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From Fourfold Functionalized Cyclophanes to Tube-Shaped Molecules 
A series of fourfold functionalized 2,ll-dithia- and 2,11- shaped molecules of type 24 by macrocyclization reactions of 
diaza[3.3]cyclophanes 15 - l? and 18 - 22, resp., is prepared by e. g. 21 and 22. Macrocycle 24 turns out to be conformationally 
using a new multistep-strategy starting from 7 or m-xylene, flexible. 
respectively. The cyclophanes are used to construct tube- 

Die Chemie der verbriickten aromatischen Verbindungen 
beschaftigt sich vor allem rnit der elektronischen Wechsel- 
wirkung zwischen aromatischen Ringen, der Verzerrung des 
Molekiilgeriistes durch Anlegen starker Spannung und den 
chiroptischen Eigenschaften der zentro- und planarchiralen 
oder helicalen Vertreter dieser Verbindungsklasse"]. Mit 
dem Aufschwung der Supramolekularen Chemie wurde das 
relativ starre Gerust der dreifach verbriickten Cyclophane 
immer haufiger zum Aufbau von Molekiilen mit intramo- 
lekularem Hohlraum verwendet. So zugangliche Makrobi- 
cyclen konnen - bei geeigneter GroDe, Form und Ausstat- 
tung mit funktionellen Gruppen des Hohlraums - als 
,,(Endo-)Rezeptormolekiile" fur Ionen oder Molekiile als 
Gaste eingesetzt werdenI". 

Nach einer friiher von uns geauDerten Feststellung ist die 
Synthese von rohrformigen Molekulen wie 1, die nicht nur 
aufgrund ihres stark verzerrten n-Systems, sondern auch 
durch ihre reizvolle Struktur sowie die Verwandtschaft zu 
Fullerenen auffallen, eine interessante Herau~forderung[~]. 
Auf dem Weg zu solchen ,,molekularen Rohren" konnten 
Molekiile wie 2 auf der Basis von [3.3]Metacyclophanen als 
Schliisselverbindungen fungieren. 

1 2 

Entscheidende Voraussetzung solcher Synthesen diirfte 
der Zugang zu vierfach funktionalisierten Cyclophanen wie 
3a, b sein, an deren Verfiigbarkeit es bisher mangelt. Ihre 
Darstellung auf breiter Basis und ihre anschliel3ende Um- 
setzung zu ersten rohrformigen Molekiilen des daraus re- 
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sultierenden Typs 4 (X, Y = Heteroatome) ist daher Ge- 
genstand der vorliegenden Arbeit. 

1. Synthesen 

Drei verschiedene Grundgeriiste vierfach funktionalisier- 
ter Metacyclophane wurden untersucht: die [2.2]Metacy- 
clophane 5 sowie die 2,l l-Dithia[3.3]metacyclophane 6a 
und die 2,l l-Diaza[3.3]metacyclophane 6b. 

6a:  x = s 
5 6b : X = N-TOS 

Die Vorteile der C3.31Metacyclophane 6 liegen in der gu- 
ten Zuganglichkeit und in ihrer Flexibilitat mit der bevor- 
zugten syn-Konf~rmation[~]. Dagegen sollten die [2.2]Me- 
tacyclophane 5 aufgrund ihres starren stufenformigen Ge- 
rusts rnit der bevorzugten anti-Konformation ungiinstigere 
Voraussetzungen fur die anschliefiende Cyclisierung zu 
rohrforrnigen Molekiilen bieten"]. 

1.1. Vierfach funktionalisierte [Z.Z]Metacyclophane (5) 
[2.2]Metacyclophane werden am giinstigsten durch mo- 

difizierte Wurtz-Kupplung nach der Miiller-Roscheisen-Va- 
riante15' hergestellt. Die Umsetzung von 1,5-Bis(chlorme- 
thyl)-2,4-dimethylbenzoI (7) rnit NatriumITetraphenylethen 
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(TPE) methyl[2.2]metacyclophan in THF bei Raumtemperatur[61 (8); die anschlieBende liefert 4,6,12,14-Tetra- NBS-Bro- 
mierung in Tetrachlormethan[61 fiihrt zum Brommethylde- H02C C02H 84 

A. Schroder, D. Karbach, R. Giither, F. Vogtle 

1. KOH 1. soc12 
H3c&cH3 2. KMn04 H 3 C a c H 3  - 2. EtOH 

rivat 9. Mit Hilfe der bewahrten Thioharnstoff/DMSO- CI CI 
Methode"] und darauffolgender alkalischer Hydrolyse laBt 7 12 
sich schliel3lich das vierfache Thiol 10 gewinnen. 
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1.2. Vierfach funktionalisierte DithiaC3.31metacyclophane 
( 6 4  

Als Synthesebausteine fur Metacyclophane sind vor allem 
1,3-Bis(halogenmethyl)benzol-Derivate beliebt[*I. Ihre leich- 
te Zuganglichkeit und hohe Reaktivitat machen sie zu ide- 
alen Ausgangsstoffen fur die Darstellung mittelgliedriger 
Ringe, wie sie in Cyclophanen oft vorliegen. Da jedoch die 
NBS-Bromierung als Funktionalisierungsmethode aufgrund 
der Schwefelatome in den Briicken von 6 ausscheidet, wurde 
zunachst der Schliisselbaustein 11 ~ynthetisiert~~], der den 
Zugang zu Heteraphanen"'] mit 4 Carbonsaureestergrup- 
pen eroffnet. Ausgehend von m-Xylol, das zweifach zu 7 
chlormethyliert wird, gelangt man nach alkalischer Hydro- 
lyse und Oxidation rnit Kaliumpermanganat zu 4,6-Dime- 
thylbenzol-1,3-dicarbonsaure (12), die rnit der Thionyl- 
chlorid-Methode in den entsprechenden Diethylester 13 um- 
gewandelt wird. Dessen NBS-Bromierung fuhrt zum 
gewunschten Brommethylderivat 11. Um moglichst pro- 
blemlos zu einem langeren Band aus cyclophanartig anein- 
andergereihten Benzolringen zu gelangen, setzten wir 11 mit 
0.5 Aquivalenten 1,2,4,5-Tetrakis(mercaptomethyl)benzol 
(14) um und erhielten ein 2 :  3-Gemisch der beiden moglichen 
Isomeren 15a, b, die saulenchromatographisch getrennt wer- 
den konnten. 

