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Multiple-Bridged Triphenylmethanes 

Up to fourfold-bridged macrocyclic compounds bearing tri- 
phenylmethane units which form a large molecular cavity 
were prepared for the first time. The macrobicyclus 4 crystal- 
lizes from acetonitrile as 1: 1 adduct and from phenylaceto- 

nitrile as 1 : 3 adduct with the respective solvent. The X-ray 
structures of these complexes are compared with the related 
1 : 5 adduct of 13 with benzene. 

Triphenylmethan-Verbindungen neigen zur Bildung kri- 
stalliner Losungsmittel-Addukte, wie durch eine Vielzahl 
von Rontgenstrukturen belegt wird[']. Der systematische 
Einsatz von Triphenylrnethan-Einheiten zurn Aufbau von 
groI3en Molekiil-Hohlraumen blieb jedoch bislang aus. Uber 
Synthesen von makrobicyclischen Triphenylethanen wurde 
dagegen vereinzelt berichtet. Wir konnten 1985 damit u. a. 
Adamantan in einen Molekul-Hohlraum einschlieDen[']. 
Breslow et. al. berichteten im selben Jahr uber einen Ma- 
krobicyclus rnit zwei Triphenylethan-Einheiten (13)I3], der 
rnit 5 Molekulen Benzol kristallisiert; eines ist im Wirtmo- 
lekul rnit zweifacher Edge-to-face-Wech~elwirkung[~~ einge- 
lagert (Abb. 1). Der Hohlraum in 13 scheint von der GroDe 
und Starrheit her zum EinschluD flacher organischer Gast- 
molekule geeignet zu sein. Wir interessierten uns fur ent- 
sprechende Diin-verbruckte Triphenylmethane, weil damit 
aul3er der Komplexierung flacher organischer Gastmolekule 
zusatzlich die Funktionalisierung der Methingruppen mog- 
lich schien, d. h. eine Einfluhahme - im Sinne einer Steue- 
rung - auf die Gast-Komplexierung durch chemische Re- 
aktionen am Wirtgerust, etwa durch Bildung von Trityl- 
Kationzentren. 

Aus diesen Griinden synthetisierten wir das dreifach ver- 
bruckte 4 sowie das zu 4 stereologe[*] vierfach verbruckte 
8a (Schema 2). Am Beispiel der Makrobicyclen 12a-c stel- 
len wir nachfolgend ein allgemeines Konzept zur Synthese 
von Makrobicyclen unterschiedlicher HohlraumgroDe mit 
Triphenylmethan-Einheiten vor (Schema 3). 

1. Synthesen 

Der Makrobicyclus 4 1aBt sich in nur drei Schritten aus- 
gehend von Tris(4-methoxyphenyl)methanol(l) herstellenL6] 
(Schema 1). Dazu wird 1 in einem Schritt durch NaSEt in 
DMF demethyliert und reduziert, wobei das Trisphenol 2 
rnit 93% Ausbeute erhalten wird. Ahnliche Reaktionen, bei 

denen aus einem Tris(alkoxypheny1)methanol durch Deme- 
thylierung und Reduktion ein Tris(hydroxypheny1)methan 
praparativ in sehr guten Ausbeuten hergestellt wird, sind 
unseres Wissens bislang nicht bekanntIn. Das Trisphenol 2 
wird nach Standardmethoden zum Trispropinylether 3 um- 
gesetzt (74% Ausbeute nach Saulenchrornatographie) und 
dieser anschlieDend rnit CuC1/CuC12 in Pyridin oxidativ cy- 
clodimerisiert (35% Ausbeute nach Saulenchromatogra- 
phie). Die letztere Reaktion laDt sich auch mit Cu(OAc)* in 
Pyridin oder Acetonitril durchfuhren. 

Schema 1. Darstellung des Makrobicyclus 4 Reagenzien und 
Reaktionsbedingungen: a) 15 Aquiv. NaSEt, DMF, 
RuckfluS, 9 h, 93%; b) 10 Aquiv. 3-Brom-l-propin, 3 
Aquiv. K2C03, DMF, 50"C, 5 h, Saulenchromatogra- 
phie (SO2, Hexan/Et20/CH2Clz/iPrzNH 20: 20: 1 : l), 
74%; c) 100 Aquiv. CuCl, 12 Aquiv. CuC12, Pyridin, 
25 "C, 7 d, Saulenchromatographie (SOz, Hexan/EtzO/ 
CH2C1JiPr2NH 20: 20: 1 : l), 35% 
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Der Makrotricyclus 8, dessen Stereoisomer 8a man als 
,,Stereologe~"[~] zu 4 auffassen kann, laBt sich analog her- 
stellen, indem man ausgehend vom Tetramethylether 5 mit 
NaSEt in DMF durch Demethylierung/Reduktion das Te- 
traphenol 6 darstellt (48% nach Saulenchromatographie, 
Schema 2). 6 wird wiederum rnit 3-Brom-1-propin/K2C03 
zum Tetrapropinylether 7 umgesetzt (15%) und dieses rnit 
CuC1/CuC12 in Pyridin oxidativ cyclodimerisiert. Der Ma- 
krotricyclus 8a wird nach saulenchromatographischer Tren- 
nung rnit 9% Ausbeute erhalten. 

Schema 2. Darstellung des Makrotricyclus 8 Reagenzien und 
Reaktionsbedingungen: a) 20 Aquiv. NaSEt, DMF, 
RuckfluB, 2 d, Saulenchromatographie (SO2, Et20/  
MeCN 19: I), 48%; b) 20 Aquiv. 3-Brom-l-propin, 4 
Aquiv. K2C03, DMF, 55 "C, 5 d, Saulenchromatogra- 
phie (Si02,.. Hexan/CH2C12 1 :2), 15%; c) 120 Aquiv. 
CuC1, 16 Aquiv. CuC12, Pyridin, 25"C, 7 d, Saulen- 
chromatographie (SO2, Hexan/Et2O/CH2Cl2/iPrzNH 
20:20: 1 : I), 9.2% 
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Die Darstellung der gegeniiber 4 weniger symmetrischen 
Makrobicyclen 12a - c (Schema 3) geht vom Bis(propiny1- 
ether)phenol 9 aus, das durch etwas geanderte Reaktions- 
fuhrung analog zur Synthese des Trispropinylethers 3 aus 2 
mit 69% Ausbeute hergestellt werden kann. Die Umsetzung 
von 9 mit K2C03 und den Bis(brommethy1)-Bausteinen 
10a - c fuhrt bei Verwendung geeigneter stochiometrischer 
Mengen der beteiligten Edukte zu den verketteten Bis(tri- 
pheny1methan)-Verbindungen 11 a -c (48 - 67% Ausbeute, 
jeweils nach saulenchromatographischer Trennung). Die 
nachfolgende Cyclodimerisierung erfolgt rnit Cu(OAc)* in 
Acetonitril/Pyridin (4: 1) unter Verdiinnungsbedingungen 
und fuhrt rnit 11 -21% Ausbeute zu den gewunschten Ma- 
krobicyclen 12a - c mit zwei Triphenylmethan-Einheiten. 

2. Vergleich der Rontgenstrukturen 

Der Makrobicyclus 4 kristallisiert aus Acetonitril als Ad- 
dukt 4 - MeCNr6]. Aus Phenylacetonitril erhalt man das 

Addukt 4 * 3 BzlCN. Die Rontgenstrukturen beider Kom- 
plexe sind in Abb. 1 der des Addukts 13 * 5 C6H6[31 gegen- 
ubergestellt. 

Schema 3. Darstellung der Makrobicyclen 12a -c: Reagenziqn und 
Reaktiqnsbedingungen: a) 1 Aquiv. 10a-c, 2.25 Aquiv. 
9, 2.8 Aquiv. K2C03, Aceton, RiickfluD, 4 h, Saulen- 
chromatographie (SO2, Hexan/Et20/CH2C12/iPr2NH 
20:20: 1 : I), 48-67%; b) 24 Aquiv. CU(OAC)~, MeCN/ 
Pyridin (4:  I), 60"C, 2 h, Saulenchromatographie (Si02, 
Hexan/Et20/CH2C12/iPr2NH 20: 20: 1 : I), 11 - 21 % 
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Man erkennt zunachst eine grundsatzlich analoge Ver- 
drillung der Makrobicyclen 4 und 13 entlang ihrer pseudo- 
C3-Achse[*] (26 - 36"; siehe Tab. 1) und sehr ahnliche Hohl- 
raum-Abmessungen. Das jeweils eingeschlossene Gastmo- 
lekul ist bei allen drei Addukten beinahe exakt in der Aqua- 
torebene (derjenigen Ebene, deren Ebenennormale parallel 
zur Molekul-C3-Achse des Hohlraumes verlauft und welche 
die C3-Achse in ihrem Mittelpunkt schneidet) anzutreffen. 

