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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Calixarene

Die Calixarene sind schalenférmige Makrocyclen, die zur Gruppe der Metacyclophane geho-
ren. Sie sind aus einer unterschiedlichen Zahl methylen-verbriickter Phenyleinheiten aufge-
baut. Von der Gestalt ihres kleinsten Vertreters, der sich aus vier Phenylgruppen zu-
sammensetzt, leitet sich ihr Name ab. Die Form gleicht der eines Kelches, griechisch calix
(xar&) = Kelch. Man kennt heute Vertreter mit 4 bis 20 aromatischen Ringen je Makrocy-
clus [1, 2]. Am wichtigsten sind jedoch die mit n =4, 6 und 8 aromatischen Einheiten (Abb.

1).

R

OH 4 c)
Abb. 1 Schematische Darstellung der Calix[n]arene (a) und Calix[4]arene (b, c)

Die ersten Jahrzehnte nach ihrer Entdeckung im Jahr 1940 durch Zmke fristeten die Calixa-



Einleitung 2

rene eher ein Schattendasein. Mit den damaligen Mitteln der Analytik war es nicht moglich,
diese neu entdeckte Verbindungsklasse ndher zu charakterisieren, oder in reiner Form zu
erhalten. Erst seit den siebziger Jahren erregte die Calixaren-Chemie durch die wegweisenden
Arbeiten von GurschE das Interesse der Wissenschaft. Heute zéhlen die Calixarene neben z.B.
Cyclodextrinen und Kronenethern zu den wichtigsten Bausteinen der Supramolekularen Che-
mie. Sie haben eine, im Gegensatz zu vielen natiirlichen Substanzen wie z.B. Polysac-
chariden, klar definierte Zusammensetzung, besitzen wie die Cyclodextrine eine ausgeprigte
dreidimensionale Struktur und lassen sich chemisch mannigfaltig modifizieren. Sie eignen
sich daher als Modellsysteme, um nicht-kovalente Wechselwirkungen zu untersuchen.

Der systematische Name der Verbindung in Abb. 1 b) fiir R = ters-Butyl lautet 5,11,17,23-te-
tra-tert-Butyl-calix[4]aren-25,26,27,28-tetrol. Im weiteren wird meistens eine vereinfachte
Nomenklatur ohne Nummerierung benutzt. Die oben erwihnte Verbindung wird deshalb als
tert-Butyl-calix[4]aren bezeichnet. Im weiteren Text werden meist vereinfachte Formeldar-

stellungen wie in Abb. 1 ¢) verwendet.

8.5A

oberer Rand

o I
<« >

55A

unterer Rand

A
Y

5A

Abb. 2 Dimension von Calix[4]aren

Die dreidimensionale Gestalt und die ungefihre Grosse des Calix[4]arens sind in Abb. 2
dargestellt. Es ist klar ersichtlich, dass das Calix[4]aren trotz seiner schalenformigen Gestalt
als einzelnes Molekiil zu klein ist um z.B. als Container oder synthetische Pore fiir grossere
Molekiile zu dienen. Gleichwohl wurden geeignet modifizierte Calix[4]arene als molekulare
Kapseln fiir kleine Verbindungen und als artifizielle Poren sowohl in gasdurchldssigen Poly-

mermembranen als auch in Phospholipid-Doppelschichten verwendet [3-12, 105].



Einleitung 3

1.2 Motivation und Aufgabenstellung

Die systematische Erforschung der Chemie und Physik der Calixarene stellt nach wie vor ein
expandierendes Feld in den Naturwissenschaften dar. Viele Eigenschaften der Calixarene
lassen sie als attraktive Modellverbindungen fiir komplexe natiirliche Systeme erscheinen.
Aber auch ihr Potential fiir die Anwendung in der Sensorik und Analytik[13-20], als Grund-
korper zur Herstellung von Katalysatoren [21-23] und zur Reinigung von Fullerenen [24-27]
machen sie zu einem interessanten Forschungsobjekt. Nicht zuletzt stellen sie mit ihrer aus-
gepragten dreidimensionalen Gestalt ein dsthetisches und physikalisch interessantes Objekt
dar. Vor allem auf dem Gebiet der wasserloslichen, amphiphilen Calixarene sind noch viele
Fragen offen. Bisher wurden als Amphiphile meist nur polare bzw. ionische Calix[4]arene
mit kleinem hydrophoben Rest synthetisiert und deren Eigenschaften charakterisiert. Zudem
wurden fiir den hydrophoben Teil {iberwiegend nur einfache Alkylketten eingefiihrt, die keine
weiteren Modifikationen mehr zulassen. Viele der Arbeiten beschiftigen sich mit der Unter-
suchung von Monofilmen[28, 29, 53, 103, 110-112]. Studien iiber das Aggregationsverhalten
langkettiger amphiphiler Calix[4]arene findet man eher selten [113]. Gerade fiir die Bildung
supramolekularer Strukturen sind solche Substanzen aber besonders interessant. Wiinschens-
wert ist zudem nicht nur eine schwer modifizierbare Alkylkette als hydrophoben Rest zur
Verfiigung zu haben. Durch reaktive Gruppen wie Hydroxy-, Carboxy- oder Thiol-Gruppen
(alle evt. in einer geschiitzten Form) erdffnen sich zusitzliche Moglichkeiten in der Bildung
supramolekularer Aggregate, z.B. durch polymerisierbare Endgruppen [30], Fixierung auf
Oberflachen [31-34, 116], selektive Komplexierung etc. In dieser Arbeit wird versucht, aus-
gehend vom einfachsten Calixaren, dem tert-Butylcalix[4]aren, unterschiedliche amphiphile
Calix[4]arene zu synthetisieren. Am oberen Rand wird durch geeignete Reaktionen eine pola-
re, respektive ionische Kopfgruppe eingefiihrt, der untere Rand wird mit langkettigen, hy-
drophoben Resten modifiziert. Durch physikalische Untersuchungsmethoden soll das Aggre-

gationsverhalten untersucht und aufgeklart werden.
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2 Theorie

2.1 Zur Synthese der Calixarene

Fiir die Synthese von Calixarene stehen bislang drei etablierte Synthesestrategien zur Verfii-

gung:

1) Einstufen-Synthese (,,Eintopf*“-Synthese)
2) nicht-konvergente Mehrstufensynthese

3) konvergente Mehrstufensynthese

2.1.1 Einstufen-Synthese

Bei dieser Art der Synthese wird ein p-Alkylphenol unter stark basischen Bedingungen mit
Formaldehyd umgesetzt. Man arbeitet meist bei hohen Temperaturen in einem hochsie-
denden, inerten Losungsmittel wie Xylol oder Diphenylmethan. Als Basen werden Alkalihy-
droxide eingesetzt. Je nach Reaktionsbedingungen lassen sich die geradzahligen Calix[n]
arene (mit n =4, 6, 8) meist in guten Ausbeuten herstellen [35-37]. Als Alkylreste eignen sich
nur sperrige Gruppen wie fert-Butyl, tert-Pentyl und tert-Octyl. Andere Alkylsubstituenten
fiihren oft zu Mischungen unterschiedlicher Ringgrosse. Weitaus interessanter als reine Al-
kylgruppen sind Substituenten wie z.B. Carboxyl-, Amin-, Nitro- und Cyanogruppen. Diese
eignen sich zum Aufbau amphiphiler Calixarene bzw. lassen sich leicht weiter modifizieren.
Leider reagieren Phenole mit elektronenanziehenden Gruppen nicht zu Calixarenen. Um sol-
che Substituenten in das Molekiil einzufiihren, muss man eine Mehrstufensynthese durchfiih-
ren (Kapitel 2.1.2), oder die Grundkorper existierender Calixarene weiter funktionalisieren

(s. Kapitel 2.1.4).

2.1.1.1 Zum Mechanismus der baseninduzierten Kondensation [38]

Die Reaktion erfolgt zuerst unter Bildung eines 4-Alkyl-2-(hydroxymethyl)-phenols, das

wahrscheinlich iiber ein 6-Methylen-cyclohex-2,4-dion-Intermediat zum entsprechenden Di-



Theorie 5

phenylmethan reagiert (Abb. 3). Weitere Kondensationschritte filhren zu linearen Oligome-
ren unterschiedlicher Lange. Unter den herrschenden Reaktionsbedingungen cyclisieren diese

zu Calix[n]arenen. Die Schwierigkeit besteht darin, Bedingungen zu finden, unter denen sich

CH,OH

OH OH

© CHxO"
R
HO"
CHZ/OH
)
R R

R R
O ‘0 - > —— Lineare Oligomere
H
O (D OH OH

Abb. 3 Mechanismus der baseninduzierte Kondensation von Formaldehyd mit p-

Alkylphenolen

ein bestimmtes Calixaren bevorzugt bildet. Andernfalls lassen sich die entstehenden Re-
aktionsmischungen nur miithsam reinigen. Am besten untersucht ist die Reaktion fiir p-tert-
Butylphenol. Dort nimmt man an, dass unter kinetischer Kontrolle zuerst p-tert-Butylcalix[8]
aren gebildet wird. Das thermodynamisch stabilere p-tert-Butylcalix[4]aren bildet sich dann
aus diesem grosseren Vorldufermolekiil. Gestiitzt wird diese Annahme durch die Tatsache,
dass reines p-tert-Butylcalix[8]aren bzw. reines p-tert-Butylcalix[6]aren beim Erhitzen unter
basischen Bedingungen p-fert-Butylcalix[4]aren bildet. Neben der Temperatur und der Dauer
der Reaktion spielt auch das Metallion der Base, und das verwendete Losungsmittel eine
Rolle. Es wird ein Templateffekt der verwendeten Metallionen diskutiert [39, 40].

Der Vorteil dieser Reaktion liegt in der leichten Durchfiihrbarkeit, den fast beliebigen An-
satzgrossen und in den meist recht guten Ausbeuten. Man hat dabei jedoch keinen grossen

Spielraum in der Wahl der Substituenten. Bei der Ringgrosse ist man im wesentlichen auf
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vier, sechs bzw. acht Phenyleinheiten beschriankt und es konnen immer nur einheitlich sub-

stituierte Calixarene erhalten werden.

2.1.2 Mehrstufensynthesen

Auf die Mehrstufensynthesen [41, 42], die fiir die Gewinnung der Grundkorper nur unterge-
ordnete Bedeutung besitzen, soll hier nur kurz eingegangen werden. Man verwendet diese
Synthese, um Calixarene mit unterschiedlichen para-Substituenten und die sonst kaum zu-
génglichen Calixarenen mit ungeradzahligen Ringgrossen zu synthetisieren. Bei dem nicht-
konvergenten Ansatz wird ein lineares Vorldufermolekiil hergestellt, welches zum Schluf3 cy-
clisiert wird. Im Gegensatz dazu werden bei der konvergenten Route zwei geeignete Frag-
mente synthetisiert, die dann zum Calixaren reagieren. Fiir diese Synthesen sind 1.A. viele
Stufen notig, und die Gesamtausbeute ist daher gering. Vor allem die Ringschlussreaktionen
bereiten, dhnlich wie bei der Synthese der Catenane und Rotaxane, erhebliche Schwierigkei-
ten. Die benétigten Calixarene konnen auf diesem Weg nur in kleinen Mengen erhalten

werden.

2.1.3 Konformere [43-46]

Es wurden Kernresonanzspektren von tert-Butylcalix[4]aren in CDCI, bei unterschiedlichen
Temperaturen aufgenommen. Bei tiefer Temperatur sicht man fiir die Methylenbriicken-Pro-
tonen ein Paar eines Doubletts. Erhoht man die Temperatur degeneriert das Doublett-Paar zu
einem Singulett. Dies kann durch eine Ringinversion des Calix[4]arens erkldrt werden (Abb.

4).

Abb. 4 Ringinversion des Calix[4]arens

Durch ein Kern-Overnauser-Experiment konnte dem Tieftemperaturspektrum die Cone-
Struktur zugeordnet werden (Abb. 5). Das Doublett bei tiefem Feld stammt von den axialen

Wasserstoffatomen, das bei hohem Feld von den dquatorialen [47].
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Die Koaleszenztemperatur wird kaum von dem Substituenten R beeinflusst, hingt jedoch
sehr stark von dem verwendeten Losungsmittel ab. Wird statt CDCI,; Pentadeuteropyridin

verwendet, sinkt die Koaleszenztemperatur stark ab. Ein Indiz, das auf die Stabilisierung der
Cone-Struktur durch Wasserstoffbriicken hindeutet. Fiir den Tetramethylether findet man bei
allen zuginglichen Temperaturen nur noch ein Singulett, da keine Stabilisierung mehr er-
folgen kann. Alkylsubstituenten, die langer als drei Kohlenstoffatome sind, kdnnen aus ste-
rischen Griinden nicht mehr durch die Offnung des unteren Randes (Abb. 2) gedreht werden.

Die unterschiedlichen Konformere werden dadurch quasi eingefroren.

7
HO OH HO@y

cone partial cone 1,2-alternate 1,3-alternate
Abb. 5 Die Konformere von Calix[4]aren

Bei Calix[4]aren sind insgesamt vier unterschiedliche Konformere moglich (Abb. 5), die
durch geeignete Reaktionen an der phenolischen Hydroxylgruppe fixiert werden kdnnen.

Das hat Konsequenzen fiir die Synthese. Will man den unteren Rand (Abb. 2) modifizieren,
muss man Reaktionsbedingungen finden, die nur ein Konformer favorisieren. Entstehende

Mischungen mehrerer Konformere kdnnen nur noch schwer aufgetrennt werden.

2.1.4 Modifikation der Calix[4]arene

Nur die Einstufen-Synthese liefert Calixarene im Gramm-MalBstab. Aber damit sind, wie vor-
her erldutert, nur einfach substituierte Calixarene (wie z.B. tert-Butylcalix[4]aren) zuging-
lich. Die weitere Modifikation dieser Grundkorper ist deshalb die einzige Moglichkeit kom-
plexere Calixarene in grosserem Mallstab zu synthetisieren.

Ein generelles Problem bei der Synthese von Calixarenen stellt ihre Polyfunktionalitit dar.
Selbst im einfachsten Fall, der Einfiihrung identischer Substituenten, ist eine quantitative
Reaktionen erforderlich. Andernfalls entstehen nur schwer trennbare Reaktionsmischungen.
Dieser Effekt ist natiirlich bei den hoheren Calix[n]arenen ausgeprigter, da dort mehr
Gruppen reagieren miissen. Bei den kleinsten Vertretern, den Calix[4]arenen, tritt dagegen

eine hohe sterische Beanspruchung auf, da die Reaktionsorte vor allem am unteren Rand, in
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enger rdumlicher Nachbarschaft liegen.

Fiir die Studien in dieser Arbeit wird fert-Butylcalix[4]aren als Ausgangssubstanz verwendet.
Als zusétzliche Vorteile zu nennen sind kaufliche Erwerbbarkeit, respektive einfacher synthe-
tischer Zugang sowie eine einfache Fixierung der Konformere.

Die wichtigsten Stellen zur Modifikation der Calix[4]arene sind der untere und obere Rand,
genauer die phenolische Hydroxylgruppe und die dazu para stindige Position am Aromaten
dar (Abb. 1, Abb. 2). Viele chemische Umsetzungen an der Hydroxygruppe bzw. am aroma-
tischen Ring konnen so realisiert werden.

Wird als Ausgangssubstanz das fert-Butylcalix[4]aren verwendet, kann die tert-Butylgruppe
durch eine Retro-FriepeLs-Krarr-Alkylierung [48] entfernt werden. Die frei werdende para-
Position des Aromaten steht dadurch fiir weitere Modifikationen zur Verfiigung. Die zu
synthetisierenden amphiphilen Calix[4]arene sollen am oberen Rand die polare Gruppe
tragen, und der untere Rand wird mit einem langen apolaren Rest modifiziert. Dies hat zum
einen synthetische Griinde: Die chemischen Reaktionen am Aromaten fithren einfacher zu
polaren Gruppen als die an der phenolischen Hydroxygruppe. Daneben hat das entstehende
Molekiil mit langen hydrophoben Resten am unteren Rand eher eine Zylindergeometrie als
wenn sie sich am oberen Rand befinden. Als polare Gruppen sollten anionische und
kationische Substituenten eingefiihrt werden. Attraktiv erschienen fiir die anionischen
Amphiphile die Sulfonsdure- und die Carbonsiuregruppe. Als kationische Kopfgruppen sollte
die aromatische und aliphatische Aminogruppe eingefiihrt werden. Zur -einfachen
Modifikation des unteren Randes bieten sich die Veretherung und die Veresterung der
phenolischen Hydroxygruppe an. Fiir eine Veretherung spricht neben der hoheren Stabilitét
der gebildeten Bindung, vor allem die Vollstindigkeit der Reaktion [49], und die bessere
Kontrolle dariiber, welche Konformere gebildet werden. Durch die hérteren
Reaktionsbedingungen bei einer Veretherung ist man aber in der Wahl mdoglicher

funktioneller Gruppen stirker eingeschrinkt als bei einer Veresterung.

2.2 Amphiphile Calixarene

Schon bald nach der Synthese der ersten wasserldslichen Calixare, den Calixarensulfonaten
wurden Versuche unternommen, die freien phenolischen Hydroxylgruppen zu verethern. Fiir
die Calix[6]aren- und Calix[8]aren-sulfonate gelang die Veretherung mit Alkylhalogeniden
bis zu einer Kettenldnge von Ci» [50, 114, 115]. Fiir die Calix[4]aren-sulfonate findet man

nur Synthesen bis hin zu fiinf Kohlenstoffatomen.
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Im Laufe der Zeit wurde eine breite Palette amphiphiler Calixarene synthetisiert. Die Abb. 6

zeigt einige Beispiele.

O

Abb. 6 Einige amphiphile Calix[4]arene

Im Folgenden wird kurz auf einige Beispiele aus der Literatur eingegangen in denen verschie-

dene supramolekulare Aggregationsformen ndher untersucht wurden.

2.2.1 Calix[6]aren bildet vesikulare Membranen

Schon die unmodifizierten Calixarengrundkdrper zeigen amphiphiles Verhalten. Die polaren
phenolischen Hydroxygruppen wirken hierbei als polare Kopfgruppe, die aromatischen Ringe
bilden den lipophilen Teil. Injiziert man eine THF-Losung von Calix[6]aren in Wasser, so
erhélt man eine transparente Dispersion von Vesikeln [51]. Sie wurden durch DLS und TEM
charakterisiert. Man findet Partikeldurchmesser zwischen 50 nm und 100 nm. Die Wandstér-
ke liegt bei 2 nm. Die Dispersionen sind fiir mehr als eine Woche stabil. Losungen von tert-
Butylcalix[6]aren bilden unter gleichen Bedingungen nur einen Niederschlag. Hier verhindert
die durch die tertidren Butylgruppen gespreizte Form der Molekiile die Ausbildung einer
lamellaren Phase [51]. Aus Experimenten mit Monofilmen kann man sowohl bei Calix[6]
aren [51] als auch bei tert-Butylcalix[6]aren [52, 53] (im Gegensatz zum frither verdffentlich-
ten Artikel [51]) auf eine rechtwinklige Orientierung der Molekiile an der Grenzfliche
Wasser / Luft schliessen (Abb. 7). Fiir tert-Butylcalix[6]aren erhdlt man fiir die mittlere F14-
che eines Molekiils bei paralleler Orientierung 260 A?, bei rechtwinkliger Orientierung ca.

180 A% Das stimmt gut mit Werten aus CPK-Modellen iiberein. Fiir Calix[6]aren sagen
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CPK-Modelle bei paralleler Orientierung 150 A?, bei rechtwinkliger Orientierung ca. 90 A*
voraus. Die gemessenen ca. 70 A” je Molekiil [51] deuten eher auf rechtwinklige Orientierung

hin.

