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SELEKTIVE EINFUHRUNG VON 
PHOSPHORYLGRUPPEN AM ‘UPPER RIM’ VON 

CALIX[4]ARENEN 
SYNTHESE UND NMR-UNTERSUCHUNGEN 

SIGRID OZEGOWSKI, BURKHARD COSTISELLA und JORG GLOEDE* 

lnstitut fur Angewandte Chemie Berlin-Adlershof e. V ,  Rudower Chaussee 5, 12489 
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(Received 17 October 1996) 

Calix[4]arene phosphonates, phosphine oxides and phosphonate phosphine oxides were synthesized 
and the structures were confirmed by 3’P-. ‘H- and I3C-NMR investigations 

Kevwords: Upper rim substituted calix[4]arenes: calix[4]arene phosphonates; calix[4]arene phos- 
phine oxides; NMR investigations 

EINLEITUNG 

Fur die Einfuhrung von phosphorenthaltenden Gruppierungen, wie z.B. Phos- 
phate, Phosphonate, Phosphinoxide oder Phosphane, in ein Calix[4]arenmolekul 
sind mehrere Methoden beschrieben. Es entstehen bevorzugt tetrasubstituierte 
Derivate, bei denen sich der P-enthaltende Rest entweder am ‘lower rim’ (Typ 
1)’ oder am ‘upper rim’ (Typ 2)* befindet. Es sind aber auch substituierte Calix- 
arene beschrieben, bei denen eine geringere Anzahl von Phosphorgruppierungen 
im Molekul enthalten ~ i n d . ~  Bei diesen Derivaten befindet sich der Phosphorrest 
immer nur am ‘lower rim’ des Calix[4]arengeriistes; entsprechende, am ‘upper 
rim’ substituierte Verbindungen sind nicht bekannt. 

Wir berichten hier uber die gezielte Synthese von am ‘upper rim’ partiell 
phosphorylierten Calixarenen sowie uber die Synthese von Derivaten, die am 
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210 S. OZEGOWSKI et al. 

‘upper rim’ des Molekuls unterschiedliche Phosphorgruppierungen besitzen. 
Weiterhin diskutieren wir NMR-Ergebnisse (Festkorper- und Losungsspektren), 
die wir bei den Struktur-Untersuchungen der Verbindungen erhielten. 

f 

1 bb CH 

L 

2 

- Phosphorgmppierung 

FORMEL 1 

SYNTHESE 

Als Startprodukte dienten uns die am ‘upper rim’ bromierten Calix[4]arenderivate 
5 und 6 (s. Schema I). Bisher war nur das Dibromid 5a beschrieben; es wurde 
durch partielle Methylierung von Calix[4]aren 3 und nachfolgende Bromierung 
g e ~ o n n e n . ~  Das am ‘lower rim’ unsubstituierte Dibromid 5b erhielten wir bei der 
selektiven Bromierung des Derivats 4b, das aus 3 und (2-Methoxyethoxy)- 
methylchlorid (Mem-C1) einfach zuganglich ist. Beim Bromierungsschritt wird 
die saureempfindliche Mem-Schutzgruppe abgespalten. Schliealich konnten wir 
aus 5a und 5b durch Alkylierung mit Methyljodid bzw. Dodecylbromid (Dod-Br) 
die Dibromide 6a und 6b gewinnen. 

Die p-stbdigen Bromatome von Calixarenderivaten lassen sich durch Reak- 
tion mit Phosphiten oder Phosphiniten in Gegenwart von NiBr, (Tavs-Reaktion) 
gegen phosphorhaltige Gruppen austauschen.2b Die alkylierten Derivate 6 reagier- 
ten mit Triisopropylphosphit in sehr guten Ausbeuten zu den Phosphonaten 7. 
Im Gegensatz dazu gab das partiell alkylierte Bromid 5a das entsprechende 
phosphorylierte Produkt 8 nur in maiger Ausbeute. Offenbar kommt es in 
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CALIX[4]ARENE PHOSPHONATES 211 

diesem Fall durch die freien phenolischen Hydroxygruppen zu Nebenreaktionen. 
Durch Alkylierung von 8 mit Dodecylbrorfiid erhielten wir das Dimethyl- 
didodecyl-derivat 7c. 

3 4 R'1 Me Mem* 

r 7 1  

7 8 R1s Me 

SCHEMA I 
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212 S. OZEGOWSKI et al. 

