ZUSCHRIFTEN

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische und spektroskopische Daten von 46 {8].

4: Schmp. 164-165°C (Zers.); 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): & =1.23 (4t, 12H;
9b,13b,14b, 18b-H). 2.23(s,3H; 19a-H), 2.37 (s, 3H; 8a-H), 2.66,2.71, 2.79 (4q,
8H;9a,132a,14a,18a-H), 3.76 (s, 2H; 6-H), 6.13 (s, 1 H; 11-H), 6.30 (s, 1 H; 21-H),
7.02 (s, 1H; 16-H), 7.34 (d, 1 H; 2-H), 7.43(d, 1 H; 4-H), 7.66 (1, >J(H, H) = 8.2 Hz;
1H; 3-H), 8.74, 10.09, (s br, 1H; N-H); *C-NMR (100 MHz, CDCl,):d =9.3
(C-8a), 9.7 (C-19a), 15.0, 16.1, 16.5, 17.3 (C-9b/13b/14b/18b), 17.9, 18.2, 18.3
(C-9a/13a/14a/18 a), 34.8 (C-6), 90.0 (C-11), 100.8 (C-21), 111.6 (C-16), 115.5 (C-
4), 116.1 (C-8), 122.6 (C-2), 128.2 (C-17), 130.5 (C-7), 132.7 (C-19), 133.9 (C-9),
136.2(C-3), 137.8 (C-10), 139.9 (C-20), 144.7*, 145.6 (C-18), 147.0*, 148.8*, 151.3%,
155.0, 155.1 (C-1/C-5),%: (C-15/12/13/14); M5 (EL, 35eV): m/z = 464.2943 (M *,
100 %, ber. 464.2940); UV/VIS (CH,CL,): i,,, (log £} = 294 (3.94), 400 (4.29), 602
(3.82), 645 (3.87).

5: Schmp. 202-204°C (Zers.), 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): é =1.17, 1.28 (41,
12H;9b,13b, 14b, 18b-H), 1.57 (s, 3H; 8a-H), 2.14 (s, 3H; 19a-H), 2.71 (49, 8 H;
9a,13a, 14a, 18a-H), 4.54 (s, 1H; 6-H), 5.72 (s, 1 H; 21-H), 6.05 (s, 1 H; 11-H), 6.75
(d,1H;2-H),6.97(s, 1 H; 16-H), 7.03 (d. 1 H; 4-H), 7.06 (t, >4 (H, H) = 8.0 Hz, 1 H;
3-H), 9.05, 11.62 (s br, 1 H; N-H); '*C-NMR (100 MHz, CDCl,): 6 = 8.7 (C-8a),
9.9 (C-19a), 14.9,16.1, 16.6, 17.3 (C-9b/13b/14b/18b), 18.1, 18.2, 18.3 (C-9a/13a/
14a/18 a), 53.0 (C-6), 90.2 (C-11),98.9 (C-21), 111.8 (C-16), 117.2(C-4), 121.4 (C-B),
121.7(C-2), 132.6 (C-19), 132.7 {C-17), 134.3(C-3), 135.2 (C-7), 136.5 (C-10), 140.0
(C-20), 143.3 (C-15), 143.8 (C-12), 145.9 (C-9), 146.0 (C-18), 146.1 (C-13/14), 154.8
(C-1), 157.0 (C-5); MS (FAB): m/z = 927.6 (ber. 927.6) [M * + H), 463.3 [M?*];
UV/VIS (CH,Cl,): 4,,, (log &) = 254 (4.07), 292 (4.11), 398 (4.55), 605 (4.03), 651
(4.09).

