ZUSCHRIFTEN

Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten mu- zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr viclen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Verdffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt, daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des bebandelten Gebietes
wendet.

Ionenselektive Kronenether-Farbstoffe

Von J. Peter Dix und Fritz Vigtlel"]

Eine molekulare Kombination von Farbstoffen mit Kronen-
ethern ist aus mehreren Griinden wiinschenswert: Zunéchst
interessiert der EinfluB der durch Kronenether-Strukturele-
mente moglichen selektiven Komplexbildung mit Alkalime-
tall- oder Erdalkalimetall-Ionen!!! auf die Absorption des
Chromophors. Dariiber hinaus sollten sich Kronenether-Farb-
stoffe z. B. zum Nachweis des Phasentransfers von Salzen und
zum Studium des Ionentransports durch lipophile Medien!?
eignen.

Wir haben Kronenether derartig in Farbstoffmolekiile ein-
bezogen, dafB3 bei der Komplexierung mit Kationen der Chro-
mophor unmittelbar beeinflullt wird: Die Dimethylaminogrup-
pe in den Azofarbstoffen Methylorange, Methylrot u. a. wurde
formal gegen eine ,,Kronenetheramin“-Gruppe ausgetauscht.
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Zur Synthese der Verbindungen (1)—(8) stellten wir zundchst
die N-Phenylkronenetheramine (9 )—(11) verschiedener Ring-
weite dar und iiberfiihrten sie durch Azokupplung in (1)—(8).
(9) wurde zum p-Nitrosodimethylanilin-analogen Kronen-
ether (12) umgesetzt; durch Reduktion von (/2) entstanden
(13) sowie (15); Vilsmeyer-Reaktion von (9) liefert den
Aldehyd (14) (Daten siehe Tabelle 1).
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Tabelle 1. Daten der synthetisierten Kronenether-Farbstolfe. Von den aufge-
fithrten Verbindungen wurden korrekte Analysen oder hochaufgelGste Mas-
senspektren und einheitliche Diinnschichtchromatogramme erhalten.

Verb n Fp|°C] Amax Komplex mit
[nm]  (Fp [°CD

(1) p-SO3Na 1 138-145 418

(2) 0-COONa 1 139-149

(3) p-NO; 1 132-134 474 LiClO,
(254-256)
NaSCN
(168-171) [b]
KSCN
(143)

(4) p-NO; 2 111-116 474 [c]

477

(5) p-NO, 3 9597 477

(6) m-NO, 1110 4355

(7) p-COOEt 1 115 440

(8) H 1 [b] 413

(9) H 1 4445 NaClO,
(153-156)

(10) H 2 30-35 KSCN
(137-142)

(11) H 30 [b]

(12) p-NO 1 127 420 NaSCN
(160)

(13) p-NH, 1 46

(14) p-CHO 180

(15) 145-151 4215

(16a) H H 1 80-85

(16b)  C,0.H H p— 610

(17a) H CeHs 1 117-121

(17b)  CeHCL,0, CeHs 1 622,

4265

(18a) H [d] 1 125-127

(18b) Cl [d] 1 587.0

(19a) H 1 0

(19b)  CgHCLO, 1 588.0

(20a) H 1

(20b)  CgHCLO, 1 489.5

(21) 470

[a] In Acetonitril. [b] Diese eindeutig nachgewiesenen Verbindungen (NMR,
MS) konnten nicht vollig rein erhalten werden. [c] In Methanol. [d]
R =p-(CH3),N—C¢H,.

Um verschiedene Farbstoffsysteme vergleichen zu konnen,
wurden auch die Dimethylaminogruppen des Diphenylme-
than-Farbstoffs Michlers Hydrolblau und der Triphenylme-
than-Farbstoffe Malachitgriin und Kristallviolett sukzessive
durch , Kronenetheramin“-Gruppen ersetzt. Die Synthese der
Verbindungen (16 )—(20) gelang durch Friedel-Crafts-Reak-
tion von (9) mit Carbonylverbindungen (Daten der isolierten
Leukoverbindungen — X=H - siche Tabelle 1).
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Bei der selektiven Einlagerung von Alkalimetall-, Erdalkali-
metall-, Ammonium- und Schwermetall-Ionen sowie H;O%
in derartige Kronenether-Farbstoffe sollte der Chromophor
unmittelbar am Stickstoffatom des Kronenetheramins selektiv
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beeinfluB3t werden, da dessen zur Mesomerie beitragendes ein-
sames Elektronenpaar durch die positive Ladung des Gastions
je nach dessen Art mehr oder weniger beansprucht wird!®):

