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Die langkettigen, multizahnigen Tripodanden 2a -f, 3a -e, 4 und die lipophilen Analoga 5 - 7  
wurden synthetisiert. Kristalline I : I-Komplexe mit Alkali- und Erdalkalimetallsalzen wurden 
isoliert. Die Komplexstabilitatskonstanten hangen von der Ligandtopologie ab. Der Tripodand 
2f  mit Chinolin-Endgruppen ergibt mit Barium-Ionen die hochste Konstante (log K ,  = 4; Tab. 1). 

Ligand Structure and Complexation, XXXVII’) 

Three-Armed Multidonor Neutral Ligands - Synthesis, Complex Formation, and Cation Selectivity 

The long-chain multidonor tripodand molecules 2 a - f, 3a - e, 4 and the lipophilic analogue 
substances 5 -7 have been synthesized. Crystalline 1 :1 complexes with alkali and alkaline earth 
metal salts have been isolated. The complex stability constants depend on the ligand topology. 
The tripodand 2f  with quinoline terminal groups shows the highest constant with BaZe ions 
(log K ,  = 4; table 1). 

1. Einleitung : Dreiarmige nichtcyclische Neutralliganden 
Uber Komplexbildung und Kationselektivitat kurzkettiger Tripodanden des Typs 1 

berichteten wir kurzlich ’). Dort wurde eine Abhangigkeit der Komplexstabilitatskonstan- 
ten von der Art der Endgruppen R gefunden. GroBe doppelt geladene Kationen wie 
Sr’@ und Ba2@ fuhren in diesem relativ starren System zu den hochsten Komplex- 
konstanten im Bereich von log K ,  = 3.6. Eine Verlangerung der Arme wie in den Tri- 
podanden 2 -4 sollte auBer einer VergroBerung des Pseudohohlraums eine Erhohung 
der Flexibilitat des Liganden insgesamt und damit einhergehend eine geringere Selekti- 
vitat gegenuber ublichen Kationen zur Folge haben. Die multizahnigen Liganden 2 -4 
sollten in ihrer Komplexierung eine Zwischenstellung zwischen den fruher untersuchten 
Dipodanden 3, und den noch mehr Arme enthaltenden Krakenmolekulen 4,5) einnehmen. 

Zum Vergleich interessierten die aromatische Kerne enthaltenden Tripodanden 
5 - 7. Abgesehen von der hoheren Cipophilie sollten sie wegen der versteifenden ortho- 
Phenylenringe einen weniger flexiblen Hohlraum enthalten, der gegenuber Gast-Ionen 
bzw. -Molekulen 697)  selektiver sein sollte. Jedoch ist der Amin-Stickstoff hier weniger 
basisch als in den aliphatischen Tripodanden 2 - 4, was eine Herabsetzung seines Donor- 
vermogens fur Kationen zur Folge haben sollte. 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979 
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Es erschien von Interesse, im noch wenig untersuchten Bereich der offenkettigen viel- 
armigen Neutralliganden GesetzmaDigkeiten hinsichtlich Komplexstabilitat und Kation- 
selektivitat in Abhangigkeit von der Ligandtopologie (Anzahl, Lange und Donorbeset- 
zung bzw. Lipophilie der Anne) aufzufinden. 

2. Synthesen 
Die aus den Phenolen 8 und 8-Hydroxychinolin (9) durch Reaktion mit verschiedenen 

Oligoethylenglycol-dichloriden synthetisierten Halbether 10- 14 wurden durch Gabriel- 
Synthese in die analogen Amine 15 - 19 iibergefuhrt. Deren Umsetzung mit den Halb- 
ethern 10- 14 ergab die gewiinschten Tripodanden 2-4. 

Die vom Triphenylamin abgeleiteten Tripodanden 5 - 7 wurden durch Alkylierung des 
Tris(2-hydroxypheny1)amins (20) ‘3 9, mit den Halbethern 10 - 12 erhalten. 
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I 
c H3 

1 4 a : n . l  
b : n = 2  

ClNo2 d OCH, 

15-17 18 1 9 a : n . l  
b : n z 2  

10a b c d lla b c d 12 
15a b c d 16a b c d 17 

I 1  2 2  2 2 3  

20 

3. Kristalline Komplexe und Kationselektivitat 

Die von den Tripodanden 2a,c-f mit Ba(SCN), bzw. KSCN erhaltenen 1 :  1 -  
Komplexe sind in Tab. 2 zusammengestellt; 3a komplexiert Ba(SCN), ausschlieDlich im 
Verhaltnis 2:3. Mit dem benzokondensierten Tripodanden 7b  wurden 1 : I-Komplexe 
mit RbI, KI und BaI, erhalten sowie ein 1 : 2-Komplex rnit Ba(SCN),; entsprechende 
Komplexierungsversuche mit 7 a blieben dagegen erfolglos. 

