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[9] 'H-NMR (500 MHz, [DJDMSO, 340 K, G(A-I-Proton)); [al l3  (CH,CI,): 
9: 4.47 (d, J = 6.3 Hz); + 82.1 (c = 0.36); 12: 4.47 (d, J = 6.3 Hz); -77.1 
(c = 0.28). Fur die als Nebenprodukt gebildeten a-Anomere gelten folgen- 
de fi(A-l-Proton)- und [cc]g3-Werte: 5.10, + 60.5 ( c  = 0.35) (Anomer von 
9); 5.08, -79.6 (c = 0.35) (Anomer von 12). Den Isomeren mit positiven 
Drehwerten (d.h. 9 und dessen Anomer) wurde vorlaufig (und vorsichtig!) 
die absolute Konfignrdtion von Dynemicin A 2 zugeordnet, da dieses eben- 
falls einen positiven Drehwert aufweist. An einer BestHtigung dieser Zu- 
ordnungen auf andere Art wird gearbeitet. 

[lo] Molt-4-T-Zellen-Leuklmie: IC,, % 1 x lo-" M fur 5 und 1 x M 

fur 4; UCLA-P-3-Lungencarcinon: IC,, N 1 . 6 ~  M fur 5 und 
7.8 x 1 K 8  M fur 4. Wir danken Dr. W Wrdsidlo vom Scripps Research 
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Bevorzugung einer Ligandkonformation in Torand- 
Komplexen von Kalium- und Rubidiumpikrat ** 
Von Thomas W Bell*, Peter J. Cragg, Michael G. 3. Drew, 
Alberr Firestone und Daw-long A .  Kwok* 

Toranden". '1 sind ungewohnliche Wirtverbindungen fur 
kationische Gaste und kleinere Wasserstoffbruckendonoren. 
Sie unterscheiden sich von anderen makrocyclischen Rezep- 
toren, wie KronenetherL3], CryptandenC4] und Spharan- 
denf5], dadurch, daB sie ausschlierjlich aus kleineren konden- 
sierten Ringsystemen aufgebaut sind. Der Torand l['] ist ein 
ungewohnlicher, planarer, hoch praorganisierter Ligand, 
der, vor allem im Vergleich mit anderen nicht einschlieBen- 
den Liganden, rnit Alkalimetallen auI3ergewohnlich stabile 
1 : I-Komplexe bildet['"]. Trotz seiner Bindungsstarke und 
Praorganisation ist die GroBenselektivitat des Toranden 1 
gegenuber Alkalimetallen nur gering. Zur Erklarung dieses 
offensichtlichen Widerspruchs sind detaillierte strukturelle 
und thermodynamische Untersuchungen erforderlich. Wir 
beschreiben nun die Ergebnisse der ersten Rontgenstruktur- 

[*I Prof. T. W. Bell, Dr. P. J. Cragg, Dr. A. Firestone, Dr. D.-I. A. Kwok 
Department of Chemistry, State University of New York 
Stony Brook, New York 11 794-3400 (USA) 
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gefordert. Die Rontgendiffraktometer wurden mit Fordennitteln des briti- 
schen Science and Engineering Research Council und den US National 
Institutes of Health (Grant 1 S10 RR0058901) erworben. Diese Arbeit 
wurde auaerdem durch ein NATO-Stipendium fur internationale wissen- 
schaftliche Zusammenarbeit gefordert. 

analysen von Torand-Komplexen. Diese Untersuchungen 
bestatigen die nahezu planare Struktur von 1 und zeigen, dal3 
1 die gestaffelte Konformation bevorzugt. 

Torand 1 bildet 1:l-Komplexe rnit Li', Na', K', Rb' 
und Cs', die alle als Pikrat charakterisiert werden konn- 
ten"", 'I. Hier werden die Kristallstrukturen der Pikrate des 
Kalium- (1 . K+)  und Rubidiumkomplexes (1 . Rb+) be- 
schrieben; in der nachfolgenden Zuschrift die eines Pikrats 
eines 2 : 2-Lithiumkomplexes. In diesen Komplexen sind vor 

