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Makrocyclische Polyather und ihre Komplexe[***] 

Von C. J. Pedersen und H. K. Frensdorfff'] 

Die wichtigste und nahezu einzigartige Eigenschaft der makrocyclischen Polyather (,,Kronen- 
oerbindungen") ist ihre Tendenz zur Komplexbildung mit Alkalimetallsalzen und Salzen mit 
ahnlichen Kationen. Derartige Komplexe werden durch nichtgerichtete Coulomb-Krajie zwi- 
schen dem Kation und den negatiaen Enden der C-0-Dipole zusammengehalten. Die Stabilitat 
der Polyather-Komplexe hangt tior allem daoon ab, wie gut das Kation in den Polyatherring 
hineinpapt, aber auch von der Ladungsdichte des Kations und - in Liisung - iron der Solratations- 
starke des Mediums. Die cyclischen Polyather sind mit ErJolg u. a. bei Arbeiten mit lonenrer- 
bindungen in organischen Liisungsmitteln sowie zur Untersuchung des Ionentransports in biolo- 
gischen Systemen oerwendet worden. 

1. Einleitung 

Da13 Natrium-Ionen, Kalium-Ionen und verwandte Kat- 
ionen mit neutralen Molekulen Komplexe bilden, ist ein 
ungewohnliches Phanomen. Stabile stochiometrische 
Komplexe dieser Art wurden erst vor wenigen Jahren be- 
kannt"*21, und zwar zuerst nur solche rnit biogenen Ligan- 
den (siehe Abschnitt 1.3). Deshalb haben die kurzlich syn- 
thetisierten makrocyclischen P ~ l y a t h e r ' ~ . ~ ~  in rnehreren 
Bereichen der Chernie betrachtliches Interesse hervorge- 
rufen, denn zahlreiche ihrer Komplexe rnit Alkalimetall- 
salzen und anderen Salzen sind sowohl in Losung als auch 
in kristalliner Form bestandig. 

Bisher konnten mehr als sechzig rnakrocyclische Poly- 
ather dargestellt werden : neutrale Verbindungen, in denen 

[*I C. J. Pedersen und Dr. H. K. Frensdorff [**I 
Elastomer Chemicals Department, Du Ponl Experimental Starion 
Wilmington, Delaware 19898 (USA) 

[**I Korrespondenzautor. 
[***I 255. Mitteilung aus dern Elastomer Chemicals Department der 
E. I. Du Pont de Nemours and Company, Inc. 

vier bis zwanzig Sauerstoffatome durch jeweils zwei oder 
rnehr Kohlenstoffatome voneinander getrennt sind. Zur 
Komplexbildung besonders geeignet sind Polyather rnit 
funf bis zehn Sauerstoffatomen, zwischen denen sich jeweils 
zwei Kohlenstoffatome befinden. Diese Verbindungen bil- 
den rnit Salzen l : l-Komplexe, in denen das Kation von 
den Sauerstoffatomen des Polyatherrings urnschlossen 1st. 
Elektrostatische Anziehungskrafte zwischen den negativ 
geladenen Sauerstoffatomen in den C-0-Dipolen und 
dern Metall-Ion halten es in seiner Position fest. Gelegent- 
lich treten auch 2 : 1- oder sogar 3 : 2-Polyather-Salz-Kom- 
plexe a d 5 ' .  Bisher wurden Komplexe der cyclischen Poly- 
ather rnit folgenden Kationen beobachtet : Li+, N a + ,  K', 
Rb', Cs', NH:, RNH:, Ag+, Au', Ca2+,  Sr", BaZ+, 
Ra2+,  Zn2+,  Cd2+,  Hg', Hg2+, La", TI', Ce3+ und 
Pb2+131. Uber derartige Kornplexe rnit Ubergangsmetall- 
Ionen ist nur gelegentlich berichtet worden161. 

Dieser Fortschrittsbericht konzentriert sich auf Darstel- 
lung, chemische und physikalische Eigenschaften, Struktur 
sowie Stabilitat der makrocyclischen Polyather und ihrer 
Komplexe. 
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1.1. Nomenklatur 

Nach den IUPAC-Regeln lassen sich die makrocyclischen 
Polyather (,,Kronenverbindungen") eindeutig, aber um- 
standlich als uberbruckte Kohlenwasserstoffe (Regel A-31 
und A-32) benennen. Beispielsweise heiDt die Verbindung 

n 
0 0  a. 
U 

(4 )  

die Regeln fur kondensierte Polycyclen (A-21 bis A-23) 
fuhren zu eindeutigen, aber ebenfalls komplizierten Na- 
men. Deshalb wurde fur den taglichen Gebrauch ein Tri- 
vialnamensystem entwickelt, das lediglich zur Identifi- 
zierung dieser Verbindungen dient (Tab. Diese Be- 
zeichnungen wurden aus den Namen der ankondensierten 
Ringe, der Gesamtzahl der Atome im Polyatherring, dem 
Wort ,,Krone" und der Zahl der Sauerstoffatome im Haupt- 
ring gebildet. Die ,,Kronen-Namen" sind einfach, aber nicht 
eindeutig und diirfen deshalb nur in Verbindung mit For- 
meln verwendet werden. - Am Polyatherring ankonden- 
sierte Cyclohexanringe, wie sie beispielsweise Verbindung 
(3c )  enthalt, werden in diesem Fortschrittsbericht ,,Per- 
hydrobenzo" genannt ; gebrauchlich, aber mehrdeutig ist 
die Bezeichnung ,,Cyclohexyl". 

1.2. Geschichtliches 

Bis 1967 wurde nur sehr selten uber makrocyclische Poly- 
ather berichtet, zudem war noch nicht erkannt worden, 
daB sie als Komplexbildner dienen konnen. Beispiele fur 
langer bekannte Verbindungen mit ahnlichen Struktur- 
merkmalen wie die cyclischen Polyather sind (7)"', (8)"' 
und (9)18]. Auch uber die cyclischen Tetrameren von 
Athylenoxidigl und Propylenoxid"'] ist schon verhaltnis- 
maDig fruh berichtet worden. 

Die erste Kronenverbindung, Dibenzo-[l8]krone-6 ( 3 d ) ,  
entstand in sehr geringer Ausbeute als unerwartetes Ne- 
benprodukt bei der Darstellung von Bis[2-(o-hydroxy- 

Tabelle 1. ,,Kronen-Namen", Hinweise zur Synthese und Schmelzpunkte einiger typischer makrocyclischer Poly- 
ather (zur Synthese siehe Abschnitt 2.1). 

Verbindung ,,Kronen-Namen" Synthese FP ("C) 
GI. Ausb. (%) 

(1) 

(2 )  

(3a). x=nil, y=nil 

(36). x=C,H,, y=nil  

(3cl,  x=C,H,,, y=nil  

( 3 d ) ~ ( 4 a ) .  x=C,H,, y=C6H, 

( 3 e ) .  x = C 6 H l o ,  y=C6H4 

(3.f 1, x=C6H 10, Y =C6H10 

( 4 0 )  

(4b), m =2, n = 3 

(4c ) ,m=3 ,n=3  

(4d). m = 4. n = 4  

(4e ) ,m=5 ,n=9  

(4f), m=9,  n = 9  

( 5 )  

(61 

(3 d), m = 2, n = 2 

Dibenzo-[ 14lkrone-4 (3) 

Benzo-[ 15lkrone-5 (1) 

Benzo-[ 18lkrone-6 (1) 

Dibenzo-[ 18]krone-6 (2) 

[18]Krone-6 

Perhydrobenzo-[18]krone-6 

Benro-perhydrobenzo-[ 181krone-6 

Perhydrodibenzo-[ 181krone-6 

Dibenzo-[ 181krone-6 (2) 

Dibenzo-[Zl]krone-7 (3) 

Dibenzo-[24]krone-8 (2) 

Dibenzo-[30]krone-10 (2) 

Dibenzo-[48]krone-l6 (3) 

Dibenzo-[60]krone-20 (3) 

Tribenzo-[18]krone-6 (3) 

Tetrabenzo-[24]krone-8 (2) 

