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Zusammenfassung—Bei der Aufnahme von hochaufgelosten "H-NMR-Spektren monocyklischer und bicyklischer
Aminopolyaether und ihrer Alkalikomplexe werden Signalverschiebungen beobachtet, die auf
Konformationsanderungen im Ligandengeriist hinweisen, Ihre Abhiingigkeit vom Losungsmittel, vom koordinierten
Kation und vom Anion wird diskutiert und eine Deutung der Spektren aufgrund dynamischer Symmetrieablaufe
vorgestellt.

Abstract—From the highly refined proton-NMR spectra of monocyclic and bicyclic aminopolyethers, signal shifts
have been observed which indicate conformation changes in the ligand moiety. Their dependence on solvent,
coordinated cation and anion is discussed, and an interpretation of the spectra is put forward on the basis of dynamic

symmetry patterns.

Makrocyklische Ringsysteme mit Donorfunktionen besit-
zen bemerkenswerte Komplexierungseigenschaften. Sie
bilden einen polaren inneren Hohlraum, in den geeignete
Kationen eingelagert werden konnen.! Ein Maximum an
Stabilitait wird erreicht, wenn zwischen folgenden
Parametersystemen optimale Korrespondenz herrscht:
Ionendurchmesser und Hohlraumdurchmesser—Harte
bzw. Weichheit des eingelagerten Kations und Harte bzw.
Weichheit der Donorzentren des Makrozyklus. Die 2.7,
wichtigsten Grundtypen dieser Stoffklasse zeigt Abb. 1.

Wegen der Hirte der Donorzentren bilden sie bevor-
zugt mit Alkalien und Erdalkalien stabile Koor-
dinationsverbindungen.’

Die Festkorperstrukturen der wichtigsten Liganden und
einiger ihrer Koordinationsverbindungen mit Alkalisalzen
wurden mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse
aufgeklart>* Aussagen iiber die Losungsstruktur der
Liganden in freier und komplexierter Form liegen
dagegen nur in geringem Umfang® vor. Sie weisen aber
bereits auf erhebliche Unterschiede hin.

In der vorliegenden Arbeit soll daher mit Hilfe 'H-
NMR-spektroskopischer Untersuchungen ein Beitrag zur
Ermittlung der Losungsstruktur von Polyaethern geleistet
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werden. Die Untersuchungen beziehen sich vorerst auf
monocyklische und bicyklische Aminopolyaether, da iiber
die hochsymmetrisch aufgebauten Kronenaether NMR-
spektroskopische Aussagen nur nach Einfihrung geziel-
ter Unsymmetrien zu erhalten sind. Eingesetzt wurden die
folgenden, in Abb. 2 dargestellten Verbindungen.

L. UNTERSUCHUNGEN AN MONOCYKLISCHEN
AMINOPOLYAETHERN

Im Falle der monocyklischen Aminopolyaether sollte
eine Komplexbildung nur moglich sein, wenn die N-
gebundenen Protonen der beiden Aminfunktionen nach
aussen in die Umgebung des Liganden zeigen, um einmal
den Hohlraum des Liganden freizumachen und zum ande-
ren die fiir eine Komplexbildung erforderliche Ausrich-
tung der bindenden Elektronenpaare der N-Atome ins
Innere der Liganden zu erhalten.

Rontgenstrukturuntersuchungen am freien Liganden
und am K*-Komplex *¢ zeigen denn auch: Im kristallinen,
freien Liganden liegt eine exo-exo-Struktur mit nach
aussen gerichteten Donorzentren am Stickstoff, d.h. nach
innen gerichteten, durch H-Briicken fixierten Protonen
vor. —Im Kaliumkomplex liegt dagegen eine endo-endo-
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Struktur mit nach innen gerichteten Donorzentren am
Stickstoff, d.h. nach aussen gerichteten H-Atomen vor.
—L.Gsungsuntersuchungen, die von Lehn® durchgefithrt
wurden, zeigen fiir die Systeme 2.2. Li*, 2.2. K*, 2.3. Cs",
3.3. Ba” in H,0 und CHC); Verinderungen im 'H-NMR-
Spektrum auf. Diese weisen bei vergleichsweise geringen
Stabilititskonstanten auf eine Einflussnahme des
Losungsmittels hin.

Wihrend des Komplexierungsvorgangs muss also in
der Losung eine vom Losungsmittel beeinflusste Inver-
sion der N-Atome stattfinden. Zu threm Nachweis muss
man sich natiirlich fragen, an welcher Stelle zwischen den
durch Rontgenstrukturen fixierten Endpunkten der
Komplexierungsreaktion die Umwandlung zu erwarten
ist. Denkbar sind: Eine Umwandlung des freien Liganden
ohne Beteiligung des Kations, sobald dieser mit dem
Losungsmittel in Beriihrung kommt, unter Ausbildung
solvensspezifischer Strukturen oder eine
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Konformationsinderung im Verlauf der eigentlichen
Komplexierung.

