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Kronenether rnit Trithiadiazapentalen- 
Trithiotriuret-Redoxsystem" * 
Heinz Graubaum,* Franz Tittelbach, Gerhard Lutze, 
Karsten Gloe,* Melinda Mackrodt, Torsten Kriiger, 
Norbert KrauB, Alfred Deege und Heike Hinrichs 
Professor Leonard F Lindoy zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Wirt-Cast-Chemie vielfaltig funktionalisierbarer Makro- 
cyclen ist von groBem praktischem Interesse. Besondere Auf- 

merksamkeit erfahren makrocyclische Verbindungen, deren 
Eigenschaften sich durch chemische oder physikalische Einwir- 
kung reversibel andern lassen.['] Dies geschieht iiber Funktions- 
einheiten im Makrocyclus, die beispielsweise reversibel isomeri- 
sieren, wie die Azogruppe,[21 oder reversible Redoxreaktionen 
eingehen, wie Dithiol-Di~ulfid-Systeme.[~~ Auf diese Weise kon- 
nen gezielt Anderungen der Wirteigenschaften wie Bindungs- 
starke und -selektivitat erreicht und zur Bindung, Abtrennung 
oder Detektion wertvoller oder toxischer Substanzen genutzt 
werden.14] Ein interessanter Ansatz, um zu im genannten Sinne 
modifizierbaren makrocyclischen Wirtverbindungen fur Katio- 
nen zu gelangen, ist die Verknupfung von Trithiadiazapentalen- 
einheiten rnit Diaminopolyethern zu Pentaleno-Kronenverbin- 
dungen. Dabei sind die Trithiapentalene wegen ihres besonderen 
Bindungscharakters ein sowohl in theoretischer als auch in syn- 
thetischer Hinsicht interessanter Syntheseba~stein.[~] 

Die von uns hergestellten 2,5-Bis(aryloxy)-3,3a14,4-trithia- 
1,6-dia~apentalene[~"~ bieten sich insbesondere zu Reaktionen 
rnit Nucleophilen an. So fuhrt die Umsetzung des Diphenylderi- 
vats 1 rnit a,w-Diaminopolyethern 2 im Molverhaltnis 1 : 1 in 
hohen Ausbeuten zu verbruckten Bispentalenen, die als Aus- 
gangsverbindungen fur CroBhohlraummolekiile dienen kon- 
nen.[6b1 Hier beschreiben wir die Synthese und die mit Extrak- 
tions- und Transportstudien ermittelten Komplexbildungseigen- 
schaften der Pentaleno-Kronenether 3 a - c  und der aus ihnen 
durch Reduktion zuganglichen Thioharnstoffderivate 4 a-c .  
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Der beschriebene Syntheseweg ermoglicht den Zugang zu einer 
Klasse von Kronenethern, die das Redoxsystem Trithiadiaza- 
pentalen-Trithiotriuret zur Steuerung der Erkennungseigen- 
schaften enthalten. 

Zu den Verbindungen 3 gelangt man durch Umsetzung von 1 
rnit 2 im Molverhaltnis 1 :2 .  Ein RingschluB erfolgt allerdings 
nur, wenn die Polyetherkette ausreichend lang ist ( n 2  1 ) .  Die 
Strukturen der Pentaleno-Kronenverbindungen 3 a-c konnten 
'3C-NMR-spektroskopisch und FAB-massenspektrometrisch 
gesichert werden, und sie werden durch das Ergebnis einer 
Rontgenkristallstrukturanalyse von 3b['] bestatigt (Abb. 1 ) .  

Die Makrocyclen 3 lassen sich rnit Zink in Essigsaure zu den 
entsprechenden Trithiotriureten 4 reduzieren. Die Reoxidation 
gelingt quantitativ durch Luftsauerstoff. Als Feststoffe sind die 
Verbindungen 4 a-c  bei Raumtemperatur gegeniiber Luftsauer- 
stoff mehrere Monate stabil. 
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Abb 1 Struktur von 3b im Kristall[7]. 

