ZUSCHRIFTEN

tive Phase bedingen. Tatsdchlich wird dies durch erste
Cyclovoltammogramme bestitigt.

Die effiziente Niedertemperatursynthese von Ag,Cu,O;
weckt die Hoffnung, dal auf dhnliche Weise viele andere
Silber-haltige, zunehmend komplexere Cuprate hergestellt
werden konnten. In Kombination mit der elektrochemischen
Einstellung der Oxidationsstufen ist diese Niedertemperatur-
synthese und -kristallisation bei der Suche nach Silber-
haltigen Supraleitern eine ernstzunehmende Alternative zu
Hochtemperatur-Hochdruck-Synthesen.

Experimentelles

Ag,Cu,0;: Cu(NO;),-3H,0 (0.77 g, 3.2 mmol, Merck, p.a., 99.5%) und
AgNO; (0.52 g, 3.1 mmol, Panreac, p.a., 99.98 % ) wurden in entionisiertem
Wasser (2 mL) gelost. AnschlieBend wurden 4 mL 3M Natronlauge unter
Riihren zugegeben. Der entstehende sehr dunkelgriine Niederschlag
wurde durch Filtrieren unter Vakuum isoliert und mit Wasser gewaschen,
bis das Waschwasser neutral war. Diese feste Vorstufe unbekannter
Struktur wurde an Luft 24 h auf 90°C erwdrmt, wobei sich quantitativ
das schwarze Oxid bildete.

Rontgenpulverdiffraktometrie: 10 <26 <90°, Schrittweite 0.02°, Cug,-
Strahlung (A = 1.5418 A). Aus der Verfeinerung erhaltene Profilparameter:
Skalierungsfaktor 1.155(7) x 10=, Nullpunkt —0.185(2), U=0.87(4), V=
—0.20(3), W=0.037(5), n =0.64(1) (Parameter der Pseudo-Voigt-Funktion
zur Anpassung der Signalform). Kristallstrukturanalyse: tetragonal, a =
5.8857(3), c=10.6868(7) A, Raumgruppe I4,/amd, Ursprungswahl Nr. 2,
Z =4; Atomlagen (Wyckoff-Lage; fraktionelle Koordinaten; B;,; Beset-
zung): Ag (8c; 0,0,0; 3.01(7); 2), Cu (8d; 0,0,0.5; 2.7(1); 2), O1 (8e;
0,0.25,0.144(1); 2.2(6); 2), O2 (40; 0,0.25,0.375; 1.0(8); 1). R=0.0391, R, =
0.0561, R.ryariet = 0.0267, > =4.41.
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Ein selbstorganisiertes Calix[4]arendimer,
verbunden iiber H-verkniipfte
2-Ureidopyrimidin-4(1H)-on-Gruppen**

Juan J. Gonzalez, Pilar Prados und Javier de Mendoza*

Die Selbstorganisation einfacher Bausteine zu Strukturen
mit vorbestimmten Hohlrdiumen und Netzen, die durch
nichtkovalente, komplementdre Wechselwirkungen wie Was-
serstoffbriickenbindungen, hydrophobe Oberflichen oder
Metall-Ligand-Bindungen ermdoglicht wird, ist gegenwértig
eines der wichtigsten Ziele der supramolekularen Chemie.[ 2
Eine Reihe von Calixarenderivaten selbstorganisiert sich in
unpolaren Losungsmitteln iiber Wasserstoffbriickenbindun-
gen.P! Die Dimerisierung von Calix[4]arenen, die Harnstoff-
reste am oberen Rand tragen, wurde intensiv (und unabhin-
gig voneinander) von Rebek etal. sowie Bohmer et al
untersucht.! Molekiile von der GroBe des Benzols kénnen
in die Hohlrdume dieser Dimere eingeschlossen werden. Fiir
groflere Giste werden allerdings mehrere molekulare Platt-
formen bendtigt, die iiber ein robusteres Netz aus Wasser-
stoffbriickenbindungen verbunden sind. Nur so kann sich ein
stabiler Wirt aus mehreren Komponenten und mit einem
Hohlraum selbstorganisieren. Kiirzlich berichteten Meijer
et al. iiber die Dimerisierung 6-substituierter 2-Ureidopyri-
midin-4(1H)-one (R!= Alkyl, Aryl; R>=H), die sich aus
einer festen, linearen DDAA-Anordnung von vier Wasser-
stoffbriickenbindungen (D =Donor, A= Acceptor; K, >
10°M~") ergibt.’! Wir berichten hier iiber die Synthese der
Calix[4]arendimere 1a und 1b, in denen die Calixarene in 1,3-
alternierender (1,3-alternate) Konformation vorliegen. Diese
Dimere bilden sich aus acht Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen Ureidopyrimidinongruppen.l

