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New Macrocyclic Hosts for the Inclusion of Organic Guest Molecules - Crystal Structure 
of a Complex with Dimethylformamide (1 : 1) 

Abstract. New pyridino crowns with amide and sul- 
fonamide groups 1 b and 1 c are synthesized. They 
form numerous stoichiometric crystalline inclusion 
complexes with alcohols, various dipolar-aprotic sol- 
vents, as well as cyclic ethers. Host-guest stoichio- 

metries are discussed and inclusion selectivities (relat- 
ing to DMF) are shown. The structure of the crystal- 
line DMF inclusion compound of the sulfonamide 
host 1 c (1 : 1) is determined by X-ray diffraction, 
showing a lattice void inclusion mode. 

1 Einleitung 

Die 21-gliedrige Dibenzopyridino-Kronenverbindung 
1 a weist bemerkenswerte Einschlufleigenschaften rnit 
ungeladenen organischen Gastmolekiilen auf [ 11, ins- 
besondere rnit Alkoholen [2]. Letztere werden von 
herkommlichen Kronenethern kaum gebunden 131. 
Gezielte Strukturabwandlungen von 1 a, z. B. Modifi- 
kation am Pyridinsegment [4, 51, an den beiden seitli- 
chen Benzokernen [6, 71, an den Ethyleneinheiten [8] 
sowie am mittleren Benzokern [4, 51 haben zu neuen 
Wirtmolekulen rnit veranderten Einschlufleigenschaf- 
ten gefuhrt. Vorliegende Kristallstrukturen [6 - 101 
lassen erkennen: die Geometrie der Makroringe und 
damit ihr Einschlunverhalten wird wesentlich von den 
Konformationen im Bereich der Benzylstellungen be- 
stimmt. Durch den Austausch von Donoratomen in 
l a  konnte man die EinschluSbildung auf noch ande- 
rem Wege beeinflussen. 

Deshalb haben wir die Makroringe 1 b und 1 c syn- 
thetisiert, bei denen die benzylischen Sauerstoffatome 
der Stammverbindung 1 a durch Stickstoffatome er- 
setzt sind. Diese Stickstoffatome sind bei 1 b in eine 

endo-cyclische Amidbindung, bei 1 c in eine exo-cycli- 
sche Sulfonamidbindung einbezogen, was eine weitere 
Abstufung des Einschluflverhaltens bewirken sollte. 
Makrocyclische Wirtverbindungen rnit bestimmten 
Bindungseigenschaften fur organische Molekule sind 
als mogliche Selektivkomponenten in chemischen Sen- 
soren [ l l ]  von Interesse. 

2 Synthesen 

Die Verbindungen l b  und l c  wurden durch Ring- 
schlunreaktionen in hoher Verdunnung [ 121 aus zwei 
Teilstucken synthetisiert: 1 b (41 Vo) aus 2 a rnit 4 b (ein 
Aquivalent 4 b als Hilfsbase) [13], l c  (20 To) aus 2 b 
rnit 4 c unter Caesium-Ionen-Assistenz [ 141. 

Die Ringschluflkomponente 4 b ist durch katalyti- 
sche Hydrierung von 4 a  zuganglich, 4c durch Reak- 
tion von 4 b  rnit Mesylchlorid. Das Intermediat 4a  
wurde aus 3 b rnit o-Nitrophenol erhalten. Die Verbin- 
dung 3b  ist durch Chlorierung von 3a hervorgegan- 
gen. Diese wurde uber mehrere Stufen [15] aus Brenz- 
katechin rnit Ethylenglycol synthetisiert . 
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RaR 
2 a: R = coci 

b: R = CH2C1 

Tabelie 1 Kristalline Einschlufl-Komplexe der makrocycli- 
schen Wirtverbindungen 1 b und 1 c rnit ungeladenen orga- 
nischen Gastmolekulen 

Gastmolekul Wirt- 
verbindung 
l b  l c  

Methanol 1 : 1") - 
Ethanol b) 2: 1 
1-Propanol 1 : l  2 : l  
2-Propanol b) 2 :  1 
t-Butanol b) - 
Cyclopentanol 1 : l  1 :2  
Cyclopentanon 1 :1  - 
Dimethylformamid 1:2 1 : l  

1 :2 Dimethylsulfoxid - 
Nitromethan - 1 :2  
Morpholin 1 : l  1 : l  
Dioxan 1 : l  1 : l  

NSO,CH, H* 

3 a :  R - O H  

b: R - C 1  Tetrahydrofuran 1 : l  1 : l  

a: R = NO* 

b: R = N H ~  

C: R - NHS02CH3 

3 Einschlufibildung 

Gemessen an 1 a [ 1,2] und bekannten Strukturmodifi- 
kationen dieser Wirtverbindung [4, 81 weisen die neu- 
en Makroringe 1 b und 1 c eine auffallend breite Ein- 
schlufibildung rnit ungeladenen organischen Moleku- 
len auf, die neben Alkoholen auch verschiedene dipo- 
lar-aprotische Solvenzien sowie cyclische Ether um- 
faDt (Tabelle 1). Nicht eingeschlossen werden hinge- 
gen Kohlenwasserstoffe (Cycloalkane, Aromaten) und 
Heteroaromaten. Andererseits werden von den lipo- 
philen 1 a-analogen Kronenethern rnit ankondensier- 
ten Naphthalinringen [6] Verbindungen dieser Typen 
als Gastmolekule bevorzugt. Somit besteht ein Zusam- 
menhang zwischen der Polaritat und den EinschluB- 
eigenschaften von 1 b und 1 c. 

