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Neue nichtcyclische Neutralligandsysteme 4-6 und 8 - 11 vom Tetrapodentyp 3 mit verschie- 
denen Endgrnppen wnrden synthetisiert. Die Kation-Selektivitit hangt von der Endgruppen- 
strnktur ab. Die potentiometrisch bestimmten Komplexstabilitatskonstanten liegen i. a. zwischen 
denjenigen der Tripoden- (2) und Dipoden-Liganden (1). Zahlreiche kristalline Komplexe der 
vierarmigen Komplexbildner sowie einiger zum Vergleich synthetisierter nener Dipodanden 
(14 - 16) mit Alkali- und Erdalkalimetallsalzen wurden erhalten. 

Ligand Structure and Complexation, XLIV 
Synthesis and Selectivity of New Four-Armed Noucyclic Neutral Ligands 
New, noncyclic neutral ligand systems 4-6 and 8-11 of the tetrapode type 3, equipped with 
various end groups, were synthesized. The cation selectivity depends on the structure of the end 
groups. The potentiometrically determined values of the complex stability constants as a rule 
lie between those of the analogous tripode (2) and dipode ligands (1). Numerous complexes between 
the four-armed complexing agents and several dipodands (14- 16) and alkali and alkaline earth 
metal salts are reported. 

1. Einleitung 
Die Erhohung der Komplexstabilitatskonstanten und Verschiebung der Selektivitaten 

gegenuber Alkali- und Erdalkalimetall-Kationen beim Ubergang von ,,nichtcyclischen 
Kronenethern" des Typs 1 2-4) zu dreiarmigen ,,nichtcyclischen Cryptanden" des Typs 2 5 ,  

veranlaote uns, unter Beibehaltung des Endgruppenkonzepts 2-4) die vierarmigen nicht- 
cyclischen Neutralligandsysteme der allgemeinen Struktur 3 zu synthetisieren, um weitere 
Erkenntnisse uber die Abhangigkeit der Komplexierung von der Ligandstruktnr zu 
erhalten. 
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2. Synthesen 
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Die Tetrapodanden ') 4 - 6 werden durch nucleophile Substitution des Tetrachlorids 7 
mit entsprechend substituierten Phenolen sowie 8-Hydroxychinolinen bzw. Tropolon 
(jeweils als Alkalisalze) in Ethanol dargestellt. 

Das Amin 4e (s. Tab. 1) ist ails der Nitroverbindung 4d durch Reduktion (mit Raney- 
Nickel) leicht zuganglich und mit Acetanhydrid in das Tetraacetylderivat 4f  uberfuhrbar. 
Das Tetraphthalimid 8 ist aus 7 rnit Phthalimid-kalium erhaltlich. Eine vom Ethylen- 
diamin abweichende Ankergruppe rnit der Moglichkeit zur Ausbildung von vier Armen 
liegt im Tetrakis(brommethy1)ethen als Ausgangssubstanz vor, dessen Umsetzung mit 
Salicylsaure-methylester in alkalischer Losung das n e w  vierarmige Ligandsystem 9 
liefert. In Tab. 1 sind ferner die von 2,6-PyridindicarbonsHure und von Oxydiessigsaiire 
abgeleiteten Tetrapodensysteme 10, 11 aufgenommen, die durch Umsetzung der Di- 
carbonsauredichloride rnit 2,2'-Iminodipyridin zugiinglich sind. 

A 

L 

n 
R Nn CI CI 
CI -cI 

7 

5a: R = H  6 
b: R=CH3 

8 

9 10 11 

3. Komplexbildung und Kation-Selektivitat 

Die neuen Tetrapoden-Liganden ergeben rnit Alkali-, Erdalkali- und Schwermetall- 
salzen kristalline stochiometrische Komplexe, die in Tab. 1 mit griechischen Buchstaben 
von den freien Liganden unterschieden sind. 
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Tab. 1. Tetrapoden-Liganden 4 - 6, neiie Di- und Tripoden-Vergleichsverbindungen und ihre 
kristallinen Komplexe 

endstandige Salz (S)- Stochio- 
Ligand (L) Endgruppe Donorgruppe Komplex metrie Schmp' 

(El (Do) mit L:S:H20 rC1 Nr. 

