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(11. VI. 75) 

Summary. Thc complcx formation bctwccn CaCle and the iun carrier ligaltds I and 2 was 
investigated with W-NMR. spectroscopy. In methanol a5 solvent, the ligands form complcxes 
with both 1:2- and 1:l-stoichiometry (Cazk/ligand). In the latter casc, apart from solvent mol- 
ecules, the ligand‘s two amide carbonyl groups and two ether oxygenaturns probably takc part in 
thc coordination of thc mctal cation. In contrast, when using anon polar solvcnt (CUCla), 2 forms 
only a complex with 1 : 2-stoichiometry, whcreas 1 may also form a 1 : 1-complcx in which thc 
ester carbonylgruups participate in the coordination too. 

1. Einleituultg. - Seit der Eetdeckung dcr Fahigkcit clcklrisch neutrelcr, synthetischer [l] [2] 
odes natiirlich vorkommender [3] Ligandcn mit Alkali- und 13r~alkali-Mctallioiicn Komplexc 
zum Tcil bcachtlicher Stabilitat [4] zu bildcn, cntwickelte sich cin grrmcs 1nterc.sse an dermtigcn 
Liganden suitcns dm Riochernie [S] 161, der organischcn 171 sowie der analytischcn Chemie 161 
[8] [9]. In den letzten Jahren wurden cine Reihu von acyclischcn, lipophilen, elcktrisch neutralcn 
Liganden fur Alkali- und Erdalkali-Ionen hegestcllt 19-12], die in ktinstlichen Membrnnen als 
selcktive lonen-r Carrier $ wirken [I31 und dcnientsprcclicnd [I41 in ionenselektivcn Membsanelek- 
troden als sclektive Komponentc eingescfzt werden kKnnen, Je nach Konstitution dcs Ligantlen 
und Zusammensetzung der Membranphase wurclen hisher Elektrodcn a i t  Selcktivitaten fiir 
CaS+-[lSl, Baz+-LI6], Li+-[17] und Na+-loncn [18] gefunden (vgl. auch [9] [lsl]). 

Die BC-Kernresonanzspektroskopic wurde bei der Untersuchung der Kornplsxie- 
rung versdiiedener ionenselektiver Antibiotika mit Alkali- und Erdalkali-Ionen ein- 
gesetzt [2O-24]. Sie weist gegenuber dcn andcren spektroskopischen Methoden den 
Vorteil auf, dass fur die meisten Zentren, aucli in komplexen Molckeln, isoliertc 
Signalc bcobachtet werden konnen. deren Lage durcli Konformatinnsiinderungen 
der Molekeln irn allgemeinen stark kinflusst  wird [25}. In den untersuchten Anti- 
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biotika dienen Ather- und Carbonylsauerstoffatorne (Amid- und Ester-Gruppierun- 
gen) als koordinierende Zentren. Die Kmrdination von Athcrsauerstoffatomen an 
Alkali- und Erdalkali-Metallionen ist nicht ohne weitercs an den induziertcn Ver- 
schiebungen der Nachbarkohlenstoff-Signalc erkennbar, da hier die durch Kon- 
formationsanderungen induzierten Verwhiebungen ubcrwiegen khnen [205. Die Be- 
teiligung der Carbonylgruppen an der Koordination hingegen, &st sich an den be- 
sonders grosscn induzierten Verschiebungen (Verschiebung nach tieferem Feld um 
bis iiber 3,5 ppm, vgl. jedoch [%I) eindeutig crkenncn, da hier der Einfluss der Ko- 
ordination den Einfluss der Konformationsiinderung offensichtlich ubertrifft. Diese 
induzierte Verschiebung konnte mit der Lage des Metallions relativ zur Carbonyl- 
gruppe korreliert werden 1231. In der vorliegenden Arbeit werden die mit der 1%-Kern- 
resonanzspektroskopie zuganglichen Informationen uber die Komplexierung der 
Caz+-selektiven Liganden 1 und 2 (vgl. [IlJ ,  [12]) diskutiert. 