Das Komplexbildungsverhalten der neuen Pentaleno-Kro- 
nenverbindungen und des Ausgangspentalens 1 wurde durch 
Fliissig-flussig-Extraktionsexperimente im System Metallsalz- 
Pikrinsiiure-H,0/Ligand-CHC13 untersucht.[81 Dabei zeigte 
sich, daR das offenkettige 1 die betrachteten Metallionen nur in 
sehr geringem Umfang extrahiert (siehe Abb. 2 fur Ag' und 
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Abb. 2. ~lussig-flussig-Extrdktion von Ag' und Hg" rnit dcm offenkettigen Ti-ithia- 
diazdpentalen 1 und den Pentaleno~Kroncnverbindung~n 3a-c.  (',., = 1 x M 
(AgNO, hzw. HgCI,), cI ,,,,' = 5 x 10 M in CHCI,. Auf der Ordi- 
nate ist die Extraktionsauabeutc in Prozent aufgctragcn. 

M, (',, = 1 x 

Hg") . Erst deren Koordination in einem makrocyclischen Ring- 
system (3a-c) fuhrt zu einem signifikanten Anstieg der Extrak- 
tionsausbeute, wobei jedoch fur Na', K', Cs', Sr", Ca", Zn", Co" 
und Cu" auch hier nur Werte von maximal 1 o/o erreicht werden. 
Bemerkenswert ist dagegen das Ergebnis der Extraktion von Ag' 
und Hg" rnit den Verbindungen 3. Wie Abbildung 2 zeigt, iiber- 
fuhrt 3a Ag' nahezu quantitativ in die organische Phase (als 
Pikrat), wiihrend mit den beiden Liganden 3 b  und 3 c  lediglich 
eine Extraktionsausbeute von etwa 20 9'0 resuItiert.['] Dieses Er- 
gebnis korreliert rnit dem Gang der Stabilitatskonstanten der 
1 : 1 -Komplexe in homogener Losung, die potentiometrisch in 
Aceton ermitteit wurden:["] 3 a  (Ig K,,, = 6.84*0.08)>3b 
(4.51 Ifr 0.07) ~ 3 c  (4.50 * 0.1 1). 

Im Gegensatz zu Ag' wird Hg" von dem beziiglich der Ring- 
groBe mittleren Makrocyclus 3 b am stiirksten komplexiert. In 

diesem Fall wird HgCl, zu uber 80% extrahiert,["] wahrend die 
Extraktionsausbeute sowohl rnit der kleineren als auch rnit der 
groReren makrocyclischen Verbindung rnit ca. 25 YO signifikant 
niedriger ist (Abb. 2). 

Diese Unterschiede im Verhalten sind offensichtlich eine Fol- 
ge der unterschiedlichen Struktur der gebildeten Ag'- und Hg"- 
Komplexe. Dafur sprechen semiempirische Molecular-Mode- 
ling-Rechnungen an den 1 : 1 -Komplexen mit den untersuchten 
Liganden."" Abbildung 3 zeigt das Ergebnis fur die Ag'- und 
Hg"-Komplexe von 3 a  und 3b.  Wiihrend im Fall von Ag' funf 
Bindungen zu den zwei Stickstoffatomen des Pentalens und den 
vier Ethersauerstoffatomen von 3 a in einer annahernd symmet- 
rischen Anordnung resultieren, ist der Komplex rnit 3 b  rnit nur 
vier Bindungen und insgesamt groDeren Abstiinden deutlich un- 
gunstiger. Im Fall von HgCI, als komplexierter Spezies ergeben 
sich fur 3 b  Wechselwirkungen sowohl zu den Stickstoffatomen 
des Pentalens als auch zu allen Sauerstoffatomen im Ring. Dem- 
gegeniiber koordinieren von 3 a  neben den ahnlich weit entfern- 
ten Stickstoffatomen nur noch zwei der Sauerstoffatome. 

