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Influence of Aryl-bonded Substituents on Complex Formation of Benzocrown Ethers with 
Alkali Metal Ions in Methanol and Acetone Solutions 

Abstract. The influence of aryl-bonded substituents upon the 
complex formation of monobenzocrown ethers towards alkali 
metal ions in methanol and acetone solutions are investigated 
by using calorimetric and potentiometric titration. A different 
complexation behaviour of the ligands in acetone and methanol 
was found. In the case of the 1 :1 complexation of Na' a correla- 
tion between substiuent effects and stability constants in ac- 
etone was noticed, however, the influence of substituents 

upon complex stability is weak. In methanol solutions no simi- 
lar correlation could be established. During sandwich complex- 
ation of K' in methanol, no significant substituent influences on 
K1 and K2 were observed. On the other hand, a considerable 
increase of AH2 for both the electron accepting and electron 
releasing substituents was found, probably caused by changes 
in ligand-cation solvation due to the substituents. 

Einleitung 

Die Komplexbildung von Kronenverbindungen mit Me- 
tallionen ist Gegenstand zahlreicher Untersuchungen und 
Publikationen [ 1 1. Durch Strukturvariationen kann das 
Komplexierungsverhalten dieser Wirtsmolekiile oft er- 
heblich verandert werden [2,3]. Eine Moglichkeit der 
Strukturvariation und der gezielten Beeinflussung des 
komplexchemischen Verhaltens ist die Einfiihrung funk- 
tionalisierter aromatischer Gruppen in das Wirtsmolekiil 
[4]. Zweck dieser Funktionalisierung am Aromaten ist in 
erster Linie eine Veranderung der Basizitat von Donor- 
stellen und damit des Komplexbildungsverhaltens des 
Liganden. 

Viele Untersuchungen zum komplexchemischen Ver- 
halten von Kronenethern in Losung wurden bisher an ein- 
fachen und synthetisch gut zuganglichen Verbindungen, 
wie [ 15lKrone-5 und [ 181Krone-6, durchgefiihrt. Von 
diesen einfach gebauten Kronenethern existieren zu ei- 
nem Ligand-Ion-Solvens-System viele Parallelbestim- 

mungen zumeist guter ijbereinstimmung, so daB diese 
thermodynamischen GroBen eine hohe Zuverlassigkeit 
haben. Die VerlaBlichkeit der Daten ist bei Kronenethern 
etwas komplizierterer Struktur oft geringer. 

Dabei werden Stabilitatskonstanten weit haufiger an- 
gegeben als die entsprechenden Reaktionsenthalpien 
oder -entropien [l]. Mit deren Kenntnis konnen jedoch 
weiterfiihrende Aussagen hinsichtlich der Wechselwir- 
kung der Kationen mit den Donorzentren von Liganden 
getroffen werden [6]. Auch Solvationsaspekte von Li- 
gand und Kation sind bei Kenntnis der thermodynami- 
schen GroBen AH und TAS besser diskutierbar. 

Zum SubstituenteneinfluB auf die thermodynamischen 
GroBen von Benzokronenether-Metallionen-Gleichge- 
wichten in Losung sind einige Arbeiten bekannt, die 
sich Extraktionsuntersuchungen [7] bzw. der kondukto- 
metrischen Bestimmung von Stabilitatskonstanten bedie- 
nen [8]. In weiteren Publikationen wird die Komplexbil- 
dung substituierter Benzo[ 151krone-5-ether mit Alkali-, 
Erdalkali- und Ubergangsmetallionen in verschiedenen 
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Losungsmitteln unter Anwendung unterschiedlicher phy- 
sikalisch-chemischer Methoden untersucht [91. 

