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174. BC-Kernresonanzspektroskopische Untersuchung der
Komplexierung von synthetischen « Carrier n~Molekeln
mit Ca2+-Jonen

von Rolf Biichi and Ernd Pretsch

Laboratorium fur Organische Chemie
Bidgenéssische Technische Hochscbule, Ziirich 8006, Universitdtsstrasse 16

(11. VI. 75)

Summary. The complex formation between CaClp and the ion carrier ligands 1 and 2 was
investigated with 13C-NMR. spectroscopy. In methanol as selvent, the ligands form complexes
with both 1:2- and 1:1-stoichiometry (Ca2+/ligand). In the latter case, apart from solvent mol-
ecules, the ligand’s two amide carbonyl groups and two ether oxygenatoms probably take part in
the coordination of the metal cation. In contrast, when using a non polar solvent (CDCla), 2 forms
only a complex with 1:2-stoichiometry, whereas 1 may also form a 1:1-complex in which the
ester carbonylgroups participate in the coordination too.

1. Einleitung. — Seit der Entdeckung der Fahigkeit elekirisch neutraler, synthetischer [1] [2)
oder natiirlich vorkommender [3] Liganden mit Alkali- und KErdalkali-Mctallionen Komplexe
zum Teil beachtlicher Stabilitdt (4] zu bilden, entwickelte sich ein grosses Intercsse an derartigen
Liganden seitcns der Biochemie [5) [6). der organischen |7) sowie der analytischen Chemie {6]
[8] (9]. In den letzten Jahren wurden cine Reihe von acyclischen, lipophilen, elcktrisch nentralen
Liganden fiir Alkali- und Erdalkali-Ionen hergestclit [9-12), die in kiinstlichen Membranen als
selcktive Ionen-s«Carrier» wirken (13] und dementsprechend (14] in ionenselektiven Membranclek-
troden als selektive Komponente eingesctzt werden kdnnen. Je nach Konstitution des Liganden
und Zusammensetzung der Membranpbase wurden bisher Elektroden mit Selcktivititen fir
Ca#+-[15], Ba?+-[16], Li+-{17] und Na+-lonen [18] gefunden (vgl. auch [9] [19]).

Die 13C-Kernresonanzspektroskopic wurde bei der Untersuchung der Komplexie-
rung verschiedener ionenselektiver Antibiotika mit Alkali- und Erdalkali-Ionen ein-
gesetzt [20-24]. Sie weist gegeniiber den anderen spektroskopischen Methoden den
Vorteil auf, dass fiir die meisten Zentren, auch in komplexen Molekeln, isolierte
Signale beobachtet werden kdnnen, deren Lage durch Konformationsinderungen
der Molekeln im allgemeinen stark beeinflusst wird [25]). In den untersuchten Anti-
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biotika dienen Ather- und Carbonylsauerstoffatome (Amid- und Ester-Gruppierun-
gen) als koordinicrende Zentren. Die Koordination von Athersauerstoffatomen an
Alkali- und Erdalkali-Metallionen ist nicht ohne weiteres an den induzierten Ver-
schiebungen der Nachbarkohlenstoff-Signale erkennbar, da hier die durch Kon-
formationsinderungen induzierten Verschiebungen fiberwiegen kénnen [20), Die Be-
teiligung der Carbonylgruppen an der Koordination hingegen, lisst sich an den be-
sonders grossen induzierten Verschiebungen (Verschiebung nach tieferem Feld um
bis itber 3,5 ppm, vgl. jedoch [26]) eindeutig erkennen, da hier der Einfluss der Ko-
ordination den Einfluss der Konformationsinderung offensichtlich iibertrifft. Diese
induzierte Verschiebung konnte mit der Lage des Metallions relativ zur Carbonyl-
gruppe korreliert werden [23]. In der vorliegenden Arbeit werden die mit der 23C-Kern-
resonanzspektroskopie zugiinglichen Informationen iiber die Komplexierung der
Ca?t-gelektiven Liganden 1 und 2 (vgl. [11), [12]) diskutiert.