1 

allem die genaue Koordinationssphare des Kations sowie die 
Konformation des makrocyclischen Liganden von Interesse. 
Um destabilisierende Wechselwirkungen aufgrund eclipti- 
scher Konformation der sechs Ethylenbriicken zu vermei- 
den, wie sie bei einer vollstandig planaren Struktur von l zu 
erwarten waren, sollten die Pyridinringe gegeneinander ver- 
dreht sein. Die sich daraus ergebenden Konformationen las- 
sen sich durch die acht moglichen Kombinationen["] der 
sechs N-C-C-N-Torsionswinkel im inneren 18gliedrigen 
Ring unterscheiden: (++ + + + +), (++ + + +-), (+ + + + --), 

(+ - + - + -). Die Rontgenstrukturanalysen von 1 . K +  und 
1 . Rb' zeigen, daB die Liganden in beiden Komplexen in der 
gleichen Konformation (+ - + - + -) vorliegen, in der die sechs 
Stickstoffatome jeweils gestaffelt ober- und unterhalb der 
besten Ebene des Makrocyclus liegen. 

Modellstudien mit Toranden"] zeigten, daB Metall-Ionen 
rnit Radien zwischen 1.4-1.5 A in den Hohlraum der besten 
Ringebene gebunden werden konnen. K', dessen Radius fur 
Koordinationszahlen von sechs bis neun zwischen 1.38 - 
1.55 A liegtL8], sollte daher am genauesten passen. Die Ront- 
genstrukturanalyse von 1 . K' (Abb. 1) zeigt, daB sich das 
Kalium-Ion nur 0.21 8, aurjerhalb der besten Ringebene be- 
findet und an alle sechs Stickstoffatome des Makrocyclus 
ungefahr gleich stark gebunden ist (K-N-Abstand 2.73 - 
2.85 A, durchschnittlich 2.77 A). Ein Sauerstoffatom aus ei- 
ner der Nitrogruppen des Pikrat-Ions ist die siebte Koordi- 
nationsstelle (K-0-Abstand 2.85 A). Das Phenoxy-Sauer- 
stoffatom ist zwischen den Positionen 090A und O90B 
(Abb. 1) rnit einem Besetzungsgrad von 61 :39 fehlgeordnet. 
In der Position 0 90A hat dieses Sauerstoffatom den nachst- 
kurzeren Kontakt zum Kalium-Ion (3.40 A). Den kurzesten 
intermolekularen K-0-Kontakt (3.72 A) stellt ein Sauer- 
stoffatom aus der Nitrogruppe eines benachbarten Pikrat- 
Ions her. Die Betrage der sechs N-C-C-N-Torsionswinkel 
des Kaliumkomplexes 1 .  K +  liegen zwischen 14 und 18". 
Der zentrale 18gliedrige Ring weist daher nicht die D3d- 
Symmetrie vieler ([I 8]Krone-6)-Komplexe Diese 
Symmetrieerniedrigung konnte durch die axiale Koordina- 
tion des Pikrat-Ions verursacht sein, dessen kiirzester Ab- 
stand zu einer Pyridin-Einheit (N 13 '.. N92) 3.29 A betragt. 
Der Winkel zwischen den Ebenen des Pikrat-Phenylrings 
und des Pyridinrings betragt 22.2". 

(+ + + - + -), (+ + - + + -), (+ + + - - -), (+ + - + - -), 
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Abb. 1. Struktur von l .K+(Pikrdt-)  im Kristall (H-Atome weggelassen, Pi- 
krat-Atome schwarz). Oben: Blick senkrecht zur mittleren Ringebene von 1. 
Unten: Seitenansicht. Wichtige Bindungslingen (A1 und -winkel r]: K-N 1 
2.728(5), K-N4 2.850(5), K-N7 2.753(7), K-N10 2.738(5), K-N13 2.781 (6), 
K-N16 2.792(6), K-090A 3.469(9), K-092 2.836(6); Nl -K-N4 59.7(2), N4-  
K-N7 58.4(2),N7-K-N1061.0(2),N10-K-N1361.1(2),N13-K-N16 59.0(2), 
N16-K-NI 59.9(2), 092-K-N10 71.8(2), 092-K-Nl3  75.8(2); Nl-C-C-N4 
16(1), N4-C-C-N7 -14(1), N7-C-C-N10 17(1), N10-C-C-N13 -18(3), 
N 13-C-C-N 16 18 (l), N 16-C-C-N 1 - 17(1). 

