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Zasammenfasamng-Bei der Auf&me von hochaufgeitisten ‘H-NMR-Spektren monocyklischer und bicyklischer 
Aminopolyaether und ihrer Alkaliiomplexe werden Signalverschiebungen beobachtet, die auf 
Konformationszinderungen im Ligandengerlist hinweisen. Ihre Abhingigkeit vom LBsungsmittel, 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 ~inopoIyethers, signal shifts 
have been observed which indicate co~ormation 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 k6nnen.l Ein Max~um an 
Stabilitit wird erreicht, wenn zwischen folgenden 
Parametersystemen optimale Korrespondenz herrscht: 
Ionendurchmesser und Hohlraumdurchmesser-H&e 
bzw. Weichheit des eingelagerten Kations und H&e bzw. 
Weichheit der Donorzentren des Makrozyklus. Die z.Z. 
wi~ht~sten G~ndty~n dieser StolTkIasse zeigt Abb. I. 

Wegen der H&e der Donorzentren bilden sie bevor- 
zugt mit Alkalien und Erdalkalien stabile Koor- 
dinationsverbindungen.2 

Die Festkijrperstrukturen der wichtigsten Liganden und 
einiger ihrer Koordinationsverbindungen mit Alkalisalzen 
wurden mit Hilfe der R~n~ens~t~an~yse 
aufgekl~rt.‘,‘ Aussagen fiber die L~sungsstruktur 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 sol1 daher mit Hilfe ‘H- 
NMR-spektroskopischer Untersuchungen ein Beitrag zur 
Ermittlung der LGsungsstruktur von Polyaethern geleistet 

werden. Die Untersuchungen beziehen sich vorerst auf 
monocyklische und bicyklische Aminopolyaether, da iiber 
die h~hsymme~sch aufgebauten Kronenaether NMR- 
spektroskopische Aussagen nut nach Einf~~ng geziel- 
ter Unsymmetrien zu erhalten sind. Eingesetzt wurden die 
folgenden, in Abb. 2 dargestellten Verbindungen. 

1. -clluNcF.N AN hioNac- 
AMINoPOLY.4mmmN 

Im Falle der monocy~schen Amino~lyae~er sollte 
eine Komplexbildung nur miiglich sein, wenn die N- 
gebundenen Protonen der beiden Aminfunktionen nach 
aussen in die Umgebung des Liganden zeigen, urn 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. 

R~n~ens~ktuNntersuchu~en am freien Liganden 
und am K+-Komplex 3.6 zeigen denn such: Im kristallinen, 
freien Liganden liegt eine exo-exo-Struktur mit nach 
aussen gerichteten Donorzentren am Stickstoff, d.h. nach 
iunen gerichteten, durch H-Briicken bierten Protonen 
vor. -1m Kaliumkomplex liegt dagegen eine endo-endo- 

Kronenoiher 

18-Krone-6” 

Monocyklrsthe Anvnopoly- Btcyklrsche Amrnopoly- 

other other 

..22 ” ,( 222 I’ 

Offenkettq Polyorher 

Abb. I. 

119 



120 A. KN~CHEL et al. 

m*O.n=l 2f m = 1, n =o 2f.f 

mlt,o*l 22 m=O. n =I 2.2 1 

m=l; n=2 2 3. m = 1, n = 1 222 

m;Z;nzZ 33 

Abb. 2A. 

NH HN hko ----./o-clv 
c 0-d Co,oJ 

22i3 22 2B 

Abb. 2B. 

Struktur mit nach innen gerichteten Donorzentren am 
Stickstoff, d.h. nach aussen gerichteten H-Atomen var. 
-L6sungsuntersuchungen, die von Lehn’ durchgeftlhrt 
wurden, zeigen fiIr die Systeme 2.2. Li’, 2.2. K’, 2.3. Cs’, 
3.3. Ba’ in Hz0 und CHCI, Veranderungen im ‘H-NMR- 
Spektrum auf. Diese weisen bei vergleichsweise geringen 
S~b~~tskons~nten auf eine Ei~ussn~me des 
Liisungsmittels hin. 

