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Synthese und spektroskopische Eigenschaften, insbesondere Lichtabsorptions-Verschiebungen
bei Salzzusatz, der neuen lonophor-Farbstoffe 1, 3, 4, 10 und 11 vom Anthrachinon-,
Naphthochinon- und Phenolblau-Typ werden beschrieben. Die hypso- und bathochromen Ver-
schiebungen werden im Hinblick auf die Kronenether-Komplexierung im Donor- und Acceptor-
teil bzw. bei 3 und 4 am Donor und Acceptor erortert. Einfliisse der lonengrofie und Ladungs-
dichte sowie von Anderungen des Cyanin- und Polyen-Charakters werden diskutiert.

New Chromoionophores

The synthesis and spectroscopic properties, especially shifts in light absorption upon addition of
salts, of the new ionophore dyes 1, 3, 4, 10, and 11 of the anthraquinone-, naphthoquinone-, and
phenol blue type are described. The observed hypsochromic and bathochromic shifts are discussed
in view of the crown ether complexation in the donor or acceptor part, resp., or with 3 and 4 in
view of the coordination at both donor and acceptor. Influences of the ion size and of the charge
density as well as the influence of changes of the cyanine and polyene character are explained.

In den ersten Arbeiten iiber Kronenether-Farbstoffe wurden iiberwiegend solche vor-
gestellt, die bei Salzzusatz hypsochrome Verschiebungen der Absorptionsmaxima im
Elektronen-Spektrum zeigen''?. Wir beschreiben nun neue Chromoionophore, bei
denen eine Koordination des im Neutralligandteil eingelagerten Kations auch am Elek-
tronenacceptor des chromophoren Systems erfolgt, wodurch bathochrome Verschie-
bungen in groferem AusmaB erzwungen werden. Insbesondere erschienen
Naphthochinon- und Anthrachinon-Farbstoffe, deren chromophore Acceptor- und
Donorsubstituentenatome (O,N) in einem Ionophorgeriist zugleich als Komplexdonor-
stellen fungieren kénnen, als Testverbindungen fiir ionenselektive Absorptionsverian-
derungen, u.a. mit dem Ziel diagnostischer Anwendung, geeignet.

1. Synthesen

Die Kronenether-Derivate 1a, b des Alizarins (2) lassen sich durch Umsetzung von
dessen Dinatrium- bzw. Dikaliumsalz mit Tetra- bzw. Pentaethylenglycolditosylat in
siedendem Xylol darstellen.

Die Kronenether-Aminoanthrachinon- und Aminonaphthochinon-Farbstoffe 3 und
4 sollten Ion-Dipol-Wechselwirkungen eines Kations sowohl mit dem chromophoren
Donor (Aminstickstoff) als auch einem Acceptor — der benachbarten Carbonylgruppe
— zulassen®. 3 wird durch Umsetzen des N-lithiierten Monoazacoronanden 5a mit 1 ,8-
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Neue Chromoionophore 639

Dichloranthrachinon erhalten. Der Farbstoff 4 wurde aus Naphthochinon mit 5a in
Gegenwart von Kupfer(Il)-acetat synthetisiert.

3 A
] n R
8a.b|1;2 -CH;—§ >
OAc

9a,b|1:2 —CHzp

Zur Darstellung des Coronanden 5a® wurde die friither beschriebene Nitrosoverbin-
dung 62 mit Hydrogensulfit® gespalten; 5a wird als Hydrochlorid isoliert und daraus
zur jeweiligen Verwendung freigesetzt. Den zum Vergleich dargestellten Naphtho-
chinon-Ionophor 10 erhalt man durch Umsetzen des Coronand-substituierten Anilins
7% mit Naphthochinon.

