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Synthese und Eigenschaften der mit Phenolether-Endgruppen versehenen Oligoethylenglycol- 
ether 1 - 13 werden beschrieben. Die Kronenethereigenschaften der z. T. wasserloslichen, 2- 
Methoxyphenyl bzw. 2,6-Dimethoxyphenyl als Endgruppen enthaltenden offenkettigen Ligand- 
systeme (1 -3,6-8) geben sich durch die Bildung kristalliner Komplexe mit Lithium-, Natrium-, 
Kalium- und Calciumsalzen zu erkennen. Die Vergleichsverbindungen 13 und 14 mit der Phenol- 
ether-Endgruppe anstelle der 2-Methoxyphenolether-Einheit bzw. einer [CH,],-Kette anstelle 
der Tetraethylenglycolether-Einheit und die m-Methoxy-substituierten Verbindungen 9-  12 
bilden dagegen keine kristallinen Komplexe. Die ‘H- und %-NMR-Spektren lassen auf helikale 
Ligandkonformationen in den Komplexen schlieRen. Einige Komplexe enthalten H,O in verschie- 
denen stochiometrischen Anteilen. 

Ligand Structure and Complexation, XVIII” 
Non Cyclic Crown Ethers Exclusively Containing Oxygen Donor Atoms 
The syntheses and the properties of the oligoethylene glycol ethers 1 - 13 carrying phenol ether 
endgroupsarereported.Theopenchainligandsystems(1 -3,6-8),inpart watersolubIe,containing 
2,6-dimethoxyphenyl and 2-methoxyphenyl, resp., reveal their crown ether character by forming 
crystalline Li+,  Na’, K + ,  and Ca2+ complexes. In contrast the reference compounds 13 and 14 
with a phenol ether end group or a [CH,],-chain as well as the 3-methoxy substituted compounds 
9 -  12 do not form crystalline complexes. According to the ‘H- and I3C NMR shifts helical ligand 
conformations in the complexes are assumed. Some of the complexes contain water in different 
stoichiometric proportions. 

” XVII. Mitteilung siehe Lit.4). 
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1. Einleitung 
Wahrend Komplexbildung mit verschiedenen Kationen bei Oligoethylenglycolethern 

(Glymes) verschiedener Kettenlange zwar nachgewiesen ist, jedoch kristalline Komplexe 
mit Alkali- und Erdalkalimetallionen bisher nicht isoliert werden konnten '), gelingt die 
Isolierung stabiler kristalliner, stochiometrisch zusammengesetzter Alkali- und Erdalkali- 
metallkomplexe, wenn die Oligoethylenglycolstruktur durch geeignete starre Endgruppen 
versteift und stabilisiert wird '). Wie wir zeigten, konnen als Endgruppen 8-Hydroxy- 
chinolinether-, 2-Nitrophenylether- und ahnliche heteroatomhaltige, eingeebnete Donor- 
funktionen dienen '). 

Da Kronenether vom [I 8lKrone-6- bzw. [I 51Krone-5-T~~ aulJer Sauerstoff keine 
weiteren Heteroatome enthalten, scheint es uns wichtig, auch rein sauerstoffhaltige offen- 
kettige Ligandsysteme auf ihre Komplexierungsfahigkeit hin zu vergleichen (Abb. 1). 
Im Unterschied zu den cyclischen Analoga sollten die offenkettigen Ligandsysteme, wenn 
iiberhaupt, im Verlauf des Komplexierungsvorgangs anstatt starrer Hohlraume flexiblere 
Pseudohohlraume aufbauen, wodurch Ionenaustausch-Vorgange (Komplexierung und 
Dekomplexierung) rascher ablaufen konnen '). 

