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Komplexe zwischen Neutralmolekiilen, VIIV
Kronenether als Wirtssubstanzen fiir organische Gastmolekiile
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Der Dibenzopyridino-Kronenether 2 bildet neutrale, stéchiometrische, kristallisierte Komplexe
mit anderen Kronenethern, wie [12]Krone-4, und mit CH-aciden organischen Verbindungen, wie
Acetonitril, Nitromethan, Dimethylsulfoxid sowie Formamid, Dimethylformamid, Dimethyl-
acetamid u. a. (Tab.). Von den strukturell Zhnlichen Kronenethern 1, 3, 5— 7, 9— 18 bilden nur 3,
6, 9, 12 und 16 in geringerem Umfang Neutralmolekiilkomplexe. Ein 1:2-Formamid-Komplex
der [18]Krone-6 (8) wird gleichfalls isoliert.

Complexes Between Neutral Molecules, VIIV

Crown Ethers as Host Compounds for Organic Guest Molecules

Neutral, stoichiometric crystalline complexes of dibenzopyridino crown ether 2 with other crown
ethers such as [12]crown-4 and with CH-acidic molecules such as acetonitrile, nitromethane, di-
methyl sulfoxide as well as with formamide, dimethylformamide, dimethylacetamide and others
are reported (cf. table). Of the structurally similar crown ethers 1, 3,5-7, 9—18 only 3, 6, 9, 12
and 16 form, to a less extent, similar neutral molecule complexes. A 1:2 formamide complex of
[18]jcrown-6 (8) has also been isolated.

Eine systematische Suche nach neuen Wirtsmolekiilen bzw. -gittern fiir Neutralmolekiile ist
nach wie vor schwierig?. Am héufigsten beschrieben scheinen Komplexe? vom Charge-Transfer-
Typ# und der Cyclodextrine® zu sein. Nicht-Charge-Transfer-artige Neutralmolekiilkomplexe
sind bisher auf Einzelfdlle® bzw. Zufallstreffer wie Cyclotriveratrylen”, Tri-o-thymotid®,
Perhydrotriphenylen®), Dianin!®, Choleinsiduren u.a.!! beschrankt.

Backer hatte bereits 1935 gefunden, dafl hexasubstituierte Benzolverbindungen Losungsmittel
wie Toluol im Verhdltnis 1:2 einschlieen!?. MacNicol et al. haben die Reihe auf die ,,Hexa-
host“-Verbindungen!3 und auf verschiedene Halogenalkane, Methylaromaten, Dioxan, Aceton
und Cycloalkane als Gastsubstanzen ausgedehnt!4) sowie einige dieser Wirt/Gast-Strukturen
kristallstruktur-analytisch aufgeklart!S). In der Regel diirften hier mehr oder weniger geordnete
Einschliisse von Gastmolekiilen im Wirtsgitfer vorliegen.

Wie wir vor kurzem fanden, sind zur Kationkomplexierung entworfene donoratomhaltige
Krakenmolekiile19 auch zur Adduktbildung!?) mit einer Reihe von Neutralmolekiilen geeignet,
von denen Einschliisse bisher nicht beschrieben sind!®, Neuartig ist, daB kristallisierte Addukte
mit Kronenethern als Gastverbindungen leicht isoliert werden kénnen. Diese Beobachtung und
das hartnéckige Festhalten von Losungsmitteln durch die Dibenzopyridino-Krone (2)19 veranlaf$3-
ten uns zur griindlichen Untersuchung.
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1. Synthese der Wirtsverbindungen

Die neuen Pyridinokronenether 1 und 3 wurden durch Verdiinnungsprinzip-
Cyclisierung®® aus 2,6-Bis(chlormethyl)pyridin?® und 2,2’ -(Ethylendioxy)diphenol
(4b) bzw. 2,2'-(3,6-Dioxaoctamethylendioxy)diphenol (4d)2! dargestellt.
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4b selbst wurde durch katalytische Hydrierung des aus 2-(Benzyloxy)phenol?? mit
1,2-Dibromethan erhaltenen Dibenzylethers 4a synthetisiert. Der zwei Pyridinkerne
enthaltende Kronenether 52 wurde inzwischen auch von anderer Seite beschrieben?4,
Das Pyridin-N-oxid 6 wurde aus 2,6-Bis(brommethyl)pyridin-N-oxid?® und 4c
synthetisiert1°®; 7 wurde durch m-Chlorperbenzoesiure-Oxidation von 3 erhalten.