W%hrend des Komplexierungsvorgangs muss also in 
der L&sung eine vom Losungsmittel beeinIlusste Inver- 
sion der N-Atome stattfinden. Zu ihrem Nachweis muss 
man sich natiirlich fragen, an welcher Stelle zwischen den 
durch R6ntgenstrukturen fixierten Endpunkten der 
Komplexie~~sre~tion die Umwandlung zu erwarten 
ist. Denkbar sin& Eine Umwandlung des freien Liganden 
ohne Beteiligung des Kations, sobald dieser mit dem 
Liisungsmittel in Beriihrung kommt, unter Ausbildung 
solvensspezifischer Strukhuen oder eine 

Konformationslnderung im Verlauf der eigentlichen 
Komplexietung. 

Zur K&rung dieser Fragen wurden, aufbauend auf den 
Ergebnissen von Lehn’*’ die z.2. zugiinglichen monocyk- 
lischen Aminopolyaether und ihre Alkali- sowie Silber- 
komplexe in verschiedenen Liisungsmitteln mit Hilfe der 
‘H-NMR-S~~oskopie vergleichend untersucht. Tabelle 
1 zeigt die Ergebnisse fth die freien Liganden, Tabelle 2 
ftir die Kaliumkompfexe. Eine Interpretation dieser 
Tabellen ist in verschiedener Hinsicht mijglich. 

1.1 Solvense$ekte auf die freien Liganden 
Tab&e 1 zeigt, dass die L~sungsmittel einen deuUichen 

EintIuss auf die Resonanzlagen der Protonen au&en. 
-Die Signale der NH- und Methylenprotonen weisen im 
dipolar aprotischen CD,CN die geringsten chemischen 
Verschiebungen auf. -Beim Ubergang zu CDCI, werden 
bei allen Liganden die NH-S&ale sehr deutlich zu 
tieferem Feld verschoben. -1m Bereich der Methylen- 
~p~nprotonen erfolgt eine abgestufte Verschiebung zu 
tieferem Feld beim Ubergang von CD,CN zu CDCI,, 
CD,OD und D20, wobei fur CDCI, und CD,OD praktisch 
identische Werte beobachtet werden. 

In alien Fallen sprechen die identischen Werte der 
chemischen Verschiebung fiir einzelne CH,-Gruppen ver- 
schiedener Liganden fur die Ausbildung sol- 
vensspez~scher Strukturen. 

Der Gang der Werte fur die einzelnen Losungsmittel 
deutet darauf hin, dass in CDXN aufgrund seiner 
Donizitiit der Einlluss von H-Briickenbindungen auf die 
Strukturen der Liganden in Losung geringer ist als in den 
tlbrigen Ltisungsmitteln. 

1.2 Kutionene~ekte bei der Kompl~ie~ng 
Die Werte der Tabelie 2 zeigen, dass bei der Komplex- 

bildung hauptsachlich die chemischen Verschiebungen 
der zu den Stickstoffatomen benachbarten Methylengrup- 
pen verandert werden. Sie werden zu hoherem Feld 

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen im ‘H-NMR-Spektrum verschiedener monocykfischer 
Aminopoiyae#er 

L&and 

2.1 
2.2 
2.3 
3.3 
2.2, 

2.1 
2.2 
2.3 
3.3 
2.2. 

LM 
O-CX+C.I~-O O-C&CHrN o-L-C!!,-N -NH- Aryl 

[ppml Lppml Eppml Ippml [ppml 

CDCIJ 3.65 

E 
:z 

3.68 3:61 3.64 
3.64 3.66 

4.16 
CD&ID ::: 3.64 

3.62 
3.65 3.63 
3.65 3.64 
3.65 3.66 

4.10 
2.1 CD,CN 3.56 
2.2 3.56 
2.3 3.57 
3.3 3.57 
2.2. 3.57 

2.1 DzO 3.65 
2.2 3.70 
2.3 3.73 

:::, 3.71 3.70 

3.56 
3.54 
3.54 
3.54 
3.57 
4.07 
3.64 
3.68 
3.70 
3.69 
3.68 
4.18 

2.76 
2.80 
2.83 
2.80 
2.85 
3.05 
2.77 
2.76 
2.19 

3.01 
2.15 
2.15 
2.15 
2.55 6.92 

2.81 
2.80 
3.00 
2.67 2.57 
2.67 I.96 

6.94 

2.68 2.08 
2.69 2.15 
2.75 2.38 6.% 
2.91 
2.74 
2.78 
2.17 
2.71 
2.83 7.06 
3.01 
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Tabelle 2. Chemische Verschiebungen im ‘H-NMR-Spektrum von K+-Komplexen 
monocykhscher Aminopolyaether 

