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1,5-Bis(methylsulfonyloxi)-3-aza-3-p-toluenesulfonylamidopentane (1) reacts with 4-benzyl-1,7-
bis(p-toluenesulfonyl)diethylenetriamine (2) and 4-benzyl-1,7-bis(p-nitrophenylsulfonyl)diethylene-
triamine (3) and Cs,CO3 vyielding 1-benzyl-4,7,10-tris(p-toluenesulfonyl)-1,4,7,10-tetraazacyclo-
dodecane (9a) and 1-benzyl-4,10-bis(p-nitrophenylsulfonyl)-7-p-toluenesulfonyl)-1,4,7,10-tetra-
azacyclododecane (10a), respectively. The corresponding dimers 1,13-bis(benzyl)-4,7,10,16,19,22-
hexa(p-toluenesulfonyl)-1,4,7,10,13,16,19,22-octaazacyclotetracosane (9b) and 1,13-bis(benzyl)-
4,10,16,22-tetra(p-nitrophenylsulfonyl)-7,19-bis(p-toluenesulfonyl)-1,4,7,10,13,16,19,22-octaaza-
cyclotetracosane (10b) could not be isolated but detected by mass spectroscopy. The reactions of
1 with 4-heptyl-1,7-bis(p-nitrophenylsulfonyl)diethylenetriamine (5) and Cs,COg3 results in the
formation of 1-heptyl-4,10-bis(p-nitrophenylsulfonyl)-7-p-toluenesulfonyl)-1,4,7,10-tetraazacyclo-
dodecane (11) and 1 reacts with 4-benzyl-diethylenetriamine (4) and Cu(O,CCH3), forming the
dimeric copper complex [{CgH5CH2N(CH2CHoNH, }»Cu(u-Cl)OSO,CHs], (12). The 1H and
13C NMR spectra of the new compounds as well as the single crystal X-ray structure analyses of 9a,

11, and 12 are reported and discussed.
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Einleitung

Cyclische Amine haben seit langem aufgrund
ihrer guten koordinativen Eigenschaften gegeniiber
verschiedenen Metallkationen eine betréchtliche
Aufmerksamkeit gewonnen [1]. So sind Lanthanoid-
komplexe mit makrocyclischen Polyaminpolycarboxy-
latliganden, wie Derivaten der 1,4,7,10-Tetraazacyclo-
dodecan-1,4,7,10-tetraessigsdure (DOTA) aufgrund
ihrer hohen Komplexstabilitdt fir biomedizinische An-
wendungen beispielsweise in der Radioimmuntherapie
[2] und speziell Gadoliniumkomplexe als Magnetic
Resonance Imaging (MRI) Kontrastmittel [3] intensiv
untersucht. Besonderes Interesse gilt neuerdings der
Entwicklung bifunktionaler Liganden, die in der Lage
sind einerseits Metallionen zu chelatisieren und ande-
rerseits spezifische biologische Funktionen auszuiiben.
Die resultierenden Komplexe missen in vivo stabil
sein, um eine Freisetzung der teilweise toxischen
Metalle in das Gewebe zu vermeiden. Besonders
geeignet daflir sind makrocyclische Polyazapolycar-

boxylatliganden wie DOTA, 1,4,7,13,16,19,22-Ok-
taazacyclotetracosan-1,4,7,10,13,16,19,22-oktaacetat
(OTEC) und 1,4,7,10,14,17,20,23-Oktaazacyclohexa-
cosan-1,4,7,10,14,17,20,23-oktaacetat (OHEC) [4],
die eine Vielzahl von Metallen mit extrem hoher
thermodynamischer und kinetischer Stabilitat binden.

Die steigende Nachfrage nach solchen Makrocyclen
fordert kurze, einfache Wege zu deren Darstellung.
Wahrend symmetrisch substituierte Makrocyclen mit
identischen Resten an allen N-Atomen nach bekann-
ten Synthesen zugdnglich sind [5], sind unsymme-
trisch substituierte Makrocyclen, speziell zur Gewin-
nung bifunktionaler chelatisierender Agenzien (BCA),
basierend auf einem cyclischen Amin, das zwei Ar-
ten funktioneller Gruppen besitzt, eine zur Koordina-
tion des Metalls, eine weitere um den Makrocyclus
mit einem festen Tréger, z.B. einem Antikérper oder
mit organ- oder gewebespezifischen Carriern zu ver-
kniipfen, schwieriger zugéanglich [6]. So gelingt das
beispielsweise tiber eine Monoalkylierung durch Re-
aktion mit einem Elektrophil in Gegenwart eines gros-
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sen Uberschusses freier Base [7], Uber die Synthe-
se eines voriibergehend geschiitzten Tetraazamakro-
cyclus, der ein freies alkylierbares Stickstoffatom be-
sitzt [8], Uber einen Formamidschutz von Cyclen [9],
liber Tetraazaboracycloalkane [6d], iber phosphoryl-
geschiitzte Zwischenstufen [6¢] oder iiber Ubergangs-
metallkomplexe [10], Methoden, die in der Regel kost-
spielig und sehr zeitaufwendig sind.

