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Komplexe von Hydrazinen mit Kronenethern
und ihre Umsetzung mit Carbonylverbindungen?
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Die erstmals dargestellten stabilen kristallinen, stochiometrischen Komplexe 3 — 8 mono- und di-
substituierter Hydrazine mit Neutralliganden vom Kronenether-Typ (1, 2) lassen sich durch Um-
setzung mit Carbonylverbindungen unter Phasentransfer in lipophilen Lésungsmitteln zur Her-
stellung substituierter Hydrazone einsetzen.

Complexes of Hydrazines with Crown Ethers and their Reaction with Carbonyl Compounds?

The stable crystalline stoichiometric complexes 3 -8 of mono- and di-substituted hydrazines with
crown ether-type neutral ligands (1, 2), described for the first time, are utilized for the synthesis of
the corresponding substituted hydrazones in lipophilic solvents by the reaction with carbonyl
compounds under phase transfer conditions.

Umsetzungen von Carbonylverbindungen mit substituierten Phenylhydrazinen wer-
den iiblicherweise in anorganischen Sduren?, Eisessig, Diglyme® oder Dimethylform-
amid®, Dimethylsulfoxid® durchgefithrt, u.a. wegen der Oxidationsempfindlichkeit
oder geringen Loslichkeit der Hydrazine. Die mit der besonders geringen Loslichkeit
des 2,4-Dinitrophenylhydrazins verbundenen Probleme?~¥ sind keinesfalls geldst: Ne-
benreaktionen wegen der hohen Saurekonzentration oder Temperatur, Bildung von
Formyl-, Acetylverbindungen und Oxidationsprodukten, unvollstindige Reaktion we-
nig reaktiver Carbonylverbindungen sowie Epimerisierungen wurden beobachtet.

Ausgehend von der hier erstmals beschriebenen Beobachtung, daf} substituierte Hy-
drazine mit Kronenethern in lipophilen Losungsmitteln leicht isolierbare kristalline,
stochiometrische Komplexe bilden (s. u.), ergibt sich die Mdglichkeit, die Hydrazonbil-
dung bei Gegenwart von Kronenethern durchzufiihren, die einen Phasentransfer der
sonst schwerlgslichen Nitrophenylhydrazine beispielsweise in Toluol, Nitromethan,
Acetonitril, Ethanol usw. bewirken. Dabei kann vorteilhaft mit Spuren nichtwiBriger
Saure (z.B. 4-Toluolsulfonsiure) in homogener Phase oder mit Spuren konz. Salzsdure
in Ethanol katalysiert werden.

1. Komplexe substituierter Hydrazine mit Neutralliganden
als stabilisierte Reagentien

In Tab. 1 sind die erhaltenen analysenreinen Komplexe verschiedener substituierter
Hydrazine mit [18]Krone-6 (1) und dem nichtcyclischen Neutralliganden (Podanden)
29 zusammengestellt. Die Komplexe sind wegen der gegeniiber den freien Hydrazinen
hdheren Stabilitdt besser halt- und handhabbar; beispielsweise ist der [18]Krone-6-
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Komplex des unsubstituierten, bei Raumtemperatur fliissigen Phenylhydrazins kristal-
lin. Bemerkenswert ist die 1: 2-Stochiometrie der meisten Komplexe, die eine rdumliche
Anordnung zweier substituierter Hydrazinmolekiile von oben und unten senkrecht zur
Ebene des Kronenethergeriists nahelegt %7,

Bemerkenswert ist der 4-Nitrophenylhydrazin-Komplex mit dem offenkettigen Li-
ganden 2, der 1:1-Stéchiometrie aufweist; die drei Arme des Tripodanden kénnten
itber Wasserstoffbriickenbindungen die NH-Wasserstoffatome umfassen.

Hydrazinhydrat selbst, unsymmetrisches Dimethylhydrazin sowie Acetylhydrazin scheinen bei
niedriger Temperatur mit [18]Krone-6 kristalline Komplexe zu bilden, die jedoch beim Absaugen
in die Komponenten zerlegt werden®.

