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Synthese und spektroskopische Untersuchung der neuen nichtcyclischen Neutralliganden 12 - 20 
vom Glycolether-Typ (Podanden) mit Elektronen-Donor- und -Acceptor-Endgruppen werden be- 
schrieben. Die Podanden zeigen intramolekulare Charge-Transfer- Wechselwirkungen, die durch 
komplexierte Kationen selektiv beeinflufit werden. Wahrend bei den Liganden 13 und 20 mit 
Alkalimetallperchloraten signifikante Extinktionszunahmen und bathochrome Verschiebungen 
der Charge-Transfer-Banden in den UV/Vis-Spektren auftreten, beobachtet man bei den kiirzer- 
kettigen Liganden 14 und 18 unter analogen Bedingungen Extinktionsverminderung und Hypso- 
chromie. Einige der offenkettigen Chromoionophore differenzieren in Acetonitril stark und vi- 
suell gut wahrnehmbar zwischen Na' und K +  bzw. Li' und Na' . Die kationselektiven Verande- 
rungen in den Elektronenspektren der Chromoionophore werden, unter Berucksichtigung einiger 
durch photometrische Titration ermittelter Komplexkonstanten, im Hinblick auf sterische Effek- 
te bei der Komplexierung erbrtert. 

Chromoionophores, VII') 
Podands Carrying Terminal Electron-Donor- and -Acceptor Groups. Cation-Influenced 
Charge Transfer Absorption 
The synthesis and spectroscopic investigation of the new noncyclic neutral ligands 12- 20 of the 
glycol ether type (podands) carrying terminal electron-donor- and -acceptor groups are described. 
The podands show intramolecular charge transfer interactions which can be influenced selectively 
by complexed cations. The ligands 13 and 20 cause significant increases of extinction and batho- 
chromic shifts of the charge transfer bands in the UV/Vis spectra on  addition of alkali perchlor- 
ates, whereas the shorter ligands 14 and 18 show a decrease of extinction and hypsochromic shifts 
under similar conditions. Some of the noncyclic chromoionophores discern considerably and 
visually perceivably between Na' and K +  or Lit and Na', respectively, in acetonitrile. The 
cation selective alterations in the electron spectra are discussed in view of steric effects considering 
some complex stability constants determined by photometric titrations. 

Bei den bisher beschriebenen Chromoionophorenz) wird der Chromophor bevorzugt 
durch direkte elektrostatische Wechselwirkung seiner x- oder n-Elektronen mit kom- 
plexierten Kationen - in Grund- und Anregungszustand unterschiedlich - beeinfluDt. 
Eventuelle Effekte komplexierter Kationen auf die Konformation der Liganden sind 
dabei fur den zu betrachtenden Farbeffekt ohne grorjere Bedeutung. 
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Das Prinzip der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen offenkettigen Elektronen- 
Donor-Acceptor- (EDA-) Ionophore3) besteht darin, das AusmaB der intramolekularen 
Charge-Transfer-Wechselwirkung und damit die Farbe durch sterische Effekte bei der 
Komplexierung von Kationen zu steuern (Abb. 1). Ein ahnliches Prinzip wurde bereits 
von Staab et al. bei monocyclischen Oligoethern des Cyclophan-Typs mit Chinhydron 
als ,,eingebautem Charge-Transfer-Indikator" verwendet '1. 

Abb. 1. Zum Prinzip der kationgesteuerten Charge-Transfer-Absorption 

1. Synthesen 

Ausgehend von den jeweiligen Phenolen erhalt man durch Umsetzung mit 8-Chlor- 
3,ddioxa-1-octanol (1) bzw. Il-Chlor-3,6,9-trioxa-l-undecanol (2) und KOH in 
Butanol die o-Aryl-oligooxaalkanole 3, 5 und 7 - 9. Durch Kettenverlangerung mit 
2-(2-Chlorethoxy)tetrahydropyranS) bzw. 2-[2-(2-Chlorethoxy)ethoxy]tetrahydropy- 
ran') und darauffolgender Abspaltung der Schutzgruppe6) sind die Alkohole 4, 6, 10 
und 11 herstellbar. Veresterung der w-Aryl-oligooxaalkanole 3 - 11 liefert die Podan- 
den 12- 20. Die Vergleichsverbindung 22 la& sich analog ausgehend von 4-Methoxy- 
phenol und 11-Brom-I-undecanol synthetisieren. 

