ZUSCHRIFTEN

gemessene GroBe der Fluoreszenzsonde auf den Wert fiir die
Micellen. Hier gilt erneut, da3 bei einer bestimmten SDS-
Konzentration das Micellbindungsvermogen des Polymers
gesittigt ist und zusitzliches Tensid kleine Micellen bildet, die
signifikant zum Gesamtsignal beitragen. Bei hoherer Poly-
merkonzentration erreicht die gemessene Grofie ein Plateau
bei 12 nm. Dieser Wert korreliert gut mit der hydrodynami-
schen GroBe des Polymers.

In allen Fillen, sei es mit dem hoch- oder mit dem
niedermolekularen Polymer, treten Maxima auf, die es
ermoglichen, die Zusammensetzung des PVP-SDS-Komple-
xes bei Sittigung zu berechnen. Aus den entsprechenden
Konzentrationen von Polymer und Tensid ergibt sich ein
Sattigungswert von 3.3 g SDS pro Gramm PVP bei allen
Polymerkonzentrationen und -typen. Murata et al.!'?l berich-
ten einen Wert von 3.4 g SDS pro Gramm PVP, der durch
Messen der Komplexbildungsisotherme bestimmt wurde.

Die hier beschriebenen Messungen stellen die erste An-
wendung der FCS auf die Untersuchungen von Polymer-
Tensid-Wechselwirkungen dar. Die Experimente zeigen, daf3
es so moglich ist, die Bildung von Tensid- und Polymer-
Tensid-Micellen auf molekularer Ebene zu verfolgen. Im
Unterschied zu vielen anderen Methoden konnen diese
Messungen in sehr verdiinnten Losungen durchgefiihrt wer-
den, bei denen Viskosititseffekte durch die sterische oder
Coulomb-Wechselwirkung zweier Ketten nicht beriicksichtigt
werden miissen. Wir haben eine CAC des Systems von
80 mgL~! bestimmt, unabhingig von der GroBe und der
Konzentration des PVP. Die Tatsache, daf3 es ein Maximum
bei der Abhéngigkeit der hydrodynamischen GréBe von der
Tensidkonzentration gibt, zeigt an, daf3 es eine obere Grenze
fiir die Tensidmenge gibt, die an PVP angelagert werden
kann. Die weitere Entwicklung und Nutzung der Methode
wird die Anwendung auf komplexere Systeme beinhalten.

Experimentelles

Wir verwendeten zwei Proben von technischem Polyvinylpyrrolidon
(BASF) mit einem mittleren Molekulargewicht von M, =10°Da (Kolli-
don K90, K-Wert (ViskositdtsmaB) 90) und von M, =5 x 10* Da (Kolli-
don K30, K-Wert 30). Die Fluoreszenzsonde war terminal fluoreszenzmar-
kiertes Natriumdecylsulfat (SDecS; Molecular Probes, Katalog-Nr.
D-3829), das beziiglich Micellbildung und Oberflichenaktivitit analog zu
SDS ist und in einer Konzentration von 10nm (0.005 mgL~!) in einer
Mischung mit SDS (Aldrich) eingesetzt wurde. Alle Verbindungen wurden
ohne weitere Reinigung so verwendet, wie sie erhalten wurden.

Die Experimente wurden mit einem kéuflichen FCS-Apparat (ConfoCor,
Carl Zeiss Jena) durchgefiihrt (Anregungswellenlinge 488 nm, Wasser-
Immersionsobjektiv: 63 x, 1.2 NA; Lochblende im Detektionsstrahlen-
gang: 45 nm). Das Fluoreszenz-Korrelationssignal wurde fiir jede Probe
zehnmal 60 s gemessen. Die Experimente wurden in 0.5M NaCl-Losung
(zuvor mit einem 0.2-um-Filter filtriert) bei 24°C durchgefiihrt. Alle
Losungen wurden vor jeder Messung wenigstens eine Stunde lang
dquilibriert. Die Ergebnisse von FCS-Messungen, die 1 h und 24 h nach
der Herstellung der Proben durchgefiihrt wurden, waren identisch.
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Behinderung von Bewegungen der Gastmolekiile?! nétige
kinetische Stabilitidt, wihrend der andere Typ die fiir mole-
kulare Erkennung® und Katalyse niitzliche dynamische
Labilitdt hat.! Hier beschreiben wir ein System mittlerer
Stabilitit,[®] das Charakteristika beider Typen in sich vereinigt.