O-CH,CH,-O @CHi-CH,N -- 
Ligand Komplex fppml %nnl 

tisungsmittel: CD&N 
2.1 3.56 3.56 

K’ 3.56 3.54 
2.2 3.56 3.54 

K’ 3.56 3.54 
2.3 3.57 3.54 

K’ 3.51 3.54 
3.3 3.57 3.54 

K’ 3.57 3.51 
2.2. 3.51 3.57 

4.07 
K’ 3.59 3.55 

4.1 
Liisungsmittel: CD,OD 

2.1 3.64 3.64 
K’ 3.64 3.64 

2.2 3.64 3.62 
K’ 3.64 3.51 

2.3 3.65 3.63 
K’ 3.67 3.64 

3.3 3.65 3.64 
K’ 3.69 3.65 

2.2n 3.65 3.66 
4.10 

K’ 3.65 3.61 
4. I4 

NC&, -NJ- Aryl- 

fppml [ppml Ippml 

2.67 2.51 
2.67 2.40 
2.67 I.% 
2.12 1.82 
2.68 2.08 
2.72 1.87 
2.69 2.15 
2.72 1.93 
2.75 2.38 6.96 
2.91 
2.77 2.2 6.91 
2.97 

2.77 
2.75 
2.76 
2.77 
2.79 
2.82 
2.81 
2.80 
2.80 6.99 
3.00 
2.83 6.96 
3.01 

verschoben. Bei einem Wechsel des Liisungsmittels wer- 
den dartiberhinaus deutliche Verimderungen 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 
Liisungsmittel sichtbar, in dem kein Deuteriumaustausch 
mit den Protonen am Liganden statffindet. Daher wurde 
fur diese Untersuchungen CD,CN verwendet. CDCI, ist 
wegen der Unloslichkeit der Komplexe in diesem Medium 
unbrauchbar. 

Die Resonanzlagen der iibrigen Gruppierungen zeigen 
dagegen nur geringe Verlnderungen. Bemerkenswert ist 
vor allem die Konstanz der chemischen Verschiebung des 
Singuletts der ~$&&-O- Protonen. Sie deutet 
darauf hin, dass bei der Komplexbildung die ebene, 
koplanare Anordnung der Athersauerstoffatome 
weitgehend erhahen bleibt. 

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

Tabelle 3. Kopplungs- 
konstanten monocyklischer 

Aminopolyaether 

Ligand J*e [Hz1 

2.1 4.7 
2.2 4.8 
2.3 5.0 
3.3 5.2 
2.2. 4.8 

1.3 Anionenefekte bei der Komplexierung 
Die in Acetonitril festgestellten Verlagerungen der Sig- 

nale der NH-Protonen deuten auf erhebliche Umstruk- 
turierungen im Ligandengerust bei der Komplexbildung 
hin. Zur Interpretation der in Tabelle 2 aufgezeigten 
Verschiebungen der NH-Resonanzen wurde daher die 
Komplexierung verschiedener Kahumsalze mit un- 
terschiedlichen Anionen in Acetonitril verfolgt. Eing- 
esetzt wurden: Kahumacetat als Salz mit der F%higkeit 
zur Wasserstoffbrtickenbildung -Kahumbromid als Safz 
ohne diese Eigenschaft. 

Es ist bekannt, dass die chemische Verschiebung der 
Protonenresonanz 0- oder N-gebundener “acider” Was- 
serstoffatome stark von ihrer Beteiligung an 
Wasserstoffbrtickenbindungen abhangig ist. Daher sollten 
im Falle der monozykhschen Liganden Veranderungen 
der Resonanzlagen dieser Protonen auftreten, sobald die 
unterschiedlichen Anionen eingesetzt werden. Tabelle 4 
zeigt unter Wiederholung der Werte fur den freien Ligan- 
den die Ergebnisse. 

