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PHOSPHORPENTACHLORID UND CALIX[4]AREN1 

J. GLOEDE, B. COSTISELLA, M. RAMM und R. BIENERT 
Zentrum f u r  Selektive Organische Synthese Rudower Chaussee 5 ,  

12484 Berlin-Adlershof, Germany 

Prof. Dr. Hans Grorj zum 65. Geburtstag 

(Received August 3, 1993) 

Phosphorus pentachloride reacts with p-tert.butylcalix[4]arene to give the P-bridged calix[4]-arene 
derivative 3, which has three differently coordinated phosphorus atoms (a4A5-,  a 5 A 5 - ,  u6A5-phosphorus). 
3 reacts with antimony pentachloride to give the unsymmetrical calix[4]arene bisphosphonium salt 4, 
and 3 reacts with ethanol to give the unsymmetrical calix[4]arene diphosphate 6.  

Key words: P-bridged calix[4]arenes; lower rim; chloro-oxyphosphoranes; phosphonium salts; diphosphate. 

EINLEITUNG 

Die Reaktion von Phosphorpentachlorid (1) mit Phenol fuhrt zum Tetraphenoxy- 
phosphonium-chlorid; es werden vier Chloratome des Chlorids 1 gegen Phenoxy- 
gruppen ausgetauscht .2 Befinden sich in den o-Stellungen des Aromaten Substi- 
tuenten, so werden nur drei Chloratome ausgetauscht, es entstehen Triaryloxy- 
chlorphosphoniumchloride bzw. Triaryloxy-diehlorpho~phorane.~,~ 

Y- -1 e . 
1 

(PhO),P+ c1- 

Es lag nun nahe, Calixarene-ebenfalls o,o-substituierte Phenole-mit in die 
Untersuchungen einzubeziehen. Die Calix[4]arenderivate werden in einer Kurz- 
form dargestellt (z.B. p-tert.Butyl-calix[4]aren (2) s. nachstehendes Bild). 

Es sollte gepriift werden, ob sich die an einem Makrocyclus befindenden phe- 
nolischen Hydroxygruppen gegenuber 1 analog verhalten und dabei eventuell P- 
verbriickte Calixarenderivate entstehen. Einige P-haltige Calixarene sind bereits 
beschrieben: so reagiert z.B. 2 mit Diethylchlorphosphat zu einem Di- oder 
Tetraphosphats-’ bzw. mit Tris(dimethy1amino)phosphan zu einem Calixaren- 
derivat mit hexakoordiniertem Phosphor.* In einigen Fallen konnen diese Verbin- 
dungen bei hoherer Temperatur unter Abspaltung von Amin oder Alkohol in 
P-verbruckte Calixarenphosphite bzw.-phosphate uberfuhrt ~ e r d e n . ~ , ~  
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tBu 

H d  

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Wir setzten Phosphorpentachlorid (1) mit p-tert.Butyl-calix[4]aren (2) in Dichlor- 
methan im Molverhaltnis 3: 1 um. Im 31P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung 
fanden wir drei Signale gleicher Intensitat: 

6, = 8.1 ppm, 

6, = -66 ppm, 

6, = -296 ppm. 

Die 6-Werte sprechen fur folgende P-enthaltende Strukturelemente: 

6, fur (ArO),PCI+ (6 = 7.7 Ar = Phlo; 6 = 5.8 ppm, Ar = 2.6-Me,C,H33)), 

6, fur ArOPC1, (6 = -66 ppm, Ar = 2.6-Me,C6H3,), 

6, fur PCI; . lo  

Demnach sollte bei der Reaktion die Verbindung 3 entstanden sein. Beim Ein- 
dampfen der Losung erhielten wir einen sehr hygroskopischen Festkorper mit 
einem Schmelzpunkt um 210°C. 

3 PCI, + 2 

1 
-4HCI 

- 
PCl, 

3 

Zum weiteren Strukturbeweis setzten wir 3 mit Antimonpentachlorid um. Im 
"P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung fanden wir ebenfalls drei Signale: 
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P-BRIDGED CALIXARENES 219 

6, = 10.3 ppm, 

6, = 65 ppm, 

66 = 87 PPm. 