Wahrend bei den Einschlussen rnit heterocyclischen 
Gastverbindungen die Wirte 1 b und 1 c einander voll- 
standig entsprechen, geben sie sich bei den Alkoholen 
generell verschieden. Dies bezieht sich auf die Art, wie 
auch auf die Stochiometrien der gebildeten EinschluD- 

a) Stochiometrie Wirt : Gast. 
b, Unstochiometrisch. 

komplexe. Wegen der Anhaufung von N-Atomen in 
den Makroringen l b  und l c  und den strukturellen 
Anderungen im Wirkungsbereich des Pyridinkerns 
(fur H-Bruckenbildungen bevorzugte Stelle des Ma- 
krorings) kann man ein solches Verhalten erwarten 
11, 31. 

Es fallt auf, daD 1 b Gastmolekule uberwiegend mit 
1 : 1 -Stochiometrie (Wirt : Gast) einschlieBt, wohinge- 
gen sich bei 1 c kein bevorzugtes Wirt : Gast-Stochio- 
metrieverhaltnis findet. Letzteres durfte rnit den Me- 
thylsulfonylresten von 1 c zusammenhangen, die je 
nach GroBe und Polaritat des Gastmolekuls entweder 
als sterische Barrieren, d. h. gitteraufweitend, oder als 
raumfullende Gruppen im Kristallverband fungieren 
konnen [16]. 

Beim Kristallisieren von l b  bzw. l c  aus Zweikom- 
ponenten-Solvenzgemischen rnit DMF (aquimolar, 
Solvenzien wie in Tabelle 1 angegeben) wird, bis auf 
MeOH im Falle von l b ,  der reine DMF-EinschluD 
oder ein gemischter EinschluD rnit DMF erhalten. Dies 
verdeutlicht die hohe Affinitat der Liganden 1 b und 
l c  (insbesondere von l c )  zu DMF, was strukturelle 
Ursachen haben sollte. Um daruber AufschluB zu er- 
halten, wurde eine Kristallstrukturanalyse des Ein- 
schlufikomplexes 1 c DMF (1  : 1) angefertigt. Auch 
wegen des Effekts der Methylsulfonylgruppen auf die 
Kristallpackung erschien dieser EinschluBkomplex 
interessant . Hinzukommt, daB uber Komplexe zwi- 
schen Kronenverbindungen und DMF, im Gegensatz 
zu den Clathraten nichtcyclischer Kristalleinschlufi- 
bildner [17], nur sehr wenig bekannt ist [l]. 
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4 Strukturuntersuchung : Rontgenstrukturanalyse von 
l c  * DMF(1: l )  

4. I Molekulstruktur 

a) Bindungsparameter. Eine perspektivische Darstel- 
lung von 1 c * DMF (1 : 1) mit Angabe der Atomnume- 
rierung zeigt Abb. 1. Ausgewahlte Torsionswinkel fur 
die Verbindung sind in Tabelle 2 zusammengestellt ; 
detaillierte Bindungsparameter sind hinterlegt [ 181. 

Generell weist der Makroring l c  zu analogen Ma- 
krocyclen [5  - 10, 191 vergleichbare Bindungslangen 
auf. Man findetgwei C(sp3)-C(sp3)- Bindungen [(C(8)- 
C(9) = 1,495(8) A und C( 14)-C( 15) = 1,500(8) A], die 
signifikant von der Norm (1,541 A) [20] abweichen. 
Diese Art der Bindungsverkurzung wird in Kronen- 
ethern allerdings haufig beobachtet [21]. Sie wird auch 
bei lY2-Dimethoxyethan gefunden (1,492 A) [22] und 
deshalb nicht mehr langer einem makrocyclischen Ef- 
fekt [7] zugeschrieben. Vielmehr konnte es sich um die 
Auswirkung eines spezifischen stereoelektronischen 
Effekts der Sauerstoffatome (Orbitalbeteiligung) han- 
deln [23]. Die Bindungslangen fur C(sp3)-0 bewegen 
sich zwischen 1,438(7) und 1,450(5) A [Mittelwert 
1,443(6) A], die fur C(ar)-0 zwischen 1,363(7) und 
1,382(7) A [Mittelwert 1,371(7) A]. Sie liegen somit in 
Bezug auf analoge Makroringe [5  - 10, 191 innerhalb 
des 3o-Limits. Die Bindungslangen fur C(ar)-C(ar) 
und C(ar)-N in den aromatischen/heteroaromatischen 
Kernen sind normal [20]. Auch die N(sp3)-S und 
C(sp3)-S-Bindungen in der Methylsulfonyl-Gruppe mit 
Mittelwerten von 1,619(4) und 1,754(7) A liegen im 
3o-Limit fur ahnliche Bindungen [20]. 

Hingegen weichen die Bindungswinkel an den Ato- 
men C(3), C(5), C(18) und C(20) signifikant von den 
ublichen Werten ahnlicher Makroringe [5 - 10, 191 ab, 

Tabelle 2 Ausgewahlte Torsionswinkel ["I von l c  . DMF 
(1 : 1) 

Atome Winkel 

N( l)-C(2)-C(3)-N(4) 
C(2)-C(3)-N(4)-C(5) 
C(3)-N(4)-C(5)-C(6) 
N(4)-C(5)-C(6)-0(7) 
C(5)-C(6)-0(7)-C(S) 
C(6)-0(7)-C(8)-C(9) 
0(7)-C(8)-C(9)-0( 10) 
C(S)-C(9)-0( 10)-C( 1 1) 
C(9)-0(1O)-C(ll)-C(12) 
O(lO)-C(11)-C(12)-0(13) 
C( 1 1)-C( 12)-O( 13)-C( 14) 
C(12)-0(l3)-C(14)-C(15) 
0(13)-C(14)-C(l5)-0(16) 
C(14)-C(15)-0(16)-C(17) 
C(15)-0(16)-C(17)-C(18) 
O( 16)-C( 17)-C( 18)-N( 19) 
C(17)-C(18)-N(19)-C(20) 
C(18)-N( 19)-C(20)-C(21) 
N( 19)-C(20)-C(21)-N(l) 
C(20)-C(21)-N( 1)-C(2) 
C(21)-N( 1)-C(2)-C(3) 
C(2)-C(3)-N(4)-S( 1) 
C( 17)-C( 18)-N( 19)-S(2) 

