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Calixarene bieten attraktive Moglichkeiten als Molekiil- 
grundgeriist bei der Herstellung von hochgradig vororganisier- 
ten, starren Verbindungen rnit Rezeptoreigenschaften"]. Vor 
kurzem wurden doppelte Calixarene beschriebenr2], die an den 
unteren Randern durch geeignete Spacer (,,Kopf-Kopf'-) ver- 
bunden waren. U ber einige ,,Schwanz-Schwanz"-Anordnungen 
(iiber die oberen Rander oder die para-Position verbundene 
Ringe)13] oder ,,Kopf-Schwan~"-Anordnungen~~~ wurde eben- 
falls berichtet. Auf diese Strukturen wurde man zunehmend 
aufmerksam, weil sie gut vororganisierte Molekiilstrukturen 
meist in cone-Konformation sind. Dagegen sind nur wenige Bei- 
spiele von doppelten Calix[4]arenen in 1,3-alternate-Konforma- 
tion bekannt, die einen zylinderformigen molekularen Kana1 
bilden und zur , , K o p f - K ~ p f ' - ~ ~ ~  oder zur ,,Schwanz-Schwanz"- 
ReiheI6] gehoren. Wir berichten im folgenden iiber die Synthese 
eines 1,3-distaI-verbriickten doppelten Calix[4]arens in 1,3- 
alternate-Konformation, iiber die erste Kristallstruktur eines 
solchen Dimers und iiber eine vorliiufige NMR-Untersuchung 
seiner Komplexbildung mit Silber(1)-Ionen. 

Die 0-alkylierte Verbindung 2 wurde aus der Stammverbin- 
dung, dem p-H-Calix[4]aren 1, erhalten (Kaliumcarbonat 
(2.2 Aquiv.), 2-Ethoxyethyltosylat (2.2 Aquiv.), Acetonitril, 
2atm, 330°C, 74% Ausbeute). Bei der Reaktion von 2 rnit 
N-Bromsuccinimid in 2-Butanon erhielten wir als Hauptpro- 
dukt die Dibromverbindung 3 (nach Chromatographie 76 YO 
Ausbeute) und das Monobromderivat 4 in geringen Mengen 
(1 -4%). Aus den 'H-['] und den 13C-NMR-Spektren[81 wurde 
fur die Struktur dieser Verbindungen die cone-Konformation 
abgeleitet. 

Unter Reinhoudt-Bedingungen wurde 3 vollstandig O-alky- 
liert (Caesiumcarbonat (1 5 Aquiv.), 2-Ethoxyethyltosylat 
(12 Aquiv.), DMF, 80°C)r91, und wir erhielten 5 als 92:8-Ge- 
misch aus dem 1.3-alternate- (82 % Ausbeute) und dem partial- 
cone-Konformer. Brom-Lithium-Austausch (tert-Butyllithium 
(2.2 Aquiv.), THF, -78 "C), anschlienende Zugabe von Tosyl- 
azid und Erhitzen unter RiickfluB fiihrten zum Diazid 6 (56 % 
Ausbeute) und zum Monoazid 7 (4% Ausbeute). Die anschlie- 
Oende Aza-Wittig-Kondensation von 6 mit Terephthalaldehyd 
lieferte das doppelte Calix[4]aren 8 in 30 YO Ausbeute. 

In den 'H-NMR-Spektren von 5 und 8 wurden fur die Proto- 
nen der Methylenbrucken isochrone Signale bei 6 z 3.6 erhal- 
ten; entsprechend dem Substitutionsmuster der aromatischen 
Ringe waren AB-Systeme envartet worden, wie sie bei 6 und 7 
auftreten. In den I3C-NMR-Spektren lagen die Signale der 
Methylengruppen von 5-8 zwischen 6 = 33.4 und 35.4, sie wei- 
chen damit etwas von dem fur Verbindungen mit 1,3-alternate- 
Konformation typischen Wert von 6 = 37 abf8]. Reinhoudt 
et al. stellten bei Calix[4]arenen, deren Kristallstrukturen auf 
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1 R 1 = R 2 = R 3 = H  
2 R' = R3 = H ; R2 = CH2CHflCH2CH3 
3 R' = H ; R2 = CH2CH20CH2CH3 ; R3 = Br 
5 R' = R2 = CH&H20CH$H3 ; R3 = Br 
6 R' = R2 = CH$H20CH$H3 ; R3 = N3 