Im Rahmen unserer Arbeiten zur Synthese mo-
nofunktionalisierter Tetraazacyclododecantetraessig-
saure und difunktionalisierter Octaazacyclotetracosan-
octaessigsdure Derivate berichten wir hier Uber die
Darstellung und Charakterisierung einiger N-benzyl-
bzw. N-heptyl-substituierter Tetraazacyclododecane.

Synthese und Eigenschaften

Die Synthese von N-benzyl- bzw. N-heptylsub-
stituierten Tetraazacyclododecanderivaten gelingt in
einer Eintopf-Templatkondensationsreaktion durch
bimolekulare Cyclisierung von 1,5-Bis(methylsulfon-
yloxi)-3-aza-3-p-toluolsulfonylamidopentan (1) mit
4-Benzyl-1,7-bis(p-toluolsulfonyl)diethylentriamin
(2), 4-Benzyl-1,7-bis(p-nitrophenylsulfonyl)diethyl-
entriamin (3), 4-Benzyldiethylentriamin (4), bzw.
4-Heptyl-1,7-bis(p-nitrophenylsulfonyl)diethylentri-
amin (5) in Gegenwart von Césiumcarbonat. Wéhrend
1 [11], 2 [12] und 4 [13] bekannt sind, waren die
Edukte 3 und 5 erstmals darzustellen.

Synthese von 4-Benzyl-1,7-bis(p-nitrophenyl sulfonyl)-
diethylentriamin (3) und 4-Heptyl-1,7-bis(p-nitro-
phenylsulfonyl)diethylentriamin (5)

4-Benzyldiethylentriamin (4) reagiert mit je zwei
Aquivalenten Triethylamin und 4-Nitrobenzolsulfon-
ylchlorid in CH,Cl, unter Bildung von 4-Benzyl-1,7-
bis(p-nitrophenylsulfonyl)diethylenetriamin (3), das
als gelber Feststoff in 77 % Ausbeute erhalten wird
(Schema 1).

Zur Synthese von 4-Heptyl-1,7-bis(p-nitrophenyl-
sulfonyl)diethylentriamin (5) wird zundchst Bis(2-
aminoethyl)heptylamin (8) dargestellt. Diethylentri-
amin reagiert mit Phthalsdureanhydrid unter Bil-
dung von 1,5-Phthalimido-3-azapentan (6), das mit
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1-lodheptan in Gegenwart von K,COj3 in siedendem
Acetonitril im Dunkeln 3-Heptyl-1,5-diphthalimido-3-
azapentan (7) liefert. AnschlieBende Reduktion mit
Hydrazin in Ethanol liefert 8, das analog zur Syn-
these von 3 mit 4-Nitrobenzolsulfonylchlorid in 5
tibergefiihrt wird (Schema 2). Die Verbindung kristalli-
siert in 83 % Ausbeute aus Essigsdureethylester/Hexan
und schmilzt unzersetzt bei 106 °C.

Synthese und Eigenschaften der Macrocyclen

1,5-Bis(methylsulfonyloxi)-3-aza-3-p-toluolsul-
fonylamidopentan (1) reagiert mit 4-Benzyl-1,7-
bis(p-toluolsulfonyl)diethylentriamin  (2) und mit
4-Benzyl-1,7-bis(p-nitrophenylsulfonyl)diethylen-
triamin (3) im Sinne einer (1+1) Cyclisierung in
Gegenwart von Cs,CO3 nach Lehn und Hosseini
[14] unter Bildung von 1-Benzyl-4,7,10-tris(p-tolu-
olsulfonyl)-1,4,7,10-tetraazacyclododecan (9a) bzw.
1-Benzyl-4,10-bis(p-nitrophenylsulfonyl)-7-p-toluol-
sulfonyl-1,4,7,10-tetraazacyclododecan (10a). Die ur-
springlich angestrebten (2+2) Cyclisierungsprodukte
1,13-Bis(benzyl)-4,7,10,16,19,22-hexa(p-toluolsul-
fonyl)-1,4,7,10,13,16,19,22-octaazacyclotetracosan
(9b) bzw. 1,13-Bis(benzyl)-4,10,16,22-tetra(p-nitro-
phenylsulfonyl)-7,19-bis(p-toluolsulfonyl)-1,4,7,10,
13,16,19,22-octaazacyclotetracosan  (10b)  werden
jeweils nur in geringen Mengen gebildet und kénnen
lediglich massenspektroskopisch nachgewiesen wer-
den (Schema 3). Versuche, das Verhaltnis in Richtung
der 24-gliedrigen Makrocyclen durch Verwendung
von Ca?* und Ba?* als Templationen zu verschieben,
wie es erfolgreich bei der Synthese von (2+2) Schiff-
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Base-Macrocyclen angewandt wurde [3e], zeigten
keinen Erfolg.

Analog erhélt man aus 1 und 4-Heptyl-1,7-bis(p-
nitrophenylsulfonyl)diethylentriamin (5) allerdings
ausschlieBlich das (1+1) Cyclisierungsproduktl-Hept-
yl-4,10-bis(p-nitrophenylsulfonyl)-7-p-toluolsulfonyl-
1,4,7,10-tetraazacyclododecan (11) (Schema 4).

9a, 10a und 11 kristallisieren als farblose Feststof-
fe, die sich sdulenchromatographisch sehr gut reini-
gen lassen und fiir in Angriff genommene weiterfiih-
rende Untersuchungen zur Synthese von monofunk-
tionalisierten Tetraazacyclododecantetraessigsdurede-
rivaten herangezogen werden kénnen.