2. Zuordnung der Signale. - Die protonen-breitbandentkoppelten IsC-NMR.- 
Spektren der beiden untersuchten Liganden 1 und 2 sind in Fig, 1. dargestellt. Mit 
Hilfe der Additivitiitsregel fur die AbschLtzung der chemischen Vcrschiebung von 
aliphatischen Kohbnstoffatomen [27 und Daten von Referenzverbindungcn [Z7] [28] 
konnten die meisten Signale eindeutig zugeordnet werden (vgl. Tab. 1 und 2). Die 
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Zuordnung der Signale van C(2) und C(4) (vgl. S c k m a )  wurde fur den Liganden 2 
durch selektive Entkopplungsexperimente bewiesen (Fig. 2). 

Urn die bisher nur vorraufige Zuordnung der Signale fur die Kohlenstoffatome in 
cis- bzw. Evans-Stellung relativ zum Amidcarbonylsau~rstoffatom [ZS] zu uberpriifen, 
wurden die 1%-Spektren einer Reihe von nicht syrnmetrisch substituierten Dioxa- 
korksaurediamiden registriert (vgl. Tab. 3). Da der raumlich grossere N-Substituent 
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obachtet (3, vgl. Tab. 3). Hier ist im Gegensatz zur friiheren Zuordnung [28] das 
Kohlenstoffatom in tram-Stellung rclativ zum Carbonylsauerstoffatom starker ab- 
geschirmt als in &Stellung. Dies gilt auch fur dic y-Kohlenstoffatome im Ca2+- 
Komplex von 4, obwohl hier die Signalaufspdtung im fteien Liganden nicht sichtbar 
ist. Dies konnte auf die Zunahme der Aktivicrungsbarriere fur die Rotation urn die 
CO-N-Bindung durch Koordination von Mctallioncn an das A midcarbonylsauerstoff- 
atom [30] zuruckgcfiihrt werden. 

Schema 
CH, 1" 
I 

I 
7 CH2 
1 
8 c-R 

II 
0 

1' 2" 3" 
,CHr.-C HS413, 

1' 2' 3' 

4 R: -N 
~H,-c-(cH,), 

'CH,-CH,-CH ,--c~I,-cH~-cH~---cH~ 
1' 2' 3' 4' 5' 6;' 7' 

6 (CH,)2-N--CO--CH, 
1' 1 2  

7 H: --CH,--CH&X, 
CH8-C€Iz--CH, 2 3 4  

1 
/ 

N-CO--R 8 H: --CH,-O--CH, 
2 3 4  

2 3 4  5 6 7  R 9 10 11 12 

cH,--CH,-c~r,  1 
9 R : -CHz-O--CH,~~~12-O--C tI,CH,-CHB-CH,-CH,-CH, 3' 2' 1' 

3. Winwehe auf die Stiichiometrie der Komplexlerungsreaktion. - h r  Eh- 
fluss der Kornplexicrung von Caz+-Ionen auf die uC-chemischen Verschiebungen dcr 
untersuchten Liganden wurdc jeweils in einem apolaren (CDCls) und in cinem polaren 
(CDsOD) Losungsmittel verfolgt . Zwischen den Ligandcn verschiedener chemischer 
Umgebung wurde dabei durchwegs ein raicher Austausch beobachtet. 

Die maximale Menge CaClz, die noch durch Komplexierung in CDCla in Losung 
gebracht werden konnte, weist auf das hochste mfiigliche molare Verhlltnirj Cazfl 
Ligand im Komplex hin. EY betragt fur 1 1:l. und fur 2 1:Z. Enthdt die LZjsung 
wcniger als 50 mol-% Wf-Ionen bezogc.cn auf 2, so entsprechcn alle Signallagen dem 
gewogenen Mittcl zwischcn den Signallagen des I ; 2-Komplexes und des freien Li- 
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ganden (vgl. Tab. 2). Dementvprechend bildet 2 in C,L)Cls mit CaCl2 hochstwahrschein- 
lich nur einen einxigcn Kornplex. Im Gegensatz zu 2 kann 1 unter diesen Bedingungen 
mindestans (und hoclistwahrscheinlich nur) zwei vcrschieclene Komplexe bildcn und 
zwar einen mit einer 1 : 1 - und einen mit ciner 1 : 2-Stiichiometrie (vgl. Tab. I). Die 
Verschieburigen dcr C-Atome der Estercarhonylgruppe zeigen, dass dic Estergruppen 
nur im 1 : 2-Komplex an das Metallion koordiniert sind. Die 1 :ZKomplexc von 1 und 
2 diirftcn ahnliche Strukturen aufweisen, da fiir dic: entsyrechenden Kohlcnstof f- 
atome beider Liganden durch die Komplexicrung iihnliche chemische Verscliiebungen 
induziert werden (vgl. Tab. 1 und 2). Alle Signalaufspaltungen von 1 (vgl.  Tab. 1) 
konnen auf die langsame Rotation urn die CO-N-Uindungen zuruckgefuhrt wcrden. 
Fur C(1) und C(8) werden dabei im 1:Z-Komplex vier Signale heobachtet, da hicr 
dfensichtlich ewei Amidgruppen raumlich derart bcnachbart sind, dass dic beiden 
Rotamere dcr einen Amidgruppe nun messbar verschicdene chemische Verschiebun- 
gen am anderen Amidkohlenstoffatom induzicren. 