Um zu kliiren, o b  die Bindung von Ag' und Hg" vom Oxida- 
tionszustand des Liganden (3/4) abhangt, wurden auch die 
Thioharnstoffderivate 4 in Extraktionsexperimenten eingesetzt. 
Dabei ergaben sich keine Unterschiede in den Extraktionseigen- 
schaften : Alle Verbindungen extrahieren Ag' und Hg" nahezu 
quantitativ. Dieses Ergebnis ist offensichtlich auf eine Ande- 
rung des Bindungsmusters bei der Komplexbildung zuriickzu- 
fiihren, wobei nach unseren Rechnungen die Thioharnstoff- 
schwefelatome als Koordinationszentren wirken und keine 
Anordnung des Metallions im makrocyclischen Ring erfolgt. 

Insgesamt ergibt sich mit den neuen Liganden eine interessan- 
te Differenzierung hinsichtlich der Komplexbildung rnit den ko- 
ordinationschemisch iihnlichen Metallionen Ag' und Hg" in Ab- 
hiingigkeit von der GroBe des makrocyclischen Hohlraums und 
der vorliegenden Komponente des Redoxsystems. Eine signifi- 
kante Anderung der Gastselektivitiit zeigen die Redoxpaare 
4b!3b fur Ag' sowie 4a /3a  fur Hg". Dabei ist die bindende 
Funktion durch die Trithiotriuret- und die nichtbindende durch 
die Trithiadiazapentaleneinheit bedingt. 

Versuche, kristalline Komplexe der Pentaleno-Kronenether 
zu erhalten, fuhrten im Falle von 3 a  zu einem 1 : I-Komplex rnit 
Natriumpikrat und im Falle von 3 b zu zwei 1 : 1 -Komplexen rnit 
Ammmoniumrhodanid und rnit Benzylammoniumperchlo- 
rat.['31 Nach einer noch nicht optimierten Rontgenstrukturana- 
lyse befindet sich das Ammoniumkation in NH4SCN.3b zen- 
triert im Ring und ist durch die beiden Stickstoffatome der 
Pentaleneinheit und die vier Ethersauerstoffatome gebunden. 

Die Bildung des Ammoniumrhodanid-3 b-Komplexes veran- 
laBte uns, die Transporteigenschaften der Verbindungen 3a-c  
auch am Beispiel von L-Phenylalanin mit Hilfe der Flussigmem- 
brantechnik zu untersuchen. Die Versuchsbedingungen wurden 
entsprechend den von Reetz et al. kiirzlich publizierten Parame- 
tern mit 3,5-Bis(trifluormethyl)benzolboronsiiure als Syner- 
gist['41 gewiihlt. Die Ergebnisse zeigen erwartungsgemiia eine 
Abstufung in den Transportausbeuten in Abhangigkeit von 
der GroRe des Makrocyclus: 3 b  (T, =1037)>3a (417.2)>3c 
(74.1);[151 d. h. 3 b  weist rnit Abstand die hochste Transportaus- 
beute auf und ist hierin vergleichbar mit [18]Krone-6 (T, = 

1270). Extraktionsuntersuchungen mit I4C-markiertem L-Phe- 
nylalanin bestiitigen gleichfah diese Affinitiitsreihe. 