Calixarene mit Harnstoffsubstituenten am oberen Rand
dimerisieren {iiber eine cyclische Anordnung von komple-
mentdren Wasserstoffbriickendonoren und -acceptoren
(,,oberer Rand“ bezeichnet die nicht durch Hydroxygruppen
funktionalisierte Offnung eines Calixarens). Die resultieren-
den Komplexe weisen wohldefinierte Hohlrdume auf, in
denen kleinere Molekiile eingeschlossen werden konnen.['"]
Fiir eine Verbriickung zweier solcher Calixarenmonomere an
ihren oberen Réndern (beispielsweise zu 1, Abbildung 1)
werden Spacer mit besonderen Eigenschaften benoétigt: Sie
miissen lang genug sein, um die Verklammerung der diver-
gierenden Harnstoffsubstituenten der beiden Kapselhilften
zu ermoglichen (Pfeile in Abbildung 1, C1). Gleichzeitig
sollte eine Uberléinge vermieden werden, um den Entropie-
verlust durch die Behinderung der freien Rotation von
Einfachbindungen im Spacer zu minimieren. Im Modell
erscheint ein Hexamethylenspacer giinstig. Mehrere Typen
der Komplexbildung sind fiir dieses System denkbar: 1) eine
intramolekulare Faltung zu Kapsel C1, 2) die Bildung dimerer
Komplexe 1-1 und 3) die Oligomerisierung zu Aggregaten
hoherer Ordnung 1, (Abbildung 1), die cyclisch oder linear
sein konnen.

Die Synthesel'l von 1 folgt den von Reinhoudt et al.l'?l
ausgearbeiteten Methoden zur selektiven Funktionalisierung
des oberen Randes von Calix[4]arenen (Schema 1). Die
Nitrierung des bekannten Tetrapropoxycalix[4]arens 212 13]
mit 60proz. HNO; und Eisessig in CH,Cl, lieferte das
Trinitrocalixaren 3%l in 92% Ausbeute. Die Behandlung
von 3 mit Silbertrifluoracetat und Iod in siedendem Chloro-

i | 11

Abbildung 1. Das verbriickte Calixarendimer 1 und seine Mdoglichkeiten zur Bildung supramolekularer Aggregate.
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Schema 1. Synthese von 1: a) 60proz. HNO;, CH;CO,H, CH,Cl,, RT, 4 h,
92%; b) 2 Aquiv. AgO,CCF;, 2 Aquiv. I,; CHCl;, 60°C —RiickfluB, 82 %;
¢) 2 Aquiv. Phthalimid, 2 Aquiv. Cu,O, 2,4,6-Trimethylpyridin, RiickfluB,
24 h, 45%; d) Uberschuf H,NNH, - H,0, Toluol/C,H;OH, RiickfluB, 65 %;
e) 0.5 Aquiv. O=C=N(CH,){N=C=0, CH,Cl,, 12 h, 33 %: f) Raney-Ni, H,,
Toluol/EtOH, RiickfluB, 24h, quant.; g)12 Aquiv. C,H;sPhN=C=0,
CH,Cl,, 4 h, 48%.

form fiihrte zur monoiodierten Verbindung 4. Die kupferver-
mittelte aromatische Substitution mit Phthalimid lieferte 5,15
das durch Hydrazinolyse zum
Amin 6 entschiitzt wurde.
Zwei Molekiile 6 wurden in
33% Ausbeute mit 1,6-Diiso-
cyanatohexan zum kovalent
verkniipften Hexanitrodimer
7Ul gekuppelt. Die Reduk-
tion der sechs Nitrogruppen
mit Raney-Nickel/H, und an-
schlieBende Reaktion mit ei-
nem UberschuB an (n-Hep-
tyl)phenylisocyanat in CH,Cl,
fithrten dann zu 1.7
Die Charakterisierung von
1 1 und seinen Komplexen ge-
lang durch Kombination von
"H-NMR-Spektroskopie (Ab-
bildung 2) und Elektrospray-
Massenspektrometrie  (ESI-
MS) (Abbildung 3). Die erste
Methode macht Gebrauch
von den fiir wasserstoffver-
o briickte Systeme typischen
1; Verschiebungen der NH-Si-
gnale des Wirts zu tieferem

