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Summary 

The influence of Na+, K+, Ca2+ and Ba2+ ions on 13C chemical shifts and on 
spin-lattice relaxation times of some electrically neutral ion carriers was investigated. 
In the solvents CD3CN and CD30D and in presence of an excess of metal ions ligand 
4 (see the Scheme) forms complexes of 1 : 1 stoichiometry. All four oxygen atoms of 
the ligand as well as solvent molecules take part in the coordination. In CDCb as 
solvent, for all ions investigated except sodium, only 1 : 2 complexes (metal/ligand) 
were observed with 4. Sodium ions form both 1 : 1 and 1 : 2 complexes in this solvent. 
In the 1 :2 complexes of the investigated monovalent ions only one, in those of the 
divalent ions both amide carbonyl groups of ligand 4 take part in the coordination. 

1. Einleitung. - Bei der Untersuchung der Komplexierungseigenschaften elektrisch 
neutraler Liganden mit Alkali- und Erdalkaliionen wurde die Kernresonanzspektro- 
skopie verschiedentlich angewendet [ 1-51. Mit Hilfe der W-NMR.-Spektroskopie 
konnte gezeigt werden [4] [5 ] ,  dass einige acyclische Dioxadicarbonsaure-diamide 
[6-81 mit CaZ+-Ionen je nach Losungsmittel und Konzentration Komplexe ver- 
schiedener Struktur bilden. Dabei wurde der Einfluss der Komplexierung auf die 
13C-chemischen Verschiebungen [4] und auf die Spin-Gitter-Relaxationszeiten Ti 
[5] analysiert. 

Fur die 13C, lH-dipolare Relaxation ist die Spin-Gitter-Relaxationszeit TI stark 
von der Rotationsfreiheit des gegebenen Kohlenstoffatoms abhlngig [9]. Die Koor- 
dination eines Metallions schrankt sowohl die Rotationsfreiheit der ganzen Molekel 
als auch insbesondere die internen Rotationsfreiheiten der Bindungen in der Nahe der 
koordinierenden Zentren ein. Die Relaxation der von den koordinierenden Zentren 
entfernten Kohlenstoffatome wird im allgemeinen durch Segmentbewegungen 
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bestimmt [ 101 und zeigt dementsprechend eine kleinere Abhangigkeit von der Kom- 
plexbildung [5]. 

In der vorliegenden Arbeit wird mit Hilfe der 13C-Kernresonanzspektroskopie die 
Komplexierung des Liganden 4 (vgl. Schema), welcher in Membranelektroden eine 
ausgepragte Calciumselektivitat zeigt [ 1 11, sowie einiger strukturell verwandter Li- 
ganden, mit Na+, K+, Ca2+ und Ba2+ untersucht. Analog zu fruheren Messungen 
werden dabei sowohl polare als auch wenig polare Losungsmittel verwendet. 
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2. Untersuchung der Komplexierung in den polaren Losungsmitteln (CD3CN und 
CD30D). - Der Vergleich der durch iiberschiissige Mengen von Ca(SCN)z (vgl. exper. 
Teil) induzierten 1%-chemischen Verschiebungen A 6 der Liganden 1-4 (vgl. Schema) 
weist darauf hin, dass alle Sauerstoffatome dieser Liganden an das Calciumion koor- 
diniert sind [4]. Die entsprechenden Daten fur Na+, K+ und Ba2+ zeigen, dass dies 
auch fur die Komplexe dieser Metallionen gilt (vgl. Tab. 1). So weist der stark redu- 
zierte Ad-Wert fur C(l) in 2 gegenuber demjenigen in 1 darauf hin, dass sich 2 gegen- 
uber jedem der untersuchten Kationen bidentat verhalt (vgl. die in [4] angegebene 
Begrundung). Fur den Liganden 3 sind die Ad-Werte fur C(1) innerhalb der Fehler- 
grenze gleich gross wie fur 2; C(4) wird jedoch in 3 durch die Komplexierung stark 
abgeschirmt, wahrend dieses Kohlenstoffatom in 2 durch die Komplexierung ent- 
schirmt wird. Dementsprechend ist 3 offenbar durchwegs ein tridentater Ligand 
(vgl. [4]). Wurde schliesslich in 4 nur eines der beiden Amidsauerstoffatome koor- 
diniert sein, so sollte man bei langsamem Austausch zwischen koordinierter und freier 
Amidgruppe zwei Amidsignale beobachten konnen : eines mit der chemischen 
Verschiebung des freien Liganden und eines mit der chemischen Verschiebung, wie 
sie im entsprechenden Komplex von 3 vorliegt. Bei raschem Austausch waren die 
betreffenden Signallagen gemittelt, so dass die beobachtete induzierte Verschiebung 
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Tabelle 1 .  Durch Zugabe liberschlissiger Mengen von Metalkahen induzierte 13C-chemische Verschie- 
bungen in den Liganden 1-4 

Metallsalz Losungsmittel Kohlenstoffatom a) Durch die Komplexierung induzierte 
chemische Verschiebung b) fur: 
1 2 3 4 

~~~~~ ~~~~ 

NaSCN CDaCN 1 
2 
4 
5 

KSCN C D K N  1 
2 
4 
5 

Ca(SCN)Z CD30D 1 
[41 d) 2 

4 
5 

Ba(SCN)Z CD30D 1 
2 
4 
5 

1,3 
- 1,6 
-0.9 

0,7 
- 1,l 
- 0.6 

0,4 
0,4 

- 1,2 

a) Fur die Numerierung siehe Schema. 