180 A*/Molekdil
<>

260 A%/Molekiil

Luft
“ ' o
e

wissrige Phase

Abb. 7 Parallele (links) und rechtwinklige (rechts) Orientierung von t-Butylcalix[6]aren an der
Wasser-Luft-Grenzfldche

2.2.2 Calix[n]arene mit kurzen Alkylketten

Calixarene mit ionischen Kopfgruppen und unterschiedlich langen Alkylketten am unteren
Rand wurden schon bald von S. Suinkar synthetisiert. Er untersuchte ihr Aggregationsverhal-
ten in wassriger Losung [54-57]. Als polare Kopfgruppen wurden Sulfonate und quarternire
Ammoniumreste verwendet. Als Kohlenstoffketten wurden Alkylreste mit einem bis zwolf
Kohlenstoffatomen verwendet.

In Abb. 8 sind zwei Beispiele aufgefiihrt.
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Abb. 8 Aggregationsmoglichkeiten kurzkettiger Calix[4]arene
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Nur die Calix[6]- und Calix[8]arene wurden mit langkettigen Alkylresten verethert, Calix[4]
arene wurden nur bis zu einer Lange von Cs untersucht. Auf Grund der Experimente kam
Sumnkar zum Ergebnis, dass anionische und kationische Calix[n]arene in der cone-Konforma-

tion in drei Gruppen unterteilt werden konnen:

Calix[n]arene ohne lange Alkylketten (bis Cs): zeigen keine cmc.
Calix[n]arene mit moderat langen Alkylketten (C3-Cs):  weisen eine cmc im Bereich 10*M auf.

Calix[n]arene mit langen Alkylketten (> Cs): bilden sog. unimolekulare Mizellen.

Nur Calixarene die mit Cs bis Cs verethert sind sollen also in der Lage sein grossere Uber-
strukturen auszubilden. Die gebildeten Mizellen werden von 6-15 Calixarenen gebildet. Die
Verbindung 1 in Abb. 8 bildet z.B. Partikel mit einem Durchmesser von 3 nm [54]. Unter un-
imolekularen Mizellen versteht Suinkar die Aggregation der Alkylketten eines oder zweier
Calixarene mit sich selbst. Dies erscheint bei der starren Geometrie der ringformigen Mole-
kiile und der glinstigen, fixierten Lage der Alkylschwénze bis zu einem gewissen Grad nicht
unwahrscheinlich. Kurzkettige, ionische Calixarene zeigen eine gute Wasserldslichkeit und
liegen monomolekular in Losung vor. Untersuchungen mit SAXS ergaben jedoch fiir Dode-
cyloxycalix[6]sulfonat grossere, elliptische Mizellen mit einer Aggregationszahl im Bereich
100 — 200 [58].

Anders verhilt es sich mit den 1,3-alternate Konformeren. Diese Molekiile besitzen anni-
hernd zylinderformige Geometrie und sollten daher zur Ausbildung lamellarer Strukturen
priadestiniert sein. Die etwas komplizierter, mit einem zusitzlichen flexiblen, hydrophoben
Spacer aufgebauten Calixarene 2n (Abb. 8) bilden jedoch sowohl in der cone als auch der
1,3-alternate Konformation Aggregate. Die Partikelgrosse nimmt dabei mit der Anzahl n der
Methylengruppen zu. Fiir n = 11 betrdgt der Teilchendurchmesser 115 nm fiir das cone-
Isomer und 146 nm fiir die 1,3 - alternate - Verbindung. Aber nur fiir die 1,3-alternate - Form
konnten TEM-Aufnahmen erhalten werden, die polydisperse, vesikuldre Aggregate zeigen
[54].
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2.2.3 Feste Lipid-Nanopartikel (SLN)

PO(OH),

OH 4 OR 4

Abb. 9 Calixarene die feste Lipid-Nanopartikel bilden

Die in Abb. 9 gezeigten Molekiile bilden in wéssriger Umgebung feste Lipid-Nanopartikel
[59-65, 106]. Feste Lipid Nanopartikel werden in der Pharmazeutischen Industrie zur ge-
steuerten Wirkstofffreisetzung von Pharmazeutika verwendet. Es werden bei Raumtempera-
tur feste Lipide (wie z.B. Glycerintripalmitat), bestimmte Additive (zur Beeinflussungdes
Schmelzpunktes, der Viskositdt, Antioxidantien etc.) und der Wirkstoff aufgeschmolzen, in
einem Losungsmittel dispergiert und abgekiihlt. Es entsteht so eine feste Lipidmatrix, die
iiber weite Bereiche in der Grosse variiert werden kann, mit eingebetteten Wirkstoffen (Abb.
10). Durch Variation der Lipide und der Additive kann eine breite Palette von Wirkstoffen

eingeschlossen werden und die retardierte Freisetzung des Wirkstoffs gesteuert werden.

Matrix aus festen Lipiden

Molekular dispergierte
Substanz

Abb. 10 Aufbau eines festen Lipid Nanopartikels zur Wirkstofffreisetzung

Als Reste R wurden fiir das para-Acylcalix[4]aren Alkylketten mit Cs, C7, Co und Cn
verwendet. Die Dihydroxyphosphonylcalix[4]arene wurden mit Cio und Ci2 Ketten synthe-
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tisiert [62]. Die Aggregate wurden durch die Methode der Ldésungsmittelverdringung aus
THF-Stammlosungen hergestellt. Die Charakterisierung erfolgte durch Lichtstreuung, AFM
und Rontgenstreuung. Die untersuchten Partikel sind sehr monodispers und zeigen einen
Durchmesser von ca. 130 - 170 nm fiir beide Verbindungsklassen. Fiir die Acylcalixarene
wird ein PDI von 0.1 angegeben. Im Gegensatz zu den Dihydroxyphosphonylcalix[4]arenen
zeigen die Acylcalixarene kaum eine Grossenabhingigkeit von der Art und Konzentration
eines zugesetzten Salzes. Hier fungieren auch die kaum dissoziierten Hydroxygruppen als
polarer Teil. Die Rontgenstreuung fiir das Acylcalixaren mit R = Ci1 zeigt zwei deutliche
Peaks bei 20 = 6.80° (13.0 A)und 7.68° (11.5 A). Sie unterscheiden sich von den Daten fiir
die kristalline Substanz.

Die in diesen Studien verwendeten Acylcalix[4]arene sind schon lidnger fiir ihre Féhigkeit zur
Selbstaggregation bekannt. Sumkar stellte schon 1993 fest [66], dass das Octadecanoylcalix
[4]aren und die Dodecanoyl- und Octadecanoylcalix[8]arene hervorragende Verdickungs-
mittel fiir organische Losungsmittel sind. Sie kdnnen iiber Wasserstoftbriickenbindungen ein
dreidimensionales Netzwerk ausbilden, wofiir sowohl die freien Hydroxygruppen, als auch
der Carbonylsauerstoff Voraussetzung sind. Die entsprechenden Calix[6]arene weisen jedoch

iiberraschender Weise keine verdickenden Eigenschaften auf.

2.2.4 Langkettige Calixresorcarene

Calix[6]aren war bisher der einzige Vertreter der Calixarengruppe der in reiner Form vesiku-
lare Strukturen ausbildet. Von den strukturell dhnlichen Calixresorcarenen sind die zwei in

Abb. 11 dargestellten Verbindungen in der Lage, vesikulédre Strukturen auszubilden [67].
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2 R= CH3(CH2)15, R'=OH

Abb. 11 Calixresorcarene 1 und 2 bilden vesikuldre Strukturen

Die durch eine Injektionstechnik gebildeten Vesikel sind in Puffer einige Monate stabil. Die
so gebildeten Aggregate wurden durch DLS, TEM und AFM charakterisiert. Sie haben einen

Durchmesser zwischen 30 und 240 nm, wobei die grosste Population bei 53 nm liegt

2.2.5 Flussigkristalline Calixarene

Geeignet modifizierte Calixarene sind in der Lage, fliissigkristalline Phasen zu bilden [68-
70]. Die bisher veroffentlichten Arbeiten beschéftigten sich alle mit thermotropen Fliissig-
kristallen in denen Calix[4]aren nur als konischer Grundkorper zur Kopplung gingiger meso-
gener Einheiten dient (Abb. 12). Die aufgefiihrten Calix[4]arene bilden columnare Fliissig-
kristalle.
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Abb. 12 Columnare Fliissigkristalle

Die fliissigkristallinen Phasen ohne Wolfram zeigen, je nach Kettenldnge der mesogenen
Einheit (m = 8 — 16) eine Phasenumwandlungstemperatur in eine isotrope Fliissigkeit von
171 — 138 °C. In der Literatur findet man bisher keine Untersuchungen tiber die Bildung lyo-

troper Fliissigkristalle aus amphiphilen Calixarenen.
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2.3 Selbstorganisation von Amphiphilen

In Abb. 13 sind einige Aggregationsformen von Amphiphilen in Abhéngigkeit des Packungs-

\

i U R

yV.1 b o5 W v
1a>3 2<1a<1 la>1
Mizelle Doppelschicht Inverse Mizelle
Abb. 13 Einige Aggregationsformen von Amphiphilen
Parameters P = dargestellt [71-73]. V ist das Volumen des Kohlenwasserstoff-
1A

schwanzes, / dessen Lénge und 4 die Flache der hydrophilen Kopfgruppe. Der Packungs-Pa-
rameter ist ein Mass fiir die lokale Kriimmung an der Aggregat-Losungsmittel Beriihrungsfla-
che. Wenn er sich im Bereich 0.5 bis 1.0 bewegt, sollten sich lamellare Doppelschichten aus-
bilden. Dies entspricht in etwa einer Zylinder-Geometrie des Amphiphils. Dieses Modell sim-
plifiziert die Eigenschaften der autbauenden Molekiile aber zu stark. Haben die Amphiphile
selbst eine ausgeprigte dreidimensionale Gestalt und / oder sind sie sehr rigide oder haben
ionische bzw. stark polare Gruppen sind Vorhersagen auf Grund dieses einfachen Modells
schwierig. Die Konzentration der Amphiphile wird auch nicht beriicksichtigt, spielt aber eine
wichtige Rolle. Molekulardynamische Simulationen sind fiir diese Systeme aber bis heute nur
eingeschrankt moglich, da man sehr viele Molekiile (Amphiphile und Losungsmittel), teil-
weise sehr grosse Molekiile (Amphiphile) und grosse Zeitrdume (ms-Bereich) zu beriick-
sichtigen hat. Dabei stosst man schnell an die Grenzen der verfiigbaren Rechenkapazitét [74].
Fiihrt man die Berechnung des Packungs-Parameters fiir das CarboxyCalixC12 (Abb. 38
Kap. 3.2.4) mit einem Volumen V von 2590 A?, der Linge 19.5 A und der Fliche a = 176 A2
(Werte s. Kap. 3.2.4) durch, so ergibt sich ein Wert von etwa 0.75. Langkettige, amphiphile
Calix[4]arene sollten also nach diesem einfachen Modell in der Lage sein lamellare Doppel-

schichten auszubilden. Die Fliche ionischer Kopfgruppen ist allerdings stark vom Gegenion
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und der Elektrolytkonzentration des Losungsmittels abhéngig. Die lamellaren Doppelschich-
ten konnen sich in Form von veskuldren Strukturen, d.h. in abgeschlossenen Hohlstrukturen

ausbilden (Abb. 14).

Abb. 14 Schema eines vesikuldren Aggregats

Phasentypen und Strukturen lyotroper Flissigkristalle

ansteigender Losungsmittelgehalt >

C Lo H,, N Che M |

Abb. 15 Vereinfachtes Schema der Phasentypen lyotroper Fliissigkristalle
I = isotrope Fliissigkeit, M = Mizellen, Cic = lyotrop cholesterische Phase, Nc = lyo-
trop nematische Phase, H," = normal hexagonale Phase, L, = lamellare Phase, C =

kristalline Phase

Erhoht man die Konzentrationen der Amphiphile, konnen sie héher geordnete Strukturen aus-

bilden. Es konnen sich lyotrope Fliissigkristalle mit z.B. lamellarer Phase formen. In Abb. 15
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sind in sehr stark vereinfachter Form einige Moglichkeiten der Aggregation amphiphiler Mo-

lekiile in Abhéngigkeit von der Konzentration dargestellt.

2.4 Langmuirsche Isotherme

Wasserunlosliche bzw. schwer 16sliche Substanzen konnen sich auf Wasser unter bestimmten
Voraussetzungen zu monomolekularen Schichten ausbreiten — ,,spreiten®. Das passiert, wenn

der resultierende Spreitungsdruck positiv ist, also Arbeit gewonnen wird:

Tre:O—sub_(O-sol-i_O-N) (21)
Tle: Spreitungsdruck

ous:  Oberflichenspannung der Subphase

o5  Oberflichenspannung der spreitenden Substanzen

on.  Oberflichenspannung der neu entstandenen Grenzflache

Um reproduzierbare Messungen zu erhalten miissen die zu messenden Substanzen bipolar
und nicht, oder nur in geringem Mafstab wasserloslich sein.

Der Oberflachendruck Ilp
HOZO'W—O'M (22)

ITo:  Oberfldchendruck
ow.  Oberflichenspannung Wasser

ov:  Oberflichenspannung Monolayer auf Wasser

wird durch eine Kraftmessung am WiLHeLmy-Plédttchen bestimmt. Misst man Ilo in Abhéngig-
keit von der Flache, die der Monolage zur Verfiigung steht (Abb. 16), so kann man Aussagen
iiber das Kompressionsverhalten der monomolekularen Schicht machen. Es kdnnen so ver-
schiedene Bereiche die durch unterschiedliche Ordnung gekennzeichnet sind unterschieden
werden. Die Abb. 17 zeigt zwei typische Kompressionskurven. Im gasanalogen Zustand

(Abb. 17, rechte, kleine Kompressionskurve) ist der Oberflichendruck nur gering, die Mono-
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lage kann wie ein Gas leicht komprimiert werden. In der linken Kurve (Abb. 17) werden
nacheinander drei unterschiedliche Zustinde durchlaufen. Der fliissig-expandierte Zustand
(M") entspricht dem einer zweidimensionalen Fliissigkeit. Bei weiterer Kompression geht er
in den fliissig-kondensierten Zustand (M") iiber, der einem sehr stark fehlgeordneten
zweidimensionalen Festkorper gleicht. Der Ubergang kann, wie im Schaubild gezeigt, von
einem Bereich konstanten Drucks begleitet sein. Beide Phasen koexistieren dort. Der fliissig-
kondensierte Zustand geht bei weiterer Druckerhdhung in eine fest-kondensierte Phase (M*)
iiber, die einem fehlgeordneten Festkorper entspricht. Extrapoliert man diesen Kurvenab-
schnitt auf den Oberflaichendruck I1,=0, so erhidlt man die mittlere Querschnittsfliche der

Kohlenwasserstoffketten 4. Weitere Kompression fiihrt sehr schnell zum Filmkollaps.

Elektronische Waage
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Wilhelmy Plattchen
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Abb. 16 Messung des Oberflichendrucks amphiphiler Substanzen
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Abb. 17 Typische Kompressionskurven und zugehorige Orientierungen der Amphiphile

2.5 Oberflachenpotential

Neben der reinen Kompressionsisothermen kann wéhrend der Kompression noch mehr In-
formation gewonnen werden. Eine Moglichkeit besteht in der gleichzeitigen Aufzeichnung
des Oberflachenpotentials der Monoschicht.

Adsorbierte Molekiile konnen die elektrischen Eigenschaften einer Grenzfliche z.B. zwi-
schen einer Fliissigkeit und einer Gasphase dndern. Die an der Oberfldche orientierten Mole-
kiile beeinflussen durch ihre Dipolmomente bzw. elektrischen Ladungen das Oberflachenpo-
tential der Grenzfliche. Im einfachsten Fall betrachtet man den Oberflichenfilm als
Dielektrikum eines Plattenkondensators (HeLmuortz-Modell). Misst man das Oberfldchenpo-
tential in einem Lancomur-Trog wéhrend eines Kompressionsvorgangs, so kann man

Anderungen des Oberflichenpotentials feststellen. Diese Anderungen werden durch
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Orientierungsdnderungen der amphiphilen Molekiile an der Grenzfliche Wasser-Luft hervor-
gerufen. Dabei spielen die Ausrichtung der Amphiphile, Dominenbildung und Anderungen
der Hydratstruktur der angrenzenden Wasserphase eine Rolle. Aus dem Oberflachenpotential
kann das mittlere vertikale Dipolmoment der Amphiphile bestimmt werden. Man erhilt fiir

das Oberflidchenpotential AV :

AV:%: d-Q _NH (2.3)

AV:  Oberflichenpotential

Q: Ladungen

C: Kapazitit

A: Flache der Elektrode

€: Dielektrizititskonstante der Monolage
€o: elektrische Feldkonstante

n: Zahl der Molekiile

L  mittlere vertikale Dipolmoment je Molekiil

Das vertikale Dipolmoment der Molekiile an der Grenzfliche unterscheidet sich von ihrem
permanenten Dipolmoment ,,in Substanz® durch ihren Neigungswinkel, nur die vertikale
Komponente trigt dazu bei. Zusitzlich beeinflussen die oben erwédhnten Ordnungsphi-
nomene (z.B. Ausrichtung der Wasser-Dipole, Ordnung der Kohlenwasserstoffketten) die

GrofBe des gemessenen vertikalen Dipolmoments.
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vibrierende Messplatte
mit der Flache A

periodische
‘ /\ Auslenkung dD

IRV

? zu untersuchende
Oberflache mit der
Ladung Q

Referenzelektrode

Abb. 18 Prinzip der Vibrationsplattenmethode

Die Messung wird mit der Schwingkondensator-Methode (Abb. 18) [75, 76] durchgefiihrt.
Dabei bestimmt man die Potentialdifferenz zwischen einer Referenzelektrode in der Subpha-
se des Lanamuir-Trogs und einer dicht iiber der Grenzfldche schwingenden Elektrode. Durch
die Abstandsédnderung dieser mit 200 — 1000 Hz schwingenden Sonde, wird ein Wechsel-
strom erzeugt, der proportional der Potentialdifferenz zwischen den Kondensatorplatten ist.
Durch das Spreiten der amphiphilen Substanz dndert sich die Kapazitit und somit der Strom
respektive die Spannung. Das Oberflichenpotential der Monolage ist dann einfach die Po-

tentialinderung in Bezug zur filmfreien Grenzflache: AV =V, k6 -V

Ve Oberfldchenpotential mit Monolage
Vo: Oberfldchenpotential ohne Monolage

Fir die genauere Analyse einer Grenzschicht aus ionischen Amphiphilen muss noch die
elektrische Doppelschicht, die sich durch die Dissoziation der Ionen ergibt, beriicksichtigt
werden. Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten qualitativen Messungen bleibt dies jedoch

unberiicksichtigt.
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2.6 Brewsterwinkel Mikroskopie [69, 77]

Statt der simultanen Messung des Oberflichenpotetials kann man auch iiber die Polarisation
von reflektiertem Licht zusitzliche Informationen iiber die Monolage gewinnen.

Tritt ein unpolarisierter Lichtstrahl von einem Medium in ein anderes iiber, so kommt es zu
teilweiser Reflexion und dadurch zu teilweiser Polarisierung des reflektierten Lichts. Den

Einfallswinkel, unter dem das reflektierte Licht vollstindig polarisiert ist nennt man den

Brewsterwinkel Op:

n.

ntr
O, =arctan| — (2.4)
ni» = Brechungsindex des Mediums, durch den der Strahl einfallt

n, = Brechungsindex des Mediums, durch den der gebrochene Strahl austritt

Die Polarisation des reflektierten Lichts erfolgt senkrecht (s-polarisiert) zur Einfallsebene (die
Ebene, die definiert ist durch den einfallenden Strahl und der Flichennormale der Grenz-
schicht). Fiir die Grenzfliche Luft-Glas betrdgt er ca. 56.5°, zwischen Luft-Wasser 53.1°.
Wenn das eingestrahlte Licht nicht unpolarisiert, sondern parallel zur Einfallsebene pola-
risiert ist (p-Polarisation), beobachtet man keine Reflexion (Abb. 19).

