
Err: < 0.01 im letzten Verfeinerungscyclus; Restelektronendichte: 
+ 2.58 e, in 85 pm und - 2.77 e, .k' in 91 pm Abstand vom 
Osmiumatom. - IR [cm-'I: v(Os0) = 904 vs (CS,), 868 vs (KBr); 'H- 
NMR(400 MHz, C6D6. 2OOC): 6 = 3.91 (s, 6H;  CH,), 8.35 (m, 2H; CH), 
6.7911~1 H; CH), 6.51 (m, 2H: CH); '3C(1H)-NMR (100.5 MHz, C6D,, 

(54.2MHz, C,H6, 20°C Standard externes H,O): 6 =745; FD-MS 
(CH,CI,, ' 9 2 0 s ) :  m/z  333 (Monomer; rel. Int. 11%). 

[I21 5: rote Kristalle, Zers. ah ca. 150 "C, sublimierbar bei 50 "C/760 Torr. IR 
(KBr) [cm-'I: v ( O s 0 .  term.) = 950 vs, v(Os0, Ester) = 634 m; 'H-NMR 
(400 MHz, C6D6, 20°C): 6 = 0.93 (s, 6H;  CCH,), 1.27 (s, 6H;  CCH,), 

(OsCH,), 24.63 (CCH,), 25.80 (CCH,), 90.94 (CCH,); "0-NMR 
(54.2 MHz. Pentan, 20 "C, Standard externes H20):  6 = 675; ELMS 
(70 eV, 1920s):  mi: (M", 5%). 

I131 Weitere Einzelheiten zu den Krislallstrukturbestimrnungen von 3a und 4 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis- 
senschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopolds- 
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54862. der Auto- 
ren und Zeitschriftenzitate angefordert werden. 

[14] So lassen sich von CH,Re03 abgeleitete Glykolat-Komplexe analog syn- 
thetisieren und alkylieren: W. A. Herrmann, P. Watzlowik, unveroffent- 
licht. 

20°C): 6 = - 10.74 (CHJ, 124.6, 139.0, 147.1 (CH); "0-NMR 

3.87 (S, 6H; OSCH,); 'T -NMR (100.5 MHz, C,D,, 20°C): 6 = 18.28 

Neuartige Metalleinschluherbindungen ** 
Von John S .  Bartlett, James R Costello, Shrock Mehani, 
S .  Ramdas, Alexandra M .  Z.  Slawin, J: Fraser Stoddart* 
und David J .  Williams 

Hoch geordnete im Labor hergestellte Molekule wie Ma- 
krocyclenr'l, uberbruckte Polymakrocyclen['] und Cyclo- 
phanec31 sind von besonderem Interesse fur die Untersu- 
chung nichtkovalenter bindender Wechselwirkungen in su- 
pramolekularen Systemen [41. Die acyclischen Analoga die- 
ser Verbindungen haben dagegen nur geringe Beachtung ge- 
funden, da man sie als fur den Erkennungsvorgang zu wenig 
p r a ~ r g a n i s i e r t ~ ~ ~  ansah. Trotzdem hat die Erforschung 
nichtcyclischer Wirtmolekule elegante C6 - und spektaku- 
lare" 'I Beispiele fur die Komplexierungsfahigkeiten dieser 
Systeme hervorgebracht. Fruhere Untersuchungenrl'] uber 
den EinschluB von Alkalimetall-Ionen durch funktionali- 
sierte acyclische Oligoether'' haben uns dazu ermutigt, die- 
sen Ansatz aufzugreifen, urn Liganden zu ent~ickeln[ '~l ,  die 
Erdalkalimetall-Dikationen schnell (Kinetik) und selektiv 
(Thermodynamik) komplexieren konnen[15]. Ausgangs- 
punkt unserer Uberlegungen war, da8 der Einbau einer 
Oligoetherkette und eines Paares nucleophiler ,,Zangen" in 
ein acyclisches Molekiilgerust zu einer neuen Klasse von Li- 
ganden fuhren konnte, die geeignet waren, schnell und selek- 
tiv stabile, ,,Skorpion"-artiget'6] Chelate mit Dikationen zu 
bilden. 