ao A 8\. 0,—\0
FO~OX @9 — FOO%e 3
0 \_/0 6 &0\_/0

Wie die UV-Spekiren der p-Nitrophenyl-Azofarbstoffe (3 )—
(5) zeigen, ergeben sich in der Tat je nach Kation starke
und differenzierte Unterschiede im Vergleich zum nur wenig
ionenaktiven ,,Mutterfarbstoff* ( 21 ) mit Dimethylaminogrup-
pe (Tabelle 2).
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Tabelle 2. Differenz (AX) zwischen der intensivsten Absorptionsbande der
Kronenether-Farbstolfe (3)-(5) und der Vergleichssubstanz (21) vor und
nach Salzzusatz (in Acetonitril); Konzentrationen Ligand:Salz < 1:10. —:
hypsochrome Verschiebung, + : bathochrome Verschiebung.

zugefligtes Differenz {AX) [nm]

Salz (3) (4) (5) (21)
LiClO, —10 - 4 -7 +1
Lil - 95 - 35 - 15

NaClO, - 85 - 10 - 55

NaSCN — 45

Nal — 85 - 7 -5 0
KI 0 - 20 — 55 +1
KSCN - 1.5 -5

Rbl 0 — 65 -1

Csl 0 — 45 —11

Mgl, - 15 - 13 -3 [4]
Ca(SCN), ~ 175 -2 13 +1
Bal, [a] —120

Ba(SCN), (2] —117.5 -7 +1
CuCl, -19 -2
(CH;3);CNH;SCN -2

NH,SCN — 8

ZnCl, + 05

[a] —2 bis —10; stark von der Salzkonzentration abhingig.

Bei Variation der Ringweite tritt die erwartete selektive
Komplexierung mit den zugesetzten Alkali- und Erdalkalime-
tall-Ionen ein, die zu stark unterschiedlichen Verschiebungen
oder Intensitidtsinderungen der Absorptionsbanden fiihrt. Das
zum Kronenetherhohlraum rdumlich passende Alkalimetall-
Ion verursacht jeweils die stirkste Hypsochromie: Li*/Na*
fiir (3), K* fiir (4), Cs™ fiir (5). Wie aus Tabelle 2 weiter
hervorgeht, ist die Anderung der Absorptionsbanden fiir den
[18]Krone-Farbstoff (4) und Ba?*-Ionen am stirksten
(AL~ 120 nm). Fiir die kleineren und gréBeren Kronenether-
amine (3) und (5) erhidlt man betrdchtlich geringere Absorp-
tionsidnderungen; fiir den ,,Mutterfarbstoff* (21 ) selbst findet
man weder nennenswerte Wellenldngenverschiebungen bei lo-
nenzusatz (z. B. AL = + 1 nm fiir Ba®*1*!) noch eine Ionenselek-
tivitdt der Lichtabsorption.

Aus Tabelle 2 ist zu entnehmen, dal3 die Anionen nur einen
geringen EinfluB auf die Absorption haben.

Das Auftreten der Bande bei 357 nm bei Zugabe von Ba?”
Salzen zu (4) konnte darauf zuriickzufiihren sein, dal} dieses
Kation wegen des zum Kronenetherhohlraum passenden
Volumens und der hohen Ladungsdichte das .freie” Elektro-
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nenpaar am Aminstickstoff so stark beansprucht [vgl.
(4a)-M* < (4b)-M™*], daB als Chromophor fast nur das
nitrosubstituierte Azobenzol wirkt (Amayx=332nm!),

Die Fihigkeit der Kronenether-Farbstoffe zur Bildung
stabiler Komplexe wurde zusitzlich dadurch dokumentiert,
daf3 eine Anzahl kristalliner Alkalimetallsalz-Komplexe iso-
liert wurde (Tabelle 1).

Da in vielen anderen Farbstoffsystemen Kronenether- (oder
Cryptand-!*))Strukturelemente eingebaut werden konnen, las-
sen sich eine Vielzahl neuartiger quantitativer Daten iiber
die selektive Beeinflussung von Chromophor-haltigen Wirts-
molekiilen durch Gastteilchen in verschiedenen Medien gewin-
nen.