Da die direkte Reduktion der Estergruppen nicht zu den 
gewunschten benzylischen Alkoholen 17a, b fuhrte, wahlten 
wir den Weg iiber die Acetylverbindungen 16a, b, die wir 
durch Zugabe von Acetanhydrid zum Reduktionsprodukt 
erhielten. Die Hydrolyse von 16a, b durch ethanolische 
NaOK-Losung fuhrte dann zu den Alkoholen 17a,b, die 
durch eine extrem geringe Loslichkeit in alleii organischen 
Losungsmitteln auffallen. Dies fiihrte dazu, da8 eine weitere 
Umsetzung zu den vierfach Halogenmethyl-substituierten 

HS SH 

14 
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Derivaten rnit einer Vielzahl von Reagenzien (z. B. PBr,, 
SOBr,, TMS-Br)['] auch nach oftmaliger Variation der 
Reaktionsbedingungen miBlang. Verwendet man Bromwas- 
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serstoffsaure fur die Umwandlung der Alkohole in die Ha- 
logenverbindungen, so wird das Cyclophangeriist zerstort. 

1.3. Vierfach funktionalisierte Diaza[3.3]metacyclophane 
(6b) 

Die Synthese dieser Metacyclophane gelingt ausgehend 
von 11 durch Umsetzung mit 4-Toluolsulfonamid-mono- 
natriumsalz in DMF. Der so erhaltliche Tetraester 18 wird 
durch LiA1H4-Reduktion mit anschlieBender Zugabe von 
Acetanhydrid in die Acetylverbindung 20 ubergefiihrt, die 
sich mit Hilfe von HBr/Eisessig in die gewiinschte Brom- 
methylverbindung 21 umwandeln laat [ll]. Durch Umsetzung 
mit Thioharnstoff in DMSO gelangt man zum Thiuronium- 
salz, dessen alkalische Hydrolyse zum Thiol 22 fiihrt. 
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TOS- N 

T~~NH%'/DMF 

wN-Tos l 1  20-26 X 
b 

Et02C"C02Et 

18 
0 0 

Ac2O 

75 x b 

19 

Br Br 

'Tos-N N-TOS 

o b t O y  
0 

'r, 
0 

20 

HBr/AcOH 

75 x - TOS-N N-TOS 

w 
HBr/AcOH 

75 x - TOS-N N-TOS 

(HzN)2CS/DMSO 

79 x 

ar Br 

HS RSH 
TOS- N N -TOS 

21 

22 

HS SH 

1.4. Makro-Cyclisierungen 

Mit den Verbindungen 9, 10, 21 und 22 stehen nun ge- 
eignete vierfach funktionalisierte Cyclophane zur Verfii- 
gung, die in Cyclisierungsreaktionen miteinander umgesetzt 
werden konnen. Die Reaktionen wurden jeweils unter 
VerdiinnungsbedingungenLt2] in Benzol/Ethanol unter Aus- 
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nutzung des ,,Caesium-Effekts"["] (Cs2C03 als Hilfsbase) 
durchgefiihrt. Die Verbindungen 9 und 10 bildeten dabei 
jedoch nicht in der von uns gewunschten Weise das Produkt 
23, was wir auf das starre Grundgeriist der [Z2]Metacyclo- 
phane zuriickfiihren. Diese geringe Flexibilitat konnte im 
Reaktionsprodukt 23 zu einer betrachtlichen abstoaenden 
Wechselwirkung zwischen den aromatischen Einheiten 
fiihren. 

Im Gegensatz dazu sind die Diaza[3.3]metacyclophane 
21 und 22 konformativ beweglicher, was man schon anhand 
der Verbreiterung der 'H-NMR-Signale fur die Briicken- 
Methylengruppen erkennen kann. Zudem zeigt die Ront- 
genstrukturanalyse von 18[''], dal3 Diaza[3.3]metacyclo- 
phane bevorzugt in der fur die Cyclisierung giinstigen syn- 
Konformation vorliegen. Daher sollten die funktionellen 
Gruppen von 21 und 22 eine giinstige Praorganisation fur 
die Cyclisierungsreaktion aufweisen (Prinzip der starren 
Gr~ppen''~]). Wie wir nach Aufarbeitung des Ansatzes mit- 
tels HPLC feststellten, bildet sich von den beiden moglichen 
Isomeren 24 und 25, die sich nur durch die Orientierung der 
beiden ,,Molekulhalften" (parallel oder gekreuzt) vonein- 
ander unterscheiden, lediglich eines. Da aufgrund mangeln- 
der Kri~tallqualitat['~~ eine Zuordnung durch Rontgen- 
Strukturanalyse nicht getroffen werden konnte, fuhrten wir 
NMR-spektroskopische Untersuchungen durch, um die 
Struktur der isolierten Verbindung zu bestimmen. 
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2. NMR-spektroskopische Untersuchungen 

In Analogie zu anderen Cyclophanen weist die erhaltene 
Verbindung 24 oder 25 stereochemische Besonderheiten 
auf. So zeigt das bei Raumtemperatur und 90 MHz aufge- 
nommene 'H-NMR-Spektrum stark verbreitete Signale, 
wahrend sie im 200- und 400-MHz-Spektrum wesentlich 
scharfer sind und jeweils doppelt auftreten. Aus diesen Be- 
obachtungen 15Bt sich ableiten, da8 die intramolekulare Be- 
weglichkeit des vorliegenden Molekuls behindert ist, was zur 
Verbreiterung der NMR-Signale fuhrt. Nimmt man das 90- 
MHz-Spektrum dagegen bei hoheren Temperaturen auf, so 
verscharfen sich die Signale zunehmend, und man erhalt bei 
ca. 160°C ein signalarmes Spektrum. Anhand dieses Hoch- 
temperaturspektrums kann jedoch nicht zwischen den mog- 
lichen Strukturen 24 (parallele [3.3]Cyclophan-Einheiten) 
und 25 (gekreuzte [3.3]Cyclophan-Einheiten) unterschieden 
werden, da beide eine ahnlich hohe Symmetrie aufweisen. 
Fur die Zuordnung bietet sich jedoch das 400-MHz-Spek- 
trum an, in dem das extrem tieffeldverschobene Signal aro- 
matischer Protonen bei 6 = 8.75 auffallt. Dieses Signal 
veranlal3t uns, der isolierten Verbindung die Struktur 24 
zuzuschreiben, wobei wir vor allem den EinfluB der magneti- 
schen Anisotropie der benachbarten Benzolringe[161 und 
Vergleiche mit bekannten C y c l ~ p h a n e n [ " ~ ~ ~ ~  berucksichtig- 
ten. Bei der Betrachtung des zweiten moglichen Isomers 25 
stellt man fest, dal3 ein Verschiebungswert von 6 = 8.75 fur 
samtliche Protonen der Benzolringe unwahrscheinlich ist. 

