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Crown Ethers with 1,3,5-Triazines as Ring Building Block - Synthesis and Investigation of the Alkali 
Selectivity by Electrospray Ionization Mass Spectrometry 

Abstract. The synthesis and characterization of 5 new crown 
compounds 3 and some derivatives 4, containing a 1,3,5-tria- 
zine ring as subunit, based on the aminolysis of cyanuric chlo- 

ride with diamines, is described. The alkali selectivity of some 
crown ligands were investigated by the ESI mass spectrome- 
try. 

Die Entdeckung der Kronenether und deren weitlaufige 
Modifizierung zur Beeinflussung von Selektivitat und 
Stabilitat hat der Chemie und insbesondere der Kom- 
plexchemie grundsatzlich neue Impulse gegeben [ 1,2]. 
Neben Ether-Sauerstoffatomen, die gegebenenfalls 
durch andere Heteroatome (N, S) ersetzt wurden, kon- 
nen zusatzlich ankondensierte Ringe Bestandteile klas- 
sischer Kronenether sein. Auch heteroaromatische Bau- 
elemente sind in Kronenether eingefugt worden. Damit 
werden zusatzliche oder modifizierte Donoratome ge- 
schaffen, die eine Komplexierung von anorganischen 
und organischen Gasten entscheidend beeinflussen kon- 
nen. Kronenether mit Pyridin als Ringbaustein wurden 
umfassend untersucht [3,4]. Auch Pyrrol[5], Furan und 
Thiophen [6], Pyrimidin [7], Acridin [8], Thiapentalen 
[9, 101 und zahlreiche Azole [ll-171 wurden bereits als 
Bestandteile von Makrocyclen genutzt. 

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Synthese von 
Kronenethem, die ein 1,3,5-Triazin-Systern als Ring- 
baustein enthalten. Dariiber hinaus werden die Ergeb- 
nisse zur Abschatzung der Alkaliselektivitat mittels 
Elektrospray-Ionisations-MS mitgeteilt. 

S ynthesen 

Reaktionen von substituierten Dichlor- 1,3,5-triazinen 
rnit Aminobenzo-Kronen [ 18-20] oder Aza-Kronen [21] 
unter Bildung komplexierender S ysteme speziell fur 
Alkali- und Erdalkali-Ionen wurden bereits beschrieben. 
Macrocyclen, die aus 2 Molekulen 1,3,5-Triazin und 2 

Molekulen Diamin bestehen, wurden von uns kurzlich 
hergestellt [22]. Wir konnten nun durch modifizierte 
Reaktionsfuhrung auch die Kronenverbindungen 3 er- 
halten, wenn man Cyanurchlorid 1 mit a,o-Diamino- 
polyethern 2 [23,24] in Chloroform in Gegenwart von 
Triethylamin unter Ausnutzung des Verdunnungsprin- 
zipes umsetzt. Hiermit sind die 13-, 16-, 19- und 22- 
gliedrigen Ringe in Ausbeuten von 23-66% leicht zu- 
ganglich (Tab.1). Dabei lassen sich die oben genannten 
2:2-Makrocyclen [22J als Nebenprodukte nachweisen 
bzw. bei Bedarf isolieren. 

Die Strukturen von 3 werden durch die analytischen 
Daten bewiesen. So zeigen die 13C-NMR-Spektren ne- 
ben den bekannten Coronand-Signalen (OCH, : ca. 67- 
72; RNCH2 : ca. 47-49; HNCH2 : ca. 40 ppm) weitere 
bei ca. 169 (C-CI) und 165 ppm (C-N), die fur Amino- 
chlortriazine charakteristisch sind (Tab. 2). Bei den gro- 
13eren Ringen (3d, e) sind bei Raumtemperatur Signal- 
aufspaltungen, bedingt durch Konformere zu beobach- 
ten, die bei hoheren Temperaturen zu scharfen Einzel- 
signalen verschmelzen. Ahnliche Beobachtungen haben 
wir schon bei anderen Makrocyclen gemacht [9, 251. 
Die 'H-NMR-Spektren sind weniger informativ, da die 
N- und O-Methylengruppen als schwer differenzierba- 
re Multipletts zwischen 3 und 4 ppm auftreten; sie ste- 
hen aber im Einklang mit den angenommenen Struktu- 
ren. Die Massenspektren zeigen in der Regel schon unter 
Standardbedingungen die berechneten Molpeaks bzw. 
bei FAB-MS [M+H]+ als Basispeak. 

Der in den Verbindungen 3 verbleibende Chlorsub- 
stituent bietet sich auf Grund seiner Reaktivitat zu wei- 
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Fliissigphase gebildeten Ionen-Molekiil-Addukten zur 
Verfiigung. Neben der bisher vor allem genutzten FAB- 
Massenspektrometrie [26] wurden in letzter Zeit ver- 
schiedene Wirt-Gast-Systeme auch mittels Elektro- 
spray-Ionisations-MS erfolgreich untersucht [27-301. 

Urn die Fiihigkeit zur Bildung von Alkaliionen-Kro- 
nenether-Komplexen charakterisieren zu konnen, wur- 
den die Verbindungen 3b, 3d und 3e herangezogen, die 
sich nur in der RinggroBe unterscheiden. Im Gemisch 
mit Alkaliiodiden liefern die Kronenether im ESI-Spek- 
trum ausschlieBlich [M+Alkali]+-Ionen. Die Peakinten- 
sitaten der Komplexe wurden in zwei Versuchsreihen 
ermittelt. 

Bei aquimolaren Gemischen aller drei Verbindungen 
zusammen mit jeweils einem Alkaliiodid stieg die In- 
tensitat des ESI-Signales signifikant mit wachsender 
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teren'umsetzungen mit Nucleophilen an. Damit sind 
Kronenether mit speziellen Eigenschaften darstellbar, 
so z.B. Verbindungen mit zusatzlichen Donor- oder An- 
kergruppen, mit chiralen Informationen oder chromo- 
phoren Strukturelementen zur Indikation einer Wirt- 
Gast-Beziehung. Der Chloraustausch ist mit Schwefel- 
wasserstoff, Methanol, Ammoniak bzw. Arninen oder 
Hydrazin unter Bildung der entsprechend derivatisier- 
ten Triazine 4 moglich, aus denen durch geeignete Fol- 
gereaktionen weitere Verbindungen mit gesteuerten 
Materialeigenschaften erhaltlich sind . 

Massenspektrometrische Untersuchungen 

Mit der Einfiihrung matrixunterstiitzter Ionisierungsver- 
fahren (MALDI, FAB, ESI) stehen in der Massenspek- 
trometrie Moglichkeiten zur Untersuchung von in der 

Abb. 1 Komplexierung eines Alkaliions in Abh5ngigkeit von 
der RinggroBe; Isotopen-korrigierte ESI-Peakintensitaten der 
[M+Alkali]+-Komplexe (in % bezogen auf die Summe der 
[M+ Alkali]-Peaks im Spektrum des Gemisches; je 1 mmoM 
Kronenethergemisch 3b, 3d, 3e + Alkaliiodid in MeOHI 
CHCl,, 1:1, NUB: 5 d m i n )  
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Abb. 2 Selektivittit eines Kronenethers gegenuber Alkali- 
Ionen; Isotopenkomigierte ESI-Peakintensitaten der [M+ Al- 
kali]+-Komplexe (in % bezogen auf die Summe der [M+Al- 
kalil-Peaks im Spektrum des Gemisches; je 1 mmoVl Kro- 
nenether 3 + Alkaliiodid-Gemisch in MeOWCHCl,, 1 : 1, NUB: 
5 ml/min) 



566 

Tab. 1 Makrocyclische Triazine 3 und 4 

Nr. Fp. ["C] Ausb. Molmasse Analyse (ber./gef.) 
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[%I (ber./MS gef.) C H N 

3a 

3b 

3c 

3d 

3e 

4a 

4b 

4c 

4d 

4e 

4f 

4g 

4h 

4i 

4.i 

>250 Subl. 
(DMF) 
90-9 1 
(n-Heptan) 
164-165 
(MeCN) 
01 

01 

0 1  

112-113 

01 

0 1  

45-48 

01 

104-105 

130-132 
(EtOH) 

(EtOH) 
209-2 1 1 

95-98 

23 C9H14N502C1 
(259.7/259) 

45 

66 

37 

28 

58 

79 

52 

84 

78 

86 

60 

71 

92 

62 

C,,H,,N~O,C~ 
(331.8/33 1) 

(484.0/483) 

(375.91375) 

(4 1 9.9/4 1 9) 

(481.6/481) 

(479.61479) 

(464.51464) 

(5 20.615 20) 

(68 8.9) 

(548.61548) 

(596.2/595) 
C25H33N70, 
(479.5/479) 

(583.7) 

(667.8) 

C25H30N503C1 

15H26N504C1 

C17H30N505C1 

C,,H3,N,O,S~0,18 CHCI, ") 

C,H,,N,O4*O,06 CHC1, ") 

C,5H3,N60,~0, 1 1 CHC1, ") 

C,9H4,N,0,.0,5 CHC1, ") 

C41H64N603 

C3~H40N604 

'3 1H42N703C1 

C32H37N704 

C40H41N703 

41.62 5.43 26.92 
41.47 5.67 26.90 
47.05 
47.05 
62.05 
62.03 
47.94 
48.17 
48.63 
48.77 
60.08 
59.92 
4.35 
64.33 
63.08 
62.94 
61.39 
6 1.22 
71.48 
71.38 
65.68 
65.51 
62.45 
62.19 
62.61 
62.3 1 
65.84 
65.51 
7 1.94 
71.83 

6.69 
6.70 
6.24 
6.33 
6.97 
6.97 
7.19 
7.39 
6.24 
6.24 
6.85 
7.09 
6.77 
7.06 
7.08 
7.11 
9.36 
9.65 
7.35 
7.42 
7.10 
7.21 
6.94 
6.97 
6.39 
6.50 
6.03 
6.30 

21.10 
21.12 
14.46 
14.49 
18.62 
18.13 
16.67 
16.41 
13.91 
13.89 
14.40 
14.35 
17.58 
17.53 
14.58 
14.56 
12.19 
12.04 
15.31 
15.45 
16.45 
16.44 
20.44 
20.70 
16.81 
16.73 
14.69 
14.66 

a) Restlosungsmittel nach Vakuurntrocknung durch 'H-NMR bestatigt 

Tab. 2 13C-NMR-Signale makrocyclischer Chlortriazine 3a-e (6-Werte in ppm) 

Nr. Triazin-Ccm O-CH, N-CH, N-R 

3aa) 168.2 165.7 69.7 68.6 40.3 

3cb) 169.4 165.4 70.5 69.6 67.2 46.7 137.7 128.4 127.9 127.4 50.6 
3bb) 169.1 164.8 70.7 70.0 67.1 49.4 35.5 

3db9") 169.61 68.2 165.2-1 64.6 7 1.7-67.8 49.2-47.9 36.2-35.2 
3eb9") 169.1- 1 68.8 164.9-1 64.6 70.9-67.7 48.7-48.4 36.5-35.4 
3ed) 168.0 164.0 70.0 69.9 67.8 67.7 67.7 48.1 35.4 

") DMSO-D6, 80 OC, b, CDC1, , c ,  Signalaufspaltung durch Konformere, d, CDBr,, 100 OC 

Ringgroae des Kronenethers an (Abb. 1). Die Alkali- 
Kronenether-Wechselwirkung wird unter den Versuchs- 
bedingungen wesentlich durch die Anzahl der im Ring 
enthaltenen Sauerstoffatome beeinfluat. Das Gleichge- 
wicht ist signifikant zur jeweils groiSten Krone verscho- 
ben wie an der Balkenhohe der einzelnen Diagramme 
sichtbar wird. Unterschiede in den Ionenselektivitaten 
werden durch die erheblich steigende Komplexbildungs- 

tendenz mit zunehmender RinggroBe der Kronenethem 
uberdec kt . 

Erst im Gemisch jeweils einzelner Kronenether mit 
aquimolaren Mengen aller Alkaliionen wird die Selek- 
tivitat der Komplexbildung deutlich (Abb.2). In den 
ESI-Spektren treten signifikante Maxima in den Inten- 
sitatskurven fur die verschiedenen [M+Alkali]+-Kom- 
plexe der drei Kronenether auf. Dabei korrelieren Ring- 
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groBe und Durchmesser der Alkaliionen. Die Maxima 
verschieben sich fur die untersuchten Verbindungen mit 
zunehmender Ringgrofie der eingesetzten Krone zu gro- 
Beren Alkaliionen. Ein unenvartet intensiver Peak wurde 
allerdings fur den Li-Komplex von 3b gemessen. Hier 
wurde ein fur Natrium stiirker ausgepragtes Maximum 
erwartet. 

Durch die vorliegenden Daten wird deutlich, daB 
Elektrospray-Messungen zur orientierenden Selektivi- 
tatsabschatzung der Alkalikomplexierungseigenschaf- 
ten der untersuchten oder ahnlicher Verbindungen ge- 
nutzt werden konnen. 

Beschreibung der Versuche 

Schmelzpunkte: Boetius Mikroheiztisch. - Elementaranaly- 
se: Car10 Erba Elementanalyzer 1106. - 'H- und 13C-NMR 
(HMDS als interner Standard; 6, ppm): Bruker WP 200 SY 
und Varian Gemini 300. - MS (EI, 70 eV, Direkteinld): Qua- 
drupol HP 5985 B (Hewlett Packard); (LSIMS mit 3-Nitro- 
benzylalkohol als Matrix): Sektorfeldgerat Autospec (Fisons); 
(ESI-MS): S S Q  7000 (Finnigan) 

Macrocyclische Chlortriazine (3a-e) 
(Allgemeine Arbeitsvorschrift) 
Zu 1 mmol des entsprechenden Diamins 2a-e und 0.278 ml 
(2 mmol) Triethylamin in 50 ml Chloroform wird eine Lo- 
sung von 184 mg (1 mmol) Cyanurchlorid in 50 ml Chloro- 
form innerhalb 1 Std. unter Eiskiihlung zugetropft. Es wird 
noch 1 Std. bei Raumtemperatur nachgeriihrt, das Triethyl- 
ammoniumchlorid abfiltriert, die Chloroformphase zweimal 
mit Wasser gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Das Lo- 
sungsmittel wird i. Vak. abdestilliert und der Riickstand um- 
kristallisiert (3a, c) oder an Kieselgel rnit ToluoVEssigester 
1 : 1 (3b, d, e) chromatographiert. (s. Tab. 1) 

3b: 3.16 (s, 6H, Me), 3.54-3.66 (m, 8H, OCH2/NCH2), 3.74 

3c: 3.51 (s, 8H, OCH2), 3.53-3.66 (m, 8H, OCH2/NCH2), 
4.80 (s, 4H, Bz), 7.15-7.29 (m, 10H, Ph). 
3d: 3.14-3.18 (m, 6H, Me), 3.5-3.8 (m, 20H). 

17-Substituierte 2,14-Dibenzy1-5,8,11 -trioxa-2,14,16,18,19- 
pentaazabicyclo[l3.3.l]-nonadec-15(19),16,18-tnene (4) 
17-Mercapto-Verbindung (4a) 
In eine siedende Losung von 121 mg (0,25 mmol) 3c in 20 ml 
Ethanol und 0.07 ml (0.5 mmol) Triethylamin wird 8 Stdn. 
lang ein schwacher Strom von Schwefelwasserstoff eingelei- 
tet. Es wird filtriert, eingeengt und an Kieselgel rnit Chloro- 
fodAceton 30: 1 chromatographiert. 
- 13C-NMR (CDC13): 177.2 (Triazin C-SH), 164.3 (Triazin 

128.1, 127.0, 50.4 (Bz.). 

17-Methoxy- Verbindung (4b) 
12 1 mg (0,25 mmol) 3c werden in 25 ml Methanol in Gegen- 
wart von 5 g Wofatit SBW 12 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Es 
wird anschlieBend heiB filtriert und eingeengt, wobei das zu- 

'H-NMR (CDC1;I): 

( s ,  8H, OCH2). 

C-N), 70.2, 69.6, 67.1 (OCH2), 46.1 (NCH2), 138.2, 128.2, 

erst als 01 abgeschiedene Produkt allmiihlich kristallisiert. 
- 13C-NMR (CDCl,): 171.4 (Triazin C-0), 167.1 (Triazin C- 

127.3, 50.7 (Bz.), 53.9 (MeO) 

17-Amino-Verbindung (4c) 
In eine Losung von 484 mg (1 mmol) 3c in 40 ml Methanol 
werden 1 3  Std. lang Ammoniak eingeleitet. Das Gemisch wird 
8 Stdn. im Autoklaven bei 100 "C gehalten. Nach dem Abde- 
stillieren des Losungsmittels i. Vak. wird der Ruckstand mit 
ChlorofodAceton 9 : 1 chromatographiert. 
- 13C-NMR (CDC13): 167.2, 166.2 (Triazin), 70.2,69.7,67.5 

I7-sec.-Butylamino-Verbindung (4d) 
121 mg (0,25 mmol) 3c, 73 mg (1 mmol) sec.-Butylamin und 
0,07 ml(0,5 mmol) Triethylamin werden in 10 ml Toluol20 
Stdn. unter RiickfluB erhitzt, und das Produkt wird durch Sau- 
lenchromatographie mit ChlorofodAceton 25: l gereinigt. 
- 13C-NMR (CDCl,): 166.2 (Triazin), 70.3,69.9,67.8 (OCH2), 

29.9,20.5, 10.5 (sec.-Bu). 

17-Dioctylamino-Verbindung (4e) 
484 mg (1 mmol) 3c, 482 mg (2 mmol) Dioctylamin und 0,5 
ml Triethylamin werden in 20 ml Toluol 17 Std. unter Riick- 
fluB erhitzt. Das Losungsmittel wird i. Vak. abgezogen und 
der Riickstand rnit ToluoVEssigester 5 : 1 chromatographiert. 
-13C-NMR (CDC13): 165.8,164.9 (Triazin), 70.1,69.7, 

50.7 (Bz), 47.2, 31.8,29.5,29.3, 28.3, 27.1,22.6, 14.1 

17-(S)-Prolinolyl-Verbindung (40 
242 mg (03  mmol) 3c und 202 mg (1 mmol) S-Prolinol wer- 
den in 15 ml Toluol2 Std. unter RiickfluB erhitzt. Die Losung 
wird i. Vak. eigeengt und mit ChlorofodAceton 20: 1 chro- 
matographiert. 
-13C-NMR (CDC13): 165.0, 165.1 (Triazin), 70.1,69.6,67.5 

68.5, 59.1,47.4, 28.7, 23.6 (RI). 

I7-[4-(2-Chlorethyl)-piperazyl]-Verbindung (4g) 
242 mg (0,5 mmol) 3c und 68 mg (0,6 mmol) DABCO wer- 
den in 15 ml Toluol 1 Std. unter RiickfluB erhitzt, eingeengt 
und mit ChlorofodAceton 20 : 1 durch Saulenchromatogra- 
phie gereinigt. 
- 13C-NMR (CDCl,): 166.1, 165.4 (Triazin), 70.4,69.9,67.8 

60.1, 53.2,43.2,41.1 (Rl). 

17-Hydrazino-Verbindung (4h) 
484 mg (1 mmol) 3c werden mit lg  80% Hydrazinhydrat in 
20 ml Ethanol 30 min. unter RiickfluB erhitzt. Das Produkt 
wird mit Eiswasser ausgefdlt und aus Ethanol umkristallisiert. 
- lH-NMR(CDC13): 3.54(s, 8H, OCH2), 3.55-3.67 (m, 8H, 

1H, NH), 7.13-7.28 (m, lOH, Ph) 
- 13C-NMR (CDC13): 168.8, 165.7 (Triazin), 70.3,69.7,67.6 

Hydrazone (4i, j) 
480 mg (1 mmol) 4h werden mit 1 mmol des entsprechenden 

N), 70.5,69.8,67.5 (OCHz), 46.8 (NCHZ), 138.8,128.6,128.0, 

(OCHz), 46.4 (NCHz), 138.9, 128.4, 127.6, 127.0,50.2 (Bz.). 

46.5 (NCH2), 139.6, 128.5, 128.0. 127.1, 50.5 (Bz.), 47.5, 

67.7 (OCH2), 46.6 (NCHZ), 139.7, 128.2, 127.6, 126.7, 

(Octyl). 

(OCH2), 46.6 (NCH;?), 139.2, 128.3, 127.8, 126.9,50.6 (Bz), 

(OCH2), 46.8 (NCH2), 139.7, 128.5, 127.9, 127.1,50.8 (Bz), 

OCH2/NCH2), 3.76 (s, 2H, NHp), 4.78 ( s ,  4H, Bz), 5.76 (s, 

(OCHp), 46.6 (NCHp), 139.0, 128.4, 127.6, 127.0,50.4 (Bz). 
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Aldehyds 10 Min. in Ethanol gekocht. Das Produkt wird durch 
Umkristallisation (49 bzw. durch Sadenchromatographie mit 
ToluoEssigester 5 : 1 (4j) gereinigt. 

4i (DMSO-D6): 165.4, 163.7 (Triazin), 69.4, 68.9, 66.7 

143.5 (CH=N), 157.3, 129.7, 129.3, 118.7, 118.7, 116.1 (Ar) 
4j (CDC13): 165.8, 164.4 (Triazin), 69.8,69.4,67.2 (OCH2), 

(CH=N), 138.7, 131.0, 129.7, 128.8, 128.5, 126.2, 125.0, 
124.7 (Anthracen). 

13C- NMR 

(OCHzJ45.7 (NCHZ), 138.6, 128.0, 127.5, 126.7,49.2 (Bz), 

46.3 (NCHZ), 138.7, 128.2, 127.7, 126.8, 50.3 (Bz), 139.6 
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