
1 I08 W RaJhofer, G. Oepen, W M .  Miiller und F .  Vogtle Jahrg. 11 1 

Chem. Ber. 111, 1108-1125 (1978) 

Zigandstruktur und Komplexierung, XXI ') 

Nichtcyclische Kronenether mit zentraler Pyridin-Einheit und 
starren Donorendgruppen 

Werner RuJhofer, Gerd Oepen, Walter M .  Miiller und Fritz  Vogtle* 

Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitlt Bonn, 
Max-Planck-Str. 1, D-5300 Bonn 

Eingegangen am 14. Juni 1977 

Synthese und Eigenschaften neuer nichtcyclischer Neutralliganden vorn Kronenethertyp werden 
beschrieben. Charakteristische Strukturmerkmale sind zentrale Pyridin-Einheiten sowie starre 
donorpihige Endgruppen. Die Kronenether-Eigenschaften ergeben sich aus der Flhigkeit der 
Liganden, stochiometrische, kristalline Komplexe mit Alkali-, Erdalkali- und Schwermetall- 
Kationen zu bilden; einige davon enthalten Wasser in stochiometrischen Anteilen. NMR-Spek- 
tren zeigen, daB im gelosten Komplex helikale Ligandkonformationen vorliegen. Die Temperatur- 
ahhlngigkeit der NMR-Spektren wird durch Dissoziations-Rekombinations-Gleichgewichte 
bzw. Konformationsanderungen der Komplexe gedeutet. 

Ligand Structure and Complexation, XXI 

Noncyclic Crown Ethers with Central Pyridine Units and Rigid Donor End Groups 

Synthesis and properties of new noncyclic neutral ligands of the crown ether type are described. 
Characteristic structural elements are central pyridine units and rigid end groups which function 
as additional donor centers. The crown ether properties result from the ability of the ligands 
to form stoichiometric crystalline complexes with alkaline, alkaline earth, and heavy metal ions. 
Some of the complexes contain water in stoichiometric proportions. NMR spectra lead to the 
assumption of helical ligand conformations in the dissolved complexes. The temperature depen- 
dance of the NMR spectra are interpreted by dissoziation-recombination-equilibria and con- 
formational changes in the complexes, respectively. 

1. Einleitung 
In einer friiheren Arbeit ') wurde gezeigt, daR der ,,nichtcyclische Kronenether" 1 

init 8-Oxychinolyl-Endgruppen ein Neutralligand ist, der a) kristalline Alkalimetallsal7- 
Komplexe ZLI bilden vermag; b) dessen Natrium/Kalium-Selektivitat starker ausgepriigt 
ist als die des Oligoethylenglycolethers 2 '). Das Ansteigen der Natrium-Selektivitat bei 
Einfiihrung von Pyridinkernen wurde auch bei cyclischen Kronenethern beobachtet '). 

" XX. Mitteil.: F .  Vogtle, W M .  Mil ler ,  W Wehner und E. Buhleier, Angew. Chem. 89, 564 (1977); 
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 16, 548 (1977). 
E .  Weher und F .  Vogtle, Tetrahedron Lett. 1975, 2415. 

3, B.  Tummler, G .  Mauss, E .  Weber, W Wchner und F .  Vogtle, J. Am. Chem. Soc. 99.4683 (1977). 
'' G. R. Newkome, Vortrag Univ. Bonn, 20. 5. 1977; vgl. auch M .  Newcomb. 6. CI. c;oL<,/ und 

D . J .  Crum, J. Am. Chem. Soc. 96. 6810 (1974). 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1978 
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Ziel der vorliegenden Arbeit war es, diesen ,,Pyridinstickstoff-Effekt" rnit dem kiirzlich 
beschriebenen ,,Endgruppen-Effekt" in offenkettigen Verbindungen des Typs 3 - 15 so 
zu kombinieren, daI3 neue offeenkettige Kronenethersysteme mit variierbarer Komplex- 
konstante und Komplexierungsselektivitat gegeniiber verschiedenen Alkali- und Erdal- 
kalimetall-Kationen entstehen. Dabei erschien die weitere Steigerung der Natrium- 
Selektivitat durch geeignete, gleichfalls Stickstoff- oder Schwefelatom-haltige End- 
gruppen besonders wichtig. Allgemeine Folgerungen iiber die Wirksamkeit verschiedener 
Endgruppen sowie iiber die Modifizierung der Selektivitat in der Kombination Pyridin/ 
Endgruppe sollten so herausgefunden werden. Da sich der Pyridin-Stickstoff in cyclischen 
Neutralliganden auch als Donorzentrum gegenuber Schwermetall-Ionen bewahrt hat 6), 
sollten die neuen Liganden der Typen 3- 15 gegeniiber den entsprechend mit Endgruppen 
ausgeriisteten Oligoethylenglycolethern des Typs 2 den zusatzlichen Vorteil der Kom- 
plexierung von Schwermetall-Ionen haben. 