Vergleiche der 'H-NMR-Spektren der freien Liganden rnit den Spektren der zuge- 
horigen Komplexe zeigen Hochfeldverschiebungen der Protonensignale sowohl im 
Aromaten- als auch im Aliphatenbereich. Sehr deutlich werden bei den Komplexen der 
Liganden 2 c und 2e die aromatischen OCH,-Substituenten-Signale zu hoherem Feld 
verschoben (ca. 0.2 ppm). Zur Erklarung kann der Anisotropieeffekt der Aromatenringe 
herangezogen werden, die sich bei der Komplexierung nahern mussen, um einen Pseudo- 
hohlraum bilden zu konnen. 

Potentiometrische Komplexkonstantenbestimmungen lo) fur einige Alkali- und Erd- 
alkalimetall-Kationen ergaben die in Tab. 1 aufgefuhrten log K,-Werte. 

Wie zu erwarten, findet man fur die kleinen Ionen Lie und MgzO die niedrigsten, fur 
die groDeren Ionen KO, Rb', fir2@, BaZQ hohere log&-Werte. Das einwertige Cse 
wird wie NaO nur maDig komplexiert. 

Man kann einmal die Liganden mit gleicher Endgruppe R, aber unterschiedlicher 
Lange n vergleichen: Beim Ubergang vom Ligandtyp 1 zu 2 fallt auf, daD im allgemeinen 
die Komplexkonstante ansteigt; eine Ausnahme bilden 1 (R = 8-Chinolinyl) und Zf, 
bei denen log K ,  fur NaO von 2.7 auf 2.4 abfallt. Eine weitere Verlangerung zu 3 und 4 
fuhrt dann nur noch zu einer Erhohung der Konstanten fur das zweiwertige Barium-Ion; 
im allgemeinen fallen die Konstanten fur die anderen Ionen ab oder bleiben unverandert. 
Jedoch finden sich auch hier 2d,3d als Ausnahmen, die als Endgruppe den sperrigen 
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o-Nitrophenolrest tragen. Man mi& hier beim ubergang von 2d  zu 3d auch eine log K,- 
Zunahme fur die Ionen K O ,  Rb@, Cso, Mg2@, Sr2@. 

Tab. 1. Komplexkonstanten (log K,)  der Tripodanden 2 - 4  [pH-metrisch, in MethanoliWasser 
(45 : 6); Meljtemperatur 293 K;  Leitsalz: Tetraethylammoniumbromid; 10facher Uberschulj der 

zu bestimmenden Ionen] 

Ligand 
Nr. PK Li' Na' BazQ 

2a 7.8 
2b 7.6 
2 c  7.9 
2d 7.7 
2e  8.0 
2f 7.9 

3a 7.8 
3b 7.8 
3c 7.9 
3d 7.9 
3e 8.0 

4 7.8 

< 2.0 
< 2.0 
< 2.0 
< 2.0 

2.0 
< 2.0 

< 2.0 
< 2.0 
< 2.0 
< 2.0 

2.0 

< 2.0 

2.2 2.2 2.0 
< 2.0 2.0 2 .o 

2.3 2.8 2.7 
2.1 2.1 2.1 
2.3 3.4 3.2 
2.4 2.8 2.5 

2.1 2.4 2.3 
2.0 2.2 2.2 
2.3 2.8 2.7 
2.1 2.3 2.3 
2.4 3.2 3.0 

2.1 2.7 2.7 

< 2.0 
< 2.0 

2.4 
< 2.0 

2.6 
2.1 

2.1 
2.1 
2.4 
2.2 
2.6 

2.4 

< 2.0 
2.0 
2.0 

< 2.0 
2.0 
2.0 

2.0 
2.0 
2.0 
2.0 
2.0 

2.0 

2.1 2.7 
2.0 2.0 
2.0 ' 2.3 

<2.0 <2.0 
2.1 3.0 
2.7 4.0 

2.1 3.0 
2.0 2.2 
2.0 2.5 
2.1 2.1 
2.1 3.4 

2.1 2.8 

Vergleicht man andererseits Liganden verschiedener Endgruppen bei gleicher Ketten- 
lange, so 1aOt sich fur den Komplexierungsbeitrag der Endgruppen in dieser Tripodand- 
serie folgende Reihe aufstellen: 

