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Abstract

Project Code : RSA4580026

Project Title : Synthesis and comparison studies of calix[4]arene derivatives  containing diazobenzene and

stilbene units for development of switchable ionophores

Investigator : Associate Professor Dr. Mongkol Sukwattanasinitt

E-mail Address : smongkol@chula.ac.th

Project Period : August 1, 2002- July 31, 2005

Calix[4]arenes consisting of a stilbene

or azobenzene bridge, across the narrow rim,

were synthesized through reductive coupling

of bisbenzaldehyde and bisnitrobenzene

substituted calix[4]arenes. The construction

of bridging units at various positions (o-, m-
and p-) provides remarkably convenient tools

for controlling the conformations of calix[4]

arenes leading to switchable ionophores as

well as molecular receptors.

������� [4] 
������� �������#����� ��F�
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 ��� ���!��#�
�����+��������� [4] 
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��� p-) �� ��G=()
�?�
��F��� F��'��� 

���I��
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��������'��(
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1. �����
0���;�#
�
��"��<�#�*�'�%����"����=� #
�����
;��
'��<� “>�����?@# (ion pump)” ��B���>�����*#

���+��<�>���� (ion transportation)  $<���'D;� (membrane)1-3   >�����?@#�
;�E�/�����

�D� ���

'#/ 

�G%����
'# >�����?@# (Na+/K+-ATPase) ��;�����'������
;'�%����E��<��+���'D;��GD;����0�����
���

��D��/��>��������<�� ���

'# %�� �G%����
'# %��������+��<�>����
����<��$<����D=��'D;� �
'#
 

ATP ��B�"�����"*��0�����
������������
;'�%����E��<��
����<��  (��	�
� 1.1)

��	�
� 1.1
�����#
>
�����' “��#
�E����#��������� (supramolecular chemistry)” �
;$�#$����������������������

��������
'���#
0����������#���*�/����� %�� �I�J
��
;'������#
������
������ (coordination 

chemistry) 0����������GD;�������#�+��0/��>����	��#��"��
= %�������
'�%��	��#��"��GD;����>���

'*�"�0��"<�>�4 �?//*���>
�#
$E�����������+����#
�E����#����������
=>���������D;��#D���
���#���*� 

(molecular devices) ����'<��#��#�'��;���B������������#�/��L0���+������������'
 

(nanotechnology) 
��'5-7

 “�������
�	���” (��	�
� 1.2) ��B�"���'<���M����#���*� (host molecule) �
;�E�/�����

#
�#��"�0����

/�����>����+������%����>�>
�

#�� ��#��O���>����'*�"�0��0����%'�����>����8 %��0��

��B�"����<��Q�����'����
O<�'�������<����Q&�� (phase transfer catalyst)
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0�����<���U �.�. 1980-1982 Shinkai %�� �V�9-12 >
���'�����������������
;'����������

+���������&� azobis(benzo crown ether) �
'�#D;�W�'%��'E�
>����������'+�� trans-azobis

(benzo crown ether) G��<�/�#
������
;'����������>���B� cis-azobis(benzo crown ether) %�����

���
;'�%����
=��B��Q�����'�'�������>
��D��#D;��#���*�0��E� cis �'E<0��
;#D
/����
;'����������������B�

�E� trans �'<���
�# (��	�
� 1.3) %"<O��#
>����+������%����>���<� K+, Rb+ %�� Cs+ �'E<0��Q�����'� /�

���0�� cis >����#�����O
'�#��+�=� %��/�����������
'0��������������
G��<� cis >����#���/�/��

>
�

��� K+, Rb+ %�� Cs+ 0�+V��
; trans >����#���/�/��>
�

��� Li+ %�� Na+ >����

O
O

O

O

N
N

R

O

O

O
O

R

O O

O
O

N

R

N

O
O

O
O

R

h�

dark (1)

trans cis

��	�
� 1.3

���/���
= Shinkai %���V� >
������������0���D;���

'�����
=�
'0���������
�	����G
'����

'�"<����

��G����D;�#��%����������� /����=�>
�������������Q�����'��!�">����#�>������ (��	�
� 1.4) G�

�<� �#D;�#
������
;'����������/�� trans >���B� cis /����0�����
���+'�'"��+�����������
�	���
��' ���

0�� cis >����#���/����� Na+ >
�>#<

��<�����E� trans >����#��� %"</�/����� K+ >
�

��<�

O O
N

OO
N

C
O

N

N

C
O O O

N
OO

N
C

O

N N

C
O

h�
dark

(2)

��	�
� 1.4

��	�
� 1.2
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����������
� /�
��B��������������&� metacyclophane ���
���;� ��#��O��������
;��B�

�M����#���*��
;����������+�=�/���Q�����'�����
����������<�� p-substituted phenol %��

formaldehyde13,14 ��;��#���*�#
���/�
��
'�"��%�� preorganization �
'�#���*�#
����V�����'O��'

��#��O��������
;��B��M��������� ������#���*���D�>����>
��<��+���/���G�� ���������GD;�G�Y����

��������
��GD;�0����� ��<� ���%'�����>����0������*�	�Z ���%'�%��>����0����$�#���/�����

����
��
�����"��'+�������##��"����
������
 ��D�%#�%"<������'*�"�0�����0������B�"����<�

�Q�����'�0��*"������#�\�"���#
6

��*G��	����'���
+���������[4]���
���#��O%�
��#��"� host-guest chemistry �
;�<���0/15,16

������%�����������+����*G��	��������[4]���
��GD;�0��%�
��#��"� host-guest chemistry �
;"������

��/���>
��
'�����D���#E< donor �
;��#���# ��;���/��B� O, N ��D� S ��"�# (��	�
� 1.5) ��<� �������-

������ �
�	��� (I)17   �������-����%��
� (II)18 ��;�%"<��"��/�%�
����#/���G���/��/�0����/�����

����>�����
;"<�����
��� ���/���
=���������������*G��	��������[4]���
���=�����*#>
��<�'�
;�*
�#D;�

��
'�������������������*G��	�+������������
�+��
���D;�` �
'�WG����*G��	��
;>
�/���������Q�����'�

�
;+��
����<�� (lower rim) �
;"��%��<��#E< OH +��!U��� �#���*�+���������[4]���
�#
���#�����"<�

�&�G�����D=�+��������>�' ��*<#��/�'�E����#���*� &��������#
 �V����'����"�� /*q�����V�

#�����'���' /��>
���0/����������%���������*G��	�"<��` +���������[4]���
�#�"�=�%"<�U G.�. 2536

       

(I) (II)

��	�
� 1.5

��*G��	�+���������[4]���
��
;>
�������������������B�����&��������
�	����������[4]���
����


"<��` (��	�
� 1.6) G��<� �������[4]���
� (III) ��#��O/�����%��>�������
"<��` >
�

19 0�+V��
;��

�����[4]���
� (IV) ��#��O���
��������������������>����+������������
%�����
������
;'�

%������������0��<���
;��B� p-tert-butylphenol �
'+�=��'E<������
+��%��>����20 �<���������[4]��
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�
� (V) #
�<���
;��B��G��O������<���D��<���
;��B� N-donor ����<���
;��B� O-donor /����#��O�
;/�/��

>
���=�>����+������ %�� %��>����0�+V��

'����21

NN

OO

OHOOHO

  

OO

OHOO O

O

NH NH NH

N
H2

H2
H2++

N

NN

OO

OHOOHO

+

(III) (IV) (V)

��	�
� 1.6
Vicens %�� �V�>
�������������*G��	�+����������
����������
�	����������[4]���
� (VI, ��	�
� 

1.7)22 %�������������
�����������������+�� (VI) ���>����+������%����>� G��<�������
���

�����������������>�������<��
= #
$�"<�������/�'"��+�� cis %�� trans >����#���+�� (VI) �
'�
;

>����+������%����>�/��+��>��'E<0��G��+���������
�	��� %������0�����
������
;'����������+�=�

�
;"��%��<� ��������
� ������
;'����������0�����V��
=��B�%�� thermally induced cis/trans

isomerization

��	�
� 1.7
��*<#��/�'�E����#���*�+������|>
�����������%���������*G��	�+����������
����������
�	���

�������[4]���
� (�E��
; VII %�� VIII) G��<�>����#�>����������<�� trans %�� cis >����#�����#��O

���
>
�0��
;#D
�
;�*V&E#����� %�����
>
���|�+�=��#D;�#
%�� 
����=� trans %�� cis >����#���/���'E<��B��#
*�

>
��#���� %��G��<��G%����
'#%�����

'#>������#��O��D;���#
*�
����<��>
� �
'�G%����
'#

>������D;���#
*�>�0�������+�� trans >����#��� 0�+V��
;���

'#>������!���#
*�>�0�������

+�� cis >����#���23,24

N
N

OR
ORO

O

O

O

VII: R = H

VIII: R= CH3 

 VI
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�"���
� (stilbene) #
��������� 2 %�� �D� cis-stilbene %�� trans-stilbene %�
��#��"����

���
;'�����������#D;��#���*�OE�%��'E�

25

 (��	�
� 1.8) %����B��
;�������

�<� cis-stilbene /�>����#�>���

>���B� trans-stilbene �#D;�OE�W�'
��'%�� UV ��<���=� 0�+V��
; cis-azobenzene /�>����#�>���0��
;#D


>���B� trans-azobenzene >
� ���0�� stilbene %���
; azobenzene /����B�����G�;#���#��O
'�+������

�����%�� cis %����/���0����#��O����*#������
;'�����>�����#�+�����������%�� cis %�� trans 

�
'��	
���W�'%����<���=�

cis trans

C C

H

PhPh

H
C C

Ph

HPh

H

h� (3)
h�'

��	�
� 1.8
�#D;���|� ` �
=���>
���'�����������������������
�	����������[4]���
� %���
;#
��G����D;�#+�

�����B��"���
�  (-PhCH=CHPh-)  �
'>
����������
;'�"��%��<�+���#E<!?��������������
��
;/����#�

0��0����������������B������	, �#"� %�� G��� >����#��� (��	�
� 1.9) �GD;�0��>
���*G��	��
;#
���������

0� 3 #�"��
;%"�"<����� G��<���*G��	��"���
��
;����������+�=�#�>
���=���#��O���
�!�">����#�>���

���/�� trans- >� cis- ��D� "�����+��#>
� %��"��/G��&����#
*�����%��+����*G��	��"���
����<��
=
26 �'<��>��|"�#�#D;������*G��	��"���
�#��
���������
�����������������������������>� ����

G��<���*G��	�+���"���
����<��
=>#<��#��O���
�����������������>
� ��;�%"�"<��/����*G��	�����

����
��
;#
�#E<����"<��'E<�
;"��%��<� �����	 0����������/�'�
=/��/������������������"*+�����>#<���


�������������������*G��	��"���
� �
'/�������������������*G��	� �#"� %�� G��� >����#��� +��

��������
�+�=� (��	�
� 1.9) �GD;���������������
'���
'� %��0�+V��

'�����|/�����������������

�������
�	����������[4]���
� %���
;#
��G����D;�#+������B��"���
�  (-PhCH=CHPh-) 0�����V��D;��
;

�G�;#���#��#��O0����/��>����+�����������>�>
�

'�;�+�=� ��<��G�;#/�����������/�
������

��"�#�
;
�������D�
����<��+���������[4]���
�  (��	�
� 1.10)

O OH O OH

O O

O OH O OH

O O

NN
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��������	
��
�� �������������
����

������ 1.9

�	
��	
�������	�������������
���	������ �	
��	
�������	����������������
���	���
���

��	�
� 1.10

O

O O

O

O O

O O
O

O

O OH O OH

O O

O
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OH O
Br

Br
Br      , K2CO3, Bu4NBr

CH3CN

O

H

O

H

2. �
�
��������

�����#
���
�
���/�"��D=�/�������� Fluka ����������"����%��
� ��D� Merck �������'��#��

�
 ��D� Aldrich �������������#���� 0��"�#�
;>
�����
'>#<#
������0������*�	�Z�G�;#�"�# �<��"�����

����'��#�#�����
'����
���;��<��0���*����=� %��"���������'%��>M
���>
�/�����%�<�#���E�����
!

��D����;����D����

'#"�#���#��#���# ����
;�<��>���#
"<����#�D=�%�������O<�'���
'0��������

W

'�%������'<����
��|�

NMR ����"��#>
�/�����D;��#D� Bruker ACF 200 (200 MHz) ��D� Mercury-400 BB (400

MHz) 0�"���������' CDCl3 ���/��/����*��B��'<���D;� �<� chemical shift +�����"������������

��LL�V+�� CHCl3 �
; 7.24 ppm %�� �<� chemical shift +��������� ������������LL�V+�� CHCl3 �
;

77 ppm  ���W�'%���GD;�������!�">����#�>������0�� Hanovia 450W medium pressure mercury

lamp %�� UV-Vis ����"��#>
�/�����D;�� Beckman DU 650 %�� Jenway 600 0�"���������' CH2Cl2

�
'0��"���������'��B�%����� ���/��/����*��B��'<���D;�

2.1. �������������
 (2-bromoethoxy)benzaldehyde)

       ortho = 80%, meta = 76%, para = 88%

0��+�
�����#+��
 1 ��"�%�� %�<���%#<���|�"<�
��'�
!����� ����
������ ��;�

hydroxybenzaldehyde (199.8 #�����#�, 24.40 ���#), K2CO3 (209.8 #�����#�, 29.00 ���#) and Bu4NBr

(20 #�����#�, 0.65 ���#) �"�# CH3CN (800 #������"�)��+��$�#��B����� 30 ���
 ����/����=��"�#

dibromoethane (1600.0 #�����#�, 104.60 #������"�) �'<����
��|��GD;��������������
���%���
; 2 +���

+��%��

>M
� �
!������Q�����'���B����� 48 ��;��#� /����=����0���'|��
;�*V�&E#����� �����GD;�����<��

+��%+|����>�����"����
��'>
�����#
��� �������'�
;>
�/������������#�����'"���������'


��'��	
�
���#
�� �<���
;���D��'E<����'
��'>
�����#
��� (150 #������"�) %������

��'aqueous

NaOH (4 M, 4 x 25 #������"�)  ��|���=�>
�����#
���%���
E
�=��
��' anhydrous Na2SO4 ����'"�����

K2CO3, Bu4NBr
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����'
��'��	
�
���#
�� ���0��$��"&�V������*�	�Z�
'0������#�����#������!U0�� 20% ��������
�"�

0��M������B�"���� $��"&�V���
;>
�#
����V���B�+��%+|��
+��(m->����#���>
���B�+�������
���D��).

2-(2-bromoethoxy)benzaldehyde (159.8 #�����#�, 36.61 g., 80%): 1H-NMR (200 MHz, CDCl3) � 3.67

(t, 2H, CH2Br, J = 6.0 Hz), 4.38 (t, 2H, CH2OAr, J = 6.0 Hz), 6.92 (d, 1H, ArH, J = 8.5 Hz), 7.03 (t,

1H, ArH, J = 7.5 Hz), 7.52 (dt, 1H, ArH, J = 8.5, 2.0 Hz), 7.81 (dt, 1H, ArH, J = 7.5, 2.0 Hz), 10.50 (s,

1H, ArCHO,); 13C-NMR (50 MHz, CDCl3) � 29.0 (CH2Br), 68.2 (CH2OAr), 112.7 (ArC), 121.5 (ArC),

125.1 (ArC), 128.3 (ArC), 136.0 (ArC), 160.4 (ArC), 189.6 (ArCHO).

3-(2-bromoethoxy)benzaldehyde (152.8 #�����#�, 35.00 g., 76%): 1H-NMR (200 MHz, CDCl3) � 3.65

(t, 2H, CH2Br, J = 6.0 Hz), 4.33 (t, 2H, CH2OAr, J = 6.0 Hz), 7.13–7.47 (m, 4H, ArH), 9.95 (s, 1H,

ArCHO) ; 13C-NMR (50 MHz, CDCl3) � 28.9 (CH2Br), 68.0 (CH2OAr), 112.9 (ArC), 122.0 (ArC),

124.1 (ArC), 130.3 (ArC), 137.8 (ArC), 158.7 (ArC), 191.9 (ArCHO); IR (neat) 3070, 2925, 2853

(aldehydic C-H stretching), 2735 (aldehydic C-H stretching), 1696 (aldehydic C=O stretching), 1609,

1588, 1491, 1450  cm-1.

4-(2-bromoethoxy)benzaldehyde (176.9 #�����#�, 40.53 g., 88%): 1H-NMR (200 MHz, CDCl3) � 3.65

(t, 2H, CH2Br, J = 6.0 Hz), 4.36 (t, 2H, CH2OAr, J = 6.0 Hz), 7.00 (d, 2H, ArCH, J = 9.0 Hz), 7.84 (d,

2H, ArCH, J = 9.0 Hz), 9.88 (s, 1H, ArCHO).

