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we h a v e s y n t h e t i s e d t h e c i c l o p r o p a n e b y a c h e m i c a l w a y , u s i n g 

N a N H 2 i n e t h e r f r o m t h e p h e n a c y l b r o m i d e , e i t h e r i n c o n d i t i o n s 

o f l o w c o n c e n t r a t i o n o r i n n o r m a l c o n d i t i o n s . I n t h e f i r s t c a s e 

j u s t t h e c i c l o p r o p a n e was o b t a i n e d . I n t h e s e c o n d c a s e , w h e r e 

we a r e r e p r o d u c i n g t h e c o n d i t i o n s o f t h e p r o p o s e d i o n i c 

m e c h a n i s m : h i g h c o n c e n t r a t i o n o f n e u t r a l m o l e c u l e s o f p h e n a c y l 

b r o m i d e i n t h e p r e s e n c e o f t h e b r o m i n a t e d a n i o n , 2 - B r - l , 3 -

d i p h e n y l - 3 - e p o x y - b u t a n o n e was o b t a i n e d a s e x c l u s i v e p r o d u c t . 

To f i n i s h t h i s r e p o r t , we d i s c u s s t h e e x p e r i m e n t a l r e s u l t s 

i n t h e f o r m a t i o n o f t h e f u r a n o n e s s y n t h e t i s e d f r o m s e v e r a l 

s u b s t i t u t e d p h e n a c y l b r o m i d e s , u s i n g t h e f o l l o w i n g s u b s t i t u e n t s 

i n 4 - p o s i t i o n : H , C l , B r , C H , , O C H 3 , C S H S , N0 2 

No t r a c e o f t h e c o r r e s p o n d i n g f u r a n o n e s w e r e o b t a i n e d when 

t h e 4 - s u b s t i t u e n t s w e r e O C H 3 , C 5 H s a n d NO 2 . 

We e x p l a i n t h a t r e s u l t c o n s i d e r i n g t h a t t h e d o n o r 

s u b s t i t u e n t s O C H 3 a n d C 6 H 5 i n c r e a s e t h e a n i o n P h - C O - C H ~ 

n u c l e o p h i l i c i t y . C o n s e c u e n t l y , t;he f u r a n f o r m a t i o n b y 

n u c l e o p h i l i c a d i t i o n i s f a v o u r e d i n s t e a d o f t h e b e h a v i o u r a s a 

b a s e t o w a r d s a n e u t r a l m o l e c u l è o f p h e n a c y l b r o m i d e . 

On t h e o t h e r h a n d , t h e t r a n s p o s i t i o n s t o o b t a i n t h e k e t e n e 

a r e u n f a v o r e d w i t h w i t h d r a w i n g s u b s t i t u e n t s , a s N 0 2 . 
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S e l e c t i v e m o l e c u l a r r e c o g n i t i o n o f o r g a n i c m o l e c u l e s b y meta l 

i o n s i s a v e r y i n t e r e s t i n g a n d i m p o r t a n t s u b j e c t , b e c a u s e i t i s t h e 

b a s i s o f m a n y b i o c h e m i c a l p r o c e s s e s a n d h a s w i d e a p p l i c a t i o n i n m a n y 

a r e a s o f c h e m i s t r y , f r o m t h e t h e o r e t i c a l a s wel l a s f r o m t h e p r a c t i c a l 

p o i n t o f v i e w . A m o n g t h e s y n t h e t i c r e c e p t o r m o l e c u l e s , i o n o p h o r e s s u c h 

as m a c r o c y c l i c c r o w n e t h e r s , h a v e s u c c e s s f u l l y b e e n u s e d f o r 

c o m p l e x a t i o n . A s we l l as s h o w i n g a b i l i t y t o b i n d meta l i o n s , t h e y c a n 

a l s o p r e s e n t c h a r a c t e r i s t i c s o f c a t i o n i c s e l e c t i v i t y o w i n g t o t h e i r 

s e l e c t i v e c o m p l e x a t i o n p r o p e r t i e s t o w a r d s s p e c i f i c c a t i o n s o*2) . I f t h e 