Zur Klirung dieser Fragen wurden, aufbauend auf den
Ergebnissen von Lehn®” die z.Z. zuginglichen monocyk-
lischen Aminopolyaether und ihre Alkali- sowie Silber-
komplexe in verschiedenen Losungsmitteln mit Hilfe der
'H-NMR-Spektroskopie vergleichend untersucht. Tabelle
1 zeigt die Ergebnisse fiir die freien Liganden, Tabelle 2
fir die Kaliumkomplexe. Eine Interpretation dieser
Tabellen ist in verschiedener Hinsicht méglich.

1.1 Solvenseffekte auf die freien Liganden

Tabelle 1 zeigt, dass die Losungsmittel einen deutlichen
Einfluss auf die Resonanzlagen der Protonen ausiiben.
~-Die Signale der NH- und Methylenprotonen weisen im
dipolar aprotischen CD,CN die geringsten chemischen
Verschiebungen auf. —Beim Ubergang zu CDCl; werden
bei allen Liganden die NH-Signale sehr deutlich zu
tieferem Feld verschoben. ——Im Bereich der Methylen-
gruppenprotonen erfolgt eine abgestufte Verschiebung zu
tieferem Feld beim Ubergang von CD,CN zu CDCl,
CD,0D und D,0, wobei fiir CDC, und CD,0D praktisch
identische Werte beobachtet werden.

In allen Fillen sprechen die identischen Werte der
chemischen Verschiebung fiir einzeine CH,-Gruppen ver-
schiedener Liganden fiir die Ausbildung sol-
vensspezifischer Strukturen.

Der Gang der Werte fiir die einzelnen Losungsmittel
deutet darauf hin, dass in CD,CN aufgrund seiner
Donizitit der Einfluss von H-Briickenbindungen auf die
Strukturen der Liganden in Losung geringer ist als in den
iibrigen Lésungsmitteln.

1.2 Kationeneffekte bei der Komplexierung

Die Werte der Tabelle 2 zeigen, dass bei der Komplex-
bildung hauptsichlich die chemischen Verschiebungen
der zu den Stickstoffatomen benachbarten Methylengrup-
pen verindert werden. Sie werden zu hoherem Feld

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen im 'H-NMR-Spektrum verschiedener monocyklischer

Aminopolyaether
O-CHCH,0 O-CH,CH N O-CH~CH-N -NH- Aml
Ligand LM [ppm] {ppm] {ppm] {ppm] [ppm}
2.1 CDCly 3.65 3.66 2.76 3.01
22 3.64 3.64 2.80 2.15
23 3.66 3.64 283 2.15
33 3.68 364 2.80 2.15
228 3.64 3.66 285 255 692
4.16 3.05
2.1 CD,0D 364 3.64 277
22 3.64 3.62 276
23 3.65 3.63 2.79
33 365 3.64 2.81
2.2, 3.65 3.66 2.80 694
4.10 3.00
21 CD,.CN 3.56 3.56 2,67 2.57
22 3.56 3.54 267 1.9
23 357 3.54 2.68 2.08
33 3.57 3.54 269 215
22 3.57 3.57 275 238 6.9
407 2.91
21 DO 365 364 274
22 3.70 3.68 278
23 73 3.70 271
3.3 37 3.69 271
22s 376 168 283 1.06
4.18 3.01
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Tabelle 2. Chemische Verschiebungen im 'H-NMR-Spektrum von K*-Komplexen
monocyklischer Aminopolyaether

O-CHCH,0 O-CHCH-N N-CH- -NH- Anl
Ligand Komplex (ppm] {ppm] (ppm]  [ppm] [ppm]
Losungsmittel: CD,CN
2.1 3.56 3.56 2.67 2.57
K* 3.56 3.54 2.67 2.40
22 3.56 3.54 267 1.96
K* 3.56 3.54 27 1.82
23 3.57 3.54 2.68 2.08
K* 3.57 3.54 2.72 1.87
33 3.57 3.54 2.69 2.15
K* 3.57 357 27 1.93
228 3.57 3.57 275 238 6%
407 291
K* 3.59 3.55 2.7 22 697
4. 297
Lésungsmittel: CD,OD
2.1 3.64 3.64 27
K* 3.64 3.64 2.75
22 364 3.62 2.76
K* 3.64 3.57 277
23 3.65 3.63 279
K* .67 3.64 282
3.3 3.65 3.64 281
K* 3.69 3.65 2.80
2.2, 3.65 3.66 2.80 6.9
4.10 3.00
K* 3.65 361 2.83 6.96
4.14 3.01

verschoben. Bei einem Wechsel des Lisungsmittels wer-
den dariiberhinaus deutliche Verinderungen in den Re-
sonanzlagen der NH-Protonen sichtbar. Sie werden bei
der Komplexbildung erheblich zu tieferem Feld verscho-
ben. Dieser Vorgang wird jedoch nur in einem
Losungsmittel sichtbar, in dem kein Deuteriumaustausch
mit den Protonen am Liganden stattfindet. Daher wurde
fir diese Untersuchungen CD,CN verwendet. CDCL, ist
wegen der Unloslichkeit der Komplexe in diesem Medium
unbrauchbar,

Die Resonanzlagen der tibrigen Gruppierungen zeigen
dagegen nur geringe Veranderungen. Bemerkenswert ist
vor allem die Konstanz der chemischen Verschiebung des
Singuletts der -O-CH,-CH,-O- Protonen. Sie deutet
darauf hin, dass bei der Komplexbildung die ebene,
koplanare  Anordnung der  Athersauerstoffatome
weitgehend erhalten bleibt.

