
nicht, doch kann sie zur Stabilisierung,vor allem zur Erhohung 
der Komplexbildungskonstante beitragen[". 

Tabellc 1. Synthctisicrtc Liganden und Komplcxc mit Alkalimetallsalzen. 

Ligand Kcttcnlangc Komplcx [a, b] Stijchiomctric F p  
[a1 n mit "CI 

1 : l  
1 : l  
1 : l  

1:1 
1 : l  
1 : l  

1 : l  

1 : 1 [c] 

1:1 

1 : l  

13&131 
152 
126125 
9 1-92 

I42 
116118 
88-90 

99-100 

7 3 7 4  

1 02 

[a] Von allcn Liganden und ihrcn Komplexen wurdcn korrcktc Analysedatcn 
und/oder hochaufgeliistc Masscnspcktrcn crhalten. 
[b] Allc Komplexe sind farhlos. 
[c] Enthdt zusiitzlich 0.5 mol H 2 0 .  
[d] Alkalimctallsalzc werdcn komplexiert; cs laDt sich abcr kcine einfachc 
Stiichiometrie Ligand : Salz feststcllen. 

Der ' H-NMR-spektroskopische Vergleich des Naphthol- 
ethers ( 4 a )  rnit dem Phenolether ( 5 n )  gibt AufschluD iiber 
die Anordnung der donorlosen Kettenenden im Komplex : 
Wahrend man fur ( 4 a )  beim Ubergang vom freien Liganden 
zum Komplex eine starke Hochfeldverschiebung der Signale 
des a- und PChinolinprotons beobachtet, ist beim Komplex 
von (5  a )  ledigllch das Signal des a-chinolinprotons zu hohe- 
rem Feld verschoben. Da in beiden Fallen eine raumliche 
Nachbarschaft zwischen Naphthalin- bzw. Benzol- und Chino- 
linring anzunehmen ist, kann der Unterschied rnit dem groDe- 
ren Anisotropiebereich des Naphthalinkems interpretiert wer- 
den. Die gegenseitige Onentierung der Kettenenden in den 
neuartigen Komplexen sowie die Anordnung von Zentral- 
ion und Donorzentren wird durch Rontgen-Strukturanalysen 
a~fgeklart[~]. 

Durch Variation der Donor-Endgruppe E auf der einen 
und des lipophilen Kettenendes auf der anderen Seite laDt 
sich eine Vielfalt von Ligand/Komplex-Topologien konstruie- 
ren, wobei Lipophilie/Hydrophilie-Balance, Komplexstabili- 
tatskonstante und Komplexierungsbinetik[61 fast stufenlos 
steuerbar sind, wie es fur einige Anwendungsbereiche['] wichtig 
erscheint. 

Eingcgangen am 15. Dczember 1977 [Z 898a] 

CAS-Registry-Nummern : 
( 4 a ) :  65496308 I ( 4 b ) :  65496-11-9 J (Sa): 65496-1241 (Sb): 65496-13-1 1 
(6a): 57310-80-2 1 (6b): 65496-14-2 1 (6c): 65496-15-3 1 (7a): 65496-16-4 
(76): 65496-17-5 J @a): 65496-1841 (86): 65545-7841 (90): 65496-19-7 1 
(9 b) : 65496-20-01 
Tabellc 1, Komplexc von obm nach untcn: 
65504-68-9 1 65504-70-3 165504-72-5 165504-74-7 165500-769 165504-78-1 I 
65504-80-5 J 65504-82-7 J 65504-84-9 165504-861. 

[l] C. J .  Pedersen, J. Am. Chem. Soc. 89, 2495, 7017 (1967). 
[2] Bei zahlrcichen Komplcxicrungsvcrsuchcn mit nichtcyclishcn Neutral- 

ligandcn [3] konnten auch wir dies bishcr nicht beobachten. 
[3] E. Weber, F. Vtjgtle, Tetrahedron Lett. 1975, 2415; F. Viigtle, H. Sieger. 

Angcw. Chem. 89, 410 (1977); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16, 396 
(1977); W Rdhofer,  F. Viigtle, Chcm. Ber., im Druck; W RoJJhofer, 
G. Oepen, F. V a t l e ,  ibid., im Druck. 