E.xpevinientelles 

3 a -  c :  2 rnmol 1 rnit 4 mmol 2a c in 200 mL Chloroform bei 25 C 2-  3 d riihren; 
iiber eine Siiule (Kiesclgel60, KorngriiRe 63.- 100 pm, Merck) chromatogrdphicrcn 
(Elution von Phenol rnit Chloroform/Aceton 20/1 und von 3a c mit Chloroform! 
Accton2/1).3a:27%,Schmp. 152 154 C ,  13CCNMR(CDCI,):ii = 49.1 (NCH,), 



Abh. 3. Durch semiempirische Rechnungen (PM3 und ZINDO/I) ermittelte Strukturen der Komplexe von Ag' (ohen) und Hg" (unten) mit 3a (links) und 3b (rechts). 
Ausgewihlte Ahstinde [A]: fur 3a: Ag-N(I) = Ag-N(2) 2.25, Ag-O(l) 2.65, Ag-O(2) 2.62, Ag-O(3) 2.80; Hg-N(1) 2.85, Hg-N(2) 2.65, Hg-O(l) 4.33, Hg-0(2) 2.31, Hg-O(3) 
2.32; fur 3 b :  Ag-N(I) 2.35, Ag-N(2) 2.35, Ag-O(l) 3.23. Ag-O(2) 3.01, Ag-O(3) 2.82. Ag-O(4) 4.62; Hg-N(1) 2.72. Hg-N(2) 2.76, Hg-O(l) 2.96, Hg-O(2) 2.62, Hg-O(3) 2.74, 
Hg-O(4) 2.97 

56.3, 127.4, 128.0, 128.8, 135.5 (Benzyl-C), 66.4, 69.2, 70.2 (OCH,), 184.0 ( C - 2 3 ,  
186.8 (C-3a), MS(FAB): m/z("/ . )  = 531(48, [M + HI'), 553(48, [ M  + Na]'); 3b:  
17.5%. Schmp. 135 137 ' C ,  "C-NMR (CDCI,): 6 = 39.2-40.2 (NCH,), 51.1- 
53.8 (NCH,), 67.0 71.9 (OCH,), 183.4 ( C - 2 3 ,  186.0 (C-3a), MS(FAB): m/ 
:(%) = 423(48, [ M  + HI'), 389(14, [ M  - SH]'); 3c :  18.8%. Schmp. 66-71 'C 
(Acetonitril). "C-NMR (CDCI,): 6 = 39.7-40.5 (NCH,), 51.7 -54.0 (NCH,), 
68.0-71.0 (OCH,). 182.2, 182.8 (C-2,5), 185.7, 185.9 (C-3a), MS(FAB): m/ 

4a c :  0.50 mmol3a-c und 150 mg Zinkstaub in 5 mL Essigsiure 30 min hei 25°C 
unter Einleiten von Stickstoff riihren, nach Zusatr von weiteren 50 mg Zinkstauh 
nochmals 15  min riihren, mit einer wdlirigen Natriumhydrogencarbonat-Losung 
neutralisieren und mit Chloroform extrahieren, mit Wasser waschen, im Vakuum 
einengen und iiber eine Saule (Kieselgel60, Korngrone 63 - 100 pm, Merck) chroma- 
tographieren. 4a (Eluent: HeptaniAceton I D ) :  85%, amorph, I3C-NMR (CDCI,): 
6 = 50.3-~51.7 (NCH,), 56.7--58.5. 127.4, 128.0 128.8, 135.5 (Benzyl-C), 68.2L70.8 
(OCH,), 162.4. 178.2, 180.6 (CS), MS(FAB): m/z(%o) = 533(62, [M + HI'); 4b 
(Eluent: HeptanIAceton 415 his 215): 44% Schmp. 140-141 ' C ,  "C-NMR 
(CDCI,): 6 = 40.1 40.8 (NCH,). 53.2 ~ 5 4 . 2  (NCH,), 67.4-71.8 (OCH,), 162.2, 
179.5, 180.6(CS). MS(FAB): mi'(%) = 425(100, [M + H]+):4c(Eluent:  Heptan! 
Aceton 4;'5 his 3!5):  57%. amorph, "C-NMR (CDCI,): 6 = 40.1-40.8 (NCH,), 

:(Yo) = 467(100, [ M  + HI+) ,  433(28, [ M -  SH]'. 

52.2--52.8 (NCH,), 67.4-69.8 (OCH,), 162.4. 178.2, 180.6 (CS), MS(FAB): 177: 

:(%) = 469(54, [M + HI'). 

