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Hinweise darauf, dass mit Donoratomen versehene Calix-
arene als selektive Liganden fiir UY! (in Form von UQO,*")
dienen konnten,[!! haben das Interesse an den Koordinations-
modi von Uran in solchen Spezies geweckt.”l In frithen
Arbeiten 4 iiber die Synthese von UO,**-spezifischen Li-
ganden, so genannten ,,Uranophilen“,”>* nahm man ange-
sichts der Tatsache, dass fiir UO,**-Komplexe iibliche Geo-
metrien fiir andere Metallionen kaum bekannt sind,/”! an, dass
Liganden mit im Wesentlichen planaren pentagonalen oder
hexagonalen Donoratomanordnungen am geeignetsten sind.
Dieses Konzept!!l diente auch als Erkldrung fiir die selektive
Bindung von UO,** durch eine Reihe von (wasserloslichen)
Calix[6]arenen, wobei bei dieser Betrachtung allerdings mehr
die Geometrie, denn die Abmessungen der Donoratoman-
ordnung und die Art der Donoren im Mittelpunkt standen.
Der Vorschlag, dass hier moglicherweise sechs Phenoxiddo-
noren beteiligt sind, scheint von der allgemein bekannten
Koordinationschemie von UQO,** mit Alkoxidliganden ab-
zuweichen,® denn bislang wurden nur nahezu oktaedrische
Spezies mit vier solcher Liganden gefunden. UY!-Alkoxide
[U(OR),] sind zwar bekannt,®®! aber sie sind nicht unter den
Bedingungen stabil, unter denen Uranylionen/Calixaren-
Komplexe durch Losungsmittelextraktion hergestellt werden,
wenngleich sich derartige Spezies mit einem Calix[6]arenli-
ganden in seltenen Féllen bilden konnen. Bemerkenswerter-
weise ergab die Strukturaufkldrung eines Pyridin-stabilisier-
ten UVl-Derivates von p-fBu-Calix[6]aren,! dass fiir eine
oktaedrische Koordination zwei Ligandmolekiile benétigt
werden, die beide als dreizdhnige Donoren in einer 1,2,3-
alternate-Konformation fungieren.

In Kiristallstrukturen von UO,**-Komplexen mit Calixare-
nen, die ausschlieBlich Phenoxiddonoren enthalten, koordi-
nieren maximal vier Phenoxidgruppen, die die dquatorialen

[*] Prof. J. M. Harrowfield, Dr. A. Bilyk, J. W. C. Dunlop, A. K. Hall
Research Centre for Advanced Mineral and Materials Processing and
Department of Chemistry
University of Western Australia
Nedlands, WA 6907 (Australien)

Fax: (+61)8-9380-1116

E-mail: jmh@chem.uwa.edu.au

Dr. Z. Asfari

ECPM

25 rue Becquerel, 67087 Cronenbourg

Strasbourg Cedex 2 (Frankreich)

Prof. M. W. Hosseini

Laboratoire de Chimie de Coordination Organique
Institut Le Bel, Université Louis Pasteur
Strasbourg 67000 (Frankreich)

Dr. B. W. Skelton, Prof. A. H. White
Crystallography Centre and Department of Chemistry
University of Western Australia

Nedlands, WA 6907 (Australien)

[**] Diese Arbeit wurde vom Australian Research Council gefordert.

