
Dreifacher EinschluB durch ein Calixaren: 
Struktur des Europium(I1r)-Komplexes 
von Bis(homooxa)-p-tert-butylcalix[4]aren** 
Von Zouhair Asfari, Jack M. Harrowfield*, Murk I .  Ogden, 
Jacques Vicens und Allan H. White 

Calixarene['I bilden als Wirtmolekule mit zahlreichen 
neutralen und kationischen Gastmolekulen bemerkenswert 
vielseitige EinschluBverbindungen" - '1. Eine spezielle Form 
des Kationeneinschlusses ist bekanntlich die direkte Koordi- 
nierung eines Metall-Ions. Im Zusammenhang mit der Cha- 
rakterisierung von Koordinationsverbindungen von Calix- 
arenen rnit Lanthanoiden und Actinoiden14 - interessierten 
wir uns auch fur den EinfluB der Metall-Ionen-Bindung auf 
andere EinschluDformen. Die von anderen Autoren be- 
schriebeneI"1 asymmetrische Konformation von p-tert-Bu- 
tylcalix[8]aren in mehreren Metallkomplexen laBt eventuell 
sogar den enantioselektiven EinschluB chiraier Spezies er- 
warten. 

Die Struktur des Europium(n1)-Komplexes von p-tert-Bu- 
tylcalix[4]-aren (LI)"] zeigt eine Form des ,,Doppelein- 
schlusses" : Das Metall-Ion ist an die Phenolatgruppen ge- 
bunden und ein Losungsmittelmolekuil Dimethylformamid 
(DMF) ist in der vom Ligand gebildeten Schale eingeschlos- 
sen, wahrscheinlich aufgrund von van-der-Waals-Wechsel- 
wirkungen zwischen den Methylgruppen des Losungsmittels 
und den tBu-Substituenten des Liganden. Die polare Carbo- 
nylgruppe von DMF zeigt dabei aus der Schale heraus weg 
vom Metall. Im Gegensatz dazu sind die beiden einge- 
schlossenen DMF-Molekule in [Eu2@-tert-Butylcalix[8]- 
aren - 6H) (dmf),lr4, uber den Carbonylsauerstoff an das 
Metallatom gebunden, d. h. ihre Carbonylgruppen weisen in 
die Calixarenhohlung. Eine ahnliche Orientierung hat Dime- 
thylsulfoxid (DMSO) in der EinschluBverbindung rnit freiem 
L1 ['I, d. h. auch andere Faktoren als die Koordinierung an 
ein Metall-Ion konnen den Einbau einer polaren Gruppe tief 
im Innern eines Calixarens begunstigen. Im Hinblick darauf 
ist es bemerkenswert, daB in all diesen Komplexen die Me- 
thylgruppen der eingeschlossenen Losungsmittelmolekule in 
bezug auf den Calix-Rand ahnlich angeordnet sind. 

b 

Schema 1. Struktur des vollstandig protonierten Liganden Bis(homooxa)-p- 
fert-butylcalix[4]aren L2 mit der im Text verwendeten Numerierung der Kom- 
ponenten. 

Der hier vorgestellte Europium(rI1)-Komplex von Bis- 
(homooxa)-p-tert-butylcalix[4]aren (L2)" 'I (Schema 1) liegt 
zweikernig vor (Abb. 1 a), ahnlich demjenigen von L1, wenn 
es auch signifikante Unterschiede gibt. Am auffalligsten ist, 
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daB das Metall-Ion starker in den Liganden hineingezogen 
wird und dadurch fur die Bindung von Losungsmittelmole- 
kulen, wie sie im Eu-Komplex mit L1 gefunden wurde, kein 
Platz bleibt. Dies konnte eine Folge der mnehmenden 
Ligandengrofle und einer starken koordinativen Wechsel- 
wirkung des Metall-Ions rnit dem Ethersauerstoffatom sein. 
Die siebenfache Koordination des Metall-Ions wird durch 
die 0-Koordinierung eines DMSO-Molekuls erreicht, des- 
sen Methylgruppen ebenfalls nahe dem Kranz aus tBu- 
Gruppen im Calixaren angeordnet sind (Abb. 1 b). Dies be- 
deutet aber nicht, zumindest fur dieses System, dab ein weite- 
rer EinschluB unmoglich ist, denn die Strukturaufklarung 
zeigt, dall ein zweites neutrales Molekiil, Aceton[''], selektiv 
aus einem Aceton/Acetonitril-Gemisch aufgenommen wird. 