Die partiell phosphorylierten Calix[4]arenderivate 7 konnten wir mit Hilfe von 
Octyl-chlormethylether/SnC1,2a an den freien p-Stellungen der aromatischen Ein- 
heiten in Ausbeuten um 60-70% chloromethylieren (s. Schema 11). Nur im Fall 
von 7b war die Ausbeute gering (26%). Der dann folgende Austausch der Chlo- 
ratome gegen Phosphorgruppierungen gelang uns mit Triisopropylphosphit beim 
0-methylierten Derivat 9a; es entstand das phosphorylierte Produkt 10 in 94 pro- 
zentiger Ausbeute. Es enthdt vier Phosphonogruppen, von denen zwei an ali- 
phatischen und zwei an aromatischen C-Atomen gebunden sind. Dem- 
entsprechend ist zu erwarten, daB sich die Gruppen unterschiedlich ~erha l ten .~  

10 R1. R2 = Me R' Me Me i- R2 Me Dod 
ll 

SCHEMA II 

Die Phosphorylierung von 9a und 9c mit Alkyl-diphenylphosphiniten fuhrte 
zu den Calixarenderivaten l l a  und l lb.  Sie sind die ersten Calixarenvertreter, 
die unterschiedliche Phosphorylgruppen im Molekiil enthalten. Die Diisopropyl- 
phosphonogruppen befinden sich an einem aromatischen Rest und die Diphenyl- 
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CALIX[.I]AFENE PHOSPHONATES 213 

phosphinoylgruppen an einem aliphatischen Rest. Das Tetradodecylderivat 9b 
konnten wir auf analogem Weg nicht phosphorylieren. Wahrscheinlich ver- 
hindern die langen Alkylketten den Angriff des Phosphinits. 

Dann versuchten wir die phosphorhaltigen Reste.im Calixarenmolekul zu ver- 
tauschen. Dazu setzten wir das Dibromid 6a mit Diphenylphosphinit in Gegen- 
wart von NiBr, um und erhielten das Produkt 12, das dann chloromethyliert und 
phosphoryliert wurde (s. Schema 111). Die Phosphorylierung von 13 mit Triiso- 
propylphosphit gelang nicht. Jedoch beim Arbeiten mit Natrium-diethylphosphit 
entstand das phosphorylierte Produkt 14 in 58  prozentiger Ausbeute. 

6a 

14 

8 
Na P(0Eth 

SCHEMA 111 

NMR-UNTERSUCHUNGEN 

12 

Die phosphorylierten Calix[4]arene wurden 31P-NMR-spektroskopisch vermes- 
sen; die erhaltenen Werte sind in der Tabelle I zusammengestellt. Die 3-Werte 
der aromatisch gebundenen Phosphonatgruppen liegen im Bereich von 16,5- 
18,5 ppm und die der aliphatisch gebundenen im Bereich von 25-27 ppm. Bei 
den verschieden gebundenen Phosphinoxidgruppierngen finden wir keinen Un- 
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214 S. OZEGOWSKI er al. 

terschied (Bereich 28,5-30 ppm). Beim Betrachten der Werte bei 25" (s. Spalte 
2) fallt auf, daJ3 fur Verbindungeu mit gleichartigen Phosphonat- oder Phosphinoxi- 
dgruppen zwei und drei Signale im Spektrum zu beobachten sind. Auch Markov- 
sky et a1.2b berichteten von einem analogen Verhalten bei 
C-tetraphosphorylierten Calixarenen. Nur bei den Derivaten 7b, 8 und 9b ist fur 
gleichartige Phosphorylgruppen ein Signal nachweisbar. 

Beim E r w h e n  der Calixarenderivate in einem Losungsmittel auf 60-1 00°C 
(s. Spalte 3) vereinfachen sich die Spektren. Wir finden nur noch ein Signal fur 
die entsprechende Phosphonat-bzw. Phosphinoxidgruppierung. 

Die offenbar durch dynamische Vorgange im Calixarenmolekul hervorge- 
rufenen Effekte haben wir am Beispiel des Derivats 7a genauer untersucht (s. 
Abb. 1). 

Im 31P-NMR-Fe~tkorper~pektrum finden wir ein ungewonhlich scharfes Sig- 
nal bei 19,8 ppm, das auf eine hohe Symmetrie im Molekul schlieRen I a t .  Im 
Losungsspektrum bei - 20°C sind dagegen vier Signale mit unterschiedlicher 
Intensitat sichtbar. Bei Raumtemperaiur beobachten wir drei breite Signale und 
schlieRlich beim E r w h e n  im Losungsmittel DMSO ein breites Signal (%a. 
Tab. I). 

Diese Fakten werden durch I3C-NMR-Messungen erhiirtet (s. Abb. 1). Im 
Festkorperspektrum finden wir fur die aromatischen und aliphatischen C-Atome 
sehr schmale Linien, wie z.B. fur die OCH,-Gruppen bei 60,4 und 61,8 ppm (im 

TABELLE I "P-NMR-Werte" 

N,: 6 ("P) bei 25"d 6 ( 3 1 ~ ) ~ e m p . o C  6 ("P) bei -2O'Cb 
Phosphonat Phosphinoxid Phosphonat Phosphinoxid Phosphonat 

7a 17,6; 17.7; 18,6 - 17,8160 - 18.0 18.2; 18.3; 19.0 
7b 18.0 - 
7c 17.1; 17.6; 18.4 - 17,3180 - 17,6; 18.1 
8 18.4 - 
9a 17.3; 18.2 - 17,2195 - - 
9b 17.6 
9c 16,7; 17.2 - 17,1195 - - 
10 17,3; 17.5; 18,4 - 18,0195 - - 

24,8; 25.1 - 25,6195* - - 
l l a  17.3; 17.5; 18.3 29.7; 29.9 17.31100 27,81100 - 
l l b  17.1; 17,4 29.4; 29.5 17,3195 28,2195 - 
12 - 28.9; 29.6 - 26,1185 - 
13 - 28.6; 29.6 - 26,2/85 - 
14 26.5; 26.8 29,O 26,3195 27,0195 - 