[*I Dr. J. F. Stoddart, J. F. Costello 
Department of Chemistry, The University 
GB-Sheffield S3 7HF (GroObritannien) 
Dr. J. S .  Bartlett 
Belgrave House 
BP Chemicals 
GB-London SW1 W OSU (GroDbritannien) 
A. M. 2. Slawin, Dr. D. J. WilIiams 
Chemical Crystallography Laboratory 
Department of Chemistry, Imperial College 
GB-London SW7 2AY (GroObritannien) 
Dr. S .  Mehani, Dr. S .  Ramdas 
Sunbury Research Centre 
BP Research 
GB-Middlesex TW16 7LN (GroDbritannien) 

micals Ltd., GroObritannien, gefordert. 
[**I Diese Arheit wurde durch einen SERC CASE Award und durch BP Che- 

Wir berichten nun uber die Synthese einer Reihe von Skor- 
pion-artigen Liganden fur den EinschluB von Metall-Ionen 
und uber die Art ihrer Wechselwirkung rnit dem Metall-Ion 
in Losung und im festen Zustand. Erste Zielmolekule waren 
die Verbindungen 4 und 7b, die ein planares bzw. tetraedri- 
sches Zentrum rnit drei Armen aufweisen. Wichtige Zwi- 
schenstufen bei der Synthese Skorpion-artiger Liganden wie 
5 und 8a-d sind die mesylierten Monomethylether la- 
d"71. 

,d b n  

-0 Q OH 

Die Umsetzung von 1 b rnit Natrium-2,6-dimethylphen- 
oxid ergibt Verbindung 2, welche durch Bromierung n i t  N- 
Bromsuccinimid (NBS) und Reaktion mit Kaliurn-o-benzyl- 
oxyphenoxid in 4, den Dibenzylether von 5, uberfuhrt wird. 
Setzt man die Mesylate 1 a-d mit dem 'Natriumalkoholat 
von 61181 um, so erhalt man die Produkte 7a-d, die Benzyl- 
ether der Verbindungen 8a-d. 

la-d 1 MeOH I 

6 7a-d 8a-d 

'H-NMR-Spektren der Komplexe 4 .  Ba(SCN), und 
7 b . Ba(SCN), in [D,]Aceton lieferten eindeutige Hinweise 
auf den EinschluD der Ba'@-Ionen. Es werden deutliche 
durch das Metall-Ion induzierte Tieffeldverschiebungen 
beobachtet, die zur Trennung und Vereinfachung einiger 
Spinsysteme fuhren. Am auffalligsten sind diese Verande- 
rungen bei den Protonen der Catechol-Reste von 7 b und 4 
(besonders die Protonen ortho zum Sauerstoff-Substituenten 
erfahren eine deutliche Tieffeldverschiebung von A6 PZ 0.20) 
und bei den Protonen des Glycerin-Teils von 7 b (hier weisen 
die Methylenprotonen und das Methinproton Ah-Werte von 
ca. 0.25 bzw. 0.10 auf). Es ist offensichtlich, da8 viele der 
Sauerstoffatome des Liganden an der Koordination des Me- 
tall-Ions beteiligt sind. 

Tabelle 1 enthalt unter anderem die relativen Affinitaten 
von 4 und 7b zu Alkali- und Erdalkalimetallpikratenrlgl. Es 
ist deutlich zu erkennen, da8 7 b und 4 eine GroDenselektivi- 
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Tabelle 1. Assoziationskonstanten K. [ M - ' 1  in CHCI, einer Reihe neutraler 
acylischer Oligoether-Liganden [a] rnit Alkalimetall- und Erdalkalimetalf-Io- 
nen, gemessen nach der Pikrat-Extraktions-Methode [19]. 

