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Summavy. The preparation of a series of non-cyclic, electrically neutral ligands, able to 
selectively complex alkaline earth metal cations, is described. Some of the compounds show high 
Ca2+ selectivity in membrane electrodes. 

1. Einleitung, - Verschiedene elektrisch neutrale, lipophile Stoffwechselprodukte 
von Mikroorganismen wie Valinomycin [l] (vgl. auch [2]), Enniatin €3 [3] und die 
Makrotetrolide [4] sowie eine Reihe in den letzten sechs Jahren bekannt gewordener 
synthetischer Verbindungen 15]-[7] sind befahigt, Alkali-, Erdalkali- sowie Ammo- 
nium-Ionen zum Teil mit beachtlicher Selektivitat zu komplexieren 181. Derartigc 
Verbindungen haben zur selektiven Erfassung einzelner Ionen mittels Fliissig- 
Membranelektroden-Messketten [ 91 verbreitet Eingang in die analytische Praxis ge- 
funden [9]-[13]. Die in solchen Sensoren zu erwartende Ionenselektivitat K:ytl) ist 
unter einer Reihe von Voraussetzungen durch das Verhaltnis der Bildungskonstanten 
K,”,/K;s der Liganden S mit dem Storion J+ bzw. dem zu erfassenden Ion I+ im Mess- 
gut gegeben [ l O j  [Ill. Im Hinblick auf eine bei moglichst kleinen Ionenaktivitaten 
liegende Erfassungsgrenze einerseits und ein rasclies Ansprechen des Elektroden- 
systems anderseits, kommt entsprecliend den bis anhin vorliegenden Erfahrungen 
lediglich ein Bereich KL von etwa 1 mol-l (Methanol, 25”) in Frage [8]. 

Mit Ausnahme der cyclischen Polyather [5] [12-13] haben synthetisclie, elek- 
trisch neutrale Komplexbildner dieser Art kaum praktisclien Einsatz als Kompo- 
nenten in Membranelektroden-Messketten gefunden (vgl. [14]), In der vorliegenden 
Arbeit werden Liganden beschrieben, die im Hinblick auf die Verwendung in Sen- 
soren mit Spezifitst fur Erdalkalimetall-Ionen hergestellt wurden. 

Auigrund von Modellvorstellungen [l5] sind dazu mehrzalinige Liganden gceignet, 
deren koordinierende Zentren im Hinblick auf die notwendige rasclie Komplexierung 
bzw. Dekomplexierung derart angeordnet sind, dass diese die Wassermolekeln der 
Hydrathiille des Metallions schrittweise ersetzen konnen 1161. Dementsprechend 
wurde ein acyclisches Ligandgerust gewalilt , das zur Erzielung einer geeigneten 
Loslichkeit in der lipophilen Membranphase hinrcichend lange Kohlcnwasserstoff- 
ketten enthat.  Der Abstand zwischen den einzelnen Koordinationsstellen ist dann 
ideal, wenn sie mit dem Metallion und Gerustatomen einen Chelat-Funfring bilden 
kijnnen [17]. 

Geeignete Koordinationsstellen fur Alkali- und Erdalkali-Metallionen sind Sauer- 
stoffatome, die als Ather-, Keto-, Ester- oder Amid-Gruppen vorliegen konnen. 

bis 

. 

1) Unter gewisscn Voraussetzungen erfasst dic Grijsse Kpt die Bevorzugung dcs Ions Jf  rclativ 
zum Ion I+ durch die Membranelektrode 1101 [12]. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 5 (1973) - Nr. 178 1781 

Amin-Stickstoffzentren sind grundsatzlich geeigncte Ligandstellen (vgl. [6]), wurden jedoch 
im Kahmen der vorliegenden Arbeit nicht verwendet, weil die entsprechende Protonierungs- 
reaktion eine Vcrwendbarkeit in Sensoren, vor allem bci tiefen pH-Werten und/oder bei kleinen 
Metallioncn-Aktivitaten in der Mcsslosung einschranken wurde. Urn Storungen durch uber- 
gangsmctallionen zu vermeiden, wurde vorlaufig kein Schwcfcl in die Ligandmolekeln eingebaut. 

Modellberechnungen [15] sowie Ergebnisse von Messungen [9] [18] zeigen, dass 
eine Bevorzugung von zweiwertigen gegenuber einwertigen Ionen dadurch erreicht 
werden kann, dass die Dicke der Ligandhulle (Ligandschichtdicke) klein gehalten wird 
[14]. Die Anzahl der zur Verfugung gestellten Ligandstellen beeinflusst vorwiegend 
die Selektivitat hinsichtlich der Grosse der Ionen vorgegebener Wertigkeit. Anhalts- 
punkte uber optimale Koordinationszahlen der Kationen im Komplex geben ihre 
Koordinationszahlen mit Wassermolekeln. Die entsprechenden, berechneten [15] 
optimalen Koordinationszahlen sind fur Alkali-Metallionen je 6, fur Be2+ 4, fur Mg2+ 
6 und fur Ca2+, Sr2+ und Ba2+ je 8. 