4c 
4 d  
4 d a  
4e 
4f 

5a 
5 a a  

5b 
5ba 

6 

6 a  

8 
8 a  
9 

10 
1 1  
l l a  
14a 
14aa 
14 b 
14ba 
14bS 
14by 
15 

15a 
16c 

5aS 

5bS 

6 8  

2-Methoxyphenoxy 
2-Nitrophenoxy 

2-Aminophenoxy 
2-(Diacetylamino)- 
phenoxy 
8-Chinolyloxy 

ZnClz 1:1:1 

78-83 
99-101 

198-200 
78 - 79 

168-170 

KSCN 
RbI 

2-Methyl-8-chinolyloxy 
KSCN 
RbI 

7 0 x 0 -  1,3,5-cyclohepta- 
trien- 1 -yloxy 

RbI 
BaI, 

Phthalimido 
FeC1, 

2-(Methoxycarbony1)- 

Di-2-pyridylamino 
Di-2-pyridylamino 

phenoxy 

8-Chinolyloxy 

2-Methyl-8-chinolyloxy 

7-0x0 -1,3,5-cyclohepta- 
trien-1-yloxy 

2-Methoxyphenoxy 

C02CH,  

OCH3 

1 : l : l  
l : l :+  

1:l 
1:l 

1:1:3 
1: l  

1:1:3 

Th(NO,), . 5  HZO 

LiCl 1 : l : l  

KSCN 1:l  
RbI 1:l 
BaI, 1:l 

KSCN 1: l  

- 

94 - 96 
79-81 
- 

170-173 
172-175 

- 

169-172 
227 - 231 

197.5 - 198.5 
170-175 
122-123 

273 - 274 
149-150 
159-162 

- 

115-176 
- 

I33 - 135 
158- 161 
211 -216 

- 

150-155 
55 - 55.5 

In Tab. 2 sind die durch potentiometrische Titration bestimmten Komplexkonstanten 
zusammengestellt '. 'I. Zum Vergleich sind auch die Werte fur die tnit entsprechenden 
Endgruppen versehenen Tripoden-Liganden 2c,12, 13 und der bisher nicht beschrie- 
benen Dipodanden 14b, 15 und 16 mit aufgefiihrt. 

Fur die ChinolinjChinaldin-Tetrapodanden 5a, b findet man etwas geringere Kom- 
plexstabilitaten verglichen mit den analogen Tripoden-Liganden 12 a, b. Die analogen 
Dipodanden 14a, b zeigen jedoch noch deutlich geringere Komplexkonstanten; fur die 
gemessenen Ionen ist log K ,  Linter den angewandten Meljbedingungen < 2. 

62% 
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12a:R=H 
b:R=CH3 

13 

14a: R=H 
b: R=CH3 

15 16 

Der Tetrakis-tropolonether 6 weist wie in der Tripodenreihe die hochsten Komplex- 
konstanten gegeniiber passenden groBvolumigen und doppelt geladenen Ionen innerhalb 
der Tetrapodenreihe auf, jedoch ist auch hier das analoge Tripodensystem 13 iiberlegen. 

Wahrend der Dipodand 14a rnit Chinolin-Endgruppen fur alle untersuchten Ionen ein 
deutlich schwacherer Komplexligand als die entsprechenden Tri- und Tetrapodenmole- 
kule (12a und 5a) ist, liegt der Dipode 15 rnit Tropolonyl-Endgruppen hinsichtlich der 
log K,-Werte fur einige Erdalkalimetall-Ionen deutlich oberhalb 2. 

Das Phthalimid-System als Endgruppe in dem Tetrapodanden 8 fiihrt zur Schwer- 
loslichkeit der Verbindungen ; Komplexkonstantenbestimmungen sind dadurch erschwert. 

Es zeigt sich insgesamt, daI3 die Ligandtopologie, d. h. die Anzahl der Arme sowie die 
Art der Mittelstiicke (hier 1 ,2-Ethandiamin etc.) und Endgruppen auch in nichtcyclischen 
Systemen zu Verschiebungen von Komplexkonstanten bzw. Kationselektivitlten fiihren 
kann ~ 'I. 