Einer der Hauptgriinde fur die Untersuchung von Calix- 
arenen ist ihr Potential als Modellsysteme fur Enzyme[']. Die 

Abb. 1. Struktur von [Eu,(L2 - 3H),(dmso),] ' 2  Aceton im Kristall. a) An- 
sicht des zentrosymmetrischen Dimers senkrecht zur Eu,O,-Ebene, erhalten 
unter Verwendung der Atomkoordinaten rnit dem Programm ,,Chem 3D + " 
von Cambridge Scientific Computing. Das koordinierte DMSO und das einge- 
schlossem Acetonmolekiil wurden der ubersichtlichkeit halber weggelassen. 
Eu (grun), 0 (rot). b) ,,Monomer", DMSO- und Acetonmolekule (blau). Eu- 
O(DMS0) 2.28(1), Eu(X,y,i)-O(la) 2.29(1)A. Eu und O(3) liegen 0.26 bnv. 
1.51 A auDerhalb der O(la)-O(lb)-O(2a)-0(2b)-Ebene (x2 = 6). c) Wie b). je- 
doch senkrecht zur O(la)-O(lb)-O(2a)-O(2b)-Ebene projiziert; DMSO und 
fehlgeordnete tBu-Gruppe ohne H-Atome. Die inversionssymmetrische O(1a')- 
Eu-Linie ist von der Eu-O(1a)-Linie verdeckt, d.h. sie ist relativ zur C(1)-Eu- 
0(3)-Mittellinie unsymmetrisch angeordnet, so daO die perfekte m-Symmetrie 
hinsichtlich solcher Parameter wie der Phenyl/O,-Diedewinkel aufgehoben ist 
(Tabellel). 
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in Abbildung 1 prasentierte Struktur veranschaulicht zwei- 
fellos, daB es vernunftig ist, Calixarene als Molekule zu be- 
trachten, in denen ein Substrat - moglicherweise aktiviert 
durch Koordinierung an ein Metall-Ion - in schwach solvati- 
sierendem Milieu in unmittelbarer Nahe zu einer reaktiven 
Gruppe gehalten werden kann. 

Die Ligandenkonformation im Europiumkomplex rnit L2 
1aBt sich, insbesondere unter Beriicksichtigung der Neigung 
der Phenylringe 2a/2b (Schema 1 ,  Tabelle I), durch eine deut- 
lich steilere Schale beschreiben als diejenige des vollstan- 
dig protonierten Liganden oder des UranylkomplexIgl. Die 

Tabelle 1. Metall- und Ligandenparameter. Atomabstande in [A]; 6 bezeichnet 
die Abweichung des Metalls aus der Phenoxidebene; @ ist der Diedenvinkel 
zwischen der Ebene der Benzolringe und derjenigen aus O(la), O(lb), O(2a) 
und O(2b) in ["I [a]. 

