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In den letzten Jahren sind mehrere Typen synthetischer Re- 
zeptoren fur die effiziente und selektive Bindung von Anionen 
entwickelt worden[' I .  Eine besonders interessante Anwendung 
dieser Verbindungen ist die Venvendung als Ionophore in poten- 
tiometrischen Sensoren[''. Es gibt nur wenige Beispiele Anio- 
nen-selektiver Mikroelektroden, deren Funktion auf der spezifi- 
schen Wechselwirkung zwischen dem zu detektierenden Anion 
und einem Ubergangsmetallkomplex beruht. Lipophile Metal- 
l ~ p o r p h y r i n e ' ~ ~  und Alkyl~inn-Verbindungen[~~ wurden als se- 
lektive Carrier fur eine Reihe von Anionen in Fliissigmembran- 
Elektroden eingesetzt. Dabei korreliert die Selektivitlt der 
Elektrode rnit der Stlrke der koordinativen Bindung zwischen 
Metall und Anion. 

Hier stellen wir den ersten potentiometrischen Anionensensor 
vor, in dem der zweikernige Metallkomplex eines Polyazama- 
krocyclus als ionenselektiver Ionophor wirkt. Komplexe ditoper 
Makrocyclen koordinieren verbruckende Anionen in einem 
formselektiven, molekularen Erkennung~prozeI3[~~. 

Die lipophilen, bis(dreiz2hnigen) Makrocyclen L' und L' 
sind iiber die Alkylierung der sekundaren Aminofunktionen ei- 
nes bekannten LigandenF6' leicht zuglnglich. Fur vergleichende 
Untersuchungen wurde der verwandte Ligand L3 durch Schiff- 

L': R = C,,H,, 

L2: R=CH,Ph 

Base-Kondensation von Pyridin-2,6-dicarbaldehyd und Benzyl- 
amin und anschlieBende NaBH,-Reduktion der Iminofunktion 
synthetisiert. Die Reaktion der Liganden mit Cu(NO,), . 3 H,O 
fuhrte zu den kristallinen Komplexen [ (L')Cu,(NO,),], 
[(L')CU,(NO,),]['~ und [(L3)Cu(N0,),]. 

Unseres Wissens wurde die Reaktion von makrocyclischen 
Dikupfer(i1)-Komplexen mit Cyanid, insbesondere in Losung, 
noch nicht eingehend untersucht. Aus [(L")Cu,(NO,),] (n = 1, 
2) und KCN (1 Aquivalent) erhalt man die griinen, mikrokri- 
stallinen Komplexe [(L")Cu,(p-CN)(NO,),]. Die schwachen 
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v(CN)-Infrarotbanden bei 2205 cm- ' fur [(L')Cu,(p-CN)- 
(NO,),] und bei 2208 cm-' fiir [(L2)Cu,(p-CN)(N0,),] deuten 
auf einen verbruckenden Cyanoliganden hin['I. Die Kristall- 
struktur des cyanoverbruckten Kupfer(I1)-Komplexes ekes ver- 
wandten LigandenL9' mit v(CN) bei 2235 cm-' zeigt, dal3 CN- 
gut in den durch das relativ starre, makrocyclische Grundgerust 
definierten, zentralen Hohlraum hineinpal3t. Der Spalt zwischen 
den Alkin-Spacern ist nur etwa 6 8, breit[6,91, wodurch der Ein- 
schluIj von sterisch anspruchsvollen (z.B. tetraedrischen) Anio- 
nen erschwert werden sollte. Die Zugabe von KCN zu [(L3)Cu- 
(NO,),] fiihrt zur violetten Verbindung [ (L3)Cu(CN)(N0,)]. 
Die relativ starke Cyanid-Bande dieses Komplexes im IR-Spek- 
trum bei 2127 cm- ' ist typisch fur einen endstandig koordinier- 
ten Cyanoliganden[sal. 