2. Zuordnung der Signale. — Die protonen-breitbandentkoppelten 13C-NMR .-
Spektren der beiden untersuchten Liganden 1 und 2 sind in Fig, 1. dargestellt. Mit
Hilfe der Additivitdtsregel fiir die Abschéitzung der chemischen Verschiebung von
aliphatischen Kohlenstoffatomen [27] und Daten von Referenzverbindungen [27] [28]
konnten die meisten Signale eindeutig zugeordnet werden (vgl. Tab. 1 und 2). Die

in

0 B0 %0 120 W0 8 6 4 2 0
ppm
0 ®BJI %0 120 100 80 60 4 20 0
ppmn

Fig. 1. Protonen-byeitbandenthoppelte 13C-Kernresonansspekiven dey Liganden 1 (oben) und 2 (unten)
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Zuordnung der Signale von C(2) und C(4) (vgl. Schema) wurde fiir den Liganden 2
durch selektive Entkopplungsexperimente bewiesen (Ifig. 2).

Um die bisher nur vorliufige Zuordnung der Signale {iir die Kohlenstoffatome in
c15- bzw. trans-Stellung relativ zum Amidcarbonylsauerstoffatom [28] zu tiberpriifen,
wurden die 13C-Spektren einer Reijhe von nicht symmetrisch substituierten Dioxa-
korksiiurediamiden registriert (vgl. Tab. 3). Da der rdumlich gréssere N-Substituent

Rl s - i S A LB Sl A . —t - ':}L - 4!:—'_'_'_';"&‘_'7 —
Ll v ) T a T
i

o w
CH2—2 CHp-4

Ldes o au
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[] 1) T [ [] 4 3 z 1 OPPM

Y. Sy e

T g e e e

Fig. 2. Selektive Entkopplung der Kohlensioffatome C(2) und C(4) im Liganden 21). Oben: }H-NMR.-
Spektrum (100 MHz); ‘Unten: Teil des P3C-NMR.-Spcktrums: protonen-breitbandentkoppelt
(links), Protonen-St6rfeld bei 4,3 ppm (Mitte) und Protonen-Storfeld bei 3,9 ppm (rechts).

mit der héheren Population in cfs-Stellung relativ zum Amidcarbonylsauerstoffatom
vorliegt [29], zeigten die Resultate, dass die frithere Zuordnung [28] fiir die Kohlen-
stoffatome in - bzw. B-Stellung richtig war (vgl. Tab. 3): diese Kohlenstoffatome
werden also in cis-Stellung stirker abgeschirmt als in #ans-Stellung. Eine Signalauf-
spaltung der y-Kohlenstoffatome wurde im freien Liganden nur in einem Fall be-

1) Fir die Numerierung der Zentren siche Schema.
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obachtet (3, vgl. Tab. 3). Hier ist im Gegensatz zur fritheren Znordnung [28] das
Kohlenstoffatom in #rans-Stellung relativ zum Carbonylsauerstoffatom stirker ab-
geschirmt als in cis-Stellung. Dies gilt auch fiir die y-Kohlenstoffatome im Ca?*-
Komplex von 4, obwahl hier die Signalaufspaltung im frejen Liganden nicht sichtbar
ist. Dies konnte auf die Zunahme der Aktivierungsbarriere fiir die Rotation um die
CO--N-Bindung durch Koordination von Metallioncn an das Amidcarbonylsauerstoff-
atom [30] zuriickgefiihrt werden.

Schema
CH, 1"
|
1 R: —N—CHy~CH; CH,CH,;~CH,—ClI, CH~CH, CHy—CH;~-CH,—COO—CH,—CH,
vy oy 4 s e 7 s 9 1 11 127 13 14
0 _CH,—CH,—CH,
1 2 R: —N
_C-R “SCH,—CHy--CH,
2 cA, P EY
;,c‘) 1”7 27 ¥
4 cfi, - _CH,~ CH,—CH,
] :
5 CH, \C‘HE—CH-—-(LHa)z
\ ’ ’
60 12
| 1 2 3
7 (i, _CH,—CHy—CHj
8°C—R 4 R: N
i CH—C—(CH),
o o2
1'
. n _CH,
" N\CH,—CH,CH ;—CH,—CHy—CH,—CH,
T U 2 N 4
6 (CH,);—N—CO—CH,
1 1 2
7 R:—CH,~CHyCH,
CH,—CH,—CH, 2 3 4
H
CN-CO-R 8 R: —CH,—O—CH,
CH,~CH, —CH, 1 2 34
vy o7 ‘ 9 R:—CHO-CH,Cil,—0—Cu ~CHy—CH,—CH,—CH,~CH,
2 34 5 61 9 " 10 11 12

3. Hinweise auf die Stéchiometrie der Komplexierungsreaktion. — Der Ein-
fluss der Komplexicrung von Ca2?+-Ionen auf die 13C-chemischen Verschiebungen der
untersuchten Liganden wurde jeweils in einem apolaren (CDClg) und in cinem polaren
(CDgOD) Losungsmittel verfolgt. Zwischen den Liganden verschiedener chemischer
Umgebung wurde dabei durchwegs ein rascher Austansch beobachtet.