6: Schmp. 155-158 °C (Zers.); 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 =1.27 (4t, 12H;
9b, 13b, 14b, 18 b-H), 2.27 (s, 3H; 19a-H), 2.62 (s, 3H; 8a-H), 2.70-2.89 (4q, 8 H;
9a, 13a, 14a, 18a-H), 6.17 (s, 1H; 11-H), 6.38 (s, 1H; 21-H), 7.01 (s, 1H; 16-H),
7.76 (d, 1H; 2-H), 7.95 (t, 3J(I{,H) = 8.2 Hz, 1H; 3-H), 8.15 (d, 1H; 4-H), 9.05,
9.52 (s br, 1 H; N-H), *C-NMR (100 MHz, CDCl,): é = 9.8(C-19a), 12.4 (C-8a),
15.0, 15.9, 16.3, 17.0 (C-9b/13b/14b/18b), 17.7, 17.9, 18.2 (C-9a/13a/14a/18a),
89.5 (C-11), 101.7 (C-21), 107.8 (C-16), 125.8 (C-4), 128.6 (C-2), 131.4, 131.6 (C-7/
8), 132.1 (C-17), 133.7 (C-9), 135.1 (C-19), 136.1 (C-3), 139.4 (C-20), 140.1 (C-10),
143.6 (C-18), 145.9 (C-15), 149.9,152.6, 152.8 (C-12/13/14), 158.1 (C-1), 161.8 (C-5),
167.7 (C-6); MS (35€V): mjz = 478.2721 (M *, 100%, ber. 478.2733); UV/VIS
(CH,CL): 4., (log &) = 341 (4.16), 372 (4.25), 398 (4.26), 644 (3.94).

geringer Konzentration an p-Chloranil ist die Weiterreaktion
eines Radikals mit dem Oxidationsmittel zum Pyriporphyrinon
6 dhnlich wahrscheinlich wie die Reaktion mit einem weiteren
Radikal zum Dimer 5. Eine analoge Dimerisierung wurde von
Fuhrhop et al. bei der Oxidation von 5,15-Dioxoporphodime-
thenen gefunden!™.

Obgleich sich bei der Reaktion des Pyriporphyrinogens 4 zum
Dimer 5 zwei Asymmetriezentren bilden, wird in den NMR-
Spektren nur eine Verbindung beobachtet. Dies deutet darauf
hin, daB der sterische Anspruch der Radikale den Reaktionsver-
lauf entscheidend beeinflult. Die dargestellte ansi-Konforma-
tion der meso-Verbindung ist am wenigsten sterisch gehindert
(Abb. 1). Da wegen der gehinderten Rotation um diese Einfach-
bindung die Methylgruppen nur dann dquivalent sind, wenn die
Konformation symmetrisch ist, konnen die meisten anderen
Moglichkeiten von vornherein ausgeschlossen werden. Die
durch NOE-Differenz-Experimente gesicherte Nachbarschaft
der gekennzeichneten CH,-Gruppe (Abb. 1) zu den Pyridinpro-
tonen sowie ihre kleine, den Anisotropieeffekt des Pyridins re-
flektierende chemische Verschiebung bestitigen diese Annahme,
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Abb. 1. Vorgesclilagene Konfiguration der iiberbriickenden C-C-Einfachbindung
des Dimers 8.
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Lésung von 4: 635 mg (1 mmol) Diester 2a werden in 100 mL wasserfreiem THF
geldst, mit 0.1 mL Triethylamin versetzt und an 200 mg Palladium-Kohle (10%) 3 h
bei Normaldruck hydriert. Der Katalysator wird abfiltriert und mit etwas THF
gewaschen. Danach wird das Filtrat zu einer Lésung von 135 mg (1 mmol) Pyridin-
2,6-dicarbaldehyd 1 in 800 mL Dichlormethan getroptt. AnschlieBend wird 15 min
Argon eingeleitet und dann tropfenweise mit 1.8 mL einer Losung von HBr in
Eisessig {33 %) versctzt.

