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UNGEWOHNLICHES 31P-NMR VERHALTEN VON 
PHOSPHORYLIERTEN CALIX141ARENEN BEIM 

ZUSATZ VON SHIFT-REAGENZIEN 

BURKHARD COSTISELLA und JORG GLOEDE 
Institut fur Angewandte Chemie, Rudower Chaussee 5, 

12484 Berlin -A dlershof, Germany 

(Received April 7, 1994) 

The lanthanide-induced )lP-NMR shift for phosphorylated calix[4]arenes 1 and phosphoryl compounds 
2-9 with Eu(FOD), and Yb(FOD), is described. It is noticeable that the shift behaviour of the cyclic 
and acyclic phosphate group of 1 is very different. This unusual behaviour is explained by a steric 
influence of the aromatic ring with or without tert. butyl group. 

Key words: 31P-; "0-NMR; shift reagent; phosphorylated calix[4]arenes; phosphoryl compounds. 

Die 31P-NMR Signale organischer Phosphorverbindungen erfahren bei Zusatz von 
Shift-Reagenzien-in Abhangigkeit des verwendeten Lanthanidmetalls-eine starke 
Hoch bzw. Tieffeldverschiebung. 1,2 Diese induzierte 31P-Verschiebung wird bei 
Phosphorylverbindungen auf den Kontaktmechanismus zuruckgefuhrt, bei dem das 
Shift-Reagenz direkt mit dem Phosphorylsauerstoff in Wechselwirkung tritt.1.2 

Bei entsprechenden 3'P-NMR Untersuchungen mit Eu(FOD),' am kurzlich 
beschriebenen p-tert. Butyl-calix[4]aren-diphosphat la4 beobachteten wir fur eine 
Phosphorylgruppe eine starke Hochfeldverschiebung und fur die zweite Phos- 
phorylgruppe keine Verschiebung (s. Abbildung 2). Dieses ungewohnliche Ver- 
halten, daB zwei Phosphorylgruppen in einem Molekul so unterschiedlich kom- 
plexieren, veranlaBte uns, den EinfluB von Lanthanid-Shift-Reagenzien auf die 
Phosphorylgruppe systematischer zu untersuchen. 

1 a = tBu 
b = H  

-0 
S 6  

Wir studierten zuerst den EinfluB von Eu(FOD), auf die einfachen Phosphate 
2-5, indem wir zu den in Chloroform gelosten Phosphaten unterschiedliche Men- 
gen Eu(FOD), fugten und mittels 3'P-NMR Spektroskopie die Veranderungen der 
chemischen Verschiebungen verfolgten. In allen Fallen fanden wir die erwartete 
Hochfeldverschiebung des Phosphorsignals (s. Tabelle I). Die deutlichen Unter- 
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40 B.  COSTISELLA und J .  GLOEDE 

TABELLE I 
”P-NMR-Werte der Phosphate 2-5 unter Zusatz von Eu(FOD), 

(0,33 mmol Phosphat in 2 rnl CHCI,) 
Molverhiiltnis G()P)-Werte in ppm 

Phosphat / Eu(FOD), 2 3 4 s 
1 0 -0.9 - 17,9 -3.4 - 8,O 
1 0.25 -42,s -29.1 - 22,9 - 16.1 
1 1 - 129.9 - 73.6 - 92.8 - 52,2 

schiede zwischen dem aliphatischen (2), aromatischen (3), cyclischen (4) und dem 
bicyclischen Phosphat (5) sind auf die verschiedenen Basizitaten des Phosphoryl- 
sauerstoffs zuriickzufuhren. 

Weiterhin untersuchten wir das Verhalten von Phosphorylverbindungen mit zwei 
aquivalenten bzw. nichtaquivalenten Phosphoratomen 6-9 gegeniiber von Eu(FOD), 
in Chloroform. 