Beim Versuch der Cyclisierung von 1 mit 4-Benz-
yldiethylentriamin (4) erhielten wir in Gegenwart von
Csp,CO3 weder das (1+1) noch das (2+2) Cyclisie-
rungsprodukt. Beim Versuch eine Cyclisierung durch
Zugabe von Schwermetall-Templationen wie Cu®* zu
ermdglichen, wird der Chelatligand 4 durch das zu-
gegebene Cu(0O,CCHj3), abgefangen. Das zur Verbes-
serung der Phasentrennung zugesetzte NaCl und die

Schema 5.

Abb. 1. ORTEP-Darstellung [15] von 9a im Kiristall
(Schwingungsellipsoide mit 30 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit). Ausgewdhlte Bindungsabstdnde [A]: C(1)-C(2)
1.514(9), C(3)-C(4) 1.508(9), C(5)-C(6) 1.507(9), C(7)-C(8)
1.516(8), N(1)-C(1) 1.487(8), N(1)-C(8) 1.475(8), N(2)-C(2)
1.473(8), N(2)-C(3) 1.478(8), N(3)-C(4) 1.458(8), N(3)-C(5)
1.479(9), N(4)-C(6) 1.452(8), N(4)-C(7) 1.473(8), N(4)-
C(30) 1.458(7), S(1)-N(1) 1.630(5), S(2)-N(2) 1.620(6),
S(3)-N(3) 1.600(6).

durch Hydrolyse aus 1 frei gewordenen CH3SO3~
Anionen fiihren zur Bildung des dimeren Kupfer-
komplexes [{C5H5CH2N(CH2CH2NHz)z}CU([J-Cl)-
0OSO0,CHzs]> (12), der in Form blauer Bldcke aus Was-
ser/lsopropanol kristallisiert (Schema 5). Auch in Ge-
genwart anderer Templationen wie Ni?* oder UO,%*
konnten keine Makrocyclen isoliert werden.

Rontgenstrukturanalysen von 9a, 11 und 12

Beide Tetraazamakrocyclen CgHsCH,N[CH,CH;,N
(802C5H4CH3)]3CH2CH2 (9&) (Abb 1) und C7Hys
NCH,CH;N(SO2CsH4NO2-p)CH,CH,N(SO2CeH4
CH3)CH,CH,;N(SO,CsH4NO2-p)CH,CH, (11) (Abb.
2) kristallisieren ohne den Einbau weiterer Lésemit-
telmolekiile in die orthorhombisch bzw. monoklin
aufgebaute Kristallstruktur.

Die C-C und C-N Bindungsabstande innerhalb
des Rings liegen mit durchschnittlich 1.51 A und
1.47 A im Erwartungsbereich und entsprechen, eben-
so wie die N-S Abstdnde von rund 1.62 A, den
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Abb. 2. ORTEP-Darstellung [15] von 11 im Kristall
(Schwingungsellipsoide mit 30 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit). Ausgewahlte Bindungsabstinde [A]: C(1)-C(2)
1.521(6), C(3)-C(4) 1.494(6), C(5)-C(6) 1.504(7), C(7)-C(8)
1.518(6), N(1)-C(1) 1.470(5), N(1)-C(8) 1.475(6), N(2)-C(2)
1.476(6), N(2)-C(3) 1.472(6), N(3)-C(4) 1.467(6), N(3)-C(5)
1.475(6), N(4)-C(6) 1.462(6), N(4)-C(7) 1.474(6), N(4)-
C(28) 1.474(6), S(1)-N(1) 1.622(4), S(2)-N(2) 1.618(4),
S(3)-N(3) 1.618(4).

kirzlich fur 1,4-Bis(4-toluolsulfonyl)-1,4,7,10-tetra-
azacyclododecan (C-C: 1.51 A, C-N: 1.47 A, N-S:
1.61 A) bestimmten Werten [16]. Die zwischen
zwei Stickstoffatomen gebundenen Dimethylenein-
heiten zeigen sowohl gauche (Torsionswinkel fir
9a/11 C(1)-C(2): 68°/—85°, C(5)-C(6): 68°/—72°,
C(7)-C(8): 69°/—68°), als auch anti Konformationen
(C(3)-C(4): —167°/162°). Die Abstande zwischen ge-
genuberliegenden Stickstoffatomen im Ring betragen
4.10 A und 4.27 A fir 9a bzw. 3.92 A und 4.39 A
fur 11. Im unsubstituierten 1,4,7,10-Tetraazacyclodo-
decan werden 4hnliche Werte von 4.08 A und 4.30 A
gefunden; sdmtliche zwischen zwei Stickstoffatomen
gebundenen Dimethyleneinheiten weisen hier aber ei-
ne gauche Konformation auf [17].
[{C5H5CH2N(CH2CH2NHQ)Q}CU(,U-CDOSOzCHs]z
(22) kristallisiert als inversionssymmetrisches Molekill
mit zwei weiteren Molekdilen Isopropanol im triklinen
Kristallsystem (Abb. 3).
Jedes Kupferatom ist verzerrt oktaedrisch von
3 Stickstoffatomen des 4-Benzyldiethylentriamin
Chelat-Liganden, einem Sauerstoffatom des Methan-
sulfonats und zwei Chloratomen umgeben. Jeweils
drei Stickstoff- und ein Chloratom befinden sich
in der dquatorialen Ebene, ein weiteres Chloratom

