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4¢: Eine Losung von 80 mg (0.13 mmot) 3¢in 0.5 mL Benzol wird unter Riihren bei
ca, 25°C mit 79 mg (0.78 mmol) Triethylamin versetzt, und nach 10 min Riihren
wird entstandenes (Et;NH)CI abzentrifugiert. Die klare, violette Lésung wird im
Vakuum bis zur Trockne eingedampft, zuriickbleibendes 4¢ mit 2 mL Pentan be-
handelt und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 52 mg (69 %), hellviolettes Kristall-
pulver, Schmp. 108 °C.

6: Eine Losung von 85mg (0.15mmol) 4¢ in 5mL Benzol wird mit 22 mg
(0.15 mmol) Tetrachlorkohlenstoff versetzt und 22 h bei ca. 25 °C geriihrt. Ausbeu-
te: 86 mg (96 %), rotviolettes Kristallpulver, Schmp. 120°C.

7/8: Eine Losung von 85mg (0.15mmol) 4c¢ in 10 mL Tetrahydrofuran wird
bei 0°C mit 19 mg (0.15mmol) KOsBu versetzt, wobei eine spontane, die
Bildung von 8 anzeigende Verfarbung von violett nach tiirkis eintritt. Nach Zugabe
von 114 mg (0.80 mmol} Methyliodid wird 5 min bei ca. 25 °C geriihrt und siulen-
chromatographisch aufgearbeitet (Siule 10x 1.5 cm, Al,O;, Aktivitdtsstufe IV,
neutral, Pentan). Ausbeute: 69 mg (79 %), violettes Kristallpulver, Schmp. 135°C
(Zers.).

9a/9b: Eine Losung von 168 mg (0.39 mmol) 3a/240 mg (0.48 mmol) 3b und 30 mg
(0.39 mmol)/37 mg (0.48 mmol) Trimethylphosphan in 10 mL Toluol wird bei ca.
25 °C mit 59 mg (0.39 mmol) DBU/57 mg (0.48 mmol) KOtBu versetzt. Nach siu-
lenchromatographischer Aufarbeitung (Sdule 10 x 2 cm, Al,0,, Aktivitétsstufe TV,
neutral, Diethylether) isoliert man aus der hellgelben Fraktion 9a bzw. 9b. Ausbeu-
te: 154 mg (84 %)/182 mg (70 %), zitronengelbes Kristallpulver/hellgelbes Kristall-
pulver, Schmp. 126 °C/111 °C.

10a/10b: Zu einer Losung von 416 mg (0.97 mmol) 3a/240 mg (0.48 mmol) 3b in
20mL Tetrahydrofuran und 1mL H,O werden bei —78°C/0°C 147 mg
(0.97 mmol) DBU/54 mg (0.48 mmol) KO:Bu gegeben. Nach siulenchromatogra-
phischer Aufarbeitung (Sdule 15 x 2 cm, Al,O,, Aktivititsstufe IV, neutral, Toluol,
Tetrahydrofuran) isoliert man 10a bzw. 10b. Ausbeute: 288 mg (72%)/100 mg
(43%), blaBgelbes/hellgelbes Kristallpulver, Schmp. 97 °C/102°C.

Eingegangen am 9. Mai 1995 {Z 7970]

Stichworte: Komplexe mit Phosphorliganden - Phosphenium-
Komplexe - Wolframverbindungen

[1] a) Selective Reactions of Metal-Activated Molecules (Hrsg.: H. Werner, A. G.
Griesbeck, W. Adam, G. Bringmann, W. Kiefer), Vieweg, Braunschweig, 1992;
b) A. Spdrl, K. Kindahl, A. Fried, H. Pfister, W. Malisch in Lit. [1a], S. 191~
194; A. Fried, C. Hahner, A. Sporl, W. Malischin Lit. {1a], S. 195-196; ¢) A.
Fried, W. Malisch, M. Schmeusser, U. Weis, Phosphorus, Sulfur, Sificon Relat.
Elem. 1992,65,75-78;d) H. Lang, M. Leise, L. Zsolnai, Organometallics 1993,
12,2393-2397.

a) W. A. Nugent, I. M, Mayer, Metal-Ligand Multiple Bond, Wiley, New York,

1988; b) M. R. Churchill, H. J. Wasserman, H. W. Turner, R. R. Schrock, J

Am. Chem. Soc. 1982, 104,1710-1716; ¢) H. Fischer, J. Hofmann, Chem. Ber.

1991, 124, 981-988.

[3] W. Wolfsberger, Chem. Ztg. 1986, 109, 317-332; ibid. 1988, 112, 53-68, 215—
221.

[4] D.S. Bohle, T. C. Jones, C. E. F. Rickard, W. R. Roper, J. Chem. Soc. Chem.
Commun. 1984, 865—867; Organometallics 1986, 5, 1612-1619; D. S. Bohle,
G. R. Clark, C. E. F. Rickard, W. R. Roper, J. Organomet. Chem. 1990, 393,
243-261.