W Rufihofer, G. Oepen und F .  Vogtle Jahrg. 11  1 

Abb. 1. Graphischer Vergleich der molekularen Hohlraume yon [18]Krone-6,7und ,,Pentaglyme" 

Wir berichten daher nun iiber neue offenkettige Ligandsysteme, die an den beiden Enden 
der Oligoethylenglycolether-Ketten lediglich sauerstoffhaltige Endgruppen, insbesondere 
2-Methoxyphenyl und 2,6-Dimethoxyphenyl enthalten. Zum Vergleich wurden auch 
unsubstituierte und 3-Methoxy-substituierte Phenylreste als Endgruppen eingefiihrt. 

2. Synthese der Verbindungen 

Die offenkettigen Oligoethylenglycol-Phenolether 1 - 13 wurden durch nucleophile 
Substitution der entsprechenden 2-Methoxy-, 2,6-Dimethoxy- bzw. 3-Methoxy-substi- 
tuierten Phenole 15 mit den entsprechenden 1 ,w-Dihalogen-oligoethylenglycolethern 
16, bzw. bei 14 aus 2-Methoxyphenol und I&Dibromoctan erhalten. 

*) Ubersicht: E .  Weber und F .  Vogtle, Chem. Ber. 109, 1803 (1976). 
3, F .  Voytle und H .  Sieyer, Angew. Chem. 89, 410 (1977); Angew. Chem., Iut. Ed End.  16, 396 

4' G. Maass, B. Tummler, W Wehner, E .  Weber und F .  Vogtle, J. Am. Chem. SOC. 99,4683 (1977). 
(1977). 
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Die Ausbeuten nehmen bei Verkiirzung der Kette im allgemeinen ab, was nach Kalotten- 
modell-Betrachtungen durch zunehmende sterische AbstoBung der Methoxygruppierun- 
gen erklart werden konnte. Aus diesem Grunde wurde auch von Ethanol auf das hoher sie- 
dende n-Butanol als Losungsmittel iibergegangen, wodurch eine Ausbeuteerhohung der 
gewiinschten Produkte und eine Verminderung an anfallendem einseitig substituierten 
Produkt erreicht wurde. Zur Synthese der langerkettigen Verbindungen 3, 4, 7, 8, 11, 12 
und 13 konnen auch die Dichloride 16b verwendet werden. 

r i  @ohOK@ (=Jp#qa OCH3 , H3C0 p m 0 m o q  
/ /  / / /  \ /  

OCH3 H3C0 w o  KH3 

1 n=O 
2 n=l 
3 n=2 
C n=3 

5 n.0 
6 n:l 
7 n.2 
6 n.3 

9 n.O 
10 n:l 

11 n:2 
12 n.3 

13 14 

2 d O H  + Hal*O*Hal 1-13 

16a: Hal = Br 
b: Hal = CI 

c H  H OCH, n = 0-3 
d H  H H Z Y  

15 

3. Komplexe 

Vorproben zeigen, daR einige der dargestellten Oligoether festes Natrium- bzw. Ka- 
liumpermanganat in Dichlormethan zu transferieren vermogen. Dies deutet qualitativ 
auf eine vergleichsweise starke Komplexbildung der offenkettigen sauerstoffhaltigen 
Liganden hin. In der Tat konnten rnit 1 Natrium- und Lithium-Komplexe, rnit 2 Lithium-, 
Natrium- und Kalium-Komplexe, rnit 3 und 6 Natriumkomplexe, rnit 7 Natrium- 
und Kaliumkomplexe und rnit 8 Kalium- und Calciumkomplexe kristallin isoliert werden 
(Daten der Komplexe siehe Tab. 2). Einige der Komplexe enthalten H 2 0  in stochiome- 
trischen Anteilen. Die von der Ligandstruktur her ungiinstiger (meta-) substituierten 
endgruppenhaltigen Liganden 9 - 12, das im Phenylkern unsubstituierte 13 sowie die 
sauerstoffarme [CH,],-Verbindung 14 lieferten, im Einklang rnit den Vorstellungen der 
Kronenether-Komplexierung, keine kristallinen Komplexe 5 ,  '). Die Komplexierung 
kann anhand der Methoxy- und der ct- und p-CH,-Gruppen als Sonden 'H-NMR- 