1 : n - 1  

2 :  n = 2  

2 1 : R = H  NO2 

2 2 :  ,=COG 
k0, 

Ri3.5-Dini- 
R-H A= n trobenzoyl 

3 4-uethoxyphenyl 2 la 
Ar-OnOT0if\O- n R f 3 13 14 

5 2-Methoxyphenyl 1 
P 3 '2 
2 3,s-Dlmethoxyphrnyl 2 .. 16 
8 Phenyl 2 '7 
p 2-Naphthyl .. !S 

12 " 2 '2 
!I " 3 22 
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2. Kation-gesteuerte Charge-Transfer-Absorption 
M mit einem 

Molverhaltnis Ligand: Salz ca. 1 : 20 aufgenommen. Die Charge-Transfer-Absorptionen erschei- 
nen als Schulter der kurzerwelligen Acceptorabsorption. Die Donorkomponenten zeigen im be- 
trachteten Wellenlangenbereich (> 350 nm) keine Absorption, so daR die reinen Charge-Trans- 

Die Absorptionsspektren wurden von Ligandldsungen der Konzentration 5 . 

a )  b )  

0 '  ; \ '3 

:, *\ :, \ ', ', Ligand 

+L1C1O4 

! t \\ 

3,5-Dini tro-benzoesaure- 
methylester , '  

', 
', 

--  
4 

40 0 450 500 hlnml 

20 
L 

3.5-Dinitro- benzoesaure- 
methylester 

400 450 500 XInrnl  

Abb. 2. Kationselektive Steuerung der Charge-Transfer-Absorption der Liganden a) 13, b) 14 und 
c) 20 [in Acetonitril (Konz. 5 lo-* M ,  Molverhaltnis Ligand: LiCIO,, NaC10, . H,O ca. 1 : 20, 
KCIO, ca. I : I)]. - - - - - - - -  Absorptionsspektren, --- Differenzabsorptionsspektren, gemessen 

gegen 3,5-Dinitrobenzoesaure-methylester (Konz. 5 + 10- M in Acetonitril) 
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fer-Banden durch Differenzabsorptionsmessungen erhaltlich sind: Dazu werden die Extinktionen 
der Ligandlosungen im Menstrahl gegen eine gleichkonzentrierte Losung der ,,Acceptorkompo- 
nente" (hier 3,5-Dinitrobenzoesaure-methylester) im Vergleichsstrahl gemessen. 

In Abb. 2 ist die Salzabhangigkeit der Charge-Transfer-Banden der Liganden 13, 14 
und 20 dargestellt. Die Veranderungen der Charge-Transfer-Banden aller untersuchten 
Podanden sind in Tab. 1 aufgefuhrt. 

Tab. 1. EinfluB von Alkalimetallperchloraten 

auf die Charge-Transfer-Absorptionen I,,, (32*%) der Podanden 12 - 20a) und 22b) 
ELigand 

Ligand salzfrei LiCIO, NaC10, . H,O KCIO, 

12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
22 

392 
392 
393 
393 
395 
385 
40 1 
398 
397 
380 

395 (1.19) 
397 (1.59) 
390 (0.73) 
394 (1.05) 
397 (1.15) 
396 (1.03) 
400 (0.95) 
400 (2.17) 
404 (1.36) 

392 (1.01) 
398 (1.68) 
388 (0.57) 
394 (1.04) 
395 (1.00) 
384 (0.99) 
401 (0.99) 
398 (0.88) 
410 (1.63) 

- 
393 (1.11) 

395 (1.08) 
- 

- 

- 
398 (1.11) 

- 

a) Liganden 5 . 
Ligand:KC104 ca. 1: 1. - b) 2.5 . lo-' M in CH,CN (35°C). 