2. Phasentransfer-unterstiitzte Hydrazonbildung

Die isolierten kristallinen, im Vergleich zu Phenylhydrazin gut handhabbaren Kom-
plexe lassen sich zur Hydrazonbildung durch Umsetzung mit Carbonylverbindungen
einsetzen, da der Kronenetheranteil einen Phasentransfer der z. T. schwerldslichen Ni-
trophenylhydrazine in lipophile Losungsmittel gestattet.

Zwei Varianten der Durchfithrung sind moglich: a) Umsetzung der Carbonylverbin-
dung mit den in heilem Toluol l6slichen, zuvor isolierten Phenylhydrazin-Kronen-
ether-2: 1-Komplexen. b) Eintopf-Umsetzung der Carbonylverbindung mit 1 Mol der
Nitrophenylhydrazine und 0.1 —1 Mol Kronenether unter intermediirer Komplexie-
rung des Hydrazins durch den Kronenether und damit einhergehende Erhohung der
Loslichkeit des Hydrazins!?.

Wihrend beispielsweise 2,4-Dinitrophenylhydrazin in Toluol nur wenig lgslich ist,
werden die Kristalle bei Gegenwart eines Mols [18]Krone-6 in die organische Phase
iibergefithrt. Die Reaktionen mit Carbonylverbindungen ergeben meist auf Anhieb
scharf schmelzende Hydrazone, ohne da3 umkristallisiert werden muf3. Da die Bildung
der Hydrazone in der Regel annahernd quantitativ ist, kann der Kronenether leicht
durch Eindampfen der Mutterlauge zuriickgewonnen werden (s.” Exp. Teil). Weitere
Vorteile sind: Rasche Reaktion unter milden Bedingungen in homogener nichtwéaBriger
Phase, was besonders wertvoll im Falle lipophiler Carbonylverbindungen ist; empfind-
liche funktionelle Gruppen werden nicht angegriffen. Polymorphieprobleme?® wurden
nicht beobachtet.

Auf diese Weise sind voraussichtlich auch andere Reaktionen schwerldslicher Hydra-
zine in homogener organischer Phase nach vorhergehendem fest/fliissig-
Phasentransfer durchfiihrbar, etwa nucleophile Substitutionen an aromatischen
Ringen". Kronenether kénnten auch fiir Reaktionen von anderen NH,-Funktionen
enthaltenden Verbindungen mit Carbonyl-Reagentien niitzliche Loslichkeits-fordernde
Agentien darstellen'".

Experimenteller Teil

1. Kristalline Kronenetherkomplexe substituierter Hydrazine

a) [18]Krone-6-Phenylhydrazin-1:2-Komplex (3): 3.96 g (15.0 mmol) [18]Krone-6 (1) in 30 ml
Toluol werden bei Raumtemp. zu 3.24 g (30.0 mmol) Phenylhydrazin gefiigt. Der Komplex fallt
unmittelbar unter Warmeentwicklung aus. Nach 12stdg. Stehenlassen bei +4°C wird das Pro-
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dukt abfiltriert, mit eiskaltem Toluol gewaschen und, wenn notwendig, aus Toluol umkristalli-
siert: 5,94 g farblose Nadeln. Daten s. Tab. 1.

b) [18]Krone-6-(4-Nitrophenylhydrazin)-1 : 2-Komplex (4): Die Losung von 1.32 g (5.0 mmol)
[18]Krone-6 in 50 ml Toluol und 1.53 g (10.0 mmol) 4-Nitrophenylhydrazin wird unter Riickfluf3
erhitzt, bis eine klare Losung entstanden ist. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. fallt der Komplex in
Form gelber Nadeln (2.55 g) aus. Daten s. Tab. 1.

¢) [I18]Krone-6-(2,4-Dinitrophenylhydrazin)-1:2-Komplex (5): Die Loésung von 2.64 g
(10.0mmol) [18]Krone-6 in 150 ml Toluol wird mit 3.69 g (20.0 mmol) trockenem 2,4-
Dinitrophenylhydrazin 1 h unter Rickfluf} erhitzt. Die heille Suspension wird filtriert und das Fil-
trat 12 h bei +4°C gehalten: 3.25 g rote Nadeln. Daten s. Tab. 1.

d) [18]Krone-6-(4-Tolylsulfonylhydrazin)- | : 2-Komplex (6): Die Losung von 1.32 g (5.0 mmol)
[18]Krone-6 in 25 ml Toluol wird mit 1.86 g (10.0 mmol) 4-Tolylsulfonylhydrazin kurzzeitig er-
hitzt, bis alles aufgelost ist. Nach ca. 12 h werden die farblosen Prismen (2.92 g) abgesaugt. Daten
s. Tab. 1.