Die Synthese von 1a und 1b war einfach und direkt
(Schema 1). Das 1,3-alternate-Calix[4]arendibromid 2!°®! wur-
de zunichst durch Brom/Lithium-Austausch in die entspre-
chende Dicarbonsiure 3 tiberfiihrt. Diese wurde dann in einer
Eintopfreaktion durch Curtius-Umlagerung mit Diphenyl-
phosphorylazid (DPPA)"! zum Bisisocyanat umgesetzt, das in
situ mit dem passenden 2-Aminopyrimidinon 4 die Ureido-
pyrimidinonyl-Calix[4]aren-Dimere 1a und 1b gab (Gesamt-
ausbeute 78 %, ausgehend von 3).

Die Dimere 1a und 1b sind in unpolaren Losungsmitteln
wie Benzol oder Toluol 16slich, aber fast unloslich in DMSO
oder Aceton bei 30°C. Das 'H-NMR-Spektrum von 1la
(CDCl;) zeigt fiir die Protonen der Harnstoffreste grofie
Tieffeldverschiebungen (6=12.02 und 11.95), was mit den
vier DDA A-Wasserstoffbriicken des Dimers tibereinstimmt.
Das chelatisierte NH-Proton in Position 1 trat bei 6 =13.37
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Schema 1. Synthese von 1a und 1b.

auf. Nach Verdiinnung (bis zu 10~#M) verschob sich keines
dieser Signale, was auf eine starke Assoziation (K, > 10°M~1)
hindeutet. Deutlich zu erkennen waren zwei unabhingige
Signale bei 6 =6.97 und 7.80 fiir die Protonen der substituier-
ten Arenringe — eine Konsequenz der gehinderten Rotation
um die Calixaren-Harnstoff-C-N-Bindung. Bei Calix[4]aren-
Tetraharnstoff-Dimeren ist ein dhnliches Phanomen beschrie-
ben worden.

Ahnliche Ergebnisse wurden fiir 1b erhalten (Signale bei
0=13.23,12.10, 11.89, 7.84 und 7.05). Wenn eine 1:1-Mischung
aus 1a und 1b in CDCI; bei Raumtemperatur aufbewahrt
wurde, bildete sich auerdem langsam ein Heterodimer, was
sich an einem neuen Signalsatz im 'H-NMR-Spektrum (6 =
11.97, 11.84, 7.76 und 5.93) erkennen lieB.1!

Das Dimer 1a wurde auerdem in Gemischen aus CDCl,
und [D¢]DMSO, einem starken Wasserstoffbriickenbindungs-
acceptor, untersucht. Im "H-NMR-Spektrum lieB sich das
Monomer nur bei ypuso > 0.5 nachweisen. Die NH-Signale
wurden als breite, bei 0 =113, 9.6 and 9.1 (ypmso=0.88)
zentrierte Singuletts beobachtet. In reinem [D¢]DMSO bei
373 K war ausschlieBlich das Monomer nachweisbar. Die
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scheinbare Assoziationskonstante (Abbildung 1a) wurde
durch Integration bei ypuso=0.64 (Kis=2500+20% M)
und bei ypuso =0.73 (Ki =572 +£20% M) bestimmt.”) Wir
fanden noch eine andere Moglichkeit, die Dimere zu trennen:
Wir gaben ein Oxoanion hinzu, das um die Wasserstoffbriik-
kenbindungsdonoren des Harnstoffrestes konkurrieren kann.
So traten im NMR-Spektrum in Gegenwart eines Trifluorme-
thansulfonat(Triflat)-Salzes Signale eines weniger starren
Triflat-Monomerkomplexes auf (Abbildung 1b).