Aufgrund von Modellbetrachtungen sollten zweiwertige Kationen durch unge- 
ladene Liganden vorwiegend grosser Koordinationszahl selektiv komplexiert werden 
[15]. Da jedoch die Stochiometrie der Komplexbildungsreaktion nicht a priori be- 
kannt ist, bleibt eine Berucksichtigung dieses Parameters beim Entwurf von Ligan- 
den problematisch. Bei der Wahl der hier beschriebenen Liganden wurde zunachst 
darauf geachtet, synthetisch einfach zugangliche Verbindungen herzustellen. 

2. Resultate und Diskussion. - Entsprecliend den Darlegungen unter 1 sind die 
im Formelschema aufgefuhrten 11 Verbindungen hergestellt worden. Von den jeweils 
6 potentiellen Koordinationsstellen der Verbindungen 1-6 befinden sich die vier 
Ather- und Amid-Sauerstoffatome der im Schema links angegebenen Partialstruktur 
in eineni derartigen relativen Abstand, dass im Komplex die Ausbildung von Chelat- 
Funfringen moglich ist [17]. Fur die restlichen beiden Koordinationsstellen, die ent- 
weder Carbonyl-Sauerstoffatome von Ester- (1, 4-6) oder Amid-Gruppen (3) bzw. 
Ather-Sauerstoffatome (2) sind, ist relativ zu den ubrigen Koordinationszentren ein 
so grosser Abstand gewahlt worden, dass eine Koordination des Metallions trotz 
sterischer Wechselwirkungen im Ligandgerust leicht m6glich sein sollte. 

Eine Ubersicht uber das ionenselektive Verhalten solcher Verbindungen in Mem- 
branen lasst sich durch EMK-Messungen an Messketten vom Typ : 

ReferenzelektrodelMessgutllMembranllInnenlosung; Innere Referenzelektrode (1) 

erhalten [lo], wobei die Membran z. B. aus Filterpapier (hier Celluloseester Typ 
VCWP, Millipore Corporatiofi, Bedford, Mass., USA) besteht, das mit einer Losung 
der zu untersuclienden Verbindungen (hier -7 Gew.-% in @-Nitro-athylbenzol) im- 
pragniert ist. Es ist jedoch zu beachten, dass daraus kaum Information uber die 
Selektivitat in der Komplexbildung erhalten werden kann, wenn die Komplexbil- 
dungskonstanten K zu hoch oder zu tief liegen [ S ] .  Entsprechend den zur Zeit vor- 
liegenden Erfahrungen besteht vor allem dann eine Parallelitat zwischen K und den 
an (1) beobachteten EMK-Werten, wenn fur 1 : 1 Komplexbildung etwa gilt : lo3 1 mol-l 
< K < lo6 1 mol-l (Methanol, 25") [8]. 

Verglichen mit dem Membranlosungsmittel ohne zusatzlichen Liganden zeigen 
die Verbindungen 1-3 (Tab.) keine nennenswerte Ionenselektivitat. Es handelt sich 
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11 S .  --CH2-, R : R:-N-(CH,),,--COO-CH,CH, 

dabei durchwegs urn sekundare Amide, die nach vorlaufigen Ergebnissen unkom- 
plexiert Wasserstoffbrucken zu potentiellen Koordinationszentren ausbilden. Diese 
Wasserstoffbriickenbildung wird durch Alkylierung der Amidfunktion verunmoglicht , 
So zeigt denn auch Verbindung 4 eine besoiiders hohe Selektivitat fur Ca2+-Ionen 

Zur Abklarung der Frage, welche Strukturelemente fur diese Ionenselektivitat 
verantwortlich sind, wurden die Verbindungen 5-11 hergestellt. Weder der durch 
Umesterung aus 4 entsprechend [19] dargestellte Benzylester 5 noch der t-Rutylester 
6 weist gegcniiber dem Atliylester 4 sigiiifiknnte Selektivitatsanderungen auf. Diese 
Beobachtung lasst vermuten, dass die Estergruppen von 4-6 in der Koordination des 
Metallions unter den gewahlten Versuchsbedingungen kaum beteiligt sind. Eine 
Bestatigung dafur gibt der Ligand 7, bei dem diese Estergruppen fehlen und der 
trotzdem eine zu P 6  almliclie Ionenselektivitat aufweist. Somit ist anzunehmen, 
dass die endstandigen Estergruppen der Liganden 4-6 in der Membranphase nicht 
zur Komplexierung beitragen. Vorlaufige Ergebnisse von 13C-kernresonanzspektro- 
skopischen Untersuchungen zeigen denn auch, dass die Estergruppen nur in apolaren 
Losungsmitteln als Ligandstellen dienen. Es wird zudem vermutet, dass unter den 
Bedingungen, wie sie in den beschriebenen Sensorensystemen vorliegen, 1 : 2-Komplexe 