Phenyl < 2-NO2-Phenyl < CH3 < 2-OCH3-Phenyl < 2,6-(OCH3),-Phenyl e Chinolinyl 

Experimenteller Teil 

Die Halbether 10 - 13 wurden durch Umsetzen der entsprechend substituierten Phenole mit 
den entsprechenden Dichloriden ' I )  gewonnen 12). 

I-Chlor-5-phenoxy-3-oxupentan (1Oa) 1 3 ) :  Sdp. 95 - 98 TjO.05 Torr, Ausb. 54%. - I -Ch/or.- 
5-(2-methosyphenoxy)-3-oxapentan (lob) - l-Chlor-5-(2-nitiopheno.~y)-3-owapentun (1Oc) lZ. 
- l-Chlor.-5-(2,6-dimethoxyphenoxy)-3-oxupentun (10d) l2). - l-Chlor-8-pheno.~y-3,6-d~oxuoctun 
( l l a ) :  Sdp. 108- I lOcC/O.05 Torr; Ausb. 45% 14). - I-Chlor-8-(2-methoxypheno.uy)-3,6-dio.u~- 
octun (llb)"'. - I -Chlor-8-(2-nitrophenoxy)-3,6-dioxuoctun (11 c): Sdp. 185 - 19O'CjO.l Torr, 
Ausb. 64% 14). - l-Chlor-8-(2,6-dimethoxyphenoxy)-3,6-dioxaoctun ( I ld) :  Sdp. 155 - 158 "Ci 
0.05 Torr, Ausb. 37% "I. - l-Chloi-ll-(2-methoxyphenouy)-3,6,9-triosaundecun (12): Ausb. 
60% "). - Z-Chloi-5-(8-chinolinyloxy)-3-oxapentan (13): Schmp. 76 "C, Ausb. 30% 

l-Chloi-3,6-dio.~ukeptun (14a) 15) und I-Chlor-3,6,9-trioxadecun (14b) 1 6 )  wurden durch Um- 
setzung der entsprechenden Alkohole mit SOCI, dargestellt ' I ) :  14a Sdp. 57-58"C/15 Torr, 
Ausb. 78%. - 14b Sdp. 56-58Tj0.05 Torr, Ausb. 76%. 

Allyemeines Verfirhren ZUI' Durstellung de i  Amine 15 - 19 "): 20 mmol der jeweiligen Chloride 
(10 - 14) werden mit 4.45 g (24 mmol, 20% UberschuD) Kaliumphthalimid in trockenem DMF 
10 h unter Ruckflulj erhitzt. Nach Abfiltrieren des Niederschlags (KCI) wird weitgehend eingeengt, 
in Chloroform aufgenommen und in 100 ml Wasser gegossen. Die organische Phase wird abge- 
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Tab. 2. Ausbeuten und physikalische Daten der synthetisierten kristallinen Komplexe 

yo Stochio- 
metrie Schmp. 

["CI 

Ligand eingesetztes 
(L) Salz 
Nr. (3 L : s : Wasser 

2a Ba(SCN), 192 - 193 39 1 : l  

2c*) KSCN 115 65 1 : l  

2d KSCN 88 22 1 : l  

2e  KSCN 133 58 1 : l  
(Zers.) 

2f KSCN 173 - 174 77 1:3 

3a Ba(SCN), 163 - 166 60 2 : 3  

7b RbI 118-120 45 1 : l  

Ba(SCN), 150- 152 36 1 :2  

KI 105 - 108 38 1 : 1 : 1  

BaI, 112-114 29 1 : 1 : 4  

Analyse 

C H N  

Ber. 35.39 5.77 7.28 
Gef. 35.47 5.70 7.12 
Ber. 58.60 6.51 4.02 
Gef. 58.69 6.32 4.06 
Ber. 50.19 4.89 9.44 
Gef. 50.11 4.87 9.39 
Ber. 56.47 6.53 3.56 
Gef. 56.75 6.63 3.72 
Ber. 63.22 5.57 9.22 
Gef. 63.46 5.61 9.31 
Ber. 34.49 5.43 6.70 
Gef. 34.54 5.40 6.50 
Ber. 56.09 5.69 1.14 
Gef. 55.87 5.71 1.00 
Ber. 48.35 4.59 4.62 
Gef. 48.31 4.98 4.45 
Ber. 57.44 6.00 1.17 
Gef. 57.45 5.78 1.14 
Ber. 46.53 5.27 0.95 
Gef. 46.29 5.13 0.91 