In MeOH-MeCN 1:l (v/v) wird das in Losung blaue 
[ (L ' )CU,]~+-IO~ (&,,, = 647 nm, E~~~ = 480 M - I  cm-', c400 = 

290 M-lcm-') durch Titration rnit 0-1 Aquivalent Cyanid 
glatt in das in Losung blaugriine [ (L ' )CU,(~-CN)]~+-IO~ 
(&,ax = 617 nm, c617 = 550M-'Cm-', E~~~ = 1 2 0 0 ~ - ' c m - ' )  
iiberfuhrt (isosbestischer Punkt bei 665 nm). Analog wird das 
blaue [ (L2)C~ , ]4 f - I~n  (a,,, = 656nm, c656 = 590 ~ - ' c m - ' ,  
E~~~ = 340 M - '  cm-') zum griinen [(L')CU,(~-CN)]~+-IO~ 
(n,,, = 635 nm, E~~~ = 680 M-lcrn-', E~~~ =I100 M-'Cm-'), 
mit einem isosbestischen Punkt bei 630 nm. Der einkernige 
Komplex [(L3)Cu]'' (A,,, = 635 nm, E = 220 M-'cm-') 
reagiert rnit 0-1 Aquivalent Cyanid zu violettem 
[ (L3)Cu(CN)]+ (A,,, = 580 nm, E = 280 M-  cm- isosbesti- 
scher Punkt bei 630 nm) . In allen Fallen zeigt die glatte Reak- 
tion zu den 1 : 1 -Komplexen, daI3 das erste Cyanid-Molekul rnit 
hoher Affnitat gebunden wird"']. Weitere Anderungen in den 
Spektren bei Zugabe von zusatzlichem Cyanid deuten auf die 
Koordination von mehr als einem Aquivalent Cyanid hin. So 
werden die griinen Losungen der zweikernigen Komplexe bei 
1 - 3 Aquivalenten CN- durch die signifikante Abnahme der 
Absorption bei 400 nm wieder blau. 

Die besonders effiziente Bindung des verbruckenden Cyano- 
liganden 1lI3t sich durch das Verhalten der Komplexe gegenuber 
starker Saure belegen. In einer MeOH-MeCN-Losung (1 : 1, v/v) 
von [(L")CU,(~-CN)]~' (1 mM) bleiben It,,, und E der optischen 
Bande bei Zugabe von drei Aquivalenten p-Tluolsulfonsaure 
(TsOH) unverandert (mit TsOH in groI3em UberschuB zersetzen 
sich die Komplexe durch Protonierung des Liganden). Dagegen 
wird der Cyanoligand in [(L3)Cu(CN)]' (h,,, = 580 nm) durch 
Zugabe von TsOH protoniert; es entstehen 70% [(L3)Cu]'+ 
(A,,, = 635 nm) bei Zugabe von 1 Aquivalent TsOH und 90% 
[(L3)CuI2+ nach 2 Aquivalenten TsOH. Ebenso wird durch 
TsOH der zweite Cyanoligand In [(L")CU,(CN),]~' entfernt, 
man erhalt hier 55% [(L")CU,(~-CN)]~' mit 1 Aquivalent 
TsOH und 80% [(L")CU,(~-CN)]~' mit 2 Aquivalenten TsOH. 
Mit diesen Befunden lassen sich die relativen Affinitlten der 
Komplexe gegenuber verbruckenden und terminalen Cyano- 
liganden abschltzen. Die Bindungskonstante von [ (L")CuJ4+ 
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fur verbruckende Cyanoliganden muB demzufolge mindestens 
100mal grol3er sein als die von [(L3)Cu]+ oder von [(L")Cu,- 
(p-CN)I3 + fur terminale Cyanoliganden ["I. Generell haben 
zweikernige makrocyclische Kupfer(i1)-Komplexe eine vie1 ho- 
here Affinitat zu verbruckenden Anionen passender Struktur als 
die entsprechenden einkernigen Komplexe['2]. 

In Gegenwart eines Uberschusses an Cyanid ist [(L")CU,]~+ 
(n = 1,2)  stabiler gegen Reduktion als [(L3)Cu]". Wlhrend die 
optische Bande der zweikernigen Komplexe (1 mM) in einer Me- 
OH-MeCN-Losung (1 : 1, v/v), der 5 mM KCN zugesetzt wurde, 
fur mindestens 3 min unverandert bleibt, tritt beim einkernigen 
Komplex (1 mM) in der gleichen Zeit die vollstandige Reduktion 
von Cu" zu Cu' ein, erkennbar am volligen Verschwinden der 
Bande bei 600 nm. 