Durch sukzessive Zugabe von CaClz zu einer Liisung der Ligandcn kann die 
Kornplcxierung in Methanol direkt verfolgt werden (vgl. Fig. 3 und 4, sowic Tab. 1 
und 2). Ein Vergleich der Fig. 3 und 4 zeigt, dms dic dabej induzierten chernischen 

Kohlenstoff- Lijsunpmittel: CDCIs 
atom Spektrurnm) nacb Zugabe von 

0 30 50 100 
mol-% CaClg 

Llisungsmittel : CDsOl) 
Spektrum 
nach Zugabc von 
O 100 
rno1-X CaCl2 

2 ,  7 

4, 5 
1" cisb) 
1" tvansn) 
1' c i s y  

2' cis b) 
2' fransb) 
3' 
4'-9' 
10' 
11' 
12' 

13' 

14' 

1 ' traits b) 

168,9 
168,8 

70.1 
70,4 
70,6 
33,l 
34,4 
48.0 
49,1 
27,l 
28,4 
269 
29,2-29,5 
25,0 
34,4 
173,7 

60.0 

14,3 

163,3 170,2 170.0 
170,2 170,3 170.2 

170,6 
170,7 

69,7 09,s 69,Z 
70,l 70.0 G9,5 
69,7 69,3 68.7 
33.6 33,9 34.0 
34,4 34.6 34,O 
48,4 485 48,7 
49,3 43,4 49.2 
26,8 26,R 26,9 
28.2 28.2 27,O 
26,9 27,o 26,9 

25.0 2 5 0  25,O 
34,4 34,4 34,6 

173.7 173,8 i75,o 

29J-29,s 29,2 -29,s 29,O-29,4 

175,7 
6Q,O 60,2 60,9 

G1,3 
14,2 14,3 14.2 

171,Z J 72,1 
172,4 

70,G 7U,8 

71,6 63,8 
33,6 3 3 3  
34,G 34,4 
49,0 48,4 
49,9 
28,l 27,6 
29,2 28,6 
27.8 27,8 
29.2-30,5 30,O- 3O,4 
2.5.8 25,9 
343 35,l 
175,O 175,3 

61.0 61,2 

14.5 14.6 

a) Die cntsprechende Mcnge CaCl2 wurde znsammtm mit tlem T,iganden in Mcthantil g c h l ,  rlic 
Lihung eingcdampft, tler im Hochvakuiim getmcknetr. Rackstand in Chloroform gelBst und 
das Spcktrum auigenommcn. 
Cis bzw. trans zum Amidcarbonylsaucrsioffatom. b) 



- - __  

Kohlenstoff- 
atom 

Ussungsmittel C13Cls Llisungsmittel: CDaOD 
Spektruma) nach Zugabe von 
0 30 50 100 0 100 
mol-% CaCIg rnol-% CaCIz 