- 158,4 (4) 
89,7 ( 5 )  
5795 (7) 
2,2 (8) 

168,5 ( 5 )  
- 176,4 ( 5 )  

- 78,l ( 5 )  
- 170,8 (4) 

174,9 (4) 
- 191 (7) 

168,O (4) 
87,O (5) 

4,2 (8) 

- 173,4 (4) 

- 169,l ( 5 )  
- 174,2 ( 5 )  

- 54,8 (7) 
- 67,3 (6) 

132,6 (5) 
175,l (4) 

- 173,9 (4) 
- 111,8 (4) 

101,3 (6) 

wahrscheinlich aufgrund von sterischer Hinderung 
durch die sperrigen funktionellen Gruppen. Alle iibri- 
gen Bindungswinkel sind normal [20]. 
b) Konforrnation. Wie aus Abb. 1 hervorgeht, besitzt 
der Makroring 1 c als Ganzes eine ,Armlehnenstuhl'- 
ahnliche Konformation mit den beiden flankierenden 
Phenylenkernen A und C als Armlehnen. Die Methyl- 
sulfonyl-Gruppen an N(4) und N(19) zeigen nach 
aufien. 

) 

Abb. 1 Perspektivische Darstellung der asymmetrischen 
Einheit von 1 c * DMF (1 : 1) mit Numerierung der Atome. 
Die Heteroatome (N, 0, S) sind durch verschiedene Unterle- 
gung gekennzeichnet; H-Atome sind der Ubersichtlichkeit 

O(37) halber weggelassen. 
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Beginnend mit der Bindung N( 1)-C(2) weist der Ma- 
kroring folgende Konformation auf: aag+g+saag- 
aasaag+aasg-g- aa. Daraus resultiert fur den Makro- 
ring ungefahr eine nicht-kristallographische Spiegel- 
ebene, welche die Atome N(l) und C(23) des Pyridin- 
kerns enthalt und den gegenuberliegenden Phenylen- 
ring B halbiert. Die endo-cyclischen Torsionswinkel 
finden sich in Tabelle 2. Wegen der sperrigen Methyl- 
sulfonyl-Gruppen an N(4) und N( 19) werden die kon- 
sekutiven Torsionswinkel, die diese Atome beinhalten, 
namlich C(3)-N(4), N(4)-C(5), C(18)-N(19) und N(19)- 
C(20), in eine ( + )-gauche- und ( - )-gauche-Konfor- 
mation gezwungen (s. Tabelle 2). Dadurch wird die 
unterschiedliche Konformation von 1 d im Vergleich 
zu ahnlichen Makroringen [ l ,  6, 10, 191 im wesent- 
lichen hervorgerufen. 

Eine direkte Folge der angegebenen endo-cyclischen 
Konformation ist, da13 zwischen C(3)--0(7) sowie 
0(16)-C(20) je ein nichtlinearer intramolekularer 

Kontakt vom CH.-O-Typ [25] auftritt (s. Tabelle 3). 
Bei molekulmechanischen Berechnungen der C ' i- 
Konformation von 18-Krone-6 wurden 1,5- und 1,8- 
Wechselwirkungen vom C-H-0-Typ festgestellt [25]. 
Die 1,5- Wechselwirkung mit C-H-0 = 3,O A weicht 
stark von der Linearitat ab, wohingegen die 1,8-Wech- 
selwirkung mit C-H-0 = 3,7 A nahezu linear ist. Im 
Vergleich dazu sind die 1,8-(C-H.-.O)-Wechselwir- 
kungen zwischen C(3)--0( 10) und C(20)-0( 13) im 
vorliegenden Makrocyclus, bedingt durch die ellipti- 
sche Form des Hohlraums, sehr vie1 langer. Sie sind 
deshalb lediglich als van-der-Waals-Kontakte zu ver- 
stehen [26]. 

Die Heteroatome 0(7), 0(10), 0(13), O(16) einer- 
seits und die Heteroatome 0(7) ,  N(4), 0(16), N(19) 
andererseits liegen jeweils in einer Ebene [maximale 
Abweichune von der Koplanaritat 0,023(4) bzw. 
- 0,010(4) A]. Der Diederwinkel zwischen diesen 
Ebenen betragt 40,9(1)". Die zwei Phenylenringe ste- 

Tabelle 3 Intra- und intermolekulare Wechselwirkungen vom Typ C-H--0 von 1 c . DMF 

Donor-H DFnor- Akzeptor H- A kzept or Donor-H-Akzeptor 
[A1 "41 [A1 ["I 
C(3)-H(2) 

C(20)-H( 11) 
1911 (9) 

1910 (9) 
C(15)-H(10) 
1910 (9) 

1711 (9) 

1910 (9) 
C(26)-H( 17) 
1910 (9) 

1,05 (10) 

C(15)-H(10) 

C(23)-H(14) 

C(26)-H( 17) 

C(39)-H(30) 
~ 0 7  (9) 
C(42)-H(33) 
1,01 (8) 
C(44)-H(34) 
1,08 (13) 

C(3)-0(7) i 
2,906 (7) 

C(20)--0(16) i 
2,862 (7) 

C( 15)--0(47) ii 
3,272 (18) 

C( 15)--0(47) iii 
3,255 (23) 

C(23)-N( 1) iv 
3,395 (6) 

