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Redox-kontrollierte Erkennung von Ag*-Ionen
in einem Makrocyclus mit zwei SH-Gruppen
oder einer S-S-Briicke innerhalb des
Bindungshohlraums**

Tatsuya Nabeshima*, Hirovuki Furusawa und
Yumihiko Yano

Ein hochgestecktes und herausforderndes Ziel in der Wirt-
Gast-Chemie ist die Entwicklung eines Wirtmolekiils, dessen
spezifische Erkennungsfihigkeit dhnlich wie beispielsweise bei
der Allosterie oder bei kooperativen Effekten geregelt wird!!.
Der Effektor als duflerer Reiz kann ein Molekiil, lon, Elektron
usw. sein!?!. Wir waren an einem Elektron als Effektor interes-
siert, da die Redoxreaktion zwischen Thiolen und Disulfiden die
enzymatische Aktivitit von Ribonuclease vollstindig kontrol-
lieren kann!3. Kiinstliche Systeme lassen sich mit dieser Redox-
reaktion jedoch nur sehr schwer steuern!*; so konnten die
Redoxformen nicht quantitativ ineinander iiberfithrt werden!
oder eine reduzierte Form war hochempfindlich gegeniiber mo-
lekularem Sauerstoff und wurde leicht oxidiert'®). Ein noch
schwerwiegenderes Problem ist auBerdem, dall eine Erken-
nungsstelle trotz einer durch die Redoxreaktion induzierten
groBen Konformationsidnderung nicht vollstindig eliminiert
werden konnte.

Wir berichten nun iiber ein neues Konzept zum Schalten einer
Erkennungsstelle (Abb. 1), ndmlich die Umwandlung eines Mo-
lekiils von einem offenen in einen geschlossenen Zustand, wobei

Gast

reduzierte Form
(geschlossen}) {offen)

oxidierte Form

Redoxschalter

Abb. 1. Prinzip der Kontrolle der molekularen Erkennung durch einen Redox-
schalter.

die zuvor erwihnte Redoxreaktion zur Steuerung dient, und wir
berichten Gber den neuartigen kiinstlichen Ionophor 1, der in
zwei Formen auftreten kann: 1(red), die reduzierte Form (offe-
ner Zustand), 1(ox), die oxidierte Form (geschlossener Zu-
stand), der auf der Grundlage dieses Konzepts entworfen wur-
de. 1 mit seinen beiden Formen ist ein neuartiger makro-
cyclischer Polyether mit einem Redoxschalter, nidmlich die
schwefelhaltigen Gruppen innerhalb des Bindungshohlraums.
Dieses System léste simtliche zuvor angeschnittenen Probleme
und regelt eine bemerkenswert hohe Ag™-Affinitdt. Unseres
Wissens ist dies das erste Beispiel von molekularem Schalten zur
Kontrolle der Ionenerkennung.

Zur Synthese von 1 wurde zunichst das Tribromid 217! mit
Dicthylenglycol im UberschuB zum Diol 3 umgesetzt (Sche-
ma 1). Durch Reaktion von 2 und 3 wurde das cyclische Di-
bromid 4 in 34% Ausbeute erhalten. Lithierung von 4 und an-
schlieBende Behandlung mit elementarem Schwefel lieferte
1(red), welches zwei Thiolgruppen trigt, nach dem Umkristalli-

{*] Prof. Dr. T. Nabeshima, H. Furusawa, Prof. Dr. Y. Yano
Department of Chemistry, Gunmna University
Kiryu, Gunma 376 (Japan)
Telefax: Int. + 277/30-1300
[**] Diese Arbeit wurde von der Gunma University Foundation for Science and
Technology gefdrdert.
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1 (red) 32%

NaBH; 96%

THF

Schema 1. Synthese von 1.

sieren aus Essigester in 32% Ausbeute als farblose Kristalle.
1(red) wurde durch Iod oder Peroxid, z.B. Wasserstoffperoxid,
quantitativ zu 1(ox) oxidiert. Die benachbarten und nach innen
weisenden Thiolgruppen im Ring von 1(red) sollten die Bildung
von Polymeren verhindern. 1(red) war unter aeroben Bedingun-
gen sehr stabil. Wird in eine Losung von 1(red) in Chloroform
mehrere Stunden lang Sauerstofl eingeleitet, so wird, wie 'H-
NMR-spektroskopisch nachgewiesen, 1(red) nicht zu 1(ox) oxi-
diert. 1(ox) wurde durch NaBH, in 96% Ausbeute in 1(red)
zuriickverwandelt, beide Formen lassen sich also quantitativ
ineinander iberfiihren.