5 ,  Vgl. J .  M .  Lehn, Struct. Bonding (Berlin) 16, 1 (1973). 
6 ,  Vgl. hierzu E .  Weber und F .  Vogtle, Tetrahedron Lett. 1975, 2415. 
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spektroskopisch gut beobachtet werden. Die chemischen Verschiebungen dieser Gruppen 
unterscheiden sich beim Ubergang vom Liganden zum Komplex in den meisten Fallen 
charakteristisch und stark (Tab. 3). Dabei beobachtet man, wie Abb. 2 fur 7 und 8 zeigt, 
fast immer mehr oder minder starke Tieffeldverschiebungen der aliphatischen Protonen, 
wahrend der aromatische Teil aufgrund einer partiellen Hochfeldverschiebung sich in 
Signalgruppen auftrennt. 

a1 

i 

t4 

S 
_L 

cl 

S 
1 

a 
1 

7.KSCN 

2 

7.NaSCN 11 

7 

1 
1 

A 

I I 
i 

Abb. 2. 'H-NMR-Verschiebungen bei der Komplexierung von 7 mit NaSCN und KSCN: a) KSCN- 
Komplex von 7, b) NaSCN-Komplex von 7, c) Ligand 7;  sowie von 8 mit KSCN und Ca(SCN),: 
a) Ca(SCN),-Komplex von 8, b) KSCN-Komplex von 8, c) Ligand 8 (90 MHz, in CDCI,/TMS,,, , 

S-Werte). S = CHCI, 

Lediglich die 'H-NMR-Spektren von 6 NaSCN und 7 .  KSCN zeigen in Signalform 
und -lagen nur geringe Abweichungen gegeniiber denen der Liganden. Aber auch innerhalb 
der Komplexe des gleichen Liganden treten oft iiberraschende Abweichungen auf, wie 
Abb. 2 illustriert, wobei die starke Hochfeldverschiebung der OCH,-Signale in 7 .  NaSCN, 
8 .  KSCN und 8 .  Ca(SCN), auf eine helikale Struktur des Liganden hindeuten durfte6.3). 
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Modellbetrachtungen mit Stuart-Briegleb-Kalotten zeigen, daD der entsprechende KSCN- 
Komplex von 7 aufgrund des groDeren Ionenradius des K@-Ions dem Liganden eine vollstandige 
Einhullungmit optimalem K - 0-Abstand in planarer Anordnung gestattet, wahrend bei 7 .  NaSCN 
zur gunstigen Umklammerung des Kations durch den Liganden eine schraubenformige Anordnung 
des Liganden erforderlich ist (Abb. 2, 3). 

Bei dem um eine Oxyethyleneinheit verlangerten Liganden 8 liegen die Verhaltnisse 
ahnlich. Hier benotigt der Ca(SCN),-Komplex aufgrund des kleineren Radius des Calcium- 
Ions gegenuber dem Kalium-Ion zur vollstandigen Ummantelung eine noch engere, 
sterisch starker uberlappende Schraubenstruktur als der Kaliumkomplex. Dies hat zur 
Folge, daB die Methoxygruppierungen im Ca-Komplex wieder etwas aus dem Anisotropie- 
bereich des gegeniiberliegenden Aromaten geraten, wahrend die aromatischen Protonen 
ihrer abschirmenden Wirkung jetzt voll ausgesetzt sind. Dies ist im Protonenresonanz- 
spektrum an der starken Hochfeldverschiebung von 0.64 ppm gegenuber dem Aromaten- 
singulett im Ligandspektrum zu erkennen (Abb. 2). 