SchluBfolgerung 

Die vorliegende Arbeit stellt ein erstes Beispiel fur die 
Synthese rohrformiger Molekiile vor. Solche rnit langerer 
und weiterer Rohrform gehoren zu den in Zukunft anzu- 
strebenden Zielen. Die angewandte Strategie bietet im Prin- 
zip den Vorteil, dal3 die in Benzylstellung befindlichen He- 
teroatome nach bewahrten Methoden entfernbar sind, wo- 
rnit rohrformige Kohlenwasserstoffe des Typs 1 prinzipiell 
erreichbar sein sollten. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Kofler-Mikroskop-Heiztisch. - 'H-NMR: Va- 

rian EM-360 (60 MHz), Bruker WH 90 (90 MHz), WH 200 (200 
MHz), WM 250 (250 MHz), WH 400 (400 MHz). - 13C-NMR: 
Bruker WH 90 (22.6 MHz), WH 200 (50.3 MHz), WM 250 (62.9 

MS Concept-I H. - IR: Unicam SP-1100. - CHN-Analysen: Mi- 
kroanalytischcs Laboratorium des Instituts fur Organische Chemie 
und Biochemie, Universitat Bonn. 

MHz), WH 400 (100.6 MHz). - MS: A.E.I. MS-30, MS-50, FAB- 

4,6-Dimethylbenzol- 1,3-dicarbonsaure (12): Zu einer Losung von 
55 g (1.0 mol) KOH in 2.5 1 Wasscr gibt man 50.75 g (0.25 mol) 7 
und erhitzt unter RiickfluB, bis sich das Edukt fast vollstandig gelost 
hat (4-5 h). Dann laBt man abkiihlen und tragt nach und nach 
105 g (0.66 mol) KMnO, ein, wobei sich die Losung unter lang- 
samem Erwarmen zunachst griin, dann durch das ausfallende 
MnOz braun farbt. Nach vollstandiger Zugabe des Oxidationsmit- 
tels sollte die Losung eine Violettfarbung aufweisen. Man laBt ca. 
12 h stehen, entfarbt die eventuell noch violette oder grune Losung 
mit Formalin, filtriert das ausgefallene MnOz ab und sauert das 
Filtrat mit konz. HCl bis pH 1 an, wobei ein farbloser Feststoff 

ausfallt, den man abfiltriert, mit Wasser wascht und trocknet. Man 
kristallisiert aus Ethanol um und trocknet das Produkt im Exsik- 
kator mit P40,0: 34.2 g (70.5%) feine farblose Nadeln rnit Schmp. 
296-298 'C >320"C). - 'H-NMR (60 MHz, [D6]DMSO): 
6 = 2.5 (Ar-CH,, Signal liegt unter dem des Losungsmittels), 7.15 
(s, 1 H, Ar-H), 8.30 (s, 1 H, Ar-H), 12.8 (br, 2H, COzH). 

4,6-Din~ethylbenzol-~,3-dicarbonsaure-diethylester (13): 34 g 
(0.175 mol) 12,40 ml(0.55 mol) Thionylchlorid und 2 Tropfen DMF 
werden unter RiickfluB und FeuchtigkeitsausschluB erhitzt, bis sich 
die Saure vollstandig gelost hat. Das uberschiissige Thionylchlorid 
wird abdestilliert. Zum Riickstand gibt man unter Eiskiihlung ca. 
50 ml Ethanol, wobei sich das Gemisch unter Gasentwicklung lang- 
sam erwarmt. Nachdem sich das Saurechlorid aufgelost hat, erhitzt 
man noch wenige min unter RiickfluR, destilliert den iiberschiissigen 
Alkohol i.Vak. ab und kristallisiert den Riickstand aus Methanol 
um: 36.8 g (84%) farblose Kristalle mit Schmp. 6O-6l0C, Rr = 
0.66 (Kieselgel, Essigester/Cyclohexan 2:  1). - 'H-NMR (60 MHz, 
CDCI3/TMSi,,.): 6 = 1.40 (t, 6H, Ester-CH3, J = 7 Hz), 2.55 (s, 
6H, Ar-CH3), 4.35 (q, 4H, Ester-CH2, J = 7 Hz), 7.05 (s, I H ,  
Ar-H), 8.45 (s, 1 H, Ar-H). - MS (70 eV): m/z (YO) = 250 (40) [M']. 
205 (100) [M+ - OC2H5). - IR (KBr): 3 = 3030cmp1, 2970,1735, 
1620, 1460, 1380, 1120, 1060, 1040, 940, 885, 780, 680. 

C14H1804 (250.3) 

4,6-Bis (brommethyl) benzol- 1,3-dicarbonsaure-diethylester (1 1): 
2.00 g (8 mmol) 13,2.00 g (1 1 mol) NBS und eine Spatelspitze AIBN 
werden in 25 ml Dichlormethan mittels einer 200-W-Photolampe 
2- 3 h unter RiickfluB erhitzt. Man gibt nochmals 1.30 g (7.4 mmol) 
NBS hinzu und bestrahlt weitere 2-3 h unter RiickfluR. Anschlie- 
Bend wird das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert, der olige Riick- 
stand in 30 ml Tetrachlormethan aufgenommen, die Losung zuerst 
rnit verd. NaHC0,-Losung, dann rnit Wasser gewaschen und rnit 
Na2S04 getrocknet. Man destilliert das Losungsmittel i. Vak. ab 
und kristallisiert aus Cyclohexan um: 2.13 g (70%) farblose Nadeln 
rnit Schmp. 78 - 8O"C, Rr = 0.41 (Kieselgel, CHCl&yclohexan 
2: 1). - 'H-NMR (60 MHz, CDCIJTMS,,,,): 6 = 1.40(t, 6H, Ester- 
CH,, J = 7 Hz), 4.40 (q, 4H, Ester-CH2, J = 7 Hz), 4.90 (s, 4H, 
CH2Br), 7.50 (s, IH,  Ar-H), 8.50 (s, 1 H, Ar-H). - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 408 (17) [M'], 363 (27) [M+ - OC2HS], 299 (100) 
[M' - C2H5Br]. - IR (KBr): 3 = 3020 cm-', 2980, 1740,1370, 
1305, 1240, 1160, 1120, 1060, 950, 880, 760, 605. 
C14H16Br204 (408.1) Ber. C 41.21 H 3.95 Gef. C 40.70 H 4.00 