(vgl. P81). 
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A n  Losungen i n  p-Nitro-dthylbenzol fur Verbindungen 1-11 ermittelte Selektivitdtsfaktoren KEZL 
( 0 , l ~  wasserige Losungen) 

Ion p-Nitro- Verbindungcn 

2 3 4 5 6 athylbenzol 

Mg2+ 
Ca2+ 
Ba2+ 
Na-' 
K+ 
cs+ 

Mg2+ 
Ca2+ 
Ba2+ 
Na+ 
I<+ 
CS+ 

4.10-2 6 .  2 . 10-1 5 .  10-1 
1 1 1 1 

104 103 104 9 * 103 
6 .  lo6 6 .  lo5 3 . I 0 6  3 * 106 
3 .106  2 .105 2.106 3 * 106 

104 2.102 5.103 4.103 

7 8 9 

3.10-4 2.10-3 2.10-3 
1 1 1 

4.10-1 - 3.102 
2.10-2 4 . 1 0 2  70 

5.10-2 5.103 9 * 102 
9.10-2 104 2.103 

3.10-5 
I 

8 .  

9 . 10-2 
6 

7.10-3 

10 

2 .10-1 
1 
- 

4.103 
2 . 1 0 6  
3 . 106 

11 

5 .10-2 
1 

7.102 
2.108 
6.105 
3 . l o 5  

cntstehen. Ein 1 : 2-Komplex der Verbindung 9 mit Ba(SCN), konnte kristallin iso- 
liert werden. 

Das Fehlen einer ausgepragten Ionenselektivitat der Verbindung 8 ist vermutlich 
auf den storenden Einfluss der Wasserstoffbriickenbildung zuriickzufiihren. Das 
Ersetzen der N-Alkylgruppen in 7 durch N-Phenylgruppen (9) verursacht eine starkere 
Bevorzugung der einwertigen Ionen, wie dies unter anderem auch zufolge der grosse- 
ren Ligandschichtdicke aufgrund theoretischer Betrachtungen zu erwarten ist [15]. 
Unter den Erdalkali-Ionen wird nun Ba2+ gegeniiber Ca2+ bevorzugt, da offenbar 
infolge sterischer Wechselwirkungen zwischen den Phenylgruppen der durch die 
koordinierenden Sauerstoffatome umschlossene Hohlraum vergrossert wird. 

Molekelmodelle der Verbindung 10 lassen vermuten, dass in dieser Molekel die 
Konformation, die im Komplex vermutlich vorliegt , durch den Ringschluss stabili- 
siert wird. Es ist daher eine relativ hohe Bildungskonstante zu erwarten, wobei aller- 
dings beziiglich der acyclischen Verbindungen als Folge des starren Ligandsystems 
eine Verlangsamung des Komplexierungs- und Dekomplexierungs-Vorganges denkbar 
ware. Bisher vorliegende lH- und 13C-kernresonanzspektroskopische Untersuchungen 
sind denn auch mit einem langsamen Austausch zwischen komplexierten und freien 
Ligandmolekeln vereinbar. Dieser langsame Austausch durfte fur das fehlende An- 
sprechen des Liganden auf Kationen in Messketten vom Typ (1) verantwortlich sein 
(vgl. Tab.). 

Aus dern ahnlichen ionenselektiven Verhalten der Liganden 4 und 7, sowohl bei 
EMK-Messungen an Membranelektroden-Messketten als auch bei I3C-kernresonanz- 
spektroskopischen Untersuchungen muss geschlossen werden, dass die relative Lage 
der vier Sauerstoffatome in 7 fur die grosse Ca2+-Selektivitat ausschlaggebend ist. 
Erwartungsgemass zeigt denn auch Verbindung 11, bei der im wesentlichen die beiden 
Atherfunktionen fehlen, in Membranelektroden keine Ionenselektivitat, die stark von 
jener des Membranlosungsmittels abweicht. Eine Verlangerung der Seitenketten in 4 
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voii 1.0 auf 11 Methylengruppcn bringt keiiie messhare Anderung in der Ionenselek- 
tivitat. 
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M’ir tlnnkcm (lcm S~lzwci;er 1 A\\‘ufitmnljoitds BUY I:?hievclvzg dev w nschuftlicheit Forscli?tag 
Iliiterstiitzung dicser Arbcit, sou-ic Frl. K .  BZeitlisseZ fur die Mithilfe bei clcr k r -  

stellung einzclner Verb:ndungcn. 