- - 18.7 

- - - 

- - - - 

"in ppm 
bin CHCI, 
'in DMSO 
din MeNO,. 
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CALIX[4]ARENE PHOSPHONATES 215 

)'P-NMR 

C 

A 

13C-NMR 

H DwDa 

c ClDUy 

r,i 

1 

E 

ABBILDUNG 1 Festkorper- und Losungs-"P-NMR- und I3C-NMR-Spektren von 7a. "P- 
NMR-A: CPMAS, 25°C; B:-CHCI,, -20°C; C: CHCI,, -25°C; D: DMSO, 90°C; I3C-NMR - E: 
CPMAS, 25°C; F: CDCI,, 25°C; G: C,D,C 1,. 90°C; *Rotationsseitenbander. 

Verhaltnis 1 : l), im Losungsspektrum beobachten wir wesentlich mehr Signale, 
insbesondere im Bereich der OCH,-Gruppen, und beim Erwhnen vereinfacht 
sich dann wieder das Spektrum. 
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216 S. OZEGOWSKI et al. 

DISKUSSION 

Das NMR-Verhalten der untersuchten Verbindungen kann durch das Ablaufen 
von dynamischen Vorghgen im Calix[4]arenmolekul erkliirt werden. Die makr- 
ocyclischen Derivate konnen in unterschiedlichen Konformationen vorliegen. 
Diese Vorgange konnen durch Temperaturanderungen beeinflufit werden.6 

Das Calixarenderivat 7a liegt im Festkorper nur in einer Konformation vor. 
Diese Aussage wird durch die schmalen Linien der CP-MAS-Spektren deutlich 
be leg^^ Beim Losen kommt es zum “Umklappen” von Phenoleinheiten und wir 
beobachten das Vorliegen von mehreren Konformeren. Beim Erwiirmen erfolgt 
dann das “Umklappen” derart schnell, daI3 nur noch ein gemitteltes Spektrum 
erhalten wird. 

Diese Dynamik ist aber nur bei den 0-methylierten Verbindungen zu ver- 
zeichnen. Bei den 0-dodecylierten Derivaten 7b und 9b ist offenbar ein 
“Umklappen” nicht moglich. Die Verbindungen liegen bei 25” und bei -20” in 
der cone Konformation vor. Dieser Fakt wird durch ‘H- NMR-Messungen be- 
statigt. Wir finden in den Spektren das typische AB-System der Methylenpro- 
tonen mit einem AS-Wert von 1,2 ppm (Lit. > 0,5 ppm)6. Auch die Verbindung 
8 liegt in Losung in der cone Konformation V O ~ . ~  Die Stabilitat des Molekuls 
wird in diesem Fall durch Wasserstoffbriickenbindungen verursacht. 

Uber das Komplexverhalten der he r  beschriebenen phosphorylierten 
Calix[4]arenderivate 7-14 wird spater ausfuhrlich berichtet. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Fur die NMR-Untersuchungen wurden folgende Gerate benutzt: Varian Unity,,,, 
300 und Varian Unitypl,, 500 (3’P: in CHC13/D,0-Kapillare/85%ig. H,PO,, ex- 
tern; ‘H und 13C: in CDC13/TMS, intern). Die 8-Werte sind in ppm und die 
Kopplungskonstanten(J) in Hz angegeben. Bei den ‘H- und I3C-Spektren wur- 
den nur die 6-Werte von charakteristischen Gruppen bzw. Bausteinen aufgelistet 
(AB-Signale der CH,-Gruppen des Calix[4]arengeriistes, 0-Alkylgruppen am 
‘lower rim’, 0-Alkylgruppen am P-Atom, aromatische C-Atome mit Phospho- 
rylgruppe). Fur die MS-Messungen wurden folgende Gerate benutzt: Finnigan 
SFQ 7000 (E1,CI) und VG Auto Spec (FAB). 

25,27-Dihydroxy-26,28-bis[(2-methoxyethoxy)methoxy]-ca~~[4]aren (4b) 

Ein Gemisch aus 4,24 g (10 mmol) 3, 3 8 8  g (30 mmol) Methoxyethoxymethy- 
lchlorid (Memchlorid) und 5 , l  ml (30 mmol) Diisopropyl-ethylamin in 40 ml 
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CALIX[4]ARENE PHOSPHONATES 217 

absol. Methylenchlorid wurde bei Raumtemperatur 12 Stdn. geriihrt, zweimal 
rnit Wasser und einmal rnit gesattigter NaC1-Losung ausgeschuttelt, getrocknet 
und eingeengt. Der resultierende Feststoff wurde mit Methanol gewaschen und 
aus Chlorofodethanol  umkristallisiert. 4,576 g 4b (76% Ausbeute), Fp. 112- 
114°C MS (CI): [M + NH4]+ 618; C3,H4,08 (600,72), ber. C 71,98, H 6,71 %, 
gef. C 7134, H 6,75 %. 'H-NMR (CDCl,): 3.3, 4.7 (AB-System, 8H, CH,-Ar, 
J = 13.2), 3.4 s (6H, OCH,), 3.6 q, 4.1 q (8H, OCH,CH,O, J = 4.3 ,  5.2 s (4H, 
OCH,), 7.4 s (2H, OH); I3C-NMR (CDCl,): 3 1.7 (CH,-Ar), 59.1 (OCH,), 69.8, 
71.7 (OCH,CH,O), 100.3 (OCH,O). 