2. Synthesen 
Die nichtcyclischen Neutralliganden 3 - 15 wurden durch Umsetzung von 2,6-Bis- 

(chlormethy1)pyridin mit entsprechenden ortho-, 2,6- und anders substituierten Phenolen 
und Benzolthiolen dargestellt. Daten der synthetisierten Verbindungen sind in Tab. 1 
zusammengestellt. Die bemerkenswert leicht erhaltlichen Alkali-, Erdalkali- und Schwer- 
metall-Komplexe einiger dieser Neutralliganden sind gleichfalls in Tab. 1 enthalten. 

3-11 12 13 

OCH3 

14 15 16 

H .  Sieger und F.  Vcqtle, Angew. Chcm 89 410 (1977); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 16, 396 
(1977). 

E .  Weber und F .  Vcqtle, Chem. Ber. 109, 1803 (1976). - 6b) Liebigs Ann. Chem. 1976, 
891. - Vgl. auch Lit.". 

6, 
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AuBer rnit ortho-substituierten Endgruppen wurden Liganden rnit Donorgruppen in 
anderen Positionen sowie die unsubstituierte Vergleichssubstanz 3 synthetisiert, um 
AufschluB uber die Donorwirksamkeit und ihre Strukturabhangigkeit zu erhalten. 
Einen Beitrag hierzu sollte auch die anstelle des Pyridinrings als ,,Mittelstuck" einen 
1,3-substituierten Benzolring enthaltende Verbindung 16 leisten. 

3. Ligandstruktur und Komplexierung 
Die Bildung der in Tab. 1 verzeichneten stochiometrischen kristallinen Komplexe 

erlaubt folgende vergleichende SchluBfolgerungen : Die Kombination von Endgruppen- 
effekt und 2,6-substituiertem Pyridinring fuhrt zu neuen wirksamen Neutralliganden, 
die als ,,nichtcyclische Kronenether" charakterisiert werden konnen. Als gut wirksame 
Endgruppe erweist sich hier wie bei den Endgruppen-bestuckten Glymes die o-OCH,- 
Gruppe'). Es zeigte sich, daB neben 12 lediglich die Verbindungen 8, 9 und 13, die zu- 
mindest eine o-Methoxygruppe enthalten, kristalline Alkalikomplexe ergeben. Bei den 
rnit ,,harten" Donorgruppen versehenen Liganden 5, 7, 10 und 11 scheint eine geeignete 
Wechselwirkung rnit den relativ ,,weichen" Alkalimetall-Ionen nicht einzutreten : ein 
Effekt, der zusammen rnit einer sterischen Blockierung des Pseudohohlraums durch 
Gruppen wie NO,, CN, CHO und C02C2H,  das Isolieren kristalliner Alkalikomplexe 
offenbar nicht erlaubt. 

Als Ausnahme verdient der Komplex 10. LiCIO, Erwahnung, dessen Zentral-Ion in 
der Reihe der Alkali-Ionen die ,,harteste" Saure ist: es liegt jedoch keine einfache Stochio- 
metrie vor, was auf eine sterische Blockierung des Pseudohohlraums hindeutet. Der 
Ersatz des OCH,-Sauerstoffs durch Schwefel in 14 und 15 mindert gleichfalls die Donor- 
kapazitat des Liganden gegenuber Alkali-Ionen und verhindert die Bildung kristalliner 
Komplexe. 

Die Vergleichssubstanzen 3 und 16 ohne Donorzentren in der Endgruppe bzw. im 
Mittelstuck bilden im Einklang mit diesen Vorstellungen vom Zusammenhang zwischen 
Ligandstruktur und Komplexierung keine kristallinen Komplexe. 

