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EINE EXAKTE ZUORDNUNG ALLER C-ATOME
EINES SUBSTITUIERTEN CALIX[4]JARENPHOSPHATS

BURKHARD COSTISELLA und JORG GLOEDE

Institut fiir Angewandte Chemie Berlin-Adlershof e.V.,, Rudower Chaussee 5,
D-12484 Berlin, Germany

(Received June 22, 1995, in final form September 5, 1995)

The lanthanide induced "C-NMR shift for calix[4]arene diphosphate 1 is described. It was used for the
assignment of all 48 C atoms of 1 on the "C-NMR spectra.

Key words: P-bridged calix[4]arene diphosphate, *C-NMR, shift reagent.

In zahlreichen Arbeiten iiber Calixarene und deren Derivate werden *C-NMR Spek-
tren zur Strukturbestitigung herangezogen. Eine genaue Zuordnung der einzelnen
Signale, insbesondere die der aromatischen Kohlenstoffatome, ist aufgrund der Viel-
zahl von Signalen und der nur geringen Unterschiede der chemischen Verschiebung
sehr schwierig. Oft erschweren auch dynamische Vorginge (starke Linienverbreite-
rung) eine eindeutige Zuordnung. So werden hiufig die "*C-NMR Daten nur
aufgelistet.'* Fiir die Strukturbestitigung ist diese Verfahrensweise meist ausrei-
chend. Es sind aber auch Arbeiten bekannt geworden, in denen eine teilweise bzw.
vollstandige Zuordnung der C-Signale vorgenommen wurde.*~’

Die beschriebene Situation trifft auch fiir phosphorylierte Calixarene zu.*”'' Be-
sonders auffillig ist hier, daB in diesen Arbeiten Angaben iiber die Kopplung der
entsprechenden Phosphoratome in die benachbarten C-Atome fehlen. Obwohl sich
durch das Vorhandensein des Phosphors die Zahl der Signale erhoht, konnen gerade
diese Kopplungen iiber mehrere (bis zu fiinf) Bindungen die Zuordnung der Koh-
lenstoffatome wesentlich erleichtern. Erstaunlich ist weiterhin, daB trotz Untersu-
chung mit sehr aufwendigen NMR-MeBverfahren, wie z.B. HMQC (heteronuclear
multiple quanten coherence) und HMBC (heteronuciear multiple bond connectivity),
eine vollstindige Zuordnung der C-Atome nicht gelang.’

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit berichteten wir iiber das unerwartete >'P-
NMR-Verhalten von p-tert.Butylcalix[4]aren-diphosphat 1 beim Zusatz von Shift-
Reagenzien."

Die Komplexierung mit dem Shift-Reagenz erfolgt dabei nur an der acyclischen
Phosphatgruppierung.'? Die Chelatisierung von 1 mit dem Shift-Reagenz sollte sich
nicht nur an dem Phosphoratom sondern auch an den Kohlenstoffatomen beobachten
lassen, wobei die Verschiebung der Kohlenstoffsignale um so grier sein sollte, je
niher sich diese am Zentrum der Komplexierung befinden. So hofften wir, mit Hilfe
dieses Verfahrens die einzelnen C-Atome des makrocyclischen Systems im NMR-
Spektrum eindeutiger zuordnen zu konnen. Wir iiberpriiften die Annahme, indem wir
*C-NMR-Untersuchungen an 1 mit und ohne Zusatz von Eu(FOD), durchfiihrten.'s"’
Die Ergebnisse sind in der Tabelle I zusammengefaBt.

Wir finden im “C-NMR-Spektrum fiir die 48 C-Atome der Verbindung 1 34 Sig-
nale (8,-Werte) und nach Zugabe von Shiftreagenz 36 Signale (5,-Werte). Unter den
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ABBILDUNG | Verbindung 1 mit Numerierung der C-Atome."

TABELLE 1
BC-NMR-Werte'’
[37°(1F°  5,(1] CAtom® | &,(1] 5,11 CAtom ] 5,11] 5,11]  C-Atom
() ) ) ) O] )
15,51[2)d% 18,28[2]d  46;48 | 125,05(2]  126,02[2] 16,18 | 132.26(2)d 135,452 1.9
(5,78 (5,5) 126,03(2]  128,73[2) 46 a.2)" (7.2)
31,38[9)  31,49[3] 37;38;39 | 127,07(2]  128,50[2] 1222 | 143,81[1)d 152,39{1)d 28
31,62[3]  33:34,35 | 12824[2] 130,40[2) 1024 (8,008 (8.3)
31,63[3]  41:42:43 | 129.58[21d  131,01(2]d  13:21 { 14531{1]d  147,16{1]}d 26
3149[3]  31,76[3]  29:30;31 @nh (4,4) 10,1y 10,1}
3417121 34,77[2] 3644 | 13048[2)d 13575[2]d 37 146,90[2]d  149,85[2]d 2527
34,28(1]  34,98[1] 3 (2,98 2,8 (13" (11,2)
34,53[1]  34,83{1] 40 130,76[2]d  132,47(2]d 15,19 | 147.8202]bs" 14946[2]bs 1123
3539(2]  36,68[2]  14:20 1,8 (1,8) 149,03[1Jd  151,30[1]d 5
36,70[2]  41,9312] 2;8 (1,9¢ (1.6)
64,03[21d  74,18[2]d 4547 149,36[1]  150,45[11d 17
(6,4)8 6,2) 8" (2,6