Die Kristallstruktur des Rubidiumkomplexes 1 . Rb+ 
(Abb. 2) unterscheidet sich von der des Kaliumkomplexes 
1 .  K + durch die achtfache Koordination des Rubidium-Ions 
und dessen groneren Abstand von der besten Ringebene 
(1.06 A). Die sechs Rb-N-Abstande liegen zwischen 2.93 und 
3.06 8, (durchschnittlich 2.98 A). Das Rubidium-Ion scheint 
um 0.21 A groljer als das Kalium-Ion zu sein, was auch mit 
Shannons Ionenradien iibereinstimmt (1.46 A fur siebenfach 
koordiniertes K +  und 1.61 8, fur achtfach koordiniertes 
Rb+)[']. Das Pikrat-Ion wirkt im Rubidiumkomplex als 
zweizahniger Ligand, wobei die Rb-0-Bindungen 0.21 - 
0.24 8, langer als die K-0-Bindungen sind. Wegen des grolje- 
ren Radius des Metall-Ions sind auch die Torsionswinkel des 
Toranden groljer als im entsprechenden Kaliumkomplex. 
Durch die langeren Sauerstoffkontakte vergroljert sich auch 
der Abstand des Pikrat-Ions von der nachstgelegenen Pyri- 
din-Einheit (kiirzester Abstand: C83 ... C40, 3.49 A; Win- 
kel zwischen Pyridin- und Pikrat-Ringebenen : 4.6"). 

Im Rubidiumkomplex ergibt sich aufgrund des groBeren 
Abstands des Metall-Ions von der Torandenebene und der 
vergroljerten Torsionswinkel eine alternierende Orientierung 
der Pyridinringe gegeniiber dem Metall-Ion. Rb' liegt in 
einer Ebene mit drei Pyridinringen (para-C-N-Rb+-Win- 
kel = 172"), jedoch betrachtlich auljerhalb der Ebene der 
drei iibrigen Pyridinringe (pura-C-N-Rb+-Winkel = 145"). 
Da Wechselwirkungen zwischen Liganden und Alkalimetall- 
Ionen uberwiegend elektrostatischer Natur sind[lol, sollte 
die veranderte Anordnung der Pyridindipole drei der sechs 
Pyridinkontakte schwachen. Trotz der Anderung der Koor- 

dination des Metalls an den Makrocyclus von hexagonal- 
planar (1 . K + )  zu hexagonal-pyramidal (1 .  Rb+)  bleibt be- 
merkenswertenveise die Konformation des Makrocyclus 
erhalten. Die N-C-C-N-Torsionswinkel verkleinern sich 
durchschnittlich nur urn 4", was darauf hindeutet, daR die 
(+ - + - + -)-Konformation bevorzugt wird. Diese Vermu- 
tung wird auch durch erste Ergebnisse aus Molekuldynamik- 
Rechnungen gestiitzt. Auch in ([18]Krone-6). KNCS" und 

Abb. 2. Struktur von 1 ' Rb+(Pikrat-) im Kristdll (H-Atome weggelassen, Pi- 
krat-Atome schwarz). Oben: Blick senkrecht zur  mittleren Ringebene von 1. 
Unten: Seitenansicht. Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel [ I :  Rb-N 1 
3.009(8), Rb-N4 3.006(8), Rb-N7 3.061(8), Rb-N10 2.954(8), Rb-N13 
2.948(7), Rb-N16 2.926(8), Rb-090 3.06(3), Rb-092 3.09(1); Ni -Rb-N4 

Rb-N 16 57.0(2), N 16-Rb-N1 56.1 (2), 090-Rb-N 13 80.0(2), 090-Rb-N 16 
80.1 (2); 092-Rb-N 10 62.9(2), 092-Rb-N 13 78.6(2), N I-C-C-N4 ~ 22(1). 

N16 -19(1), N16-C-C-Nl 22(1). 