Losungsmittelextraktion (3 x 10™° M Metallpikrat und 0.1 M
Metallchlorid in H,O — 3x 10™* M 1 in 1,2-Dichlorethan) zeig-
te, daB sowohl 1(red) als auch 1(ox) nahezu keine Affinitit
gegeniiber Alkalimetallen aufweisen®!. Studien an Kalottenmo-
dellen legen nahe, daBl mit den Schwefelatomen im Ring nur
zwei Sauerstoffatome Metall-Ionen koordinieren konnen, was
fiir die Alkalimetallerkennung nicht ausreicht. Dagegen kdnnen
mit 1(red) mehrere weiche Schwermetall-lonen (0.01 M Metall-
nitrat und 3 x 10~ m Pikrinsdure in H,0 — 3x10"* M 1in 1,2-
Dichlorethan) extrahiert werden: 44, 36 und 13% der anféngli-
chen Menge von Pb2*-, Cu?*- bzw. Cd?*-Tonen des Pikrats
wurden extrahiert, am stirksten bevorzugt war Ag® (ca.
100%). Hingegen wuden Cr®~, Mn?*, Fe** Co®*, Ni’* und
Zn?", falls iiberhaupt, nur in sehr geringem Umfang extrahiert
(0,1, 0, 3, 0 bzw. 3%). Ohne Pikrinsiure (3.0 mm Metallnitrat)
wurde bei Verfolgung mit Absorptionsspektroskopie eine sehr
hohe Ag*-Selektivitit beobachtet (Extrahierbarkeit'® 216, 8
und 8% fiir Ag*, Cu?* bzw. Pb**). Weitcrhin wurde aus einem
Gemisch von Ag*, Cu?* und Pb2™ (jeweils 3.0 mm) Ag* spezi-
fisch extrahiert (Extrahierbarkeit 175, 0 bzw. 0%). Die Extra-
hierbarkeit fiir Ag* legt nahe, daB 1(red) mindestens zwei Ag™-
Ionen komplexieren kann. Auf die 1:2-Komplexierung
zwischen 1(red) und Ag® wurde durch UV/Vis-Titration unter
Beobachtung der Absorptionsbande bei 295 nm geschlossen!! %,

Die spezifische Bindung von Ag* durch 1(red) wurde auch in
einem Transportexperiment durch eine 1,2-Dichlorethan-
Schicht als Fliissigmembran unter Verwendung einer Doppelzy-
linder-Apparatur beobachtet!>¥), Wie aus Abbildung 2 zu erse-
hen, wurde durch 1(red) ausschlieBlich Ag* transportiert. Im
Gegensatz dazu wurden Cu?*, Pb2*, Zn2*, Cd**, Na* und
K™ {iberhaupt nicht transportiert, obwohl 1(red) bei der Li-
sungsmittelextraktion zu einigen der Metalle eine geringe Affi-
nitit zeigte. Im Falle von 1¢ox) wurden Ag*, Pb2* und Cu?” in
der Acceptorphase nicht nachgewiesen. Dies zeigt, da Ag™ nur
dann gebunden wird, wenn, wie schon bei der Extraktion zu

1850 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

erkennen, der Schalter getffnet ist. Bei

¢ 0 0o konkurrierendem Transport ([Ag*] =

Br Br [Pb2*] =[Cu?*]=0.01M in der Ac-

o o o ceptorphase) blieb die hohe Ag*-Se-

lektivitit von 1(red) unveridndert. Zu-

4 34% gabe von m-Chlorperbenzoesiure (m-

CPBA) zum Transportsystem 8 h nach

nn Start des Transports verursachte eine
[e)e] . 1 .