0 0 0 0 0 0 
It I1 It II II I I  

(EtOhP-CH-P(OEt)2 Ph2P-CH-PPhz (EtO)2P-CH-PPb 
I 

NMe2 
I I 

NMe2 NMez 

6’ 7 ’  8’  

0 

9 9  

Wiederum fandem wir in allen Fallen eine Hochfeldverschiebung, die signifikant 

Nach den bisherigen Untersuchungen zeichnet sich fur die Hochfeldverschiebung 
von der Struktur der Phosphorverbindung abhangig ist (s. Tabelle 11). 

folgender Trend ab: 

Phosphate 2 Phosphonate > PhosphanoxideIo 

Neben der starken Verschiebung tritt gleichzeitig eine Linienverbreiterung der 
Phosphorsignale auf, die von der zugesetzten Menge des Shift-Reagenz abhangig 
ist. Die Bestimmung der chemischen Verschiebung ist durch Anwendung von “line 
broadening” mit Werten von 4-10 Hz ohne Schwierigkeiten moglich. Bei der Er- 
hohung der Konzentration an Shift-Reagenz werden in einigen Fallen die Linien 
wieder schmaler, wobei gleichzeitig Rotationsseitenbander hoherer Ordnung (2., 
3. und 4. Ordnung) auftreten, die eine erhebliche Intensitat aufweisen. 

Urn zu klaren, ob das Shift-Reagenz nur eine Wechselwirkung mit dem Phos- 
phorylsauerstoffatom und nicht mit den Estersauerstoffen der Phosphorverbin- 
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PHOSPHORYLATED CALIX[4]ARENES 41 

TABELLE I1 
3'P-NMR-Werte der Bisphosphorylverbindungen 6-9 unter Zusatz von 

Eu(FOD), (0,15 mmol Bisphosphorylverbindung in 2 ml CHCI,) 

Molverhilltnis ti(jlP)-Werte in ppm 
6- 9 I Eu(FOD3 6 I 8 9 

P*' PR PA PR P A  PC 
1 0 19.1 21,9 21.0 2?,4 25,? -6.6 
1 0,25 16.0 25,l 18,7 26,s - 
1 0.5 -25,l - 15,3 -22,6 - ? , I  - 19,? -40,2 
1 1 -35.9 -25.4 -31,6 - 16.9 -61,6 - 7 3 3  
1 2 - 40,6 - 29,s - 34.4 - 19.9 -79,s - 103.8 

* PPhosphonal; pB PPhasplinnoxid ; pC - PPhosphat 
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ABBILDUNG 1 
ml CHCI,). 

"0-NMR-Werte von 2 und 6 unter Zusatz von Eu(FOD), (1 mmol 2 bzw. 6 in 2 

dungen eingeht, fiihrten wir 170-NMR- Messungen (naturliche Haufigkeit) an Tri- 
ethylphosphat (2) und dem Bisphosphonat 6 in Chloroform durch. Nach dem Zusatz 
des Eu(FOD), werden die 170-Signale stark verbreitert, so daB erhebliche Mess- 
zeiten notwendig waren. Die in Abbildung 1 ZusammengefaBten Ergebnisse zeigen 
eindrucksvoll die Komplexierung des Europiums mit dem Sauerstoff der P=O- 
Gruppe, denn die Signale der Phosphorylsauerstoffe werden drastisch nach ho- 
herem Feld verschoben (2: AS 351.2 ppm bzw. 6: AS 167.9 ppm bei 1 Mol Shift- 
Reagenz; s. Tabelle IV), wahrend die Estersauerstoffe nur eine geringe Tieffeld- 
verschiebung zeigen (2: AS 17.9 ppm bzw. 6: AS 8.4 pprn bei 1 Mol Shift-Reagenz)." 
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42 B. COSTISELLA und J .  GLOEDE 

Weiterhin ist zu beobachten, daB beim Zusatz von 0.25 Mol Shift-Reagenz zum 
Bisphosphonat 6 zunachst die ”0-Verschiebung konstant bleibt und erst beim 
Zusatz von weiterem Shift-Reagenz sich stark verandert. Das kann mit einer vor- 
gelagerten Komplexierung am Stickstoff der Dimethylaminogruppe erklart werden, 
denn das Shift-Reagenz wird zuerst mit der starker basischen Gruppe koordinie- 
ren. l2 Die primare Komplexierung beobachten wir ebenfalls bei den 31P-NMR- 
Messungen der Phosphorylverbindungen 6-8. Bei der Zugabe von 0.25 Mol Eu(FOD), 
tritt nur eine geringe Hochfeldverschiebung ein (A6 1-3 ppm), erst beim Zusatz 
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ABBILDUNG 2 3’P-NMR-Werte von la und l b  unter Zusatz von Eu(FOD), (0.15 mmol la bzw. 
l b  in 2 ml CHCI,). 