M in Acetonitril, Molverhaltnis Ligand: LiCIO,, NaCIO4 . H,O ca. 1 : 20, 

Die langerkettigen Podanden 13 und 20 zeigen bei Salzzugabe starke Extinktionszu- 
nahmen und deutlich bathochrome Verschiebungen der Charge-Transfer-Banden 
(Abb. 2a und c). Lithium- und Natriumperchlorat bewirken eine signifikante Farbver- 
tiefung von blaBgelb nach gelb, wiihrend der EinfluB von Kaliumsalzen (KCIO,, 
KBPh,) visuell weniger gut wahrnehmbar ist. Gleichsinnige Veranderungen in geringe- 
rem AusmaB beobachtet man in den Absorptionsspektren der Chromoionophore 12 
und 15- 17 (vgl. Tab. 1 ) .  Der Naphthyl-Ligand 19 bietet eine hohe Li+-Selektivitat; 
mit LiCIO, in Acetonitril tritt eine Verdopplung der Extinktion ein unter deutlicher 
Vertiefung der gelben Farbe, wlhrend mit Na+ - und K+-Salzen keine entsprechenden 
Farbanderungen zu beobachten ist. Im Gegensatz dazu bewirkt ein Salzzusatz zu den 
Losungen der kurzkettigen Podanden 14 und 18 Extinktionsabnahmen und Hypso- 
chromie (Abb. 2b), die bei 14 mit Li+ und Na+ von einer Aufhellung der gelben Lo- 
sung begleitet ist. Die Vergleichssubstanz 22 zeigt unter analogen Bedingungen keine 
nennenswerte Veranderung des Absorptionsspektrums. 

3. Komplexkonstanten 
Die monotonen Extinktionsanderungen in den Chromoionophor-Spektren bei stei- 

gender Salzkonzentration ermoglichen die Ermittlung der Komplexkonstanten durch 
UV/Vis-Titration') nach der Benesi-Hildebrand-Methode*). Am Beispiel der Chromo- 
ionophore 13 und 14, die ausreichende Extinktionsanderungen mit Salzen aufweisen, 
wurden die Kornplexkonstanten fur Li+ und Na+ in Acetonitril ermittelt. 
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D a m  wurden in jeweils 20 ml 2.5 . M Ligandlosung die Salze (Molverhlltnisbereich Salz: 
Ligand 1 : 1 bis 5 :  1) in Schritten von 2.5 . lo-* M gelost. 

Die Extinktion der Charge-Transfer-Banden wurde bei 400 (13) bzw. 395 nm (14) als Differenz- 
absorption gegen eine 2.5 . M Losung von 3,s-Dinitrobenzoesaure-methylester in Aceto- 
nitril gemessen. Unter der Annahme ausschliefllicher 1 : 1-Komplexbildung beschreibt Gleichung 
(1) den Sachverhalt. 

mit [M+]: Salzkonzentration in mol/l 
AE = E - Erig: 

AEmax : 

Differenz zwischen der beobachteten Extinktion E und der 
Extinktion des freien Liganden Er.ig 
Differenz zwischen der Extinktion des reinen Komplexes 
M +  Lig und der Extinktion des freien Liganden 

[M'Lig] 
Komplexkonstante 

[M + I[Ligl 

Die Auftragung von [ M + ] / A E  gegen [M'] ergab in allen Fallen einen befriedigend linearen 

Die Werte fur K, und AE,,,,, wurden graphisch ermittelt. wobei ein geschltzter Fehlerbereich 
Zusammenhang, wie von Gleichung (1) gefordert. 

von etwa k 20% angenommen wird: 

Kc [l/rnol] (AEmaJ 13: Na' 19 (0.83), Li' 10 (0.50), 
14: Na+ 23 (0.38), Li' 5 (0.29) 

Die Komplexkonstanten liegen in der Grdflenordnung der fur 1 ,Il-Diphenoxy-3,6,9-trioxa- 
undecan in Methanol ermittelten Werteg). 