8, und &, in ppm; 8, ohne Shiftreagenz, 8, mit Shiftreagenz. b &,-Werte sind fortlaufend vom Hochfeld zum
Tieffeld angegeben. © I - Intensitétsverhdltnis der Signale. 9 Numericrung der C-Atome s. Abbildung 1. € J -
Kopplungskonstante - in Hz. fd - Dublett, bs - breites Singulett. & Kopplung mit acyclischem Phosphor. ! Kopplung
mit cyclischem Phosphor.

Signalen befinden sich 11 Dubletts, die sich dadurch auszeichnen, daB ihre Kop-
plungskonstanten (J-Werte), wie zu erwarten, trotz der Anderung der chemischen
Verschiebung konstant bleiben. In den eckigen Klammern sind die gefundenen
Intensititen der Signale (I-Werte) angegeben. Weiterhin wurde in der Tabelle I eine
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TABELLE II
A3-Werte* und Zuordnung der C-Atome
C-Atom® AS® C-Atom A8 C-Alom Ad C-Atom AS
Ring A : Ring C: TBu(A)?: CH;CH,0
28 8,58 26 1,85 32 0,70 46,48 2,77
3,7 525 15;19 1,71 129;30:31 027 |CHyCH,0
46 2,70 16;18 0,97 |['BuB)!: 4547 10,15
5 2,27 17 1,09 36 0,60 | ArCHpAr
Ring B : Ring D: 33:34:35 0,24° 2;8 5,23
9 3,19 1 3,19 Bu(C)? : 14;20 1,29
27 2,95 25 2,95 40 0,30
13 2,43 21 2,43 373839 0,11
10 2,16 24 2,16 tBy(D)! :
11 1,64 23 1,64 44 0,60
12 1,33 22 1,33 |41;42;43 0,25°

2 A8 = 8- 5, b Numerierung der C-Atome s. Abbildung 1. ¢ A3-Werte sind nach Struktureinhei-
ten des Calixarenderivats geordnet. 4 Tert. Butylgruppe am Ring A bis D (s. Abbildung 1). “Werte
sind aufgrund der kleinen Verschiebungsdifferenzen austauschbar.

Spalte ““‘C-Atom’’ aufgenommen, in der sich die den 8-Werten zugeordneten C-
Atome befinden.

Um den EinfluB des Verschiebungsreagenzes deutlicher darzustellen, wurden die
Verschiebungsdifferenzen (A6-Werte) ermittelt und mit den zugehérigen C-Atomen
in der Tabelle II zusammengestellt.

Wie zu erwarten war, werden die C-Atome unterschiedlich beeinfluBt. Wir finden
grofle Differenzen bei den C-Atomen in der Nachbarschaft des Komplexierungszen-
trums, wie z.B. bei den C-Atomen 45, 47 oder 28, und kleine Differenzen bei den
weit vom Komplexierungszentrum entfernten C-Atomen der tert. Butylgruppen (z.B.
37, 38 oder 39).

Die genaue Zuordnung der einzelnen C-Atome, wie in den Tabellen I und II fest-
gehalten, ergibt sich durch die Kombination folgender Fakten: 1) Lage der Signale
vor und nach Eu(FOD);-Zusatz (6,- und §,-Werte), 2) Werte der Differenz der chemi-
schen Verschiebung (Ad-Werte), 3) GroBle der Kopplungskonstanten (J-Werte) und
4) Intensititsverhiltnisse der Signale (/-Werte)."”

Die erhaltene Zuordnung der C-Atome steht in Einklang mit der magnetischen
Aquivalenz der C-Atome im Ring A (3,7 und 4,6) sowie im Ring C (15,19 und
16,18) mit der magnetischen Nichtiquivalenz der C-Atome im Ring B (9,13 und
10,12) sowie im Ring D (1,21 und 22,24) und mit der magnetische Aquivalenz der
C-Atome in den gegeniiberliegenden Ringen B und D (27,25; 9,1; 10,24; 11,23;
12,22; 13,21)(s. Tabelle II).

So gelang es erstmals, mit Hilfe von zwei Routine “C-NMR- -Messungen alle Sig-
nale eines substituierten Calix[4]arenderivats eindeutig zuzuordnen.'®
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