Dies gilt nur fiir ideale Systeme. Fiir reale Systeme beobachtet man in diesem Fall ein Mini-
mum der Intensitdt des reflektierten Lichts, jedoch kein totales Verschwinden. Der Grund ist:
in realen Systemen, vor allem bei Vorliegen einer Monoschicht, erfolgt der Wechsel der Bre-
chungsindizes nicht aprupt (FresneL-Grenzschicht) sondern kontinuierlich. Ist die Mono-
schicht optisch anisotrop, tritt auch dadurch Reflexion auf. Daneben verursacht auch die Rau-
heit der Oberfliche (durch thermische Fluktuationen), dass ein Teil des Lichts reflektiert

wird.
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m e nj 6,0

90 90

Abb. 19 Einstrahlen von unpolarisiertem (links) und p-polarisiertem Licht (rechts) unter dem

Brewsterwinkel. Nur im ersten Fall beobachtet man Reflexion.

Die Messung findet wieder bei gleichzeitiger Aufnahme einer Kompressionsisothermen statt.
So ist es beispielsweise moglich Doménenstrukturen in Monofilmen zu beobachten. Die ho-
her kondensierten Strukturen erscheinen auf Grund der hoheren Oberflachendichte heller.

In Abb. 20 ist der Aufbau eines Brewsterwinkel-Mikroskops schematisch dargestellt. Als
Lichtquelle dient ein Laser, dessen Lichtstrahl durch eine Faseroptik unter dem BrewsTERWin-
kel auf die Grenzflache gerichtet ist. Das Mikroskop ist mit einer Videokamera und einer

Moglichkeit zur digitalen Bilderfassung ausgestattet.

Mikro-
computer

Laser

Wasseroberflache ohne bzw. mit Monoschicht

Abb. 20 Schematischer Aufbau eines Brewsterwinkel-Mikroskops nach HEnon

und MEUNIER

2.7 Rontgenbeugung
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Die Rontgenbeugung bei Fliissigkristallen [78, 79] beruht auf demselben Prinzip wie die
Beugung bei Kristallen. Bei herkdmmlichen Kristallen wird die einfallende Rontgenstrahlung
an den Atomen des Kristallgitters gestreut. Haben die Netzebenen einen Abstand d (Abb. 21)

und

Abb. 21 Rontgenbeugung an einem Kristallgitter

fallen die Rontgenstrahlen unter dem Winkel ¢ ein, so gilt fiir den Gangunterschied der

reflektierten Strahlen:

AB+BCn=2dsinp (2.5)

Fiir konstruktive Interferenz muss die Bracgsche Bedingung erfiillt sein:

2dsingp=nA (2.6)

d.h. der Gangunterschied muss ein ganzes Vielfaches der eingestrahlten Wellenlénge A sein.

In fliissigkristallinen Systemen amphiphiler Substanzen liegt, im Gegensatz zu Kristallen,
keine kurzreichende (< 5 A) Ordnung vor. Es herrscht jedoch eine weiter reichende Ordnung
in einer, zwei oder drei Dimensionen. Ein typisches Rontgenbeugungsmuster eines lyotropen
Fliissigkristalls zeigt eine Reihe scharfer Reflexe, die einem Abstand von 10 — 100 A zuge-
ordnet werden konnen. Sie sind in ihrer Form vergleichbar mit Reflexen, die in klassischen
Kristallen vorkommen. Dann treten noch ein oder zwei breite Peaks auf, die Abstinden von

ca. 4.5 und 3.2 A entsprechen. Den diffusen Reflex bei 4.5 A' beobachtet man allgemein
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bei langkettigen Kohlenwasserstoffen. Dieser Reflex ist ein Anzeichen, aber kein Beweis, fiir
den ungeordneten, d.h. fliissigkeits-dhnlichen Zustand der Kohlenwasserstoffketten. Die
scharfen Peaks im Kleinwinkelbereich sind auf die Fernordnung im Fliissigkristall zuriickzu-
fiihren. Form, Lage und Anzahl der Reflexe sind abhdngig vom Amphiphil, der gebildeten

Phase und der Zusammensetzung.

2.8 Lichtstreuung

Eine ausfiihrliche Darstellung der Lichtstreuung wiirde den Rahmen dieser Arbeit bei weitem
sprengen. Deshalb soll hier nur kurz auf die Theorie der Lichtstreuung, sowie die Moglich-
keiten der Datenanalyse eingegangen werden. Der interessierte Leser sei auf die entspre-

chende Literatur verwiesen.

2.8.1 Statische Lichtstreuung [80]

Durch das oszillierende elektromagnetische Feld wird in den Molekiilen ein oszillierender
Dipol induziert. Dies entspricht einem Sender von dem eine Sekundirstrahlung, die Streu-
strahlung ausgeht. Die Stirke des induzierten Dipolmomentes und damit auch die Stirke der
Streustrahlung hingt von der Polarisierbarkeit des Molekiils ab.

Fiir ein ideales Gas ergibt sich fiir die Streuintensitdt i, eines einzelnen Molekiils (vertikal

polarisiertes Primérlicht):

16wt
L= 4 2 1 (2.7)
Ay F
Is: Intensitét des Streulichts
Iy: Intensitét des eingestrahlten Primérlichts
o Polarisierbarkeit des Molekiils
7 Abstand Detektor — Streuzentrum

Ao Wellenldnge des eingestrahlten Lichts

Um Messungen leichter vergleichbar zu machen, normiert man die gemessene Streuintensitét.

Man definiert das sogenannte RayLeiGH-Verhiltnis.



Theorie 27

RavLeigH-Verhéltnis R(0) fiir vertikal polarisiertes Primérlicht mit einem Streuzentrum:

.2 2 2

ir 16T«
R(O)|=——= (2.8)
( ) [0 A4

o

Betrachtet man reale Gase oder geht zu Fliissigkeiten bzw Ldsungen {iber, ist diese
vereinfachte Betrachtung nicht mehr zuldssig.

Die Fluktuationen der Polarisierbarkeit kann auf die Fluktuationen der Dichte und der Kon-
zentration der Losung durch thermische Bewegung zuriickgefiihrt werden [81, 82]. Nur durch
lokale Unterschiede im Brechungsindex tritt Streuung auf.

Nach ldngerer Rechnung ergibt sich:

4 RT-cnl| (on)[op on\'[ oc
R(O)= lol=— | |=— |+c|=—| |=—=||'F(0 29
0] N [p(éprap \3e) |37 )| ¥ @ 2.9)
R: Gaskonstante Ao Wellenlénge des eingestrahlten Lichts
no: Brechungsindex Losungsmittel p: Dichte
T: Temperatur M: osmotischer Druck
N4 Avocapro Konstante c: Konzentration

F(®): Polarisationsfunktion

F(8)=cos’(0) horizontal polarisiertes Priméarlicht

F®)=1 vertikal polarisiertes Primarlicht
1+cos*(6

F®)= L() unpolarisiertes Primarlicht

2

Da man nur an der Streuung der geldsten Substanz interessiert ist, ist es sinnvoll, ein Exzess-

RavLeiGH-Verhéltnis zu definieren:

(2.10)

Das Exzess-RavLeiH-Verhiltnis ist durch die zeitgemittelte Schwankung der Exzess-Pola-

risierbarkeit Ao bestimmt. Die Streuintensitit, die durch Dichteschwankungen hervorgerufen

wird, kann fiir verdiinnte Losungen ganz dem Losungsmittel zugeschrieben werden. Die os-
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0
motische Kompressibilitit (8—;[) kann fiir nicht ideale Losungen durch eine Virialreihen-

entwicklung dargestellt werden.
H=RTc(ﬁ+A2c+A3cz+... (2.11)

M: Molekulargewicht
A i-ter Virialkoeffizient

Durch differenzieren nach der Konzentration und Abbruch nach dem zweiten Glied erhilt

man:

orm\ . [1
(a—C)T—RT(M+2A2c) (2.12)

Kc
R(0)

Fiir die Auswertung ist es giinstiger das inverse RavLeiGH-Verhiltnis aufzutragen, da

der Verlauf ldnger linear bleibt als fiir das nicht invertierte RavLeigu-Verhéltnis. Aus Glei-

chung (2.9) ergibt sich so:

oIl
Ke _ 1900 | Lsye 2.13)
R(O) RT\dc /|, |M
mit
41 on 2
K=——7—|—| F(6 2.14
o) -
M: Molmasse (Gewichtsmittel My bei vorliegen polydisperser Systeme)
A»: zweiter Virialkoeffizient der osmotischen Kompressibilitit
ist ein Mass fiir die Wechselwirkung der Molkiile

F(©): Polarisationsfunktion (Gleichung (2.9))

Fiir Teilchen im Grossenbereich A/20 < r < A kann man keinen punktférmigen Sender mehr
annehmen. In diesen System tritt eine destruktive Interferenz der von unterschiedlichen Orten

des gleichen Molekiils gestreuten Lichtes ein (ausgenommen das unter einem Winkel von 0°
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detektierte Streulicht). Das Signal des gestreuten Lichts wird um den Formfaktor P(g) redu-

ziert.
Ke .1 (o) |1 .4, (2.15)
R(0®) RT-P(g)\ 0c |, |M-P(q)
. 41T, | (9)
q: Streuvektor mit ¢g= sin| —
A, 2

Der Formfaktor P(g) bzw. gemittelte Formfaktor P(g) lésst sich in Beziehung mit dem

quadratischen Tragheitsradius Rz setzen.

qZRZ
Plg)=1-15= (2.16)
Somit ergibt sich:
K 1 R
€ o |1+t 2 A,c 43 4, (2.17)
R(O) M,| 3

Der Tragheitsradius ist definiert als der gemittelte Abstand der Massenpunkte eines Kdrpers
zu seinem Schwerpunkt bzw. das Integral der Massenverteilung eines Korpers iiber sein Vo-

lumen:

2_ ¥
R=r— (2.18)

m(r;): Massenpunkt im Abstand 7;

2.8.1.1 Zimm-Auftragung

Kc

Tragt man gegen (¢’ +kc) auf und extrapoliert auf den Streuvektor g=0 und die Kon-

zentration ¢=0, so kann man aus dem Ordinatenabschnitt die Molmasse M ermitteln. Aus den
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Steigungen der Grenzgeraden erhdlt man den quadratischen Trigheitsradius R, und den
zweiten Virialkoeffizient A,. Die Konstante k dient lediglich der Spreizung der Auftragung.
Liegen, wie tiblich, polydisperse Systeme vor so erhdlt man aus den Berechnungen das Ge-

wichtsmittel des Molekulargewichts M,,:

M= (2.19)

M;:  Molmasse der i-ten Komponente
n;: Anzahl der Molekiile der Komponente i

und das z-Mittel (Zentrifugalmittel) des quadratischen Tragheitsradius R;z

N
2 2
) ZniMi Rg,i
R =

8.z N

(2.20)

2.8.2 Dynamische Lichtstreuung [107, 108]

Bisher wurden die streuenden Molekiile als im Raum fixiert betrachtet. Diese Annahme ist
gerechtfertigt solange man die zeitgemittelte Streuintensitdt misst. Misst man die Streuin-
tensitdt aber mit einer Auflosung von Milli- bzw. Mikrosekunden, gilt diese Annahme nicht
mehr. Die Streuintensititen variieren mit der Zeit. Diese Variation enthédlt Information tiber
die zufillige Bewegung der Streuzentren (Brownsche Bewegung) und somit iiber deren Dif-
fusionskoeffizienten. Die Molekiile bewegen sich zufdllig in unterschiedliche Raumrich-
tungen mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten. Zusitzlich erfolgen noch Rotationen und
Schwingungen der Molekiile bzw. der Molekiilgruppen. Da sich die molekularen Sender be-
wegen erhdlt man wegen des DoprLEr-Effektes ein ganzes Spektrum von Streulichtfrequen-
zen, das DoppLEr-Shift-Spektrum J(g,®). Die Breite der Frequenzverteilung liegt bei wenigen
Kilohertz bei einer Anregungsfrequenz in der Grossenordnung von 10'* Hz. Dieser kleine
Frequenzbereich kann interferometrisch nicht aufgeldst werden. Man kann dieses Problem

umgehen indem man nicht die Intensitétsfluktuationen im Frequenzraum misst, sondern die
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korrespondierende Funktion im Zeitraum. Dabei wird die Intensitéitsfluktuationen des Streu-
lichts in kurzen Intervallen iiber einen ldngeren Zeitraum registriert. Man erhélt so die Zeit-
autokorrelationsfunktion der Intensitét g»(t). Nach dem Wiener-KuinTcHINE-Theorem [83] ist
die Zeitautokorrelationsfunktion der Intensitét die inverse Fourier-Transformierte der spektra-
len Dichte des Streulichts.

Normierte Intensitits-Zeitautokorrelationsfunktion go:

(I(t)I(t+7))
(I(1))?

g,(T)= (2.21)

I(t): Intensitét des Streulichts zur Zeit ¢

Die Feld-Zeitautokorrelationsfunktion gi(t) ist mit der angewendeten homodynen Methode
(d.h. man misst das reine Streulicht, ohne Uberlagerung eines Teils des eingestrahlten Lich-

tes) nicht direkt experimentell bestimmbar. Durch die Siegert-Relation

g,(1)=1+[g,(1)] (2.22)

kann sie aber aus g» berechnet werden. & ist eine apparative Konstante, die ungefdhr 1 ent-
spricht.
Fir kleine, monodisperse Partikel gehorcht die Feld-Zeitautokorrelationsfunktion einem

einfachen Exponentialgesetz:

g (t)=e'" (2.23)

wobei die Abklingrate I'=D, g° den freien Translations-Diffusionskoeffizienten Do ent-

hilt. Aus dem Diffusionskoeffizienten D, kann fiir den Grenzfall unendlicher Verdiinnung

mit Hilfe der Stokes-Einstein-Beziehung

D= ko T 2.24
0_67TI‘[Rh (' )

der hydrodynamische Radius R, bestimmt werden. Dabei nimmt man an, dass die Geometrie

des Aggregats dem einer harten Kugel entspricht.
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In der Realitdt betrachtet man jedoch polydisperse Systeme, Systeme mit nicht sphérischen
oder miteinander wechselwirkenden Partikeln. Daher hat man nicht nur eine Abklingrate son-

dern eine Verteilung von Abklingraten zu beriicksichtigen:

gi(t)=fG(r)e’"dr (2.25)
0
Wobei die Verteilung der I'-Werte, G(I'), normiert ist:

TG(F)dl":l (2.26)

Fiir die Datenanalyse gibt es unterschiedliche Moglichkeiten. Drei werden hier etwas ndher

erlautert.

2.8.3 Kumulantenanalyse

Man setzt fiir die Autokorrelationsfunktion gi(t) eine Reihenentwicklung an. An die logarith-
mierte Autokorrelationsfunktion wird nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ein

Polynom angepalit.

1 2 1
_Fl-r+auz-r —;us‘r +... (227)

I: erster Kumulant

Wt n-ter Kumulant

Der erste Kumulant I" beschreibt eine reziproke Relaxationszeit. Mit ihm kann der Diffu-

sionskoeffizient D bestimmt werden:

(2.28)

5
»QN|>~]

Aus dem zweiten Kumulanten p, 1dsst sich der Polydispersititsindex (PD/) ermitteln:

PDI :% (2.29)
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Er beschreibt die Varianz der Verteilung. Im Idealfall eines monodispersen Systems nimmt

der PDI den Wert Null an. Er ist neben der Uneinheitlichkeit U

U=—="-1 (2.30)
M,: Zahlenmittel der Molmasse

ein Mass fiir die Breite der Molmassenverteilung. Durch den dritten Kumulanten erhélt man
Aussagen liber die Assymmetrie der Verteilung. Diese Methode ist eigentlich nur zur Analyse

monomodaler, polydisperser Systeme geeignet.

2.8.4 KoHLrAuscH-WiLLIams-WAaTTs-Methode [84]

Bei dieser Methode wird eine exponentielle Modellfunktion direkt an die Autokorrelations-
funktion angepasst. Man geht davon aus, dass eine Mischung von an sich monodispersen
Teilchen vorliegt. Um bis zu einem gewissen Grad der Polydispersitit dieser Teilchen Rech-
nung zu tragen verwendet man gespreizte Exponentialfunktionen. Um in ihren Relaxations-
zeiten stark unterschiedliche Spezies zu berticksichtigen kann man zwei manchmal auch drei

KoHLraUSCH-WiLLIAMS-WATTS Funktion verwenden:

'
T

gl(T):Ale_(bl) +A26_(;) +... (2.31)

Aus der Modellfunktion kann die mittlere Relaxationszeit berechnet werden:

r(—) (2.32)

I ist die Gammafunktion von (l) , B (0 <P < 1) beschreibt die Breite des zu Grunde
B

liegenden Relaxationszeitenspektrums und ist damit ein Mass flir die Polydispersitét der

Probe. Fiir B < 1 ist das Spektrum verbreitert. Die Methode ist zur Auswertung multimodaler

Spektren geeignet.
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2.8.5 Inverse LaprLace-Transformation (CONTIN)

Rein mathematisch, ohne Annahme eines physikalischen Modells erhdlt man durch die Inver-
sion der LaprLace-Transformation von Gleichung (2.25) die Verteilungsfunktion der Relaxa-
tionszeiten G(I'). Die Inversion ist aber nicht eindeutig und man benétigt daher Kriterien, um
die wahrscheinlichsten Losungen zu wéhlen. Diese Bewertung wird von dem verwendeten
Analysenprogramm CONTIN (hier in der Implementation von ALV Langen) automatisch
durchgefiihrt. Der Nachteil dieser Methode ist ihre hohe Empfindlichkeit gegeniiber

Rauschen.
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3 Resultate und Diskussion

3.1 Synthesen

3.1.1 Synthese der Modellverbindungen

Um die Durchfiihrbarkeit der Synthesen zu testen und um acyclische Vergleichssubstanzen

zur Verfiigung zu haben werden die Verbindungen 7, 8, 9 und 10 (Abb. 22) hergestellt.

7 8 9 10
Abb. 22 Phenolsulfonsdureether

Verbindung 7 wird durch Verethern von Phenol-4-sulfonséure Natriumsalz mit Octylbromid
in DMSO/NaOH/Wasser erhalten. Fiir die Ether 8 und 9 wird Chlorpropanol bzw.
Bromundecanol als Alkylierungsmittel eingesetzt. Es ist nicht nétig die Hydroxygruppe zu
schiitzen. Die Substanzen konnen rein gewonnen werden. Den Methacrylsdureester 10 erhélt
man durch azeotropes Verestern von 3 mit Methacrylsdure in Benzol unter Zugabe von
Hydrochinon als Polymerisationsinhibitor. Entstehendes Wasser wird durch Molekularsieb

entfernt.

3.1.2 tetra(p-Natriumsulfo)calix[4]arene

Fiir die Synthese der tetra(p-Natriumsulfo)calix[4]arene sind zwei Vorgehensweisen denkbar

(Abb. 23):
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@ SO3Na SO3Na
R R

Abb. 23 Synthesemoglichkeiten alkylierter Calix[4]arensulfonate

Da eine Sulfonierung hohe Anspriiche an andere funktionelle Gruppen stellt, ist es giinstig,
den Sulfatrest gleich zu Beginn einzufiithren. Aufgrund der positiv verlaufenden Vorversuche
mit den acyclischen Verbindungen schien dieser Weg am attraktivsten, da man dadurch bei
der Wahl der hydrophobe Reste R einen grosseren Spielraum erlangt. Fiir diese Synthese wird
tert-Butyl-calix[4]aren durch eine ipso-Substitution mit konzentrierter Schwefelsdure direkt

in (3) bzw. die freie Sulfonséure iiberfiihrt (Abb. 24).