[4] Rontp-Strukturanalysen ausgcw;ihlter Komplexe sind im Gange: Prof. 
Dr. W Soenger et al.. Gottingcn. 

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

[6] h r s i c h t :  B. Timmler, G. Maass, E. Weber, W: Wehner, F .  Wgrle, J .  
Am. Chcm. Soc. 90.4683 (1977). 

[7] Vgl. J. G. Schindler, R. Dennhard:, W Simon, Chimia 31, 4w (1977); 
J .  G. Schindler, Biomed. Tech. 22, 235 (1977). 

Erdalkalimetallion-Komplexe einfacher Oligoethylen- 
glykolether["] 
Von Heinz Sieger und Fritz Viigtle"] 

Ausgangspunkte diesex Untersuchung des Zusammenhan- 
ges zwischen Struktur und Komplexierung einfacher Neutral- 
liganden waren: a) Glymeverbindungen des Typs (I) bilden 
nach Literaturangaben keine kristallinen Alkalimetallion- 
Komplexe['l; b) ,,nichtcyclische Kronenether" (2) rnit starren 
Donor-Endgruppen (Do = Donorzentrum in der Endgruppe) 
bilden solche Komplexe leicht"]. 

111 121 

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

Sorgfaltige Kristallisationsversuche ergaben, daB rnit den 
Polyethern (3) und (4) ,  die zwei donorlose aber starre Aryl- 
gruppen an den Enden sowie mindestem finf Ethersauerstoff- 
atome enthalten (n 2 1), kristalline Komplexe insbesondere mit 
Erdalkalimetallionen isoliert werden konnen. Einige, darunter 
auch der Alkalimetallion-Komplex von (3 c) ,  sind in Tabelle 
1 zusammengefab. 

131 IbI 

Verkiirzt man die Oligooxaalkankette in (3) und ( 4 )  auf 
nur noch vier Sauerstoffatome (n = 0), so werden - in Einklang 
mit den Befunden Peder~ens["~ - keine kristallinen Komplexe 
erhalten. 

Tabellc 1. Kristallinc Erdalkali- und Alkalimetallion-Komplcxe dcr synthcti- 
sicrten Oligocthylenglykolcther [6]. 

Ligand KUR- Komplcx [a] Stiichio- FP 
[a] bczcichnung mit metrie [b] ["C] 

Ca(SCN), . 4 H 2 0  
Ba(SCW2 . 2 H a 0  
NaCI04 

Ba(SCN)a . 2 H 2 0  
Ba(SCN),.ZH,O 
Ba(SCN), . 2  H,O 
Ba(SCN),.ZH,O 
Ca(SCN), - 4 H a 0  

Ba(SCN)z.2 HZ0 

[CI 163 
1 : l : l  120 
1 : l  i l l  
1 : l : l  117 
1 : l : ' h  138-141 
1 : 1 : 11, 135 
1:1 1 1  1-115 
1 : l  141-142 
1:2:1  160 (Zers.) 

[a] Von allcn Liganden und ihrcn Komplcxcn wurdcn korrekte Analysedatcn 
undloder hochaufgclostc Massenspektrcn crhaltcn. 
[h] Ligand : Salz : HzO. 
[c] Dieser umkristallisierbarc Komplex ergibt bei der Elemcntaranalyse re- 
produzierbare Wcrte, aus dcnen aber kcine cinfache Stiichiometde hcrvorgeht. 

Der fest/fliissig-Transfer von Permanganat und der fliissig/ 
fliissig-Transfer von Pikratr31 durch die Liganden mit donor- 
losen Kettenenden in organische Phasen ist wesentlich schwa- 

['] Prof. Dr. F. Vogtlc, DipLChem. H. Sieger 
Institut f i r  Organische Chcmic und Biochcmic dcr Universitat 
Gcrhard-Domagk-Strak 1. D-5300 Bonn 

p*] Diese Arbeit wurdc von der Dcutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industric unterstiitzt. 
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cher als bei den Liganden (2) rnit zwei Donor-Endgruppen. 
Entsprechendes gilt fur die Komplexstabilitaten der Neutral- 
liganden (3) und (4)L4]. 