[5] 8. M. Rocklage, R. R. Schrock, M. R. Churchill, H. J. Wasserman, Organome-
tallics 1982, 1, 1332-1334.

[6] W. Malisch, U.-A. Hirth, T. A. Bright, H. Kib, T. S. Ertel, S. Hiickmann, H.
Bertagnolli, Angew. Chem. 1992, 104, 15371539 ; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1992, 31, 1525-1527.

[71 3a/3b/3c: orange Kristallpulver; Schmp. 124 °C (Zers.)/88 °C (Zers.)/161 °C.

3P.NMR (162 MHz, [DgBenzol): § = — 22.0/—6.7/—71.4 (s, *J(W,P) =

257.5/266.5/272.4 Hz).

E. GroB, K. Jorg, K. Fiederling, A. Géttlein, W. Malisch, R. Boese, Angew.

Chem. 1984, 96, 705-706; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1984, 23, 738-739; K.

Jorg, W. Malisch, A. Meyer, W. Reich, U. Schubert, ibid. 1986, 98, 103 -104

bzw. 1986, 25, 92-93.

[9] C. C. Cummins, R. R. Schrock, W. M. Davis, Angew. Chem. 1993, 105, 758—

761; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 742-745.

[10] 3*P-NMR-Daten weiterer gewinkelter Phosphiniden-Komplexe: P. B. Hitch-
cock, M. F. Lappert, W.P. Leung, J Chem. Soc. Chem. Commun. 1987,
1282-1283 (5(*'P) in [Cp,Mo=P(sMes)]: 799.5); Z. Hou, T.L. Breen,
D.W. Stephan, Organometallics 1993, 12, 3158-3167 (5(>'P) in
[Cp,Z1(PMe,;)=P(sMes)]: 792); *'P-NMR-Daten linearer Phosphiniden-
Komplexe: A.H. Cowley, B. Pellerin, J. L. Atwood, S.G. Bott, J Am.
Chem. Soc. 1990, /12, 6734—6735 (5(*'P): 193.0); Lit.[9] (3(*'P):
175.1-275.0).

[11] A. Marinetti, F. Mathey, Organometallics 1982, 1, 14881492,

{12] Rontgenstrukturanalyse von 10a(C,, H,,0,PW): M = 412.08; gelbe Kristalle
(0.3 x0.3 x 0.4 mm); triklin; Raumgruppe P1 (Nr. 2): a = 8.04(1), b = 8.38(8),
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¢ =10.60(5) A, & = 99.60(7), B =99.22(9), y =103.72(7)°; V = 669.9(2) A>;
Z =2 py, =2043 gem™3; p(Moy,) = 87.31 cm™!; CAD4-Enraf-Nonius-
Diffraktometer (Graphit-Monochromator, Moy,), 1784 unabhingige Reflexe
(20, = 44°}, davon 1604 mit I > 2¢(/) zur Strukturlosung mit SHELXS-86
(Direkte Methoden) und Verfeinerung mit SHELXL93 (179 Parameter) ver-
wendet, Absorptionskorrektur ¥-Scan (EAC im SDP), Zerfallskorrektur De-
cay im SDP (15.9%). Die Wasserstoffatome H1-H7 konnten lokalisiert wer-
den und wurden isotrop frei verfeinert, die der tert-Butylgruppe und H31
wurden fiir ideale Geometrie berechnet, fixiert und bei der Berechnung des
Strukturfaktors beriicksichtigt. R = 0.019, R, = 0.052, w = 2.0672/[¢*(F) +
0.000134 F?}. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldsha-
fen unter der Hinterlegungsnummer CSD-404302 angefordert werden.
[13] Die Werte wurden mit dem Programm SCHAKAL 92 ermittelt.

Durch Selbstorganisation zu nicht trans/cis-
isomerisierenden Tetrathiafulvalen-haltigen
[3]Pseudocatenanen™*

Zhan-Ting Li, Paul C. Stein, Niels Svenstrup,
Kirsten H. Lund und Jan Becher*

Professor Richard Neidlein zum 65. Geburtstag gewidmet

Catenane, Molekiile aus ineinandergreifenden Ringen, wur-
den urspriinglich durch statistisches Einfideln oder nach der
Mobius-Band-Methode hergestellt, und die Ausbeuten waren
gewdhnlich sehr niedrig!*). In den vergangenen zehn Jahren sind
derartige Molekiile durch das Nutzen von Metall-Templaten!?!
und nichtkovalenten Wechselwirkungen!™ priparativ zuging-
lich geworden; die zweite Strategie, die auf Stoddart und seine
Mitarbeiter zuriickgeht, wurde auch von anderen Gruppen ge-
nutztt,