AICl3, Phenol
Toluol
OH 4 OH 4

1 2
1. HySOy4 1. HoSOy4
2. NaOH 2. NaOH

SO3Na

OH 4

3

Abb. 24 Synthese von Calix[4]arensulfonat

Die Reaktion verlduft gut, als zweites Produkt entsteht aber das Natriumsalz der But-2-en-



Resultate und Diskussion 37

1,4-disulfonsédure. Die beiden Salze sind nur schwierig voneinander zu trennen. Deshalb wird
in einem zusétzlichen Schritt die fert-Butylgruppe durch eine Retro-FriepeL-Crarts-Synthese
entfernt. Das erhaltene Calix[4]aren (2) wird unter den gleichen Bedingungen wie (1)
sulfoniert. Beide Reaktionen verlaufen glatt und in guten Ausbeuten.

Das tetra-(p-Natriumsulfo)calix[4]aren l0st sich gut in Wasser, ein wenig in DMSO und
DMEF. In anderen, gebrduchlichen Solventien ist die Loslichkeit meist sehr schlecht. Durch
Veretherung sollte das Natriumsulfonat (3) weiter umgesetzt werden (Abb. 25). Hier erweist
sich die schlechte Loslichkeit, insbesondere des Phenolat-Ions, als Hindernis bei der Suche

nach geeigneten Reaktionsbedingungen.

SO3Na SO3Na

a) R-Br, NaH, DMF

b) R-Br, NaOH, DMF, DMSO (H,0)

¢) R-Br, NaOH, THF, DMSO (H,0)

OH 4 d) R-Br, NaOH, H,0, PTC g 4

3 4
Abb. 25 Synthese O-alkylierter Calix[4]arensulfonate

Zuerst wurde versucht (3) in wasserfreiem DMF und NaH als Base mit Octylbromid zu
verethern. Dies sind Standardbedingungen, die liblicherweise den entsprechenden cone-Ether
in guten Ausbeuten liefern [85,86]. Leider ist das Phenolat-Ion von 3 kaum in DMF 16slich
und die Reaktion lduft in Suspension ab. Umsetzungen mit Alkylbromiden blieben erfolglos.
Die in der Literatur [87] angefiihrten sterischen Griinde scheinen jedoch nicht allein
ausschlaggebend fiir das Misslingen der Veretherung von 3 zu sein. Unter anderen
Reaktionsbedingungen findet die Umsetzung ndmlich durchaus statt. Ein Ersatz der Base
durch Natriumhydroxid und des Losungsmittels durch eine Mischung von DMF und DMSO
ergibt keine Verbesserung. Erst die Verwendung einer DMSO-THF-Mischung und
pulverisiertem Natriumhydroxid als Base ergeben teilweise Umsetzungen. THF dient
wahrscheinlich als Phasenvermittler fiir das in DMSO schlecht 16sliche Alkylhalogenid. Die
gelungenen Synthesen lassen sich leider meistens nicht reproduzieren und sind daher
ungeeignet.

Es werden auch Versuche unter Phasentransferkatalyse durchgefiihrt.  Als

Phasentransferkatalysator (PTC) wird Aliquat 336 (Tricaprylammoniumchlorid, ein
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technisches Produkt) verwendet. Mit Aliquat 336 kann (3) zwar (teilweise) verethert werden,
doch bereitet die Abtrennung des PTC Schwierigkeiten.

Die verwendeten Alkylhalogenide ermdglichen keine weitere Funktionalisierung des unteren
Randes. Daher ist die geplante Verwendung von langkettigen o,w—Halogenalkylacrylaten

oder von THP-Ethern langkettiger a,0-Halogenalkanole unter diesen Voraussetzungen nicht

sinnvoll.

3.1.3 Sulfonierungsversuche an veretherten Calixarenen

Da mit dem Einfiihren der polaren Sulfonsduregruppe die Loslichkeitseigenschaften negativ
beeinflusst werden, wird nun versucht, diesen Schritt zu einem spiteren Zeitpunkt
durchzufiihren. Zuerst wird Calix[4]aren 2 mit Octylbromid in DMF und mit NaH als Base
verethert. Man erhélt den Tetraoctylether 5 in guten Ausbeuten ausschlieBlich in der cone-
Form [85]. Zur Einfiihrung der Sulfonsduregruppe wurden die Reaktionen in (Abb. 27)
ausprobiert. In der Literatur gibt es Beispiele in denen Phenolether von Halogenalkanen oder
w-Halogencarbonsdureester in die entsprechenden Sulfonsduren bzw. Sulfonsdurechloride
iiberfiihrt wurden [88]. Bei den Calixarenen wurden z.B. durch Chlorsulfonierung der
entsprechenden Calix[4]arene in Chloroform folgende tetrakis(Chlorosulfonyl)calix[4]arene

(Abb. 26) hergestellt [89]:

S0O,ClI

OR 4

R = H, nPr. CH,CH,0Me, CH,C(O)OE!

ADbb. 26 tetrakis(Chlorosulfonyl)calix[4]arene

Analog zu den oben erwédhnten Synthesen wurden folgende Umsetzungen versucht:
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a) H2804
SO3Na

b) H,SO4 CHCl,

¢) HSO5CI, CHCI3
¢ 4 d) SO5*Pyridin, CHCI Q 4

riain,

Alk 3 Y . Alk
5 6

Abb. 27 Sulfonierungsversuche an O-Alkylierten Calix[4]arenen

Die Sulfonierung wird mit einem grossen Uberschuss an Schwefelsdure bei unterschiedlichen
Temperaturen durchgefiihrt. Nach der Aufarbeitung und Isolierung wird vom erhaltenen Roh-
produkt ein NMR-Spektrum angefertigt. Es ist im wesentlichen identisch mit dem unver-
etherten Calix[4]arensulfonat. In den typischen Bereichen fiir die Alkanprotonen und die -O-
CHoa-Protonen sind nur geringe Signalintensititen zu beobachten. Durch die Schwefelsdure
wird die phenolische Etherbindung fast quantitativ gespalten. Die Sulfonierung in Chloro-
form oder mit rauchender Schwefelsdure unter Eiskiihlung bleibt ebenso erfolglos wie die
Versuche der Chlorsulfonierung mit Chlorsulfonséure. In jedem Fall ist zumindest eine teil-
weise Abspaltung der Alkylketten zu verzeichnen. Der nicht so reaktiv wirkende Schwefeltri-

oxid-Pyridin-Komplex reagiert nicht. Es kann nur unverdndertes Edukt isoliert werden.

3.1.4 Calixarene mit quarternarer Ammoniumkopfgruppe

Cl N*MesCI

(CH,0),, HCI MesN

L
'

H;PO, HOAc H,0
OR OR

\J

Abb. 28 Synthese O-alkylierter Calix[4]arene mit quart. Ammoniumkopfgruppen

Ausgehend von den leicht zugédnglichen, langkettigen Calixarenethern kann durch umsetzten
mit Paraformaldehyd und Salzsdure in einer Mischung von Dioxan/Essigsdure/
Phosphorsédure eine Chlormethylierung der para-Position erreicht werden. Durch die relativ

milden Bedingungen (Pufferung durch Phosphorsdure/Essigsdure) kann eine Etherspaltung



Resultate und Diskussion 40

weitgehend vermieden werden. Die Reaktion verlduft mit zunehmender Linge der Alkylkette
schwieriger, aber so kann auf den stark canerogenen Chlormethylether oder den teuren
Chloromethyl-octylether mit Zinntetrachlorid verzichtet werden. Zumal die Verwendung der
starken Lewis-Sdure Zinn(IV)chlorid wieder die Gefahr einer Etherspaltung in sich birgt. Die
anschliessende Umsetzung des erhaltenen Benzylchlorids wird mit gasformigen
Trimethylamin oder mit wissriger Trimethylaminlésung in THF durchgefiihrt. Das
5,11,17,23-Tetrakis[(trimethylammonium)methyl]-25,26,27,28-tetrakis(octyloxy)calix[4]

arentetrachlorid (AmmoCalixC8) und das 5,11,17,23-Tetrakis[(trimethylammonium)
methyl]-25,26,27,28-tetrakis(dodecyloxy)calix[4]arentetrachlorid (AmmoCalixC12) kann so
in ausreichenden Mengen synthetisiert werden. Beide Moglichkeiten der Umsetzung liefern
etwa die gleichen Ausbeuten. Aufgrund der unangenehmen Eigenschaften des gasférmigen
Trimethylamins wird die Umsetzung mit wéssriger Trimethylaminlésung bevorzugt. Trotz
der fiir eine Chlormethylierung recht milden Reaktionsbedingungen bleibt nicht viel

Spielraum bei der Wahl der Substituenten des unteren Randes. Mdoglich wire z.B. die

Verwendung eines langkettigen o,w-Halogencarbonsédureesters als Alkylierungsmittel. Wenn
auch die Estergruppe wihrend der Chlormethylierung gespalten wird, so sollte doch die

Carboxylgruppe unverindert bleiben.

3.1.5 Calixarene mit aromatischen Aminkopfgruppen
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O~. O O~ _O
\\N+ \\N'I-
RX, NaH
DMF
OH 4 OR 4
A
KNO
3| MeCN
AICI,
A
| R-X_NaH HNOS(100%), TFA
Y DMF CH,Cl,
OH OR
n 4
O~
N'E NH, N*Mesl"
COC]Z’ NaBH4 MCI
MeOH/THF Aceton
OR A OR A OR A

Abb. 29 Synthese der Anilinocalix[4]arene

Analog zu den Sulfocalixarenen wird zuerst das freie Calixaren in para-Position nitriert.
Veretherungsversuche  des  tetra-Nitrocalix[4]arens  mit  Alkylbromiden  unter
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen liefern aber immer Mischungen unterschiedlicher
Konformere. Scheinbar ist die Stabilisierung des cone-Konformeren durch die verwendete
Base in DMF als Losungsmittel nicht mehr ausreichend, so dass Konformerenmischungen
entstehen konnen. Ein Grund kann die unterschiedliche Grosse und Polaritdt der Kopfgruppe

aber auch die hohere Aciditdt der OH-Protonen sein. Aufgrund dieser Tatsache wurde diese
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Syntheseroute nicht mehr weiter verfolgt. Alternativ wurde, wie bei den Sulfonierungen,
versucht die Calixarenether zu nitrieren. Da nach [93] die ipso-Nitrierung schneller von
statten geht als die Nitrierung der Calixarenether, wurde als Edukt ein tert-Butylcalix[4]
arenether eingesetzt. Umsetzungen mit konz. Salpetersdure, Mischungen aus Salpetersdure /
Schwefelsdure, rauchender Salpetersdure und selbst rauchender Salpetersdure / Essigsdure
[93, 109] bleiben erfolglos. Die Umsetzungen sind entweder unvollstindig, oder es erfolgt
teilweise Etherspaltung. Erst die Reaktion mit rauchender Salpeterséure / Trifluoressigsdure
[34] erbringt die gewliinschte Substanz. Die Reaktionszeiten sind sehr kurz und die Reaktion
verlduft unter Eiskiihlung bis max. Raumtemperatur. Trotzdem entstehen viele
Nebenprodukte und durch die Reinigung geht viel Substanz verloren. Nach der Reinigung
wird die Nitrogruppe mit Natriumborhydrid unter Cobaltkatalyse zum entsprechendem Amin
reduziert [90-92]. Reduktionsversuche mit Natriumborhydrid aber auch Wasserstoff /
Palladium bleiben erfolglos bzw. liefern nur teilreduzierte Verbindungen. Die Abtrennung
der entstehenden Cobaltoxide bereitet Schwierigkeiten. Um die Wasserloslichkeit des
Produktes zu erhdhen, wird das aromatische Amin mit Methyliodid in DMF quarternisiert.
Obschon die verwendeten Reagentien nicht viel Spielraum bei der Wahl der funktionellen
Gruppen lassen, sind die Reaktionsbedingungen, verglichen mit den der anderen
Umsetzungen, recht moderat. Trotz der oben erwédhnten Schwierigkeiten wird deshalb
versucht ein mit 5-Brompentylacetat verethertes p-tert-Butylcalix[4]aren in das Amin zu
iiberfiihren. Denn um die amphiphilen Calixarene weiter zu modifizieren sind reine
Alkylgruppen ungeeignet. Doch schon die Veretherung verlduft mit schlechten Ausbeuten
und das Produkt ist schwierig zu reinigen. Hier wiirde die Verwendung von 5-lodpentylacetat
wahrscheinlich eine Verbesserung bringen. Die Nitrierung, die analog zu der oben
beschriebenen Reaktion ausgefiihrt wird, erfolgt unter Erhalt der Estergruppe und der
Etherbindung. Auch hier scheint die Nitrierung von vielen Nebenreaktionen begleitet zu sein,
was die Reinigung schwierig gestaltet und die Ausbeuten stark verringert. Auf Versuche zur
Reduktion wurde deshalb verzichtet.

Da sowohl die Nitrierung als auch die Reduktion nur schlechte Ausbeuten liefern, fiir die
weiteren Untersuchungen aber grdssere Mengen bendtigt werden, wird auch diese

Syntheseroute nicht weiter verfolgt.

3.1.6 Calixarene mit Carboxylkopfgruppen

Die Einfiihrung para-stindiger Carboxylgruppen erscheint erstrebenswert, da durch die pH -
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Abhingigkeit die Loslichkeit in polaren Medien gesteuert werden kann. Die Carboxylgruppen

konnen zudem einfach weiter derivatisiert werden.

Br COOH
1. BuLi (-78 °C)
NBS 2.CO, (-78°C->RT) /
% _—
Butanon THF
OCqpHps” 4 OCqoHps 4 OCqoHps” 4

Abb. 30 Synthese O-alkylierter Carboxycalix[4]arene

Oxidative Abbaureaktionen von p-Acylcalixarenen bzw. Hydrolyse von p-Cyanocalixarenen
wurden schon publiziert [94, 95]. Die Synthesen der Ausgangssubstanzen sind jedoch nicht
befriedigend und die Oxidationen liefern meist nur schlechte Ausbeuten. So wird zuerst der
gewiinschte Ether hergestellt und dann versucht, CO, direkt als Elektrophil in den Aromaten
einzufithren. Um dies zu erreichen wird der Calixarenether mit NBS in para — Stellung
bromiert. Die Reaktion verlduft glatt und mit guten Ausbeuten. Mit fert-Butyllithium kann
das erhaltene Produkt bei -78 °C in THF lithiiert werden. In die dabei entstehende zihe
Suspension wird getrocknetes, gasformiges Kohlendioxid durch eine feine Sinterfritte
eingeleitet. Dadurch wird auch eine ausreichende Durchmischung des Ansatzes erreicht. Die
Aufarbeitung liefert schliesslich die gewiinschte Tetracarbonsdure 25,26,27,28-Tetra-n-
dodecyloxycalix[4]aren-5,11,17,23-tetracarbonsdure ~ (CarboxyCalixC12) in  guten

Ausbeuten.

3.2 Aggregationsverhalten der amphiphilen Calix[4]-
arene bei kleinen Konzentrationen

3.2.1 Loslichkeitsverhalten

Die synthetisierten Verbindungen AmmoCalixC8 und AmmoCalixC12 mit einer Cs - bzw.
Ci2 - Alkylkette sind in Wasser (und einigen organischen Losungsmitteln wie z.B. Chloro-
form) erstaunlich gut 16slich. In Wasser sind annidhernd molare Konzentrationen realisierbar.

Im Gegensatz dazu zeigt das CarboxyCalixC12 in der freien Sdureform ein gédnzlich anderes
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Verhalten. Ausser in THF ist die Verbindung in keinem der getesteten Losungsmitteln in
nennenswertem Umfang l0slich. Auch in Wasser 16st sich die Substanz nicht freiwillig. Be-
handelt man diese Mischung 30 bis 60 min mit Ultraschall erhdlt man eine stark streuende,
transparente Losung. Man kann jedoch nur kleine Mengen des Calixarens in Losung bringen.
Diese Losungen sind nur wenige Tage stabil. Danach kann man die Sedimentation eines Fest-
stoffes beobachten. Eine weitere Moglichkeit wassrige Losungen des Calixarens herzustellen
besteht in der langsamen Injektion einer THF Losung des Calixarens in einen grossen Uber-
schuss Wasser. Anschliessend entfernt man das verwendete THF am Rotationsverdampfer
unter vermindertem Druck. Auch diese Losungen sind nur begrenzt haltbar. Um die Loslich-
keit zu erhohen wurde als Losungsmittel anstelle von Wasser verdiinnte Natronlauge
verwendet (0.1 N). Leider konnte keine bessere Loslichkeit festgestellt werden. Vielmehr
flockt bei Zugabe verdiinnter Natronlauge zu den wéssrigen Losungen ein Feststoff aus.
Dieses Verhalten wird auch bei Lithium- und Kaliumhydroxid beobachtet. Verwendet man
als Base hingegen eine verdiinnte Ammoniumhydroxidlésung so bildet sich auch ohne Ultra-
schall eine transparente, streuende Losung. Dasselbe Verhalten beobachtet man mit Tetrame-
thyl- und Tetraecthylammoniumhydroxid. Hier beobachtet man eine Zunahme der Loslichkeit,
gleichzeitig nimmt die Streuintensitéit ab. Verwendet man Cesiumhydroxid so erhilt man kla-
re Losungen die keine Streuung mehr zeigen. Die Kationen scheinen die hydrophobe/hy-

drophile Balance des CarboxyCalixC12 zu modulieren [96, 97].

Me,N* >H,N* > Cs*> K*> Na* > H* >Ca2+ >Mg?* > A3+

Schwach hydratisiert Stark hydratisiert
Chaotrop Kosmotrop

Abb. 31 Hormeister Reihe der Kationen

In Abb. 31 ist die Hormeister Reihe der Kationen abgebildet. Die Ionen werden nach der Fa-
higkeit zur relativen Strukturierung von Wasser eingeteilt. Chaotrope lonen zerstoren die
Ordnung von Wasser, kosmotrope erhdhen sie. Das Ausmass der Strukturierung des Wassers
wird im wesentlichen durch zwei Faktoren bestimmt: die Viskositdt in Abhdngigkeit des
zugesetzten Salzes und die Entropie der Salzsolvatation. Im allgemeinen haben Anionen

einen stirkeren Effekt auf die Modulation des hydrophoben Effekts [98-100].
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3.2.2 Lichtstreuung

Um das Aggregationsverhalten der AmmoCalixC8/C12 ndher zu charakterisieren werden sie
durch dynamische Lichtstreuung untersucht. Die gefilterten, wissrigen Losungen werden bei
unterschiedlichen Winkeln vermessen. Dabei zeigt sich, dass erst relativ hohe Konzentra-
tionen an AmmoCalixC8/C12 zu einer akzeptablen Streuintensitdt fiihren. Die Messungen
wurden im Bereich 1 — 20 mg/ml durchgefiihrt. Die Messungen mit 1 mg/ml und 3 mg/ml
zeigen kaum mehr Streuung und sind deshalb schwierig auszuwerten. Dies kann darauf hin-
deuten, dass grossere, stirker streuende Aggregate nur in kleinen Mengen gebildet werden
oder bei diesen Konzentrationen wieder zerfallen. Eine andere Moglichkeit ist, dass das Sys-
tem nur ein kleines Brechungsindexinkrement aufweist. Die Datenauswertung mit
KonrrauscH - WitLiams - Warrs, Kumulantenfit und Contin zeigt eine hohe Polydispersitét.
Die Kumulantenanalyse ergibt einen Polydispersititsindex (PDI) zwischen 0.35 und 0.45. Es
konnen also sowohl unterschiedlich grosse, als auch Aggregate mit unterschiedlichen Geome-
trien nebeneinander vorliegen. Die Analyse der DLS-Messungen ergibt eine ungefdhren hy-
drodynamischen Radius Ru von 95 nm. Die Streuung der Messwerte ist aber gross und eine
detaillierte Analyse der Lichtstreudaten ist sinnlos. Man kann nur eindeutig auf das Vor-
handensein grosserer Aggregate schliessen nicht jedoch deren Form. Eine Analyse durch sta-
tische Lichtstreuung ist unter diesen Umsténden nicht moglich.