4: Dic Lésung von 4 wird unter Lichtausschlu@ 20 h unter Argon geriihrt, erst mit
verdiinnter Ammoniaklésung, dann mit Wasser gewaschen und iiber Kaliumcarbo-
nat getrocknet. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der Riickstand
sdulenchromatographisch zuerst an Kieselgel (Laufmittet Essigester: Cyclohexan/
1:3), dann an neutralem Aluminiumoxid (Akt. IIT; Laufmittel Essigester: Cyclo-
hexan/1:9) aufgearbeitet. Aus der intensiv tirkisblauen Fraktion werden 38 mg
(8.2%) dunkelblaues, metallisch glinzendes, mikrokristallines 4 erhalten.

6: Die Losung von 4 (siehc oben) wird nach 4 h Riihren unter Ausschluf3 von Licht
mit 750 mg (ca. 3 mmol) p-Chloranil versetzt. Nach 15min wird der Ansatz mit
2.5 mL Triethylamin neutralisiert und etwa 12 h stehengelassen. Das Losungsmittel
wird im Vakuum abdestilliert und der Rickstand séulenchromatographisch zuerst
an Kieselgel (Laufmittel Essigester: Cyclohexan/1:3), dann an neutralem Alumi-
niumoxid (Akt. IIT; Laufmittel Essigester: Petrolether 1:4) gereinigt und aus Di-
chlormethan/Petrolether umkristallisiert. Ausbeute: 28 mg (5.9 %) griines, glinzen-
des, mikrokristallines 6.

5: Der Ansatz wird analog zu 6 aufgearbeitet, jedoch werden nur 246 mg (1 mmol)
p-Chloranil eingesetzt. Die siulenchromatographische Reinigung wird an Alumi-
niumoxid (Akt. III; Laufmittel Petrolether: Essigester/95: 5) durchgefihrt. Ausbeu-
te: 21 mg (4.5%) grilnschwarzes, metallisch glinzendes mikrokristallines 5 sowie
14 mg (2.9%) 6.
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Doppelte Calix|4]arene in
»Kopf-Schwanz‘‘-Verkniipfung

Wojciech Wasikiewicz, Gabriel Rokicki, Jedrzej
Kielkiewicz und Volker Béhmer *

Calixarene sind makrocyclische Verbindungen!!), die vor al-
lem durch alkalische Kondensation von p-tert-Butylphenol mit
Formaldehyd leicht und in groflerer Menge erhiltlich sind!?.
Durch Substitution der p-Stellungen (eventuell nach vorheriger
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Eliminierung der zert-Butylgruppen) und durch Reaktionen an
den phenolischen OH-Gruppen ist daraus eine Vielzahl weiterer
Verbindungen zugiinglich!, wobei sich durch kovalente Ver-
kniipfung von Calixaren-Untereinheiten auch gréBere Struktu-
ren aufbauen lassen.

Bisher erfolgte diese Verkniipfung entweder zwischen den
phenolischen OH-Gruppen™~'2! oder zwischen p-Positio-
nen!"3 7151 Verbindet man zwei Calix[4]arene in der cone-Kon-
formation cyclisch iiber zwei Briicken X miteinander, so erge-
ben sich zwei Typen von Makrotricyclen, in denen sich die
beiden Hohlrdume (1)** 731 oder die beiden Hydroxybereiche
(2)* 371 gegeniiberstehen. Sie konnen als ,, Kopf-Kopf**- oder
»Schwanz-Schwanz“-Anordnung bezeichnet werden. Wir be-
richten hier tiber die ersten doppelten Calix[4)arene, die in
., Kopf-Schwanz““-Anordnung (3) verkniipft sind, so daB} beide
Calixarene dic gleiche Orientierung haben. Im Gegensatz zu
Verbindungen des Typs 1 oder 2, bei denen sich die Dipolmo-
mente der Calix[4]aren-Einheiten aufheben, addieren sich hier
die Dipolmomente, was fiir eventuelle Anwendungen dhnlicher
Verbindungen, z.B. fiir die nichtlineare Optik!'®), von Bedeu-
tung sein koénnte.