5,7,23,25- Tetrakis(ethoxycarbonyl)-2,11,20,29-tetrathia[3.3/- 
(1,3) (1,3)[3.3](4,6) (1,3)benzeno(3)phan (15a) und 5,7,23,25-Te- 
trakis(ethoxycarbonyl)-2,11,20,29-tetrathia[3.3]( 1,3)  - 
(1,2)[3.3](4,5) (1,3)benzeno(3)phan (15b): Zu 1 1 BenzollEthanol 
(1 : 1) gibt man 2.03 g (5 mmol) 11, 0.66 g (2.5 mmol) 14 und 1.38 g 
(10 mmol) K2C03 und riihrt bei Raumtemp. 2 d (die zunachst klare 
iiberstehende Losung triibt sich dabei nach einigen Stunden). An- 
schlieBend destilliert man das Losungsmittelgemisch i. Vak. ab und 
kocht den verbleibenden Ruckstand mit 500 ml Dichlormethan aus. 
Man filtriert das Ungeloste ab und dampft das Filtrat zur Trockene 
ein. Der erhaltene gelbliche Feststoff wird durch Saulenchromato- 
graphie (Kieselgel, Chloroform/Essigester 50 : 1) gereinigt, wobei 
man 2 Fraktionen (Rr = 0.38 bzw. 0.21) erhalt. Zuerst wird das 
o/m-Cyclophan 15b eluiert, dann das mlm-Cyclophan 15a. Man 
kristallisiert jeweils aus Toluol um. 

15a: Ausb. 0.34 g (18%), Schmp. 2O9-21l0C, Rf = 0.21 (Kie- 
selgel, CHC13/Essigester 50: 1). - 'H-NMR (90 MHz, CDC1,): 6 = 

1.31 (t, 12, Ester-CH,, J = 7 Hz), 3.82 (s, 8H, Ar-CH2S), 4.02 (s, 
8H, Ar-CH2S), 4.27 (q, 8H, Ester-CHI, J = 7 Hz), 6.56 (s, 2H, 
Ar-H), 6.93 (s, 2H, Ar-H), 7.78 (s, 2H, Ar-H). - 13C-NMR (100.6 

Ber. C 67.18 H 7.25 Gef. C 66.87 H 7.49 

MHz, CDzCIz/CzD2Cl.+): 6 = 14.46 (CH3), 36.37 (CHZS), 37.74 
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(CH2S), 61.67 (OCH2), 128.53 (Ar-C), 133.47 (Ar-CH), 133.66 
(Ar-C), 3 35.78 (Ar-CH), 136.13 (Ar-CH), 142.81 (Ar-C), 167.00 
(Ester-C). - MS (70 eV): m/z (%) = 754 (66.5) [M'], 709 (15) 
[M+ - OC2Hs], 473 (45). - IR (KBr): 3 = 3020 cm-', 2970,1730, 
1620, 1430, 1370, 1300, 1250, 1190, 1120, 1050, 790, 765, 720. 

C38H4208S4 Ber. 754.1763 Gef. 754.1788 (MS) 
Ber. C 60.45 H 5.61 Gef. C 59.80 H 5.35 

15b: Ausb. 0.49 g (26.5%), Schmp. 250-252"C, RI = 0.38 (Kie- 
selgel, CHCl,/Essigester 50: 1). - 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 6 = 
1.38 (t, 12H, Ester-CH3, J = 7 Hz), 3.33 (s, 8H, Ar-CH2S), 4.06 (s, 
8H, Ar-CH2S), 4.38 (q, 8H, Ester-CH2, J = 7 Hz), 6.38 (s, 2H, 
Ar-H), 8.03 (s, 2H, Ar-H), 8.48 (s, 2H, Ar-H). - "C-NMR (100.61 

(CH,S), 61.77 (OCH2), 128.17 (Ar-C), 130.56 (Ar-CH), 134.83 
(Ar-C), 135.45 (Ar-CH), 136.85 (Ar-CH), 142.85 (Ar-C), 166.09 
(Ester-C). - MS (70 eV): m/z (YO) = 754 (17) [M'], 709 (5) 
[M+ - OC2H,], 473 (100). - IR (KBr): 0 = 3020 cm-', 2970, 
1730, 1700, 1620, 1440, 1405, 1300, 1250, 1200, 1150, 1120, 1055, 
925, 800, 735. 

C38H4208S4 Ber. 754.1763 Gef. 754.1773 (MS) 
Ber. C 60.45 H 5.61 Gef. C 59.91 H 5.31 

MHz, CD2C1&2D2C14): 6 = 14.47 (CH,), 29.10 (CHS), 33.69 

5,7,23,25- Tetrakis(acetoxymethy1) -2,11,20,29-tetrathia[3.3]- 
(1,3) (1 ,3) [3 .3 / (4 ,6)  (1,3)benzeno(3)phan (16a): Zu einer Suspen- 
sion von 0.50 g (13 mmol) LiAlH4 in 100 ml wasserfreiem THF 
tropft man unter Schutzgas bei Raumtemp. eine Suspension von 
1.90 g (2.5 mmol) 15a in 100 ml wasserfreiem THF so, daD das 
Reaktionsgemisch gerade nicht siedet. Man 1aDt 1 h bei Raumtemp. 
ruhren und erhitzt noch 2 h unter RuckfluD. Zu der abgekuhlten 
Losung gibt man nun tropfenweise 5 ml (53 mmol) Acetanhydrid 
(heftige Reaktion!) und erhitzt anschlieDend weitere 2 h unter Riick- 
flu& Nach dem Abkuhlen gibt man verd. H2S04 bis pH 1-2 zu 
und destilliert das organische Losungsmittel i. Vak. ab. Die ver- 
bleibende waI3rige Losung wird mehrmals mit Chloroform extra- 
hiert. Die organische Phase wird bis zur schwach alkalischen Re- 
aktion mit Na2C03-Losung, dann mit Wasser gewaschen und mit 
Na2S04 getrocknet. Man destilliert das Losungsmittel i. Vak. ab 
und reinigt den farblosen Ruckstand durch Saulenchromatographie 
an Kieselgel (Chloroform/Essigester 10: 1; Rf = 0.41). Das erhal- 
tene Produkt wird aus Toluol umkristallisiert: 0.83 g (44%), farb- 
loses Pulver rnit Schmp. 233-235"C, Rf = 0.41 (Kieselgel, CHCl,/ 
Essigester 10: 1). - 'H-NMR (200 MHz, CDC1,): 6 = 2.05 (s, 12H, 
COCH3), 3.78 (s, 8H, Ar-CH2S), 3.92 (s, 8H, Ar-CH2S), 5.07 (s, 8H, 
Ar-CH20), 6.56 (s, 2H, Ar-H), 6.74 (s, 2H, Ar-H), 6.95 (s, 2H, Ar- 
H). - ',C-NMR (100.6 MHz, CD2C1&2D2C14): 6 = 21.22 (CH,), 
36.35 (br, 2C, CH2S), 63.53 (OCH2), 130.42 (Ar-CH), 133.17 (Ar-C), 
133.54 (Ar-C), 135.17 (Ar-CH), 135.37 (Ar-C), 136.07 (Ar-CH), 
171.09 (Ester-C). - MS (70 eV): m/z (%) = 754 (25) [M'], 709 (2) 
[MI  - OC2H,], 473 (25). - IR (KBr): 3 = 3020 cm-', 2970,1755, 
1390, 1250, 1095, 1065, 1040, 975, 940, 895, 610. 