Die maximale Menge CaCl,, die noch durch Komplexierung in CDCls in L8sung
gebracht werden konnte, weist auf das hchste mogliche molare Verhiltnis Ca2*/
Ligand im Komplex hin. Es betrigt fiir 1 1:1 und fiir 2 1:2, Enthélt die Lsung
weniger als 50 mol-%, Ca2+-Tonen bezogen auf 2, so entsprechen alle Signallagen dem
gewogenen Mitte] zwischen den Signallagen des 1:2-Komplexes und des freien Li-
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ganden (vgl. Tab. 2). Dementsprechend bildet 2 in CDClg mit CaClg héchstwahrschein-
lich nur einen einzigen Komplex. Im Gegensatz zu 2 kann 1 unter diesen Bedingungen
mindestens (und héchstwahrscheinlich nur) zwei verschiedene Komplexe bilden und
zwar einen mit einer 1:1- und einen mit einer 1:2-Stéchiometrie (vgl. Tab. 1). Die
Verschiebungen der C-Atome der Estercarbonylgruppe zeigen, dass die Estergruppen
nur im 1:1-Komplex an das Metallion koordiniert sind. Die 1:2-Komplexe von 1 und
2 diirften dhnliche Strukturen aufweisen, da fiir die entsprechenden Kohlenstoff-
atome beider Liganden durch die Komplexierung dhnliche chemische Verschiebungen
induziert werden (vgl. Tab. 1 und 2). Alle Signalaufspaltungen von 1 (vgl. Tab. 1)
kénnen auf die langsame Rotation um die CO-N-Bindungen zuriickgefiihrt werden.
Fiir C(1) und C(8) werden dabei im 1:2-Komplex vier Signale beobachtet, da hicr
offensichtlich zwei Amidgruppen rdumlich derart benachbart sind, dass die beiden
Rotamere der einen Amidgruppe nun messbar verschiedene chemische Verschiebun-
gen am anderen Amidkohlenstoffatom induzieren.

Durch sukzessive Zugabe von CaCly zu einer Losung der ngandcn kann die
Komplexierung in Methanol direkt verfolgt werden (vgl. Fig. 3 und 4, sowie Tab. 1
und 2). Ein Vergleich der Fig. 3 und 4 zeigt, dass dic dabei induzierten chemischen

Tabelle 1. WC-chemische Verschiebungen des Liganden 1 und sciner Komplexe mit CaCly (in ppm,
relativ zu TMS)

Kohlenstoff- Lasungsmittel: CDClg Losungsmittel: CDyOL
atom Spektrum#) nach Zugabe von Spektrum
nach Zugabec von
0 30 50 100 0 100
mol-% CaClg mol-%, CaCly
1, 8 168,9 169,9 170,2 170,0 171,2 1721
168,8 170,2 170,3 170,2 172,4
170,6
170,7
2,7 70,1 69,7 69,5 69,2 70,6 70,8
70,4 70,1 70,0 69,5
4, 5 70,6 69,7 69,3 68,7 71,6 69,8
17 cigh) 33,1 336 339 34,0 336 33,8
17 trans®) 344 34,4 34,6 34,6 34,6 344
1/ cis®) 48,0 48,4 48,6 48,7 49,0 48,4
1 trans b} 49,1 49,3 49,4 49,2 49,9
2’ ¢ish) 271 26,8 26,8 26,9 28,1 27,6
2’ transv) 284 28,2 28,1 27,9 29,2 28,6
¥ 26,9 26,9 27,0 26,9 27,8 27,8
4'-9* 29,2-29,5 29,1-29.5 29,2-29,5 29,0-29,4 29,2-30,5 30,0- 30,4
1w 25,0 25,0 25,0 25,0 25,8 259
11 344 34,4 34,4 34,6 34,9 351
12’ 173.7 173,7 173,8 175,0 175,0 175,3
175,7
13- 60,0 60,0 60,2 60,9 61,0 61,2
61,3
14 14,3 14,2 14,3 14.2 145 14.6