R3 

OR' 

4 R1 = H ; R2 = CH2CHflCH2CH3 ; R3 = Br 
7 R' = R2 = CH$H20CH&H3 ; R3 = N3 

f0 PJ 
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verzerrte 1,3-alternate-Konformationen deuten, ahnliche Ab- 
weichungen fest (6z35)r9$ ''I. 

Die 1,3-alternate-Konformation von 8 wurde durch Einkri- 
stall-Rontgenstrukturanalyse zweifelsfrei bestatigt (Abb. l)[' 'I. 
Das doppelte Calix[4]aren 8 hat eine rohrendrtige Form mit 
einem Aunendurchmesser von 12 und einer Lange von 28%, 
(Abb. 1 a). Der Innendurchmesser der 1,3-alternate-Calix- 
[4]arene an den Enden variiert von 4.1 bis 4.5 A, wobei der 
Abstand zwischen den Stickstoffatomen an den benachbarten 
Brucken 4.3 A betragt. AuRerdem sind die Benzolringe der Te- 
rephthaloyl-Spacer parallel zueinander (3.3-3.9 8, Abstand). 



ZUSCHR! FTEN 
299K 193K 

Abb. 1. Struktur von 8 im Kristall. a) Seitenansicht; b) Seitenansicht eines Kalot- 
tenmodells von drei aneinandergereihten Molekiilen; c) Blick in Richtung der a- 
Achse. 

Wegen der Symmetrie von 8 sind die Ethoxyethylketten am 
Ende des Zylinders um 90" gegeneinander gedreht; sie konnen 
mit den beiden Ethoxyethylresten am Ende eines benachbarten 
Molekiils wechselwirken, so daD das Kristallgitter eine kanalar- 
tige Struktur aufweist (Abb. 1 b). Diese unendlichen Kanale 
sind in Richtung der a-Achse dicht gepackt, wobei die Packung 
durch Wechselwirkungen zwischen den zentralen Ethoxyethyl- 
resten benachbarter Kanale verstarkt wird (Abb. 1 c). Die Kri- 
stallstrukturanalyse von 8 ist die erste eines doppelten Ca- 
lix[4]arens in 1,3-ultern~te-Konformation~~~]. Sie zeigt, wie sich 
diese Verbindungen im Festkorper in Form organischer zeolith- 
artiger Strukturen anordnen konnen. 

Erste 'H-NMR-Untersuchungen mit 8 in Gegenwart von 
Silber(1)-Ionen ergaben eine Affinitat zwischen diesen Kom- 
ponenten. Die Zugabe von Silber(1)-triflat zu 8 fuhrte zu deut- 
lichen Veranderungen des Spektrums (Abb. 2). Bei Raumtem- 
peratur wurden die Signale der Iminprotonen HA und der Proto- 
nen H, des aromatischen Spacers zu niedrigem Feld verscho- 
ben, und es traten keine neuen Signale auf. Mit mehr als zwei 
Aquivalenten Silber(1) verschoben sich die aromatischen Proto- 
nen des Calixarens (H, und H,) ebenfalls. Daher ist anzuneh- 
men, daD zunachst zwei Metall-Ionen durch die Imin-Stickstoff- 
atome und dann weitere zwei Kationen an den Enden des 
Calixarens durch die sauerstoffenthaltenden Ketten komple- 
xiert werden. Bei - 80 "C traten bei der Zugabe von bis zu zwei 
Aquivalenten Silber(1) neue Signale auf, die einer Mischung aus 
,,eingefrorenen" Verbindungen (freier Ligand, ein und zwei Me- 
tallatome) entsprechen. Mit Silber(1) im Uberschulj entsteht 
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Abb 2 'H-NMR-Spektren von 8 (300 MHz, CDCI,/CD,OD, 411 (v/vj) zwischen 
6 = 6 0 und 8 8 bei 299 K (links) und 193 K (rechts) reines 8 (a), 8 mit 1 0 (b), 2 0 
(c) und 10 0 Aquiv Silber(1)-triflat (d) 