27 

62 

60 

45 

45 

36 

38 

> 6  

32 

41 

28 

18 

150-152 

79-79.5 

39-40 

43-44 

< 25 

164 

< 25 

A :  61-62.5 
B: 69-70 

164 

106.5-107.5 

113-114 

106-107.5 

< 25 

< 25 

190- 192 

150-152 

(3f) [(3), x=y=C,H nach diesen Regeln 2,5,8,15,18,21- phenoxy)athyl]ather a m  Bis(2-chlorathy1)ather und dem 
Hexaoxa-tricyclo[20.4.0.09~14]hexacosan, die Verbindung Natriumsalz von 2-(o-Hydroxyphenoxy)tetrahydropyran, 
( 5 )  2,5,12,15,22,25-Hexaoxa-tetracyclo[24.4.O.O6~".0' 6 * 2  '1- welches noch eine kleine Menge Brenzcatechin enthielt[3.4! 
triaconta-6(11),7,9,16(21),17,19,26(1),27,29-nonaen. Auch Die Verbindung bildet farblose, faserige Kristalle, die in 
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Methanol kaum loslich sind, sich jedoch bei Zugabe von 
Natriumsalzen leicht auflosen. Diese Beobachtung fihrte 
zur Synthese von anderen makrocyclischen Polyathern 
und zum Studium ihrer Fahigkeit, Komplexe zu bilden. 

H3C-C-CH3 H~C-C-CHB 
I I 

( 9 )  

1.3. Makrocyclische Antibiotika 

Eine Anzahl Antibiotika, z. B. Valinomycin und Nonactin, 
die Ather-, Ester- und Amidbindungen in 32- bis 36-glied- 
rigen Ringsystemen enthalten, verursachen interessante 
biologische Effektel' 'I, die letztlich auf Eingriffen in den 
Transport der Natrium- und Kalium-Ionen durch die 
Zellmembran beruhen''*! Der Na', K+-Transport ge- 
hort bekanntlich zu den grundlegenden Vorgangen in 
lebenden Systemen. Anscheinend bilden die makrocycli- 
schen Antibiotika Komplexe mit diesen Ionen und beein- 
flussen dadurch deren Transport durch natiirliche und 
synthetische Membranen['*2*'31. Arbeiten iiber die Lo- 
sungseigenschaften derartiger Komplexe['. '. "] sowie 
Rontgen-Strukturunters~chungen"~. 16] sind bereits publi- 
ziert worden. In diesem Fortschrittsbericht wird sich zei- 
gen, daB sich diese biogenen makrocyclischen Verbindun- 
gen und die cyclischen Polyather als Komplexbildner aus- 
gepragt ahnlich verhalten. 

2. Darstellung und Eigenschaften 

2.1. Darstellungsmethoden 

Wie die Gleichungen (1) bis (3) zeigen, erhalt man die 
cyclischen Polyather rnit aromatischen Ringen durch 
einfache Kondensationsreaktionen (Q und T symboli- 
sieren zweiwertige organische Reste meistens vom Typ 
-(CH2CH20),CH2CH2-)13~41. 

Die Kondensationen werden normalerweise in siedendem 
2-Butanol ausgefihrt ; die Reaktionsdauer liegt zwischen 

zwolf und vierundzwanzig Stunden. Nach GI. (1) kann z. B. 
Benzo-[12]krone-4 (Ausbeute 4%) synthetisiert werden. 
Nach GI. (2) gelingt u.a. die Darstellung von Dibenzo- 
[18]krone-6 (3d) (siehe Tab. 1). Zur Darstellung des Aus- 
gangsmaterials fur Synthesen nach GI. (3) wird zunachst 
eine der OH-Gruppen des Brenzcatechins rnit einer alkali- 
bestandigen Schutzgruppe blockiert (z. B. einem Benzyl- 
oder Tetrahydropyranylrest) ; sodann werden zwei mol 
dieser geschutzten Verbindung rnit Cl-Q-Cl konden- 
siert, und schliel3lich wird die Schutzgruppe wieder abge- 
spalten. Polyather mit ungeradzahligen Ringen lassen sich 
am besten nach G1. (3) darstellen, z. B. Dibenzo-[Zl]krone-7 
(46) (siehe Tab. 1). 

+ Cl-Q-Cl  + 2 NaOH - 
OH 

a> I Q + 2 NaCl + 2 H20 

+ 2 Cl -Q-Cl  + 4 NaOH - 
OH 

ao-Q-oo + 4 NaCl + 4 HzO 
0 - Q - 0  

aoH + C1-T-C1 + 2 NaOH - 
0 - Q - 0  

( 3 )  ao-T-oo + 2 NaCl + 2 HzO 
0 - Q - 0  

Aromatische makrocyclische Polyather rnit neutralen 
Substituenten wie Alkylgruppen oder Chlor erhalt man 
durch Verwendung der entsprechend substituierten vici- 
nalen Diphenole. Selbstverstandlich durfen die Substi- 
tuenten nicht rnit Natriumhydroxid oder dem offenketti- 
gen Dichlorpolyather reagieren. 

Zur Darstellung gesattigter Polyather werden die entspre- 
chenden aromatischen Verbindungen katalytisch hydriert, 
normalerweise rnit einem Ruthenium-Katalysat~r[~~ in 
2-Butanol bei 100°C und 7-10Atm. Das Reaktionspro- 
dukt isoliert man durch Saulenchromatographie (Alumi- 
niumoxid); die Ausbeuten sind nahezu quantitativ. 

2.2. Eigenschaften 

Die makrocyclischen Polyather mit ankondensierten aro- 
matischen Ringen sind farblose kristalline Verbindungen. 
Ihre Schmelzpunkte steigen (fur ein bestimmtes Ring- 
system) mit der Zahl der Benzolringe (vgl. Tab. 1). Solche 
Ather sind in Wasser nahezu unloslich, besonders wenn 
sie mehr als einen Benzolring enthalten. Ihre Loslichkeit 
in Alkoholen und vielen anderen Standardlosungsmitteln 
ist bei Raumtemperatur gering. Gut loslich sind sie dage- 
gen in Methylenchlorid und C h l ~ r o f o r m ~ ~ ] .  
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Die gesattigten Polyather sind farblose, viskose Fliissig- 
keiten oder Feststoffe mit niedrigem Schmelzpunkt, die 
wesentlich besser loslich sind als ihre aromatischen Vor- 
stufen. Die meisten losen sich selbst in Petrolather, und 
doch ist ihre Loslichkeit in Wasser betrachtlich. 

Wahrend die gesattigten Polyather oberhalb 220 nm keine 
Absorption zeigen, absorbieren die aromatischen Verbin- 
dungen in Methanol bei 275 nm. d. h. in einem Bereich, der 
fur Brenzcatechin und seine Ather charakteristisch ist 
(E=ca. 2200 pro Benzolring) (vgl. Abb. 1). 

h l n m l -  

Abb. 1. UV-Spektren von Dibenzo-[18]krone-6 13d) und seinem 
KSCN-Komplex (Konz. 1.8. lo-' mol/l, Methanol, 1-cm-Kiivetten), 

Die gesattigten Polyather haben eine IR-Bande bei 
1100 cm-' (aliphatischer Ather); diese Bande tritt neben 
einer zweiten bei 1230 cm- I (aromatisch-aliphatischer 
Ather) auch bei den aromatischen Polyathern auf. 

Polyather, bei denen zwei oder mehr Cyclohexanringe an 
den Hauptring kondensiert sind, konnen in mehreren Iso- 
meren auftreten. Perhydrodibenzo-[l8]krone-6 (3,f). 
durch Hydrierung von Dibenzo-[18]krone-6 ( 3 d )  dar- 
gestellt, kann durch Saulenchromatographie in zwei Iso- 
mere (A, Fp=61-62S0C; B, Fp=69-7O0C) zerlegt wer- 
den["'. NMR-Untersuchungen["' haben gezeigt, daD die 
Cyclohexanringe rnit dem Polyatherring in diesen beiden 
Isomeren sowie in einigen analogen Verbindungen t m n s -  
verknupft sind['I. 