(2-bromoethoxy)nitrobenzene

meta = 83%, para = 71%

0��+�
�����#+��
 1 ��"�%�� %�<���%#<���|�"<�
��'�
!����� ����
������ ��;�potassium

carbonate (128 #�����#�, 17.70 ���#), 1,2-dibromoethane (640 #�����#�, 122.22 ���#) and

hydroxynitrobenzene (64 #�����#�, 8.90 ���#) ��0�"���������' acetonitrile (400 #������"�). +��$�#

��%���
!�������B����� 6 ��;��#� /����=���=�>��0���'|��
;�*V�&E#����� ��������<��+��%+|����%������


��'>
�����#
��� ����'"���������'���
��'��	
�
���#
�� �<���
;���D����#�����'
��'>
�����

#
��� 150  #������"� %�����

��' aqueous NaOH (4 M, 4 x 25 #������"�) ��|��<��>
�����#
������

���
E
�=��
��' anhydrous Na2SO4 ����'"���������'���
��'��	
�
���#
�� ���$��"&�V��0������*�	�Z


��'����#�����#������!U0��20% ��������
�"�0��M������B�"����

OH O
Br

Br
Br            , K2CO3

CH3CN
NO2NO2

K2CO3
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3-(2-bromoethoxy)nitrobenzene ����V���B�+�������
���D�� (52.83 #�����#�, 13.0 ���#, 83%): 1H-

NMR (200 MHz, CDCl3) � 3.66 (t, 2H, CH2Br, J = 6.0 Hz), 4.34 (t, 2H, CH2OAr, J = 6.0 Hz), 7.22

(ddd, 1H, ArH, J = 8.0, 2.5, 1.0 Hz), 7.42 (t, 1H, ArH, J = 8.0 Hz), 7.69 (t, 1H, ArH, J = 2.5 Hz), 7.81

(ddd, 1H, ArH, J = 8.0, 2.5, 1.0 Hz) ; 13C-NMR (50 MHz, CDCl3) � 28.7 (CH2Br), 68.4 (CH2OAr),

109.0 (ArC), 116.4 (ArC), 121.7 (ArC), 130.2 (ArC), 149.1 (ArC), 158.6 (ArC), %�� 1,2-di-(3’-

nitrophenoxy)ethane (2.83 #�����#�, 0.86 ���#, 4 %): 1H-NMR (200 MHz, CDCl3) � 4.44 (s, 4H, CH2),

7.24-7.30 (m, 2H, ArH), 7.44 (t, 2H, ArH, J = 8.0 Hz), 7.78-7.88 (m, 4H, ArH).

4-(2-bromoethoxy)nitrobenzene as a yellow crystal (45.5 #�����#�, 11.20 ���#, 71%): 1H-NMR (200

MHz, CDCl3) � 3.66 (t, 2H, CH2Br, J = 6.0 Hz), 4.37 (t, 2H, CH2OAr J = 6.0 Hz), 6.96 (d, 2H, ArH, J

= 9.0 Hz), 8.20 (d, 2H, ArH, J = 9.0 Hz) ; 13C-NMR (50 MHz, CDCl3) � 28.2 (CH2Br), 68.3

(CH2OAr), 114.6 (ArC), 126.0 (ArC), 142.0 (ArC), 163.0 (ArC), %�� 1,2-di-(4’-nitrophenoxy)ethane

(8.0 #�����#�, 2.43 ���#, 25%): 1H-NMR (200 MHz, CDCl3) � 4.45 (s, 4H, CH2), 7.00 (d, 4H, ArC, J

= 9.0 Hz), 8.21 (d, 4H, (ArC), J = 9.0 Hz)

bisbenzaldehyde tert-butylcalix[4]arene (��� 1)

        o-1 = 70%, m-1 = 60%, p-1 = 55%

0��+�
�����#+��
 1 ��"�%�� %�<���%#<���|�"<�
��'�
!����� ����
������ ��;� p-tert-

butylcalix[4]arene (7.8 #�����#�, 5.00 ���#) %�� K2CO3 (57.9 #�����#�, 8.00 ���#) ��0�"���������'

CH3CN (300 #������"�). ��+��$�#��B����� 30 ���
 ����/����=��'
 (2-bromoethoxy)-benzaldehyde

(17.5 #�����#�, 4.00 ���#) �
!������Q�����'���B����� 48 ��;��#� ��=�>��0���'|��
;�*V�&E#����� ��������<��

+��+��%+|����%�������
��'���
�"�%�� CH2Cl2. �������'�
;>
�/���������#�����'"���������'

���
��'��	
�
���#
�� �<���
;���D��"�#>
�����#
���(150 #������"�) %�����

��'HCl (2 M, 4 x 25

O HH O OHH O

(      ) 4

O HH O OHH O

(      ) 4

O

O

O

O

H

O O

H

              , K2CO3
CH3CN

O
Br

O

H

H O OH

(       )4

H O OH

(       )4

CH3CN, reflux

K2CO3
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#������"�) ��|���=�>
�����#
��� %����"�# anhydrous Na2SO4 �GD;�
E
�=�� ����'"���������'
��'��	
�


���#
�� ���$��"&�V��0������*�	�Z
��'���"�$����
'0��>
�����#
���%���#	���� $��"&�V���
;>
�#


����V���B�+��%+|��
+��

o-1 (5.5 #�����#�, 5.16 ���#, 70%): 1H-NMR (200 MHz, CDCl3) � 1.00 (s, 18H, C(CH3)3), 1.24 (s,

18H, C(CH3)3), 3.29 (d, 4H, Ar2CH2, J = 13.0 Hz), 4.29 (d, 4H, Ar2CH2, J = 13.0 Hz), 4.38-4.40 (m,

8H, OCH2), 6.85 (s, 4H, calix-ArH), 7.00 (s, 4H, calix-ArH) 6.94–7.04 (m, 4H, benzaldehyde-ArC),

7.50 (s, 2H, OH), 7.45-7.55 (m, 2H, benzaldehyde-ArH), 7.82 (dd, 2H, benzaldehyde-ArC, J = 7.5, 2.0

Hz), 10.48 (s, 2H, ArCHO) ; 13C-NMR (50 MHz, CDCl3) � 31.1 (C(CH3)3), 31.7 (C(CH3)3), 31.8 (C

(CH3)3), 33.8 (Ar2CH2), 34.0 (Ar2CH2), 67.5 (OCH2), 73.6 (OCH2), 112.4 (benzaldehyde-ArC), 121.0

(benzaldehyde-ArC), 125.2 (calix-ArC), 125.8 (calix-ArC), 127.7 (calix-ArC), 128.2 (benzaldehyde-

ArC), 132.6 (calix-ArC), 135.8 (benzaldehyde-ArC), 141.7 (calix-ArC), 147.3 (calix-ArC), 149.8

(calix-ArC),150.3 (calix-ArC), 160.8 (benzaldehyde-ArC), 190.2 (ArCHO).

m-1 (4.7 #�����#�, 4.42 ���#, 60%): 1H-NMR (200 MHz, CDCl3) � 1.00 (s, 18H, C(CH3)3), 1.27 (s,

18H, C(CH3)3), 3.32 (d, 4H, Ar2CH2, J = 13.0 Hz), 4.30-4.40 (m, 12H, Ar2CH2 and OCH2), 6.85 (s, 4H,

calix-ArH), 7.04 (s, 4H, calix-ArH) 7.20–7.45 (m, 8H, calix-ArH and benzaldehyde-ArH), 9.93 (s, 1H,

ArCHO) ; 13C-NMR (50 MHz, CDCl3) � 31.1 (C(CH3)3), 31.7 (C(CH3)3), 31.7 (C(CH3)3), 33.8

(Ar2CH2), 34.0 (Ar2CH2), 66.9 (OCH2), 73.7 (OCH2), 113.4 (benzaldehyde-ArC), 122.4 (benzaldehyde-

ArC), 123.6 (benzaldehyde-ArC), 125.2 (calix-ArC), 125.7 (calix-ArC), 127.8 (benzaldehyde-ArC),

130.2 (calix-ArC), 132.8 (benzaldehyde-ArC), 137.8 (benzaldehyde-ArC), 141.5 (calix-ArC), 147.1

(calix-ArC), 149.7 (calix-ArC), 150.5 (calix-ArC), 159.2 (benzaldehyde-ArC), 192.1 (ArCHO); IR

(neat) �max 3336 (phenolic O-H stretching), 3050, 2958, 2869 (aldehydic C-H stretching), 2731

(aldehydic C-H stretching), 1697 (aldehydic C=O stretching), 1597, 1485, 1450, 1265 cm-1; Anal.