Dies zeigt sich qualitativ auch bei den rnit (kristallinem) Kalium-, Natrium- und Barium- 
permanganat durchgefiihrten Vorproben, deren Ergebnisse in Tab. 5 zusammengefaRt 
sind : Alle Liganden, von denen keine kristallinen Alkali- und Erdalkali-Komplexe 
gefant werden konnten, zeigen auch keinen positiven Permanganat-Transfer in die 
organische Phase (Dichlormethan). Ahnliche Befunde werden bei den Verbindungen 17, 
18 und 19 erhalten, die ebenfalls keine kristallinen Alkali- (und Erdalkali-)Komplexe 
ergaben5). Eine Ausnahme bildet nur der Ligand 13, der trotz negativer Vorproben 
kristalline Kalium-, Calcium- und Schwermetallkomplexe bildet. 

Keine Beeintrachtigung der Komplexierung von Alkali-, Erdalkali- und Ubergangs- 
metallsalzen verglichen rnit 1 wird bei 12 gefunden, wo die Chinolinmethylgruppen 
offensichtlich nicht sterisch hindernd wirken: dies entspricht dem Ubergang von 2 zu 
20, der fur den Komplexierungsvorgang gleichfalls nicht hinderlich ist '* 'I. 

In den H-NMR-Spektren der Komplexe beobachtet man allgemein Veranderungen 
im Aufspaltungsmuster des Aromatenteils, wie in Abb. 1 verdeutlicht. Die Pyridyl- 

') W Ruflhofer, G. Oepen und F .  Vijgtle, Chem. Ber. 11 1,419 (1 978). 
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20 21 

Abb. 1. Vergleich der 'H-NMR-Spektren von 12 und seinen Alkali- und Erdalkali-Komplexen 
sowie von 13 und seinen Komplexen mit KSCN und Ca(SCN), (6-Werte, 90 MHz, TMS intern, 

Losungsmittel siehe Tab. 2) 
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protonen-Signale bleiben hingegen unverschoben bzw. unterliegen nur geringen Ver- 
schiebungen nach hoherer Feldstarke. Die o-OCH,-Protonen verhalten sich dagegen 
je nach Ligand in den Komplexen verschieden; dies erlaubt folgende interessante struk- 
turelle Ruckschlusse: Der Ligand 8 mit nur einer Methoxygruppe pro Phenylkern als 
Donorzentrum zeigt fur die Methylprotonen sowohl im Natrium- wie im Kaliumkomplex 
unverlnderte Signallagen, wlhrend der entsprechende Calciumkomplex Hochfeld- 
verschiebungen im Aromatenteil, fur das CH,-Singulett und die OCH,-Absorption 
aufweist, was fur eine schraubenformige Konformation des Liganden in diesem Komplex 
spricht '). In den Komplexen 9 .  NaSCN und 9 .  KSCN hingegen sind die Methoxy- 
Absorptionen gegenuber den Signalen des freien Liganden bei Raumtemperatur ver- 
schoben. Dies und die Tatsache, daB keine Aufspaltung des Methoxysignals eintritt 
(auch irn I3C-NMR-Spektrum nicht), darj also - wenn nicht Isochronie vorliegt - 
heide Donorzentren gleichermarjen an der Komplexierung teilnehmen, deutet auf eine 
,,face-to-face"-Konformation der beiden 2,6-Dimethoxyphenyl-Gruppen im freien 
Liganden und im Komplex, wobei die beiden Benzolkerne etwas gewinkelt voneinander 
abstehen sollten. Der dadurch gebildete Pseudohohlraum scheint durch die gegenseitigen 
sterischen Abstorjungen der einander gegeniiberliegenden OCH,-Gruppen relativ starr 
zu sein, da das kleine Ion sich bei offenkettigen Kronenethern seinen eigenen Hohlraum 
,,maBschneidern" konnte, wie wir dies an den Verbindungen des Typs 21 beobachtet 
haben '1. Analoges Verhalten wie 9 zeigt der Ligand 13, der interessanterweise keinen 
kristallinen NaSCN-Komplex bildet, wohl aber mit KSCN und Ca(SCN),. 