Das Anliegen dieser Arbeit ist es, den Einflulj von aus- 
gewahlten Substituenten auf die Stabilitatskonstante K, 
die Reaktionsenthalpie AH und die Reaktionsentropie 
AS der Komplexbildung der Monobenzokronenether 
la-1 rnit Alkaliionen in reinem Methanol zu untersuchen 
und rnit dem Koordinierungsverhalten von ausgewahlten 
Liganden, die sowohl elektronenziehende als auch elek- 
tronendruckende arylstandige Substituenten tragen, in 
Aceton zu vergleichen. 
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Ligand l a :  C=O 

I I I 

R= H R =  H 10 
CO-CH, 
CO-C,H, 
CO-C.H,, 
CO-C;H.. 

H lb 
H 1C 
H Id 
H le 

NO; H 

Formelbild 1 In dieser Arbeit untersuchte Monobenzokro- 
nenether la-1. 

Tabelle 1 Therrnodynarnische GroBen der 1 : I-Komplexbil- 
dung von 4'-substituierten Benzo[ 1 51krone-5-ethern rnit Alka- 
liionen in Methanol bei 25 'Ca) 
(log K, K in 1 mol-'; AH, TAS in kJ mol-') 

Ligand Parameter Na+ K' Rb+ Cs' 

l a  log K 
AH 
TAS 

l b  log K 
AH 
TAS 

If log K 
AH 
TAS 

l i  log K 
AH 
TAS 

lk log K 
AH 
TAS 

11 log K 
AH 
TAS 

3,16 > 5b' 
-21,O -27,O 

- 2 9  

2,63 > 5 
-13,6 -22,7 

1,4 

2,98 > 5 
-21.3 -25,9 
-4,3 

2,60 > 5 
-12,6 -15,O 

2-2 

2,95 > 5 
-22,4 -25,O 
-5,6 

2,68 > 5 

4,9 
-10,4 -19,9 

> gb' 
-22.8 

> 5  
- 16.0 

> 5  
-22,l 

> 5  
-11.8 

> 5  
-22,l 

> 5  
-16,l 

3,52" 
-13,9" 

6,2" 

2,96 
-9,6 

7,3 

3,19 
-14,6 

3,6 
3,73 

-8,5 
12,s 

3,13 
-16,6 

1 3  
3,86 

-7,6 
14,4 

"'Kalorimetrische Titration 
b'Aus dem Thermogramm ist log K fur K' und Rb+ nicht direkt 
bestirnmbar, siehe auch Lit. [ 151 
"'Lit. [I51 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Ergebnisse der 1 : 1-Komplexbildung der Liganden 
la-1 mit Alkalionen sind in Tab. 1 dargestellt. Die Unter- 
suchungen an K+- und Rb+-Komplexen der Benzokro- 
nenether erwiesen sich als kompliziert, da der Ligand 
l a  mit grol3eren Metallkationen (M"') gleichzeitig 1 : 1- 
und Sandwich-Komplexe bildet, die beide von Bhnlicher 
Stabilitat sind [9, 15, 171. 
Die Auswahl der Benzokronenether wurde so getroffen, 
dal3 neben Substituenteneinflussen auf die Komplexbil- 
dung auch sterische Aspekte diskutiert werden konnen. 
Das letztere ist insbesondere bei Sandwichstrukturen 
von Bedeutung. Die kalorimetrischen Untersuchungen 
fuhrten bei den K+-Komplexen der Benzokronenether 
aufgrund des gekoppelten Gleichgewichts rnit anna- 
hernd gleichen Stabilitatsstufen nur uber eine Verdran- 
gungstitration mit Kryptand (222) zur Bestimmung 
von AH2. Die Stabilitatskonstanten KI  und K2 des K+- 
Komplexes von Ligand l a  sind kalorimetrisch nicht di- 
rekt bestimmbar, da sich die thermischen Effekte der 1 :1- 
und Sandwichkomplexbildung uberlagern [ 151. Dies 
fuhrt zu nicht auswertbaren Titrationskurven. Deshalb 
wurde eine potentiometrische Bestimmung der beiden 
Stabilitatskonstanten mittels ionenselektiver Elektrode 
vorgenommen. Dieses Verfahren hat jedoch in relativ 
niedrigen Stabilitatsbereichen einen etwas gr6Beren Feh- 
ler als bei hoheren Stabilitatskonstanten [5] .  

