Carbocyclische GroBihohlriume zum
selektiven Einschlufl organischer Gastmolekiile
in wiBriger Losung**

Von Fritz Vigtle*, Thomas Merz und Herbert Wirtz

Bisher gelangen gesicherte Gasteinschliisse in wafiriger
Losung ausschlieBlich mit heterocyclischen Wirtverbin-
dungen'2. GroBe Kohlenstoffringe hitten den Vorteil,
chemisch stabiler und bei Umsetzungen der Seitenketten
variabler zu sein. Wir berichten erstmals iiber eine wasser-
16sliche, carbomakrocyclische Wirtverbindung 2 mit
30gliedrigem Hohlraum.
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Umsetzung des Diphenylmethan-Derivats 3 mit dem
Dinatriumsalz des 2,2’-Ethylenbis(malonesters) 4 unter
Verdiinnungsbedingungen liefert den gewiinschten ,,dime-
ren** Octaester 1 (Fp=190°C) in 1.8% Ausbeute™. Alka-
lische Hydrolyse fiihrt zur makrocyclischen Octacarbon-
sdure 2 (Fp >320°C), die wunschgemiB in alkalischem
Wasser als Anion'-? 16slich ist.

Bei Zugabe von - zum Hohlraum rdumlich passenden -
Gastverbindungen wie 1,4-Xylylenbis(trimethylammoni-
umiodid) § zu Losungen von 2 in D,0/NaOD erfahren
alle Protonen des Gastmolekiils charakteristische starke
Hochfeldverschiebungen!® (vgl. Tabelle 1).

Der EinschluB organischer Gastmolekiile, in diesem Fall
quartdrer Ammoniumverbindungen, in den Hohiraum des
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Tabelle 1. 'H-NMR-Hochfeldverschiebungen von Protonen der Gastverbin-
dungen §-7 durch die Wirtverbindung 2 (400 MHz, D;O/NaOD, pD= 14,
21°C; Standard definiert auf HDO bei 6=4.8; Konzentrationen: Wirt
5.10~2M, Gast 2.5-1072m).

Gast 5 (Aryl-H) 5(CHy) S5(N—CH>)
5 775 4.6 3.16

6 7.95 4.93,4.7] 3.2

7 755 466 3.06

AS(Aryl-H) AS(CH-) AS(N—CH,)

5+2 —05 -06 -03

6+2 —0.13 ~0.1 025
T+2 —0.16 -02 —0.18

(*] Prof. Dr. F. Végtle, Dipl.-Chem. T. Merz, Dipl.-Chem. H. Wirtz
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
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neuen Wirttyps 2 ist damit erwiesen. Im Gegensatz zu al-
len bisher beschriebenen Rezeptor-Modellsubstanzen, fiir
die der GasteinschluB im Wirthohlraum gesichert ist, ent-
halt 2 im Ringgeriist keine Donorzentren; Wasserstoff-
briicken zwischen Wirt und Gast sind weitgehend auszu-
schlieBen. Die Verschiebung aller Protonen des Gastes §
deutet auf eine Ummantelung aller Teile von § durch die
Wirtverbindung im zeitlichen Mittel.

DaBl der Wirt 2 unterschiedliche EinschluBkomplexe
bildet, ergibt sich qualitativ aus dem Befund, daB die
Hochfeldverschiebungen je nach Gastmolekiil sehr ver-
schieden sind: Wihrend das Naphthalin-Derivat 6 offen-
bar wegen seines zu groBen Raumbedarfs nicht wie § ein-
geschlossen wird, pait das quartire Mono-ammoniumsalz
7 anscheinend etwas besser; die Verschiebungen sind je-
doch nicht so ausgeprigt wie bei 5. Dagegen lift sich
Naphthalin mit 2 nicht in die wiBrige Phase iiberfiihren.

Fluoreszenzspektroskopische Messungen ergaben fiir
die Komplexbildung von 2 mit 8-Anilino-1-naphthalinsul-
fonsdure (ANS) in Wasser einen Wert von pK=2.35. Er
liegt hoher als der Wert fiir den B-Cyclodextrin- ANS-
Komplex in neutraler wifiriger Losung.