Dieser Befund wird gestiitzt durch die Tatsache, dass
Unterschiede in den Kopplungskonstanten benachbarter
Protonen in den Resonanzspektren der Liganden beim
Ubergang in den Komplexzustand ebenfalls nicht festzus-
tellen sind. In den freien Liganden und ihren Komplexen
werden jeweils nur die der Ringgrosse des Liganden
entsprechenden, charakteristischen Kopplungskonstan-
ten wiedergefunden, wie Tabelle 3 zeigt.

Tabelle 3. Kopplungs-
konstanten monocyklischer
Aminopolyaether

Ligand Jan [Hz]
21 4.7
2.2 48
23 5.0
33 52

22, 4.8

1.3 Anioneneffekte bei der Komplexierung

Die in Acetonitril festgestellten Verlagerungen der Sig-
nale der NH-Protonen deuten auf erhebliche Umstruk-
turierungen im Ligandengeriist bei der Komplexbildung
hin. Zur Interpretation der in Tabelle 2 aufgezeigten
Verschiebungen der NH-Resonanzen wurde daher die
Komplexierung verschiedener Kaliumsalze mit un-
terschiedlichen Anionen in Acetonitril verfolgt. Eing-
esetzt wurden: Kaliumacetat als Salz mit der Fahigkeit
zur Wasserstoffbriickenbildung —Kaliumbromid als Salz
ohne diese Eigenschaft.

Es ist bekannt, dass die chemische Verschiebung der
Protonenresonanz O- oder N-gebundener “acider” Was-
serstoffatome  stark von ihrer Beteiligung an
Wasserstoffbriickenbindungen abhingig ist. Daher sollten
im Falle der monozyklischen Liganden Verinderungen
der Resonanzlagen dieser Protonen auftreten, sobald die
unterschiedlichen Anionen eingesetzt werden. Tabelle 4
zeigt unter Wiederholung der Werte fiir den freien Ligan-
den die Ergebnisse.

Die  Beteiligung des  Acetations an  H-
Briickenbindungen bewirkt bei der Komplexierung von
KOAc bei allen Liganden eine Verschiebung der NH-
Protonenresonanz gegeniiber dem nichtkomplexierten
Liganden zu tieferem Feld. Demgegeniiber ist bei der

Tabelle 4. Verschiebungen der NH-Protonen

(Anioneneffekte)
Ligand frei[ppm] KBr[ppm] KOAc [ppm]
2.1 2.57 2.40 2.88
22 1.96 1.82 2.33
23 2.08 1.87 2.30
33 2.15 1.93 247
2.2 2.38 2.20 243
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Komplexbildung mit KBr eine Verschiebung dieser Reso-
nanz gegeniiber dem nichtkomplexierten Zustand zu
hoherem Feld zu beobachten.

Diese Ergebnisse deuten auf die Ausbildung von H-
Briicken beim freien Liganden und beim Acetatkomplex.
Zur Kldrung der Frage, ob diese intra- oder intermoleku-
lar aufgebaut sind, wurde fiir die freien Liganden und die
Acetatkomplexe die Konzentrationsabhingigkeit der NH-
Protonenresonanzen untersucht. Es zeigte sich, dass die
Signale des freien Liganden konzentrationsunabhingig
sind, wihrend fiir die Acetatkomplexe
konzentrationsabhingige Verschiebungen beobachtet
werden. Hieraus folgt, dass im freien Liganden in-
tramolekulare H-Briicken vorliegen. Diese werden bei der
Komplexierung unter endo—exo-Inversion der Protonen
aufgebrochen.

Im KBr-Komplex bleibt dieser Zustand erhalten, im
KOAc-Komplex erfahrt er eine zusatzliche Stabilisierung
durch Ausbildung intermolekularer H-Briicken zum
Anion.

1.4 Resumee

Die Ergebnisse der Untersuchungen deuten darauf hin,
dass bei den monocyklischen Aminopolyaethern die zu
fordernde Inversion der N-Atome im Verlauf eines komp-
lexen Stufenmechanismus erfolgt. Sie wird durch
Konformationsanderungen (Aufweitungen) des Liganden
und das Aufbrechen intramolekularer H-Briicken der
NH-Protonen eingeleitet. Beide Vorgiange werden durch
das benutzte Losungsmittel entscheidend beeinflusst. Ins-
besondere dipolar aprotische Losungsmittel bewirken,
wie die Werte der Tabelle 1 zeigen, die Ausbildung
solvensspezifischer Strukturen. Ihr Entstehen hat eine
Lockerung der intramolekularen H-Briicken der NH-
Funktionen zur Folge, wodurch die N-Inversion gewisser-
massen vorbereitet wird. Aus diesem Zustand heraus
erfolgt bei Zugabe eines Kations die Komplexbildung.
Der Komplex selbst wird durch Anionen, die zur Ausbil-
dung intermolekularer H-Briicken befihigt sind,
stabilisiert. Die eingangs gestellte Frage, ob die aus den
Rontgenstrukturen des freien und des komplexierten
Liganden zu fordernde N-Inversion auf der Stufe der
Auflésung des Liganden oder der der Komplexierung
erfolgt, ist danach nicht eindeutig gestellt. Die vorliegen-
den NMR-Untersuchungen sprechen fiir einen komplexen
Stufenprozess unter Beteiligung des Gesamtliganden, des
Losungsmittels sowie des zu komplexierenden Salzes
einschliesslicl seines Anions.