3,421 (8) 

3,456 (9) 

C(39)--0(40) vi 
3,268 (7) 

C(42)--0(37) vii 
3,456 (6) 

C(44)---0(41) viii 
3,150 (17) 

C(26)--0(10) v 

C(26)*.-0( 13) v 

H(2)-.0(7) i 
2,32 (8) 
H( 1 1).-0( 16) i 
2,07 (10) 

H(10)-0(47) ii 
2/56 (8) 
H(10)--0(47) iii 
2,43 (10) 

H( 14)--N( 1) iv 
2 3 1  (9) 

2,77 (10) 

2,70 (9) 
H(30)--0(40) vi 
2974 (8) 
H(33)--0(37) vii 
2 3 1  (7) 
H(34)--0(41) viii 
2 3  (5) 

H(17)*-*0(10) v 

H(17)**-0(13) v 

C(3)-H(2)--0(7) i 
114 (6) 

C(20)-H(11)--0(16) i 
126 (6) 

C( 15)-H( 10)---O(47) ii 
115 (6) 

C(15)-H(10).-.0(47) iii 
131 (6) 

C(23)-H( 14)-N(l) iv 
164 (7) 

117 (6) 

125 (6) 

C(39)-H(30)--0(40) vi 
110 (6) 

C(42)-H(33)-0(37) vii 
156 (7) 

C(44)-H(34)-0(41) viii 
129 (9) 

C(26)-H(17)--0( 10) v 

C(26)-H( 17>-0( 13) v 

Symmetrie: i x, y,  z 
ii -x+1/2+1, -y+1/2, - z + l  
111 +x+'/2, -y+v2,  +z+1/2 
iv -x+1/2+1, +y+l/2, -z+1/2+1 
v -x+'/2+1, -y+'/2+1, - z + l  
vi +x-V2, -y+1/2+1, +z-1/2 
vii +x+l/2, -y+V2+1, +z+1/2 
viii +x-1/2, +y-V2, + z - 1  

... 
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hen nahezu senkrecht auf der von den Heteroatomen 
0(7), N(4), O(16) und N(19) gebildeten Ebene [Dieder- 
winkel von 98,2(1) bzw. 87,8(2)"] und erinnern an die 
bereits erwahnten Armlehnen eines Stuhls. Ferner sind 
diese zwei Phenylenringe A und C nahezu parallel aus- 
gerichtet [Diederwinkel 12,9(2)"]. Der Diederwinkel 
zwischen den Ebenen des Pyridinrings und dem Phe- 
nylenring B betragt 40,9(2)". 

4.2 Packungsstruktur 

Die Abb. 2 zeigt eine Stereodarstellung der Packungs- 
struktur (Blickrichtung entlang der b-Achse). Man er- 
kennt, da13 die Makroringe in Richtung der c-Achse 
auf Liicke gestapelt sind. Auch in Richtung der b- 
Achse liegt Stapelung der Makroringe vor, so dafi eine 
Schichtenstruktur von Molekiilen 1 c in der b,c-Ebene 
resultiert. An den Aufienflachen dieser Schichten be- 
finden sich die sperrigen Methylsulfonyl-Gruppen. Sie 
verhindern einen engen Kontakt der Schichten, wo- 
durch sich Gitterliicken ergeben. In diese sind die 
DMF-Gastmolekiile eingelagert . 

Zwischen den Wirt-Makroringen und den DMF- 
Gastmolekulen bestehen im wesentlichen Dipol-Dipol- 
Wechselwirkungen. Auffallend kurze C-H-0-Kon- 
takte [24] liegen zwischen folgenden Atomen vor: 
C( 15)-.0(47) und C(44)--0(4 1) (s. Tabelle 3). Weite- 
re enge Kontakte vom CH-0 -Typ [24] sind in Tabel- 
le 3 aufgelistet; Tabelle 4 enthalt eine Aufstellung von 
anderen signifikanten inter-molekularen Kontakten. 

Unter topologischen Gesichtspunkten erfolgt die 
Bindung von DMF nicht endo in Bezug auf den Wirt- 
makroring, sondern exo. Mit anderen Worten, es liegt 
ein clathratahnlicher Einschlufi (oligo-molekularer 
Kristallgitter-Einschlufi mit polaren Wechselwir- 
kungsanteilen) [27] und kein Cavitat-Einschlufi 
(mono-molekularer Einschlufi) [ 161 vor. In Anlehnung 
an ein neueres Klassifizierungssystem von Wirt-Gast- 
Verbindungen [28] konnte man den vorliegenden Ein- 

Tabelle 4 Enge intermolekulare Kontakte von 1 c DMF 
(1 : 1) 

Atome Symmetrie Abstand 
[A1 

N( 1).-.C(23) - x+~ /z+  1, +y-1/2, - z +  1 3,40 (1) 
C(12).42(23) - x+~ /z+  1, +y-1/2,  - z +  1 3,37 (1) 
C(14)..*-0(47) - x+  I/z+ 1, - y +  1/2, - z +  1 3,28 (2) 
C(15)-*.*0(47) - x+~ /z+  1, - ~ + I / z ,  - z +  1 3,27 (2) 
C(15).*-.0(47) +x+ I/Z, - y +  '/z, + z +  I/z 3,26 (2) 
0(38)-*.*C(46) +x,  - y +  1, +z+  112 3920 (2) 
0(38)****0(47') +x, - y+  1, +z+  1/2 3935 (4) 
C(39).***0(40) + x - ~ / z ,  -Y+ ' /z+  1, + z -  1 3,27 (1) 
0(41)--C(44) +x+~/z,  +y+l/2, + z +  1 3,15 (2) 
C(42).**.0(47) - x+~ /z+  1, -y+'/2, - z +  1 3,37 (2) 
C(46)-0(47 ') - x + 1, + y,  - z + 1/2 3,12 (3) 

schlufi, wegen der getrennten schichtenformigen An- 
ordnung von Wirt- und Gastmolekulen im Kristallgit- 
ter, als Intercalato-Clathrat bezeichnen. Dafi Makro- 
ringe Gastmolekiile nicht endo-cyclisch einlagern, son- 
dern clathrat-artige kristalline Einschliisse ausbilden, 
ist auch von anderen makrocyclischen Wirtverbindun- 
gen bekannt [6, 8, 291, z. B. von Calixarenen [ 1, 301. 