%) Die entsprechende Menge CaCly wurde zusammen mit dem Tiganden in Mcthanol gelist, dic
Lasung eingedampft, der im Hochvakuum getrocknete Rickstand in Chloroform geldst und
das Spcktrum aunigenommen,

b)  Cis bzw. trans zum Amidcarbonylsauerstoffatom.
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Tabelle 2. 8C-chemische Verschicbungen des Liganden 2 und seiner Komplexe mit CaCl,
{in ppm, relativ zu TMS)

Kohlenstoff- Losungsmittel CDClg Lbsungsmittel: CDzOD
atom Spektrum#) nach Zngabe von Spektrum nach Zugabe von
0 30 50 100 0 100
mol-%, CaClg mol-9, CaClg
1,8 168,8 170,1 170,7 170,7 171,2 1724
2,7 70,1 69,9 69,8 69,7 70,6 70,7
4,5 70,6 69,8 69,3 69,3 71,6 69,8
1/ ¢ish) 474 47,7 47,9 47,9 48,6 ~49,0
1/ trans?) 48,7 48,8 48,8 48,8 49,7 49,6
2’ ¢is?) 20,8 20,7 20,7 20,6 21,7 21,5
2/ trans?) 22,1 21,8 21,7 21,6 22,9 22,3
3/ cish) 1.3 11,4 11,5 11,4 11,6 11,5
3/ trans?) ! 11,2 11,1 111 11,4 11,3

3) Die entsprechende Menge CaCly wurde zusammen mit dem Liganden in Methanol geldst, die
Lssung cingedampft und der im Hochvakuum getrocknete Riickstand in Chloroform geldst
und das Spektrum aufgenommen.
Beim Aufldsen des Rtickstandes der Probe, welche 100% CaClg enthielt, bildete sich ein
Niederschlag. Dieser wurde abfiltriert und das Spektrum der zuriickgebliebenen, klaren
Lésung registriert.

B)  Cis bzw. trans relativ zum Amidcarbonylsaucrstoffatom.

Ab
3

0.2 0.6

10

" feeergdf(1)

Fig. 3. Durch Zugabe von CaCla indurierte chemische Verschicbungen AS einiger Kohlenstoffrentren®)
des Liganden 1, Die ausgezogonen Kurven wurden aufgrund folgender Annahmen berechnet?):
Ky =108 1+ mgl-1, Ky = 102 1 - mol~1, induzierte chemische Verschiebungen im 1 :2-Komplex:
C(1): 0,76 und 1,18 ppm; C(2): 0,00 und — 0,16 ppm; C(4): —1,62 ppm
?) Fir die Numerierung siche Schema.
3) Ahnlichc Kurven kdnnen auch durch andere Parametersiitze erhalten werden, so dass die hier
angegebencn Wertc fiir K; und Ky nur als grobe Schitzung gelten.
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Tabelle 3. 13C-chemische Verschiebungen (in ppm rclativ zu TMS) und relative Signalintensititen der
Kohlenstoffatome in den Amidseitenketien dey Liganden L und 3-5 (vgl. Schema)

Ligand Losungs- Kohlenstoff- Chemische Verschiebung der Signale Intensitéts-
mittel atom®) héherer niedrigerer verhiltnis4)
Population Population
1 CDsOD 1 49,0 49,9 °)
2 28,1 29,2 2,0
3 21,8
1" 34,6 33,6 2,2
CDClg 1 48,0 49,1 1,5
2 27,1 28,4 1,4
¥ 26,9
1* 33,1 34,4 1,2
3 CDy0OD 1 53.4 54,8 1.3
2 27,6 28,4 1,2
3 20,4 20,1 1,1
1 49,8 48,6 1,3
2* 22,6 21,2 1,2
3 11,3 11,6 1,2
4 CDyOD 1 56,4 38,2 4v)
z 34,7 34,4 39
3 28,8
1” 51,0
2" 22,4 20,7 5%)
3” 11,3
4 CDCls 1’ 55,7 57.6 53
2 34,2
3 28,6
1 50,3
27 21,9 20,1 53
3 11,2
4Ca?*-  CDsOD 1 56,8 58,4 4,0
Komplex ¢) 2 34,6 343 3,0
¥ 28,8 28,6 2,5
1” 51,0 51,5 3b)
2" 21,7 20,4 3r)
3 11,2 11,4 3,0
5 CDsOD 1/ 48,9 49,8 €)
2 27,9 29,2 23
3 21,7
1” 34,5 331 1,9
CDClg 1 48,0 49,2 1,2
4 27,2 28,6 1,7
¥ 26,9
1” 34,3 331 1,2

%) Fir die Numerierung siehe Schema.

b Intensititen aus den SignalhShen abgeschitzt.

