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LIGANDSTRUKTUR UND KOMPLEXIERUNG, VIII:
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Universitidt Bonn, Max-Planck-5tr.1, 5300 Bonn, BRD
(Received in Germany 31 May 1976; received in UK for publication 15 June 1976)

Die Einflihrung von Heteroaromaten in Kronenether 1_S)bcwirk’t aufller einer konfor-
mativen Versteifung des Ligandgeriists Basizit#dts- und Lipophilie-Verdnderungen;
sie erlaubt damit eine Variation der Komplexbildungskonstanten und eine Ver-
schiebung der Kation-Selektivit#dt. Nach der Darstellung von Pyridinophan-Kronen-

-3)

ethern | gelang uns nun die Synthese von Pyridinophan-Kryptanden 4): Uberbritk-

kung geeigneter Kronenetheramine mit Pyridin-2,6-dicarbonsdurechlorid fiithrt zu
den Sdureamiden IV und V; Reduktion von V mit B2H6 liefert den neuen Kryptanden
I (Kurzbezeichnung [2.2.1py]), der besonders im Vergleich zum [2.2.1]-Ligand >)
interessiert (Daten s. Tab. 1).
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Der Natriumion-Komplex von I ist so stabil, daB bei der Reduktion von V mit
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NaBH4/BF3 nicht der freie Ligand I, sondern unmittelbar der Na+—Komplex(II) an-
fdl1lt (Tab.1). Im Massenspektrum beobachtet man aufler dem wenig intensiven Mole-
kiilpeak des freien Liganden I (m/e=365.23) den Molekiilpeak des Na+—Komplexes
(m/e=388); die Hochaufl®sung (m/e=388.2211) zeigt das Vorhandensein von Natrium
im Moleklilion. Auch der Kaliumkomplex von I wird als Einheit massenspektrome-
trisch registriert, jedoch erscheint hier auch ein starker Molekelpeak des frei-
en Liganden; im Massenspektrum des Li+—Komplexes findet man nur noch den Massen-
peak des freien Liganden.

Der Kryptand I wird nach Reduktion von V mit B,Hg, saurem Aufarbeiten und De-
protonierung an einer Ionenaustauscherségle erhalten; Umsetzung mit verschiede-
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nen Salzen lieferte weitere Metallion-Komplexe II, z.B. mit LiClO4, NaSCN, KSCN,
Ca(SCN)Z (Tab.1). Bemerkenswerterweise konnte auch ein LiC104—Komp1ex des Siure-
amids V isoliert werden. Reduktion von VI flthrt zu dem intraanular H-substitu-
ierten Liganden III, von dem wir bisher keine kristallinen Komplexe erhalten
konnten. Offenbar bietet hier das monocyclische Kronenether-Strukturelement we-

gen des Platzbedarfs des intraanularen Wasserstoffatoms nicht geniigend Raum zum

Einnisten eines Kations 7’8). 6’“h
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Umsetzung von [2.1] mit Benzol-1,3-dicarbonsiuredichlorid liefert, auch unter
Verdiinnungsbedingungen, das "Dimere" VII.
Die 1H—NMR—Spek’cren der Sdureamide V und VI (Abb.1) lassen im Bereich der CH,-

Protonen zusdtzliche temperaturabhidngige Aufspaltungen erkennen, die auf eine

gehinderte Flexibilit#dt des Kryptandgeriists hindeuten:
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Abb.1. ZH—NMR—SpektPen (60 MHz) von I, V, IIb und III in CDCZ3 (2o°c)

bzw. Diphenylether (150°C).
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Letzteres ist auch aus dem

weils zwel verschiedene

13

*N—CHZ- und

C-NMR-Spektrum des Amids V zu schliefien,
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das je-

—O-CHZ-Absorptionen (E/Z in Tab.1) zeigt;

sie kénnen durch die Annahme einer gehinderten Rotation um die C{O)N-Amidbin-

dung zwanglos gedeutet werden. Wie Tab.1 weiter zeigt, beobachtet man beim Uber-

gang vom freien Liganden zum NaSCN-Komplex eine Zunahme der Elektronendichte an

den Kohlenstoffatomen mit Ausnahme der (- und XLPyridinpositionen.

Tab.1. Phystkalische Daten dev neuen Liganden und Komplexe
iiggzzzd/ si?g?' Auzb. 13C—NMR-Absorptionen
-Sl'.'_Hz N—CH2 O—%H2 Csﬂzg-—gH g—P 4
-cH 0-CH 0-CH Ew. Sreyricin
2 =2 =2 c5H3N—g(o)XL
I [2.2.1 ] 95-96 63 56.64 70.55 69.51 61.74 159.91
Py 120.93
ITI 100-101 41 <; 35.81
v 275-276 29 135.
v 185-~187 74
a4 224-225 72 52.39(E}O) 74.61(E)69.81 (E) 169.81 152.14
49,23(2) £9.81(2)65.93(2) <;125.36
VII 9) 257-259 30 138.48
ITa(IcLiClo,) 242-244 92
IIb(R:NaSCN? 130-135 84 53.49 68.86 66.84 59.50 158.51
ITc (IcKSCN) 134-136 44 <;122.15
v CLiClO4 270 58 138.30
(Zers.)

Die Stabilitdtskonstanten fiir einige Komplexe wurden durch potentiometrische

Bestimmung der Neutralisationskurve (pH—Elektrode)ermittelt

1

1)

;

5

ie sind in Tab.2

zusammen mit denjenigen von "[2.2.1] " aufgefithrt: Die Selektion von I zwischen

Na'- und K'-Ionen ist ausgeprédgter als die von {2.2.1]. Abb.2 zeigt die charak-

'\ A
teristische Peakselektivitidt. logks 3 logks J
(%P) (@P)
Ligand I [2.2.1] . [2.21,,] — .
<-'py
Py1 8.13 7.50 7 4 74
Py 10.15  10.53 [221] -—-
T E E
Li;  3.28 2.50
Na 5.28 5.40 5 h 5
K™, 3.44 3.95 f N\
log, Rb]  2.60 2.55 A .
s Cs,, <2.00 <2.00 1 f ‘°\ 7
. Mg T <2.00 <2.00 J 2
(in B0 cat 7082 6.95 3 - ] N\ 34
sry, 8.60 7.35 o °
Ba 7.90 6.30 —r o
T LAl
K' RbCs

L Nd

jﬂ 'H '#1-' had
Mg Ca Sr Ba
Tab.2 und Abb.2. Alkali~und Erdalkaliion-Selektivitit (log K., in H2O) von I,

verglichen mit [2.2.1]
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Das Sdureamid V zeigt {iberraschende physiologische Eigenschaften An postna-

talen Rattenherzmuskelzellen beobachtet man bei sehr geringer Konzentration
(5 pug/ml) irreversible, positiv chronotrope und positiv inotrope Wirkung.
Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fir die Unterstitzung dieser Unter-

suchung; depr Firma Merck AG, DParmstadt, fir die Bereitstellung von Ausgangssub-

stanzen; Herrn Prof.Dr.E.Breitmaier gilt unser Dank fir Aufnahme und Erdrterungen

der ISC—NMR—Spektren, Herrn Dr.G.Eckhardt fiir die Massenspektren.
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