Infolge der geringeren Loslichkeit von KCIO,, KBF, und KBPh, wird die fur Gleichung (1) not- 
wendige Voraussetzung [M'] %- [Mt  Lig] unter den 0. a. Bedingungen nicht erfullt, so dal3 eine 
analoge Bestimmung der Kornplexkonstanten fur K+ nicht durchgefiihrt werden konnte. Die bes- 
ser loslichen Salze KSCN und K I  scheiden ebenfalls fur Extinktionsmessungen aus, da die Anio- 
nen SCN- und I- selbst rnit dem x-Acceptor in Wechselwirkung treten und die Extinktion veran- 
dern. 

4. Zur Kationselektivitat der Farbeffekte 

Wie in der vorhergehenden Mitteilung uber Chromoionophore') erortert wurde, ist 
die Starke des erzielten Farbeffektes nicht allein eine Frage der Komplexstabilitat. Viel- 
mehr kiSnnen elektronische und sterische Faktoren das AusmaB der Farbanderung 
maBgeblich beeinflussen und eine von der ,,Komplexstabilitat-Selektivitat" abweichen- 
de ,,Kationselektivitat der Farbanderung (Farbselektivitat)" bewirken. 

Es ist anzunehmen, dan die Arylether- und Carboxyl-Sauerstoffatome der Oligo- 
etherkette der Podanden an der Komplexierung von Kationen beteiligt sind lo) und da- 
durch die ,,Donor- und Acceptorstarke" des Elektronen-Donor-Acceptor-Systems 
elektronisch beeinfluBt wird. Der daraus resultierende Effekt auf die Charge-Transfer- 
Absorption ist vermutlich gering, da die elektronische Storung in etwa gleichem Mane 
auf Donor und Acceptor wirken diirfte. Absorptionsmessungen rnit Erdalkalimetall- 
perchloraten unterstutzen diese Hypothese: Ca2 + und Baz + verursachen rnit dem 
Podanden 13 Extinktionszunahmen, die in der GroBenordnung der rnit Na+ und Li+ 
erzielten Effekte liegen (EKomplex/ELigand: Ca2+ 1.43, Ba2+ 1.39). 
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Sterische Faktoren spielen dagegen fur den Farbeffekt eine entscheidende Rolle. So 
wird der grol3te Extinktionszuwachs in der Regel rnit demjenigen Kation erzielt, wel- 
ches die gunstigste Annilherung der K-Donor- und Acceptormolekulteile bei der Kom- 
plexierung ermoglicht und fixiert. Dies ist bei den Popanden 13 und 20 mit Naf der 
Fall: Stellt man sich die Aryl-Endgruppen ubereinanderliegend vor, so resultiert ein Li- 
gandhohlraum, der in etwa die GroBe von [lS]Krone-S besitzt und auf Naf zugeschnit- 
ten ist. Entsprechend kommt man bei den Liganden 12, 16, 17 und 19 rnit Li' der opti- 
malen raumlichen Anordnung am nachsten (vgl. Tab. l), obwohl Na+ rnit diesen Li- 
ganden wie bei 14 die hdhere Komplexkonstante aufweisen sollte. Die bei den kurzer- 
kettigen Podanden 14 und 18 mit Salzen beobachtete Extinktionsabnahme wird ent- 
sprechend auf eine sterische Stdrung der Elektronen-Donor-Acceptor-Wechselwirkung 
bei der Komplexierung zuriickgefiihrt. 

Die Untersuchungen zeigen, daR sich schon mit offenkettigen Polyethern rnit denk- 
bar einfachen Donor-/Acceptor-Gruppen kationselektive Farbeffekte und eine mole- 
kulare Schaltfunktion") erzielen lassen. Die Verbesserung der Farb- und Schalteffekte 
durch Veriinderung der Donor-/Ligand-/Acceptor-Strukturteile solcher ,,EDA- 
Ionophore" diirfte insbesondere in Hinblick auf das Studium von allosterischen Effek- 
ten ein nutzliches Forschungsfeld sein. 