Die Farbstoffe 11a, b des stark solvatochromen Phenolblau-Typs erlauben die Koor-
dination eines chromophoren Acceptors mit komplexierten Metall-Llonen. Zur Synthese
von 11a, b wurden die Azacoronanden 5a, b” mit Essigsdure-2-(brommethyl)phenyl-
ester zu 8a, b umgesetzt. Hydrolyse liefert die Phenole 9a, b, die mit 4-(Dimethylami-
no)anilin in Gegenwart von Silberchlorid® oxidativ zu 11a, b gekuppelt werden. Die
Farbstoffe 11a, b sind lediglich etwa zwei Wochen stabil.

2. Lichtabsorption der Chromoionophore

Fiir die vorliegenden Donor-Acceptor-Farbstoffe ist beim Ubergang vom Grund-
zum Anregungszustand ein Ladungstransfer vom chromophoren Donor zum Restchro-
mophor bzw. zum Acceptor anzunehmen. Setzt man Donor oder Acceptor dem Feld
einer positiven Kationladung aus, so sind lonophor-, Chromophor- und Kation-
spezifische Anderungen des Polyen- bzw. Cyanincharakters und damit der Anregungs-
energien zu erwarten.
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640 ' J. P. Dixund F. Vogtle

Tab. 1. Absorptionsmaxima A,, [nm] der Anthrachinon- und Naphthochinon-Farbstoffe 1a, 3,
(molares Verhiltnis Salz: Ligand > 100) in Acetonitril

3 4

Salzzusatz 1a A, Aenaty A,
salzfrei 373 493 =317; s 449
Lil — =430(—63); s 342(+25); s 443(-6)
LiSCN 361(-12) — - -
LiClO, - - - -
NaClo, 361(—12) - - 442(-7)
NaSCN 361(-12) 438(—595) =330(+13); s -
KSCN 368(-5) 487( - 6) =320(+3); s 447(-2)
Rbl 371(-2) - - 445(-4)
MgCl, - =480(-13) 344(+27) -
Ca(SCN), - 4H,0 =345(-28); s =412(-81); s 349(+32) =400(—49); s
Ba(SCN), - 2H,0 350(—23) =415(-78); s 344(+27) =400(-49); s

) |n Methanol/Wasser (1: 1) mit 1.5 - 10”2 moV/1 Triethylamin. — ® CaCl, statt Ca(SCN), - 4H,0.

I— MgCly : 344 nm
o

Lil : 342 nm
oy Ba{SCN);: 344nm
 CalSCN),: 349 nm

Ligand: 493nm.
KSCN: 487nm
NaSCN: 438nm

103

300 400 500 600
Alnm] —=

Abb. 1. Absorptionsspektrum von 3 in Acetonitril (salzfrei und in Gegenwart von Metallsalzen;
molares Verhiltnis Salz: Ligand >100)
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Neue Chromoionophore 641

4, 10, 11a, b und (in Klammern) Absorptionsverdnderungen in Gegenwart von Metallsalzen
(Konz. der Chromophor-Liganden 10~% bis 10~ mol/1)

- 4 - 10 11a 11b 11b?

322 27715 530 590 598 628
~325(+3)ss - - 630( + 40) 633.5(+35.5) 628(0)

— - 488(—42) - - -

- - 493(-371) - - -

322(0) 278(+6.5)  480(—50)  613(+23) 608.5(+10.5) 632(+4)

- - 482(—48)  612(+22) 608(+ 10) -

322(0) - S18(—12)  608(+ 18) 598.5(+0.5) 634(+6)

2S(+3);s - - 601.5(+11.5) 598.5(+0.5)  633(+5)

- - - 679(+89) 681(+83) 629(+ 1)

334(+12)  291.5(+20) 464(—66)  668(+78) 676(+78) 667.5(+39.5)

330(+8) 294(+22.5) 472(—58)  651(+61) 645(+47) 664.5(+ 36.5)

Die UV/Vis-Messungen wurden in Acetonitril als Standardlosungsmittel in Gegen-
wart uiberschiissiger Alkali- und Erdalkalisalze durchgefiihrt: Der Alizarinether-Chro-
mophor 1a zeigt innerhalb der Alkalimetall-Ionen gegeniiber Li* und Na* annihernd
gleichstarke hypsochrome Absorptionsverschiebungen der Lingstwelligen Bande, die ei-
ner Erhdhung der Anregungsenergie von AE; = 11 kJ/mol entsprechen. In Gegenwart
von Ca’*- und Ba**-Ionen betrigt AET 26 bzw. 21 kJ/mol (siche Tab. 1). Die kiirzer-
welligen Absorptionsbanden bleiben weitgehend unverindert.