2. UNTERSUCHUNGEN AN BICYKLISCHEN
AMINOPOLYAETHERN

Die in der Losung ablaufenden Vorginge bei Komplex-
ierungen mit bicyklischen Aminopolyaethern sind wenig
untersucht. Bekannte Daten beziehen sich iberwiegend
auf die Festkorper. Rontgenstrukturuntersuchungen an
ihnen haben gezeigt, dass im Ligand 2.2.2 und seinem
K*-Komplex eine endo-endo-Struktur vorliegt.®

Die Frage konformativer Anderungen im Verlauf der
Komplexierungsreaktion wird durch diese
Rontgenstrukturen {iberhaupt nicht beriihrt. Die von Lehn
durchgefiihrten Losungsuntersuchungen® mit Hilfe der
Protonenresonanzspektroskopie zeigen, gemessen an der
Zahl der anregbaren Teilchen, linienarme Spektren mit
einem fliessenden Ubergang der Ligandensignale aus der
freien in die komplexierte Form. Die Linienarmut wird
aufgrund statischer Symmetrieiiberiegungen als Indiz fiir

die hohe Molekiilsymmetrie dieser Verbindungsklasse
angesehen.

Die Linienarmut der Spektren kann aber auch, wie im
Folgenden gezeigt werden soll, aufgrund dynamischer, im
'H-NMR-Spektrum Symmetrie erzeugender Ablaufe im
Molekiil verstanden werden. Hieraus ergibt sich eine neue
Moglichkeit der Interpretation im Hinblick auf das kom-
plexchemische Verhalten der untersuchten
Aminopolyaether. Um dies zu zeigen, wurden, aufbauend
auf den o.a. Ergebnissen von Lehn, die z.Z.
gebrauchlichen bicyklischen Aminopolyaether und ihre
Alkalikomplexe mit Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie,
zum Teil hochauflosend, untersucht. Die Ergebnisse be-
schreiben fiir verschiedene Losungsmittel die Tabellen S
und 6.

2.1 Spektreninterpretation

Die Protonenresonanzspektren der Liganden und ihrer
Komplexe zeigen in allen Losungsmitteln im 270 MHz-
"H-NMR-Spektrum gegeniiber friiheren Untersuchungen
erstmalig  eine  deutliche  Auftrennung der 3
nichtiquivalenten Methylengruppenarten des Molekiils.
Beispielhaft dafiir seien in Abb. 3 die Spektren des
Liganden 2.2.2 und seines K*-Komplexes in CD;CN
wiedergegeben.
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Abb. 3.

Die hohe Symmetrie des Spektrums des freien Ligan-
den ldsst sich aus der dynamischen Beweglichkeit des
gesamten Ligandenmolekiils erkliren. Diese st
hauptsichlich auf unbehinderte Rotationsbewegungen der
Molekiilbausteine um die ausschliesslich vorhandenen
Einfachbindungen zuriickzufiihren. Die freie Drehbarkeit
hat die magnetische Aquivalenz der einzelnen Kerne
miteinander zur Folge und fithrt zum Entstehen weniger
Rotationsmittelwertsignale.

Diese Aussage iiber die Aufnahme von rotationsgemit-
telten NMR-Signalen ist unabhingig von der statisch
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Tabelle 5. Chemische Verschiebungen im ‘H-NMR-Spektrum von Aminopolyaethern und ihren