Wir danken der Deutschen Forschungsyemeinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Allyemeines Verfahren zur Darstellung der Dipoden-Liganden 14- 16: Zu 30 mmol der jeweiligen 

phenolischen Komponente in 40 ml siedendem Ethanol werden 1.68 g (30.0 mmol) Kalium- 
hydroxid in 15 ml Ethanol gegeben. Im Verlauf von 1.5 h tropft man 1.93 g (10.0 mmol) N-Methyl- 
bis(2-chlorethyl)ammoniumchlorid lo) in 20 ml Ethanol zur geruhrten, siedenden Reaktions- 
mischung. Nach 3 h Sieden destilliert man das Losungsmittel i. Vak. ab, nimmt den Ruckstand 
mit 180 ml Chloroform auf und schuttelt die Chloroformphase 3mal mit je 60 ml 20proz. Na- 
triumhydroxidlosung, anschlieaend 2mal rnit je 60 ml Wasser. Die organische Phase trocknet 
man uber Na2S0,, destilliert das Losungsmittel i. Vak. ab und chromatographiert den Ruck- 
stand an basischem A1,0, (Woelm, Akt.-Stufe 11) rnit Chloroform oder Chloroformj3 - 5 %  



904 F .  Vbiyfle, W 2.1. Wiiller., E. Buhleier und W Wehner Jahrg. 1 12 

Ethanol als Eluent. Feste Produkte werden aus Ethanol umkristallisiert. Physikalische Daten, 
Ausbeuten und Bezeichnungen der Liganden siehe Tabellen 1 -4. 

Allyemeines Verfahren zur Darstelluny der Tetrapoden-Liyanden 4 - 6 :  100 mmol der jeweiligen 
phenolischen Komponente in 120 ml siedendem Ethanol werden unter Ruhren mit 5.60 g (100 
mmol) Kaliumhydroxid in 30 ml Ethanol versetzt. Im Verlauf von 20 min tropft man 3.83 g (10.0 
mmol) N ,  N,N',N'-Tetrakis(2-chlorethyl)ethylendiamin-dihydrochlorid I )  in 40 ml Ethanol zu 
und kocht unter Riihren weitere 5 h. Das Losungsmittel wird i. Vak. abdestilliert, die Losung des 
Ruckstands in 250 ml Chloroform 3mal mit je 50 ml halbkonz. Natriumhydroxidlosung extra- 
hiert, anschliefiend 2mal mit je 50ml Wasser. Die organische Phase trocknet man uber N a z S 0 4 .  
Nach Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. erhiilt man olige Produkte, die durch Chromato- 
graphie an basischem AIZ0,  (Woelm, Akt.-Stufe 11) mit Chloroform oder Chloroform/3 - 5% 
Ethanol als Eluent gereinigt werden. Physikalische Daten, Ausbeuten und Bezeichnungen der 
Liganden siehe Tabellen 1 - 4. 

Tab. 3. Ausbeuten und Daten der neuen Liganden und ihrer kristallinen Komplexe 

Ligand YO Summenformel Analyse 
Nr. Ausb. (Molmasse) C H N  

4c 

4d  

4da 

4e 

4f 

5a 

5aa 

5aP 

5b 

5ba 

5bP 

6 

6a 

6 P  

8 

8a 

9 

12 

34 

66 

65 

76 

20 

43 

41 

17  

24 

28 

23 

72 

81 

24 

38 

83 

Ber. 67.23 7.43 4.13 
Gef. 67.68 7.59 4.53 
Ber. 56.66 5.03 11.66 
Gef. 56.64 4.90 11.80 
Ber. 46.67 4.38 9.61 
Gef. 46.29 4.06 9.33 
Ber. 67.97 7.38 13.99 
Gef. 67.91 7.36 13.85 
Ber. 64.09 6.45 8.97 
Gef. 64.00 6.32 9.18 

1 

Ber. 65.63 5.39 11.40 
Gef. 65.27 5.21 11.11 
Ber. 57.18 4.70 8.70 
Gef. 57.14 4.53 8.65 

1 

Ber. 68.20 5.84 10.92 
Gef. 67.93 5.51 10.95 
Ber. 59.26 5.17 8.29 
Gef. 59.30 5.19 8.20 
) 

Ber. 49.65 5.05 3.05 
Gef. 49.54 4.94 2.88 
Ber. 43.72 3.86 2.68 
Gef. 43.64 3.87 2.68 
Ber. 67.01 4.82 11.17 
Gef. 66.89 4.77 11.07 
Ber. 52.05 4.37 8.67 
Gef. 52.00 4.13 8.70 
Ber. 66.66 5.30 
Gef. 66.87 5.40 



