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Eine neue 23Na-NMR-Methode ZUT raschen und zuverlassigen Abschatzung der Komplexstabilita- 
ten fur  Na@ wird beschrieben und an Polyetherliganden unterschiedlicher Struktur erprobt. Syn- 
thesen von neuen Kronenverbindungen und Podanden, die als MeRliganden dienen, werden mit- 
geteilt. 

Na@ Complexation of New Multidentate Polyether Ligands - Rapid Estimation of 
Complexation Constants by 23Na NMR Spectroscopy 

A new "Na NMR method for fast and simple estimation of Na@ complex stabilities is reported 
and applied to various polyether ligands. Syntheses of the new coronands and podands amongst 
the employed substrates are given. 

Alkali-Ionen-bindende Neutralliganden sind fur die Ionenanalytik und fur prhpara- 
tiv-synthetische Zielsetzungen von groRem Interesse'). Solche Liganden kdnnen auch 
zum Ionentransport durch lipophile Medien (Membranen) eingesetzt werden, wobei 
dem Transfer von Na@-Ionen eine besondere physiologische Relevanz zukommt '). Fur 
den Entwurf neuer Na@-komplexierender Ligandsysteme ware eine rasch arbeitende 
MeRmethode zur Bestimmung der Komplexkonstante sehr niitzlich. Derzeit gebrauchli- 
che Methoden sind entweder zu zeitintensiv oder relativ ungenau3). Wir berichten hier 
uber eine neuentwickelte spektroskopische MeRmethode, die sich fur Screeningzwecke 
besser eignet. Die Einsatzfahigkeit der Methode haben wir an einigen der neuen Ligan- 
den l a ,  2a, 4a - 7a, 7b, 12a, deren Synthese wir hier ebenfalls beschreiben, und an den 
bekannten Vergleichsverbindungen 3c, 4b, 8 -  11, 13- 18 (Lit.4,5); siehe Tab. 2) er- 
probt. 

1. Ligandsynthese 
Die Liganden l a ,  2a, 4a und 5a wurden aus den zugrundeliegenden Hydroxyverbin- 

dungen 1 b, 2b, 4d, 5b mit Tosylat 19 in Gegenwart von NaH als Base dargestellt. Uber 
die Synthese der Alkohole 1 b, 2b und 4d wurde kurzlich in anderem Zusammenhang 
berichtet4v6). Das Diol 5b entstand durch Hydrogenolyse des Dibenzylethers 5c. Der 
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Cyclus 5c wurde in Anlehnung an Lit.” synthetisiert, jedoch in einem Reaktionsschritt 
aus dem benzylgeschutzten Threit 22 rnit Tosylat 20c und NaH unter Verdunnungs- 
bedingungen. Der Monoazaligand 6a wurde uber die Reaktionsfolge 6c -, 6b 4 6a er- 
halten; entsprechend fur 7a. Die Tosylate 6c und 7c entstanden durch Cyclisierung des 
Diethanolamins 21 rnit 20a bzw. 20b”. Zur Uberfuhrung der Tosylate 6c und 7c in die 
Amine 6b, 7b wurde rnit LiAIH4 in Tetrahydrofuran reduziert; anschlieRend wurden 
die Podandarme via 19 als Alkylierungsreagenz und Caesiumcarbonat in Acetonitril als 
Basensystem9) angebracht. Die offenkettige Vergleichsverbindung 12a wurde analog 2a 
aus 12b4) rnit 19 erhalten. 

2. Methodik der Komplexkonstantenbestimmung 
a) Prinzipielles 

23Na-NMR-Spektroskopie lo) hat sich als ausgezeichnete Methode erwiesen, um die 
Kinetik und Thermodynamik der Na@-Bindung an synthetische Polyether”) und biolo- 
gische Ionophore 1 3 )  zu studieren. Dazu vermiRt man in Konzentrationsserien die visko- 
sitatskorrigierte Linienbreite bR des 23Na-Signals und paRt die Daten an ein geeignetes 
Modell’” an. 

Allerdings verlangt eine vollstandige Analyse dieser Art einen Aufwand von etwa 
1 mmol Ligand und mehreren Wochen Men- und Auswertezeit. Wir haben daher unter 
Verzicht auf extreme Genauigkeit und umfassende Information die Methode zu einem 
rascher arbeitenden Verfahren modifiziert, das aus etwa 0.3 mmol Substanz in ca. zwei 
Stunden eine halbquantitative Aussage uber die Na@-Affinitat des Liganden ermog- 
licht. Bereits diese Information vermag dem Synthetiker Aufschlun zu geben, welche 
Strukturelemente des Liganden gunstig oder ungunsug fur die Na@-Bindung sind, und 
dem Spektroskopiker, welche Systeme fur eine ausfuhrliche Untersuchung geeignet 
scheinen. 

