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Double-lonophore with Dihydrotetraaza| 14]annuiene- and Crownether-Function
Benzo[15]crown-5 (1) was converted in four steps into the 4-amino-5-nitro-derivative §, which,
after reduction to the diamine 6, cyclocondenses with 3-ethoxy-2-isopropylacrolein. The resulting
trimacrocyclic ligand 7 chelates nickel(11) and cobalt(ll) ions and, additionally, potassium and so-
dium ions, thus being a double ionophore.

Die durch Umsetzung von o-Phenylendiamin mit Propargylaldehyd?!), 1,3-Diketonen? oder
3-Ethoxyacroleinen® zuginglichen Dihydrotetraaza[14jannulene bilden als N,-Liganden mit
zweifach positiv geladenen Ubergangsmetall-lonen vom lonenradius r = 70 pm (Fé*, Ni?*
Cu?*, Zn’", Co**) Neutralkomplexe. Diese Chelate entstehen auch durch Metalitemplat-Reak-
tionen aus o-Phenylendiamin, 3-Ethoxyacrolein und Metallacetat im Molverhiltnis 2:2: 1 in Di-

methylformamid oder Ethanol.

Die Komplexicrung von Alkali- und Erdalkalimetall-lonen mit gr6Beren Radicen erfolgt durch
Kronenether?. Die Synthese eines fir Natrium- und Kalium-lonen spezifischen Liganden,
Benzo[15}krone-5 (1), gelingt z. B. durch die Reaktion von Brenzcatechin mit Tetraethylenglycol-
dichlorid unter Verdiinnungsbedingungen®),

Durch Verknupfung von Tetraaza[14]annulen und Kronenether zu einem Polymacrocyclus ge-
lang uns die Synthese eines Liganden, der sowohl Chelate mit Ubergangsmetall-lonen (Ni2*,
Co** ) als auch mit Alkalimetall-lonen (Na*, K *) bildet, also cin bifunktionetler Chelatbildner
oder ¢in Doppel-lonophor ist.

Zur Synthese iberfithrt man Benzo[15]krone-S (1) in vier Schritten in das 4-Amino-5-nitro-
Derivat §. Dicses wird im Autoklaven bei 50 bar Wasserstoff mit Palladium als Katalysator zum
Diamin 6 reduziert, welches ohne Isolierung mit 3-Ethoxy-2-isopropylacrolein zum Polymacro-
cyclus 7 cyclokondensiert. Wird unter Zusatz von Nickelacetat oder Cobaltacctat als
Templatmetall-Salz gearbeitet, so bilden sich direkt die Ubcrgangsmetallchelate 8 bzw. 9, die zu-
sdtzlich auch je ein Kalium- oder Natrium-lon komplexieren, wenn man sie mit Kalium- bzw. Na-
triumiodid reagieren laft.

Die Stabilitat der synthetisierten Polymacrocyclen spiegelt sich in der sehr groflen Intensitat der
Molekulpeaks wider (Tab. 2). In den Spektren treten keine Fragment-lonen nennenswerter Inten-
sitat auf.

Die UV-Spektren der Cyclen 8 werden durch den Dihydrotetraaza(14)annulen-Chromophor
gepragt®. Dic ankondensierten Kronenether-Ringe haben keinen erkennbaren Einfluf} auf die
Lichtabsorption in Bereich A > 250 nm.

Die in Tab. 3 zusammenfassend dargestellte Zuordnung der 13C-Vcrschiebungcn stiitzt sich auf
Inkrementabschitzungen” sowie auf die Aufnahme eines gekoppelten Spektrums des freien Li-
ganden. Hierdurch wird die Zuordnung der Resonanzen bei 146.8 (C-13a, -40a, Singulett) und
144.3 ppm (C-16, -18, Dublett) gesichert.
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Diese Arbeit wurde vom Ministerium fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-
Westfalen unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Nitrobenzof15)krone-58 2 = 2,3,5,6,8,9,11,12-Octahydro-15-nitro-1,4,7,10,13-benzopenta-
oxacyclopentadecin: Zur Losung von 26.8 g (0.10 mmol) Benzo[15]krone-S (1) in einer Mischung
von 400 ml Chloroform und 350 ml Essigsdure werden bei Raumtemp. langsam 125 ml 70proz.
Salpetersdure getropft. Man rihrt weitere 24 h, wascht dann mit Wasder und Natriumcarbonat-
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16sung neutral, trocknet mit Natriumsulfat und entfernt das Losungsmittel im Vakuum. Die Ni-
troverbindung kristallisiert in reiner Form aus. Schmp. 86°C, Ausb. 20.8 g (67%). - MS: M*
m/e = 313 (C4H{gNOy, Ber. 313.1162, Gef. 313.1159).