Die Bildung eines Pseudocyclus oder einer Helix wahrend 
der Komplexierung der schwachen Liganden (3) oder ( 4 )  
in Losung kann an der Hochfeldverschiebung der Signale 
der aromatischen und aliphatischen Protonen im 'H-NMR- 
Spektrum (CDCI3) abgelesen werden. Erst bei hinreichend 
langer Kette (sechs CHzCH20-Einheiten) erkennt man die 
Komplexierung nur noch an der Hochfeldverschiebung fur 
die aliphatischen CHz-Protonen. 

Durch das Ergebnis ermutigt, daD die kurzkettigen Oligo- 
ethylenglykol-diarylether (3) und ( 4 )  (n 2 1) kristalline Erdal- 
kalimetallion-Komplexe bilden, uberpruften wir auch die 
Komplexbildung der schon lange bekannten Oligoethylengly- 
kol-dimethylether ( 1 )  (Glyme~)['~. Von ihnen konnten noch 
keine kristallinen Komplexe mit Alkali- und Erdalkalimetall- 
ionen isoliert werden, obwohl dies mehrfach versucht worden 
war[5'. Es iiberrascht daher, daD wir jetzt rnit Heptaglyme 
und sogar mit Hexaglyme kristalline Komplexe [mit Ca(SCN)Z 
und Ba(SCN)2] erhielten, deren Daten in Tabelle 1 aufgefuhrt 
sind. 

r i  
H,C-0 Aon~~o~oAonO-  CH, 

151 

Die Oligoethylenglykol-diaryl- und -dialkylether (3) ,  ( 4 )  
bzw. ( 5 )  sind trotz ihrer geringen Komplexbildungskonstan- 
ten wegen der zu erwartenden hohen Selektivitatr4l gegeniiber 
Alkali- und Erdalkalimetallionen von Interesse, z. B. fur Mi- 
kroelektrodensysteme"]. Die Liganden (3)-(5)  markieren 
einen Grenzbereich der Komplexierung, was die Kristallisier- 
barkeit der Komplexe betrifft; sie gehoren aber auch, bei 
abnehmender Kettenlange, zu den einfachsten Ligandsystemen 
uberhaupt. Die Isolierung der neuen Komplexe beweist, daD 
Glymes mit Losungsmitteln und Kationen nicht nur ,,wechsel- 
wirken" (Solvatations-Ass~ziations-Effekte)[~~, sondern defi- 
nierte Komplexe bilden, deren Studium grundlegend erscheint. 

Eingegangen am 15. Dezemher 1977 [Z 898b] 
CAS-Registry-Nummern : 
( ~ U ) . C ~ ( S C N ) ~ :  65545-40-6 J (3b).Ba(SCN),: 65545-38-2 J 
(3c).NaC104: 65545-36-0 I (3d).Ba(SCN)2: 65545-34-8 
(4a).Ba(SCN)2: 65545-32-6 1 (4b).Ba(SCN),: 65545-30-4 / 
( ~ C ) . B ~ ( S C N ) ~ :  65545-28-0 / (5u).Ba(SCN),: 65545-26-8 / 
(5 b) .Ca(SCN)z: 65545-24-6. 

[I] Vgl. U .  Heimann, F. Vogtle, Angew. Chem. 90, 211 (1978); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 17, Nr. 3 (1978); zit. Lit. 

[2] W Suenger, H. Brand, B. S. Reddy, I. H. Suh, G .  Weber, noch unveroffent- 
licht. 

[3] ifbersicht: F .  Vijgtle, E. Weber, Kontakte (Merck) 2/77, 16. 
[4] Zur Komplexstabilitat von Oligoethylenglykolethern in Losung vgl. [3] 

sowie G. Chuput, G. Jeminet, J .  Juillard, Can. J. Chem. 53, 2240 (1975); 
U .  Tukaki, J .  Smid, J. Am. Chem. SOC. 96, 2588 (1974); E. P. Kyba, 
R. C. Helgeson, K. Madan, G .  W Gokel, Th. C .  Turnowski, St. S .  Moore, 
D. J .  Cram, ibid. 99, 2564 (1977); B. Tummler, G.  Maass, E.  Weber, 
W Wehner, F .  Mgtle, ibid. 99, 4683 (1977). 