c r o w n e t h e r i s a p p e n d e d t o e l e c t r o a c t i v e g r o u p s w h i c h c a n be 

r e v e r s i b l y r e d u c e d a n d i f t h e y a r e i n a f a v o u r a b l e p o s i t i o n t o i n t e r a c t 

w i t h t h e c a t i o n , t h i s a s s o c i a t i o n b e h a v i o u r a n d b i n d i n g p o w e r t o t h e 

meta l i on c a n s u f f e r a s i g n i f i c a n t c h a n g e <3>*) . In t h i s way , i t i s 

p o s s i b l e t o e x t e n d t h i s s e n s i t i v e p r i n c i p l e t o e n h a n c e c a t i o n s e n s i t i v i t y 

a n d p o s s i b l y d i s c r i m i n a t e a m o n g meta l i o n s . 

T h e h o s t l i g a n d s p r e s e n t e d i n t h i s s t u d y w e r e p r e p a r e d 

i n c o r p o r a t i n g an a n t h r a q u i n o n e s u b u n i t w i t h i n a m a c r o c y c l i c c r o w n 

e t h e r w i t h s i x o r s e v e n o x y g e n a toms i n t h e m a c r o r i n g ( S c h e m e I) . 

L i + , N a + a n d K+ we r e t h e a l k a l i c a t i o n s s t u d i e d . 

Portugaliae Electrochimica Acta, 9 (1991) 157-162 



- 158 -

o 

S c h e m e I 

E l e c t r o c h e m i c a l c h a r a c t e r i z a t i o n a n d c o m p l e x a t i o n e f f e c t s w e r e 

p e r f o r m e d i n a c e t o n i t r i l e / t e t r a b u t y l a m m o n i u m p e r c h l o r a t e 

(0.1 mol .dnrr 3 ) b y c y c l i c v o l t a m m e t r y u s i n g a P A R p o t e n t i o s t a t mode l 

173 w i t h a n i n t e r f a c e mode l 276. A g l a s s y c a r b o n , a p l a t i n u m w i r e a n d 

a s i l v e r w i r e w e r e u s e d a s w o r k i n g , c o u n t e r a n d r e f e r e n c e e l e c t r o d e s , 

r e s p e c t i v e l y . I n t h e r e d u c t i o n p r o c e s s e s , t h e c u r r e n t i n t e n s i t y 

i n c r e a s e d l i n e a r l y w i t h t h e i n c r e a s e o f t h e s c a n r a t e , b u t t h e p o t e n t i a l s 

we r e i n d e p e n d e n t o f t h e p o t e n t i a l s c a n r a t e . 

C o m p o u n d s 1 a n d 2 ( L ) u n d e r g o t w o s u c c e s s i v e r e v e r s i b l e o r 

q u a s i - r e v e r s i b l e o n e - e l e c t r o n r e d u c t i o n s , e x h i b i t i n g t h e d o u b l e r e d o x 

c h a r a c t e r i s t i c i n a g r e e m e n t w i t h t h e t w o r edox c a r b o n y l g r o u p s o f t h e 

a n t h r a q u i n o n e s u b u n i t a n d g e n e r a t e d t h e a n i o n r a d i c a l ( L~) a n d t h e 

d i a n i o n ( L2~ ) ( T a b l e I ). T h e e l e c t r o c h e m i c a l r e d u c t i o n o f t h e 

m a c r o c y c l i c l i g a n d s i n t h e p r e s e n c e o f t h e a l k a l i meta l s a l t s ( M + ) 

l e a d s t o d i f f e r e n t c y c l i c v o l t a m m o g r a m s . New r e d o x c o u p l e s w e r e 

o b s e r v e d a t more p o s i t i v e p o t e n t i a l v a l u e s w h i c h w e r e a t t r i b u t e d t o t h e 

r e d u c e d c o m p l e x i n g l i g a n d s , 

e-,M+,E°"i 

L LM-

e - , E ° 2 

LM- ^ L M " 
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s i n c e L M + i s a v e r y weak c omp l e x b u t LM- i s a s t r o n g c o m p l e x . T h e 