*) Von diesem Komplex wurde inzwischen eine Rontgenstrukturanalyse erhalten, die eindrucksvoll 
zeigt, daD das Kation sich in der Mitte des von den drei Armen gebildeten Pseudohohlraums 
befindet. Wir danken Herrn Prof. Dr. W Saenger und Mitarbb. fur die Mitteilung dieser Er- 
gebnisse. 

trennt, die waDrige 2mal rnit Chloroform extrahiert. Die vereinigten Chloroformauszuge werden 
einmal rnit 30 ml 0.1 N NaOH und anschlieDend 3mal rnit je 30 ml Wasser gewaschen und uber 
Natriumsulfat getrocknet. Der nach Einengen i. Vak. zuruckbleibende Phthalimido-oligoether 
wird entweder aus Ethanol umkristallisiert oder an Kieselgel (Macherey, Nagel & Co., Diiren, 
0.063 -0.1 mm, Eluent Toluol/Ethanol 4:  1 )  chromatographiert. Zur Hydrazinolyse wird der 
Phthalimido-oligoether in 200 ml Ethanol aufgenommen, die Losung mit aquimolaren Mengen 
Hydrazinhydrat (8Oproz.) versetzt und 5 h unter RuckfluD gehalten. Nach Zugabe von 30 ml 
konz. Salzsaure wird weitere 5 h unter RuckfluD erhitzt. Der gebildete Niederschlag (Phthalazin) 
wird abgetrennt und grundlich rnit Wasser gewaschen. Filtrat und Waschwasser werden eingeengt 
und unter Eiskiihlung rnit festem Natriumhydroxid versetzt. Das Amin wird durch mehrmalige 
Extraktion rnit Benzol in die organische Phase iibergefuhrt. Die vereinigten Extrakte werden uber 
Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingeengt; es bleiben meist gelblich olige Produkte I*) zu- 
ruck. Ausb., bezogen auf eingesetzten Phthalimido-oligoether: 5-Phenoxy-3-oxa-1-pentonamin 
(15 a) 78 %. - 5- (2-Methoxyphenoxy) -3-oxa-I -pentanamin (15 b) 69%. - 5-(2-Nitrophenoxy)- 
3-oxa-1-pentanamin (15c) 80%. - 5-(2,6-Dimethoxyphenoxy)-3-oxo-I-pentonamin (15d) 74%. - 
8-Pheno.~y-3,6-dioxa-1-octanamin (16a) 72%. - 8-(2-Methoxyphenoxy)-3,6-dioxu-I-octonumin 
(16b) 46%. - 8-(2-Nitrophenoxy)-3,6-dioxa-I -octanamin (16c) 84%. - 8-(2,6-Dimethoxyphenoxy)- 
3,6-dioxa-I-octanamin (16d) 58%. - I1-(2-Metho~yphenoxy)-3,6,9-t~io.xa-1-undecunamin (17) 
57%. - 5-(8-Chinolinyloxy)-3-oxa-l-pentanumin (18) 65%. - 3,6-Dioxu-1-heptanamin (19a) 
68%. - 3,6,9-Eio.xa-l-decunumin (19b) 76%. 
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Allgemeines Verjbhren zur Durste/lung der. Eipodanden 2-4: 10 mmol des Amins, 24 mmol des 
Chlorids (20% UberschuD) und 44 mmol Natriumcarbonat (120% UberschuD) werden in 70 ml 
n-Butanol 48 h unter Ruckflu0 erhitzt. Nach Filtrieren wird i. Vak. eingeengt und zunachst an 
Kieselgel (Macherey, Nagel & Co., Duren, 0.063-0.1 mm, Eluent ToluoliEthanol 4:1), dann an 
wenig basischem A1203 (Woelm, Akt.-Stufe I, Eluent Chloroform) chromatographiert. Die 
Tripodanden fallen mit Ausnahme von 2c olig an. Analysen s. Tab. 3. 