Der Aminoanthrachinon-Ionophor 3 zeigt in Acetonitril Absorptionen bei 245, 317
(Schulter) und 493 nm. Die beiden letzteren Banden, die sich einer benzenoiden Teilab-
sorption und einem intramolekularen Charge-Transfer-Ubergang zuordnen lassen®,
werden bei Salzzusatz spezifisch verdndert (vgl. Abb. 1).

AE 7 tkJ/mol]

50
40

ot

AE
20} T
0+
O / T

-10
AETZ
—ZOF

=30+ o\o/e
A - - 4 s 1
Li* Na* K* Mg?* Ca?* Ba?*

Abb. 2. Anderungen der Anregungsenergien der intramolekularen Charge-Transfer-Bande
(AE7)) und des benzoiden Ubergangs (AErz) von 3 bei Wechselwirkung mit verschiedenen Kationen
(in Acetonitril)
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Die langwellige sichtbare Bande verlagert sich hypsochrom (bis zu ca. 80 nm) unter
starker Intensitdtsabschwiachung, wihrend sich die Schulter bei 317 nm mehr oder we-
niger unter bathochromer Verschiebung (bis zu 32 nm) zu einer eigenstindigen Absorp-
tionsbande entwickelt. Die Anderungen der Anregungsenergien der sichtbaren Absorp-

tion (AET) und der benzoiden Absorption (AEr,) (vgl. Abb. 2) zeigen, dal} beide be-
trachteten Anregungsvorginge unterschiedlich verandert werden.

Die hypsochrome Verschiebung der sichtbaren Bande diirfte sich auf eine Abschwi-
chung des mit einem komplexierten Kation in koordinativer Wechselwirkung stehenden
chromophoren Amindonors zuriickfithren lassen. Die Selektivitit der Lichtabsorption
entspricht in der Reihenfolge weitgehend den schon frither gefundenen Absorptions-

verschiebungen an Aza[15]coronand-5-substituierten Farbstoffen® und wird vorwie-

gend durch den Durchmesser, aber auch durch die Ladungsdichte des Kations kontrol-
liert.

Dagegen sprechen die GroBenordnung von AET, unter dem EinfluB3 verschiedener
Kationen und Vergleiche mit bekannten Absorptionsbanden Donor-substituierter
Anthrachinone*®# nicht fiir eine Erklirung der bathochromen Verschiebung durch
einen verdnderten Substituenteneffekt des mit Kationen beladenen Azacoronanden.

Die besonders in Gegenwart ladungsdichterer Kationen starke Erniedrigung der Anre-
gungsenergie (Abb. 2) kann vielmehr durch Koordination der benachbarten chinoiden
CO-Gruppe gedeutet werden. Hierfiir sprechen einerseits die durch Herausdrehen der

B v W
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e BN
11 Ls%—27 nm NaClO,
iy Lo
A
,‘ §[ 2915mm CalSCN), O‘ |\/o\)
Gp Y At “
210 ,“ ‘| 294nm Ba(SCN), 0 4
R
' 4 iy NaC.0Q;: 442 nm
P SRR
RSN : Lil : 443 nm
QAR
AR AR KSCN : 447 nm
|\“ \\
‘«‘\\\ \ .
BN Ligand : 449 nm
1104+ R
1 1
300 400

