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die strukturverwandten 21- und 33gliedrigen Polyaminolacta-
me sich von ihren isomeren Vorstufen unterscheiden!? %:

a) Fiir (11) findet man bei der DC-Analyse [Kieselgel
(Merck); CHCl3/CH3;OH/25proz. Ammoniak =3:5: 3] einen
groBeren Re-Wert als fiir (10), die korrespondierenden N-Ace-
tylderivate hingegen weisen umgekehrte Laufeigenschaften auf
(CHCl3/CH3;0H=1:1).

b) Beim Fluram-Test!!°! fiir primére Amine zeigt (10) eine
starke hellgriine Fluoreszenz bei 360nm, wihrend das nur
sekundire Aminogruppen enthaltende (11 ) nicht fluoresziert.

¢) Das IR-Spektrum (CHCI3) von (10) ist charakterisiert
durch eine Bande bei 1620cm ™! {N,N-disubstituiertes Amid),
das von (11) durch die Amid-1- und Amid-1-Banden bei
1660 und 1515cm™! (N-monosubstituiert).

Wie Untersuchungen an Modellverbindungen deutlich ma-
chen®), verliuft die Umamidierungsreaktion von (10) nach
(11)als,,Zip“-Reaktion!? stufenweise, wobei jeweils ein 6glied-
riger Ring durch Angriff eines N,N-disubstituierten Amin-
stickstoffs am Lactam-Carbonylkohlenstoff gebildet wird, der
durch Offnung eine Ringerweiterung um vier Glieder bewirkt.
Endstufe ist das resonanzstabilisierte Amidanion (unter Ein-
schluB der terminalen Aminogruppe). Unsere Befunde zeigen,
daB durch die ,Zip“-Reaktion beliebig groBe Macrocyclen
synthetisiert werden konnen, die das Strukturelement
—{CH3);—N— enthalten.

Eingegangen am 23. Dezember 1977 [Z 901]

CAS-Registry-Nummern:

(1):70-55-3/(2):38353-77-4 / (3): 17415-89-3 / (4): 65545-56-4 /

(5): 65545-57-5  (6): 65545-58-6 / (7): 65545-59-7 / (8): 65605-32-5 /
(9):65605-33-6 / (10): 65605-34-7 / (11 ): 65545-60-0 /
N-(3-Brompropyl)phthalimid : 5460-29-7 / 1-Brom-3-chlorpropan: 109-70-6.

[1] 5. Mitteilung iiber Umamidierungsreaktionen (Teil der Dissertation
U. Kramer). Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds
zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt. — 4. Mittei-
lung: U. Kramer, A. Guggisberg, M. Hesse, H. Schmid, Helv. Chim.
Acta 61 (1978), im Druck.

[2] U. Kramer, A. Guggisberg, M. Hesse, H. Schmid, Angew. Chem. 89,
899 (1977); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16, 861 (1977).

[3] A.Guggisberg, U. Kramer, Ch. Heidelberger, R. Charubala, E. Stephanou,
M. Hesse, H. Schmid, Helv. Chim. Acta, im Druck.

[4] a) H. J. Veith, Angew. Chem. 88, 762 (1976); Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 15, 696 (1976); Tetrahedron 33, 2825 (1977). — b) Mangels Eich-
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Dr. H. J. Veith, Technische Hochschule Darmstadt, danken wir fiir
die Aufnahme der FD-Massenspektren (Varian-MAT 311).

[5] L.Horner,H. Neumann, Chem. Ber. 98, 1715, 3462 (1965); A. Guggisberg,
P. van den Broek, M. Hesse, H. Schmid, E. Schneider, K. Bernauer,
Helv. Chim. Acta 59, 3013 (1976).

[6] Dr. A. Lorenzi und N. Bild, Universitit Ziirich, danken wir fiir die
Aufnahme der FD-Massenspektren (Varian-MAT 711).

[7] C. A. Brown, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1975, 222.

[8] A. Guggisberg, B. Dabrowski, U. Kramer, Ch. Heidelberger, M. Hesse,
H. Schmid, Helv. Chim. Acta, im Druck.

[9] U.Kramer, A. Guggisberg, M. Hesse, H. Schmid, noch unverdffentlicht.

[10] S. Udenfriend, S. Stein, P. Bohlen, W. Dairman, W. Leimgruber, M.
Weigele, Science 178, 871 (1972).

Komplexe kurzkettiger Oligoethylenglykolether mit
nur einer starren Donor-Endgruppel(™*]

Von Ulrich Heimann und Fritz Vogtiel"]

Wihrend einfache Oligoethylenglykol-dimethylether wie
Pentaglyme (1 ),n=3, nach Literaturangaben!!!keine kristalli-
nen Komplexe mit Alkali- und Erdalkalimetallsalzen bilden!2),
ist dies fiir ,,nichtcyclische Kronenether” (2), n>1, die durch
aromatische Donor-Endgruppen (E) versteift sind, leicht mé6g-

lich3!.
Hac—[\m—cl'ia E/-E\O/j_n\E

i 2]

In der vorliegenden Arbeit wird der Frage nachgegangen,
ob eine Donor-Endgruppe E wie in (3) bereits geniigt, um
kristalline Alkalimetallion-Komplexe isolieren zu konnen.
Trifft dies zu, so stellt sich die weitere Frage, wie kurz die
Oligoethylenglykolether-Kette im Grenzfall sein darf.