11,23-Dibrom-25,26,27,28-tetrahydroxy-calix[4]aren (5b) 

In eine Losung aus 1,5 g (2,5 mmol) 4b in 70 ml absol. Chloroform wurde bei 
-5 bis - 10°C innerhalb von 30 Min. eine Losung von 0,25 ml (5  mrnol) Brom 
in 20 rnl Chloroform getropft und 1 Stde. geriihrt. Das Losungsmittel wurde im 
Vak. entfernt, der Ruckstand in ca. 10 ml Chloroform aufgenommen und die 
unloslichen Bestandteile abfiltriert. Die klare Losung wurde mit n-Hexan 
versetzt, der dabei ausfallende Feststoff abgesaugt und aus Chloroform/n-Hexan 
umkristallisiert. 0,796 g 5b (55% Ausbeute), Fp. >300"C (Zers.), MS (EI): Mf 
582; C2,H,,Br2O4 (582,29), ber. C 57,76, H 3,81 %, gef. C 57,50, H 3,77 %. 
'H-NMR (CDCI,): 3.5 bs, 4.2 bs (8H, CH,-Ar), 10.0 s (4H, OH); "C-NMR 
(DMSO): 30.1 (CH,-Ar), 111.6, 121.1, 128.1, 128.9, 130.7, 131.2, 149.6 (aro- 
matische C-Atome). 

II,23-Dibrom-25,26,27,28-tetramethoxy-calix[4]aren (6a) 

Eine Suspension von 0,61 g (lmmol) 5a in 40 ml absol. DMF wurde mit 0,l g 
NaH 1 Stde. bei 70°C geriihrt, rnit 2 ml Methyljodid versetzt und weitere 3 Stdn. 
bei dieser Temperatur gehalten. Die Reaktionslosung wurde in Eiswasser gegos- 
sen und zweimal rnit Chloroform ausgeschuttelt. Die organische Phase wurde 
zweimal mit Wasser gewaschen, uber Na,S04 getrocknet und eingedampft. Die 
erhaltenen Kristalle wurden aus ChlorofodMethanol umkristallisiert. 0,5 g 6a 
(78% Ausbeute), Fp. 239-240°C, MS (FAB): M+ 638; C,,H30Br,04 (638,42), 
ber. C 60,20, H 4,74%, gef. C 60,19, H 4,79%. 'H-NMR (CDCI,): 3.1, 4.2 
(AB-System, 8H, CH,-Ar, J = 13.7), 3.6 bs, 3.7 bs (12H, OCH,); ',C-NMR 
(CDCI,): 30.3, 35.4 (CH,-Ar), 59.0, 59.2, 59.6, 59.8, 60.8, 61.5, 61.6 (OCH,). 
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218 S. OZEGOWSKI et al. 

11,23-Dibrom-25,26,27,28-tetradodecylox~cal~[4]aren (6b) 

Ein Gemisch aus 0,765 g (1,3 1 mmol) 5b und 0,624 g (26 mmol) NaH in 80 ml 
absol. DMF wurde 30 Min. bei Raumtemperatur geriihrt, mit 6,24 ml(26 mmol) 
Dodecylbromid versetzt und 7 Tage unter Argon bei Raumtemperatur geriihrt. 
Die Reaktionslosung wurde in Wasser gegossen, mit 1N Salzsaure neutralisiert, 
zweimal mit Chloroform ausgeschuttelt, gewaschen, getrocknet und eingeengt. 
Im Vak. wurde das uberschussige Dodecylbrornid abdestilliert und der Ruck- 
stand aus Aceton umkristallisiert. 1,2 g 6b (74% Ausbeute), Fp. 66-67"C, MS 
(CI): M+ 1254; C,,H,,,Br,O, (1255,58), ber. C 72,70, H 9,47 %, gef. C 72,73, 
H 9,78 %. 'H-NMR (CDCl,): 0.8 t (12H, CH,(CH,),,, J = 7.0), 1.2 m, 1.3 m, 
1.8 m @OH, aliphatische CH,), 3.1, 4.3 (AB-System, 8H, CH,-Ar, J = 13.2), 
3.83 t, 3.85 t (8H, OCH,, J = 8.5);  ',C-NMR (CDCl,): 14.1 (CH,(CH,),,), 
22.7-30.8 (aliphatische CH,), 31.9 (CH,-Ar), 75.2, 75.3 (OCH,). 