Experimenteller Teil 
Allgemeines. ~~i i~~~~t , sc l z i ch tchv~matoh .vaph ie :  ,$lev&, IX-Fertigplntten,  Iiicsclgcl I; 254, 

Schichttlickc 0 .25  iiiiii. f~icksclaichtc/iromatogrupltie : M c r r k ,  I’SC-Fertigplattcn, liicselgel F 254, 
Scliiclitdiclre 2 inti’. Nachweis dcr Sul~stanzflcckc untcr IJV.-L,icht (254 und 3.50 nm). - Eleiizem!ai,- 
uizalyse~?, : :\nsgcfuhrt in iinsereiil InikroanalS-tisclicn 1,aborntoriuiii (Leitung : W .  .Tlansev). 

e k l v m  : \\:urtlcn niit cincin Pevki~z-EZi’i2ri~-Spelrtrornctcr Typ Infracortl aufgccomnien 
r in C.l ICI,). Die Cmax sincl in c1ii-l angcgcbcn. .Zls EichsignaI(: dientcn A-lbsorptioiis- 

bandcn von I’olystyrol. - 1H-NAfR.-Speklrei t  : Aufgenonimcn mit cincrn C h a t  Modell Vuriaiz T60 
(60 N l i z )  odcr niit eincin Hitaclzi-Perki~z~EZi,/er Moclcll K 24 (60 MHz). nic T.agc dcr Sigriale ist 
jcn-cils in h (ppii). bezogen auf intcrncs (C1l3)&Si (TMS) angegcbcn. Abkurm>tge+z: s (Singulett), 
tl (Ih~hlott), t (Tr;p!c:t), q (Quaclruplctt), 7)% (SInltiplctt), br (brcitcs, undcutlich strukturicrtcs 
Signal). 1)ie intcgricrtc Protoncnzahl fiir die cinzclncn Signalc stimmt aus SymInctricgriititlcii 
jcweils mi t  dc r  dopprlten ~lnzali l  tlcr in clcr Folge gcgebeiicn Zuordnung iibercin. r3C-X,l~f<,-  
Spektren : Aufgoioniincn mit cineni Spelctronictcr nrz,kev~.Sprr./roipi7t, Typ I-Il<‘X-90, ausgerus:ct 
mit  ciner E’T-lcinhcit B-SC-I:IW-l2. Signallagc in 8 (ppni), bczogcn auf internes TMS. - A%lussen- 
.spektvepL (.TTSj : .Aufgcnoinmcn iin Laboratoriiim fiir organische Instruinentalanalyse [I’D. n r .  
, I .  Sr ih l )  . 

Herstellung der Liganden 1-11 

$, i5, I S ,  JO- 7~rtmo.ru-12,21-~tiazu-rlotric~ro1~~r1rt-J, /3,20,2.()-tet~oit (1). a) limstrllitrzg vou 
spcnsion von 1,5 g (9,43 mmol) 8-hinino-capry1sii~il.c 
eingcleitc$ bis sich die Siiure loste. Die Losung n-urdc 

48 Sttl. iuntcr Riickflnss gckocht uiitl auschliessenrl ini Rotationsverclarnpfer cingeengt. L)cr 
liiiclrstaiid wurtlc mit 0 , l ~  Natronlnugc T-crsetzt uncl init Chloroform extrahicrt. Man erhielt 
1,4G g (7,X rninol) 8- -\niiiio-capryls&urc-~th~lcster (83%)). l15-KXR: (-COOCH,CM3j 4,2 /q;  l ,2 / t .  

1)) Ifc~.;trl l i ing WJZ 1. L)ic Synthcse des ‘~rigl).kolsaurc~dichIorids ausgchcnd von Triathyl- 
englyltol ist in ;20j beschrieben. 0,79 g (4,24 nunol) 8-:lmino-caprylsaure-athylester wurdc in 
100 nil Pyritlin vorgelegt. In die geriihrtc Losung tropfte inan 0.46 g (2 , l l  mmol) Triglykolsaurc- 
dichlorid, gi,liist i n  20 ml Athcr. Das Kealrtionsgemisch wurde bci Raumtempcratur 17 Std.  
gcriihrt und anschliessentl eingcengt. Vcrblcibcndcs Pyridin wurde 2mal niit Benzol azcotrop 
al)tlestillicrt. 1)as l’yridin-hydrochlorid wurdc durch Ausschiitteln iiiit Wasscr/Ather abgctrcnut. 
Das Protlukt ki-ihtallisierte man nus .iceton uni. Man crhielt 0,70 g (1,3.5 Inmol) 1 (64%). 
I R . :  3470, 1720, 1660, 1530. 11.1-NM13. (in CTlCl,) : 1,2S/t, Ct-13-l; 2,3/br f, CH,-J; 3,3/br, CH,-11; 
3,75/s, CH,-lG; 4,0/s, CIl2-14; 4,l / q ,  CN,-2; 7,66/hr, NI-1-12, MS.: 516 (31 I-), 

