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Rontgenkristallstrukturanalyse3J des Makrobicyclus 2 zeigten, daD 

nen Hohlraum von 2 kooperativ Kationen zu komplexieren ver- 

A Leqe Macrobicyclic Cavity for the Complexation Of nicht alle sechs Methoxygruppen gleichzeitig in dem hierfiir zu k]ei- 
Alkali Metal Ions 
The preparation of the new ligand 3 was carried out starting 
with the podand 8 and the tnamine 11. Ligand 3 forms com- 
plexes with alkali metal ions in solution (chloroform) as  well as 
under the conditions of FAB mass spectrometry, whereby Cs@ 
selectivity is observed. 

miigen. 
Durch sukzessive Aufweitung des Hohlraumes von 2 gclang nun 

die Synthese des zur Aufnahme von Alkalimetall-Ionen mal3ge- 
schneiderten GroDhohlraums 3. Er enthalt Methoxy-Donorgrup- 
pen, die konvergent und kooperativ im Hohlrauminnern angeord- 
net werden konnen, insbesondere dann, wenn ein Kation im Zen- 
trum dieses Geriists koordiniert werden kann. 

1984 berichteten wir iiber die Synthese und Metall-Ionen-Kom- 
plexierung des dreifach verbriickten, protischen makrobicyclischen 
Liganden 1 vom Tris(brenzkatechin)-Typ und dessen Fe3@ -Kom- 
plex (R = Benzyl)''. 

Versuche, mit der entsprechenden Hexamethoxy-Verbindung 2, 
aus dem 1 durch Etherspaltung dargestellt wurde, Alkalimetall- 
Ionen zu komplexieren, wie dies mit den ,,Spheranden", die eben- 
falls iiber intraannulare Methoxygruppen verfiigen", moglich ist. 
waren jedoch damals nicht erfolgreich. CPK-Modelle sowie einc 

Synthese 
Die Hexamethoxy-Verbindung 3 wurde, einem modularen Kon- 

zept folgend, ausgehend von der Umsetzung des 2,3-Dimethoxy-4- 
(methoxycarbonyl)benzoylchlorids4~ (4) mit 1,3,5-Tris[(benzylami- 
no)methyl]benzol 5 J  (5) in Benzol hergestellt. Der Podand 6 wurde 
durch eine dreifache Esterspaltung in das Trinatrium-Salz 7 iiber- 
gefiihrt, welches mit Thionylchlorid zu dem Trisaurechlorid 8 um- 
gesetzt wurde. Die zur Ausbildung des konkaven Hohlraums in 3 
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verwendete Abstandshaltergruppe vom Triphenylbenzol-Typ 
wurde durch Umsetzung von 1,3,5-Tris[rn-(bromrnethyl)phenyl]- 
benzo16' (9) mit Benzylamin (10) synthctisiert. 11 und 8 wurden in 
siedendem Benzol unter Zugabe von 4-(Dimethylamino)pyridin7' 
(DMAP) in einer 2 CVP-Apparatur (Normag) zu dem makrobicy- 
clischen Liganden 3 umgesetzt. 

Durch Zugabc von katalytischcn Mengen des Acylierungskata- 
lysators wurde eine Ausbeutesteigerung von 5 auf 17% erzielt. 

Komplexierung von Alkalimetall-lonen 
In einem qualitativen Experiment wurde zunachst festgestellt, 

daD sich Natriumpermanganat rnit Hilfe des Liganden 3 in Dichlor- 
methan auflosen IaDt, wobei der Ligand jedoch nach einiger Zeit 
oxidativ zerstort wird. Zur quantitativcn Bestimmung der Assozia- 
tionskonstanten gegeniiber Alkalimetall-lonen in Chloroform 
wurde die Pikratmethode verwendet, mit deren Hilfe die Komplex- 
bildung von Spheranden mit Alkalimetall-Ionen bereits cingehend 
untersucht w ~ r d e ~ . ~ ' .  Die erzielten Ergebnisse sind in Tab. 1 zusam- 
mengestellt. 