11,23-Bis(diisopropylphosphono)-25,26,27,28-te~amethoxy-cal~[4]aren (7a) 

In eine Losung von 0,638 g (lmmol) 6a und 0,109 g (03  mmol) NiBr, in 6 ml 
Benzonitril wurde unter Argon bei ca. 180°C eine Losung von 2,08 g (10 mrnol) 
P(OiPr), in 1,5 ml Benzonitril getropft und 30 Min. geriihrt. Das Reaktionsge- 
misch wurde rnit 75 ml Benzol aufgenommen, funfmal mit Sprozentiger NH3- 
Losung gewaschen, getrocknet und eingeengt. Bei 7040°C wurde im Vakuurn 
(0,Ol Torr) uberschiissiges P(OiPr), und Benzonitril entfernt und das zuriick- 
bleibende 0 1  uber eine Kieselgelsaule (Laufmittel Acetodn-Hexan 1 : 3) gerei- 
nigt. Es wurden farblose Kristalle isoliert, die im Hochvakuum (6-Stdn., 100°C) 
getrocknet wurden. 0,65 g 7a (79% Ausbeute), Fp. 179-18OoC, MS (FAB): [M 
+ H]+ 809; C,H,,O,$,~lH,O (826,90), ber. C 63,91, H 7,31 %, gef. C 6337, 
H 7,21 %. 'H-NMR (DMSO, 100°C): 1.1 d, 1.2 d (24H, (CH,),CH, J = 6.1), 
2.9 bs (8H, CH,-Ar), 3.4 bs, 3.5 bs (12H, OCH,), 4.4 m (4H, CH(CH,),); 
13C-NMR (CDCI,): 23.7, 24.1 ((CH,),CH), 30.5, 35.9 (CH,-Ar), 60.0, 60.8, 
61.1, 62.1 (OCH,), 70.4 (CH(CH,),), 123.4 d (C-P, J, = 192.3). 

11,23-Bis(diisopropylphosphono)-25,26,27,28-tetradodecyloxy-calix[4]aren 
(7b) 

In eine Losung aus 0,741 g (039 mmol) 6b und 0,065 g (0,3 mmol) NiBr, in 5 
ml Benzonitril wurde unter Argon bei 180°C eine Losung von 1,48 ml(6 rnmol) 
P(OiPr), in 2 ml Benzonitril getropft und 30 Min. geriihrt. Das Reaktionsge- 
misch wurde in 75 ml Benzol aufgenommen, funfmal mit 5 prozentiger NH,- 
Losung gewaschen, getrocknet und eingeengt. Bei 70-80°C wurde im Vak. (0,Ol 
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CALIX[4]ARENE PHOSPHONATES 219 

Torr) uberschussiges Phosphit und Benzonitril entfernt und der Ruckstand zwei- 
ma1 aus Methanol umkristallisiert. 0,694 g 7b (82% Ausbeute), Fp. 87-88"C, 
MS(FAB): [M + HI+ 1425; C,,H,,,O,,P, (1426,07), ber. C 74,12, H 10,32%, 
gef. C 74,27, H 10,85%. 'H-NMR (CDC1,): 0.86 t, 0.87 t (12H, CH,(CH,),,, J 
= 7.0). 1.2 m, 1.5 m, 1.8 m, 1.9 m @OH, aliphatische CH,), 1.3 d (24H, 
(CH,),CH, J = 6.1), 3.2, 4.4 (AB-System, 8H, CH,-Ar, J = 13.2), 3.6 t, 4.1 t 
(8H, OCH,, J = 6.7), 4.7 m (4H, CH(CH,),); 13C-NMR (CDCI,): 14.1, 15.2 
(CH,(CH,),,), 22.7-30.8 (aliphatische CH,), 23.8 d, 24.1 d ((CH3),CH, J,,,, 
= 4.6), 31.96, 31.99 (CH,-Ar), 70.4 d (CH(CH,),, J,,, = 5.6). 75.2, 75.3 
(OCH,), 122.4 d (C-P, Jp, = 190.5). 

IZ,23-Bis(diisopropylphosphono)-25,27-didodecyloxy-26,28-dimethoxy-calix- 
[4]aren (7c) 

Ein Gemisch aus 0,78 g (1 mmol) 8 und 0,2 g (8 mmol) NaH in 40 ml absol. 
DMF wurde 30 Min. bei Raumtemperatur geriihrt, mit 1,92 ml (8 mmol) Dode- 
cylbromid versetzt und 7 Tage unter Argon bei Raumtemperatur geriihrt. Die 
Reaktionslosung wurde in Wasser gegossen, mit 1N Salzsaure neutralisiert, zwei- 
ma1 mit Chloroform ausgeschuttelt, gewaschen, getrocknet und eingeengt. Im 
Vak. wurde das uberschussige Dodecylbromid entfernt und der Ruckstand uber 
eine Kieselgelsaule (Laufmittel Acetodn-Hexan 1 : 3) gereinigt. Das erhaltene 
0 1  wurde mit Wasser zur Kristallisation gebracht. 1,066 g 7c (95% Ausbeute), 
Fp. 59-61"C, MS (esi): [M + HIf 11 17; C,,H,,,O,,P, (11 17,48), ber. C 70,94, 
H 9,20%, gef. C 71,04, H 933%. 'H-NMR (CDCI,): 0.8 d, 1.1 d (12H. 
(CH,),CH, J = 5.9 bzw. 5 . 3 ,  0.9 t (6H, CH3(CH2)11, J = 6.6), 1.1-1.9 m (40H, 
aliphatische CH,), 3.2, 4.3 (AB-System, J = 13.4), 3.1 bs, 3.8 bs, 4.1 bs, (8H, 
CH,-Ar), 3.7 t (J = 6.2), 3.5 bs, 3.8 bs (4H, OCH,)], 4.0 s, 3.2 bs, 3.4 bs (6H, 
OCH,), 4.3 m, 4.4 bs, 4.5 bs (4H, CH(CH,),). 