Eingegangen am 23. Januar 1997 [Z10025] 
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bestimmte Struktur von 3 b  stimnien weitgehend uberein 

[13] Natriumpikrat.3a: 0.01 mmol 3 a  und 0.11 mmol Natriumpikrat.H,O 1 h in 
1 mL CHCI, bei 25°C ruhren; abfiltieren. 1 mL Toluol zugeben, nach 48 h 
Niederschlag abtrennen (49%). Schmp. 254 256 T, C,H,N-Analyse ber. fur 
C,,H,,N,O,,S,Na ( M ,  =781.8): C 41.62, H 4.13. N 12.54; gef. C 47.74. 
H 4.03, N 12.56. - Benzylammoniumperchlorat.3b: 0.02 mmol 3 b  und 
0.04 mmol Benzvlammoniumnerchlorat in 2 mL CHCI,: nach 24 h Nieder- ., , 
schlag abtrennen (32%). Schmp. 160°C (Zers.), C,H.N-Analyse ber. fur 
C,,H,,CINsO,S,(M,=630.2):C41.93.H5.76,Nll.ll;gef.C41.71.H5.6Y, 
N 11.26. - Ammoniumrhodanid-3b: 0.02 mmol 3 b  und 0.04mmol Ammo- 
niumrhodanid 1 h in 2 mL CHCI, bei 25'C ruhren; abfiltrieren. tnit 2 mL 
Toluol uberschichten, nach 24 h Kristalle abtrennen (60%,), Schmp. 160 C 
(Zers.),C,H,N-Analyse ber. fur C,,H,,N,O,S, (M, = 498.8): C 38.53, H 6.07, 
N 16.84; gef. C 38.35, H 6.13, N 16.93. 
M. T. Reetz, J. Huff, J. Rudolph, K. Tollner. A. Deege, R. Goddard. J .  A m .  
Chem. SOC. 1994, 116, 11588-11589. 
Die Untersuchungen zum Transport von L-Phenylalanin wnrden in einer Ap- 
paratur nach lratt (J. D. Lamb, J. J. Christensen. S. R. Izatt. K. Bedke, M. S. 
Astin, R. M. Izatt, J;  An!. Ckrrn. Soc. 1980. 102. 3399 3403) durchgefiihrt; 
Ergebnisse (Angabenin pmo1L-I hK1): 3 a  1210,3b3007,3c215. [18]Krone-6 
3680[14], Blindwert 2.9; die im Tcxt angegcbenen relativcn Transportausbeu- 
ten T, berucksichtigen den Transport in Abwesenheit des Liganden. 

Synthese und Struktur neuartiger Mn"'- 
und MnV-Komplexe; eine milde Methode 
zur Bildung von MnEN-Bindungen"" 
J. Du Bois, Craig S. Tomooka, J a s o n  Hong, 
Erick M. Carreira* und Michael W. Day 