Die Beteihgung des Acetations an H- 
Brtickenbindungen bewirkt bei der Komplexierung von 
KOAc bei allen Liganden eine Verschiebung der NH- 
Protonenresonanz gegentiber dem nichtkomplexierten 
Liganden zu tieferem Feld. Demgegentiber ist be.i der 

Tabelle 4. Verschiebungen der NH-Protonen 
(Anioneneffekte) 

Liind frei [ppmj KBr [ppml KOAc [ppml 

2.1 2.51 2.40 2.88 
2.2 I.% I .82 2.33 
2.3 2.08 1.87 2.30 
3.3 2.15 1.93 2.47 
2.2e 2.38 2.20 2.43 
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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- 
B&ken beim freien Liganden und beim Acetatkomplex. 
Zur Kliirung der Frage, ob diese intra- oder intermoleku- 
lar aufgebaut sind, wurde fur die freien Liganden und die 
Acetatkomplexe die Konzentrationsabhingigkeit der NH- 
Protonenresonanzen untersucht. Es zeigte sich, dass die 
Signale des freien Liganden konzentrationsunabhangig 
sind, w&rend fur die Acetatkomplexe 
konzentrationsabhangige Verschiebungen beobachtet 
werden. Hieraus folgt, dass im freien Liganden in- 
tramolekulare H-B&ken vorliegen. Diese werden bei der 
Komplexierung unter endo-exo-Inversion der Protonen 
aufgebrochen. 

Im KBr-Komplex bleibt dieser Zustand erhalten, im 
KOAc-Komplex erfihrt er eine zusritzliche Stabilisierung 
durch Ausbildung intermolekularer H-B&ken zum 
Anion. 

I .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 Vorgange werden durch 
das benutzte Losungsmittel entscheidend beeinflusst. Ins- 
besondere dipolar aprotische Liisungsmittel bewirken, 
wie die Werte der Tabelle I zeigen, die Ausbildung 
solvensspezitischer Strukturen. Ihr Entstehen hat eine 
Lockerung der intramolekularen H-Brilcken 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 befahigt sind, 
stabilisiert. Die eingangs gestellte Frage, ob die aus den 
Rbntgenstrukturen des freien und des komplexierten 
Liganden zu fordernde N-Inversion auf der Stufe der 
Aufliisung 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 
Liisungsmittels sowie des zu komplexierenden Salzes 
einschliesslich seines Anions. 

2. UVIXRSUCIlUNGEN AN BICYKLWHE!! 
AMIN0PoLYAExm.RN 

Die in der Liisung ablaufenden Vorgiinge bei Komplex- 
ierungen mit bicyklischen Aminopolyaethern sind wenig 
untersucht. Bekannte Daten beziehen sich iiberwiegend 
auf die Festkiirper. Rontgenstrukturuntersuchungen an 
ihnen haben gezeigt, dass im Ligand 2.2.2 und seinem 
K+-Komplex eine endo-endo+uktur vorliegt.8 

Die Frage konformativer Anderungen im Verlauf der 
Komplexierungsreaktion wird durch diese 
Rontgenstrukturen tiberhaupt nicht beriihrt. Die von Lehn 
durchgefiihrten Losungsuntersuchunger? 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 Symmetrieiib-erlegungen als Indiz fur 

die hohe Molekulsymmetrie dieser Verbindungsklasse 
angesehen. 

Die Linienarmut der Spektren kann aber such, wie im 
Folgenden gezeigt werden soll, aufgrund dynamischer, im 
‘H-NMR-Spektrum Symmetrie erzeugender AbPufe im 
Molekiil verstanden werden. Hieraus ergibt sich eine neue 
Miiglichkeit der Interpretation im Hinblick auf das kom- 
plexchemische Verhalten der untersuchten 
Aminopolyaether. Urn 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 fur vcrschiedene Losungsmittel die Tabellen 5 
und 6. 

2.1 Spektreninterpretotion 
Die Protonenresonanzspektren der Liganden und ihrer 

Komplexe zeigen in allen Liisungsmitteln 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. 

PPm 3. 0 2.5 2. 0 

Abb. 3. 

