This article was downloaded by:

On: 29 January 2011

Access details: Access Details: Free Access

Publisher Taylor & Francis

Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954 Registered office: Mortimer House, 37-
41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

=
| 4
K

Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements

Publication details, including instructions for authors and subscription information:

Phosphorus,

i S}l!flll‘, and http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290

¢ Silicon

i and the Helated Elements

- [ PHOSPHORPENTACHLORID UND CALIX[4]AREN

; ) J. Gloede?; B. Costisella®; M. Ramm? R. Bienert®

: J 1 * Zentrum fiir Selektive Organische Synthese Rudower Chaussee, Berlin, Adlershof, Germany
i

t

|

To cite this Article Gloede, J. , Costisella, B. , Ramm, M. and Bienert, R.(1993) ' PHOSPHORPENTACHLORID UND
CALIX[4]AREN', Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements, 84: 1, 217 — 222

To link to this Article: DOI: 10.1080/10426509308034334
URL: http://dx.doi.org/10.1080/10426509308034334

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

Full terns and conditions of use: http://wwinformaworld.coniterns-and-conditions-of-access. pdf

This article nmay be used for research, teaching and private study purposes. Any substantial or
systematic reproduction, re-distribution, re-selling, |loan or sub-licensing, systematic supply or
distribution in any formto anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or inplied or nmake any representation that the contents
will be conplete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions, formul ae and drug doses
shoul d be independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable for any |oss,
actions, clains, proceedings, demand or costs or damages whatsoever or howsoever caused arising directly
or indirectly in connection with or arising out of the use of this nmaterial.



http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
http://dx.doi.org/10.1080/10426509308034334
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

12: 41 29 January 2011

Downl oaded At:

Phosphorus, Sulfur, and Silicon, 1993, Vol. 84, pp. 217-222  © 1993 Gordon and Breach Science Publishers S.A.
Reprints available directly from the publisher Printed in the United States of America
Photocopying permitted by license only

PHOSPHORPENTACHLORID UND CALIX[4]JAREN!

J. GLOEDE, B. COSTISELLA, M. RAMM und R. BIENERT

Zentrum fiir Selektive Organische Synthese Rudower Chaussee 5,
12484 Berlin-Adlershof, Germany

Prof. Dr. Hans Grof3 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 (o*A>-, a°A%-, aSA3-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 fithrt zum Tetraphenoxy-
phosphonium-chlorid; es werden vier Chloratome des Chlorids 1 gegen Phenoxy-
gruppen ausgetauscht.? Befinden sich in den o-Stellungen des Aromaten Substi-
tuenten, so werden nur drei Chloratome ausgetauscht, es entstehen Triaryloxy-
chlorphosphoniumchloride bzw. Triaryloxy-dichlorphosphorane.*

PLOH + -
————— (PhO),P (I

PC15 1
OH
1

+ -
—_—— O| PC1 CI

3

Es lag nun nahe, Calixarene—ebenfalls o,0-substituierte Phenole—mit in die
Untersuchungen einzubeziechen. 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 gegeniiber 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
Tetraphosphat®>~7 bzw. mit Tris(dimethylamino)phosphan zu einem Calixaren-
derivat mit hexakoordiniertem Phosphor.® In einigen Fillen kénnen diese Verbin-
dungen bei hoherer Temperatur unter Abspaltung von Amin oder Alkohol in
P-verbriickte Calixarenphosphite bzw.-phosphate iiberfithrt werden.3°
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

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

6, = 8.1 ppm,
6, = —66 ppm,
oy = —296 ppm.

