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Photoinduzierte Na*-Koordination Calixarenderivate,”! die teilweise sogar konformativ schaltbar

Synthese, Struktur und
Komplexierungseigenschaften von
amidsubstituierten Norbornadien- und
Quadricyclanderivaten

Torsten Winkler, Ina Dix, Peter G. Jones und
Rainer Herges*

Eine der interessantesten Aufgaben in der supramolekularen
Chemie ist die indirekte Kopplung externer Energiequellen
(z.B. Licht, Redox- oder Protonengradienten, exergonische
Reaktionen) mit schaltbaren Molekiilen,'! um einen Trans-
port gegen einen Gradienten oder eine gerichtete mechani-
sche Bewegung zu induzieren oder endergonische Reaktio-
nen zu bewirken.

Ein Carrier-vermittelter, aktiver Transport durch eine
Membran, der gegen einen Konzentrationsgradienten ver-
lauft und durch Lichtenergie angetrieben wird, ist unseres
Wissens bislang nicht beschrieben worden. Als Modellver-
bindung fiir einen solchen Ionencarrier haben wir einen
Liganden entwickelt, der iiber eine Norbornadien-Quadricyc-
lan-Tsomerisierung®® durch Licht schaltbar ist.”! Quadricyc-
landerivate mit vier donorfunktionalisierten Substituenten
am Cyclobutanring fithren bei der Isomerisierung zum
Norbornadien eine konzertierte ,baggerartige® Bewegung
aus, die zur Komplexierung und Dekomplexierung von
Gdisten, z.B. Kationen, genutzt werden kann. Ein Vorteil
dieser Verbindungen ist die hohe Reisomerisierungsenergie
(>20 kcalmol ™) zum Norbornadien. Deswegen ist der
Schaltvorgang weitgehend unabhéngig von der Gegenwart
eines Gastions. Weitere Voraussetzungen fiir den Einsatz der
Liganden als aktive Ionencarrier sind hohe Lipophilie, ein
deutlicher Unterschied in den Komplexierungsenergien
beider Isomere und hohe Ausbeuten beim Schaltvorgang.
Amidsubstituenten sind vielversprechend fiir derartige pho-
toschaltbare Systeme, weil sie sowohl als Chromophore fiir
eine effektive Isomerisierung als auch als Donorfunktionen
fiir Alkalimetallkationen gut geeignet sind.) Besonders
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sind,” sind in dieser Hinsicht intensiv untersucht worden.

Das Norbornadientetramid 1 ist ausgehend von der
entsprechenden Tetracarbonsidure 2 zugénglich: Aus 2 und
Oxalylchlorid wird zunéchst in situ das Carbonsaurechlorid
generiert, das ohne weitere Aufarbeitung direkt mit Diiso-
propylamin umgesetzt wird. Die photochemische Umwand-
lung von 1 zu 3 durch [242]-Cycloaddition verlduft anni-
hernd quantitativ (> 95 % laut 'H-NMR-Spektroskopie; 85 %
nach Chromatographie), Nebenprodukte konnten nicht
detektiert werden (Schema 1). Die Cycloaddition verlduft in
Gegenwart von Na*-Ionen unter gleichen Bedingungen mit
der gleichen Ausbeute. Die Offnung von 3 zu 1 (Schema 2)
wird durch Bestrahlung mit kurzwelligem UV-Licht mit einer
Ausbeute von 50% induziert (photostationdres Gleichge-
wicht). Bei ldngerer Bestrahlung beobachtet man die Abspal-
tung von Propen in untergeordnetem Maf3e als Nebenreak-
tion (Norrish-II-Reaktion).
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Schema 1. Synthese der Norbornadien- und Quadricyclantetramide 1
und 3 aus der Carbonséaure 2.))))) = Ultraschallbehandlung.
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Schema 2. Photoinduzierter Schaltvorgang zwischen dem Norborna-
dientetramid 1 und dem Quadricyclantetramid 3.