Drei MaRnahmen sparen Material und - vor allem - Zeit, schranken aber auch Ge- 
nauigkeit und Umfang der Information ein: 

- Wir messen nur bei einer Temperatur, namlich 30°C f 1 “C.  
- Wir errechnen die Probenviskositat, statt sie zu messen, wodurch etwa die halbe 

Me8zeit gespart wird. 
- Wir errechnen die Komplexkonstante K aus einer Abwandlung von Solodurs For- 

mel14), wofur wir nur vier MeDpunkte benotigen, wahrend die iterative Anpassung”) 
gewohnlich acht oder mehr Datenpunkte erfordert. 

b) Abschiitzung der Probenviskositiit 

Als Losungsmittel verwenden wir Pyridin, weil die Kombination Pyridin/Polyether 
gewohnlich gro8e Quadrupolkopplungen erzeugt 11), Die Vermutung liegt nahe, daR die 
Probenviskositat uber der Viskositat von reinem Pyridin liegt, und da8 die Differenz 
mit der Konzentration von Natriumsalz und Polyether ansteigt. Fur NaC10,-Losungen 
findet man aus zehn MeRwerten (bis [NaClOJ = 0.31 mol . 1-I) eine lineare Konzen- 
trationsabhangigkeit der Viskositat [Gleichung (l)], wobei die Achsenabschnitte s sehr 
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gut mit den Literaturwerten fur die Viskositat von reinem Pyridin 1 5 )  ubereinstimmen 

q = s + t . [NaCIO,] (1) 
(Tab. 1). 

Tab. 1. EinfluR von Konzentration und Temperatur auf die Viskositat von NaCIO,-Lbsungen in 
Pyridin. s und t sind Koeffizienten in Gleichung (1); r 2  = KorrelationsmaR; qpy = Viskositat von 

reinem Pyridin 

T 
[ Kl 

S 
[CPI r 2  

293 0.974 1.059 0.968 0.959 0.952, 0.958 
303 0.823 0.870 0.881 0.832 0.815, 0.829 
318 0.696 0.670 0.916 0.684 - - 
332 0.602 0.565 0.949 0.579 0.569b), 0.57gb) 

a) Berechnet aus der Regression experimenteller Werte'5) auf die Formel von Andrude29): qpy = 
0.0130 e1260'T(r2 = 0.997). - b, Gemessen bei 333 KI5).  

Fur die ternaren Systeme Pyridin/NaClO,/Polyether durfen einfache lineare Kon- 
zentrationsabhangigkeiten nicht erwartet werden. In der Tat ergeben lineare Regressio- 
nen der experimentellen Viskositaten von insgesamt elf solcher Systeme bei 30°C vor- 
wiegend schlechte Korrelationskoeffizienten. 

Eine genaue Betrachtung der Daten zeigt jedoch, daB die konzentrationsbedingten 
Viskositatsanderungen gering sind, wenn man sie einerseits mit dem hohen konstanten 
Anteil, der auf das Losungsmittel Pyridin zuruckgeht, und andererseits mit der Streu- 
ung der MeBwerte vergleicht. Versuchsweise haben wir die Probenviskositaten nach der 
linearen Formel (2) abgeschatzt und dabei gefunden, daB die Differenz zwischen 70 
Schatz- und MeBwerten ([NaClO,] variierte von 0.07 bis 0.17 mol . 1-I, das Molverhalt- 
nis Ligand zu NaC10, von 0.2 bis 1.2) im Mittel nur 4% des MeBwertes betrug, und nur 
drei Differenzen uberstiegen die 10%-Marke. 

q = 0.83 + [NaCIO,] + [Polyether] (in cP, bei 30°C) (2) 

