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,nordliche” Hemisphdre der groBen Vesikel bedeckt hatte
(Abb. 2B), trat die in Abbildung 3 B dargestellte Intensititsver-
teilung auf. Der Intensitdtsabfall betrdgt dort 58 sowie 95 Ein-
heiten, was Membranen aus einer bzw. zwei Doppelschichten
entspricht. Die (nicht gezeigte) Intensititsverteilung in Abbil-
dung 2 F weist darauf hin, daB hier an beiden Kreuzungspunk-
ten eine dreifache Doppelschicht vorliegt (Intensitdtsabfall 118
Einheiten).

Die elektrische Ladung ist eine wichtige Eigenschaft von Zell-
membranen,!*?! die mit Vesikeln gut untersucht und beurteilt
werden kann. Entsprechende Modelluntersuchungen wurden
bisher meist mit submikroskopischen Vesikeln von nur 20—
200 nm Durchmesser durchgefithrt, bei denen die Informatio-
nen nur spektroskopisch zuginglich sind.['3- 4! Demgegeniiber
konnen bei Riesenvesikeln die Oberflachenladung kontrolliert
und die Verdnderungen im sichtbaren Bereich des Lichts ver-
folgt und untersucht werden.
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Richard G. Khoury, Laurent Jaquinod, Katsuhiro
Aoyagi, Marilyn M. Olmstead, Andrew J. Fisher und
Kevin M. Smith*

Wegen der potentiellen biologischen oder sonstigen katalyti-
schen Aktivitdt supramolekularer Anordnungen richtet sich
grofles Interesse auf die Synthese und Chemie supramolekularer
Systeme.!! 2] Kiirzlich wurden groBe, cyclische Strukturen auf
der Basis von Porphyrineinheiten beschrieben.!®! Bekannt ist,
daB supramolekulare Anordnungen von Porphyrinen mit Uber-
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strukturen nicht nur eine einzigartige molekulare Erkennung
ermdglichen, sondern auch enzymihnliche katalytische Funk-
tionen ausiiben kénnen.!

Eine Reihe unterschiedlicher Bauelemente wurde bisher fiir
die Synthese kiinstlicher Rezeptormolekiile verwendet. Hierbei
erwiesen sich Calixarene,!® Cyclodextrine und auf Resorcinba-
sis hergestellte Cavitanden als besonders geeignet.'®! Seit einigen
Jahren richtet sich das Interesse besonders auf die Verwendung
von Calixarenen beim Aufbau supramolekularer Rezeptorsy-
steme.[”? Calixarene sind leicht zugingliche, cyclische, selektiv
chemisch transformierbare Polyphenole, die als Bauelemente
fir groBe und komplexe Molekiilanordnungen geeignet sind.
Sie werden schon lange intensiv untersucht, und eine Vielzahl
von Derivaten mit unterschiedlichen Substratbindungsaktivitd-
ten und Reaktivititen ist bisher synthetisiert worden.®!

Unser Ziel waren die Synthese und der Ausbau groBer, aus
Calixarenen und Porphyrinen bestehender Systeme, um zu su-
pramolekularen Porphyrinanordnungen mit definierten, kon-
formativ fixierten Uberstrukturen zu gelangen. Calix[4]arene
sind ausgezeichnet zur Bindung von Ionen befédhigt, und ihre
Verkniipfung mit Porphyrinen, die wiederum pH-abhingige,
photoaktive Chromophore sind, kénnte zur Entwicklung neu-
artiger molekularer Rezeptoren als Teil effizienter Sensorsyste-
me fithren. Mehrere Verbindungen mit Porphyrin- und Calix-
areneinheiten wurden bisher synthetisiert; die Ausbeuten lagen
jedoch fast immer unter 1%, oder es handelte sich um Verbin-
dungen mit nur einer Porphyrineinheit.®]

Wir nutzten zur Synthese eines Calix[4]porphyrins eine leicht
abgewandelte Zinke-Cornforth-Methode.!*® ! Fiir die Pla-
nung unserer Synthese erwiesen sich zwei Punkte als besonders
wichtig: die Loslichkeit und die sterische Uberladung aufgrund
der GroBe der Porphyrinchromophore. Genaue Uberlegungen
und Molecular-Modeling-Studien lieBen erwarten, daB ein Por-
phyrinderivat mit unsubstituierten peripheren Positionen in der
dem Calixarenteil zugewandten ,,oberen* Hélfte nur minimale
sterische Spannungen zwischen benachbarten Porphyrinsubsti-
tuenten verursachen sollte. Zugleich sollte das gebildete Calix-
aren die a,f,0,8-Konformation einnehmen. Um die Loslichkeit
des Endproduktes zu erhéhen, wurden Ethylgruppen in die vom
Calixarenteil abgewandte ,,untere” Hélfte des Porphyrinderi-
vats plaziert.