2.1 

P 

2.2. 
M*X- x- 

a P 

X -  X 

Y 6 

Abb. 2. Vergleich der Wechselwirkung (molekulare Erkennung) zwischen Enzyrn/Substrat (2.1 .) 
und nichtcyclischem Kronenether/Kation (2.2.): 

In 2 . 1 . ~  und 2 . 2 . ~  sind Enzym (E) und Substrat (S) bzw. Ligand und Ionenpaar noch getrennt. 
2.1.p und y illustrieren die Blockierung des Enzyrns mit den funktionellen Gruppen A,B,C,D 
durch ein zu voluminoses (H, ,  vgl. 8) oder zu kleines Substrat (H2, vgl. y), wihrend es in 2.1.6 

die optimale Grol3e zur Enzymaktivierung besitzt 
In 2.2. ist demgegenuber am Beispiel des nichtcyclischen Kronenethers 8 seine ,,Desaktivierung" 
als Komplexligand durch ein zu grones Kation, z. B. Cs@(p) und ein zu kleines Kation, z. B. 
Lie (y) dargestellt. In 2.2.6 besitzt Nab den optimalen Ionenradius: 8 bildet mit NaSCN einen 

stabilen kristallinen 1 : I-Kornplex 
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Der Ligand 12 zeigt dagegen ein den Ionenradien entsprechendes abgestuftes Ver- 
halten, wobei fur die Natrium-, Magnesium- und Calcium-Komplexe eng gewendelte 
Strukturen anzunehmen sind (Hochfeldverschiebung des Methyl-Signals), wahrend 
das groI3ere K+-Ion eine weitgehend planare Ligandkonformation im Komplex bedingt. 
Hier offenbart sich die bemerkenswerte Analogie zu anderen molekularen Erkennungs- 
prozessen, wie sie sich etwa zwischen Enzym und Substrat abspielen". Abb. 2 sol1 diesen 
Vergleich von Enzym und Ligand 8 verdeutlichen. 

Die Hochfeldverschiebungen der Methylgruppensignale z. B. in 12. NaSCN und 
12.  Mg(ClO,), legen eine helikale Struktur des Liganden im jeweiligen Komplex nahe. 
Nun enthalten die hier beschriebenen Liganden in den OCH,-Gruppen eine zum Nach- 
weis einer etwaigen Helikalitat geeignete ' H-NMR-Sonde 'I. Bei tiefer Temperatur 

12NaSCN: 

2LOK ,,),,- is 8 NaXN 

270K -L 
d 227K 

n 

Abb. 3. 'H-NMR-Tieftemperaturspektren von 12 . Mg(CIO,), ([D,]Aceton/CDCI,), 12 . NaSCN 
(CFCI,/[D,]Aceton) und 8 NaSCN (CFCI,/CDCI,), 80 MHz, TMS intern. Abgebildet ist 

jeweils das OCH,-Signal 

A .  Korolkouas, Grundlagen der molekularen Pharmakologie, Thieme Verlag, Stuttgart 1974. 
sowie F .  V ~ g t l e ,  

J .  Griitze, R .  Natscher, W Wieder,  E .  Weber und R. Griin, Chern. Ber. 108, 1694 (1975); H. 
Fiirster und F .  Viigtle, Angew. Chem. 89,443 (1977); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 16,429 (1977). 

91 Zum Einsatz der Benzyl-CH,-Gruppe als ' H-NMR-Sonde siehe z. B. Lit. 
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konnte sich durch Einfrieren der Helix eine Verbreiterung und nachfolgende Aufspaltung 
zum AB-Muster ergeben. Die Ergebnisse von 'H-NMR-Tieftemperaturspektren illu- 
striert Abb. 3. 

Bei Temperatur-Erniedrigung wandert die CH,-Absorption von 12 . NaSCN nach 
hoher Feldstarke von 6 = 5.26 (bei 300K) nach 3.9 (bei 179K). Gleichzeitig wird starke 
Verbreiterung des Signals und letztlich Aufspaltung zum Dublett beobachtet (Av = 
20 Hz; T, 2 195 K): AG: 2 9.8 kcal/mol lo). Die Absorption der Protonen in 5,6-Stellung 
des Chinolinrings verschiebt sich ebenfalls nach hoherer Feldstarke und trennt sich bei 
179 K um 0.81 ppm von den iibrigen, unverandert absorbierenden Aromatenprotonen. 
Zusatzlich verschiebt sich das Signal der 2-Methylgruppen unter Verbreiterung eben- 
falls nach hoher Feldstarke, und zwar um 0.27ppm bei 166K. 