Die hohe Symmetrie des Spektrums des freien Ligan- 
den lbst sich aus der dynamischen Beweglichkeit des 
gesamten Ligandenmolekiils e&&en. Diese ist 
hauptsachlich auf unbehinderte Rotationsbewegungen der 
Molekiilbausteine urn die ausschliesslich vorhandenen 
Einfachbindungen zur@zufiihren. Die freie Drehbarkeit 
hat die magnetische Aquivalenz der einzelnen Kerne 
miteinander zur Folge und fiihrt 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 

O-CJ&-C-&O O-C_H,-CH,N OCH,XJJ,N Aryl 
Ligand Salz bwl hvd bpml hvml JAB WI 

L&ungsmittel: CD,CN: interner Standard: 2% HMDS 
2.1.1 - 3.65 3.51 

NaCl 3.67 3.50 
KCI 3.67 3.50 
NH.Cl 3.65 3.53 

2.2.1 - 3.62 3.55 
NaCl 3.63 3.53 
KCI 3.65 3.48 
NH&I 3.63 3.48 

2.2.2 - 3.63 3.58 
LiCl 3.66 3.59 
NaCl 3.63 3.58 
NH,CI 3.61 3.57 
KCI 3.58 3.54 
RbCl 3.55 3.51 
CSCI 3.62 3.55 

2.2.2e - 3.55 3.5514.12 
NaCl 3.58 3.50/4.20 
KCI 3.50 3.4714.20 
NH.CI 3.56 3.5614.22 

LBsungsmitteI: CDCI,; interner Standard: 2% HMDS 
2.1.1 - 3.70 3.5313.65 

NaCl 3.78 3.57 
KCI 3.69 3.5313.67 
NH.CI 3.67 3.60/3.67 

2.2.1 - 3.69 3.6113.67 
NaCl 3.72 3.62 
KCI 3.67 3.6813.47 
NH&I 3.71 3.68/3.54 

2.2.2 - 3.70 3.61 
LiCl 3.75 3.68 
NaCl 3.69 3.65 
NH.CI 3.70 3.60 
KCI 3.67 3.62 
RbCl 3.68 3.59 
CSCI 3.70 3.61 

2.2.2s - 3.62 3.6014. I5 
NaCl 3.70 3.5414.25 
KCI 3.60 35714.26 
NH.Cl 3.62 3.5814.27 

LBsungsmittel: CD,OD; intemer Standard: 2% HMDS 
2.1.1 - 3.67 3.5413.73 

NaCl 3.75 3.58 
KCI 3.70 3.59 
NH,CI 3.74 3.66 

2.2.1 - 3.69 3.62 
NaCl 3.69 3.60 
KCI 3.67 3.50/3.54 
N&Cl 3.67 3.51 

2.2.2 
LiG 
NaCI 
NH.Cl 
KCI 
RbCl 
CSCI 

2.2.2, - 3.58 
NaCl 3.64 

KCI 3.58 
NH&l 3.60 

3.68 
3.75 
3.70 
3.69 
3.62 
3.60 
3.62 

2.68 5.2 
2.67 5.0 

2.6512.75 4.5 
2.6512.77 4.4 

3.63 2.70 5.6 
3.69 2.76 5.1 
3.67 2.70 4.8 
3.63 2.60 4.4 
3.59 2.57 4.6 
3.58 2.58 4.4 
3.61 2.67 4.9 

3.58l4.12 
3.4714.23 

3.55 
3.5314.23 
3.ss/4.25 

2.6712.93 
2.6712.82 

2.6712.84 
2.68l2.84 

6.93 5.8 
7.03 4.8 

7.03 4.6 
7.04 4.5 

2.67 5.0 
2.72 5.4 
2.69 4.8 
2.90 4.7 

2.62 5.2 
2.6Ol2.56 5.0 
2.5912.76 4.8 

2.60 4.6 

2.58 5.8 
2.63 5.1 
2.59 4.8 
2.52 4.6 
2.51 4.7 
2.56 4.4 
2.58 5.0 

2.66l2.86 6.96 5.8 
2.6312.70 7.01 4.7 
2.6312.82 7.01 4.8 
2.6312.84 7.03 4.8 

2.75 5.0 
2.7813.03 6.0 

2.73 4.8 
2.97 5.0 

2.67 5.0 
2.6412.69 4.8 
2.6312.75 4.8 
2.6612.73 5.0 

2.65 5.6 
2.73 5.1 
2.70 5.0 
2.59 4.6 
2.57 4.8 
2.57 4.8 
2.64 5.4 

2.7612.93 6.90 5.6 
2.7112.85 7.00 4.9 
2.6812.87 6.98 4.8 
2.7Ol2.91 7.00 4.6 

2.7312.81 4.8 
2.78/2&j 4.9 
2.6712.78 5.2 

3.11 4.8 
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Tabelle 6. Chemische Verschiebungen im ‘H-NMR-Spcktrum von bicyklischen 
Aminopolyaethern in D,O als Msungsmittel 

2.1.1 4.8 3.63 3.w3.70 2.6512.82 
2.2.1 5.0 3.67 3.63/3.70 2.72 
2.2.2 5.8 3.68 3.68 2.05 
2.2.2. 5.6 3.54 3.694.17 2.87/3.02 7.07 

gesehenen Symmetric des Molektils, solange keine erheb 
lithe Energiebarriere die Rotationsmbghchkeiten ein- 
zelner Gruppen einengt und damit eine Fixierung bedingt. 