R 

4 R=H 
13 R=CH3 

Die kurzesten Abstande zum eingeschlossenen Gastmo- 
lekul D befinden sich zwischen den ,,kreuzweise" gegen- 
uberliegenden Wirtphenoxyringen A und B'. Wahrend in 13 - 5 C6H6 das Benzolmolekiil D durch eine doppelte Edge- 
to-face-Wech~elwirkung[~~ eingeschlossen wird, liegt in 4 - 
3 BzlCN eine Kombination von Face-to-face- (zwischen A 
und D) und Edge-to-face-Wechselwirkungen (zwischen B' 
und D) vor. In 4 * MeCN findet man eine Edge-to-face- 
analoge Wechselwirkung des Wirtphenylrings A rnit der Ni- 
trildreifachbindung des Gastes H3CCN und eine Face-to- 
face-analoge Anordung des Phenylrings B' zur Nitrilgruppe. 
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A 

A 

Abb. 1. Struktur der Addukte 4 . MeCNC6] (oben), 4 * 3 BzlCN (Mitte) und 13 * 5 C6H6"' (unten) im Kristall. Links: Aufsicht entlang der 
pseudo-C3-Achse. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Rechts: Kalottendarstellung der Seiten- 
ansicht; es ist nur das jeweils eingeschlossene Gastmolekiil D gezeigt bzw. im Falle von 4 * MeCN nur eines von zwei der im Verhaltnis 

1 : 1 fehlgeordneten Acetonitril-Molekule abgebildet 
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Vergleicht man den Abstand der C EE N-Dreifachbindung 
bzw. die auf der analogen Position gelegenen Kanten (k,) 
der aromatischen Gaste D zu den nachstgelegenen Kanten 
der komplexierenden Wirtphenoxyringe A und B', so er- 
kennt man eine recht ahnliche Anordnung in Abstand und 
Winkelung (vgl. Tab. 2). 

Tab. 1. Vergleich ausgewahlter Parameter des Wirtgeriistes in den 
Addukten 4 * MeCN, 4 - 3 BzlCN und 13 5 C6Hs [pm] 

4*MeCN[61 4.3BzlCN 13*5C6H231 

Abstand der Briickenkopfatome COX, 1027 1007 1074 

Abstand der phenolischen 
C-Atome der Wirtphenoxy- 
gruppen A-C' 

Abstand der Mittelpunkte 
der Diinbriicken [a] 

Abstand der Briickenkopf- 
atome C, bnv. C, zu den 
Mittelpunkten der Diin- 
bri i~ken[~]  

Diederwinkel entlang der 
pseudo-C3-Achse 

839 
807 
842 
829 

1038 
896 
950 

748 
769 
754 
757 
757 
756 
768 
760 

-34' 
-41' 
-33' 
-36' 

805 
832 
835 
824 

1061 
939 
988 

74 1 
768 
766 
758 
810 
736 
778 
115 

-29' 
-28' 
-22' 
-26' 

832 
838 
850 
840 

999 
806 
923 

806 
147 
765 
773 
761 
754 
772 
763 

-35' 
-41' 
-28' 
-35' 

Als Mittelpunkte der Diinbriicken mA, mB und mc werden die 
Mittelpunkte der CC-Einfachbindungen der jeweiligen Diinbrucke 
C = C - C = C bezeichnet (vgl. auch Abb. 1). - [bl xA und xA. bezeich- 
nen die Schwerpunkte der entsprechenden Benzolringe A und A' 
(vgl. auch Abb. 1). 

Die Losungsmittelmolekule im kristallinen Addukt 13 - 5 
c6& lassen sich in drei Spharen einteilen: ein Gastmolekul 
ist im Molekulhohlraum-lnnem eingeschlossen (D), zwei 
Gastmolekule sind an der Peripherie des Makrobicyclus 13 
angelagert (E, F) und zwei weitere Losungsmittelmolekule 
befinden sich in Kristallgitterfreiraumen (G, H). 

Der EinschluD des Acetonitrils im kristallinen 4 fuhrt zu 
einer drastischen Verschiebung der C = N-Valenzschwin- 
gung um 35 cm-' im IR von 0 = 2254 (freies Acetonitril) 
auf 2218.5 cm-' in 4 - MeCN (Abb. 2, Mitte). Dies konnte 
auf eine C = N-Bindungsaufweitung des eingeschlossenen 
Acetonitrilmolekuls infolge von Wechselwirkungen mit den 
Phenoxygruppen des Wirts zuruckzufuhren sein, wobei Do- 
nor-Acceptor-Effekte eine Rolle spielen sollten. Eine ahnlich 
hohe Verschiebung wurde kurzlich im IR-Spektrum eines 
weiteren kristallinen 1 : 1- Acetonitril-Addukts gefunden[']. 

Im Falle des Phenylacetonitril-Addukts 4 * 3 BzlCN be- 
findet sich der Phenylring des Gasts (D) in einer zu den 
Verhaltnissen im Addukt 13 * 5 cd36 ahnlichen raumlichen 

Tab. 2. Vergleich ausgewahlter Parameter der eingeschlossenen 
Gaste relativ zum Wirtgeriist der Addukte 4 - MeCN, 4 - 3 BzlCN 

und 13 * 5 C6H6 [Pm] 

4.MeCN[61 4.3BzlCN 13-5C6H231 

Abweichung des Gastes H,CCN -8' D 26' 27' 
aus der Eq~atorialebene(~1 H3C'C'N 5' 

Abstand des Gastes zu den H3CCNN-xA 525 xD-xA 463 476 
Schwerpunkten x der Wirt- H,C€N-x,, 602 xD-xA, 523 604 
phenoxyringe A-B' k'] H3C€N-xB 513 xD-xB 526 581 

H3C€N-xB. 451 xD-xB, 510 495 

Abstande und Winkel der Kanterc] kD-k, 434 411 364 
eines Gastes D zu den nachst- k,-k,. 398 384 405 
gelegenen Kanten der komplexie- k,-kD-kB. 155' 154' 138' 
renden Wirtphenoxyringe A und B 

Ial Gemessen als eingeschlossener Winkel der Ebenennormale des 
Gastes D zur pseudo-C3-Achse C,-C, des Wirtes bzw. im Falle 
von 4 * MeCN als um 90" verminderten Winkel der durch die 
Nitrilgruppe verlaufenden Achse zur pseudo-C3-Achse C, - C, des 
Wirtes. - lbl xA, xK, xB und xw bezeichnen die Schwerpunkte der 
entsprechenden Benzolringe A, A', B und B' (vgl. auch Abb. 1). - 
['I Als ,,Kanten" k werden die Mittelpunkte der in Abb. 1 gekenn- 
zeichneten Bindungen bezeichnet. 

Lage; die Nitrilgruppe zeigt aus dem Hohlraum heraus, 
kann also nicht an einer Komplexierung im Wirthohlraum 
teilnehmen. Im Einklang damit und abweichend vom Ad- 
dukt 4 * MeCN findet man mit 0 = 2250 cm-' die unver- 
anderte Valenzschwingung einer freien Nitrilgruppe im Phe- 
nylacetonitril (Abb. 2, unten), die mit den C = C-Valenz- 
schwingungen des Wirtgeriistes uberlagert. Aus der Lage der 
C = N-Valenzschwingung der kristallinen Addukte kann 
man somit offenbar Ruckschlusse auf die Komplexierung 
bzw. Nichtkomplexierung der Nitrilgruppe im Molekul- 
hohlraum-Innern strukturverwandter Molekulkomplexe 
schlieBen: die Nitrilgruppe kann damit als IR-Sonde dienen. 

Zur angedeuteten Funktionalisierung der Methingruppen 
der oben beschriebenen Wirtverbindungen siehe Lit. [''I 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Zndustrie fur die Unter- 
stutzung der Arbeiten durch Sachmittel und fur die Gewahrung 
eines Promotionsstipendiums fur R. B.; Herrn Dr. J. Arlt danken 
wir sehr fur die Aufnahme der FT-IR-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Mikroskopheiztisch der Firma Reichert, Wien, 

nicht korrigiert. - RrWerte wurden unter standardisierten Bedin- 
gungen auf DC-Aluminiumfolien Kieselgel 60 F254, Nr. 5550 Merck 
AG, Darmstadt in einer dampfgesattigten Kammer bestimmt. Die 
Detektion erfolgte durch UV (254 nm) und zusatzlich durch ein 
Tauchbad aus SbC15/CC14 (1 :4, v/v), das die synthetisierten Ver- 
bindungen auf charakteristische Weise anfarbt, angegeben in Klam- 
mern. - N M R  WH-90 ('H: 90 MHz; I 3 C :  22.6 MHz), AC-200 ('H: 
200.1 MHz; I3C: 50.3 MHz), WM-250 ('H: 250.1 MHz; l3C: 62.7 
MHz) und WM-400 ('H: 400.2 MHz; I 3 C :  100.6 MHz), Bruker- 
Physik AG, Karlsruhe. - M S  MS-30 und MS-50, A.E.I., Man- 
Chester, 70 eV (DEI). - FAB-MS: Concept 1 H, Cratos, Manche- 
ster, in mNBA (m-Nitrobenzylalkohol) als Matrix. - IR: Unicam 
SP 1100 Spektrometer, Pye Unicam Ltd., Cambridge, bzw. IFS- 
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Wellenzahl [cm-l] sung und dreimal rnit 10 ml ges. NaC1-Losung gewaschen, rnit 
Na2S04 getrocknet, und das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt. 