c1o
Abb. 3. ORTEP-Darstellung [15] von 12 im Kristall (Schwin-
gungsellipsoide mit 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
Ausgewdhlte Bindungsabstdnde [A] und -winkel [°]: Cu-
Cl 2.333(1), Cu-CI’ 2.748(1), Cu-N(1) 1.975(2), Cu-N(2)
2.085(3), Cu-N(3) 1.987(2), Cu-O(2) 2.837(2) Cu-Cu’
3.7294(6); CI-Cu-N(2) 174.49(7), CI’-Cu-O(2) 173.87(5),
N(1)-Cu-N(3) 159.46(11), CI-Cu-CI’ 85.90(3), CI-Cu-O(2)
88.94(6), CI-Cu-N(1) 100.52(7), CI-Cu-N(3) 98.92(8), O(2)-
Cu-N(1) 76.65(8), O(2)-Cu-N(2) 85.96(8), O(2)-Cu-N(3)
84.59(8), N(1)-Cu-N(2) 85.52(10), N(2)-Cu-N(3) 84.88(10).
Symmetrieoperation zur Erzeugung dquivalenter Atome:
O1l-x1l-y1-z

Abb. 4. Darstellung der Wasserstoffbr[]ckenbindquen von
12 im Kiristall. Ausgewahlte Bindungsabstande [A] und -
winkel [°]: N(1)---O(1)” 2.994(3), N(1)---O(4) 3.036(4),
N(3)---0(1) 3.027(3), N(3)--- O(1)" 2.964(4), O(4)---O(3)”
2.761(3); N(1)-H(1A)---O(1)” 164.7, N(1)-H(1B)---O(4)
141.9, N(3)-H(3A)---O(1) 156.7, N(3)-H(3B)---O(1)™
153.8, O(4)-H(4)- - - O(3)” 144(6). Symmetrieoperationen zur
Erzeugung &quivalenter Atome: () 1—x 1-vy, 1 -z
M) -14+4xy,z()2—-x1-y,1-2z

und Sauerstoff sind axial koordiniert. Der axiale
Cu-O(2)-Abstand ist mit 2.873(2) A verglichen
mit typischen Literaturwerten (2.11-2.75 A) [18-
20], aufgrund der Jahn-Teller-Verzerrung deutlich
vergrofRert; ebenso der etwa 0.4 A ldngere axiale
Cu-CI’-Abstand. Die Cu-N-Bindungsabsténde liegen
im Bereich zwischen 1.987(2) und 2.085(3) A, was
dem Regelfall entspricht. Die N-M-N Bisswinkel fiir
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das Metall betragen 85.52(10)° bzw. 84.88(10)° und
die 5-gliedrigen Chelatringe weisen eine ,,envelope*-
Konformation auf. Der Abstand zwischen den
chlorverbriickten Cu-Atomen betréagt 3.7294(6) A.

Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken zwi-
schen den -NH,, -OH Gruppen und Sauerstoffatomen
des Methansulfonats bilden ein komplexes Netzwerk
(Abb. 4), das zur Fixierung der Molekiile im Kristall
beitragt.

Experimenteller Tell

Alle Arbeiten wurden mit sorgfaltig getrockneten und
entgasten Lodsemitteln in  Schlenkkolben in einer At-
mosphdre von gereinigtem Stickstoff durchgefiihrt. p-
CH3CgH4SO,N(CH,CH,0S0,CH3), (1) [11], CgHsCH;
N(CH,CH;NHSO,CgH4CH3-p)2 (2) [12] und CgHsCH,
N(CH2CH2NH3),2 (4) [13] wurden nach Literaturvorschrif-
ten hergestellt. — 1H und 13C NMR: Bruker ARX 200 (200
bzw. 50,32 MHz) gegen TMS. — IR: Perkin-Elmer 580 B in
KBr.— MS: Varian MAT-95 S (FAB, Fliissiginjektion, lonisa-
tion mittels ESI und APCI ). — CH-Analysen: Perkin-Elmer
240C CHNS/O Analyzer.