Fiir die Messungen des CarboxyCalixC12 wird eine gefilterte Losung (0.45 um) in 0.1N Am-
moniak verwendet. Es werden die Winkel von 30° bis 150° in 10° Schritten vermessen. Die
Daten werden durch KonrrauscH -WiLLiams - Watts , Kumulantenanalyse und Contin ausge-
wertet. Die Kumulantenanalyse ergibt einen Polydispersititsindex (PDI) zwischen 0.26 und
0.35. Die meisten Werte liegen jedoch unter 0.30. Dieser Wert ist besser als der der Ammo-
CalixC8/C12, stellt aber eher einen oberen Grenzwert zur verniinftigen Datenanalyse dar. Die
Auswertung durch eine Kumulantenanalyse und die Extrapolation der Ergebnisse auf einen
Winkel von 0° und eine Konzentration von 0 mg/ml ergibt einen hydrodynamischen Radius
Ru = 50 nm (Abb. 32). Die gemessenen Werte dnderten sich auch nach mehreren Tagen

nicht. Aus der statischen Lichtstreuung erhdlt man einen Trigheitsradius Rg von 64 nm. Das
Molekulargewicht der Aggregate ist 1 X 107 g/mol, die Aggregationszahl N = 7826. Mit dem
Quotienten von Tréigheitsradius und hydrodynamischen Radius kann man den Strukturpa-
rameter p bestimmen, der einen Hinweis auf die vorhandene Geometrie der untersuchten

Strukturen geben kann. Man erhélt p = 1.28. Fiir eine homogene Kugel wiirde man einen

Wert von 0.788 und fiir eine Hohlkugel einen Wert von 1 erwarten. Das gefundene Ergebnis
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lasst sich also keinem dieser Werte eindeutig zuordnen. Eine eindeutige Zuordnung bei einer
Differenz fiir p von nur 0.212 fiir beide Strukturmdoglichkeiten ist bei einem System mit

einem PDI von 0.3 aber auch kaum zu erwarten.
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Abb. 32 Auswertung dynamische Lichtstreuung von CarboxyCalixC12 in 0.1 N Ammoniak
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Abb. 33 Statischer Zimm-Plot von CarboxyCalixC12 in 0.1N Ammoniak, Extrapolation auf
q=0
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Abb. 34 Statischer Zimm-Plot von CarboxyCalixC12 in 0.IN

Ammoniak, Extrapolation auf c=0

Beim CarboxyCalixC12 zeigt die Untersuchung durch SLS und DLS eindeutig die Existenz
grosserer Aggregate. Die Form der Korrelationsfunktionen und deren gute Anpassung an die

experimentellen Daten zeigt, dass recht einheitliche Strukturen in Losung vorhanden sind.
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Das Molekulargewicht und damit die Aggregationszahl kann nicht mit kleinen mizellaren
Molekiilverbianden erkldrt werden. Ebenso sind feste Calixarenpartikel durch die Art der
Probenpriparation unwahrscheinlich. Um diese Frage zu kldren werden TEM-Bilder der

Proben angefertigt.

3.2.3 Elektronenmikroskopie

Von wissrigen Losungen der AmmoCalixC8/C12 werden TEM-Aufnahmen mit und ohne
Uranylacetat-Farbung angefertigt. Mit beiden Techniken kdnnen vereinzelt sphérische Struk-
turen beobachtet werden. Meistens ist jedoch nichts zu erkennen. Dieses Ergebnis deckt sich
mit den Lichtstreudaten. Die breite Grossenverteilung und geringe Streuintensitit deuteten
schon die Bildung weniger, nicht uniformer Aggregate an. Diese Aggregate konnen zudem
unter den Bedingungen der Probenpriparation (liberfiihren ins Hochvakuum) zerfallen. Ein
Unterschied zwischen Angeféarbten und nicht Angeférbten Proben ist bis auf den unterschied-
lichen Kontrast nicht erkennbar. Weitere Techniken wurden auf Grund der entduschenden
Resultate nicht versucht.

Fiir das CarboxyCalixC12 werden Losungen in 0.1N Ammoniak hergestellt und mit TEM un-
tersucht. Hier fiihrt jedoch das Anfdrben mit Uranylacetat zu einer Zerstorung der Proben.
Man kann nur ein mit Uranylacetat einheitlich angefdrbtes Grid beobachten. Zweifellos ist
das Cellulosenitrat des Grids mit Uranverbindungen bedeckt worden. Zwei Griinde er-
scheinen plausibel. Die ammoniakalischen Losungen sind basisch. So kann es zur Féllung
von Uranoxid kommen. Gleichzeitig ist aus den Losungsversuchen bekannt, dass das Lo-
sungsverhalten des CarboxyCalixC12 sehr stark vom Kation abhingig ist. Hier kann ein teil-
weiser Ersatz des Ammoniumions durch Uran zu einer Zerstorung der Uberstrukturen fiihren.
In der Literatur ist die Verwendung ionophorer Calix[4]arene zur Entfernung von Uransalzen
aus radioaktiven Abwéssern beschrieben [101]. Authahmen der Proben ohne Uran-Féarbung
waren wegen zu geringem Kontrast unbrauchbar. Versuche mit CryoREM blieben erfolglos,
da die Auflosung dieser Messtechnik fiir die zu erwartenden Grossen zu gering ist. Schliess-

lich konnte mittels CryoTEM Bilder der gebildeten Aggregate erhalten werden(Abb. 35).
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Abb. 35 cryoTEM CarboxyCalixC12

Man erkennt deutlich eine vesikuldre Form mit einem Durchmesser von ca. 100 nm und einer
Wandstiarke von 2 — 5 nm. Der Durchmesser korreliert gut mit den in der Lichtstreuung ge-
fundenen Werten von 100-130 nm. Die Wandstirke steht in Einklang mit dem Wert den man
fiir eine Doppelschicht aus CarboxyCalixC12 erwarten wiirde. Man sieht ebenso, dass die
sphérische Struktur hohl ist. Es werden also keine SLN gebildet. Daneben sind noch verzerrte
Vesikel, kleine sphirische sowie lamellare Aggregate sichtbar. Bei den lamellaren Aggrega-
ten konnte es sich eventuell um wurmartige Mizellen handeln, da sich lamellare Schichtstruk-
turen erst bei hoheren Konzentrationen bilden sollten. Es sind keine sphérische Mizellen er-
kennbar. Da man mit CryoTEM noch Objekte in der Grossenordnung von etwa 5 nm auflosen
kann, sollten diese, so vorhanden, erkennbar sein. Da die LS Daten nur eine moderate
Grossenverteilung aufweisen, ist nicht ganz klar, ob diese kleineren Aggregate, zumindest

teilweise, erst durch die Probenpriparation entstanden sind.

3.2.4 Langmuir - Isotherme

Die m-A-Isothermen beider Calixarene zeigen deutlich die Bildung einer fliissig-kon-
densierten Phase. Beim AmmoCalixC8 beginnt dieser Bereich schon recht friih, bei ca. 240
A2, Das CarboxyCalixC12 zeigt dieses Verhalten bei ca. 140 A2, Insgesamt unterscheiden
sich die beiden Kurven jedoch sehr stark voneinander (Abb. 36). Da der hydrophobe Teil der
Molekiile dhnlich ist (8 bzw. 12 Kohlenstoffatome) sind die Unterschiede auf die unter-

schiedlichen polaren Kopfgruppen zuriickzufiihren:
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1) Die Kopfgruppe des AmmoCalixC8 ist wesentlich grosser als die Carboxyl-
gruppe des CarboxyCalixC12

2) Die Kopfgruppe des AmmoCalixC8 hat einen ausgeprigteren ionischen
Charakter als die Carboxylgruppe des CarboxyCalixC12

3) Durch Ausbildung von Wasserstoffbriicken haben die CarboxyCalixC12 die

Moglichkeit sich besser anzuordnen.
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Abb. 36 Zwei Kompressionscyclen oben: CarboxyCalixC12 unten:
AmmoCalixC8
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Durch den grdsseren ionischen Charakter der quarterniren Ammoniumkopfgruppe ist die
Wasserloslichkeit viel hoher als die des CarboxyCalixC12. Das spiegelt sich in der geringe-
ren Stabilitdt der Monolayer des AmmoCalixC8 wieder. Schon nach der ersten Kompression
ist ein grosser Teil der Molekiile in die Subphase iiberfiihrt worden, die zweite Kompression

ergibt eine viel geringere Flache pro Molekiil und das Plateau ist verschwunden.
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Abb. 37 Zeitabhdngige Messung des Oberflichendrucks von AmmoCalixC8

Die zeitabhéngige Messung des Oberflichendrucks des AmmoCalixC8 zeigt Abb. 37. Das
AmmoCalixC8 wird zuerst bis zu einem Oberflichendruck von 35 mN/m komprimiert. Dann
wird die Kompression beendet und der zeitliche Verlauf des Oberflaichendrucks aufgezeich-
net. Am Anfang fillt der Druck schnell ab, um nach ca. 40 min einen sich nur noch wenig
dndernden Enddruck von ca. 24 mN/m zu erreichen. Da bei dem Anfangsdruck von 35 mN/m
ein Filmkollaps ausgeschlossen werden kann (s. Brewsterwinkel-Mikroskopie), kann der
Abfall des Oberflichendrucks mit der langsamen Uberfiihrung der Calixarene von der Ober-
fliche in Wasser-Subphase erklart werden.

Die durchschnittliche Fliche je Molekiil ist mit 205 A? recht hoch. CPK Modelle ergeben
einen Fliche von 175 — 200 A2. Die Kopffliche des Molekiils hat durch die pinched-cone

Konformation die Form einer Ellipse. Da das Molekiil sehr flexibel ist, wechselt der grosse
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und der kleine Radius. Der kleinere Fldchenwert ergibt sich fiir einen gemittelten Radius, die
grossere Fliche bei alleiniger Beriicksichtigung des grossten Radius. Die Flache ist, vergli-
chen mit Literaturwerten [102, 103], recht hoch, kann jedoch durch die grosse Kopfgruppe
mit ihren Gegenionen und die elektrostatische Abstossung erkldrt werden. Dadurch wird
wahrscheinlich die Ausbildung optimal gepackter Monolayer verhindert. Das breite Plateau,
dass sich bei einer Fliche von 160 A’ ausbildet, kann unterschiedliche Ursachen haben.
Wabhrscheinlich gehen die Calixarene, bedingt durch ihre gute Wasserloslichkeit, von der
Grenzfliche in die Wasser-Subphase iiber. Andere Griinde konnten Konformations-
dnderungen der Amphiphile im Oberflichenfilm oder eine Phasenumwandlung erster Ord-
nung sein. Meistens werden solche Phasenumwandlungen jedoch bei niederen Drucken beob-
achtet. Der maximal erreichte Oberflachendruck ist mit ca. 44 mN/m niedriger als der des
CarboxyCalixC12.

Im Vergleich dazu sieht man beim CarboxyCalixC12 zwischen den beiden Kompressionszy-
klen nur einen geringen Unterschied. Es gelangen also nur geringe Mengen der Verbindung in
die Subphase. Die Fliche von 115 A? je Molekiil deckt sich gut mit Literaturwerten [LIT] und
CPK-Computermodellen (Abb. 38).

)
(6]
}n

21 A

Abb. 38 CPK-Modell des CarboxyCalixC12

Der Platzbedarf fiir die Kopfgruppe errechnet sich aus dem Modell zu 100 — 170 A%, Es bildet
sich kein Plateau aus. Der erreichte maximale Oberfldchendruck ist ca. 60 mN/m.

Die Oberflichenpotentiale beider Verbindungen unterscheiden sich zu Beginn erheblich
(Abb. 39). Das Anfangspotential des stirker ionisierten AmmoCalixC8 (0.5 V) ist hoher im
Vergleich zum CarboxyCalixC12 (0.08 V), da das Potential der diffusen Doppelschicht der

Ionen beim AmmoCalixC8 grosser ist. Bei beiden Substanzen geht die Zunahme des Oberfla-
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chenpotentials dem Oberflachendruck voraus. Dieses Verhalten ist beim CarboxyCalixC12
ausgepragter. Beide Kurven weisen ein Maximum auf, dass sich ungefahr mit der hochsten
Kompression der fliissig-kondensierten Phase deckt. An dieser Stelle besteht eine maximale
vertikale Ausrichtung der Molekiile. Auch in der Kurve des Oberflichenpotentials des Am-
moCalixC8 ist ein Plateau zu erkennen. Das steht nicht im Widerspruch zum Abtauchen von
Molekiilen in die Subphase, da sich die Oberflichenkonzentration nicht &ndert. Das Maxi-
mum ist fliir das AmmoCalixC8 mit ca. 0.78 V etwas hoher als das des CarboxyCalixC12 (0.6
V). Die Anderung des Oberflichenpotentials vom expandierten zum kondensierten Zustand
ist jedoch beim CarboxyCalixC12 grosser. Dieses Resultat ist schwieriger zu interpretieren,

da das Oberflachenpotential von der Zahl der Molekiile #, dem vertikalen Dipolmoment W,
und der relativen Dielektrizititskonstante €, der Monolage abhingt (Gleichung 2.3). Auf
Grund der geringeren Fliche des CarboxyCalixC12 Molekiils liegt eine grossere Zahl Mole-
kiile je Fliche vor. Uber die Anderung des vertikalen Dipolmoments .. und der relativen

Dielektrizititskonstante €. der beiden Molekiile kann jedoch keine eindeutige Aussage ge-

macht werden.
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Abb. 39 Oberflichendruck (M) und Oberflichenpotential (Q) von CarboxyCalixC12 (oben)
und AmmoCalixC8 (unten)

3.2.5 Brewsterwinkel Mikroskopie

Bei einem Oberflachendruck von Null kann man fiir das CarboxyCalixC12 (Abb. 40 a) und

das AmmoCalixC8 (Daten nicht aufgefiihrt) die Koexistenz einer Gasphase mit einer
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fliissigen Phase beobachten. Weitere Kompression fiihrt zu einem Anstieg des Oberflichen-
drucks. Die Gasphase verschwindet und der Monolayer wird einheitlich (Abb. 40 b, Abb. 41
a). Bei noch hoherem Oberfldchendruck wird eine Textur erkennbar, das Bild erscheint rauh
(Abb. 40 ¢, Abb. 41 b). Dies ist ein Zeichen fiir eine Anderung in der molekularen Packung.
Bei dem AmmoCalixC8 kann fiir das Plateau (Oberflichendruck zwischen 30 — 40 mN/m)
ein Filmkollaps ausgeschlossen werden. Fiir den Fall des CarboxyCalixC12 bilden sich bei
hohem Oberflichendruck helle, streifenformige Strukturen aus, die sich mit zunehmendem
Druck verstdrken (Abb. 40 d,e). Die Oberfldchendichte ist in diesen Bereichen hdher, es wird
mehr Licht reflektiert. Dieses Verhalten ist ein Indiz fiir das Auftreten einer fliissigkris-
tallinen Phase. Das Verhalten zeigt sich nach dem kleinen Knick in der Oberflachendruck-
Kurve bei ca. 42 mN/m (Abb. 39). Das texturreiche, zerknitterte Erscheinungsbild in Abb.
40 e ist ein Anzeichen fiir einen Filmkollaps.

Die kleinen Kristallite, die sich fiir AmmoCalixC8 bei hoheren Driicken ausbilden (Abb. 41

¢) sind schwieriger zu interpretieren.
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c)

Abb. 40 Brewsterwinkel Mikroskopie von CarboxyCalixC12
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a) n=10 mN/m :

Abb. 41 Brewsterwinkel Mikroskopie von AmmoCalixC8

Bedingt durch das verwendete BAM kann nur eine Fliache von 4 x 6 mm beobachtet werden.
Durch die geringe Vergrosserung konnen nur grossere Bereiche mit unterschiedlichem Bre-

chungsindex aufgelost werden.

3.3 Aggregationsverhalten der amphiphilen Calix[4]-
arene bei hohen Konzentrationen

Das CarboxyCalixC12 und das AmmoCalixC8 werden auf ihre Fahigkeit zur Ausbildung
fliissig-kristalliner Phasen untersucht. Die Untersuchung durch DSC im Temperaturbereich

von 18 °C bis 200 °C zeigt fiir beide Verbindungen keine Phasenumwandlung an. Daher kann



Resultate und Diskussion 58

davon ausgegangen werden, dass keine thermotropen LC Phaseniibergénge stattfinden. Die
kristalline Struktur scheint sehr stabil zu sein, was sich auch in den hohen Schmelzpunkten
der Verbindungen ausdriickt. Da bisher keine Arbeiten iiber die Bildung lyotroper LC von
amphiphilen Calixarenen verdffentlicht wurden, schien es interessant die synthetisierten Cali-
xaren auf ihre Fahigkeit zur Ausbildung geordneter Strukturen in hdher konzentrierten wiss-

rigen Losungen zu untersuchen.

3.3.1 Polarisationsmikroskopie

Um die Bildung lyotroper LC zu untersuchen, werden konzentrations- und temperaturabhén-
gige Messungen der Doppelbrechung des CarboxyCalixC12 und AmmoCalixC8 mit einem
optischen Polarisationsmikroskop durchgefiihrt. AmmoCalixC8 zeigt in Wasser im Kon-

zentrationsbereich von 53 % bis 80 % und von 5 °C bis 80 °C Doppelbrechung (Abb. 43).

Abb. 42 63/37 (w/w) Mischung von CarboxyCalixC12 in SN

Ammoniak
Das CarboxyCalixC12 zeigt von 45 bis 80 Gewichtsprozent und von 5-80 °C fliissigkris-
talline Texturen (Abb. 42). Als Losungsmittel wird 5 N Ammoniak (in Wasser) verwendet.
Beide Substanzen zeigen in dem untersuchten Temperatur- und Konzentrationsbereich keine
wesentlichen Anderungen der Texturbilder. Bei den hdchsten Konzentrationen kann jedoch
bei beiden Proben die Bildung kristalliner Partikel beobachtet werden. Es scheint das Loslich-

keitsprodukt iiberschritten worden zu sein. Die gebildeten Texturen deuten auf die Ausbil-
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dung lamellarer Strukturen hin. Eine eindeutige Interpretation nur auf Grund dieser Bilder ist

nicht moglich.

Abb. 43 70/30 (w/w) Mischung vom AmmoCalixC8 in Wasser

Aus diesem Grund wird versucht die fliissigkristalline Phase durch Rontgenbeugung niher zu

charakterisieren.