~ 

Ligand Li" Na" K" Rb" Cs" Mg'" Ca'" Sr'" BaZm 

2 <lo0 140 360 160 <lo0  < lo0  130 340 630 
4 160 1300 1600 610 220 140 500 900 1500 
7a 200 700 3200 930 500 < lo0  290 720 12000 
7b 670 I100 3800 1100 800 180 700 1700 24000 
7c 740 1000 5100 2000 1500 230 610 2500 46000 
7d 900 2400 17000 4700 3500 260 800 31000 100000 

la] K,-Werte 5 1000 M- ' sind mit einer Ungenauigkeit von etwa 10% behaftet. 

tat fur Ionenradien von ca. 1.3 8, (K@ und Ba2@) zeigen. 
Zudem fillt auf, da5 K@-Ionen durch 7 b anscheinend bes- 
ser komplexiert werden als durch 4. Das hartere BaZ@-Ion 
bindet an den Liganden 7 b, der ein tetraedrisches Zentrum 
aufweist, sogar ca. 16mal starker als an den Liganden 4 mit 
seinem planaren Zentrum. Um weitere Hinweise auf die Art 
der Bindung zwischen 7 b  und BaZ@-Ionen zu erhalten, ha- 
ben wir untersucht, wie sich die Komplexierung auf die 'H- 
Spin-Gitter-Relaxationszeitenr20f des Liganden auswirkt. 
Durch das Dikation werden die Relaxationsgeschwindigkei- 
ten der Protonen in den Bismethylen- und Methyleinheiten 
der Oligoetherkette um 70-85 % erhoht. Ursache dafiir 
konnte sein, daB die Mobilitat der Oligoetherkette herabge- 
setzt ist, weil sich diese Kette um das Metall-Ion ,,gewickelt" 
hat. 

Durch Computer-gestiitzte Molecular-Modelling-Studi- 
en1213 haben wir einen Einblick erhalten, warum 7 b  bessere 
Komplexierungseigenschaften als 4 aufweist und wie sich die 
Ionenselektivitat der Liganden erklaren IaBt. 7 b ahnelt ei- 
nem nichtcyclischen Cryptanden mit Kohlenstoff als 
Br i i ckenk~pfa tom[~~~  und ist folglich sehr vie1 besser dam 
geeignet, eine Art Hohlraum fiir ein Metall-Ion passender 
GroBe zu bilden, als 4 rnit seinem planaren Zentrum. In 
Gegenwart eines Metall-Ions versucht 7 b durch Schaffung 
eines derartigen pseudo-Hohlraums um das Ion moglichst 
viele Ion-Dipol-Wechselwirkungen zu bilden. Die Molecu- 
lar-Modelling-Studien zeigten, daD bei der Komplexierung 
kleiner Metall-Ionen (z. B. Lie, Nae) eine starke sterische 
Hinderung zwischen der Oligoetherkette und den Benzylsub- 
stituenten in 7 b auftritt, was destabilisierende intramoleku- 
lare Wechselwirkungen sterischer Art und eine geringe Zahl 
stabilisierender elektronischer Wechselwirkungen zur Folge 
hat. Die geringere Bindungsaffinitat von 4 und 7 b (Tabelle 1) 
zu groBeren Ionen (Rb@, Cs@) 1aBt sich moglicherweise da- 
mit begriinden, daB diese Liganden die normale Koordina- 
tionszahl dieser weicheren Kationen nicht abdecken konnen. 

Fur eingehendere Untersuchungen des Zusammenspiels 
von IonengroBe und intramolekularer sterischer Hinderung 
haben wir auch die Liganden 7a,  7 c  und 7 d  hergestellt rnit 
der Absicht, ihr Selektivitatsverhalten rnit dem der entspre- 
chenden Diphenole 8a-d zu vergleichen. Tabelle 1 zeigt, daB 
die allgemeine Affinitat zu Ionen mit einem Ionenradius von 
etwa 1.3 A erhalten bleibt und daB die Bindungskonstante 
fur die Komplexierung von Ba2@-Ionen rnit jedem zusatzli- 
chen Sauerstoffatom im Liganden um den Faktor 2 steigt. 
Die Affinitat von 7 d  zu Sr2@-Ionen scheint verglichen rnit 
der seiner niedrigeren Homologe ungewohnlich hoch. Man 
sollte erwarten, daB in einem Skorpion-artigen Komplex aus 
7d und dem kleineren, harteren Sr2@-Ion (Ionenradius 
1.1 A) eine starke sterische Hinderung auftritt, so daB zu 
vermuten ist, daB in diesem Fall eine andere Art der Kom- 
plexbildung vorliegt. 

