(6=141.6), und eine Hochfeldverschiebung beim Uber-
gang vom E- zum Z-Isomer wurde z. B. auch bei Bis(2,4,6-
tri-rtert-butylphenyl)diphosphen gefunden (E-Isomer: §=
492; Z-Isomer: & =2368)""4,
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Natrium-calix|4]arensulfonate, Komplexe mit
neuartiger Schichtstruktur - ein organischer Ton?**

Von Anthony W. Coleman, Simon G. Boti,
S. David Morley, C. Miichell Means, Kerry D. Robinson,
Hongming Zhang und Jerry L. Aiwood*

Calixarene vom Typ 1!"'sind in erster Linie auf ihre An-
wendung als Enzym-Maodelle untersucht worden, da sie or-
ganische und anorganische Substrate binden kénnen'>?],

CH,”
OR

Vor kurzem wurden wasserlosliche Calixarene 1, R =
CO;H, NO,, SO;H, synthetisiert und erfolgreich fiir Trans-
portstudien und selektive Komplexierungen angewendet,
obwohl wenig iiber ihre Struktur bekannt ist. Um die Ei-
genschaften dieser Verbindungen besser verstehen zu kon-
nen, stellten wir das Natriumsalz des Calix[4)arensulfonats
2 her und ziichteten Einkristalle aus wiBriger Losung!®.
Die Rontgenstrukturanalyse ergab, daB das Calixarensul-
fonat-Ion sich im Kristall mit Natrium-lonen und Wasser-
molekiilen im Verhiltnis 1:5:12 zu der in Abbildung la
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[**] Diese Arbeit wurde von der U. S. National Science Foundation gefér-
dert.

1412 © VCH Verlagsgeselischaft mbH, D-6940 Weinheim, 1988

dargesteliten hochgeordneten Struktur 2-5Na®.12H,0
vereinigt. Wihrend sie auf den ersten Blick stark an eine
bioorganische Doppelschichtmembran erinnert’), liegt in
der Tat eine weit groBere Ahnlichkeit mit Ton vor.

b

Abb. 1. a) Doppelschichtstruktur von 2-5Na®-12H,0 im Kristall; b)
Schichtstruktur von hydratisiertem Natriumvermiculit.

Die Struktur kann in organische und anorganische
Schichten unterteilt werden. Die organische (Doppel-)-
Schicht besteht aus Anionen, die so ineinandergreifen, daf3
die groBere Offnung des Calixarengeriists jeweils nach au-
Ben weist. Ein Natrium-Ion und ein Wassermolekiil wech-
selwirken gleichzeitig mit den phenolischen Sauerstoffato-
men eines Calixarens und den Sulfonatsauerstoffatomen
anderer Calixarene. Um dieses Kation unterzubringen,
wurde aus jedem Calixaren das super-acide Proton!”! ent-
fernt; das resultierende negativ geladene Sauerstoffatom
geht eine starke elektrostatische Bindung mit dem Natri-
um-Ion ein. Die anorganische Schicht besteht aus den iib-
rigen vier Natrium-lonen und elf Wassermolekiilen. Diese
Spezies befinden sich in einem ausgedehnten, durch Was-
serstoffbindungen zusammengehaltenen Bereich, der auch
die Sulfonatgruppen der Calixarene einschliet.

Beim Umbkristallisieren des Natrium-calix{4]arensul-
fonats 2-5Na®.12H,0 aus Aceton/Wasser erhilt man
diinne Pléttchen. Diese neigen zur Bildung von Schichtpa-
keten, die aber dhnlich wie Glimmer leicht aufgespal-
ten werden kénnen. Die Rontgenstrukturanalyse'® zeigt,
daB das Calix[4]arensulfonat-lon mit fiinf Natrium-Ionen,
acht Wassermolekiilen und einem Acetonmolekil assozi-
iert ist. Wie bei der Stammverbindung liegen bei
2-5Na®-8H,0-Me,CO Doppelschichten aus Calixaren-
sulfonat-Ionen mit eingelagerten Schichten aus Wassermo-
lekiilen und Natrium-Ionen vor. Das Acetonmolekiil, das
mit seiner polaren Carbonylgruppe in die anorganische
Schicht ragt, ist jedoch ein Gast innerhalb des Hohl-
raums'” (Abb. 2).

Um die Gesamtschichtstruktur mit der eines Tons
vom 2:1-Typ zu vergleichen, zeigt Abbildung la das was-
serhaltige Stammsystem und Abbildung 1b die Struktur

Abb. 2. Struktur von 2. 5Na®.8 H,0-Me,CO im Kristall. Das Acetonmole-
kil ist ein Gast im Hohlraum von 2. Das Carbonylsauerstoffatom ist so an-
geordnet, daB es in die polare Schicht ragt. Die schwarzen Punkte reprisen-
tieren Na®-lonen und Wassermolekiile.
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von hydratisiertem Natriumvermiculit!'®. Die Ahnlich-
keit ist bemerkenswert. Beide Strukturen bestehen aus
Schichten kovalenten Materials, zwischen denen sich hy-
dratisierte Kationen befinden. Wenn man die Sulfonat-
gruppen als Teil der hydratisierten Schicht betrachtet,
kommt man zu &dhnlichen Schichtabstinden: Die hy-
dratisierte Schicht ist im Calixaren/Wasser-Stammsy-
stem (2-5Na®-12H,0) 8.3, im Calixaren/Wasser/Ace-
ton-System (2-5Na®-8 H,O-Me,CO) 8.4 und im Tonmi-
neral Natriumvermiculit 9.4 A stark!'®. Die Summe der
Abstinde zwischen den beiden Schichten in den hier be-
schriebenen Calixarenen liegt bei 13.7 A. Dies ist ver-
gleichbar mit den Abstinden von 15.0 A in Natriumvermi-
culit und 14.4-15.6 A im Smectit!''’.

Wie bei den Tonmineralien sind auch bei 2-5Na® die
Natrium-lonen austauschbar. Die Strukturen der K®-,
Rb®-, Cs®-""Y ynd NH$-Analoga konnten ebenfalls gesi-
chert werden!*l. Beim NH$-Derivat wird Wasser gegen
Ammonium-lonen ausgetauscht, eine Eigenschaft, die
auch bei Tonmineralien beobachtet wurde!'*.

Zusammenfassend ergibt sich, daB die Natrium-ca-
lix[4]arensulfonat-Komplexe mit Wasser oder Wasser/
Aceton das strukturelle Verhalten von Tonmineralien gut
nachahmen. Jedoch haben die Calixarene den Vorteil ei-
nes groBen- und polarititsselektiven Hohlraums, der durch

die korbartige Anordnung der vier Arengruppen zustande-
kommt. Vorteilhaft ist auch die Leichtigkeit chemischer
Modifizierungen des Calixarenfragments.
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Ein photolytischer Zugang zu Oxepansystemen**
Von K. C. Nicolaou*, C.-K. Hwang und D. A. Nugiel

Das Oxepan-Ringgeriist erweist sich zunehmend als
weitverbreitetes Strukturelement von Naturstoffen, insbe-
sondere jener marinen Ursprungs''. Als Teil unseres Pro-
gramms zur Totalsynthese von Brevetoxin B 1% und im

CHO

H 1: Brevetoxin B

Bestreben, allgemeine und milde Methoden fiir den Auf-
bau von Oxepanen® zu entwickeln, entwarfen wir die in
Schema | gezeigte Strategie als moglichen Weg zu diesen

H

hv

-5,

Schema 1. Allgemeine Strategie zur Synthese von Oxepanen durch photolyti-
sche Cyclisierung von Dithionestern.
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