Da diese Abweichung im Bereich des MeBfehlers liegt, schien eine Verfeinerung nicht 
lohnend, und wir verwendeten die nach der einfachen Formel (2) abgeschatzte Proben- 
viskositat. Die viskositatsbereinigte Linienbreite bR ist dann der Quotient aus beobach- 
teter Linienbreite bei halber Signalhohe und der Viskositat: 

c) Berechnung der Komplexkonstanten 

Analog einer Gleichung, die Solodur angegeben hat 14', kann man die Bildungskon- 
stante K eines 1 : 1-Assoziats aus einer NMR-Observablen errechnen, wenn diese fur die 
gebundene und die freie Spezies unterschiedliche Werte hat und der Austausch schnell 
ist (,,fast-exchange"-Bereich). Wir gebrauchen die abgewandelte Formel (3), in der No 
die eingewogene NaC10,-Gesamtkonzentration ist, bRf und bRk die viskositatsbereinig- 
ten Linienbreiten von freiem und komplexiertem 23Na@ sind und I) das Molverhaltnis 
von Ligand zu Na@. 

d = bR - bRf 

bRk - bRf 

d 
N o .  K = 

( u  - d ) ( l  - d )  
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u 5 1.5 liegen. Irn 
Prinzip geniigt dann zur K-Berechnung ein Menpunkt ( u ,  b,). Wir haben jedoch jeweils 
mindestens drei Werte gemessen, nicht nur um zu mitteln, sondern auch, um die Li- 
nienbreite bRk von gebundenem Na@ zu bestimmen, die zur Losung der Gleichung (3) 
gebraucht wird. Sofern das Produkt No . K 10 ist, kann als b R k  der experimentelle 
bR-Wert bei hohem u - etwa v = 5 - eingesetzt werden. Abgesehen vom dadurch ver- 
ursachten hohen Ligandverbrauch, miissen bei NaC10,-Konzentrationen von minimal 
0.07 mol . 1 - l  auch No . K-Werte unter 10 erwartet werden"). Wir haben daher b R k  

nach einem einfachen Iterationsverfahren bestimmt, das auf jedem einfachen Taschen- 
rechner von Hand durchgerechnet werden kann und in drei oder vier Schritten zum Er- 
folg fuhrt. Dazu nutzen wir den Umstand, dal3 die Tangente an die Kurve bR = f(u)lIa) 
an der Stelle u = 0 auf der Geraden bR = b R k  die Strecke [I  + l / (No.  K ) ]  abschneidet. 
Wir tragen die Menpunkte in ein u/bR-Diagramm ein, legen die Tangente durch den 
Punkt (0, bRf) und variieren b R k ,  bis der aus (3) errechnete No . K-Wert die genannte Be- 
dingung erfiillt. Das Verfahren ist in Abb. 1 am Beispiel des Liganden 12a illustriert. 

Um signifikante Ergebnisse zu erzielen, sollte 11 im Bereich 0.5 

100- 

'y I I I I 
0 0.5 1.0 - v 1.5 

Abb. 1. Iterative b,,:Ermittlung, illustriert am Ligandbeispiel 12% IJ = MolverhBltnis Polyether/ 
Na@; b,  = viskositatsbereinigte Linienbreite des "Na-NMR-Signals (Linienbreite/Viskositat); 
b, = b, von freiem Na@; b,, = b, von gebundenem Na@; 8 = experimentelle b Werte; 1. bis 4. 
sind die Iterationsschritte (siehe Text). Na@-Konzentration ,Yo = 0.084 mol . I -  ?-Die Kurve ent- 
spricht dem Modell in Lit.11a) mit den Iterationsergebnissen bRk = 160 Hz . cP-' und K = 

20 I . mol- (4. Schritt der Iteration) 

Die so erhaltenen Zahlenwerte ergeben abgeschatzte K-Werte, die den tatsachlichen 
Konstanten sehr nahekommen, in weniger giinstigen Fallen aber immer noch deren 
GroBenordnung widerspiegeln, wie die Vergleichswerte von 3c, 14,15 in Tab. 2 zeigen. 
Fur die bei 3c gefundene Abweichung konnte ein konzentrationsbedingter Aggrega- 
tionseffekt des amphiphilen Liganden,) verantwortlich sein. 