Unsere Versuche zur Synthese von makrocyclischen Syste-
men, die Tetrathiafulvalen (TTF) enthalten, mit dem leicht zu-
ginglichen 1,3-Dithiol-2-thion-4,5-dithiolat als Edukt!®~ ! lie-
ferten kiirzlich eine bequeme Methode, derartige Makrocyclen
aufzubauen'®). Es war bereits bekannt, daB TTF einen starken
1:1-Elektronentransferkomplex mit dem n-elektronenziehen-
den, tetrakationischen Cyclophan Cyclobis{(paraquat-p-pheny-
len) bildet®!; auch ein molekulares ,,Shuttle** war beschrieben
worden, das eine TTF-Einheit als Elektronendonor enthdlt!* %!,
Wir versuchten daher, einen Weg zu TTF-haltigen Catenanen
durch Selbstorganisation zu entwickeln. Die bisher zum Aufbau
von makrocyclischen Verbindungen (und folglich Catenanen)
verwendeten Bausteine, wie Hydrochinon, Phenylen-1,4-dia-
min, Benzidin und Bipyridin, sind divalent. Die TTF-Einheit
hingegen ist tetravalent, so daf} auf unserem Weg neue Typen
von Catenanen zugénglich sein sollten ). Wir beschreiben nun
die effiziente Synthese von zwei TTF-haltigen, bismakrocycli-
schen Verbindungen. Die anschlieBende Umsetzung unter
Selbstorganisation fiihrte zu einem neuen Typ von [3]Pseudo-
catenanen, die massenspektrometrisch, NMR-spektroskopisch
und elementaranalytisch charakterisiert wurden.

Die Biscyclen 4 und 7 wurden als Elektronendonoren ausge-
wihlt, weil Kalottenmodelle vermuten lieBen, daB die Triethy-
lenglycol-Ketten (wenn auch in einer gespannten Konforma-

{*] Prof. Dr. J. Becher, Dr. Z.-T. Li, Dr. P. C. Stein, N. Svenstrup, K. H. Lund
Department of Chemistry, Odense University
Campusvej 55, DK-5230 Odense M (Dédnemark)
Telefax: Int. + 66/15 87 80

[**] Wir danken der Forskerkademiet in Ddnemark fiir ein Danvis-Stipendium (fiir
Z.-T.L).
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tion) zu einem Abstand von anndhernd 7 A zwischen der TTF-
Einheit und den Hydrochinon- bzw. Hydroanthrachinon-Kom-
ponenten fithren. Dieser Abstand hat sich als optimal fiir die
Komplexierung von Paraquat erwiesen, weil ein Abstand von
3.5 A zwischen den wechselwirkenden Ringen einen wirkungs-
vollen m-n-Ladungstransfer und damit eine Stabilisierung des
Systems gewéhrleistet®*. Die Unterschiede zwischen der Hy-
drochinon- und der Hydroanthrachinon-Einheit in bezug auf
GréBe und Elektronendonorfihigkeit sollten die Selbstorgani-
sation und so die Strukturen und Eigenschaften der Produkte
deutlich beeinflussen. Schema 1 zeigt die Synthese von 4 aus
1112 und 2!"31 durch zwei aufeinander folgende Makrocyclisie-
rungen in stark verdiinnten Losungen in N,N-Dimethylforma-
mid (DMF)!*4. Analog wurde 7 aus 1 und 5% hergestellt
(Schema 1).
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Schema 2. Durch Selbstorganisation zu den [3]Pseudo-
catenanen 10 - 4PF,, 11 - 4PF, und 12 - 4PF,. Fiir Einzelhei-
ten siche Experimentelles.

Ausbeute [GI. (a)]. Die niedrigere Ausbeute ist
wahrscheinlich auf den gréferen Rauman-
spruch der Anthracen-Einheiten zuriickzufiih-
ren. Es wurde kein Catenan mit cis-Struktur,
wie 11-4PF,, nachgewiesen. Wie erwartet,
entstand auch kein Produkt mit einer Struktur
dhnlich der von 12 - 4PF,, weil die Anthracen-
Einheit zu grof ist, um vom Cyclobis(para-
quat)-p-phenylen-Makrocyclus  umschlossen

Schema 1. Synthese von 3, 4, 6 und 7 bei hoher Verdiinnung; 3 und 4 sowie 6 und 7 liegen jeweils als

Mischung der trans/cis-Isomere vor [16].