b) Induzierte Verschiebungen AS in ppm. Positives Vorzeichen bedeutet zunehmende Entschirmung 

durch die Komplexierung. Konzentrationen: Ligand ca. O , ~ M ,  Metallsalz: 0,5-1,5~. 
c )  Gemessen an einer mit KSCN gesattigten Losung. Der Ligand ist vermutlich nur teilweise 

komplexiert. 
d, Die Signale der Kohlenstoffatome 4 und 5 wurden mit Hilfe des 13C-Kernresonanzspektrums einer 

spezifisch deuterierten Referenzverbindung eindeutig zugeordnet [12]. 

nur halb so gross ware wie diejenige fur C(1) im Komplex von 3. Da die induzierten 
Verschiebungen fur C( 1) und C(2) in 3 und 4 etwa gleich gross sind und fur C( 1) auch 
im Spektrum der Komplexe von 4 nur ein Signal beobachtet wird, sind in samtlichen 
hier untersuchten Fallen alle vier Sauerstoffatome von 4 an das Metallion koordiniert. 

Die Resultate der Spin-Gitter-Relaxationszeitmessungen in CD3CN sind in 
Tabelle 2 zusammengestellt. Die Messung des Kern-Overhauser-Effekts zeigte, dass 
fur alle Kohlenstoffatome die 13C,1H-Dip01-Dipol-Relaxation dominiert (vgl. z. B. 
[9]). Da nach [ 141 die Dipol-Dipol-Relaxationszeiten in erster Naherung den Viskosi- 
taten q umgekehrt proportional sind, wurden in Tabelle 2 die TI * q Werte angegebenl). 
In dieser Naherung geben die TI . 11-Werte ein Mass fur die Rotationsfreiheit (vgl. 
z.B. [15]) der Molekeln in einer Losung der Viskositat von 1 centipoise. Fur die an 
Wasserstoffatomen gebundenen Kohlenstoffatome im Bereich der koordinierenden 
Zentren (C(2) bis (C(7)) sind diese Werte in guter Naherung direkt proportional 

l) Diese Naherung ist oft giiltig, wenn die Segmentbewegungen gegeniiber der Rotation der Mole- 
keln vernachlassigt werden konnen [15]. Dies sollte in den Komplexen von 4 fur C(1) bis C(8) 
der Fall sein, falls alle Sauerstoffatome an das Metallion koordiniert sind (vgl. auch [S]). 

75 
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Tabelle 2. Einfuss iiberschiissiger Mengen von Nu-, K-, Ca- und Ba-Salzen auf die '3C-Spin-Gitter- 
Relaxationszeiten im Ligunden 4 (Losungsmittel : CD3CN) 

Kohlenstoffatom a) Beziiglich der Viskositat normierte Spin-Gitter-Relaxationszeiten (Ti . 7 in 
sec centipoise) nach Zugabe iiberschiissiger Mengen von 
NaSCN KSCN Ca(SCN)Z Ba(SCN)2 Freier Ligand 
(qb)=0,99) (7 =0,69) (7 =0,92) (7 =0,78) (7=0,47) 
(uiC)= 5 3 )  ( ~ i =  8,O) (ui= 3,2) (ui= 3,5) 

1, 8 
2, 7 
4, 5 
I'd) 
2' d) 

3' d) 

7,9 7,9 579 5,1 14,6 
0,28 0,33 0,15 0,16 0,74 
0,26 0,33 0,15 0,16 0,79 
0,34 0,35 0,19 0,20 0,74 
0,54 0,57 0,33 0,39 0,96 
1,60 1,71 1,36 1,18 1,43 

~ 

a) Fur die Nurnerierung siehe Schema. 