Wie leicht das neue Wirtsystem 2 strukturell variiert
werden kann, zeigt die auf analogem Wege gegliickte Syn-
these der von o-Terphenyl abgeleiteten 32gliedrigen Wirt-
verbindungen 8 und 9 sowie der 16gliedrigen ,,Monome-
re* 10 bzw. 110

8: R=CO,Et 10: R=CO,Et

9: R:C0,H 11: R=CO,H

Carbomakrocyclen als Wirtverbindungen haben den
Vorteil, daB ihr groBer Ring nicht hydrolytisch gespalten
wird. Wenn andere funktionelle Gruppen als die Carboxy-
gruppe am GroBring haften, deren Aufgabe es ist, enzym-
analoge Gastumsetzungen zu bewirken!"", ist dies beson-
ders wichtig. Verbindungen vom Typ 1 und 8 lassen sich
dementsprechend auch unter harten Bedingungen derivati-
sieren, z. B. auch zu ungeladenen und doch wasserloslichen
Wirtverbindungen mit Oligoamid-, Harnstoff- oder Barbi-
turat-Seitenketten. Oligocarbonsduren des Typs 2 und 9
sind iiberdies auch (saure) Komplexbildner fiir Kationen.
Wenn sich die Carboxygruppen nach innen wenden, ent-
steht ein fiir Metallkationen giinstiger kleiner Hohlraum.
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Ein dreizahliger Propeller aus
sieben verklammerten Benzolringen**

Von Wolfram Kif3ener und Fritz Vigtle*

Anders als beim zweizihligen Heptahelicen™ 1aBt sich
fiir den vom Hexaphenylbenzol abgeleiteten Kohlenwas-
serstoff C,sHs, ‘1 eine dreizihlige Propellersymmetrie'™
vorhersehen. Voraussetzung dafiir ist, daB die dulBleren
Benzolringe analog wie im isolierten ,,Propellerfliigel* 2!
abwechselnd ober- und unterhalb der Ebene des zentralen
Benzolrings stufenartig versetzt angeordnet sind'!,
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Die Synthese des helical-chiralen Kohlenwasserstoffs
1!, von dem aufgrund der Befunde an 2" hohe optische
Drehung erwartet werden konnte, gelang uns jetzt ausge-

hend vom Stilben 3 tiber die Stufen 4-87L Die Cyclisie-
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rung der Hexakis(brommethyl)-Verbindung 8 mit Phenyl-
lithium konnte erst bei ungewdhnlich hoher Temperatur
(siedendes Tetrahydrofuran) erreicht werden.

Dabei erhielten wir iiberraschend nicht nur direkt 1,
sondern auBerdem zwei Isomere, denen wir aufgrund der
'"H-NMR-Spektren und der thermischen Umlagerung zu 1
die unerwartet stabilen syn,syn,anti- und syn,anti,anti-
Konformationen 9 bzw. 10" zuordnen'® (Abb. 1).
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Abb. 1. anti- und syn-Anordnungen (Ausschnitt) in 1, 9 und 10.

Beim Erhitzen der Produkte der Phenyllithium-Cyclisie-
rung auf 350°C finden syn—anti-Umlagerungen statt, die
sich zunéchst durch Veridnderung der Kristallstruktur un-
ter dem Heiztisch-Mikroskop, aber auch im vollig verdn-
derten '"H-NMR-Spektrum duBern (Abb. 2): Wihrend die
syn-Konformere 9 und 10 Aren-Signale bei 6 =5.15, 5.22
und 5.45 sowie CH,-Signale zentriert um §=2.1 und 3.2
zeigen, ist das 'H-NMR-Spektrum von 1 aufgrund der
starken Hochfeldverschiebungen der inneren Protonen
[6(H;)=5.4] strukturbeweisend. Die inneren Protonen der
Vergleichsverbindung 2 absorbieren bei der gleichen Feld-
starke (6 =15.44).

Racemisches 1 (all-anti) ist fast farblos; es firbt sich ab
380°C braun®™. Durch HPLC an (+)-Poly(triphenylme-
thyl-methacrylat) [(+)-PTtMAJ'? gelang eine Basislinien-
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Abb. 2. '"H-NMR-Spektren des bei der Synthese anfalienden 9/10/11-Ge-
misches (unten) sowie von 1 (oben); 400 MHz, in CDCl,.
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