T,is(3,6-diouuheptyl)amin (2a) Ausb. 53%. - Eis(5-plienouy-3-o.uupentyljumin (2b) 65%. - 
T,is[5-(2-methouyphenouy)-3-o.uupenty/]an1in (2c) Schmp. 49 - 52'C, 53%. - T,is[5-(2-nitro- 
phenoxy)-3-ounpenty/]umin (2d) 48%. - T,is[5-(2,6-dimethouypheno.~y~-3-osupentyl/amin (2e) 
63%. - Eis[5-(8-chino/inylo.xy)-3-o.uapenty/]amin (2f) 18%. - T,is(3,6,9-t~ioxcrdecyljamin (3a) 
52%. - T,is(8-phenoxy-3,6-diuuuoctyl)amin (3b) 22%. - Eis[8-(2-niethoxypheno.uy/-3,6- 
diosuoctyl]umin (3c) 23%. - Pi.s[R-(2-nitrophenosy)-3,6-dio.xaoctyl]amin (3d) 18%. - Pis- 
[8-(2,6-dinietho.uypheno.uy)-3,6-dio.uuoctyl]umin (3e) 25 %. - T,is/ll-(2-metho.~yphenoxy)-3,6,9- 
trioxuundecyl/umin (4) 21 %. 

T,is[2-jbenzyloxyphenyl~]umiii (5): Die Losung von 2.45 g (8.3 mmol) 2,2',2"-Nitrilotriphenol 
(20) und 1.40g (25 mmol) Kaliumhydroxid in Aceton erhitzt man unter N, und Ruhren zum 
Sieden, lHDt wahrend 2- 3 h 4.27 g (25 mmol) Benzylbromid, gelost in 50 ml Aceton, zutropfen 
und 15 h reagieren. Ausgefallenes Kaliumbromid wird abfiltriert und das Losungsmittel i. Vak. 
abdestilliert. Die Losung des Ruckstands in Chloroform wird mit 5proz. Natriumhydroxidlosung 
und anschlienend mit Wasser gewaschen &ach Eindampfen des Chloroforms i. Vak. kristallisiert 
man aus Ethanol um: Schmp. 125- 126'C, Ausb. 40%. 

7 ~ i s ~ 2 - ~ 5 - ( 2 - m e t h 0 . ~ y p l i e n o . ~ y ) - 3 - ~ x a p e ~ ~ t y / o . ~ y / p k e ~ ~ ~ / } a m i r z  (6): Die Losung von 2.36 g (8.0 
mmol) 2,2',2"-Nitrilotriphenol (20) und 1.35 g (24 mmol) Kaliumhydroxid in 300 ml n-Butanol 
wird unter N, und unter Ruhren zum Sieden erhitzt. Innerhalb von 2-3 h IHDt man 6.90g (30 
mmol) 10b in der Siedehitze zutropfen und 20 h reagieren. Ausgefallenes Kaliumchlorid wird 
abfiltriert und das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. Den Ruckstand nimmt man in Chloroform 
auf und wascht rnit 5proz. Natronlauge und anschliebend mit Wasser neutral. Nach Entfernen des 
Losungsmittels i. Vak. wird an Kieselgel (Macherey, Nagel & Co., Duren, 0.063 -0.1 mm, Eluent 
ToluoljlO% Ethanol) chromatographiert: gelbes 01, Ausb. 31 % 

Tris/2-~R-pheno.~y-3,6-dio.~aocry/o.~y~phenyl]amin (7 a): Wie oben werden 2.36 g (8.0 mmol) 
20 mit 1.35 g (24mmol) Kaliumhydroxid und 7.34g (30 mmol) l l a  umgesetzt: gelbes 8 1 ,  Ausb. 
37 Y" . 
Tris~2-[8-j2-metho.u~~pheizo.uy/-3,6-dio.~ooctylo.~y]p~enyl}umin (7 b): Aus 2.36 g (8.0 mmol) 20, 

1.35 g (24 mmol) Kaliumhydroxid und 8.24 g (30 mmol) I 1  b wie oben: gelbes 01, Ausb. 45%. 

Alle in Tab. 2 zusammengestellten Komplexe wurden in Essigester,'Methanol als Losungs- 
mittel dargestellt. 
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