C38H4208S4 (755.0) Gef. C 59.75 H 5.45 
5,7,23,25- Tetrakis (acetoxymethyl) -2,11,20,29-tetrathia[3.3 j- 

(1,3) (1,2) [3.3] (4,5) (1,3) benzeno(3)phan (16b): Reaktionsfuh- 
rung, Aufarbeitung und AnsatzgroDe sind analog der Darstellung 
von 16a. Man erhalt 1.09 g farbloses Rohprodukt, dessen Reinheit 
nach Umkristallisation aus Toluol fur die weiteren Umsetzungen 
ausreichend ist; farbloses Pulver, Ausb. 0.96 g (50.5%), Schmp. 
250-251 "C, RI  = 0.58 (Kieselgel, CHCl,/Essigester 1O:l). - 'H- 

Ber. C 60.45 H 5.61 

NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 2.07 ( s ,  12H, COCH,), 3.20 (s, 8H, 

134.97 (Ar-C), 134.99 (Ar-CH), 135.25 (Ar-CH), 170.93 (Ester-C). - 
MS (70 eV): m/z (%) = 754 (2) [M'], 709 (5) [M+ - OC~HS], 
473 (70). - IR (KBr): 3 = 3020 cm-', 2970,1730,1620,1430,1370, 
1300, 1250, 1190, 1120, 1055, 910, 790, 765, 725. 

5,7,23,25- Tetrakis (hydroxymethyl) -2,11,20,29-tetrathia[3.3/- 
(1.3) (1,2)[3.3](4,5) (1,3)benzeno(3)phan (17b): Zu einer Suspen- 
sion von 0.76 g (1 mmol) 16b in 200 ml Ethanol gibt man eine 
Losung von 0.50 g (12.5 mmol) NaOH in 100 ml Ethanol und er- 
hitzt das Reaktionsgemisch 3 h unter RuckfluB. Man laBt abkuhlen, 
bringt die Losung rnit konz. HC1 auf einen schwach sauren pH- 
Wert und destilliert das Losungsmittel i. Vak. ab. Der Ruckstand 
wird rnit Wasser und etwas Methanol gewaschen und getrocknet. 
Man erhalt ein schwach braunliches Pulver, das in allen organi- 
schen Losungsmitteln sehr schwer loslich ist und durch Umkri- 
stallisation oder Saulenchromatographie nicht weiter gereinigt wer- 
den kann. Ausb. 0.44 g Rohprodukt (75.5%) Schmp. Zers. 
>3OO0C. - 'H-NMR (90 MHz, [D6]DMSO): 6 = 3.30 (s, 8H, Ar- 
CH2S), 3.78 (s, 8H, Ar-CH2S), 4.74 (d, 8H, Ar-CH20H, J = 5 Hz), 
5.20 (t, 4H, OH, J = 5 Hz), 6.22 (s, 2H, Ar-H), 7.48 (s, 2H, Ar-H), 
8.01 (s, 2H, Ar-H). - MS (70 eV): m/z  (%) = 586 (1) [M']. - IR 
(KBr): 3 = 3150-3700 cm-', 3020, 3010, 2970, 2930, 1450, 1315, 
1235, 1030, 1020, 1000, 940, 905, 680. 

C30H3404S4 Ber. 586.1340 Gef. 586.1335 (MS) 
5,7,23,25-Tetrakis (hydroxymethyl)-2,1 f ,20,29-tetrathia/3.3]- 

(1,3) (1,3) [3.3](4,6) (1.3) benzeno(3)phan (17a): Reaktionsfiih- 
rung, Aufarbeitung und AnsatzgroDe sind analog der Darstellung 
von 17b. Man erhalt 0.36 g braunliches Pulver als Rohprodukt, 
das ebenfalls nicht weiter gereinigt werden kann. Ausb. 0.36 g Roh- 
produkt (62%), Schmp. Zers. >300"C. - 'H-NMR (60 MHz, 
[D,]DMSO): 6 = 3.45 (s, 8 H, Ar-CH2S), 3.80 (s, 8H, Ar-CH2S), 4.45 
(d, 8H, Ar-CH20H, J = 5 Hz), 4.90 (t, 4H, OH, J = 5 Hz), 6.85 
(s, 2H, Ar-H), 6.90 (s, 2H, Ar-H), 7.10 (s, 2H, Ar-H). 