Die Selbstorganisation zu den Catenanen 10-4PF,,
11 - 4PF, und 12 - 4PF, wurde ausgel6st, indem man das Dikat-
ion 8 - 2PF,'7 und 1,4-Bis(brommethyl)benzol 9 in DMF bej
Raumtemperatur und unter Atmosphirendruck mit 4 im Uber-
schuf3 versetzte (Schema 2). 10 - 4PFg, 11 - 4PF, und 12- 4PF,
(laut *H-NMR-Spektrum als Mischung von trans- und cis-Iso-
mer) wurden in 15, 10 bzw. 4% Ausbeute erhalten. Unter den
gleichen Reaktionsbedingungen lieferten 7, 8 - 2PF, und 9 nach
drei Wochen nur ein Produkt, das Catenan 13 - 4PF,, in 4%

2720 © VCH Verlugsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995
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zu werden. Durch Arbeiten unter Druck (10 kbar) konnten wir
13 - 4PF; rascher und in einer Ausbeute von 27 % herstellen.
Wir bezeichnen diese Verbindungen als [3]Pseudocatenane, weil
4 und 7 Systeme aus zwei makrocyclischen Einheiten und einer
gemeinsamen TTF-Gruppe sind.

Von allen Catenanen wurden Elektrospray-Massenspektren
(ES-MS) aufgenommen!'®l, Bemerkenswerterweise enthalten
alle — neben anderen Signalen - ein Signal, das demjenigen Ton
entspricht, das durch die Abspaltung von vier PF¢ -lonen aus
drei Catenan-Molekiilen entsteht: m/z 1437 fiir 10 - 4PFg,
11 - 4PF, und 12 - 4 PF, sowie m/z 1587 fiir 13 - 4 PF,°],

Die Konfigurationen der Verbindungen 10 - 4PF,, 11 - 4PF,
und 13 - 4PF, wurden mit Hilfe von 'H-NMR-, '*C-NMR-,
DQ-COSY- und NOESY-Spektren bestimmt!2?l. Die 'H-
NMR-Spektren von 10 - 4PF, und 11 - 4 PF, bei Raumtempera-
tur sind in Abbildung 1 gezeigt. Die Protonen der Hydrochinon-

OCH.
CH,C4H 4 2

by
opy) BOPY)  0OCgH,4

Aoy | A

CH,N
SCH;

schen den Seiten der aromatischen Ringe zuriickzufithren ist.
Die Rotationsbarriere von 13 - 4PF, scheint héher zu sein. Die
Tatsache, daBl das 'H-NMR-Spektrum von 11 - 4 PF tempera-
turunabhingig ist, und besonders die Tatsache, daf die skalaren
Kopplungen zwischen den Protonen der Polyether-Einheit tem-
peraturunabhingig sind, zeigen, daB alle Bewegungen der Poly-
etherketten von 11 - 4 PF, auf der NMR-Zeitskala eingefroren
sind. Die Pyridin- und Hydrochinon- oder Hydroanthrachinon-
ringe sind in den trans-Verbindungen 10 - 4PF, bzw. 13 - 4PF
sehr beweglich; daraus wird ersichtlich, daBl die Konfiguration
der Polyether-Einheiten diesen Ringen geniigend Platz fiir eine
Rotation um ihre Achsen einrdumt. Die Hydrochinonringe der
cis-Verbindung 11 - 4PF, zeigen keinerlei Anzeichen fiir eine
solche Bewegung. Die einzig mégliche Erkldrung fiir diesen Be-
fund ist, daB die Benzolringe des tetrakationischen Makrocyclus
die Hydrochinonringe durch n-n-Stapelwechselwirkungen in ih-

rer Position fixieren. Eine derartige Stape-

lung ist in einer frans-Konfiguration nicht

moglich.
I Das Redoxverhalten der Bicyclen 4 und 7
H:0 und aller Catenane wurden mit Hilfe der
S Cyclovoltammetrie (CV) untersucht; die

Halbstufenpotentiale sind in Tabelle 1 auf-

gelistet. Bei 4 und 7 entsprechen die ersten

beiden Wellen der Oxidation zum Mono-
A bzw. Dikation der TTF-Einheit, wihrend
die dritte Welle der Oxidation der Hydro-
chinon- bzw. Hydroanthrachinon-Kompo-
nente zuzuordnen ist. Bei 7 sind alle drei
Oxidationsschritte leichter moglich als bei
4, weil die Hydroanthrachinon-Einheiten
stirkere Elektronendonoren sind und mit
der TTF-Einheit stirker wechselwirken.
Die Werte von 10 - 4PF, und 11 - 4PF; dif-
ferieren nicht signifikant, was zeigt, daB3 die

CH;C4H4 CH,N OCH,
(b SCH
(oY) B(bpy) OC,H; 2
| ‘ J - A |
R R S S M
- §

Abb. 1. 500 MHz-'"H-NMR-Spektrum von 10 - 4PF; (A) und 11 - 4 PF, (B) in CD;CN bei Raumtempe-

ratur.