plétzliche Zunahme von transportier-

=S ten Ag*-Tonen und anschlieBendes En-

000 de des Transports (Abb. 2). Dieses Phi-

vy nomen wird durch SchlieBen des

1 {ox) o, ; N
96% Schalters unter Freisetzung von in

1(rcd) gebundenen Ag*-Tonen und

durch die fehlende Fihigkeit zur Bil-

dung von Ag*-Tonen von 1(ox) ver-

nunftig erkldrt. Obwohl die Struktur

von 1(red)-Ag* nicht bekannt ist!"],

zeigen diese Ergebnisse deutlich, daB
die Schwefelatome von 1 sehr effizient als Redoxschalter zur
Steuerung der Selektivitit sowie der Bindungsstirke zu Metall-
Tonen arbeiten.

3.0 .
g o
o o]
o
2.0 J o ®
°
10%x c[M] ©° 1
1.0 4 °
®
®
;‘/ m—-CPBA-Zugabe
00gg O dA dA A b M &
] 10 20 30

tfh ——

Abb. 2. Transport von Ag* (e), Cu®’ (o) und Pb2* (a) durch I{red) und von Ag™*
durch 1(0x) (a) durch eine Fliissigmembran sowie Auswirkung von m-CPBA auf
den Transport (o). Die Konzentration von 1 in der organischen Phase (1,2-Dichlor-
ethan) war 2 x 10™* M. Die Anfangskonzentration des Metallnitrats in der wéiBrigen
Donor-Phase war 0.01 M, und die Acceptorphase bestand aus entsalztem Wasser.
Die Konzentration ¢ dcs Metall-Ions in der Acceptorphase wurde durch Atomab-
sorptionsspektroskopie bestimmi.

Bei vielen kiinstlichen Systemen zur Steuerung der Ionen- und
Molekiilerkennung war es nicht méglich, die Erkennungsstelle
vollstindig zu eliminieren. Speziell die Steuerung nach dem
»Alles-oder-Nichts“-Prinzip war auBerordentlich schwierig.
Das hier diskutierte Schalten ist jedoch zweifelsohne eine sehr
bequeme und leistungsfihige Methode fiir eine solche Steuerung
und wird deshalb niitzlich und wichtig sein zur Konstruktion
hochentwickelter Erkennungssysteme (kiinstlicher Systeme fiir
den Transport und die Umwandlung molekularer Informa-
tion% 121y, Dazu gehoren Systeme, bei denen die molekulare
Erkennung mit anderen Molekiilfunktionen kombiniert ist und
die extern gesteuert werden kénnen.

Experimentelles

3: Zu einer Losung von Na (2.80 g, 0.122 mol) in Diethylenglycol (84 g) wurde
unter N, 2 (9.06g, 26.4 mmol) in mehreren Portioncn zugegeben. Das Gemisch
wurde zwei Tage Jang auf 60 °C erbitzt. Nach dem Abkiiblen wurde 3 NHCI (50 mL)
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hinzugefiigt, anschlieBend wurde mit CH,Cl, (2 x 100 mL) extrahiert. Die organi-
sche Schicht wurde mit H,O (2 x 150 mL) gewaschen, dann iiber MgSO, getrocknet
und im Vakuum eingeengt. Der Riickstand wurde iiber cine Kieselgelsdule mit
Essigester-n-Hexan-Ethanol (5:4:1, v/v) als Eluierungsmittel gereinigt. Dies ergab
3(8.35 g. 80% Ausbeute) als blaBgelbes Ol TH-NMR (200 MHz, CDCl,): 6 = 2.17
{(br. s, 2H; OH), 3.55-3.85 (m, 16H), 4.66 (s. 4H; ArCH,), 7.25-7.50 (m, 3H;
ArH); HR-MS (El): n/z 392.08548 (ber. 392.08345) (M *).