Die obere Hilfte des Porphyrins wurde durch Kondensation
von p-Anisaldehyd und Pyrrol in Trifluoressigsdure (TFA) syn-
thetisiert; dies lieferte das Dipyrromethan 1 in 51 % Ausbeute
(Schema 1)."" 1 Vilsmeier-Bisformylierung ergab daraus 2 (86 %
Ausbeute), das mit dem Tetraethyldipyrromethan 3 in 49%
Ausbeute zum Porphyrinylanisol 4 umgesetzt wurde. Nachfol-
gend wurde durch Abspaltung der Methoxygruppe mit BBr,
quantitativ das Porphyrinylphenol 5 erhalten. Zur Verhinde-
rung unerwiinschter Reaktionen an den Pyrrolstickstoffatomen
in den weiteren Syntheseschritten wurde Nickel in das Porphy-
rin eingebaut (97 % Ausbeute). Erhitzen des Nickel(11)-Komple-
xes 5-Ni unter RiickfluB} in Dioxan mit NaOH lieferte eine Mi-
schung aus 6 (Hauptprodukt, 61 % Ausbeute), 5-Ni und 7 (9%
Ausbeute). Beim Erhitzen dieser Mischung unter RiickfluB in
alkalischem Diphenylether wurde nach Aufarbeitung mit Ethyl-
acetat ein Niederschlag erhalten, der in DMF geldst wurde. Bei
der nachfolgenden Chromatographie an Sephadex G-25-300
wurde die zuerst eluierte Fraktion gesammelt und aus ihr das
Calix[4]arenoporphyrin 8 in 60% Ausbeute isoliert.

Das '"H-NMR-Spektrum von 8 (in (CD,),SO aufgenommen)
enthélt breite, nur schwach temperaturabhingige Signale bei
6 = 9.85 (meso-H), 9.11 (5-H), 7.44 (OH), 7.34 (arom. H) und
3.98 (Methylenbriicke) sowie bei § =4.13 und 1.69 fiir die
Ethylsubstituenten; das !3C-NMR-Signal der Methylenbriik-
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OMe OMe ken liegt bei 0 = 29.8. Spektrophotometrie ergab eine verbrei-
TFA, 15 min terte Soret-Bande mit A,,,, = 404 nm (Porphyrinmonomer 5-Ni:
ﬂ + _ Amax = 399 nm). Das Calix[4]arenoporphyrin 8 wurde weiterhin
m durch Massenspektrometrie, Elementaranalyse und Rontgen-
CHO strukturanalyse charakterisiert. Abbildung 1 zeigt seine Mole-
1
51%
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7 Abb. 1. Die Molekiilstruktur von 8 im Kristall. A: Seitenansicht, B: Aufsicht.
/P N 9% Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.
\ CJ
N N
~~~~~~~~~~~~~ kiilstruktur im Kristall.!'?! Uberraschenderweise liegt das Mole-
kiil in der cone-Konformation (o,a,0,0) vor. Auf gier Basis von
Bt Bt Molecular-Modeling-Studien und energetischen Uberlegungen

erwarteten wir, daB es von den vier méglichen Konformationen
(Abb. 2) die a,f,a,p-Konformation einnehmen wiirde. Wir hat-
ten auBerdem angenommen, daB eine n-Stapelung des in Abbil-
dung 2 unten gezeigten Typs die Ursache der Signalverbreite-
rung im NMR-Spektrum ist. In Abbildung 3 sind die zwischen
benachbarten Molekiilen 8 existierenden Wechselwirkungen zu
erkennen, die das Vorliegen der o,o,0,0-Konformation erkliren.