3. Ligandstruktur und Natriurnaffinitat 
Ligandparameter, 2. B. Ringgrone, Ringflexibilitat, Anzahl und Art von Donator- 

stellen, sind ubliche Diskussionspunkte bei der Erorterung von Komplexstabilitaten/ 
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-selektivitaten3). Externe Variable, wie Temperatur und Solvens, werden weniger hau- 
fig in solche Betrachtungen einbezogenI6). In Solventien unterschiedlicher Donator- 
starkel') und Polaritat '') konnen die vorwiegend aus Ligandparameterbetrachtungen 
abgeleiteten Komplexstabilitaten jedoch nivelliert oder anders gewichtet sein 19). Bei der 
Einstellung von lipophilen Membransensoren auf eine bestimmte Ionenselektivitat wird 
dieser Effekt z. B. praktisch genutzt2". Die in Tab. 2 fur die Na@-Komplexierung der 
untersuchten Liganden zusammengestellten b R k -  und K-Werte im bisher nur fur 23Na- 
NMR-Messungen iiblichen Losungsmittelsystem Pyridin w' sind unter einem solchen 
Aspekt zu sehen. Direkte Ruckschliisse auf die entsprechende Na@-Komplexierung in 
protisch-sauerstoffhaltigen Losungsmitteln (Methanol, Wasser) oder chlorierten Koh- 
lenwasserstoffen (Chloroform, Dichlormethan) sind daher nicht zulassig. 

Tab. 2. Schatzwerte fur bRk (Linienbreite von komplexiertem 23Na@) und K (Bildungskonstante 
des 1 : 1-Na@-Komplexes) fur  verschiedene Polyetherliganden. A = Anzahl der Einzelbestim- 

mungen, aus denen das angegebene K gemittelt wurde. Literaturwerte in Klammern 

Ligand T 
["Cl A bRk 

[Hz . cP-'] 

l a  
2a  
3c4) 

1550 

30 
30 
30 

(30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
31 

31 
(33 
30 
30 
30 

(32 

2 
4 
7 

4 

4 
2 
5 

410 
410 
760 

240 
295 
83 

710 
190 
134 
160 
220 
255 
181 * 9 
310 
315 * 15 
210 
320 
410 

577 5 30 

179 
lo00 
910 

95 
142 
60 
66 

118 
89 
20 

100 
70 
86 k 15)Ila) 
50 

95 
180 
80 

2400 f 5 0 0 ) 1 1 b )  

54 * 10)'Ia) 

Innerhalb der untersuchten Ligandreihe und im gewahlten Losungsmittelsystem er- 
gibt sich folgendes Bild, wobei die methodisch bedingte verminderte Genauigkeit, die 
wahrscheinlich hohe Komplexkonstanten besonders trifft (vgl. 3c in Tab. 2), zu be- 
riicksichtigen ist. Liganden vom ,,Podandocoronand-Typ"") (,,Lariatether" =)) brin- 
gen die hochsten K-Werte, wobei der Unterschied zwischen l a  und 2a konformativer 
Natur sein diirfteZ3). Aus Kalottenmode1lbetrachtungen2') folgt, dal3 in 2a der Podand- 
arm dem Kation besser als in l a  zuganglich ist, ohne den Kronenetherring dabei nen- 
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nenswert zu deformieren; l a  steht somit der unsubstituierten Krone 9 naher. Bei 3c 
liegt zur Einlagerung von Na@ optimale RinggroRe vor, jedoch fehlen in den Seiten- 
armen die verfiigbaren Donatorstellen. Wegen der dennoch zu beobachtenden hohen 
Komplexierungsstarke vermuten wir eine kinetische Hemrnung bei der Na@-Dekom- 
plexierung, verursacht durch die lipophilen Tentakel. Letzteres wurde mit dem hohen 
bRk-Wert ubereinstimmen, der einen sehr asymmetrischen Komplex anzeigt ' I ) .  

Fur die Lariatether 4a und 5a mit zwei Podandarmen schien uns eine Auswertung der 
MeRergebnisse nicht sinnvoll, da hier die graphische Auftragung der experimentellen 
MeBpunkte (0, bR) auf eine Konkurrenz mit Komplexen anderer Stochiornetrie als 1 : 1 
hindeutet'Ib'. Der in Tab. 2 nicht aufgefuhrte bRk-Wert des 1 : 1-Komplexes von 4a liegt 
rnit 450 bis 500 Hz . c P - '  recht hoch, fur 5a durfte er etwa 300 Hz . cP- '  erreichen. 