C20f-I,,?S,0, Bcr. C 60,44 11 9,36 N 5,42u/, Ckf. C 60,74 H 9,23 X 5,95% 

5,12,15,22-’/’etvao?ca-Y, I#-diaaa-hexacosm -10,17-dio?z (2). 800 m g  (6,l mmol) 3-Butoxy-l- 
p r~py lamin  ( F h h a ,  @..rtt??t) w u r d m  In 12 nil Pyridin vorgelegt untl mit 613 m g  (2,85 mmol) 
‘~ri~lykols~urc-~licli lor. i t l  ~ Z O J ,  gc:liist in Athtx, vcrsctzt. Xach 24-stgd. Riihren bei Raumtemperatur 
uurdc cingeeiigt iind Pyrirlin-hytlrochlorid tlurch Ausschiitteln mit Wasser/Ather abgetrennt. 
l h s  TZohprodukt murdc 2mal im Iiugelrohr (14.5”/0,01 Torr) destilliert und die farblose Flussigkeit 
aus Acoton kristallisicrt: 406 ing (1,O mmol) 2 (32%). 1R.: 3460, 3400, 1680, 1520, 1110. 

(in I)inicthq-lsulfoxit-cl,) : 0,9/t. CH,-1; 3,22/q. CII,-8: 3,45/ t  urid 3,48/t, ClI,-4, CH,-6: 
,-13; 3,00/5, ClL-11; 6,65/br, NH-9. 31s.: 404 (A1’~).  

