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Calixarene 1 und ihre Derivate erregten in den vergangenen
zwei Dekaden betr�chtliche Aufmerksamkeit. Das kann
ihren Anwendungen zugeschrieben werden, die auf so un-
terschiedlichen Gebieten wie Gasadsorption,[1] Nanor�h-
ren,[2] Katalyse,[3] DNA-Erkennung[4] und Fulleren-Chemie[5]

liegen. In j�ngerer Zeit wurden in der supramolekularen
Chemie viele Calixaren-Analoga, wie Calixpyrrole,[6] Thia-
calixarene[7] und Homooxacalixarene,[8] entwickelt. W�hrend
es �ber die meta-verbr�ckten Cyclooligomere 1 eine um-
fangreiche Literatur gibt, ist sehr wenig �ber ihre para-ver-
br�ckten Analoga 2 bekannt, die Pillar[n]arene genannt
werden (Schema 1). K�rzlich wurde �ber die ersten beiden
Verbindungen dieses Typs (2n ; n = 5, R = OCH3, OH) be-
richtet.[9] Sie zeigen sehr interessante Wirt-Gast-Eigenschaf-
ten, aber ihre Herstellung ist eher m�hsam: Die Lewis-S�ure-
katalysierte Kondensation von 1,4-Dimethoxybenzol und

Paraformaldehyd liefert ein Polymer, das etwas cyclisches
Pentamer 25 mit R = OCH3 enth�lt. Etherspaltung mit BBr3

�berf�hrt es in das Pillar[5]aren mit freien Hydroxygruppen
(25 mit R = OH). Die Ausbeuten sind niedrig: 22.0 bzw.
6.6%.[9, 10]

Wir fanden nun eine �berraschende Reaktion von 2,5-
Bis(benzyloxymethyl)-1,4-diethoxybenzol (3a), wenn es in
siedendem Dichlormethan mit katalytischen Mengen para-
Toluolsulfons�ure (4) behandelt wurde. Die Reaktionsmi-
schung f�rbte sich gr�n, und die ablaufende Oligomerisierung
lieferte das cyclische Pentamer 25a und das Acetal 5a in
Ausbeuten von 75 bzw. 73% (Schema 2). S�uren wie H2SO4

oder H3PO4 k�nnen ebenfalls als Katalysatoren verwendet
werden; nichtoxidierende S�uren wie HCl oder die Lewis-
S�ure BF3·O(C2H5)2 dagegen l�sen die Reaktion nicht aus.
ipso-Substitutionen von Benzol mit einem Desalkylierungs-/
Alkylierungs-Mechanismus sind sehr selten. Sie k�nnen in
elektrochemischen Prozessen oder in Reaktionen beobachtet
werden, die durch Radikalkationen als Einelektronenoxi-
dantien katalysiert werden.[11]

Der genaue Mechanismus der Bildung von 25a und 5a ist
nicht bekannt. Wir nehmen einen �bergangszustand A an, in

Schema 1. Calixarene 1n und ihre para-verbr�ckten Analoga 2n, die Pil-
lararene.

Schema 2. Bildung von ethylsubstituiertem Pillar[5]aren 25a und ange-
nommener �bergangszustand A.
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dem die Wechselwirkung von 3a
und 4 zu einem (partiellen) La-
dungstransfer f�hren kann, der dem
Benzolring von 3a den Charakter
eines Radikalkations verleiht, der
f�r die tiefgr�ne Farbe urs�chlich
sein d�rfte, und dadurch die Reak-
tivit�t der alkylsubstituierten Ring-
positionen erh�ht. Dar�ber hinaus
erleichtert die S�ure die Benzyl-
etherspaltung, sodass eine C-C-
Bindung zwischen dem Benzyl- und
dem Ring-C-Atom (gestrichelte
Linie in A) gebildet werden kann.
Eine vierfache Cyclokondensation
w�rde noch einen geometrisch ge-
spannten �bergangszustand ein-
schließen, sodass die Cyclopent-
amerisierung bevorzugt ist. Cycli-
sierungen von h�heren linearen Oligomeren k�nnen wegen
h�herer Aktivierungsentropien weniger g�nstig sein.

Diese ersten Ergebnisse ermutigten uns, die Herstellung
von Pillararenen zu optimieren. para-Toluolsulfons�ure (4) in
CH2Cl2 erwies sich als der beste Katalysator. Augenscheinlich
sind die Acidit�t und das relativ niedrige Redoxpotential von
4 bestens f�r die Cyclokondensation geeignet. Ersatz der
Benzyloxymethyl- durch n-Butyloxymethyl-Substituenten
ver�nderte die Ausbeute an 25a nicht (Tabelle 1). Mit weniger

sperrigen Austrittsgruppen wie Methoxymethyl und Ethoxy-
methyl wurden sehr hohe Ausbeuten erzielt (92 bzw. 89 %),
und selbst bei Raumtemperatur gen�gten kurze Reaktions-
zeiten. Freie Hydroxygruppen (3e) erwiesen sich als etwas
weniger g�nstig.