Die Komplexe der Liganden 6a und 7a fallen unter den MeBbedingungen in den ,,in- 
termediate exchange"-Bereichz4). Bei 7a wurde im Verlauf einer Konzentrationsreihe 
das gemessene z3Na-NMR-Signal zunachst breiter, um bei 11 = 1.3 wieder auf 109 Hz * 

c P - '  zuruckzugehen. Bei 6a sind im Verlauf der Konzentrationsreihe die freie und die 
komplexierte Spezies bereits als Schulter sichtbar; die Linienbreite bei u = 1.3 betragt 
nur noch 65 Hz . cP-I .  Da 6a rnit 6.4 ppm zudem die geringere Verschiebungsdifferenz 
zwischen freiem und gebundenem Na@ hat als 7a rnit 13.0 ppm, darf man schlienen, 
daR Na@ aus 6a wesentlich langsarner dekomplexiert wird als aus 7a. Unter der Annah- 
me, daJ3 die Komplexierung mit Geschwindigkeitskonstanten im Bereich der Diffu- 
sionskontrolle erfolgt'Ib', ergeben sich fur 6 a  und 7a Komplexstabilitaten in der Gro- 
Renordnung von lo5- lo6 1 . mol-I. Damit steht dieser spezielle Podandocoronand- 
Typ rnit koordinativem Hilfsarm am N-Donatoratornz5) zwischen Cryptanden1Ia) einer- 
seits und monocyclischen Coronanden (vgl. 7 b, 10) andererseits (,,halboffene Cryptan- 
den"). 

Die restlichen Liganden werden in Hinblick auf die Na@-Komplexierung in Pyridin 
mehr oder weniger stark nivelliert, so daR selbst Unterschiede wie cyclisch/nichtcyclisch 
hinter anderen Strukturmerkmalen zurucktreten konnen. Es scheint, als muBten fur ei- 
ne hohe Komplexstabilitat in Pyridin im Liganden nur insgesamt genug gunstig gele- 
gene Donatoratome versammelt sein. Im Falle des Podanden 17 wird auf diese Weise 
sogar die Wirkung des Lariats l a  erreicht. 

Offenbar ist bei offenkettigen Liganden eine groRere Anzahl von Donatoratomen, 
als die Koordinationssphare des Na@-Ions aufnehmen kann, besonders vorteilhaft. Die 
uberzahligen Donatorstellen stehen dabei vermutlich in Reserve und komplexieren, so- 
bald sich ein anderer Arm vom Zentralion ablost. Interessant ist ferner, daR der Ersatz 
von 0-Donatoratomen in 9 gegen NH (vgl. 7b, 10) in Pyridin als Ldsungsmittel verstar- 
kend auf die Na@-Komplexierung wirkt, wahrend es in Methanol umgekehrt ist26'. 

Die Liganden 8 (Ester) und 9 (Ether) unterscheiden sich bei praktisch gleichem K je- 
doch drastisch im gefundenen bRk-Wert. Da dieser als MaB fur die Symmetric der La- 
dungsverteilung um das komplexierende Na@-Ion gelten kann, ergibt sich irn Komplex 
rnit 8 eine spharisch besser ausgeglichene Ligand-Ladungshulle innerhalb der Komplex- 
einheit als bei 9. Dies ist moglicherweise eine Folge der bevorzugten Koordination von 
Na@ mit den polaren Carbonylsauerstoff-Funktionen des Liganden 8. Im Falle von 9 
und anderen dem Auge als sehr symmetrisch erscheinenden Ligandgerusten, konnte die 
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durch hohe b,,-Werte angezeigte Ladungsasymmetrie innerhalb der Komplexeinheit 
verschiedene Ursachen haben: 

- a) exzentrische Lage von Na@ im zu groBen Ringlumen des Liganden; 
- b) Mitkoordination von Pyridin am Metall-Ion bzw. 
- c) spezifische Solvatationseffekte der Liganden 19). 
Vor allem fur die Liganden 15, 17 und 18 werden noch auffallend hohe b,,-Werte ge- 

funden und damit Na@-Komplexe mit geringer spharischer Ladungssymmetrie in Pyri- 
din angezeigt . 

Liu und P O ~ O V ~ ~ '  schatzen mit inharent ungenauen Methoden die Natriumaffinitat 
von 9 und 11 um die Faktoren 15 bzw. 4 hoher ein als wir. Zusammen mit unserem 
iiberraschenden Befund, daf3 cyclische und nichtcyclische Liganden Na@ in Pyridin 
durchaus gleichwertig komplexieren konnen, macht dieser Bericht die wohlvertrauten 
Liganden 9 und 11 zu interessanten Objekten weiterer Untersuchungen. 