Beim Vergleich mit den 6-Werten von 3 fallt auf, dal3 der erste Wert (6,) relativ 
stabil ist (Differenz: 2 ppm) und die anderen Werte (6, und 6 6 )  stark verschoben 
sind (Differenz: 131 bzw. 383 ppm). Die 6-Werte konnen folgenden Chlorphos- 
phoniumsalztypen zugeordnet werden: 

6,- (ArO),PCI + (s.o.), 

6,-ArOPCI; (6 = 65.5 ppm, Ar = Ph'O; 6 = 64 ppm, Ar = 2.6-Me2C6H33), 

6,- PCI: .lo 

2 S bC1, 
4 

Demnach entstehen bei der Reaktion die Salze 4 und 5.  
Dieses Ergebnis stimmt sehr gut mit Beobachtungen uberein, die wir fruher bei 

der Zugabe von Antimonpentachlorid zu den Halogenaddukten der 2,6-Di- 
methylphenylphosphite machten., Weiterhin setzten wir 3 mit Ethanol um und 
fanden im 31P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung wiederum drei Signale, die im 
Phosphatbereich liegen: 

6, = -21 ppm, 

6, = -6 ppm, 

6, = -1.7 ppm. 

Die 6-Werte konnen folgenden Phosphattypen zugeordnet werden: 

6,-(ArO),PO (6 = - 18 ppm, Ar = Phl'; 6 = -22 ppm, verbriickte Calixaren- 

6,-ArOP(O)(OEt), (6 = - 5  ppm, Ar = Ph"; 6 = -6.4 ppm, Diethylcalix- 

phosphate) ,9 

arenphosphate) ,, 
69- (EtO),PO . l1 

Somit entsteht bei der Alkoholyse von 3 das unsymmetrische p-tert.Butylcalix[4]- 
arendiphosphat 6 und Triethylphosphat . 12,13 
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220 J .  GLOEDE et al. 

tBuHu 'Bu 

EtOH -3EtCl * + (EtO),PO 
-8 HC1 

p h  OP(OEt), 
0 0  0 

6 
Zur genauen Bestimmung der Konfiguration von 6 fuhrten wir eine Rontgen- 

kristallstrukturanalyse durch (Abbildung 1). Die Least-squares-Ebene der vier 
Kohlenstoffbruckenatome C11, C22, C33 und C40 [Abstande der Atome von der 
Least-squares-Ebene: C11 -0.350(8), C22 0.355(8), C33 - 0.352(8), C40 0.347(9) 
A] schliel3t mit den vier Phenylringen folgende Winkel ein: C1-C6 172.6(1.1)", 
C12-Cl7 115.1(2)", C23-C28 127.4(2)", C34-C39 254.3(2)". Danach liegt das 
Diphosphat 6 in der 'partial cone' Form vor. Es ist der die Diethoxyphospho- 
ryloxygruppe tragende Phenylring umgeklappt (s. Seitenansicht). l4 

C 
13 

Draufsicht S ei tenansicht 
ABBILDUNG 1 Molekuldarstellung von 6 (SCHAKAL).16 

Durch die physikalischen Daten und durch die vorgestellten Reaktionen sollte 
die Struktur des Produkts der Reaktion von Phosphorpentachlorid mit p- 
tert.Butylcalix[4]aren hinreichend gesichert sein. Mit 3 haben wir eine Verbindung 
isoliert, die drei P-Atome enthalt, die die gleiche Oxidationsstufe besitzen aber 
unterschiedlich koordiniert vorliegen (v4h5- ,  ash5- und a6h5-Phosphor nebenein- 
ander). 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit folgenden Geraten: 31P: Tesla 587A, Bruker MSL 400 
(Standard 85%ig. H,PO,, extern); 13C; Bruker WP 200SY, Bruker MSL 400 (Standard HMDS, intern). 
NMR-Angaben: 6-Werte in ppm; Jpc in Hz; s Singulett, bs breites Singulett, d Dublett. 
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P-BRIDGED CALIXARENES 221 

Reaktion von PCI, (1) mitp-tert.Butylcalix[l]aren (2). Zu einer Losung von 0.42 g (0.65 mmol) 2 in 
10 ml absolutem Dichlormethan wurden 0.41 g (1.95 mmol) 1 gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 
10 Minuten unter RuckfluR erwarmt. Nach dem Eindampfen der Reaktionslosung im Vakuum unter 
Argon wurden Kristalle erhalten. 0.73 g 3 (quantitative Ausbeute); stark hydrolyseempfindlich; Fp. 
um 210°C; C,,H,,CI,,O,P, (1127.9), ber.: (2134.58 P 8.24%; gef.: CI 33.85 P 8.73%. ,'P-NMR (CH,CI,): 