Alkalikomplexen
OCH~CH-0 O-CH,CH-N O-CHCH-N Anl
Ligand  Salz [ppm] [ppm} {ppm] [ppm] Jas[Hz]
Losungsmittel: CD,CN; interner Standard: 2% HMDS
2.1.1 — 3.65 3.51 2.67 5.0
NaCl 3.67 3.50 272 5.4
KCl 3.67 3.50 2.69 4.8
NH.C] 3.65 3.53 2.90 47
2.2.1 — 3.62 3.55 2.62 5.2
NaCl 3.63 3.53 2.60/2.56 5.0
KCl 3.65 3.48 2.59/2.76 438
NH.Ci 3.63 3.48 2.60 4.6
222 — 3.63 3.58 2.58 58
LiCl 3.66 3.59 2.63 5.1
NaCl 3.63 3.58 2.59 48
NH.C] 3.61 3.57 2.52 4.6
KCl 3.58 3.54 2.51 47
RbCl 3.55 3.51 2.56 44
CsCl 3.62 3.55 2.58 5.0
222, —_— 3.55 3.55/4.12 2.66/2.86 6.96 5.8
NaCl 3.58 3.50/4.20 2.63/2.70 7.01 4.7
KCl 3.50 3.47/4.20 2.63/2.82 7.01 4.8
NH/(CI 3.56 3.56/4.22 2.63/2.84 7.03 48
Losungsmittel: CDCl,; interner Standard: 2% HMDS
2.1.1 —_ 3.70 3.53/3.65 2.75 5.0
NaCl 3.78 3.57 2.78/3.03 6.0
KClI 3.69 3.53/3.67 273 48
NH.CI 367 3.60/3.67 297 5.0
221 — 3.69 3.61/3.67 2.67 5.0
NaCl in 3.62 2.64/2.69 48
KCl 3.67 3.68/3.47 2.63/2.75 438
NH.CI 37 3.68/3.54 2.66/2.73 5.0
222 — 3.70 3.61 2.65 5.6
LiCl 3.75 3.68 2.73 5.1
NaCl 3.69 3.65 2.70 5.0
NH.CI 3.70 3.60 2.59 46
KC1 3.67 3.62 2.57 438
RbCl 3.68 3.59 2.57 48
CsCl 3.70 3.61 2.64 54
222 — 3.62 3.60/4.15 2.76/2.93 6.90 5.6
NaCl 3.70 3.54/4.25 2.71/2.85 7.00 49
KCl 3.60 3.57/4.26 2.68/2.87 6.98 438
NH.CI 3.62 3.58/4.27 2.70/2.91 7.00 4.6
Losungsmittel: CD,0OD; interner Standard: 2% HMDS
2.1.1 — 3.67 3.54/3.73 2.73/2.81 48
NaCl 3.75 3.58 2.78/2.86 49
KCl1 3.70 3.59 2.67/2.78 5.2
NH.CI 3.74 3.66 3.11 48
2.2.1 — 3.69 3.62 2.68 5.2
NaCl 3.69 3.60 267 5.0
KCl 3.67 3.50/3.54 2.6512.75 4.5
NH.Cl1 3.67 3.51 265121 4.4
222 — 3.68 3.63 2.70 5.6
LiCl 3.75 3.69 2.76 5.1
NaCl 3.70 3.67 2.70 48
NH.Cl 3.69 3.63 2.60 44
KCl 3.62 3.59 2.57 4.6
RbCl 3.60 3.58 2.58 44
CsCl! 3.62 3.61 2.67 49
222, - 3.58 3.58/4.12 2,67/2.93 6.93 5.8
NaCl 3.64 347/14.23 2.67/2.82 7.03 48
3.55
KCl 3.58 3.53/4.23 2.67/2.84 7.03 4.6

NH.(CI 3.60 3.55/4.25 2.68/2.84 7.04 4.5
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Tabelle 6. Chemische Verschiebungen im 'H-NMR-Spektrum von bicyklischen
Aminopolyaethern in D,0 als Lsungsmittel

O-CH,CH,0 O-CH,CH-N O-CH,CH-N Anl

Ligand J.s [Hz) [ppm]

{ppm] {ppm} [ppm)

211 48
221 5.0
222 58
222 5.6

3.63
3.67
3.68
3.54

3.60/3.70

3.63/3.70
3.68

3.65/4.17

2.65/2.82
2712
205

2.87/3.02 1.07

gesehenen Symmetrie des Molekiils, solange keine erheb-
liche Energiebarriere die Rotationsmdglichkeiten ein-
zelner Gruppen einengt und damit eine Fixierung bedingt.

Die unsymmetrischen Liganden 2.1.1 und 2.2.1 wie
auch der benzogruppenhaltige Ligand 2.2.2; besitzen
kompliziertere Spektren, die aber aus dem Muster des
Spektrums von 2.2.2 abgeleitet und interpretiert werden
konnen.

Die einfachsten Verhiltnisse liegen beim 2.2.2; vor.
Durch den Anisotropie-Effekt des aromatischen Ringes
werden die Resonanzen der in dieser Kette befindlichen
Gruppen zu tieferem Feld verschoben, so dass gegeniiber
den Resonanzlagen der entsprechenden Methylengruppen
in den aromatenfreien Ketten eine Feinaufspaltung des
Tripletts resultiert.

Bei den Liganden mit kleineren Hohlriumen machen
sich Effekte vor allem im Bereich der gegeniiber 2.2.2
verkiirzten Polyaetherketten bemerkbar.

Durch die héhere sterische Spannung und die damit
verbundene grossere Raumerfiillung der Methylengrup-
pen erfolgt eine Verschiebung der Resonanzlagen
chemisch dquivalenter Kerne zu hoherem Feld. Die ge-
steigerte intramolekulare Abstossung benachbarter Grup-
pen in den kirzeren Ketten bewirkt eine grissere
Raumauffilllung  des Hohlraums  durch  das
Ligandengeriist. Dies hat in den kiirzeren Ketten eine
eingeschrinkte Drehbarkeit einzelner Methylengruppen
zur Folge, wodurch ihre magnetische Aquivalenz auf-
gehoben wird.