Fur Rb' gibt es keine in nichtwaflrigen Systemen er- 
folgreich einsetzbare Elektrode, so dalj Rb' nicht in um- 
fassendere komplexchemische Untersuchungen einbezo- 
gen werden konnte. Parallelen zum Verhalten der Rb+- 
Komplexe konnten aber aufgrund der ahnlichen GroBe 
und Ladungsdichte des K+-Ions aus den Daten der K'- 
Komplexe der untersuchten Liganden gezogen werden. 

IogK,, K, in Vmol 

4T 
-.- la-e: Na+ 
+ la,f-h: Na+ 

I * la-e: cs* 
+ 1 a,f-h: Cs+ 

0- la,b: K+ 
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Na' K+ RbC I C$ 

In Abb. 1 sind die Stabilitatskonstanten K1 der Na'- und 
Cs+-Komplexe der Verbindungen la-h in Abhangigkeit 
von der Kettenlange des Acyl- bzw. Alkylsubstituenten 
dargestellt. Es wurden dabei nur die Kohlenstoffatome 
berucksichtigt, die Bestandteil der linearen Alkylkette 
sind. 

Arylstandige Acylsubstituenten vermindern die Stabi- 
litatskonstante K1 der Alkalikomplexe. Der Grad der Sta- 
bilitatsverringerung ist fur Na' und Cs+ erwartungsgemal3 
nur wenig von der Alkylrestkettenlange des Acylsubsti- 
tuenten abhangig. Acylreste mit geringer Kettenlange 
setzen die Stabilitat der Na'- und Cs+-Komplexe etwas 
starker herab als solche mit groBerer Kettenlange. Auf- 
grund des ahnlichen Verhaltens der Acylbenzokronen- 
ether lb-e wurde stellvertretend nur der Ligand l b  be- 
zuglich der Komplexbildung mit K+ umfassender unter- 
sucht. Die Verringerung der Stabilitatskonstante K1 des 
K'-Komplexes von Ligand l b  ordnet sich in die Resul- 
tate ein, die fur Na' und Cs' erhalten wurden. 

Die Verminderung der Stabilitatskonstanten K1 der Al- 
kalikomplexe der Verbindungen lb-e im Vergleich zu 
Ligand l a  ist auf die Abnahme von AH1 zuriickzufuhren 
(Abb. 2). Die Reaktionsenthalpie, als Ausdruck der Star- 
ke der Ladungs-Dipol-Wechselwirkungen, wird durch 
den -I- bzw. -M-Effekt der Carbonylgruppe vermin- 
dert. Die Reaktionsentropie ASI nimmt durch die Einfuh- 
rung von Acylfunktionen im Vergleich zu Verbindung l a  
in Methanol leicht zu (Tab. 2). 
Die Stabilitatskonstante KZ der Alkalikoinplexe wird im 
Schnitt durch Acylsubstituenten nur unwesentlich verrin- 
gert (Abb. 3). Die Stabilitatskonstanten K2 der Verbin- 
dungen lb-e liegen fast innerhalb des experimentellen 
Fehlers des K2-Wertes von Ligand la.  Mit zunehmender 
GroBe des Kations beeinflufit die Acylgruppe die Stabili- 
tatskonstante K2 allerdings etwas mehr. 