Die 6-Werte sprechen fiir folgende P-enthaltende Strukturelemente:
8, fiir (ArO);PCl* (6 = 7.7 Ar = Ph'% § = 5.8 ppm, Ar = 2.6-Me,C,H,%),
8, fir ArOPCl, (§ = —66 ppm, Ar = 2.6-Me,CH?),
&, fur PCl; .10

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

3PCly + 2 ———n

1

Zum weiteren Strukturbeweis setzten wir 3 mit Antimonpentachlorid um. Im
3IP-NMR-Spektrum der Reaktionslosung fanden wir ebenfalls drei Signale:
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6, = 10.3 ppm,
és = 65 ppm,
0¢ = 87 ppm.

Beim Vergleich mit den 8-Werten von 3 fallt auf, daB der erste Wert (8,) relativ
stabil ist (Differenz: 2 ppm) und die anderen Werte (85 und &) stark verschoben
sind (Differenz: 131 bzw. 383 ppm). Die 8-Werte konnen folgenden Chlorphos-
phoniumsalztypen zugeordnet werden:

8,—(ArO);PCl* (s.0.),
—ArOPCly (8 = 65.5 ppm, Ar = Ph'’; 8 = 64 ppm, Ar = 2.6-Me,CiH,?),
8—PCl} .10

'Bu
] lBu
|
]
i
|
3 + 38bCly ———> : ~ + pal by
o—- p<b 0Pc13 5
a
2 SbCl;”
4

Demnach entstehen bei der Reaktion die Salze 4 und 5.

Dieses Ergebnis stimmt sehr gut mit Beobachtungen iiberein, die wir frither bei
der Zugabe von Antimonpentachlorid zu den Halogenaddukten der 2,6-Di-
methylphenylphosphite machten.® Weiterhin setzten wir 3 mit Ethanol um und
fanden im *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung wiederum drei Signale, die im
Phosphatbereich liegen:

6; = —21 ppm,
6 = —6 ppm,
6, = —1.7 ppm.

Die 8-Werte kénnen folgenden Phosphattypen zugeordnet werden:
8,—(Ar0O);PO (6 = —18 ppm, Ar = Ph'!; § = —22 ppm, verbriickte Calixaren-
phosphate),’
—ArOP(O)(OEt), (6 = —S5 ppm, Ar = Ph'}; 6 = —6.4 ppm, Diethylcalix-
arenphosphate),’
8,—(EtO);PO.1!

Somit entsteht bei der Alkoholyse von 3 das unsymmetrische p-tert.Butylcalix|[4]-
arendiphosphat 6 und Triethylphosphat.'?!3
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Zur genauen Bestimmung der Konfiguration von 6 fithrten wir eine Rontgen-
kristallstrukturanalyse durch (Abbildung 1). Die Least-squares-Ebene der vier
Kohlenstoffbriickenatome C11, C22, C33 und C40 [Abstiande der Atome von der
Least-squares-Ebene: C11 —0.350(8), C22 0.355(8), C33 —0.352(8), C40 0.347(9)
A] schlieBt mit den vier Phenylringen folgende Winkel ein: C1-C6 172.6(1.1)°,
C12-C17 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).!4

Draufsicht Seitenansicht
ABBILDUNG 1 Molekiildarstellung von 6 (SCHAKAL).'®

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 enthilt, die die gleiche Oxidationsstufe besitzen aber
unterschiedlich koordiniert vorliegen (o#A%-, ¢°A°- und o°A%-Phosphor nebenein-
ander).

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit folgenden Geriten: *'P: Tesla 587A, Bruker MSL 400
(Standard 85%ig. H,PO,, extern); *C; Bruker WP 200SY, Bruker MSL 400 (Standard HMDS, intern).
NMR-Angaben: 8-Werte in ppm; Jpc in Hz; s Singulett, bs breites Singulett, d Dublett.
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Reaktion von PCl; (1) mit p-tert. Butylcalix[4aren (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 Riickflu 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;,Cl,,0,P; (1127.9), ber.: C134.58 P 8.24%; gef.: C133.85 P 8.73%. 3'P-NMR (CH,Cl,):
8.1 (8,), —66 (85), —296 (8,); *C-NMR (CDCl,): 31.17 s, 31.20 s (CH,-C), 34.79 s, 35.03 s (CH,-C;
3:1), 34.39 bs, 36.30 bs (CH,; 1:1), 127.61 d (J 3.2), 127.65 bs, 128.60 d (J 4.0), 128.77 d (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. CH und C-CH,),
142.96 d (3J 12.1), 147.60 d (3] 24.7), 148.19 d (*J 15.1) (aromat. C-O; 1:1:2), 152.32 d (°J 3.4), 152.35
bs, 154.39 d (%J 3.3) (aromat. C-C)."”

