
Sierullg ist durch Verwendung von Anisol, Toluol, Xylolen 
sowie Fluorbenzolen als Aren-Komponente moglich. 
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C'AS-Repist rp-N ummern : 
Vinylacetat: 108-05-4 i Benzol: 71-43-2 1 121 :  23373-X2-2 
pyo-(3) (6-Isomer): 55759-44-9 , w / o - f 3 )  (6-Isomer): 55821-05-1 
ex f i - f 3 )  (7-Isomer): 55759-45-0 ! ?! i k1 - (3J  (7-Isomer): 55821-06-2 
m0-(41 (6-Isomer). 55759-46-1 endu-14) (6-Isomer): 55821-U7-3 
L ~ . Y o - ( ~ )  (7-lsoiiier): 55821-08-4 / endo-i4) (7-Isomer): 24221-98-5 
e.w-1.5) (6-Ironier)' 55759-47-2 i rrido-i5) (6-Isomer): 55821.09-5 
e s o - ( 5 )  (7-Isomer): 55759-48-3 I rnr /o- i5)  (7-Isomer): 558?1-10-8. 
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Das Verhlltnis von I,2- zu 1,3-Addition an  Benzol entspricht mit 0.135 
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Twist- und Sesselkonformation von cis- bzw. tr.ans-3,6- 
Diphenoxy-3,6-dithioxocyclodi(phosphadiazan) (Di- 
thio-dihydrazido-dimetaphosphorsa"rediphe"ylester)r **I 

Von Udo Engelhardt und Hans Hartl["] 

Gesattigte sechsgliedrige Carbo- und Heterocyclen bevorzu- 
gen im allgemeinen die Sesselkonformation['], in der sterisch 
anspruchsvolle Substituenten vorzugsweise die Bquatoriale PO- 
sition einnehmen[21. Stabile Twist- oder Wannenformen wer- 
den in der Regel nur dann beobachtet, wenn exocyclische 
Doppel bindungen, ankondensierte Ringe, Wasserstoffbrucken 
oder direkte Brucken ~orliegen[~! Erwartungen, daB auch 
in einfachen, geslttigten, cyclohexan-analogen Ringsystemen 
die Twistkonformation stabilisiert werden kann, wenn - z. B. 
durch 1,4-cis-Substitution - einer der sterisch anspruchsvollen 
Substituenten in der Sesselkonformation die ungunstige axiale 
Position einnehmen muBte, konnten nur in wenigen Ausnah- 
mefallen bestatigt ~ e r d e n [ ~ " .  41. 

IT 13 
N-iX 

N-N 
c,TI,o-(s)$ 'P(S)-OC~HS ( I )  

H 15 

Wir fanden mit Rontgen-Beugungsmethoden an Einkristal- 
len, daR cis-3,6-Diphenoxy-3,6-dithioxocyclodi(phosphadi- 
azan) cis- f l )["  in der Twist- (Abb. l a )  und das trans-Isomere 
t r a n . ~ - ( l ) [ ~ '  in der Sesselkonformation vorliegt (Abb. 1 b). 

Beide Verbindungen kristallisieren monoklin. cis-( 1 ) : 
Raumgruppe C2/c; a =  18.559+0.007, b=7.334_+0.002, 
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c=13.073f0.005A. ~=113.24+0.03"; Z = 4 ;  1345 beobachte- 
te Rcflexe; R = 3.7 z. Die Molekiile besitzen eine zweiziihlige 
Symmetrieachse und sind chiral. Die Elementarzelle enthalt 
je zwei der Enantiomeren. trans-( I ): Raumgruppe P2&; 
a = 7.605 0.002, b = 5.773 +- 0.002, c = 18.538 _+ 0.007 A, 
p =  104.68-tO.03"; Z = 2 ;  1358 beobachtete Reflexe; R=4.2 '%,. 
Die Molekiile besitzen eiii Symmctriezentrum. Die Schwefel- 
atome nehmen die Bquatorialen, die Phenoxy-Gruppen die 
axialen Positionen ein. 

'A 

Abb. I .  a) Molekiilstruktur von ~~is-3,6-Diphenoxy-3.6-dithioxocyeI~~di(pl~os- 
phadiazan) c i d l ) :  b) Molekiilstruktur des isomeren t i . u i i a - (  I I .  