Angew. Chem. 1999, 111,
ngew. Chem 1739



ZUSCHRIFTEN

Feld. Gleichzeitig erscheinen die fiir solche Wirt-Gast-Kom-
plexe charakteristischen Signale des eingeschlossenen Gasts
hochfeldverschoben. Bei der ESI-MS hingegen werden die
giinstigen Eigenschaften von quartiren Ammoniumsalzen
genutzt: Sie sind hervorragende Géste und dienen gleichzeitig
zur Jonisierung der Komplexe.'¥ Diese Methode wurde
kiirzlich angewendet, um &hnliche Einschluverbindungen
zu identifizieren!") und andere schwach gebundene, synthe-
tische Aggregate in der Gasphase zu charakterisieren."!

Das 'H-NMR-Spektrum in [D¢]DMSO (Abbildung2a)
enthilt die Signale, die fiir ein ,offenes“ System erwartet
werden, d.h. fiir ein System, in dem die intramolekularen
Wasserstoffbriicken nicht mit dem Solvens konkurrieren
konnen. Die fiinf Signale fiir die Harnstoff-NH-Protonen in
Nachbarschaft zu den Arylgruppen erscheinen wie erwartet
im Verhiltnis 1:2:2:1:1 bei 6 =8-9. Die zur aliphatischen
Briicke benachbarten Harnstoffprotonen treten bei hoherem
Feld auf (0 =5.79). Dagegen verschieben sich die Harnstoff-
signale in CDCl;, einem weniger kompetitiven Losungsmittel,
zu tieferem Feld (Ad~1), was die Bildung eines wasser-
stoffverbriickten Komplexes anzeigt. Die Einfachheit und
Schirfe dieser Signale ist eher vereinbar mit der Bildung einer
diskreten Spezies als mit der eines Polymers.?!l Die iibrigen
NMR-Signale sind jedoch verbreitert und konnen nicht
eindeutig einem der moglichen Aggregate zugeordnet wer-
den.

Die Zugabe eines kationischen Gastes, z. B. N-Methylchi-
nuclidinium 9% (Gegenion BF,”), zu diesen NMR-Proben
ergab weitere Hinweise auf die Bildung von Kapseln. Im
Unterschied zu neutralen Gésten kann das Kation durch
Kation-nt-Wechselwirkungen!'®! erfolgreich mit Solvensmole-
kiilen um seinen Einschluf} im Kapselinneren konkurrieren,
und neue Signale fiir das eingeschlossene Ammoniumion des
1-9"-Komplexes treten bei hohem Feld auf (6 =-0.2 bis
—0.4, Abbildung 2d).

Im ESI-Massenspektrum einer CHCl;-Losung von 1 und 9+
entspricht das intensivste Signal C1-9% (m/z 2902, Abbil-
dung 3 a). Ein Vergleich des Isotopenmusters mit den fiir C1-
9+ und 1-(9"),-1 berechneten (Einschiibe in Abbildung 3)
bestétigt, da3 die Ionen einfach geladen sind, und schlief3t
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Abbildung 2. Tieffeldbereich der 'TH-NMR Spektren (600 MHz) von 1 a) in [Dg]DMSO (der mit einem Punkt
markierte Peak ist auf nicht vollstidndig entferntes CHCl; zuriickzufiihren) und b) in CDCl; mit dem fiir die
H-verbriickten Aggregate typischen Tieffeldshift der Harnstoff-NH-Signale. c) Teilspektrum von 11,-1 in
CDCl;. Hoch- und Tieffeldbereich der 'H-NMR-Spektren (600 MHz, CDCl;) von d) C1-9* mit den
verdoppelten Signalen fiir H, und von e)10-97-10; dieses Spektrum enthdlt nur einen Signalsatz fiir

eingeschlossenes 9*.
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Abbildung 3. ESI-Massenspektren von CHCl;-Losungen von a) 1 (2.5 x
10-m) und 97BF,~ (7.5 x 10~°m) (die Einschiibe zeigen das experimentelle
Isotopenmuster (Hiillkurve) und die fir C1-9* (1) und 1-(9%),-1) (2)
berechneten Muster), b) 1 (2.5 x 10-°m), 10 (5 x 10-°m) und 9*BF, (2.5 x
10=*m) und ¢) 1 (2.5 x 10°m), 11 (5 x 10°M) und 9*BF,~ (2.5 x 10~*m).