Die Anwendung von [(L")Cu,(NO,),] (n  = I ,  2), [(L3)Cu- 
(NO,),] und L2 als ionenselektive Komponenten in Flussig- 
membran-Elektroden wurde durch potentiometrische Messun- 
gen untersucht. Die Verbindungen wurden in eine weichgemach- 
te PVC-Membran (PVC/o-Nitrophenyloctylether/Ionophor im 
Verhaltnis 33/66/1)['"] eingebettet. Die in H,O aufbewahrten 
Membranen rnit [(L")Cu,(NO,),] und [(L3)Cu(N0,),] sind 
hellblau und transparent. Offenbar verankern die C,,H,,- und 
CH,Ph-Substituenten die Komplexe in der lipophilen Mem- 
branphase und verhindern ein Ausbluten der Membranen in 
wlI3riger Losung. 

Die Membranen wurden in eine potentiometrische MeRvor- 
richtung integriert ; die Potentialdifferenzen wurden gegen 
eine Ag/AgCl-Referenzelektrode gemessen['"]. Die [ (L")Cu,- 
(NO,),]-haltigen Elektroden zeigen ein schnelles, reversibles, 
nahezu Nernstsches Ansprechverhalten gegenuber einer waBri- 
gen Cyanid-Losung bei pH 10 rnit linearem Arbeitsbereich fur 
Cyanidkonzentrationen zwischen 10- und 10- M. Besonders 
[(L')Cu,(NO,),] spricht sehr selektiv auf Cyanid an (Abb. 1). 
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Abh. I .  Selektivitatskoeffizienten Ig K'a,' ,A, der Mcnibrdnelektroden. die 
[(L')Cu,(NO,),]. [(L2)C~,(N0,),]. [(L')Cu(NO,),I und L' cnthaltcn, bc- 
stimmt nach der FIM-Methode [2a]. Der Selektivititakoeffirient entspricht 
dem Wichtungsfaktor (Ky) in Nicolsky-Eisenmann-Gleichung : 

Wechselstrom-Impendanz-Messungen [ '  31 bestltigen die Wech- 
selwirkung der [(LZ)Cu,(NO,),J-haltigen Membranen mit 
Cyanid-Ionen. Der ,,Bulk"-Membranwiderstand verringert sich 
urn das Vierfache im Vergleich zu dem von reiner Ca(NO,),-Lo- 
sung (0.1 M ) ,  wenn er einer 1 mM KCN-Losung in einem 0.1 M 
Ca(NO,),-Hintergrund-Elektrolyten ausgesetzt wird. AuBer- 
dem nimmt die blaue Membran die grune Farbe von [ ( L2)Cu2- 
(p-CN)(N03),] an. wenn man sie 5 h in einer 0.1 M Cyanid-Lo- 
sung a ~ f b e w a h r t " ~ ] .  

Elektroden, die auf [(L3)Cu(N0,),] und L' basieren, spre- 
chen dagegen ksum auf Cyanid an. Sie verhalten sich mehr oder 
weniger wie typische Anionenaustauscher mit einem Selek- 
tivitatsmuster, das der Lipophilie der Anionen entspricht 
(Abb. Obwohl die Bildung von [(L3)Cu(CN)(N0,),] 
durch die Violettfarbung der Membran nach Aufbewahrung in 
0.1 M KCN angezeigt wird, scheint die Cyanid-Aftinitat des ein- 
kernigen Komplexes zu schwach zu sein, um ein selektives An- 
sprechverhalten zu induzieren. 

In dieser Arbeit wurde die erste cyanidselektive Elektrode 
vorgestellt, deren Funktion auf molekularer Erkennung des Ziel- 
anions beruht. Zweikernige Metallkomplexe lipophiler Makro- 
cyclen sind eine neue Klasse von Ionophoren fur Flussigmem- 
bran-Elektroden. Durch Variation der Metall-Ionen und des 
makrocyclischen Crundgerustes sollten selektive Carrier fur ei- 
ne Vielzahl von Anionen zuganglich werden. 
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