Bindungsabstande und Bindungswinkel sind erwartungsge- 
ma13 in beiden Isomeren sehr ahnlich. Die Abstande sind 
mit Ausnahme der fur Einfachbindungen verhdtnismaflig kur- 
zen NN-Abstande [c i s - ( l ) ;  1.400f0.0038,; t runs- (1 ) :  
1.422 f0.004 A] innerhdlb der Standardabweichungen gleich. 
Sie entsprechen mit rpN zwischen 1.645 und 1.662 8, und mittle- 
ren Abstanden rps= 1.910, r p 0 = 1 . 6 0 0  und rC0= 1.423 8, den 
Erwartungen. In beiden Isomeren haben je zwei gegenuberste- 
hende symmetrieaquivalente Stickstoffatome Bindungswinkel 
von ca. 120" [cis-(I): 120.3_+0.3", t runs-(1):  120.9+0.2"], 
wiihrend die Winkel an den beiden anderen Stickstoffatomen 
nur I16.5+0.3 bzw. 11 5.6k0.2" betragen. Die Phosphoratome 
besitzen in beiden Verbindungen leicht verzerrt-tetraedrische 
Umge bung. 

Die Torsionswinkel zeigen, da13 die Sesselkonformation von 
rrans-(1) abgeflacht ist (TPN= k41.9 und T44.5". 
T N N =  k47.9"; Cyclohexan: f 54.5"). Die Torsionswinkel von 
cis-( I ) entsprechen dagegen ndhezu denen einer hypotheti- 
schen Twistkonformation des Cyclohexans ( T P ~ =  + 33.0 und 
+27.1", T"= -63.0"; Cyclohexan: +31, +31 bzw. -65') .  
Der maximale Torsionswinkel $,,,ax betriigt 62", der Pseudoro- 
tationsparamcter A - 5 6 . 8 O 1 " ] .  
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Selektiver Transport von Alkalimetall-Kationen rnit 
makrobicyclischen Carriern durch flussige Membra- 
nen" J 

Von MichPle Kirch und Jean-Marie Lehnr"] 

Kationen werden bekanntlich rnit Hilfe von Antibiotika 
oder synthetischen makrocyclischen PolyXthern durch Lipid- 
Membranen transportiert. Wir fanden, daO die makrobicycli- 
schen Liganden (Kryptanden)  ( I  ) - ( 4 ) ,  welche rnit Metall- 
Kationen krj.ptar-artige Einschlufikomplexe bilden'*], beim 
Transport von Na +-, K +- und Cs+-Ioiien durch flussige Mem- 
branen (Chloroform) als selektive Carrier wirken. Mit diesen 
modifizierbaren Liganden konnen der TransportprozeR und 
die Selektivitiit in Abhangigkeit von der Ligandenstruktur 
untersucht werdenl2]. 

Die eingesetzten Alkalimetallpikrate wurden rnit Hilfe der 
Kryptanden ( I  ) - ( 4 ) [ 2 1  von der ,,inneren" in die ,,iiuBere" 
wiil3rige Phase durch Chloroform als fliissige Membran trans- 
portiert. Das Pikrat-Ion ist in Chloroform besser loslich als 
z. B. das Chlorid-Ion und begunstigt damit die Aufnahme 
in die Membran als Kationkryptat-Pikrat-Ionenpaar (vgl. L31). 

Wenn der Carrier der Membran zugesetzt wird, verteilt sich 
das Alkalimetallpikrat (aus der ,,inneren" Wasserphase) im 
Chloroform, und sowohl Kationen- als auch Pikrat-Konzen- 
tration in der ,,auOeren" Wasserphase nehnien zu. 

Tabelle 1 unterrichtet uber Geschwindigkeit und Selektivitiit 
dcs Kationentran~ports[~l. Die Ergebnisse lassen sich wie folgt 
deuten: 

1. Die Kryptanden ( I  ) - (4 )  wirken als Kationen-Carrier, 
indem sie das Alkalimetallpikrat als 1 : 1 -Kationkryptat-Pi- 
krat-Ionenpaar in die Membran uberfuhren und an der Grenz- 
fliiche Membran/,,auOere" Wasserphase freisetzen. Der Trans- 
port geschieht durch carrier-vermittelte rrleichterte Dtfusion 
entlang dem Konzentrationsgradienten. In Abwesenheit des 
Carriers ist kein Transport nachweisbar. 

2. Wenn der Carrier rnit dem Kation einen sehr stabilen 
Kryptat-Komplex bildet, kommt es auch zu einer wirkungsvol- 
len Exrraktion des Salzes in die organische Phase. 

3. Die Trunspor tgesch~, indi~k~i t  h h g t  stark vom Kation 
und vom Carrier a b  (Anioneneffekte werden hier nicht beruck- 
sichtigt). Sie liegt in der gleichen GrGOenordnung wie beim 
antibiotika-vermittelten Transport durch eine flussige Mem- 

4. Die Selektinitiit des fiansports ist bei jedem der Carrier 
( I )--(#) sehr verschieden. In allen FBllen ist sie jedoch geringer 
als die Selektivitiit der Komplexbildung in Methanol. 