2400 2300 2200 2100 2000 Ausb. 2.72 g (93%) 2 als 'H-NMR-reiner, lachsrosa gefarbter Fest- 
stoff, der zur weiteren Synthese nicht mehr gereinigt zu werden 
braucht. Zu analytischen Zwecken wurde eine kleine Probe aus 
Ether umkristallisiert. Schmp. 255 "C. - 'H-NMR (CD2CI2/ 
[D,]DMSO): 6 = 5.17 (s, l H ,  Ar3CH), 6.61 (dd, J ,  = 9.0, J, = 

8.98 (s, 3H, ArOH). - 13C-NMR (CDC13/[D6]DMSO): 6 = 53.88 
(d, l C ,  Ar3CH), 114.56 (d, 6C, C-3,5), 129.53 (d, 6C, C-2,6), 135.11 
(s; 3C, C-1), 154.99 (s; 3C, C-4). - MS (70 eV): m/z (%) = 292 
(100) [M'], 291 (31) [M+ - HI, 275 (34) [M+ - OH], 199 (64) 

- UV (Dioxan): h,,, (6) = 211 nm (5280), m236 (4190), 279 (2205), 

2.0 Hz, 6H, 3,5-H), 6.83 (dd, J, = 9.0, J,,, = 2.0 Hz, 6H, 2,6-H), 

- [M' - CsH,O], 198 (41) [199 - HI, 197 (36), 182 (5), 181 (25). 
92.0 -- 288 (1880). 

24 .- M C19H1603 Ber. 292.1099 Gef. 292.1099 (MS)'"] 
!A !A 

Tris[4-(2-propinyloxy)phenyl]methan (3): 2.92 g (10.0 mmol) 2 
werden zusammen rnit 4.15 g (30.0 mmol) feingepulvertem Kalium- 
carbonat in 150 ml D M F  gelost. Unter den basischen Bedingungen 
wird 2 augenblicklich violett. 9.0 ml (100 mmol) 3-Brom-1-propin 
werden zugegeben, wobei sich die Reaktionsmischung brombeerrot 
verfarbt. AnschlieDend erwarmt man 5 h auf 50°C. Nach Erkalten 
wird der ausgefallene Niederschlag mit einer Fritte abgesaugt und 
das Filtrat rnit 700 ml Ether versetzt. Die vereinigten organischen 
Phasen werden nacheinander dreimal rnit 50 ml ges. NaHC03-Lo- 
sung und dreimal mit 50 ml ges. NaC1-Losung gewaschen und mit 
Na2S04 getrocknet. Nach Zugabe von 2.5 ml Diisopropylamin wird 
das Losungsmittel i.Vak. entfernt. Man erhalt 3.41 g einer oran- 
gegelben niedrigviskosen Fliissigkeit, die saulenchromatographisch 
getrennt wird (Kieselgel63 - 100 p, Eluent: Hexan/Ether/CH2C12/ 
Diisopropylamin 20: 20: 1 : 1, v/v). Die das Produkt enthaltenden 
Fraktionen werden eingeengt, und der ausgefallene farblose Fest- 
stoff wird rnit einer Fritte abgesaugt. Man erhalt 3.01 g (74%) 3 
und 0.69 g (19%) des nur zweifach propargylierten (4- 

2 
6 

2400 2300 2200 2100 2000 

Wellenzahl [crn-l] 

Abb. 2. IR-Spektren (Ausschnitte) des gastfreien Makrobicyclus 
4 (oben) sowie der Addukte 4 MeCN (Mitte) und 4 * 3 BzlCN 
(unten), jeweils gemessen in KBr. Zum Vergleich nichtkomple- 
xiertes Acetonitril zeigt unter analogen Aufnahmebedingungen 

vC=N = 2254, freies Phenylacetonitril V C Z N  = 2252 cm-' 

1 lsv-Spektrometer, Bruker-Physik AG, Karlsruhe. - UV/Vis: 
Spektrophotometer 550, Perkin Elmer, Uberlingen. - Elementar- 
analysen: Mikroanalytische Abteilung des Instituts fur Organische 
Chemie und Biochemie der Universitat Bonn. - Losungsmittel 
wurden nach Standardmethoden gereinigt und sofern notwendig 
getrocknet. Reagenzien wurden, soweit unten nicht ausdriicklich 
erwahnt, in kommerzieller Qualitat eingesetzt. 

Tris(4-hydroxypheny1)methan (2): Eine Losung von 3.50 g (10.0 
mmol) Tris(4-methoxypheny1)methanol (1) und 12.6 g (150 mmol) 
Natrium-ethanthiolat in 125 ml DMF wird 8-9 h unter RiickfluS 
erhitzt. Die Reaktionsmischung verfarbt sich bei Siedetemperatur 
tiefviolett; schliel3lich tritt eine Triibung auf und sodann eine all- 
mahliche Entfarbung nach braunorange (ca. 8 -9 h). Nach Abkiih- 
len wird die Reaktionsmischung filtriert und der Feststoff in 50 ml 
H 2 0  gelost, wobei sich die Losung brombeerrot farbt. Langsam 
werden 14 ml konz. HCl und anschlieDend 25 ml Ether zugefiigt; 
die zwischenzeitlich entstandene orangegelbe klebrige Paste lost 
sich dadurch wieder auf. Die Phasen werden getrennt, und die waD- 
rige Phase wird noch zweimal rnit 25 ml Ether extrahiert. Die ver- 
einigten Etherphasen werden dreimal rnit 10 ml ges. NaHC03-Lo- 

Hydroxyphenyl)bis[4-(2-propinyloxy)phenyl]methans (9). Zu ana- 
lytischen Zwecken wurde 3 aus Ethanol umkristallisiert: Schmp. 
78 -79 "C, farblose nadelformige Kristalle (Ethanol), Rf (Hexan/ 
Ether 1 : 4, v/v, SbC15): 0.53 (Ma). - 'H-NMR (CD2CI2): 6 = 2.48 

(s, l H ,  Ar3CH), 6.84 (dd, J, = 9.0, J,  = 2.0 Hz, 3,5-H), 7.00 (dd, 

(d, lC ,  Ar3CH), 55.90 (t. 3C, OCH2), 75.51 (d, 3C, ECH), 78.75 (s, 

3C, C-1), 156.11 (s, 3C, (2-4). - MS (70 eV): m/z (%) = 406 (100) 

(t, J = 2.5 Hz, 3H, GCH), 4.62 (d, J = 2.5 Hz, 6H, OCHZ), 5.38 

J ,  = 9.0, J ,  = 2.0 Hz, 6H, 2,6-H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 54.47 

3C, ECCH~), 114.71 (d, 6C, C-3,5), 130.35 (d, 6C, C-2,6), 137.53 (s, 

[M'], 405 (8) [Mf - HI, 367 (45) [M+ - C3H31, 351 (36) [M' 
- CSH~O], 328 (6) [367 - CSH~], 327 (4) [328 - HI, 289 (9), 275 
(42) [M' - C9H701, 274 (16) [275 - HI, 236 (16), 235 (39, 197 
(9). - IR (KBr): 0 [cm-'1 = 3360 m (=C-H), 2140 m (C=C), 
1621 s, 1595 m, 1520 vs, 1471 m, 1450 m (OCH3, 1375 m, 1307 s, 
1268 vs (Ar-0), 1193 s, 1130 s, 1050 vs (R-O), 938 m, 845 s, 
825 s, 785 m, 600 s, 570 s. - UV (Dioxan): h,,,(~) = 208 nm 
(32280), 233 (21090), 275 (4890), 284 (4260). 

C28H2203 Ber. 406.1569 Gef. 406.1577 (MS) 

out.out-6.13,23,30,39,46-Hexaoxaoctacyclo[ 16.16.16.2-?'.2'4~' '. 
2'9,22. 231.34. 23'.38. 2?2.'o]dohexaconta-2,4, 14,16,19,21,31,33,35,37,47, 
49,51,53,55,57,59,61-octadecaen-8,10,25,27,41,43-hexain (4): Eine 
Losung von 406 mg (1 .00 mmol) 3 in 250 ml sauerstofffreiem, troc- 
kenem Pyridin wird unter Ar in 7 d bei Raumtemp. zu einer Mi- 
schung von 16.8 g (100 mmol) wasserfreiem Kupfer(1)-chlorid und 
2.45 g (12.0 mmol) wasserfreiem Kupfer(I1)-chlorid in 250 ml sau- 
erstofffreiem, trockenem Pyridin getropft. Der Feststoff wird abfil- 
triert und das grune Filtrat unter heftigem Riihren auf ca. 1 kg Eis/ 
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750 ml H20/300 ml konz. H2SO4/500 ml Ether gegossen. Der an- 
fanglich auftretende Niederschlag lost sich zum Ende der Zugabe 
au t  die waBrige Phase wird griinlichblau. Die nahezu farblose 
Etherphase wird abgetrennt und die waBrige Phase mit dreimal 500 
ml Ether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen werden zuerst 
achtmal rnit 50 ml ges. NaHC03-Losung kraftig ausgeschiittelt und 
dann fiinfmal rnit 50 ml ges. NaC1-Losung gewaschen. Es wird mit 
Na2S04 getrocknet und das Losungsmittel nach Zugabe von 2.5 ml 
Diisopropylamin i. Vak. entfernt. Man erhalt 320 mg eines schwach 
braunlichen Feststoffs. Dieser wird in wenig Dioxan gelost, auf 2 g 
Alox S (basisch) aufgezogen und saulenchromatographisch an 70 g 
Kieselgel getrennt (63 - 100 pm, Eluent: Hexan/Ether/CH2C12/Di- 
isopropylamin 20: 20: 1 : 1, v/v). Die das Produkt enthaltenden Frak- 
tionen werden eingeengt, und der ausgefallene farblose Feststoff 
wird abfiltriert. Man erhalt 141 mg (35%) 4 als farblosen Feststoff, 
Zers. >27O"C, Rf-Wert (Hexan/Ether 1 :4, v/v, SbC15): 0.46 (lila). 
- 'H-NMR ([D8]Dioxan): 6 = 4.80 (s, 12H, OCH2), 5.45 (s, 2H, 
Ar3CH), 6.91 (dd, J ,  = 9.0, J,  = 2.0 Hz, 12H, 33-H), 7.03 (dd, 