vr-iithyZe.ster, In cine 
Xtila1iol wurde 1-1C1-( 

C,,H,,S,O, Ber. C 59,38 H 9.97 -21 6.93(!1; Gcf. C S9,13 H 9,93 N 6,82o/b 

I ,  ‘76- L~i- (~-~~?.u~ol ido~t - (2) -~yZ)-7 , I0-d ioxu-r l ,  73-diazu- hrxad~cun-5,12-dion (3). 1-(3-Aminopro- 
~~~~1) -2 -pyr ro l idon  (Fliriia, pzwum) wurde durch Dcstillatioii fiber einc Vigveux-Kolonnc (112-114”/ 
0.5 Torr) gcrcinigt. 491 1116 (3,46 mniol) diescs Jlmins wurclen in 12 ml Pyridin vorgelegt, niit 332 
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ing (1,54 mmol) Triglykolsaure-dichlorid [20] in etwas Athcr vcrsctzt und 20 Std. bei Iiaum- 
tcniperatur gcriihrt. Die eingecngtc Losung murde in Wasser aufgenommen und mit Chloroform 
cxtrahiert. Das braune 01 destilliertc man im Kugclrohr bei 160"/0,02 Torr. Man crhielt 56 mg 
(0,13 mmol) gelblich-wcisscs 01 (9%). IR . :  3600-3200, 1680, 1660. lH-NMR. (in CDCI,): 3,8/s, 
CH,-8; 4,05/s, CH,-6; 7,55/br, NH-4. MS.:  426 (-?f+). 

C,,H,,N,O, Ber. C 56,32 H 8,04 N 13,14y0 Gef. C 56,79 H 8,19 K 12,57% 

15,24-Dimethyl-3,18,21,36-tetraoxa-15,24-diaza-octatrioconfa~z-4,16,23,35-tetron (4). 11-Me- 
thylamino-undccansaure (FZzika, puvunz) wurdc entsprechend dcr bei der Synthcse von 1 ge- 
gebenen Vorschrift fur die Vcrcstcrung der 8-Mcthylamino-caprylsaure verestcrt. 2,49 g (10,26 
mmol) 11-hlethylamino-undecansaure-athylestcr wurden in 50 ml Pyridin vorgelegt. Dazu 
tropfte man 1,12 g (5,2 mmol) Triglykolsaurc-dichlorid [ Z O ] ,  gclost in wenig Ather. Man riihrte 
16 Std. bei Raumteniperatur und destilliertc das Pyridin ab. Der Ruckstand wurdc in Wasscr 
aufgcnommcn und rnit Ather extrahiert. Aus der Athcrphase erhielt man cin braunes 01. Ein Teil 
wurdc mit rclativ grossem Verlust (ca. 50%) iiber cine Kicselgelsaule IMerck, 70-325 mesh ASTM) 
rnit Aceton als Laufmittel chromatographiert. IR. : 1725, 1650. lH-NMR. (in CDCI,) : 1,25/t, 
CH,-1; 2,30/br t ,  CH,-5; 2,95/s und 2,97/s, N X H , ;  3,35/br t ,  CH,-14; 3,8S/s, CH,-19; 4,20/q, 
CH,-Z; 4,22/s, CH,-17. 13C--NMR. (in CDC1,): 14,3, CH,-l; 25,1, CH,-6; 26,9, CH,-12; 27,2/28,5, 

70,0, CH,-19; 168,9, C-16; 173,6, C-4. MS. :  628 (AT+).  
CH,-13; 33,1/34,4, N-CH,; 34,4, CH,-5; 48,0/49,1, CH2-14; 60,0, CH,-2; 70,2/70,5, CHS-17; 

C34H,,N,0, Ber. C 64,93 H 10,26 IC' 4.45% Gef. C 64,70 I1 10,31 K 4,3574 

I ,  36-Diphenyl-14, 23-dimethyl-2, 7 7, 20, 35-tetraoxa-14, 23-diaza-hexatriacontan-3, 15, 22, 34- 
tefron (5 ) .  -- a) Verseifung uon 4. 199 nig (0,32 mmol) 4 wurdcn in jc 5 ml Athano1 und gesattigte 
wasserige Ii,CO,-I~osung 3 Std. unter Riickfluss gekocht, wobci sich zwei Phascn bildetcn. Die 
Athanolphase n u d e  cingcengt, in €I,O aufgcnommen, auf pFI 2 angesauert und niit Ather extra- 
hiert. Das Produkt kristallisierte man aus Accton um und erhiclt 86 mg (0,15 nimol) Disuuve (47%). 

C,,H,,S,O, Bcr. C 62,91 H 9,86 N 439% Gef. C 62,73 H 9,72 N 4,66% 

b) Darstellzcng zlon 5. 73 mg (0,13 mmol) diescr Disaure wurdcn in 1 ml frisch durch Alox 
(alrt. I, neutral) filtriertes Chloroform vorgelegt und rnit 142,6 nig (0,53 mmol) Dimethylformamid- 
dibenzylacctal [19] in N,-Atmospharc versetzt. Das Gemisch wurde 100 Std. bei Raumtenipcratur 
unter N, stchcn gclassen. Zur .2ufarbeitung nahm man in Ather auf und wusch die Losung rnit 
2~ Salzsaurc (2 x ), Wasser (1 x ), gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung (2 x ) und noch- 
mals rnit Wasser (3 x ) . Das Produkt wurde (lurch Dickschichtchromatographie (Laufmittcl : 
Aceton) gereinigt: 40 nig (0,053 mmol) 5 (41%). lH-NMR. (CDCI,): 2,30/br t, CH,-4; 2,95/s und 
