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Double-lonophore with Uihydrolrtranzal Illnnnulene- and Crownether-Function 

Benzo[ ISjcrown-5 ( I )  was converted in four steps into the 4-amino-5-nitro-derivative 5. which, 
aftcr reduction to the diamine 6 .  cyclocondenses with 3-ethoxy-2-isopropylacrolein. The rehulling 
trimacrocyclic ligand 7 chelates nickel(l1) and cobalt(l1) ions and,  addi!ionally. potassium and so- 
dium ion>, thus being a double ionophore. 

Die durch Umseizung von o-Phenylendiamin mit Propargylaldehyd'). I .3-Diketonen2) oder 
3-Ethoxyacroleinen3) zuglnglichen Dihydrotetraaza[l4jannulene bilden als N,-Liganden mi! 
zweifach positiv geladenen Ubergangsmetall-Ionen vom lonenradius r = 70 pm (Fez',  Ni", 
Cuz+ , Zn' ' , Co" ) Neutralkomplexe. Diese Chelate entslehen auch durch Meralltemplar-Reak- 
tionen au\ o-Phenylendiamin. 3-Ethoxyacrolein und Metallacetat im Molverhll!nis 2 :  2 :  1 in Di- 
methylformamid oder Ethanol. 

Die Komplcxierung von Alkali- und Erdalkalimetall-lonen mit gr6Reren Radien erfolgr durch 
KronenetherJ1. Die Synthese eines fdr  Natrium- und Kalium-lonen sperifischen Liganden. 
Benzo[l5jkronc-5 ( I ) .  gelingt L. B. durch die Reaktion von Brenzcatechin mil Tetraethylenglycol- 
dichlorid untcr Verdunnungsbcdingungen". 

Durch Verknupfung von T e t r a a a [  14jannulen und Kronenether ru einem Polymacrocyclus ge- 
lang u n h  die Synthew eines Liganden. der sowohl Chelate mi! Ubergangsmerall-Ionen (Ni" , 
Co2' ) a h  auch mil Alkalimetall-lonen (Na ' .  K ' )  bildet. also ein bifunktionellcr C'helatbildner 
oder ein Doppel-lonophor is! .  

Zur Synrhese dberfuhr! man Benzo[lS]krone-S ( I )  in vier Schritten in das 4-Amino-5-nitro- 
Derivat 5 .  Dtcses wird im Autoklaven bei 50 bar Wassersioff mit Palladium als Katalysator zum 
Diamin 6 redurier!. welches ohne lsolierung niit 3-Ethoxy-2-isopropylacrolein zum Polymacro- 
cyclus 7 cyclokondentiert. Wird unter Zusatz v o n  Nickelaceta! oder Cobaltacetat als 
Templatmerall-Salz gearbeilet. \o bilden sich direk! die U bergangsmetallchclate 8 brw. 9,  die zu- 
satzlich auch je cin Kalium- oder Natrium-Ion komplexieren. wenn man Sie mi! Kalium- bzw. Na- 
triumiodid reagieren IaRt. 

Die Stabililat der syn!he!isicrten Polymacrocyclen spiegell sich in der sehr gronen Intensitat der 
Molekulpcaks wider (Tab. 2). I n  den Spektren treten keine Fragment-lonen nennenswerter Inten- 
xitat auf. 

Die UV-Spekiren der Cyclen 8 werden durch den Dihydrotetraaza[l4jannulen-Chromophor 
geprag!". Die ankondensierlen Kronenether-Ringe haben keinen erkennbaren EinfluR auf die 
Lichtabwrption in Bereich k > 250 nm.  

Die in Tab.  3 rusammenfawnd dargestellte Zuordnung der "C-Verschiebungen stutz! sich a u t  
Inkrcmenrabsch~~rungen~) sowie auf die Aufnahme eines gekoppelten Spektrums des freien Li- 
ganden. Hierdurch wird die Zuordnung der Resonanten bci 146.8 (C-l3a.  -40a. Singulett) und 
144.3 ppm (C-16. -18. Dublett) gesichert. 
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Diese Arbell wurde vom Minuier iumjur Wmenschoji und Forschuny des Landes Nordrhern- 
WestjaCn u n ter5tu ILI . 

Experirnenteller Teil 
htiirobenzoflS/krone-5~' 2 = 2.3.5.6.8.9,II,12-Oc1ohydro-I5-niiro-1,4,7.10.13-henzopenia- 

oxacyrlopeniadecrn Zur Lohung von 26.8 g (0 10 rnmol) Benro[lS]krone-S ( I )  in einer Mischung 
von 400 ml Chlorotorm und 350 ml Escigsiiure werden be1 Raumiemp langsam 125 ml 70proz 
Salperersaure gerropfi Man rtihrr wcirere 24 h. wa\chr dann rnif Wa\Cer und Narriurncarbonat- 
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Ibsung neutral, trocknet mi! Natriumsulfat und entferni das Lbsungsmittel im Vakuum. Die Ni- 
troverbindung kristallisiert in reiner Form aus. Schmp. 8 6 T ,  Ausb. 20.8 g (67%). - MS: M * 
m/e = 313 (C14H19N@. Ber. 313.1162. Gef. 313.1159). 