5 SchluBfolgerung 

Durch Ersatz der benzylischen Donor-Sauerstoffato- 
me im Makroring l a  gegen Stickstoffatome in Form 
von endo-cyclischen Carbonsaureamid- (1 b) bzw . 
em-cyclischen Methansulfonamid-Funktionen (1 c) 
gehen neue Wirtverbindungen mit signifikant veran- 
derten Einschlufieigenschaften fur organische ungela- 
dene Molekiile hervor, insbesondere in Hinblick auf 
Alkohole, die eingeschlossen werden, und Kohlenwas- 
serstoffe sowie Heteroaromaten, die nicht einge- 
schlossen werden. 

Abb. 2 Stereodarstellung der 
Kristallpackung von 1 c . DMF 
(1 : 1). 
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Im Falle von l c  bewirken die nach aurjen gerichte- 
ten Methansulfonyl-Gruppen einen gegenuber der 
Stammverbindung 1 a verkleinerten, elliptisch geform- 
ten Hohlraum. Andererseits begiinstigen die sperrigen 
Methansulfonyl-Gruppen das Auftreten von Kristall- 
gitterlucken, so darj rnit Gastmolekulen (z. B. DMF) 
clathratartige Einschlusse entstehen. 

Es ist zu vermuten, da13 beim Austausch anderer 
Ethersauerstoffatome von 1 a gegen Stickstoffatome, 
rnit oder ohne sperrige Reste, interessante neue Ein- 
schlurjprofile fur organische Gastmolekule resultie- 
ren. Deshalb besteht eine Herausforderung, entspre- 
chende Strukturmodifikationen vorzunehmen. 

Die Autoren in Freiberg sind der Deutschen Forschungsge- 
meinschaft (SFB 334) und dem Fonds der Chemischen Zndu- 
strie fur finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit dankbar. 

Beschreibung der Versuche 

Synthesen 
Zur Trocknung von Dimethylformamid (DMF) wurde 6 h 
rnit gepulvertem CaH, unter RuckfluD erhitzt und anschlie- 
Dend unter N, abdestilliert. Toluol wurde uber Na-Draht ge- 
trocknet und abdestilliert. 
Gerate: Schmelzpunkte: Kofler-Heiztischmikroskop 
(Reichert, Wien). - IR: SP-1100 (Pye-Unicam). - 1H- 
NMR (TMSi,,.; 90MHz): EM-390 (Varian). - MS (70eV, 
m/z): MS-30 (AEI, Manchester). 
Ausgangsverbindungen: o-Nitrophenol, 2,6-Pyridindicar- 
bonsauredichlorid (2 a) und Caesiumcarbonat wurden von 
Janssen (Nettetal-2) bezogen. 2,6-Bis(chlormethyl)pyridin 
(2b) [31] und 2,2'-(1,2-Phenylendioxy)bisethanol (3 a) [15] 
wurden nach Literaturangaben hergestellt. 

1,2-Bis(2-chlorethoxy)benzol(3 b) 

Aus 3 a rnit Thionylchlorid in Pyridin nach Standardmetho- 
de [32]. Das Rohprodukt wird i. Vak. destilliert. 
Farbloses 01, Kp. 138 - 140 "C/0,5 Torr, das rasch kristalli- 
siert, F. 54-55"C, Ausb. 94Vo. IR (KBr): y=1600cm-', 
1520 (Ar), 1260 (CO). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3,70 - 4,49 
(m, 8H,  OCH,), 7,02 (s, 4Ar-H). 
GoH12C1202 Ber. C51,09 H5,14 
(235 9 1) Gef. C 51,53 H 5,25 

Molmasse 236 (MS) 

Bis[2-(2-nitrophenyloxy)ethoxyJbenzol(4 a) 

In eine Suspension von 34,6g (0,25 mol) gepulvertem K2C03 
in 500ml wasserfreiem DMF werden unter N2 69,5g 
(0,50 mol) o-Nitrophenol eingebracht und 1 h bei Raumtem- 
peratur geruhrt. Dann wird auf 70-75 "C erhitzt und mit 
58,8 g (0,25 mol) Dichlorid 3 b versetzt. Die Mischung wird 
24 h weiter erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird filtriert und 
i. Vak. eingeengt. Der Ruckstand wird rnit Wasser gewa- 
schen und rnit Ethanol mehrmals heiB extrahiert, wobei das 

halbseitige Substitutionsprodukt (F. 90 - 93 "C) in Losung 
geht und4azuruckbleibt. GelblichesPulver, F. 128 - 130 "C, 
Ausb. 49 Yo. 
IR (KBr): y=1610cm-l, 1530 (Ar), 1355 (NO,), 1255 
(C-0). - IH-NMR (DMSO-d6): 6 = 4,45 (mc, 8 H, OCH,), 
6,94- 8,02 (m, 12Ar-H). 
C22HZON208 Ber. C 59,99 H 437 N 6,36 
(4404) Gef. C 59,76 H 4,51 N 6,28 

Molmasse 440 (MS) 

2,2 ' -[1,2-Phenylenbis(oxy)-2, I-ethandiyloxy]bisanilin (4 b) 