ausschlieBlich der vierkernige Komplex. Ubereinstimmend mit 
den NMR-Befunden zeigte das FAB-Massenspektrum (rn-Ni- 
trobenzylalkohol(mNBA)-Matrix) in Gegenwart eines Uber- 
schusses an Silber(1)-triflat Signale bei m/z (%) 2561.1 (0.4) 
[(M.Ag.3 AgOTf)'], 2304.2 (3) [(M.Ag.2 AgOTf)'], 2046.2 
(100) [(M.Ag.AgOTf)+] und 1790.0 (62.4) [(M.Ag)+]. 

Die Zugabe von wenig Kaliumpikrat fiihrte zur Verschiebung 
der Signale der aromatischen H,- und H,-Protonen des Calixa- 
rens zu niedrigem Feld. Die Komplexierung und/oder die An- 
sammlung von Kalium-Kationen an den Enden des Dimers in 
Gegenwart von einem oder zwei Silber(1)-Ionen, die den Kana1 
an der zentralen Imin-Bindungsstelle blockieren konnten, wer- 
den derzeit untersucht. 

Experimen telles 
8: Zu einer Losung von 6 (310 mg, 0.39 mmol) und Ph,P (246 mg, 2.4 Aquiv.. 
0.94 mmol) in wasserfreiem Toluol (150 mL) wurde unter Ar eine Losung von Te- 
rephthalaldehyd (52 mg, 1 Aquiv., 0.39 mmol) in Toluol(10 mL) gegehen. Das Ge- 
misch wurde 7 d bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde das Losungsmittel 
entfernt, der Riickstand in Diethylether aufgenommen und filtriert. Das Filtrat 
wurde eingedampft, der entstandene Feststoff in Acetonitril aufgenommen und 
filtriert. Ndch Saulenchromatographie (Ethylacetat/Hexan, l / l )  erhielt man 8 
(IlOmg, 30%). Schmp. 7300°C; 'H-NMR (300MHz, CDCI,): 6 = 8.31 (s, 4H, 
CH=N),7.58(~,8H,ArH),7.15(d,J =7.5 Hz,XH,ArH),7.13(~,8H,ArH),6.65 
(t, J =7.5 Hz, 4H, ArH), 4.10-3.93 (m, 24H, OCH,CH,O), 3.83-3.80 (m, 8H, 

OCH,CH,), 3.60 (s, 16H, ArCH,Ar), 1.35 (t, J=7.0Hz, 12H, OCH,CH,j, 1.27 
(t, J =7.0 Hr, 12H, OCH,CH,); 13C-NMR (75 MHz, CDCI,, Heteronuclear Mu- 
litiple Bond Correlation (HMBC), Heteronuclear Multiple Quantum Correlation 

OCH,CH,O), 3.69 (4. J=7 .0Hz ,  8H, OCH,CH,), 3.68 (q, J=7.0Hz,  8H, 
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(HMQC)) 6 =157.8 (CH=N), 155.7, 154.2, 145.3, 135.2, 133.9 (Arc),  130.3, 
128.3, 122.5, 121.5 (ArCH), 72.3,72.2,70.2,69.9 (OCH,CH,O), 66.6 (OCH,CH,), 
34.5 (ArCH,Ar), 15.2 (OCH,CH,); FAB-HR-MS (mNBA-Matrix): mjz: 
1681.8746 [M' +HI ;  her. fur C,,,H,,,N,O,,: 1681.8777. 

Eingegangen am 27. November 1995 [Z8595] 

Stichworte: Calixarene - Silberverbindungen 
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[lo] Ubereinstimmend hiermit zeigt das Spektrnm von 5 mit partial-cone-Konfor- 

mation fur die Protonen der Methylenbriicken in s.w-Orientierung ein AX- 
System (6 = 4.21, 3.0) und das fur die Protonen der Methylenbrucken in anti- 
Orientierung (HMQC) ein AB-System (6 = 3.62, 3.72). Die entsprechenden 
"C-Signale treten bei 6 = 30.4 bzw. 34.2 auf. 