Abb. 3 verdeutlicht die diskutierten raumlichen Verhaltnisse in den Komplexen 
7. NaSCN, 8 .  KSCN (iH,O), 

ai 

8 . Ca(SCN),. 

bl I 

Abb. 3. Zum Zusammenhang zwischen Kationdurchmesser und PseudohohlraumgroDe sowie 
Uberlappung und Hochfeldverschiebung der Endgruppen-OCH,-Signale von a) 7 NaSCN, 
b) 8 KSCN . fH20 und c) 8 .  Ca(SCN)2 (Mittlere Strukturzeichnung etwas vergroDert dargestellt) 

Da sowohl die 'H- wie die 13C-NMR-Spektren der Komplexe (90 bzw. 22.64 MHz) 
keinerlei Aufspaltung oder auch nur Verbreiterung des Methoxysignals zeigen, ware, 
falls nicht Isochronie vorliegt, zu schlieBen, daB auch in den Komplexen von 1, 2 und 3 
alle vier Methoxygruppen gleichermaoen am Komplexierungsvorgang teilnehmen. Dies 
fiihrt zu interessanten Fragen beziiglich der raumlichen Struktur der Liganden im Komplex 
und scheint Auswirkungen auf die Stochiometrie der Komplexe zu haben, denn lediglich 
die tetrasubstituierten Liganden bilden nicht nur 1 : I-Komplexe. Dabei ist der Ubergang 
von der 1 : I-Stochiometrie beim 1 . Lithium-Komplex zum 3:2 (Ligand: Sa1z)-1 . Natrium- 
Komplex durch den groReren Radius des Natrium-Ions plausibel zu machen, das durch 
seine GroBe eine annahernd vollstandige Einhiillung durch einen Liganden nicht mehr 
gestattet. 

DaD auch der 2 .  Natrium- und der 2 . Kalium-Komplex 2: 1-Stochiometrie aufweisen, 
mu13 anders erklart werden, zumal der einfach o-substituierte Ligand 6 einen 1 : 1-Natrium- 
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Komplex bildet (aber interessanterweise keinen kristallinen Kalium-Komplex). Hier 
mogen gegenseitige sterische Hinderungen in den 1,2,6-Positionen bewirken, darj die Meth- 
oxygruppen nicht mehr in optimaler Kation-Umgebung zur Verfugung stehen - was 
auch in einer geringen Hochfeldverschiebung der Methylenprotonen zum Ausdruck 
kommt - so darj ein weiteres Ligandmolekul zur Auffiullung der freien Koordinations- 
stellen der Metall-Ionen notig ist. 

Die in Tab. 4 angegebenen IR-Daten der isolierten Komplexe stutzen gleichfalls die 
vorgeschlagenen Strukturen. 

Die a- und P-CH,-Protonen der Liganden (auOer 1,5 ,9 ,14)  absorbieren im Protonenresonanz- 
spektrum als AA'BB'-Muster, dessen Parameter an 6 beispielhaft mit dem ,,trial and error"- 
Verfahren ermittelt wurden. Dabei wurden gefunden: J l ,z = 1.3 Hz, J l ,3 = 5.8 Hz, Jl,4 = 4.0 Hz, 
Jz.3 = 4.0 Hz, J3.4 = 1.3 Hz, Jz,4 = 5.3 Hz. Auffallend ist die geringe geminale Kopplung von 
1.3 Hz. 

Da einige der Liganden ebenso wie samtliche Komplexe kristallin sind, wird durch 
Rontgenstrukturanalyse sowohl der freien Liganden als auch der Komplexe Aufschlurj 
uber die jeweils vorliegenden Konformationen im Kristall zu erhalten sein. 

Tab. 1. Daten der synthetisierten Verbindungen 

Ausb. Schmp. Summenformel Analyse bzw. hoch- 
(%I ("C) (Molmasse) aufgelostes MS (M+)  Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

I 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

35.9 

52.9 

97 

56.5 

7.65 

54.7 

75.1 

88.3 

3.9 

33.9 

74 

88.7 

70.7 

82 

90 - 92 

0 1  

61 

61 

138 - 140 

80-81 

83 7, 

01 

65 

78 

0 1  

01 

01 

81 

C18H2206 Ber. C 64.65 H 6.63 
(334.4) Gef. C 64.73 H 6.63 

C20H2607 Ber. 378.1678 
(378.2) Gef. 378.1633 

CZZH3008 Ber. 422.1941 
(422.2) Gef. 422.1946 

C24H3409 Ber. 466.2203 
(466.2) Gef. 466.2201 

C16H1804 
(274.3) 