e l e c t r o c h e m i c a l d a t a o f t h e c o m p l e x a t i o n a r e p r e s e n t e d i n t h e T a b l e I 

w h e r e E°i a n d E °2 , E°"i a n d E ° 2 , a r e t h e f o r m a l p o t e n t i a l s o f t h e 

l i g a n d r e d o x c o u p l e s i n t h e a b s e n c e a n d p r e s e n c e o f t h e a l k a l i meta l 

c a t i o n s , r e s p e c t i v e l y . 

T h e p o t e n t i a l s h i f t s AE ° r a n d AE°2 ( T a b l e I) t r a n s l a t e t h e 

e l e c t r o c h e m i c a l c h a n g e s o f t h e l i g a n d s i n t h e a b s e n c e a n d p r e s e n c e o f 

t h e c a t i o n s a n d c a n be u s e d t o e s t i m a t e t h e i n c r e a s e o f t h e d e g r e e o f 

a s s o c i a t i o n o f t h e i o n - p a i r s f o r m e d w i t h e a c h o n e o f t h e c a t i o n s <5> . 

T a b l e I . E l e c t r o c h e m i c a l d a t a o f t h e e f f e c t s o f a l k a l i 
m e t a l c a t i o n s o n r e d o x p o t e n t i a l s o f t h e c o m p o u n d s 1 a n d 
2 ( a ) ( b ) . 

C o m p o u n d E° 1 < d > E°2 E ° ' 1 E 0 ' 2 A E ° 1 <•> A E o 2 (e 

1 - - 1 . 2 2 - 1 . 6 4 

L i + - 0 8 2 - 1 . 3 6 0 . 4 0 0 2 8 

N a + - 0 9 8 - 1 . 3 8 0 . 2 4 0 2 6 

K + - 1 0 6 - 1 . 4 5 0 . 1 6 0 19 

2 - - 1 . 2 8 - 1 . 7 2 

L i + - 0 9 4 -( f ) 0 . 3 4 - 0 06< 9 > 

Na+ - 1 . 0 2 - 1 5 7 0 . 2 6 0 15 

K+ - 1 . 0 6 - 1 5 9 0 . 2 2 0 . 13 

(a ) a l l t h e p o t e n t i a l s a r e r e p o r t e d i n v o l t s v s . Ag/Ag + 0 .01 M; (b ) 
measures were made i n CH3CN/BU4NCIO4 ( 0 .1 m o l . d n r 3 ) ; ( c ) L/M + =2/1; (d ) 
t h e f o r m a l p o t e n t i a l s E°i and E°2, and E ° ' i and E°"2, were t a k e n as 
t h e ave rage o f a n o d i c and c a t h o d i c peak p o t e n t i a l s , r e s p e c t i v e l y ; 
(e ) A E ° i = E ° ' i - E ° i and AE ° 2 =E° ' 2 -E ° 2 ; ( f ) (-) means t h a t no redox 
c o u p l e was o b s e r v e d ; ( g ) t h i s v a l u e was c a l c u l a t e d f r om t h e r e d u c t i o n 
p o t e n t i a l s . 
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T h e s e i n c r e a s e s a r e a c o n s e q u e n c e o f a c o o p e r a t i v e e f f e c t o f t h e 

c o m p l e x a t i o n a n d r e d o x r e a c t i o n s , b e i n g t h e r e s u l t o f a n a d d i t i o n a l 

i n t r a m o l e c u l a r c h a r g e - c h a r g e i n t e r a c t i o n i n v o l v i n g t h e r e d u c e d 

c a r b o n y l g r o u p s o f t h e a n t h r a q u i n o n e s u b u n i t a n d t h e m a c r o r i n g 

b o u n d - c a t i o n . T h e p r e s e n c e o f n e g a t i v e c h a r g e o n t h e r e d u c e d l i g a n d s 

a n d s p e c i a l l y i n t h e b i n d i n g s i t e s c o n t r i b u t e s s t r o n g l y t o t h e c a t i o n 

b i n d i n g s t r e n g t h w h e n c o m p a r e d t o t h e u n r e d u c e d f o r m s . 