Tab. 1. Ig K, des makrobicyclischen Liganden 3 sowie des Podan- 
den 6 fur Alkalimetall-Ionen, ermittelt nach der Pikrat-Extraktions- 
methode in CDCl, bei Raumtemperatur (in Klammern: freie Stan- 

dard-Bildungsenthalpien in kJ/mol) 

Kation Ligand 3 Ligand 6 

Lie 3.8 f 0.4 (-21.6) - 

K@ 4.5 f 0.4 (-25.9) - 

CS@ 5.3 f 0.5 (-30.3) - 

Na@ 3.8 f 0.4 (-21.6) 3.0 f 0.3 (-17.1) 

Es zeigt sich, daD die zusatzliche Praorganisation des makrobi- 
cyclischen Liganden 3 diesen gegeniiber der offenkettigen Verbin- 
dung 6 zu einem brauchbaren Komplexbildner macht. Wahrend 6 
lediglich eine geringe Afinitat zu Nae besitzt, bildet 3 Alkalimetall- 
Komplexe, deren Assoziationskonstanten ahnlich hoch wie die von 
Kronenethern sind. Dariiber hinaus zeigt 3 eine Selektivitit fur 
Cs@, wobei das Verhaltnis Ka,(3. Cs@)/K,,,(3 K @ )  ungefghr 6 be- 
triigt. 

O/O I 

'i'"" 

1500 1600 1700 1800 

Abb. 1. Positiv-FAB-Massenspektrum einer Mischung aus 3, Li- 
Pikrat, K-Pikrat und Cs-Pikrat (1 : 1 : 1 : 1); Abszisse: m/z; Ordinate: 

relative Intensitat 

Bemerkenswerrerweise ist 3 auch in der Gasphase in der Lage, 
Alkalimetall-Ionen zu komplexieren. Ein Positiv-FAB-Massen- 
spektrum einer Mischung von 3, Li-Pikrat, K-Pikrat und Cs-Pikrat 
(1 : 1 : 1 : 1 )  zeigt intensive Signale fur die Ionen [M + HI@. 
[M + Li]@, [M + K]@ sowie [M + CslQ,  wobei die Intensitat der 
Ionen vorn Li@ -Komplex zum Cs@ -Komplex hin abnimmt (Abb. 1). 

Aus dcn gewonnenen massenspektromctrischcn Ergebnisscn 
kann jedoch nicht zweifelsfrei auf die Art der Komplexierung ge- 
schlossen werden. Neben einem EinschluD der Alkalimetall-Ionen 
in den Hohlraum von 3 kommt auch die Ausbildung eines Alka- 
limetall-n-Komplexes in Frage. Da der Hohlraum, den 3 ausbildet, 
zur Aufnahmc eines Li@-Ions vie1 zu groD ist, sollte es sich hicr 
eher um n-Komplexe handeln. Andererseits stiitzt der Befund, daD 
keinerlei Ionen vom Typ [M, + Alk,,]"@ (Alk: Alkalimetall-Ion) 
gefunden wurden, die Vorstellung einer spezifischen 1 : 1-Komple- 
xierung in Hohlrauminnern. 

Wir danken den Firmen Bayer AG, Leverkusen, und B A S F  AG, 
Ludwigshafen, fur die Unterstiitzung dieser Arbeit durch Chemi- 
kalienspenden. F. E. dankt dem Fonds der Chemischen hdusrrie und 
der S t i j h g  Volkswagenwerk fur ein Kekule-Stipendium. 

Experimenteller Teil 
2,2',2",3,3',3"-Hexamethoxy-4.4'.4"-[ 1.3.5-benzentriyltris( N-ben- 