Eine detaillierte Studie der Reaktionen von 3 mit R = Me,
Et, nBu ergab in der Tat eine quantitative Bildung der Pil-
lararene. Neben dem cyclischen Pentamer 25 als Hauptpro-
dukt wurden h�here Cyclooligomere 2n als Nebenkompo-
nenten gebildet (Tabelle 2). Die Gesamtausbeuten an iso-
lierten Produkten betrugen in jedem Fall ca. 97 %. Die Cy-
clooligomere wurden s�ulenchromatographisch getrennt
(SiO2, Petrolether (Sdp. 60–90 8C)/Ethylacetat 40:1). Die

Hexamere 26a und 26c repr�sentieren die ersten Pil-
lar[6]arene.

Die Spaltung der Ethergruppen in 25b durch die Reaktion
mit BBr3 in CH2Cl2 (0–20 8C, 45 h) ergab mit einer Ausbeute
von 70% Verbindung 25d mit freien Hydroxygruppen. Der
Grundk�rper [1.1.1.1.1]Cyclophan ist seit mehr als zwanzig
Jahren bekannt, seine Synthese ist jedoch m�hsam und ver-
l�uft mit Ausbeuten unter 1%.[12]

Eine noch gr�ßere Herausforderung war die Oxidation
von 25. Bei der Behandlung von 25a mit (NH4)2[Ce(NO3)6]
entstand das Pillarchinon 65 (62 %, Schmp. > 280 8C), das al-
lererste cyclooligomere Chinon.

NMR- und Massenspektren (MALDI-TOF) wurden zur
Charakterisierung von 25a–d, 26a,c und 65 verwendet. Tabel-
le 3 enth�lt die 1H- und 13C-NMR-Daten von 3d, 25a, 26a und
65. Die d-Werte des Cyclopentamers 25a und des Cyclohexa-
mers 26a sind sehr �hnlich. Die Zahl der Signale zeigt eine De-
facto-D5h- bzw. -D6h-Symmetrie an, die sich aus der Rotation
der Benzolringe ergibt, die selbst bei �50 8C schnell in Bezug
auf die NMR-Zeitskala ist. Vollst�ndig planare Konformere
w�ren wegen sterischer Wechselwirkungen gespannt. Mo-
dellbetrachtungen er�ffnen, dass der freie Raum im Zentrum
von 25 ungef�hr 8 und in dem von 26 ungef�hr 10 � betr�gt.
Die Rotation der Benzolringe sollte diese Hohlraumabmes-
sungen auf ungef�hr 5 bzw. 7 � reduzieren. Im roten Cyclo-
pentachinon 65 sind analoge intramolekulare Rotationen

Tabelle 1: Synthese von Pillar[5]aren 25a unter Verwendung verschiede-
ner Austrittsgruppen CH2OR’ und OR’.

Ausgangs-
verbindung

R’ T [8C] t [h] Ausbeute
an 25a [%]

3a Bn 41 2 75
3b nBu 41 24 75
3c Et RT 3–4 89
3d Me RT 3–4 92
3e H RT 5–6 84

Tabelle 2: Synthese von Pillar[5]- und Pillar[6]arenen mit verschiedenen Alkoxysubstituenten R; R’ ist
immer Et.

Ausgangs-
verbindung

R t [h] Pro-
dukt

Ausb.
[%]

Schmp.
[8C]

Pro-
dukt

Ausb.
[%]

Schmp.
[8C]

3c Et 3–4 25a 89 154–156 26a 8 172–173
3 f Me 1–2 25b 95 194–195 –[a] – –
3g nBu 15 25c 86 133–135 26c 11 87–89

[a] Spuren von h�heren Cyclooligomeren.
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m�glich, weshalb auch davon nur ein Satz von 1H- und 13C-
NMR-Signalen erhalten wird.

Wir haben hier eine neue, �berraschend einfache und
quantitative Synthese von Pillar[5]arenen 25 und den ersten
Pillar[6]arenen 26 sowie die Oxidation von 25a mit
(NH4)2[Ce(NO3)6] zum ersten cyclooligomeren Chinon, 65,
beschrieben. Der leichte Zugang zu diesen Verbindungen
sollte die Untersuchung von verschiedenen Wirt-Gast-Be-
ziehungen erm�glichen. Die unterschiedliche Gr�ße der
Hohlr�ume in 25 und 26 und die unterschiedlichen Elektro-
nendichten in 25 und 65 versprechen ausgepr�gte Selektivit�-
ten f�r organische Gastmolek�le. Dar�ber hinaus verspricht
der Vergleich von Pillar[n]arenen 25 und 26 und Pillarchinon
65 mit den entsprechenden Calix[n]arenen und Cucur-
bit[n]urilen aufregend zu werden.[13]
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Tabelle 3: 1H- und 13C-NMR-Daten von 3d, 25a, 26a und 65 (d-Werte in
CDCl3, Me4Si als interner Standard).

Verbindung CqO Cq CH CH2(O) OCH2 CH3

3d 1H – – 6.90 4.47 4.00 1.36
13C 150.3 126.6 112.5 69.2 64.5 15.0

25a 1H – – 6.71 3.75 3.81 1.25
13C 149.8 128.5 115.1 29.8 63.8 15.0

26a 1H – – 6.68 3.75 3.81 1.27
13C 150.4 127.8 115.2 30.9 64.0 15.2

65 1H – – 6.75 3.48 – –
13C 186.4 143.5 135.3 26.3 – –
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