Besonders wichtig im Hinblick auf die Komplexierung
von Metallkationen ist die rdumliche Anordnung der Donor-
funktionen und die GroBe des Hohlraums zwischen ihnen.
Die Strukturen der Tetramide 1 und 3 wurden durch
Rontgenstrukturanalyse ermittelt: Die Symmetrie des Nor-
bornadientetramids 1 ist auf C, erniedrigt, das Quadricyclan-
tetramid 3 nimmt eine &hnliche, annédhernd C,-symmetrische
Struktur ein. Aus sterischen Griinden weisen diagonal
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versetzt zwei Carbonylsauerstoffatome in den Hohlraum des
Molekiils, wihrend sich die anderen beiden nach auB3en hin
anordnen. Dadurch stehen die sperrigen Diisopropylsubsti-
tuenten in sterisch giinstiger Orientierung alternierend nach
oben und nach unten (Abbildung 1, oben). Der Abstand der
beiden nach innen orientierten Sauerstoffatome betrigt in 1

5.66 A, in 35.53 A. Der Kristall des Norbornadientetramids 1
enthélt zusitzlich nicht geordnete Losungsmittelmolekiile
(Diethylether oder Pentan).

Dass 1 eine Konformation einnehmen kann, in der alle
vier Carbonylsauerstoffatome zur Koordination eines geeig-
neten Kations zur Verfiigung stehen, zeigt die Rontgenstruk-

turanalyse eines Nat-Komplexes (Abbildung 1, unten). Im
Unterschied zu der Anordnung im freien Liganden weisen in
[1-NaSCN] alle vier Carbonylsauerstoffatome in den Hohl-
raum hinein und koordinieren an das Kation. Das Na*-Ion
hat in diesem Komplex die Koordinationszahl 5 mit anni-
hernd quadratisch-pyramidaler Struktur. Der Komplex ist C,-
symmetrisch: Das Thiocyanat-Anion, das Na*-Ion und die
beiden Kohlenstoffatome der Isopropylidengruppe liegen
genau auf der Symmetrieachse. Die Abstdnde zwischen den
Sauerstoffatomen und dem Na*-Ton betragen 2.40 bzw.
2.49 A, der Abstand des Na*-Tons zum Thiocyanat-Stickstoff-
atom 2.32 A. Die O-Na-O-Winkel zwischen diagonal gegen-
iiberliegenden Sauerstoffatomen betragen 135.1 und 142.3°.
Die vier Carbonylsauerstoffatome liegen anndhernd in einer
Ebene, das Na*-Ion befindet sich ca. 0.44 A unterhalb dieser
Ebene.

Die Komplexierungseigenschaften der Quadricyclan- und
Norbornadientetramide wurden mithilfe der Picratextrak-
tionsmethode untersucht: Intensiv gelb gefiarbte Alkalime-
tallpicrate (Li*Pic™, Na*Pic™, K*Pic™ und Cs*Pic”) werden
durch eine Chloroformlosung des Liganden aus einer wiss-
rigen Losung extrahiert und UV/Vis-spektroskopisch detek-
tiert. Die Berechnung der Extraktionskonstanten K., und der
Assoziationskonstanten K, nach Cram et al.”) wurde von uns
bereits bei der Untersuchung des Komplexierungsverhaltens
von Quadricyclan- und Norbornadienderivaten mit Ether-
Donorfunktionen angewandt.’! Beim Vergleich von K., und
K, féllt auf, dass die Werte fiir das Norbornadientetramid 1
stets hoher sind als fiir das Quadricyclantetramid 3. Wahrend
die Assoziationskonstante bei 3 mit abnehmender Ionen-
grofe kontinuierlich zunimmt, zeigt sie im Fall von 1 fiir Na*
ein Maximum; dies spricht fiir einen Hohlraum mit definier-
ter GroBe. Fiir Li* sind die Assoziationskonstanten von 1 und
3 nahezu identisch, fiir Nat besteht dagegen ein deutlicher
Unterschied (Tabelle 1, Abbildung 2).

Tabelle 1: Assoziationskonstanten K., und Extraktionskonstanten K., fiir die
Komplexierung von Alkalimetallkationen mit 1 und 3 in Chloroform.