Die unsymmetrischen Liganden 2.1.1 und 2.2.1 wie 
such der benzogruppenhahige 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 Verhitnisse liegen beim 2.2.2a 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 Methylengmppen 
in den aromatenfreien Ketten eine Feinaufspaltung des 
Tripletts resultiert. 

Bei den Liganden mit kleineren Hohhlumen machen 
sich Effekte vor allem im Bereich der gegentiber 2.2.2 
verktirzten Polyaetherketten bemerkbar. 

Durch die hohere sterische Spannung und die damit 
verbundene griissere Raumerftilhrng der Methylengrup- 
pen erfolgt eine Verschiebung der Resonanzlagen 
chemisch Hquivalenter Kerne zu hoherem Feld. Die ge- 
steigerte intramolekulare Abstossung benachbarter Grup 
pen in den ktirzeren Ketten bewirkt eine griissere 
Raumaufftillung des Hohlraums durch das 
Ligandengertist. 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-CHr und N-CH,-CJ#- 
Triplettsignafe zu beobachten. 

Auch die Auf&me eines Kations in den Ligan- 
denhohlraum stellt fur einzelne CH,-Gruppen eine 
Rotationsbarriere in dem beschriebenen Sinne dar. Hier- 
bei muss allerdings berticksichtigt werden, dass die Ein- 
lagerung eines Kations die freie Drehbarkeit aller CH,- 
Gruppen in mehr oder weniger gleichem Umfang 
einschr&tkt, so dass sich die magnetischen Eigenschaften 
srimtlicher Protonen verandern. Dies hat im Spektrum 
insbesondere eine Veranderung der Kopplungskonstanten 
zur Folge. Es ftihrt aber nicht zu einer Linienaufspaltung, 
da alle Gruppen der gleichen Einschr%kung unterliegen. 

2.2 Solvenseffekte auf die jreien Liganden 
Bei der Auflijsung der bicyklischen Liganden in un- 

terschiedlichen Losungsmitteln sind betrlchtliche Ver- 
schiebungen der Resonanzen, insbesondere im Bereich 
der N-CH,-Protonen zu beobachten. 

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

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

(a) L-J_- ! 
3 5 3. 0 2.5 pPm 

(W 

-;‘,d---‘rL-_ 
3.0 2.5 PPm 

(a) CD&N: (b) DzO 

Abb. 4. 

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

Parallel zur veranderten Donizitit der einzelnen 
Liisungsmittel ergeben sich bei allen Liganden folgende 
Verschiebungen in den Resonanzlagen der einzelnen 
Gruppierungen: Fiir die O-CH&H&Signale bewirkt 
das Liisungsmittel mit der gTing%n Donizitat (CDCI,) 
die st;irkste Verschiebung zu tieferem Feld -Ftir die N- 
C&!3gnale bewirkt das Lijsungsmittel mit der hochsten 
Donzitit (H,O) die starkste Verschiebung zu tieferem 
Feld-Ftir die N-CH&H#-Signale steigt der Wert der 
chemischen VerschiebGg ebenfalls mit ansteigender 
Donizitat des Losungsmittels. 