Ligand Komplexe 
L1 L2 Eu/LI Eu/L2 UOJL2 

M-O(1a) ~ 2.395(6) 2.46(1) 2.247(6) 
M-O(1b) ~ 2.143(6) 2.47(1) 2.249(8) 
M-O(2a) ~ 2.150(7) 2.28(1) 2.261(7) 
M-O(2b) ~ - 2.558(6) 2.23(1) 2.275(6) 
M-O(3) ~ 2.67(1) 3.534(8) 

~ 

~ 

- 

- - 

O(la). . .O(lb) 2.635(8) 2.746(5) 2.951(8) 2.83(2) 2.941(8) 
0(2a). . .  O(2b) 3.057(5) 2.953(9) 4.06(2) 3.678(8) 
O(1) ' " O(2) 2.753(4) 3.001(9) 2.98(2) 3.05(1) 

2.903(9) 3.03(3) 3.05(1) 
0(1) '"0(2b) 3.727(8) 3.995(5) 4.685(8) 4.51(2) 4.49(1) 

3.473(9) 4.54(2) 4.48(1) 
O(2) . "  O(3) 2.810(5) 2.91(2) 3.02(1) 

2.89(2) 3.07(1) 
6(M,la) 1.51(2) 2.35(3) 1.92(2) 
6(M,lb) 0.23(2) 2.06(4) 2.01(2) 

0.59(2) 1.88(3) 1.47(2) 
6(M,2b) 1.83(2) 2.06(3) 1.47(2) 
@(la) 54.6(2) 67.4(1) 68.3(2) 60.3(6) 60.0(3) 
@Ub) 42.8(3) 49.7(6) 62.9(3) 
@ ( W  31.8(1) 51.8(3) 54.9(6) 45.4(3) 

68.7(2) 62.8(5) 46.6(3) 

[a] Eu-Eu und 0-0 der zentralen Eu,O,-Ebene betragen 3.9067(7) bzw. 
2.661(6)A in Eu/Ll und 3.772(2) bzw. 2.88(1)A in Eu/L2. In Eu/LI ist die 
O(la)-0(1 b)-0(2a)-0(2b)-Anordnunggefaltet (xz = 2978; 46(0): 0.19, - 0.25, 

~ 0.24, 0.23, 6(Eu) I.OlA), wahrend sie im Eu/L2 planar ist ( x 2  = 6.1; 
6(0) < 0.02A; ~ ( E u ) ,  O(3): 0.26,1.518). O(la), O(lb), 0(2a), O(2b) entspricht 
0(1-4) von L1 in [8]. 

deutliche Entfernung des Donorsauerstoffs O(3) der Ether- 
brucke vom Uranatom legt nahe, daI3 L2 im Uranylkomplex 
im wesentlichen vierzahnig ist. Die ziemlich ungewohnliche 
Konformation des Europiumkomplexes rnit L2 konnte von 
Verzerrungen herruhren, die aus starken Wechselwirkungen 
aller funf Donoratome rnit dem Metall-Ion resultieren. Die 
Tatsache, daI3 L2 im Uranylkomplex vollstandig, in der ent- 
sprechenden Europiumverbindung aber nur dreifach depro- 
toniert ist, muI3 ebenfalls zu einigen Konformationsunter- 
schieden fuhren. Die Lage der OH-Protonen ist im Eu-Kom- 
plex mit L2 etwas unbestimmt, die Eu-O(na,b)-Abstande 
(n = 1,2) sind bemerkenswert symmetrisch, obwohl zwi- 
schen O(1a) und Eu(i,y,Z) eine sehr enge Wechselwirkung 
besteht. Von besonderer Bedeutung kann auch der enge 
Kontakt zwischen O(1b) des einen Liganden und O(2a) des 
anderen im Dimer, moglicherweise unter Beteiligung einer 
Wasserstoffbruckenbindung, sein. Was auch immer der 
Grund fur die konformativen Unterschiede ist, so nehmen 
die einfachen (mit)eingeschlossenen Molekule (ein Triethyl- 
ammonium-Ion im Uranylkomplex, Aceton im Europium- 
Komplex und Dimethylformamid im freien Liganden) trotz- 
dem vergleichbare Positionen oberhalb der H,COCH,-Ket- 
te ein. 