a) 100 1
80
60 1
Diss [%)] 40
20 |
04
0 0.2 0.4 0.6 08 1.0
X [Dg]DMSO ———»
b) o
(6]
RS N .-0-4.CFs
| J\ - Ol
R ONT N L
H -
‘OAN’H
Calixaren

Abbildung 1. a) Auftragung des Ausmafes der Dissoziation von 1a gegen
die Zusammensetzung des Losungsmittelgemisches CDCly/[Ds]DMSO.
Die Verbindungslinie zwischen den MeBpunkten stellt keine mathemati-
sche Funktion dar, sondern dient nur zur Orientierung. b) Der Komplex
aus 1a und einem Triflation.

Zusitzliche Hinweise fiir die Bildung eines Dimers von 1a
ergaben sich durch massenspektrometrische und dampfdruck-
osmometrische (vapor pressure osmometry, VPO) Messun-
gen. Abgesehen von einem Peak bei m/z 1270 (100% rel.
Intensitit), der dem Monomer zugeschrieben werden kann
(berechnete Masse: 1269), zeigte das Positiv-Ionen-FAB-MS-
Spektrum von 1a einen Peak bei m/z 2539 (30%). Durch
VPO wurde ein durchschnittliches Molekulargewicht von
25354120 in Chloroform erhalten (30°C, Benzil als Stan-
dard). Diese Werte stimmen vollig mit dem fiir die dimere
Struktur berechneten (M,, =2539) iiberein.

Ahnliche Ergebnisse wurden beim Cyclohexan-anellierten
Calix[4]arendimer 1b erhalten. Das Positiv-lonen-FAB-MS-
Spektrum von 1b zeigt einen Monomerpeak bei m/z 1126
(100 % ) und einen weiteren fiir das Dimer bei m/z 2250 (6 % ).
Bis jetzt wurde nur von Dimeren von in 5-Position unsub-
stituierten 2-Ureidopyrimidinonen (R?=H) berichtet.’! Un-
sere Ergebnisse zeigen, dafl die Einfiihrung eines Substituen-
ten in dieser Position (wie in 1b) die Dimerisierung nicht
beeinfluf3t.
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2-Ureidopyrimidin-4(1H)-one liegen in Losung als Tauto-
mere vor.P Die Gleichgewichtseinstellungen sind auf die 1H-
Pyrimidin-4-on- und die Pyrimidin-4-ol-Form der Dimere
beschriankt (Schema 2). Das Pyrimidinontautomer, bei dem
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Schema 2. 2-Ureidopyrimidin-4(1H)-ontautomere.

©

die an die Harnstoffreste gebundenen endstdndigen Reste R
nahezu perfekt ausgerichtet sind, ist im Falle von R! = Alkyl
gegeniiber dem Pyrimidin-4-ol deutlich bevorzugt.”" Bei den
Calix[4]arendimeren 1a und 1b konnte auch in FT-IR- (KBr,
eine Bande bei 2500 cm™! fehlt) und ROESY-NMR-Experi-
menten nur das Pyrimidinontautomer beobachtet werden.['"]
Als zusétzlicher Grund fiir diese Bevorzugung kann die
relative Ausrichtung der endstdndigen Gruppen R, die an die
Harnstoffreste gebunden sind, herangezogen werden (siche
Schema 2, R = Calixaren): Diese Reste weisen im Fall des
Pyrimidinontautomers fast ideal in entgegengesetzte Rich-
tungen, im Pyrimidinoltautomer sie sind aber leicht verscho-
ben. Wie man leicht anhand von Kalottenmodellen sehen
kann, verursacht dies im starren Calix[4]arengeriist wahr-
scheinlich eine leichte Torsionsspannung.