C18H2205 
(318.2) 

C Z O H Z 6 0 6  
(362.2) 

CZOH3007 Ber. 406.1 592 
(406.2) Gef. 406.155 1 

C1 1 8 0 4  Ber. C 70.06 H 6.61 
(274.3) Gef. C 70.26 H 6.63 

C18H2205 Ber. 318.1467 
(318.2) Gef. 3 18.1468 

C20H2606 Ber. 362.1729 
(362.2) Gef. 362.1724 

C22H3007 Ber. 406.1992 
(406.2) Gef. 406.2012 

C 2 8 2 6 0 5  Ber. 346.1 780 
(346.2) Gef. 346.1791 

CZ2H3004 Ber. C 73.71 H 8.43 
(3 5 8.5) Gef. C 73.81 H 8.57 

Ber. C 70.05 H 6.61 
Gef. C 70.09 H 6.63 
Ber. C 67.94 H 6.97 
Gef. C 68.10 H 6.91 
Ber. C 66.26 H 7.24 
Gef. C 66.13 H 7.28 
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Ein weiterer Vorteil der sauerstoffhaltigen offenkettigen Neutralliganden ist ihre Wasser- 
loslichkeit. Ein groljer Teil der Verbindungen kann aus heiljem Wasser umkristallisiert, 
jedoch konnten keine stabilen Wasser-EinschluBverbindungen isoliert werden '). Daneben 
losen sich die Liganden in allen gangigen organischen Solventien. 

Tab. 2. Daten der erhaltenen Komplexe 

Schmp. Einge- Stochiometrie 
("C) 

Ausb. 
setztes Ligand : Salz Analyse 
Metall- Summenformel C H N  Nr. 

("/I salz (Molmasse) 

1 . LiC10, 

1 . NaSCN 

2 .  LiCIO, 

2 .  NaSCN 

2 .  KSCN 

3 .  NaSCN 

6 .  NaSCN 

7 .  NaSCN 

7 .  KSCN 

8 .  KSCN 

8 .  Ca(SCN), 

180-185 
43 

113-115 
46 

99 
47 

124-126 
34 

124-125 
63 

160-163 
25 

118 
74 

151 - 153 
93 

123 - 125 
88 

105 - 107 
85 

185-187 
91 

LiC10, 
' 3  HZO 

NaSCN 

LiC10, 
3HzO 

NaSCN 

KSCN 

NaSCN 

NaSCN 

NaSCN 

KSCN 

KSCN 

Ca(SCN), 
' 4  HZO 

1:l Ber. 50.74 5.15 - 
ClsHZ2C1LiOlo Gef. 50.56 5.13 - 

.$HZ0 
(449.8) 

3:2 Ber. 56.84 5.74 2.37 
C , ~ H ~ ~ N Z N ~ Z O ~ S S ~  Gef. 56.82 5.78 2.52 

' 1  Hz0  
(1 183.3) 

1:l Ber. 47.79 5.61 - 
CZ0Hz6C1LiO1 Gef. 47.36 5.74 - 

1 H,O 
(502.6) 

2: 1 Ber. 58.17 6.31 1.63 
C,,HSzNNaO,,S~ $HzO Gef. 58.27 6.18 1.64 

2: 1 Ber. - - 1.64 
C41 Hsz KN014S Gef. - - 1.86 

1 : l  Ber. - - 2.78 
CZ,H,oNNaOsS Gef. - - 2.61 

1 : l  Ber. - - 3.50 
C19HzzNNa0,S Gef. - - 3.25 

1 : l  Ber. 56.89 5.91 3.16 
C2,HZ6"ao6S Gef. 57.17 5.96 3.31 

1 : l  Ber. - - 3.05 
C21H26KN06S Gef. - - 3.57 

1 : l  Ber. 53.88 6.09 2.73 
C23H30KNO7S Gef. 53.69 5.79 3.01 

(846.5) 

(853.6) 

(503.5) 