4. Zusammenfassung 
Die Untersuchung der Na@-Komplexierung von insgesamt 16 Liganden zeigt, daB 

das hier beschriebene 23Na-NMR-Verfahren fur die Praxis einsatzfahig ist. Es kann in 
der angegebenen Weise zum Screening einer groaen Anzahl von Liganden (in 24 h MeB- 
zeit etwa 15 bis 25 Liganden) verwendet werden. Das Ergebnis der Messung ist die An- 
gabe einer angenaherten Komplexstabilitatskonstante in Pyridin als Bezugssolvens. Die 
Methode sagt jedoch nichts iiber die Na@-Bindung bei anderen Temperaturen aus, 
auch darf sie nur  fur 1 : I-Ligand: Salz-Assoziate verwendet werden. Zusatzlich aber er- 
moglicht sie iiber die NMR-Linienbreite von komplexiertem 23Na@ eine Abschatzung 
der Symmetrie der Ligandhiille im Kationkomplex, wozu andere M e h e t h o d e n  zur 
Komplexkonstantebestimmung naturgemaB keine Aussage liefern. 

Unser besonderer Dank gilt Dr. U. Heimann f u r  die Mithilfe bei den Viskositatsuntersuchun- 
gen. Dr. M. Herzhoff. Dr. L .  Rossa und E. KIoppe danken wir fur  die Assistenz bei den 23Na- 
NMR-Messungen, Dr. J .  Grundjean und Prof. F. Voglle fur  Diskussionsbeitrtige, Prof. E. Breir- 
maier fur  technische Unterstutzung sowie M. Weber fur die Reinschrift. 

Experimenteller Teil 
1. Allgemeines 
Zur Herstellung und Umsetzung der Natriumalkoholate wurde uber Lithiumalanat destilliertes 

Tetrahydrofuran (THF) verwendet, zur Erzeugung der Salze 80proz. NaH in Paraffinol. Als Hy- 
drierkatalysator wurde Pd/C (lo%), Typ E 10 N (Degussa), eingesetzt. Chromatographie erfolgte 
an Aluminiumoxid nach Brockmann, Akt.-St. I1 - 111 (Woelm). Pyridin und PyrididPentadeu- 
teriopyridin-Gemische (etwa 5 : 5 bis 7 : 3) wurden zur Trocknung uber KOH abdestilliert. NaCIO, 
wurde vor Gebrauch 12 h bei 100°C und 15 Torr getrocknet. 

Folgende Gerate wurden benutzt: 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Kofler Mikroskopheiztisch (Reichert, Wien). - 'H-NMR (in 

CDCI,/TMS,,,,, 60 MHz, 8-Werte): EM-360 (Varian). - 23Na-NMR (MeRfrequenz 21.16 MHz): 
WP 80 (Bruker) bei folgenden Bedingungen: 30"C, interner Deuteriumlock (Pentadeuteriopyri- 
din), 9O"-Puls, spektrales Fenster zwischen 5 und 10 kHz, aufgenomrnen auf 1 K oder 2 K Spei- 
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cherplatze, zur Fourier-Transformation mit Nullen auf 8 K erglnzt. - Massenspektren: MS-30 
(A.E.I., Manchester). - Viskositatsmessungen: DurchfluBviskosimeter (Kapillardurchmesser ca. 
0.8 mm), dessen Konstante mit Pyridin15)zu 0.04213 CP . m13 . g - '  . s C 1  (30°C) bestimmt wurde. 

2. Darstellung der Liganden 
Ausgangscrerbindungen: 3,6-Dioxaheplyl-p-toluolsulfonat (19), 3,6-Dioxa-l,d-octandiyl-bis- 

(p-toluolsulfonat) (20a), 3,6,9- Trioxa-I, II-undecandiyl-bis(p-roluolsulfonat) (20b) und 3,6,9,12- 
Tetraoxa-I, 14-tetradecand~l-bis(p-toluolsulfon~t) ( 2 0 ~ )  wurden durch Tosylierung der zugehdri- 
gen Alkohole erhalten4*@. 1,4-Di-O-benzyl-~-threit (22) wurde nach Lit. 7, hergestellt und zur Rei- 
nigung aus n-Heptan umkristallisiert. 

3-(p-Tolylsulf~nyl)-3-aza-1,5-pentandiol (21) ging durch Tosylierung von Diethanolamin her- 
vor 27). 

Hydroxyverbindungen l b ,  2b, 12b siehe Lit.4); 3d, 4d in Lit.6). 