1979 Ligandstruktur und Komplexierung, XLIV 905 

Tab. 3 (Fortsetzung) 

Ligand % Summenformel Analyse 
Nr. Ausb. (Molmasse) C H N  

10 86 C27H19Ni02 
(473.5) 

11 70 Cz4HznN603 

11 a 86 C24HzoN1nO isTh 

14a 78 C23H23N302 

14au 63 CZ3Hz3C1LiN3O2. 1 H20 

(440.5) 

(920.5) 

(373.4) 

(433.9) 
14b 75 C25H27N302 

(401.5) 

(498.7) 

(613.9) 

(792.6) 

(327.4) 

(424.6) 

(331.4) 

14ba 67 CZ~H~~KN~OZS 

14bp 59 C Z ~ H Z ~ I N ~ O Z R ~  

14by 62 CZsHZiBaIzN3O2 

1s 41 CI~HZINO~ 

1Sa 82 CznHziKNz04S 

16c 84 CI 9H25N04 

Ber. 68.49 4.05 20.71 
Gef. 68.42 4.26 20.44 
Ber. 65.44 4.58 19.08 
Gef. 65.65 4.54 19.33 
Ber. 31.31 2.19 15.22 
Gef. 31.58 2.54 15.58 
1 

Ber. 63.67 5.81 9.69 
Gef. 63.92 5.81 9.80 
) 

Ber. 62.62 5.46 11.24 
Gef. 62.45 5.34 11.25 
Ber. 48.91 4.43 6.85 
Gef. 48.65 4.62 6.73 
Ber. 37.88 3.44 5.30 
Gef. 37.75 3.70 5.06 
) 

Ber. 56.58 4.99 6.60 
Gef. 56.39 5.23 6.35 
Ber. 68.86 7.60 4.23 
Gef. 69.00 7.64 4.24 

') Diese Liganden wurden in Form ihrer kristallinen Komplexe charakterisiert. Hochaufgeloste 
Massenspektren zeigten wegen nicht hinreichender Stabilitat keinen Me-Peak. 

Tab. 4. Bezeichnungen der Liganden 

Nr. Name 

4c  
4 d  
4e 
4f  
Sa 
Sb 
6 
8 
9 

10 
11 
14a 
14 b 
1 s  
16c 

N, N,N', N'-Tetrakis[2-(2-methoxyphenoxy)ethyl]ethylendiamin 
N , N ,  N', N'-Tetrakis[2-(2-nitrophenoxy)ethyl]ethylendiamin 
N ,  N, N',N'-Tetrakis[2-(2-aminophenoxy)ethyl]ethylendiamin 
N, N ,  N',N'-Tetrakis{2-[2-(diacetylamino)phenoxy]ethyl)ethylendiamin 
N, N, N',N'-Tetrakis[2-(8-~hinolyloxy)ethyl]ethylendiamin 
N ,  N , N ' ,  N'-Tetrakis[2-(2-methyl-8-chinolyloxy)ethyl]ethylendiamin 
N, N,N', N'-Tetrakis[2-(7-oxo-l,3,5-cycloheptatrien-1 -yloxy)ethyl]ethylendiamin 
N, N,N', N'-Tetrakis(2-phthalimidoethyl)ethylendiamin 
Tetrakis[2-(methoxycarbonyl)phenoxymethyl]ethen 
N, N, N', N'-Tetra-2-pyridyl-2,6-pyridindicarboxamid 
N, N,N',N'-Tetra-2-pyridyl-2,2'-oxybis(acetamid) 
Bis[2-(8-chinolyloxy)ethyl]methylamin 
Bis[2-(2-methyl-8-chinolyloxy)ethyl]methylamin 
Bis[2-(7-oxo-l,3,5-cycloheptatrien-l-yloxy)ethyl]methylamin 
Bis[2-(2-methoxyphenoxy)ethyl]methylamin 
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N,N,N’ ,  N’-Tetrukis[Z- /2-uminophenorylethyljethylendia~nzn (4e): 500 mg (0.7 mmol) 4d in 
l00ml MethanoliEssigester (1 : l )  werden 3 h rnit Raney-Nickel hei Raumtemp. unter 1.5 at H,  
geschuttelt. Nach Filtrieren und Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erhalt man ein festes Pro- 
dukt, das aus Ethanol umkristallisiert wird (s. Tabb. I und 3). 