OCH2), 5.42 (s, 2H, Ar3CH), 6.90 (dd, J ,  = 9.0, J ,  = 2.0 Hz, 12H, 
33-H), 7.02 (dd, J,  = 9.0, J ,  = 2.0 Hz, 12H, 2,6-H). - "C-NMR 
([D,]Dioxan): 6 = 54.76 (d, 2C, Ar3CH), 55.86 (t, 6C, OCH2), 70.41 

J,  = 9.0, Jm = 2.0 Hz, 12H, 2,6-H); (CDZC12): 6 = 4.77 (s, 12H, 

(s, 6C, ECCE), 76.58 (s, 6C, ECCH~), 114.65 (d, 12C, C-33 ,  
131.24 (d, 12C, C-2,6), 138.31 (s, 6C, C-1), 156.65 (s, 6C, C-4). - 
FAB-MS: m/z = 807.4 [M+ + HI. - IR (KBr): 5 [cm-'1 = 

2255 w (C=C), 1608 m, 1586 m, 1506 vs, 1447 m (OCH?), 1358 m, 
1302 m, 1263 s (Ar-0), 1215 vs, 1175 s, 1019 s (R-0) ,  930 m, 
823 s, 770 w. - UV (Dioxan): hmaX(&) = 207 nm (45560), 231 
(24320), 275 (6970), 285 (6400). 

Addukt 4 MeCN 4 wird aus Acetonitril umkristallisiert; beim 
Eindunsten des Losungsmittels kristallisiert das Addukt 4 . MeCN 
aus. Zers. >270°C. - 'H-NMR (CD2C12): 6 = 1.96 (s, 3H, 
CH3CN), 4.77 (s, 12H, OCH3, 5.42 (s, 2H, Ar3CH), 6.90 (dd, J ,  = 

12H, 2,6-H). - IR (KBr): 5 [cm-'1 = 2253 w (C-C), 2218.5 w 
(C=N), 1608 m, 1586 m, 1506 vs, 1446 m(OCH2), 1359 m, 1302 m, 
1261 s (Ar-0), 1215 vs, 1175 s, 1020 s (R-O), 930 m, 823 s, 
771 w. - Rontgenstrukturanalyse s. Abb. 1 und Lit.@] sowie Tab. 1 
und 2. 

Addukt 4 * 3 BzlCN: 4 wird aus Phenylacetonitril umknstallisiert; 
beim Eindunsten des Losungsmittels kristallisiert das Addukt 4 * 

3 BzlCN aus. Zers. >270°C. - IR (KBr): [cm-'1 = 2250 w 

9.0, Jm = 2.0 Hz, 12H, 33-H), 7.02 (dd, J,  = 9.0, J ,  = 2.0 Hz, 

Y 

(C-C und C-N), 1627 m (BzlCN), 1609 m, 1586 m, 1506 vs, 
1452 m(BzlCN), 1443 m (OCH2), 1413 m(BzlCN), 1360 m, 1305 m, 
1262 m (Ar-0), 1215 vs, 1175 s, 1023 s (R-0), 926 m, 825 m, 
771 w, 731 m (BzlCN). - Rontgenstrukturanalyse s. Abb. 1 und 3 
sowie Tab. 1 - 3. 

1.4-Bis[bis(4-hydroxyphenyl)methyl]benzol (6): 2.54 g (4.50 
mmol) 5 werden zusammen rnit 7.6 g (90 mmol) Natrium-ethan- 
thiolat in 75 ml frisch destilliertem wasserfreiem DMF gelost. Es 
wird 2 d unter RiickfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung verfarbt 
sich bei Siedetemperatur tiefviolett; schlieBlich tritt eine Triibung 
auf und eine Farbaufhellung nach braunorange. Nach Abkiihlen 
wird die Reaktionsmischung mit einer Fritte abgesaugt und der 
Feststoff in 25 ml eiskaltem Wasser gelost. Nun werden 5 ml konz. 
HCl und anschlieBend 50 ml Ether unter Ruhren zugefiigt, wodurch 
sich die zwischenzeitlich gebildete orangegelbe klebrige Paste wie- 
der lost. Die Phasen werden getrennt, und die waDrige Phase wird 
noch dreimal rnit 50 ml Ether extrahiert. Die vereinigten Ether- 
phasen werden nacheinander dreimal rnit 10 ml ges. NaHC03-Lo- 
sung und dreimal mit 10 ml ges. NaC1-Losung gewaschen. Es wird 
rnit Na2S04 getrocknet und das Losungsmittel i.Vak. entfernt. Man 
erhalt 1.85 g eines lachsrosafarbenen Feststoffs, der an 300 g Kie- 
selgel (63 - 100 pm, Eluent: Ether/Acetonitril 19: 1) saulenchro- 
matographisch aufgetrennt wird. Ausb. 1.03 g (48%) 6 als lachsroter 
Feststoff rnit Schmp. 119- 120°C. - 'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 

5.29 (s, 2H, Ar3CH), 6.66 (dd, J ,  = 9.0, J ,  = 2.0 Hz, 8H, 33-H), 

9.25 (s, 4H, ArOH). - I3C-NMR ([D6]DMSO): 6 = 54.19 (d, 2C, 
Ar3CH), 115.04 (d, 8C, C-3',5'), 128.71 (d, 4C, C-2,3,5,6), 129.87 (d, 

C-4). - MS (70 eV): m/z (%) = 474 (40) [M'], 457 (3) [M+ - 

6.87 (dd, J,  = 9.0, Jm = 2.0 Hz, 8H, 2,6-H), 6.97 (s, 4H, 2,3,5,6-H), 

8C, C-2',6'), 134.81 (s, 4C, C-l'), 142.56 (s, 2C, C-1,4), 155.56(~, 4C, 

OH], 396 (55), 381 (9) [M+ - C6H@], 380 (8) [381 - HI, 379 
(5), 275 (73) [M+ - 1991, 199 (96) [M+ - 2751, 198 (20), 197 (lo), 
182 (7), 181 (18), 121 (100). - IR (KBr): 5 [cm-'1 = ~3300-3500 
s (OHdlmer), 1615 s (vC=C), 1522 s, 1460 m, 1385 s (OHdlmer), 
1250 vs (Ar-O), 1190 s, 1135 w, 1030 s, 845 m, 770 w. 

C32H2604 Ber. 474.1831 Gef. 474.1826(MS) 
Ber. C 80.99 H 5.52 Gef. C 81.37 H 5.55 

1,4-Bis~bis[4-(2-propinyloxy)phenyl]methyl)benzol (7): 3.17 g 
(6.68 mmol) 6 werden zusammen rnit 3.69 g (26.7 mmol) feingepul- 
vertem Kaliumcarbonat in 100 ml frisch dest. DMF gelost. Nun 
werden 12.0 ml(l34 mmol) 3-Brom-I-propin zugegeben, wobei sich 

Y 

Abb. 3. Elementarzelle von 4 - 3 BzlCN (Stereobild). Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der ubersichtlichkeit weggelassen 
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Tab. 3. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aqujvalente isotrope ther- 
mische Parameter [pm’] von 4 * 3 BzlCN. Aquivalente isotrope U 

berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Tensors 

x V z U ( e a )  

3 0 8 4 ( 7 )  
2 2 9 8 ( 7 )  
1 4 9 2 ( 8 )  

7 4 3 ( 7 )  
7 9 3 ( 7 )  

1 5 8 5 ( 6 )  
2 3 2 7 ( 7 )  

32(5 )  
1 0 7 ( 8 )  

- 1 8 9 ( 7 )  
- 4 6 0 ( 7 )  
- 8 1 3 ( 8 )  

- 1 1 1 5 ( 8 )  
- 1 5 5 5 ( 9 )  
- 1 0 7 6 ( 7 )  

- 1 6 2 ( 9 )  
3 0 5 ( 9 )  

1 2 1 4 ( 8 )  
1 7 0 2 ( 7 )  
1 2 0 5 ( 8 )  

2 4 7 ( 8 )  
2 7 3 6 ( 7 )  
2 8 7 7 ( 7 )  
3486 ( 8 )  
3 6 0 4 ( 7 )  
3 0 9 1 ( 8 )  
2 4 7 8 ( 7 )  
2 3 8 9 ( 7 )  
3141 ( 5 )  
3 6 2 4 ( 8 )  
3 0 4 3 ( 8 )  
2 5 4 0 ( 8 )  
1 9 2 9 ( 8 )  
1414 (8 )  