b) Viskositat der untersuchten Losung in centipoise. 
c) Absolute Beweglichkeit der Kationen im Wasser in lo9 cm2 mol J-l s-l, berechnet aus der Ionen- 

aquivalentleitfahigkeit -4, [13]: ui = Ai/(F2 1 z 1) mit z= Ionenladung und F = Faraday-Konstante. 
d, Wegen langsamer Rotation urn die CO-N-Bindung sind die entsprechenden Signale aufgespalten 

(vgl. auch [4]). Da die gemessenen Relaxationszeiten TI der entsprechenden Kohlenstoffatome 
in den einzelnen Konformeren jedoch nicht signifikant verschieden sind, werden hier nur die 
Mittelwerte angegeben. 

der absoluten Beweglichkeit der entsprechenden Kationen im Wasser (vgl. Tabelle 2)9. 
Dies deutet darauf hin, dass die Rotationsfreiheit der Komplexe in Acetonitril weniger 
durch den Liganden, sondern vor allem durch zusatzlich koordinierende Losungs- 
mittelmolekeln bestimmt wird. 

3. Untersuchung der Komplexierung in Deuteriochloroform als Losungsmittel. - 
Verwendet man lipophile Anionen wie [PtC13C2H4]- [2] oder SCN-, so kann die 
Komplexierung auch in wenig polaren Losungsmitteln durch sukzessive Zugabe des 
Metallsalzes zu einer Losung des Liganden direkt verfolgt werden [2]. Die Loslich- 
keit dieser Salze ist bei Abwesenheit von Liganden in Chloroform vernachlassigbar klein, 
so dass das grosste Verhaltnis Metall/Ligand im Komplex durch die maximal losliche 
Menge des Salzes gegeben ist. Die durch das Metallsalz induzierte chemische Ver- 
schiebung ist linear vom Konzentrationsverhaltnis Metall/Ligand abhangig (vgl. Fig. 
1). Werden mehrere Komplexe verschiedener Stochiometrie gebildet, so wird dieser 
lineare Zusammenhang in dem Konzentrationsbereich unterbrochen, bei dem sich die 
Stochiometrie andert (vgl. Fig. 1A). Die Resultate zeigen eindeutig, dass K+ und 
Ba2+ (Fig. 1 B und 1 C) ebenso wie Ca2+ ([4]) mit dem Liganden 4 in Chloroform nur 
einen (1 : 2)-Komplex (Metall/Ligand) bilden. Mit NaSCN hingegen entsteht in diesem 
Losungsmittel sowohl ein (1 : 1)- als auch ein (1 : 2)-Komplex. 

2, Die 13C,1H-Dipol-Dipol-Relaxationszeiten sind proportional zu rt (ri: Abstand zwischen dem 

beobachteten 13C-Atom und dem i-ten Proton; vgl. z.B. [15]). Dementsprechend konnen sich 
Konformationsanderungen einer Molekel auch bei unveranderter Rotationsfreiheit wesentlich 
auf die Relaxationszeiten von nicht direkt zu H-Atomen gebundenen Kohlenstoffatomen aus- 
wirken. Damit lasst sich erklaren, dass die fur die H-tragenden Kohlenstoffatome C(2) bis C(7) 
beobachtete Korrelation zwischen TI . 7-Werten und absoluter Ionenbeweglichkeit ui fur die 
Carbonylkohlenstoffatome weniger deutlich ist. 

i 
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In CDCb sind die induzierten chemischen Verschiebungen der Carbonylkohlen- 
stoffatome in den (1 : 2)-Komplexen von 4 mit NaSCN bzw. KSCN viel kleiner als ent- 
sprechende Maximalwerte der induzierten Verschiebung in CD3CN (vgl. Tab. 1 und 
Fig. 1 A bzw. 1 B). Dies deutet darauf hin, dass in den beiden Komplexen in CDCb 
nur eine Carbonylgruppe des Liganden an das Metallion koordiniert ist, wobei der 
Austausch zwischen freien und koordinierten Carbonylgruppen rasch ist. Somit sind 
Na+ und K+ in den (1 :2)-Komplexen mit 4 nur durch sechs Ligandsauerstoffatome 
koordiniert. 

Die bezuglich der Viskositat normierten Spin-Gitter-Relaxationszeiten des Ligan- 
den 4 und seiner Komplexe sind in Tabelle 3 angegeben. Im Vergleich zum freien 
Liganden beobachtet man in den Komplexen erwartungsgemass viel kurzere Relaxa- 
tionszeiten, da einerseits die Masse der Komplexe grosser ist und andererseits die 
internen Rotationen durch die Komplexierung eingeschrankt sind. 

Tabelle 3 .  Beziiglich der Viskositaten normierte 13C-Spin-Gitter-Reluxutionszeiten (Ti . 7 in sec centi- 
poise) in den Komplexen des Liganden 4 (Losungsmittel: CDC13; Konzentration cu. 0 , 3 ~ )  

Kohlenstoff- 
atom a) 

KLzSCN CaLZ(SCN)z BaLZ(SCN)z Freier Ligand 
( v = l , l )  ( v = l , l )  (v= l , l )  (v=0,9) 

4,o 
0,12 
0,12 
0,17 
0,38 
1 , lO 

6 3  
0,30 
0,28 
0,35 
0,64 
1,50 

7,6 1,1 434 13,s 
0,30 0,04 0,15 0,90 
0,36 0,05 0,15 0,84 
0,35 0,05 0,19 0,84 
0,67 0,22 0,42 I ,20 
1,90 0,76 1,20 2,20 

~~ ~~ ~ 

a) Fur die Numerierung siehe Schema; b, gemessene Viskositat der Probelosung in centipoise. 

Bei sonst unveranderten Bedingungen erwartet man fur einen (1 :2)-Komplex 
wegen dessen grosserer Masse eine kleinere Rotationsfreiheit (und somit kurzere 
Relaxationszeiten) als fur einen (1 : 1)-Komplex (vgl. auch [5 ] ) .  Fur NaLSCN wurden 
jedoch wesentlich kurzere Relaxationszeiten beobachtet als fur NaLzSCN. Diese 
Tatsache kann einerseits durch interne Rotationsbewegungen des Liganden im (1 : 2)- 
Komplex erklart werden, die aufgrund der Annahme eines raschen Austausches 
zwischen freien und koordinierten Carbonylgruppen zu erwarten sind. Andererseits 
bewirkt auch die Bildung von Ionenpaaren (bzw. von hoheren Assoziaten) im (1 : 1)- 
Komplex bei Abwesenheit von Ionenpaaren (bzw. hoheren Assoziaten) im (1 : 2)- 
Komplex (vgl. [16]) eine Abnahme der Relaxationszeiten im (I  : I)-Komplex. 

Auch die Iangeren Relaxationszeiten in den (1 : 2)-Komplexen der einwertigen 
im Vergleich mit denjenigen der zweiwertigen Ionen sind mit der Koordination von 
sechs Ligandsauerstoffatomen durch das Metallion anstelle von deren acht gut verein- 
bar. Der Unterschied zwischen den Relaxationszeitendes Ca2+- und des Ba2+-Komplexes 
konnte schliesslich durch starkere Ionenpaarbildung oder durch eine starrere Ligand- 
konformation im Ca2+-Komplex gedeutet werden. 

Die Koordination von Carbonylgruppen durch Alkali-Ionen und Erdalkali-Ionen beeinflusst im 
allgemeinen die entsprechende Carbonylstreckschwingungsfrequenz 1171. Es war also naheliegend, 
die oben forrnulierte Hypothese rnit Hilfe der Infrarotspektroskopie zu uberpriifen. Leider wurden 
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durch die Komplexierung von Na+ und K+ keine messbaren Anderungen dieser Schwingungsfre- 
quenzen beobachtet3). In Ubereinstimmung rnit der Interpretation der 13C-kernresonanzspektrosko- 
pischen Messresultate beobachtet man fur die CaZ+- und Ba2+-Kornplexe keine Aufspaltung der 
Carbonylbanden3). 

Eine weitere Moglichkeit fur die Uberprufung der Hypothese, nach der in den 
(1 : 2)-Komplexen von 4 mit NaSCN bzw. KSCN nur sechs Ligandsauerstoffatome 
an das Metallion koordiniert sind, bieten EMK-Messungen an Membranelektroden- 
Messketten [7]. Beteiligt sich nur eine Carbonylgruppe von 4 an der Koordination 
der einwertigen Ionen, so sollten die Ionenselektivitaten der Liganden 3 und 4 
gegenuber diesen Ionen ahnlich sein. Die zweiwertigen Ionen hingegen sollte der 
Ligand 3 starker diskriminieren, da ihm eine Carbonylgruppe fehlt, welche in 4 an 
den Erdalkali-Ionen koordiniert ist. 

Die Resultate potentiometrischer Messungen an apolaren Membranen, bei denen 
generell eine Bevorzugung von einwertigen Ionen zu erwarten ist 1191, sind in Tabelle 4 
zusammengestellt. Sie zeigen, dass die erwarteten Tendenzen tatsachlich vorhanden 
sind, und bestatigen damit die oben formulierte Hypothese. 

Tabelle 4. Potentiometrische Selektivitatsfaktoren KY' (Membranlosungsmittel: Sebacinsaure-di- 
butylester (DBS)) erhalten durch EMK-Messungen in 0,l M wasserigen Losungen der Metallchloride 

Ion DBS 4 3 Ion DBS 4 3 

Mg2+ 0,l 0,03 0,02 
CaZ+ 091 0,07 0,03 
Sr2+ 092 0,05 0,02 
Ba2+ 0,3 0,08 0,02 

Experimenteller Teil 

Die 13C-NMR.-Spektren wurden bei 22,628 MHz rnit einem Fourier-Transformations-Kern- 
resonanzspektrometer HFX-90/B-SC-FFT-l2 der Firma Bvuker-Specfrospin aufgenommen. Der 
Durchmesser der Proberohrchen betrug 10 mm. Zur Digitalisierung des Frequenz-Domanen- 
Spektrums standen 8K Speicherplatze zu Verfugung. Das Deuterium-Kernresonanzsignal des M- 
sungsmittels diente zur Stabilisierung des Magnetfeldes. Die chemischen Verschiebungen sind 
relativ zu internem TMS angegeben. 

Die Spin-Gitter-Relaxationszeiten der Kohlenstoffatome wurden mit Hilfe von protonen-breit- 
bandentkoppelten Spektren bestimmt, die man nach einer 1 8Oo-t-90"-Puls-Sequenz [20] regi- 
strierte. Der Absolutbetrag der Fehler samtlicher TI-Werte ist kleiner als 10% (Vertrauensbereich : 
95%). 

Die 1R.-Spektren wurden rnit einem Perkin-Elmer-Modell-1 25-IR-Spektrometer aufgenommen. 
Fur die Untersuchung der Komplexierung wurden die jeweils erforderlichen Salzmengen suk- 

zessive zu einer Ligandlosung zugegeben und darin gelost. Bei den polaren Losungsrnitteln wurde 
so lange Salz beigefugt, bis sich die chemischenVerschiebungen durch weitere Salzzugaben nicht mehr 
anderten. Es wurden wasserfreie Rhodanidsalze verwendet (NaSCN und KSCN von E. Merck, 
Darmstadt, BRD, Dixa AG., Zurich, Schweiz (pro analysi), Ca(SCN)z von Arfn Europe Products, 
Rotterdam, Holland, und Ba(SCN)Z von ZCN.-K & K Laboratories, Inc., USA). 

3) In CHCh wurden folgende Carbonylstreckschwingungsfrequenzen beobachtet : Freier Ligand L, 
NaLSCN, NaLz(SCN) und KLzSCN: 1645 cm-l, CaLz(SCN)z: 1630 cm-l und BaLz(SCN)Z: 
1635 cm-l. 
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Die Herstellung der verwendeten Liganden ist in 141 [8] [ l l ]  beschrieben. Die EMK-Messungen 
wurden bei 25" vorgenommen und sind in [21] beschrieben. Die Viskositaten wurden bei 25" mit 
Hilfe eines KPG-Viskosimeters nach Ostwald (Jenaer Glaswerk Schort und Gen., Mainz, BRD) 
bestimmt . 

Zur Ausfuhrung eines Teiles dieser Arbeit standen uns Mittel des Schweizerischen Nationalfonds 
zur Forderung der wissenschajilichen Forschung zur Verfugung. Wir danken Herrn Prof. Dr. W. Simon 
fur seine Unterstiitzung und fur wertvolle Diskussionen, Frl. K. Bleidissel fur ihre Mithilfe bei der 
Herstellung der Verbindungen und Herrn H.-P. Meier fur die Aufnahme von Kernresonanzspektren. 
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