N,N,N‘,N’-Tetrakis{2-[2-(diucefylumino)phe1iosy/ethyl~ ethylendiamin (4f): 60 mg (0.1 mmol) 
4 e  werden in 50 ml Acetanhydrid 5 h unter RuckfluR gekocht. Das Reaktionsgemisch wird rnit 
50 ml Wasser verdunnt, mit Natriumhydroxid alkalisch gestellt und 6mal rnit je 50 ml Chloroform 
extrahiert. Die organische Phase trocknet man uber Na,SO,, destilliert das Losungsmittel i. Vak. 
a b  und kristallisiert den Ruckstand aus 70proz. Ethanol um (siehe Tahb. 1 und 3). 

Tefrapodand 8: 1.92 g (5 mmol) 7 und 5.55 g (30 mmol) Phthalimid-kaliurn werden in 80 ml 
Dimethylformamid 8 h nnter RuckfluR gekocht. Nach Abkuhlen des Reaktionsgemisches gieRt man 
in Eiswasser, filtriert und wascht den Ruckstand mehrmals rnit Wasser. Der feste Ruckstand wird 
mehrmals rnit Ethanol ausgekocht nnd aus Dimethylformamid umkristallisiert (siehe Tabh. 1, 3 
und 4). 

Tetrapodand 9: 3.81 g (20.0 mmol) Salicylsaure-methylester-Kaliumsalz werden in 60 ml Di- 
methylformamid nnter Ruhren bei 100°C tropfenweise im Verlauf von 30 min mit einer Losung 
von 2.00 g (5 mmol) Tetrakis(brommethy1)ethen ”) in 15 ml Dimethylformamid versetzt. Das 
Reaktionsgemisch giebt man nach weiteren 3 h Reaktionszeit auf Eiswasser, filtriert, wascht den 
Ruckstand rnit Wasser und kristallisiert das Produkt nach dem Trocknen aus Toluol um (siehe 
Tabb. 1, 3 und 4). 

Darstellung der Diamide 10 und 11: Zu 1.71 g (10.0mmol) 2.2‘-Iminodipyridin in l00ml absol. 
Diethylether fugt man bei Raumtemp. langsam 2.5 mmol 2,6-Pyridindicarhonyldichlorid hzw. 
Diglycolsiiuredichlorid in 40 ml absol. Diethylether. Nach 1 stdg. Ruckfluhieden destilliert man 
das Losungsmittel i. Vak. a b  und wascht den Ruckstand rnit Wasser. Nach Filtrieren erhalt man 
ein festes Rohprodukt, das aus Dimethylformamid bzw. Ethanol umkristallisiert wird (siehe 
Tahb. 1, 3 und 4). 

Allgemeines Verjahren zur Darstelluny der Komplexe: 0.1 mmol Ligand, gelost in 10- 15 ml 
heil3em Essigester, gibt man zu einer Losung von 0.1 mmol des entsprechenden Salzes in 0.5 bis 
1.5ml Methanol und kocht 1 h unter RuckfluR. Die Komplexe kristallisieren meist heim an- 
schliebenden Stehenlassen hei Raumtemp., 11. U. erst nach Tagen oder Wochen; sie konnen aus 
Methanol/Essigester umkristallisiert werden. Physikalische Daten und Ansheuten siehe Tabh. 
I nnd 3. 

Die Darstellung der Schwermetullkomplexe erfolgte durch Umsetzung von Ligand und Salz 
in siedendem Ethanol. Nach ca. 20 min kristallisiert der Komplex i. a. aus (siehe Tahh. 1 nnd 3). 
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7,  Die Neutralisationskurven der Liganden 5a, b und 6 zeigen unter den angewandten Bedingun- 
gen Monoprotonierung. Die Komplexstabilithtskonstanten wurden daher vereinfachend 
unter Verwendung eines pK-Wertes bestimmt (Methode nach Schwarzenbach ')). Inwieweit 
diese Methode anderen vorzuziehen ist, soll Gegenstand zukunftiger Untersuchungen (be- 
sonders kinetischer 91) an ahnlichen Multidonor-Systemen sein. In diesem Zusammenhang 
soll auch geklart werden, ob  die Tetrapoden-Liganden im einen oder anderen Fall (Kation) 
als zweifache Dipoden (1 :2-Stochiometrie) fungieren konnen. 
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