Der Yttrium(II1)-Komplex mit L2 scheint aufgrund 
mikroanalytischer Daten und des ' H-NMR-Spektrums 
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Tabelle2. 300 MHz-'H-NMR-Daten von [Y,(L2 - 3H),(dmso),] . 2Ace- 
ton [a]. 

6 = 0.29, 0.32 (s, CH, von DMSO), 1.24, 1.25, 1.30, 1.31 (s, C(CH,),), 1.54 (s, 
Aceton), 3.36, 3.40, 5.45,5.49, 3.62, 3.66,5.90, 5.94, 3.64,3.68 [c], 6.40,6.44(d, 
Paare, ArCH,Ar [b]), 3.68 [c], 3.71, 5.12, 5.15, 3.78, 3.81, 5.41, 5.44 (d, Paare, 
ArCH,O [b], 6.76-7.45 (d, 8 Paare, aromat. H), 15.08 (s, phenol. OH). 

[a] Die bei 6 = 1.15, z 4.0,6.61 und 7.21 detektierten schwachen Signale variie- 
ren ~ abhangig vom Alter der Probe -in der Intensitat und scheinen geringen 
Mengen an freiem Ligand zuzuordnen zu sein, die moglicherweise durch Disso- 
ziation oder Hydrolyse mit zufillig hinzukommendem Wasser entstanden sind. 
[b] Zuordnungen basieren auf Entkopplungsexperimenten. [c] ifberlappende 
Peaks. 

(Abb. 2, Tabelle2) in Losung zweikernig vorzuliegen, wie der 
Eu-L2-Komplex im festen Zustand. Deshalb sind alle funf 
Methylengruppen inaquivalent, ebenso die vier tBu-Grup- 
pen und die acht aromatischen Protonen1l3. 14]. Das 'H- 
NMR-Spektrum des einkernigen Uranylkomplexes in Lo- 
sung zeigt, daB die im festen Zustand beobachtete Symme- 
trieebene erhalten bleibt. Wie bereits oben envahnt, behalten 
die Europium- und Yttrium-Komplexe jedoch ein pheno- 
lisches Proton, das die Symmetrie einer einkernigen Verbin- 
dung in Losung herabsetzen wurde. Im 'H-NMR-Spektrum 
des Yttrium-Komplexes ist die Verschiebung der Resonanz- 
signale der DMSO-Methylgruppen zu hoherem Feld zu be- 
achten. Dies ist in Einklang mit dem koordinativen Ein- 
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Abb. 2. 300 MHz-'H-NMR-Spektrum von [y,(L2 - 3H),(dmso),]. 2Aceton 
in C,D, bei 298K. 

schlul3 des DMSO-Molekuls, dessen Methylgruppen nahe 
den Calixaren-Phenylringen sind. Die Inaquivalenz dieser 
beiden Methylgruppen legt nahe, daB jede Rotation des 
DMSO-Molekuls in der Ligandenhohlung langsam ist, ver- 
glichen mit der Zeitskala der NMR-Messung. Das Signal des 
Acetonmolekuls hat die fur Aceton in Benzol erwartete che- 
mische Verschiebung; ein Hinweis darauf, dal3 dieses Mole- 
kul - zumindest in Benzol - leicht aus der Ligandenhohlung 
verdrangt werden kann. 