1423- Bis(diisopropylphosphono)-25,2 7-dihydroxy-26,28-dimethoxy-calix[4]- 
aren (8) 

In eine Losung aus 1 g (1,6 mmol) 5a und 0,175 g (0,8 mmol) NiBr, in 5 ml 
Benzonitril wurde unter Argon bei 180°C eine Losung von 3,33 g (16 mmol) 
P(OiPr), in 2 ml Benzonitril getropft und 30 Min. geriihrt. Das Reaktionsge- 
misch wurde in 100 ml Benzol aufgenommen, funfmal mit 5 prozentiger NH,- 
Losung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Bei 70-80°C wurde im Vak. 
(0,Ol Tom) uberschussiges Phosphit und Benzonitril entfernt und der Ruckstand 
uber eine Kieselgelsaule (Laufmittel Acetodn-Hexan 1 : 1) gereinigt. 0,628 g 8 
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(50% Ausbeute), Fp. 118-12loC, MS (FAB): [M + H]+ 781; C42H5401$2*1 
Aceton (838,91), ber. C 64,43 H 7,21 %, gef. C 64,02, H 7.06 %. 'H-NMR 
(CDCI,): 1.15 d, 1.30 d (24H, (CH,),CH, J = 6.2), 3.4, 4.2 (AB-System, 8H, 
CH,-Ar, J = 12.8), 4.2 s (6H, OCH,), 4.5 m (4H. CH(CH,),); 13C-NMR 
(CDCI,): 23.8 d, 24.1 d ((CH,),CH, J,,,, = 5.0 bzw. 3.9, 31.0 (CH,-Ar), 63.8 
(OCH,), 70.2 d (CH(CH,),, J,,, = 5.0), 119.0 d (C-P, J, = 194.1). 

11,23- Bis(diisopropylphosphono)-5,17-bis(chlormethyl)-25,26,2 7,28-tetra- 
methoxy-calix[4]-aren (9a) 

In eine Losung aus 0,776 g (0,96 mmol) 7a und 3,28 ml (16,4 mmol) 
Chlormethyl-octylether in 40 ml absol. Chloroform wurde bei -10 "C unter 
Argon 0,94 ml (8,06 mmol) SnC1, getropft und 10 Min. geriihrt. Die Losung 
wurde mit Wasser ausgeschuttelt, getrocknet und im Vak. eingedampft. Der olige 
Ruckstand wurde uber eine Kieselgelsaule (Laufmittel Aceton/ n-Hexan 1 : 2) 
gereinigt. 0,66 g 9a (74% Ausbeute), Fp. 89-90°C, MS (FAB): [M + HI+ 905; 

I3C-NMR (DMSO, 85°C): 23.10, 23.32, 23.35 ((CH,),CH), 33.1 bs (CH,-Ar), 
45.8 (CH,Cl), 59.8 bs (OCH,), 69.4 d (CH(CH,),, J,,, = 5.1), 123.3 d (C-P, 
J,, = 175.6). 

C ~ ~ H ~ O C ~ , O , &  (905,83), ber. c 60,99 H 6,67 %, gef. c 60,92, H 7,Ol %. 

11,23-Bis(diisopropyIphosphono)-5,17-bis(chlormethyl)-25,26,2 7,28 tetra- 
dodecyloxy-calix[4]-aren (9b) 

In eine Losung aus 0,57 g (0,4 mmol) 7b und 1,6 ml (8 mmol) Chlormethyl- 
octylether in 20 ml absol. Chloroform wurde bei - 10°C unter Argon 0,464 ml 
(4 mmol) SnCl, getropft und 10 Min. geriihrt. Die Losung wurde 'mit Wasser 
ausgeschuttelt, getrocknet und im Vak. (0,Ol TOIT, 120°C) eingedampft. Der 
olige Ruckstand wurde mit Methanol ausgekocht. Aus der methanolischen Lo- 
sung kristallisierten uber Nacht farblose Kristalle aus. 0,157 g 9b (26% Aus- 
beute), Fp. 56-58"C. MS (FAB): [M + H]+ 1523; C90H14,C1,0,0Pz (1523,01), 
ber. C 70,98, H 9,79%, gef. C 70,83, H 10,09 %. 'H-NMR (CDCl,): 0.9 t (12H, 
CH,(CH,),,, J = 5.6),. 1.1-1.9 m @OH, aliphatische CH,), 1.4 d (24H, 
(CH,),CH, J = 6.2), 3.2, 4.4 (AB-System, 8H, CH,-Ar, J = 13.4), 3.6 t, 4.1 t 
(8H, OCH,, J = 8.3), 3.8 s (4H, CH,Cl), 4.7 m (4H, CH(CH,),); ',C-NMR 
(CDCl,): 14.1 (CH,(CH,),,), 22.7-30.8 (aliphatische CH,), 23.9, 24.1 
((CH,),CH), 31.9 (CHZ-Ar), 45.9 (CHzCl), 70.5 d (CH(CH,),, Jpoc = 5.1), 
75.3, 75.8 (OCH,), 123.1 d (C-P, J, = 189.8). 
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II,23-Bis(diisopropylphosphono)-5, I 7-bis(chlormethyl)-25,27-didodecyloxy- 
26,28-dimethoxy-calix[4]aren (9c) 