¢) [18]/Krone-6-(N,N -Diformylhydrazin)-1: 2-Komplex (7): 0.53 g (2.0 mmol) {18]Krone-6 und
0.35 g (4.0 mmol) N,N-Diformylhydrazin werden in 8 ml Ethanol unter RiickfluBsieden gelost.
Beim Abkiihlen auf Raumtemp. kristallisieren 0.81 g lange farblose Nadeln aus. Daten s. Tab. 1.

f) Tris{2-(2-methyl-8-chinolyloxy)ethyllamin-(4-Nitrophenylhydrazin)-1 : I-Komplex (8): Die
Losung von 1.15 g (2.0 mmol) dés Tripoden 23 in 30 ml Essigester wird mit 0.306 g (2.0 mmol)
4-Nitrophenylhydrazin 30 min unter Rickfluf erhitzt. Aus der gelblichen Losung kristallisiert der
Komplex (1.25 g) bei Raumtemp. in fcinen gelben Nadeln. Daten s. Tab. 1.

2. Kronenether-assistierte Darstellung von substituierten Hydrazonen

Allgemeines Verfahren A: Umsetzung des isolierten Kronenether-Hydrazin-Komplexes: Die
Lésung von 0.5 mmol [18]Krone-6-Hydrazin-1:2-Komplex und 1.2 mmol der Carbonylverbin-
dung in 8 ml Toluol wird zum Sieden erhitzt und ein kleiner Kristall 4-Toluolsulfonsdure zuge-
filgt. Ublicherweise fillt das substituicrte Hydrazon spontan aus; wenn nicht, wird die Losung
15—30 min unter RiickfluB} erhitzt, auf Raumtemp. abgekiihlt und filtriert. Die so gewonnenen
Hydrazone haben in der Regel scharfe Schmelzpunkte.

Beispiele: Salicylaldehyd-phenylhydrazon: 0.14 g (66%), Schmp. 143°C (Lit.1? 142°C). —
Vanillin-4-nitrophenylthydrazon: 0.28 g (97%), Schmp. 231°C (Lit.12 229°C). — 2-Nitro-
benzaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon: 0.33 g (99%), Schmp. 253°C (Lit.!2) 250°C).

Allgemeines Verfahren B: Eintopf-Reaktion: 1.0 mmol [18]Krone-6, 1.0 mmol trockenes 2,4-
Dinitrophenylhydrazin und 1.1 mmol der Carbonylverbindung werden in 5S—10 ml siedendem
Toluol (oder Ethanol) geldst. Das Hydrazon fillt oft schon an diescr Stelle aus. Eine Spur
4-Toluolsulfonsdure {oder konz. Salzsiure) wird zugefiigt. Aufarbeitung wie im Verfahren A.

Beispiele: Benzaldehyd-DNP (in Ethanol): 0.28 g (98%), Schmp. 236°C (Lit.!? 235°C). —
Salicylaldehyd-DNP (in Toluol oder Ethanol): 0.30 g (99%), Schmp. 255°C (Lit.12) 248°C). —
Acetophenon-DNP (in Toluol oder Ethanol): 0.29 g (97%), Schmp. 249°C (Lit.12 250°C). —
{ + J-Campher-DNP (in Toluol): 0.26 g (78%), Schmp. 164°C (Lit.12 164°C).

Riickgewinnung des Kronenethers aus den Mutterlaugen der Hydrazon-Darstellung: Die Mut-
terlauge des abfiltrierten Hydrazons wird i. Vak. zur Trockne gebracht, der Riickstand in 5 ml sie-
dendem Essigester geldst und die Losung mit einer Losung von 0.5 bzw. 1.0 mmol KSCN in
0.25ml warmem Methanol versetzt, worauf der gebildete [18]Krone-6-KSCN-Komplex ausfillt.
Umkristallisation aus Aceton/Petrolether ergibt den reinen Komplex in 80proz. Ausb. mit
Schmp. 190—192°C13),
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