Bei den kalorimetrischen Titrationsexperimenten zur 
Bestimmung von K2 wird als Relativwert eine Bruttore- 

la  

- 3 -  I b  

- 8 -  Ic 

--- Id 

- 

-AH in kJ/mol 
30 ~ 

5 1  
Kt Rb' cs+ -+- t - I -I ---i +i-+ 

1,5. 
Kationenradius in 8, 

-+ l e  

Abb. 2 Reaktionsenthalpie AH, der Komplexbildung von Acyl- 
benzokronenethern ( l k )  mit Alkaliionen in Methanol bei 
25 "C (zuin Vergleich mit Ligand la) 

log K,, K, in llmol 

"i 

Abb. 3 Stabilitatskonstante K2 der Koinplexe der Monobenzo- 
kronenether la-e mit Alkaliionen in Methanol bei 25 "C 

aktionswarme Qt erhalten, die durch folgende Gleichung 
ausgedruckt wird : 

Qt = Anl,tAH, + An2,t(AHI + AH2) (1 )  
Unbekannt ist dabei, wieviel LM"+-(An,,,) und wieviel 

L2M"'-Komplex (An2,J jeweils in der Losung vorliegen. 
Da AH2 der K'-, Rb'- und Cs'-Komplexe von Ligand la 
jeweils wesentlich groBer ist als AH1 [ 151, sollten fur die 
Acylverbindungen lb-e in etwa ahnliche GroBenverhalt- 
nisse zwischen AH, und AH2 erwartet werden. Die Brut- 
toreaktionswarme Qt zeigt nun fur die K+-, Rb'- und Cs+- 
Komplexe der Liganden lb-e hohere Werte als fur die 
unsubstituierte Verbindung la. Dafur kamen zwei Ursa- 
chen in Betracht. Einmal kann der Anteil an gebildetem 
Sandwichkomplex steigen, indem sich K2 erhoht. Zum 
anderen kann aber auch der Wert AHZ durch den Acyl- 
substituenten zunehmen. Da aber K2 nicht grokier wird, 
mu8 sich der Wert von AHZ erhohen. Im Falle des 
K'-Komplexes von Ligand l b  erhoht sich AH2 um ca. 
7 kJ.mol-', bei gleichzeitiger Verringerung von TAS2 
um etwa 7 kJ.mol-l gegenuber Ligand la. 

Tabelle 2 Reaktionsentropien der I : 1 -Komplexbildung von 
Benzo[ 15lkrone-5-ethern mit Alkaliionen in Methanol bci 
25 "Ca) 
(TAS in kJmol-I) 

Ligand Parameter N a+ cs+ 

l a  TAS -2,9 6,2h' 

l b  TAS I ,5 7,3 

l c  TAS 0,4 10,3 

Id TAS 3,6 12,6 

l e  TAS -0,6 9 2  

"'Kalorimetrische Titration 
"Lit. 1151 
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-OH in kJ/mol 
30 -r 
25 + I 

* l g  5' 
-x -  li  

K' Rb' cs+ 
I- I --+- I -  I -i +- I 

1 s. 
Kationenradius in A 

Abb. 4 Reaktionsenthalpie AH I der Komplexbildung der Alkyl- 
benzokronenether lf, l g  und l i  mit Alkaliionen in  Methanol bei 
25 "C (zum Vergleich mit Ligand la) 

Tertiare Alkylsubstituenten (Liganden If-h) verandern 
die Stabilitatskonstante K2 der Na+- und Cs+-Komplexe 
im Durchschnitt weniger als Acylfunktionen in der glei- 
chen Stellung (Abb. 1 und Tab. 1). Es werden zwei ge- 
genlaufige Effekte erwartet, welche die Stabilitatskon- 
stante der Alkalikomplexe beeinflussen, einmal der elek- 
tronische +I-Effekt der Alkylgruppe und zum anderen der 
sterische Effekt durch die voluminosen Substituenten. 
Der elektronische EinflurS der Alkylgruppe wirkte sich 
nicht auf K, aus. Als Trend ist bei den Liganden If-h 
sogar eine leichte Verringerung von K, mit steigender 
Anzahl von C-Atomen der Substituenten feststellbar. 
GroBere sterische Einfliisse auf K1 werden erst bei Ver- 
bindung l i  mit zwei tertiaren Butylgruppen beobachtet. 
K1 der Na+- und K'-Komplexe ist bei diesem Liganden 
von allen untersuchten Derivaten am kleinsten. 