Allerdings liegt infolge der beiden relativen Orientierun-
gen der flachen H-verbriickten 2-Ureidopyrimidinon-Ober-
flichen jedes Dimer in Form von zwei syn-anti-Isomeren vor.
Das 'H-NMR-Spektren in CDCIl; deutet auf ein Isomeren-
verhiltnis von ca. 5:1 bei beiden Dimeren hin (Peakfldchen-
integration), bei Raumtemperatur tauschen die Isomere
langsam (NMR-Zeitskala) aus (Abbildung 2). Anhand von
Kalottenmodellen 146t sich zeigen, daB3 die anti-Isomere
verdreht und mehr gehindert sind als die jeweiligen syn-
Isomere. Aus diesem Grund ist fiir die Hauptkomponente
dieser Gemische die syn-Anordnung wahrscheinlich.

2-Ureido-4-pyrimidinongruppen konnen also leicht in Ca-
lixaren-Plattformen eingefiihrt werden, wobei die Verbriik-
kung der Positionen 5 und 6 mit einer Cyclohexaneinheit die
Dimerisierung nicht stort. Dies eroffnet interessante Perspek-
tiven fiir das Design von anspruchsvolleren, durch Selbst-
organisation gebildeten supramolekularen Strukturen.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese von la und 1b: Zu einer
Suspension von 3 (270 mg, 0.34 mmol) und Et;N (110 puL, 0.74 mmol) in
Toluol (S5mL) bei 40°C wird DPPA (160 uL, 0.74 mmol) gegeben.
Nachdem 1 h bei 40°C und danach 4 h bei 80 °C geriihrt worden war, wird
die Losung mit einer Suspension von 4 (1.35 mmol) in Toluol (3 mL)
versetzt und weitere 16 h bei 80°C geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird
eingeengt und mit MeOH verrieben, wobei 1 erhalten wird.

548

Chloroform
0}
b}, () (ef) (h}
(d) (9)
(a" l‘
o *ﬂ JL, ki
13.5 120 7.8 6.8 5.8

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

-3
Abbildung 2. '"H-NMR-Spektrum (500 MHz, CDCl;) von 1a, das die
Signale der beiden syn-anti-Isomere zeigt. R=OCH,CH,OEt; R'=
n-CyHyy.