Um stabile Verbindungen des Typs 3 zu erhalten, wihlten wir
eine Verkniipfung iiber Etherbindungen. Die Synthese gelang in
Anlehnung an die Darstellung verbriickter Calix[4]arene!*”).
tert-Butylcalix[4]aren 4 ergab bei Umsetzung mit den Tosylaten
5im Molverhéltnis 1:2 glatt die Diether 6 in Reinausbeuten von
89 und 70 %. Nach Abspaltung der Benzylgruppen (H,/Pd, 85—
92 %) wurden die Diphenole 7 mit bisbrommethyliertem p-Kre-
sol in Eisessig in Gegenwart von Zinkacetat (als Lewis-Saure
und Bronstedt-Base) umgesetzt. Die doppelten Calix[4]arene 8
konnten schlieBilich leicht sdulenchromatographisch in 4-5%
Reinausbeute erhalten werden.

Die Struktur von 8a und 8b ist durch Massen- und NMR-
Spektren gesichert (sieche Tabelle 1). Zwei Paare von Dubletts
fir die (Ar—CH,—Ar)-Methylenprotonen belegen, dall beide
Calix[4]aren-Untereinheiten in der cone-Konformation vorlie-
gen. Hierfiir spricht auch ein OH-Signal fiir vier Protonen bei
tiefem Feld. Auch der Rest des Spektrums steht damit im Ein-
klang: zwei Singuletts fiir zerf-Butyl-, ein Singulett fiir Methyl-
gruppen, und vier Singuletts fiir aromatische Protonen. Die
Konformation der Molekiile entspricht also der in den Formeln
suggerierten Ausrichtung.

Beim Vergleich der NMR-Spektren von 8a und 8b fillt auf,
daB die intramolekularen Wasserstoffbriicken in 8a etwas ge-
lockert sind, was man generell in p-verbriickten Calixarenen mit
abnehmender Linge der Briicke beobachtet!'®]. Diese Defor-
mation des ,,neu gebildeten* Calixarens liBt sich auch am Sin-
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gulett der Methylgruppen ablesen, die bei 8a (8 = 2.21) stérker
aus dem abschirmenden Bereich der Benzolringe des darunter
liegenden ,,urspriinglichen Calixarens” herausgedreht sind als
bei 8b (6 =1.90).

Tabelle 1. "H-NMR-Daten (CDCl,, 400 MHz, 3-Werte, in Klammern Kopp-
lungskonstanten in Hz) der doppelten Calixarene 8.

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

Proton 8a 8b
-OH 9.352 10.180 (brs, 4H)
7.228 6.135 (s, 2H)
Ar—-H 6.997 6.998 (s, 4H)
6.980 6.897 (s, 4H)
6.764 6.821 (s, 4H)
6.742 6.568 (s, 4H)
Ar-CH,-Ar 4.189 (14.0) 4.209 (13.8) (d,4H)
4116 (12.9) 4.155 (13.1) (d, 4H)
3.407 (14.1) 3.422 (13.9) (d, 4H)
3.262 (13.0) 3,205 (13.2) (d, 4H)
—(CH,),- 3.777 3.84 (m, 4H)
2.338 2.591 (m, 4H)
1.405 1.805 (m, 4H)
1.645 (m, 4H)
-CH, 2.209 1.897 (s, 6H)
—C(CH,), 1.250 1.290 (s, 18H)
0.923 0.806 (s, 18H)

Wir sind dabei, weitere doppelte Calix[4]arene des Typs 3
herzustellen. Eine andere Synthesestrategie, bei der ,,vorge-
fertigte** Calix[4)-aren-Einheiten verkniipft werden, solite auch
Verbindungen mit drei und mehr Calixarenen in ,,Kopf-
Schwanz*‘-Anordnung zuginglich machen.