3:1), 34.39 bs, 36.30 bs (CH,; 1:1), 127.61 d (J3.2), 127.65 bs, 128.60d (J4.0), 128.77d ( J  1.8), 128.85 
d (J  2.0), 129.31 d (J  1.2), 129.92 d (J  2.0), 129.98 bs, 130.51 d ( J  8.8) (aromat. C H  und C-CH,), 
142.96 d (2J 12.1), 147.60 d (,J 24.7), 148.19 d (*J 15.1) (aromat. C-0; 1:1:2), 152.32 d (5J 3.4), 152.35 
bs, 154.39 d 

Beim Umsatz von 1 mit 2 (Molverhaltnis 4:1) ist im 31P-NMR-Spektrum zusatzlich das Signal fur 1 
sichtbar (6 -81). 

Reaktion von 3 mit SbC15. Zu der oben erhaltenen Losung von 3 wurden bei 0°C 0.58 g (1.95 mmol) 
SbCI, gegeben und dann 4 ml absolutes Nitromethan zugefiigt, um den ausgefallenen Festkorper zu 
losen. Die Losung wurde NMR-spektroskopisch vermessen. ,'P-NMR: 10.3 (a,), 65 (a5), 86 (a6). 

Reaktion von 3 rnit Ethanol. Zu einer Losung von 0.7 g 3 in 4 ml absolutem Dichlormethan wurden 
3 ml Ethanol gegeben und die Losung NMR-spektroskopisch vermessen ["P-NMR: - 21.2 (a,), - 6.5 
(a"), - 1.75 (ag ) ] .  Die Reaktionslosung wurde im Vakuum eingedampft und der Ruckstand mit wenig 
Ethanol aufgenommen, Nach einiger Zeit fielen Kristalle aus. 0.38 g 6 (75% Ausbeute); Fp. 299-304°C 
(EtOH); C,,H,,O,P, (829.0), ber.: C 69.55 H 7.54 P 7.47%; gef.: C 69.37 H 7.73 P 7.46%. "P-NMR 

8.1 (al), -66 (a,), -296 ( 8 3 ) ;  I3C-NMR (CDCI,): 31.17 S ,  31.20 s (CH,-C), 34.79 S, 35.03 s (CH3-C; 

3.3) (aromat. C-C).l7 

(CHZCI,): -22.1 (6,), -6.5 (8,); ',C-NMR (CDCI,): 15.51 d 5.5) (CH,-CH,), 31.38 S ,  31.49 s 
(CH3-C; 3:1), 34.17 S, 34.28 S ,  34.53 s (CH3-C, 2:1:1), 35.39 bs, 36.71 bs (CH,, 1:1), 64.03 d ('J 6.4) 
(CH,-O), 125.05 bs, 126.03 bs, 127.17 bs, 128.23 bs (aromat. CH), 129.58 d (,J 4.1), 130.48 d (3J 2.9), 
130.76 d (,J 1.8), 132.26 d (?I 7.2) (aromat. C-CH,; 1:1:1:1), 143.81 d 8.0), 145.31 d ('J 10.1), 
146.90 d ( I J  11.3) (aromat. C-0, 1:1:2), 147.82 s, 149.03 d (5J 1.9), 149.36 d (,J 2.8) (aromat. C-C, 

Zur Mutterlauge wurde Wasser gegeben; weiteres 6 fie1 aus. 0.08 g (15% Ausbeute); Fp. 285-296°C. 

Kristalldaten und Datensammlung von 6. Raumgruppe P2,/n; a = 10.210(1), b = 22.589(2), c = 
20.597(3) A, fi  = 103.50(1)", V = 4619(1) A3, 2 = 4, d ,  = 1.192 gem-,; KristallgroBe 0.08 x 0.18 
x 0.32 mm3; Enraf-Nonius CADCDiffraktometer; Graphit-monochromatische CuKa-Strahlung (1.54184 
A); 8161 gemessene Reflexe im Bereich 1.5" < 0 < 65" (h -11 -+ 11, k 0 -+ 26, 1 0  -+ 24), w - 2 0  
- Scans; Lorentz- und Polarisationskorrektur; Strukturbestimmung mit MULTAN 11/82Ix; 3679 Re- 
flexe mit F > 3u (F), 499 verfeinerte Parameter, R = 0.084, Ap = 0.78 eA-,; Anwendung von Enraf- 
Nonius Molen.19 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung konnen beim Fachinformationszentrum Ener- 
gie, Physik, Mathematik GmbH, D 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 1-57474, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

2:i: 1).17 
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