la: 78% Ausbeute (5:1-Isomerenmischung): Schmp. 212-214°C; 'H-
NMR (500 MHz, CDCl;, 25 °C): Hauptisomer: 6 = 13.37 (s,4H; NH), 12.02
(s, 4H; NH), 11.95 (s, 4H; NH), 7.70 (d, /(H-H) =2.4 Hz, 4H; ArH), 7.09
(d,3J(H-H) =76 Hz, 8H; ArH), 6.98 (d, */(H-H) =2.4 Hz, 4H; ArH), 6.59
(t,J(H-H) =7.6 Hz, 4H; ArH), 5.96 (s, 4H; Pyrimidinonyl (Pyrim)), 4.31 -
4.00 (m, 16H; CH,), 3.90-3.80 (m, 8H; CH,), 3.74 (t, 3J(H-H) =4.5 Hz,
8H; CH,), 3.69-3.56 (m, 20H; CH,, ArCH,Ar), 3.56 (d, 2/(H-H)=
12.7 Hz, 4H; ArCH,Ar), 3.52 (d, 2J(H-H)=12.5Hz, 4H; ArCH,Ar),
341 (d, 2J(H-H) =12.5 Hz, 4H; ArCH,Ar), 2.28 (m, 8H; CH,), 1.60 (m,
8H; CH,), 1.28 (t, 3/(H-H) =7.0 Hz, 12H; CH,), 1.20 (t, */(H-H) =70 Hz,
12H; CHj;), 1.24-1.16 (m, 48 H; CH,), 0.87 (t,3/(H-H) = 6.5 Hz, 12H; CH;);
Nebenisomer (nur zusitzliche Signale): d =13.52 (s,4H; NH), 11.88 (s,4H;
NH), 11.86 (s, 4H; NH), 7.80 (d, */(H-H) =2.3 Hz, 4H; ArH), 5.87 (s, 4H;
Pyrim); '"H-NMR (300 MHz, [Ds]DMSO, 100°C): 6 =10.70-10.00 (br. s,
4H; NH), 9.40 (s, 2H; NH), 7.18 (s, 4H; ArH), 7.04 (d, 3/(H-H) =7.5 Hz,
4H; ArH), 6.64 (t, *J(H-H) =7.5 Hz, 2H; ArH), 5.73 (s, 2H; Pyrim), 3.80 -
3.30 (m, 32H; CH,), 2.42 (t, 3J(H-H) =75 Hz, 4H; CH,), 1.63 (m, 4H;
CH,), 1.50-1.20 (m, 24H; CH,), 1.17 (t, 3/(H-H) =70 Hz, 6 H; CH3), 1.09
(t, 3J(H-H) =70 Hz, 6H; CH,), 0.85 (t, 3/(H-H) =7.0 Hz, 6 H; CH,); 3C-
NMR (75 MHz, CDCl;, 25°C, Heteronuclear Multiple Quantum Correla-
tion (HMQC)): Hauptisomer: 6 =172.2, 156.0 (CO), 155.1, 154.8, 152.1,
1512, 133.3, 133.2, 133.1, 131.3 (ArC, Pyrim-C), 129.6, 129.5, 123.5, 122.6,
121.4 (ArCH), 105.2 (Pyrim-CH), 72.3, 72.1, 70.0, 69.7(OCH,CH,0), 66.6,
66.1 (OCH,CH,), 34.1, 33.5 (ArCH,Ar), 32.9, 31.8, 29.5, 29.3, 29.2, 29.1,
273, 22.6 (CH,), 15.6, 153 (OCH,CHs;), 14.1 (CH;); IR (KBr): 7=3357,
1701, 1654, 1587, 1465, 1245 cm™!; Positiv-Ionen-FAB-MS (2-Nitrophenyl-
octylether-Matrix): m/z (%): 2539 (30) [2M+H]*, 1270 (100) [M+H]*;
Elementaranalyse (% ): ber. fiir C,,H;NgO;,: C 68.11, H 7.94, N 8.83; gef.:
C 6777, H 8.28, N, 8.68.

1b: 78% Ausbeute; (3:1-Isomerenmischung): Schmp. 264-266°C; 'H-
NMR (300 MHz, CDCl;, 25 °C): Hauptisomer: 6 = 13.23 (s,4H; NH), 12.10
(s,4H;NH), 11.89 (s,4H;NH), 7.84 (d, */(H-H) =2.3 Hz, 4H; ArH), 7.15 -
7.05 (m, 8H; ArH), 7.05 (d, */(H-H) = 2.3 Hz, 4H; ArH), 6.60 (t, *J(H-H) =
70 Hz, 4H; ArH), 420-3.40 (m, 64H; CH,), 2.62-2.30 (m, 16H; CH,),
1.78 (m, 16H; CH,), 1.34 (t, 3J(H-H) =7.0 Hz, 12H; CH,;), 1.19 (t, 3/(H-
H) =70 Hz, 12H; CH,;); Nebenisomer (nur zusétzliche Signale): 6 =13.35
(s, 4H; NH), 12.00 (s, 4H; NH), 11.96 (s, 4H; NH); ¥C-NMR (75 MHz,
CDCl;, 25°C): Hauptisomer: 0 =171.8, 156.1 (CO), 155.0, 153.6, 152.0,
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143.7, 133.7, 133.0 (mehrere Signale), 131.9 (ArC, Pyrim-C), 129.7, 129.5,
123.1, 122.0, 121.3 (ArCH), 114.9 (Pyrim-CH), 72.2, 71.5, 70.0, 69.6
(OCH,CH,0), 66.6, 66.3 (OCH,CH,), 34.5, 33.9 (ArCH,Ar), 26.7, 22.3,
21.7 (CH,), 15.4, 15.3 (CHj;); Nebenisomer (nur zusitzliche Signale): 0 =
154.7,153.8,143.3, 132.2 (ArC, Pyrim-C), 129.4, 129.2, 121.8, 121.5 (ArCH),
1154 (Pyrim-CH), 72.3, 71.8 (OCH,CH,0), 66.4 (OCH,CH,), 34.1
(ArCH,Ar), 22.0, 21.5 (CH,), 15.7 (CH;); IR (KBr): %#=3337, 1703, 1653,
1584, 1460, 1245 cm™'; Positiv-Ionen-FAB-MS (m-Nitrobenzylalkohol-
Matrix): m/z (%): 2250 (6) [2M+H]*, 1126 (100) [M+H]*.
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[Cuy,(NPEt;)g]*" und [AgIZ(NPEt3)8]4+:
Cubanstrukturen**