ABBILDUNG 3 Molekiildarstellung von la, Seitenan~icht.~ 
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PHOSPHORYLATED CALIX[4]ARENES 43 

von 0.5 Mol Eu(FOD), zeigt sich die starke Wechselwirkung mit den Phospho- 
rylsauerstoffen, die Hochfeldverschiebungen steigen sprunghaft an (s. Tabelle 11). 

In der Abbildung 2 sind die chemischen Verschiebungen, die wir bei der Zugabe 
von Eu(FOD), zu den Calix[4]aren-diphosphaten 1 beobachteten, zusammen- 
gefaBt. 

Wahrend die starke Hochfeldverschiebung der acyclischen Phosphorylgruppe 
von l a  (A8 111.4 ppm bei 2 Mol Shift-Reagenz; s. Tabelle V) durchaus den Er- 
wartungen entspricht (s. z.B. 2: A 8  129.0 pprn), war das Ausbleiben einer Hoch- 
feldverschiebung fur die cyclische Phosphorylgruppe uberraschend. 

Nach der Rontgenstrukturanalyse liegt l a  in der partial cone Form V O ~ , ~  der 
Phenylring mit der acyclischen Phosphatgruppe ist umgeklappt, so daB die 
tert.Butylgruppe mit dem Phenylring in die Nahe der Phosphorylgruppe des cy- 
clischen Phosphates ruckt (s. Abbildung 3). 

Um eine Wechselwirkung des Metallatoms des Shift-Reagenz mit dem Donor- 
atom zu erreichen, ist ein bestimmter Abstand der Koordinationspartner notwen- 
dig.’* Die tert.Butylgruppe in l a  konnte eine sterische Abschirmung der cyclischen 
-0-Gruppe bewirken, so daB keine Komplexierung mit dem Europium eintritt. 
Wir fuhrten deshalb analoge ”P-NMR Untersuchungen an dem Diphosphat Ib 
durch, bei dem sich in der p-Stellung der Aromaten keine tert.Butylgruppen be- 
finden.’”I4 Tatsachlich konnten wir Veranderungen gegenuber l a  beobachten (s. 
Abbildung 2). Wahrend der acyclische Phosphor bei der Zugabe von Eu(FOD), 
wieder stark, wenn auch etwas geringer, nach hohem Feld verschiebt (A8  94.2 ppm 
bei 2 Mol Shift-Reagenz), ist beim cyclischen Phosphor eine geringe Hochfeld- 
verschiebung nachzuweisen (A8 10.4 pprn bei 2 Mol Shift-Reagenz; s. Tabelle V). 
Demnach kommt es bereits zu einer geringen Wechselwirkung des Europiums mit 
dem cyclischen Phosphorylsauerstoff. Der Wert der Verschiebung ist jedoch ver- 
glichen mit dem Wert des bicyclischen Phosphats 5 (A8 44.2 pprn), wesentlich 
kleiner, so daB wir annehmen, daB neben der oben beschriebenen Hinderung durch 
die tert.Butylgruppe zusatzlich eine sterische Beeinflussung durch den “nach unten 
stehenden” Phenylring diskutiert werden muB. 

bei dem der acyclische Phosphatrest gegen eine 
Hydroxylgruppe ausgetauscht wurde, beobachteten wir gegenuber Eu(FOD), ein 
ahnliches Verhalten wie bei den Calix[4]arenderivaten 1. Bei Zugabe von 2 Mol 
Shift-Reagenz wird der cyclische. Phosphor nur um einen kleinen Betrag (A& 16,5 
ppm, s. Tabelle HI) verschoben. Nach Rontgenstrukturuntersuchungen liegt auch 
10 in der partial cone Konfigurationsform vor.lS 

Auch bei dem Calix[4]aren 

b 
10 

Weiterhin untersuchten wir das 31P-NMR Verhalten der Calix[4]arenderivate 1 
gegenuber Yb(FOD),-’, das bei Phosphorylverbindungen eine Tieffeldverschiebung 
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TABELLE I11 
"P-NMR-Werte von 10 unter Zusatz 
von Eu(FOD), (0,15 mmol 10 in 2 ml 

CHCI,) 

10 / Eu(FOD)~ (ppm) 
Molverhlltnis G(3lp)-Werte 

1 0 - 23,l 
1 0.5 - 24.8 
1 1 - 28,O 
1 1.5 - 32.7 
1 2 - 39.6 

c 

I- 

- /: 
I I I 

ABBILDUNG 4 3'P-NMR-Werte von la und l b  unter Zusatz von Yb(FOD), (0.15 mmol l a  bzw. 
l b  in 2 ml CHCI,). 

