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Die Komplexstabilitat von Ag’ mit mono- und bicyclischen Liganden 1-6 wurde durch 
potentiometrische Titrationen in Methanol gemessen. Mit Hilfe kdlorirnetrischer Titrationen 
wurden die Reaktionsenthalpien bestimmt. Alle monocyclischen Liganden, die neben Stick- 
stoff auch Sauerstoff und Schwefel als Donoratome enthalten, bildeten - mit einer Aus- 
nahme - stabilere Komplexe als reine Kronenether. Liganden, deren Durchmesser kleiner 
ist als der von Ag’., sind in der Lage Komplexe zu bilden, deren Zusammensetzung Ligand 
zu Kation 2: 1 ist. Die Verkleinerung des Hohlraumes der Kryptanden durch Benzo-Anel- 
landen (4,5) fiihrt nur zu einer kleinen Abnahme dcr Komplexstabilitit. Andere strukturelle 
Verandcrungen an den bicyclischen Liganden beeinflusscn die Komplcxbildung nicht. 

Complexation of Ag’ by Crown Ethers with Different Donor Atoms and 
Structural Vaned Cryptands in Methanol 

The complex stability of Ag’ with mono- and bicyclic ligands 1-6 was measured by po- 
tentiometric titrations in methanol. The reaction enthalpies were estimated by means of 
calorimetric titrations. All examined monocyclic ligands not only containing oxygen as 
donor atoms form - with one exception - more stable complexes than crown ethcrs. 
Ligands with a cavity too small for Ag+ ions are able to complex thc cation with a ratio 
of ligand to cation of 2: 1. Reducing the cavity size of cryptands by benzo anellands (4,5) 
leads to a small decrease in complex stability. Other structural changes at the bicyclic ligands 
do not influence the complex formation. 
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Kronenether und Kryptanden sind in der Lage selektiv rnit Alkali- und Erdal- 
kali-Ionen Komplexe zu bilden. Damit ahneln sie in ihrem Verhalten den naturlich 
vorkommenden ionophoren Antibiotika’). Synthetische Molekiile sind ebenfalls 
in der Lage, Ionen durch Membranen zu transportieren ‘I. Die Komplexierungs- 
eigenschaften dieser Liganden sind jedoch nur zum Teil untersucht worden. Der 
EinfluD von strukturellen Veranderungen auf die Stabilitat der Komplexe wurde 
fast ausschliefilich fiir die Reaktion von substituierten Kronenethern rnit Nat 
und K+ gemessen, da fur diese Ionen ionenselektive Elektroden zur Verfiigung 
stehen ’). 

Um weitergehende Informationen iiber den EinfluD verschiedener Donoratome 
und der Flexibilitat der Liganden auf die Komplexstabilitaten zu erhalten, wurden 
in der vorliegenden Arbeit sowohl die Stabilitatskonstanten der Komplexe rnit 
Ag’ gemessen als auch die thermodynamischen Werte der Komplexbildung be- 
stimmt. Es ist bekannt, daD Ag+ rnit Liganden, die sowohl Sauerstoff- als auch 
Stickstoff- und Schwefelatome enthalten, reagiert ‘). 

Ergebnisse und Diskusion 
Die gemessenen Stabilitatskonstanten und therrnodynamischen Werte fur die 

Komplexbildung von Ag+ rnit monocyclischen Liganden sind in Tab. 1 zusam- 
mengestellt. Die ubereinstimmung rnit publizierten Werten der Komplexstabilitat 
von l a  und lb’), le6’ und lf”’) sowie 2b8’ ist sehr gut. 