744 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

Positionen besetzen.”! Eine trigonale Koordination tritt im
Komplex des aufgeweiteten Calixarens p-tBu-Hexahomotri-
oxacalix[3]aren auf['”! der einen Zugang zu Uranophilen
nahelegt, der nicht auf der sonst tiblichen Erlangung unge-
wohnlicher, hoher Koordinationsgeometrien beruht. Aller-
dings ist nicht bekannt, ob dieser Komplex stabiler ist als die
Komplexe von p-tBu-Dihomooxacalix[4]aren,'] p-fBu-Calix-
[6]aren!'? oder p-rBu-Calix[7]aren™ mit annihernd quadra-
tisch planarer Koordination. (Im Komplex von p-tBu-Calix-
[5]aren!™! fungiert als fiinfter Donor eine Phenol-OH-Gruppe
in einer stark fehlgeordneten, pentagonalen, planaren An-
ordnung). Moglicherweise ist der entscheidende Faktor fiir
die UO,?>*-Bindung durch Calixarene, ldsst man einmal die
Selektivitdt auBen vor, der optimale U-O(Phenoxid)-Ab-
stand. Strukturdaten von UVY'-Verbindungen mit ungehin-
derten (einzdhnigen) Alkoxidliganden ergeben einen idealen
Abstand von ca. 2.2 A2 Wir beschreiben hier Strukturen fiir
das bisher nicht charakterisierte UO,>*/Calix[4]aren-System
und den UO,*"-Komplex von p-tBu-Tetrathiacalix[4]aren. Sie
veranschaulichen, wie sehr eine geringfiigige Anderung der
Ligandengeometrie die Form der Komplexe dndern kann. Im
ersten Fall handelt es sich um den Uranylionen-Komplex von
Calix[4]aren, dem kleinsten Methylen-verbriickten Calix-
aren, im zweiten um zwei Solvatel'**<l des UO,**-Komplexes
von p-tBu-Tetrathiacalix[4]aren,['®) das Metallionen offenbar
besser binden kann als das CH,-verbriickte Analogon. An-
hand der Strukturen wird deutlich, dass dies zumindest in
einigen Fillen auf die Koordination durch die Thioether-
Schwefelatome zuriickzufiihren ist.l'” 18 Paradoxerweise sind
die hier beschriebenen UO,**-Komplexe die ersten aus einer
Reihe von uns strukturell charakterisierter Verbindungen, in
denen keine Metall-S-Wechselwirkung vorliegt.

Die Struktur der stéchiometrischen Einheit des UO,*t/
Calix[4]aren-Komplexes ist in Abbildung 1 gezeigt. Unge-
achtet der Fehlordnung, die mit dem Vorliegen neutraler,
einzdhniger (Solvens-) Liganden verbunden ist, ist der Grund
dafiir, dass Komplexe von p-rBu-Calix[4]aren, aber auch von
Calix[4]aren bislang nicht isoliert wurden, vermutlich in der
mangelnden Wechselwirkung mit dem Calixaren zu suchen,
das nur einzéhnig koordiniert. Trotz Wasserstoffbriickenbin-
dungen zu den iibrigen Phenolprotonen ist der 1,3-Sauerstoft-
atomabstand kleiner als das Doppelte des idealen U-O(Phen-
oxid)-Abstands (4.4 A). Liegt der vollstindig deprotonierte
Ligand aber in der beobachteten Konformation vor, dann
sollte UO,** nicht durch vier ,dquatorielle* Phenoxiddono-
ren eingeschlossen werden konnen. Fiir einfache Calixare-
nel” mit Donoratomen an der Peripherie (wie sie einige
biologische Systeme aufweisen®!) konnen die Abstinde
zwischen den Donoratomen durch das Kippen der einzelnen
donorsubstituierten Einheiten variiert werden.?!! Im vorlie-
genden Fall ist ein solches Kippen, das den Einschluss von
UO,* geometrisch erlauben wiirde, aus energetischen Griin-
den offenbar nicht moglich. Die relativ langen U-O(Phen-
oxid)-Bindungen deuten darauf hin, dass bei nicht vollstandig
deprotoniertem Calixaren die Donorstdrke der formalen
Phenoxiddonoren durch Wasserstoffbriickenbindungen zu
den Phenolgruppen herabgesetzt wird.