¢} Intensititen wegen Uberlappung der Signale mit Losungsmittelsignalen nicht ermittelbar,

% Da die Relaxationszeiten (und -mechanismen) der entsprechenden Kohlenstoffatome in cis-
bzw. trans-Stellung beziiglich dem Carbonylsauerstoffatom gleich sind [28], sind die Signal-
intensititen der Population der Konformere direkt proportional,

®) Der Komplex wurde durch Zugabe einer tiberschiissigen Menge CaClg hergestellt.
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Verschiebungen der entsprechenden Kohlenstoffatome in 1 und 2 sehr 4hnlich sind.
Die Estercarbonylgruppen von 1sind in diesem Losungsmittel nicht an das Metallion
koordiniert. Im weiteren zeigt der nicht monotone Verlauf der Kurven fiir C(2) in
den Fig. 3 und 4, dass bei niedrigen Ca2+ Aktivititen ({Ca2+] < [Ligand]) ein Kom-
plex mit anderer Stochiometrie vorliegen muss als bei hohen Ca2+-Aktivititen. Auch
die Tatsache, dass die induzierten Verschiebungen der Signale von C(1) und C(3)
nach Zugabe von 50 mol-%, Ca?*+-Salz deutlich die Hilfte des Grenzwertes iiber-
schreiten, der nach Zugabe von iiberschiissigen Mengen von CaClg erreicht wird,
zeigt, dass nicht ausschliesslich 1:1-Komplexe vorlicgen.

1]

PP,

1.04

Cc-4

T .

—_ T r . L] T
02 06 10 feecra]/[2]

Fig. 4. Durch Zugabe von CaCls induzierte chemische Verschiebungen AS einiger Kohlensioffzentren$)

des Liganden 2. Die ausgezogencn Kurven wurden au{grund folgender Annahmen berechnet5):

K; = 1041 - mol-?, Kj == 102 1 - mol}, induzierte chemische Vorschiebungen im 1:2-Komplex:
C(1): 1,03 ppm; C(2): 0,0 ppm; C(4): —1,72 ppm

Zusammen mit den Resultaten der Untersuchungen in- Chloroform deuten diesc
Ergebnisse klar darauf hin, dass beide Liganden in Methanol in Gegenwart von unter-
schiissigen Mengen an Ca2+-Ionen mindestens teilweise einen 1:2-Komplex, und in
Gegenwart von iiberschiissigen Mengen an CaZt+-Ionen vorwiegend einen 1:1-Kom-
plex bilden. Im Letzteren werden maximal vier der Koordinationsstellen durch
Ligandatome (Amidcarbonylgruppen und Athersauerstoffatome) und die restlichen
durch Losungsmittelmolekeln besetat.

4. Koordinierte Ligandatome, — Hinweise auf die koordinierten Ligandatome in
den1:1-Komplexen erhielt man durch Untersuchung der Liganden 6-9, die nur einen

4y Fuar die Numerierung siche Schema.
8 Ahnliche Kurven konnten auch durch anderc Parametersitze erhaltcn werden, so dass die
hier angegebenen Werte firr K3 und Ky nur als grobe Schitzung gelten.
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Teil der in 2 vorliegenden koordinationsfihigen Ligandatome in dhnlicher Anordnung
wie in 2 enthalten. Tabelle 4 enthilt die durch Zugabe liberschiissiger Mengen von
CaCly induzierten chemischen Verschiebungen 46 dieser Liganden. Die Zuordnung
der Signale von C(2) und C(7) in 9 wurde durch selcktive Entkopplung bestitigt, die
anderen Signalzuordnungen sind aufgrund von Referenzdaten [27] eindeutig.