Katalytische Hydrierung [33] von 4a  in DMF an Pd/C 
(10 Yo); 3 atm. H2, Raumtemperatur, 4 h. AnschlieDend 
wird filtriert und das Solvens i. Vak. entfernt. Umkristalli- 
sation erfolgt aus Ethanol. 
Farblose Kristalle, F. 122 - 123 "C, Ausb. 86 Yo. 
IR (KBr): y=3520cm-', 3420 (NH), 1620, 1510 (Ar), 1260 
(C-0). - IH-NMR (CDC13): 6=3,41 (s, br, 4H,  NH2), 4,35 
(s, 8H,  OCH2), 6,49-7,11 (m, 12Ar-H). 
C22H24N204 Ber. C69,45 H 6,36 N7,36 
(3804) Gef. C69,38 H 6,31 N7,37 

Molmasse 380 (MS) 

N, N' -[1,2-PhenyIenbis(oxy)-2,1 -ethandiyloxy-2,1 -pheny- 
lenlbismethansulfonamid (4 c) 

Aus 4 b  rnit Mesylchlorid in wasserfreiem Pyridin unter 
Standardbedingungen [33]. Das Rohprodukt wird aus Etha- 
nol umkristallisiert. 
Farblose Kristalle, F. 114 - 115,5 "C, Ausb. 92 Yo. 
IR (KBr): y =  1600cm-', 1510 (Ar), 1325 (SO2), 1250 (C-0). 

8H,  OCH,), 6,82-7,41 (m, 12Ar-H), 8,72(s, br, 2H,  NH). 
C24H28N208S2 Ber. C 53,72 H 5,25 N 5,22 
(536,6) Gef. C 53,36 H 5,19 N4,93 

- 'H-NMR (DMSO-ds): 6=2,87 ( s ,  6 H ,  CH3), 4,39 (mc, 

Molmasse 536 (MS) 

22,29-Dioxo-l,4, I I, I4-tetraoxa-21,30-diaza[4](1,2) benze- 
no[4~(1,2)benzeno[2~(2,6)pyridino[21(1,2)benzenophan (1 b) 

7,60 g (20 mmol) des Dianilins 4 b (ein Aquivalent als Hilfs- 
base) [12] in 250ml wasserfreiem Toluol und 2,02g 
(10 mmol) des Disaurechlorids 2 a in 250 ml wasserfreiem 
Toluol werden simultan aus zwei Prazisionstropftrichtern 
[34] unter N2 innerhalb von 8 h bei Raumtemperatur in 11 
kraftig geruhrtes wasserfreies Toluol getropft. Man laDt 
noch 1 h ruhren, filtriert den Niederschlag ab, entfernt das 
Solvens i. Vak. und nimmt den Ruckstand in Chloroform 
auf. Der Extrakt wird mit Wasser gewaschen, rnit Na2S04 
getrocknet und i. Vak. eingedampft. Umkristallisation er- 
folgt aus Toluol. 
Farblose Kristalle, F. 193 - 195 "C, Ausb. 41 %. 
IR (KBr): y=3425cm-l (NH), 1700 (C=O), 1610, 1540 
(Ar), 1260 (C-0). - lH-NMR (CDCI,): 6 = 4,30 (s, 8 H, 
CH,), 6,62-7,30 (m, 12Ar-H), 7,90-8,35 (m, 3H,  Pyri- 
din-H), 9,85 (s, 2H,  NH). 
C29H2506N3 Ber. C 68,09 H 4,93 N 8,21 
(51195) Gef. C68,27 H4,90 N7,94 

Molmasse 51 1 (MS) 
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21,3O-Bis(methylsulfonyl)-I, 4,11,14-tetraoxa-21,30-diaza- 
[4](1,2) benzen 0[4](1,2) benzen 0[2](2,6)pyridin 0[2](1,2)ben- 
zenophan (1 c) 
5,37g (10mmol) des Disulfonamids 4 c in 250ml wasserfrei- 
em DMF und 1,76g (10mmol) des Dichlorids 2 b in 250ml 
wasserfreiem DMF werden getrennt und simultan [12, 341 
unter N, innerhalb von 10 h in eine auf ca. 70 "C erhitzte 
und kraftig geruhrte Suspension von 6 3 0  g (20 mmol) 
Caesiumcarbonat in 500 ml wasserfreiem DMF getropft. Es 
wird noch 5 h bei der gleichen Temperatur geriihrt, dann 
i. Vak. eingeengt. Zur Entfernung von DMF-Spuren wird 
i.Vak. zunachst mehrmals rnit Wasser, dann rnit Ethanol 
abgedampft. Der Ruckstand wird in Dichlormethan aufge- 
nommen, die Losung filtriert, rnit Wasser gewaschen und 
rnit Na2S04 getrocknet. Reinigung erfolgt durch Chromato- 
graphie an einer Saule (A1203, Brockmann, Akt.-St. I1 - 111, 
Woelm; Eluent Chloroform) und anschlienende Umkristal- 
lisation aus Dioxan. 
Farblose Kristalle, F. 218 - 220 "C, Ausb. 20 Yo. 
IR (KBr): y =  1600cm-I, 1500 (Ar), 1345 (SO,), 1255 (C-0). 
- 'H-NMR (CDCl,): 6 = 3,02 (s, 6 H, CH3), 4,05 - 4,49 (m, 
8H,  OCH2), 4,72 (s, 4H,  Benzyl-CH2), 6,64-7,40 (m, 
15 Ar-H) . 
C31H33N308S2 Ber. C 58,20 H 5,20 N 6,57 
(63997) Gef. C 58,63 H 4,94 N 6,28 

Kristalline Komplexe 
Darstellung analog Lit. [6] durch Umkristallisation der 
Wirtverbindung aus dem zugehorigen Gastsolvens (Trock- 
nung: 1 h, 15 Torr, Raumtemperatur). Die stochiometrische 
Zusammensetzung der Komplexe wurde durch Integration 
im 'H-NMR-Spektrum bestimmt. Daten der Verbindungen 
in Tab. 1. 