In eine Losung aus 0,762 g (0,68 mmol) 7c und 2,5 ml (13 mmol) Chlormethyl- 
octylether in 50 ml absol. Chloroform wurde bei -10°C unter Argon 0,76 ml 
(6,5 mmol) SnCl, getropft und langsam (ca. 2,5 Stdn.) auf 10 "C e r w m t .  Die 
Losung wurde zweimal mit Wasser ausgeschuttelt, getrocknet, im Vak. (0,Ol 
Torr, 120 "C) eingeengt und der Ruckstand uber eine Kieselgelsaule (Laufmittel 
Acetodn-Hexan 1 : 3) gereinigt. Man erhalt ein ziihes 01, das im Vak. 8 Stdn. 
getrocknet wurde. 0,468 g 9c (57% Ausbeute), MS (esi): [M + H]+ 1213; 
C68H104C12010P2 (1214,42), ber. C 67,25, H 8,63 %, gef. C 67,34, H 8,97 %. 
I3C-NMR (CDCI,): 14.1 (CH,(CH,),,), 22.6-31.9 (aliphatische CH,, 
(CH,),CH), 30.4, 30.5, 30.9 (CH,-Ar), 46.1, 46.5 (CH,Cl), 58.7, 60.3, 60.7 
(OCH,), 70.4 d (CH(CH,),, Jpoc = 4.6), 74.3, 76.0 (OCH,), 123.0 d, 123.3 d 
(C-P, Jpc = 190.8 bzw. 189.2). 

I I ,  23- Bis(diisopropylphosphono)-5, I 7-bis[(diisopropylphosphono)-methyl]- 
25,26,2 7,28-tetramethoxy-calix[4]aren (10) 

Ein Gemisch aus 0,475 g (032 mmol) 9a und 4 ml (16 mmol) P(OiPr), wurde 
7 Stdn. unter RuckfluB gekocht, im Vak. uberschussiges Phosphit abgezogen und 
der Ruckstand mit n-Hexan zur Kristallisation gebracht. 0,507 g 10 (84% Aus- 
beute), Fp. 228-229 "C. MS: M+ 1164; C58H8801,$4 (1 165,24), ber. C 59,79, H 
7,61 %, gef. C 59,80, H 7,79 %. 13C-NMR (CDCl,): 23.7, 24.0, 24.1 
((CH,),CH), 30.6 bs, 36.1 bs (CH,-Ar), 33.8 d (CH,-P, J, = 140.0), 59.2, 59.9, 

187.0). 
60.7, 61.3, 61.8 (OCH,), 70.4 d ((CH,),CH, Jpoc = 5.8), 123.5 d (C-P, Jpc = 

II,23-Bis(diisopropylphosphono)-5,17-bis[(diphenylphosphinoyl)methyl]- 
25,26,2 7,28-tetramethoxy-calix[4]aren (1 la) 

Ein Gemisch aus 0,3 g (0,33 mmol) 9a und 2 ml (9 mmol) Ph,POEt in 8 ml 
absol. Toluol wurde 4 Stdn. unter RuckfluB gekocht, im Vak. (0,Ol Torr, 120 "C) 
uberschussiges Ph,POEt entfernt und der Ruckstand uber eine Keselgelsaule 
(Laufmittel Methylenchloridhlethanol 9 : 1) gereinigt. Es wurde ein poroser 
Feststoff erhalten, der n i t  Essigesterh-Hexan zur Ki-istallisation gebracht 
wurde. 0,331 g l l a  (81% Ausbeute), Fp. 188-19OoC, MS (FAB): [M + H]+ 
1237; C,,H8,0,,P,~2H,0 (1273,32), ber. C 66,03, H 6,65 %, gef. C 66,01, H 
6,70 %. 13C-NMR (CDCI,): 24.0 ((CH,),CH), 30.6, 36.8 (CH,-Ar), 37.2 d 
(CH,-P, J,, = 87.4), 60.4 bs, 61.8 bs (OCH,), 70.4 d (CH(CH,),, Jpo, = 4.5). 
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11,23-Bis(diisopropylphosphono)-5,I 7-bis[(diphenylphosphinoyl)methyl]-25, 
27- didodecyloxy-26,28-dimethoxy-calix[4]aren (llb) 