TABELLE IV 
"0-NMR-Werte von 2 und 6 unter Zusatz von Eu(FOD), 

(0,l mmol 2 bzw. 6 in 2 ml CHCI,) 

MolverhUtnis 6('70)-Werte in ppm 
2 bm. 6 I Eu(FOD), 2 6 

o A *  OR O* OR 
1 0 62,s 81,2 76,4 107.9 
I 0.25 65,8 -61,O 77.0 108,O 
1 0 3  71.4 -142.0 77.0 -8.0 
1 1 80,4 -270,O 84,6 -60,O 

* OA - OEthyl ; OB OPhosphoryl 
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PHOSPHORYLATED CALIX[4]ARENES 45 

TABELLE V 
31P-NMR-Werte von la und l b  unter Zusatz von Eu(FOD), und 

Yb(FOD), (0,15 mmol l a  bzw. l b  in 2 ml CHCI,) 

Molverhkltnis 6(31P)-Werte in ppm 
1 / Eu(FOD), la  l b  

P; P, l’, P, 
1 0 -22,l -6.5 -22,7 -6.6 
1 0,25 -22,O -24,6 -23,O -16,2 
1 0,5 -21,9 -41.6 -23.5 -31,9 
1 1 -21,6 -75,O -25,3 -60,2 
1 I ,5 -21.5 -99.3 -28,8 -85,l 
1 2 -21,4 -117.9 -33.1 -100.8 
1 / Yb(FOD)3 
1 0 -22,l -6,s -22,7 -6,s 
1 0 3  -20,6 11,5 -20,6 13,6 
1 1 -19.4 27,l -18,O 29,5 
1 2 -18.0 45.1 -12,8 45.8 

* pc Pcyclisch; pa - Pacyclisch 

hervorruft.2 Wir beobachteten hierbei, daB der acyclische Phosphor eine starke 
Tieffeldverschiebung zeigt (la: AS 51.6 ppm; lb: AS 52.4 ppm bei 2 Mol Shift- 
Reagenz; s. Abbildung 4 bzw. Tabelle V) und der cyclische Phosphor wiederum 
nur geringe Veranderungen aufweist (la: AS 4.1 ppm; lb: AS 9.9 pprn bei 2 Mol 
Shift-Reagenz). 

Wie das Europium kann auch das Ytterbium nicht mit dem Phosphorylsauerstoff 
der cyclischen Phosphatgruppe eine starke Komplexierung eingehen, da der “nach 
unten stehende” Phenylring mit oder ohne tert.Butylgruppe eine ausreichende 
Wechselwirkung unterdruckt . 

Der unterschiedliche EinfluB des Shift-Reagenz auf die Phosphorylgruppen der 
phosphorylierten Calix[4]arenderivate, der hier mit Hilfe der 3’P-NMR-NMR- 
Spektroskopie nachgewiesen werden konnte, hat auch Auswirkungen auf das Koh- 
lenstoffgerust des Systems. Eine entsprechende Mitteilung uber 13C-NMR-Unter- 
suchungen ist in Vorbereitung. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Aufnahmen der ”P-NMR-Spektren erfolgten mit einem TESLA 587 A in 10 mm Probenrohrchen 
bei 32.35 MHz in undeuteriertem Chloroform unter Venvendung einer Doppelkapillare (D20  fur den 
Lock und 85% ige H,PO, als Standard). Datenpunkte: 16 K, SW: 200-250 ppm, Delay: 3 sec, Scans: 
50-800, LB: 1-2 Hz bei Aufnahmen ohne Shift-Reagenz, 4-10 Hz bei Zusatz von Shift-Reagenz. 

Die Aufnahme der ”0-NMR-Spektren erfolgte mit einem BRUKER MSL 400 in 10 mm Proben- 
rohrchen bei 54.242 MHz in undeuteriertem Chloroform unter Venvendung einer C,D,-Lockkapillare 
(Standard H 2 0  extern). Datenpunkte: 4K, SW: 600-800ppm, Delay: 0.1-0.3 sec, Scans: 5000-200000, 
LB: 20 Hz bei Aufnahmen ohne Shift-Reagenz, 100-800 Hz bei Zusatz von Shift-Regenz. 
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