Das Silberion hat den Radius r = 1.15 A’]. Es ist daher zu grol3, um von dem 
Hohlraum der Liganden rnit 5 Donoratomen (r  = 0.9 A)”’ vollstandig aufge- 

Tab. 1. lgK, (K, in cm3 . mol-’), AH, (kJ . mol-’) und AS1 (J . mol-’ . K-’  ) f” u r die Bildung 
von 1 : 1-Komplexen rnit Ag+ in Methanol bei 25°C 

Ligand IgKl - A H ,  ASl Ligand lgKI -AH1 AS1 

1 aa’ 3.65 
1 b”’ 4.58 
l c  9.85 
Id  10.33 
1 e b, 7.63 
1 fb’ 10.02 
2a 2.56 
2b 5.00 

26.9 - 20 
39.1 - 44 
65.1 - 31 
64.0 - 18 
34.6 29 
44.9 40 
31.6 - 71 
38.1 - 32 

3ab’ 
3b”’ 
3 C b ’  
3d 
3e 
4 
5 
6 

10.46 54.6 16 
14.44 81.9 1 
3 2.22 68.3 4 
14.42 81.9 0 
12.24 67.7 6 
11.98 65.1 10 
11.84 65.4 6 
12.39 61.4 30 
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nommen werden zu konnen. Daher ist die Stabilitat der gebildeten Komplexe 
immer kleiner als die vergleichbarer Liganden, die 6 Donoratome enthalten. Al- 
lerdings findet man einen deutlichen EinfluB der Art der Donoratome auf die 
Komplexstabilitat. Werden zwei Sauerstoffatome in l a  gegen Schwefelatome aus- 
getauscht, so vergrooert sich der Liganddurchmesser. Dadurch wird die Wech- 
selwirkung zwischen Ag+ und allen Donoratomen verbessert. Gleichzeitig ist die 
Ag-S-Bindung starker als die zwischen Ag+ und einem O-Atom4'. Dies spiegelt 
sich auch in den Werten der Reaktionsenthalpie wider, die fur l c  und 1 d innerhalb 
der Fehlergrenzen iibereinstimmen. 

Der Diketopyridinkronenether 2a bildet den schwachsten Komplex mit Silber. 
Die Carbonylsubstituenten und die Pyridingruppierung verringern die Flexibilitat 
des Liganden, was sich im Wert der Reaktionsentropie widerspiegelt. Die Reak- 
tionsenthalpie von 2a ist jedoch groDer als die von la ,  da die freiwerdende Bin- 
dungsenergie von Ag+ rnit dem Stickstoff der Pyridingruppierung gro13er ist d s  
die fur einen Ethersauerstoff, Bei der Komplexbildung rnit Alkali- und Erdalkali- 
Ionen beobachtet man genau die umgekehrte Situation"). 

Die Stabilitat des Komplexes rnit dem Diazakronenether l e  ist um mehr als 
den Faktor lo5 hoher als von 2a, obwohl die Reaktionsenthalpien fur beide Li- 
ganden fast gleich sind. Dieses Verhalten wird ausschliel3lich durch eine h i e r u n g  
der Reaktionsenthalpie hervorgerufen. Die sterischen Anforderungen an den fle- 
xibleren Liganden bei der Komplexbildung sind geringer, und er vermag mehr 
Solvensmolekiile aus der Solvathidle zu verdrangen, obwohl er zu kein ist, um das 
Silberion vollstiindig in seinen Hohlraum aufzunehmen. 

Liganden, deren Durchmesser kleiner ist als der des zu komplexierenden Ions, 
sind in der Lage Komplexe zu bilden, bei denen das Verhaltnis Ligand zu Kation 
2: 1 ist. Die durch kalorimetrische Titrationen ermittelten Daten fiir die 2: 1-Kom- 
plexbildung von Ag+ sind in der Tab. 2 aufgefuhrt. Durch die beiden Schwefel- 
atome in l c  wird der Durchmesser des Molekiils so vergroDert, daD das Ag+-Ion 
vollstandig aufgenommen werden kann. Die Bindung eines zweiten Ligandmole- 
kuls an den Komplex ist daher nicht mehr moglich. Fur die Reaktion von 2a mit 
Ag + beobachtet man ebenfalls keine Komplexe dieser Zusammensetzung. Die 
voluminose Pyridingruppierung und beide Carbonylsubstituenten verhindern 
offensichtlich die Bildung dieser Komplexe, wie dies auch bei der Komplexierung 
von Alkali- und Erdalkali-Ionen der Fall isti'). 