1
500 Alnm]—e
Abb. 3. Absorptionsspektrum von 4, salzfrei und nach Salzzusatz, molares Verhiltnis Salz: Li-
gand >100; in Acetonitril
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Neue Chromoionophore 643

Coronand-Einheit aus der zur Konjugation mit dem Restchromophor giinstigen Kon-
formation erklirbaren hypochromen Verdnderungen der sichtbaren Absorptionsban-
de. Bezeichnenderweise bleibt beim Anthrachinonionophor 1, bei-dem eine Koordina-
tion des chinoiden Sauerstoffatoms durch das Kronen-komplexierte Kation aus raumli-
chen Griinden nicht zu erwarten ist, die der benzoiden Anregung entsprechende Ab-
sorptionsbande bei 327 nm durch Ionenzusatz unverdandert.

Der Chromoionophor 4 dhnelt in seiner salzabhéngigen Absorption dem Liganden 3.
Im UV/Vis-Spektrum von 4 (Abb. 3) lassen sich die Banden bei 271.5, 322 (Schulter)
und 449 nm chinoiden bzw. benzoiden sowie intramolekularen Charge-Transfer-
Ubergingen zuordnen*®®", Die letztere (sichtbare) Bande wird innerhalb der Reihe
der Alkalimetall-Ionen durch Li* und Na* am stirksten hypsochrom und hypochrom
verschoben.

Dies steht im Einklang mit der giinstigen K oordinationsmoglichkeit des [15]Krone-5-
Substituenten mit dem groBenmaBig passenden Kation”. Die hohergeladenen
Erdalkalimetall-lonen Ca?* und Ba’* bewirken hier Blauverschiebungen um ca.
50 nm. Bathochrome Absorptionsverlagerungen der kiirzerwelligen Banden, die durch
Koordination eines chinoiden Sauerstoffatoms gedeutet werden kénnen, werden ledig-
lich durch die harteren Kationen Ca®* und Ba®* in groBerem Umfang beobachtet.

CalSCN},: 464 nm
I Ba(SCN),: 472 nm
NaSCN: 482 nm

LiSCN: 488 nm

KSCN: 518 nm

Ligand : 530 nm g\N’}
QLOJ

103

400 500

Abb. 4. Sichtbares Absorptionsspektrum von 10 (salzfrei und in Gegenwart von Alkali- und Erd-
alkalimetall-Ionen; Konzentration Salz: Ligand >100; in Acetonitril)
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Abb. §, 6. Lichtabsorption der Chromoionophore 11a (Abb. 5) und 12 (Abb. 6) (salzfrei und in
Gegenwart von Alkali-, Erdalkali- und Schwermetallsalzen; Konzentration Salz: Ligand > 100, in

Acetonitril)
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Neue Chromoionophore 645

‘ CaCly: 6675 nm
0

MNg OE:’ BalSCN);: 6645 nm
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o KSCN: 634 nm

RbI : 633nm
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Abb. 7. Absorptionsspektrum von 11b in Gegenwart von Salzen (molares Verhiltnis Salz: Li-
gand >100) in Methanol/Wasser (1:1) mit Triethylamin (Konzentration 1.5 - 102 mol/l)

Mit dem Anilinonaphthochinon 10 soliten aufgrund der Variation der Elektronen-
dichte am chromophoren Donor (NH-Gruppe), bedingt durch kationische Steuerung
des Substituenteneffektes des para-stindigen Azacoronand-Substituenten spezifische
Farbverschiebungen erzielt werden. Tatsichlich werden groBere Apa,-Verschiebungen
lediglich der sichtbaren Absorptionsbande beobachtet (siche Abb. 4). Entsprechend
dem Kationdurchmesser und der Ladungsdichte erfolgt eine hypsochrome Verschie-
bung in der Reihenfolge Ca?* > Ba’* > Na* > Li* > K* bis zu 66 nm. Hierbei tritt
eine Ladungsdichtekontrolle der Lichtabsorption weniger als bei anderen Beispielen in
Erscheinung. Die Extinktion unterliegt keinen grofieren Verinderungen.