Ulrike Riese, Naim Faza, Werner Massa und
Kurt Dehnicke*

Phosphaniminatokomplexe von Ubergangsmetallen sind in
vielen Varianten bekannt.!! Die mit Silanolaten OSiR;~
isoelektronischen Phosphaniminatoliganden NPR;™ sind ko-
ordinationschemisch sehr anpassungsfihig. Mit elektronen-
armen Ubergangsmetallen wird bevorzugt der terminale
Bindungsmodus A realisiert, widhrend zunehmend elektro-
nenreichere Ubergangsmetalle den u-Briickentyp B und
sogar den u;-Typ C bilden. Dieser fithrt bei zweiwertigen

e e

/N\ /N\

[MI=N-PRy—[MI=N=PR; (M [M]  [MI | M
A B C

Ubergangsmetallen von Mn, Fe, Co, Ni, Zn und Cd zu
tetrameren Komplexen [XM(NPRj;)], (X =Halogen, organi-
scher Rest) mit M,N,-Heterocubanstruktur. Eine solche
Architektur kann sich bei Cu!, Ag' und Au' wegen ihrer
Tendenz zur sp-Hybridisierung nicht bilden. Tats4chlich fiihrt
der Aufbau der Phosphaniminatokomplexe von Aul,
[RsPN{Au(P'R;)}:)*" (R =Ph, NMe,), zum Koordinationstyp
C mit linearen N-Au-P’-Achsen.?

Wir fanden nun bei Reaktionen des silylierten Phosphan-
imins Me;SiNPEt; mit wasserfreiem Kupfer(D)-trifluorme-
thansulfonat(-triflat) [Gl. (1)] und des Heterocubans [BrCo-
(NPEt;)],® mit Silbertriflat im Uberschuf [Gl. (2)] einen

8Me,SiNPEL, + 12Cu(O,SCF;) —
[Cup,(NPEL)g]*(0,SCF;™), + 8Me;SiOSO,CF; (1)
1

2[BrCo(NPEL;)], + 20 Ag(O;SCF;) —»
[Ag(NPEL)[* (O,SCF; ), + 8Co(O,SCF), + 8AgBr (2)
2

Zugang zu einem neuen Typ von Phosphaniminatokomplexen
mit Cubanstruktur. Wihrend Reaktion (2) in Dichlormethan
bereits bei 20 °C ablduft, bedarf es fiir die Synthese von 1 nach
Gleichung (1) der Schmelzreaktion der Edukte bei 190°C.
Ein Austausch der Reagentien Me;SiNPEt; und [BrCo-
(NPEt;)], in den Reaktionen (1) und (2) fiithrt zu einem
drastischen Ausbeuteverlust. 1 und 2 bilden farblose, licht-
empfindliche Kristalle, die sich in Dichlormethan und Ace-
tonitril leicht 16sen. Den Kristallstrukturanalysen(® zufolge
bilden die Tetrakationen von 1 mit C-Symmetrie und von 2
mit Cy-Symmetrie nahezu perfekte Cubanstrukturen vom
Koordinationstyp C, in denen die Metallatome die Kanten der
Wiirfelgeriiste und die N-Atome der Phosphaniminatoligan-
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