Die makrocyclischen Polyather sind thermisch stabil ; Di- 
benzo-[I 8lkrone-6 (3 d )  beispielsweise kann bei 380 'C 
destilliert werden. Bei hohen Temperaturen miissen die 
Verbindungen jedoch vor Sauerstoff geschutzt werden. 
Die aromatischen Polyather reagieren wie Anisol oder 
Veratrol, d. h. sie konnen halogeniert, nitriert oder rnit 
Formaldehyd umgesetzt werden, so dal3 Polymere rnit 
Polyatherringen entstehen. 

[*] Neuere Rontgen-Strukturdnalysen haben zu unterschiedlichen 
Resultaten gefihrt : M .  R .  nuter (personliche Mitteilung) rand cine 
zentrosymmetrische rrans-Struktur fur den NaBr.2 H,O-Komplex des 
Isomeren B; N. K. Dalley, D. E .  Smirk, R. M. Iratt und J. J. Christensen 
(Chem. Commun., im Druck) erhielten dagegen eine cir-sjn-cis-Kon- 
formation f i r  den Ba(SCN),-Komplex des Isomeren A. 

3. Komplexbildung mit Salzen 
und anderen Verbindungen 

Die bemerkenswerteste Eigenschaft der cyclischen Poly- 
ather ist ihre Fahigkeit, rnit Salzen und anderen Verbin- 
dungen Komplexe zu bilden. In diesem Abschnitt sollen 
mehrere Effekte beschrieben werden, durch die sich die 
Komplexbildung feststellen IaBt. 

3.1. Komplexbildung in Liisung 

3.1 .I. Loslichkeitseffekte 

Die Wirkung cyclischer Polyather als Komplexbildner 
gibt sich am eindrucksvollsten durch das Auflosen von 
Ionenverbindungen in organischen Losungsmitteln zu 
erkennen ; diesem Effekt kommt wahrscheinlich auch die 
grol3te praktische Bedeutung zu. In vielen Fallen konnen 
durch Zugabe von Polyathern Salze und ahnliche Verbin- 
dungen in Losungsmitteln aufgelost werden, in denen sie 
normalerweise praktisch unloslich sindl3]. Beispielsweise 
losen sich KMn0,-, tert.-C,H,OK- oder K,PdCI,-Kri- 
stalle in aromatischen Losungsmitteln, wenn man Per- 
hydrodibenzo-[18]krone-6 (3 f )  zusetzt. 

Die ersten Experimente zeigten, dal3 die direkte Zugabe 
von Salz und Polyather zum Losungsmittel haufig ziemlich 
unwirksam ist, aber daB wesentlich konzentriertere Lo- 
sungen durch Losungsmittelaustausch erhalten werden 
konnen: Dazu lost man zuerst die Bestandteile in Metha- 
nol auf, destilliert das Losungsmittel im Vakuum ab und 
lost anschlieBend den Riickstand im endgultigen Losungs- 
mittel. Spatere Versuche ergaben, daD das Methanol durch 
dieses Verfahren haufig nicht vollstandig entfernt werden 
kann, da der Komplex es oft hartnackig zuruckhalt (wahr- 
scheinlich ist es Teil des Komplexes). Auf den Losungs- 
mittelaustausch kann verzichtet werden, denn es wurde 
beobachtet, dal3 sich bei Zugabe von relativ wenig Metha- 
nol zum polyather-haltigen Losungsmittel bedeutend 
mehr Salz direkt in diesem lost (vgl. Tab. 2). Diese Los- 
lichkeitszunahme deutet ebenfalls darauf hin, daD Metha- 
nol und verwandte Verbindungen Teil der Komplexe sind. 
Moglicherweise vervollstandigen diese Molekiile die Sol- 
vathiille des Kations oder solvatisieren das Anion. 

Tabelle 2. Aullosung von Alkalimetallhalogeniden in organischen Lo- 
sungsmitteln durch Zusatz von 50 mmol/l Perhydrodibenzo-[18]- 
krone-6 (3 f) [a]. 

Losungs- Methanol Loslichkeit (mmol/l) [b] 
mittel (mmolfl) NaCl NaBr KCI KBr KJ 

C6H6 0 0.01 1.8 0.03 2.3 9.2 
250 0.48 24 8.7 30 46 

CCI, 0 0.03 2.7 0.6 4.1 0.8 
8.8 34 I 5  250 1.1 28 

CHCI, 0 1.8 37 21 41 43 
250 5.7 41 34 44 44 

CH,CI, 0 1.8 35 17 41 43 
5.8 42 33 42 44 250 

Tetrahydro- 0 0.02 1.2 0.1 3.6 45 
furan 250 0.04 5 0.4 13 50 

[a] H. K .  Frensdorjl, unveroffentlicht. 
[b] Angegeben als Salzkonzentration nach Behandlung der Poly- 
atherlosung mil 50 mmol Salz/l. 
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Bei der Auflosung von Salzen spielt selbstverstandlich 
nicht nur die Komplexierung des Kations eine Rolle: Wie 
Tabelle 2 zeigt, nimmt die Loslichkeit rnit steigender 
GroDe des Anions zu. Das komplexierte Kation ist von or- 
ganischen Gruppen umgeben und kann sich deshalb mehr 
oder weniger leicht einem unpolaren Medium anpassen. 
Die Wechselwirkungen zwischen dem Anion und einem 
unpolaren Losungsmittel sind jedoch wesentlich ungiinsti- 
ger, besonders bei kleinen Anionen rnit hoher Ladungs- 
dichte und geringer Polarisierbarkeit. Tatsachlich beob- 
achtet man, dal3 Salze rnit ,,harten" Anionen[''] wie 
Fluorid oder Sulfat durch die cyclischen Polyather haufig 
nur schlecht aufgelost werden, wahrend die Salze rnit 
,,weichen" Anionen (Jodid, Thiocyanat, Pikrat, Fettsaure- 
Anionen) vie1 leichter in Losung gehen. 

Kalium- und Natriumhydroxid konnen rnit Perhydrodi- 
benzo-[l8]krone-6 (3  f) in Benzol aufgelost werden. 
Durch Losungsmittelaustausch oder durch direkte Zu- 
gabe von 1% Methanol konnen I N Losungen hergestellt 
werden. Mit derartigen Losungen, die sowohl Methanolat- 
als auch Hydroxid-Ionen zu enthalten scheinen, lassen 
sich beispielsweise Ester der 2,4,6-Trimethylbenzoesaure 
spalten, die den ublichen Verseifungsreagentien wider- 
stehen. 

Die Auflosung eines Salzes in Gegenwart eines Polyathers 
ist keine einfache Funktion der Losungsmittelpolaritat 
(vgl. Tab. 2 - Loslichkeit in Tetrahydrofuran). Spezifische 
Wechselwirkungen, z. B. die Solvatation des Anions oder 
eine Konkurrenz zwischen Losungsmittel und Polyather, 
haben offensichtlich in einigen Fallen mehr EinfluD als 
allgemeine Polaritatseffekte. 

3.1.2. Anderung der UV-Spektren 

Alle cyclischen Polyather, die Benzolringe enthalten, zei- 
gen in Methanol ein charakteristisches Absorptionsspek- 
trum bei 275 nm. Bei der Komplexbildung rnit Kationen 
verandert sich d i e s  Bande: Im allgemeinen erscheint bei 
etwa 280nm ein zweites Maximum (vgl. Abb. 1); gelegent- 
lich wird auch eine hypsochrome Verschiebung der Haupt- 
bande beobachtet, die dabei ebenfalls ihre Absorption 
andert. Da die neue und die alte Bande iiberlappen, sind 
exakte quantitative Untersuchungen nicht moglich. Zur 
qualitativen Erkennung der Komplexbildung ist die Ver- 
anderung der Banden hingegen ausgiebig benutzt wor- 
den[3.201. 