Wir danken dem Herrn Ministerfiir Wissenschaft und Forschung des Landes NR W fur die Un- 
terstutzung dieser Arbeit mit Sachmitteln sowie Herrn D. Boger fur experimentelle Mithilfe. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Kofler-Mikroskopheiztisch (Reichert, Wien), unkorrigiert. - Saulenchro- 

matographie: Kieselgel Merck, 0.063 - 0.1 mm. - UV/Vis-Spektren: Spektrophotometer 550 
(Perkin Elmer). 

8-ChIor-3,6-dioxa-l-octanol (I), 2-/2-(2-Chlorethoxy)ethoxy]ethanol (Fa. Aldrich), Il-Brom- 
I-undecanol (Fa. Aldrich). IZ-Chlor-3,6,9-frioxa-l-undecanol(2) wurde in Analogie zur Synthese 
von 1,l l-Dichlor-3,6,9-trioxaundecan 12) mit der halben molaren Menge SOCI, hergestellt. Destil- 
lative Reinigung (110- 117"C/0.1 Torr, 17% Ausb.). 

Allgemeines Verfahren zur Darstellung der w-Aryl-oligooxaalkanole 3 ,  5,l- 9 und 21: Die LO- 
sung von jeweils 0.10 mol des entsprechenden Phenols, 5.60 g (0.10 mol) KOH und 16.8 g 
(0.10 mol) 1 bzw. 21.2g (0.10 mol) 2 bzw. 25.1 g (0.10mol) 11-Brom-1-undecanol in 100ml Buta- 
no1 wird 16 h zum Sieden erhitzt. Man filtriert das abgeschiedene Kaliumsalz ab, engt i. Vak. ein, 
nimmt in 100 ml Chloroform auf, filtriert erneut und reinigt durch Destillation i. Vak. (5: Sdp. 
175- 177"C/0.05 Torr, Ausb. 63%; 9: 175- 18S°C/0.05 Torr, Ausb. TO%), durch Umkristalli- 
sieren [21: Schmp. 79-81 "C (aus Aceton), Ausb. 90%] oder chromatographiert rnit Ether/ 
Essigester (5: 1) an Kieselgel (3, 7 und 8: farblose Ole, Ausbeuten 45 - 60%). 

Allgeineines Verfahren zur Ketteniierlangerung; Herstellung der w- Aryl-oligooxaalkanole 4, 6 ,  
10 und 11: Die Losung von jeweils 50 mmol der Alkanole 3,s  und 9 in 50 ml getrocknetem THF 
wird unter N, zur Suspension von 60 mmol NaH in 100 ml absol. T H F  getropft. AnschlieBend er- 
hitzt man zum Sieden, laBt eine LBsung von 8.20 g (50 mmol) 2-(2-Chlorethoxy)tetrahydropyran 
bzw. 10.4 g (50 mmol) 2-[2-(2-Chlorethoxy)ethoxy]tetrahydropyran in 50 ml T H F  zutropfen und 
erhitzt 20 h unter RuckfluB. Das abgeschiedene Salz wird abgesaugt, das THF i. Vak. abdestil- 
liert, der Ruckstand mit konz. Salzsaure auf pH 2 eingestellt und mit 100 ml Ethanol 3 h unter 
RuckfluR erhitzt. Man neutralisiert mit waRriger NaHC03-Losung, extrahiert die waBrig-ethano- 
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lische Phase mehrmals mit Petrolether und engt i. Vak. ein. Die Rohprodukte (Ausb. 65 - 75%) 
werden ungereinigt (Verunreinigung ca. 30% Eduktalkohol) bei der nachfolgenden Veresterung 
eingesetzt. 