4,6,12,14-Tetramethyl[2.2jmetacyclophan (8)"l: Zu einer Auf- 
schlammung von 16 g (0.7 mol) Natriumpulvert201 in 100 ml was- 
serfreiem THF gibt man unter Schutzgas 3.6 g (10.8 mmol) Tetra- 
phenylethen. Man ruhrt bei Raumtemp., bis die tiefe Rotfarbung 
der Losung die Bildung des Tetraphenylethandinatrium-Komple- 
xes anzeigt, gibt dann weitere 100 ml wasserfreies THF zu und ruhrt 
noch 112 h nach. Nun wird bei Raumtemp. eine Losung von 32.5 g 
(0.16 mol) 7 in 100 ml wasserfreiem THF so zugetropft, daB die 
dunkelrote Fabe des Komplexes immer erhalten bleibt (3 d). Man 
dekantiert von iiberschussigen Natriumresten und entfarbt die Lo- 
sung rnit etwas Methanol. Das Losungsmittel wird i.Vak. abde- 
stilliert und der Ruckstand rnit 300 ml Dichlormethan aufgenom- 
men. Die Losung wird dreimal rnit Wasser gewaschen, rnit Na2S04 
getrocknet und i. Vak. eingeengt. Der erhaltene farblose Ruckstand 
wird saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan, Rf = 0.35) 
gereinigt und aus n-Hexan umkristallisiert. Ausb. 5.0 g (25%), 
Schmp. 203-204°C (Lit.['81 205-206"C), Rf = 0.35 (Kieselgel, n- 
Hexan). - 'H-NMR (200 MHz, CDCI,/TMS,,,): 6 = 1.76 (d, 4H, 
Ar-CH2,,, J = 9 Hz), 2.30 (s, 12H, Ar-CH,), 3.22 (d, 4H, Ar-CH2,q, 
J = 9 Hz), 4.20 (s, 2H, Ar-H), 6.98 (s, 2H, Ar-H). - 13C-NMR 
(50.3 MHz, CDC13): 6 = 18.81 (CH,), 35.17 (-CH2-), 131.80 (Ar- 
c), 132.63 (Ar-C), 134.38 (Ar-c), 137.25 (Ar-c). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 264 (65) [M']. - IR (KBr): 3 = 3040 cm-', 3000,2970, 
2900, 1510, 1470, 1450, 1380, 1190, 870. 

C&24 Ber. 264.1878 Gef. 264.1878 (MS) 
Ber. C 90.85 H 9.15 Gef. C 91.12 H 9.35 

Ar-CH2S), 3.66 (s, 8 H, Ar-CH2S), 5.27 (s, 8H, Ar-CH20), 6.09 ( s ,  4,6,f 2,f4-Tetrakis(brommethyl)[2.2/metacyclophan (9)16': Eine 
2H, Ar-H), 7.36 (s, 2H, Ar-H), 8.19 (s, 2H, Ar-H). - '3C-NMR Losung von 1.00 g (3.78 mmol) 8 in 200 ml wasserfreiem Tetrachlor- 
(100.6 MHz, CD2C12): 6 = 21.14 (CH,), 28.72 (CH2S), 31.87 (CH2S), methan wird mit einer 500-W-Photolampe zum Sieden erhitzt. Man 
63.18 (OCH2), 130.22 (Ar-CH), 131.20 (Ar-CH), 133.92 (Ar-C), gibt nun portionsweise wahrend 1 h ein Gemisch aus 2.80 g (16 
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mmol) NBS und 0.10 g AIBN hinzu. Man bestrahlt weitere 3 h, 
filtriert dann heiB ab und extrahiert den Riickstand mehrfach mit 
heiBem Tetrachlormethan. Die vereinigten organischen Phasen 
werden i.Vak. eingeengt, der Riickstand wird rnit 50 ml Aceton 
kurz aufgekocht und dann abfiltriert; hellbrauner Feststoff, Ausb. 
0.45 g (20%) [Lit.''] 23%], Schmp. 263-264°C [Lit.''] 264"Cl. - 
'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 6 = 2.20 (d, 4H, Ar-CH2,,), 3.45 (d, 
4H, Ar-CHZeq), 4.30 (s, 2H, Ar-H), 4.50 (s, 8H, CH2Br), 7.30 (s, 2H, 
Ar-H). - 13C-NMR (50.32 MHz, CDCl,/[D,]DMSO): 31.06 
(CH,Br), 34.64 (Ar-CH,), 132.26 (Ar-C), 133.12 (Ar-C), 137.63 (Ar- 
c) ,  137.98 (Ar-c). - MS (70 eV): m/z (%) = 576 (45) [M+]. - IR 
(KBr): C = 3030 cm--l, 2990, 2970, 1460, 1440, 1260, 1230, 1185, 
1090, 985, 800, 605, 555, 515, 450. 

C20H20Br4 (580.0) Ber. C 41.42 H 3.48 Gef. C 40.66 H 3.24 

4,6,12.14-Tetrakis(mercaptomethyl)(2.2]metacyclophan (10): 
Eine Losung von 1.16 g (2 mmol) 9 in 50 ml DMSO wird rnit 0.61 g 
(8 mmol) Thioharnstoff versetzt und 1 d bei Raumtemp. geriihrt. 
Das Reaktionsgemisch wird dann auf 0-5°C gekiihlt und rnit 50 
ml 10proz. NaOH versetzt. Die Losung farbt sich dunkel, und man 
riihrt noch 1 h bei 0-5°C. Bei gleicher Temp. gibt man anschlie- 
Bend halbkonz. HC1 hinzu, bis bei pH 1-2 ein dunkelgelber Fest- 
stoff ausfallt. Man filtriert ab, lost den Riickstand in 2 N NaOH 
und fallt ihn rnit verd. H2S04 wieder aus. Man filtriert erneut, nimmt 
den Riickstand in 300 ml Chloroform auf, trennt vom Ungelosten 
ab und trocknet mit Na2S04. Das Losungsmittel wird i.Vak. ab- 
destilliert und der erhaltene gelbe Feststoff durch Flash-Saulenchro- 
matographie an Kiesegel (Eluent: Chloroform) gereinigt. Ausb. 
0.33 g (42%), Schmp. 209-21 1 "C, Rf = 0.53 (Kieselgel, CHC13). - 
'H-NMR (250 MHz, CDCl,/TMS,,,): 6 = 1.82 (t, 4H, SH, J = 

7 Hz), 2.08 (d, 4H, Ar-CHZa., J = 10 Hz), 3.42 (d, 4H, Ar-CH2,q, 
J = I0 Hz), 3.80 (m, 8H, Ar-CH2S, J = 7 Hz), 4.32 (s, 2H, Ar-H), 
7.21 (s, 2H, Ar-H). - I3C-NMR (62.9 MHz, CDCI,): 6 = 26.07 
(CH2SH), 35.76 (Ar-CH2), 129.95 (Ar-C), 135.22 (Ar-C), 136.58 (Ar- 
c ) ,  138.67 (Ar-c). - MS (70 eV): m/z (YO) = 392 (12) [M'], 358 
(10) [M' - H2S], 324 (13) [M' - 2 HzS]. - IR (KBr): 3 = 3050 
cm- ', 2980, 2900, 2560, 1510, 1465, 1250, 1220. 1190, 1120, 990, 
895, 750, 680, 570, 530. 