Die Diphenole 8a-d konnten aus den entsprechenden Di- 
benzylethern 7 a-d durch katalytische Hydrierung (H,/Pd/ 
C) in guten Ausbeuten erhalten werden. Der Ligand 5 wurde 
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auf ahnliche Weise aus 4 hergestellt. Da in 4 jedoch auch das 
planare Zentrum benzylisch gebunden ist, verlief diese Um- 
setzung nur mit geringer Ausbeute. Ein gemeinsames Merk- 
ma1 der 'H-NMR-Spektren (in [DJAceton) der Liganden 
8a-d und 5b ist, daB in Gegenwart eines Aquivalents 
Ba(SCN), - zusatzlich zu den signifikanten Ionen-induzier- 
ten chemischen Verschiebungen - eine starke Tieffeldver- 
schiebung (A6 = 2.5) der Signale der OH-Protonen auftritt. 
Wir fuhren dies auf eine Thiocyanat-Wasserstoff-Brucken- 
bindung zuriick, da rnit Pikrat als Gegenion keine derartige 
Tieffeldverschiebung auftrat. 

Die Abspaltung der sterisch anspruchsvollen Benzylgrup- 
pen sollte eine Verringerung der bei der Komplexierung 
auftretenden intramolekularen AbstoBungskrafte bewirken 
und damit ein engeres Umschliekn des Metall-Ions ermogli- 
chen. Strahlt man im NMR-Experiment beim Komplex 
8b . Ba(SCN), rnit der Resonanzfrequenz der Protonen der 
Oligoether-Methylgruppe ein, so beobachtet man einen 
NOE beim Signal der Protonen ortho zu den OH-Gruppen. 
Dies bedeutet, daB sich die Methyl- und die ortho-Protonen 
als Folge des Metalleinschlusses raumlich nahe kommen. 

Vom Komplex 8 c .  Ba(SCN), Me,CO konnten Einkri- 
stalk erhalten werden, die fur eine Rontgenstrukturanaly- 
se1241 geeignet waren. Diese Analyse bestatigt den Skorpion- 
artigen Charakter des Komplexes, in dem das Barium-Ion 
elffach koordiniert ist (Abb. 1). Alle zehn Sauerstoffatome 
von 8 c  sind rnit Abstanden von 2.82 bis 2.99 8, an das Me- 
tall koordiniert, und die elfte Koordinationsstelle ist 
durch ein Acetonmolekiil aus dem Losungsmittel besetzt 
(Ba-0 2.76 A). Die Komplexierung des Barium-Ions durch 
alle Sauerstoffatome der Oligoetherkette wird - abgesehen 
von einer ,,Abflachung" bei der letzten Bismethylendioxy- 

Abh. 1. Struktur yon 8 c .  Ba(SCN), Me'CO im Kristall. Oben: Kugel-Stab- 
Modell; kristallographische Daten: orthorhombisch, o = 11.925(2), b = 
13.267(2), c = 23.295(5) A, V = 3685 A3, Raumgruppe P2,2,2,, 2 = 4, eb., = 
1.48 g cm-3, ~(CU,.) = 101 cm-'; 2646 unahhangige, absorptionskorrigierte 
Reflexe [ I 4 1  > 3 a(IFoI), 2 0 5 1167, R = 0.035, R, = 0.035. Ba-O-Abstan- 

. de [A]: Ba-01 2.871(5), Ba-02 2.985(5), Ba-08 2.815(5), Ba-010 2.973(5), 
Ba-011 2.860(5), Ba-018 2.907(5), Ba-021 2.925(5), Ba-024 2.816(5), Ba-027 
2.867(6), Ba-030 2.862(6), Ba-033 2.762(7). Langen der Wasserstoffbriicken 
1 A]: 01 . . ,N35 2.74(1), 011  ... N36 2.70(1). Torsionswinkel ["I: 02-C7-C8-C9 
70.2(8), C7-C8-C9-010 -63.4(8), 08-C16-C17-018 50.5(10), 018-C19-C20- 
021  -40.2(12), 021-C22-C23-024 - 50.6(10), 024-C25-C26-027 48.7(10), 
027-C28-C29-030 - 10.5(19). Unten: Kalottenmodell, links Blickrichtung wie 
beim Kugel-Stab-Modell, rechts aus der entgegengesetzten Richtung. Das 
Ba2"-Ion ist schwarz und das Acetonmolekul grau gezeichnet. 
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Einheit - erreicht, ohne daB die charakteristische gauche- 
0-C-C-0- und anti-C-C-0-C-Konformation der Oligoether- 
kette merklich gestort wird. Jede OH-Gruppe bildet 
eine starke 0-H. .  .N-Wasserstoffbriicke zum Thiocyanat- 
Gegenion. 