Als Folge davon ist bei den Liganden 2.2.1 und 2.1.1
eine Feinaufspaltung der N-CH,- und N-CH,-CH,-O-
Triplettsignale zu beobachten. -

Auch die Aufnahme eines Kations in den Ligan-
denhohlraum stellt fir einzelne CH,-Gruppen eine
Rotationsbarriere in dem beschriebenen Sinne dar. Hier-
bei muss allerdings beriicksichtigt werden, dass die Ein-
lagerung eines Kations die freie Drehbarkeit aller CH,-
Gruppen in mehr oder weniger gleichem Umfang
einschrankt, so dass sich die magnetischen Eigenschaften
simtlicher Protonen verindern. Dies hat im Spektrum
insbesondere eine Veranderung der Kopplungskonstanten
zur Folge. Es fiihrt aber nicht zu einer Linienaufspaltung,
da alle Gruppen der gieichen Einschriankung unterliegen.

2.2 Solvenseffekte auf die freien Liganden

Bei der Auflésung der bicyklischen Liganden in un-
terschiedlichen Losungsmitteln sind betrichtliche Ver-
schiecbungen der Resonanzen, insbesondere im Bereich
der N-CH,-Protonen zu beobachten.

Besonders signifikant sind die Verinderungen dieser
Protonen in dem Liganden 2.2.2., beim Ubergang vom
Acetonitril zu Wasser (Abb. 4).

Dieses Verhalten der freien Liganden beim Wechsel
des Losungsmittels scheint nicht von einem reinen
Mediumeffekt der Losungsmittel auf die Resonanzspek-
tren bestimmt zu sein. Vielmehr sprechen die identischen

(a)

35 3.0 2,5

(b)

35 30 i 2,5 ppm

(8) CD4CN: (b) DO

Abb. 4.

Werte der chemischen Verschiebung fiir einzelne CH,-
Gruppen verschiedener Liganden fiir solvensspezifische
Wechselwirkungen in den Losungen.

Parallel zur veranderten Donizitit der einzelnen
Lésungsmittel ergeben sich bei allen Liganden folgende
Verschiebungen in den Resonanzlagen der einzelnen
Gruppierungen: Fiir die O-CH,~CH,~O-Signale bewirkt
das Ldsungsmittel mit der geringsten Donizitit (CDCI,)
die stiarkste Verschiebung zu tieferem Feld —Fiir die N~
CH-Signale bewirkt das Losungsmittel mit der hochsten
Donzitit (H,0) die stirkste Verschiebung zu tieferem
Feld—Fiir die N-CH,-CH,-O-Signale steigt der Wert der
chemischen Verschiebung ebenfalls mit ansteigender
Donizitit des Losungsmittels. .

Eine Deutung ergibt sich aus modellmassigen Uber-
legungen zur Solvatation der Liganden. Diese ergeben,
dass bei den durch ansteigende Donizititen charak-
terisierten, besser solvatisierenden Losungsmitteln die
optimale Stabilisierung der freien Liganden in Losung
dadurch gewihrleistet wird, dass sie ihre jeweils sol-
vatisierbaren Molekiilsegmente in die Aussenzone des
organischen Geriistes bringen. Naturgemiss unterliegen
die polaren Donorfunktionen der Liganden den starksten
Solvateinfliissen, da sie einerseits in wenig solvatisieren-
den Losungsmitteln von der lipophilen Aussenzone der
Liganden eingehiillt und abgeschirmt werden miissen,
sowie andererseits in gut solvatisierenden Losungsmitteln
moglichst weit aus dem Molekiil herausragen kdnnen, um
fiir das Solvens gut erreichbar zu sein und ihrerseits die
lipophilen Anteile abzuschirmen. In den betrachteten
bicyklischen Aminopolyaethern kann also der doppelte
Charakter der Liganden —lipohile Aussenhiille mit
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einwirts gedrehten Donorfunktionen —hydrophile
Aussenhiille mit herausgedrehten Donorzentren—
15sungsmittelspezifisch zur Verfiigung gestellt werden,
indem die Donorzentren das Ausmass ihrer
Zuginglichkeit bei unterschiedlichem sterischen Aufbau
des Gesamtmolekills variieren. Da 2 Sorten von Donor-
funktionen vorliegen, (2-bindige Athersauerstoffatome
una 3-bindige tert. Aminfunktionen), sind die her-
vorgerufenen Effekte verschieden stark.

Die Drehung der 2-bindigen O-Atome aus der lipophilen
Aussenzone heraus bzw. ins Innere der Hohlrdume hinein
wirkt nur auf die Konformation lings einer Kette der
Liganden. Dieser Vorgang unterliegt wegen der geringen
Energiebarriere keinem messbaren Einfluss.