Ein Vergleich der Absorptionsmaxima von am Phenylring substituierten 2-Anilino-
naphthochinonen mit den aus kationabhidngigen UV/Vis-Messungen von 10 gewonne-
nen Daten erscheint interessant, da sich hieraus der Substituenteneffekt des mit Katio-
nen beladenen Azacoronand-Substituenten abschitzen l:dBt'?, Ba?*-Ionen verschieben
z. B. das sichtbare Absorptionsmaximum um 58 nm hypsochrom nach 472 nm. Demzu-
folge wird durch Koordination der Substituenteneffekt der im Coronandring enthalte-
nen Dialkylamino-Einheit in den Bereich einer OH-Gruppe (6 = 0.37) reduziert [A.,
fiir 2-[(4-Hydroxyphenyl)amino]-1,4-naphthochinon betrigt 469 in Acetonitril].

Durch Anbringen von Azacoronand-Einheiten im Bereich des chromophoren Do-
nors und Acceptors im Phenylblausystem lift sich die Elektronenverteilung des Chro-
mophors, d.h. der Polyen- oder Cyanincharakter, ionenselektiv steuern. In Abb. 5
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646 J. P. Dixund F. Végt

und 6 ist die Wirkung von Metall-Ionen auf 11 und 12% exemplarisch dargestellt. Bei 1
werden z. B. betrichtliche Kation-abhingige bathochrome Verschiebungen unter sta;
ker Intensititszunahme beobachtet. Wihrend hier eine Steigerung des Cyanincharak
ters durch Koordination des chromophoren Acceptors bewirkt wird, fithrt Salzzusat
bei 12 — erkennbar an betrichtlichen hypsochromen Verschiebungen und Intensitits
abnahmen — zur Verstirkung des Polyencharakters.

Ein zahlenmiBiger Vergleich der maximalen gefundenen (hypso- und bathochromer
Absorptionsverschiebungen zeigt, da3 die A,,,-Werte des Phenolblau-Chromophot
im untersuchten Medium durch unterschiedliche kationische Wechselwirkung in eine
Spanne von ca. 200 nm variiert werden kénnen. Dies entspricht einer Anderung de
Anregungsenergie AEr um ca. 75 kJ/mol.

Die Absorptionsverschiebungen von 11a, b in Acetonitril in Gegenwart von Metall
salzen (Tab. 1) unterscheiden sich untereinander wenig. Innerhalb der untersuchte:
Salze ergaben sich Veridnderungen in der groben Reihenfolge: Schwermetalle > Erd
alkali- > Alkalimetalle. Bei beiden Farbstoffen {iberwiegt offensichtlich eine Ladungs
kontrolle der chromophoren Beeinflussung vor einer Selektierung durch die Hohlraum
gréfie des Coronanden. Dies ist insofern verstiandlich, als durch die flexible Verkniip
fungsart der Ionophore in 11a, b das Ausmalf} der Wechselwirkung Kation-Chromo
phor-Acceptor weniger durch die Geometrie des Coronandringes als vielmehr Ladungs
dichte-gesteuert wird. Die Reihenfolge der resultierenden A,,-Verschiebungen kanr
hier mit derjenigen bei bekannten Iminodiessigsidure-Derivaten'? verglichen werden.

Ein Wechsel des Losungsmittels kann zu Verdnderungen der Selektivititen fiihren.
So findet man fiir 11b (Abb. 7) in Methanol/Wasser (1: 1) innerhalb der einwertiger
Ionen fiir das zum Aza[18]coronand-6-Ionophor groflenmifBig passende K*-lon —
wenn auch nicht sehr ausgeprigt — ein Maximum der A ,,-Verschiebung. Die Domi-
nanz von Ca’* vor Ba’* ist ebenfalls weniger markant als in Acetonitril (vgl. Abb. 5).

