
(6= 141.6), und eine Hochfeldverschiebung beim Uber- 
gang vom E- zum Z-Isomer wurde z. B. auch bei Bis(2,4,6- 
tri-tert-butylpheny1)diphosphen gefunden (E-Isomer: 6= 
492; Z-Isomer: 6= 368)[l4]. 
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Natriurn-~alixl4]arensulfonate, Komplexe mit 
neuartiger Schichtstruktur - ein organischer Ton?** 
Von Anthony W. Coleman, Simon G.  Boit, 
S .  David Morley, C. Mitchell Means. Kerry D. Robinson, 
Hongming Zhang und Jerry L. Atwood* 

Calixarene vom Typ 1''' sind in erster Linie auf ihre An- 
wendung als Enzym-Modelle untersucht worden, da sie or- 
ganische und anorganische Substrate binden k o n n e r ~ [ ~ . ~ l .  

L 13 

1 2 

Vor kurzem wurden wasserlosliche Calixarene 1, R = 

C02H,  NO,, SOsH, synthetisiert und erfolgreich fur Trans- 
portstudien und selektive Komplexierungen angewendet, 
obwohl wenig uber ihre Struktur bekannt istl4l. Um die Ei- 
genschaften dieser Verbindungen besser verstehen zu kon- 
nen, stellten wir das Natriumsalz des Calix[4]arensulfonats 
2 her und ziichteten Einkristalle aus waariger L6sung[s1. 
Die Rontgenstrukturanalyse ergab, daB das Calixarensul- 
fonat-Ion sich im Kristall mit Natrium-Ionen und Wasser- 
molekulen im Verhaltnis 1 : 5  : 12 zu der in Abbildung l a  

['I Prof. Dr. J. L. Atwood, Dr. A. W. Coleman, Dr. S. G. Bott, 
S. D. Morley, Dr. C. M. Means, K. D. Robinson, Dr. H. Zhang 
Department of Chemistry, University of Alabama 
Tuscaloosa, AL 35487 (USA) 

dert. 
I*'] Diese Arbeit wurde von der U. S. National Science Foundation gefhr- 

1 

dargestellten hochgeordneten Struktur 2 . 5  N a @ .  12 H 2 0  
vereinigt. Wahrend sie auf den ersten Blick stark an eine 
bioorganische Doppelschichtmembran erinned6I, liegt in 
der Tat eine weit grol3ere Ahnlichkeit mit Ton vor. 

..' . . .  .. . . . .  I '  . .  . . .  - . 

_ .  .. . ,  ..., , . . .  . .  . . . .  . 

a 

1 
b 

Abb. I .  a) Doppelschichtstruktur von 2 .  S N a m .  1 2 H 2 0  im Kristall; b) 
Schichtstruktur von hydratisiertem Natriumvermiculit. 

Die Struktur kann in organische und anorganische 
Schichten unterteilt werden. Die organische (Doppel-)- 
Schicht besteht aus Anionen, die so ineinandergreifen, daB 
die groBere Offnung des Calixarengeriists jeweils nach au- 
Den weist. Ein Natrium-Ion und ein Wassermolekul wech- 
selwirken gleichzeitig mit den phenolischen Sauerstoffato- 
men eines Calixarens und den Sulfonatsauerstoffatornen 
anderer Calixarene. Urn dieses Kation unterzubringen, 
wurde aus jedem Calixaren das super-acide ent- 
fernt; das resultierende negativ geladene Sauerstoffatom 
geht eine starke elektrostatische Bindung rnit dem Natri- 
um-Ion ein. Die anorganische Schicht besteht aus den ub- 
rigen vier Natrium-lonen und elf Wassermolekiilen. Diese 
Spezies befinden sich in einem ausgedehnten, durch Was- 
serstoffbindungen zusammengehaltenen Bereich, der auch 
die Sulfonatgruppen der Calixarene einschliel3t. 