3.1.3. Leitfahigkeitsiinderungen 

Bildung und Stochiometrie der Komplexe lassen sich ein- 
fachst und iiberzeugendst durch Leitfahigkeitsmessungen 
demonstrieren["]. Die in Abbildung 2 wiedergegebenen 
Ergebnisse zeigen deutlich die 1 : I-Stochiometrie des 
Komplexes aus Kaliumchlorid und Perhydrodibenzo-[ 181- 
krone-6 (3 f). Die Abbildung illustriert zwei Grenzfalle: 
a) In Methanol ist Kaliumchlorid praktisch vollstandig 
dissoziiert. Die Komplexbildung vergrorjert das Kation 
und verringert dadurch seine Beweglichkeit. Die Leit- 
fahigkeit nimmt also ab. b) In Chloroform/Methanol 
(90: 10) ist Kaliumchlorid nur sehr schwach dissoziiert. 
Durch die Komplexbildung wird das Kation von einem 

'I 
-0-0-0-0-0-0- I 

I 

0 0 5  1.0 15 
m 13fl  KCI - 

Abb. 2. Konduktometrische Titration von KCI mit Perhydrodibenzo- 
[18]krone-6 (3  f) a) in Methanol, b) in Chloroform/Methanol (90:lO) 
[17]. KCI-Konzentration lo-' mol/l. 

Polyatherring umgeben, der seine Ladung abschirmt und 
dadurch die Dissoziation des Ionenpaares stark erhoht. 
Die Leitfahigkeit nimmt also zu. 

3.2. Kristalline Komplexe 

3.2.1. Darstellung 

Zahlreiche wohldefinierte, scharf schmelzende kristalline 
Komplexe aus Salzen und cyclischen Polyathern sind auf 
einfache Weise dargestellt worden : durch Zusammen- 
bringen der Komponenten in einem gemeinsamen Lo- 
sungsmittel, in zwei nicht mischbaren Losungsmitteln, in 
einem Medium, das nur eine Komponente lost, und selbst 
im festen Z ~ s t a n d [ ~ *  51. Salze mit hoher Gitterenergie wie 
Fluoride, Nitrate und Carbonate bilden zwar in alkoholi- 
scher Losung rnit den cyclischen Polyathern Komplexe, 
doch konnen diese nicht in Substanz isoliert werden, da 
die eine oder die andere der nicht-komplexierten Kompo- 
nenten beim Einengen ausfallt. Einige typische kristalline 
Komplexe sind in Tabelle 3 zusammengefa8t. 

Wie diese Tabelle zeigt, entstehen nicht immer 1 : 1-Kom- 
plexe, sondern einige Polyather-Salz-Kombinationen bil- 

Tabelle 3. Typische kristalline Polyather-Salz-Komplexe [l, 51. For- 
meln der Polyather siehe Tabelle 1. 

Poly- Fp("C) Salz Fp ("C) Po1yather:Salz Komplex, 
ather (mol/mol) Fp ("C) 

150-152 
79-79.5 
79-79.5 
19-79.5 
79 - 79.5 

< 25 
164 
164 
164 
164 
164 
164 
106-107.5 

LiSCN 

NaSCN 
KSCN 
NH,SCN 
Ba(SCN), 
NaNO, 
KJ 
RbSCN 
RbSCN 
CsSCN 
CsSCN 
KSCN 

AgNO3 
- 

210 
323 
175 
149 

271 
685 
195 
195 

- 

- 
- 

175 

1 : l  
l : !  
1 : l  
2 : l  
2 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
2 : l  
2 : l  
3 : 2  
1:1 

300 
134-135 
162-165 
176 
131-132 
282 
154-1 57 
232-234 
184- 185 
175-176 
146-147 
145-146 
176-178 
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den 2 :  1- oder sogar 3:2-Komplexe. Im allgemeinen ist das 
der Fall, wenn das Kation zu groB ist, um in den Polyather- 
ring hineinzupassen (vgl. Tab. 4). Deshalb konnte man an- 
nehmen, dalJ diese Komplexe Sandwich-Strukturen ha- 
bent5]. 

Tabelle 4. Groknverhaltnisse in Polyather-Salz-Komplexen. 

Polyather Durchmesser der Ion lonendurchmesser 
Offnung (A) [a] im Kristall (A) 

t4lKrone-4 1.2-1.5 Li + 

IZIKrone-5 1.7-2.2 N a +  

21lKrone-7 3.4-4.3 Rb+ 
cs+ 
NH; 
Af3+ 
BaZ + 

18lKrone-6 2.6-3.2 K +  

1.36 
1.94 
2.66 
2.94 
3.34 
2.86 
2.52 
2.68 

[a] Daten aus [S]; untere Werte nach Corey-Pauling-Koltun-Atom- 
modellen, obere Werte nach Fisher-Hirschfelder-Taylor-Atommodel- 
len abgeschalzt. 

Wie die meisten derartigen Komplexe ist der Komplex 
aus KSCN und Dibenzo-[l8]krone-6 (3d) in Wasser 
bestandig, das uberschussiges Salz enthalt, zersetzt sich 
jedoch in reinem Wasser. Einige Kornplexe sind aber 
auch in reinem Wasser bestandig, z.B. der Komplex aus 
KJ, und Perhydrodibenzo-[l8]krone-6 (3f). 

3.2.2. Struktur 

Die Strukturen der folgenden vier kristallinen Kom- 
plexe haben Truter et a1.'2'- durch Rontgen-Struk- 
turanalyse bestimmt : NaBr-(H,O),-Dibenzo-[ 18lkrone-6, 
NaJ-H,O-Benzo-[l5]krone-5, (RbSCN),-(Dibenzo-[ 181- 
krone-6), und KJ-Dibenzo-[30]krone-10. Die beiden 
Natrium-Komplexe enthalten Kristallwasser. obwohl sie 
in Methanol ohne absichtlichen Wasserzusatz hergestellt 
worden waren[221. Diese Beobachtung unterstreicht er- 
neut die starke Neigung des Natrium-Ions, sich rnit einer 
vollstandigen Solvathulle zu umgeben (vgl. Abschnitt 
3.1.1). 

In den beiden Natrium-Komplexen befindet sich das Kat- 
ion in der Mitte zwischen den nahezu planar angeordneten 
Athersauerstoffatomen. Das Wassermolekul und das Bro- 
mid-Ion liegen auf einer Achse, die das Natrium-Ion 
schneidet und senkrecht auf der Ebene des Polyatherrings 
steht. Das Jodid-Ion scheint dagegen nicht direkt rnit sei- 
nem Natrium-Ion in Wechselwirkung zu treten. 

Der 2 : 3-Komplex aus RbSCN und Dibenzo-[18]krone-6 
hat eine sehr interessante Struktur, wenn auch nicht die 
postulierte Sandwich-Struktur["'. Die Elementarzelle ent- 
halt vier Molekule eines 1 : l-RbSCN-Dibenz0-[18]krone- 
6-Komplexes und zwei freie Polyathermolekule. Das Ru- 
bidium-Ion befindet sich fast I A unterhalb der Mitte der 
von den Athersauerstoffatomen gebildeten Ebene (vgl. 
Abb. 3). Die SCN-Gruppe hangt nahezu senkrecht vom 
Polyatherring herab. Im freien Polyathermolekul sind die 
Sauerstoffatome nicht vollig planar angeordnet. 

Rontgen-Strukturanalysen fur 2 : I-Komplexe liegen bis- 
lang noch nicht vor. Da jedoch in allen diesen Verbin- 
dungen das Kation zu groI3 ist, um in den Polyatherring 
hineinzupassen, sollte das Kation von zwei parallelen Poly- 
atherringen sandwichartig umgeben sein. 

Besonders interessant sind Komplexe rnit wesentlich 
groBeren Ringen. die nicht nur flexibler sind, sondern auch 
so viele Sauerstoffatome enthalten, daB sie die Kationen 
vollstandig ..einwickeln" konnen, wie es bei den makro- 
cyclischen Antibiotika der Fall i ~ t [ ' ~ - ' " I  . So I" aBt die 

t 

Abb. 3. Strukturen typischer Komplexe. Oben: 2: 3-Komplex aus 
Rubidiumthiocyanat und Dibenzo-[18]krone-6 (freies Polyathermole- 
kiil nicht abgebildet). Untcn : 1 : 1-Komplex aus Kaliumjodid-Diben- 
zo-[30]krone-10 (Anion nicht abgebildet) [21, 221. 

