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Kugelformige Umwicklung eines Kations durch einen 
linearen Polyether: 1,20-Bis(8-chinolyloxy)- 
3,6,9,12,15,18-hexaoxaeicosan~ RbI[**] 
Von Gabriela Weber, Woljram Saenger, Fritz Vogtle und Heinz 
Siegerrl 

Neben Kronenethern und dreidimensionalen Cryptanden 
werden zunehmend lineare Polyether zur Komplexierung von 
Kationen herangezogen"]. Dabei ist bemerkenswert, daR 
schon 1,2-Ethandiol rnit Erdalkalimetall-Ionen kristalline 
Komp1er.e bildet[21 und daR starre aromatische Endgruppen 
diese Fahigkeit verstarkenl'! In der Reihe der Aryl- 
(OCH2CHz),0-Aryl-Liganden bilden sich je nach Ketten- 
lange des Polyethers unterschiedliche Komplexstrukturen: 
Liganden mit n = 2  wickeln sich zirkular um ein Kationt3], 
eine Verlangerung der Etherkette um ein oder zwei 
OCHzCH,-Einheiten fuhrt zu schraubenformigen Struktu- 
rent4, '1. Fur sehr langkettige Liganden sind zwei Anordnungen 
denkbar : Einerseits konnten sich schraubenfiirmige, mehrker- 
riige Komplexe zu S-forrnigen Gebilden entfalten, wobei in 
jeder S-Schleife ein Kation koordiniert wird, das aus geometri- 
schen Grunden noch rnit einem Anion verbunden ist (siehe 
['I), andererseits konnte ein Kation von einem langkettigen 
Liganden mit mehr als einer Windung kugelfonnig umwickelt 
und so vom Anion abgeschirmt werden. Die zweite Moglich- 
keit trifft fur den Komplex aus 1,20-Bis(8-chinolyloxy)- 
3,6,9,12,15,18-hexaoxaeicosan ( I  ) und RbI zu. 

( I  ) wurde durch Kondensation von 8-Hydroxychinolin und 
Heptaethylenglycol im alkalischen Medium erhalten; der 

~ ~~ 

[*I Prof. Dr. W. Saenger, Dr. G. Weber 
Max-Planck-Institut fiir experimentelle Medizin, Abteilung Chernie 
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Prof. Dr. F. Vogtle, DipLChem. H. Sieger 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitlt 
Gerhard-Domagk-StrdOe 1, D-5300 Bonn 

[**I Strukturen von Polyether-Komplexen, 7. Mitteilung. ~ 6. Mitteilung 
G. Wchrr, W Suenger, Acta Crystallogr, im Druck. 
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Komplex rnit RbI bildet sich in siedendem Essigester/ 
Methanol. Die Synthese kristalliner Komplexe mit NaSCN, 
NH4SCN, KSCN, Ca(SCN)2 und Ba(SCN)2 gelang bisher 
nicht. Das 'H-NMR-Spektrum von ( I  ).RbI zeigt gegenuber 
dem des freien Liganden keine auffallige Hochfeldverschiebung 
der a,P-Chinolin-Protonen (vgl. ['I). Daraus kann geschlossen 
werden, daD die Chinolinringe sich in (1 ). RbI auaerhalb 
des gegenseitigen Anisotropiebereichs befinden. 

Beim langsamen Abkuhlen von ( 1 ) .  RbI in Methanol/Essig- 
ester wachsen Einkristalle (ca. 3 x 1 x 0.5 mm3), Raumgruppe 
C2/c, Zellkonstanten a=42.17, b=10.80, c= 15.95A, 
/I= 100.4". Mit einem Vierkreisdiffraktometer wurden Intensi- 
taten fur 4672 voneinander unabhangige Reflexe gemessen 
(CUK~) .  Nach Losung der Struktur durch Kombination von 
direkten und Fourier-Methoden wurden die Strukturdaten 
durch Kleinste-Quadrate-Verfahren rnit anisotropen Tempe- 
raturfaktoren fur die Schweratome und isotropen Faktoren 
fur C, N, 0 bis R, = 9.6 % verfeinert. 

/" 

# 

Ahh. I .  a) Anordnung der Heteroatome des Liganden ( I  ) auf der Koordina- 
tionskugel des Rb+ ; b) Struktnr des Komplexes ( I  j.RbI. Da I ~ nicht koordi- 
niert ist, wurde es weggelassen. R b +  ... Heteroatom-Abstkde [A] f i r  den 
Pol-Bereich: N(I), 3.201 ; N(2X), 3.371 ; O(2S), 3.086; fur den Aquator-Bereich: 
O(4), 2.993; O(7), 3.025; O(10), 3.038; O(13), 2.959; O(16), 2974; O(19), 3.009; 
0(22), 3.147 (mittlere Standardabweichung +0.008A). 

