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Siliciumverbriickte Makrocyclen — Synthese von
Silacalixarenen**

Burkhard Konig*, Martin Rdédel, Peter Bubenitschek
und Peter G. Jones

Eine entscheidende Voraussetzung fiir die spezifische Erken-
nung auf molekularer Ebene ist die komplementére Gestalt von
Rezeptor und Substratmolekiil, was von Emil Fischer mit dem
Schliissel-SchloB-Prinzip beschrieben wurde!'l. Makrocyclische
Molekiile sind hinreichend prdorganisiert, um Gastmolekiile in
Erkennungsvorgidngen binden zu kdnnen, und daher verwun-
dert es nicht, daf} die meisten kiinstlichen Rezeptoren cyclische
Molekiile sind!?. Sowohl in natiirlichen als auch in syntheti-
schen Makrocyclen wie Porphyrinen und Calixarenen bestehen
die Briicken typischerweise aus Kohlenstoffatomen. Diese be-
einflussen die Bindungseigenschaften des Makrocyclus nicht,
wihrend Zinn-, Phosphor- oder Siliciumatome in der Briicke
als zusitzliche Koordinationsstellen dienen konnen'). Wir
berichten hier iiber einen einfachen, allgemeinen Syntheseweg
zu siliciumverbriickten Makrocyclen und tber die erste
Synthese eines Silacalix[4]arens aus einfachen Ausgangsverbin-
dungen.

Furan, Thiophen und N-Methylpyrrol, 1a—¢, werden in Ge-
genwart von zwei Aquivalenten nBuLi in Form des stark basi-
schen Gemisches nBuLi/TMEDA/KOBu (1/1/1, TMEDA =
N,N,N',N'-Tetramethylethan-1,2-diamin) sowohl in der 2- als
auch in der 5-Position deprotoniert™!. Bei langsamer Zugabe
einer Losung von Me,SiCl, in Hexan entstehen die makrocycli-
schen Tetra- und Hexamere 2a—c!*! bzw. 3a—b zusammen in bis
zu 35% Ausbeute (Schema 1, Tabelle 1). Wegen der schnellen
Reaktion der Organolithiumverbindungen mit Me,SiCl, ist die
Synthese von Makrocyclen bei Konzentrationen von 1072M
moglich.
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Schema 1. Makrocyclisierung heterocyclischer Dianionen mit Me,SiCl,;a, X = O;
b, X = S[4]; ¢, X = NMe. a) 2.1 Aquiv. nBuLi/TMEDA/KO:Bu (1/1/1), Hexan.
2h, —90 bis 25°C; b) 1.0 Aquiv. Me,SiCl,, langsame Zugabe. Zu 2b siche auch
Lit. [5].

Alle Makrocyclen, mit Ausnahme der Verbindung 3a, sind
kristalline Feststoffe mit einem hohen Schmelzpunkt, die sich
auflerordentlich gut in apolaren organischen Losungsmittein 16-
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Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten[a] von 2a, ¢, 3a,b, 5, 6, 8 und 9.

2a: farblose Kristaile, Schmp. 115°C; 'H-NMR: 6 = 0.53 (s, 24 H), 6.65 (s, 8H);
B3C-NMR: § = — 3.18 (+), 120.38 (+), 161.83 (Cyuar)s MS (70 eV): mjz (%): 496
(100) [M *].

2c¢: weiBer Feststoff, Schmp. 295°C; '"H-NMR: § = 0.44 (s, 24 H), 3.00 (s, 12H),
6.41 (s, 8H); 3C-NMR: 6 = —1.93 (4), 35.53 (+), 119.69 (+), 136.40 (C
MS (70 eV): m/z (%): 548 (20) {M *1, 492 (100).

3a: Ol; "H-NMR: § = 0.55 (s, 36 H), 6.68 (s, 12H); *>*C-NMR: § = — 3.08 (+),
121.03 (+), 161.85 (C,,.,0; MS (70 eV): mfz (%): 744 (10) [M *1, 207 (100).