Die Aggregation zweier Molekiile liefert eine Zahnradanord-
nung und ist eindeutig das dominierende Phdnomen. Diese An-
ordnung wiederum fihrt zur Bildung des selbstorganisierten
supramolekularen Komplexes; im Fall des hier vorliegenden
Nickel(ir)-Komplexes ist es uns bisher nicht gelungen, die Ver-
zahnung aufzuheben.

Die Elementarzelle der Kristallstruktur hat die Dimensionen
a=b=2351, c=100.61 A und ein Volumen von 55609 A3.
Ein groBer Leerraum in ihr enthdlt Methanolsolvatmolekiile,
die auf zwdlf Positionen verteilt sind; daneben exisitieren noch

Ph; O Et
NaOH,A
_

E

-

Et Et zwei weitere Positionen fiir Methanolmolekiilen im Hohlraum
8, 60% eines jeden Calix[4]arenoporphyrin-Molekiils. Die Neigungs-
Schema 1. Synthese des Calix[4]arenoporphyrins 8. winkel der Phenylgruppen im Calixarenoporphyrin (bezogen
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Abb. 2. Schematische Darstellung der vier denkbaren atropisomeren Hauptkon-
formere von 8 und des urspriinglich vermuteten Aggregationskomplexes des
a,f,a,8-Konformers (siche Text).

auf die beste Ebene durch die Methylengruppen) betragen
130.1, 1239, 118.5 und 126.2°; zum Vergleich: in Calix[4](p-
tert-butylbenzol) ist der Neigungswinkel 123°.1°®) Abweichun-
gen von diesem Wert werden normalerweise durch Packungs-
effekte oder, wie im vorliegenden Fall, durch Aggregation
verursacht. Ein weiteres Anzeichen fiir die durch die Porphyrin-
einheiten verursachte sterische Spannung sind die vergroBerten
0O-0O-Abstinde im Calixarenteil; hier werden Werte von 2.513,
2.872,2.790 und 2.479 A gefunden; zum Vergleich: der durch-
schnittliche Abstand in Calix[4]( p-tert-butylbenzol) betragt
2.650 A.1°* Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei Calix-
arenmolekiilen, die Aggregate mit zu ihnen in zentrosymmetri-
scher Beziehung stehenden Partnern bilden. Das Packungs-
system wird durch eine vierzéhlige Schraubenachse entlang der
c-Achse erzeugt. Ein Molekiil findet sich in der Mitte der Ele-
mentarzelle, wihrend das andere an deren Eckpunkten positio-
niert ist. Diese Anordnung fithrt zur Bildung von Kanélen im
Kristall.

Die Strukturmerkmale von 8 sind einzigartig. Wir sehen in
der von 8 gebildeten dimeren Zahnradverbindung ein bemer-
kenswertes Beispiel fiir eine widerstandsfihige, definiert struk-
turierte, selbstorganisierte supramolekulare Anordnung niitzli-
cher Chromophore. Unsere weiteren Untersuchungen konzen-
trieren sich auf die Synthese der entsprechenden Calix[6]- und
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Abb. 3. Die Struktur des Dimers von 8 im Kristall. A: Seitenansicht, B: Aufsicht.
Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.

Calix[8]arenoporphyrine sowie auf die der freien Basen und an-
derer Metallkomplexe. Da Calix[8]arenoporphyrine gute Kan-
didaten fiir die Bildung eines cyclischen, verzahnten Dimers mit
sechzehn m-gestapelten Tetrapyrroleinheiten sind, zielen unsere
Arbeiten auf die Entwicklung von molekularen Modellen fiir
Tetrapyrrolanordnungen ab, wie sie im Lichtsammelkomplex
des bakteriellen LH2 gefunden werden.'*! Es ist bekannt, daB
sich die B800- und B850-Komponenten des Lichtsammelkom-
plexes Il in Rhorospirillum molischianum aus acht bzw. sechzehn
Bacteriochlorophylleinheiten zusammensetzen.!'s!

Eingegangen am 3. Juli 1997 [Z10632]

Stichworter: Calixarene * Porphyrinoide - Supramolekulare

Chemie

[1] Siehe z. B.: a) D. E. Robertson, R. S. Farid, C. C. Moser, J. L. Urbauer, S. E.
Mulholland, R. Pidikiti, J. D. Lear, A. J. Wand, W. F. DeGrado, P. L. Dutton,
Nature ( London) 1994, 368, 425; b) S. Anderson, H. L. Anderson, A. Bashall,
M. McPartlin, J. K. M. Sanders, Angew. Chem. 1995, 107, 1196 ; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1096; D. W. J. McCallien, J. K. M. Sanders, J. Anm.