Eingegangen am 13. Miirz 1978 [Z 963]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht

CAS-Registry-Nummern:
(1):66769-43-5/(2):66769-42-4/(3}:66750-14-9 /(3 )-NaSCN: 66758-65-4 /
Tabelle 2, Komplexe mit (3) (von oben nach unten): 66758-50-7 /
66758-48-3 / 66758-47-2 / 66758-45-0 / 66758-44-9 / 66758-64-3 / 66758-62-1 /
66758-61-0 / 66770-06-7 / 66758-60-9 / 66758-58-5 / 66758-57-4 / 66758-55-2 /
66758-54-1/ (4): 66750-29-6 / Tabelle 2, Komplexe mit (4) (von oben nach
unten): 66750-21-8 / 66750-19-4 / 66750-18-3 / 66750-16-1 / 66750-15-0 /
66750-32-1 / 66750-31-0 / 66750-30-9 / 66769-28-6 / 66750-28-5 / 66769-26-4 /
66922-21-2 / 66922-20-1 / (5): 66750-27-4 / Tabelle 2, Komplexe mit (5)
(von oben nach unten): 66750-26-3 / 66750-24-1 / 66750-23-0 / 66769-39-9 /
66769-41-3 / 66750-06-9 / 66769-38-8 / 66750-04-7 / 66750-03-6 / 66750-02-5 /
66769-36-6 / 66769-34-4 / 66750-01-4 / (6): 66750-13-8 / (7): 66750-12-7 /
(8): 66750-11-6 / (9): 66750-10-5 / (9)-NaClO,: 66750-00-3 /
(10): 66750-09-2 / (10)-KSCN: 66769-32-2 / (11): 66750-08-1 /
(12): 66750-07-0 / (12)-NaSCN: 66769-30-0 / (13): 66750-05-8 /
(14):66749-96-0/(15):66769-99-1/ (16a):66749-95-9/ (16b): 66749-94-8 /
(17a):66749-93-7/(17b ):66769-40-2/(18a):66749-92-6 /(18 ):66749-91-5/
(19a):66749-90-4/(19b):66749-98-2/(20a ):66749-97-1/(20b ):66769-24-2/
(21):2491-74-9.

[1] Ubersicht: F. Vogtle, E. Weber, Kontakte (Merck) 1977, (1), 11; 1977
(2), 16; 1977, (3), 34.

[2] Ubersichten: W. Burgermeister, R. Winkler-Oswatitsch, Top. Curr. Chem.
69,91 (1977); Yu. A. Ovchinnikov, V. T. Ivanow, A. M. Shkrob: Membrane-
active Complexones. Elsevier, Amsterdam 1974; C. J. Duncan: Calcium
in Biological Systems. Cambridge University Press 1976.

[3] J. Griffiths: Colour and Constitution of Organic Molecules. Academic
Press, London 1976.

[4] Eine Ausnahme bildet Mgl;, das eine hypsochrome Verschiebung indu-
ziert.

[5] Cryptandsysteme lassen auBer der Verschiebung der Komplexgleichge-
wichte in Richtung des Komplexes eine noch starkere Kationselektivitat
erwarten.

Uberbriickte Aza[10]annulene — 10m-Analoga des
Pyridins**]

Von Maria Schdfer-Ridder, Arwed Wagner, Michael Schwam-
born, Helmut Schreiner, Eveline Devrout und Emanuel Vogel[‘]

Die potentiell aromatischen Monoaza[4n+2]annulene —
die Homologen des Pyridins — sind bis heute nahezu unbe-
kannt'' 73 Angesichts der geringen Chancen, einfache

[*] Prof. Dr. E. Vogel, Dr. M. Schifer-Ridder, Dipl.-Chem. A. Wagner,
Dipl.-Chem. M. Schwamborn, Dipl.-Chem. H. Schreiner, Dipl-Chem.
E. Devrout
Institut fir Organische Chemie der Universitit
Greinstrafle 4, D-5000 Koln 41

[**] Diese Arbeit wurde vom Ministerium fiir Wissenschaft und Forschung
des Landes Nordrhein-Westlalen unterstiitzt.

Angew. Chem. 90 (1978) Nr. 11





