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Ein doppeltes Calix|[4]aren in
1,3-alternate-Konformation**

José-Antonio Pérez-Adelmar, Hervé Abraham,
Concha Sanchez, Kari Rissanen, Pilar Prados* und
Javier de Mendoza*

Calixarene bieten attraktive Moglichkeiten als Molekiil-
grundgeriist bei der Herstellung von hochgradig vororganisier-
ten, starren Verbindungen mit Rezeptoreigenschaften!!!. Vor
kurzem wurden doppelte Calixarene beschrieben!?), die an den
unteren Rindern durch geeignete Spacer (,,Kopf-Kopf*-) ver-
bunden waren. Uber einige ,,.Schwanz-Schwanz*“-Anordnungen
(aber die oberen Rinder oder die para-Position verbundene
Ringe)!®! oder ,,Kopf-Schwanz“-Anordnungen'® wurde eben-
falls berichtet. Auf diese Strukturen wurde man zunehmend
aufmerksam, weil sie gut vororganisierte Molekiilstrukturen
meist in cone-Konformation sind. Dagegen sind nur wenige Bei-
spiele von doppelten Calix[4]arenen in 1,3-alternate-Konforma-
tion bekannt, die einen zylinderférmigen molekularen Kanal
bilden und zur ,, Kopf-Kopf**-I3! oder zur ,,Schwanz-Schwanz**-
Reihe!®! gehdren. Wir berichten im folgenden iiber die Synthese
eines 1,3-distal-verbriickten doppelten Calix[4]arens in 1,3-
alternate-Konformation, iber die erste Kristallstruktur eines
solchen Dimers und iiber eine vorldufige NMR-Untersuchung
seiner Komplexbildung mit Silber(1)-Ionen.

Die O-alkylierte Verbindung 2 wurde aus der Stammverbin-
dung, dem p-H-Calix[4laren 1, erhalten (Kaliumcarbonat
(2.2 Aquiv.), 2-Ethoxyethyltosylat (2.2 Aquiv.), Acetonitril,
2 atm, 130°C, 74% Ausbeute). Bei der Reaktion von 2 mit
N-Bromsuccinimid in 2-Butanon erhielten wir als Hauptpro-
dukt die Dibromverbindung 3 (nach Chromatographie 76 %
Ausbeute) und das Monobromderivat 4 in geringen Mengen
(1-4%). Aus den 'H-'""und den *3C-NMR-Spektren®! wurde
fiir die Struktur dieser Verbindungen die cone-Konformation
abgeleitet.

Unter Reinhoudt-Bedingungen wurde 3 vollstindig O-alky-
liert (Caesiumcarbonat (15 Aquiv.), 2-Ethoxyethyltosylat
(12 Aquiv.), DMF, 80°C)™! und wir erhielten 5 als 92:8-Ge-
misch aus dem 1,3-alternate- (82 % Ausbeute) und dem partial-
cone-Konformer. Brom-Lithium-Austausch (ferz-Butyllithium
(2.2 Aquiv.), THF, —78 °C), anschlieBende Zugabe von Tosyl-
azid und Erhitzen unter Riickftu} fithrten zum Diazid 6 (56%
Ausbeute) und zum Monoazid 7 (4% Ausbeute). Die anschlie-
Bende Aza-Wittig-Kondensation von 6 mit Terephthalaldehyd
lieferte das doppelte Calix[4]aren 8 in 30 % Ausbeute.

Tn den 'H-NMR-Spektren von 5 und 8 wurden fiir die Proto-
nen der Methylenbriicken isochrone Signale bei d ~3.6 erhal-
ten; entsprechend dem Substitutionsmuster der aromatischen
Ringe waren AB-Systeme erwartet worden, wie sie bei 6 und 7
auftreten. In den '*C-NMR-Spektren lagen die Signale der
Methylengruppen von 5—8 zwischen 6 = 33.4 und 35 4, sie wei-
chen damit etwas von dem fiir Verbindungen mit 1,3-alternate-
Konformation typischen Wert von § = 37 ab!®l. Reinhoudt
et al. stellten bei Calix[4}arenen, deren Kristallstrukturen auf
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1 R'=R°= Rs =H

2 R'= R®=H ; R = CHoCHyOCH,CHz

3 R'= H;R? = CHyCH,OCH,CHg ; A% = Br
5 R! = R? = CH,CH,OCH.CH3 ; R® = Br

6 R' = RZ = CHyCHOCH,CHs ; R® = N3

4 R'= H; R%= CHyCH,OCH,CHj ; R® = Br
7 R'= R?= CHyCHOCH.CH3 ; R®=Nj

verzerrte 1,3-aglternate-Konformationen deuten, dhnliche Ab-
weichungen fest (6 =35)19: 101,