Dieses Verhalten ist damit erklarbar, daB Temperatur-Erniedrigung die Stereoiso- 
merisierung der beiden helikalen Konformeren P, M im Komplex verlangsamt und 
damit deren Lebensdauer erhoht wird. Die 5,6-Protonen und die 2-Methylgruppe unter- 
liegen dann der abschirmenden Wirkung des gegeniiberliegenden Chinolinkerns, was 
die Hochfeldverschiebung bewirkt. Als weitere Folgerung ergibt sich, daI3 bei tiefen 
Temperaturen der OCH,-Sauerstoff einen verstarkten Beitrag zur Komplexierung des 
Ions leisten muB, da seine Donorwirkung lediglich in einer helikalen Konformation 
voll zum Tragen kommt. 

WKSCN 

rnw 
[MI 

PhJ5 
IPI 

12 NaSCN 

Der Komplex 12 . Mg(CIO,), weist schon bei Raumtemperatur starke Verbreiterung des 
OCH2-'H-NMR-Singuletts bei 6 = 5.64 auf. Hier war das Einfrieren helikaler Kon- 
formere schon bei geringer Temperaturerniedrigung zu erwarten, da der Ligand auf- 
grund des kleinen Radius und der hohen Oberflachenladung des Mg2+-Ions in eine engere 
Schrauben-Konformation gezwungen sein sollte als etwa mit N a +  als Zentral-Ion. 
Tatsachlich beobachtet man bei - 37 "C eine extreme Verbreiterung des Signals (Breite 
ca. 1.2 ppm), das bei - 65 "C in zwei gut voneinander getrennte, ebenfalls verbreiterte 
Signale gleicher Intensitat ubergeht. Da die ,,Kopplung" jedoch 58 Hz betragt, kann 
es sich kaum um eine geminale Wechselwirkung beider OCH,-Protonen handeln. Es 
mu6 vielmehr angenommen werden, daB das nach hoherer Feldstarke verschobene 
Signal (6 = 4.90) einer komplexierenden CH,O-Einheit zuzuordnen ist, wahrend das 
fast lagekonstante Signal (5.62) einer OCH2-Gruppe zuzurechnen ist, deren a-Sauerstoff 
bei - 65 "C nicht oder nur sehr geringfugig koordiniert. Dies erscheint plausibel, wenn 
man berucksichtigt, daB der nah verwandte Ligand 1 gegeniiber Na+ und K +  jeweils 
1 : 1- und 1 : 2-, der Ligand 2 gegeniiber Mgz+ sogar 1 : I-, 1 : 2-, 1 : 3- und 1 : 4-Stochio- 

lo) H .  Giinther, NMR-Spektroskopie, Thieme Verlag, Stuttgart 1973. 
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metrie annehmen kann, dalj die nichtcyclischen Liganden dem zu koordinierenden 
Metall-Ion also mehrere ,,Einnistmoglichkeiten" anbieten '). Bei der gegeniiber Na+ 
und K +  verminderten ,,Oxophilie" des Magnesiums und seiner erhohten ,,Azaphilie" 
scheint es nicht verwunderlich, dalj bei tiefen Temperaturen Austauschvorgange so 
verlangsamt ablaufen, daB koordinierende und nicht koordinierende CH,O-Gruppie- 
rungen als getrennte Absorptionen erscheinen. (Dabei bleibt die Frage offen, ob bei 
Raumtemperatur alle Donorzentren koordinieren oder ob rasche Gleichgewichts- 
einstellung ein gemitteltes Signal ergibt.) Diese Deutung wird bestarkt durch den Befund, 
dalj der Aromatenteil und die Methylgruppe in ihren Signallagen gegeniiber dem Aus- 
gangsspektrum unverschoben bleiben, dal3 also offenbar weiterhin alle Stickstoffatome 
koordinieren. 