Komponenten von 10 - 4PF, liefern nur ein einziges Signal —
wahrscheinlich wegen der raschen Rotation um die Glycolketten
—, dagegen zeigen sowohl die a- als auch die f-Protonen der
Bipyridiniumringe zwei Signale mit der gleichen integralen In-
tensitdt (Abb. 1 A). Damit ist die D,-Symmetrie und die trans-
Konfiguration der Verbindung bewiesen. Dagegen resultieren
fiir die ¢- und f-Protonen der Bipyridiniumringe von 11 - 4PF,
zwei einfache Dubletts bei & = 8.95 und 7.82, die die D,,-Sym-
metrie und die cis-Konfiguration des Molekiils widerspiegeln
(Abb. 1 B). Auch die a- und g-Protonen der Bipyridiniumringe
von 13 - 4 PF, spalten jeweils in zwei Signale auf und belegen so
dessen frans-Konfiguration und D,-Symmetrie. Die Resonanz-
signale der Polyether-Einheiten sind bei 10 - 4PF, und 13 - 4PF,
nicht dquivalent, wohl aber bei 11 - 4PF,, d.h. daB3 10 - 4PF,
und 13 - 4PF, trans-konfiguriert sind, 11 - 4PF, dagegen cis-
Konfiguration aufweist. Die Symmetrie der Polyether-Einheiten
in 11 - 4 PF; spricht dafiir, daB die Polyetherketten in der Ebene
der TTF-Einheit liegen. Die 'H-NMR-Spektren von 11 - 4PF,
sind im Bereich von — 35 bis 75 °C temperaturabhéngig, wohin-
gegen die Signale der aromatischen Protonen von 10 - 4 PF, und
13 - 4PF; eine deutliche Temperaturabhangigkeit zeigen. NOE-
SY-Spektren {chemischer Austausch) belegen, daB3 diese Tempe-
raturabhingigkeit auf den thermisch aktivierten Austausch zwi-
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, Konfigurationsinderung keinen groBen
Einflu auf den RedoxprozeB hat. Bei
12 - 4PF, unterscheiden sich die beiden er-
sten Oxidationsschritte, die Oxidationen
zum Mono- und Dikation der TTF-Einheit,
nur wenig von denen bei 4, d. h. sie werden
offensichtlich durch den Bipyridinium-Ma-
krocyclus nicht beeinfluBit, was auf eine schwichere Wechselwir-
kung zwischen der TTF- und den Bipyridinium-Einheiten in
12 - 4PF, als in 10 - 4 PF; und 11 - 4PF; hinweist. Bei 13 - 4PF,
entsprechen die oben beschriebenen drei Prozesse den letzten
drei Wellen; zusétzlich tritt noch ein sehr energiearmer Redox-
prozeB auf (erste Welle). Wir vermuten, daf} dieser ProzeB3 aus
der intermolekularen Stapelwechselwirkung zwischen zwei Hy-
droanthrachinon-Einheiten resultiert. In den UV/Vis-Spektren
von 10 - 4PF,, 11 - 4PF,, 12 - 4PF, und 13 - 4PF, treten Char-
ge-Transfer-Absorptionsbanden auf, die in Acetonitril um 785

Tabelle 1. Halbstufenpotentiale fiir die cyclovoltammetrische Oxidation, bestimmt
in MeCN; Leitsalz: Bu,NPF; 100 mVs~!, gegen Ag/AgCl {a].

Verbindung El, E%, E}EL,

4 {b] 0.50 0.79 1.38 (irrev.)
7 [b] 0.38 0.73 1.05 (irrev.)
10 - 4PF, 0.63 0.94 1.34

11 - 4PF, 0.62 (itrev.) 0.92 (irrev.) 1.34

12- 4PF, 0.58 0.82 1.28

13 4PF; 0.21 (irrev.) Q.52 (irrev.) 0.87 (irrev.)1.19

[a] Wenn nicht anders vermerkt, handelt es sich um einen reversiblen RedoxprozeB.
[b] Bestimmt in CH,Cl,.
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(e =3100), 807 (¢=2900), 770
(¢ = 4200 M~ 'cm™ ') nm zentriert sind.

Aus der Tatsache, daB sich nach der Zugabe von Trifluores-
sigsdure (0.1 M) zu einer Lésung von 10 - 4 PF, oder 11 - 4PF, in
Acetonitril diinnschichtchromatographisch keinerlei Verénde-
rung nachweisen 14Bt, kann man schlielen, daB keine trans/cis-
Isomerisierung erfolgt. Das gleiche gilt fiir 13 - 4PF,. Diese
liberraschenden Befunde deuten darauf hin, daB der tetrakatio-
nische Makrocyclus —ist er erst einmal um die TTF-Komponen-
te gekniipft - die Protonierung und damit die Isomerisierung der
TTF-Einheit wirksam verhindert!?!!. Diese Beobachtung kénn-
te fiir die kiinftige Verwendung von TTF-haltigen Makrocyclen
in der supramolekularen Chemie wichtig sein!22!,

Die Idee, Donor-Acceptor-Wechselwirkungen fiir die Synthe-
se von Catenanen zu nutzen, stammt urspriinglich von Stoddart
und seinen Mitarbeitern. Die hier vorgestellte Strategie einer
templatgesteuerten Synthese zur Einbindung einer TTF-Einheit
in Catenane ist nur der erste Schritt auf dem Weg zu einer
ganzen Reihe von komplexeren, TTF-haltigen Catenanen. So
sollten neuartige Catenantypen zugénglich werden, indem man
die Hydrochinon- oder Hydroanthrachinon-Einheiten gegen
andere elektronenreiche Systeme wie Hydronaphthochinone
austauscht und mehrere TTF-Einheiten in den makrocyclischen
Polyether einbezieht.