(Acetylamino)benzofl5]krone-53 = N-Acetyl-2,3,5,6,8,9,11,12-octahydro-1,4,7,10, 13-benzo-
pentaoxacyclopentadecin-15-amin: 31.3 g (0.10 mmol) 2 werden in einer Mischung von 200 ml Es-
sigsaure und 200 ml Acetanhydrid gelost und im Autoklaven bei 50 bar und 20 °C mit Wasserstoff
in Gegenwart von Palladium/Aktivkohle (10%) hydriert (24 h). Nach Abtrennen des Katalysators
wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt und das Produkt aus Benzol umkristallisiert. Schmp.
144°C, Ausb. 27.6 g (85%). — MS: M* m/e = 325 (CysHz3NOg, Ber. 325.1477, Gef. 325.1501).

(AcetylaminojnitrobenzoflS]krone-5 4 = N-Acetyl-2,3,5,6,8,9,11,12-octahydro-16-nitro-
1,4,7,10, 13-benzopentaoxacyclopentadecin-15-amin: 32.5 g (0.10 mmol) 3 werden in einer Mi-
schung von 400 ml Chloroform und 350 m! Essigsiure wie vorstehend nitriert. Das erhaltene Pro-
dukt wird aus Aceton umkristallisiert. Schmp. 172°C, Ausb. 27 g(73%). - MS: M * m/e = 370.

CyeH2N;0g (370.4) Ber. C51.89 H599 N7.56 Gef. C51.61 HS5.81 N7.36

AminonitrobenzoflSlkrone-5 § = 2,3,5,6,8,9,11,12-Octahydro-16-nitro-1,4,7,10,13-benzo-
pentaoxacyclopentadecin-15-amin: 3.7 g (10 mmol) 4 werden 20 min mit 20 ml konz. Salzsgure
unter Rickflufl erhitzt. AnschlieBend verdiinnt man mit 100 ml Wasser, neutralisiert mit einer ge-
sattigten Natriumcarbonatlosung und extrahiert das Produkt mit Chloroform. Der nach Entfer-
nen des l.osungsmittels erhaltene Feststoff wird aus wenig Aceton umkristallisiert. Schmp.
142°C, Ausb. 1.8 g (55%). - MS: M' m/e = 328.

Cy14HoN,Oy (328.3) Ber. € 51.22 H6.14 N8.53 Gef. C51.15 H6.22 N 8.39

Tab. 1. UC—Verschiebungen der Verbindungen 2-5 (22.63 MHz, in CDCl,,
8- Werte gegen internes TMS)

Nr. C17a C-13a C-4 Ci15 C-16 C17 CHy CO OCH,

2 1548 1487  108.5 1415 1181  111.4 69.0-71.2
31457 1494 107.4 1326 1127 1149 242 168.7 68.9-71.0
4 1441 1562 1039 1284 1324 1098 257 1693 68.8-713
5 1434 1571 998 1409 1244 1093 68.5-71.0

Diisopropylbisbenzof15]krone-5-{b, iJ{1,4,8, 11]tetraazaf14]annulen-Nickel(ll) 8 = Nickel(ll)-
2,3,5,6,8,9,11,12,15,22,23,25,26,28,29,31,32,35-octadecahydro-17,37-diisopropylbis(1,4,7,10,
13]benzopentaoxacyclopentadecin{l15,16-b:15',16"-ij{1,4,8,11]tetraazacyclotetradecin-15,35-diid:
1.3 g2 (4.0 mmol) § werden in 15 ml trockenem Dimethylformamid geldst und im Autoklaven bei
50 bar und 20 °C mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium/Aktivkohle (10%) hydriert. Nach
einer Reaktionszeit von 24 h filtriert man den Katalysator unter Argon ab, setzt der Diaminlgsung
0.49 g (2.0 mmol) Nickel(11)-acetat in 10 ml DMF hinzu und erhitzt 30 min unter Ruckflufl. Durch
ein Septum werden anschlieBend 0.57 g (4.0 mmol) 3-Ethoxy-2-isopropylacrolein injiziert. Man
erhitzt weitere 6 h zum Sieden. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. kristallisicrt das Pro-
duk! aus, das mit Methanol und Ether ausgewaschen und aus Toluol umkristallisiert wird (Tab. 2
und 3).