55.0(2),N4-Rb-N7 55.1(2),N7-Rb-N10 55.0(2), N10-Rb-N13 56.1 (2),N13- 

N4-C-C-N7 21 (I), N7-C-C-NlO -18(1), N10-C-C-N13 19(1), Nl3-C-C- 

([18]Krone-6), . (RbNCS)," la, unterscheiden sich die 
durchschnittlichen 0-C-C-0-Torsionswinkel nur um 4", in 
(Dibenzo[l8]Krone-6) . KNCS und (Dibenzo[l8]Krone-6) . 
RbNCS werden allerdings erheblich groBere Konforma- 
tionsunterschiede be~bach te t~ '~ ] .  Die Koordinationszahlen 
und -geometrien des Kalium- und Rubidium-Ions mussen 
sich offenbar den raumlichen Anforderungen des Toranden 
1 anpassen, normalerweise jedoch passen sich die makrocy- 
clischen Liganden den Bindungsanforderungen der Metalle 
an. Selbst Spharanden, die die Koordinationszahl der Alkali- 
metalle vorgeben, modifizieren ihre Konformation entspre- 
chen den strukturellen Erfordernissen des Kornplexe~['~. Da- 
gegen haben Toranden und andere planare makrocyclische 
Liganden keinen EinfluR auf die axiale Koordination. Dies 
kann zu drastischen Strukturanderungen fuhren, wie die fol- 
gende Zuschrift zeigt. 

Experimentelles 
1 .K+(Pikrat-):  Eine Losung aus 37 mg (0.047mmol) 1 ( 1  a] in  3 mL CHCI, 
wurde mit einer Losung aus 40 mg (0.15 mmol) Kaliurnpikrat und 40 nig 

320 0 VCH Virlugsgesellschuft mhH. W-6940 Weinheim, 1992 0044-8249/92/0303-0320 $3.50 f .25/0 AnKen. Chem. 104 (1992) Nr.  3 



(0.29 mmol) K,CO, in 15 mL H,O gewaschen. Die waDrige Phase wurde mit 
10 mL CH,CI, extrahiert und die vereinten organischen Phasen zur Trockne 
eingedampft. Der Ruckstand wurde aus 8 mL n-Butyronitril umkristallisiert. 
Die so erhaltenen gelb-orangen Kristalle wurden bei Kaumtemperatur und 
0.1 Torr 12 h getrocknet. Ausbeute 31 mg (64%). 
'H-NMR (lo-' M in D,O-gesattigtem CDCI,, 300 MHz): 6 = 8.380 (s, 2 H, 
Pikrat), 7.503 (s, 3 H, Pyridin-H), 3.031 (s, 24 H; ArCH,CH,Ar), 2.784 (t, 6 H ;  
CH,Pr), 1.5-1.6 (m, 12 H;  CH,CH,Me) 1.027 (t. J = 7  Hz, 9 H;  CH,). 
lK(KBr): i. [cm-'1 = 3080(w), 2940(m), 2920(m), 2840(m), 1630(s), 1600(w), 
1540(s), 1485(m), 1445(m), 1425(w), 1370(m), 1350(m), 1320(s), 1290(s), 
1270(m), 1250(s), 1210(s), 1180(w), 1150(m), 1095(w), 1060(m), 1030(w), 
985(w), 9 6 0 W  930(m), 920(w), 900(m), 775(m), 720(m), 710(m), 700(m). 
Korrekte C,H,N-Analyse. Kristallisation aus einer mit CH,CN iiberschichteten 
CH,CI,-Losung ergab rechteckige, durchsichtig gelbe Kristalle. Der zur Struk- 
turanalyse benutzte Kristall maD 0.4 x 0.2 x 0.1 mm. 
1 .Rb+(Pikrat-): Eine Losung aus 30.4 mg (0.039 mmol) 1 in 3 mL CHCI, 
wurde mit einer Losung aus 32 mg (0.10 mmol) Kubidiumpikrat und 0.2 mL 
Triethylamin in 25 mL H,O gewaschen. Die CHCI,-Losung wurde zur Trockne 
eingedampft und der Riickstand in einer Mischung aus Ethylacetat und CH,CI, 
gelost. Nach langsamer Verdunstung des Losungsmittels kristallisierte das Pro- 
dukt als gelbes Pulver, das bei Raumtemperatur und 0.1 Torr 12 h getrocknet 
wurde. Ausbeute 33.4 mg (76%). 
'H-NMR (D,O-gesattigtes CDCI,, 300 MHz): 6 = 8.387 (s, 2 H, Pikrat), 7.452 
(s, 3 H, Pyridin-H), 2.986 (s, 24 H; ArCH,CH,Ar), 2.751 (t, 6 H; CH,Pr). 
1.5-1.6 (m, 12H;  CH,CH,Me), 1.025 (t, J = 7 H z ,  9 H ;  CH,). IR(KBr): i. 
[cm-'I = 3080(w), 2940(mj, 2920(m), 2860(mj, 2840(m), 1630(s), 1600(w), 
1540(s), 1510(m), 1490(m), 1445(m), 1430(m), 1370(m), 1355(m), 1320(s), 
1290(s), 1275(s), 1255(s), 1210(s), 118O(w), 1150(m), 1095(w), 1060(m), 
1030(w), 995(w), 955(m), 930(w), 915(w), 900(m), 775(m), 720(m), 700(m). 
Korrekte C,H,N-Analyse 11.45. Der fur die Strukturanalyse benutzte Kristall 
(0.5 xO.5 x 0.05 mm) wurde aus einer rnit Hexan uberschichteten CH,CI,-Lo- 
sung gezuchtet und hatte die Zusammensetzung 1 .  Rb' (Pikrat- j 0.5 CH,CI,, 
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Ein supramolekularer Verband aus zwei Toranden, 
zwei Lithium-Ionen und drei Wassermolekiilen** 
Von Thomas K Bell*, Peter J.  Cragg, Michael G. B. Drew, 
Albert Firestone und Daw-long A .  Kwok* 