(e=900) bzw. 773

Experimentelles

3: In einer Stickstoffatmosphire werden 1.09 g (2.0 mmol) 1 in 40 mL DMF geldst.
Unter Rithren wurde innerhalb von 10 min eine Lésung von Caesiumhydroxid-Mo-
nohydrat (0.74 g, 4.4 mmol) in Methanol (10 mL) zugetropft. Nach einer Stunde
fortgesetzten Rithrens wurden dann diese Losung und eine Losung von 2 (1.0 g,
2.0 mmol) in DMF (50 mL) gleichzeitig zu 100 mL DMF gegeben; die Zugabe
erfolgte unter Hochverdiinnungsbedingungen und Riihren innerhalb von 10 h bei
Raumtemperatur. Die Reaktionslosung wurde weitere 2 h geriihrt und anschlie-
Bend im Vakuum aufkonzentriert. Der Riickstand 15ste sich teilweise in Dichlorme-
than (200 mL). Die resuitierende Losung wurde mit Wasser gewaschen (3 x 50 mL),
getrocknet (MgSO,) und im Vakuum aufkonzentriert. Sdulenchromatographie des
Sligen Riickstands an Kieselgel mit CH,Cl,/EtOAc (5/1) als Laufmittel lieferte
Verbindung 3 als orangefarbenes Ol (0.56 g, 36%). "H-NMR (CDCl,): § = 2.69
(m, 4H), 3.04 (m, 8 H), 3.69 (m, 12 H), 3.81 (m, 4H), 4.10 (m, 4 H), 6.85 (s) und 6.88
(s) (4H); EI-MS: m/z (%): 778(4), 776(11) [M*], 537(5), 436(27), 404(71),
172(65). 54(100), 32(94); ber. fir C;oH;,N,0S,: C 46.36, H 4.68, N 3.61; gef.: C
46.12, H 4.49, N 3.77.

4: Die Reaktion von 3 mit 2 — analog wie fiir 3 beschrieben ~ lieferte 4 in 38%
Ausbeute als orangefarbenes Ol. 'H-NMR (CDCl,): § = 2.95 (m, 8 H), 3.60 (m,
24H), 3.80 (s, 8H), 4.10 (m, 8H), 6.84 (s) und 6.88 (s) (8H); EI-MS: m/z (%):
1008 (18) [M *1, 883(10), 518(28), 414(40), 76(100), 45 (77); ber. fiir C,,H550,,S,:
C 49.97, H 5.60; gef.: C 49.89, H 5.72.

6: Ein orangefarbenes 01, das aus 1 und 5 nach einem Verfahren, dhnlich dem zur
Synthese von 3, in 58 % Ausbeute hergestellt wurde. "H-NMR (CDCl,): 6 = 2.39
(t,2H). 2.68 (1, 2H), 2.81 (1, 2H), 3.01 (t, 2H), 3.09 (m, 4H), 3.72-3.90 (m, 12 H),
3.97 (m, 4H), 4.36 (m, 4H), 7.38 (m, 2H), 7.51 (m, 2H), 8.45 (m, 4H); EI-MS: m/z
(%): 876(8) {M *1, 208 (87), 76(100); ber. fiir C;3H,,N,;0Sg: C 52.02, H 461, N
3.19; gef.: C 52.14, H 4.60, N 3.40.

7: Ein orangefarbener, oliger Feststoff, der aus 5 und 6 in 54 % Ausbeute erhalten
wurde. "H-NMR (CDCl;): § = 2.84 (m, 4H), 2.92 (m, 4H), 3.05 (m, 8 H), 3.75 (m,
24H), 3.97 (m, 8H), 4.34 (m, 8H), 7.39 (m, 4H), 7.49 (m, 4H), 8.39 (m, 8H);
PD-MS:m/z:1209.4 [M *]. Die Verbindung war instabil und wurde daher direkt fiir
die ndchste Stufe eingesetzt.