Diisopropylbisbenzofl5]krone-5-[b,iJ{1,4,8,11]tetraazaf14]annulen-Cobalt(1l) 9 = Cobali(ll)-
2,3,5,6,8,9,11,12,15,22,23,25,26,28,29,31,32,35-octadecahydro-17,37-diisopropylbis{1,4,7,10,
13]benzopentavxacyclopentadecin{15,16-b: 15',16-iJ{1,4,8,11]tetraazacyclotetradecin-15,35-diid:
Die Darstellung erfolgt wie vorstehend, wobei die berechnete Menge Cobalt(11)-acetat bereits der
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zu reduzierenden Losung zugesetzt wird. Nach 6 h Reaktionszeit fallt der Macrocyclus in der Kal-
te aus und wird nach Abfiltrieren mit Ether gewaschen (Tab. 2).

Dihydrodiisopropylbisbenzof15]krone-5-[b, i/{1,4,8,11]tetraazafl4]annulen 7 = 2,3,5,6,8,9,11,
12,15,22,23,25,26,28,29,31,32,35-Octadecahydro-17,37-diisopropylbisf{1,4,7, 10, 1 3] benzopenta-
oxacyclopentadecinf15,16-b: 15',16"i]{1,4,8,11]tetraazacyclotetradecin: 3.28 g (10 mmol) § wer-
den in 30 ml Ethanol und 15 ml DMF gelost und im Autoklaven bei 50 bar und 20 °C mit Wasser-
stoff in Gegenwart von Palladium/Aktivkohle (10%) hydriert. Nach einer Reaktionszeit von24 h
filtriert man den Katalysator unter Inertbedingungen ab, setzt 1.42 g (10 mmol) 3-Ethoxy-2-iso-
propylacrolein hinzu und erhitzt zum Sieden. Unter Inertbedingungen werden nun $ ml Eisessig?
hinzugefiigt. Nach 6 h 1at man abkuhlen und fallt das Produkt mit viel Wasser aus. Durch Um-
kristallisicren aus Toluol erhait man grin schillernde Plittchen (Tab. 2 und 3).

Tab. 2. Ausbeuten, Schmelzpunkte, M* -Werte, UV-Maxima und Elementaranalysen (Hochauf-
l6sungen) der Macrocyclen 7, 8 und 9 sowie der Kaliumkomplexe von 7 und 8

Ausb. M'.
Nr [ %] Peak  A;,,  Summenformel Analyse .
’ Schmp. m/e [nm] {Molmasse) C H K N Ni
(°q] (%)
7 5.5 752 475 CgHseNyOyo Ber.  63.81  7.50 7.44
225 (100) 455 (752.9) Gef. 63.56 7.21 7.60
390
8 15.6 808 465  CypHgyNyNiOyg Ber. 59.02 6.63 6.91
279 (100) (809.3) Gef. 59.34  6.72 6.92
9 30 809 417 CyHgCoNgOyg Ber. Molmasse 809.3157
280 (100) (809.4) Gef. Molmasse 809.3171
K- >90 CaoHsgN4Oyp - Ber. 50.31 6.33 4.09 5.86
Kom- > 300 KI-2 H,0 Gef. 50.00 6.12 4.03 5.73
plex (954.9)
von 7
K- >90 CiwHgNgNiOyg:  Ber.  47.49 578 3.87 554 5.80
Kom- > 300 KI-2 H,0 Gef. 47.52 5.39 3.72 5.53 5.62
plex (1011.6)
von §

Tab. 3. ’C-Verschiebungen der Verbindungen 7 und 8 (22.63 MHz, in CDCl, gegen internes TMS)

. Isopropyl-
Nr. C-13a,40a (-14,40 C-15a,39a C-16,18 Cc-17 CH CH, OCH;

7 146.8 101.5 132.4 144.3 113.9 319 24.3 69.8 -70.9
8 146.5 100.6 139.7 142.2 116.1 31.6 25.2 69.8-70.9

Kaliumkomplexe von 7-9101D: 0.1 mmol 7 (8,9) in 15 ml Chloroform und 15 ml Methanol
werden mit einer Losung von 0.2 mmol Kaliumiodid in 5 ml Methanol versetzt. Man erhitzt
15 min unter RickfluB, filtriert ab und wascht mit wenig Chloroform/Methanol nach. Es bilden
sich die Monokalium-dihydrat-Komplexe. Aufgrund der Oxidationsempfindlichkeit des Cobalt-
komplexes konnten vom 9-Kaliumkomplex keine Analysendaten erhalten werden (Tab. 2).
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