Experimentelles
Als Beispiel wird die Synthese von 8a beschrieben; alle Verbindungen ergaben

korrekte Elementaranalysen und zu 100 % den Molekiilpeak im FD-Massenspek-
tram.
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6a: Eine Losung von 4.0g (5.4 mmol) 4 (1:1 Kompiex mit Toluol) und 4.8 g
(12.1 mmol) 5a in 180 mL wasserfreiem Acetonitril wurde mit 0.82 g (5.9 mmol)
K,CO; unter RickfluB erhitzt (Argon, Rihrer). Nach 40 h wurde das Losungsmit-
tel abdestilliert und der Riickstand in CH,Cl, (30 mL) und Wasser (20 mL) aufge-
nommen. Die organische Phase wurde mit verdiinnter Salzsiure ausgeschittelt,
gewaschen und getrocknet. Der braune Riickstand wurde zunichst durch Flash-
Chromatographie (Kieselgel, CHCl,) gereinigt. Umkristallisicren aus Aceton ergab
schlieBlich 5.27 g (89 %) 6a in Form farbloser Kristalle, Schmp. 194-197°C; ‘H-
NMR (CDCl,, 200 MHz); § =7.90 (s, 2H, OH), 7.34-6.84 (m, 26 H, ArH), 4.99
(s, 4H; O-CH,-Ar), 3.97 (t, / =7 Hz, 4H; CH,-CH,-Ar), 4.29 und 3.30 (jeweils d,
J =129 Hz, 4H; Ar-CH,-Ar), 2.94 (t, J =7 Hz, 4H; Ar-O-CH,). 2.32-2.25 {m,
4H; CH,-CH,-CH,), 1.28 und 0.99 (jeweils s, 18H; C(CH,);).

7a: 2.6 g (2.37 mmol) 6a wurden in 100 mL Eisessig gelost, mit 2.1 g Pd/C (5%)
versetzt und bei Raumtemperatur unter Atmosphérendruck hydriert. Nachetwa 7 h
unter starkem Riihren war die Wasserstoffaufnahme beendet. Nach Entfernen des
Katalysators wurde das Filtrat eingedampft, der Riickstand in 50 mL CH,CI, auf-
genommen und die Losung mit NaHCO ,-Ldsung ausgeschiittelt. Das Rohprodukt
wurde schlieBlich iiber eine kurze Sdule (Kieselgel, CHCl,/Diethylether 50:1) gerei-
nigt, wobei 1.99 g (92%) 7a als farbloses, amorphes Produkt erhalten wurden;
'H-NMR (CDCl,, 200 MHz): 6 = 6.68—7.07 (m, 16 H; ArH + 2H; OH), 5.50 (br
s, 2H, OH), 3.96 (t, /=7Hz, 4H; CH,-CH,-Ar), 430 und 3.30 (jeweils d,
J =129 Hz, 4H; Ar-CH,-Ar), 2.81 (t, J =7 Hz, 4H; Ar-O-CH,), 2.28-2.23 (m,
4H; CH,-CH,-CH,), 1.28 und 0.98 (jeweils s, 18H; C(CH,),).

Doppelcalixaren 8a: Eine Loésung von 1.5g (1.64mmol) 7a und 0964 g
(3.28 mmol) 2,6-Bis(brommethyl)-4-methylphenol in 50 mL Eisessig wurde unter
Riithren wihrend 24 h zur siedenden Lésung von 0.72 g Zinkacetat in 250 mL Eises-
sig getropft. Nach weiteren 45 h unter RiickfluB wurde das Losungsmittel abdestil-
liert und der dunkelgriine Rickstand mit CHCl; (40 mL) und Wasser (30 mL)
aufgenommen. Die organische Phase wurde mit NaHCOQ,;-Lésung ausgeschittelt,
gewaschen und eingedampft. Durch Flash-Chromatographie (Kieselgel, CHCIl,
und n-Hexan/CH,CIl, 2:3) konnten schlieBlich 75 mg (3.9%) reines 8a, Schmp.
> 400°C, gewonnen werden ('H-NMR siehe Tabelie 1).
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Photoisomerisierung hochalkylierter Butadiene **
Henning Hopf*, Helmut Lipka und Marit Traetteberg