Spektrum nach Zugabe von 

168,s 
70,l 
70.6 
47,4 
48,7 
20.8 
22,l 

11,3 - 

170.1 
69.9 
69.8 
47,7 
483 
20,7 
21,s 
11,4 
11,2 

170.7 
69,s 
69,3 
47,9 
48.8 
20.7 
21,7 
11.5 
11,l 

170,7 
69,7 
69,3 
47,9 
48,8 
20,6 
21.6 
11,4 
11.1 

171,2 
70.6 
71.6 
48.6 
49.7 
21,7 
22.9 
11,6 
11.4 

172.4 
70,7 
69,s 

-49,O 
49,6 
21,5 
22,3 
11,5 
11.3 

Die entsprechende Menge CaCIs wurde zusammen mit Jcm Liganden in Methanol gelbt, die 
L&ung eingedampft und der im Hochvakuum getrocknetc Ruckstand in ChIoroform geltist 
und das Spektrum aufgenommen. 
Beim Aufltlsen des Ruckstandcs der Probc, welche 100% CaCls cnthielt, bildete sich ein 
Niedcrachlag. Dieser wurdc abfiltriert und das Spektrum dcr zuritckgebliebcnen. klarcn 
Wsung registricrt. 
Cis bzw. trans relativ zum Amidcarbonylsaucrstoffatom. 

Ab 

m o o  0 0 

c- I 

C- 2 

c-4 

Fig. 3. DuvcL Zugabe vo% CaCh induzkwte chemkche Vwschiebuflgm A8 eirrigm KoMenstofjz6ntvc+~) 
des Ligunderr 1. Die ausgezogcnen Kurven wurdcn aufgrund folgendcr Annahmen berechnets) : 
Kl = 104 1 - mol-1, Ka = 10% 1 * mol-1, induzierte chemische Vcrschiebungen im 1 :2-Komplex: 

C(l) : 0,76 und 1,18 ppm; C(2) : 0.00 und - 0.16 pprn; c(4) : - 1.62 ppm 

8) 
3) 

Fur die Numerierung siehc Schema. 
Bhnlichc Kurvcn ktmncn auch durch anderc Parametersiitze erhrlten wcrden, so class die hier 
angegebencn Wectc flir Kl und KB nur als grobe Schztzung gelkn. 
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Tabclle 3. WAhemischs Vevschicbwtgen (in ppm rclativ zu TMS) urrd retative Signalintensitiitss dsv 
Kohlsrrstoffatomc in den Amidseitsnketten der Liganden 1 wd 3-5 ("81. Schema) 

wand I-ijsunga- Kohlenstoff- Chemische Vcrschiebung dct Signale IntensitiLts- 
mittcl atom *) hilherer niedrigerer verhiiltnis d) 

Population Papu lat ion 

4 CDaOD 

4 CDCls 

4Caa"- CD&D 
Komplex e) 

5 CDaOD 

CDCla 

1' 
2' 
3' 
1" 
1' 
2' 
3' 
1' 
1' 
2' 
3' 
1" 
2" 
3' 
1' 
2' 
3' 
1" 
2" 
3" 
1' 
2' 
3' 
1" 
2" 
3" 
1' 
2' 
3' 
1" 
2" 
3" 
1' 
2' 
3' 
1" 
1' 
2' 
3' 
1" 

49,O 49,9 
28.1 29,2 

27.8 
34,6 33,6 
48.0 49,l 
27,l 28,4 

26,9 
33,1 34,4 
53.4 54,8 
27,6 28'4 
20,4 20,l 
49,8 48,6 
22.6 21,2 
11,3 11,6 
56,4 58,2 
34.7 34.4 

28.8 
51,O 

11,3 

34,2 
28,6 
50,3 

22,4 20,7 

55.7 57.6 

21,P 20,l 

56,8 58,4 
34,6 34,3 
28,8 28,6 
51,O 51.5 
21,7 20.4 
11,2 11,4 
48,9 49,s 
27,9 292 

48,O 49'2 

11,2 

27,7 
34,5 33,l 

27,2 28,6 

34,3 33, I 
26,9 

2,2 
1.5 
1,4 

5 b, 

5.3 

5,3 

6) 

b, 

c) 
a) 