Die 1,3-alternate-Konformation von 8 wurde durch Einkri-
stall-Réntgenstrukturanalyse zweifelsfrei bestitigt (Abb, 1)1,
Das doppelte Calix[4]aren 8 hat eine réhrenartige Form mit
cinem AuBendurchmesser von 12 und einer Linge von 28 A
(Abb. ta). Der Innendurchmesser der 1,3-alternate-Calix-
[4larene an den Enden variiert von 4.1 bis 4.5 A, wobei der
Abstand zwischen den Stickstoffatomen an den benachbarten
Briicken 4.3 A betrigt. AuBerdem sind die Benzolringe der Te-
rephthaloyl-Spacer parallel zueinander (3.3-3.9 A Abstand).
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Abb. 1. Struktur von 8 im Kristall. a) Seitenansicht; b) Seitenansicht eines Kalot-
tenmodells von drei aneinandergereihten Molekiilen; ¢) Blick in Richtung der a-
Achse.

Wegen der Symmetrie von 8 sind die Ethoxyethylketten am
Ende des Zylinders um 90° gegeneinander gedreht; sie konnen
mit den beiden Ethoxyethylresten am Ende eines benachbarten
Molekiils wechselwirken, so daB das Kristallgitter eine kanalar-
tige Struktur aufweist (Abb. 1b). Diese unendlichen Kanile
sind in Richtung der a-Achse dicht gepackt, wobei die Packung
durch Wechselwirkungen zwischen den zentralen Ethoxyethyl-
resten benachbarter Kanile verstirkt wird (Abb. 1c¢). Die Kri-
stallstrukturanalyse von 8 ist die erste eines doppelten Ca-
lix[4]arens in 1,3-alternate-Konformation!*#, Sie zeigt, wie sich
diese Verbindungen im Festkdrper in Form organischer zeolith-
artiger Strukturen anordnen konnen.

Erste 'H-NMR-Untersuchungen mit 8 in Gegenwart von
Silber(i)-Ionen ergaben eine Affinitdt zwischen diesen Kom-
ponenten. Die Zugabe von Silber(i)-triflat zu 8 fithrte zu deut-
lichen Verdnderungen des Spektrums (Abb. 2). Bei Raumtem-
peratur wurden die Signale der Iminprotonen H, und der Proto-
nen Hy des aromatischen Spacers zu niedrigem Feld verscho-
ben, und es traten keine neuen Signale auf. Mit mehr als zwei
Aquivalenten Silber(1) verschoben sich die aromatischen Proto-
nen des Calixarens (H. und H,,) ebenfalls. Daher ist anzuneh-
men, da3 zunichst zwei Metall-Tonen durch die Imin-Stickstoff-
atome und dann weitere zwei Kationen an den Enden des
Calixarens durch die sauerstoffenthaltenden Ketten komple-
xiert werden. Bei — 80 °C traten bei der Zugabe von bis zu zwei
Aquivalenten Silber(1) neue Signale auf, die einer Mischung aus
.,eingefrorenen* Verbindungen (freier Ligand, ein und zwei Me-
tallatome) entsprechen. Mit Silber(l) im UberschuB entsteht
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Abb. 2. 'H-NMR-Spektren von 8 (300 MHz, CDCl,/CD,0D, 4/1 (v/v)) zwischen
& = 6.0 und 8.8 bei 299 K (links) und 193 K (rechts): reines 8 (a), 8 mit 1.0 (b), 2.0
(¢) und 10.0 Aquiv. Silber()-triflat (d).

-

ausschlieBlich der vierkernige Komplex. Ubereinstimmend mit
den NMR-Befunden zeigte das FAB-Massenspektrum (rm-Ni-
trobenzylalkohol(mNBA)-Matrix) in Gegenwart eines Uber-
schusses an Silber(1)-triflat Signale bei m/z (%) 2561.1 (0.4)
[(M-Ag-3AgOT)*], 2304.2 (3) [(M-Ag-2 AgOTf)*], 2046.2
(100) [(M-Ag-AgOTf)*] und 1790.0 (62.4) [(M-Ag)™].

Die Zugabe von wenig Kaliumpikrat fiihrte zur Verschiebung
der Signale der aromatischen H.- und Hy-Protonen des Calixa-
rens zu niedrigem Feld. Die Komplexierung und/oder die An-
sammlung von Kalium-Kationen an den Enden des Dimers in
Gegenwart von einem oder zwei Silber(1)-Ionen, die den Kanal
an der zentralen Imin-Bindungsstelle blockieren kdnnten, wer-
den derzeit untersucht.