Es ist seit langem bekannt, daB hochsubstituierte acyclische
1,3-Diene nichtplanare Molekilstrukturen den ebenen s-trans-
und s-cis-Konformationen vorziehen!!l, Wie sich diese Abwei-
chung von der Planaritit, die im Extremfall zur orthogonalen
Anordnung der beiden ,,Doppelbindungshélften fithren kann,
auf das chemische Verhalten dieser Verbindungen auswirkt, ist
hingegen bislang kaum untersucht worden. Mit der Entwick-
lung einer einfachen und abwandlungsfihigen Methode zur
Herstellung hochalkylierter, darunter auch tert-butylsubsti-
tuierter Butadiene, haben wir vor kurzem die Voraussetzung
dafiir geschaffen!?), der Frage nach dem Zusammenhang zwi-
schen Orthogonalitit und Reaktivitat acyclischer Verbindungen
nachgehen zu kénnen. Wir berichten hier iiber Photoisomerisie-
rungen ausgewdhlter Polyalkyldiene, die in verdiinnter Lsung
(0.05-2%) in inerten Lésungsmitteln (Pentan, Cyclohexan etc.)
bei Raumtemperatur direkt bestrahlt (450 W Hg-Hochdruck-
lampe) wurden. Die Stammverbindung 1,3-Butadien lagert sich
unter diesen Bedingungen in ein Gemisch aus Cyclobuten und
Bicyclobutan um, wobei der Anteil an Monocyclus deutlich
iiberwiegt!®), und die Ausbeute an Bicyclobutan bestenfalls im
Bereich weniger Prozente liegt. Zugabe von Kupfer(1)-chlorid
fiihrt zwar zu einer VergroBerung des Bicyclobutananteils, ohne
jedoch den ProzeB zu einer praparativ bedeutsamen Methode zu
machen*,

Ganz anders im Falle der polyalkylierten Diene: Das laut
Rontgenstrukturanalyse!> und Elektronenbeugung!® orthogo-
nale 2,3-Di-tert-butyl-1,3-butadien 1a isomerisiert beim Be-
strahlen (60 min) ausschlieBlich zum Bicyclobutan 2a (60%
Ausbeute). Das noch hher substituierte Butadien 1b lagert sich
entsprechend in das Dimethylderivat 2bum!”!. Beide Photopro-
dukte sind bei fortgesetzter Bestrahlung nicht stabil: 2a geht in
3a, 2b in 3b uber'”), die wiederum die einzigen Reaktionspro-
dukte sind. Vermutlich wird bei dieser Ringdffnung die zentrale
Bindung von 2 gespalten und das entstehende 1,3-Diyl stabili-
siert sich anschlieBend durch eine Wasserstoffwanderung.

RZ

R2

a: R'=R’=H ; b: R'=H, R%=CH,

Verringert man den sterischen Druck im Molekiilinneren, in
dem man - wie beispielsweise in trans-1,3-Di-tert-butyl-1,3-bu-
tadien 4 — einen der voluminGsen Substituenien an die Periphe-
rie des Diens verlagert, so kann sich offenkundig eine s-cis-Kon-
formation einstellen!®), denn als einziges Photoprodukt wird

[*} Prof. Dr. H. Hopf, Dr. H. Lipka
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitiit
Postfach 3329, D-38023 Braunschweig
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[**] Sterisch gehinderte Doppelbindungssysteme, 3. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie gefdrdert. Der BASF AG danken wir fiir die Uber-
lassung von Chemikalien. — 2. Mitteilung: [2].
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