5. Im Gegensatz zu den Beobachtungen beim antibiotika- 
vermittelten Transport sind die relatiuen Zansporrgeschwindig- 
k e i t m  nicht der Stabilitiitskonstante und der Extraktionswir- 
kung proportional. Im Falle von ( I  ) sind sie sogar entgegenge- 
setrt. So transportieren 12 pmol ( l ) ,  dessen K+-Kryptat sehr 
stabil ist, in lOOh nur 3 pmol Kaliumpikrat! Geschwindig- 
keitsbestimmend fur denTransport ist entweder ein Diffusions- 
schritt oder die heterogene Grenzflachenreaktion'sl. 

6. Unter den vorliegenden Bedingungen gibt es eine optirnale 
Stubilitat des Kryptat-Komplexes fur einen wirkungsvollen 
Transport: logK,z5. So zeigen (2) und (3) fur N a +  und 
K + dieselbe Komplexierungsselektivitat, aber eine entgegenge- 
setzte Transportselektivitiit. Beim guten natiirlichen K +-Car- 
rier Valinomycin betriigt dieser Wert interessanterweise 4.9 (in 
Methanol[']). 

7. SchlieOlich zeigt der Vergleich der Carrier-Eigenschaften 
von ( 1  ) und ( 4 )  die Auswirkungen einer einfachen Strukturan- 

Tnbelle 1 Geschwindigkeit uiid Sclektititiit des Transportes von Alkalimetall-Kationcn uber Ki-)ptat-Koniplexe 141. Die Kat ionen-Koii~entrat ionei i  in der Memhriln 
wurden aii i SchiuD des Experiments gemessen und kdniieii wegeii der geringfugigci1 pH-Anderunp (ca. 0.1-0.2 pH-Einheiten) etwas kleiner I <5",,) als die Anfdnga- 
korixntralionen sein. 

Carrier Kation log K. Kationeii-KonL. <'arriei-- Anfangs- Trdnsport- 
[mol - ' 1  in der Membran Slttiyung transport- selektn i t l t  
[a] [prnol l ]  [b] "':,I [.I geschwindigkeit K + .  Na' Cs ' : K ' 

Lpnol!h] 

( 1 )  Na 
K +  
cc 

( 2 )  Na 
K -  
cs 

( 3 1  Na + 

K '  
cs + 

141 N a  ' 
K '  
cs ' 

7 2 [ d l  
9.7 [d] 
4.4 
5.0 

7.0 Ld] 
2.7 
5.4 
5.9 
3 5  
5.2 
2.7 

7.0 [ d l  

1400 
2 1400 

I30 
750 

1100 
3 1450 

I10 

I250 
140 
850 

7 

950 

95 
3 9 5  

20 
60 
75 

3 95 
10 
65 
85  
15 
80 
0.7 

0.6 
n n7 
2.9 
2.4 
0.7 
0.6 
I .5 
2.7 
3.0 
1 .6 
3.6 
0.07 

I : 2 O  1 :0.01 

I :3 .5  I : I 2 5  

1 :0.55 I :l).Y 

1:0.45 1.50 

[a] K.= Stabi1it;itskonstante des Kryptat-Komplexes in Methanol 121 
[b l  K ' . C a + '  k 5 " , , : N a i :  kIO",, 
re] Hei den schwiichsten Koniplexen ki>nnen sich die Kationen- und Pikrat-Konzentratiolen deutlich unterscheidh. da  die Extrdktion des Kations mit der Proto- 
iiierung des Cai-riers konkurriert. Die angegebeile SBttiguiig bczieht sich auf unprotonieiten Cai-rier Der Anteil an protoniertem Carrier ergibt sich aus der Diffc- 
renL Lon Pikrat- ( U V )  und Kationen-Konrentration (Atomabsorption) in mol 
[d] Geniessen iii Methanol rnit S z , ,  Wasser. I n  reinem Methanol sollten die Wertc etwas hoher sein (ca. ~0 .51og  KJ 
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derung auf die SequenL der Stabilitiitskonstanten K, und 
Transportgeschwindigkeiten. ( 4 )  befordert Na' und K + vie1 
schneller als ( I )  das kann; die sehr hohe Cs+ : K +-Selektivitat 
von ( 4 )  ubersteigt diejenige der iiblichen Antibi~tika['~. Dies 
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