Die Liganden 1 a und 1 e bilden dagegen 2: 1-Komplexe. Allerdings ist die Reak- 
tionsenthalpie AH2 kleiner als AH,.  Da der Ionenradius von Silber nicht sehr vie1 

Tab. 2. lgK2 (Kz in cm3 . mol-'), AHZ(kJ . mol-') und AS2 (J . mol:' . K-') fur die Bildung 
von 2 :  1-Komplexen rnit Silber(1) in Methanol be1 25°C 

Ligand lgK2 -AHz AS2 Ligand lgK2 -AH2 A S 2  

l a  3.01 1.2 34 l e  3.81 4.5 58 
- a) - - - a) - - 2a l c  

~~~~~ 

a) Keine Bildung von 2: 1-Komplexen zu beobachten, d.h. K2 oder AH gleich Null. 
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grol3er ist als der Radius dieser beiden Liganden, hat ein weiteres Ligandmolekiil 
nur geringe Moglichkeiten rnit dem bereits komplexierten Ion in Wechselwirkung 
zu treten. Die Bildung dieser Komplexe ist jedoch entropiebegunstigt, da der zweite 
Ligand mehrere an das Kation gebundene Solvensmolekiile freisetzt 12). 

Enthalt das Ligandrnolekul ein weiteres Donoratom, so findet man ausschlieI3- 
lich die Bildung von 1: 1-Komplexen, da der Innenradius der verschiedenen 18- 
Kroned-Liganden mit ca. r = 1.4 A") ausreicht, um das Silberion vollstandig 
aufzunehmen. Im Unterschied zu den Liganden mit 5 Donoratomen bildet 1 b den 
instabilsten Komplex. Dies ist nicht uberraschend, da Sauerstoffatome verglichen 
mit anderen Donoratomen die schwachsten Wechselwirkungen rnit Ag + eingehen. 
So findet man fur 1 d die Reaktionsenthalpie fast doppelt so groI3 wie fur 1 b. Die 
Zunahme der Komplexstabilitat wird uberwiegend durch eine Anderung von AH 
hervorgerufen. 

Die gegenuber 1 b erhohte Stabilitat des Silberkomplexes von 2b resultiert nur 
aus einer Zunahme der Reaktionsentropie. Auch die Komplexbildung von 1 f wird 
durch die Entropie stark begunstigt. Die Enthalpie der Reaktion von 1 f mit Ag+ 
ist uberraschenderweise kaum grol3er als die von 1 b. Dies laBt sich durch das 
Auftreten verschiedener Konformerer des Azakronenethers erklaren4). 

6 

Die Werte fur die Komplexbildung rnit bicyclischen Liganden sind ebenfalls in 
Tab. 1 aufgefuhrt. Fur die substituierten Kryptanden sind nur einige Stabili- 
tatskonstanten publiziert, die sehr gut mit den in dieser Arbeit angegebenen 
Uberein~timrnen'~). Werte fur die Reaktionsenthalpien und -entropien sind nicht 
bekannt. Den stabilsten Kryptatkomplex bildet 3 b, dessen Hohlraumradius r = 
1.1 optimal rnit dem lonenradius von Silber iibereinstimmt. Wird ein Koh- 
lenstoff-gebundenes Wasserstoffatom durch die n-Decylgruppe substituiert (3d), 
so andern sich die Komplexierungseigenschaften nicht. Das gleiche Verhalten fin- 
det man beirn Vergleich der Kornplexbildungsdaten von 3c und 3e. Der Benzolring 
in 4 verkleinert den Hohlraum des Liganden und er verandert die Elektronega- 
tivitit der direkt an ihn gebundenen Sauerstoffatome. Dariiber hinaus wird die 
Flexibilitat des Liganden reduziert. Diese Effekte haben jedoch nur geringfugige 