Calcd for C62H72O8·H2O: C, 77.31; H, 7.74; Found: C, 76.80; H, 7.95; mp (decomposed) = 184.8-185.3

ºC.

p-1 (4.3 #�����#�, 4.05 ���#, 55%): 1H-NMR (200 MHz, CDCl3) � 1.18 (s, 18H, C(CH3)3), 1.50 (s,

18H, C(CH3)3), 3.49 (d, 4H, Ar2CH2, J = 13.0 Hz), 4.80-4.52 (m, 8H, OCH2,), 4.54 (d, 4H, Ar2CH2, J =

13.0 Hz), 7.02 (s, 4H, calix-ArH), 7.19 (d, 4H, benzaldehyde-ArH, J = 8.5 Hz), 7.24 (s, 4H, calix-

ArH), 7.42 (s, 2H, OH), 8.00 (d, 2H, benzaldehyde-ArH, J = 8.5 Hz) 10.06 (s, 2H, ArCHO) ; 13C-NMR

(50 MHz, CDCl3) � 31.0 (C(CH3)3), 31.5 (C(CH3)3), 31.7 (C(CH3)3), 33.8 (Ar2CH2), 34.0 (Ar2CH2),

66.9 (OCH2), 73.5 (OCH2), 115.1 (benzaldehyde-ArC), 125.2 (calix-ArC), 125.7 (calix-ArC), 127.8

(calix-ArC), 130.2 (benzaldehyde-ArC), 131.9 (benzaldehyde-ArC), 132.6 (calix-ArC), 141.6 (calix-
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ArC), 147.2 (calix-ArC), 149.6 (calix-ArC), 150.4 (calix-ArC), 163.5 (benzaldehyde-ArC), 190.8

(ArCHO).

bisnitrobenzene tert-butylcalix[4]arene (��� 2)

               m-2 = 70%, p-2 = 80%

0��+�
�����# 500 #������"�%�<���%#<���|�"<�
��'�
!����� ����
��������;� potassium

carbonate (0.43 #�����#�, 6.0 ���#), (2-bromoethoxy)nitrobenzene (40.64 #�����#�, 10.0 ���#) and p-

tert-butylcalix[4]arene (18.85 #�����#�, 8.0 g) ��0�"���������' CH3CN (200 #������"�) ���
;�*V�&E#�

������B����� 30 ���
  /����=��
!�����+��#�D� ��=�>��0���'|��
;�*V�&E#����� ����'"���������'���
��'��	


�
���#
�� �<���
;���D����#�����'0�>
�����#
��� (150 #������"�) %�����������

��'�=�����'���=�

��|��<��>
�����#
���%��
E
�=��
��' anhydrous Na2SO4 ����'"���������'
��'��	
�
���#
�����$��"

&�V��0������*�	�Z
��'���"�$����
'0��>
�����#
���%���#	���� $��"&�V���
;>
�#
����V���B�+��

%+|��
���D��

m-2 (13.28 #�����#�, 13.0 g., 70%): 1H-NMR (200 MHz, CDCl3) � 0.99 (s, 18H, C(CH3)3), 1.26 (s,

18H, C(CH3)3), 3.31 (d, 4H, Ar2CH2, J = 13.0 Hz), 4.33 (s, 8H, OCH2), 4.35 (d, 4H, Ar2CH2, J = 13.0

Hz), 6.85 (s, 4H, calix-ArH), 7.03 (s, 4H, calix-ArH), 7.24 (ddd, 2H, nitrobenzene-ArH, J = 8.0, 2.0,

1.0 Hz), 7.35 (s, 2H, OH), 7.40 (t, 2H, nitrobenzene-ArH, J = 8.0 Hz), 7.74 (t, 2H, nitrobenzene-ArH,

2.0 Hz), 7.81 (ddd, 2H, nitrobenzene-ArH, 8.0, 2.0, 1.0 Hz) ; 13C-NMR (50 MHz, CDCl3) � 31.1 (C

(CH3)3), 31.7 (C(CH3)3), 31.7 (C(CH3)3), 33.9 (Ar2CH2), 34.0 (Ar2CH2), 67.4 (OCH2), 73.4 (OCH2),

109.1 (nitrobenzene-ArC), 116.2 (nitrobenzene-ArC), 122.2 (nitrobenzene-ArC), 125.2 (calix-ArC),

125.8 (calix-ArC), 127.8 (calix-ArC), 130.0 (nitrobenzene-ArC), 132.8 (calix-ArC), 141.8 (calix-ArC),

O HH O OHH O

(      ) 4

O HH O OHH O

(      ) 4

H O OH

(       )4

H O OH

(       )4

O

O

O

O

O2N NO2

              , K2CO3
CH3CN

O
Br

NO2

K2CO3
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147.5 (calix-ArC), 149.1 (nitrobenzene-ArC), 149.5 (calix-ArC), 150.3 (calix-ArC), 159.1

(nitrobenzene-ArC).

p-2 (15.1 #�����#�, 14.8 g., 80%): 1H-NMR (200 MHz, CDCl3) � 0.96 (s, 18H, C(CH3)3), 1.27 (s, 18H,

C(CH3)3), 3.30 (d, 4H, Ar2CH2, J = 13.0 Hz), 4.31 (m, 8H, OCH2), 4.35 (d, 4H, Ar2CH2, J = 13.0 Hz),

6.80 (s, 4H, calix-ArH), 6.98 (d, 4H, nitrobenzene-ArH, J = 9.0 Hz), 7.05 (s, 4H, calix-ArH), 7.07 (s,

2H, OH), 8.18 (d, 4H, nitrobenzene-ArH, J = 9.0 Hz) ; 13C-NMR (50 MHz, CDCl3) � 31.0 (C(CH3)3),

31.5 (C(CH3)3), 31.7 (C (CH3)3), 33.9 (Ar2CH2), 34.0 (Ar2CH2), 67.4 (OCH2), 73.5 (OCH2), 114.8

(nitrobenzene-ArC), 125.2 (calix-ArC), 125.7 (nitrobenzene-ArC), 125.9 (calix-ArC), 127.7 (calix-

ArC), 132.5 (calix-ArC), 141.8 (nitrobenzene-ArC), 141.8 (calix-ArC), 147.3 (calix-ArC), 149.4 (calix-

ArC), 150.4 (calix-ArC), 163.5 (nitrobenzene-ArC).

stilbene-bridged tert-calix[4]arene (��� 3)

    cis-o-3 = 57%, trans-o-3 = 10%,

    cis-m-3 = 20%, trans-m-3 = 8%,

    cis-p-3 = 51%

O<�' TiCl4 (3.17 #�����#�, 0.60 ���#) &�'0"�>��"��/�������0�+�
�����# 2 ��+��
 500

#������"� �
;#
%����%#<���|� �<�'�'
anhydrous THF (30 #������"�) ����/���"�# THF ��=��#
%��� �"�#

activated Zn powder (6.35 #�����#�, 0.41 ���#) 
��'���#��#�
�����  Ti(IV) ���;#"��/���
���D��/�

���
;'�#���B��
�+
'�%�����
;'���B��
#<����D�
��+��Ti(0)0��
;�*
 �
!�������B����� 1 ��;��#� /����=�

�<�' ` �'
 bisbenzaldehyde (1.06 #�����#�, 1.00 ���#)�
;����'0� THF (10 #������"�) �������
!�����

��B����� 15 ��;��#� /����=����0���'|��
;�*V�&E#����� �"�#�������' K2CO3 (15% w/v) �GD;������'TiCl4 �
;

#������G� +��$�#/��<�'` ���
;'��
/���
�����B��
+����D��
���D���<�� ����"����
��' celite ����

H O OH

(       )4

H O OH

(       )4

H O OH

(       )4

H O OH

(       )4
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��'���
�"�%��>
�����#
���/�����#�� �������
��'���
�"��<���GD;���
���
;'�+��%+|��
;#
����V�

��#D������ �������'�
;>
�/������������#�����'"���������'��� �<���
;���D�����'
��'>
���

��#
��� (150 #������"�) ���

��'�=�� ��|���=�>
�����#
��� anhydrous Na2SO4 ����'"���������'

�Q�����'��
=0����=����%�������	>����#���������� o-, m- >����#�����;���#��O%'�>
��
'��	
����#��

���#������!U0�� 5% ��������
�"�0��M������B�"����(���
���
���	������ Rf �E���<�). ������� p->�

���#���G�%��%'�>
��WG�����>����#�����<���=�

cis-o-3 (0.60 #�����#�, 0.55 ���# , 57%): 1H-NMR (200 MHz, CDCl3) � 1.03 (s, 18H, C(CH3)3), 1.22