(399.3) 

(443.3) 

(459.4) 

.)HZ0 
(5 12.7) 

1 : l  Ber. 51.23 5.37 4.93 
C24H30CaN207S2 Gef. 50.64 5.22 4.94 

(562.7) 

7, Wird 7 aus Wasser umkristallisiert, so schmilzt es bei 67 "C, aus Methanol bei 67 - 68 "C und 
aus CCl, oder Essigester/Petrolether (1 : 1) bei 83 "C. Diese Werte erwiesen sich bei identischer 
Trocknungsdauer (1 d), Temperatur (50°C) und jeweils 14 Torr als reproduzierbar. Es scheint 
sich um zwei polymorphe Formen zu handeln. 

Chemische Berichte Jahrg. 1 1  1 29 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie danken wir fur 
die Unterstutzung dieser Arbeit sowie Herrn Dip1.-Chemiker W Offeermann fur die Interpretation 
der I3C-NMR-Spektren. Fur Voruntersuchungen zum Endgruppenkonzept sind wir Herrn 
Dr. E .  Weber und Herrn Dipl.-Chemiker H .  Sieger dankbar. 

Experimentellcr l’eil 

Darstellung der Liganden 1 - 14: Zu einer Suspension von 100 mmol des betreffenden Kalium- 
phenolats von 15 [in situ aus 100mmol (5.6g) KOH und 100rnmol des Phenols hergestellt] 
in 300 ml n-Butanol (zuvor zur Reinigung destilliert) wird im Laufe von 2 h unter Ruhren und Ruck- 
flu0 eine Losung von 50 mmol der entsprechenden Dihalogenverbindung 16 bzw. 1 &Dibromoctan 
(zur Darstellung von 14) getropft. Das Phenolat geht rasch in Losung, fein kristallines Salz (KBr 
bzw. KC1) beginnt auszufallen. Danach wird 6 h bis 3 d unter RuckfluB gekocht und anschlieBend 
heiB filtriert. Das n-Butanol wird i. Vak. entfernt, wobei die Produkte teilweise schon kristallin 
anfallen (z. B. 6 und 7). Der gelbbraune, feste oder olige Ruckstand wird in Chloroform aufgenom- 
men, von mitgeschleppten Salzen wird abfiltriert und mit gesattigter waBriger Natriumcarbonat- 
Losung (3 % 100 mi) und danach mit Wasser (3 x 100ml) ausgeschuttelt. Die Chloroformphase 
wird mit MgSOl getrocknet und i. Vak. eingeengt, wobei die Verbindungen kristallin ausfallen. 

Kleinere Ansatze (bis 20 mmol Phenol) werden nach Entfernen des n-Butanois als CHC13- 
Losung an basischem Aluminiumoxid (Akt.-St. I, Woelm, CHC13 als Laufmittel) chromatographiert. 
Nach den zuerst eluierten Halogenverbindungen erscheint das gewunschte Produkt als schwach 
gelbe Zone. Aus der eingeengten Losung wird es durch Absaugen gewonnen und aus Chloro- 
form/Petrolether (40 - 60°C) und ahnlichen Losungsmitteln (CCI,, Essigester) umkristallisiert. 
Ole werden bei 5OoC/0.l Torr von Losungsmittelresten befreit. Analytische Daten sind in Tab. 1 
zusammengefaBt. 

Darstellung der Komplexe von 1, 2,3, 6 ,7 ,8 :  1 mmol des entsprechenden Metallsalzes, LiCIO, 
3 H,O,Ca(SCN), . 4 H 2 0 ,  NaSCN, KSCN, werden in 0.5 ml Methanol gelost und zu einer ca. 50°C 
warmen Losung von 1 mrnol des betreffenden Liganden in 2 ml Essigester gegeben. Nach 10 min 
RuckfluBkochen und anschlieBendem Einengen i. Vak. fallen die Komplexe aus, die abgesaugt 
und bei 50°C i. Vak. getrocknet werden (Tab. 2, 3,4). 

[ 1 17/77] 