Die hier beschriebenen Ergebnisse zeigen, daB bei der 
Komplexbildung dreiarmige Liganden mit einem tetraedri- 
schen Zentrum (7a-d, 8a-d) denen rnit einem planaren 
Zentrum (4, 5) iiberlegen sind. 

Experimentelles 
2:  Die Umsetzung von 2,6-Dimethylphenol (NaH/THF/66 "C) mit dem Mesy- 
lat 1 b (1 Molaquivalent) fuhrte nach Chromatographie (SiO,, EtOAc/CHCI,) 
zu einem 01 (62%), das als 2 charakterisiert wurde. EI-MS: m / r  312 (M"); 
'H-NMR(CDC1,): 6 = 2.27(s, 6H), 3.35(s,3H). 3.51-3.98 (m, 16H), 6.83- 
6.92 (m. 3H). 
3: Eine Suspension aus NBS (12.5 g, 70 mmol) und 2 (10 g, 32 mmol) in CCI, 
(200 mL) wurde 1 h unter Ruhren bestrahlt (Hanovia photochemischer Reak- 
tor). Das Reaktionsgemisch wurde chromatographisch gereinigt (SiO,, CHCI,/ 
MeOH), wobei nacheinander das Monobromid und 3 als 81e isoliert wurden. 
3: 3.7 g (24%); CI-MS: m / i  488 ( [M + NH,]"); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.38 
(s. 3H).3.53-3.59(m,2H), 3.64-3.81 (m. 10H), 3.82-3.93(m,2H),4.23-4.31 
(m. 2 H ) , 4 . 6 4 ( ~ , 4 H ) , 7 . 1 4 ( t , J = 7 H z ,  lH) ,  7.52(d.J=7Hz,2H). 
4: Eine Losung von 3 (0.6 g, 1.2 mmol) in wasserfreiem THF (50 mL) wurde 
unter Stickstoff uber 2 h zn einer unter Ruckflu0 siedenden Losung von o-Ben- 
zyloxyphenol (0.61 g, 3 mmol) und K,CO, (1.2 Molaquivalente) in wasser- 
freiem THF (100 mL) getropft. Das Reaktionsgemisch wurde weitere 72 h un- 
ter RiickfluB erhitzt, auf Raumtemperatur abgekuhlt und im Vakuum einge- 
engt. Nach chromatographischer Reinigung an SiO, (CHCI,/Et,O = 4j1, v/v) 
erhielt man 4 als klares. farbloses 81. FABf-MS: m/r  731 ([M + Na]"); 'H- 
NMR([D,]Aceton):6 = 3.23(~,3H),3.39-3.42(m,2H),3.48-3.55(m, 10H), 
3.65-3.69 (m. 2H), 4.17-4.20 (m, 2H), 5.12 (s, 4H), 5.24 (s, 4H), 6.87-6.92 
(m,4H).7.03-7.07(m,2H),7.12-7.19(m,2H),7.17(t,J=7Hz,1H),7.27- 
7.38(m, 6H), 7.45-7.49(m,4H), 7.55(d, J = 7 H z ,  2H). 
5 :  Die Hydrierung (H,/Pd/C) von 4 (150 mg. 0.2 mmol) in wasserfreiem MeOH 
(25 mL) bei Raumtemperatur ergab nach chromatographischer Reinigung des 
Reaktionsgemisches an SiO, (CHCIJEtOAc = 411, v/v) ein 01, das als 5 cha- 
rakterisiert wurde (20mg, 18%) FAB+-MS: m / z  551 ([M + Na]"); 'H-NMR 
(ID6] Aceton): 6 = 3.23 (s, 3 H), 3.39-3.44 (m, 2H), 3.49-3.62 (m, lOH), 3.72- 
3.81 (m. 2H), 4.12-4.19 (m. 2H), 5.23 (s, 4H), 6.73-6.88 (m, 6H), 7.07-7.20 
(m,2H),7.15(t.J=7Hz,lH),7.54(d,J=7Hz,2H),7.73(br.s,2H). 
7c: Eine Losung von 6 [18] (3.30 g, 7.23 mmol) in wasserfreiem THF wurde 
unter Stickstoff uber 0.5 h zu einer geriihrten Suspension von NaH (600 mg, 50 
proz. Disperison in 01, 12.5 mmol) in wasserfreiem THF (50 mL) getropft. Das 
Reaktionsgemisch wurde dann 2 hunter Ruckflu0 erhitzt. AnschlieDend wurde 
eine Losung von Ic (2.62 g, 7.94 mmol) in THF (10 mL) uber 1 h zugetropft 
und das Reaktionsgemisch weitere 16 h unter RiickfluD geruhrt. Nach dem 
Abkiihlen auf Raumtemperatur erfolgte eine Standardaufarbeitung. Das Roh- 
produkt wurde durch Saulenchromatographie gereinigt (SiO,, CHCI,/ 
EtOAc = 4/1, v/v) und ergab 7 c  als klares dl (2.22g, 47%). FAB+-MS: m / z  
713 ( [ M  + Na]"); 'H-NMR ([DJ Aceton): 6 = 3.26 (s, 3H), 3.41-3.47 (m, 
2H), 3.49-3.58 (m, 16H). 3.84-3.89 (m. 2H), 4.12-4.3 (m, 5H), 5.09 (s, 4H), 