Flir die Numerierung aiebe Schema. 
Intensitaten aus den SignalMhen abgeschatzt. 
Intensitaten wegen uberlappung der Signale mit Losungsmittelsignalen nicht ermittelbar. 
Da die Relaxationazeiten {und -mcchanismcn) der entsprechcnden Kohlenstoffattomc in cis- 
bzw. tvms-Stellung beziiglich dem Carbonylsauerstoffatom gleich sind [2R], sind die Signal- 
intensitaten der Population der Konfonnerc direkt proportional. 
Der Komplex wurde durch Zugabc einer uberschiissigen Menge CaClg hcrgestellt, ") 
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Verschiebungen der entsprechenden Kohlenstoffatome in 1 und 2 sehr ahnlich sind. 
Die Estercaxbonylgruppen von 1 sind in diesem Losungsmittel nicht an das Metallion 
koordiniert. Irn weiteren zeigt der nicht monotonc Verlauf der Kurven fur C(2) in 
den Fig, 3 und 4, dass bei niedrigen W+-Aktivitaten ([Caz.] < ILigand]) ein Kom- 
plex mit anderer Stochiometrie vorliegen muss als bei liohan Ca2+-Aktivitaten. Auch 
die Tatsache, dass die induziertcn Verschiebungcn der Signale von C(1) und C(3) 
nach Zugabe von 50 mol-% Caz-C-Sdz deutlicli die Hiilfte des Grenzwertes iiber- 
schreiten, der nach Zugabe von uberschussigen Mengen von CaClz crreicht wird, 
zeigt , dass nicht ausschliesslich 1 : 1-Komplexe vorlicgen. 

A1 

c - l  

c - 2  

C - I  

I ' ,  
a2 0.6 15 ' c C a C 1 2 i / w  

Fig. 4. Duvch Zugabe WOH CaClz irPdu&evte chemische Verschiebuflgen Ad einiger Kohlenstorfzentreerr4) 
des Liganden 2. Die ausgezogencn Kurvcn wurdcn aufgrund folgcnder Annahmen berechnets) : 
Kl = 104.1 - mol-1. Kg = 102 1 - rnol-1, induziorte chernische Vcrschiebungcn im 1 : 2-Komplex: 

C(1) : 1,03 ppm; C(2) : 0,U ppm; C(4) : - 1,72 ppm 

Zusammen mi t den Resultaten der Untcrsuchungen in. Chloroform deuten diesc 
Ergebnisse klar darauf hin, dass beide Liganden in Methanol in Gegenwart von unter- 
schiissigen Mengen an W+-Ionen mindestens teilweise einen 1 : 2-Komplex, und in 
Gegenwart von iiberschiissigen Mengen an Cazf-Ionen vorwiegend einen 1 : 1.-Kom- 
plex bilden. Im Letzteren werden maximal vier der Koordinationsstellen durch 
Ligandatome (Amidcarbonylgruppen und Athersauerstof fatome) und die restlichen 
durcli I,i5sungsmittelmolekcln hesetzt. 

4. Koordinierte Lieandatome. - Hinweise auf die koordinierten Ligandatome in 
den ,1: 1-Komplcxen erhiclt man durch Untcrsuchung dcr Liganden 6-9, die nur einen 
4) Fiir die Numcrierung siche Schema. 
6) Ahnliche Kurven konnten auch durch anderc Faratnetcrsitze crhaltcn werdcn, so &ass die 

hier angegebenen Wertc iiir K1 und Ks nur als grobe Schgtzung geltcn. 

- ._.- 
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Teil der in 2 vorliegenden koordinationsfahigen Ligandatorrle in ahnlicher Anordnung 
wie in 2 enthalten. Tabelle 4 enthalt die durch Zugabe tiberschiissiger Mengen von 
CaCl2 induzierten chemischen Verschiebungen dd dieser Liganden. Die Zuordnung 
der Signale von C(2) und C(7) in 9 wurde durch selcktive Entkopplung bestiitigt, die 
anderen Signalzuordnungen sind aufgrund von Refcrenedatcn [27] eindeutig. 

Die durch die Komplexierung induzierte chernische Vcrschiebung von C(l) liegt 
fur die monodentaten Liganden 6 und 7 bei 2,5 hzw. 2,7 ppm und damit wescntlicli 
haher als in allen anderen untersuchten Liganden. Die entsprechenden Wcrte fur 

Tahlle 4. Desrch Zlrgabs iibcrschiissiger Mmgerc von Cu2+-Salz induzievte cht?mische Vevschiebungen 
Ad loom\ in des Liealtden 6 -9 und 2 

Kohlenstoff- 
atom a) 