Beim Umkristallisieren des Natrium-~alix[4jarensul- 
fonats 2 . 5  Na' .12 H,O aus Aceton/Wasser erhalt man 
dunne Plattchen. Diese neigen zur Bildung von Schichtpa- 
keten, die aber ahnlich wie Glimmer leicht aufgespal- 
ten werden konnen. Die Rontgenstrukturanalyse[8' zeigt, 
daB das Calix[4]arensulfonat-lon mit fiinf Natrium-Ionen, 
acht Wassermolekiilen und einem Acetonmolekiil assozi- 
iert ist. Wie bei der Stammverbindung liegen bei 
2 . 5  Na0.8 H 2 0 . M e z C 0  Doppelschichten aus Calixaren- 
sulfonat-lonen mit eingelagerten Schichten aus Wassermo- 
lekulen und Natrium-Ionen vor. Das Acetonmolekiil, das  
mit seiner polaren Carbonylgruppe in die anorganische 
Schicht ragt, ist jedoch ein Gast innerhalb des Hohl- 
raumsl'l (Abb. 2). 

Um die Gesamtschichtstruktur mit der eines Tons 
vom 2 : I-Typ zu vergleichen, zeigt Abbildung l a  das was- 
serhaltige Stammsystem und Abbildung Ib  die Struktur 

* .  

. .  

Abb. 2. Struktur von 2 '  SNa ' .8H20.Me2C0 im Kristall. Das Acetonmole- 
kiil ist ein Gast im Hohlraum von 2 .  Das Carbonylsauerstoffatom is! so an- 
geordnet, daD es in die polare Schicht ragt. Die schwarzen Punkte reprasen- 
tieren Na"-lonen und Wassermolekiile. 
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von hydratisiertem Natriumvermiculit"o'. Die Ahnlich- 
keit ist bemerkenswert. Beide Strukturen bestehen aus 
Schichten kovalenten Materials, zwischen denen sich hy- 
dratisierte Kationen befinden. Wenn man die Sulfonat- 
gruppen als Teil der hydratisierten Schicht betrachtet, 
kommt man zu ahnlichen Schichtabstanden: Die hy- 
dratisierte Schicht ist im Calixarenl Wasser-Stammsy- 
stem ( 2 .  5 Na@. 12 HzO) 8.3, im Calixaren/Wasser/Ace- 
ton-System ( 2 . 5  N a O .  8 H 2 0 .  Me2CO) 8.4 und im Tonmi- 
neral Natriumvermiculit 9.4 A stark"". Die Summe der 
Abstande zwischen den beiden Schichten in den hier be- 
schriebenen Calixarenen liegt bei 13,7 A. Dies ist ver- 
gleichbar mit den Abstanden von 15.0 A in Natriumvermi- 
culit und 14.4-15.6 A im Smectit'"'. 

Wie bei den Tonmineralien sind auch bei 2 . 5  Nae die 
Natrium-Ionen austauschbar. Die Strukturen der K'-, 
Rbe-, CS ' - ' '~~  und NH:-Analoga konnten ebenfalls gesi- 
chert werden''3j. Beim NH:-Derivat wird Wasser gegen 
Ammonium-Ionen ausgetauscht, eine Eigenschaft, die 
auch bei Tonmineralien beobachtet w ~ r d e l ' ~ ' .  

Zusarnrnenfassend ergibt sich, daB die Natrium-ca- 
lix[4]arensulfonat-Komplexe mit Wasser oder Wasser/ 
Aceton das strukturelle Verhalten von Tonmineralien gut 
nachahmen. Jedoch haben die Calixarene den Vorteil ei- 
nes grooen- und polaritatsselektiven Hohlraums, der durch 

thylgruppen in der Nahe der aromatischen Ringe gut abgeschirmt wer- 
den. Beim VerhBltnis I : 1 tritt das Signal bei 6= 1.0 und beim Verhaltnis 
I : 4  bei 6=2.05 auf: das ist der Wen fiir unkomplexiertes 2. Die NMR- 
Experimente wurden bei I9"C in  D:O mit einem Nico\et NT 200 durch- 
gefiihrc. 
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S .  G. Bott. A. W. Coleman, J .  L. Atwood, J. A m .  Chem. Soc. 110 (1988) 
610. 