8 0 3 ( 8 )  
1 4 3 6 ( 5 )  
1 8 4 3 ( 7 )  
1 5 0 9 ( 7 )  
1 9 4 1  ( 7 )  
2 6 5 8 ( 7 )  
2 9 9 0 ( 7 )  
2 5 9 7 ( 7 )  
4 1 7 4 ( 7 )  
4 6 3 0 ( 8 )  
5 6 4 1  ( 8 )  
6 1 9 5 ( 7 )  
5 7 3 4 ( 8 )  
4 7 3 1 ( 8 )  
7 2 3 8 ( 5 )  
7 5 9 5 ( 8 )  
7 1 5 1 ( 8 )  
6 7 9 6 ( 8 )  
6 4 4 2 ( 8 )  
6 1 3 1 ( 8 )  
5 8 4 4 ( 8 )  
5 9 7 8 ( 5 )  
5 1 7 9 ( 7 )  
4 4 5 4 ( 7 )  
3 6 6 5 ( 7 )  
3 6 1 0 ( 7 )  
4 3 6 6 ( 7 )  
5140 ( 7 )  
1097 ( 9 )  
1723 ( 1 1 )  
2 5 4 8 ( 1 0 )  
3 4 7 7 ( 5 )  
4395 
5343 
5373 
4455 
3507 
7 0 5 4 ( 1 1 )  
6 7 0 7 ( 1 2 )  
6 1 8 8 ( 1 0 )  
5223(6)  
4 3 7 4  
3584 
3643 
4492 
5282 

-1453 ( 1 0 )  
- 1 8 2 0 ( 1 1 )  
- 2 1 6 5 ( 1 0 )  
- 1 6 2 0 ( 5 )  

- 9 1 0  
5 8  

315 
- 3 9 6  

3 1 3 0 ( 5 )  
2 5 0 5 ( 6 )  
2 6 7 4 ( 6 )  
2 1 2 4 ( 6 )  
1 3 9 6 ( 6 )  
1 2 1 7 ( 5 )  
1 7 8 2 ( 6 )  

9 0 7 ( 4 )  
1 2 0 ( 6 )  

- 1 7 ( 6 )  
- 7 6 ( 7 )  

- 1 3 2 ( 8 )  
- 2 2 6 ( 1 1 )  
- 5 2 4 ( 8 )  
- 2 7 3 ( 1 0 )  
- 7 9 8 ( 8 )  
- 6 2 3 ( 7 )  

7 2 ( 7 )  
6 2 1 ( 7 )  
4 5 5 ( 8 )  
2 1 9 ( 6 )  

1 0 5 1 ( 5 )  
1 5 9 6 ( 6 )  
2 3 3 1 ( 6 )  
2 5 4 3 ( 6 )  
2 0 2 2 ( 6 )  
1 2 8 7 ( 7 )  
3 2 6 7 ( 4 )  
3 8 6 2 ( 6 )  
4 0 6 8 ( 6 )  
4 2 4 4 ( 6 )  
4 4 8 9 ( 6 )  
4 7 5 5 ( 6 )  
5 0 9 6 ( 6 )  
5 3 1 4 ( 4 )  
4 7 2 9 ( 6 )  
3 9 7 2 ( 6 )  
3 4 5 5 ( 6 )  
3 6 7 3 ( 6 )  
4 4 3 4 ( 6 )  
4 9 5 8 ( 6 )  
2 8 3 4 ( 5 )  
2344 ( 5 )  
2 0 9 4 ( 6 )  
2 3 4 5 ( 6 )  
2 8 1 7 ( 7 )  
3 0 6 5 ( 6 )  
2 1 8 7 ( 4 )  
1433 ( 6 )  

8 2 6 ( 7 )  
3 4 4 ( 7 )  

- 2 4 1 ( 7 )  
- 7 3 5 ( 7 )  

- 1 3 9 2 ( 5 )  
-1192 ( 4 )  

- 8 0 6 ( 5 )  
- 3 6 1 ( 6 )  

- 2 3 ( 5 )  
- 1 1 1 ( 5 )  
- 5 6 9 ( 5 )  
-913 ( 5 )  
1 1 9 2 ( 7 )  

1 1 7 7 ( 9 )  
2 2 6 9 ( 5 )  
2649 
2295 
1 5 6 1  
1 1 8 1  
1535 
1 3 3 5 ( 8 )  
1 3 0 8 ( 9 )  
1 2 7 3 ( 8 )  
2 4 7 9 ( 5 )  
2967 
2 7 7 1  
2088 
1 6 0 1  
1 7 9 6  
4 8 9 2 ( 8 )  
4 3 9 0 ( 1 0 )  
3738(8)  
2 7 1 2 ( 6 )  
2174 
2107 
2579 
3118 

2 9 ( 6 )  

1 2 0 1 ( 8 )  

3439 ( 3 )  
3544 ( 3 )  
3849 ( 3 )  
3 9 5 4 ( 3 )  
3 7 4 5 ( 3 )  
3441 ( 3 )  
3 3 4 0 ( 3 )  
3 8 9 1 ( 2 )  
3 7 3 0 ( 3 )  
3 2 2 5 ( 4 )  
2 8 1 9 ( 4 )  
2 3 4 2 ( 4 )  
1 9 4 3 ( 4 )  
1453 ( 5 )  
1 1 5 3 ( 3 )  

9 5 1 ( 4 )  
6 6 7 ( 4 )  
4 7 0 ( 4 )  
5 2 4 ( 3 )  
8 0 0 ( 4 )  

1 0 2 6 ( 4 )  
3 0 1 ( 3 )  
1 4 9 ( 3 )  
3 9 5 ( 3 )  
2 1 2 ( 3 )  

- 2 1 0 ( 3 )  
- 4 5 9 ( 4 )  
- 2 8 3 ( 3 )  
- 4 2 2 ( 2 )  
- 1 5 4 ( 4 )  
2 7 8 ( 4 )  
6 1 0 ( 4 )  
9 9 3 ( 4 )  

1 3 0 5 ( 4 )  
1 6 8 1 ( 4 )  
2 0 9 1 ( 2 )  
2 3 7 8 ( 3 )  
2 3 6 3 ( 3 )  
2 6 8 7 ( 3 )  
3 0 4 4 ( 3 )  
3 0 3 7 ( 4 )  
2 7 1 2 ( 4 )  
3 3 4 1 ( 3 )  
3 6 7 4 ( 3 )  
3 6 2 5 ( 4 )  
3 2 4 8 ( 4 )  
2 9 0 7 ( 4 )  
2 9 5 1 ( 4 )  
3 1 8 3 ( 3 )  
3 3 4 5 ( 4 )  
3 0 3 4 ( 4 )  
2 7 7 5 ( 4 )  
2 4 8 1 ( 4 )  
2 2 2 8 ( 4 )  
1 8 9 7 ( 3 )  
1 4 0 1 ( 2 )  
1 1 6 1 ( 4 )  
1 3 8 8 ( 3 )  
1 1 0 7 ( 3 )  

6 1 3 ( 3 )  
4 0 1 ( 4 )  
6 7 2 ( 3 )  

5 4 0 6 ( 4 )  
5140 ( 5 )  
4 7 6 5 ( 5 )  
5 1 1 1 ( 3 )  
5234 
5152 
4947 
4824 
4906 

7 2 8 ( 6 )  
1 1 0 9 ( 6 )  
1 5 5 4 ( 5 )  
1 3 5 4 ( 3 )  
1 4 0 0  
1 7 1 1  
1976 
1929 
1619 

9 1 1 ( 5 )  
1117 ( 5 )  
1 3 9 2 ( 5 )  
1 9 6 1 ( 3 )  
2139 
1932 
1546 
1367 

2 9 4 ( 3 5 )  
3 2 9 ( 3 6 )  
4 2 3 ( 4 0 )  
3 9 6 ( 3 9 )  
3 4 3 ( 3 9 )  
2 7 7 ( 3 5 )  
3 6 0 ( 3 8 )  
4 6 6 ( 2 7 )  
4 5 3 ( 4 4 )  
3 7 8 ( 4 0 )  
4 3 9 ( 4 4 )  
5 4 7 ( 4 9 )  
6 6 5 ( 5 5 )  

1 2 9 9 ( 9 3 )  
1 3 7 4 ( 6 1 )  