(s, 18H, C(CH3)3), 3.25 (d, 4H, Ar2CH2, J = 13.0 Hz), 4.16 (broad, 4H, OCH2), 4.26 (broad, 4H,

OCH2), 4.35 (d, 4H, Ar2CH2, J = 13.0 Hz), 6.83 (t, 2H, stilbene-ArH, J = 7.5 Hz), 6.88 (d, 2H,

stilbene-ArH, J = 7.5 Hz), 6.90 (s, 4H, calix-ArH), 6.97 (s, 4H, calix-ArH), 7.17 (t, 2H, stilbene-ArH, J

= 7.5 Hz), 7.25 (s, 2H, CH=CH), 7.29 (d, 2H, stilbene-ArH, J = 7.5 Hz), 7.70 (s, 2H, OH) ; 13C-NMR

(50 MHz, CDCl3) � 31.1 (C(CH3)3), 31.7 (C(CH3)3), 31.9 (Ar2CH2), 33.8 (C(CH3)3), 34.0 (C(CH3)3),

67.8 (OCH2), 74.1 (OCH2), 113.4 (stilbene-ArC), 120.8 (stilbene-ArC), 125.1 (calix-ArC), 125.4

(CH=CH), 125.7 (calix-ArC), 127.7 (calix-ArC), 127.9 (stilbene-ArC), 129.0 (stilbene-ArC), 129.5

(stilbene-ArC), 133.3 (stilbene-ArC), 141.0 (calix-ArC), 147.0 (calix-ArC), 149.6 (calix-ArC), 150.8

(calix-ArC), 155.7 (stilbene-ArC) ; Anal. Calcd for C62H72O6�CH2Cl2: C, 75.88;H, 7.38; Found: C,

76.12; H, 7.25: mp = 292-294 oC (decomposed). trans-o-3 (0.11 #�����#�, 0.10 ���#, 10%): 1H-NMR

(200 MHz, CDCl3) � 1.06 (s, 18H, C(CH3)3), 1.18 (s, 18H, C(CH3)3), 3.21 (d, 4H, Ar2CH2, J = 12.5

Hz), 4.23 (d, 4H, Ar2CH2, J = 12.5 Hz), 4.51 (broad, 4H, OCH2), 4.68 (broad, 4H, OCH2), 6.82 (d, 2H,

stilbene-ArH, J = 8.0 Hz), 6.93 (m, 4H, calix-ArH & 2 stilbene-ArH), 6.97 (s, 4H, calix-ArH), 7.15 (t,

2H, stilbene-ArH, J = 8.0 Hz), 7.50 (d, 2H, stilbene-ArH, J = 8.0 Hz), 7.74 (s, 2H, CH=CH), 8.43 (s,

2H, OH) ; 13C-NMR (50 MHz, CDCl3) � 31.2 (C(CH3)3), 31.6 (C(CH3)3), 32.1 (Ar2CH2), 33.8 (C(CH3)

3), 34.1 (C(CH3)3), 66.6 (OCH2), 73.6 (OCH2), 111.1 (stilbene-ArC), 120.8 (stilbene-ArC), 125.0 (calix-

ArC), 125.9 (calix-ArC), 127.5 (calix-ArC), 127.5 (CH=CH), 127.7 (stilbene-ArC), 128.0 (stilbene-

ArC), 129.6 (stilbene-ArC), 133.7 (calix-ArC), 141.2 (calix-ArC), 147.4 (calix-ArC), 149.3 (calix-

ArC), 150.7 (calix-ArC), 155.9 (stilbene-ArC) ; Anal. Calcd for C62H72O6: C, 81.54; H, 7.95; Found: C,

81.41; H, 7.94: mp = 278-280 oC (decomposed).

cis-m-3 (0.21 #�����#�, 0.19 ���#, 20%): 1H-NMR (200 MHz, CDCl3) � 1.09 (s, 18 C(CH3)3), 1.25 (s,

18 C(CH3)3), 3.32 (d, 4 Ar2CH2, J = 12.5 Hz), 3.94 (broad, 4 OCH2), 4.12 (broad, 4 OCH2), 4.38 (d, 4

Ar2CH2, J = 12.5 Hz), 6.69 (broad, 2 stilbene-ArH), 6.71 (s, 2 CH=CH), 6.89 (m, 4 stilbene-ArH), 6.97

(s, 4 calix-ArH), 7.02 (s, 4 calix-ArH), 7.24 (t, 2 stilbene-ArH, J = 8.5 Hz), 8.08 (s, 2 OH) ; 13C-NMR
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(50 MHz, CDCl3) � 31.2 (C(CH3)3), 31.7 (C(CH3)3), 31.7 (Ar2CH2), 33.8 (C(CH3)3), 34.1 (C(CH3)3),

66.2 (OCH2), 73.7 (OCH2), 111.8 (stilbene-ArC), 117.0 (stilbene-ArC), 121.5 (stilbene-ArC), 125.0

(calix-ArC), 125.7 (calix-ArC), 127.3 (calix-ArC), 129.6 (CH=CH), 130.9 (stilbene-ArC), 133.5 (calix-

ArC), 138.3 (stilbene-ArC), 140.9 (calix-ArC), 147.2 (calix-ArC), 149.2 (calix-ArC), 151.1 (calix-

ArC), 158.2 (stilbene-ArC) ; Anal. Calcd for C62H72O6: C, 81.54; H, 7.95; Found: C, 81.48; H, 7.92: mp

= 264-265 ºC. trans-m-3 (0.08 #�����#�, 0.08 ���#, 8%): 1H-NMR (200 MHz, CDCl3) � 0.83 (s, 18H,

C(CH3)3), 1.31 (s, 18H, C(CH3)3), 3.29 (d, 4H, Ar2CH2, J = 13.5 Hz), 4.25 (t, 4H, OCH2, J = 5.0 Hz),

4.41 (d, 4H, Ar2CH2, J = 13.5 Hz), 4.57 (t, 4H, OCH2, J = 5.0 Hz), 5.84 (s, 2H, OH), 6.60 (s, 4H, calix-

ArH), 6.87 (t, 2H, stilbene-ArH, J = 8.5 Hz), 7.06 (s, 4H, calix-ArH), 7.14 (d, 2H, stilbene-ArH, J =

7.5 Hz), 7.24 (s, 2H, CH=CH), 7.25 (t, 2H, stilbene-ArH, J = 7.5 Hz), 7.74 (s, 2H, stilbene-ArH) ; 13C-

NMR (50 MHz, CDCl3) � 30.8 (C(CH3)3), 31.2 (Ar2CH2), 31.7 (C(CH3)3), 33.8 (C(CH3)3), 33.9 (C

(CH3)3), 69.3 (OCH2), 75.0 (OCH2), 114.3 (stilbene-ArC), 118.0 (stilbene-ArC), 119.9 (stilbene-ArC),

125.3 (calix-ArC), 125.4 (calix-ArC), 128.5 (calix-ArC), 128.9 (CH=CH), 129.8 (stilbene-ArC), 131.6

(calix-ArC), 139.1 (stilbene-ArC), 141.8 (calix-ArC), 146.7 (calix-ArC), 150.3 (calix-ArC), 150.8

(calix-ArC), 158.8 (stilbene-ArC) ; Anal. Calcd for C62H72O6: C, 81.54; H, 7.95; Found: C, 81.59; H,

8.00: mp = 281-283oC (decomposed).

cis-p-3 (0.54 #�����#�, 0.49 ���#, 51%): 1H-NMR (200 MHz, CDCl3) � 0.85 (s, 18H, C(CH3)3), 1.31

(s, 18H, C(CH3)3), 3.28 (d, 4H, Ar2CH2, J = 13.5 Hz), 4.17 (t, 4H, OCH2, J = 4.0 Hz), 4.38 (d, 4H,

Ar2CH2, J = 13.5 Hz), 4.45 (t, 4H, OCH2, J = 4.0 Hz), 6.29 (s, 2H, OH), 6.66 (s, 4H, calix-ArH), 6.68

(s, 2H, CH=CH), 6.85 (d, 4H, stilbene-ArH, J = 9.0 Hz), 6.93 (d, 4H, stilbene-ArH, J = 9.0 Hz), 7.06

(s, 4H, calix-ArH) ; 13C-NMR (50 MHz, CDCl3) � 31.0 (C(CH3)3), 31.1 (Ar2CH2), 31.8 (C(CH3)3), 33.8

(C(CH3)3), 33.8 (C(CH3)3), 68.4 (OCH2), 74.8 (OCH2), 115.8 (stilbene-ArC), 125.2 (calix-ArC), 125.4