3.3.2 Rontgenbeugung

Sowohl das AmmoCalixC8 als auch das CarboxyCalixC12 zeigen in Konzentrationen {iber
50 Gewichtsprozent fliissigkristallines Verhalten. Da das CarboxyCalixC12 stabile Mono-
layer bildet wurde zuerst die Bildung lamellarer lyotroper Fliissigkristalle fiir die untersuchten
Calixarene angenommen. Dieses Modell steht jedoch mit den aus der Rontgenbeugung erhal-

tenen Daten nicht im Einklang. Die Abb. 44 zeigt das Rontgenbeugungsdiagramm einer
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(75/25) (w/w) des AmmoCalixC8 in Wasser bei Raumtemperatur. Es sind eine Reihe relativ
scharfer Reflexe bei 20 = 2.70° (32.7 A), 3.94° (22.4 A), 5.45° (16.2 A), 6.05° (14.6 A),
6.76° (13.1 A), und 7.32° (12.1 A) zu erkennen. Dieses Muster ist nicht charakteristisch fiir

eine lamellare oder hexagonale LC Phase, deren Struktur und Einheitszelle mit einfachen Be-

rechnungen zu bestimmen sind. Fiir lamellare Phasen L, und Ly erwartet man Signale im
Winkelverhéltnis ~ 1:2:3:4..., fiir hexagonale Phasen Signale 1im  Verhéltnis

1:4/3:4/4:4/7:4/12 [79]. Es ist aber klar ersichtlich, dass die Auflésung des Rontgenbeu-
gungsdiagramms, vor allem im Kleinwinkel-Bereich, zu gering ist um die Struktur genauer
zu analysieren. Die Strukturvielfalt der lyotropen Phasen ist gro3. Gerade fiir die Calixarene
mit ihrer dreidimensionalen Gestalt, rigidem Ringgeriist, flexiblen Alkylketten und geladenen
Kopfgruppen sind Vorhersagen schwierig. Es wire z.B. auch eine gewellte ,,Eierkarton*-Pha-
se [h22] denkbar. Der fiir lyotropen Fliissigkristalle charakteristische diffuse Peak bei 4.5 A"l
ist klar erkennbar. Er stellt jedoch nicht zwingend einen Beweis fiir eine fliissigkristalline

Phase dar, sondern kann auch andere Ursachen haben.

200 7

150

& 100 1

50 1

O I 1 I 1 I T I 1
5 10 15 20 25 30 35 40
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Abb. 44 Rontgenbeugungsdiagramm des AmmoCalixC8
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4 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit werden eine Reihe amphiphiler Calix[4]arene synthetisiert. Die Synthese
langkettiger Calix[4]arensulfonate lieferte keine reproduzierbaren FErgebnisse. Die
Veretherung von Calix[4]arensulfonat mit langkettigen Alkylhalogeniden funktionierte
wenige male nicht reproduzierbar. Die Sulfonierung von Calix[4]arenethern fiihren nicht zum
erwiinschten Produkt. Die Etherbindungen wurden unter allen gewidhlten Bedingungen ge-
spalten. Calix[4]aren mit aromatischer Kopfgruppe sind durch Nitrierung von Calix[4]arenet-
hern zuginglich. Als langkettiger Rest kann sogar Pentylacetat mit einer empfindlichen Es-
tergruppe verwendet werden. Die Reinigung gestaltet sich jedoch schwierig und die Ausbeu-
ten sind dadurch nicht akzeptabel. Das CarboxyCalixC12 mit einer Ci-Alkylkette und die
zwei AmmoCalix mit einer Cs- und einer Ci2-Kette konnen in dem fiir die Untersuchungen
ndtigen Gramm-Malstab hergestellt werden. Durch die Reaktionsbedingungen bei der Chlor-
methylierung sind kaum andere hydrophobe Reste vorstellbar. Bei der Synthese des Carboxy-
CalixC12 kann man sich durchaus andere Substituenten vorstellen, was jedoch erst noch veri-
fiziert werden muss. Das AmmoCalix zeigt selbst bei einer Alkylkettenldnge von zwolf Koh-
lenstoffatomen eine so hohe Wasserloslichkeit, dass keine stabile Monolagen gebildet
werden. In kleinen Konzentrationen konnen keine definierten Uberstrukturen nachgewiesen
werden. In hohen Konzentrationen bilden sich doppelbrechende Strukturen aus, die mit einem
Polarisationsmikroskop untersucht wurden. Es bildet sich im Bereich von 53 % bis 80 % Ge-
wichtsprozent wahrscheinlich eine lyotrope fliissigkristalline Phase.

Fiir das CarboxyCalixC12 zeigt sich ein anderes Bild. Die Loslichkeit der freien Sdure in
Wasser ist sehr gering. Auch in den gebrduchlichsten organischen Losungsmitteln, mit Aus-
nahme von THF, ist die Substanz schwer 16slich. Die Wasserloslichkeit ist stark von der
Wahl des Kations abhingig. Mit Ammonium-Kationen bilden sich stark streuende Losungen,
in denen sich mit Lichtstreuung sphirische Aggregate mit einem Radius von ca. 50 nm nach-
weisen lassen. Mit CryoTEM sind klar vesikulire Uberstrukturen erkennbar. Die freie Siure
bildet auf Wasser als Subphase stabile Monolagen. Auch das Ammoniumsalz des Carboxy-
CalixC12 zeigt in hoherer Konzentration Doppelbrechung. Es wird durch Polaristionsmikro-

skopie und Rontgenbeugung untersucht. Die Struktur der wahrscheinlich gebildeten lyotropen
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fliissigkristallinen Phase kann durch XRD nicht genauer bestimmt werden. Das Beugungs-
muster steht nicht mit dem einer einfachen lamellaren bzw. hexagonalen Phase im Einklang.
Durch die gute Zuginglichkeit der langkettigen Alkylcalix[4]arentetrabromide konnten die
daraus einfach zu synthetisierenden Dihydroxyphosphonylcalix[4]arene [62] ein lohnendes
Untersuchungsobjekt darstellen. Ahnlich dem CarboxyCalixC12 sollte eine Modulation des
Aggregationsverhaltens durch die Wahl des Kations moglich sein. Durch die relativ
schonenden Synthesebedingungen sind eventuell anspruchsvollere Reste am unteren Rand
moglich.

Fiir weitere Untersuchungen wie Wirts - Gast-Wechselwirkungen oder Permeationsstudien
sind Calix[8]arene auf Grund ihrer Grosse interessant. Sie sind jedoch weit flexibler als Calix
[4]arene und miissen durch geeignete Synthesen fixiert werden. Eine elegante Mdglichkeit
stellt die Immobilisierung auf Oberflachen dar. Dadurch kann die cone-Struktur eingefroren
werden und man kann durch AFM oder STM sehr direkt Wechselwirkungen untersuchen. Ein
vielversprechender Ansatz besteht im Aufbringen von Thiolen bzw. Thioethern auf Gold-
oberflachen. Ein entsprechender Calix[8]aren-Thioether kann hergestellt werden, doch konn-

te in der Kiirze der Zeit keine weiteren Untersuchungen durchgefiihrt werden.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Synthesen

5.1.1 Verwendete Gerate und Losungsmittel

Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunkte wurden mit Hilfe der Schmelzpunktbestimmungsapparatur nach Dr.
Torrout der Firma Biichi, Flawil/Schweiz bestimmt. Alle Schmelzpunkte wurden im offenen

Rohrchen bestimmt und sind unkorrigiert.
'"H-NMR-Spektroskopie

NMR-Spektrometer Gemini 300 MHz der Fa. Varian.
NMR-Spektrometer Unity 400 MHz der Fa. Varian.

Die chemischen Verschiebungen der Signale sind nach der 6-Skala in ppm angegeben.

Als interner Standard diente Tetramethylsilan (TMS) mit 6 = 0.00 ppm. Bei Verwendung von
[Ds]DMSO diente das [DsH]DMSO-Signal bei 2.49 ppm als interner Standard.

Zur Kennzeichnung der Signalmultiplizititen dienen folgende Abkiirzungen: s = Singulett, d

= Dublett, t = Triplett, m = Multiplett. Breite Signale werden mit (b) gekennzeichnet.
BC-NMR-Spektroskopie

NMR-Spektrometer Gemini 75 MHz der Fa. Varian.
NMR-Spektrometer Unity 100 MHz der Fa. Varian.

Die chemischen Verschiebungen der Signale sind nach der 6-Skala in ppm angegeben.
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Als interner Standard diente Tetramethylsilan (TMS) mit § = 0.00 ppm. Die “C-NMR-Spek-

tren wurden mit Rauschentkopplung der Protonen aufgenommen.

Losungsmittel

Falls nicht anders angegeben wurden zur Synthese und Chromatographie einfach destillierte
Losungsmittel verwandt. Die Absolutierung der Losungsmittel erfolgte nach den iiblichen
Vorschriften.

Diinnschichtchromatographie

DC-Aluminiumfolien Kieselgel 60 mit Fluoreszenzindikator 254 nm der Fa. Machery-Nagel.
DC-Aluminiumfolien Cellulose mit Fluoreszenzindikator 254 nm der Fa. Fluka Chemie AG,
Buchs/Schweiz.

Saulenchromatographie

Kieselgel 60 (KorngroBe 0,063 — 0,200 mm) der Fa. Fluka Chemie AG, Buchs/Schweiz.
Flash-Siulenchromatographie

Kieselgel 60 (KorngroBe 0,04 — 0,063 mm) der Fa. Fluka Chemie AG, Buchs/Schweiz.
Reaktionen mit Natriumhydrid

Als Natriumhydrid wurde 55 — 65 %ige Suspension in Ol verwandt. Die eingewogenen
Mengen beziehen sich auf diese Form. Vor Gebrauch wurde das Natriumhydrid zweimal in
Hexan suspendiert und zentrifugiert. Nach dem Abdekantieren des Hexans wurde das Natri-

umhydrid mit dem zu verwendendem Losungsmittel in den Reaktionsansatz gespiilt.

Raney-Nickel
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Raney-Nickel wurde nach der Organikumsvorschrift [104] aus einer Nickel-Aluminium-Le-
gierung hergestellt und sofort eingesetzt. Gebrauchsfahig gekauftes Raney-Nickel erwies sich

als nicht aktiv genug.

Detektion der Substanzen auf den Diinnschichtchromatogrammen

Die Detektion erfolgte durch:
1) Fluoreszenzldschung des im Kieselgel enthaltenen Farbstoffs bei A = 254 nm.
2) Tauchlosung 100 ml Ethanol / 1 ml konz. Schwefelsdure, anschlieBend mit der Heissluft-

pistole erhitzen.
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5.1.2 p-Octyloxyphenylsulfonsaurenatriumsalz

Zu 50 ml DMSO werden 3.12 g (13.40 mmol) p-Phenolsulfonsdure Natriumsalz (Dihydrat) 5
ml (28.74 mmol) 1-Bromoctan und 2.3 g (57.50 mmol) NaOH in 20 ml Wasser gegeben. Der
Ansatz wird iiber Nacht bei 75 °C Olbadtemperatur unter Stickstoff geriihrt. Man liisst abkiih-
len, versetzt mit Ethanol und saugt ab. Es wird mit Ethanol nachgewaschen.

Die farblosen Plittchen werden mit 40 ml Ethanol in der Siedehitze solang mit Wasser
versetzt, bis alles in Losung geht. Man lésst tiber Nacht im Kiihlschrank kristallisieren. Nach

dem Trocknen erhdlt man 3.5 g (11.4 mmol, 85 %) farblose Schuppen.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-d): 5 = 7.51 (d, J = 9 Hz, 2 H, 0-Ar-H), 6.84 (d, =9 Hz, 2 H,
m-Ar-H), 3.94 (t, ] = 7.0 Hz, 2 H, Ar-O-CH,-), 1.69 (m, 2 H, Ar-O-CH>-CH>-), 1.33 (m, 2 H,
_CH>-CH3), 1.23 (m, 8 H, CH»), 0.92 (t, 3 H, -CHs).

5.1.3 p-(3-Hydroxypropyl-1-oxy)phenylsulfonsaurenatrium-
salz

4 g (17.23 mmol) p-Phenolsulfonsdure Natriumsalz (Dihydrat) werden in 20 ml Ethanol und
20 ml Natronlauge (10 %) mit 4 ml (4.5 g, 47.85 mmol) 3-Chlor-1-propanol zwei Tage unter
Argon auf 90 °C erwdrmt. Am Rotationsverdampfer wird das Ethanol abdestilliert. Der brei-
artige Riickstand wird mit Ethanol aufgeschlimmt, abgesaugt und an der Drehschieberpumpe
getrocknet.

3.5 g (13.77 mmol, 79 %).

'H-NMR (300 MHz, DMSO-d): 5 = 7.52 (d, J = 9 Hz, 2 H, 0-Ar-H), 6.84 (d, J =9 Hz, 2 H,
m-Ar-H), 4.02 (t, ] = 6.3 Hz, 2 H, Ar-O-CH,-), 3.53 (m, 2 H, CH>-OH), 1.84 (m, 2 H, CHo-
CH,-OH).

'H-NMR (300 MHz, D,0): 5 = 7.78 (d, ] = 9 Hz, 2 H, 0-Ar-H), 7.10 (d, J = 9 Hz, 2 H, m-
Ar-H), 4.21 (t,J = 6.3 Hz, 2 H, Ar-O-CHz-), 3.90 (m, 2 H, CH>-OH), 2.06 (m, 2 H, CH>-CHo-
OH).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-d¢): § = 159.71 (ArC-0), 141.52 (ArC-SO:Na), 128.05 (0-ArC),
114.24 (m-ArC), 65.65 (Ar-O-CH>-), 58.24 (-CH,-OH), 33.05 (CH,-CH,-OH).
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5.1.4 p-(11-Hydroxyundecyl-1-oxy)phenylsulfonsaure-
natriumsalz

2 g (8.62 mmol) p-Phenolsulfonsdure Natriumsalz (Dihydrat) werden in 30 ml DMSO mit 10
ml Natronlauge (10 %) und 5 g (19.90 mmol) 11-Brom-1-undecanol 24 Stunden unter Argon
auf 90 °C erwidrmt. Nach dem Abkiihlen wird der ausgefallene Feststoff abgesaugt, mit
kaltem Ethanol nachgewaschen und an der Membranpumpe getrocknet. Nach dem Umkris-

tallisieren aus Wasser erhidlt man 2.4 g (6.55 mmol, 75 %).

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): 5 = 7.50 (d, J = 9 Hz, 2 H, 0-Ar-H), 6.84 (d, =9 Hz, 2 H,
m-Ar-H), 3.94 (t, J = 7.0 Hz, 2 H, Ar-O-CH>-), 3.43 (m, 2 H, CH-OH), 1.69 (m, 2 H, Ar-O-
CH,-CH-), 1.39 (m, 2 H, -CH>-CH,-OH), 1.23 (m, 16 H, CH>).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-d,): & = 159.65 (ArC-0), 141.68 (ArC-SO:Na), 128.02 (0-ArC),
11421 (m-ArC), 68.44 (Ar-O-CH»-), 61.70 (-CH>-OH), 33.53, 33.48, 30.06, 29.94, 29.75,
29.62, 26.48.

5.1.5 p-(11-Methacrylundecyl-1-oxy)phenylsulfonsaure-
natriumsalz

In 100 ml Benzol werden 1 g (2.73 mmol) p-(11-Hydroxyundecyloxy)phenylsulfonsiure Na-
triumsalz, 3 ml (35.37 mmol) Methacrylsdure, 0.2 g Hydrochinon und 0.2 g p-Toluolsulfon-
sdure 14 h an einem Wasserabscheider, der mit 4 g Molekularsieb (4 A) gefiillt ist, unter
RiickfluB3 erhitzt. Alle fliichtigen Bestandteile werden an der Drehschieberpumpe entfernt.
Der Riickstand wird in 40 ml Wasser geldst (triib). Durch Zugabe konzentrierter Kochsalzlo-
sung fillt ein farbloser Feststoff aus. Absaugen, mit Kochsalzlosung, Ethanol und Ether

waschen, trocknen: 1.05 g (2.30 mmol, 84 %).

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dq): = 7.50 (d, ] =9 Hz, 2 H, 0-Ar-H), 6.82 (d, ] =9 Hz, 2 H,
m-Ar-H), 6.00 (s(b), 1 H, C=C(H)H), 5.66 (s(b), 1 H, C=C(H)H), 4.07 (t, J = 6 Hz, 2 H, CH-
0-C(0)-), 3.93 (t, ] = 7.0 Hz, 2 H, Ar-O-CH>-), 1.87 (s, 3 H, CHs-), 1.68 (m, 2 H, Ar-O-CH-
CH>-), 1.59 (m, 2 H, -CH>-CH»-0-C(0)), 1.27 (m, 14 H, CH>).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-d): & = 167.80 (C=0), 159.64 (ArC-0), 141.69 (ArC-SO:Na),
136.98 (=C(CH3)C(0)), 128.02 (0-ArC), 126.45 (C=CH>), 114.20 (m-ArC), 68.45 (Ar-O-
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CH>-), 65.25 (-CH»-0-(0)C), 29.93, 29.84, 29.75, 29.61, 29.56, 29.03, 26.47, 26.36, 18.99
(CHy).

5.1.6 25,26,27,28-Tetrahydroxycalix[4]aren

In 330 ml Toluol werden unter Argon 15.00 g (23.1 mmol) p-tert-Butylcalix[4]aren und
13.20 g (140.3 mmol) Phenol gelost. Man gibt 24.00 g (180.0 mmol) Aluminiumtrichlorid zu
und riihrt 6 h bei 60 °C Olbadtemperatur. Der abgekiihlte Reaktionsansatz wird mit 300 ml
Salzsdure (3%) gut geriihrt. Nach dem Abtrennen der Toluolphase wird noch einmal mit To-
luol extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Natriumsulfat getrocknet und
das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abdestilliert. Der halbfeste Riickstand wird mit
ca. 100 ml Methanol versetzt. Der nach dem Absaugen erhaltene weifle Feststoff wird an der
Membranpumpe getrocknet und aus Chloroform/Methanol umkristallisiert.

Nach dem Gefriertrocknen aus Benzol erhilt man 9.20 g (21.7 mmol, 93 %).

Die Reaktion kann mit gleichem Ergebnis auch bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden.

'"H-NMR (300 MHz, CDCl3): 5 = 10.19 (s, 4 H, -OH), 7.05 (d, J = 7.60 Hz, 8 H, ArH), 6.73
(t, J=7.61 Hz, 4 H, ArH), 4.26 (s(breit), 4 H, Ar-CH.-Ar), 3.55 (s(breit), 4 H, Ar-CHa-Ar).

5.1.7 5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis(n-
octyloxy)calix[4]aren

Zu einer Losung von 3.00 g (4.62 mmol) p-tert-Butylcalix[4]aren in 40 ml DMF (abs.) gibt
man 1.2 g (50.0 mmol) Natriumhydrid. Man erwérmt unter Argon 1 h auf 40 °C Olbadtempe-
ratur. Nach dem Abkiihlen ldsst man langsam 4.5 ml (5.00g, 25.9 mmol) 1-Bromoctan zu-
tropfen. Man riihrt 1 d bei Raumtemperatur. Man giefit den Reaktionsansatz vorsichtig auf ca.
300 ml Eis/Wasser, saugt den ausgefallenen, farblosen Feststoff ab, wéscht mit Wasser neu-

tral und trocknet. Umkristallisieren aus Isopropanol: 4.07 g (3.71 mmol), 80 %.

'H-NMR (300 MHz, CDCly): 8 = 6.78 (s, 8H, ArH), 4.41 (d, J = 12.29 Hz, 4 H, Ar-CH>-Ar),
3.85 (t,J = 5.6 Hz, 8 H, O-CH>-R), 3.11 (d, J = 12.30 Hz, 4 H, Ar-CH:-Ar), 2.02 (m, 8 H, O-
CH,-CH,-R), 1.35 (m, 40 H, CH,), 1.08 (s, 36 H, (CH:)s), 0.91 (t, J = 4.8 Hz, 12 H, CH.).
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BC-NMR (75 MHz, CDCL): & = 153.79 (ArC-O), 144.12 (ArC-/Bu), 133.88 (ArC-CHa),
124.86 (ArC), 75.46 (O-CH>-R), 33.81, 32.06, 31.49 ((CH:)), 31.12, 30.45, 30.05, 29.72,
26.40, 22.76, 14.14 (-CHa-CHs).