6 4 2 ( 5 8 )  
6 6 3 ( 5 7 )  
5 7 3 ( 5 0 )  
4 0 6 ( 4 2 )  
5 1 7 ( 4 6 )  
6 1 9 ( 5 3 )  
3 9 7 ( 4 1 )  
3 0 3 ( 3 7 )  
3 8 1 ( 4 0 )  
3 8 4 ( 4 1 )  
3 6 4 ( 4 0 )  
3 9 9 ( 4 1 )  
4 1 2 ( 4 3 )  
4 6 6 ( 2 8 )  
5 4 6 ( 4 7 )  
4 3 7 ( 4 3 )  
4 0 6 ( 4 1 )  
4 1 0 ( 4 2 )  
4 4 2 ( 4 3 )  
4 4 6 ( 4 2 )  
4 2 7 ( 2 7 )  
3 4 2 ( 4 0 )  
3 4 6 ( 3 9 )  
3 6 3 ( 3 8 )  
3 3 4 ( 3 9 )  
4 0 3 ( 4 1 )  
3 7 0 ( 3 9 )  
300 ( 3 6 )  
3 9 2 ( 4 1 )  
4 6 4 ( 4 4 )  
3 8 7 ( 4 2 )  
5 7 0 ( 4 9 )  
4 6 9 ( 4 4 )  
5 2 5 ( 3 0 )  
5 2 8 ( 4 6 )  
4 7 3 ( 4 7 )  
4 4 4  ( 4 6 )  
4 4 1 ( 4 7 )  
3 9 9 ( 4 3 )  
4 0 8 ( 4 0 )  
4 4 7 ( 2 7 )  
3 1 2 ( 3 8 )  
3 5 6 ( 3 8 )  
3 5 9 ( 3 8 )  
3 1 6 ( 3 7 )  
3 5 5 ( 3 8 )  
3 0 6 ( 3 7 )  
9 6 4 ( 3 8 )  
9 4 4 ( 4 7 )  

1 0 6 2 ( 5 0 )  
7 8 6 ( 4 1 )  

1 0 7 7 ( 5 1 )  
9 5 1 ( 4 6 )  
9 4 8 ( 4 7 )  
8 7 4 ( 4 3 )  
5 6 8 ( 3 3 )  

1 4 4 0 ( 5 5 )  
1 0 4 7 ( 5 2 )  

9 5 7 ( 4 7 )  
7 4 2 ( 3 9 )  
8 5 5 ( 4 3 )  

1 1 3 4 ( 5 3 )  
1 1 4 6  ( 5 4 )  

897 ( 4 4 )  
7 9 2 ( 4 1 )  

1 2 7 7 ( 4 9 )  
9 8 6 ( 5 0 )  
9 6 0 ( 4 7 )  
9 9 7 ( 4 8 )  

1 1 0 9 ( 5 2 )  
1 1 5 7 ( 5 4 )  
1 1 0 6 ( 5 3 )  

8 4 8 ( 4 3 )  
3184 1575 m i 4 0 j  

Chem. Ber. 1992, 125, 1687-1695 

die Reaktionsmischung wieder entfarbt, und 5 d wird auf 55°C 
erwarmt. Nach Erkalten wird mit einer Fritte vom ausgefallenen 
Niederschlag abgesaugt und das Filtrat rnit 100 ml Ether versetzt. 
Die vereinigten organischen Phasen werden zuerst dreimal rnit 5 ml 
ges. NaHC0,-Losung und dann dreimal mit 5 ml ges. NaC1-Lo- 
sung gewaschen. Es wird rnit Na2S04 getrocknet und das Losungs- 
mittel nach Zugabe von 2.5 ml Triethylamin i.Vak. entfernt. Man 
erhalt 5.9 g einer dunkelbraunen Fliissigkeit, die an 750 g Kieselgel 
(63 - 100 pm, Eluent: Hexan/Aceton 4: 1, v/v) grob getrennt wird. 
Hieraus resultieren ca. 2.5 g eines braunlichen 61s, das erneut sau- 
lenchromatographisch getrennt wird (750 g Kieselgel, 63 - 100 pm, 
Eluent: Hexan/CHzC12 1 : 2, v/v). SchlieBlich erhalt man 0.64 g (1.02 
mmol, 15%) 7 als farblosen Feststoff rnit Schmp. 74-75“C, Rf 
(Hexan/Ether 1 :4, v/v, SbCIS): 0.56 (lila). - ‘H-NMR (CD2CIz): 6 = 

5.40 (s, 2H, Ar3CH), 6.86 (dd, J,, = 9.0, J,,, = 2.0 Hz, 8H, 3’3’-H), 

H). - I3C-NMR (CD2CIz): 6 = 55.16 (d, 2C, Ar3CH), 56.10 ( t ,  4C, 

2.54 (t, J = 2.4 Hz, 4H, =CH), 4.65 (d, J = 2.4 Hz, 8H, OCH2), 

7.01 (s, 4H, 2,3,5,6-H), 7.02 (dd, J,  = 9.0, J ,  = 2.0 Hz, 8H, 2’,6’- 

OCHZ), 75.49 (d, 4C, =CH), 79.03 (s, 4C, ECCH~), 114.87 (d, 8C, 
C-3’37, 129.42 (d, 4C, C-2,3,5,6), 130.53 (d, 8C, C-2’,6’), 137.68 (s, 
4C, C-l’), 142.63 (s, 2C, C-1,4), 156.33 (s, 4C, C-4’). - MS (70 eV): 
rn/z (%) = 626 (100) [M’], 587 (9) [M+ - C3H3], 571 (14) [M+ 

- 2751, 327 (12), 275 (61) [M+ - 3513,236 (13), 235 (6), 197 (12)“”. 
C44H3404 Ber. 626.2457 Gef. 626.2453 (MS) 

- C,H,O], 495 (12) [M’ - CgHTO], 456 (3), 455 (6), 351 (50) [M+ 

out,out,out,out-ll,18,33,40,49,56,65,72-Octaoxatridecacyc10[26. 
. . . . . . . . .2 . ]he- 

xanonaconta-2,4,7,9,19,21,24,26,29,31,41,43,45,47,~7,59,61,63,73,7~, 
77,79,81,83,85,87,89,91,93.95-triacontaen-13,15,35,37,51,53,67,69- 
octain (Sa): Eine Losung von 627 mg (1.00 mmol) des Tetrapropins 
7 in 250 ml sauerstofffreiem, trockenem Pyridin wird unter Ar in 
7 d bei Raumtemp. zu einer Mischung von 20.2 g (120 mmol) was- 
serfreiem Kupfer(1)-chlorid und 3.27 g (16.0 mmol) wasserfreiem 
Kupfer(I1)-chlorid in 250 ml sauerstofffreiem, trockenem Pyridin 
getropft. Nun wird analog zur Vorschrift von 4 aufgearbeitet. Man 
erhalt 57 mg (9.2%) Sa als farblosen Feststoff mit Schmp. > 250°C. 
Rr (Hexan/Ether 1:4, v/v, SbC15): 0.35 (lila). - ‘H-NMR ([Ds]- 
Dioxan): 6 = 4.85 (s, 16H, OCH2), 5.41 (s, 4H, Ar3CH), 6.19 (s, 8H, 

J,  = 9.0, J ,  = 2.0 Hz, 16H, 2’,6’-H). - 13C-NMR ([D8]Dioxan): 
6 = 54.44 (d, 4C, Ar3CH), 57.08 (t, 8C, OCHz), 70.92 (s, 8C, 

1 6 . 1 6 . 1 6 6 . 2 9 . 2 2 . 5  27.10 219.22 224.27 229.32 2 1 . 4 4  24S.4X 257.60 261.64 73 76 

2,3,5,6-H), 6.91 (dd, J,  = 9.0, J,  = 2.0 Hz, 16H, 3’,5’-H), 7.06 (dd, 

ECCE), 75.89 (s, 8C, ECCH~),  116.80 (d, 16C, C-3’,5’), 128.54 (d, 
8C, C-2,3,5,6), 131.18 (d, 16C, C-2’,6’), 137.65 (s, 8C, C-1’) 147.18 
(s, 4C, C-1,4), 156.28 (s, 8C, C-4‘). - FAB-MS: 1244.3 [Mf + HI. 

(4-Hydroxyphenylj bis[4-(2-propinyloxy)phenyl]rnethan (9): 2.92 g 
(10.0 mmol) Tris(4-hydroxypheny1)methan (2) werden zusammen 
rnit 2.77 g (20.0 mmol) feingepulvertem Kaliumcarbonat in 150 ml 
DMF gelost. Nun werden 2.25 ml(25 mmol) 3-Brom-I-propin zu- 
gegeben. Analog zur Synthese von 3 wird weitergearbeitet. Man 
erhalt 9 rnit 69% Ausbeute als farblosen Feststoff rnit Schmp. 
76-77°C. R f  (Hexan/Ether 1 :4, v/v, SbCls): 0.40 (braunlila). - ‘H- 

2.5 Hz, 4H, OCHz), 5.37 (s, 1 H, Ar3CH), 6.30 (s, 1 H, ArOH), 6.87 
(m, 12H, 2,6-H, 3,5-H, 2’,6‘-H, 3’3’-H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 
54.41 (d, lC ,  Ar,CH), 55.90 (t, 2C, OCH2), 75.68 (d, 2C, =CH), 

NMR (CDClj): 6 = 2.48 (t, J = 2.5 Hz, 2H, ICH), 4.63 (d, J E 

78.75 (s, 2C, GCCHZ), 114.68 (d, 4C, C-3’,5’), 115.23 (d, 2C, C-33,  
130.31 (d, 4C, C-2’,6), 130.44 (d, 2C, C-2,6), 136.46 (s, l C ,  C-l), 
137.69 (s, 2C, C-l’), 154.99 (s, lC ,  C-4), 156.05 (s, 2C, C-4‘). - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 368 (100) [M’], 367 (11) [M+ - HI, 351 (6) 
[M+ - OH], 329 (43) [M’ - C,HJ, 313 (39) [M’ - OC3H,], 
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290 (8) [329 - CSHJ, 289 (6), 275 (17) [351 - CsHs], 274 (8), 237 
(28), 236 (13), 235 (lo), 197 (12). 