CH5CH,oN(CHCHoNHSO, CgH4NO»-p)2 (3): Zu einer
Ldsung von 6,97 g (36,1 mmol) CgH5CHoN(CH2CHoNH)),
(4) und 7,31 g (72,2 mmol) NEtz in 150 ml CH,Cl, wer-
den bei 0 °C 16,0 g (72,2 mmol) p-NO,CgH4SO,ClI geldst
in 100 ml CH,Cl, getropft und anschliefend bei Raum-
temperatur Uber Nacht geriihrt. Die organische Phase wird
mit Wasser gewaschen, {iber Na,SO4 getrocknet und an-
schlielend abfiltriert. Nach Entfernen des Losemittels erhalt
man eine hochviskose Fliissigkeit, die nach Uberschichten
mit Essigsaureethylester und Abkiihlen auf 4 °C nach 48 h
einen gelben Feststoff ergibt. Ausb.: 15,61 g (77 %), Schmp.:
108 °C. — IR (KBr): v = 3252 (NH), 1160 und 1351
(SO2N) ecm~t. - IH NMR (CDCl3): 6§ = 2.68 [dd, 4 H,
N(CH>)>], 3.09 (dd, 4 H, NCHj>), 3.59 (s, 2 H, CH,Ph), 5.87
(s, 2 H, NH), 7.27-7.32 (m, 5 H, Ph), 8.09 (dd, 4 H, CgHa),
8.38 (dd, 4 H, CgHy4). — 13C NMR (CDCls3) : 6 = 40.53
(BNNCH,CHy), 52.90 (BnNCH,), 57.73 (CH,Ph), 124.65
[Ns-C(3)], 126.93 [Ns-C(4)], 128.05 [Ns-C(2)], 128.11 [Bn-
C(3)], 128.68 [Bn-C(2)], 138.75 [Bn-C(1)], 146.33 [Ns-
C(1)], 149.54 [Ns-C(4)]. — Ca3H25N50gS, (571.67): ber.
C 49.02, H 4.47, N 12.43, S 11.38; gef. C 48.29, H 4.19,
N 11.58, S 11.03.

C7H15N(CH,CHoNHSO, CgH4NO»-p)2  (5): Zu  einer
klaren farblosen Schmelze von 74,05 g (500 mmol)
Phthalsdureanhydrid werden unter Riihren bei 180 °C 25,8 g
(250 mmol) frisch destilliertes HN(CH,CH>NH,), getropft.
AnschlieRend I&sst man die Schmelze abkiihlen und kocht
den erhaltenen Schmelzkuchen zunéchst mit Xylol, dann mit
Methanol auf. Aus der heilen Losung kristallisieren 70,3 g
(77,4 %) 1,5-Phthalimido-3-azapentan (6).

Zu 15 g (41,28 mmol) 6, geldst in 125 ml CH3CN
werden dann 23,2 g (62 mmol) wasserfreies K,CO3 und
14 g (62 mmol) 1-lodheptan gegeben und die Reaktions-
mischung 15 h unter LichtausschluR unter Rickfluf} erhitzt.
Nach Abkiihlen wird die zitronengelbe Reaktionslsung fil-
triert und der Niederschlag zweimal mit CH,Cl, gewaschen.
Die Waschlosung wird mit dem Filtrat vereinigt und dar-
aus die Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der
Rickstand wird erneut in CH,Cl, aufgenommen, die orga-
nische Phase dreimal mit Wasser gewaschen und anschlie-
Rend tiber Na,SO4 getrocknet. Der nach Abdestillieren des
Ldsemittels erhaltene Riickstand wird in Hexan und wenig
Essigsédureethylester aufgenommen und 12 h bei 4 °C stehen
gelassen. 3-Heptyl-1,5-diphthalimido-3-azapentan (7) kris-
tallisiert als gelblicher Feststoff, der aus Ethanol umkristal-
lisiert wird. Ausb.: 18,34 g (85 %), Schmp.: 82-83 °C. -
IH NMR (CDCl3): 6 = 0.83 (t, 3 H, CH3), 1.12-1.34
[m, 10 H, (CH3)2], 2.55 (dd, 2 H, NCH,CgHs3), 2.82 [dd,
4 H, N(CH3z-)2], 3.78 [dd, 4 H, N(CH,CH>-),], 7.69-7.81
(m, 8 H, ArH). — 13C NMR (CDCls) : § = 13.96 (CH3),
22.42 (-CH,CH3), 27.05 (-CHzEt), 27.11 (-CH2Pr), 29.10
(-CH2BuU), 31.63 (-CH2Cs5H11), 35.71 (NCH2CgHs3), 51.39
(HeptNCH,CHy>), 53.80 (HeptNCH,CH>), 122.89 (Ar-C),
132.06 (Ar-C), 133.56 (Ar-C), 168.10 (C=0). — Co7H31 N304
(461.56): ber. C 70.26, H 6.77, N 9.10; gef. C 68.98, H 6.36,
N 9.09.

Eine Ldsung von 18,34 g (39,73 mmol) 7 und 19,9 ¢
(397,3 mmol) Hydrazinhydrat in 500 ml Ethanol wird un-
ter starkem Riihren und RuckfluB fiir 4 h erhitzt, anschlie-
Rend abfiltriert und der Rickstand wird mit kaltem Etha-
nol gewaschen. Die organische Phase wird im Vakuum
vom Losemittel befreit und anschlieend destilliert. Ausb.
5,76 g (72 %) Bis(2-aminoethyl)heptylamin (8) als hell-
gelbe viskose Fliissigkeit, Sdp.: 67 °C/7,5- 102 bar. —
IR (KBr): v = 3372 (NH) cm~%. — 'H NMR (CDCl3):
6 =0.61 (t, 3 H, CHg3), 1.01 [m, 8 H, (CH2)2], 1.19 (m,
2 H, NCH,CH,CsHj1), 2.25 (m, 2 H, NCH,CgH13), 2.45
[dd, 4 H, N(CH;-);], 2.66 [dd, 4 H, N(CH,CH>-),], 5.65
(s, 4 H, NHy). — 13C NMR (CDCl3) : § = 13.52 (CHs),
22.03 (-CH,CH3), 24.91 (-CH,Et), 26.16 (-CHyPr), 28.73
(-CH,BuU), 31.31 (-CH,CgH11), 37.80 (NCH,CgH13), 52.55
[N(CH2CH2)2], 53.04 (CHzNHg). - C11H27N3 (201.36):
ber. C 65.62, H 13.52, N 20.87; gef. C 65.97, H 13.29,
N 18.73.