Experimentelles 
[Eu,(L2 - 3H),(dmso),]. 2Aceton: L2 .  Aceton [9] (0.25g, 0.34mmol) wurde 
in 10mL Aceton gelost und rnit Triethylamin (0.5mL) unter Bildung einer 
klaren, farblosen Losung versetzt. Durch anschlieDende Zugabe einer Losung 
von [Eu(dmso),](CIO,), (0.38g, 0.38mmol) in lOmL CH,CN bei Raumtempe- 
ratur bildete sich eine klare, orangefarbene Losung. Aus dieser kristallisierte 
innerhalb ca 15 h [Eu,(L2 - 3 H),(dmso),] 2Aceton in orangefarbenen Tafeln 
aus (0.17g, 52%). Korrekte Elementaranalyse. 
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[y,(L2 - 3 H),(dmso),] . 2Aceton: Herstellung im wesentlichen analog der des 
Europiumderivats, wobei [Y(dm~o),](ClO,)~ anstelle von [Eu(dmso),](CIO,), 
eingesetzt wurde. Verbindung kristallisierte in farblosen Tafeln aus (0.17 g, 
55 %). Korrekte Elementaranalyse. 
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Kristallstrukturanalyse von [Eu,(L2 - 3H),(dmso),] . 2 Aceton: 
C,,H,,,Eu,O,,S,~ 2C3H,0, M, = 1928. Monoklin, P2,/c, a = 
17.306(7), b = 14.258(9), c = 23.33(1)A, /3 = 117.25(3)", V =  5117A3. 
e,.,(Z = 1, Dimer) = 1 . 2 5 g ~ m - ~ .  F(000) = 2008. Enraf-Nonius-CAD- 
4-Diffraktometer, monochromatische Mo,,-Strahlung, 1 = 0.71 069A, 
puo = 1 2 . 2 ~ - ' ;  KristallgroDe: 0.35 x 0.20 x O.lOmm (Kapillare) (ver- 
zwillingt; gemessene Daten der reziproken Hauptgitterkomponente), 
A:in,max (GauB-Korrektur) 1.10,1.27. 20,., = 45", 6461 unabhangige Re- 
flexe, davon 3267 beobachtete mit I > 341) (nichtiiberlappend). Vollma- 
trix-Verfeinerung nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate, an- 
isotrope Temperaturfaktoren sind auf Eu, 0 ,  nicht fehlgeordnete tBu- 
Gruppen und die DMSO-Hauptkomponente beschrankt; R = 0.076, 
R ,  = 0.072, n, = 385. Innerhalb des Liganden war eine tBu-Gruppe nach 
zwei Seiten fehlgeordnet, Populationen 0.56(4), 1 -0.56(4). Das DMSO- 
Molekul ist fehlgeordnet mit einer Einhullenden fur 0 , C  und zwei fur S ,  
Populationen: 0.77(2), 1 -0.77(2). Die thermische Bewegung ist an der 
Molekiilperipherie und am Losungsmittel Aceton hoch. Weitere Einzelhei- 
ten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information 
mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2 unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD-55149, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 
Einfacher EinschluB von Aceton wurde bei mehreren Calixarenen beob- 
achtet, siehe [2]und A. W. Coleman, S.G. Bott, S .  D. Morley, C. M. Means, 
K. D. Robinson, H. Zhang, J. L. Atwood, Angew. Chem. f00 (1988) 1412; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 1361. 
Der Komplex scheint in Losung erheblich starrer zu sein als der Ligand 
selbst; nicbt-komplexierter Ligand L2 hat in Chloroform fur die Signale 
der H,COCH,-Brucke eine Koaleszenztemperatur von - 2°C und fur die 
der ArCH,Ar-Gruppen von - 8°C; siehe C.D. Gutsche, L.J. Bauer, J.  
Am. Chem. SOC. 107 (1985) 6052. 
Das 'H-NMR-Spektrum des Europium(rrr)-Komplexes ist aufgrund der 
cbemischen Verschiebung und deutlichen Verbreiterung der Signale durch 
das Europium schwierig zu interpretieren. Es ist jedoch moglich, acht 
Signale fur aromatische Protonen bei 6 = 19.25, 17.41, 12.99, 5.16, 4.03, 
3.57,2.95 und - 3.35 zu identifizieren, eine Bestatigung dafiir, daB zumin- 
dest die Symmetrie des Komplexes in Losung derjenigen im festen Zustand 
entspricht. 