Molmasse 639 (MS) 

Rontgenstrukturanalyse von 1 c . DMF (1 : 1) [18] 
a) Datenaufnahme. Der ausgewahlte Kristall hatte die Ab- 
messungen 0,2 x 0,3 x 0,3 mm. Die ungefahren Gitterpara- 
meter wurden nach photographischen Methoden bestimmt. 
Die genauen Zellparameter und die Intensitatsdaten wurden 
auf einem Rigaku Vierkreis-Diffraktometer mit MoK,- 
Strahlung (h  = 0,71069 A)  und Graphit-Monochromator bei 
Raumtemperatur gemessen. Die genaue Bestimmung der 
Zellparameter wurde durch Kleinste-Quadrate-Verfeine- 
rung von 25 Reflexen im Bereich 20" < 2 0  < 30" durchge- 
fuhrt. Drei Standard-Reflexe (1200, 006 und 060) wurden 
nach jeweils hundert Reflexen bestimmt. Ihre Intensitat 
zeigte eine Abweichung von weniger als 4,3 Yo im Zeitraum 
der Datenaufnahme. Es wurden 341 6 unabhangige Reflexe 
bis zu einem 20-Wert von 50" gemessen. Insgesamt wurden 
2780 Reflexe rnit Z 2 3 o Q  als beobachtete Reflexe festge- 
legt. Die Intensitatsdaten wurden hinsichtlich Untergrund-, 
Lorentz- und Polarisations-Effekten korrigiert. Da ~ ( M o  
K,) = 2,OO cm- l ,  wurden keine Absorptions-Korrekturen 
vorgenommen. Die Kristalldaten sind in Tabelle 5 zusam- 
mengestellt. 
b) Strukturbestimmung und Verfeinerung. Die Weissen- 
berg-Aufnahmen lassen sowohl die Raumgruppe Cc oder 
C2/c zu. Aus der gemessenen Dichte des Kristalls und dem 
Zellvolumen (Tabelle 5) ergeben sich acht Molekule in der 
Einheitszelle. Zunlchst wurde versucht, die Struktur in der 
haufigen Raumgruppe C2/c nach Direkten-Methoden 

Tabelle 5 Kristalldaten von l c  . DMF (1 : 1) 

Summenformel 
Molmasse [g mol- I] 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
Gitterkonstanten 

a [A1 
b [+I 
c [A1 
B ["I 

Zellvolumen [ A31 

Dichte (berechnet) [g ~ m - ~ ]  
Dichte (gemessen) [g cm-31 
Molekule pro Zelle 
Linearer 
Absorptionskoeffizient [cm- '1 
F 

C31H33N308S2 ' 
712,83 
mono klin 
C2/c (Nr. 15) 

28,547 (6) 
11,636 (1) 
22,844 (4) 

111,94 (1) 

1,345 
1 3  (2) 
8 

7039 (2) 

290 
3008 

C3HTNO 

(SHELX 86) [35] zu losen, jedoch ohne Erfolg. Dagegen ge- 
lang die Bestimmung der Struktur nach Direkten-Methoden 
(SHELXS 86) in der Raumgruppe Cc rnit zwei Molekulen in 
der asymmetrischen Einheit problemlos. Dabei zeigten diese 
beiden Molekule ein perfektes Symmetriezentrum. Dann 
wurden die Koordinaten in eine PATSEE-Option von 
SHELXS 86 [35] eingegeben und so die geeignete Orientie- 
rung (Rotation und Translation) des Molekuls fur die 
Raumgruppe C2/c erhalten. Die fehlenden Nichtwasser- 
stoffatome wurden aus einer gewichteten Differenz-Fourier- 
Karte entnommen. Letztere wurden unter Verwendung von 
bekannten Positionen berechnet. Die groBen Thermalpara- 
meter fur die Sauerstoffatome des DMF-Molekuls und das 
Vorliegen von etwas Elektronendichte auf beiden Seiten von 
C(46) lant Unordnung fur das Gastmolekul erkennen. Des- 
halb wurde ein festgelegter Thermalparameter von 0,lO A 2  
(Mittelwert der endstandigen C-Atome des DMF-Gastes) 
verwendet und die Besetzung verfeinert. Sie liegt annahernd 
bei 0,8 bzw. 0,2 fur die Atome O(47) und O(47'). Die iso- 
trope Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome nach der 
Full-Matrix-Kleinste-Quadrate-Methode (SHELX 76) [36] 
ergab einen R-Wert von 0,14. Die anisotrope Verfeinerung 
der Nichtwasserstoffatome, ohne die Atome von DMF, lie- 
ferte einen R-Wert von 0,08. Alle Wasserstoffatome wurden 
aus nachfolgenden Differenz-Fourier-Karten lokalisiert und 
isotrop verfeinert. Am Ende betrugen R = 0,063, Rw = 0,064 
und die Cute der Ubereinstimmung S=2,27 fur 548 Para- 
meter und 2780 Reflexe. Das Schema der Wichtung lautet 
w = k  / [02(Fo) + g1F012], wobei k und g 1,O und 0,000568 
betragen. Die Verfeinerung wurde beendet, als der maxima- 
le Shift pro e. s. d. im letzten Verfeinerungszyklus der Nicht- 
wasserstoffatome 0,009 erreichte. Das Verhaltnis Reflexio- 
nen zu verfeinerten Parametern liegt ungefahr bei 6,4, wah- 
rend die maximale und minimale Peakh6heoauf der letzten 
Differenz-Fourier-Karte 0,24 bzw. - 0,19 eA3 betragt. Die 
atomaren Streufaktoren fur die Nichtwasserstoffatome [37] 
sowie fur die Wasserstoffatome [38] wurden der Literatur 
entnommen. Die Koordinaten der Nichtwasserstoffatome 
sind in Tabelle 6 zusammengestellt [ 181. 