[5] a) C .  J. Pedersen, J. Am. Chem. SOC. 89, 2495, 7017 (1967); b) R. J. 
Leuins, Anal. Chem. 43, 1045 (1971); c) E. Weber, F .  Vogtle, Tetrahedron 
Lett. 1975, 2415. 

[6] Anmerkung bei der Korrektur (9.2. 1978): Inzwischen erhielten wir auch 
den Os(Ph)z.3a(SCN)2.1 HZO-Komplex, Fp=85"C (Zers.). 

Divinylketon als Michael-Acceptor 

Von Dietrich Spitzner"] 
Synthesen tricyclischer Sesquiterpene wie Seychellen (1) 

motivierten den Versuch, das dieser Verbindung nahestehende 

[*I Dr. D. Spitzner 
Institut fur Chemie der Universitat Hohenheim 
GarbenstraDe 30, D-7000 Stuttgart 70 

3,8-Dimethyltricyclo[5.3.1.03~8]undecan-2,6-dion (6) in einem 
Zug durch drei konsekutive Michael-Additionen darzustellen. 

In Anlehnung an den Befund, daB ein unter kinetischer 
Kontrolle erzeugtes Cyclohexadienolat vom Typ (2) rnit 
Acrylsaureester via doppelte Michael-Addition zu 5-Oxobi- 
cyclo[2.2.2]octan-2-carbonsaureester reagiertt '1, verwendeten 
wir statt Acrylsaureester den potentiell zweiwertigen Michael- 
Acceptor Divinylketon (3)[']. 

Es ist bekannt['], daD bei der aprotonischen Michael-Addi- 
tion die Polymerisation der Additionsreaktion rnit dem ge- 
wunschten Donor den Rang ablauft. Dennoch erhielten wir ein 
1 : 1-Addukt (EI-MS: m/e=206, M+) aus (2) und (3). Sowohl 
das IR-Spektrum [Film; 3100 (C+CH2), 1670m-'  (Enon)] 
als auch das 270MHz-'H-NMR-Spektrumr4] [CDCI3; 
6=6.40-5.81 (ABX, Vinyl), 2.72 (t, 2-H), 2.36 (br. s), 1.89 
(br. s, CH3), 1.75 (br. s, CH3), mehrere Multipletts zwischen 
2.36 und 1.551 und insbesondere das ''C-NMR-Spektr~rn[~] 
[CDC13; 6=200.4 (zwei CO-Gruppen, die erst durch Zugabe 
von Yb(fod)s unterscheidbar werden); 153.6,136.3,130.2,127.8 
(olefin. C); 44.6 (CH); 37.0, 31.5, 27.8, 24.3 (CH2); 21.0, 10.8 
(CH3)] beweisen, daD (7) entstanden war, also nur die erste 
der drei moglichen Additionen erfolgte. Die zum Tricyclus 
(6) fuhrenden intramolekularen Folgeadditionen unterblei- 
ben. 

(6) - 
Wahrend also (3) unter den iiblichen Bedingungen zur 

doppelten Michael-Addition befalhigt ist, reagiert es unter 
aprotonischen Bedingungen mit Anionen wie (2) als einwerti- 
ger Acceptor und erweist sich damit als ein mogliches C-5-Syn- 
thon fur Terpen- und Steroidsynthesen. Beispielsweise 1aDt 
sich ein analog synthetisiertes Addukt aus (3) und Isophoron 
mit Acetessigsaure-tert-butylester unter konventionell proto- 
nischen Bedingungen regioselektiv zum Monoaddukt (8) um- 
setzen (55.6%), das seinerseits nach Verseifung und Decarb- 
oxylierung unter Aldolkondensation weiterreagieren kann15]. 

c H3 

( 8 )  

a-standige Trialkyl~ilyl-Gruppen[~~ in (3) sollten einen we- 
sentlichen EinfluD auf den Verlauf dieser aprotonischen Mi- 
chael-Addition haben. 

Arbeitsvorschriji 

Zu einer Losung von (2) in Tetrahydrofuran (THF), herge- 
stellt aus 2,3-Dimethyl-2-cyclohexenon (9) und Lithium-iso- 
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