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Steering of the Selectivity of Formation of Many-membered Oligomers

by Template and Cesium Effects

Cyclization of the bis(bromomethyl) compounds 1 and 2 with thioacetamide in the presence of
carbonates M;CO; leads to mixtures of dimers (3, 4) and trimers (5, 6) in yields ranging from 40
to 60%. Increasing cation size in the added carbonate raises the amount of trimers 5, 6 relative to
the dimers 3, 4. In the pyridine series sodium carbonate leads to predominant formation of the
trimer 6, indicating a template effect. In the pyridine and the xylylene series the cesium effect
leads to an approx. 40: 60 ratio of dimer and trimer, which shows that a template effect seems not
to be effective in this cesium assisted cyclization.

Obwohl bei Cyclisierungen hiufig oligomere Ringe nachgewiesen oder isoliert wurden?), ist
iiber eine gezielte Steuerung der Ausbeuten an den verschiedenen méglichen Oligomeren wenig
bekannt.

Wihrend vor einigen Jahren als Produkte der Cyclisierung bifunktioneller Benzol- und Pyri-
dinverbindungen wie 1 und 2 aus synthetischen und stereochemischen Griinden die [3.3]Phane 3,
4 (,Dimere“) erwiinscht waren!b.9), interessieren wir uns fiir die entsprechenden 18-gliedrigen
Ringe (5, 6), von denen die Pyridin-Verbindung 6 ein der [18]Krone-6 verwandter neutraler Kom-
plexligand ist. In den meisten Fillen gab man sich mit dem zufillig als Hauptprodukt anfallenden
Oligomeren zufrieden?). Wir suchten daher nach Méglichkeiten, nach Wunsch Dimere oder Tri-
mere gezielt und selektiv zu synthetisieren.

Hierzu benutzten wir das Donoratom-freie Edukt 1 sowie das donorfihige 2, variierten die Ver-
diinnungsverhdltnisse bei der Umsetzung mit Thioacetamid?® und untersuchten den Kation-
Templateffekt!® und den Einflufl von Caesium-Ionen®.
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Die experimentellen Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefafit. Bei der Verdiinnungsprinzip-
Cyclisierung!® beider Bis(brommethyl)-Verbindungen 1 oder 2 mit Thioacetamid bei Gegenwart
von Na,CO; oder K,CO; in DMF erhdlt man — mit 40 bis 60proz. Gesamtausbeute — ein Ge-
misch des jeweiligen Dimeren 3 oder 4 mit den Trimeren 5 oder 6. Hohere Oligomere sind spuren-
weise massenspektrometrisch nachweisbar.

In der Xylylen-Reihe — ausgehend von 1 — findet man beim Ubergang vom Carbonat mit
kleinstem Kation (Li,CO;) zu dem mit gréfitem (Cs,CO,) eine fast kontinuierliche Abnahme der
Dimeren-(3)Ausbeute zugunsten des Trimeren. Dies gilt auch fiir die von 2 ausgehende Pyridin-
Reihe mit Ausnahme der Cyclisierung bei Gegenwart von Natriumcarbonat. In diesem Fall ist das
Oligomerenverhiltnis gerade umgekehrt wie in der Xylylen-Reihe: 26: 74 anstelle von 66: 34. Fiir
diese Bildungsselektivitdt des Trimeren 6 kann man einen Schablonen-(Templat)Effekt) verant-
wortlich machen unter der — wegen der Starrheit des sechszihnigen 18-gliedrigen Rings und des
Fehlens von Donor-Ethersauerstoffatomen — plausiblen Annahme, daf unter den Cyclisierungs-
bedingungen das gegeniiber Kalium-Ionen nichst kleinere Na®-Ion auf den Ubergangszustand
der Cyclisierung oder das Produkt 6 am effektivsten als Donoratom-Schablone wirkt6). Aller-
dings scheint auch das Kalium-Ion in der Pyridin-Reihe noch einen, wenn auch schwicheren,
Templateffekt auszuiiben, wie der — verglichen mit der Xylylen-Reihe (34% Trimeres) — hohere
Trimerenanteil (48%) nahelegt.

Der Einsatz von Caesiumcarbonat als Base fithrt mit Trimeren-Ausbeuten von iiber 60% in bei-
den Verbindungsreihen zu einem Anstieg der Trimeren-Selektivitiat. Hier macht sich der Caesium-
effekt? bemerkbar, fiir dessen Mechanismus ein Abroll-Vorgang der funktionellen Gruppen der
Reaktionspartner auf der Caesium-Ionen-Oberfliche angenommen wird?), wobei anders als beim
Templateffekt eine raumliche Anpassung des Kations an ungeladene Donorzentren nicht erfor-
derlich ist.

Insgesamt beobachtet man also im Falle der Xylylen-Reihe, die nicht zu wirksamen Ligand-
geriisten fiihrt, keinen Templateffekt, jedoch einen deutlichen Caesiumeffekt, wihrend man im
Falle der donorfahigen Pyridin-Reihe einen ausgepriagten Natrium-Templat-, einen schwicheren
Kalium-Templateffekt und einen der Xylylen-Reihe vergleichbar starken Caesiumeffekt findet.

Diese Ergebnisse sind im Einklang mit den gegenwirtigen — noch ungenauen Vorstellungen —
von der Templat- und Caesium-Katalyse. Sie konnen bei der Planung neuer Cyclisierungen von
Liganden und von nicht komplexierenden grofien Ringen verwendet werden, um Ausbeuten bzw,
Oligomeren-Verhiltnisse abzuschidtzen oder zu beeinflussen.

Tab. 1. Selektivitidt der Oligomerenbildung in Abhangigkeit vom Kation

Kation Gesamtausb. [%] Verhéltnis Dimeres: Trimeres?
M® 3+5 4+6 3:5 4:6
Li® 35 38 72:28 70:30
Na® 40— 50 50— 60 66:34 26:74
K® 40— 50 50— 60 66:34 52:48
Rb® 40— 50 50— 60 45:55 47:53
Ccs® 4050 50— 60 37:63 38:62

a) Ergebnis mehrerer Ansitze.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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Experimenteller Teil

Allgemeines Verfahren zur Darstellung der Oligomeren 3 —6: 10 mmol Dibromid 1 oder 2 und
10 mmol Thioacetamid in jeweils 50 ml DMF werden bei 55 °C zu einer Suspension von 20 mmol
Metallcarbonat (M,CO4; M = Li, Na, K, Rb, Cs) in 150 ml DMF getropft. Nach 2 h Rithren wird
i. Vak. eingeengt, in 100 ml Wasser aufgenommen, mit Salzsiure neutralisiert und mit Chloro-
form kontinuierlich extrahiert. Die Reinigung der synthetisierten Cyclen 322, 42b), 522) und 629
erfolgt durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Eluent Chloroform/Methanol 9:1).
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