(2S,3S)-2,3-Bis(benzyloxymelhyl)-l,4,7, IO, 13,I6-hexaoxacyclooctadecan (5c): Ldsungen von 
15.1 g (50 mmol) Diol 22 und von 27.5 g (50 mmol) Ditosylat 20c in jeweils 250 ml wasserfreiem 
T H F  werden unter Verdunnungsprinzipbedingungen6) und N, mit einer Suspension von 5.00 g 
NaH in 1 1 siedendem T H F  (wasserfrei) umgesetzt (Zutropfdauer 8 h, weitere 12 h RiickfluBsie- 
den). AnschlieBend wird zum Zerstdren des NaH-Uberschusses vorsichtig mit Methanol versetzt 
und das Gemisch i. Vak. vom Ldsungsmittel befreit. Die erhaltene dlige Masse wird solange mit 
heiBem Ether extrahiert (ca. 3 x 500 ml), bis eine Probe des Filterruckstandes sich in Wasser voll- 
standig Idst. Nach Eindampfen der organischen Phase wird das braunliche c)I iiber eine A1,0,- 
Saule (4.5 x 110 cm) chromatographiert. Eluens anfangs Petrolether (40- 60°C). dann Ether. 
Ausb. 11.4 g (45%) farbloses 01, dessen Daten mit den Literaturnerten') ubereinstimmen. 

(2S,3S)-2,3-Bis(hydroxymethyl)-I,4,7,lO, 13,16-hexaoxacyclooctadecan (5 b) wurde durch Hy- 
drogenolyse (Ethanol, Pd/C, 2 at H,, Raumtemp., 4 h,  Schiittelapparatur) von 5c erhalten'). 

Allgemeines Verfahren zur Synthese der Liganden l a .  2a, 421, 521, 12a: In eine geriihrte Sus- 
pension von Natriumhydrid (20% molarer UberschuB) in wasserfreiem T H F  (25 ml fur Ansatz- 
grC)De 10.0 mmol Hydroxyverbindung) wird unter N2 bei Raumtemp. eine Ldsung des entspre- 
chenden Alkohols l b ,  2b, 4d, 5b bzw. 12b in wasserfreiem T H F  (25 - 50 ml, je nach Ldslichkeit) 
eingetropft. AnschlieBend wird 30 min bei Raumtemp. geriihrt, dann zum Sieden erhitzt und mit 
einer Ldsung der berechneten Menge Tosylat 19 in T H F  (25 oder 50 ml, je nach Molmenge) 
versetzt. Nach 6 h Sieden wird abgekiihlt, iiberschussiges NaH vorsichtig mit Methanol zerstdrt 
und das Ldsungsmittel i. Vak. abgedampft. Der dlige Ruckstand wird mehrmals mit Ether 
ausgekocht, das Filtrat eingeengt und chromatographiert [A1203, Eluens anfangs Petrolether 
(40- 60"C), dann Ether]. Die Verbindungen fallen als farblose Ole an. Daten in Tab. 3 und 4. 

13-(p-Tolylsulfonyl)- I,4,7, I0-tetraoxa-13-azacyclopentadecan (6c) und 16-(p- Tolylsulfonyl)- 
1,4,7, IO, I3-pentaoxa-I6-azacyclooctadecan (7c) wurden analog Lit. 8, aus 21 und den zugehdri- 
gen Tosylaten 2Oa bzw. 20b mit NaH in siedendem T H F  synthetisiert. Ausb. 6c: 52% farblose 
Nadeln (aus n-Heptan) mit Schmp. 86-88°C (Lit.8) 81 -82OC); Ausb. 7c: 53% farblose Platt- 
chen (aus n-Heptan) mit Schmp. 47-49°C (Lit.@ 51 -53°C). 

1,4,7,10- Tetraoxa-13-azacyclopentadecon (6b) und 1,4,7,10, I3-Pen1aoxa-I6-azacycloocta- 
decan (7b) wurden durch LiAIH,-Reduktion der Tosylamine 6c und 7c in 83 bzw. 75% Ausb. 
erhaltens). 6b: farblose Kristalle (aus n-Heptan) mit Schmp. 30°C (Lit.8) 27- 30°C); 7b: farblo- 
se Plattchen (aus n-Heptan) mit Schmp. 50-52°C (Lit.s) 49-51 "C)*@. 

Azaliganden 6 a  und 7a: Gemische aus 2.19 g (10 mmol) 6 b  bzw. 2.63 g (10 mmol) 7b, 2.74 g 
(10 mmol) Tosylat 19 und 3.54 g (10.8 mmol) gepulvertes Caesiumcarbonat in 50 ml wasserfreiem 
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Acetonitril werden unter Rilhren 15 h unter Ruckflu0 erhitzt. hach dem Abkiihlen wird filtriert 
und i. Vak. eingedampft. Die resultierenden braunlichen Ole werden durch eine Chromatogra- 
phiesaule [AI,O,, Eluens Ether/Methanol (95: 5)] gereinigt. Daten der Verbindungen in Tab. 3 
und 4. 