In allen untersuchten Fillen wurde ein bemerkenswerter Einflufl der Anionen nicht
beobachtet. Ebenso zeigen unter analogen Bedingungen die unverkronten Mutterfarb-
stoffe keine charakteristischen Absorptionsverinderungen.

Wir danken den Chemischen Werken Hiils fiir die Zurverfiigungstellung von Diethanolanilin,
Fraulein B. Jendrny und Herrn J. Riesop fiir ihre Mithilfe.

Experimenteller Teil

'H-NMR: WH-90, Bruker Physik AG, Karlsruhe; CDCL/TMS;,, .

1,4,7,10,13-Pentaoxaf13](1,2)anthrachinonophan (1a): Man versetzt 1.60 g (40.0 mmol) Na-
triumhydroxid in wenig Wasser mit 4.80 g (20.0 mmol) Alizarin (2) und 250 mil Xylol und erwarmt
unter Rithren bis zur vollstindigen Entfernung des Wassers am Wasserabscheider. Nach Zugabe
von 10.04 g (20.0 mmol) Tetraethylenglycolditosylat wird noch 15 h unter Riickfluf} erhitzt. Nach
Abkiihlen filtriert man von festen Riickstinden ab, wischt mit Xylol nach und entfernt das Lo-
sungsmittel i. Vak. Der zuriickbleibende Feststoff wird in warmem Aceton aufgenommen und die
Losung von ungelosten Riickstinden warm filtriert. Beim Abkiihlen kristallisieren 0.65 g (8%)
gelbes Produkt mit Schmp. 153 — 156 °C aus. Analytische Daten siehe Tab. 2.

'H-NMR: § = 3.56—3.90 (m, 8H, CH,0), 3.90—-4.12 (m, 4H, CH,0), 4.12—-4.41 (m, 4H,
Aryl-OCHy), 7.22 (d, J = 8.5 Hz, 1 Aryl-H), 7.63—7.87 (m, 2 Aryl-H), 8.06—8.34 (m, 3
Aryl-H).
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Neue Chromoionophore 647

1,4,7,10,13,16-Hexaoxa[16](1,2)anthrachinonophan (1b). Man iberschichtet 0.56 g (10.0
mmol) Kaliumhydroxid in moglichst wenig Wasser mit 200 ml Xylol, setzt 1.20 g (5.0 mmol) Ali-
zarin (2) hinzu und erhitzt unter Riithren am Wasserabscheider. Anschliefend fiigt man 3.28 g
(6.0 mmol) Pentaethylenglycolditosylat in wenig Xylol zu. Das Gemisch wird erneut 20 h unter
Riickflul} und Rithren erhitzt. Man saugt heif} ab, entfernt das Filtratlosungsmittel i. Vak., nimmt
das zuriickbleibende Ol in 50 ml Essigester auf und filtriert von unléslichen Bestandteilen ab. Zur
Abtrennung des Produkts wird mit Essigester tiber Kieselgel chromatographiert; mit Essigester/
Ethanol (ca. 20: 1) eluiert man das Produkt mit der ersten gelben Fraktion. Nach Losen in wenig
warmem Essigester, Zugabe von n-Heptan bis zur Triibung und Anreiben erhilt man bei 0°C
0.53 g (23%) 1b mit Schmp. 91 -93°C, das jedoch wahrscheinlich Ethylenglycol-Bestandteile
festhilt. Nach Chromatographie an Kieselgel mit Chloroform/Ethanol (20:1 bis 10:1) Ausb.
0.10 g (4.5%), gelbe Kristalle, Schmp. 114 —115°C (Essigester/n-Heptan).