5,7,14,16-  T e t r a k i s  ( e thoxycarbony l )  -2 , I l -d i to sy l -2 ,11 -  
diuza(3.3/metacyclophan (18)"']: Zu einer Losung von 0.97 g (5 
mmol) 4-Toluolsulfonamid-mononatriumsalz in 100 ml DMF 
tropft man bei 80°C unter Schutzgas eine Losung von 2.04 g ( 5  
mmol) 11 in 10 ml DMF. Dann gibt man 0.97 g (5 mmol) 4-To- 
luolsulfonsaure-mononatriumsalz hinzu und ruhrt weitere 4 h bei 
80'C. Man laBt ca. 12 h stehen, destilliert das Losungsmittel i. Vak. 
ab und nimmt den oligen Riickstand in Trichlormethan auf. Die 
organische Phase wird mehrfach mit Wasser gewaschen und mit 
Na2S04 getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak. abdestilliert 
und der Riickstand aus Essigester umkristallisiert. Ausb. 0.55 g 
(26%) [Lit.[81 30%], Schmp. 226-227°C [Lit.@] 227"C], Rf = 0.75 
(Kieselgel, CH2C12/Aceton 20: 1). - 'H-NMR (200 MHz, CDCl,): 
6 = 1.29 (t, 12H, Ester-CH3, J = 7 Hz), 2.46 (s, 6H, Ar-CH,), 4.22 
(q, 8 H, Ester-CH2, J = 7 Hz), 4.82 (s, 8 H, Ar-CH2N), 7.39 (d, 4 H, 
Ar-H, J = 9 Hz), 7.87 (s, 2H, Ar-H), 7.90 (d, 4H, Ar-H, J = 9 Hz), 
8.24 (s, 2H. Ar-H). - I3C-NMR (50.3 MHz, CDC13): 6 = 14.13 
(CH,), 21.60 (CH,). 50.52 (-CH,--), 61.30 (-CH2-), 127.46 (Ar- 
CH), 127.85 (Ar-c), 130.16 (Ar-CH), 131.62 (Ar-CH), 135.87 (Ar- 
CH), 136,OO (Ar-c), 140.94 (Ar-c), 143.76 (Ar-c), 165.80 (Ester- 
C). - MS (FAB): m/z (%) = 835.2 (100) [(M + H)+]. - IR (KBr): 
3 = 3010 cm- +', 1735, 1365, 1300, 1245, 1185, 1140, 1110, 1080, 
1055, 970, 900, 825, 780, 670, 575, 555. 

C42H46N2012S2 (834.95) Ber. C 60.42 H 5.55 N 3.36 
Gef. C 60.19 H 5.45 N 3.47 

5,7,14,16- Tetrukis(acetox ymethyl)-2,1l-ditosyl-2,1 l-diaza[3.3]- 
metacyclophan (ZO)"']:  Zu einer Suspension von 1.90 g (50 mmol) 
LiAlH4 in 250 ml wasserfreiem THF tropft man unter Schutzgas 
bei Raumtemp. eine Losung von 7.51 g (9 mmol) 18 in 150 ml 
wasserfreiem THF. Man riihrt noch 1 h bei Raumtemp. und erhitzt 
dann 2 h unter RiickfluD. Nach dem Abkiihlen gibt man vorsichtig 
10 ml (106 mmol) Acetanhydrid hinzu und erhitzt nochmals 2 h 
unter RuckfluB. Man hydrolisiert unter Eiskiihlung rnit verd. H2S04 
und destilliert das organische Losungsmittel i. Vak. ab. Die ver- 
bleibende waRrige Losung wird nun rnit Trichlormethan extrahiert 
und die organische Phase zuerst rnit Na2C03-Losung, dann mit 
Wasser gewaschen und rnit Na2SO4 getrocknet. Das Losungsmittel 
wird i.Vak. abdestillicrt und der olige Riickstand aus Essigester 
umkristallisiert. Ausb. 5.65 g (75%) [Lit.[*] 62%], Schmp. 
217-218°C [Lit.@] 218"C], Rf = 0.79 (Kieselgel, CH,Cl,/Aceton 
10: 1). - 'H-NMR (200 MHz, CDCIJ: 6 = 2.07 (s ,  12H, COCH,), 
2.50 (s, 6H, Ar-CH,), 3.1 -4.8 (br? 8H, Ar-CH,N), 5.01 (s, 8H, Ar- 
CH2CO), 6.82 (s, 2H, Ar-H), 7.28 (s, 2H, Ar-H), 7.43 (d, 4H, Ar-H. 
J = 9 Hz), 7.79 (d, 4H, Ar-H, J = 9 Hz). - 13C-NMR (50.3 MHz, 

( -CH2-), 127.32 (Ar-CH), 130.14 (br, 2C, Ar-CH), 132.69 (Ar-CH), 
134.13 (br, 2C, Ar-CH), 137.02 (Ar-C), 144.22 (Ar-C), 170.51 (Ester- 
C). - MS (FAB): m/z (%) = 835 (100) [(M + H)+]. - IR (KBr): 
C = 2980 cm-', 2900, 1760, 1360, 1250, 1190, 1110, 1050, 900,830, 
665, 560. 

CDCl,): 6 = 20.90 (CH,), 21.56 (CH,), 50.38 (-CHZ-), 62.80 

5,7,14.16- Tetrakis (brommethyl)-2,1 l-ditosyl-2,ll-diaza[ 3.3 /me- 
tacyclophan (21)? 3.34 g (4 mmol) 20 werden in 50 ml einer 32proz. 
Losung von HBr in Eisessig gelost und 6 h bei Raumtemp. geriihrt. 
Das ausfallende Produkt wird abfiltriert, rnit Wasser, NaHC0,- 
Losung und nochmals rnit Wasser gewaschen. Man trocknet den 
hellbraunen Feststoff, kristallisiert aus Benzol um und erhalt 2.75 g 
(75%) [Lit.[@ 60%] farblose Kristalle rnit Schmp. 146- 148"C, Rf = 
0.69 (Kieselgel, CH2C12). - 'H-NMR (200 MHz, CDC13): 6 = 2.45 
(s, 6H, Ar-CH,), 4.0-5.4 (br, 16H. Ar-CH2), 7.07 (s, 2H, Ar-H), 
7.30-7.45 (br, 2H, Ar-H), 7.51 (d, 4H, Ar-H, J = 9 Hz), 7.87 (d, 
4H, Ar-H, .I = 9 Hz). - ',C-NMR (22.6 MHz, CDCI,): 6 = 21.69 
(CHI), 29.88 ( -CH2-), 52.69 (:--CHz-), 127.56 (Ar-CH), 130.38 
(Ar-CH), 132.74 (Ar-CH), 133.06 (Ar-CH), 134.36 (Ar-C), 136.43 (Ar- 
c) ,  137.92 (Ar-c), 144.52 (Ar-c). - MS (FAB): m/z (YO) = 918.8 
(2) [(M + H)+]. - IR (KBr): 3 = 2970 cm-', 2900, 1350, 1185, 
1110, 890, 830, 665, 620, 560. 