Rontgen-Strukturanalyse des Komplexes aus KJ und Di- 
benzo-[30]krone-10 erkennen, daB tatsachlich das zen- 
trale Kation koordinativ mit allen zehn Sauerstoffatomen 
verbunden ist (vgl. Abb. 3)[221. 

3.3. Komplexe mit Aminoverbindungen 
und Thioharnstoffen 

Da sich Ammonium- und Kalium-Ion in Ladung und 
GroBe gleichen, verwundert es nicht, daI3 ihre Salze rnit 
cyclischen Polyathern ahnliche Komplexe bilden (vgl. 
Tab. 3). Ammoniak und Ammoniumhydroxid werden da- 
gegen nicht komplexiert, da sie nicht als lonen vorliegen. 
Im allgemeinen bilden NHi-substituierte Verbindungen 
Komplexe, wahrend Molekule rnit NH;- und NH'- 
Gruppen sowie quartare Ammoniumsalze nicht reagie- 
ren13]. Offensichtlich kann nur die NH;-Gruppe weit ge- 
nug in den Polyatherring eindringen; die anderen Substi- 
tuenten sind zu groI3. 

Auch Thioharnstoff und verwandte Verbindungen wie 
Thiosemicarbazid sowie ihre Derivate bilden scharf schmel- 
zende kristalline Komplexe rnit cyclischen Polyathern [231.  

Die Stochiometrie dieser Komplexe laDt sich nicht vorher- 
sagen (Thioverbindung : Polyather = 1 : I  bis 6: 1). uber  
ihre Strukturen ist wenig bekannt, doch scheinen aufgrund 
der Mengenverhaltnisse keine EinschluBverbindungen vor- 
zuliegen. Moglicherweise wird mindestens ein Molekiil der 
Schwefelverbindung als Zwitterion 'S- =NHF kom- 

plexiert, wahrend die anderen Molekule lediglich zur 
Auffiillung des Kristallgitters dienen. 

(i 
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4. Komplexbildungsgleichgewichte in Losung 

4.1. Stabilitiitskonstanten 

Einfachstes MaB fur die Starke der Komplexbildung in 
Losung sind die Stabilitatskonstanten der Polyather-Kat- 
ionen-Komplexe. Diese Konstanten, K ,  und K, (in I/mol 
angegeben), entsprechen den Gleichgewichtskonstanten 
der Reaktionen (4) und (5). 

M +  + P P M +  (4) 

PM* + P P,M' (5) 

wobei M C  das freie Kation. P den Polyather und PM' 
sowie P,M+ den 1 : 1- bzw. 2: 1-Komplex bedeuten. 

Derartige Stabilitatskonstanten konnen durch kalorime- 
trische Titration['*I, durch potentiometrische Messungen 
mit ionenselektiven Elektroden[251 und durch spektrosko- 
pische Methoden bestimmt werdenIz6'. AuDerdem erge- 
ben sie sich indirekt aus Leitfahigkeits- und Potential- 
messungen an Phospholipid-Doppel~chichten~~~l. 

4.1.1. Komplexbildung in Wasser 

Die Stabilitatskonstanten mehrerer Polyather-Kationen- 
Komplexe in Wasser sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 
Daten fur Polyather mit Benzolringen liegen nicht vor. da 
sich diese und ihre Komplexe im allgemeinen nur schlecht 
in  Wassel- losen. 

atome wird nicht erreicht, und die Stabilitatskonstanten 
haben ziemlich niedrige Werte. Die relativ groBen Kon- 
stanten der zweiwertigen Strontium- und Barium-Ionen 
sind eine Folge der groBen Ladungsdichte dieser Ionen. 
Andererseits bildet das Ag+-Ion einen stabilen Komplex, 
weil seine Hydratationstendenz nur schwach ausgepragt 
ist. 

Die bei der Komplexbildung in Wasser auftretenden En- 
thalpieanderungen haben Izatt et a1.C2*1 kalorimetrisch 
bestimmt. Sie betragen fur die Reaktion (4) nur -2 bis 
-6kcal/mol. Fur einige Ionen, z.B. Na+,  wurde uber- 
haupt keine Warmetonung beobachtet, obwohl potentio- 
metrische Messungen deutlich eine Komplexbildung an- 
zeigten['*. "I. 

4.1.2. Komplexbildung in Methanol 

Die Ergebnisse einer umfassenden Untersuchung uber den 
EinfluB der Struktur von Polyathermolekulen auf die Sta- 
bilitat ihrer Kationen-Komplexe in Methanol sind in Ta- 
belle 6 ~ i e d e r g e g e b e n ~ ~ ~ !  Wie ein Vergleich zwischen den 
Tabellen 5 und 6 lehrt, sind die Stabilitatskonstanten in 
Methanol drei bis vier Zehnerpotenzen groDer als in Was- 
ser. Offenbar ist die Solvatationsstarke von Methanol ge- 
ringer als die von Wasser, und die Kationen umgeben sich 
infolgedessen bevorzugt mit Polylthermolekulen (vgl. 
Abschnitt 4.1.1). 

Fur jedes Kation passiert die Stabilitatskonstante mit zu- 
nehmender GroBe des Polyatherrings ein Maximum : die- 

Tabelle 5. Stabilitatskonstanten von Polyather-Kationen-Komplexen in Wasser (25°C). bezogen auf K,  in limo1 
[a] ; vgl. GI. (4). 

Polylther log,, Kl 
Li' N a +  K '  Rb+ Cs' NH; Ag' Sr" Ba" 

Perhydrobenzo-[l5]krone-5 < 1.0 <0.3 0.6 ~ - 

Perhydrodibenzo-[18]krone-6 0.6 1.7 2.2 1.5 [b] 1.2 
( 3 f j ,  A-Isomeres 
Perhydrodibenzo-[lS]krone-6 - 1.4 1.8 0.9 [b] 0.9 
(3f). B-lsomeres 

I .9 

Perhydrobenzo-[18]krone-6 ( 3  c l  < 0.7 0.8 1.9 ~ 0.8 

~ Perhydrodibenzo-[21]krone-7 - -  - 

[a] Alle Daten aus [25], sofern nicht anders vermerkt. 
[b] Daten aus [24]. 

Die Stabilitatskonstanten fur die Komplexe aus Alkali- 
metall-Ionen und [18]Krone-6-Verbindungen erreichen 
mit steigendem Ionenradius beim Kalium-Ion ein Maxi- 
mum. Dieser Effekt wird durch zwei miteinander konkur- 
rierende Prozesse - Hydratation und Komplexbildung - 
verursacht. da das Kation erst nach Verlust eines Teils 
seiner Hydrathulle in den Polyatherring paBt. Obwohl die 
kleineren Kationen rnit ihren hohen Ladungsdichten starke 
Anziehungskrafte sowohl auf die Wasser- als auch auf die 
Polyathermolekule ausuben, neigen sie doch starker zur 
Hydratation als zur Komplexbildung rnit dem Polyathern. 
Die Ladungsdichte der groBeren Kationen ist dagegen 
relativ niedrig und die Anziehungskrafte, die sic auf Poly- 
ather- und Wassermolekule ausuben, sind entsprechend 
schwach. Zudem sind Rb' und Cs' zu groB, urn gut in den 
[ 181Krone-6-Ring hineinzupassen : Die Anordnung maxi- 
maler Ladungsdichte in der Ebene der Athersauerstoff- 

- - -  - 

1.1 1.8 - - 
1.4 2.3 3.2 [b] 3.6 [b] 

0.8 1.8 2.6 [b] 3.3 [b] 

Tabelle 6. Stabilitatskonstanten von Polyather-Kationen-Komplexen 
in Methanol (25°C). bezogen auf K ,  in limo1 [25]; vgl. GI. (4) und ( 5 ) .  