Im p-tBu-Calix[4]aren-Analogon, in dem die CH,-Briicken
durch Schwefel ersetzt sind, ist der Makrocyclus um ca. 0.5 A
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Abbildung 1. Struktur von [UO,{(calix[4]aren — H)(dmf)}(calix[4]aren — H)-
(dmf), ;(dmso), ;] - [calix[4]aren(dmf) ] - 1/2 DMF im Kristall.
U-0(1,2;111,211;10,20,30) 1.753(3), 1.755(3); 2.358(3), 2.396(3); 2.399(3),
2.400(3), 2.368(3) A. O -+ O-Abstiinde im Calixaren (cyclisch ausgehend
von Omll): 2.747(4), 2.779(4), 2.912(4), 2.691(4) (m=1); 2.718(4),
2.740(4), 2.978(4), 2.732(4) (m=2); 2.658(5), 2.678(5), 2.626(5),
2.663(5) A (m=3). Cs-Diederwinkel zwischen den Sechsringen und den
jeweiligen O,-Ebenen: m=1 (3>=10* Abweichungen von der mittleren
Ebene: 6(0n1) 0.181(4), — 0.189(4), 0.208(4), —0.196(4); 6(U) 2.382(3) A):
63.1(1), 39.8(1), 72.0(1), 49.4(1)°; m=2 (*=6x 10%;, 6(Onl) 0.129(4),
—0.160(4), 0.154(4), —0.157(4); 5(U) 2.229(3) A): 64.0(1), 40.0(1), 70.0(1),
558(1)°; m=3 (¥*=53; d(0nl) 0.014(4), -0.017(5), 0.018(5),
—0.015(4) A): 54.8(2), 60.0(2), 52.6(2), 55.0(2)°.

pro ,, Kante“, die durch die Verbindungslinie zwischen zwei
benachbarten Briickenatomen definiert ist, aufgeweitet, so-
dass geniigend Platz fiir ein UO,**-Ion zur Verfiigung steht
und ein 1:1-Komplex leicht gebildet wird. Die Synthese wird
durch Wasser nicht beeintrédchtigt, wihrend mit p-rBu-Calix-
[4]aren — und auch in gewissem MaBe mit Calix[4]aren — unter
den angewendeten basischen Bedingungen bereits Spuren
von Wasser in den getrockneten Losungsmitteln zur Ausfil-
lung von UO,(OH), fiihren.” Die Struktur des Thiacalixaren-
Komplexes ist in Abbildung 2 gezeigt. Die Koordinations-
geometrie des Urans dhnelt der der beiden Uranzentren im
zweikernigen UO,*"-Komplex mit p-tBu-Calix[6]aren und ist
nahezu reguldr oktaedrisch wie in UO,(OR),-Komplexen.
Interessanterweise verhindert das in den Calixarenhohlraum
ragende UO,**-Sauerstoffatom nicht den Einschluss eines
Losungsmittelmolekiils. Die UQO,**-Sauerstoff-Bindungslin-
gen sind bedeutend kiirzer als in den entsprechenden
Calix[4]arenspezies, was moglicherweise auf die effizientere
Donorwirkung der vier Phenoxidgruppen in der dquatorialen
Ebene zuriickzufiihren ist.

Experimentelles

[HNE;],[UO,{(p-tBu-tetrathiacalix[4]aren — 4 H)(MeCN)}] - ca. .7 DMSO:
p-tBu-Tetrathiacalix[4]aren - CHCl; (0.11 g, 0.13 mmol) wurde in DMSO
(1.5 mL), das NEt; (0.1 mL) enthielt, gelost und mit einer Losung von
[UO,(dmso)s](ClO,), (0.10 g, 0.13 mmol) in DMSO (1.5mL) gemischt.
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Abbildung 2. Struktur von [UO,{(p-tBu-tetrathiacalix[4]aren — 4 H)-
(dmf)}]-2DMF im Kiristall, Blick senkrecht zur Konusachse, deutlich zu
erkennen ist das eingelagerte DMF-Molekiil. U-O(1,2;11-41) 1.788(2),
1.804(2); 2.300(2), 2.230(2), 2.293(2), 2.241(2) A. Diederwinkel zwischen
den Sechsringen und der O4-Ebene (y?>=5 x 10?; 6(Onl) abwechselnd
+0.024(2); 6(U) 0.077(1) A): 64.29(7), 59.98(7), 63.89(7), 62.05(7)°. Wiih-
rend die U-O-Abstidnde des MeCN/DMSO-Solvats innerhalb von 30 (0=
Standardabweichung) den Werten des DMF-Solvats entsprechen (Aus-
nahme: U-O(21) 2.260(4) A), sind die C¢-O,-Diederwinkel deutlich gréBer
(67.2(2), 64.4(2), 67.8(2), 64.6(2)°), was darauf hindeutet, dass der Ein-
schluss des ,,groeren” DMF-Liganden zu einer Abflachung des Calixaren-
konus fiihrt.