Das 'H-NMR-Verhalten von 8 .  KSCN bei erniedrigter Temperatur ist wieder ein 
anderes: bis 165 K wird lediglich starke Verbreiterung des OCH,-Signals registriert, 
jedoch keine Aufspaltung oder Verschiebung. Begleitet wird dieser Vorgang von einer 
Verbreiterung des Methoxy-Singuletts und seiner Verschiebung um 0.1 9 ppm nach 
hoherem Feld; gleichzeitig trennt sich das Multiplett des 1,2-substituierten Phenylkerns 
(6 = 6.96, 300K) in zwei verbreiterte, kaum strukturierte Singuletts (bei 200K: 6 = 7.00 
und 6.85). Die den Pyridinprotonen zugeordneten Signale bleiben unverandert. Dies 
legt den Schlulj nahe, dalj die beiden Plus- und Minus-helikalen Konformeren bei tiefer 
Temperatur zwar bevorzugt vorliegen (Verschiebungen der Signale des Phenylkerns 
und der Methoxygruppe nach hoherer Feldstiirke, bedingt durch die abschirmende 
Wirkung des jeweils gegeniiberliegenden Phenylkerns), daB aber wegen des geringeren 
sterischen Anspruchs der 2-Methoxyphenyl-Einheit gegeniiber der Chinolingruppierung 
in 12 der Isomerisierungsvorgang im Kalium-Komplex nicht wesentlich beeintrachtigt ist. 

Im 'H-NMR-Spektrurn yon 8 . NaSCN kann bei Ternperaturerniedrigung lediglich Verbrei- 
terung des OCH,-Signals unter Lagekonstanz aller Absorptionen beobachtet werden (s. oben). 
Bei -92°C jedoch wird eine Aufspaltung des Signals sichtbar (Av 2 22Hz), wobei dem bei 
tieferer Feldstarke absorbierenden Teil ein weiteres Signal aufgesetzt erscheint (Abb. 3). Die bei 
hoherer Feldstarke auftretende Absorption ist dabei etwas aufgespalten (Av = 5 Hz). Eine 
Deutung dieses Phanomens wird erst rnoglich sein, wenn die Temperaturabhangigkeit der 'H- 
und I3C-NMR-Spektren weiterer nichtcyclischer Liganden systematisch studiert wird. 

Erwahnt sei noch die betrachtliche Tieffeldverschiebung, die ein Teil der Protonen- 
signale im 'H-NMR-Spektrum von 15. Ni(CIO& erfahrt (bis 6 = 60 ppm). Uber 
Pseudo-Kontaktverschiebungen mit paramagnetischen Nickel(I1)-Ionen ist bereits ver- 
schiedentlich berichtet worden "I. Das Signal mit der extremsten Verschiebung ordnen 
wir den N = CH-Protonen zu. Der Ligand 15 scheint, da die Signale der SCH,-Protonen 
unverschoben bleiben, gegeniiber NiZ + lediglich 3-zahnig zu wirken. Dennoch wurde 
I : I-Stochiometrie des Komplexes gefunden; eines der beiden Perchlorat-Anionen 
konnte als zusatzlicher Donor zum Erreichen einer tetraedrischen Konfiguration am 
Nickel-Ion wirken. Auch fur diesen Komplex ist die helikale Ligandstruktur plausibel. 

' " Siehc L. B. ' I . ' '  L .  A .  L ~ r ~ r f f r ,  D. K .  Euron, K .  E. B ~ M J ~ I  und W. 1). P / i i / / i p .  J. Am. Chcm. 
SOC. 84, 3968 (1962). - R.  H .  Holm, A .  Chakraoorty und G. 0. S .  Dudek, ebenda 85, 821 
(1963). 
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3C-NMR-Spektren, IR- und UV-Spektren unterstiitzen die vorgeschlagenen Struk- 
turen. Abb. 4 zeigt am Beispiel des Liganden 12 und seiner Komplexe die durch Kom- 
plexierung mit verschiedenen Metall-Ionen sich ergebenden Veranderungen. 

Abb. 4. Vergleich der UV-Spektren von 12 und seiner Komplexe. (Der Ext inkt ionsmahtab gilt 
fur die unterste Kurve) 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschuj? und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. Herrn Dip1.-Chemiker W Offermann sind wir fur die Auf- 
nahme der ' H-NMR-Tieftemperatur- und Interpretation der '3C-NMR-Spektren dankbar. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines Verfahren zur Darstellung der nichtcyclischen Liganden 