7.02 (dd, J ,  = 8.8, J,  = 2.0 Hz, 8H, 2”,6”-H), 7.43 (d, J3.4 = 7.8 Hz, 
2H, 3,5-PyH), 7.73 (t, 53.4 = 7.8 Hz, l H ,  4-PyH). - l3C-NMR 

C25H20O3 Ber. 368.1412 Gef. 368.1430 (MS) (CD2C12): 6 = 54.70 (d, 2C, Ar3CH), 56.11 (t, 4C, =CCH2), 71.04 
(t, 2 c ,  ArOCH2PY), 75.51 ( 4  4 c ,  ECH), 79.05 (s, 4 c ,  ECCHZ), Ber. C 81.50 H 5.47 Gef. C 81.35 H 5.31 

Allgemeines Verfahren zur Darstellung der Tetrapropine 11 a -c: 
830 mg (2.25 mmol) 9 werden zusammen mit 1.00 mmol der je- 
weiligen Bis(brommethy1)verbindung 10a -c und 830 mg (6.30 
mmol) fein gepulvertem K2CO3 in 5.0 ml Aceton 4 h unter RiickfluB 
erhitzt. Nach Erkalten wird die Reaktionsmischung mit 10 ml H 2 0  
und 10 ml CHzCl2 versetzt, geschiittelt, und die Phasen werden 
getrennt. Die waBrige Phase wird noch dreimal rnit 5 ml CHzC12 
extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen werden nach- 
einander zweimal rnit 10 ml10proz. NaOH, zweimal rnit 5 ml H 2 0  
und zweimal rnit 5 ml ges. NaC1-Losung gewaschen. Nach Trock- 
nen rnit MgS04 wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt. Nach sau- 
lenchrornatographischer Trennung an 100 g Kieselgel(63 - 100 pm, 
Eluent: Hexan/Ether/CH2C12/Diisopropylamin 20: 20: 1 : 1, v/v) er- 
halt man die Tetrapropinether l l a - c .  

Bis(4- (4- (bis[4-(2-propinyloxy)phenyl]methyl)phenoxymethyl)- 
pheny1)methan ( l la):  541 mg (58%), farbloses 01, Rf (Hexan/Ether 
1:4, v/v. SbCIS): 0.53 (braun). - ‘H-NMR (CDZCl2): 6 = 2.54 (t, 
J = 2.4 Hz, 4H, ECH), 3.97 (s, 2H, Ar2CH2), 4.65 (d, J = 2.4 Hz, 
8H, =CCH2), 4.97 (s, 4H, ArOCH2Ar), 5.39 (s, 2H, Ar3CH), 6.86 
(dd, J,, = 8.8, J,  = 2.6 Hz, 4H, 3’,5‘-H), 6.87 (dd, J,, = 8.8, J ,  = 

2.6 Hz, 8H, 3”,5”-H), 7.00(dd, J ,  = 8.8, J ,  = 2.6 Hz, 4H, 2’,6’-H), 
7.02 (dd, J,, = 8.8, J ,  = 2.6 Hz, 8H, 2 ,6-H),  7.20 (dd, J,  = 8.0, 
J ,  = 2.0 Hz, 4H, 2,6-H), 7.33 (dd, J,  = 8.0, J,  = 2.0 Hz, 4H, 3,5- 
H). - I3C-NMR (CD2C12): 6 = 41.63 (t, 1 C, Ar2CH2), 54.71 (d, 2C, 
Ar3CH), 56.12 (t, 4C, =CCH2), 70.09 (t, 2C, ArOCH2Ar), 75.50 (d, 
4C, =CH), 79.06 (s, 4C, ECCH~), 114.81 (d, 4C, C-3’,5’), 114.87 
(d, 8C, C-3”,5”), 128.20 (d, 4C, C-3,5), 129.33 (d, 4C, C-2,6), 130.47 
(d, 4C, C-2’,6’), 130.50 (d, 8C, C-2,6) ,  135.38 (s, 2C, C-4), 137.08 
(s, 2C, C-l’), 137.96 (s, 4C, C-l”), 141.39 (s, 2C, C-I), 156.32 (s, 4C, 
C-4), 157.65 (s, 2C, C-4’). - FAB-MS: m/z = 929.4 [M+ + HI, 

367.1 [M+ - 5611. - IR (KBr): 5 [cm-’1 = 2060 w (C=C), 
1620 m, 1595 w, 1520 s, 1460 w (OCH2), 1385 w, 1308 m, 1245 vs 
(Ar-0), 1195 s, 1130 w, 1045 s (R-0), 935 w, 845 m, 780 w, 
655 m. 

1,4-Bis(4- (bis(4- (2-propinyloxy)phenyl]methyl)phenoxymethyl) 
benzol (11 b): Ausb. 564 mg (67%), farbloser Feststoff mit Schmp. 
4 3 T ,  Rf (Hexan/Ether 1:4, v/v, SbCls): 0.56 (lila). - ‘H-NMR 

8H, =CCH2), 5.04 (s, 4H, ArOCH2Ar), 5.42 (s, 2H, Ar3CH), 6.90 

889.4 [Mf - C3H3], 797.4 [M+ - CgH701, 561.3 [M+ - 3671, 

(CD2CIZ): 6 = 2.57 (t, J = 2.4 Hz, 4H, GCH), 4.66 (d, J = 2.4 Hz, 

(dd, J,  = 8.8, J ,  = 2.5 Hz, 8H, 3”,5”-H), 6.91 (dd, J,  = 8.8, J ,  = 

2.5 Hz, 4H, 3’,5’-H), 7.03 (dd, J,  = 8.8, J ,  = 2.5 Hz, 4H, 2’,6’-H), 
7.05 (dd, J,  = 8.8, J,,, = 2.5 Hz, 8H, 2”,6-H), 7.45 (s, 4H, 2,3,5,6- 
H). - “C-NMR (CD2C12): 6 = 54.70 (d, 2C, Ar3CH), 56.10 (t, 4C, 
=CCH2), 69.96 (t, 2C, ArOCH2Ar), 75.57 (d, 4C, ICH), 79.08 (s, 
4C, ECCH~),  114.85 (d, 4C, C-3’,5’), 114.88 (d, 8C, C-3”,5”), 128.01 
(d, 4C, C-2,3,5,6), 130.47 (d, 4C, C-2’,6’), 130.50 (d, 8C, C-2,6) ,  
137.17* (s, 2C, C-1’), 137.31* (s, 2C, C-1,4), 137.93 (s, 4C, C-l”), 
156.31 (s, 4C, C-4”), 157.54 (s, 2C, C-4‘). - FAB-MS: mJz = 839.3 

[M+ - 3671, 367.2 [Mf - 4711. 

2,6-Bis(4- (bis(4- (2-propinyloxy)phenyl]methyl)phenoxymethyl) 
pyridin (llc): Ausb. 402 mg (48%), farbloser Feststoff mit Schmp. 
39”C, Rf (Hexan/Ether 1:4, v/v, SbCIS): 0.53 (lila). - ‘H-NMR 

8H, =CCH2), 5.14 (s, 4H, ArOCH,Py), 5.40 (s, 2H, Ar3CH), 6.87 

[M+ + HI, 799.3 [M+ - C3H31, 707.3 [M+ - C9H701, 471.2 

(CD2CI2): 6 = 2.54 (t, J = 2.4 Hz, 4H, =CH), 4.65 (d, J = 2.4 Hz, 

(dd, J ,  = 8.8, J ,  = 2.0 Hz, 8H, 3”,5”-H), 6.90(dd, J,  = 8.8, J ,  = 

2.0 Hz, 4H, 3’,5’-H), 7.01 (dd, J, = 8.8, J,  = 2.0 Hz, 4H, 2’,6’-H), 

114.86 (d, 4C, C-3’,5’), 114.87 (d, 8C, C-3”,5”), 120.50 (d, 2C, PyC- 
3,5), 130.50 (d, 8C, C-2,6) ,  130.54 (d, 4C, C-2’,6’), 137.37 (s, 2C, 
C-I,), 137.84 (d, IC, PyC-4), 137.90 (s, 4C, C-I”), 156.33 (s, 4C, C- 
4 ) ,  157.23* (s, 2C, C-4‘), 157.29* (s, 2C, PyC-2,6). - FAB-MS: 
m/z = 840.4 [Mt + HI, 800.3 [M’ - C3H3], 708.3 [M+ - 
C9H70], 472.2 [M+ - 3671, 367.1 [M+ - 4723. - IR (KBr): 
5 [cm-’1 = 2160 w (CeC), 1622 s, 1595 m, 1520 s, 1465 m, 
1385 w, 1320 m, 1245 s (Ar-0), 1195 s, 1130 w, 1045 s (R-0), 
938 w,845 m,775 w,653 m. 