AH, und AS, der Alkalikomplexe werden durch eine 
tertiare Butylgruppe kaum, von zwei dagegen merklich 
beeinfluSt. Dies fiihrt bei Ligand l i  zu stark verminder- 
ten Werten von AHi und AS, (Abb. 4). Die Bildung von 
Sandwichkomplexen rnit groBeren Kationen, wie z. B. 
Kf, wird bei Verbindung l i  ebenfalls sterisch behindert 
(Tab. 3). Das findet seinen Ausdruck in entsprechend 
niedrigen Werten von AH2 und K2. 

Andere arylstandige Substituenten, wie z. B. -NH2 oder 
-NO2, beeinflussen K1 und AHi der Na+- und K+-Kom- 
plexe ebenfalls. Eine Korrelation zwischen dem Substi- 
tuenteneinfluB von K1 bzw. K2 kann in Methanol nicht 
beobachtet werden. K1 wird von Substituenten mit -1- 
bzw. -M-Effekt (-NO2, -CO-CH3) eindeutig herabge- 
setzt, dagegen von Substituenten mit +I- bzw. +M-Effekt 
(-NH2, -C-(CH&) nicht erhoht. 

Die Reaktionsenthalpie AHI andert sich differenzier- 
ter. Substituenten mit -I- bzw. -M-Effekt fiihren zu einer 
starken Verminderung, Substituenten mit +I- bzw. +M- 
Effekt dagegen nur zu einer schwachen Erhohung von 
AH1. Inwieweit sie dem SubstituenteneinfluS 

Tabelle 3 Komplexbildung von Benzo[ 151-krone-5-ethern 
rnit Alkaliionen in Methanol bei 25 "C 
(log K, K in 1 mol-' ; AH, TAS in kJ mol-') 

Ligand Parameter Na' K+ 

l b  

2,75" 
-27 ,o"' 
-1 1,3 

2,36" 
43,1b '  
-29,6 

-22,7"' 
2,4Sb' 

-8,5 
2,13"' 

-49,9h' 
-36,7 

-I5,Oa' 
-06 

-32,4" 

2,48" 

2,2 1 ') 

-19,s 

3,05" 
-25,0a) 

-7,6 
3,09" 

4 8 , @  
-31,2 

2,55') 
-19,9"' 
-5,3 

46,3b '  
2,62" 

-31,3 

"'Kalorimetrische Titration 
"Kalorimetrische Verdrangungstitration mit Kryptand (222) 
''Potentiometrische Titration rnit K'-sensitiver Elektrode 
d'Lit. 1151 
"'Variierte Konzentrationsverhaltnisse von Ligand und Na' 
fiihrten stets zu log K- und AH-Werten, wie sie bei der 
Bestimmung des 1 : 1 -Komplexes erhalten wurden. Siehe 
auch Lit. [I51 

entspricht, ist schwer zu bestimmen, da der Substituent 
differenziert auf die Elektronendichte der benzolgebun- 
denen Sauerstoffatome wirkt. 

Die geringe Erhohung von AH1 wird aber durch entro- 
pische Effekte kompensiert, so daI3 sich die durch elektro- 
nendriickende Substituenten hervorgerufene Steigerung 
der Elektronendichte im Aromaten in Methanol nicht 
signifikant steigernd auf KI auswirken kann. Substituen- 
ten, wie -NO2, -NH2 und -CO-CH3, fiihren bei den Kf- 
Komplexen trotz gegenlaufigen Einflusses auf die Elek- 
tronendichte im Aromaten aber stets zu einer Erhohung 
von AH*. Die gleichzeitige fast adaquate Verringerung 
von AS2 bewirkt, daB K2 von den Substituenten fast unbe- 
einfluBt bleibt. AH2 wird offenbar kaum von induktiven 
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oder mesomeren Effekten der Substituenten auf die elek- 
tronische Struktur des Aromaten beeinflufit. Die differen- 
zierten Werte von TAS2 sind einmal Ausdruck sterischer 
Beanspruchung der Ligandmolekule bei der Sandwich- 
komplexbildung [ 151, andererseits wird dadurch auch 
wahrscheinlich, daB der Substituent hauptsachlich uber 
Solvateffekte an Ligand und Kation zur Zunahme des 
Wertes von AH2 beitragt (Tab. 3) .  