Alle Berechnungen wurden auf VAX 730- und VAX 8810- 
Computern durchgefuhrt. Zur Berechnung der Molekulpa- 
rameter wurde das Programm PARST [39] verwendet. 
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Tabelle 6 Ortsparameter der Nichtwasserstoffatome und 
aquivalente isotrope Temperaturfaktoren von 1 c . DMF 
(1 : 1) 

Atom x Y Z Ue, 

0,5905 (1) 
0,9321 (1) 
0,7655 (1) 
0,7214 (2) 
0,6875 (2) 
0,6489 (1) 
0,6611 (2) 
0,6761 (2) 
0,6765 (1) 
0,6946 (2) 
0,7014 (2) 
0,7480 (1) 
0,7643 (2) 
0,8122 (2) 
0,8370 (1) 
0,8878 (2) 
0,9128 (2) 
0,9009 (1) 
0,9127 (2) 
0,9051 (2) 
0,8892 (1) 
0,8430 (2) 
0,7968 (2) 
0,7864 (2) 
0,7409 (2) 
0,7080 (2) 
0,6602 (2) 
0,6715 (2) 
0,6873 (2) 
0,6885 (2) 
0,7374 (2) 
0,7567 (2) 
0,8031 (3) 
0,8301 (2) 
0,9145 (2) 
0,9321 (3) 
0,9402 (2) 
0,9301 (2) 
0,5642 (1) 
0,5908 (1) 
0,5671 (2) 
0,9679 (2) 
0,9058 (2) 
0,9624 (2) 
0,4621 (2) 
0,4227 (6) 
0,4566 (5) 
0,4984 (5) 
0,5040 (7) 
0,5044 (12) 

0,7240 (2) 0,5733 (1) 
0,7553 (2) 0,8950 (1) 
0,7023 (3) 0,7195 (2) 
0,7503 (4) 0,6847 (2) 
0,6747 (4) 0,6339 (2) 
0,7370 (3) 0,5821 (2) 
0,7734 (5) 0,5290 (2) 
0,6928 (5) 0,4939 (3) 
0,5793 (3) 0,5119 (2) 
0,4952 (5) 0,4793 (2) 
0,3855 (5) 0,5156 (2) 
0,3923 (3) 0,5705 (2) 
0,2933 (5) 0,6046 (2) 
0,2997 (4) 0,6550 (2) 
0,4027 (3) 0,6632 (1) 
0,4044 (4) 0,7098 (2) 
0,5142 (5) 0,7029 (3) 
0,6010 (3) 0,7402 (2) 
0,7118 (5) 0,7320 (3) 
0,7933 (5) 0,7733 (3) 
0,7607 (3) 0,8240 (2) 
0,6922 (4) 0,8082 (2) 
0,7572 (4) 0,7696 (2) 
0,8665 (4) 0,7868 (2) 
0,9183 (4) 0,7503 (3) 
0,8598 (4) 0,6991 (2) 
0,8883 (5) 0,5144 (3) 
0,9269 (6) 0,4643 (4) 
0,8454 (7) 0,4304 (3) 
0,7292 (6) 0,4434 (3) 
0,1924 (5) 0,5932 (2) 
0,0965 (5) 0,6292 (3) 
0,1000 (5) 0,6779 (3) 
0,2010 (5) 0,6909 (2) 
0,9085 (5) 0,7654 (3) 
0,9434 (6) 0,7191 (4) 
0,8644 (7) 0,6810 (3) 
0,75 11 (6) 0,6857 (3) 
0,8190 (4) 0,5378 (2) 
0,7062 (4) 0,6354 (2) 
0,6012 (6) 0,5278 (3) 
0,8441 (4) 0,9011 (2) 
0,7548 (5) 0,9368 (2) 
0,6215 (6) 0,9006 (3) 
0,2360 (6) 0,1128 (3) 
0,1597 (13) 0,0723 (7) 
0,3568 (1 1) 0,0942 (6) 
0,2071 (16) 0,1707 (4) 
0,1005 (16) 0,1699 (9) 
0,2958 (15) 0,2020 (13) 

0,081 (1) 
0,086 (1) 
0,042 (2) 
0,041 (2) 
0,058 (2) 
0,062 (2) 
0,055 (2) 
0,060 (2) 
0,062 (2) 
0,065 (3) 
0,066 (3) 
0,062 (2) 
0,053 (2) 
0,055 (2) 
0,058 (2) 
0,062 (3) 
0,067 (3) 
0,067 (2) 
0,065 (3) 
0,055 (2) 
0,060 (2) 
0,055 (2) 
0,043 (2) 
0,053 (2) 
0,053 (2) 
0,054 (3) 
0,073 (3) 
0,096 (4) 
0,089 (3) 

0,062 (3) 
0,072 (3) 
0,077 (4) 
0,065 (3) 
0,071 (3) 
0,103 (4) 
0,098 (4) 
0,082 (3) 
0,106 (2) 
0,124 (3) 
0,106 (4) 
0,138 (3) 
0,145 (3) 
0,109 (3) 
0,106 (2) 
0,125 (5) 
0,086 (4) 
0,173 (7) 
0,168 (11) 
0,177 (12) 

0,080 (3) 

a) Diese Atome wurden mit isotropen Temperaturfaktoren 
verfeinert . 
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