Durch die Komplexierung induzicrte Verschiebungb) far 

6 7 8 9 2 

1 2,5 2,7 L2 1,l 1 2  
2 0 3  0 , l  0.5 0,1 0.1 
3 
4 - 0,o 0.7 - 1,0 (odcr - 1,5) - 1.8 
5 - - - - 1,5 (odcr -1,O) - 1,8 

_. - 0,s 0.2 
- 0,9 (1 2) 

1' cis C) 1,4 0 8  03 0,4 0,4 
2' Cis  c, I - 0.4 - 0.2 - 0,l - 0,2 
3' cis c) - - 0,l 0,o 0,0 - 0,l 
1' trans ") L O  0,7 - 0,2 - 0.1 - 0,1 

3' trans ") - - 0.2 or1 0.0 - 0.1 

- - - 0,4 - 

- 7 
8 
9 c - - 0.3 

0,o 10-12 - - 

- - - 
.. 
- 

2' tvans c) - - 0,4 - O,b - 0,5 - 0,6 

a) 
b, 

Fiir die Numericrung siehc Schema. 
dd  = k ~ o m p i e x  - dLigand. A s  L&ungsmittel dientc cL)snl), ausscr ftlr 7- I)a fur 7 dic Kom- 
plexierqng in Methanol zu schwach ist urn Ad beobachtcn zu kiinnen, wurdc hicr CL)sCN vcr- 
wcndet. Als CazF-Sale wurde CaCla (far 7 Ca(SCN)z) eingesctzt. 
Cis bzw. trans relativ zum Carbonylsaucrstoffatom. c) 

8, 9 und 2 sind innerhalb der Fehlergrenzc gleich (l , l- . l ,Z ppm). Dicses Verlialten 
weist darauf hin, dass far die Liganden 8, 9 und 2 die Lagc des Metallions bzziiglich 
der Carbonylgruppe jeweils sehr iihnlich ist (vgl. 1231). Ua diese von derjenigen fur 6 
und 7 signifikant verschieden ist , diirften die Athersauerstoffatome in 3-Stellung 
(vgl. Schema) an der Kaordination teilnchmen. Da die entsprechende Vcrschiebung 
in 2 etwa gleich gross ist wie in 7 und 8 mussen in 2 beide Carbonylgruppen (und somi t 
b i d e  Athersauerstoffatome) an dcr Kaordination teilnehmen. Diese Hypothese, dass 
2 unter den hier diskutierten Bedingungen cin tctradentater Iigand ist, wird durch 
die Messergebnisse fur C(4) und C(5) unterstutzt. Warend C(4) im bidentaten 8 
durch die Kornplexierung urn 0,7 ppm entschirmt wird, erfahrt C(4) in 9 offcnsichtlich 
wegcn der Koordination des Saucrstof fatoms in 6-Stellung eine starke Abschirmung 
von 1,O (odcr 1,5) ppm. In 2 (und auch in 1) wcrden die entsprechenden Zentren urn 
1,8 ppm abgeschirmt, so dass auch hier vermutlich beide Athersauerstoffatome zum 
Metallion koordiniert sind. Diese starke Abschirmung bci gleichzcitiger Entschir- 
mung der direkt gebundenen Protonen (vgl. 1101) kann entsprechend den heute 
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existierenden Modellen fiir die W-chemischcn Verschiebungen (vgl. 2. B. [25]) nur 
durch Konformations2inderungen gedeutet werden. Dabei wird C(4) im Komplex mit 
einem Atom in y-Stellung (C(1) oder C(7)) in sterische Wechselwirkung gebracht. 

5. Diskussion der Resultate. - Die hier diskutierten lSC-NMR.-spektroskopischen 
Messungen zeigen eindeutig, dass je nach Losungsmittel und Konzentrationen 1 
mindestens drei und 2 mindestens zwei verschiedene Caz+-Komplexe bildet. Diese 
Tatsache steht scheinbar im Widerspruch mit der Anforderung an elektrisch neutrale 
uCarrier B-Liganden, wonach hohe Selektivit3iten dann zu erwarten sind, wenn die 
koordinierten Ligandatome rntiglichst s t m  urn eine Kavitat angeordnet werden, in 
der sich das Metallion befindet [8]. Da die hier diskutierten Liganden bei EMK-Mes- 
sungen [12] eine hohe Cag+-Selektivit&t zeigen, ist entsprechend dieser Anforderung 
anzunehmen, dass unter den dort vcrwendeten Bcdingungcn nur ein einziger Kom- 
plex entsteht, in welchem die Koordinationsstellen des Caa+-Ions vorwiegend durch 
Ligandatome und kaum durch L6sungsmittelmolekeln besetzt sind. 