2. Komplexbildung mit Neutralmolekiilen

Mit einer Vielzahl organischer Neutralverbindungen, darunter auch mit Kronen-
ethern, konnten wir nun kristallisierte, stéchiometrische Komplexe!” von 2 und — in
geringerem Umfang — von strukturell dhnlichen Kronenethern (3, 6, 9, 12, 16) isolie-
ren (Tab.). Sowohl durch die Elementaranalyse als auch in den Massen- und !H-NMR-
Spektren sind beide Komponenten jeweils-nachweisbar.

Bemerkenswert ist zunidchst die exakte 1:1-Stochiometrie des 2-Acetonitril-
Komplexes (Tab.), der schon bei einmaligem Umkristallisieren von 2 aus Acetonitril
entsteht. [18]Krone-6 (8) bildet zwar gleichfalls ein kristallisiertes Acetonitril-Addukt?9,
jedoch konnte dieses trotz mehrerer Versuche bisher nicht stochiometrisch erhalten
werden. Die Stochiometrie wurde mit 1:1.62® angegeben; wiederholte eigene Versu-
che fithrten zu dhnlichen Resultaten?”. Eine Kristallstrukturanalyse des 2-Acetonitril-
Komplexes erscheint daher weniger schwierig als die des [18]Krone-6-Adduktes.

Auch die leichte Komplexbildung von 2 mit Nitromethan und Dimethylsulfoxid ist
bemerkenswert und fiir [18]Krone-6 nur im Falle von Nitromethan, aber unstdchiome-
trisch, beschrieben?6?).

Da die letztgenannten Gastmolekiile CH-acide sind, nehmen wir fiir diese Neutralmolekiilkom-
plexe Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den CHj- bzw. CH,-Gruppen und den N- und O-
Donoratomen von 2 als stabilisierenden und zur Stereochemie des Komplexes beitragenden Fak-
tor an26.28), Im Vergleich mit [18]Krone-6 (8) basischere Pyridino-Kronenether wie 2 kénnten
daher zur Komplexbildung mit CH-aciden Verbindungen allgemein besser geeignet sein.
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Mit der Annahme von H-Briicken kann méglicherweise auch die leichte Komplexbil-
dung von 2 mit polaren Substanzen wie Formamid, Dimethylformamid, Dimethylacet-
amid, Acetylendicarbonsiure-dimethylester, Diacetyl, Ethylenglycol und des mehrere
O — CH,-Gruppen enthaltenden Kronenethers [12]Krone-4 erklirt werden?*2%, jedoch
kaum die Adduktbildung mit Mesitylen und ahnlichen Molekiilen. Hier kénnten die
Gastmolekiile in Zwischenrdumen des 2-Kristallgitters untergebracht sein.

Die interessante Frage, ob in den Komplexen mit Acetonitril, Nitromethan und Di-
methylsulfoxid die Wasserstoffatome der Methylgruppe gleichmaBig zu allen Donor-
zentren des [18]Krone-6-analogen Geriistes (zweigegabelte) H-Briickenbindungen3?
ausbilden, und ob daher das Acetonitril anndhernd senkrecht zum Kronenetherhohl-
raum angeordnet ist?®, kann erst durch Rontgenstrukturanalyse zweifelsfrei geklart
werden. Dies gilt in besonderem Mafe fiir die 2: 1-Komplexe von 2 mit den zwei Me-
thylgruppen enthaltenden Gastmolekiilen Dimethylsulfoxid, Acetylendicarbonsdure-
dimethylester, Diacetyl sowie den 3: 1-Komplex mit Mesitylen (vgl. 25 —27,29in Tab.).

Mit weiteren Neutralmolekiilen lassen sich von 2 kristallisierte, jedoch nichtstéchiometrische
Komplexe bzw. solche komplizierterer Stéchiometrie erhalten, z. B. mit folgenden Verbindungen:
Chloroform, N-Methylformamid, Acetessigester, Acetylaceton, Acetonylaceton, Malonsédure-
diethylester, Apfelsiure-diethylester, Cyanessigsdure-methylester, Chloracetonitril, a-Picolin,
2,6-Lutidin, Collidin, N,N-Dimethylethylendiamin, Dimethylaminoethanol, Dioxan, Sulfolan,
Triethylenglycolmonomethylether, PEG-200 und PEG-40031.