5.1.8 5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis
(acetoxypentyloxy)calix[4]aren

4 g (6.17 mmol) p-tert-Butylcalix[4]aren werden unter Argon in 110 ml DMF gel6st, mit
1.81 g (75.4 mmol) Natriumhydrid versetzt und unter Riithren 30 min auf 60 °C erwérmt.
Nach dem Abkiihlen auf 30 °C gibt man langsam 7 g (5.5 ml, 33.48 mmol) 5-Brompentylace-
tat und rithrt 24 h. Es wird erneut 1.1 g (45.8 mmol) Natriumhydrid zugegeben, 1 h auf 40 °C
erwarmt und dann bei RT 3 ml (18.26 mmol) 5-Brompentylacetat zugegeben. Der Ansatz
wird 2 d bei RT geriihrt, dann in 350 ml Wasser gegeben, mit Dichlomethan ausgeschiittelt
und iiber Natriumsulfat getrocknet. Man destilliert das Losungsmittel am Rotationsver-
dampfern ab und trocknet an der Drehschieberpumpe. 5.8 g. Die rohe Substanz wir durch
Sdulenchromatographie gereinigt: SiO2 60M, 11cm, @ 2.5 cm, Laufmittel: Dichlormethan.

2.1 g mit 5-Brompentylacetat verunreinigt,

2.9 g (2.50 mmol, 40 %) rein.

'H-NMR (300 MHz, CDCL): = 6.78 (s, 8H, ArH), 4.37 (d, J = 14.59 Hz, 4 H, Ar-CH-Ar),
4.10 (t, J = 5.4 Hz, 8H, CH,0Ac), 3.86 (t, ] = 4.7 Hz, 8 H, O-CH,-R), 3.12 (d, J = 14.59 Hz,
4 H, Ar-CH>-Ar), 2.04 (m, 20 H, CH;C(0)-O + Ph-O-CH,CH,-), 1,73 (m, 8 H, CH.), 1.46
(m, 8 H, CH,), 1.08 (s, 36 H, C(CH:)s).

5.1.9 5,11,17,23-Tetranitro-25,26,27,28-tetrahydroxycalix[4]
aren

Eine Losung von 1.5 g (2.31 mmol) fert-Butylcalix[4]aren in 30 ml Acetonitril wird unter
Argon auf 0 °C gekiihlt. Man gibt unter Riihren 1.5 g Kaliumnitrat und dann langsam 3 g
Aluminiumtrichlorid zu. Man riihrt 4.5 h bei 0 °C und giesst dann die gelbe Suspension in
500 ml 1IN Salzsdure. Man saugt das ausgefallene gelbe Pulver ab, wischt mit Wasser und

Aceton und trocknet an der Drehschieberpumpe. 1.06 g (1.75 mmol, 75 %).
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5.1.10 Veretherungsversuch von 5,11,17,23-Tetranitro-
25,26,27,-28-tetrahydroxycalix[4]aren

Eine Suspension von 0.42 g (0.69 mmol) 5,11,17,23-Tetranitro-25,26,27,28-tetrahydroxy-
calix[4]aren in 20 ml abs. DMF wird mit 0.45 g (11.25 mmol) NaH versetz und unter Argon
60 min bei 40 °C geriihrt. Man lédsst abkiihlen und tropft langsam 1.8 ml 1-Bromoctan zu.
Nach 4 d Riihren bei Raumtemperatur giesst man den Ansatz auf 150 ml Wasser/Eis und
extrahiert mit Chloroform. Die organische Phase wird mit 1 N HCI und Wasser gewaschen.
Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat destilliert man das Losungsmittel ab und trocknet an

der Drehschieberpumpe. 0.4 g

5.1.11 5,11,17,23-Tetranitro-25,26,27,28-tetrakis(n-octyloxy)
calix[4]aren

Zu einer Losung von 2.5 g (2.28 mmol) 5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis(octy-
loxy)calix[4]aren in 25 ml Dichlormethan gibt man unter Kiihlen mit einem Wasserbad lang-
sam 2.7 ml (4.0 g, 35.27 mmol) Trifluoressigsiure. Uber einen Zeitraum von 20 min tropft
man 2.3 ml (3.5 g, 55.48 mmol) Salpetersdure (100%) zu. Der Ansatz férbt sich schwarz-vio-
lett. Nach 60 min giesst man die nun braun-gelb gefirbte Losung in 350 ml Wasser und extra-
hiert mit Chloroform. Man wischt zweimal mit Natriumchloridldsung und trocknet mit Natri-
umsulfat. Das Losungsmittel wird im Vakuum am Rotationsverdampfer abdestilliert. Umkris-

tallisieren aus Chloroform/Methanol: 2.0 g (1.90 mmol, 83%).

'H-NMR (300 MHz, CDCLy): 6 = 7.58 (s, 8H, ArH), 4.51 (d, J = 14.59 Hz, 4 H, Ar-CHa-Ar),
3.98 (t,J = 4.8 Hz, 8 H, O-CHx-R), 3.40 (d, J = 14.59 Hz, 4 H, Ar-CH,-Ar), 1.88 (m, 8 H, O-
CH,-CH,-R), 1.33 (m, 40 H, CH:), 0.90 (t, J = 6.7 Hz, 12 H, CHy).

3C-NMR (75 MHz, CDCL): § = 161.66 (ArC-O), 142.93 (ArC-NO»), 135.42 (ArC-CH,),
124.04 (ArC), 76.27 (O-CH:>-R), 31.88, 30.26, 29.74, 29.50, 26.11, 22.67, 14.06 (-CH»-CH).

5.1.12 5,11,17,23-Tetranitro-25,26,27,28-tetrakis
(acetoxypentyloxy)calix[4]aren

2.77 g (2.38 mmol) 5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis(acetoxypentyloxy)calix
[4]aren wird in 25 ml Dichlormethan geldst. Unter Eiskiihlung wird Trifluoressigsiure (3.4

ml) zugegeben. Man tropft langsam 2.8 ml Salpetersdure (100%, 4.2 g, 67.22 mmol) zu. Nach



Experimenteller Teil 71

30 min wird das Eisbad entfernt und 30 min bei RT weiter geriihrt. Man giesst den Ansatz in
200 ml Eiswasser, neutralisiert mit Natriumhydrogencarbonat und schiittelt mit Dichlorme-
than aus. Nach dem trocknen iiber Natriumsulfat destilliert man das Losungsmittel im Rota-
tionsverdampfer ab und trocknet an der Drehschieberpumpe. Der rot-braune Riickstand wird
in Dichlormethan geldst und iiber SiO: filtriert. Das Losungsmittel wird abdestilliert, der
Riickstand mit Ether ausgekocht und anschliessend aus Methanol umkristallisiert.1.6 g (1.43
mmol, 60 %).

'H-NMR (300 MHz, CDCLy): 5 = 7.58 (s, 8H, ArH), 4.48 (d, J = 14.59 Hz, 4 H, Ar-CHx-Ar),
4.09 (t,J = 5.4 Hz, 8 H, CH,-OAc), 4.00 (t, ] = 5.6 Hz, 8 H, O-CH,-R), 3.42 (d, J = 14.59 Hz,
4 H, Ar-CH:-Ar), 2.04 (s, 12 H, CH;C(0)0-), 1.91 (m, 8 H, O-CH,-CH,-R), 1.71 (m, 8 H,
CH), 1.44 (m, 8 H, CH,).

5.1.13 Nitrierungsversuch mit Essigsaure

Mit Essigsdure statt Trifluoressigsdure konnte unter den gleichen Bedingungen selbst nach

mehreren Stunden Reaktionszeit nur unveridndertes Edukt isoliert werden.

5.1.14 5,11,17,23-Tetraamino-25,26,27,28-tetrakis(n-octyloxy)
calix[4]aren

1.0 g (0.95 mmol) 5,11,17,23-Tetranitro-25,26,27,28-tetrakis(octyloxy)calix[4]aren wird in
150 ml Toluol geldst. Nach der Zugabe von Raney-Nickel (aus 1 g Nickel-Aluminium-Le-
gierung) wird bei 50 °C und Normaldruck mit Wasserstoff hydriert. Nach erfolgter Wasser-
stoffaufnahme filtriert man den Katalysator mit einem Faltenfilter ab. Das Losungsmittel wird
am Rotationsverdampfer abdestilliert. Umkristallisieren aus Methanol ergibt 0.45 g (0.48

mmol, 50%) eines schwach gelben Kristallpulvers.

'H-NMR (300 MHz, CDCL): 5 = 6.05 (s, 8 H, ArH), 4.30 (d, J = 13.4 Hz, 4 H, Ar-CH>-Ar),
3.75 (t, ] = 15.6 Hz, 8 H, O-CH:-R), 3.17 (s (br), 8 H, NH.), 2.91 (d, J = 13.4 Hz, 4 H, Ar-
CH:-Ar), 1.81 (m, 8 H, O-CH.-CH>-R), 1.31 (m, 40 H, CH.), 0.89 (t, ] = 6.4 Hz, 12 H, CHs).
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5.1.15 5,11,17,23-Tetra(tetramethylamino)-25,26,27,28-
tetrakis(n-octyloxy)calix[4]aren iodid

Zu einer Losung von 0.4 g (0.43 mmol) 5,11,17,23-Tetramino-25,26,27,28-tetrakis(octyloxy)
calix[4]aren in 20 ml DMF (abs.) gibt man 1 g Kaliumcarbonat und 5 ml Methyliodid. Man
rihrt 3 d bei RT, dann gibt man den Ansatz in 50 ml Wasser. Die Losung wird vom breiartig
ausgefallenem Rohprodukt abgegossen. Der Riickstand wird mit Methanol aufgeschlimmit,

dann abzentrifugiert. Dann wird aus Ethanol umkristallisiert.

210 mg (0.13 mmol, 30 %).

'H-NMR (300 MHz, CDCL,): & = 7.65 (s, SH, ArH), 4.40 (d, J = 14.59 Hz, 4 H, Ar-CH,-Ar),
3.89 (t,J = 5.8 Hz, 8 H, O-CH:>-R), 3.49 (d, J = 14.59 Hz, 4 H, Ar-CH»-Ar), 3.42 (s, 36 H, C-
(CHs)s), 1.96 (m, 8 H, O-CH>-CH,-R), 1.33 (m, 40 H, CH.), 0.88 (t, J = 6.4 Hz, 12 H, CH).

5.1.16 25,26,27,28-Tetrakis(octyloxy)calix[4]aren

Zu einer Losung von 3.86 g (9.1 mmol) 25,26,27,28-Tetrahydroxycalix[4]aren in 40 ml DMF
(abs.) gibt man 1.6 g (66.67 mmol) Natriumhydrid (suspendiert in ca. 10 ml DMF). Man
erwirmt unter Argon 2 h auf 40 °C Olbadtemperatur. Nach dem Abkiihlen lisst man langsam
7.0 ml (7.77 g, 40.24 mmol) 1-Bromoctan zutropfen. Man riihrt 1 d bei Raumtemperatur.
Man giesst den Reaktionsansatz vorsichtig auf ca. 300 ml Eis/Wasser, schiittelt mit Chloro-
form aus, wischt mit Wasser und destilliert das Losungsmittel im Vakuum ab. Nach dem
Umkristallisieren aus Isopropanol erhédlt man 6.1 g (6.99 mmol, 76%).

Eine analoge Umsetzung mit lodoctan verlduft schneller und ergibt bessere Ausbeuten.

IH-NMR (300 MHz, CDCly): § = 6.59 (m, 12 H, ArH), 4.44 (d, ] = 13.38 Hz, 4 H, Ar-CHa-
Ar), 3.88 (t, ] = 7.46 Hz, 8 H, -CH,-O-Ar), 3.13 (d, J = 13.38 Hz, 4 H, Ar-CH>-Ar), 1.91 (m,
8H, -CH>-CH»-O-Ar), 1.31 (m, 40 H, Alkyl-H), 0.89 (t, ] = 6.91 Hz, 12 H, CHs-CH>-).
3C-NMR (75 MHz, CDCL): § = 156.62, 135.18, 128.09, 121.86, 75.16 (O-CH,-), 32.01,
31.02, 30.38, 29.95, 29.65, 26.40, 22.73, 14.11 (CHs-).

5.1.17 25,26,27,28-Tetra-n-dodecyloxycalix[4]aren

Zu einer Losung von 4.0 g (9.42 mmol) 25,26,27,28-Tetrahydroxycalix[4]aren in 80 ml DMF
(abs.) gibt man 1.5 g (62.5 mmol) Natriumhydrid. Man erwérmt unter Argon 2 h auf 40 °C
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Olbadtemperatur. Nach dem Abkiihlen l4sst man langsam 4.5 ml (6.68 g, 22.55 mmol) 1-Iod-
dodecan zutropfen. Man riihrt 1 d bei Raumtemperatur. Man giel3t den Reaktionsansatz vor-
sichtig auf ca. 300 ml Eis/Wasser, saugt vom ausgefallenen, farblosen Feststoff ab und

wiéscht mit Wasser neutral. Zweimaliges Umkristallisieren aus Isopropanol/Aceton ergibt

8.12 g (7.41 mmol, 78%).

'H-NMR (400 MHz, CDCLy): § = 6.59 (m, 12 H, ArH), 4.43 (d, ] = 13.38 Hz, 4 H, Ar-CHo-
Ar), 3.88 (t, J = 7.46 Hz, 8 H, -CH»-0O-Ar), 3.14 (d, J = 13.38 Hz, 4 H, Ar-CH>-Ar), 1.90 (m,
8H, -CH>-CH»-O-Ar), 1.31 (m, 72 H, Alkyl-H), 0.88 (t, J = 6.91 Hz, 12 H, CHs-CH>-).
13C-NMR (100 MHz, CDCL): § = 156.63, 135.18, 128.09, 121.86, 75.16 (O-CHa-), 31.99,
31.02, 30.38, 30.01, 29.89, 29.85, 29.78, 29.47, 26.40, 22.73, 14.13 (CHs-).

5.1.18 25,26,27,28-Tetrahydroxy-calix[4]aren-5,11,17,23-
tetrasulfonsaure Natriumsalz

Es werden 4 g (9.42 mmol) 25,26,27,28-Tetrahydroxycalix[4]aren in 40 ml konz. Schwefel-
siure unter Argon fiinf Stunden bei 60 °C Olbadtemperatur geriihrt. Nach dem Abkiihlen
versetzt man den Reaktionsansatz unter Eis/Kochsalzkiihlung mit 20 g Eis. Man lisst einige
Stunden bei 0 °C stehen und saugt dann tiber eine G3 — Fritte ab. Der Riickstand wird mit
wenigen Millilitern eiskaltem THF gewaschen und dann in 100 ml Wasser gelost. Die Lo-
sung wird mit einer Aufschlimmung von Bariumhydroxid in Wasser auf pH 8 gebracht und
zentrifugiert. Man versetzt das Zentrifugat solange mit Natriumcarbonatlosung bis kein Bari-
umcarbonat mehr ausfillt und ein pH von 9 erreicht ist. Die vereinigten Riickstinde werden
mit Wasser ausgekocht und erneut mit Natriumcarbonatlésung behandelt. Dieser Vorgang wir
noch einmal wiederholt. Die vereinigten wéssrigen Losungen werden filtriert, am Rotations-

verdampfer eingeengt und iiber Blaugel getrocknet. 5.74 g (6.87 mmol, 72%).

'"H-NMR (300 MHz, D;0): 5 = 7.58 (s, 8 H, ArH), 4.02 (s(b), 8 H, Ar-CH»-Ar).
'"H-NMR (300 MHz, DMSO-dq): 5 = 7.20 (s, 8 H, ArH), 4.23 (s(b), 2 H, Ar-CH(H)), 3.19 (s
(b), 2 H, Ar-CH(H)).



Experimenteller Teil 74

5.1.19 25,26,27,28-Tetrakis(n-octyloxy)calix[4]aren-
5,11,17,23-tetrasulfonsaure Natriumsalz

Reaktion mit Natriumhydrid als Base

1 g (1.20 mmol) 25,26,27,28-Tetrahydroxy-calix[4]aren-5,11,17,23-tetrasulfonséure Natrium-
salz wird unter Argon in 30 ml DMF suspendiert. Man versetzt mit 0.9 g (22.50 mmol) Natri-
umhydrid und erwirmt 60 min auf 65 °C Olbadtemperatur. Nach dem Abkiihlen lisst man
langsam 3.5 ml (20.11 mmol) 1-Bromoctan zutropfen. Man riihrt 4 h bei Raumtemperatur

und 10 h bei 60 °C.

Reaktionen in DMSO/THF mit Natriumhydroxid als Base

Unter einem leichten Argon-Strom werden 4 g (100.00 mmol) Natriumhydroxidpldtzchen in
einem Porzellanmdrser fein pulverisiert. Man suspendiert das Natriumhydroxid unter
erwdrmen auf 50 °C in 50 ml DMSO und gibt einen Losung von 2 g (2.40 mmol)
25,26,27,28-Tetrahydroxy-calix[4]aren-5,11,17,23-tetrasulfonsdure Natriumsalz in 50 ml
DMSO zu. Man versetzt die breiige Suspension mit 40 ml THF und erwédrmt 30 min auf 90 °
C Olbadtemperatur. Dann werden 18 ml (103.45 mmol) Bromoctan zugetropft und 3 Tage
auf 90 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen saugt man von dem ausgefallenen braunen Feststoff
ab. Man kocht den Feststoff in ca. 100 ml Wasser auf, ldsst abkiihlen, schiittelt mit Petro-
lether aus und zentrifugiert den Feststoff ab. Dieser Vorgang wird einmal wiederholt, dann
trocknet man den Feststoff kurz an der Membranpumpe. Nach dem Umkristallisieren aus

etwa 60 ml Wasser erhélt man 0.98 g (0.76 mmol, 31%).

Reaktionen in Dimethylformamid und Natriumhydroxid als Base

Zu einer Suspension von 1 g (1.20 mmol) 25,26,27,28-Tetrahydroxy-calix[4]aren-5,11,17,23-
tetrasulfonsdure Natriumsalz gibt man eine Losung von 0.7 g (17.50 mmol) Natriumhydroxid
in 1 ml Wasser. Den auf 50 °C erwiarmten Reaktionsansatz versetzt man mit 3 ml (17.25
mmol) 1-Bromoctan. Der Ansatz wird 24 h bei 70 °C Olbadtemperatur unter Argon geriihrt.
Die fliichtigen Bestandteile werden an der Drehschieberpumpe abdestilliert. Der Riickstand
wird zuerst mit Diethylether, dann mit Ethanol behandelt.
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Reaktion unter Phasentransferkatalyse

In 30 ml Wasser werden 1 g (1.20 mmol) 25,26,27,28-Tetrahydroxy-calix[4]aren-5,11,17,23-
tetrasulfonsdure Natriumsalz gelost und mit 2 g Natriumhydroxid in 5 ml Wasser versetzt.
Man gibt 250 mg Aliquat zu und erhitzt auf 90 °C Olbadtemperatur. Es werden 9 ml (51.73

mmol) 1-Bromoctan zugetropft und drei Tage bei 90 °C unter Argon gertihrt.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dy): & = 7.13 (s, 8 H, ArH), 4.34 (d(b), J = 11.28 Hz, 4 H, Ar-
CH(H)), 3.87 (t, ] = 6 Hz, 8 H, Ar-O-CH.), 3.23 (d(b), J = 11.2 Hz, 4 H, Ar-CH(H)),1.92 (m,
8 H, Ar-O-CH>-CH.), 1.29 (m, 40 H, CH2), 0.83 (s(b), 12 H, CH:-).

5.1.20 Versuche zur Sulfonierung von Calix[4]arenalkyl-
ethern

a) Sulfonierungsversuche in konzentrierter Schwefelsaure

Man gibt zu 8 ml konz. Schwefelsdure vorsichtig 0.73 g (0.66 mmol) Tetra-n-dodecyloxy-
calix[4]aren und ldsst 1 h 45 min bei RT rithren. Der Ansatz wird mit Eis/Kochsalz gekiihlt
und vorsichtig mit ca. 10 g Eis versetzt. Man saugt ab und 16st den Riickstand in ca. 30 ml
Wasser. Nach der Zugabe konz. Kochsalzlosung scheidet sich eine wachsartige Substanz ab.
Man wischt mit Ethanol, dann mit Ether.