Im Komplex ( l ) .RbI  (Abb. 1) liegen alle Heteroatome 
naherungsweise auf einer Kugeloberflache rnit z 3 A Radius, 
deren Pole von N(l) und N(28) besetzt sind, was in Einklang 
mit den Ergebnissen der ' H-NMR-Untersuchung am Kom- 
plex in Losung ist. Ausgehend von N(l) verlauft die Liganden- 
kette zum Aquator der Kugel hin, ,,umrundet" ihn und erreicht 
mit N(28) den anderen Pol. Diese Beschreibung ist naturgernaa 
etwas idealisiert. Die Torsionswinkel OCCO entlang der Po- 
lyether-Kette liegen im gauche-Bereich ( * 60'7, wahrend die 
Winkel CCOC und COCC trans-orientiert sind rnit Ausnahme 
von C(3)-0(4)-C(S)-C(6) (126"). +gauche- und - gauche-Tor- 
sionswinkel OCCO alternieren. 

Das Kation Rb+ ist zehnfach koordiniert, wenn map die 
Rb' ... N- und Rb' ... 0-Abstande von 3.371 und 3.147A ein- 
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bezieht. Die idealen van-der-Waals-Abstande betragen 2.97 
bzw. 2.87A; diese Werte werden von keinem der Rb ... Hetero- 
atom-Abstlnde erreicht. Ahnliche Werte fur hochkoordiniertes 
Rb+ sind bekanntc81, doch zeigen andere Rb' . . .Polyether- 
Komplexe mit kleineren Liganden durchaus Normalwerte[3, 41. 

Da Rb' durch den Liganden allseitig umwickelt und damit 
abgeschirmt ist, kann es mit 1- nicht in Wechselwirkung 
treten. In der Einheitszelle liegt 1 -  in Hohlraumen zwischen 
den ,,Kugeln" aus (1) und Rb' und ist nur durch schwache 
van-der-Waals-Krafte fixiert. Dies ist wohl der Hauptgrund 
dafiir, daB es statistisch zweifach ungeordnet vorkommt. 

A rbeitsvorschrift 

Synthese von ( I  ); Zu je 100mmol 8-Hydroxychinolin und 
KOH in siedendem Ethanol werden 50 mmol Heptaethylen- 
gly~ol-ditosylat[~~ in 60 ml Benzol/Dimethylformamid (1 : 1) ge- 
tropft. Nach 6 h Erhitzen unter RuckfluB, Filtration und Va- 
kuumdestillation des Filtrats wird das zuruckbleibende 0 1  
in CHC13 aufgenommen, mehrmals mit verdunnter Natronlau- 
ge extrahiert, rnit H 2 0  gewaschen, uber Na2S04 getrocknet, 
durch Destillation im Vakuum auf ca. l0ml eingeengt und 
an Aluminiumoxid (Woelm, basisch, Akt.-Stufe I) chromato- 
graphiert: 15.4g (53 %) ( l ) ,  viskoses 01; 'H-NMR (CDC13): 
6=9.2-9.0(m,2H,Chinolin),8.3-8.0(m,2H,Chinolin), 7.6-7.1 
(m, 8H, Chinolin), 4.6-4.0 (m, sym, 8H, OCH2), 3.9-3.6 (m, 
20H, OCH2); MS, ber.: 580.2785, gef.: 580.2790; D C  
(CHC13/Ethanol 5 %, Kieselgel): Rf=0.5. 

Synthese von ( f ) .RbI :  0.2mmol (1) in 8ml Essigester 
werden mit 0.2 mmol RbI in 4 ml Methanol '/2 h unter Ruckflul3 
erhitzt. Bcim Abkuhlen fallt der Komplex nach Zugabe von 
Petrolether (50-70°C) als viskoses 0 1  aus und wird aus Essig- 
ester/Methanol uinkristallisiert : 84 mg (62%) gelbliche Pris- 
men, F p =  1 11-1 15°C. 

Eingegangen am 27. Dezember 1978. 
[I- 161 a] erganzt am 5. Februar 1979 
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Ein S-formiger, zweikerniger Kation-Komplex eines li- 
nearen Pol yethers : 1,5-Bis { 2- [5-(2-nitrophenoxy)-3- 
oxapentyloxy]phenoxy}-3-oxapentan~ 2KSCN [**I 
Von Guhriela Weher und Woyiam Saeizger[*] 

Sehr langkettige lineare Polyether konnen sich in verschiede- 
ner Weise auf der Koordinationskugel eines Kations anordnen. 