Eine Deutung ergibt sich aus modellmassigen Uber- 
legungen zur Solvatation der Liganden. Diese ergeben, 
dass bei den durch ansteigende Donizitaten charak- 
terisierten, besser solvatisierenden Losungsmitteln die 
optimale Stabilisierung der freien Liganden in Losung 
dadurch gewtileistet wird, dass sie ihre jeweils sol- 
vatisierbaren Molektilsegmente in die Aussenzone des 
organischen Geriistes bringen. Naturgemhs unterliegen 
die polaren Donorfunktionen der Liganden den stiksten 
Solvateinfliissen, da sie einerseits in wenig solvatisieren- 
den Liisungsmitteln von der lipophilen Aussenzone der 
Liganden eingehiilh und abgeschirmt werden miissen, 
sowie andererseits in gut solvatisierenden Losungsmitteln 
mbglichst weit aus dem Molektil herausragen konnen, urn 
fiir das Solvens gut erreichbar zu sein und ihrerseits die 
lipophifen Anteile abzuschirmen. In den betrachteten 
bicyklischen Aminopolyaethem kann also der doppelte 
Charakter der Liganden -hpohile Aussenhiille mit 
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einwti gedrehten Donorfunktionen -hydrophile 
AussenhiiUe mit herausgedrehten Donorzentren- 
16sungsmittelspezifisch zur Verfiigung gestellt werden, 
indem die Donorzentren das Ausmass ihrer 
Zug&lichkeit bei unterschiedlichem sterischen Aufbau 
des Gesamtmolekiils variieren. Da 2 Sorten von Donor- 
funktionen vorliegen, (2-bindige j\thersauerstoffatome 
una 3-bindige tert. Aminfunktionen), sind die her- 
vorgerufenen Effekte verschieden stark. 

Die Drehung der 2-bindigen 0-Atome aus der lipophilen 
Aussenzone heraus bzw. ins Innere der Hohlrgume hinein 
wirkt nur auf die Konformation kings 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 stiirkeren Einfluss 
auf die sterische Anordnung. Dies i%ssert sich in einer 
hijheren Energiebarriere und damit deutlich messbaren 
Effekten. Dynamische NMR-Experimente zeigen, dass in 
den freien Liganden eine Energiebarriere von ca. 
6 kcal/Mol, begleitet von Konformationsiinderungen am 
Stickstoff, vorliegtJ Diese beschreiben hierbei den ober- 
gang des Liganden aus der exo- in die endo-Form und 
umgekehrt. 

Die Verschiebung der Signale der N-C&Gruppen 
gestattet also eine Beurteihmg der Konformation der 
freien Liganden in der Liisung und damit eine Aussage 
iiber die Solvatation der N-Atome. 

2.3 Kationeneffekte bei der Komplexierung 
Bei der Komplexbiidung werden in entsprechenden 

Liisungsmitteln gegeniiber den freien gel&ten Liganden 
weitere Verschiebungen beobachtet. Diese kijnnen 
erfolgen-bei den O-C&C~#-Signalen in geringem 
Mass zu tieferem Feld-bei den N_C&-CH&4ignalen 
zu hiiherem Feld. 

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

Die Ursache fiir diesen Effekt ist darin zu suchen, dass 
beim obergang 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 Vergriisserung des frei 
verfiigbaren Hohlraums einher. 

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

Ihre Stabilitit wird weitgehend vom mittleren Abstand 
der Donorzentren vom Kation im Hohlraum bestimmt.’ 
Fiir optimal passende Kationen wird ein Quotient aus 
Ionenradius und Hohlraumgr8sse gefunden, dessen Wert 
mit 0.9 etwas kleiner als 1 .O ist. Dies ist unter dem Aspekt 
der maximalen Bindungsfestigkeit eine durchaus 
niitzliche Relation, da nur in diesem Fall die maximale 
Einwasdrehung aller Donorzentren auf das Kation zu 
erreichen ist. Nur in diesem Fall wird daher bei voller 
Beweglichkeit der Donorzentren ihre maximale 
Anntierung an und Wechselwirkung mit dem Kation 
erreicht. 

Die angefilhrten Thesen werden gestiitzt durch den 
Gang der Kopplungskonstanten. Im Gegensatz zu den 
monocyklischen Aminopolyaethem hat die Komplexbil- 
dung bei den bicyklischen Verbindungen einen deutlichen 
Einfluss auf die Kopplungskonstanten benachbarter Pro- 
tonen. Wie Tabelle 5 zeigt, nimmt innerhalb der Reihe der 
freien Liganden, unabhiingig vom LBsungsmittel, die 
KopphmgskonstanteentsprechenderProtonenmitsteigen- 
dem Hohlraumdurchmesser zu, da durch die zunehmende 
Kettenllnge der Liganden in der Reihe 2.1.1, 2.2.1, 2.2.2 
die sterische Spannung dcr Ligandenmolektile sinkt. 