zylmethyleniniinocarbonyl)]tris(benzoesaure-me~hylester) (6): 
3.50 g (8.03 mmol) Triamin 5 werden zusammen mit 3.6 ml getrock- 
netem Triethylamin in 50 ml getrocknetem Benzol unter Argon 
gelost. Danach laDt man eine Losung von 6.30 g (24.37 mmol) Sau- 
rechlorid 4 in 50 ml getrocknetem Benzol innerhalb von 30 min 
zutropfen und riihrt anschlieDend 15 h. Danach wird filtriert, ein- 
geengt und in 100 ml Dichlormethan aufgenommen. Die organische 
Phase wird nacheinander mit 2proz. Natronlauge, 2proz. Salzsaure 
und Wasser gewaschen, getrocknct und zur Trockne eingeengt. Es 
wird an einer Kieselgelsaule aufgetrennt (Eluens: Dichlormethan/ 
Methanol 30: 1, R: = 0.43). Man erhalt 4.70 g (53%) einer farblosen 
schaumigen Masse vom Schmp. 83-85"C, die zu einem Pulver 
zerrieben wird. - 'H-NMR (90 MHz, CD2CI2): 6 = 3.8 (s, 27H). 
4.4 (s, 12H). 6.8-7.6 (m, 24H). - I3C-NMR (22.63 MHz, CD2C12): 
6 = 46.84, 52.02 iCH2), 52.60 (OCH,, Ester), 61.96 (OCH,, Ether), 
122.1 3, 126.56, 127.83, 128.38, 129,09, 129.1 5, 135.82, 135.89, 136.37, 
137.12, 137.83, 338.51 (CH, C,,,,,),'150.32, 153.59 (C,,,,,), 166.15 
(Cquarlr C02Me), 168.64 (Cquarlr N - C = 0 ) .  - MS (70 eV, 300 FA): 
m/z (YO) = 1102 (1) [Ma], 1072 (30), 1011 (20). 

' C63H63N3015 '(1102.2) Ber. c 68.65 H 5.76 N 3.81 
Gef. C 68.92 H 5.88 N 3.93 

Trinatrium-2,2'.2".3.3',3"-hexamethoxy-4,4~,4r~-[l,3.5-benzentriyl- 
tris(N-benzylmethyleniminocarbonyl)]trisbenzoat (7): 6.90 g (6.50 
rnmol) des Triesters 6 werden in 150 ml Methanol suspendiert und 
0.78 g (19.50 mmol) Natriumhydroxid zugefiigt. AnschlieDend er- 
hitzt man 15 h zum Sieden, dampft die Losung ein und trocknet 
bei 80°C im Feinvakuum. Es verbleiben 7.00 g (96%) eines farblosen 
Pulvers vom Schmp. >3OO"C, die ohne weitere Aufarbeitung ein- 
gesetzt werden. - 'H-NMR (90 MHz, DzO): 6 = 3.9 (s, 18H), 4.3 
(s, 12 H), 6.9 - 7.5 (m, 24 H). 

2,2',2",3,3',3"-Hexamethoxy-4,4'.4"-( 1,3,5-benzentriyltris( N-ben- 
zylmethyleniminocarbonyl)]tris(benzoylchlorid) (8): 3.46 g (3.07 
rnmol) Trinatriumsalz 7 werden innerhalb von 10 min in 50 ml auf 
- 78 "C gekiihltes Thionylchlorid eingeriihrt. AnschlieDend wird 
2 h bei dieser Temp. weitergeriihrt. Danach la& man auf Raum- 
temp. erwarmen und dampft das uberschussige Thionylchlorid bei 
0°C ab. Der Ruckstand wird mit Cyclohexan gewaschen und 15 h 
bei Raumtemp. im Feinvakuum getrocknet. Das so in quantitativcr 
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Ausb. erhaltene Saurechlorid wird auf Grund seiner Empfindlich- 
keit sofort weiter eingesetzt. 

