,,Mehrfach-Kronenether* mit multipler Selektivitiit[*"]

Von Edwin Weberl"]

Wihrend die Chemie organischer Neutralliganden in Hin-
blick auf das Erkennen einzelner Kationen-/Anionensorten
und von ungeladenen Molekiilen vorangetrieben wurdet!),
scheint iiber Rezeptoren zur gemeinsamen selektiven Komple-
xierung mehrerer verschiedenartiger Alkalimetall-/Erdalkali-
metall- und Schwermetallionen bisher nichts bekannt zu sein.
Wir berichten iiber die ersten Kronenether-Kombinationen
(,,Mehrfach-Kronenether*)vom Typ (1 }—(5 ), in denen mehre-
re Ringe mit mafBgeschneiderter Hohlraumgréfie und Donoraus-
stattung tiber Spiro-C-Atome verkniipft sind.
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Solche ,Mehrfach-Kronenether® soliten nicht nur zur Ana-
lyse von Salzgemischen niitzlich sein!?), sondern interessieren
auch zur enzymanalogen Komplexierung polyfunktioneller
organischer Verbindungen und von Polyelektrolyten® sowie
als Modelle fiir Kationkontakt-, Ladungsaustausch- und Ener-
gictransportvorginge!*). Die Synthese konkreter Liganden
der Topologien (I)-(5), z.B. von (6) und (7), gelang aus-
gehend von Pentaerythrit!®! (Tos=Toluolsulfonyl, THP=
Tetrahydropyranyl).
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Die Liganden (6a)—(6e) und (7a)—(7d) erwiesen sich
generell als Rezeptoren, die mehrere Kationen zugleich auf-
nehmen; auBerdem 4Bt sich das Verhiltnis Ionenradius/
Kronenetherhohlraum (Donoranzahl) fiir jeden Ring nach
Wunsch abstimmen.

Der Zweifach-Kronenether (6b) (farbloses viskoses O1)i®!
bildet z. B. leicht einen 1:2-Komplex mit NaSCN oder mit
Ca(SCN),, d. h. die beiden gleichartigen ,,Krone-5,5“-Ringe!”
werden — wie in (1) — mit je einem Metallion belegt (Ta-
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belle 1). Gleiches trifft fiir den volumindseren ,,Dikrone-6,6%-
Liganden (6¢) (farbloses viskoses Ol) und Bal, sowie fiir
(6 a) (farblose Kristalle, Fp="78-79°C) und Lil zu. In Uberein-
stimmung hiermit nimmt der Dreifach-Kronenether (7a)
{farbloses viskoses Ol) insgesamt drei K *-Ionen in den rium-
lich passenden ,,6,6,6“-Untereinheiten auf und wirkt somit
als trifunktioneller Kationrezeptor.

Tabelle 1. Komplexe der Mehrfach-Kronenether (6) und (7).

Ligand Komplex
Nr. Typ Stéchiometrie Salz Fp[°C]
Ligand:Salz
(6a) 4.4 1:2(2H,0) Lil > 300, Zers.
(6h) L35 1:2 NaSCN 204-206
1:2 Ca({SCN), > 300, Zers.
11 KSCN 193-195
3:4 Ba(SCNj}; 234 (Siatern
bei 229°C)
(6¢) 0,6 1:2(1H;0) Bal, "> 350, Zers.
1:2(tH,0) Ba(SCN); 275-276
1:2 (4H,0) Lil 72-74
(6d) 4,6 111 Lil, Bal, 280, Zers.
1:2 Lil 196-198
1:1 2H,0) Bal, 225 (Sintern
bet 95°C)
(7a) ,,6.6,6% 1:3 KSCN 273-275

Unter ungiinstigen Verhiltnissen HohlraumgrofBe/Ionen-
volumen, wenn beispielsweise das Kation zu groB ist, entstehen
in der Regel keine mehrkernigen Komplexe: (6b) bildet mit
KSCN nur noch einen 1: 1-Komplex; im Falle von Ba(SCN),
entsteht ein stochiometrischer 3:4-Komplex.