(Aretylamino)benzv~lSjkrvne-S 3 = N-Aceryl-2.3.S,6.8.9. I I ,  12-Octahydrv-l,4. 7,lO. 13-benro- 
penraoxac:vrlopentaderin-IS-amin: 31.3 g (0.10 mmol) 2 werden in einer Mischung von 200 nil Es- 
sigsaure und 200 ml Acetanhydrid gcl6si und im Autoklaven bei 50 bar und 20°C mi[ Wasserstoff 
in Gegenwarr von Palladium/Aktivkohle (10%) hydriert (24 h). Nach Abtrennen des Kataly5ators 
wird das Losungsmirtel i .  Vak. entfernt und das Produkt aus Benzol umkrisiallisiert. Schmp. 
144°C. A u b .  27.6 g(85"h). - MS: M'  m/e = 325 ( C I ~ H ~ , N O ~ ,  Ber. 325.1477, Gef. 325.1501). 

(Acet.vlufninv)nirroben~v~lSJkrvne-S 4 = N-Aceryl-2,3.S.6,8.9,11.12-ocrahydrv-I6-nilrv- 
1.4.7,lO. 13-b~nzvpenraoxatyclv~nraderin-IS-ornin: 32.5 g (0.10 mmol) 3 werden in einer Mi- 
schung von 400 ml Chloroform und 350 ml Essigsaure wie vorstehend nitriert. Das erhaltenc Pro- 
dukt wird aus Aceton umkristallisiert. Schnip. 172°C. Ausb. 27 g (73%). - MS: M '  m/e = 370. 

C,,H,,N,O~ (370.4) Ber. C 51.89 H 5.99 N 7.56 Gef. C 51.61 H 5.81 N 7.36 

AminvnirrohenrollS]krone-S 5 = 2.3.5.6,8.9. I I ,  12-Orlahydro-16-nirro- I .4.7.10. I3-bunzo- 
pentaoxatyrlvpentadecin-IS-amin: 3.7 g (10 mmol) 4 werden 20 min mii 20 ml konr. Salzbaure 
unter RuckfluO erhiizt. AnschlieOend verdunnt man mi! 100 ml Wasser. neurralisierr mir einer ge- 
sattiglen Natriumcarbonailbsung und extrahiert das Produkt mit Chloroform. Der nach Entfer- 
nen des 1.bsungsmittcls erhaltene Festsroff wird aus wenig Aceton umkristallisiert. Schmp. 
142 "C. Ausb. I .8 g (55%). ~ MS: M ' m/e = 328. 

