beim 1,3-Dimethyluracil-Addukt™ hin. Ein Grund fiir die
Absorption bei relativ hohem Feld ist die unmittelbare
Nachbarschaft einer Carbonylgruppe!®.

Folgeprodukte der Photoreaktion von (1) mit (2a) sind (4)
und (5) (in Dioxan Ausbeute 0.3% bzw. 6%) sowie (6) (in Te-
trahydrofuran (THF) Ausbeute 11%). (4) und (5) (Tabelle 2)
entstehen durch Br/H-Austausch mit dem Solvens, (6) wird
durch Aceton-sensibilisierte Substitution von THF erhal-
ten'”. Konstitution und Verkniipfung von (6) werden durch
'H- und '*C-NMR-Daten gestiitzt. Besonders aussagekraftig
ist das Ausbleiben einer C-6,7,12-Ferndublett-Aufspaltung
(*Jece—w-Kopplung); stattdessen wird ein einfaches Dublett
fiir C-6 (64.1) gefunden.

(4), R' = H¥, R? = Br
(5), R' = Br, R2= H®

(6), Rl = Br, R? = { )

[+

Arbeitsvorschrift

10 mmol (1) und 10 mmol (24, b) werden in 200 ml Sol-
vens geldst und nach Zusatz des Sensibilisators (in THF 15
ml Aceton oder 20 mg Benzophenon) mit einem Hg-Hoch-
druckbrenner (Philips HPK 125) bestrahlt. Der Reaktionsab-
lauf wird diinnschichtchromatographisch verfolgt (Benzol/
Methanol 85:15). Nach der Reaktion in Aceton wird das
Produkt (3a, b) abfiltriert; in allen anderen Fillen wird das
Losungsmittel abgezogen und das zuriickbleibende Ol an
Kieselgel in Systemen steigender Polaritdt chromatogra-
phiert (Petrolether 60-90/Aceton 10:1, 10:2, 10:3) und aus
Ethanol umkristallisiert (siche Tabelle 2).

Eingegangen am 21. Dezember 1979,
in verdnderter Form am 7. November 1980 (Z 637]
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Selektiver Einschluf von Alkoholen
mit einer neuen Pyridinokrone!""!

Von Edwin Weber und Fritz Vogtle!
Professor David Ginsburg zum 60. Geburtstag gewidmet

Obwohl einige Wirt/Gast-Komplexe von Kronenverbin-
dungen mit CH- und NH-aciden Neutralmolekiilen wie Ace-
tonitril, Nitromethan und Dimethylsulfon bekannt sind!(",
konnten Alkohole bisher nicht als Gastmolekiile einge-
schlossen werden. Angeregt durch die iiberraschende Kom-
plexierung ungeladener Gastmolekiile durch die sechszihni-
ge Dibenzopyridinokrone ()" fanden wir nun durch syste-
matische Suche, daB die siebenzihnige Tribenzopyridino-
krone (2) eine neue Wirtsubstanz dieses Typs ist. Sie bildet
als erste mit aliphatischen Alkoholen - selektiv — Einschlu3-
verbindungen. Einschliisse von Alkoholen sind bisher sel-
ten!?,

| > D

) »
SO GRS G &
o (o o

Zur Synthese von (2) gingen wir von Brenzcatechin-mono-
benzylether (3)P! aus; der Cyclisierungsschritt (7)+ (8)—(2)
gelang nach dem Verdiinnungsprinzip'¥.

(2) wird durch Umkristallisation aus Methanol als kristalli-
ner, exakt stéchiometrischer 2:1-Komplex (Ligand: Gast)F!
mit diesem Losungsmittel erhalten. Der Komplex ist so sta-
bil, daf3 er bei wochenlangem Lagern unter Normalbedin-
gungen, selbst bei eintidgigem Trocknen bei 25°C/15 Torr,
das Methanol nicht verliert. Beim Erhitzen auf 48 °C tritt

OH
ook (L,

o S

0 OTos

\_/
(4)

(2}

(5)
‘ ~
A
Q 0 OH & 4
KOH
&

Schmelzen und langsames Zersetzen unter Abdampfen des
Methanols ein, das bei ca. 70 °C beendet ist’®. AnschlieBend
erstarrt die Schmelze wieder. Bei 102-104°C ~ dem Fp des
freien Liganden (2) — wird erneutes Schmelzen beobachtet.