6.85-6.95(m,4H),6.98-7.07(m,4H),7.24-7.37(m,6H),7.45-7.51(m,4H). 
8c: 1.62 g (2.35 mmol) 7c wurden mit 10proz. PdjC (160 mg) in wasserfreiem 
MeOH (100 mL) bei 40 "C unter Normaldruck hydriert. Nach 1 h wurde das 
Reaktionsgemisch abgekuhlt. filtriert (Celit) und im Vakuum eingeengt. Chro- 
matographische Reinigung an 30, (CHCI,) ergab 8c als klares 61 (0.78 g, 
65%). FAB+-MS: m/z 511 ( [M + HI"); 'H-NMR ([D,] Aceton): 6 = 3.26 (s, 
3H), 3.41-3.47 (m, 2H), 3.51-3.67 (m, 16H), 3.87-3.91 (m. 2H), 4.16-4.32 
(m. 5H), 6.73-6.85 (m, 6H). 6.97-7.13 (m, 2H), 7.66 (br. s, 2H). Fur die 
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle des Komplexes 8c Ba(SCN), - 
Me,CO (Fp = 140-141.5 "C) konnten durch langsames Eindampfen einer Lo- 
sung aquimolarer Mengen 8c und Ba(SCN), in Aceton erhalten werden. 
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164) ist ein sinnvoller Ansatz, derartige Ablagerungen zu vermeiden oder 
wieder aufzulosen. Skorpion-artige Molekule bieten die einzigartige Gele- 
genheit, Flexibiliat, Selektivitat und Chelatstabilitat in einem einzigen Mo- 
lekul zu vereinen. 
,,The wrapping of linear polyetheneglycol ligands around metal cations is 
dependent upon their length" (W. Saenger, I.-H. Suh, G. Weber, Isr. J.  
Cheni. f8 (1979) 253). Unseres Wissens ist der Skorpion-artige EinschluB 
eines Metall-Ions eine neue Form zusatzlich zu den circularen, helicalen 
und S-artigen (bei denen zwei Metall-Ionen gebunden werden) Formen des 
Metalleinschlusses. 
Zur Synthese von 1 a siehe M. Schmidt, R. Amstutz, G. Crass, D. Seebach, 
Chem. Ber. 113 (1980) 1691; seine hoheren Homologe lb-d wurden ana- 
log hergestellt. 
D. G. Parsons, J.  Chem. SOC. Perkin. Trans. 1 1978. 451. 
a) Die Extraktion von Metallpikraten aus Wasser mit organischen Lo- 
sungsmitteln ist eine einfache Methode fur ein schnelles Screening neutra- 
ler acyclischer Polyether-Liganden auf ihre Fahigkeit, Kationen zu binden 
(K. E. Koenig, G. M. Lein, P. Stuckler, T. Kaneda. D. J. Cram, J.  Am. 
Chem. SOC. 101 (1979) 3553). Da das Extraktionsvermogen derartiger Li- 
ganden verglichen mit dem ihrer makrocyclischen Analoga gering ist, ha- 
ben wir das Verfahren abgeandert, um die Empfindlichkeit bei der Bestim- 
mung der Menge extrahierter Pikrat-Ionen durch UV-Spektrophotometrie 
zu erhohen. Bei einem typischen Versuch wird eine 5 mM Losung des 
Metallpikrats in Wasser mit einer 60 mM Losung des Liganden in CHCI, 
extrahiert. Die Interpretation und der Vergleich-von K,-Werten sollte auf 
die hier diskutierten sehr ahnlichen neutralen, acyclischen Polyether- 
Liganden beschrankt bleiben. b) Die angenommene 1 : 1-Stochiometrie al- 
ler Komplexe stutzt sich auf die Untersuchung der FAB-Massenspektren. 
Eine Formel fur die Berechnung der K,-Werte aus den bei der Extraktion 
der Erdalkalimetallpikrate erhaltenen experimentellen Daten wurde auf 
ahnliche Weise hergeleitet wie bei den Pikraten einwertiger Metall-Ionen 
(J. M. Timko, S .  S. Moore, D. M. Walba, P. C. Hiberty, D. J. Cram,J. Am. 
Chem. Sot. 99 (1977) 4207). Werte fur die Verteilungskoeffizienten Kd von 
Erdalkalimetallpikraten zwischen CHCI, und Wasser wurden der Litera- 
tur entnommen (T. Maeda, K. Kimura, T. Shono, FreseniusZ. Anal. Chem. 
313 (1982) 407). 