Die vielen bekannten Methoden zur Umsetzung von Alkenen 
zu Epoxiden und Diolen sind sehr wertvoll und werden in der 
Synthese hiiufig verwendet.[', '1 Dagegen sind weit weniger Me- 
thoden bekannt, nach denen Alkene zu Aziridinen und Aminen 
umgesetzt werden konnen, obwohl diese Verbindungen poten- 
tiell sehr niitzlich ~ i n d . [ ~ , ~ ]  Wir untersuchen momentan die Ent- 
wicklung von Nitridomangansystemen, die fur einen Transfer 
von N-Atomen auf Alkene aktiviert werden konnten. Wir ha- 
ben berichtet, da13 Silylenolether mit [ (salen)Mn=N]-Komple- 
xen (salen = N,N'-Bis(salicyliden)ethylendiamin-Dianion) und 
Trifluoressigsiiureanhydrid (TFAA) zu N-Trifluoracetyl-a-ami- 
noketonen aminiert werden konnen.[51 Um den Anwendungsbe- 
reich dieser Reagentien auszudehnen, strebten wir das Design 
und die Synthese von neuartigen Nitridomangankomplexen an. 
Hier berichten wir uber die Herstellung und die rontgenkristal- 
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lographische Charakterisierung von Mn"'- und Nitridoman- 
gan(v)-Komplexen, die Schiff-Basen als Liganden enthalten. 
Zur Herstellung der MnV-Nitride mit einer Mn=N-Bindung 
(Schema 1) muBte eine Vorschrift zur milden Oxidation entwik- 
kelt werden.l63 71 Weiterhin zeigen wir anhand der erfolgreichen 
Aminierung von Styrol, einem Substrat, das gegenuber bekann- 
ten Mn-N-Komplexen unreaktiv ist,[81 daB diese Nitride dazu 
verwendet werden konnen, eine CF,CON-Einheit auf ein nicht- 
funktionalisiertes Olefin zu iibertragen (Schema 1). 

[M~(~-R-s~I-R' )~(N)]  

Schema 1 . Schiff-Base-Nitridoniangan(v)-Komplexe als Stickstofftransferreagen- 
lien fur die Aminohydroxylicrung von Alkenen. 

Uber die Koordinationschemie von zwei- und dreiwertigem 
Mangan gibt es viele Publikationen.['] Mehrheitlich wurde be- 
richtet, daB die Manganionen besonders mit einfachen zweiziih- 
nigen Liganden (z. B. Carboxylaten) zu mehrkernigen Komple- 
xen reagieren.["% Unser Interesse galt Mn"'-Komplexen mit 
zwei Schiff-Basen als Liganden als Vorstufen fur die entspre- 
chenden MnV-Nitride. Bis jetzt wurden substituierte Salicyl- 
iminliganden (H-3-R-sal-R') durch Kondensation von Salicyl- 
aldehyden mit primiiren Aminen in 75-85 '% Ausbeute herge- 
stellt (Schema 2).[12] Mangan(ri1)-Addukte des Typs [Mn(3-R- 
sal-R'),(X)] konnten unter unterschiedlichen Bedingungen mit 

a;ir.l. OH 

R 

+ H,N"R' 

R' R 

Ph Me 

Ph /Pr 
Ph Ph 

Me0 Me 

Me0 Ph 

- - 

Schema 2. Synthese von H-3-R-sal-R'. 

H-3-Ph-sal-Me 

H-3-Ph-sal-Pr 

H-3-P h-sal-P h 

H-3-MeO-sal-Me 

H-3-MeO-sal-Ph 

Mn"- oder Mn"'-haltigen Ausgangsverbindungen erhalten wer- 
den. Im zuerst genannten Fall wurden die Reaktionen unter 
Luft durchgefiihrt, was zur schnellen Oxidation der zu- 
niichst gebildeten Mn"-Spezies fiihrte. Die Effizienz der Vor- 
stufen [Mn(acac),X] (acac = Acetylacetonat; X = N,, Br), 
[Mn(acac),], Mn(OAc), 2 H,O, MnCI, . 4  H,O und Mn(OAc), . 
4H,O fur die Herstellung von [Mn(3-R-sal-R'),(X)]-Komple- 
xen wurde untersucht. In einem typischen Experiment lieferte 
die Umsetzung von zwei Aquivalenten einer Schiff-Base mit 
einem Aquivalent Mn(OAc), .4  H,O einen [Mn(3-R-sal-R'),- 
(OAc)]-Komplex als dunkelgrunen Feststoff (Ausbeute 65- 
75 YO, [GI. (a)]). Alternativ konnten die Acetylacetonatliganden 
von [Mn(acac),(N,)] gegen zwei Aquivalente H-3-R-sal-R' un- 
ter Bildung der entsprechenden Azidspezies ausgetauscht wer- 
den [GI. (a)].['31 