4: Unter N, wurde eine Losung aus 2 (5.31 g, 15.5 mmol) und 3 (6.08 g, 15.5 mmo})
in THF (40 mL) sehr langsam zu einer zum RiickfluB erhitzten Suspension aus NaH
(1.51 g, 55% in O1, 34.6 mmol) in THF (900 mL) gegeben, und anschlieBend wurde
das Gemisch drei Tage lang zum RiickfluB erhitzt. Nach Beenden der Reaktion
durch Zugabe von H,O wurde das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Der
Riickstand wurde mit CH,Cl, (150 mL.) verdinnt, mit 3 N~ HCI (100 mL), H,0
(100 mL) und Kochsalzlosung (100 mL) gewaschen und anschliefend mit MgSO,
getrocknet. Der nach Abziehen des Losungsmittels erhaltene Riickstand wurde mit
heiflem n-Hexan extrahiert, wobei 4 als Rohprodukt anfiel, das durch Umkristalli-
sicren aus Essigester gereinigt wurde. Ausbeute: 3.00 g, 34%. Schmp. 108—110°C;
'H-NMR (200 MHz, CDCL;): § = 3.74 (s, 16 H), 4.61 (s, § H; ArCH,), 6.90-7.45
(m, 6H; ArH); MS (EL): m/z 576 (M +4,2.4%), 574 (M + 2,4.7), 572 (M *,2.5).
1(red): Zu einer Ldsung von 4 (401 mg, 0.698 mmol) in THF (100 mL) wurde bei
—78°C uuter Stickstoff 1.54 M nBuLi in #-Hexan (1.30 mL, 2.00 mmol) hinzuge-
fiigt. Das Gemisch wurde bei —78 "C 4.5 h geriihrt, anschlieBend wurde S, (69 mg,
2.15 mmol) hinzugegeben. Nach weiterem Riihren fiir 1 h bei —78°C wurde das
Gemisch allméhlich auf ca. 5°C erwdrmt und danach mit 3 N HCI (1 mL) versetzt.
Das Losungsmittel warde im Vakuum abgezogen, der Rickstand mit CH,Cl,
(30 mL) verdiinnt, mit H,O (30 mL) gewaschen, iber MgSO, getrocknet und im
Vakuum eingeengt. Umkristallisicren aus Essigester ergab 1(red). Ausbeute:
108 mg, 32%, Schmp. 160-163°C; '"H-NMR (200 MHz, CDCl,): é = 3.60-3.85
(m, 16H), 4.61 (s, 8H; ArCH,), 4.82 (s, 2H; ArSH), 7.00-7.35 (m, 6H; ArH);
13C-NMR (50 MHz, CDCL,): 8 = 69.89, 70.62, 73.16, 124.86, 129.45, 134.30,
136.06; IR(KBr): ¥ =2532 (SH) cm™!; HR-MS (FAB): m/z 503.1553 (ber.
503.1538) ([M + Na]*).

1(ox): Eine Losung von 1({red) (24 mg, 0.050 mmel) in CH,Cl, (30 mL) wurde bei
Raumtemperatur 15 min lang mit 30proz. H,0, (5 mL) und K ;,CO, (50 mg) in H,O
(25 mL) gemischt. Die organische Schicht wurde mit H,0 (20 mL) und Kochsaizl-
sung (20 mL) gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und aaschlieflend im Vakuum
eingeengt, wobei 1(ox) (23 mg, 96 %) erhalten wurde. "H-NMR-spektroskopisch
(200 MHz) und diinnschichtchromatographisch konnte kein Nebenprodukt nach-
gewicsen werden. Schmp. 139-142°C; "H-NMR (200 MHz, CDCLy): 8 = 3.60—
3.85 (m, 16H), 4.71 (s, 8H; ArCH,), 7.30--7.45 (m, 6H; ArH); "*C-NMR
(50 MHz, CDCL;): 6 =70.55, 71.85, 72.21, 127.79, 129.74, 130.62, 143.69; HR-MS
(FAB): m/z 479.1576 (ber. 479.1562) (M + H]*).