Circulardichroismus eines chiralen 
Cyaninfarbstoffdimers in y-Cyclodextrin** 
Von Volker Buss* 

Die Aggregation von Cyaninfarbstoffen in polaren Lo- 
sungsmitteln oder auf festen Oberflachen ist ein Phanomen 

[*I Prof. Dr. V.Buss 
Fachgebiet Theoretische Chemie der Universitat 
LotharstraDe 1, W-4000 Duisburg 

['*I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der 
KaliChemie gefordert. Fur die technische Hilfe bei der Aufnahme der 
Spektren danke ich Herrn R .  Knierim. 

von betrachtlicher theoretischer und praktischer Bedeutung. 
Die charakteristischen spektralen Veranderungen, die mit 
der Farbstoffaggregation einhergehen"], sind auf qualitati- 
ver Ebene leicht zu verstehen. So wird das Auftreten einer 
gegeniiber der Monomerabsorption kurzwellig verschobe- 
nen intensiven UV-Bande allgemein auf die Bildung eines 
sandwichartigen Dimers (oder Oligomers) zuriickgefiihrt. 
Kiirzlich wurde gezeigt, daB p- und y-Cyclodextrin die Di- 
merisierung bestimmter Cyaninfarbstoffe, vermutlich durch 
Stabilisierung des Farbstoffsandwich in ihrem kanalartigen 
Hohlraum, begiinstigen'']. Wir berichten jetzt uber den er- 
sten Fall eines chiralen Cyaninfarbstoffdimers, das vermut- 
lich in dem von zwei y-Cyclodextrinmolekiilen gebildeten 
Kana1 eingeschlossen ist. 

9;. I L...+.Jp \ \ \ '  1 

CH2CH3 CH&I~ 

Die Temperaturabhangigkeit der UV-Spektren von 3,3'- 
Diethyloxadicarbocyaniniodid (DODC-Iodid 1) in einer 
mal3ig konzentrierten (lo-' M) waBrigen Losung von y-Cy- 
clodextrin, der 15 % Ethylenglycol zugesetzt waren, um un- 
ter 0°C abkuhlen zu konnen, zeigt Abbildungl links. Die 
Spektren verandern sich nur wenig, weil unter diesen Bedin- 
gungen der groI3te Teil der Farbstoffmolekiile bereits dimer 
vorliegt. In krassem Gegensatz dazu stehen die Ergebnisse 
der unter identischen Bedingungen durchgefuhrten Messun- 
gen des Circulardichroismus (CD) (Abb. 1 rechts): Die posi- 

-'Of 500 550 600 650 
A l n m l  - 

Abb. 1. Temperaturabhlngige UV- (links) und CD-Spektren (rechts) einer Lo 
sung von 1 (8.8 x und y-Cyclodextrin (10-'01) in 15% Ethylenglycol 
Wasser (vlv). Die Kurven entsprechen Messungen bei + 10,0, - 5, - 10, - 1: 
und - 20°C. Die Pfeile zeigen die Richtung der spektralen Veranderung be 
Temperaturerniedrigung an. 

tive Bande bei 534nm, die der Absorption durch das Dime 
zugeordnet werden muI3, wird nach und nach durch einc 
Bande mit negativem Vorzeichen ersetzt, wahrend dii 
schwache positive Bande bei 589nm zunimmt. Den Ur 
sprung der negativen Bande bei 635nm (die auch im UV 
Spektrum als breite Basisabsorption zu erkennen ist) konnei 
wir zur Zeit noch nicht vollstandig klaren. 

Die Veranderungen, die das CD-Spektrum durch Abkiih 
lung erfahrt, werden durch Erhohung der Konzentratioi 
von y-Cyclodextrin erheblich verstarkt. Abbildung 2 zeig 
die UV- und CD-Spektren von 1 in einer Mischung aus glei 
chen Teilen Ethylenglycol und Wasser in Gegenwart VOI 

0.125 M y-Cyclodextrin. Bei Raumtemperatur ist die Mono 
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