Die iiberraschende Komplexierung der Dibenzopyridinokrone 2 mit verschiedenen
neutralen Molekiilen wirft die Frage auf, wie weit sich deren Struktur variieren 143t,
ohne dalB} die Neutralmolekiil-Komplexierung merklich gestort wird: Wiahrend die Ver-
kleinerung des Hohlraums um eine Ethylenglycolether-Einheit (vgl. 1) zum Verlust der
Komplexbildung unter analogen Bedingungen fiihrt, 14t sich mit der ringweiteren Py-
ridinokrone 3 wenigstens ein Acetonitril-Komplex isolieren, der allerdings eine vom 2-
Komplex (1:1) abweichende Stochiometrie (3:2) aufweist (Tab.). Analoges gilt fiir das
Pyridin-N-oxid (6).

ofde R
o bood i n& o O g

13 X = OCHy

k/oJ 9 K/UJ 10 k/OJ 11 14 X = NO,

Vel v @0 O °© ©<
k/o\) 15 16 k/ovl 17 k/o\) 18
Entsprechend der Deutung von 2 als Rezeptor fiir Neutralmolekiile mit CH-acider

H;C-Gruppe bildet auch der vom Hohlraum und den Donoratomen s¢hr dhnliche
Pyridino-Kronenetherester 93 mit Nitromethan einen 1:1-Komplex (Tab.), wihrend
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dies mit dem donoratomgleichen, aber pyridinlosen Amin 10'%? bisher nicht gelungen
ist. Auch von dem Dithiapyridino-Kronenether 11'%*3% sowie von 13—15, 17 und
1819 konnten wir keine entsprechenden Komplexe erhalten. 12 und 16! bilden ab-
weichend von 2 lediglich 3:2-Komplexe mit Nitromethan, 16 einen Acetonitril-
Komplex gleicher Stéchiometrie.

Experimenteller Teil

2,2'-(Ethylendioxy)diphenoldibenzylether (da). Zu einer geriihrten, unter RickfluB erhitzten
Losung von 20.0 g (100 mmol) 2-(Benzyloxy)phenol22 und 5.84 g (104 mmol) Kaliumhydroxid
(zuvor in wenig Wasser geldst) in 150 ml Ethanol wird eine Losung von 9.38 g (50 mmol) 1,2-
Dibromethan in 20 ml Ethanol getropft und das Gemisch noch 6 h erhitzt. Nach Abkiithlen wird
i.Vak. eingeengt. Aus dem Riickstand kristallisieren 18.5 g (87%) Produkt in langen Nadeln mit
Schmp. 86 —88°C (Ethanol).

IR (KBr): 1595, 1510, 1485 (Aromat), 1215 (Aryl-C-0), 1125 cm~! (Alkyl-C-0). —
'H-NMR (CDCLy): 8 = 4.45 (s, 4H, OCH, - CH,0), 5.12 (s, 4 Benzyl-H), 6.78~7.62 (2m, 18
Aryl-H).

CygH,y604 (426.5) Ber. C78.85 H6.14 Gef. C78.90 H6.19 Molmasse 426 (MS)

2,2'-(Ethylendioxy)diphenol (4b): Eine Suspension von 17.0 g (40 mmol) 4a und 0.5 g Pd (10%
auf Aktivkohle) in 250 ml Essigester wird in einer Schiittelapparatur unter 3 at Wasserstoff 4 h bei
30°C hydriert. AnschlieBend wird filtriert, i. Vak. eingeengt und der farbl. kristalline Riickstand
aus Chloroform/Petrolether (40— 60°C) umkristallisiert: 9.15 g (93%) farbl. schillernde Plait-
chen mit Schmp. 115-116°C.

IR (KBr): 1598, 1506, 1458 (Aromat), 1225 (Aryl-C—0), 1110 em™' (Alkyl-C-0). —
'H-NMR (CDCl): 8 = 4.28 (s, 4H, OCH,), 6.61 - 6.89 (m, 8 Aryl-H), 8.11 (s, 2 OH).