Untersuchungen zur Trennung von Kationen nach ihrer
Ladung forderte der Befund heraus, daB auf Zugabe eines
1:1-Gemisches von NaSCN und Ca(SCN), zu einer Losung
des ,,5,5“-Liganden (6b) in Aceton/Essigester nahezu quanti-
tativ der 1:2-Komplex mit Na™® (siche Tabelle 1) ausfallt;
unter gleichen Bedingungen liefert [15]Krone-5 hingegen den
1: 1-Komplex mit Ca(SCN),. (6b) wurde auch zu einer Losung
von KSCN und Ba(SCN), (2:1, in Aceton) gegeben, wobei
der gleiche Ba? *-Komplex (siche Tabelle 1) wie in Abwesenheit
von K*-lonen entstand. (6¢) und KSCN/Ba(SCN), (1:1,
in Aceton) bilden einen 1:2-Komplex mit Ba(SCN),.

Dic unsymmetrischen Doppel- (6d), (6e) [vgl. (3)] und
Dreifach-Kronenether (7b)—(7d ) [vgl. (4), (5)] sollten meh-
rere verschieden grofe Kationen aufnehmen: Aus einem
1:1:1-Gemisch von (6d) (farbloses viskoses Ol), Lil und
Bal, in Aceton/Essigester wird dementsprechend ein analy-
senreiner Komplex isoliert, der die Komponenten im Verhilt-
nis 1:1:1 enthdlt. Bemerkenswerterweise gelang dies bisher
nur mit dieser Kombination von Alkalimetall- und Erdalkali-
metall-Salzen.

Versucht man die unterschiedlichen RinggréBen des ,.4,6%-
Liganden (6d) auch zu nutzen, um gemischte Mehrkernkom-
plexe ausschlie@lich mit Alkalimetallionen herzustellen, so
wird — z.B. mit Lil/KI (1:1, in Aceton) — unerwartet ein
1:2-Komplex mit Lil erhalten. Offenbar sind zur ungleichen
Besetzung der verschieden groBen Ringe in (6d) neben
GroBendifferenzen der Metallionen zusitzlich Ladungs- (oder
Polarisierbarkeits-)unterschiede notwendig.

Bei der Reaktion von (6d) mit Bal, (1:1) wurde ein 1:1-
Komplex isoliert, der zwei H,O enthilt. Er diirfte das Ba?™-
Ion im ,,6“-Kompartiment einschlieBen, wihrend der ,4*“-Teil
moglicherweise die H,O-Molekiile koordinativ beansprucht.
Aus (6¢) und Lil allein geht ein 1:2-Komplex mit vier H,O
hervor. Wie die Li*-Ionen verteilt sind, lieB sich aus spektro-
skopischen Daten nicht entscheiden.

Zur weiteren Selektivitidtsabstufung der Ringe in (6) und
(7) wurden auch unterschiedliche Donoratome — wie in (8)

Angew. Chem. 91 (1979) Nr. 3
0044-8249/79/0303-0230 $ 01.00/0



{@E

(9}

(\0/\\ l/\ S/W
LM (LJX

(6

und (9) — in die Ringe eingebaut®. (§) (farbloses viskoses
Ol) bietet einen Hohlraum fiir Alkalimetall-/Erdalkalimetall-
und einen fiir Ubergangsmetallionen an, (9) (farblose Kristal-
le, Fp=123-125°C) ist eine Kombination aus zwei Alkalime-
tall-/Erdalkalimetall-freundlichen Ringen und einem Schwer-
metall-freundlichen Ring. Von (9) konnte ein gemischter
1:2:1-(Ligand : K * :Co?*)-KSCN/Co(SCN),-Komplex
(Fp=106-108°C) isoliert werden, der das Co®*-lon wahr-
scheinlich im mittleren Ring enthilt.