Die dreifache Fixierung der Stickstoffatome an alle drei
Ketten im Liganden zusammen mit der cyklischen Natur
des Molekiils bewirkt dagegen einen stirkeren Einfluss
auf die sterische Anordnung. Dies dussert sich in einer
héheren Energiebarriere und damit deutlich messbaren
Effekten. Dynamische NMR-Experimente zeigen, dass in
den freien Liganden eine Energiebarriere von ca.
6 kcal/Mol, begleitet von Konformationsénderungen am
Stickstoff, vorliegt.* Diese beschreiben hierbei den Uber-
gang des Liganden aus der exo- in die endo-Form und
umgekehrt.

Die Verschiebung der Signale der N-CH-Gruppen
gestattet also eine Beurteilung der Konformation der
freien Liganden in der Losung und damit eine Aussage
iiber die Solvatation der N-Atome.

2.3 Kationeneffekte bei der Komplexierung

Bei der Komplexbildung werden in entsprechenden
Lésungsmitteln gegeniiber den freien geldsten Liganden
weitere Verschiebungen beobachtet. Diese konnen
erfolgen—bei den O-CH,~CH,~O-Signalen in geringem
Mass zu tieferem Feld—bei den N-CH,~-CH,-O-Signalen
zu hoherem Feld.

Insgesamt ist bei stabilen Komplexen zumindest die
angegebene Verdnderung der Signale einer Methylen-
protonenart zu beobachten.

Die Ursache fiir diesen Effekt ist darin zu suchen, dass
beim Ubergang in den Komplexzustand die Donorzentren
des Liganden aus der Aussenzone (s. Solvenseffekte)
herausgedreht und in das Innere des Molekiils ausgerich-
tet werden.

Dies geht infolge gleichzeitiger Verlagerung von CH,-
Gruppen mit einer gewissen Vergrosserung des frei
verfiigbaren Hohlraums einher.

Optimal passende Kationen: Untersucht man die
Einfliisse der Komplexbildung auf die Lage der NMR-
Resonanzen an einem Liganden, z.B. an dem symmetris-
chen 2.2.2, fiir die vollstandige Reihe der Alkalikationen,
so zeigen sich die grossten Verschiebungen im Bereich
der N-CH,-Protonen bei den Komplexen mit optimal
passenden Kationen, d.h. bei den stabilsten Komplexen.

Thre Stabilitdt wird weitgehend vom mittleren Abstand
der Donorzentren vom Kation im Hohlraum bestimmt.?
Fiir optimal passende Kationen wird ein Quotient aus
Ionenradius und Hohlraumgrdsse gefunden, dessen Wert
mit 0.9 etwas kleiner als 1.0 ist. Dies ist unter dem Aspekt
der maximalen Bindungsfestigkeit eine durchaus
niitzliche Relation, da nur in diesem Fall die maximale
Einwiértsdrehung aller Donorzentren auf das Kation zu
erreichen ist. Nur in diesem Fall wird daher bei voller
Beweglichkeit der Donorzentren ihre maximale
Annidherung an und Wechselwirkung mit dem Kation
erreicht.

Die angefilhrten Thesen werden gestiitzt durch den
Gang der Kopplungskonstanten. Im Gegensatz zu den
monocyklischen Aminopolyaethern hat die Komplexbil-
dung bei den bicyklischen Verbindungen einen deutlichen
Einfluss auf die Kopplungskonstanten benachbarter Pro-
tonen. Wie Tabelle § zeigt, nimmt innerhalb der Reihe der
freien Liganden, unabhiingig vom Losungsmittel, die
Kopplungskonstante entsprechender Protonen mitsteigen-
dem Hohlraumdurchmesser zu, da durch die zunehmende
Kettenlinge der Liganden in der Reihe 2.1.1, 2.2.1, 2.2.2
die sterische Spannung der Ligandenmolekiile sinkt.

Demgegeniiber ist bei der Komplexbildung generell
eine erhebliche Abnahme der Kopplungskonstanten zu
beobachten. Eine Erklarung ergibt sich aus der Tatsache,
dass die Besetzung der Hohlraums durch Kationen eine
Rotationseinengung bei den Methylengruppen hervorruft.
Auf die so erh6hte Starrheit der Komplexe im Gegensatz
zu den freien Liganden hat bereits Lehn® hingewiesen. Sie
ist am hochsten bei Kationen, gegeniiber denen der
Ligand nach Rontgenstrukturanalysen in einer ein-
deutigen endo-endo-Struktur vorliegt. Entsprechend
beobachtet man bei Na* und NH,* fiir 2.2.1 sowie bei K*,
NH,* und Rb* fiir 2.2.2 und 2.2.2; die niedrigsten Kop-
plungskonstanten, wobei allerdings Solvenseinfliisse
offensichtlich sind.

Zu “‘kleine” Kationen: Sinkt die Kationengrosse unter
die optimalen Verhiltnisse ab (222 Na*; 221 Li*), so
beobachtet man bei verstirkter Solvensabhingigkeit
geringere, z.T. gar keine Verschiebungen gegeniiber den
freien Liganden, da sich die Konformationsdnderungen
iiberwiegend im Bereich der O-CH~Gruppierungen ab-
spielen. Entsprechend nehmen die Kopplungskonstanten
wieder zu, ohne allerdings die Werte der freien Liganden
zu erreichen.