10 - 4PF,, 11-4PF, und 12 4PF,: 4 (200 mg, 0.2 mmol), 8- 2PF,; (71 mg,
0.1 mmol) und 9 (29 mg, 1.1 mmol) wurden in wasserfreiem DMF (15 mL) gelost;
diese Lésung wurde 10 d lang unter Stickstoff bei Raumtemperatur und Atmosphi-
rendruck gerithrt. AnschlieBend wurde das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt und
CH,Cl; (20 mL) zugegeben. Der griine Feststoff wurde abfiltriert und mit CH,Cl,
(2 x 10 mL) gewaschen, Die organischen Phasen wurden vereinigt und im Vakuum
aufkonzentriert, wobei 160 mg (80%) des Ausgangsmaterials 4 erhalten wurden.
Der feste Riickstand wurde sdulenchromatographisch aufgetrennt (Kieselgel, Lauf-
mittel: MeOH/2M wiBrige NH,Cl-Losung/MeNQ, (7/2/1)). Zwei blaue und eine
braune Fraktion wurden von der Siule eluiert. Die gesammelte erste Fraktion
lieferte einen blauen Feststoff, der in MeOH angeldst wurde. Nach erneutem Filtrie-
ren und Entfernen des Losungsmittels wurde der Riickstand in einer minimalen
Menge Wasser (etwa 8 mL) gelost. Diese Losung wurde bis zur vollstindigen Aus-
fillung mit gesdttigter wiBriger NH,PF,-Losung versetzt. Das feste Produkt wurde
abfiltriert (Celite), mit Wasser gewaschen, trockengesaugt und dann mit MeCN
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extrahiert. Nachdem das Lésungsmittel im Vakuum entfernt worden war, wurden
32 mg (15%) 10 - 4 PF, als dunkeiblauer Feststoff erhalten. Schmp. 220 °C (Zers.);
'"H-NMR (CD;CN): é = 2.80 (m, 4H; SCH,), 3.21 (m, 4 H; SCH,), 3.71-4.12 (m,
40H; OCH,), 5.66 (s, 8H; NCH,), 6.32 (s, 8H; OC¢H,), 7.63 (d, 4H; 8-CH), 7.68
(s, 8H; C,H,CH,), 7.80 (d, 4H; 3-CH), 8.82 (d, 4H,; «-CH), 9.01 (d, 4H; «~CH);
ES-MS: mj/z: 1437 [(3M — 4PF)**], 1261 {2M ~ 3PF,)**], 1008 [4*], 909
[(M —2PF,)?*], 558 [(M —3PFy)**], 382 [(M —4PF)**]; ber. fir
CgHgsN,O,, Fo P,Se - 2H,0: C 43.66, H 4.33, N 2.61; gef.: C 43.74, H 4.5{, N
3.05. — Ahnlich wurden nach Aufarbeitung 11 - 4PF, (21 mg, 10%) und 12 - 4PF,
(8 mg, 4%) erhaiten. — 11 - 4PF,: dunkelblauer Feststoff, Schmp. 185°C (Zers.);
'"H-NMR (CD,CN): § = 3.01 (1, 8H; SCH,), 3.77-3.92 (m, 40 H); OCH,), 5.62 (s,
8H; NCH,), 6.41 (s, 8H; OC.H,), 7.63 (s, 8H; C,H,CH,), 7.82 (s, 8H, §-CH),
8.95(s,4H; «-CH); ES-MS: m/z: 1964 (M — PF;)*],1437{(3M — 4PF,)**], 1261
[QM —3PF)**], 909 [(M — 2PF,)%*], 558 [(M —3PF,)%*}, 382 [(M -
4PF,)**]; ber. fir C;3HggN,0,,F,,P,S, - 2H,0: C 43.66, H 4.33, N 2.61; gef.: C
43.88, H 4.19, N 2.67. -- 12 - 4PF,: brauner Feststoff; Schmp. 200°C (Zers.); ES-
MS: m/z: 1964 [(M — PFg) "1, 1437 [(3M — 4PF,)**}, 1261 [2M — 3PF,)>*], 909
[(M —2PF)**], 558 [(M —3PF.)**], 382 {(M —d4PF)*']; ber. fir
CgHegNLO,,F, PSg - H,O: C44.03, H4.27, N 2.63; gef.: C44.42, H4.52, N 2.73.
12 - 4 PF, liegt als Mischung von trans- und cis-Isomer vor, und seine '"H-NMR-Si-
gnale sind schwer zuzuordnen.