pelif= 3 QOU %”5
Loy

(103):r=H 1

{10b): R=CH,

Weitere Spirogeriist-/Heteroatomkombinationen® — z. B.
(10a) (farblose Kristalle, Fp=77-78°C), der chirale Ligand
(10b) (farblose Kristalle, Fp=255-57°C) und das angular ver-
kniipfte (11 ) (farbloses viskoses Ol) - lassen Ausbaufihigkeit
des Konzeptes erkennen und auf neuartige Anwendungen hof-
fen, z. B. die gleichzeitige Gewinnung von mehreren kostbaren
Metallen aus Meerwasser.
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Cyclodiaza-A%-thiane, Synthesen und Strukturen[""]
Von Frank-Michael Tesky, Riidiger Mews und Bernt Krebs!"]

Iminoschwefelverbindungen  vom  ,,Ypsilontrien-Typ
(RN=)3S mit R=SiMe; (1)!'* oder CMe; (2)"** sind bei
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Raumtemperatur stabil, die aus (2) durch Umsetzung mit
Perfluoralkylisocyanaten zugidnglichen Derivate (3) jedoch
nur kurze Zeit haltbar. So dismutieren (3 a)—(3¢) unter Riick-
bildung von (2) und den sehr reaktiven Bis(perfluoralkyl)-De-
rivaten (4 ), die nicht isoliert werden konnten, sondern sofort
mit noch vorhandenem (3) zu den Cyclodiaza-A®-thianen
(5a)—(5c)weiterreagieren;(3d ) istausnahmsweise bestindig.

(MesCN=);S + R—-NCO —» RN=S(=NC Mej); + MesC—NCO

(2) (3a-d), R = CF3, CoF5, C3Fq,
i-C3F,
2(3) — (2) + {MesCN=S(=NR),;} (4)
+(3)]

CMe3

RN\\ /N\ NCMes (5a), R = CF3, Tp = 89°C
¢ (5h), R = CyFs, Fp = 91°C

rY N7 NR (5¢), R = C3Fq, Fp = 105°C
CMejy

Die Zwischenprodukte (4) lassen sich durch Abfangreak-
tionen'?! nachweisen, z.B.:

CMeg

FiCN N
7Y /C =0
FsCN N

CMejy

(4a) + MegC-NCO —»

(6), Fp = 17°C

Strukturbestimmungen an Cyclodiaza-1°-thianen!?! liegen
bisher nicht vor. Unsere Untersuchungen an (5h) zeigen,
daB das S,N,-Geriist nicht planar ist.

Abb. 1. Molekiilstruktur des Cyclodiaza-AS-thians (5b) im Kristall mit Bin-
dungslingen und -winkeln im Ring (c=0.007 A bzw. 0.3°).

(5b) kristallisiert monoklin  (P2,/c, a=10.802(3),
b=16.501(3), c=18.948(4) A, f=120.28(4)°, Z=4). Die Rént-
gen-Strukturanalyse (R=6.5%) ergab einen nichtplanaren
S,N;-Ring mit SNS-Winkeln von 95.7(3)° und transannularen
S...S- und N...N-Abstinden von 2.517(3) bzw. 2.240(7)A.
Die Abweichungen der Ring-S- und -N-Atome von der mittle-
ren Ringebene betragen +0.10 bzw. —0.10A. Exocyclische
SN-Abstinde: 1.469(6)-1.532(N)A, zugehorige SNC-Winkel:
125.4(6)-130.9(6)°.

Die Geometrie des S;N,-Ringes scheint stark abhingig
zu sein von der Natur der Liganden: Im Gegensatz zu (5b)
ist der Ring im 1,3-Dioxo-tetrakis(trimethylsilyl)-Derivat (10)
vollig planar (vgl. Abb. 2). (10) ist leicht aus (1) und dem
Perfluoralkyl-N-sulfinylamin i-C3F ;NSO erhaltlich:
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