T h e p o s i t i v e v a l u e s o f t h e p o t e n t i a l s h i f t s ( A E ° ) o b t a i n e d a f t e r 

t h e e l e c t r o c h e m i c a l r e d u c t i o n o f t h e l i g a n d 1 i n t h e p r e s e n c e o f a l k a l i 

meta l i o n s r e f l e c t a n e f f e c t i v e c a t i o n b i n d i n g e n h a n c e m e n t i n r e l a t i o n t o 

t h e c o r r e s p o n d i n g c o m p l e x a t i o n b y t h e n e u t r a l l i g a n d . T h e d a t a a l s o 

i n d i c a t e t h a t t h e r e d u c e d l i g a n d 1 i s c o m p a r a t i v e l y a s t r o n g b i n d e r o f 

t h e l i t h i u m i o n . E f f e c t i v e l y , t h e e l e c t r o c h e m i c a l r e d u c t i o n i n d u c e d t h e 

l a r g e s t i n c r e a s e o f t h e p o t e n t i a l s h i f t o b s e r v e d , AE°i=0.40 V, r e f l e c t i n g 

a v e r y l a r g e c a t i o n b i n d i n g e n h a n c e m e n t a n d t h e g r e a t e r p r e f e r e n c e o f 

t h e r e d u c e d l i g a n d 1 b y t h a t c a t i o n ; l e s s s t r o n g i n t e r a c t i o n s w i t h t h e 

r e d u c e d f o r m 1 i s m a n i f e s t e d i n t h e p r e s e n c e o f Na+ a n d K + , w h i c h 

i n d u c e d s m a l l e r p o t e n t i a l s h i f t s , AE°i=0.24 V a n d 0.16 V, 

r e s p e c t i v e l y . T h e d a t a o b t a i n e d f o r t h e b i n d i n g i n c r e a s e o f t h e l i g a n d 

w i t h t h e a l k a l i meta l i o n s f o l l o w s t h e o r d e r : L i + >> Na+ > K+ , w h i c h i s 

t h e d e c r e a s i n g o r d e r o f t h e c h a r g e / s i z e r a t i o o f t h e c a t i o n s . T h e 

b e h a v i o u r o f t h e r e d u c e d c o m p o u n d 2 w i t h s e v e n o x y g e n a t oms i n t h e 

m a c r o r i n g r e t a i n s i n g e n e r a l t h e c h a r a c t e r i s t i c e x h i b i t e d b y t h e 

r e d u c e d c o m p o u n d 1 a n d f o l l o w s a s i m i l a r p a t t e r n t o t h e r e d o x 

r e a c t i o n s t h a t d e p e n d o f t h e c a t i o n , w h i l e c o m p a r a t i v e l y i t s a s s o c i a t i o n 

d e g r e e s u f f e r s a s l i g h t d e c r e a s e w i t h t h e Li+ a n d a s l i g h t i n c r e a s e 

w i t h N a + a n d K + . 
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F a c t o r s t h a t c o n t r i b u t e t o t h e i n c r e a s e i n b i n d i n g p o w e r a n d 

t h e c a p a c i t y f o r d i s c r i m i n a t i o n b e t w e e n t h e s e r e d u c e d h o s t s a n d t h e 

a l k a l i meta l c a t i o n s , i n c l u d e t h e r e l a t i v e s i z e o f t h e c a t i o n a n d 

m a c r o r i n g c a v i t y , t h e g e o m e t r y o f t h e a n i o n a n d t h e f l e x i b i l i t y o f t h e 

c r o w n e t h e r m a c r o r i n g a n d i t s r e o r g a n i z a t i o n c a p a c i t y . 

A c k n o w l e d g e m e n t s : J . M. C. C. t h a n k s IN IC ( P o r t u g a l ) f o r f i n a n c i a l 
s u p p o r t . 
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