Experimentelles

8: Zu einer Losung von 6 (310 mg, 0.39 mmol) und Ph,P (246 mg, 2.4 Aquiv.,
0.94 mmol) in wasserfreiem Toluol (150 mL) wurde unter Ar eine Losung von Te-
rephthalaldehyd (52 mg, 1 Aquiv., 0.39 mmol) in Toluol (10 mL) gegeben. Das Ge-
misch wurde 7 d bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde das Losungsmittel
entfernt, der Riickstand in Diethylether aufgenommen und filtriert. Das Filtrat
wurde eingedampft, der entstandene Feststoff in Acetonitril aufgenommen und
filtriert. Nach Saulenchromatographie (Ethylacetat/Hexan, 1/1) erhielt man 8
(110 mg, 30%). Schmp. > 300°C; 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): & = 8.31 (s, 4H,
CH=N), 7.58 (s, 8H, ArH), 7.15(d,J =7.5 Hz, 8H, ArH), 7.13 (s, 8H, ArH), 6.65
(t, J =7.5Hz, 4H, ArH), 4.10-3.93 (m, 24H, OCH,CH,0), 3.83-3.80 (m, 8H,
OCH,CH,0), 3.69 (g, J=7.0Hz, 8H, OCH,CH,), 3.68 (g, J=7.0Hz, 8H,
OCH,CH,), 3.60 (s, 16 H, ArCH,Ar), 1.35 (1, J =7.0 Hz, 12H, OCH,CH}), 1.27
(t, J =7.0 Hz, 12H, OCH,CH;); *3C-NMR (75 MHz, CDCl,, Heteronuclear Mu-
litiple Bond Carrelation (HMBC), Heteronuclear Multiple Quantum Correlation
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(HMQC)): 6 =157.8 (CH=N), 155.7, 154.2, 145.3, 1352, 133.9 (ArC), 130.3,
128.3,122.5, 121.5 (ArCH), 72.3, 72.2, 70.2, 69.9 (OCH,CH,0), 66.6 (OCH,CH,),
345 (ArCH,Ar), 152 (OCH,CH,); FAB-HR-MS (mNBA-Matrix): m/z:
1681.8746 [M* + H]; ber. fitr C,,H,,,N,0,,: 1681.8777.

Eingegangen am 27. November 1995 {Z8595]
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Oxindigo: Farbvertiefung, starke Fluoreszenz und
grofler Stokes-Shift durch Donorsubstitution**

Heinz Langhals* und Barbara Wagner

Oxindigo 1" % hat wegen seiner verhiltnismiBig kurzwelli-
gen Absorption (413 nm in Cyclohexan!®!), geringen Extinktion
(138003, fehlenden Fluoreszenz!! und schlechten Zuging-
lichkeit als chromophores System im Gegensatz zu Indigo 2,

o) o H
: O CL~T1
6 0 N\
7 o] H 0]
1 2

seinem Stickstoft-Analogon, oder Thioindigo, dem Schwefel-
Analogon, keinerlei technische Bedeutung als Farbstoff erlangt.
Wir haben jetzt gefunden, daB der EinfluB von Donorgruppen
in den Positionen 6 und ¢’, die Konjugation ermdglichen, von
besonderem Interesse ist.

Ausgangsmaterial fiir Oxindigo ist Cumaranon (Benzofuran-
2(3H)-on) 7, das aus 3 dargestellt und oxidativ gekuppelt wird.
Da die Synthesen von Fries!'! und Stoermer!® mehrstufig sind
und die Methode von Chovin!*! zu anderen Produkten fiihrt!*],
wurde nach einem neuen Kupplungsverfahren fiir 7 gesucht
(Schema 1).

LN/©\OH ﬂ— LNO\:TOCHJ —’
N N

3a 4a
LNO\:I:CHJ___. LNO\OiH -
K Sa k 6a

0 0 j\l
O — LC0=am
K 7 K lao

Schema 1.

Die thermische Kupplung von 7 gelingt nur mit sehr geringen
Ausbeuten (< 1%), wihrend die Reaktion unter basischen Be-
dingungen mit Luftsauerstoff unter erheblicher Verharzung bis
zu 10% 1a aus 3a liefert (Chloressigsdureester und LDA (Li-
thiumdiisopropylamid) oder 3a zu 4a mit KOH in DMSO
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