Tab. 3. Bezeichnungen, physikalische Daten und Analysen der neuen Verbindungen 

Nr. Bezeichnung Ausb. Summenformel M@ 
[Vo] (Molmasse) (MS) 

- 
l a  

2a 

4a 

5a 

6a  

7a 

12a 

2-(2,5,8-Trioxanonyl)- 
1,4,7,10,13,16-hexa- 
oxacyclooctadecan 
1 8-Methyl- 1 8-(2,5,8- 
trioxanony1)- 
1,4,7,10,13,16-hexa- 
oxacyclononadecan 
18,18-Bis(2,5,8- 
trioxanony1)- 
1,4,7,10,13,16-hexa- 
oxacyclononadecan 
(2S,3S)-2,3-Bis- 
(2,5,8-trioxanonyl)- 
1,4,7,10,13,16-hexa- 
oxacyclooctadecan 
13-(3,6-Dioxaheptyl)- 
1,4,7,10-tetraoxa-13- 
azacyclopentadecan 
16-(3,6-Dioxaheptyl)- 
1,4,7,10,13-pentaoxa- 
16-azacyclooctadecan 
10-Methyl-10-(2,5,8- 
trioxanony1)- 
2,5,8,12,15,1 8-hexa- 
oxanonadecan 

- 
73 

68 

64 

56 

78 

76 

79 

'1 SH3609 
(396.5) 

C20H4009 
(424.5) 

C25H50012 
(542.7) 

C24H4801 2 
(528.6) 

ClSH31N06 
(321.4) 

C17H35N07 
(365.5) 

C20H4209 
(426.6) 

396 

425 
(M+ + 1) 

543 
(M+ + 1) 

528 

321 a) 

365a) 

427 
(M+ + 1) 

Analyse 
C H N  

Ber. 54.53 9.15 - 
Gef. 54.88 8.87 - 

Ber. 56.58 9.50 - 
Gef. 56.37 9.64 - 

Ber. 55.33 9.29 - 
Gef. 55.06 9.48 - 

Ber. 54.53 9.15 - 
Gef. 54.40 9.01 - 

Ber. 56.05 9.72 4.36 
Gef. 55.76 9.60 4.05 

Ber. 55.87 9.65 3.83 
Gef. 55.63 9.42 3.91 

Ber. 56.32 9.92 
Gef. 56.22 10.30 

a) Intensitltsschwach, Basispeak M + - CH20CH2CH20CH, (Methylenimonium-Ion). 

Tab. 4. 'H-NMR-Daten der neuen Verbindungen 

Nr . Charakteristik 

l a  
2 s  
4a 
5a 
6a 
7a 

12 a 

3.37 (s, 3H, OCH,), 3.46-3.80 (m, 33H, OCH,, OCH) 
0.93 (s, 3H, CH,), 3.36 (s, 3H, OCH,), 3.50-3.80 (m,  34H, OCH3 
3.34 (s, 6H, OCH,), 3.40-3.73 (m, 44H, OCH,) 
3.40 (s, 6H,  OCH,), 3.52-3.87 (m, 42H, OCHJ 
2.63-3.00(m.6H. NCH,), 3.38(s, 3H, OCH,), 3.43-3.83(m, 22H,OCH3 
2.62-3.00 (m, 6H,  NCHJ, 3.39 (s, 3H, OCH,), 3.44-3.83 (m. 26H, OCH3 
0.92 (s, 3H, CH,), 3.36 (s, 9H,  OCH,), 3.40-3.78 (m, 30H, OCHJ 

3. Messung der Komplexkonstanten 
Die Pyridin-Pentadeuteriopyridin-ldsungen (etwa 1 : 1) waren 70- 170 mM an NaCIO,. Das 

freie 23Na@-NMR-Signal hatte eine Linienbreite 6,, = 63 Hz . CP-'. Die Lorentz-Form der Si- 
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gnale wurde durch Vergleich der Br-iten bei halber und bei achtel Hohe sichergestellt. Das Mol- 
verhaltnis u wurde durch Einwaage in die Nahe der Werte 0.5, 0.7, 0 .9  und l . 1  oder 0.3 ,0 .6 ,0 .9  
und 1.2 gestellt. 
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