a) Mit 0-Ether-Endgruppen (3 - 13, 16): Zur siedenden Losung eines Gemisches von 20 mmol 
des betreffenden Phenols und 1.12 g (20 mmol) K O H  in 150 ml n-Butanol (einmal destilliert) 
wird innerhalb von 2 h unter heftigem Riihren eine Losung von 1.75 g (10 mmol) 2,6-Bis(chlor- 
methy1)pyridin [bzw. 2.64 g 1,3-Bis(chlorrnethyl)benzol zur Darstellung von 161 in 50 ml Butanol 
getropft. Nach 2d RiickfluBkochen wird das Losungsmittel abdestilliert und der meist oh&- 
braune Ruckstand mit Chloroform aufgenommen. Aus den filtrierten Losungen fallen beim 
Einengen die Produkte meistens kristallin an ;  sonst wird das Chloroform wieder abdestilliert 
und der olige Rest mit Aceton aufgenommen, worauf Kristallisation erfolgt. In einigen Fallen 
muB zur Reinigung an einem basischen Adsorbens chromatographiert werden (4 und 6). 4 und 6 
konnten nicht zur Kristallisation gebracht werden, wobei 4 aus der Reaktionslosung zu 80% 
als Di-n-butylacetal anfallt. Analytische Proben wurden durch Umkristallisation aus Aceton, 
Essigester erhalten (Tab. 1). 

b) Mir sulfidisch angehejietrn Endyruppen (14 und 15): Zur siedenden Losung von 0.56g 
(10mmol) KOH und 1.4g (10mmol) 2-Methoxybenzolthiol in 15 ml Ethanol wird eine Losung 
von 0.88 g ( 5  mmol) 2,6-Bis(chlormethyl)pyridin in 10 ml Ethanol getropft. Nach 3 h RuckfluB- 
kochen fallen Produkt und Kaliumchlorid beim Abkiihlen aus. Danach wird rnit 20 ml Chloro- 
form versetzt, das Kaliumchlorid abfiltriert, rnit 2mal 10 ml Chloroform gewaschen und Mutter- 
lauge und Waschlosung vereinigt. Der nach Eindampfen i. Vak. erhaltene Ruckstand wird 
2mal aus I S  ml Ethanol umkristallisiert: 14 (Tab. 1). 

Durstellung uon 15: 0.56 g (10 mmol) KOH in 20 ml Ethanol und 0.99 g ( 5  mmol) 8-Mercapto- 
chinolin-Hydrochlorid (Umfillung) werden unter RuckfluRkochen tropfenweise rnit 0.44 g 
(2.5 mmol) 2,6-Bis(chlormethyl)pyridin in 10 ml Ethanol versetzt. Nach weiteren 5 h RuckfluB- 
kochen wird auf Raumtemp. abgekiihlt. Einengen i. Vak., Zugabe von 30 ml Chloroform, Fil- 
trieren, Waschen rnit 3 ma1 10 ml Chloroform und Eindampfen der vereinigten Chloroform- 
auszuge fuhrt zu einem gefarbten Ruckstand, der in 10 ml Aceton gelost und an 120 g Kieselgel 
(Eluent Toluol/Aceton 50 : 5 )  saulenchromatographisch gereinigt wird. Umkristallisation aus 
10 ml Aceton/Petrolether (40- 60°C) liefert gelbliche Kristalle (Tab. 1). 

Tab. 5. Phasentransfer ausgewahlter Liganden gegeniiber kristallinem KMnO,, NaMnO,. IH,O 
und Ba(Mn04),. Organische Phase CHzClz 

Ligand 
3 4 5 1  8 9 10 , l l  12 13-16 Phase 

a' - = keine Reaktion; + = schwach positive Reaktion; + + = positive Reaktion; + + + = 

b, Rasche Oxidation. 
') Phasentransfer erst beim Erwarmen. 

stark positive Reaktion. 
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Allgemeines Verfahren zur Darstellung der Komplexe: Zu einer heiBen Losung (60°C) von 
1 mmol des betreffenden Pyridinokronenethers in 2 ml Essigester wird eine Losung von 1 mmol 
des Metallsalzes in 0.5 ml Methanol (50°C) gegeben. Die klare oder schwach getriibte Losung 
wird 10 min unter RiickfluR gehalten und dann langsam eingedampft. Dabei fallen (u. U. erst 
nach Anreiben) die entsprechenden Komplexe kristallin aus der heiRen Losung an. Sie werden 
abgesaugt, mit wenig Essigester gewaschen und bei SO"C/12 Torr getrocknet. Schmpp., stochio- 
metrische und analytische Daten sind in Tab. 1 zusammengefaRt. 
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