Die vorhergehende Zuschrift beschreibt die Strukturen 
kristalliner 1 : I-Komplexe des Toranden 1 mit Kalium- oder 
Rubidiumpikrat. Die Natrium- und Kaliumkomplexe sind 
in Chloroform aufiergewohnlich stabil"], und aus der Kri- 
stallstrukturanalyse des Kaliumkomplexes geht hervor, daR 
das Pikrat-Ion axial koordiniert ist. Auch Lithium bildet mit 
1 stabile l:l-Komplexe~21, obwohl es im Verhaltnis zum 
Hohlraum des zentralen 18gliedrigen Ringes sehr klein ist. 
Die Rontgenstrukturanalyse des Lithiumkomplexes von 1 
ergab nun, daR im Kristall ein Stapel aus zwei Toranden 
vorliegt, der von einer Kette hydratisierter Lithium-Ionen 
zusammengehalten wird. 

Wird der Torand 1 mit waRrigem Lithiumpikrat und 
Lithiumhydroxid umgesetzt, so entsteht 1 . Li+(Pikrat-). 
1.5 H,O, das aus einer Mischung organischer Losungsmittel 
umkristallisiert wurde. Im KristallL3] (Abb. 1 und 2) liegt der 
Komplex als Dimer aus zwei 1 : 1-Komplexen zusammen rnit 
drei Wassermolekulen vor, von denen eines die beiden 
Lithium-Ionen verbruckt. Abbildung 1 zeigt die trikline Ele- 
mentarzelle, die zwei symmetrieverknupfte 2 : 2-Komplexe 
enthalt sowie eine Aufsicht des Komplexes entlang der Achse 
senkrecht zu den Torand-Ringen. Die Pikrat-Ionen sind we- 
der an Lithium koordiniert noch sind sie uber Wasserstoff- 
briicken an Wasser oder uber x-Stapel an die Toranden ge- 
bunden. Jeder der 2: 2-Komplexe bildet eine eigene Einheit, 
in der die beiden Toranden coaxial gestapelt sind, wie Abbil- 
dung 1 unten zeigt. Die Toranden sind entlang dieser Achse 
um ca. 30" gegeneinander verdreht, wodurch eine Pseudo- 
S,,-Achse entsteht. Die drei Wassermolekiile liegen fast auf 
dieser Achse, die beiden Lithium-Ionen sind jedoch etwas 
verschoben und nicht symmetrisch in den Torandenhohlrau- 
men eingelagert. Beide Lithium-Ionen sind tetraedrisch ko- 
ordiniert und uber Li-0-Bindungen mit je einem endstandi- 
gen und einem verbruckenden Wassermolekul verknupft. 
Jedes Lithium-Ion ist auBerdem uber eine kurzere (2.04, 
2.09 A) und eine langere (2.30,2.35 A) Li-N-Bindung an eine 
Bipyridin-Einheit gebunden. In beiden Fallen ist der nachst- 
kurzere Kontakt (2.61 A) zu einem dritten Stickstoffatom, 
was vermuten IaRt, daR der Torand zum Teil als Terpyridin- 
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