Eine Losung von 5,58 g (27,71 mmol) 8 und 5,61 g
(55,42 mmol) Triethylamin in 100 ml CH,Cl, wird in einem
Eisbad gekihlt. Anschliefend werden 12,23 g (55.42 mmol)
4-Nitrobenzolsulfonylchlorid, geldst in 80 ml CH,Cl, lang-
sam unter Rihren zugetropft und weiter iber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Lésung wird dann dreimal mit
Wasser ausgeschiittelt, die organische Phase iber NaySOy4
getrocknet und das Losemittel anschlieRend abdestilliert.
Das erhaltene 5 wird aus Essigsaureethylester/Hexan um-
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kristallisiert. Ausb. 13,19 g (83 %), Schmp.: 106 °C. - IR
(KBr): v = 3310 (NH), 1167 und 1349 (SO,N) cm~1. —
1H NMR (CDCl3): & = 0.84 (t, 3 H, CH3), 1.00-1.27
[m, 8 H, (CH3)], 1.35 (m, 2 H, NCH,CH,CsH13),
246 (m, 2 H, NCHyCgH13), 2.75 [m, 4 H, N(CHy-);],
3.09 [m, 4 H, N(CH,CH;-);], 6.0 (sehr breit, 2 H,
NH), 8.12 (dd, 4 H, Ar-H). 8.34 (dd, 4 H, Ar-H). -
13C NMR (CDCls) : 6§ = 13.92 (CH3), 22.43 (-CH,CHs),
25.00 (-CHjEt), 26.97 (-CH,Pr), 28.94 (-CH,Bu), 31.58
(-CH,CsHs1), 40.01 (NCH,CgH13), 53.15 [N(CH2CH>),],
53.46 (CH,NH), 123.77 (Ar-C), 128.53 (Ar-C), 145.25 (Ar-
C), 150.13 (Ar-C). — Co3H33N50gS; (571.66): ber. C 48.32,
H 5.82, N 12.25, S 11.22; gef. C 47.97, H 5.47, N 11.64,
S 11.59.

CH5CH,N[CH,CH,N(SO,CgH4CH3)]3CHLCH, - (9a)
und {CBH5CH2N[CH2CH2N(3)2C6H4CH3)]3CH2CH2}2
(9b): 5,86 g (14,1 mmol) 1 und 12,87 g (39,5 mmol) was-
serfreies CspCO3 werden in 120 ml CH3CN geldst und
auf 75 °C erhitzt. Innerhalb von 2 h werden dazu 7,08 g
(14,1 mmol) 2, geldst in 100 ml CH3CN, getropft. Die Re-
aktionsmischung wird 12 h bei 75 °C gerihrt, auf Raum-
temperatur abgekihlt und anschlieBend filtriert. Es verblei-
ben 0,64 g eines farblosen Niederschlages von 9b, der
nur durch Massenspektroskopie charakterisiert werden kann.
Vom Filtrat wird das Ldsemittel abdestilliert, der Riickstand
in CHCI3 aufgenommen und dreimal mit Wasser gewaschen.
Die organische Phase wird (iber Na, SO4 getrocknet und an-
schlieBend auf 1/3 des Volumens eingeengt. Nach Zuga-
be von Aceton und Abkilhlen auf 4 °C entsteht ein farb-
loser Niederschlag, der unter Erwdrmen aus Aceton um-
kristallisiert wird. Ausb.: 6,16 g (60 %) 9a, Schmp.: 161—
164 °C. - 1H NMR [(CD3),CO]J: 6 = 2.43 (s, 6 H, CH3),
2.48 (s, 3 H, CH3), 2.72 (dd, 4 H, CH,CH,), 3.21 (dd,
4 H, CHyCHy), 3.37 (dd, 4 H, CH,CHy), 3.52 (dd, 4 H,
CH,CHy), 3.70 (s, 2 H, PhCHy), 7.22 (m, 5 H, Ph), 7.41
(dd, 4 H, CgHy), 7.44 (dd, 2 H, CgHy), 7.64 (dd, 4 H,
CgHg), 7.73 (dd, 2 H, CgH4). - FAB-MS: 9b m/z (%) =
724.9 (49) [M/2+H]™, 746.9 (100) [M/2+Na]™*, 1471.2 (13)
[M+Na]+. — C36H44N406S3 (724.95): ber. C 59.65, H 6.12,
N 7.73, S 13.27; gef. C 59.08, H 6.04, N 7.72, S 13.04.