[*] Prof. Dr. F. Vogtle, Dr. E. Weber
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-Strafie 1, D-5300 Bonn 1

{**] 8. Mitteilung iiber Komplexe zwischen Neutralmolekiilen. 7. Mitteilung:

[11.

0044-8249/80/1212-1067  $ 02.50/0 1067



Der neue Ligand (2} bindet neben Methanol auch andere
Alkohole in unterschiedlichem Ausmaf, wie Schmelzpunkt,
'H-NMR-Spektrum und Elementaranalyse zeigen: Wihrend
mit Ethanol gleichfalls ein 2:1-Komplex entsteht und beim
Unmkristallisieren aus Methanol/Ethanol (1:1) bevorzugt
Ethanol gebunden wird, erhilt man mit den verzweigten Al-
koholen Isopropyl-, Isobutyl- und sec-Butylalkohol keine
Komplexe, sondern den freien Liganden.

Dagegen werden in der homologen Reihe der unverzweig-
ten Alkohole von 7-Propanol bis 1-Hexanol noch unter-
schiedlich stabile Komplexe gebildet, die bei 25°C/0.2 Torr
zum Teil schon zerfallen. Mit 1-Octanol erhilt man jedoch
beim Umkristallisieren keinen Komplex mehr. Das Maxi-
mum der Komplexierung dirfte bei Ethanol, die Grenze bei
1-Heptanol liegen. Der 1-Propanol-Komplex ist deutlich we-
niger stabil als der Ethanol- und 1-Butanol-Komplex: Er zer-
fallt beim Aufbewahren unter Normalbedingungen.

Die beobachtete Wirt/Gast-Bindung ist also selektiv hin-
sichtlich Kettenldnge und Verzweigung des Gastmolekiils.
Die Selektivitdt scheint stirker ausgeprigt zu sein als bei Tri-
o-thymotid (TOT), das noch Cetylalkohol einschliet**, Wir
nehmen an, daB3 die Gastmolekiile wie bei einigen TOT-
Clathraten® — also anders als bei Acetonitril-l"}, Nitrome-
than-M, Dimethylsulfon-Kronenkomplexen!”, bei denen die
Bindung hauptsichlich durch C—H... O-Wechselwirkungen
zustandekommt - in nicht allzu groBlen intermolekularen
Hohlrdumen im Kristall untergebracht sind. Da (2) aber kei-
ne langerkettigen Alkohole mehr einschlie3t, scheint das
Wirtsgitter nicht wie bei TOT Kiifige und Kanile!®®), son-
dern nur Kifige bilden zu konnen. Anders als in den Alko-
hol-Clathraten des donorlosen TOT diirften die Gastmole-
kitle in (2) jedoch ausgerichtet sein, da die OH-Gruppe ¢ine
H-Briicke zum Pyridinstickstoff bilden kann'®.

Kronenether wie (2) und (7), insbesondere die TOT-dhn-
lich mit aromatischen Ringen symmetrisch versteiften!* %!
Pyridinokronen, sind demnach moglicherweise die bisher
grofite systematisch zugingliche Fundgrube fir neue Wirt-
molekiile, die sich hinsichtlich Ringgréfie, Donorzahl und
Substitution weitgehend variieren lassen und aufler Katio-
nen auch neutrale organische Molekiile selektiv zu komple-
xieren vermogen. Der neutrale Wirt (2) ist derzeit insofern

N
== 0 0 0
O o
<——O 0——> <—O 0~—->

- 5

(9) {10} (11)

einzigartig, als beispielsweise die zum Vergleich erstmals
synthetisierten strukturverwandten siebenzidhnigen Benzo-
pyridinokronen (9", (10) (Fp=66-67°C) und (11)
(Fp=99-100 °C)" keine analogen Alkoholeinschliisse bil-
den.