5,7,14.16- Tetrakis(mercaptomethy1) -2,li-ditosyl-2.1 1-diazu(3.31- 
metacyclophan (22): Eine Losung von 2.30 g (2.5 mmol) 21 in 50 ml 
DMSO wird rnit 0.76 g (10 mmol) Thioharnstoff versetzt. Man 
riihrt 1 d bei Raumtemp., kuhlt die Losung auf 0-5"C, gibt lang- 
sam 50 ml 10proz. NaOH zu und riihrt noch 1 h nach. Anschlie- 
Dend gibt man bei 0 - 5 T  halbkonz. HCI bis pH 1-2 zu, wobei 
ein €arbloser Niederschlag ausfallt. Man filtriert ab, wascht mit 
etwas Wasser nach und lost den Feststoff in 1 N NaOH auf. Er 
wird dann rnit verd. H2S04 wieder ausgefallt, abfiltriert und in 
Trichlormethan gelost. Nach dem Trocknen rnit Na2SO4 wird das 
Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. Man erhalt ein schwach gelbes 
Pulver, das ohne weitere Reinigung verwendet wird. Ausb. 1.44 g 

J = 7 Hz), 2.45 (s, 6H, Ar-CHI), 3.70 (d, 8H, Ar-CH2S, I = 7 Hz), 
3.5-5.1 (br, 8H, Ar-CH2N), 6.70 (s, 2H, Ar-H), 7.05 (s, 2H, Ar-H), 
7.40 (d, 4H, Ar-H, J = 9 Hz), 7.80 (d, 4H, Ar-H, J = 9 Hz). - 
MS (FAB): m/z (YO) = 731.1 [(M + H)+]. 

(79%). - 'H-NMR (60 MHz, CDCl,/TMSi,,,): 6 = 1.65 (t, 4H, SH, 

20,29,44,47-Tetrakis(4-tolylsulfonyl)-2.11.32,41-tetrathio- 
20,29,44,47-tetraaza(3.3] (1,3) (1,3) [3.3](4,6) (1,3)[3.3/ (4,6)- 
(1,3/(3.3](4,6) (4,6)benzeno(4)phan (24): Zu einer Suspension von 
1.31 g (4 mmol) Cs2C03 in 1 1 siedenden Benzol/Ethanol (1 : 1) tropft 
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man unter starkem Riihren synchron iiber einen Zeitraum von 8 h 
je eine Losung von 0.92 g (1 mmol) 21 in 250 ml Benzol/DMF/ 
Ethanol (2: 2: 1) und 0.73 g (1 mmol) 22 in 250 ml Benzol/DMF/ 
Ethanol (2: 1 :2). Man erhitzt noch 1 weitere h unter RiikfluD und 
destilliert dann das Losungsmittelgemisch i. Vak. ab. Der gelbe 
Riickstand wird mit 500 ml heil3em Dichlormethan aufgenommen 
und die Losung heiD filtriert. Das Losungsmittel wird i.Vak. ab- 
destilliert und der zuriickbleibende schwach gelbe Feststoff durch 
Flash-Saulenchromatographie an einer Kieselgelsaule (Eluent: 
Chloroform/Essigester 2 : 1) vorgereinigt. Das gewiinschte Produkt 
wird schlieRlich durch Diffusion von n-Hexan in eine Losung des 
Rohprodukts in Dichlormethan als farblose Kristalle oder durch 
HPLC-Chromatographie an einer semipraparativen Nucleosil-CN- 
Phase (Eluent: Acetonitril/Dichlormethan 1 : 1) als farbloses Pulver 
erhalten. Ausb. 45 mg (3.4%), Schmp. Zers. >28O"C, Rf = 0.70 
(Kieselgel, CHC13/Essigester 2: 1). - 'H-NMR (400 MHz, CD2C12, 
20°C): 6 = 2.45 (s, 12H, Ar-CHI), 3.0-3.4 (br, 4H, Ar-CH2), 3.23 
(d, 4H, Ar-CH2, J = 14.5 Hz), 3.65 (d, 4H, Ar-CH,, J = 14.5 Hz), 
3.84 (d, 4H, Ar-CH2, J = 14.5 Hz), 4.27 (d, 4H, Ar-CH2, J = 14.5 
Hz), 4.62 (d, 4H, Ar-CH2, .I = 15.5 Hz), 5.02 (d, 4H, Ar-CH2, J = 
15.5 Hz), 4.8-5.2 (br, 4H, Ar-CH2), 6.35 (s, 2H, Ar-H), 6.68 (s, 2H, 
Ar-H), 6.82 (s, 2H, Ar-H), 7.42 (2 d, 8H, Ar-H, J = 7.5 Hz), 7.72 
(d, 4H, Ar-H, J = 7.5 Hz), 7.88 (d, 4H, Ar-H, J = 7.5 Hz), 8.73 (s, 
2H, Ar-H). - 'H-NMR (90 MHz, C2D2C&, 160°C): 6 = 2.43 (s, 
12H, Ar-CH3), 3.47 (d, 8H, Ar-CH2, J = 14.5 Hz), 3.93 (d, 8H, Ar- 
CH2, J = 14.5 Hz), 4.20 (d, 8H, Ar-CH2, J = 15.3 Hz), 4.79 (d, 
8H, Ar-CH2, J = 15.3 Hz), 6.73 (s, 4H, Ar-H), 7.37 (d, 8H, Ar-H, 
J = 8 Hz), 7.52 (s, 4H, Ar-H), 7.83 (d, 8H, Ar-H, J = 8 Hz). - 
MS (FAB): mlz (%) = 1325.3 (2) [(M + H)+], 1169.3 (50) [(M + 
H)+ - C7H702S]. - IR (KBr): = 3020 cm-', 2970,2920, 1450, 
1180, 1110, 910, 830, 770, 720, 670, 620, 605, 560. 
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