Kation K., [L?mol 7|
Quadricyclan 3

Ko [L*mol 7]
Norbornadien 1

K,es [Lmol™']
Quadricyclan 3

KSSS [L mOI ]]
Norbornadien 1

Lit 13.90+0.54 14.06 +0.38 9786.80£281.04 9899.50+172.16
Na*t 8.57+0.25 23.31+£1.07 4925.86+£120.74 13394.154425.35
K+ 5.131+0.32 6.221+0.16 2013.43 £83.45 2440.01£41.26
Cst 6.871+0.25 18.54+0.46 1040.72+30.50 2809.50£52.01

Die GroBenselektivitdten fiir Alkalimetallkationen ver-
laufen fiir die tertidren Amide 1 und 3 entgegengesetzt zu
denen von Norbornadienen und Quadricyclanen mit Ether-
Donorfunktionen:®!  Die  Assoziationskonstanten  der
»offenen” Norbornadien-Form sind grofer als die der
»geschlossenen® Quadricyclan-Form. Offensichtlich ist der

1-NaSCN

Abbildung 1. Strukturen der Tetramide 3 und 1 sowie des Komplexes
[1-NaSCN] im Festkérper.
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Abbildung 2. Assoziationskonstanten K, fiir die Komplexierung von
Alkalimetallkationen mit den Tetramiden 1 und 3 in Chloroform.

Hohlraum des Quadricyclans 3 zu klein fiir alle Kationen
auBer Li*. Dariiber hinaus ist die zur Kationenbindung
notwendige Konformation, bei der alle Carbonylsauerstoff-
atome nach innen und die sperrigen Isopropylsubstituenten
nach auBlen stehen, im Quadricyclan sterisch starker benach-
teiligt als im Norbornadien (Schema 3).

Schema 3. Schalt- und Komplexierungsvorgiange von 1 und 3 (schema-
tisch, die Isopropylidengruppen sind aus Griinden der Ubersichtlich-
keit nicht eingezeichnet). Die konvergente Ausrichtung der vier Carbo-
nylgruppen zur Komplexierung von Na*-lonen ist durch den sterischen
Anspruch der raumfiillenden Isopropylgruppen im Quadricyclan 3 stir-
ker behindert als im Norbornadien 1. Dariiber hinaus ist der Hohlraum
im Quadricyclan deutlich kleiner.

Experimentelles

1: 2 (750 mg, 2.44 mmol) und Kaliumcarbonat (3.00 g, 21.7 mmol)
wurden in wasserfreiem CH,Cl, (25 mL) suspendiert und auf 0°C
abgekiihlt. Unter Ultraschallbehandlung wurde Oxalylchlorid
(0.9 mL, 10.4 mmol) und anschlieBend DMF (2-3 Tropfen) mit
einer Spritze zugegeben. Heftige Gasentwicklung setzte ein, die
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nach etwa 1 h beendet war. Zu der Losung des Séurechlorides wurde
Diisopropylamin (5.0 mL, 48.4 mmol) mit einer Spritze zugegeben.
Darauthin bildete sich ein feiner farbloser Niederschlag. Die
Mischung wurde noch 2 h geriihrt und dabei auf Raumtemperatur
erwéarmt. AnschlieBend wurde filtriert und das Filtrat im Vakuum zur
Trockene eingedampft. Das Rohprodukt wurde mit Flash-Séulen-
chromatographie (Kieselgel, Cyclohexan/Essigsdureethylester 1:1,
R;=0.60) gereinigt. Ausbeute: 380 mg (0.59 mmol, 24 % ); Schmelz-
punkt: 212°C; '"H-NMR (CDCl,;, TMS): 6 =4.15 (s, 2H, 1,4-H), 3.89
(sept, *J(H,H) = 6.6 Hz, 4H, 11-H), 3.40 (sept, *J(H,H) = 6.8 Hz, 4H,
11-H), 1.55 (s, 6H, 9-H), 1.44 (d, *J(H,H) = 6.8 Hz, 12H, 12-H), 1.40
(d,*J(H,H) = 6.8 Hz, 12H, 12-H), 1.15 (d, *J(H,H) = 6.9 Hz, 12H, 12-
H), 1.13 ppm (d, *J(H,H)=6.9 Hz, 12H, 12-H); "C-NMR (CDCl,,
TMS): 6 =166.50 (C,, C-10), 162.14 (C,, C-7), 144.01 (C,, C-2,3,5,6),
98.31 (C,, C-8), 56.30 (CH, C-1,4), 50.50, 45.48 (CH, C-11), 21.30,
21.02,20.66,20.26 (CH3, C-12) 18.37 ppm (CHj3, C-9); MS (EL 70 eV):
miz(%) =640 (25) [M*], 541 (50), 498 (15), 442 (28), 413 (52), 355
(20), 313 (19), 260 (55), 218 (25), 176 (20), 158 (42), 100 (75), 86 (28),
58 (12),43 (100); IR (KBr): #=2961 (s), 2932 (m), 1628 (ss), 1440 (s),
1371 (m), 1344 (s), 1329 (s), 1208 (m), 1156 (w), 1136 (w), 1037 (m),
815 (w), 781 (w), 610 (w), 570 cm ™! (w); HRMS: C3;sHg,N,O,; ber. fiir
[M*]: 640.4927, gef. 640.4913; UV/Vis (CH,CL): Ay, () =250 (sh,
11965), 285 nm (sh, 2680 Lmol 'cm'); C,H,N-Analyse (% ): ber. fiir
Cy;HgN,O,: C 71.21, H 10.06, N 8.74, gef.: C 71.31, H 10.20, N 8.76.