Polyather 
Na' 

Tetramethyl-[12]krone-4 1.4 
Perhydrodibenzo-[14]krone-4 2.2 
Perhydrobenzo-[I 5lkrone-5 3.7 

Perhydrobenzo-[ 1 81krone-6 (3 c l  4.1 
Perhydrodibenzo-[1 81krone-6 4.1 
(A-Isomeres) (3fJ 
Perhydrodibenzo-[t 8lkrone-6 3.7 
(9-Isomeres) (3 f) 

Dibenzo-[Zl]krone-7 ( 4 6 )  2.4 

Dibenzo-[30]krone-10 (46 )  2.0 
CH,(OCH,CH,),OCH, 1.5 

[18]Krone-6 ( 3 a l  4.3 

Dibenzo-[18]krone-6 ( 3 d )  4.4 

Dibenzo-[24]krone-8 ( 4 c )  - 

3.6 [a] 2.8 [a] 
6.1 4.6 
5.9 4.3 
6.0 4.6 

5.4 3.5 

5.0 3.6 [b] 
4.3 4.2 
3.5 3.8 
4.6 - 
7 7  - -.- 

[a] Polyather: Kation=2:1; log K,=1.9. 
[b] Polyather: Kation=2: 1 ;  log K,=2.9. 
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ses liegt fur Natrium-Ionen zwischen [15]Krone-5 und 
[18]Krone-6, fur Kalium-Ionen bei [18]Krone-6 und fur 
Casium-Ionen zwischen [18]Krone-6 und [21]Krone-7. 
Wie Tabelle 4 zeigt, sind diese RinggroDen optimal : das 
Kation paat gerade in den Polyatherring. Tabelle 6 ent- 
halt auDerdem die drei Systeme, fur die bislang die Bildung 
eines 2: I-Komplexes in Losung nachgewiesen werden 

Perhydrodibenzo-[lS]krone-6 ( 3  f) oder Bis(methy1ben- 
20)-[ 18lkrone-6 liegen oberhalb lo6  I/mol, verglichen rnit 
150 l/rnol fur Dibenzo-[14]krone-4 (I)  und 450 I/mol fur 
CH,(OCH,CH2),0CH,. Fluorenylnatrium wird in Tetra- 
hydrofuran starker komplexiert als Fluorenylkalium ; in 
Oxetan ist es umgekehrt. 

konnte : Perhydrobenzo-[I Slkrone-5 mit Kaliurn- und 
Casium-Ionen sowie Dibenzo-[ 181krone-6 ebenfalls rnit 

4.2. Verteilung zwischen mehreren Phasen 
~~ 

Casium-Ionen. In allen drei Fallen ist das Kation groaer 
als die Offnung des Ringes. Zudem sind fur die gleichen 
Polyatherring-Kationen-Kombinationen kristalline 2 : 1- 
Kornplexe bekannt. 

Die L&lichkeit Poly~ther~Komplexen in gewissen 
Losungsrnitteln ist betrachtlich folglich ken- 

nen Salze ,,Sufig polyather-hal tigen organischen Lo- 
sungsmitteln aus waBrigen Losungen extrahiert werden. 

Der Vergleich der [IS]Krone-6-Derivate in Tabelle 6 zeigt, Eine wirkungsvolle Extraktion setzt grol3e und stark pola- 
daI3 ankondensierte Ringe am Polyatherring nur kleine risierbare Anionen voraus, z. B. Pikrat. Pikrat-Ionen ab- 
und zudem unsystematische Veranderungen hervorrufen. sorbieren zudem bei etwa 360 nm, was die Analyse erleich- 
Beispielsweise komplexiert Dibenzo-[lS]krone-6 Natrium- tert. Die Pikrat-Extraktion ist deshalb auch ausgiebig zur 
Ionen starker als der Hauptring allein oder die hydrierten quantitativen Bestimmung relativer Komplexbildungs- 
Analoga ; bei Kalium- und Casiurn-lonen ist es umgekehrt. starken angewendet worden14. *‘I. 

Tabelle 7. Pikrat-Extraktion mit polyather-haltigem Methylenchlorid [20]. Anfangsbedingungen : Alkalimetall- 
hydroxid: 0.1 rnol/l, Alkalimetallpikrat: 7.0.10-’ rnol/l, Polyather: 7.10-’ rnol/l; gleiche Volumen Wasser und 
Methylenchlorid. In Abwesenheit von Pikrat-Ionen oder Polyather werden keine Kationen extrahiert. 

Polyather Extrahiertes Pikrat (%) 
~- 

Li + Na+ K’ cs + 

Bis(tert.-buty1perhydrobenzo)-[ 14lkrone-4 1.1 

Dibenzo-[lB]krone-6 (3  d )  0 
Perhydrodibenzo-[ 181krone-6 (jf) 3.3 

tert.-Butyl-perhydrobenzo-[15]krone-5 1.6 

Perhydrodibenzo-[21]krone-7 3.1 
Perhydrodibenzo-[24]krone-8 2.9 

0 
19.7 
1.6 

25.6 
22.6 
8.9 

0 
8.1 

25.2 
77.8 
51.3 
20.1 

0 
4.0 
5.8 

44.2 
49.7 
18.1 

Wie die letzte Eintragung in Tabelle 6 zeigt, sind die Stabi- 
litatskonstanten eines offenkettigen Polyathers drei bis 
vier Zehnerpotenzen kleiner als die seines cyclischen Ana- 
logons ([lS]Krone-6). Offensichtlich erschweren Entropie- 
effekte die vollstandige Einkreisung des Kations durch den 
acyclischen Polyather. werden“ ’I, 

Wie Tabelle 7 zeigt, lassen sich die Kationen mit den Poly- 
athern, mit denen sie die stabilsten Komplexe bilden, am 
besten extrahieren. Die Ergebnisse konnen, sofern uber 
einen geniigend grol3en Konzentrationsbereich gemessen 
wurde, rnit den Gleichungen (6) und (7) quantitativ erfaBt 

K 4.1.3. Komplexbildung in anderen Losungsrnitteln 

Daten fur Losungsmittel, die weniger polar als Methanol 
M& + A; + Po, PMA,, 

sind, gibt es kaum. Da die Solvatation in derartigen Medien PMA, 5 pM& + 

Tabelle 8. Gleichgewichtskonstanten f i r  Pikrat-Exlraktionen rnit polyather-haltigen organischen Losungsrnit- 
teln [17]; siehe GI. (6) und (7). 

Polyather Kation Losungs- K, (l/mol)’ K, (mol,il) 
rnittel 

Perhydrodibenzo-[lS]krone-6 (3  f) K +  CH,CI, 2 x 106 4 x 

Dibenzo-[lS]krone-6 (36 )  K +  CH,CI, 7 x 105 4 x 
Perhydrodibenzo-[18]krone-6 ( 3 f )  K +  n-C,H,, 4 x lo’ < 1  x 10-6 

Perhydrodibenzo-[l8]krone-6 (3  f) Na + CH,CI, 1.5 104 1 x 10-4 

keine bedeutende Rolle spielt, sollte man hohere Stabili- 
tatskonstanten erwarten, besonders fur die kleinen Kat- 
ionen. Die Ergebnisse werden jedoch durch rnehr oder we- 

Anioneneffekte beriicksichtigt werden mussen. 

Wong, Konizer und Srnid[z61 haben die Stabilitatskonstan- 
ten von Fluorenyl-Alkalimetall-Verbindungen in Tetra- 
hydrofuran mit spektroskopischen Methoden bestimmt. 
Die Konstanten fur das Fluorenylnatrium-Ionenpaar und 

wobei M +  das Kation, A-  das extrahierbare Anion, den 
Polyather, PM + den Poly~ther~Kationen-Komplex und 
pMA den Poly~ther-Salz-Komplex (das Komplexionen- 

hen. Die Gleichgewichtskonstanten fur mehrere Systeme 
sind in Tabelle 8 zusammengefaBt. Unter den Bedingungen 
der Tabelle 7 ist die Extraktion des Kations als Folge der 
geringen Konzentrationen von Pikrat und Polyather nicht 
sehr wirkungsvoll. Aus den Gleichgewichtskonstanten laBt 

niger starke Ionenpaarbildung kompliziert, so daB paar) bedeuten und die Indices sich auf die Phasen bezie- 
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sich errechnen, wieviel besser die Extraktion bei hoheren 
Konzentrationen gelingen wurde. Diese Extraktionsmes- 
sungen erlauben ubrigens auch die Ermittlung von Disso- 
ziationskonstanten, K,. In Methylenchlorid sind derartige 
Komplexe bei Konzentrationen unterhalb 1 mmol/l merk- 
lich dissoziiert, was rnit den Ergebnissen von Leitfahig- 
keitsmessungen (vgl. Abschnitt 3.1.3.) in ahnlichen Lo- 
sungsmitteln in Einklang steht. 