13-4PF,: 7 (360 mg, 0.2mmol), 8-2PF, (71 mg, 0.1 mmol) und 9 (32mg,
1.2 mmol) wurden in wasserfreiem DMF (40 mL) gelost. Die Losung wurde im
Dunkeln bei Raumtemperatur und unter Atmosphirendruck 21 d lang geriihrt.
Anschliefend wurde das Losungsmitte] im Hochvakuum ohne Warmezufuhr ent-
fernt und CH,Cl, (30 mL) zugegeben. Das feste Material wurde abfiltriert und mit
CH,Cl, (2 x20 mL) gewaschen. Aus den vereinigten organischen Phasen wurden
nach Aufkonzentrieren 330 mg (92%) Ausgangsmaterial 7 zuriickgewonnen. Der
feste Riickstand wurde sdulenchromatographisch aufgetrennt. Nach dem Aufarbei-
ten wurden 9 mg (4%) 13- 4PF, als dunkelblauer Feststoff erhalten. 13 - 4PF,
konnte aber auch in einer Ausbeute von 27% nach 3 d unter Ultrahochdruck
(10 kbar) bei Raumtemperatur erhalten werden. Schmp. 250 °C (Zers.); 'H-NMR
(CD,CN): 6 = 2.70 (m, 4H; SCH,), 3.13 (m, 4H; SCH,), 3.55 (m, 8H; OCH,),
4.04 (s, 8H; OCH,), 4.13 (m, 4H: OCH,), 3.82 (m, 16 H; OCH,), 4.47 (m, 4H;
OCH,), 5.59 (dd, 8H; NCH,), 6.95 (d, 4H; 1-CH(anth)), 7.32 (d, 4H; 4-
CH(anth)), 7.35 (t, 4H; 2-CH(anth)), 7.50 (t, 4H; 3-CH(anth)), 7.60 (s, 8H;
CqH,CH,),7.86(d,4H; $-CH),8.13(d,4 H; f-CH), 8.50 (dd, 4 H; x-CH), 8.87 (dd,
4H; a-CH); ES-MS: m/z: 1587 [3M — 4PFg)**], 1395 [(2M — 3PF)**]. 1009
[(M —2PF,)%*], 625 [(M —3PF,)3*], 432 [(M —4PF,)**]; ber. fir
Cy,HosN, O, F,,P,S;: C 4887, H 4.20, N 2.43; gef. C 49.00, H 3.99, N 2.27.
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Konkave Reagentien auf Calixarenbasis**
Haymo Ross und Ulrich Liining*

Die hohe (Stereo)selektivitit eines Enzyms wird vor allem
durch die konkave Umgebung des aktiven Zentrums hervorge-
rufen. Einfach strukturierte Reagentien verhalten sich dagegen
vergleichsweise unselektiv. Nach dem Konzept der konkaven
Reagentien kann die Selektivitit von Standardchemikalien
durch Einbindung in eine konkave Umgebung erhéht wer-
den! 2 Ahnlich einer Glithbirne im Lampenschirm ist die
funktionelle Gruppe der konkaven Reagentien in einen Bima-
krocyclus eingebaut. Auf mehreren Synthesewegen sind bisher
konkave Pyridine, Phenanthroline, Carbonsiduren und Thiol-
acetate zugidnglich!?!: Die Einheit mit der funktionellen Grup-
pe, z.B. ein Pyridinring!! =31 wird entweder zunichst zu einem
Monomakrocyclus und anschlieBend zu einem Bimakrocyclus
umgesetzt oder aber in einer Eintopfreaktion direkt in einen
Bimakrocyclus iiberfiihrt. Hiufig sind dabei Verdiinnungsbe-
dingungen anzuwenden.

Unser Ziel war nun, mit einer neuen Synthesestrategie zu
konkaven Reagentien zu gelangen: Ein leicht zugénglicher Ma-
krocyclus sollte mit einem Synthesebaustein tiberbriickt werden,
der die funktionelle Gruppe enthélt. Calixarene!* schienen hier-
fiir gut geeignet zu sein, da sie die Bedingung der leichten Zu-
ginglichkeit erfiillen und regioselektiv iiberbriickt werden kon-
nen. Beispiele fiir Uberbriickungen von p-ters-Butylcalix{4]aren
1 sind seit lingerem bekannt'!, in letzter Zeit ist auch iiber
Uberbriickungen des grofleren p-terr-Butylcalix[6]arens 2 be-
richtet worden!®). Bei den Briicken handelt es sich meistens ent-
weder um flexible aliphatische Ketten oder Polyetherketten
oder aber um starre Einheiten, deren Geometrie gut auf die der
Calixarene 1 bzw. 2 abgestimmt ist!® =38! Saure oder basische
funktionelle Gruppen in den Briicken sind die Ausnahme. So ist
zum Zwecke der Alkalimetallkomplexierung ein mit einer 2,6-
Dianisylpyridin-Einheit iiberbriicktes Calix[4]aren dargestellt
worden . Dieses ist jedoch keine konkave Base, da sein Pyri-
dinstickstoffatom von auflen besser zuginglich ist als durch den
Calixarenhohlraum.

R
S 3aR=H
OH
K@ 3b: R = OMe
’
CHJ
Br Br
S
n oder Ci = C
N
=4 0 0

:n
2n=6

567

4

Unsere Versuche, p-tert-Butylcalix[4]aren 1 mit 2,6-Bis(brom-
methyl)pyridin 3a zu {iberbriicken, fithrten in einer [2+ 2]-Cy-
clisierung zum Biscalix[4]aren 5 (Schema 1). Dieses ist ebenfalls
keine konkave Base, da die Pyridinstickstoffatome nicht in die
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