3b: weiBer Feststoff, Schmp. 290°C; 'H-NMR: § = 0.62 (s, 36 H), 7.33 (s, 12H);
BC-NMR: 6 =0.00 (+), 136.54 (+), 143.81 (Cuan); MS (70 eV): mfz (%): 840
(100) [M *].

5: farblose Kristalle, Schmp. 106 °C; "H-NMR: § = 0.52 (s, 6 H), 1.20 (s, 18H),
3.65 (s, 6H), 6.70 (m, 2H), 7.30 (m, 4H); "*C-NMR: 6 = —1.70 (+), 31.55 (+),
34.05 (Cyuard)> 55.05 (+), 108.95 (+), 125.72 (C,,,), 127.18 (+), 133.33 (+),
142.36 (Cyuar), 162.28 (C,,,.); MS (70 eV): m/z (%): 384 (40) [M ], 369 (100)
[M*—Me].

6: weiler Feststoff, Schmp. 160°C; 'H-NMR: é = 0.46 (br. s, 24 H), 1.12 (br. s,
36H),3.00 (br.s, 12H), 7.36 (br. s, 8 H); 1*C-NMR: § = 0.44 (+), 31.43(+),31.47
(+).34.30 (Cppur)s 130.24 (C), 13513 (+), 144.62 (Cauar)+ 169.16 (C,.re); MS
(70eV): m/z (%): 880 (20) (M *], 865 (20) [M * —Me], 57 (100).

8: Ol, "TH-NMR: 6 = 0.59 (s, 6H), 3.52 (s, 6 H), 3.83 (s, 6H), 7.00 (m, 6H); 13C-
NMR:§ = —0.65(+),56.20(+),60.82(+), 114.65(+),124.64 (+), 127.79 (+),
133.29 (Cquar)» 152.60 (C), 154.49 (C o) MS (70 €V): mfz (%): 332 (11) [M *],
225 (100).

9: farblose Kristalle, Schmp. 280°C; *H-NMR: & = 0.63 (s, 24 H), 3.58 (s, 24 H),
6.57 (s, 8H); '*C-NMR: § = —1.22 (+), 59.43 (+), 130.45 (+), 135.15 (C
157.02 (Couan); MS (70 €V): mjz (%): 776 (40) [M *], 57 (100).

quart)

auart)

[a] "H-NMR: 400 MHz, CDCl,, TMS; *C-NMR: 100 MHz, CDCl,; dic Mulii-
plizitit der ' *C-NMR Signale wurde mit der DEPT-Technik bestimmt und wie folgt
angegeben: (+) fiir CH; und CH, (—) fiir CH, und C_,,,, fiir quartiire KohlenstofY-
atome.

sen. Die Kristallstrukturanalyse von 2b (Abb. 1)!! zeigt auBer
der Inversionssymmetrie des Molekiils im Kristall die 1,3-anzi-
Anordnung der Thiopheneinheiten, wie sie auch schon beim
carbocyclischen Tetrathiaporphyrinogen festgestellt wurde!”).

Abb. 1. Struktur von 2b im Kristall. Ausgewdhlte Bindungslingen [pm] und
-winkel [*]: Si1-C3 185.7(2), S1-C3 172.5(2), C3-C4 136.8(2), C4-C5 141.8(2); C6-
Si2-C9 107.56(7); (S1-C3-C6)-(S2-C9-C12) 98.7.

Wihrend die Tetra- und Hexamere des Thiophens sowie des
Furans in nahezu gleichen Mengen erhalten wurden, konnte aus
der Reaktion mit N-Methylpyrrol nur das Silaporphyrinogen
2c als einziger Makrocyclus isoliert werden. Makrocyclen mit
anderen Ringgréfen ais vier und sechs konnten in den Reak-
tionsmischungen nur in Spuren massenspektrometrisch detek-
tiert werden.