2,97/s, N-CH,; 3,30/br t ,  CH,-13; 3,85/s, CH,-lS; 4,20/s, CH,-16, 5,l/s, CH,-1; 7,35/5, 1-Phenyl. 
MS.: 752 (Mf). 

C44H,,N,0, Ber. C 70,18 H 9,lO N 3,720/, Gcf. C 70,04 H 9,04 N 3,50% 

2, 2, 15, 24, 36, 36-Hexamethyl-3, 18, 21, 36-tetraoxa-15, 24-diaza-octatriacontan-4, 16, 23, 35- 
tetron (6 ) .  90 mg (0,15 mmol) der bei der Synthese von 5 beschriebenen Disaure wurden in 1,2 nil 
frisch durch Alox (A4ktivitat I, neutral) absolutiertem Chloroform vorgelegt und unter N, mit 
102 mg (0,50 mmol) Dimethylformamid-di-t-butylacctal versetzt. Man liess 100 Std. bei Raum- 
temperatur und N,-Atmosphare stehen. Die leichtfliichtigen Nebenprodukte wurden im Rota- 
tionsverdampfcr abdestilliert, der Ruckstand in Ather aufgenommen und rnit 2~ Salzsaure (2 x ), 
Wasser (1 x ), gesattigter NaHC0,-LBsung (2 x ) und rnit Wasser (3 x ) gewaschen: 21 mg (0,031 
mmol) 6 (21%). IR. :  1725, 1650. lH-NMR. (CDCI,): 1,45/s, CH,-1, 2-CH,; 2,30/br t, CH,-5; 2,951s 
und 2,971s. N-CH,; 3,35/br t ,  CH,-14; 3,75/s, CH,-19; 4,20/s, CH,-17. MS.: 628 (&f+- C,H,). 

C,,H,,N,O, Bcr. C 66.63 H 10,6S N 4,09y0 Gef. C 66,70 H 10,56 N 4,11% 

K,17-Dimethyl-l I ,  14-dioxa-8, 17-diaza-tetracosan-9, l6-dion (7). 603 mg (4,67 mmol) N-Heptyl- 
methylamin (Fluka,  purum) wurden in 20 ml Pyridin vorgclcgt und mit 505 m g  (2,35 mmol) in 
menig Atlicr gclostcm Triglykolsaure-dichlorid [20] versetzt. Bei Raumtemperatur riihrte man 
18 Std. und engte anschliessend die Losung ein. Das Pyridin wurde rnit Benzol azeotrop voll- 
standig entfernt. Das Produkt wurde in Ather aufgenommen und mit Wasser gewaschcn. Man 
reinigte durch Dickschichtchromatographie auf Kieselgelplatten rnit Accton/Methanol 3 : 1 als 
Laufmittel und erhielt 400 mg (1,OO mmol) 7 (42%). IR. :  1650. lH-NMR. (CDCI,): 0,85/t, CH,-1; 
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2,97/s und 2,99/s, N-CH,; 3,40/br 1, CH,-7; 3,80/s, CH,-12; 4,2.5/s, CII,-10. lSC-NMK. (CDCI,) : 
14,1, CH,-l; 22,7, CH,-2; 26,9, CfI,-S; 27,2 und 28,6. CH,-6; 29,2, CH,-4; 31,9, CH,-3; 33,l und 
34,3, N--CH,; 48,O und 49,2, CH,-7; 70,2 und 70,6, CH,-17; 70,6, CH,-l9; 168,8, C-9. 11IS.: 400 

CZ2H,,N20, Ber. C 65,96 H 11,07 N 6,99% Gcf. C 6537 H 1 1 , O O  N 6,73% 

14, 77-Diana-1 7, 20-diaia-triacontan-12, 19-dion (8). 195 mg (1,24 mmol) n-Decylamin (FEuka, 
puriss.) wurden in 10 ml Pyridin vorgclegt und niit 149 nig (0,69 mmol) Triglykolsaure-dichlorid 
[ Z O ] ,  gelost in Athcr, versetzt. Man riihrte bci liaunitcmperatur 96 Std., dampftc das Pyridin ah, 
nahm in Wasser auf und extrahierte mit Ather. Das Produkt wurde dreimal aus Aceton um- 
kristallisicrt: 190 mg (0,42 mmol) 8 (60%). IR. :  3400, 1670. IH-NMR. (CDCI,): 0,9/t. 
CH,-l; 3,2.5/q, CH,-10; 3,70/s, CH,-1s; 4,0/s, CH,-13; 6,70/br, NH-11. 

CZ6H,,N,O, Bcr. C 68.37 H 11,48 N 6,13Oj, Ckf. C 68,32 1-1 11,38 S 6,02% 

3,G-Uloxaactaizdisuure-bis-diphenyZa~ad (9).  2,0 g Uiphenylamin (11,s mmol Fluka, puriss.) 
wurdcu in 20 ml Benzol und 20 ml Pyridin vorgclegt und mit 1,07 g (5,O mmol) Triglykolsaurc- 
dichlorid [20] versetzt. Uic Losung wurde 24 Std. bci Raunitemperatur geruhrt, eingeengt, in 
Chloroform aufgenommen und mit 0 , l ~  NaOH gcschuttclt. Der Ruckstand dcr Chloroformphase 
wurde zweimal umbristallisiert (in athanol/Aceton gclost unct init Ather ausliristallisiert) : 1,12 g 
(2,3 mniol) 9 (47%). Smp.: 95-97”. I R . :  1680, 1.590, 1480. lH-NMR. (CDCI,): 3,7/s, CH,-4; 
4,0.5/s, CH,-2; 7,30/s, Plienyl. 13C--NMR. (CnCl,): 70,2, C112-2; 71,0, CH,-4; 127,1, CH-2’ und 
CH-4’; 129,3, CH-3’; 141,7, C-1’; 169,1, C-1. MS.:  480 (M+) .  

C,,H,,N,O, Ber. C 74,98 H 5,87 N 5,830,/, Gef. C’ 75,OO H 6,00 N 5,93% 