C6H5CH2NCHQCHZN($2C6H4N02-D)CH2CH2N(a)g-
CgH4CH3)CH, CH,N(SO,CgH4NO2-p)CH,CH, (10a) und
{CsH5CH2NCH,CH,N(SO2CgH4NO2-p)CH2 CHo N(SO,-
C6H4CH3)CH2CH2N($2C6H4N02-D)CH2CH2}2 (10b)1
2,00 g (4,8 mmol) 1 und 4,7 g (14,4 mmol) wasserfreies
Cs,CO3 werden in 50 ml CH3CN geldst und auf 70 °C
erhitzt. Innerhalb von 2 h werden dazu 2,7 g (4,8 mmol)
3, gelost in 40 ml CH3CN, getropft. Die Reaktionsmi-
schung wird 12 h bei 60 °C geriihrt, auf Raumtemperatur
abgekdiihlt und anschlieRend filtriert. Es verbleiben 0,42 g
eines beigefarbenen Niederschlages von 10b, der nur durch
Massenspektroskopie charakterisiert werden kann. Das
Filtrat wird nach Zugabe von etwas NaCl viermal mit

Wasser ausgeschittelt, die organischen Phasen kombiniert,
daraus das Losemittel abdestilliert und der Rickstand in
Methanol aufgenommen. Nach Filtration verbleibt ein
beigefarbener Niederschlag, der saulenchromatographisch
mit Methanol/Methylenchlorid gereinigt wird. Ausb.: 1,72 g
(45 %) 10a, Schmp.: 123 °C. - IH NMR [(CDj3),CO]:
6 =2.48 (s, 3 H, CH3), 2.72 (dd, 4 H, CH,CH), 3.39 (dd,
4 H, CHyCHy), 3.50 (dd, 4 H, CH,CHy), 3.59 (dd, 4 H,
CH,CHjy), 3.69 (s, 2 H, PhCHjy), 7.18-7.23 (m, 5 H, Ph),
7.48 (dd, 2 H, Ts-CgHg), 7.74 (dd, 2 H, Ts-CgHg), 8.04 (dd,
4 H, Ns-CgHy), 8.42 (dd, 4 H, Ns-CgH,4). — FAB-MS: 10b
mz (%) = 786.9 (100) [M/2+H]", 1594.8 (6) [M+Na]*. —
C34H33NgO10S3 (786.89): ber. C 51.90, H 4.87, N 10.68,
S 12.22; gef. C 51.46, H 4.77, N 10.37, S 12.05.
C7Hl5NCH2CH2N(%zCeH4N02-D)CH2CH2N(3)2C6-
H4CH3)CH2CH2N($2C6H4N02-D)CH2CH2 (11): 2,4 g
(5,78 mmol) 1 werden mit 5,28 g (16,2 mmol) wasserfreiem
Cs,COg3, geldst in 60 ml CH3CN, versetzt und auf 75 °C
erhitzt. Innerhalb von 2 h werden dazu 3,30 g (5,78 mmol)
5, geldst in 50 ml CH3CN, getropft. Die Reaktionsmischung
wird 12 h bei 75 °C geriihrt, auf Raumtemperatur abgekiihlt
und anschlieBend filtriert. Das Filtrat wird eingedampft, der
Rickstand in CHCI3 aufgenommen und dreimal mit Wasser
ausgeschiittelt. Die organische Phase wird iiber Na,SO4 ge-
trocknet und anschlieend auf 1/3 ihres Volumens eingeengt.
Nach Zugabe von Aceton und Abkiihlen auf 4 °C kristalli-
siert 11 als farbloser Feststoff. Aush.: 2,15 g (47 %), Schmp.:
125 °C. - 'H NMR (CDCls3): 6 = 0.85 (t, 3 H, Hept-CHs),
1.21 (m, 8 H, Hept-CH,), 1.39 (m, 2 H, Hept-CHy), 2.39
(m, 2 H, Hept-CH>), 2.44 (s, 2 H, Ar-CH3), 2.73 (m, 4 H,
CH2CH2), 3.14 (m, 4 H, CHZCHZ), 3.42 (m, 4 H, CHZCHZ),
3.52 (m, 4 H, CH,CHy), 7.36 (dd, 2 H, Ts-CgH4), 7.76 (m,
2 H, Ts-CgHgy), 7.97 (dd, 4 H, Ns-CgH4), 8.37 (dd, 4 H,
Ns-CgHa). — 13C NMR (CDCl3) : 6 = 13.95 (Hept-CHs),
21.49 (Ar-CHg3), 21.44 (-CH;Me), 24.23 (-CHEt), 27.49
(-CHyPr), 29.02 (-CH,Bu), 31.66 (-CH,CsHi1), 49.15
(NCH,CgH13), 50.89 [N(CH2CH3)2], 52.59 (Ts-NCHy),
54.42 (Hept-N-CH,CH,), 54.94 (Ns-N-CH,-CH,-N-Ts),
124.49 (Ts-C3), 127.48 (Ts-C2), 128.67 (Ns-C2), 129.87
(Ns-C3), 135.70 (Ts-C%), 143.35 (Ts-Cl), 143.80 (Ns-C1),
150.20 (Ns-C%). — Ca4HsNg010S3 (794.95): ber. C 51.37,
H 5.38, N 10.57, S 12.10; gef. C 51.32, H 5.91, N 10.35,
S12.23.
[{C6H5CH2N(CH2CH2 NHZ)Z}CU(”'C')O&)ZCH3]2 (12):
Zu einer Losung von 0,3 g (1,5 mmol) Cu(O,CCH3),(H20)
in 30 ml CH3CN werden unter Rihren 0,58 g (3,0 mmol)
4, gelost in 20 ml CH3CN, gegeben, dann langsam
1,25 g (3,0 mmol) 1, gelést in 30 ml CH3CN, zuge-
tropft und anschliefend 0,97 g Na,CO3 zugegeben. Nach
dreitdagigem Rihren, Entfernen des Ldsemittels, Aufneh-
men des dligen Riickstandes in Wasser und Auschiitteln mit
CHCI3 wird die wassrige Phase eingeengt und mit Isopro-
panol Uberschichtet. Die Phasentrennung wird durch Zu-
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Tab. 1. Parameter der Einkristalle, der Datensammlung und der Strukturverfeinerung von 9a, 11 und 12.