[I I] Kristallstrnkturanalyse von 8: C,,,H,,,N,O,,, M, = 1682.1, monoklin, 
Ranmgruppe C2/r (Nr. 15), u = 27.029(6), b =19.612(3). c =19.540(4)A, 

= 110.63(2)", V = 9693(4) A,, Z = 4, &,. = 1.153 g ~ m - ~ ,  F(000) = 3658, 
T = 296k 1 K, farbloser Kristall, Kristallabmessungen 0.30 x 0.30 x 0.45 mm, 
6956 gemessene Reflexe, davon 5586 unabhiingig (R,,, = 0.040), SYNTEX- 
P2,-Diffraktometer mit graphitmonochromatisierter Cn,,-Strahlung (A = 
1.5418~),o-Scan-Modus,28,,, =113" (h :  -29+27,k:0-21,1:0-21),  
Verfeinerung mit 3167 Reflexen (I > 20( I ) ) .  Lp-Korrektur, keine Absorptions- 
korrektur, ~(CU,,) = 0.613 mm-'. Strukturlasung mit Direkten Methoden 
(SHELXS) [12]. Verfeinerimg mit voller Matrix [13], c/(Zahl der Parame- 
ter) = 5.46, R = 0.121, R ,  = 0.143 fur 580 Parameter, I+ = w'[1.0 - (AF/ 
6aF)']', w' = Chebychev-Polynom fur F, mit drei Koeffizienten (2.79, 3.34, 
1.54), S = 1.18, Konvergenz, max. Abweichung/Fehler < 0.08, max. Rest- 
elektronendichte 0.73 e k 3 .  Die kristallographischen Daten (ohne Strnktur- 
faktoreii) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als 
,,supplementary publication no. CCDC-179-20" beim Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei 
folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union 
Road, GB-Cambridge CB2 IEZ (Telefax: Int. + 1223/336-033; E-mail: 
teched(richemcrys.cam.ac.uk). 
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[I41 Zur Kristallstruktur eines doppelten Calix[4]arens in cone-Konformation siehe 
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Oxindigo : Farbvertiefung, starke Fluoreszenz und 
grol3er Stokes-Shift durch Donorsubstitution"" 
Heinz Langhals* und Barbara Wagner 

Oxindigo 1 hat wegen seiner verhaltnismaDig kurzwelli- 
gen Absorption (41 3 nm in Cyclohexant3I), geringen Extinktion 
(1 3 80Ot3]), fehlenden Fl~oreszenz[~] und schlechten Zugang- 
lichkeit als chromophores System im Gegensatz zu Indigo 2, 

1 2 

seinem Stickstoff-Analogon, oder Thioindigo, dem Schwefel- 
Analogon, keinerlei technische Bedeutung als Farbstoff erlangt. 
Wir haben jetzt gefunden, da13 der EinfluI3 von Donorgruppen 
in den Positionen 6 und 6 ,  die Konjugation ermoglichen, von 
besonderem Interesse ist. 

Ausgangsmaterial fur Oxindigo ist Cumaranon (Benzofuran- 
2(3H)-on) 7, das aus 3 dargestellt und oxidativ gekuppelt wird. 
Da die Synthesen von Fries"] und Stoermer['I mehrstufig sind 
und die Methode von C h ~ v i n [ ~ ]  zu anderen Produkten fuhrtt5], 
wurde nach einem neuen Kupplungsverfahren fur 7 gesucht 
(Schema 1 ) .  

\ 
3a 

5a 

\ 
4a 

\ 

l a  l a  
Schema 1. 

Die thermische Kupplung von 7 gelingt nur mit sehr geringen 
Ausbeuten (< 1 YO), wlhrend die Reaktion unter basischen Be- 
dingungen mit Luftsauerstoff unter erheblicher Verharzung bis 
zu 10% l a  aus 3a liefert (Chloressigsaureester und LDA (Li- 
thiumdiisopropylamid) oder 3a zu 4a  mit KOH in DMSO 
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