(calix-ArC), 128.1 (calix-ArC), 130.4 (stilbene-ArC), 130.8 (CH=CH), 131.3 (stilbene-ArC), 132.0

(calix-ArC), 141.4 (calix-ArC), 146.8 (calix-ArC), 149.9 (calix-ArC), 150.5 (calix-ArC), 157.7

(stilbene-ArC) ; Anal. Calcd for C62H72O6: C, 81.54; H, 7.95; Found: C, 81.57; H, 8.14: mp = 290-291 º

C (decomposed).
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azobenzene-bridged tert-butyl calix[4]arene (��� 4)

      trans-m-4 = 59%

0�����
%�����%��
��%��%�<���%#<���|�"<�
��'��/��
���#
�� ��;� bisnitrobenzene, (0.87

#�����#�, 0.85 ���#) ����'0�>����G�G����(12 #������"�) ��;� sodium hydroxide (8.7 #�����#�, 0.35

���#) ����'0��=�� (6 #������"�) %�� zinc (3.58 #�����#�, 0.23 ���# ��+��$�#��=��#
�
=�+��
��'���

/����=�0�����#�����
%���"���/������;�O���*V�&E#� 130 oC %����&�'0"��&������#
�� 3 atm.0�

����>��"��/� "�=�>��+��#�D�/����=����0���'|��
;�*V�&E#����� ���>������GD;�����<��+��%+|����%��

����"����
��'>
�����#
��� �������'�
;>
�/������������#�����'"���������'
��'��	
�
���#
��

�<���
;���D����#�����'
��'>
�����#
��� (150 #������"�) %�����

��' 2M HCl (2 x 20 #������"�)

��|���=�>
�����#
���%��
E
�=��
��'  anhydrous Na2SO4 ����'"���������' /����=����0��$��"&�V��

����*�	�Z�
'���0������#�����#������!U 0�� 5% ��������
�"�0��M������B�"���� $��"&�V���
;%'�>
�

�'E<0��E������	>����#��� ��#��O���0��$��"&�V������*�	�Z>
��
'���"�$���0��>
�����#
���%���#

�������B�"���������' >
�$��"&�V����B�$����
��#

trans-m-4 (0.51 #�����#�, 0.47 g., 59%): 1H-NMR (200 MHz, CDCl3) � 0.83 (s, 18H, C(CH3)3), 1.28

(s, 18H, C(CH3)3), 3.26 (d, 4H, Ar2CH2, J = 13.0 Hz), 4.38 (t, 4H, OCH2, J = 5.0 Hz) , 4.34 (d, 4H,

Ar2CH2, J = 13.0 Hz), 4.66 (t, 4H, OCH2, J = 5.0 Hz) , 6.07 (s, 2H, OH) , 6.61 (s, 4H, calix-ArH), 7.03

(s, 4H, calix-ArH), 7.08 (d, 2H, azobenzene-ArH, J = 8.0 Hz), 7.39 (t, 2H, azobenzene-ArH, J = 8.0

Hz), 7.60 (d, 2H, azobenzene-ArH, J = 8.0 Hz) , 8.19 (s, 2H, azobenzene-ArH) ; 13C-NMR (50 MHz,

CDCl3) � 30.9 (C(CH3)3), 31.2 (Ar2CH2), 31.7 (C(CH3)3), 33.8 (C(CH3)3), 33.8 (C(CH3)3), 69.1

(OCH2), 74.4 (OCH2), 110.9 (azobenzene-ArC), 116.2 (azobenzene-ArC), 121.4 (azobenzene-ArC),

125.2 (calix-ArC), 125.5 (calix-ArC), 128.2 (calix-ArC), 129.8 (azobenzene-ArC), 131.7 (calix-ArC),

141.6 (calix-ArC), 146.7 (calix-ArC), 150.4 (calix-ArC), 150.7 (calix-ArC), 153.7 (azobenzene-ArC),

O

O

 Zn, NaOH
i PrOH, H2OO

O

O

O

O

O

NNO2N NO2

-
H O OH

(       )4

H O OH

(       )4

H O OH

(       )4

H O OH

(       )4



17

159.4 (azobenzene -ArC) ; Anal. Calcd for C60H70N2O6: C, 78.74; H, 7.71; N, 3.06 Found: C, 78.41; H,

7.78, N 3.01 mp: 351-352 oC.

p-4 >#<��O
'�&�'0"�  ambient atmosphere.

Bisbenzaldehyde calix [4] arene (��� 5)

                      5
0��+�
�����#+��
  250 #������"� %�� %�<���%#<���|�"<�
��'�
!����� ����
������ ��;� calix

[4]arene (4.7 #�����#�, 2.00 ���#) NaOH ��|����'%�� Na2CO3 (33 #�����#�, 3.5 ���#)  ��0�"�����

����' CH3CN (200 #������"�). ��+��$�#��B����� 30 ���
 ����/����=��'
 (2-bromoethoxy)-

benzaldehyde (17.5 #�����#�, 4.00 ���#) �
!������Q�����'���B����� 120 ��;��#� ��=�>��0���'|��
;�*V�&E#�

���� ��������<��+��+��%+|����%�������
��'���
�"�%�� CH2Cl2. �������'�
;>
�/���������#���

��'"���������'���
��'��	
�
���#
�� �<���
;���D��"�#>
�����#
���(150 #������"�) %�����

��'HCl

(2 M, 4 x 25 #������"�) ��|���=�>
�����#
��� %����"�# anhydrous Na2SO4 �GD;�
E
�=�� ����'"���������'


��'��	
�
���#
�� ���$��"&�V��0������*�	�Z
��'���"�$����
'0��>
�����#
���%���#	���� $��"

&�V���
;>
�#
����V���B�+��%+|��
+�����D��

'H NMR (400 MHz, CDCI3)

 o-5 (60 % yield) �  3.380, 4.327(d, ArCH2Ar, 8H), 4.422, 4.408 (broad, -OCH2CH2O-, 8H), 6.650, 

6.758 (t, ArH-calix, 4H), 7.043, 6.758 (d, ArH-calix, 4H), 7.021, 7.485 ((t, ArH-aldehyde, 4H), 7.846, 

6.930 (d, ArH-aldehyde, 4H), 7.898 (s, OH, 2H), 10.531 (s, CHO, 2H)

m-5 (64 % yield) � 3.384, 4.406 (d, ArCH2Ar,8H), 4.306, 4.293 (broad, -OCH2CH2O-, 8H), 6.665, 

6.772 (t, ArH-calix, 4H), 6.940, 7.059 (d, ArH-calix, 4H), 7.424, 7.480 (d, ArH-aldehyde, 4H), 7.390 

(s. ArH-aldehyde, 2H), 7.543 (t, ArH-aldehyde, 2H), 7.945 (s, OH, 2H), 9.940 (s, CHO, 2H)

 p-5 (55 % yield)� 3.384, 4.376 (d, ArCH2Ar, 8H), 4.297 ( broad, -OCH2CH2O-, 8H), 6.662, 6.776 (t, 

ArH-calix, 4H), 6.937, 7.064 (d, ArH-calix, 8H) 7.000, 7.836 (d, ArH-aldehyde, 8H) 7.851 (s, OH, 

2H), 9.905 (s, COH, 2H)

Na2CO3, NaOH, Bu4NBr
HHO OO O

H H

+ 2

CH3CN, reflux, 1week
O OO O

O O
HH

OO

CH

O

O

Br
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Stilbene calix[4]arene (��� 6)

6

O<�' TiCl4 (28 #�����#�, 5.3 ���#) &�'0"�>��"��/�������0�+�
�����# 2 ��+��
 500

#������"� �
;#
%����%#<���|� �<�'�'
anhydrous THF (150 #������"�) ����/���"�# THF ��=��#
%���

�"�# activated Zn powder (56 #�����#�, 3.9 ���#) 
��'���#��#�
�����  Ti(IV) ���;#"��/���
���D��/�

���
;'�#���B��
�+
'�%�����
;'���B��
#<����D�
��+��Ti(0)0��
;�*
 �
!�������B����� 1 ��;��#� /����=�

�<�' ` �'
 dibenzaldehyde (1.39 #�����#�, 1.00 ���#)�
;����'0� THF (150 #������"�) �������
!�����

��B����� 24 ��;��#� /����=����0���'|��
;�*V�&E#����� �"�#�������' K2CO3 (15% w/v) �GD;������'TiCl4 �
;

#������G� +��$�#/��<�'` ���
;'��
/���
�����B��
+����D��
���D���<�� ����"����
��' celite ����


��'���
�"�%��>
�����#
���/�����#�� �������
��'���
�"��<���GD;���
���
;'�+��%+|��
;#
����V�

��#D������ �������'�
;>
�/������������#�����'"���������'��� �<���
;���D�����'
��'>
���

��#
��� (150 #������"�) ���

��'�=�� ��|���=�>
�����#
��� anhydrous Na2SO4 ����'"���������'

�Q�����'��
=0����=����%�������	>����#���������� o-, m- >����#�����;���#��O%'�>
��
'��	
����#��

���#������!U0�� 5% ��������
�"�0��M������B�"���� ( cis
���
���	������ Rf �E���<�). ������� p->�

���#���G�%��%'�>
��WG�����>����#�����<���=�

'H NMR (400 MHz, CDCI3)

cis-o-6 (58 % yield)� 3.307, 4.348 (d, ArCH2Ar, 8H), 4.203, 4.289 (broad, -OCH2CH2O-, 8H), 6.708 

(s, CH=CH, 2H), 6.867, 7.222 (d, ArH-stilbene, 4H), 6.825, 7.186 (t, ArH-stilbene, 4H), 6.933, 7.010 

(d, ArH-calix, 8H), 6.759, 6.599 (t, ArH-calix, 4H), 8.099 (s, OH, 2H) trans-o-6 (19 %y yield)� 3.307, 

4.348 (d, ArCH2Ar, 8H), 4.479, 4.793 (broad, -OCH2CH2O-, 8H), 7.752 (s, CH=CH, 2H), 6.853, 7.498 

(d, ArH-stilbene, 4H), 6.955, 7.176 (t, ArH-stilbene, 4H), 6.955  (m, ArH-calix, 8H), 6.652, 6.788 (t, 

ArH-calix, 4H), 8.438 (s, OH, 2H)

cis-m-6 (37 % yield) � 3.398, 4.420 (d, ArCH2Ar, 8H) 4.285, 4.650 (broad, -OCH2CH2O-, 8H), 7.78 (s, 

CH=CH, 2H), 6.916, 7.161 (d, ArH-stilbene, 4H), 7.290 (t, ArH-stilbene, 2H), 7.258 (s, ArH-stilbene, 

2H), 6.593, 7.102 (d, ArH-calix, 8H), 6.593, 6.774 (t, ArH-calix, 4H), 5.621 (s, OH, 2H) tran-m-6 (37 

O OO O

O O
HH

OO

TiCl4 / Zn
    THF HH

O OO O

O O
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% yield) � 3.352, 4.327 (d, ArCH2Ar, 8H) 3.960, 4.173 (broad, -OCH2CH2O-, 8H), 6.690 (s, CH=CH, 

2H), 6.924, 6.894 (d, ArH-stilbene, 4H), 7.266 (t, ArH-stilbene, 2H), 6.751 (s, ArH-stilbene, 2H),  

6.996, 7.068 (d, ArH-calix, 8H), 6.632, 6.806 (t, ArH-calix, 4H), 8.296 (s, OH, 2H)

cis-p-6 (87 % yield) � 3.393, 4.462 (d, ArCH2CH2Ar, 8H) 6.65(s, OH, 2H) 6.6650, 6.730 (t, Ar-calix, 

4H) 6.730, 7.107, (d, Ar-calix, 8H) 6.763 (s, CH=CH, 2H), 6.918 (d, ArH-stilbene, 8H)

Stilbene calix[4]arene crown-5 (��� 7)

7
0��+�
 2 ��+��
 250 #������"� %��%�<���%#<���|� "<�
��'����
������ stilbene calix[4]arene

(0.4 #�����#�, 0.25 ���#), Cs2CO3 (2.8 #�����#�, 0.91 ���#) and Bu4NBr (0.3 #�����#�, 0.09 ���#) �"�#

CH3CN (150 #������"�) ��+��$�#��B����� 30 ���
 �
;�*V�&E#�����/����=��<�' ` �"�#  tetraethylene

glycol di-p-toluene sulfonate (0.4 #�����#�, 0.2 ���#) �
;����'0� CH3CN  50 #������"�  �������
!�����

��B����� 24 ��;��#� %�����=�>��0���'|��
;�*V�&E#����� ���>�����%�������"����
��'���
�"�%�� CH2Cl2

�������'�
;>
�/������������>�����'"���������'���
��'��	
�
���#
�� ���#�����'
��' CH2Cl2

%������

��' 1 M HCl  ��|���=� CH2Cl2  
E
�=��
��' anhydrous Na2SO4 ����'"���������'
��'��	
�


���#
�� ���0��$��"&�V������*�	�Z
��'��	
����#�����#�������!U 0��  2 %  CH3OH 0� CH2Cl2 ��B�"����

$��"&�V���
;>
���B�+��%+|��
+��as eluent yielding the white solid as the desired product. 'H NMR (400

MHz, CDCI3)

cis-o-7 (80 % yield)  � 3.061, 3.415 (t, OCH2CH2O-crown, 8H), 3.107, 3.447 (t, ArOCH2CH2O-crown, 

8H), 3.556(broad, ArOCH2CH2OAr, 8H), 3.868 (m, ArCH2Ar, 8H), 6.861, 6.903 (t, ArH-calix, 4H), 

6.787, 7.175 (d, ArH-stilbene, 4H), 6.896, 7.159 (t, ArH-stilbene, 4H),  6.548 (s, CH=CH, 2H), 6.979, 

7.098 (d, ArH-calix, 8H); trans-o-7  � (67 % yield) 3.160, 3.526 (t, OCH2CH2O-crown, 8H), 3.246, 

3.649 (t, ArOCH2CH2O-crown, 8H), 3.566, 3.636b (broad, ArOCH2CH2OAr, 8H), 3.876 (m, ArCH2Ar, 

HH
O OO O

O O
TsO O O O OTs+

Cs2CO3, Bu4NBr

CH3CN, reflux

O O

O
O

O

O

O

O

O
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8H), 6.646, 7.146 (t, ArH-calix, 4H), 6.843, 7.534 (d, ArH-stilbene, 4H), 7.022, 7.195 (t, ArH-stilbene, 

4H),  7.408 (s, CH=CH, 2H), 6.910, 7.146 (d, ArH-calix, 8H)

cis-m-7 (84 % yield)� 3.156, 3.456 (t, OCH2CH2O-crown, 8H), 3.267, 3.517 (t, ArOCH2CH2O-crown, 

8H), 3.598 (broad, ArOCH2CH2OAr, 8H), 3.868 (m, ArCH2Ar, 8H), 6.650, 6.911 (t, ArH-calix, 4H), 

6.826, 6.887 (d, ArH-stilbene, 4H), 7.272 (t, ArH-stilbene, 2H), 6.628 (s, ArH-stilbene, 2H) 6.776 (s, 

CH=CH, 2H), 7.050, 7.134 (d, ArH-calix, 8H)

cis-p-7 (80 % yield) � 3.322, 3.392 ( t, OCH2CH2O-crown, 8H), 3.585 (broad, ArOCH2CH2O-crown, 

8H), 3.788 (broad, ArOCH2CH2OAr, 8H), 3.917 (s, ArCH2Ar, 8H), 6.523, 6.890 (t, ArH-calix, 4H), 

6.750, 6.859 (d, ArH-stilbene, 8H), 6.779 (s, CH=CH, 2H), 7.079, 7.143 (d, ArH-calix, 8H)

Stilbene calix[4]arene crown-6 (��� 8)

 

   8
0��+�
 2 ��+��
 250 #������"� %��%�<���%#<���|� "<�
��'����
������ stilbene calix[4]

arene  (0.4 #�����#�, 0.25 ���#), Cs2CO3 (2.8 #�����#�, 0.91 ���#) and Bu4NBr (0.3 #�����#�, 0.09

���#) �"�# CH3CN (150 #������"�) ��+��$�#��B����� 30 ���
 �
;�*V�&E#�����/����=��<�' ` �"�#

tetraethylene glycol di-p-toluene sulfonate (0.4 #�����#�, 0.2 ���#) �
;����'0� CH3CN  50 #������"�

�������
!�������B����� 24 ��;��#� %�����=�>��0���'|��
;�*V�&E#����� ���>�����%�������"����
��'���


�"�%�� CH2Cl2 �������'�
;>
�/������������>�����'"���������'���
��'��	
�
���#
�� ���#�

����'
��' CH2Cl2 %������

��' 1 M HCl  ��|���=� CH2Cl2  
E
�=��
��' anhydrous Na2SO4 ����'"�����

����'
��'��	
�
���#
�� ���0��$��"&�V������*�	�Z
��'��	
����#�����#�������!U 0��  2 %  CH3OH 0�

CH2Cl2 ��B�"���� $��"&�V���
;>
���B�+��%+|��
+�� 'H NMR (400 MHz, CDCI3)  (0.16 #�����#�, 0.17

g)para isomer � 4.159, 4.049, 3.990, 3.923, 3.864 ( t, OCH2CH2O-crown, 20H), 3.728

ArOCH2CH2OAr, 8H), 3.753 (broad, ArCH2Ar, 8H), 6.443, 6.972 (t, ArH-calix, 4H), 6.780, 6.912 (d,

HH
O OO O

O O
TsO O O O OTs+

Cs2CO3, Bu4NBr

CH3CN, reflux

O O

O
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ArH-stilbene, 8H), 6.831 (s, CH=CH, 2H), 7.161, 7.311 (d, ArH-calix, 8H) mp.=256 �C C56H58O10 C =

75.53 %  H = 6.51 %  found 74.66 % H=6.92 %

������
�����������������
��;� picric acid (8.73 #�����#�, 2.0 ���#) ����'0�������� (20 #������"�) 0�+�
�E��#GE< 50

#������"� %�����������'�
;�*V�&E#����� /����=���;� metal carbonate#������G� %�������'0�����

�����/�"�#�=����|����'O�� metal carbonate >#<��#��O����'>
��#
0��������>
 /����=��<�'�'


�������' metal carbonate ��0���������' picric acid  �<�'` 0�����#����+��$�#�GD;�����'�����

�����/�>
�$��"&�V����B�$���+�����D� picrate

2.2 ���!"�#������
����	������$
�%&��
�����
����	������$
�%&�������������

      3 not observed

         7
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�������
���0����
 NMR tube �
'����'��� 3 (3.0 >#����#�, 2.74 #�������#) ��D� 4
��D� 7 (3.0 >#����#�, 2.75 #�������#) 
��' chloroform-d (0.70 #������"�) �"�# �#��� G������ �
;��B�

+��%+|�#������G� (30.0 >#����#�) ��>�0��������' �������+��$�#��B����� 1 ��;��#��
;

�*V�&E#����� ������
�
���D��+���������'��;���B��
+�� picrate anion %�
��<����
���������

������������<�����"���'<����� �#��� G������ ��|�����"��#+��������������������
' NMR ����

�"�����U

�����
����	������$
�%&������'���*��
��	+�����

    3
�����������0����
 NMR tube �
'����'��� 3 (3.0 >#����#�, 2.74 #�������#) ��D� 4 0�

chloroform-d (0.70 #������"�).����� 1H-NMR ����"��# �"�#�#���*��
;��B������
;0����B����"� 1

equivalent (0.30 M, 10.00 >#�����"�) ��0��������'+�����"���'<���
'0���+|#W

'�+��


>#�����"� ��D;��/������
����
=>#<��#��O�����"�
 �#��� G������ >
� /��"��������������
���

��������������/������"��#+�� 1H-NMR �<����
������
;'�%���+���<� chemical shift ��D�>#<%��

���
������
;'�%����'<��>�

 ������,����
��'�*���������
�����$
�%&���&�/�
�
  NMR �����$��

3

 Neutral guest
     C DCl3
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�������
���0����
 NMR �
'����'��� 3 (3.0 >#����#�, 2.74 #�������#) 
��'

chloroform-d (0.70 #������"�) 0��>
����#�+�#<+��+���������'�M�"���<���� 4.286 mM  �������'�
;>
�

���#�>���"�����������'���"��
;��B����� (85.71 mM) ��;�>
��"�
'#>���
'�������'���"��
��B�����

(85.71 >#����#�)0� CDCl3 (1.0 #������"�) 0�+�
�
;#
/*�'���\
 �"�#�������'+�����"����=��� 7

>#�����"� ��0��������'+���M�"�/������;����#�"�+���������'���"��
;�"�#��B� 70 >#�����"�

�������G�;#���#�"�+���������'���"���B� 10 >#�����"� /������;����#�"��*
���'+���������'

���"���B� 100 >#�����"� ����=���
'����G�;#���#�"�+���������'���"���B� 25 %�� 50 >#�����"�

�"�#/������;����#�"���#�*
���'��B� 350 >#�����"� ����G�;#���#�"�0�����"�#%"<�����=���=�/����B�

�GD;�/�>
�
E���#���
;'�%���+�� ���/������;�O��/*
��=��*
+�����>����" "��/��
 NMR ����"��#

+��+��$�#�*� ` ���=��
;#
����"�#�������'+�����"� �<����
;������
������������������������
'

0�����%��#  EQNMR 0����%��#�
="���������#�+�#+��+��+���M�"�%�����#�+�#+��+�����"�0�

%"<��+��#E��
;>
�/������
��� ��#>�O���<� chemical shift +���M�"�0� 1H NMR ����<�����>����"

���������������V0����%��+�����%��#/�"���0�<�<����;#"��+���<����
;������
���������

���������
;��B��<��
;���
/������
���>�0����%��# ��������+�����!�
;>
�/�����>������;�����<���<�

���#�"�+�����"��
;0��0����>����"%���<� chemical shift +���M�"����"�� �<��
;>
�/����������V

/�����%��#�
=/�0���<����
;������
�����������������G���#����<����#$�
G��


������������
����:��$�;��;���	�
�<���������/�
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�������|�"�������
����G�����/����=��=���E<��=������!���#��#��O����
'$�#�������'+����

%��
� 7 ��D� 8 5 mM 0������!���# %�� �������'����G����� 5 mM 0��=�� ���#�"� 1 #������"�

��<�` ��� 0�+�
+��
 3 #������"� �
;#
���\
���� %��0�<%�<���%#<���|� ���������'<���*�%����B�����

24 ��;��#� ����/����=����>����"�!\� 10 ���
 �GD;�%'���=��=��%�������!���#���/������'<���#�E�V�

�\��"��=��=��#� 35 >#�����"���0�+�
��
���#�"� �"�#�=��/�>
����#�"���B� 5 #������"� ���>����<����


E
��D�%�� (A)�
'0�����D;�� UV-Vis spectroscopy �
;���#'����D;���<���� 354 �����#"� ������

�
�����������!���#�
;>#<#
��%��
��GD;����<�(A0) �
'�������|�������
����G����������V�
'0��

�#�����B� 100 (A0-A)/A0

2.3 ���������!�"��#


����� Photostationary State
�������
���0����
 NMR �
'����'��� 3 ��D� 4 (3.0 >#����#�) 0� chloroform-d (0.70

#������"�). ��������
 NMR ����"��#+���������'"���'<�� /����=�����������'"���'<�����#�W�'%��

'E�
�
'0�����
 Hanovia 450 W medium pressure mercury lamp �
;��'��<�� 30 ���"��#"�����<��

���
������"���'<�� ��������
 NMR ����"��#+���������'0���'������
;%"�"<������GD;���

photostationary state ��"���<��+�����%�������	+������
=���
'��������������GD;���GD=��
;0"�G
�0�

��LL�V+�����%�������	>����#���

�������<���,�����:��=��	�,�/������	������$
�%&���'���>�/=��
�������
���0����
 NMR  ��;���� 3 (3.0 >#����#�, 2.74 #�������#) ���#�����'0�

chloroform-d (0.70 #������"�) �#���*�+�����"� CH3CN or CH3NO2 (3.0 >#����#� 0� CDCl3 35

>#�����"�) #��"�#0��������'�M�"� ��������
 NMR ����"��#�������'$�# ����������'$�##�

W�'%��'E�
�
'0�����
  Hanovia 450 W medium pressure mercury 0���'��<�� 30 ���"��#"�����<��

���
������"���'<�� ��������
 NMR ����"���#+���������'0��O��� photostationary state ��"��

�<������<�������������	���
'��������������GD=��
;0"�G
�+����LL�V+�����%�������	>���

�#���  �����
��<�'+�����"��#���*����
'
E/���<� chemical shift +�����"�0��������'$�#

�?�<���%�'����%$�� p-stilbene calixarene crown-5 (��� 7) @�/A<&���/���!������%
�:�
 �����������0����
 NMR ��;� p-stilbene calixarene crown-7  0.002 ���# ����'0� acetronitrlie-d

0.70 #������"� ��|�+��#E� NMR ����"��# /����=����#�W�'%�� UV �
'0�����
 mercury Hanovia 450

W ��'��<��/�����
O��"���'<�� 5 ���"��#"� ��|�"���'<�� NMR ����"��# �*� 5 ���



