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Macrocyclische Lactone und Thiolactone mit Kronenether-Geriist sind wegen der 

strukturellen Beziehung zu Naturstoffen (Nactine, Spiramycine, Cytochalasine, 

Carbomycin, Oleandomycin, Ostreogrycin, Nystatin, Erythromycin 2aI , Vermiculin 
2b) und andere Antibiotica 21) sowie der tuberculostatischen Wirkung von Iso- 

phthalsgureestern 3) synthetisch erstrebenswert. Polykondensationsvorg5nge bei 

der reversiblen Veresterung diirften die Ursache sein, dal( iiber cyclische Oligo- 

ester mit 2,6-verbriickten Pyridinringen 41 bisher nichts bekannt ist 
3,6) . Wir 

erhielten die neuen Kronenether-Lactone und -Thiolactone I-VI vom Pyridinophan- 

bzw. Benzenophan-Typ durch Veresterung ausgehend vom Saurechlorid und Diol bzw. 
7) Dithiol in alkalischem Milieu . Bei der Umsetzung mit l,lO-Decandiol wird be- 

merkenswerterweise nicht wie in den iibrigen Fallen das Monomere VII, sondern 

das Dimere VIII erhalten, was moglicherweise auf einen fehlenden Templateffekt 

bei dieser Reaktion hindeutet. 

i:X=Y=O Iz:R=H 
&&:X=S,Y=O Y:R=N02 

Der Pyridinophan-Ligand I mit [18]Krone-6-analogem Geriist komplexiert erwar- 

tungsgemag Alkalimetallionen. Dies ist schon qualitativ an dem leichten Auflii- 

sen anorganischer Salze in organischen Losungsmitteln festzustellen; z.B. wer- 

den NaMn04 und KMn04 durch I rasch in CHC13 aufgenommen. 

Q YS p$+Qj YIL &!!?~;~> YII':;INo 

Dartiberhinaus bildet I kristalline Komplexe sowohl mit NaSCN und KSCN als such 

mit Ca(SCNj2. II lieferte mit diesen Salzen dagegen keine kristallinen Komplexe. 

Von IV und V mit intraanularem H- bzw. N02-Substituenten erhielten wir jedoch 

iiberraschend kristalline NaSCN-Komplexe - mit anderen Metallionen (K+, Ca2+) 

gelang dies nicht. Sehr auffallend ist die leichte Bildung des kristallinen 
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NaSCN-Komplexes des Terephthalsaureester-Kronenethers VI. Dies stellt den er- 

sten Fall eines wirksamen Neutralliganden mit E-Cyclophanstruktur dar. Die 

Annahme einer c-Donorbeteiligung des p-Phenylenrings bei der Komplexierung 

liegt nahe. Messungen mit ionenselektiven Elektroden ergeben fur den Pyridin- 

Kronenether I eine Komplexkonstante gegeniiber K+-Ionen von log K,=4.89 (in 

IMethanol); fiir [18]Krone-6 fanden wir nach derselben Methode den hoheren Wert 

log K,=6.03 8). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von Kronenether-Lactonen; am Bei- 
spiel I: Zu 750 ml siedendem Benz01 werden innerhalb von 11 h gleichzeitig 
2.03 g (10 mmol) Pyridin-2,6-dicarbonsauredichlorid in 250 ml Benz01 sowip 
1.94 g Tetraethylenglycol in 250 ml Benz01 zugetropft (2-C-VP-Apparatur ; 
Bquimolare Mengen Pyridin als Hilfsbase). Nach Erkalten des Reaktionsgemisches 
wird vom ausgefallenen Feststoff abfiltriert und das Losungsmittel i.Vak. ent- 
fernt. Der Riickstand kristallisiert beim Stehen. Umkristallisation aus n-Heptan 
liefert in 70% Ausb. farblose Kristalle von I mit Schmp. 86.5'C. 
Zur Darstellung der iibrigen Lactone und Thiolactone wurde entweder in Benz01 
oder, je nach Loslichkeit der Ausgangsverbindung, in THF oder in THF/Benzol 
gearbeitet. 

Tab.1. Synthetisierte Kronenether-Ester und ihre Komplexe 

Ligand Schmp. Ausb. Komplex Schmp.des Stochiometrie Farbe des 
("C) (90) mit Komplexes ("C) Ligand:Ion Komplexes 

I 86.5 70 NaSCN 170.5-172.5 1:l fablos 
KSCN 198.5-200.5 1:l farblos 
Ca(SCN)2 203 -206 

II 146-148 46 
*H20 

l:l(l H20) gelblich 

III 135-138 <lO 
IV 93.5 31 NaSCN 173.5-174.5 1:l farblos 
V 124-126 26 NaSCN 158 -162 1:l farblos 
VI 

l::-158 :; 
NaSCN 174 -176.5 1:l farblos 
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