Methoxysubstituenten sind bei der Lithiierung aromatischer
Ringe stark ortho-dirigierend®!, Fiir die Bildung von Dianionen
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ist die Stabilisierung allerdings nicht ausreichend. Daher wurde
zur Synthese von Makrocyclen aus para-tert-Butylaniso!l und
Me,SiCl, ein schrittweiser Weg gewihlt (Schema 2). Die Mono-
lithiierung von 4 und die anschlieBende Reaktion mit Me,SiCl,
fithrten zu 5, das durch eine Kristallstrukturanalyse charakteri-
siert wurde!®. Das Dianion von 5 wurde durch Deprotonierung
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Schema 2. Synthese des Silacalix[4]arens 6; a) 1.1 Aquiv. nBuLi/TMEDA (1/1),
12 h, Raumtemperatur; b) 0.5 Aquiv. Me,SiCl,; ¢) 2.1 Aquiv. #BuLi/TMEDA
(1/1), 12 h, Raumtemperatur; d) 1.0 Aquiv. Me,SiCl,.

mit zwei Aquivalenten nBuLi/TMEDA (1/1) bei Raumtempera-
tur erhalten, und die anschlieBende langsame Zugabe eines
Aquivalents Me,SiCl, lieferte das para-tert-Butylsilacalix[4]-
aren 6 in 16% isolierter Ausbeute. Das einfache 'H-NMR-
Spektrum dieser Verbindung deutet auf eine bei Raumtempera-
tur hohe konformative Beweglichkeit in Losung hin. Ein Ab-
kithlen der Probe fiithrt zu einer deutlichen Verbreiterung der
Signale, doch konnten definierte Konformere wie beim carbocy-
clischen para-tert-Butylcalix[4]aren'®! nicht festgestellt werden.
Wegen der im Vergleich zur C-C-Bindung in diesem Calix[4]aren
erheblich ldngeren C-Si-Bindung ist die Rotation der aromati-
schen Einheiten in 6 erleichtert.

1,2-Dimethoxybenzol 7 wurde analog in das Dimer 8 iiber-
fithrt und zum Makrocyclus 911! cyclisiert (Schema 3, Tabel-
le 1). Das Octamethoxytetrasila[1.1.1.1]paracyclophan 9 ist,
ebenso wie 6, eine bei Raumtemperatur konformativ bewegliche
Verbindung. Das bei —90°C gemessene 'H-NMR-Spektrum
zeigt fiir die unterschiedlichen Protonensorten jeweils getrennte
Signale, was darauf hindeutet, daB die Rotation der aromati-
schen Ringe oder die Pseudo-Rotation der geminalen Methyl-
gruppen langsam auf der NMR-Zeitskala ist!!,
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Schema 3. Synthese des Sila[1.1.1.1]paracyclophans 9; a)—d) siche Schema 2.
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Die Reaktion der Dianionen aromatischer and heteroaroma-
tischer Verbindungen mit Dichlorsilanen ist ein einfacher Syn-
theseweg zu stabilen siliciumverbriickten Makrocyclen. Andere
Elemente wie Phosphor und Zinn kénnen die Siliciumbriicke
ersetzen, wie erste Experimente mit PhPCl, und Me,SnCl, als
Elektrophilen ergaben. Die breite synthetische Anwendbarkeit
der Reaktion und die gute Léslichkeit der siliciumverbriickten
Makrocyclen in apolaren organischen Losungsmitteln kénnte
zu neuen synthetischen Rezeptoren fiihren, die zusétzliche Bin-
dungsstellen fiir die Erkennung und den Transport von Ionen
oder neutralen Gastmolekiilen aufweisen.