Die durch die Komplexierung induzierte chemische Verschiebung von C(1) liegt
fiir die monodentaten Liganden 6 und 7 bei 2,5 bzw. 2,7 ppm und damit wesentlich
hoher als in allen anderen untersuchten Liganden. Die entsprechenden Werte fiir

Tabelle 4. Durch Zugabe ilberschiissiger Mengen von Ca?+-Salz induzierte chemische Verschiebungen
AJ (oom) in den Licanden 6 -9 und 2

Kohlenstoff-  Durch die Komplexierung induzierte Verschiebungb) fiur

o
atomn®) 3 7 P ° 2

1 2,5 2,7 1,2 1,1 1,2
2 0,5 0,1 0.5 0,1 0,1
3 - 0,4 - - -

4 - 0,0 0.7 —1,0 (oder ~1,5) - 18
5 - - - —1,5 (oder ~1,0) - 13
7 - - - 0.5 0,2
8 - - - -0 (1,2)
9 - - - =03 -
10-12 - - : 0,0 -
1 cis¢) 1,4 0,8 0,3 0,4 0,4
2’ cis®) - —0,4 -0,2 ~0,1 - 02
3’ cis¢) - —-01 0,0 0,0 - 0,1
1’ trans ©) 1,0 0,7 -0,2 -0,1 - 0,1
2’ trans®) - -0,4 —-0,6 -0,5 - 0,6
¥ transre) — -0,2 0,1 0,0 - 0.1

%) Fiir die Numerierung siche Schema.

B Ad = dkomplex — Jrigand. Als Lisungsmittel diente CDgOD), ausser fur 7. Da fiir 7 dic Kom-
plexierung in Methanol zu schwach ist um A¢§ beobachten zu kénnen, wurde hicr CD3CN ver-
wendet. Als Ca?t-Salz wurde CaClg (fir 7 Ca(SCN)g) eingesctzt.

¢)  Cis bzw. frans relativ zum Carbonylsanerstoffatom.

8, 9 und 2 sind innerhalb der Fehlergrenze gleich (1,1--1,2 ppm). Dieses Verhalten
weist darauf hin, dass fiir die Liganden 8, 9 und 2 die Lage des Metallions beziiglich
der Carbonylgruppe jeweils sehr dhnlich ist (vgl. |23]). Da diese von derjenigen fiir 6
und 7 signifikant verschieden ist, diirften die Athersauerstoffatome in 3-Stellung
(vgl. Schema) an der Koordination teilnchmen. Da die entsprechende Verschiebung
in 2 etwa gleich gross ist wie in 7 und 8 miissen in 2 beide Carbonylgruppen (und somit
beide Athersauerstoffatome) an der Koordination teilnehmen. Diese Hypothese, dass
2 unter den hier diskutierten Bedingungen ein tetradentater Ligand ist, wird durch
die Messergebnisse fiir C(4) und C(5) unterstiitzt. Wihrend C(4) im bidentaten 8
durch die Komplexierung um 0,7 ppm entschirmt wird, erfihrt C(4) in 9 offensichtlich
wegen der Koordination des Sauerstoffatoms in 6-Stellung eine starke Abschirmung
von 1,0 (oder 1,5) ppm. In 2 (und auch in 1) werden die entsprechenden Zentren um
1,8 ppm abgeschirmt, so dass auch hier vermutlich beide Athersauerstoffatome zum
Metallion koordiniert sind. Diese starke Abschirmung bei gleichzeitiger Entschir-
mung der direkt gebundenen Protonen (vgl. [10]) kann entsprechend den heute



1582 HeLvETICA CHIMICA ACTA — Vol, 58, Fasc. 6 (1975) — Nr. 174

existierenden Modellen fiir die 33C-chemischen Verschiebungen (vgl. z.B. [25]) nur
durch Konformationsinderungen gedeutet werden. Dabei wird C(4) im Komplex mit
einem Atom in y-Stellung (C(1) oder C(7)) in sterische Wechselwirkung gebracht.