A\

R-0 0 O E

3!

Wir fanden: Je stirker man die Donor-Endgruppe E wiihlt,
um so schwiicher koordinierend kann das andere Ende der
Kette sein. So erhilt man im Falle der nur vier- bis sechszihni-
gen Neutralliganden (4 )—('6) mit einer 8-Chinolyloxy-Gruppe
auf der einen Seite und einer 1-Naphthyloxy-, Phenoxy- oder
sogar Methoxy-Gruppe am anderen Kettenende noch kristalli-
ne Komplexe mit einer Reihe von Salzen (Tabelle 1). Eine
gut wirksame Endgruppe reicht auch bei (7)-(9) aus, daB
sich kristalline Alkalimetallion-Komplexe isolieren lassen.
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Das an E anschliefende Kettenstiick kann sich in einer
Ebene um das Kation wickeln; einer zweiten Donor-Endgrup-
pe bedarf es zur Bildung kristalliner Komplexe!® offenbar

[*] Prof. Dr. F. Végtle, Dipl.-Chem. U. Heimann
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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nicht, doch kann sie zur Stabilisierung, vor allem zur ErhGhung
der Komplexbildungskonstante beitragen!®!.

Tabelle 1. Synthetisierte Liganden und Kompl

& )

mit Alkalimetallsalzen.

Ligand Kettenlinge Komplex [a, b] Stéchiometric Fp

[a] n mit [°C]
(4a) 2 NaClO¢ 1:1 130-131
(4b) 3 KSCN 1:1 152
(5a) 2 NaClO, 1:1 124-125
(5b) 3 KSCN 1:1 [c] 91-92
(6a) 1 NaSCN 1:1 142
(6b) 2 NaClO4 1:1 116-118
(6¢c) 3 KSCN 1:1 88-90
(7a) 2 [d]

(7b) 3 NaClO, 1:1 99-100
(8a) 2 [d]

(8b) 3 NaClO, 1:1 73-74
(9a) 2 [d]

(9b) 3 NaClO, 1:1 102

[a] Vonallen Liganden und ihren Komplexen wurden korrekte Analysedaten
und/oder hochaufgeléste Massenspektren erhalten.

[b] Alle Komplexe sind farblos.

[c] Enthilt zusitzlich 0.5 mol H;O.

[d] Alkalimetallsalze werden komplexiert; es 1iBt sich aber keine einfache
Stochiometrie Ligand : Salz feststellen.

Der 'H-NMR-spektroskopische Vergleich des Naphthol-
ethers (4a) mit dem Phenolether (5a) gibt AufschluB iiber
die Anordnung der donorlosen Kettenenden im Komplex:
Wiihrend man fir (4a) beim Ubergang vom freien Liganden
zum Komplex eine starke Hochfeldverschiebung der Signale
des a- und B-Chinolinprotons beobachtet, ist beim Komplex
von (5a) lediglich das Signal des a-Chinolinprotons zu hohe-
rem Feld verschoben. Da in beiden Fillen eine rdumliche
Nachbarschaft zwischen Naphthalin- bzw. Benzol- und Chino-
linring anzunehmen ist, kann der Unterschied mit dem groBe-
ren Anisotropiebereich des Naphthalinkerns interpretiert wer-
den. Die gegenseitige Orientierung der Kettenenden in den
neuartigen Komplexen sowie die Anordnung von Zentral-
ion und Donorzentren wird durch Réntgen-Strukturanalysen
aufgeklirt!*l,

Durch Variation der Donor-Endgruppe E auf der einen
und des lipophilen Kettenendes auf der anderen Seite ldBt
sich eine Vielfalt von Ligand/K omplex-Topologien konstruie-
ren, wobei Lipophilie/Hydrophilie-Balance, Komplexstabili-
titskonstante und Komplexierungskinetik!®! fast stufenlos
steuerbar sind, wie es fiir einige Anwendungsbereiche!”? wichtig
erscheint.

Eingegangen am 15. Dezember 1977 [Z 898a]

CAS-Registry-Nummern:

(4a): 65496-10-8 / (4b): 65496-11-9 / (5a): 65496-12-0/ (5b): 65496-13-1 /
(6a): 57310-80-2 / (6b): 65496-14-2 / (6¢): 65496-15-3 / (7a): 65496-16-4 /
(7h): 65496-17-5/ (8a): 65496-18-6 / (8b): 65545-78-0/ (9a): 65496-19-7 /
(9b): 65496-20-0/

Tabelle 1, Komplexe von oben nach unten:

65504-68-9 / 65504-70-3 / 65504-72-5 / 65504-74-7 / 65504-76-9 / 65504-78-1 /
65504-80-5 / 65504-82-7 / 65504-84-9 / 65504-86-1.