Reduktion von 1(ox) zu 1(red) mit NaBH,: Zu einer Losung von 1{ox) (140 mg,
0.29mmel) in THF (40 mL) wurde bei Raumtemperatur NaBH, (25mg,
0.66 mmol) gegeben. Das Gemisch wurde 30 min geriihrt und anschlieBend mit 3 N
HCI (5 mL) versetzt. Nach Einengen im Vakuum wurde der mit CH,Cl, (30 mL)
verdiinnte Riickstand mit H,0 (25 mL) gewaschen, iber MgSO, getrocknet und
danach im Vakuum eingeengt, wobei ein Rohprodukt anficl, das beim Umkristalli-
sieren aus Essigester 1(red) (134 mg, 96 %) ergab.
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Ein zweidimensionales, tetragonales Kupfer(i)-
Schichtgitter: Struktur und magnetische
Eigenschaften von [Cu(C4O,CL,)(C,H, N,

Satoshi Kawata, Susumu Kitagawa*, Mitsuru Kondo,
Isamu Furuchi und Megumu Munakata

Ubergangsmetall-Koordinationspolymere wurden in den
letzten Jahrzehnten intensiv untersucht. Dabei konnten vor al-
lem Fortschritte sowohl bei der theoretischen Behandlung die-
ser Verbindungen als auch bei ihren moglichen Anwendungen
als Werkstoffe erzielt werden!!!, Zu nennen wiire hier vor allem
die Herstellung und Charakterisierung von molekularen Ma-
gneten und von Oxid-Supraleitern'?!. Einige dieser Verbin-
dungen werden als zweidimensionale (2 D) Systeme mit bemer-
kenswerten kooperativen Effekten betrachtet. Neuartige 2-D-
Verbindungen auf der Basis von Ubergangsmetallkomplexen
sind daher von aktuellem Interesse.

Ubergangsmetallkomplexe konnen sich auf alle moglichen
Arten zu groBeren Verbinden anordnen; besonders attraktiv im
Zusammenhang mit kooperativem magnetischem Verhalten
und mit Leitfahigkeitsphdnomenen sind 2-D-Koordinations-
polymere mit gekoppelten lokalisierten Metall-d-Elektronen
und delokalisierten Ligand-z-Elektronen. Speziell 2-D-Kupfer-
polymere sind Systeme der Wahl, um eine neue leitende und
magnetische Phase, einen Spezialfall des Hubbard-Modelis, zu
realisieren, wo sich an jeder Ecke eines quadratischen Gitters
ein einzelner Spin befindet'®!. Viele Metallhalogenide, -chalko-
genide und -hydroxide haben schichtartige Strukturen(®<,
Schichtverbindungen auf molekularer Basis mit {iber einer Fla-
che gekoppelten Metallspins sind dagegen noch immer selten.
Dies ist auf den Mangel an Methoden zur Verkniipfung, mono-
merer FEinheiten zuriickzufiihren. Es gibt jedoch 1-D-Ko-
ordinationspolymere!?®*, und kooperative Phinomene wur-
den an mehreren 1-D-Polymeren beobachtet, die verbriickende
organische Liganden wie Oxalate!™, Quadratsiiure-Anionen!®
und 3,6-substituierte 2,5-Dihydroxy-p-benzochinone (H,(R,-
DHBQ))!" enthalten. Ein brauchbarer Weg ist, “‘netzwerkar-
tige” 2-D-Koordinationspolymere aus 1-D-Polymeren als Kette
und zusdtzlichen Liganden als “Quervernetzer” der linearen
Ketten herzustellen. Entscheidend ist hierbei die Wahl verbriik-
kender Liganden: Diese sollen die 1-D-Polymere verkniipfen,
ohne die Kettenstrukturen aufzubrechen.

Chloranilsdure (H,CA), entspricht R = Clin H,(R,-DHBQ)
gibt 1-D-Ketten mit Ca™, Sr'™- und Y™-Ionen, die untereinander
durch CA%~ oder andere Briickenliganden wie Wassermolekiile
verkniipft sind 1. Diese Ergebnisse veranlafiten uns nun, CA-
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