Diese Beobachtungen waren AnlaB, Untersuchungen 
an NaC-Komplexen der Liganden la-b sowie lk-1 in 
Aceton durchzufuhren. Die Ergebnisse sind in Tab. 4 zu- 
sammengefaBt. Die Stabilitatskonstanten K, der Na+- 
Komplexe andern sich in Aceton je  nach Substituent 
um einen Faktor von etwa 4. Es liegt somit, bedingt 
durch entropische Effekte, ein deutlich geringerer Ein- 
flufi des Substituenten auf K l  vor, als in der Literatur 
beschrieben [8]. Eine Korrelation von Substituentenef- 
fekten und KI kann jedoch in Aceton im Gegensatz zu 
Methanol festgestellt werden. Die in Aceton erhaltenen 
thermodynamischen GroBen fur die 1 : I -Komplexbil- 
dung unterscheiden sich allerdings nicht sehr von den 
in Methanol erzielten Ergebnissen. Hier betragt der 
Faktor zwischen der niedrigsten und der hochsten 
Stabilitatskonstante etwa 3.  

Tabelle 4 SubstituenteneinfluS auf die 1 : 1-Komplexbildung 
von Benzor 151-krone-5-ethern rnit Na+-Tonen in Methanol 
und Aceton bei 25 "C"' 
(log KI,  K, in 1 mol-I; AHI, TASl in kJ mol-') 

Ligand IogKl AH1 TASi KIIKl(1b) 

in Methanol 

l a  3,16 -21,O -2,9 3,4 

l b  2,63 -13,6 1,4 1 

lk  2,95 -22,4 -5,6 2,1 

11 2,68 -10,4 4,9 1,1 

in Aceton 

l a  3,69 -21,4 -0,3 3,I 

l b  3,20 -19,l -0,8 1 

lk 3,79 -23,4 -1,8 3,9 

11 3,50 -12,o 8,O 2,o 

a'Kalorimetrische Titration 

Die Reaktionsenthalpien und -entropien der untersuchten 
Kronenetherkomplexe verandern sich in Aceton eben- 
falls substituentenabhangig. Substituenten rnit +I- bzw. 
+M-Effekt fuhren zu einer Erhohung, solche rnit 
-I- bzw. -M-Effekt zu einer verhaltnismafiig starken 
Verringerung von A H l .  Diese Differenzen von AHI 
sind groBer als in Methanol. Die Verminderung von 
AS fallt dafur jedoch geringer aus, wodurch letztendlich 
die bessere Korrelation von K1 und den Substituenten- 
einfliissen zustande kommt. 

Beschreibung der Versuche 

Allgemeines, Geriite und Methodenunguben 

Die Salze NaC1, KI, RbCl und CsI (alle Merck) waren wasser- 
frei und von der Qualitat p. a. Sie wurden vor der Verwendung 
12 Stunden bei 120 "C gctrocknet und anschlieSend 24 Stunden 
unter Vakuum gehalten. Methanol p. a. (Merck), Wassergehalt 
< 0,Ol %, und Aceton p. a. (Aldrich), Wassergehalt < 0,03 96, 
wurden als Losungsmittel verwendet. Die Stabilitatskonstante 
K, der Komplexe rnit I :I-Stochiometrie wird durch folgende 
Gleichung beschrieben : 