Chem. Soc. 1995, 117, 6611; ¢) K. M. Smith, L. A. Kehres, J. Fajer, ibid. 1983,

0044-8249/97/10922-2606 $ 17.50 +.50/0 Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 22



ZUSCHRIFTEN

105, 1387; d) H. Tamiaki, T. Miyatake, R. Tanikaga, A. R. Holzwarth, K.
Schaffner, Angew. Chem. 1996, 108, 810; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35,
772; e} R. G. Khoury, L. Jaquinod, D. J. Nurco, R. K. Pandey, M. O, Senge,
K. M. Smith, ibid. 1996, 108, 2657 bzw. 1996, 35, 2496.

{2] Zum Beispiel: Supramolecular Assemblies—New Developments in Biofunctional
Chemistry (Hrsg.: Y. Murakami), Mita Press, Tokio, 1990; J.-M. Lehn, Supra-
molecular Chemistry, VCH, Weinheim, 1995; H. Kurreck, M. Huber, Angew.
Chem. 1995, 107, 929; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 849.

[3] C. M. Drain, K. C. Russell, J.-M. Lehn, Chem. Commun. 1996, 337.

[4] a) C.J. Walfer, H. L. Anderson, J. K. M. Sanders, J. Chem. Soc. Chem. Com-
mun. 1993, 458; b) L. G. Mackay, R. S. Wylie, J. K. M. Sanders, J Am. Chem.
Soc. 1994, 116, 3142; ¢) D. M. Rudkevich, W. Verboom, D. N. Reinhoudt, J.
Org. Chem. 1995, 60, 6585.

[S] a) Neuere Ubersicht: V. Bshmer, Angew. Chem. 1995, 107, 785; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1995, 34, 713; b) I. Vicens, V. Bohmer, Calixarenes: A Versatile
Class of Macrocyclic Compounds, Kluwer, Dordrecht, 1991, S. 5.

[6] P. Timmerman, K. G. A. Nierop, E. A. Brinks, W. Verboom, F.C.J M.
van Veggel, W. P. van Hoorn, D. N. Reinhoudt, Chem. Eur. J 1995, 1, 132.

[7] R. Perrin, R. Lamartine, M. Perrin, Pure Appl. Chem. 1993, 65, 1549.

[8] a) J. Bernard, R. de Vains, R. Lamartine, Tetrahedron Let:. 1996, 37, 6311; b)

A.M. A. van Wageningen, P. Timmerman, J. P. M. van Duynhoven, W. Ver-

boom, F. C. J. M. van Veggel, D. N. Reinhoudt, Chem. Eur. J. 1997, 3, 639; ¢)

P. D. Beer, M. G. B. Drew, D. Hesek, K. C. Nam, Chem. Commun. 1997, 107;

d) K. Murayama, K. Aoki, ibid. 1997, 119; ¢) T. Haino, M. Yanase, Y. Fukaza-

wa, Tetrahedron Lett. 1997, 38, 3739; f) O. Struck, L. A.J. Chrisstoffels,

R.J. W. Lugtenberg, W. Verboom, G. J. van Hummel, S. Harkema, D. N. Rein-

houdt, J. Org. Chem. 1997, 62, 2487,

a) Z. Asfari, J. Vicens, J. Weiss, Tetrahedron Lett. 1993, 34, 627; b) D. M.

Rudkevich, W. Verboom, D. N. Reinhoudt, J. Org. Chem. 1995, 60, 6585;¢) T.

Nagasaki, H. Fujishima, M. Takeuchi, S. Shinkai, J. Chem. Soc. Perkin Trans.

11995, 1883; d) T. Arimura, C. T. Brown, S. L. Springs, J. L. Sessler, Chem.

Commun. 1996, 2293.

[10] C. D. Gutsche, M. Igbal, D. Stewart, J. Org. Chem. 1986, 51, 742.

[11] C.-H. Lee, I. S. Lindsey, Tetrahedron 1994, 50, 11427.