C S ~ H ~ S N O ~  (840.0) Ber. N 1.67 Gef. N 1.72r111 

Allgemeines Verfahren zur Darstellung der Makrobicyclen 12 a - c: 
Eine Losung von 2.40 g (12.0 mmol) CU(OAC)~ . H 2 0  in 120 ml 
Acetonitril und 5 ml Pyridin wird auf 60°C erwarmt. Nun werden 
0.50 mmol des jeweiligen Tetrapropins l la -c ,  gelost in 25 ml Py- 
ridin, mit einer konstanten Geschwindigkeit von 0.01 ml S K ’  zu- 
getropft (motorisch betriebene Injektionsspritzen Typ ,,Perfusor“ 
der Firma Braun/Melsungen). Nach beendeter Zugabe wird noch 
1 h bei 60°C weitergeruhrt. Die erkaltete Reaktionsmischung wird 
filtriert und das Filtrat rnit 250 ml H 2 0  versetzt. Der erneut aus- 
fallende Niederschlag wird abfiltriert, rnit 250 ml H 2 0  gewaschen 
und im Exsikkator getrocknet. Der trockene Feststoff wird sau- 
lenchromatographisch an 50 g Kieselgel (63 - 100 pm, Eluent: He- 
xan/Ether/CH2Clz/Diisopropylamin 20: 20: 1 : 1, v/v) getrennt. 

o u t  , o u t - 6 , 1 8 , 2 8 , 3 5 , 4 4 , 5 1  - H e x a o x a d e c a c y c l o -  
[21.16.16.22.5.28.11,213.‘6 . . . . .  219.22 224,27236.39 240.43 252.J5]unheptaconta- 

2,4,8,10,j3,15,19,21,24,26,36,38,40,42,52,54,56,58,60,62,64,66,68,70- 
tetraicosaen-30,32,46,48-tetrain (12a): Ausb. 52 mg (1 1 %), farbloser 
Feststoff, Zers. > 250°C, Rf (Hexan/Ether 1 : 4, v/v, SbCIS): 0.46 
(braun). - ‘H-NMR (CDZCI2): 6 = 3.98 (s, 2H, Ar2CH2), 4.72 (s, 
8H, =CCH2), 5.06 (s, 4H, ArOCH2Ar), 6.84 (dd, J,, = 8.8, J,  = 
2.6 Hz, 4H, 3’,5’-H), 6.85 (dd, J,  = 8.8, J,  = 2.6 Hz, 8H, 3”,5”-H), 
7.00 (dd, J,  = 8.8, J,,, = 2.6 Hz, 4H, 2’,6’-H), 7.01 (dd, J ,  = 8.8, 
J,  = 2.6 Hz, 8H, 2”,6”-H), 7.22 (dd, J,  = 8.0, J ,  = 2.0 Hz, 4H, 
2,6-H), 7.30 (dd, J ,  = 8.0, J,  = 2.0 Hz, 4H, 3,5-H). - FAB-MS: 
m/z = 925.3 [M+ + HI. 

C6sH4806 (925.1) Ber. c 84.39 H 5.23 Gef. c 84.06 H 5.21 

o u t , o u t - 6 , 1 3 , 2 3 , 3 0 , 3 9 , 4 6 - H e x a o x a n o n a c y c l o -  

2,4,8,10,14,16,19.22,31,34,35,37,47,49,51,53,55,57,59.61,63-unico- 
saen-25,27,41,43-tetrain (12b): Ausb. 62 mg (15%), farbloser Fest- 
stoff, Zers. >250°C, Rf (Hexan/Ether 1:4, v/v, SbCIS): 0.48 (lila). - 
‘H-NMR (CD2C12): 6 = 4.73 (s, 8H, =CCH2), 5.12 (s, 4H, Ar- 
OCH2Ar), 5.44 (s, 2H, Ar3CH), 6.90 (dd, J,, = 8.8, J,  = 2.5 Hz, 

(16.16.16.22.5 . .  28.11 214.17 219.22 231.34 235.98 . 247.50 ]tetrahexaconta- 

8H, 3”,5”-H), 6.92 (dd, J,  = 8.8, J ,  = 2.5 Hz, 4H, 3’,5’-H), 7.05 
(dd, J ,  = 8.8, J ,  = 2.5 Hz, 4H, 2’,6‘-H), 7.07 (dd, J ,  = 8.8, J,,, = 
2.5 Hz, 8H, 2 ,6-H),  7.42 (s, 4H, 2,3,5,6-H). - FAB-MS: m/z = 
835.3 [M+ + HI. 

CS8H4206 (835.0) Ber. C 83.43 H 5.07 Gef. C 83.27 H 5.03 

out,out-6,13,23,30,39,47-Hexaoxa-62-azanonacyclo- 
(16.16.15.22.5 2‘4.17 219.22 231.34 235.38 248.51 . 141.45 ]tetrahexaconta- 
2.4.14,16.19.21,3l,33,35,37,41,43.45 (62) ,48,50,52,54,56,58,60,63-~n- 
icosaen-8,10,25,27-tetrain (12c): 87 mg (21 %), farbloser Feststoff, 
Zers. >250°C, Rf (Hexan/Ether 1 :4, v/v, SbC15): 0.45 (lila). - ‘H- 
NMR (CD2C12): 6 = 4.72 (s, 8 H, = CCH2), 5.1 8 (s, 4H, ArOCH2Py), 
5.43 (s, 2H, Ar3CH), 6.88 (dd, J ,  = 8.8, J ,  = 2.0 Hz, 8H, 3”,5”-H), 
6.92 (dd, J,  = 8.8, J ,  = 2.0 Hz, 4H, 3’,5’-H), 7.02 (dd, J,  = 8.8, 
J,  = 2.0 Hz, 8H, 2”,6-H), 7.03 (dd, J,  = 8.8, J, = 2.0 Hz, 4H, 
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2',6'-H), 7.40 (d, J3.d = 7.8 Hz, 2H, 3,5-PyH), 7.74 (t, J j , d  = 7.8 Hz, 
IH,  4-PyH). - FAB-MS: m/z = 836.3 [M' + HI. 

C57H41N06 (836.0) Ber. C 81.90 H 4.94 N 1.68 
Gef. C 81.56 H 4.91 N 1.73 

Rontgenstrukturanalyse von 4 * 3 BzlCN Die Ziichtung der Kri- 
stalle erfolgte durch Eindampfen einer Losung von 4 in Phenyl- 
acetonitril. Kristalldaten: Kristalldimensionen 0.2 x 0.3 x 0.5 mm; 
farblose Kristalle. C56H3806 . 3 CBH7N, M ,  = 1158.3 g mol-'; mo- 
noklin, Raumgruppe P21/n (Nr. 14), u = 12.946(3), b = 17.340(5), 
c = 27.763(6) A, p = 91.27(2)", V = 6.231(3) nm3, Z = 4, dber = 
1.235 g/cm3, p(Mo-K,) = 0.078 mm-'. Mit einem Enraf-Nonius- 
CAD4-Vierkreisdiffraktometer (Graphitmonochromator, Mo-K,- 
Strahlung, h = 0.71073 A) wurden 8056 unabhangige Reflexe 
[20,,, = 45", h: - 13 -+ 13, k 0 -+ 18, 1 0 + 29; w-Scans, Scan- 
breite (0.80 + 0.35 t a n 0 r ]  bei T = 193 K gemessen. 3820 Reflexe 
mit I F I > 3cr(F) wurden zur Strukturlosung (direkte Methoden) 
und -verfeinerung (631 Parameter) verwendet. Die Nichtwasser- 
stoffatome wurden anisotrop, Phenylacetonitril isotrop rnit dem 
Phenylring als starre Gruppe (Icc = 1.395 A, Winkelccc = 120"), 
die Wasserstoffatome durch Differenzelektronendichte-Bestim- 
mung lokalisiert und rnit einem Reiter-Model1 verfeinert. Die Ver- 
feinerung konvergierte auf einen R-Wert von 0.105 [Rw = 0.097, 
0 - l  = o'(F) + 0.0010 F'], Restelektronendichte 0.70 e/A3 (in Phe- 
nylacetonitril). Strukturlosung und -verfeinerung wurden rnit dem 
Programm SHELXTL-PIUS['~~ durchgefiihrt. Atomkoordinaten s. 
Tab. 3. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kon- 
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, .Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
56254, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

13] D. OKrongly, S. R. Denmeade, M. Y. Chiang, R. Breslow, J. 
Am. Chem. SOC. 1985, 107, 5544-5545. 
Zu den Begriffen ,,Edge-to-face"-Wechselwirkung sowie ,,Face- 
to-face"- und ..Edge-on"-Wechselwirkungen siehe: [4a1 G. Karl- 
strom, P. Linse, K. Wallqvist, B. JonssG, J. Am. Chem. SOC. 
1983, 105, 3777-3782. - [4b1 R. 0. Gould, A. M. Gray, P. 
Taylor, M. D. Walkinshaw, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 
5921 -5927. - S. K. Burlev, G. A. Petsko, Science, 1985, 
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Bitzer, Chem. Ber. 1959,92,1139 - 1148, oder durch Umsetzung 
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z.B. J. E. Driver, T. F. Lai, J. Chem. SOC. 1958, 3009- 3016. 
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4.MeCN: 134513-84-1 / 4.3BzlCN: 140149-25-3 1 5 :  5422-51-0 / 
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12b: 140149-23-1 / 12c: 140149-24-2 / 3-Brom-1-propin: 106-96-7 
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