Bei den EMK-Messungen wurden Membrane verwendet, die neben den Liganden 
(ca. 2 Gew.-%) (0-Nitropheny1)-octyl-ather (ca. 70 Gew.-%) und PVC. (ca. 28 Gew.-%) 
enthalten [12]. (0-Nitropheny1)-octyl-Hther durfte am verschiedenen Griinden wesent- 
lich schlechtere Ligandeigenschaften aufweisen als Methanol. Dementsprechend sind 
die Komplexbildungskonstanten in diesem Losungsmittel griisser ah in Methanol. 
Diese Stabilisicrung der Komplexe ist umso grosser, je weniger Losungsmittelmolekeln 
irn Komplex an das Metallion koordiniert sind. Da die Estercarbonylgruppen von 1 in 
der Membran an das Metallion nicht koordiniert sind [32J, weisen die Resultate dieser 
Arbeit darauf hin, dass die Liganden 1 und 2 in der Membran Komplcxe mit 1:2- 
Stachiometrie bilden. 

Experhenteller Teil 

Die W-NMR.-Spcktren wurdcn bei 22,628 MHz mit cinem Fowiev-Transformations-Kern- 
resonanzspektrometer HFX-90/B-SC-F€T-12 der Firma Bvukcr-Spectrospin aufgenornmen. Dic 
Prohn (ca. 300 rng in 3 ml Usungsmittel) wurden in einem Proberohrchcn von 10 mm Durch- 
rneser zut Messung gebracht. Fiir die Beobachtung des Frequcnzbcreichs von 5000 Hz wurden 
die Isterferogrammc mittels 8192 Speicherplatzen rcgistricrt. Das Dcuterium-Kernresonazsignal 
des Liisungsmittels diente zur Stabilisicrung des Magnetfcldes. A l b  chemischen Verschiebungen 
aind rclativ zu internem TMS mgegebcn. Fiir die Untersuchung der Komplexierung in Chloro- 
form wurden Ligand und CaCla im gewiinschten Verhaltnis in Methanol geliist. die Lasung cin- 
geengt, der Rilckstand getrocknet und in CDCIa aufgenommen. 

Wasserfrcies Calciumchlorid (Merck, pro analysi, geschmolzcn, granuliert) wurde bci den 
Untersuchungcn verwendet. 

Die Verbindungen 3,4 und 7 atellte man entsprechend den ftlr 1.2 und 5 beschriebenen Ver- 
fahren [ll] [lZ] her. Die dabei verwendcten sekundiiren Amine erhielt man aus Isobutylamin bzw. 
Neowntylasnin nach Amidierung mit l?ropions&urechlorid und anschliessendor Hydrierung mit 
Lithiumaluminiumhydrid nach allgemein bekannten Verfahren (vgl. z. B. [ll] und [33]). Ver- 
bindungen 8 und 9 wurden ausgehend von Methoxyessigsaure bzw. 3,6-Dioxalaurinsaure (ge- 
women aus 2-Hexyloxyathanol und Jodessigsiiurdth ybster nach [343) hcrgestcllt. Die spektro- 
skopixhcn Daton (IR., MS., 1H- und W-NMR.) und die Elernentaranalysen stehen in Einklang 
mit der Konstitution dicser Verbindungen. Alle Ausgangsmaterialien erhielt man von der Firma 
FluRa AG, Buchs. 

Zur Ausfahrung cines Teiles dicser Arbeit standen uns Mittel dcs Schweiabriscbcn NatioaaZ- 
fonds mur Fbrdemsg der wassenscbaftikkm F'mschung zur Verfsigung. Wir danken Herrn Prof, Dr. 
W. Simm fiir seine Unterstiitzung, FrI. K. BlaidisseE fur ihre Mithilfe bei der DarsteUung der Ver- 
bindungen und Hcrrn H.-P. Meier fiir die Aufnahma von Kernresonanzspektrcn. 
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