Besondere Verhiltnisse liegen beim kleinsten Kation
(Li*) und beim kleinsten Liganden (2.1.1) vor. Hierauf
wird gesondert an anderer Stelle eingegangen.

Zu “‘grosse” Kationen : Geringere Verschiebungen und
grossere  Kopplungskonstanten als bei optimalen
Komplexierungsverhiltnissen werden auch beim Einsatz
von Kationen beobachtet, deren Ionenradius iber das
optimale Hohlraum-Ionenradius-Verhaltnis hinausgeht.
Eine Deutung ergibt sich aus Modellbetrachtungen. Diese
zeigen, dass die Einlagerung von derartigen Kationen mit
einer Aufweitung des Ligandenhohlraumes verbunden ist,
die ein mehr oder weniger starkes Herausdrehen der
Donorfunktionen, insbesondere der Stickstoffunktionen,
aus dem Molekiilinneren zur Folge hat. Hierdurch werden
die bindenen Elektronenpaare in eine riumlich so
ungiinstige Lage gebracht, dass keine starken Wechsel-
wirkungen zum Kation mehr stattfinden konnen. Dies
fiihrt zu einer Abnahme der Stabilitidtskonstanten und zu
einer Anniherung der Spektren an die des freien Ligan-
den in dem betreffenden Losungsmittel.

Die grosste derartige Identitdt wird im Falle des Cs*
erreicht. Die Spektren seiner “Komplexe” sind mit denen
des jeweiligen freien Liganden praktisch identisch. Cs*
wird, wie Modellbetrachtungen zeigen, in keinem Fall
mehr in die innere Hohle aufgenommen. Eine
naturgemdss schwichere koordinative Bindung an den
Liganden ist daher nur flichig von aussen unter
weitgehendem Erhalt der Losungsstruktur des freien
Liganden, d.h. der weitgehenden exo-exo-Struktur,
moglich. Die dazu erforderliche geringe Ligandendefor-
mation macht sich nur in einer kleinen Abnahme der
Kopplungskonstanten gegeniiber dem freien Liganden
bemerkbar. Hetero - NMR - Untersuchungen mit '*Cs*
kommen zum gleichen Ergebnis. "
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Komplexierungsmechanismus. Bei der Auflésung
bicyklischer Aminopolaether laufen solvensspezifische
Konformationsinderungen ab, in deren Verlauf die
Donorzentren analog den Verhiltnissen bei den monocyk-
lischen Aminopolyaethern eine mehr oder weniger starke
Ausrichtung nach aussen erfahren, so dass sie Bestandteil
des Wechselwirkungssystems des Losungsmittels wer-
den. Aus einer derart exponierten Lage ist die Komplex-
ierung eines von aussen angreifenden, optimal passenden
Kations begiinstigt, da es ohne Schwierigkeiten mit ein-
zelnen Donorzentren in Wechselwirkung treten kann. Die
Aufnahme dieser Wechselwirkung hat eine Annaherung
des Kations in Bereiche zur Folge, in denen auch andere
Donorzentren in Wechselwirkung treten konnen. Im
Bestreben zur Vervollstindigung der Komplexierung
unter Beteiligung aller Donorzentren werden die bei der
Aufnahme der Wechselwirkungen freiwerdenden
Energiebetridge zu Geriistverinderungen benutzt, in deren
Verlauf eine Aufnahme des Kations in den Hohlraum
unter Beteiligung der freien Elektronenpaare der N-
Atome an der Bindung angestrebt wird.

Kationen mit ungiinstigen Grossenverhiltnissen er-
lauben diesen Ablauf nur zum Teil bzw. miissen
zusitzliche Energien fir Ligandenaufweitungen auf-
bringen.

Die geschilderten Reaktionsschritte laufen sicher nicht
in Einzelstufen ab. Sie stellen vielmehr einen kontinuier-
lichen Ubergang mit synchronen Bewegungen der Ligan-
denteile zwischen der Konformation des freien Liganden
in Losung und der des Komplexes dar. Es liegen damit
dhnliche Vorginge wie bei der Komplexierung von Al-
kalien durch makrocyklische Antibiotica vor.*"

3. EXPERIMENTELLER TEIL

Die '"H-NMR-Spektren wurden aufgenommen: Bei 60 MHz mit
einem Varian EM 360-Spektrometer, bei 270 MHz mit einem
Bruker WH 270-Geriit nach der Puls-Fourier-Transform-Technik.

Die chemischen Verschiebungen wurden in unterschiedlichen
deuterierten Losungsmitteln (E. Merck, Darmstadt) gegen TMS
bzw. HMDS als internen Standard bestimmt.

Die bicyklischen Aminopolyaether sind kommerziell erhiltlich.
Die monocyklischen Aminopolyaether wurden uns dankenswer-
terweise von der Fa. E. Merck, Darmstadt, zur Verfiigung gestellt.

Die Darstellung der Alkalikomplexe erfolgte nach den in der
Literatur’ beschriebenen Methoden.
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