Das NMR-Spektrum zeigt kaum noch Signale fiir die Protonen der Alkylkette.

b) Sulfonierungsversuche mit Schwefelsaure/Chloroform

Man kiihlt eine Losung von 1 g (1.15 mmol) Tetra-n-octyloxycalix[4]aren in 30 ml Chloro-
form mit Eis/Wasser und gibt langsam 2 ml konz. Schwefelsdure zu. Nach erfolgter Zugabe
wird die Kiihlung entfernt und weitere 30 min geriihrt. Anschliessend versetzt man mit
Wasser und entfernt das Chloroform am Rotationsverdampfer. Die wissrige Losung wird mit
konz. Natriumchloridlosung versetzt. Der ausgefallen Feststoff wird abgesaugt, mit Ethanol
und Ether gewaschen und an der Drehschieberpumpe getrocknet.

Das NMR-Spektrum zeigt kaum noch Signale fiir die Protonen der Alkylkette.
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c) Sulfonierungsversuche mit Chlorsulfonséaure/Chloroform

Analog zur Reaktion mit Schwefelsdure/Chloroform wird 1 g (1.15 mmol) Tetra-n-octyloxy-
calix[4]aren in 30 ml Chloroform mit 2 ml Chlorsulfonsdure umgesetzt. Auch die Auf-
arbeitung erfolgt gleich. Auch hier zeigt das NMR-Spektrum kaum mehr Signale fiir die Pro-
tonen der Alkylkette.

d) Sulfonierungsversuche mit Schwefeltrioxid-Pyridin-Komplex

Analog zur Reaktion mit Schwefelsdure/Chloroform wird 1 g (1.15 mmol) Tetra-n-octyloxy-
calix[4]aren in 30 ml Chloroform mit 2 g Pyridin-Schwefeltrioxid-Komplex umgesetzt. Es
wird eine Stunde bei RT geriihrt. Der Ansatz wird in Wasser gegeben und mit Chloroform,
dann mit Ether extrahiert. es bildet sich keine Emulsion. Die organischen Phasen enthalten
fast quantitative das unverdndert gebliebene Edukt (NMR, TLC). Aus der wissrigen Phase

konnte keine organische Substanz isoliert werden.

5.1.21 5,11,17,23-Tetrachlormethyl-25,26,27,28-tetrakis(n-
octyloxy)calix[4]aren

Zu einer Losung von 4 g (4.58 mmol) 25,26,27,28-Tetrakis(octyloxy)calix[4]aren in 100 ml
Dioxan werden unter Argon 6.6 g (220 mmol) Paraformaldehyd, 36 ml Eisessig, 74 ml Salz-
sdure (konz.) und 68 ml Phosphorsiure (85 %) gegeben. Der Ansatz wird 36 h bei 110 °C
Olbadtemperatur geriihrt, dann in ca. 400 ml Eis/Wasser gegeben und mit Chloroform ausge-
schiittelt. Die Chloroformphasen werden zuerst mit Wasser, dann mit NaHCO;-Losung bis
zur pH-Neutralitit gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer
eingeengt. Der erhaltene Feststoff wird an der Drehschieberpumpe getrocknet und aus Chlo-
roform/Aceton umkristallisiert. 3.9 g (3.65 mmol, 79 %).

'H-NMR (300 MHz, CDCLy): & = 6.64 (s, 4 H, ArH), 4.40 (d, J = 13.28 Hz, 4 H, Ar-CH--
Ar), 4.30 (s, 8 H, CH>-Cl), 3.87 (t, J = 7.5 Hz, 8 H, -CH>-O-Ar), 3.13 (d, ] = 13.28 Hz, 4 H,
Ar-CH-Ar), 1.88 (m, 8 H, -CH>-CH»>-O-Ar), 1.31 (m, 40 H, Alkyl-H), 0.89 (t, J = 6.66 Hz,
12 H, CH5-CH>-).



Experimenteller Teil 77

5.1.22 5,11,17,23-Tetrachlormethyl-25,26,27,28-tetrakis(n-
dodecyloxy)calix[4]aren

Analog zur Umsetzung 5.1.21 werden 4 g (3.65 mmol) 25,26,27,28-Tetra-n-dodecyloxycalix
[4]aren mit 6.6 g (220 mmol) Paraformaldehyd, 36 ml Essigsdure, 68 ml Phosphorsdure und
74 ml Salzsdure in 450 ml Dioxan umgesetzt. 3.5 g (2.71 mmol, 74 %).

IH-NMR (400 MHz, CDCL): & = 6.64 (s, 4 H, ArH), 4.40 (d, J = 13.28 Hz, 4 H, Ar-CH-
Ar), 4.30 (s, 8 H, CH>-Cl), 3.86 (t, J = 7.5 Hz, 8 H, -CH»-O-Ar), 3.13 (d, J = 13.28 Hz, 4 H,
Ar-CHa-Ar), 1.89 (m, 8 H, -CH>-CH,-O-Ar), 1.27 (m, 72 H, Alkyl-H), 0.88 (t, J = 6.66 Hz,
12 H, CH3-CH>-).

5.1.23 5,11,17,23-Tetrakis[(trimethylammonium)methyl]-
25,26,27,28-tetrakis(n-octyloxy)calix[4]arenchlorid

Man gibt zu einer Losung von 3.3 g (3.09 mmol) 5,11,17,23-Tetrachlormethyl-25,26,27,28-
tetrakis(octyloxy)calix[4]aren in 70 ml THF 20 ml einer wassrigen Trimethylaminlosung (45
% in Wasser). Man ldsst den Ansatz 24 h bei Raumtemperatur unter Argon riihren. Die
fliichtigen Bestandteile werden unter Vakuum (erst Wasserstrahlpumpe, dann Drehschieber-
pumpe) entfernt. Das Rohprodukt wird aus Chloroform/Acetonitril umkristallisiert. 3.0 g
(2.31 mmol, 74 %).

Eine analoge Umsetzung mit gasformigem Trimethylamin in wasserfreiem DMF brachte

keine Vorteile.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dy): 5 = 6.89 (s, SH, ArH), 4.50 (s, 8 H, Ar-CHx-N), 4.34 (d, J
= 12.29 Hz, 4 H, Ar-CH>-Ar), 3.87 (t, J = 7.5 Hz, 8 H, Ar-O-CH>-), 3.30 (d, J = 12.29 Hz, 4
H, Ar-CH:-Ar), 2.92 (s, 36 H, N(CHx)s), 1.87 (m, 8 H, -CH-CH»-O-Ar), 1.26 (m, 40 H, Al-
kyl-CH>), 0.85 (t, 6.2 Hz, 12 H, CH;-CHs-).

'H-NMR (400 MHz, D,0): & = 7.07 (s (breit), 8H, ArH), 4.30 (d (b), 4 H, Ar-CH.-Ar), 4.23
(s (b), 8 H, Ar-CH>-N), 3.85 (s (b), 8 H, Ar-O-CH>-), 3.45 (d (b), 4 H, Ar-CH>-Ar), 2.82 (s
(b), 36 H, N(CH:)s), 1.94 (s (b), 8 H, -CH>-CH,-O-Ar), 1.37 (s (b), 8 H, Alkyl-CH,), 1.28 (s
(b), 32 H, Alkyl-CH>), 0.84 (t (b), 12 H, CH;-CH.-).



Experimenteller Teil 78

5.1.24 5,11,17,23-Tetrakis[(trimethylammonium)methyl]-
25,26,27,28-tetrakis(n-dodecyloxy)calix[4]arenchlorid

Analog zur Umsetzung 5.1.23 werden 4.5 g (3.49 mmol) 5,11,17,23-Tetrachlormethyl-
25,26,27,28-tetrakis(n-dodecyloxy)calix[4]aren in 120 ml THF mit 35 ml Trimethylaminl6-
sung (45 % in Wasser) umgesetzt.

Ausbeute 3.6 g (2.36 mmol, 67 %).

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dy): 5 = 6.89 (s, SH, ArH), 4.50 (s, 8 H, Ar-CH>-N), 4.34 (d, J
=12.29 Hz, 4 H, Ar-CH»>-Ar), 3.87 (t, J = 6.5 Hz, 8 H, Ar-O-CH,-), 3.30 (d, J = 12.29 Hz, 4
H, Ar-CHs-Ar), 2.92 (s, 36 H, N(CH:)s), 1.87 (m, 8 H, -CH>-CH»-O-Ar), 1.26 (m, 40 H, Al-
kyl-CH.), 0.85 (t, 6.4 Hz, 12 H, CHs-CH>-).

5.1.25 25,26,27,28-Tetra-n-dodecyloxycalix[4]arene-
5,11,17,23-tetrabromid

Zu einer Losung von 2.48 g (2.26 mmol) Tetra-n-dodecyloxycalix[4]aren in 50 ml Butanon
gibt man 3.20 g (17.98 mmol) N-Bromsuccinimid. Die Suspension wird bei RT 14 h geriihrt.
Es bildet sich eine gelbliche Losung. Der Ansatz wird in Wasser gegossen, mit Natriumbi-
sulfitldsung gewaschen und mit Chloroform ausgeschiittelt. Das erhaltene Rohprodukt wird

aus Benzol/Aceton umkristallisiert. (2.70 g, 1.91 mmol, 84 %).

'H-NMR (400 MHz, CDCL): § = 6.8 (s, 8 H, Ar-H), 4.33 (d, J = 13.28 Hz, 4 H, Ar-CH»-Ar),
3.82 (t, ] = 7.5 Hz, 8 H, -CH»-O-Ar), 3.07 (d, J = 13.28 Hz, 4 H, Ar-CHa-Ar), 1.84 (m, 8 H,
-CH,-CH>-O-Ar), 1.26 (m, 72 H, Alkyl-H), 0.88 (t, J = 6.66 Hz, 12 H, CH;-CH.-).

5.1.26 25,26,27,28-Tetra-n-dodecyloxycalix[4]aren-
5,11,17,23-tetracarbonsaure

Eine Losung von BromCalix (2.00 g, 1.42 mmol) in 63 ml THF wird unter Argon mit Tro-
ckeneis/Isopropanol auf -78°C gekiihlt. fert-Butyllithium (11.25 ml, 1.7 M in Pentan) wird
langsam zugegeben. Die Reaktionsmischung wird fiir 30 min geriihrt. Dann wird ein Uber-
schuss an trockenem, gasformigem CO: (mit P.Os getrocknet) durch die Losung geleitet.
Gleichzeitig wird die Kiihlung entfernt. Nachdem Raumtemperatur erreicht ist wird die Re-

aktion durch vorsichtige Zugabe von Wasser abgebrochen. Der Ansatz wird mit 6 N Salzsdu-
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re angesduert. Der entstechende Niederschlag wird abgesaugt, mit Methanol/Wasser ge-
waschen und unter Vakuum getrocknet. Umkristallisieren aus THF/Aceton liefert ein farb-
loses Pulver. (1.60 g, 1.26 mmol, 88 %).

mp. 308 °C (Zersetzung)

'"H-NMR (400 MHz, THF-ds): 5 = 10.99 (s(breit), 4 H, COOH), 7.38 (s, 8 H, ArH), 4.49 (d,
J=13.45 Hz, 4 H, Ar-CH»-Ar), 3.99 (t, ] = 7.40 Hz, 8 H, -CH»-O-Ar), 3.31 (d, ] = 13.67 Hz,
4 H, Ar-CH»-Ar), 1.93 (m, 8 H, -CH.CH»-0O), 1.31 (m, 72 H, AlkylCH>), 0.89 (t, J = 6.85 Hz,
12 H, CHs-).

BC-NMR (100 MHz, THF-ds ): 6 = 166.55 (CO:H), 159.02, 133.26, 128.76, 123.11, 73.77,
30.50, 29.27, 28.85, 28.54, 28.49, 28.41, 28.31, 27.99, 24.88, 21.17, 12.04.

5.1.27 5,11,17,23,29,35,41,47-octa-tert-butyl-49,50,51,52,53,-
54,55,56-octaundecenoyloxycalix[8]arene

Zu 1.4 g (1.1 mmol) p-tert-Butylcalix[8]aren in 60 ml Benzol gibt man unter Argon 2.8 ml
(2.64 g, 13 mmol) 10-Undecenoylchlorid und 1.2 ml (0.87 g, 8.6 mmol) Triethylamin. Der
Ansatz wird fiir 24 h bei Raumtemperatur und fiir 4 h bei ca. 45 °C unter Schutzgas ge-
riihrt.Das Losungsmittel wird im Rotationsverdampfer abdestilliert, der Riickstand aus Etha-
nol umgeldst und anschliessend durch Sdulenchromatographie gereinigt (Laufmittel: Petro-

lether/Ethylacetat 20:1(v/v)). Ausbeute: 2.5 g ( 0.95 mmol, 86 %).

'H-NMR (300 MHz, CDCL): & = 6.90 (s (br), 16 H, Ar-H), 5.80 (m, 8 H, -CH=CH.), 4.97
(m, 16 H, -CH=CH.), 3.60 (s (br), 16 H, Ar-CHx-Ar), 2.34 (s (br), 16 H, -CH,C(0)O-), 2.03
(m, 16 H, -CH,-CH=CH>), 1.63 (m, 16 H, -CH.CH.C(0)0-), 1,32 (m, 80 H, CH,), 1.09 (s
(br), 72 H, (CHz)C-).

5.1.28 5,11,17,23,29,35,41,47-octa-tert-Butyl-49,50,51,52,53,-
54,55,56-octa[11-(dodecylthio)undecanoyloxy]calix[8]arene

Eine Losung von 2.5 g (0.95 mmol) Calix[8]arenundecensdureester und 3.99 g (4.7 ml, 19.76
mmol) Dodecanthiol in 50 ml THF wird unter Argon mit 0.5 ml 9-BBN (0.5 M in THF)
versetzt. Es wird 28 h bei RT geriihrt. Anschliessend wird das Losungsmittel im Vakuum ent-
fernt, der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen, mit Wasser ausgeschiittelt und die

organische Phase iiber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird durch Destillation
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entfernt und der Riickstand durch Saulenchromatographie gereinigt (Laufmittel:
Petrolether/Ethylacetat 25:1(v/v)).
Ausbeute: 1.05 g (0.40 mmol, 42 %).

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 6.90 (s(b), 16 H, ArH), 3.59 (s(b), 16 H, Ar-CH.-Ar), 2.49
(t, J= 6 Hz, 32 H, -CH,-S-CH,-), 2.33 (s(b), 16 H, -CH,-C=0), 1.55 (m, 64 H, CH>), 1.30 (m,
CH.), 1.06 (s(b), 72 H, (CHs):C-), 0.88 (t, J = 6 Hz, 24 H, CHs-).
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5.2 Charakterisierung

5.2.1 Statische und dynamische Lichtstreuung

Die statischen und dynamischen Lichtstreumessungen werden mit einem komerziellen
Goniometer (ALV-Langen) und einem frequenzverdoppelten Nd:YAG-Laser (Adlas) der
Wellenlidnge A = 532 nm bei Streuwinkeln zwischen 30° und 150° durchgefiihrt. Ein ALV-
5000E Korrelator berechnet die Intensitits-Autokorrelationsfunktion g*(t). Die Proben
werden durch Filtrieren der Losungen in staubfreien Quarzkiivetten vorbereitet und in einem
thermostatisierten ,,optical index matching* Bad temperiert (T +/- 0.02 K).

Das Brechungsindexinkrement dn/dc wird durch Abkopplung eines Laserstrahls der Licht-
streuanlage in ein kommerzielles ALV DR-1 Differentialrefraktometer bei derselben Wellen-

lange gemessen.

5.2.2 Langmuir-lsotherme und Langmuir-Monolayer

Die Untersuchung der Monolayer wird mit einem Langmuir-Blodgett Trog (Gesamtflidche
281 cm?) der Firma KSV, Finland durchgefiihrt. Der Versuchsaufbau steht auf einem vibra-
tionsfreien Tisch in einem staubfreien Raum. Der Oberflaichendruck wird mit einem Wilhel-
my-Pléttchen (Chromatography Paper, ashless Whatman Chr1) mit einer Auflésung von 0.01
mN/m gemessen.

Das Oberflichenpotential der Monolayer wird mit einem SPOT 1 (KSV, Finland) Probenkopf
aufgezeichnet. Die vibrierende Platte befindet sich dabei ca. 2 mm iiber der Oberfldche. Die
Referenzelektrode taucht in die Subphase ein. Das Oberfldchenpotential kann auf 10 mV ge-
nau gemessen werden.

Die Monolayer werden mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten komprimiert.

Alle Experimente werden bei 20 °C durchgefiihrt.

5.2.3 Brewster-Winkel Mikroskopie

Zur Visualisierung der Morphologie der Monolayer wird ein kommerzielles Brewster-Winkel
Mikroskop (mini-BAM, Nanofilm Technologie GmbH, Germany) verwendet. Der Laser hat

eine Leistung von 30 mW bei einer Wellenldnge von 688 nm. Mit dem Mikroskop kann eine
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Auflésung kleiner 20 um erreicht werden. Die aufgenommenen Bilder entsprechen einer

Grosse von 4 x 6 mm.

5.2.4 Polarisationsmikroskopie

Die Polarisationsmikroskopie wird mit einem Mikroskop der Firma Leica (Leica DM-RP)
durchgefiihrt. Der Heiztisch (Leitz 350) ist mit einem Cryostaten (Lauda RS20) verbunden
und ermdglicht Messungen bis -10 °C. Die Autheizrate betrdgt ca. 2 °C/min. Die Messungen
werden bei gekreuzten Polarisatoren durchgefiihrt. Die Mischungen von Losungsmittel und
Calixaren wurden in Teflonkapseln mit Stahlkugel in einer Vibrationsmiihle (Perkin-Elmer)

homogenisiert.

5.2.5 Rontgenstreuung

Die Proben werden auf Glas bzw. Wafer vermessen. Das Beugungsmuster wird im
Reflektionsmodus zwischen 1 und 30° 20 auf einem Siemens D5000 Diffractometer mit

einem Graphit Monochromator und CuKa. (1.54 A) Strahlung durchgefiihrt.

5.2.6 Elektronenmikroskopie

5.2.6.1 TEM

Die Proben werden teils direkt gemessen, teils mit Uranylacetat (2%) angefarbt. Die Lo-
sungen werden auf ein Kohlenstoff beschichtetes Kupfernetz (400 mesh) iibertragen und mit

einem Philips EM400 Elektronenmikroskop untersucht.
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5.2.6.2 Cryo-TEM

5 pl einer Losung von CarboxyCalixC12 (2 mg/ml in 0.1 M NH,OH) ldsst man 30 s auf ein
400 mesh Kohlenstoff beschichtetes Kupfernetz adsorbieren. Uberschiissige Losung wird mit
einem Whatman 4 Filter-Papier abgezogen. Das so priparierte Gitter wird auf einer Leica
CPC station in fliissigem Ethan bei -178 °C eingefroren. Die eingefrorenen Gitter werden
mittels einer Gatan 626 cryo-station in ein Philips CM200 FEG Elektronenmikroskop tiber-
fiihrt. Die Aufnahmen werden mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV und einer
Vergrosserung von 50000 unter 'low-dose'-Bedingungen aufgenommen. Die Werte flir den
Defokus waren -1 pm. Die Aufnahmen werden auf einem Kodak SO-163 Film aufgenom-

men.

5.2.7 DSC

Die DSC-Messungen werden auf einem thermostatisierten Perkin-Elmer DSC6 (Steuer- und
Bearbeitungssoftware Pyris) ausgefiihrt. Die Proben werden mit einer Presse in Aluminiump-

fannchen eingeschlossen.
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