3:1 (150 mg, 0.23 mmol) wurde in fiinf Portionen in Normalglas-
NMR-Ro6hrchen in wasserfreiem THF (je 1 mL) gelost und mit einer
150-W-Quecksilber-Hochdrucklampe und Pyrex-Filter 2 h im Eisbad
bestrahlt. Danach wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. 3
wurde durch Flash-Saulenchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan/
Essigsdureethylester 3:1, R;=0.27) isoliert. Der farblose Feststoff
wurde im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 125 mg (0.20 mmol,
85%); Schmelzpunkt: 200°C (Zers.); 'H-NMR (CDCl;, TMS): 6 =
4.09 (br, 4H, 11-H), 3.38 (sept, *J(H,H) = 6.8 Hz, 4H, 11-H), 2.69 (s,
2H, 2,4-H), 1.97 (s, 6 H, 9-H), 1.39 (d, >J(H,H) = 6.8 Hz, 12H, 12-H),
1.36 (d, *J(H,H) = 6.8 Hz, 12H, 12-H), 1.29 (br, 12H, 12-H), 1.11 ppm
(d, 3J(HH)=6.3 Hz, 12H, 12-H); *C-NMR (CDCl;, TMS): 0=
164.24 (C,, C=0), 133.06 (C,, C-8), 126.72 (C,, C-3), 49.57, 47.54
(C,, C-1,5,6,7),46.02 (CH, C-1,4),37.97 (CH, C-11), 22.58 (CH;, C-9),
21.53, 20.66, 20.57, 20.43 ppm (CH;, C-12); MS (EI, 70eV): m/z
(%) =640 (15) [M*],597 (9), 541 (29), 496 (33), 442 (19), 413 (45),355
(26),313 (17),270 (22), 260 (52), 218 (26), 158 (44), 100 (100), 72 (68);
IR (KBr): 7 =3447 (br), 2965 (s), 1638 (ss), 1438 (s), 1374 (m), 1325
(s), 1215 (m), 1038 cm™' (m); UV/Vis (EtOH): .. (¢)=207 nm
(29047 Lmol 'cm™"); HRMS: ber. fiir C;Hg,N,O,: [M*] 640.49276,
gef. 640.49250 + 3 ppm.

Reisomerisierung 3—1: 3 (20 mg, 0.03 mmol) wurde in einem
Normalglas-NMR-Rohrchen in wasserfreiem THF (1 mL) gelost und
mit einer 15-W-Quecksilber-Niederdrucklampe mit Quarzfilter 4 h
im Eisbad bestrahlt. '"H-NMR-spektroskopisch (CDCl;) wurde ein
Umsatz von 50 % detektiert. Bei langerer Bestrahlung (8 h) dnderte
sich das Norbornadien-Quadricyclan-Verhéltnis nicht, im '"H-NMR-
Spektrum wurden jedoch geringe Mengen (< 10 %) 7-Isopropyliden-
norborna-2,5-dien-2,3,5,6-tetracarbonsauretetrakis(isopropylamid)
beobachtet.

Eingegangen am 16. Januar 2003 [Z50959]
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