[12] Kristallographische Daten fiir C,,, ;sH,,5N;¢Ni,O; ,5: dunkelgriiner, okta-
edrischer Kristall (0.15x 0.10x 0.10 mm?), tetragonale Raumgruppe P4,22
(Nr.92); a=b=235103), ¢=10061Q2) A, V=55609(16)A%, Z=16.
33061 gemessene Reflexe, darunter 15009 unabhédngige, von denen 9740
als beobachtet eingestuft wurden (R, =0.033, 7, =0.90, T, = 0.85,
u=1047mm™*, p,,, =1.138 g cm~3). R1 (beobachtete Daten, /> 2¢(/)) und
wR2 (alle Daten): 0.1142 bzw. 0.3483 (2571 Parameter). Datensammlung bei
113(2) K auf einem Siemens-Hi-Star-Multikanal-Proportionalzihler-Diffrak-
tometer, ausgeriistet mit einem 3.0 x 0.3 mm Fokusbecher, Gébelspiegeln und
einer Rigaku-RU300-Drehanode gemessen [Cuy,-Strahlung (4 =1.54178 Ay,
w-Scanmodus, 20, = 90.2°]. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden
gelost und mit Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Methoden verfeinert [Verfeine-
rung gegen F2? unter Verwendung aller unabhiingigen Reflexe (Siemens
SHELXTL Version 5.03)]. Insgesamt wurden vierzehn mit Methanolmole-
kiilen besetzte Positionen gefunden. Diese wurden mit partiellen Besetzungen
verfeinert, die insgesamt zu 1.75 Methanolmolekilen pro Molekiil 8 aufaddier-
ten. Alle Nichtwasserstoffatome auBer denen der Solvatmolekiile wurden mit
anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Die Wasserstoffatome von 8 wur-
den in geometrisch berechnete Positionen gesetzt und mit einem Reitermodell
verfeinert. Eine Absorptionskorrektur wurde durchgefiihrt[13]. Die kristallo-
graphischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veréffentlichung be-
schriebenen Struktur wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-
100523* beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten kdnnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert
werden : The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Telefax:
Int. +1223/336-033; E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).

[13] S. R. Parkin, B. Moezzi, H. Hope, J. Appl. Crystallogr. 1995, 28, 53.

[14] a) G. McDermott, S. M. Prince, A. A. Freer, A. M. Hawthornthwaite-Law-
less, M. Z. Papiz, R. J. Cogdell, N. W. Isaacs, Nature ( London) 1995, 374, 517;
b) W. Kiihlbrandt, ibid. 1995, 374, 497.

[15] J. Koepke, X. Hu, C. Muenke, K. Schulten, H. Michel, Structure 1996, 4, 581.

f9

Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 22

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997

Synthese und Strukturen des gefalteten und

des verdrehten Konformers von Bis{4H,8H-4-
(dicyanmethylen)benzo[1,2-c:4,5-c’|bis[1,2,5]|thia-
diazol-8-yliden}, einem sterisch iiberladenen
Ethylen mit hoher Elektronenaffinitit**

Takanori Suzuki,* Takanori Fukushima,
Tsutomu Miyashi und Takashi Tsuji

Seit einigen Jahren erfahren Verbindungen viel Aufmerksam-
keit, die bei duBeren Einfliissen ihre optischen Eigenschaften
dndern und so als molekulare Maschinen und Schalter interes-
sant sind."! Einige sterisch iiberladene Ethylene sind dafiir sehr
vielversprechend,!?! da sich ihre Farbe bei Konformationsinde-
rungen charakteristisch dndert. Die diesbeziiglich bedeutendste
Verbindung ist Bianthron 1,*) das im Grundzustand die zwei-
fach gefaltete Konformation 1 A einnimmt, um die sterische Ab-
stoBung im fjordartigen Bereich zu minimieren.™! Ausgeldst
durch Hitze, Druck oder Anregung mit Licht wandelt sich dieses
gelbe Konformer teilweise in eine griine, metastabile Form!*!
um, von der angenommen wird, daB sie die verdrehte Konfor-
mation 1B einnimmt.'®! Da sich die Eigenschaften der analogen
geladenen Isomere von denen der neutralen unterscheiden, kann
die Konformationsinderung auch elektrochemisch ausgelost
werden.!”) Durch Kombination von Isomerie und Elektronen-

o} (o]
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.‘\\
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O 1B
NC CN NC CN
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) S /= -
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