1.3.5-Tris{3-/ ~henzylamino~methyl]phenylJbenzol (1 1): 12.0 g 
(20.51 mmol) 1,3,5-Tris[3-(brommethyl)phenyl]benzol (9) werden 
innerhalb von 10 min in eine Suspension aus 500 ml Benzylamin 
in 50 g wasserfreiem Natriumcarbonat eingeriihrt. Man liDt weitere 
15 h bei Raumtemp. ruhren und filtriert dann ab. Das Filtrat wird 
zur Trockne eingeengt und der Ruckstand zusammen mit 150 mi 
6 N HCI 15 min zum Sieden erhitzt. Danach laDt man erkalten, 
filtriert ab und wascht den Filterruckstand rnit Wasser. Dieser wird 
dann in 2 N NaOH eingeriihrt und die enstehende Suspension rnit 
Dichlormethan mehrmals extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit Wasser gewaschen, zur Trockne eingeengt und 
an einer Kieselgelsaule chromatographiert (Eluens: Dichlormethan/ 
Methanol 10: 1, Rr = 0.1). Man erhalt 7.1 g (52%) eines farblosen 
01s. - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,, TMS,,,): 6 = 1.7 (s, 3H), 3.9 ( s ,  
6H), 4.0 (s, 6H), 7.1 -7.9 (m, 30H). - "C-NMR (22.63 MHz, 
CDCIJ): 6 = 53.28 (CH,), 125.36, 126.17, 127.08, 127.30, 127.50, 
128.31, 128.53, 129.02 (CH), 140.28, 141.00, 141.42, 142.39(Cq,,,J. - 
MS (70 eV, 300 FA): m/z (YO) = 663 (10) [MI@, 558 (15), 453 (lo), 
91 (100). 

C48H4SN3 (663.9) Ber. C 86.84 H 6.83 N 6.33 
Gef. C 86.45 H 7.22 N 6.61 

C4,H4,N, Ber. 663.3614 Gef. 663.3619 (MS) 

Makrocyclus 3: Zu einer Losung von 50 mg (0.41 mmol) 4-(Di- 
methy1amino)pyridin in 2 I siedendem getrockneten Benzol werden 
unter Argon innerhalb von 8 h synchron Losungen von 2.70 g (4.07 
mmol) des Triamins 11 sowie 2.27 g (2.04 mmol) des Saurechlorids 
8, jeweils in Benzol getropft. Man laDt anschlieDend 15 h bei Raum- 
temp. riihren, filtriert und engt bis zur Trockne ein. Der Ruckstand 
wird an einer Kieselgelsiule chromatographiert (Eluens: Dichlor- 
methan/Methanol 30: 1, R f  = 0.38). Man erhalt 580 mg (17%) einer 
weiDen Masse vom Schmp. 206 - 207 "C, die zu einem Pulver zer- 
rieben wird. - 'H-NMR(90 MHz, CD2Cl2): 6 = 3.8-4.6(m, 24H), 
4.0 (s, 18H), 6.9-7.8 (m, 54H). - "C-NMR (22.63 MHz, CDCIJ: 

6 = 46.74, 52.44 (CH,), 61.98 (CH,), 94.06, 123.48, 127.98, 128.86, 
132.72, 133.26, 135.91, 136.27, 142.97 (CH, Cquarl), 169.12 (C,,,,,, 
N - C = 0 ) .  - EI-MS (70 eV, 300 FA): m/z (YO) = 1668 (0.03) 
[M@]. - FAB-MS (Thioglycerin-Matrix): m/z (YO) = 1669 (100) 
[MH@], 1639 (30), 1579 (20). Die Messungen wurden mit einem 
ZAB-HF-Massenspektrometer der Fa. VG-Analytical, Manchester, 
England, ausgefuhrt. Die Proben wurden in einer Thioglycerin- 
Matrix aufgetragen und rnit Xe-Atomen der Energie lquivalent zu 
etwa 9 keV beschossen. Die angegebenen m/z-Werte stellen stets 
Nominalmassen dar. 

C108H96N6012 (1670.0) Ber. C 77.67 H 5.79 N 5.03 
Gef. C 76.71 H 5.78 N 4.92 

CAS-Registry-Nummern 

3: 122020-12-6 / 3 .  Cs@ (Pikrat): 122020-16-0 / 3 Li@ (Pikrat): 
122020-18-2 / 3 Na@ (Pikrat): 122020-20-6 / 3 . K@ (Pikrat): 

Na@ (Pikrat): 122020-24-0 / 7: 122020-14-8 / 8: 122047-27-2 / 9 :  
109978-08-7 / 1 1 :  118723-82-3 / Benzylamin: 100-46-9 / Natrium- 
permanganat: 10101-50-5 

122020-22-8 / 4: 75956-64-8 / 5: 105501-71-1 / 6 :  122020-13-7 1 6  ' 
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