( M + ) .  

I ,  10-DimethyL-4,7-dioxa-l, 1O-diaia~cvclohexadecaii-17,9-dion (10). 1,6-Bis-methylamino-hexan 
( l ; luka,  prac-t.) wurde ubcr cine I’igreux-I<olonnc bci .50”/0,3 Torr dcstillicrt. I n  cinem 3-Hals- 
kollxm, ausgerustct mit gutcm Kiihrwcrk, wurtlcn 200 nil trockcnes Benzol vorgclegt. I n  b Stcl. 
ti-opfte man 2,34 g (10,93 mmol) Trigl!.kolsaure-diclilorid [ZO]  in 300 ml Benzol und 2,96 g (20,52 
mmol) 1,6-Bis-methylamino-hexan in 300 nil I3cnzol in diesc Vorlage (vgl. [20]). Man riihrte noch 
1 Sttl. bci Raumternpcratur und cngtc clic Tiisung ein. Nan nahm in Essigestcr auf und trenntc 
den Kiickstand durch Zentrifugation ab. Ein Tcil clvs in Essigestcr gelosten Produktes wurdc? mit- 
tels Pickschichtchromatographic gercinigt (1,aulniittcl: Methanol). TR. : 1640. lH--.NhlR. (CT),OD) : 
2,9O/s und 3,00/s, N-CH,; 3,3/m, CH,-11; 3,65/s und 3,70/s, CH,-5; 4,18/s und 4,28/s, C11,-3. 
l3C--SMR. (CD,OU): 24,9 bis 28,2, CH,-12, C11,-13 (5 Signale); 32,2, 32.7, 34,9, K-CH,; 46,7, 
48,3, 49,5, CH,-ll; 70,8 bis 72,1, CH2-3, CH,-j (5 Signale); 169,s und 170,4, C-2. Esliegen min- 
destens 3 Konformerc vor, wohci wegen langsamen Austauschs mehrere Signalc pro C-Atom zu 
crkcnnen sind. MS. : 286 ( M ’ ) .  

C14H26N204 Bcr. C S8,72 H 9 , l j  ru’ 9,78% Gef. C 58,42 I1 9,26 N 9,49% 

1G,25-Dimethyl-3,38-dioxa-l6,25-d~asa-tetracor~ta12-3,17,24,37-tetron (11). 723 mg ( 2 3 1  mmol) 
12-Mcthylarnino-laurinsaurc-atli!.lester (Vcresterung vgl. Synthcse von 1) wurden in SO nil I’yridin 
untcr Riihren mit 300 mg (1,40 mmol) in wcnig Ather gelfistem Korksaurcdichlorid (Fluka, purum) 
versctzt. Nach 24stdg. Riihren bei Raumtcmpcratur wurdc clas Pyridin abclestillicrt, der Ruck- 
stand in Wasser aufgcnommen und niit Ather cxtrahicrt. Die Atherphase wurde cingecngt, in 
Chloroform aufgenoinmcn und mit O , ~ N  NaOH gewaschcn. Ein Teil dcs Produktcs wurde dick- 
schichtchromatographisch gereinigt (AcetonjChloroform 2 : 1). IN. : 1720, 1640. lH-NMIK. (CDCl,) : 
1,25/t, CH,-l; 2,30/br t ,  CH,-5 und CH,-18; 2,92/s und 2,97/s, N CH,; 3,30/hr t ,  CH,-l5; 4,15/q, 
CH,-2. MS. : 652 (M+) .  

C,,H,,hr206 Ber. C69,89 H11,ll  N4,290/, Gef. C69,46 H 1 1 , l l  N4,11% 
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179. uber das 2-Nitrothiophen 
von Hubert Maag und Badrig K.  Manukian 

Schweiz. Sprcngstoff-Fabrik AG, 5605 Dottikon 

(31. V. 73) 

Zusammenfassung. Isomerenreines 2-Nitro-thiophen (I)  schmilzt bei ca. 41". Im 1R.-Spektruni 
Iasst sich die Gegenwart von 3-Nitrothiophen (11) durch die fur diese Verbindung charakteristische 
Absorption bei 834 cm-l nachweisen. Im UV. weist I ein einziges Maximum bci 298 nm auf. 

Im Rahmen eines Forschungsprojektes benotigten wir 2-Nitro-thiophen. Zu un- 
serer Uberraschung fanden wir, dass das kaufliche, als 95proz. deklarierte bzw. in 
den Feinchemikalien-Katalogen als 98proz. angebotene 2-Nitro-thiophen (I) durch 
ca. 15% 3-Nitro-thiophen (11) verunreinigt ist. Wir haben nun gas-chromatographisch 
reines 2-Nitrothiophen darstellen konnen. 

rJ 
NO,"S 

*Oz,- 

II 
S' 

(1) (11) 

2-Nitrothiophen wurde aus Thiophen mittels Nitriermitteln wie Acetyl-, Benzoyl-, 
Kupfer-, Aluminium-nitrat und Nitronium-tetrafluoroborat [l-31 oder, wirtschaft- 
licher, mittels Salpetersaure [4-51 durch Zugabe einer Losung von Thiophen in 
Acetanhydrid in der Kalte zu rauchender Salpetersaure in Eisessig hergestellt. 

Laut Babasi&zn. sol1 das zuletzt erwahnte Verfahren reines 2-Nitroisomer vom 
Smp. 44-45" ergeben [S]. Wir haben nun die Resultate von Ostrnan [6] bzw. von 