C,,HzoNzQ (328.3) Ber. C 51.22 H 6.14 N 8.53 Gef. C 51.15 H 6.22 N 8.39 

Tab. I .  "C-Verschiebungen der Verbindungen 2 -  5 (22.63 MHz. in CDCI,. 
GWerte gegen internes TMS) 

~~~~~ 

Nr. C-17a C-13a C-14 C-I5 C-16 C-17 CH, CO OCH2 

2 154.8 148.7 108.5 141.5 118.1 111.4 69.0 - 71.2 
3 145.7 149.4 107.4 132.6 112.7 114.9 24.2 168.7 68.9-71.0 
4 1 4 4 . 1  156.2 103.9 128.4 132.4 109.8 25.7 169.3 68.8-71.3 
5 143.4 157.1 99.8 140.9 124.4 109.3 68.5 - 71 .O 

DiisopropylhisbenrvllS~krone-S-lb, il/1.4.8,IlJ~e~raaza~14~annulen-Nicke1(11) 8 = Nickel(I1)- 
2.3.5.6.8.9. I I .  l2,1S.22.23.2S,26,28.29.3/.32.35-ortaderahydro-17.37-diisoprvpy1bis~l,4.7,10, 
13jbenzvpmravxacyclvpentadecin/lS, 16- b:  I S  : l6'-Q/l,4,8, I 1jterraazar.vrloretraderin- IS.35-diid: 
1.3 g (4.0 mmol) 5 werden in I5 ml irockenem Dimethylformamid g e l w  und im Autoklaven bei 
50 bar und 20°C mil Wasserstoff in Gegenwart von Palladium/Aktivkohle (10%) hydriert. Nach 
einer Reakiionueit von 24 h filtrieri man den Katalysator unter Argon ab. setzt der Diaminlbsung 
0.49 g (2.0 mmol) Nickel(l1)-acetat in 10 ml DMF hinzu und erhitzt 30 min unter RuckfluO. Durch 
ein Septum werden anbchlicOend 0.57 g (4.0 mmol) 3-Ethoxy-2-isopropylacrolein injiziert. Man 
erhitzt weircre 6 h 7.um Sieden. Nach Enifernen des Lbsungsmitrels i .  Vak. kristallisiert das Prcr 
dukt aus. das niit Methanol und Ether ausgewaschen und aus Toluol umkristallisiert wird (Tab.  2 
und 3). 

Diisopropylbisbenzo[lSjkrone-S-~b. u[1,4,8, I Ijterraaza~l4jannulen-Cobalt(ll) 9 = Cobalr(l1)- 
2.3.S.6.8.9, I I ,  1.2, I S .  22.23,2S.26.28.29.31,32.3S-oc~adecahydro- 17.3 7-diisopropylbis~l.4.7.10. 
13lbenropenraoxacyclopenradecin~lS. 16-b: 15 16 *-i j / l ,4,8, I IJ~erraazacyclorerradecin-IS.35-diid: 
Die Darstellung erfolgt wie vorsrehend. wobei die berechnete Menge Cobalt(l1)-acetai bereits der 
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zu reduzierenden Lbsung zugesetzf wird. Nach 6 h Reaktionszeit fgllf der Macrocyclus in der Kal-  
re aus und wird nach Abftlfrieren mil Ether gewaschen (Tab. 2). 

Dihydr~drisoprop.vlbItbenro/lSlkrone-5-[b, i1/1.4.8, I l~tetrooza[l4~annulen 7 = 2.3.5.6.8.9.11, 
12.15.22.23.25.26.28.29.31~32.35-0ctadecohydro-17,37-diuopropylbcr/1.4.7,10,13/benzopento- 
oxocyclopentadecrn[l5,16-b: 15'.16'-iJ[1,4,8, Il/tetroozocyclotetrodecin: 3.28 g (10 mmol) 5 wer- 
den in 30 ml Ethanol und I5 ml DMF gelbsf und im Auroklaven bei 50 bar und 20°C mil Wasser- 
stoff in Cegenwart von Palladium/Aktivkohle (10%) hydriert. Nach einer Reaktionszeir von 24 h 
filtricrr man den Karalycaror unter lnertbedingungen ab. setzt 1.42 g (10 mmol) 3-Ethoxy-2-iso- 
propylacrolein hiniu und erhitrt zum Sieden. Unter lnertbedingungen werden nun 5 ml EisessigP' 
hinzugefugt. Nach 6 h lant man abkuhlen und fall! das Produkr mit vie1 Wasser aus. Durch Um-  
kristallisicrcn auc Toluol erhalt man griln schillernde Plattchen (Tab. 2 und 3). 

Tab,  2. Ausbeutcn. Schmelzpunkte. M' -Werte. UV-Maxima und Elementaranalysen (Hochauf- 
Ibsungen) der Macrocyclen 7. 8 und 9 sowie der Kaliumkomplexe von 7 und 8 

Nr. 

_ _  
7 

8 

9 

K- 
Kom- 
plex 
von 7 
K- 
Kom- 
plex 
von 8 

Ausb. M ' .  
[Vo] Peak 

Schmp. m/e 
I"C1 (010) 

- 
5.5 752 

225 (100) 

15.6 808 
279 (100) 

30 809 
280 (100) 

> 90 
> 300 

>90 
> 300 

Lax Summenformel 
[nm] (Molmasse) 

Analyse 
C H K N Ni  

475 CKIHJ~NPOIO 
455 (752.9) 
390 
465 CKIH54N4Ni010 

(809.3) 

(809.4) 
417 CaH54C0N4010 

56 N4010  ' 

KI.2  H,O 
(954.9) - 

CKIH5,N4NiOlo 
KI.2 H,O 
(101 1 .6 j  

Ber. 
Cef. 

Ber . 
Cef. 
Ber. 
Gef. 

Ber . 
Gef. 

Ber . 
Gef. 

63.81 7.50 
63.56 7.21 

59.02 6.63 
59.34 6.72 
Molmasse 809.3157 
Molmasse 809.3171 

50.31 6.33 4.09 
50.00 6.12 4.03 

47.49 5.78 3.87 
47.52 5.39 3.72 

7.44 
7.60 

6.91 
6.92 

5.86 
5.73 

5.54 5.80 
5.53 5.62 

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

OCH2 Iwpropyl- 
CHI 

Nr. C-13a.40a C-14.40 C-15a.39a C-16.18 C-I7 CH 

7 146.8 101.5 132.4 144.3 113.9 31.9 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 

Koliumkomplexe "on 7-91°."): 0.1 mmol 7 (8.9) in I5 ml Chloroform und 15 ml Methanol 
werden mi! einer Lbsung von 0.2 mmol Kaliumiodid in 5 ml Methanol versetzt. Man erhitzf 
I5 min unter ROckfluO, filtriert a b  und wascht mi! wenig Chloroform/Methanol nach. Es bilden 
sich die Monokalium-dihydrar-Komplcxc. Aufgrund dcr Oxidation.\empfindlichkeit des Cobalt- 
komplexes konnten vorn 9-Kaliumkomplcx keine Analysendaten erhalren werden (Tab. 2). 
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