114) B. Mason, L. G .  Berry: Ekmenls ojMinerology. Freeman, San Francisco 
1968. 

[ 151 Weitere Einzelheiten der Kristallstrukluruntersuchungen konnen beim 
Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, Lensfield Road. 
Cambridge CBZ IEW (England), unter Angabe des vollst8ndigen Zeit- 
schriftenzitats angeforden werden. 

Ein photolytischer Zugang zu Oxepansystemen** 
Von K .  C .  Nicolaou*, C . -K .  Hwang und D .  A .  Nugiel 

Das Oxepan-Ringgeriist erweist sich zunehmend als 
weitverbreitetes Strukturelernent von Naturstoffen, insbe- 
sondere jener marinen Ursprungd'l. Als Teil unseres Pro- 
gramms zur Totalsynthese von Brevetoxin B I['] und im 

HO. 

die korbartige Anordnung der vier Arengruppen zustande- 
kommt. Vorteilhaft ist auch die Leichtigkeit chemischer 
Modifizierungen des Calixarenfragments. 

Eingegangen am 12. April. 
verBnderte Fassung am 7. Juli 1988 I2 2700) 

[ I ]  C. D. Gutsche, Tap. Curr. Chem. 123 (1985) I. 
121 S. G. Botl, A. W. Coleman, J. L. Atwood, J. A m .  Chem. Soc. 108 (1986) 

131 S. G. Bott. A. W. Coleman, J. L. Atwood, J.  Cfrem. Soc. Chem. Commun. 

[4] S .  Shinkai. Atre Appl. Chem. 58 (1986) 1523. 
[5] 2 . 5  Na". I2 HzO: Das Calix[4]aren 1, R = R' = H, wurde 3 h bei 60°C 

mit HzSO, umgesetzt. AnschlieBend wurde rnit BaCO, neutralisien und 
durch Zugabe von Na2C0, auf pH 9 gebracht. GroDe, farhlose Kristalle 
von 2 . 5  Na". 12 H 2 0  wurden durch langsames Abdampfen der Esung 
erhalten. Die Verbindung kristallisien in der triklinen Raumgruppe PI 
mit a =  10.998(6), b= 13.582(5). c =  14.472(5) A. a=74.01(3),B-89.o9(4). 
y -  86.50(4)". Z =  2. Die Verfeinerung, basierend auf 4727 beobachteten 
Reflexen. fiihne zu einem konventionellen R-Wen von 0.050 [IS]. 

1709. 

1986. 610. 

[6] S. J. Singer. G. L. Nichelsen, Science (Woshingfonl 175 (1972) 720. 
[7] S .  Shinkai, T. Mori, T. Tsubaki, T. Sone, 0. Manobe, Chem. Leff. 1986. 

1351. 
IS) 2 . 5  NaQ.  8 H,O. Me2CO: Farblose Kristalle wurden durch UmkristaUi- 

sation von 2 . 5  Na". 12 HzO aus Aceton/Wasser erzeugt. Die Verbin- 
dung kristallisien in der monoklinen Raumgruppe P2, /n  rnit a = 

11.051(4), b =  14.157(4). c=27.162(7) A, 8=97.47(3)", Z=4. Die Verfei- 
nerung, basierend auf 4724 beobachteten Reflexen, fuhne zu R = 0.054 
1151. 

191 Die Acetonmolekiile sind. wie 'H-NMR-spektroskopisch gezeigt werden 
konnte, in der Tat in waBriger LOsung durch die Calixarene 2 komple- 
xien. Beim Verhiltnis 2 : Aceton = 2 : I findet man die Aceton-Methyl- 
Resonanz als breites Singulett bei 6= 0.7-0.8. Dies beweist, daB die Me- 

Bestreben, allgemeine und milde Methoden fur den Auf- 
bau von OxepanenL3' zu entwickeln, entwarfen wir die in 
Schema I gezeigte Strategie als moglichen Weg zu diesen 

Schema I .  Allgemeine Strategie zur Synthese von Oxepanen durch photolyti- 
sche Cyclisierung von Dithionestem. 
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