damit groBere Aggregate wie [1-9*], mit n>2 aus. Dieses
Ergebnis wurde auch fiir eine hoher konzentrierte Probe (2 x
10-*m) gefunden, von der sowohl NMR- als auch ESI-MS-
Spektren erhalten werden konnten. Wir schlieen daraus, daf3
die intramolekulare Bildung von C1 im Konzentrationsbe-
reich von 5x1073m bis 5x 10°M gegeniiber der Bildung
intermolekularer Aggregate be-
vorzugt ist.[??]
Es ist unwahrscheinlich, daB
die detektierten Ionen aus der
’ Fragmentierung groferer Kom-
plexe stammen, die in Losung
vorliegen konnten. Vielmehr hat
eine Reihe von MS-Experimen-
H ten" zur Heterodimerbildung,
zur Gastselektivitdit und zum
stoBinduzierten Zerfall, die aus
Platzgriinden hier nicht im De-
tail besprochen werden konnen,
bestatigt, daB3 die Kapselstruk-
tur, die in Losung vorliegt, in der
Gasphase erhalten bleibt.
Das mit C1 konsistente 'H-
NMR-Spektrum illustriert die
Komplexitit, die durch die Ein-
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fiihrung einer einfachen Alkandiylbriicke entsteht. Die Briik-
ke bricht die Symmetrie der Kapsel, und alle Harnstoffpro-
tonen in Nachbarschaft zu den Heptylphenylgruppen werden
heterotop.?! Insgesamt sechs Signale werden daher bei tiefem
Feld erwartet.?) Die acht klar erkennbaren Signale (Ab-
bildung 2b) zeigen jedoch, daBl die Symmetrie der Kapsel
moglicherweise nicht ganz so einfach ist. Molecular-Model-
ling-Untersuchungen stiitzen die Vermutung, daf3 die Kapsel
durch die Briicke leicht verformt sein koOnnte, was die
Symmetrie weiter herabsetzen konnte. Dafiir gibt es keinen
deutlichen Hinweis in den NMR-Spektren, die verbreiterten
Signale fiir den eingeschlossenen Gast 9™ weisen moglicher-
weise aber auch auf einen solchen Symmetrieverlust hin
(Abbildung 2d).” Der symmetrische Calixarenkomplex 10-
9+-10 zeigt dagegen ein erheblich einfacheres Spektrum fiir
Wirt und Gast (Abbildung 2e). Eine Deuteriummarkierung
der Methylgruppe von 9 sichert die gezeigte Zuordnung der
sichtbaren Gastsignale ab (Abbildung 2).

Die Auswirkungen der Briicke auf die Stabilitit der Kapsel
wurden ferner durch Konkurrenzexperimente mit anderen
harnstoffsubstituierten Calixarenen untersucht. Untersuchun-
gen von Bohmer et al.?! ergaben, daB einfache Calixaren-
dimere wie 10-10 in Gegenwart &dhnlicher Spezies unter
entropiegetriebener, statistischer Bildung von Heterodimeren
disproportionieren. Was kann also fiir C1 in Gegenwart von

10 R'= p-CgH,CH,4
R2 = n-C3H,

1R =pTs
R? = n-C1oHy

beispielsweise 10 erwartet werden? Intuitiv wiirde man
annehmen, daf3 die Bildung von Heterodimeren benachteiligt
ist, weil sie zu einer Verringerung der Teilchenzahl fiihrt. Im
Experiment ergibt eine 1:1-Mischung aus 10 und 1 in der Tat
keine neuen NMR-Signale fiir Aggregate wie 10,-1. Ebenso
wird im ESI-Massenspektrum dieser Mischung mit 9* als Gast
kein Signal detektiert, dal die Anwesenheit von 10,-(97),-1
(m/z =2699, Pfeil in Abbildung 3b) anzeigen wiirde; lediglich
die Signale fiir die beiden Homodimere werden beobachtet.

Im Gegensatz dazu ergibt das Sulfonylharnstoffderivat 11
(p-Ts = p-Toluolsulfonyl) in Gegenwart von 1 ein hantelfor-
miges Aggregat; vier neue Signale (6 =10.5-10.8) fiir die
NH-Protonen in Nachbarschaft zu den Sulfonylgruppen des
Heterotrimers 11,1 ersetzen die Signale von C1 im NMR-
Spektrum (Abbildung 2¢). Ebenso erscheint im ESI-Massen-
spektrum dieser Mischung, wiederum mit 9 als Gast, ein
intensives Signal fiir die hantelférmige Struktur 11,-(97),-1
(m/z =3348, Abbildung 3c). Dies ist auf die bereits bekannte
und durch zueinander passende Siure-Base-Eigenschaften
verursachte Pridferenz von Arylharnstoffcalixarenen fiir die
Dimerisierung mit ihren Sulfonylharnstoffvarianten zuriick-
zufiihren.?