~- 

[*] Prof. Dr. W. Saenger, Dr. G. Webcr 
Max-Planck-lnstitut fur experinientelle Medizin 
Abtcilung Chemie 
Hermann-Rcin-Stralje 3, D-3400 Gottingeti 

[**I Strukturen von Polyether-Komplexen. 8. Mitteilung. Wir daiiken Rrofes- 
sot F .  Viiqtle, Bonn, fur die Titelverbindung. - 7. Mitteilung: [I]. 

Im Gegensatz zur kugelformigen Umwicklung eines Rb' mit 
einem zehnzahnigen Liganden"] liegt der Polyether (1) in 
der Titelverbindung[21 S-formig vor und bindet in jeder S- 
Schleife ein K'SCN--1onenpaar. 

Der Komplex ( l ) .2KSCN kristallisiert aus Essigester] 
Methanol in Form dunner Platten, Raumgruppe C2/c, Zell- 
konstanten a=23.184, h=9.051, c=22.235 A, /I= 114.43"; 
Fp= 108-109"C[21. 3438 Diffraktometerdaten wurden in 2U/m 
Abtastung rnit CuK,-Strahlung bis zu 2 0 =  125" gemessen. 
Die Struktur wurde durch direkte Methoden gelost und rnit 
Kleinste-Quadrate-Verfahren bis zu einem kristallographi- 
schen gewichteten R, = 5.6 ;/o verfeinert. Im Gegensatz zu den 
Angaben in ['I konnte kein Kristallwasser nachgewiesen wer- 
den. 

, scn- 

Abb. 1. Struktur des Komplexes (1).2KSCN. Die beiden SCN--lonen sind 
zwciCach ungeordnet, so dalj sich die S- und N-Atome iiberlagcrn. Da die 
C-S- und C-N-Abstinde ungleich siiid, ist das SCN --Ion als (N)S---C- C ~ 

N(S) dargestellt. K +  ... Heteroatom-AbstXnde [A] fiir den Pol-Berrich: O(1T). 
3.1 13; 0(18T), 3.180; N,S 3.387 und 3.256; fiir den Aquator-Bereich: O ( 5 ) .  
3.299; O(X), 2.684, O(11), 2.787. O(14). 2.815, O(17). 2.924. 

Im Komplex ( I  ) .2KSCN (Abb. 1) windet sich die Poly- 
ether-Kette in zwei S-Schleifen um je ein K '-SCN -~-lonenpaar. 
Diese Anordnung des Liganden ( I )  wird durch Koordination 
zum K' stabilisiert, wobei vor allem die Doppelkoordination 
von O(I) und O(17) wesentlich sein durfte. Das zentrale Atom 
O(17) liegt auf einer kristallographischen zweifachen Achse, 
d. h. der Komplex ist rotationssynimetrisch. 

Die Koordinationssphare jedes K ' la& sich in iiquatoriale 
und polare Bereiche unterteilen. Der Aquator wird von den 
Heteroatomen 0(1) bis O(17) aus einer S-Schleife belegt, und 
die zur anderen Schleife gehorende Nitrogruppe deckt rnit 
O(1T) und O(18T) den einen Pol ab. Der andere Pol ist frei 
und kann das aus Kristall-Packungsgrunden ungeordnete 
SCN--Ion aufnchmen. 

Die K' . . . 0-AbstBnde im Pol-Bereich sind allgemein gr6Ber 
als in der Aquator-Ebene. Allerdings weichcn im Aquator 
die Abstande zu 0(1) (2.699A) und zu O(5) (3.299A) deutlich 
vom Idealwert 2.87A abl31 und lassen den induktiven Effekt 
der Nitrogruppen erkennen. Dan die Bindung zu O(8) kiirzer 
ist als die Bindung zu O(11) und 0(14), folgt der R ~ g e l ' ~ ' ,  
daB 0-Atome aliphatischer Ether wegen der hoheren Elektro- 
negativitat starker von Kationen koordiniert werden als 0- 
Atome aromatischer Ether. Der relativ groBe K + , . . O( 17)-Ab- 
stand kann auf die doppelte Koordination von beiden K +  
zuruckgefiihrt werden. 

Die Torsionswinkel entlang der Polyether-Kette haben die 
iiblicherweise bevorzuglen Werte["41. Nur der Winkel C(7)- 
O(8)- C(9)--C(10) liegt rnit 74" im gauche- statt im trans-Be- 
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