Arbeitsvorschrift)

(4): 14.0 g (250 mmol) KOH in 250 cm® siedendem Etha-
nol werden mit 50.0 g (250 mmol) 2-Benzyloxyphenol (3)?
30 min bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBSend in der
Siedehitze tropfenweise mit 20.1 g (250 mmol) Ethylenchlor-
hydrin versetzt. Nach 6 h RiickfluBsieden wird filtriert, das
Losungsmittel im Vakuum abgezogen, der Riickstand in
Chloroform aufgenommen, mit 0.2N NaOH gewaschen und

1068 © Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980

iiber Na,SO, getrocknet. Destillation ergibt 29.3 g (48%)
farbloses Ol, das beim Stehen kristallisiert; Kp=167°C/0.5
Torr, n}y =1.5815, Fp=40-41°C (n-Heptan).

(5): 24.4 g (100 mmol) (4) in Pyridin werden unter iibli-
chen Bedingungen mit 21.0 g (110 mmol) Toluolsulfonyl-
chlorid umgesetzt: 33.4 g (84%) farblose Kristalle, Fp=44—
46 °C (n-Heptan).

(6): 4.40 g (40 mmol) Brenzcatechin, 4.50 g (80 mmol)
KOH und 31.8 g (80 mmol) (5) werden wie fiir (4) beschrie-
ben umgesetzt. Der feste Riickstand wird aus Ethanol kri-
stallisiert: Fp=91-93°C, 65% Ausbeute.

(7): 140 g (25 mmol) (6) werden in Essigester 4 h bei
Raumtemperatur unter 3 bar H, an Pd/Aktivkohle (10%)
hydriert. Ausbeute 9.5 g (91%), farblose Kristalle, Fp=116-
118 °C (n-Heptan).

Cyclisierung zu (2): 7.65 g (20 mmol) (7) in 250 cm® Dime-
thylformamid, 3.52 g (20 mmol) 2,6-Bis(chlormethyl)pyridin
(8)°® in 250 cm? n-Butanol und 2.25 g (40 mmol) KOH in
250 cm® Ethanol werden in 1000 cm® siedendem n-Butanol
unter Verdiinnungsprinzip-Bedingungen umgesetzt. Ein-
dampfen im Vakuum, Waschen mit H,O, Aufnehmen in
Chloroform und Chromatographie (Al,Q;, Woelm, basisch,
Akt.-St. I) ergeben ein glasartiges Produkt, welches auf Zu-
gabe von Methanol momentan kristallisiert. Ausbeute 2.43 g
(26%), farblose Schuppen des Methanol-Adduktes,
Fp=48°C (beginnende Zersetzung) bis 60°C; bei ca. 70°C
erstarrt die Schmelze in der Regel und schmilzt nochmals bei
102-104°C. '"H-NMR (CDCl,;, TMS int.): §=5.12 (benzyl.
CH,).

Eingegangen am 5. August 1980 {Z 644)]
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Cycloadditionen mit Silberion-stabilisiertem
(2RS,3R S)-3-Methoxy-trans-cyclohepten’""}

Von Heiner Jendralla™

Wihrend Verbindungen mit frans-Doppelbindung im
achtgliedrigen Ring in der Regel bei Raumtemperatur stabil
sind, konnte trotz stindiger Versuche!'! kein stabiles trans-
Cyclohepten oder ein entsprechendes Briickenkopf-Olefin
hergestellt werden. Abfangversuche an photochemisch er-
zeugtem trans-Cyclohepten ergaben, dafB3 seine Lebensdauer
bei —10°C 23 min betrigt!?.

{*] Dr. H. Jendralla
Institut fir Organische Chemie, FB9
Gesamthochschule D-5600 Wuppertal 1

{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Zentralen Verfugungsfonds der GH Wuppertal untesstiitze. Dr. W. Dietrich
(Universitit Bochum) danke ich fiir die **C-NMR-Spektren.
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