Durch Dampfdiffusion von MeCN in diese dunkelrote Losung (geschlos-
senes GefdB) wurden nach 3d groBe, rote Plittchen erhalten. Ein
Einkristall wurde fiir eine Kristallstrukturanalyse ausgewéhlt und der
verbleibende Feststoff abfiltriert, mit MeCN gewaschen und an der Luft
getrocknet (100 mg, 56%). Die Elementaranalyse ergab, dass die so
erhaltenen Hauptmenge etwas weniger DMSO enthilt als der vermessene
Einkristall: ber. (%) fir [(CH;CH,);NH],[UO,{(CyH4,0,S;)(MeCN)}]-
C,H(SO: C 5132, H 6.54, N 321, S 12.23; gef.: C 514, H 6.0, N 32, S
11.2. '"H-NMR (200 MHz, CDCL;): 6 =1.10 (s, /Bu), 1.49 (t, Me, NEt;), 1.55
(s, MeCN), 2.57 (s, DMSO), 3.26 (q, CH,, NEt;), 7.62 (s, Aryl-H); IR (KBr):
7=3429 (N-H), 2693 (C-H), 826, 797 cm~! (U=0).

[HNE;],[UO,{(p-tBu-tetrathiacalix[4]aren — 4 H)(dmf)}] - 2DMF: p-tBu-
Tetrathiacalix[4]aren - CHCl; (0.10 g, 0.19 mmol) wurde in DMF (3 mL),
das NEt; (0.1 mL) enthielt, gelost und mit einer Losung von [UO,-
(NO3),(OH,)]-5H,0 (0.17 g, 0.20 mmol) in DMF (3 mL) gemischt. Die
tief orangerote Losung wurde 3d in einem geschlossenen Gefdl3 auf-
bewahrt, wo sich grof3e, rote Plittchen bildeten. Ein Kristall wurde fiir die
Kiristallstrukturanalyse entnommen und die verbleibende Hauptmenge wie
oben beschrieben isoliert (100 mg, 73%). Die Elementaranalyse
deutet auf einen teilweisen Losungsmittelverlust: ber. (%) fiir
[CH;CH,);NHL,[UO,{(CyH4s048,)(CH,NO)Y] - GH,NO:  C 52.08, H
6.78, N 4.19, S 9.59; gef.: C 51.6, H 6.6, N 3.7, S 9.7. IR (KBr): v=23430
(N-H), 2957, 2651, 2489 (C-H), 833, 796 cm~! (U—O).

[UO,{(calix[4]aren — H)(dmf)}(calix[4]aren — H)(dmf), ,(dmso), 5] - [calix-
[4]aren(dmf)]-1/2DMF: Calix[4]aren (106 mg) wurde in DMF (2 mL),
dem eine ca. 1M Losung von NMe,OH in Methanol (0.5 mL) zugesetzt
worden war, gelost und mit einer Losung von [UO,(dmso)s](ClO,),
(220 mg) in DMF (1 mL) gemischt. Durch Dampfdiffusion mit 2-Propanol
bildete sich aus der erhaltenen, tief roten Losung ein heterogener
Niederschlag aus farblosem und orangem Material. Nach einem Jahr
wurde ein orangefarbener, fiir eine Strukturanalyse geeigneter Kristall
entnommen, dessen Struktur die angegebene Zusammensetzung wider-
spiegelt.

Eingegangen am 1. August 2000 [Z15566]
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Synthese von Amino[2.2]paracyclophanen —
viel versprechende Monomere fiir die bioaktive
Beschichtung von Medizinimplantaten**

Jorg Lahann, Hartwig Hocker und Robert Langer*

Substituierte [2.2]Paracyclophane haben in den letzten
Jahren in zunehmendem Mafe auf sich aufmerksam ge-
macht.l Neben ihrem Einsatz als chirale Auxiliare in der
asymmetrischen Synthese® und als Liganden in Metallclus-
ternP! fanden sie Verwendung als Monomere bei der Poly-
merisation nach dem Verfahren der Chemischen Dampfab-
scheidung (Chemical Vapor Deposition, CVD).¥ Da auf
diese Weise funktionelle Gruppen in die Polymerstruktur
integriert werden konnen, sind derartige CVD-Polymerbe-
schichtungen fiir biomedizinische Anwendungen interessant
(Schema 1). Uber die funktionellen Gruppen konnen Bio-
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