[1] C.J. Pedersen, J. Am. Chem. Soc. 89, 2495, 7017 (1967).

[2] Bei zahlreichen Komplexierungsversuchen mit nichtcyclischen Neutral-
liganden [3] konnten auch wir dies bisher nicht beobachten.

[3] E. Weber, F. Végtle, Tetrahedron Lett. 1975, 2415; F. Vogtle, H. Sieger,
Angew. Chem. 89, 410 (1977); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16, 396
(1977); W. Rafhofer, F. Vigtle, Chem. Ber., im Druck; W. Rafhofer,
G. Oepen, F. Vogtle, ibid., im Druck.

[4] Réontgen-Strukturanalysen ausgewihiter Komplexe sind im Gange: Prof.
Dr. W. Saenger et al., Gottingen.

[5] Vgl H. Sieger, F. Vogtle, Angew. Chem. 90, 212 (1978); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 17, Nr. 3 (1978).

[6] Ubersicht: B. Tammler, G. Maass, E. Weber, W. Wehner, F. Vagtle, J.
Am. Chem. Soc. 90, 4683 (1977).

[7] Vel J. G. Schindler, R. Dennhardt, W. Simon, Chimia 31, 404 (1977);
J. G. Schindler, Biomed. Tech. 22, 235 (1977).
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Erdalkalimetallion-Komplexe einfacher Oligoethylen-
glykolether(**]

Von Heinz Sieger und Fritz Vogtlel']

Ausgangspunkte dieser Untersuchung des Zusammenhan-
ges zwischen Struktur und Komplexierung einfacher Neutral-
liganden waren: a) Glymeverbindungen des Typs (1) bilden
nach Literaturangaben keine kristallinen Alkalimetallion-
Komplexe!!l; b) ,nichtcyclische Kronenether“ (2 ) mit starren
Donor-Endgruppen (Do =Donorzentrum in der Endgruppe)
bilden solche Komplexe leicht!!],

1 [ 1
SN/
H,C—O 0 { o] JnO O—CH3 0/_\0/_"\0/1\ /_\0
Do Do
1] 12

Die Fragestellung, auf rontgenographischen Strukturver-
gleichen einiger Komplexe der Liganden (2) beruhend!?), lau-
tete: Wie kurzkettig und mit wie wenig donorwirksamen Ket-
tenenden ausgestattet konnen Oligoethylenglykolether gerade
noch kristalline Komplexe mit Alkali- oder Erdalkalimetallsal-
zen bilden?

Sorgfiltige Kristallisationsversuche ergaben, daB mit den
Polyethern (3 ) und (4), die zwei donorlose aber starre Aryl-
gruppen an den Enden sowie mindestens fiinf Ethersauerstoff-
atome enthalten (n > 1), kristalline Komplexe insbesondere mit
Erdalkalimetallionen isoliert werden konnen. Einige, darunter
auch der Alkalimetallion-Komplex von (3¢c), sind in Tabelle
1 zusammengefaBt.

r 1
A
13)

Verkiirzt man die Oligooxaalkankette in (3) und (4) auf
nur noch vier Sauerstoffatome (n = 0), so werden — in Einklang
mit den Befunden Pedersens!®*! — keine kristallinen Komplexe
erhalten.

4 Q”””no”o

Tabelle 1. Kristalline Erdalkali- und Alkalimetallion-Komplexe der syntheti-
sierten Oligoethylenglykolether [6].

Ligand Kurz- Komplex [a] Stichio- Fp

[a] bezeichnung  mit metrie [b] [°C]
(3a) Os(Naph), Ca(SCN);-4H,0 [c] 163
(3b)  O¢(Naph), Ba(SCN);-2H,0  1:1:1 120
(3c)  ONaph) NaClO, 1:1 m
(3d)  Os(Naph); Ba(SCN);-2H,0  1:1:1 117
(4a) O4(Ph); Ba(SCN);-2H,0  1:1:% 138-141
(4b) 0O+(Ph); Ba(SCN):-2H;O0  1:1:'% 135
(4c)  OuPh) Ba(SCN);-2H,0  1:1 111-115
(5a)  O+(Meh Ba(SCN);-2H,0  1:1 141-142
(5b) Os(Me), Ca(SCN),-4H,O 1:2:1 160 (Zers.)

[a] Vonallen Liganden und ihren Komplexen wurden korrekte Analysedaten
und/oder hochaufgelste Massenspektren erhalten.

[b] Ligand: Salz: H,0.

[€] Dieser umkristallisierbare Komplex ergibt bei der Elementaranalyse re-
produzierbare Werte, aus denen aber keine einfache Stochiometrie hervorgeht.

Der fest/fliissig-Transfer von Permanganat und der fliissig/
fliissig-Transfer von Pikrat'®! durch die Liganden mit donor-
losen Kettenenden in organische Phasen ist wesentlich schwi-

[*] Prof. Dr. F. Végtle, Dipl.-Chem. H. Sieger
Institut fiir Organische Chemic und Biochemic der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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