[20] Die T,-Werte wurden durch Inversion-Recovery-Experimente (Bruker- 
AM25O-Spektrometer) rnit einer aquimolaren Losung (15 mM) von 7 b und 
Ba(SCN), ermittelt. Wir danken Dr. J.  R .  Bales (BP Research, Sunbury, 
GroObritannien) fur seine Hilfe bei der Aufnahme dieser 'H-NMR-Spek- 
tren. 

[21] Wir haben unsere Untersuchungen mit der Molecular-Modelling-Soft- 
ware CHEMX (Chemical Design Ld., Oxford) durchgefuhrt. MO-Berech- 
nungen fur derart flexible Liganden durchzufuhren, ist wenig sinnvoll. Wir 
haben deshalb einen multidisziplinaren Ansatz gewahlt : Aus der Konfor- 
mationsanalyse, Abstandsinformationen (' H-NMR-Experimente. NOE- 
und T,-Messungen) und Rontgenstrukturdaten (besonders den Ba-O-Ab- 
standen) konnten wir - wenn auch nur mit geringer Auflosung - dreidi- 
mensionale Modelle fur die Strukturen der Komplexe 7b. Ba2" und 
8 b  Ba2" erhalten, die nicht vollig im Widerspruch stehen zur Struktur 
von 8 c .  Ba(SCN), . Me,CO, im Festkorper. 

[22] F. Vogtle, W M. Miiller, W. Wehner, E. Buhleier, Angew. Chem. 8911977) 
564; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16 (1977) 548. 

[23] B. L. Allwood, S. E. Fuller, P. C. Y. K. Ning, A. M. Z. Slawin, J. F. Stod- 
dart, D. J. Williams, J.  Chem. So<. Chem. Commun. 1984, 1356. 

[24] Nicolet-R3m-Diffraktometer, o-Scans, Cu,,-Strahlung (Graphit-Mono- 
chromator). Die Strukturaufklarung erfolgte nach der Schwermetall-Me- 
thode und die Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Wei- 
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor 
des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Labo- 
ratory. Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 IEW, unter Angabe des voll- 
standigen Literaturzitats angefordert werden. 
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