Ci4H4O, (246.3) Ber. C68.28 H5.73 Gef. C68.21 H5.74 Molmasse 246 (MS)

Allgemeine Darstellungsmethode fiir die Liganden 1 und 3: 3.52 g (20 mmol) 2,6-Bis(chlorme-
thyl)pyridin2® in 250 ml n-Butanol, 4.93 g (20 mmol) 2,2’ -(Ethylendioxy)diphenol (4b) in 250 m]
Ethanol und 1.60 g (40 mmol) Natriumhydroxid in 250 m! Ethanol [bzw. 6.68 g (20 mmol)
2,2'-(3,6-Dioxaoctamethylendioxy)diphenol (4d) 21 und 2.24 g (40 mmol) Kaliumhydroxid in 250
ml Ethanol] werden unter Verdiinnungsbedingungen!9? in 1 1 siedendem n-Butanol umgesetzt.
Anschliefend wird i, Vak. eingedampft, der Riickstand in heilem Chloroform aufgenommen, fil-
triert und der iiber MgSOy getrocknete Extrakt nach dem Einengen chromatographiert (ALO5,
basisch, Woelm, Akt.-St. I —1I, CHCL,).

1,4,11,20-Tetraoxaf4Jorthobenzenof2](2,6)pyridinof2Jorthobenzenophan (1): 3.91 g (56%)
farbl. Kristalle mit Schmp. 123 — 124 °C (Chloroform/Petrolether 40 - 60°C). — IR (KBr): 1590,
1490 (Aromat), 1250 (Aryl-C —0), 1120 cm ~! (Alkyl-C — O). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 4.18 (s,
4H, OCH, - CH,0), 5.12 (s, 4 Benzyl-H), 6.70—7.58 (m, 11 H, Aryl-H, Pyridin).

CyHgNO, (349.4) Ber. C72.19 H5.48 N4.01
Gef. C71.96 H 5.47 N 4.03 Molmasse 349 (MS)

1,4,7,10,17,26-Hexaoxa[10]Jorthobenzenof2](2,6)pyridinof2]orthobenzenophan (3): 5.74 g
(65%) farbl. Kristalle mit Schmp. 99—100°C (n-Heptan). — IR (KBr): 1585, 1490 (Aromat),
1250 (Aryl-C-0), 1110 em ! (Alkyl-C-0). — 'H-NMR (CDCl): & = 3.52 (s, 4H,
OCH, - CH,0), 3.58—4.20 2m, 8H, OCH,~ CH,0), 5.18 (s, 4 Benzyl-H), 6.75—-7.90 (m,
11 H, Aryl-H, Pyridin).

C,5H,;NOg (437.5) Ber. C 68.63 H 6.22 N 3.20
Gef. C68.34 H6.18 N 3.20 Molmasse 437 (MS)
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1,4,7,10,17,26-Hexaoxa[10]orthobenzeno[2](2,6)pyridino[2]orthobenzenophan-N-oxid (7): Ei-
ne geriihrte Losung von 1.10 g (2.50 mmol) 3 in 2 ml Chloroform wird unter Eiskithlung mit einer
Ldsung von 550 mg (3.20 mmol) m-Chlorperbenzoesdure in 15 ml Chloroform versetzt und 2 h
unter Eiskithlung gehalten. Man 148t auf RaumtemP. kommen und 24 h stehen. AnschlieBend
wird 3 mal mit je 25 ml gesitt. NaHCO;-Lgsung sowie 3mal mit je 25 ml Wasser extrahiert und
die organische Phase iiber MgSO, getrocknet. Nach Einengen i. Vak. und Umkristallisation aus
Chloroform/Petrolether (40—-60°C) erhdlt man 1.05 g (93%) farbl. Nadeln mit Schmp.
168 -170°C.

IR (KBr): 1605, 1500 (Aromat), 1260 (NO), 1135, 1120 cm~! (Alkyl-C—0). — 'H-NMR
(CDClLy): 8 = 3.34 (s, 4H, OCH,— CH,0), 3.48—4.20 (2m, 8H, OCH,— CH,0), 5.30 (s, 4
Benzyl-H), 6.78 — 7.88 (m, 11 H, Aryl-H, Pyridin).

CysHyNO; (453.5) Ber. C66.21 H 6.00 N 3.09
Gef. C66.18 H6.01 N 3.03 Molmasse 453 (MS)

Allgemeine Methode zur Darstellung der Komplexe mit Neutralmolekiilen: 0.5 — 1.0 mmol des
betreffenden Liganden (2, 3, 6, 8, 9, 12, 16) werden mit ca. 0.5 -5 ml der Gastverbindung kurz-
zeitig zum Sieden erhitzt, heiB filtriert und nochmals aus der gleichen Gastverbindung umkristalli-
siert. Nach Absaugen wird bei 40°C i. Vak.3¥ iber Silicagel getrocknet. Ausbeuten und physika-
lische Daten siehe Tab.
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