Das AusmaB der Extraktion hangt nicht nur von der Kom- 
plexbildungsstarke ab, sondern auch von den Loslichkei- 
ten aller Spezies in beiden Phasen. Beispielsweise wird 
Natriumpikrat durch Dibenzo-[lB]krone-6 ( 3 d )  nicht so 
gut extrahiert wie durch Perhydrodibenzo-[18]krone-6 
(3 f), und dies, obwohl die Stabilitatskonstante des aro- 
matischen Polyathers - zumindest in Methanol (vgl. Tab. 6) 
- groBer ist. Um quantitative Einblicke in diese Loslich- 
keitseffekte zu erhalten, wurde die Gleichgewichtskon- 
stante K, fur die Extraktion in ihre Komponenten zerlegt, 
und zwar in die Stabilitatskonstante in waDriger Phase 
und die Verteilungskoenizienten von Polyather und Kom- 
p l e ~ l ” ~ .  Diese Analyse zeigte deutlich, daB der Vertei- 
lungskoeffizient des Komplexes uberaus wichtig ist und 
daB er innerhalb weiter Grenzen (mehrere Zehnerpotenzen) 
variiert. 

5. Cyclische Polyather mit anderen Heteroatomen 

5.1. Cyclische Polyather mit Stickstoff und Schwefel 
im Hauptring 

5.1.1. Darstellung 

Man kennt mehr als ein Dutzend cyclische Polyather, in 
denen Sauerstoffatome durch Schwefelatome ersetzt sind, 
z. B. die Verbindungen (10) und (ll)r28-301. Sie werden 
durch ahnliche Kondensationsmethoden wie die normalen 
Polyather erhalten; da Thiole reaktiver als Phenole sind, 
geht die Synthese in vielen Fallen leichter vonstatten. 

Auch uber cyclische Polyather, in denen Sauerstoffatome 
wie in (12) oder (13) durch NH- oder NR-Gruppen er- 
setzt sind, ist berichtet ~ o r d e n ‘ ~ ’ .  311. Zu ihrer Synthese 

wird ein Diamin, z. B. (CH,OCH,CH,NH,),, mit einem 
Dicarbonsauredichlorid, z. B. (CH20CH,COCI),, zum 
cyclischen Diamid umgesetzt, das man anschlieDend redu- 
~iert[’~I. 

5.1.2. Komplexbildung 

Wie die Salzabhangigkeit der UV-Spektren und die Ex- 
traktion von Pikraten zeigen, wird die Komplexbildung 
mit Alkalimetall- und Erdalkalimetall-Ionen durch Schwe- 
felatome im Polyatherring stark herabgesetzt ; dagegen 
wird die Komplexbildung mit Ag+-Ionen entweder ver- 
starkt oder gar nicht beeinf l~Bt[~~!  Gestutzt werden diese 
Beobachtungen dadurch, daD es zwar gelingt, kristalline 
Komplexe aus derartigen Polythioathern und Silbernitrat 
darzustellen, nicht hingegen die entsprechenden Verbin- 
dungen rnit KSCN. 

Tabelle 9. Auswirkung von Stickstoff- und Schwefelatomen im Poly- 
atherring auf die Komplexbildungseigenschaften, bezogen auf K in 
I/mol [25] .  

Pol ya t her 
A B Formel 

0 0 ( 3 0 )  
0 0 ( 3 d )  
NR [a] 0 
NH 0 
N H  0 (13)  
N H  N H  (12)  
N H  NH 
S s (11)  

log K i  
K’  in CH,OH Ag+ in H,O 

6.1 1.6 
5.0 - 
4.1 - 

3.9 3.3 
3.2 - 

2.0 7.8 
1.6 
1.2 4.3 

- 

[a] R=n-C8H,, .  

Ahnliche Effekte treten auf, wenn ein oder zwei Sauerstoff- 
atome durch Stickstoffatome ersetzt werden. Dies IaBt sich 
quantitativ an den Stabilitatskonstanten der Komplexe 
mit Kalium-Ionen zeigen (vgl. Tab. 9). die in derselben 
Reihenfolge abnehmen wie die Elektronegativitaten der 
Heteroatome : 0 > NR > NH > Srz5]. Die elektrostatischen 
Anziehungskrafte zwischen Polyather und Kation ver- 
ringern sich also rnit fallender negativer Partialladung am 
Heteroatom. 

Auch der Ersatz von Sauerstoffatornen durch Stickstoff- 
atorne erleichtert die Komplexbildung mit Ag+-Ionen be- 
trachtlich (Tab. 9). Offensichtlich spielen hier nicht Cou- 
lomb-Krafte die Hauptrolle, sondern kovalente Bindun- 
gen, wie man sie aus zahlreichen, gut untersuchten Kom- 
plexen von Ag+-Ionen rnit Aminen und anderen Stickstoff- 
verbindungen kennt. Tatsachlich gibt es offenkettige Ami- 
noverbindungen, deren Ag +-Komplexe Stabilitatskonstan- 
ten von derselben GroBenordnung wie die Komplexe der 
entsprechenden cyclischen Aminopolyather h a b e r ~ [ ~ ~ I .  

5.2. Bicyclische hinoplyather  

Man kennt inzwischen auch bicyclische Polyather wie 
( / 4 ) ,  deren Bruckenkopfe aus Stickstoffatomen beste- 
henI3 ‘ I .  Die Darstellung dieser Verbindungen gelingt 
durch Kombination der Methode zur Synthese monocycli- 
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scher A m i n ~ p o l y a t h e r ~ ~ ' ~  (vgl. Abschnitt 5.1.1) mit der 
Methode zur Synthese bicyclischer Amine nach Simmons 
und Park[341. 

Wie die Stabilitatskonstanten fur waDrige Losungen zei- 
gen, verfugen diese Bicyclen iiber bemerkenswerte Kom- 
plexbildungseigenschaften. Im folgenden sind vorlaufige 
log K,-Werte fur die Komplexe der Verbindung (14) wie- 
dergegeben[31*351: Mit Ba2+ 9.5, mit Sr2+ 8.0, mit K +  5.4, 
mit Ca2+ 4.4, mit Rb+ 4.4 und mit Na' 3.9. Demnach sind 
die Stabilitatskonstanten trotz der Stickstoffatome zwei 
bis drei Zehnerpotenzen g r o k r  als die der [18]Krone-6- 
Derivate. Die Komplexbildung wurde ebenfalls durch 
NMR-Untersuchungen, Auflosungseffekte in Chloroform 
und die Isolierung von kristallinen Komplexen nachge- 
Wiesen131.35s361 

Die bicyclischen Aminopolyather bilden Komplexe (,,Kryp- 
tate")'3'1 mit den gleichen Kationen wie die cyclischen 
Polyather. Wie sich z. B. durch Rontgen-Strukturanalyse 
des kristallinen Komplexes aus KSCN und ( 1 4 )  zeigen 
IaDt[361, wird das Kation in der ,,Hohle"eingelagert, die das 
organische Molekiil bildet, und dort offensichtlich durch 
die negativen Partialladungen an den sechs Sauerstoff- und 
den beiden Stickstoffatomen festgehalten. Die Komplex- 
bildung unterbleibt in saurer Losung, da die positiv gela- 
denen, protonierten Stickstoffatome und das Kation ein- 
ander abstoDen. Bicyclische Amine ohne Sauerstoffatome 
bilden ubrigens Anionenk~mplexe[~'~, so daD sich diese 
Verbindungen und die bicyclischen Aminopolyather er- 
ganzen. 