Experimentelles

2b, 3b: Zu einer Losung von 504 mg (6.0 mmol) Thiophen und 1.9 mL (12.6 mmol)
TMEDA in 300 mL wasserfreiem Hexan wurden unter Stickstoff 1.26 mL nBuLi
(10M in Hexan) hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung wurde 30 min bei Raumtem-
peratur gerithrt und dann 30 min unter RickfluB erhitzt. AnschlieBend wurden
730 uL (6.0 mmol) Me,SiCl, in 50 mL wasserfreiemn Hexan langsam addiert
(5mLh™1), die Reaktionsmischung noch 1 h geriihrt und dann in 300 mL Wasser
gegeben. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen (2 x 100 mL), iiber
MgSO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wurde durch Chro-
matographie an Kieselgel gereinigt (CCl, oder Petrolether/Diethylether 8/1), wo-
durch 154 mg (18%) 2b[5] und 146 mg (17 %) 3b erhalten wurden.

5. Eine Mischung aus 16.4 g (100 mmol) para-fert-Butylanisol 4, 16.4 mL
(110 mmol) TMEDA und 11 mL »#BuLi (10M) in 200 mL Hexan wurde 12 h bei
Raumtemperatur gerithrt. Anschlieend wurden 6 mL (50 mmol) Me,SiCl, hinzu-
gefiigt und die Reaktionsmischung ! h geriihrt. Die iibliche Aufarbeitung, Filtra-
tion durch Kieselgel und Umbkristallisation aus n-Heptan lieferten 16.15 g (84%) 5
in Form grofler Kristalle.

6: Zu einer Losung von 2.3 g (6.0 mmol) 5 und 2.0 mL (13.4 mmol) TMEDA in
300 mL Hexan wurden unter Stickstoff 1.3 mL nBuLi (10M in Hexan) gegeben und
die Mischung 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurden 0.73 mL (6.0 mmol)
Me,SiCl, in 50 mL Hexan innerhalb 7 h zugespritzt. Die Reaktionsmischung wurde
in 300 ml Wasser gegeben, die organische Phase mit Wasser gewaschen
(2% 100 mL), getrocknet und im Vakuum eingeengt. Chromatographie an Kieseigel
(Petrolether/Diethylether 20/1) lieferte 442 mg (16 %) 6.
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[R;Si-Aren] " -o-Komplexe in der Gasphase**

Fulvio Cacace*, Marina Attina und
Simonetta Fornarini

Lambert et al.l'} berichteten, daB in festem Et,SiB(C,Fs), -
Toluol ein R,Si*-Ton vorliegt, das nicht durch das Anion und
nur schwach durch ein Losungsmittelmolekiil koordiniert ist.
Diese Mitteilung 19ste eine Kontroverse aus, bei der es vor allem
um die Rolle des Lésungsmittelmolekiils ging.

Schleyer et al.?! und Olah et al.t®! sehen iibereinstimmend die
Verbindung als ein Salz des [Et,Si-Toluolj* -Arenium-Ions an,
also eines o-Komplexes vom Typ 1. Nach Pauling' liegt in der
von Lambert et al.l!! untersuchten Verbindung eine kovalente
Bindung zwischen dem Si-Atom und dem para-C-Atom des To-
luolmolekiils vor — trotz ihres groBen Abstands (2.18 A) -, und
ein merklicher Anteil der positiven Ladung des Et,Si*-lons ging
auf den aromatischen Ring iiber. Reed et al.l! erkennen eine
kovalente Wechselwirkung zwischen der Et,Si-Gruppe und dem
Toluolmolekiil an, schreiben allerdings dem Addukt die Struk-
tur eines n-Komplexes vom Typ 2 mit einem sp2-C-Atom zu und
nicht die eines c-Komplexes vom Typ 1 mit einem sp3-C-Atom.

SSiR,

SiR,

1 2

Es ist schwer zu entscheiden, welche der beiden Strukturen
zutrifft; denn die in Kristallstrukturanalysen ermittelten Werte
der entsprechenden Parameter (etwa des Winkels Si-C-C,,,,)
liegen zwischen denen, die man fiir die ungestérten lonen 1 und
2 erwartet. Jedoch werden die immanenten Strukturmerkmale
der Tonen im Kristallgitter durch ihre Wechselwirkungen mit
Nachbarmolekiilen beeinfluBit. Dies verhindert allgemeingiiltige
Folgerungen und kann auch erkldren, warum die kristallogra-
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