Chromoionophore 12 - 20 und Vergleichssubstanz 22: Die LBsung von jeweils 10 mmol o-Aryl- 
oligooxaalkanol 3, 4, 6-8,  10, 11 und 21 und 3.50 g (15 mmol) 3,5-Dinitrobenzoylchlorid in 
10 ml Pyridin wird 1 h auf 100°C erhitzt. AnschlieBend versetzt man mit 50 ml Eiswasser, riihrt 
1 h bei Raumtemp., extrahiert mit 50 ml Chloroform und wascht die organische Phase dreimal 
mit je 50 ml verd. Salzsaure, dann mit NaHCO3-LOsung. Nach Trocknen der Chloroformphase 
iiber Na2S04 chromatographiert man mit Chloroform/Essigester (8 : 1) an Kieselgel (12 - 20) 
bzw. kristallisiert aus Aceton um (22). Ausbeuten 85 - 95% (12, 16, 17und 22) bzw. 45 - 60% (13, 
15, 19, 20); die Podanden 12, 14 und 18 wurden jeweils als Nebenprodukte (20- 35%) bei der 
Synthese von 13, 15 bzw. 19 und 20 (infolge ungereinigter Edukte, s. 0.) erhalten. Daten der Ver- 
bindungen 12- 20 und 22 siehe Tab. 2. 

Tab. 2. Bezeichnungen und Daten der Verbindungen 12- 20 und 22 

Name Schmp. [ "C] Summenformel Analyse 
Nr' 1 -(3,5-Dinit robenzoy1oxy)- (Solvens) (Molmasse) C H N  

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

22 

- 1 1 -(4- methoxyphenoxy)- 
3,6,9-trioxaundecan 

-14-(4-methoxyphenoxy)- 
3,6,9,12-tetraoxatetradecan 

-8-(2-methoxyphenoxy)-3,6- 
dioxaoctan 

-14-(2-methoxyphenoxy)- 
3,6,9,12-tetraoxatetradecan 

-1 1-(3,5-dimethoxyphenoxy)- 
3,6,9-trioxaundecan 

-1 l-phenoxy-3,6,9-trioxa- 
uudecan 

-8-(2-napht hyloxy)-3 $di- 
oxaoctan 

- 11 -(2-naphthyloxy)-3,6.9- 
trioxaundecan 

-14-(2-naphthyloxy)-3,6,9,12- 

-1 1 -(4-methoxyphenoxy)- 
tetraoxatetradecan 

undecan 

0 1  

0 1  

93 - 94 
(Essigester) 
0 1  

01 

01 

98 - 99 
(Aceton) 

(Essigester) 

0 1  

107- 108 

74.5 - 75 
(Aceton) 

C22H26N201 1 

C24H30N2012 

(494.5) 

(538.5) 

(450.4) 

(538.5) 

(524.5) 

(464.4) 

(470.4) 

CZOH22N2OlO 

C24H30N201 2 

c23 H28N201 2 

C21H24N2010 

c23 H22N209 

c25 H26N201 0 
.0.5 HZO 

C27H30N2011 

C25H32N208 

(523.5) 

(558.6) 

(488.5) 

Ber. 53.44 5.30 5.67 
Gef. 53.68 4.92 5.74 
Ber. 53.53 5.62 5.20 
Gef. 53.96 5.39 5.04 
Ber. 53.33 4.92 6.22 
Gef. 53.22 4.86 6.23 
Ber. 53.53 5.62 5.20 
Gef. 53.74 5.53 5.02 
Ber. 52.67 5.38 5.34 
Gef. 52.80 4.97 5.49 
Ber. 54.31 5.21 6.03 
Gef. 54.40 5.26 6.45 
Ber. 58.72 4.71 5.95 
Gef. 58.48 4.79 5.97 
Ber. 57.36 5.20 5.35 
Gef. 57.43 5.17 5.41 

Ber. 58.06 5.41 5.02 
Gef. 57.96 5.49 4.80 
Ber. 61.46 6.60 5.73 
Gef. 61.34 6.70 5.73 
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