Beim Umsatz von 1 mit 2 (Molverhiltnis 4:1) ist im *'P-NMR-Spektrum zusétzlich das Signal fiir 1
sichtbar (8 —81).

Reaktion von 3 mit SbCls.  Zu der oben erhaltenen Losung von 3 wurden bei 0°C 0.58 g (1.95 mmol)
SbCly gegeben und dann 4 ml absolutes Nitromethan zugefiigt, um den ausgefallenen Festkorper zu
l6sen. Die Losung wurde NMR-spektroskopisch vermessen. *'P-NMR: 10.3 (8,), 65 (8s), 86 ().

Reaktion von 3 mit Ethanol. Zu einer Losung von 0.7 g 3 in 4 ml absolutem Dichlormethan wurden
3 ml Ethanol gegeben und die Lésung NMR-spektroskopisch vermessen [*'P-NMR: -21.2 (§;), —6.5
(8s), —1.75 (8,)]. Die Reaktionslosung wurde im Vakuum eingedampft und der Riickstand mit wenig
Ethanol aufgenommen, Nach einiger Zeit fielen Kristalle aus. 0.38 g 6 (75% Ausbeute); Fp. 299-304°C
(EtOH); C,4H,,O4P, (829.0), ber.: C 69.55 H 7.54 P 7.47%; gef.: C 69.37 H7.73 P 7.46%. *'P-NMR
(CH,Cl,): —22.1 (8,), —6.5 (8); *C-NMR (CDCly): 15.51 d (°*J 5.5) (CH;-CH,), 31.38 s, 31.49 s
(CH,-C; 3:1), 34.17 s, 34.28 5, 34.53 s (CH,-C, 2:1:1), 35.39 bs, 36.71 bs (CH,, 1:1), 64.03 d (*/-6.4)
(CH,-0), 125.05 bs, 126.03 bs, 127.17 bs, 128.23 bs (aromat. CH), 129.58 d (°J 4.1), 130.48 d (37 2.9),
130.76 d (°J 1.8), 132.26 d (3J 7.2) (aromat. C-CH,; 1:1:1:1), 143.81 d (*J 8.0), 145.31 d (¥ 10.1),
146.90 d (¥ 11.3) (aromat. C-O, 1:1:2), 147.82 s, 149.03 d (*J 1.9), 149.36 d (°J 2.8) (aromat. C-C,
2:1:1).7

Zur Mutterlauge wurde Wasser gegeben; weiteres 6 fiel 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), ¢ =
20.597(3) A, B = 103.50(1)°, V = 4619(1) A3, Z = 4,d, = 1.192 gcm”; Kristallgrofle 0.08 x 0.18
x 0.32 mm?*; Enraf-Nonius CAD4-Diffraktometer; Graphit-monochromatische CuKe-Strahlung (1.54184
A); 8161 gemessene Reflexe im Bereich 1.5° < © < 65°(h —11— 11,k 0— 26,10 — 24), 0 — 20
— Scans; Lorentz- und Polarisationskorrektur; Strukturbestimmung mit MULTAN 11/82'%; 3679 Re-
flexe mit F > 3a (F), 499 verfeinerte Parameter, R = 0.084, Ap = 0.78 ¢eA~3; Anwendung von Enraf-
Nonius Molen.'®

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kénnen 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.
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