Auswirkungen auf die Stabilitat des gebildeten Komplexes. Sowohl fur 4 als auch 
fur 5 nehmen die Stabilitatskonstanten verglichen rnit 3c nur geringfugig ab. Dies 
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wird durch eine kleine Anderung der Reaktionsenthalpie hervorgerufen. 6 bildet 
einen Silberkomplex, der ebenso stabil ist wie der von 3c. 

Der geringe EinfluD struktureller Anderungen an den untersuchten bicyclischen 
Liganden auf die Stabilitat und die thermodynamischen Werte der Bildung von 
Komplexen rnit Ag+ 1aOt den Ruckschlu5 zu, daI3 die Sauerstoffatome der Kryp- 
tanden in diesem Fall eine untergeordnete Rolle bei der Komplexbildung spielen. 
Fur die Komplexe der Alkali-Ionen ist bekannt, da5 sie wesentlich starker auf 
strukturelle Veranderungen reagieren 13aqc). Allerdings bilden im Gegensatz zu Ag' 
diese Ionen offensichtlich keine Bindungen zu den Stickstoffatomen in den Kryp- 
tanden aus. 

Experimenteller Ted 
Substanzen 

Die Kronenether la, 1 b, le, If  (alle Merck) und l d  (Parish) wurden ohne weitere Rei- 
nigung benutzt, ebenso die Kryptanden 3a-e, 4, 5 und 6 (alle Merck). Die Synthese der 
Liganden Za, 2b6) und 1 ~ ' ~ )  folgte bekannten Vorschriften. 

Die Losungen von AgN03 (Merck) wurden durch Auflosen des getrockneten Salzes in 
wasserfreiem Methanol (max. 0.01 % H,O; Merck) hergestellt. 

MeJCverfahren 

Die Stabilitat der Silberkomplexe wurde durch potentiometrische Titration einer AgN03- 
Losung (9 . - 1.5 . N) mit ciner Losung des Liganden (1.5 lo-* - 2.5 . N) 

gemessen. Wahrend der Titration findet folgende Reaktion statt: 

CAgL+I 
CAg+ 1 CL1 

Ag+ + L AgL+ K ,  = 

Die Konzentration der unkomplexierten Silberionen wurde direkt rnit Hilfe einer Silber- 
elektrode (Metrohm EA 282) bestimmt. Die Ionenstarke wurde durch Zusatz von Tetra- 
ethylammoniumperchlorat konstant bei I = 0.05 n gehalten. 

Die Reaktionsenthalpien wurden durch kalorimetrische Titration bei 25 "C rnit einem 
Kalorimeter Tronac Modell 450 bestimmt. Die Ligandlosungen (0.06-0.08 N) wurden zu 
einer Silbernitratlosung (3 . 10 - 3  - 6 . lo-' N) titriert. Die wahrend der Reaktion freiwer- 
dende Warmemenge Q gestattet die unmittelbare Berechnung der Reaktionsenthalpie nach 

Qt = A H .  Ant (2) 
Ant ist die Mengc der wlhrend der Titration gebildcten Komplexe. Fur Gleichgewichts- 

konstanten von lo5 oder g r o k r  kann An in sehr guter Niiherung der Mcnge des zugefugtcn 
Liganden gleichgesetzt werden. Die Ternperaturlnderung durch die Reaktion ist sehr klein, 
so dal3 die Komplexstabilitat dadurch nicht merklich beeinfluBt wird. 

Die Bildung von 2: 1-Komplexen laBt sich allgemein beschreiben rnit 

Ag+ + L AgL+ + L $ AgL: (3) 

wobei die erste Teilreaktion mit G1. (1) identisch ist. Die Stabilitatskonstante fur die zweite 
Reaktion ist durch Gleichung (4) definiert. 

"w: 1 
K2 = [AgL+] [L] 
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