Verbindung 9a 11 12

Formeleinheit C35H44N4OGS3 C34H45N601()S3 C24H44C|2CU2N506SZ~2(C3H80)

My [g mol—1] 724.93 794.95 894.94

KristallgréRe [mmq] 0.38x0.26 x 0.18 0.36 x 0.28 x 0.22 0.56 x 0.36 x 0.28

Kristallsystem orthorhombisch monoklin triklin

Raumgruppe Pbcn (No. 60) P2; /c (No. 14) P1 (No. 2)

Z (Formeleinheiten) 8 4 1

a[A] 26.7512(7) 15.4620(6) 7.7464(1)

b[A] 12.6759(3) 20.6295(7) 11.3172(2)

c[A] 21.9565(6) 12.4219(5) 13.2052(2)

o[°] 90 90 112.770(1)

BI°] 90 90.421(2) 94.415(19)

v[°] 90 90 104.922(1)

V [A%] 7445.4(3) 3962.1(3) 1010.97(3)

Dc [gcm~2] 1.293 1.333 1.470

Absorptionskoeffizient [mm~1] 0.248 0.248 1.339

Absorptionskorrektur Tmax/Tmin 0.9624 / 0.5387 0.9559/0.5373 0.7534 / 0.4254

F(000) 3072 1680 470

Messhereich [°] 152 <6 <24.00 1.65 < 6 < 25.00 1.71 <6 <27.50

Indexbereich -30<h<26 -18<h<18 -10<h<9
—-14<k<7 —24<k<24 —7<k<14
—-22<1<25 —-12<1<14 —-17<1<16

Reflexe, gemessen 18692 23737 7734

Reflexe, unabhéngig 5839 [R(int) = 0.1583] 6965 [R(int) = 0.1284] 4594 [R(int) = 0.0443]

Daten/Restraints/Parameter 5839/0/445 6965/0/478 4594 /01232

Goodness-of-fit (F?) 1.000 1.006 1.008

R-Werte [| > 20 (1)] R1 =0.0862 R1=0.0773 R1 =0.0481
WR2 = 0.1541 WR2 = 0.1506 WR2 =0.1116

R-Werte (alle Daten) R1 =0.2336 R1 =0.1939 R1 =0.0664
WR2 = 0.2095 WR2 = 0.1936 WR2 =0.1183

Restelektronendichte [e/A3] 0.401/ —0.307 0.291/-0.301 0.894/ —1.135

gabe von wenig NaCl erleichtert. Im Laufe mehrerer Ta-
ge wachsen blaue, blockformige Kristalle, die nach De-
kantieren des Wasser/Isopropanol-Gemischs gewonnen wer-
den. Ausb. 0,4 g (30 %); Schmp. 85 °C. — IR (KBr):
v = 3249 (NH) cm*l. - C24H44C|2CU2NeOeSz(CgHgO)g
(894.94): ber. C 40.26, H 6.76, N 9.39, S 7.17; gef. C 43.05,
H 6.34, N 10.38, S 7.57.

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse:  Fir die Réntgen-
strukturanalyse geeignete Einkristalle von 9a und 11 konn-
ten aus Aceton, Kristalle von 12 aus Wasser/Isopropanol
isoliert werden. Diese wurden mit einem Siemens-SMART
CCD Flachendetektor-Diffraktometer (w-Scan, Graphitmo-
nochromator, Mo-K-Strahlung (0.71069 A) bei Raumtem-
peratur vermessen. Die Strukturlésung durch direkte Metho-
den und die anschlieRende Verfeinerung gegen F2 im Voll-
matrixverfahren wurden mit dem SHELX-97-Programm-
paket [21, 22] durchgefiihrt. Die wichtigsten Parameter der
Einkristalle, der Datensammlung und der Strukturverfeine-
rung sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert.
Die Position des in 11 an O(4) gebundenen Wasserstoffa-
toms wurde frei verfeinert. Alle weiteren Wasserstoffatome
wurden mit festen isotropen Auslenkungsparametern (Uso =
0.08 ,&2) in den idealisierten Positionen berechnet. Empi-
rische Absorptionskorrekturen wurden mit dem Programm
SADABS [23] durchgefiihrt. Die maximale und minima-
le Transmission und weitere Kristalldaten sind aus Tab. 1
zu entnehmen. Die vollstandigen kristallographischen Da-
ten (ohne Strukturfaktoren) wurden als ,,supplementary pu-
blication No. CCDC-247190 (9a), CCDC-247191 (11) und
CCDC-247192 (12)* beim Cambridge Crystallographic Da-
ta Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei
folgender Adresse in GroRbritannien angefordert werden:
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)
1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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