8. Diskussion der Resultate. — Die hier diskutierten 13C-NMR.-spektroskopischen
Messungen zeigen eindeutig, dass je nach Loésungsmittel und Konzentrationen 1
mindestens drei und 2 mindestens zwei verschiedene Ca?*-Komplexe bildet. Diese
Tatsache steht scheinbar im Widerspruch mit der Anforderung an elektrisch neutrale
«Carrier»-Liganden, wonach hohe Selektivititen dann zu erwarten sind, wenn die
koordinierten Ligandatome mdglichst starr um eine Kavitit angeordnet werden, in
der sich das Metallion befindet [8]. Da die hier diskutierten Liganden bei EMK-Mes-
sungen [12] eine hohe Ca%+-Selektivitit zeigen, ist entsprechend dieser Anforderung
anzunehmen, dass unter den dort verwendeten Bedingungen nur ein einziger Kom-
plex entsteht, in welchem die Koordinationsstellen des Ca?+-Ions vorwiegend durch
Ligandatome und kaum durch Lsungsmittelmolekeln besetzt sind.

Bei den EMK-Messungen wurden Membrane verwendet, die neben den Liganden
(ca. 2 Gew.-%) (o-Nitrophenyl)-octyl-dther (ca. 70 Gew.-%,) und PVC. (ca. 28 Gew.-%,)
enthalten [12]. (o-Nitrophenyl)-octyl-dther diirfte aus verschiedenen Griinden wesent-
lich schlechtere Ligandeigenschaften aufweisen als Methanol. Dementsprechend sind
die Komplexbildungskonstanten in diesem Ldsungsmittel grosser als in Methanol.
Diese Stabilisierung der Komplexe ist umso grisser, je weniger Losungsmittelmolekeln
im Komplex an das Metallion koordiniert sind. Da die Estercarbonylgruppen von 1 in
der Membran an das Metallion nicht koordiniert sind [32], weisen die Resultate dieser
Arbeit darauf hin, dass die Liganden 1 und 2 in der Membran Komplexe mit 1:2-
Stéchiometrie bilden.

Experimentelter Teil

Die 13C-NMR.-Spektren wurden bei 22,628 MHz mit cinem Fourier-Transformations-Kern-
resonanzspektrometer HFX-90/B-SC-FFT-12 der Firma Bruker-Spectrospin aunfgenommen. Dic
Proben (ca. 300 mg in 3 ml Losungsmittel) wurden in einem Proberdhrchen von 10 mm Durch-
messer zur Messung gebracht. Fiir die Beobachtung des Frequenzbereichs von 5000 Hz wurden
die Interferogrammec mittels 8192 Speicherplitzen rogistricrt. Das Deuterium-Kernresonanzsignal
des Ldsungsmittels diente zur Stabilisiccung des Magnetfeldes. Alle chemischen Verschiebungen
sind relativ zu internem TMS angegeben. Fir die Untersuchung der Komplexierung in Chloro-
form wurden Ligand und CaClg im gewiinschten Verhdltnis in Methanol gelést, die Lisung cin-
geengt, der Riickstand getrocknet und in CDCl; aufgenotnmen,

Wasserfrcies Calciumchlorid (Merck, pro analysi, geschmolzen, granuliert) wurde bei den
Untersuchungen verwendet,

Die Verbindungen 3, 4 und 7 stellte man entsprechend den fiir 1, 2 und 5 beschriebenen Ver-
fahren [11] [12] her. Dje dabei verwendcten sekundiren Amine erhielt man aus Isobutylamin bzw.
Neopentylamin nach Amidierung mit Propionsiurechlorid und anschliessender Hydrierung mit
Lithiumaluminiumhydrid nach allgemein bekannten Verfahrem (vgl. z.B. [11] und [33]). Ver-
bindungen 8 und 9 wurden ausgehend von Methoxyessigsiure bzw. 3,6-Dioxalaurinsiure (ge-
wonnen aus 2-Hexyloxydthanol und Jodessigsduredthylester nach [34]) hergestellt. Die spektro-
skopiachen Daten {IR., MS., 1H- und #C-NMR.) und die Elementaranalysen stehen in Einklang
mit der Konstitution dicser Verbindungen. Alle Ausgangsmaterialien erhielt man von der Firma
Fluka AG, Buchs.

Zur Ausfabrung cines Teiles dicser Arbeit standen uns Mittel des Schweizerischen Natioaal-
fonds gur Forderung der wissenschaftlichen Forschung zur Verfiigung. Wir danken Herrn Prof. Dr.
W. Simon for seine Unterstiitzung, 111, K. Bleidissel fir ihre Mithilfe bei der Darstellung der Ver-
bindungen und Herrn H.-P. Meier fitr die Aufnahme von Kernresonanzspektren.
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