Ein Gemisch aus 0,65 g (0,535 mmol) 9c und 1,95 g (8 mmol) Ph,POiPr in 2 ml 
absol. Toluol wurde 6 Stdn. unter RuckfluS gekocht, im Vak. uberschussiges 
Ph,POiPr entfemt und der Ruckstand uber eine Kieselgelsaule (Laufmittel Ace- 
ton) gereinigt. 0,392 g 16 (47% Ausbeute), poroser Feststoff, MS (FAB): [M + 
HI+ 1545; C9,Hl,,012P, (1545,88), ber. C 71,48, H 8,08 %, gef. C 71,12, H 
8,37 %. 13C-NMR (CDCl,): 14.1 (CH,(CH,),,), 22.7-31.9 (aliphatische CH,), 

60.4 bs (OCH,), 70.2 d (CH(CH,),, J = 4.6), 75.9 (OCH,), 122.7 d, 126.5 d 
23.1, 23.2, 24.0 ((CH,),CH), 30.6, 30.8 (CHZ-Ar), 37.2 d (CHZ-P, J, = 67.4), 

(C-P, Jpc = 188.6 bzw. 183.4). 

I1,23-Bis(diphenylphosphinoyl)-25,26,27,28-te~amethoxy-cal~[4]aren (12) 

In eine Losung aus 0,787 g (1,23 mmol) 6a und 0,131 g (0.6 mmol) NiBr, in 6 
ml Benzonitril wurde unter Argon bei 180 "C eine Losung von 2,93 g (12 mmol) 
Ph,POiPr in 2 ml Benzonitril getropft und 30 Min. geriihrt. Das Reaktionsge- 
misch wurde in 100 ml Benzol aufgenommen, funfmal mit 5 prozentiger NH,- 
Losung gewaschen, getrocknet und eingeengt. Bei 120 "C wurde im Vak. (0,Ol 
Torr) uberschussiges Ph,POiPr und Benzonitril entfemt und das resultierende 0 1  
uber eine Kieselgelsaule (1. Laufmittel Acetodn-Hexan 1 : 1, 2. Laufmittel Ace- 
ton) gereinigt. 0,9 g 12 (83% Ausbeutq), Fp. 145-147"C, MS (CI): [M + HIf 
881; C5,H5,0,P,~1H,0 (898,97), ber. C 7432, H 5,83 %, gef. C 7434, H 5,71 
%. 13C-NMR (DMSO, 85°C): 32.7 bs (CH,-Ar), 59.5 bs, 60.0 bs (OCH,), 134.6 
d (C-P, Jp, = 100.8). 

11,23-Bis(diphenylphosphinoyl)-5,I 7-bis(chlormethyl)-25,26,27,28-tetrame- 
thoxy-calix[4]aren (13) 

In eine Losung aus 0,6 g (0,686 mmol) 12 und 2,68 ml (14 mmol) Chlormethyl- 
octylether in 30 ml absol. Chloroform wurde bei - 10°C unter Argon 0,82 ml (7 
mmol) SnCl, getropft und 10 Min. geriihrt. Die Losung wurde mit Wasser aus- 
geschuttelt, getrocknet und eingeengt. Die anfallenden Kristalle wurden mit n- 
Hexan gewaschen und uber eine Kieselgelsaule (Laufmittel Aceton) gereinigt. 
0,491 g 13 (73% Ausbeute), poroser Feststoff, MS (CI): [M + H]+ 977; 

I3C-NMR (DMSO, 85°C): 29.2 (CH,-Ar), 45.9 (CH2Cl), 59.9 bs (OCH,), 133.5 
C~&,CIZO,P,.~H~O (995,92), ber. c 69,95, H 5,47 %, gef. c 69,77, H 5,67 %. 

d (C-P, Jpc = 101.5). 
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11,23-Bis(diphenylphosphinoyl)-5,17-bis[(diethylphosphono)methyl]-25,26,2 7, 
28-tetramethoxy-calix[4]aren (14) 

Ein Gemisch aus 0,046 g (2 mmol) Natrium und 0,25 ml (2 mmol) Diethylphos- 
phit in 5 ml absol. Toluol wurde 20 Min. unter RuckfluS gekocht, bis sich das 
Natrium gelost hatte. AnschlieSend wurden 0,2 g (0,2 mmol) 13 in 5 ml Toluol 
zugegeben und 3 Stdn. unter RuckfluS gekocht. Die Reaktionslosung wurde in 
Eiswasser gegossen, die organische Phase abgetrennt, gewaschen, getrocknet 
und eingeengt. Das anfallende 0 1  wurde uber eine Kieselgelsaule (1. Laufmittel 
Aceton, um Phosphit zu entfernen, 2. Laufmittel Methanol) gereinigt. 0,137 g 14 
(58 % Ausbeute), poroser Feststoff, MS (apci): [M + H]+ 1181; 

%. 13C-NMR (C,D,CI,): 16.2 (CH,CH,O), 30.5, 36.2 (CH,-Ar), 32.4 d (CH,-P, 
J,, = 138.8), 58.9, 60.0, 60.5 (OCH,), 61.9 d (OCH,CH,, J,,, = 6.1), 130.1 d 

C66H,,O,,P,.2MeOH (1245,27), ber. c 65,59, H 6.48 %, gef. c 65,71, H 6,20 

(C-P, Jp, = 99.9). 
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