Liegt ein gekoppeltes Gleichgewicht der Form 

M"+ + L  + ML"+ + L  + M L ~ " +  (3) 
vor, ist 

'ML2 "+I 
K2 = [MLn+] [L] 

und 02 = KlKz (4) 

( K I , ~  in 1 mol-I, 02 in 12mol-2) 

Die kalorimetrischen Titrationen wurden rnit einem Kalorime- 
ter durchgefuhrt, dessen Kalibrierung nach einem internationa- 
len Standard (Certified Reference Material) erfolgte. Sein Auf- 
bau wurde bereits beschrieben [ 131. Zu Vergleichszwecken er- 
folgten Messungen an einem Kalorimeter Tronac Modell 4.58. 
Zur Bestimmung von Kl wurde eine Ligandlosung (0.08M) zu 
50 ml einer Salzlosung 5*10-3M) titriert. K2 konnte bestimmt 
werden, indem eine Salzlosung (0.08M) zu 50 ml einer Ligand- 
losung (5" 10-3M) titriert wurde. Die Ausgangsvolumina irn 
Reaktionsgefah des Kalorimeters Tronac Modell 4.58 betrugen 
statt 50 ml nur jeweils 40 ml. Die experimentelle Durchfuhrung 
und die Auswertung der Thermogramme sind ausfuhrlich in den 
Publikationen [ 13-15] dargelegt worden. 

Zur Ermittlung der Suinme (AH,+AH2), aus der dann AH2 
durch Differenzbildung berechnet werden kann, 1st ein weite- 
res unabhangiges Experiment erforderlich [ 161, welches unter 
Ausnutzung folgender Verdrangungsreaktion ablauft : 

LlM"' + (222) + (222)M"' + 2L (5) 
Zu einer Losung (50 ml), die 5 . lo-' mol I-' Alkalisalz und 
einen ca. 30-fachen Uberschul3 des Liganden L enthalt, wird 
eine 0.08 M Losung von Kryptand (222) (Merck) titriert. 
Die Auswertung dieser Thermogramme erfolgte analog [ 161. 

Alle potentiometrischen Titrationen wurden mit einer K'- 
sensitiven Elektrode (Ingold pK 201-S7) durchgefuhrt. Die ex- 
perimentellen Details und die Auswertung der potentiometri- 
schen MeSkurven wurden bereits beschrieben [S]. 

Synthese der substituierten Monobenzolkronenether 

Die Synthese der Ausgangsverbindung l a  erfolgte nach einer 
bekannten Methode [4]. Fur die Untersuchungen zur Komplex- 
bildung von Monobenzokronenethern rnit Alkaliionen wurden 
die Verbindungen lb-e nach [ 101, If-i in Anlehnung an [ I 1 ] und 
11 gema0 [8] dargestellt. Die Verbindung 11, F P . ~ ~ ,  = 84.35 "C 
(Ethanol), hatte einen Schmelzpunkt von 94..95 "C (Methanol). 
Bei allen anderen Liganden war der Schmelzpunkt identisch 
rnit den Literaturangaben. Die Darstellung von Ligand Ik er- 
folgte aus der Verbindung 11 durch Reduktion rnit Raney- 
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NickelIHydrazinhydrat entsprechend einer bekannten Vor- 226301 t ;  V. P. SoloGev, A. E. Vnuk, 0. A. Raevskij, 
schrift zur Reduktion aromatischer Nitroverbindungen [ 121. Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1988, 776; V. P. 

Die Struktur aller dargestellten Verbindungen (Formelbild 1) SoloGev, N. N. Strakhova, 0. A. Raevskij, Dokl. Nauk 
wurde durch Elementaranalyse und 'H-NMR-Spektroskopie SSSR, Ser. Khim 304 (1989) 1374; M. Berthet, E. 
bestatigt. Sonveaux, Biopolymers 25 (1986) 189 
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