Demgegeniiber ist bei der Komplexbildung generell 
eine erhebliche Abnahme der Kopplungskonstanten zu 
beobachten. Eine E&&rung ergibt sich aus der Tatsache, 
dass die Besetzung der Hohlraums durch Kationen eine 
Rotationseinengung bei den Methylengruppen hervorruft. 
Auf die so erh8hte Starrheit der Komplexe im Gegensatz 
zu den freien Liganden hat bereits Lehd hingewiesen. Sie 
ist am hiichsten bei Kationen, gegeniiber denen der 
Ligand nach R8ntgenstrukturanalysen 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 Solvenseinfllisse 
offensichtlich sind. 

Zu “kleine” Kationen : Sinkt die Kationengrijsse unter 
die optimalen Verhiiltnisse ab (222 Na’; 221 Li+), so 
beobachtet man bei verstikter Solvensabhiingigkeit 
geringere, z.T. gar keine Verschiebungen gegeniiber den 
freien Liganden, da sich die Konformationslnderungen 
iiberwiegend im Bereich der O-C&Gruppierungen ab- 
spielen. Entsprechend nehmen die Kopplungskonstanten 
wieder zu, ohne allerdings die Werte der freien Liganden 
zu erreichen. 

Besondere Verhiiltnisse 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 
griissere Kopplungskonstanten als bei optimalen 
Komplexierungsverhiiltnissen werden such beim Einsatz 
von Kationen beobachtet, deren Ionenradius iiber das 
optimale Hohlraum-Ionenradius-Verhatnis 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 riiumlich so 
ungiinstige Lage gebracht, dass keine starken Wechsel- 
wirkungen zum Kation mehr stattfinden kannen. Dies 
fiihrt zu einer Abnahme der Stabilititskonstanten und zu 
einer Anniiherung der Spektren an die des freien Ligan- 
den in dem betreffenden Liisungsmittel. 

Die griisste derartige Identitit 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 HBhle aufgenommen. Eine 
naturgemtis schwiichere koordinative Bindung an den 
Liganden ist daher nur fllchig von aussen unter 
weitgehendem Erhalt der L6sungsstruktur des freien 
Liganden, d.h. der weitgehenden exo-exo-Struktur, 
miiglich. 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 Aufkisung 
bicyklischer Aminopolaether laufen solvensspezifische 
Konformationsanderungen ab, in deren Verlauf die 
Donorzentren analog den Verhaltnissen bei den monocyk- 
lischen Aminopolyaethem eine mehr oder weniger starke 
Ausrichtung nach aussen erfahren, so dass sie Bestandteil 
des Wechselwirkungssystems des Liisungsmittels 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 
Auf&me dieser Wechselwirkung hat eine Anniiherung 
des Kations in Bereiche zur Folge, in denen such andere 
Donorzentren in Wechselwirkung treten konnen. Im 
Bestreben zur Vervollstindigung der Komplexierung 
unter Beteiligung aller Donorzentren werden die bei der 
Aufnahme der Wechselwirkungen freiwerdenden 
Energiebetrage zu GeriistverLnderungen 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 Grossenverhaltnissen er- 
lauben diesen Ablauf nur zum Teil bzw. miissen 
zusatzliche Energien fur Ligandenaufweitungen auf- 
bringen. 

Die geschilderten Reaktionsschritte laufen sicher nicht 
in Einzelstufen ab. Sie stellen vielmehr einen kontinuier- 
lichen fjbergang mit synchronen Bewegungen der Ligan- 
denteile zwischen der Konformation des freien Liganden 
in Losung und der des Komplexes dar. Es liegen damit 
Ihnliche Vor&nge wie bei der Komplexierung von Al- 
kalien durch makrocyklische Antibiotica vor.e” 

Die ‘H-NMR-Spektrea wurden aufgenommen: Bei 60 MHz mit 
einem Varian EM 3fiSpektrometer. bei 270MHz mit einem 
Bruker WH 27O-Cierat nach der Puls-Fourier-Transform-Technik. 

Die chemischen Verschiebungen wurden in unterschiedlichen 
deuterierten J.&ungsmitteln (E. Merck, Darmstadt) gegen TMS 
bzw. HMDS als intemen Standard bestimmt. 

Die bicyklischen Aminopolyaether sind kommerziell erhiiltlich. 
Die monocykbschen Aminopolyaether wurden uns dankenswer- 
terweise von der Fa E. Merck, Darmstadt, zur VerfUgung gestellt. 

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