Durch Kombination von 'H-NMR-Spektroskopie und ESI-
Massenspektrometrie lieB sich nachweisen, daf3 1 weit liber-
wiegend als intramolekular gebildete Kapsel C1 vorliegt. Thr
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Verhalten beim Einschluf von Giésten und ihre Stabilitét
gegeniiber Denaturierungsreagentien weist auf die tiefgrei-
fenden Effekte der Einfiihrung einer einfachen aliphatischen
Briicke auf die Figenschaften des Hohlraums hin. Eines
unserer nédchsten Ziele ist die Bildung einer optisch aktiven
Kapsel mittels starrer und/oder chiraler Spacer.
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Organische Nitrate des Isoprens als
atmosphiirische Spurenstoffe**

Gerhard Werner, Jiirgen Kastler, Ralf Looser und
Karlheinz Ballschmiter*

Isopren (2-Methyl-1,3-butadien) ist als Terpengrundbau-
stein, der bevorzugt von Eichen — aber auch von weiteren
Pflanzen bis hin zu Algen — emittiert wird,!l schon frith auf
seine vielfiltigen Reaktionsmoglichkeiten als ein Butadien-
derivat im Zusammenhang mit der natiirlichen Smogbildung
in der Atmosphire untersucht worden.”! Es ist mit Abstand
die in groften Mengen biologisch emittierte Einzelverbin-
dung. Im globalen Mittel wird die jéhrliche Emission von
Isopren auf 450 Tg (Tg=1 x 10° Tonnen) geschitzt.’l Nach
Addition eines OH-Radikals an eine Doppelbindung des
Isoprens kommt es in der Atmosphére unter Folgereaktionen
mit Sauerstoff zur Bildung von Methacrolein (H,C=C(CHs)-
CHO) und Methylvinylketon (H,C=CHCOCH,).[} Beide
werden auch bei der Umsetzung von Isopren mit Ozon
gebildetP! und lieBen sich in der Umgebungsluft nachweisen;
ihre Gehalte in der Atmosphire zeigen starke jahreszeitliche
Schwankungen mit einem Maximum im Sommer.[* ¢

Als weitere Produkte der Umsetzung von Isopren im
System OH/O,/NO wurden in Smogkammerexperimenten
3-Methylfuran, Hydroxymethylvinylketon, C5-Carbonylver-
bindungen und nicht néher spezifizierte organische Nitrate
beschrieben.”l 3-Methylfuran lieB sich in Waldluft nachwei-
sen.®l Mit dem Nachweis eines Peroxyacetylnitrat-Analogons
des Isoprens war der Einstieg der Chemie des Isoprens in die
Gruppe der sogenannten reaktiven Stickstoffverbindungen
(engl. odd nitrogen compounds, NO,) gegeben.[’l Als weitere
Reaktionsprodukte aus dieser Gruppe sind in Smogkammer-
experimenten bei der Umsetzung von Isopren mit NO;-
Radikalen im Dunkeln als Simulation der Nachtchemie neben
den bekannten Produkten Methacrolein, Methylvinylketon
und C5-Hydroxycarbonylen weiterhin C5-Aldonitrate wie
O,NOCH,C(CH;)=CHCHO (13, 14), C5-Hydroxynitrate wie
O,NOCH,C(CH;)=CHCH,OH (5, 6) und C5-Hydroperoxy-
nitrate wie O,NOCH,C(CH;=CHCH,OOH anhand der
Massenspektren mit Atmospheric-Pressure-Ionisation-Tan-
dem-Massenspektrometrie (API-MS/MS) nachgewiesen wor-
den.l'> 1] Diese Produktpalette deutet die Moglichkeiten der
Nachtchemie des Isoprens in NO,- und ozonreicher Luft an,
in der es zur Bildung von NOj-Radikalen kommt. Solche
Umgebungsluft baut sich in der Regel aus Verkehrsemissio-
nen bei hoher Sonnenscheindauer wéhrend des Tages auf
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