6. Anwendungen 

6.1. Organische Chemie 

In der organischen Synthese werden viele Salze und salz- 
artige Verbindungen der Alkali- und Erdalkalimetalle ver- 
wendet. Ihre Wirksamkeit ist jedoch in vielen Fallen durch 
die zu geringe Loslichkeit in organischen Lasungsmitteln 
eingeschrankt, ein Problem, das auch durch Arbeiten in 
Zweiphasensystemen nur teilweise umgangen werden 
kann. Zur uberwindung dieser Schwierigkeiten konnen 
cyclische Polyather eingesetzt werden, weil sie einerseits 
die Auflosung der Salze ermoglichen und andererseits die 
Dissoziation von Ionenpaaren vergrokrn (vgl. Abschnitt 
3.1.3), so daO sehr reaktive, nicht solvatisierte Anionen frei- 
gesetzt werden. Gelegentlich bewirken die cyclischen Poly- 
ather keine vollstandige Dissoziation der Ionenpaare, son- 
dern wandeln Kontaktionenpaare in Iosungsmittelge- 
trennte Ionenpaare um126*3sl. 

Beispiele fur die erfolgreiche Anwendung der cyclischen 
Polyather aufgrund ihrer Eigenschaft, Loslichkeiten zu 
verbessern und Reaktionen zu beschleunigen, sind Ver- 
seifungen mit Kaliumhydroxid in Benzol (vgl. Abschnitt 
3.1.1) und Oxidationen mit Kaliumpermanganat ebenfalls 

in Benz01[~* 391. Cyclische Polyather konnen aukrdem die 
Richtung von Reaktionen verandern, bei denen Alkali- 
metall-Carbanion-Paare eine Rolle   pi el en[^^-"^! 
Von g r o k r  Bedeutung ist moglicherweise auch die Be- 
obachtung, daD Kalium- oder Casiummetall durch Per- 
hydrodibenzo-[18]krone-6 in Tetrahydrofuran und Di- 
athylather aufgelost werden k o n n e ~ l ' ~ ~ ] .  Man kann also 
annehmen, daD sich die Anzahl der Losungsmittel, in denen 
solvatisierte Elektronen und verwandte Spezies erzeugt 
werden konnen, betrachtlich vergrol3ert. 

Diese Beispiele konnen nur andeuten, welche weitreichen- 
den Auswirkungen die cyclischen Polyather bei der Unter- 
suchung von Reaktionsmechanismen und bei Synthesen 
mit Alkyllithium-Verbindungen, Grignard-Reagentien, Al- 
kalimetallsalzen von Carbanionen sowie Alkalimetallen 
haben werden. 

6.2. Biophysik 

Die cyclischen Polyather sind zum Studium von Ionen- 
transport-Phanomenen besonders geeignet, da sie in ihren 
Komplexbildungseigenschaften den makrocyclischen Anti- 
biotika so ahnlich sind (vgl.. Abschnitt 1.3). Erstmalig ste- 
hen jetzt synthetische Verbindungen zur Verfugung, mit 
denen Struktureffekte systematisch untersucht werden 
konnen. Tatsachlich beeinflussen die cyclischen Polyather 
den Kationentransport durch Doppelschicht-Membra- 

wenn auch etwas anders als die Antibiotika. Auch 
die beim Studium des Losungsverhaltens von cyclischen 
Polyathern entwickelten Methoden (z. B. Pikrat-Extrak- 
tion, vgl. Abschnitt 4.2) haben sich bereits mit Erfolg in der 
Antibiotikaforschung anwenden Ia~sen[~'! 

Die Autoren danken Dr. R. N .  Greene, WilmingtonJir zahl- 
reiche niitzliche Anregungen und einigen der zitierten Auto- 
ren fir die Oberlassung noch unoeroffentlichter Ergebnisse. 
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Z U S C  HRIFTEN 

MoDbauer-Messungen an 
Neptunium( v~~)-Verbindungen["~ 
Von Klaus Frohlich, Philipp Giitlich und 
Cornelius Keller"' 

Erst seit wenigen Jahren sind einige Neptunium-Verbin- 
dungen bekannt, in denen aufgrund von Herstellungsweise 
und Zusammensetzung der Oxidationszustand + 7 (nomi- 
nelle Wertigkeit mit der Elektronenkonfiguration 
[Rn]5f'6d07s0) vorliegen sollte" -,I. An Li,NpO, (I), 
[ C o ( e n ) , ] N p O , ~ ~ H , 0 ~ ~ ~  (2) ,  Ba,(NpO,),.xH,O (3) und 
Ca,(NpO,),.xH,O (4 ) ,  in denen diese Oxidationsstufe 
des Neptuniums vermutet, aber nicht eindeutig bewiesen 
worden war, versuchten wir durch MoDbauer-Effekt-Mes- 
sungen die Frage nach der Oxidationszahl und daruber 
hinaus Probleme der Molekiilstruktur zu klaren['I. 

Die Verbindungen wurden als Absorber eingesetzt, als 
Quelle diente eine 5-prOZ. 24'Am/Th-Legierung (Quelle 
und Absorber bei 4.2"K). 

Die Messungen ergaben in allen Fallen eine Isomeriever- 
schiebung 6 (s. Tab.), die negativer ist als die Isomeriever- 
schiebung von NpF,. [Von den bisher moDbauer-spektro- 
skopisch untersuchten Neptunium(v1)-Verbindungen hat 
NpF, den groDten ionischen Bindungsanteil und daraus 
resultierend die negativste Isomerieverschiebung : Ihr 

[*I Prof. Dr. P. Gutlich und Dr. K. Frohlich 
Eduard-Zintl-Institut f i r  Anorganische und Physikalische Chemie 
der Technischen Hochschule 
61 Darmstadt, HochschulsfraDe 4 
Prof. Dr. C. Keller 
Kernforschungszentrum 
75 Karlsruhe. Postfach 3640 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und vom Bundesministerium f i r  Bildung und Wissenschaft unlerstiitzt. 

Wert 6= - 58 mm s -  (bezogen auf Np0,)'9i wird als 
untere Grenze des 6-Bereichs fur Np"'-Verbindungen an- 
genommen.] Da A(r2>/(r2> fur Z37Np negativ isttlol, 
folgt aus den &Werten, daD die Elektronendichte im Nep- 
tuniumkern der von uns untersuchten Verbindungen 
grol3er ist als bei NpF,. Die Valenzelektronen des vergli- 
chen mit Fluor mehr zu Kovalenz neigenden Sauerstoffs 
besetzen hauptsachlich Orbitale des Neptuniums, die auf 
s-Elektronen abschirmend wirken ; dies fuhrt im allge- 
meinen zu einer geringeren Elektronendichte im Np-Kern 
von Neptunium-Sauerstoff- gegenuber Neptunium-Fluor- 
Verbindungen. Die jedoch aus den gemessenen 6-Werten 
hervorgehende g r o k r e  Elektronendichte laDt sich so nur 
mit der Oxidationszahl +7 des Neptuniums erklaren. Das 
- gegenuber Neptunium(v1) - Fehlen des letzten 5f-Elek- 
trons hat eine schwachere Abschirmung der s-Elektronen 
(im wesentlichen der 6s-Elektronen) zur Folge und be- 
wirkt die beobachtete groDet-e Elektronendichte im Np- 
Kern. 

Das Auftreten der Quadrupolaufspaltung AEQ (s. Tab.) im 
Falle von Li,NpO, (I) widerlegt die fruher ~ e r m u t e t e ~ ~ . ~ ]  
0,-Symmetrie des NpO:--Ions. Es liegt nahe, daD es sich 

Tabelle. Isomerieverschiebung (6). Quadrupolaufspaltung (AE,) und 
Asymmetrieparameter (q) der Neptunium(vl1)-Verbindungen ( I )  - (4). 
Quelle (z41Am/Th) und Absorber bei 4.2"K. 

Absorber 6 [a1 AEQ '1 
[mm s-'1 [mm s-'1 

(1 )  -68.7 f2.9 15.3k0.5 0.33 +0.01 
(21 -61.1 f2.6 44.6+ 1.0 0.23 kO.02 
(31 -60.2k2.8 43.2k1.0 0.40 0.03 
14) -60.7f3.0 33.7+1.0 0.38 f 0.03 

[a] Isomerieverschiebung relativ zu NpO,. 
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