IR (KBr): 1050 — 1160 (CO), 1675 (Chinon-C = O}, 2820 - 2990 cm ™! (CH). ~ 'H-NMR: § =
3.72-3.86 (m, 12H, CH,0), 3.97—4.14 (m, 4H, CH,0), 4.19— 4.40 (m, 4H, Aryl-OCH,), 7.23
(d, J = 9Hz, 1 Aryl-H), 7.68—7.81 (m, 2 Aryl-H), 8.14 (d, / = 9 Hz, 1 Aryl-H), 8.19~8.32 (m,
2 Aryl-H).

Tab. 2. Synthetisierte Coronand-Farbstoffe und Ausgangsverbindungen

Analyse oder

Ausb. [%] Amax [NM]®  Summenformel M* - +
Nr (Schmp. {°C]) az(lg €) (Molmasse) (MS) MS'MOlékUlp:k (MN )
1a 8.2 373 3.97) CynHy 0 398 Ber. 66.32 5.57
(153 -156) 327 (3.82) (398.4) Gef. 65.71 5.44
Ber. 398.1366
Gef. 398.1366
1b 4.5 Cy4Hy605 442 Ber. 65.15 5.92
(114-115) (442.5) Gef. 64.27 5.69
Ber. 442.1628
Gef. 442.1621
3 12 493 (3.59) Cr4Hy6CINOg 459 Ber. 62.68 5.70 3.05
(99 -110) (459.9) Gef. 62.13 5.66 2.96
4 42 449 (3.60) CyHysNOg 375 Ber. 63.99 6.71 3.73
(97-98) 271.5 (4.20) (375.9) Gef. 64.79 6.73 3.62
5a- HCI 76 CioH3,CINO, - Ber. 46.97 8.67 5.48
(113-115) (255.7) Gef. 47.11 8.62 5.48
10 56 530 (3.68) CyHioN,Og 466 Ber. 66.94 6.48 6.00
(160) (466.5) Gef. 66.92 6.42 5.97
Ber. 466.2103
Gef. 466.2095
11a 36 590 CysH;35N;05 457 Ber. 457.2577
O (457.6) Gef. 457.2576
11b 36 5980 C7H39N;04 501 Ber. 501.2839
(O] (501.6) Gef. 501.2834
9a 55 C17H27N05 325 Ber. 325.1889
(o)) (325.4) Gef. 325.1883
9b 56 C9H3;NOg 369 Ber. 369.2152
©) (369.4) Gef. 369.2151
4 In Acetonitril. — Y Da diese Substanzen nicht vollkommen analysenrein anfallen, ist keine

exakte lg e-Angabe moglich.
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648 J. P. Dixund F. Végtle

1,4,7,10-Tetraoxa-13-azacyclopentadecan (Azafl5]coronand-5) (5a): 12.0 g (37.0 mmol) N-(4-
Nitrosophenyl)aza[15]krone-5 (6)2 werden gut pulverisiert in einer Mischung von 80 g 30proz.
Hydrogensulfitlauge und 10 ml Ethanol suspendiert. Unter Riithren erwiarmt man innerhalb von
20 min auf 60—70°C, wobei die griine Farbe des Edukts verschwindet. Man versetzt mit 25— 30 ml
konz. Salzsdure (SO,-Entwicklung) sowie danach unter Eiskithlung mit 40proz. Natronlauge bis
zur basischen Reaktion und gieBt schlieBlich weitere 40 ml Natronlauge zu. Die Kronenverbin-
dung wird innerhalb von 6 h mit Toluol/Petrolether (50— 70°C) (1:1) in einem Fliissig-Fliissig-
Extraktor mit Magnetriithrung bei 50°C extrahiert. Nach Entfernen des organischen Lésungsmit-
tels i. Vak. wird wie folgt in das Hydrochlorid iibergefiihrt: Man 16st den 6ligen Rilckstand in
40 ml wasserfreiem THF und leitet unter Riihren so lange trockenes HCI-Gas ein, bis sich der ge-
bildete Niederschlag merklich aufzuldsen beginnt. Zur Entfernung des iiberschiissigen Chlorwas-
serstoffs engt man i. Vak. vollstindig ein und nimmt mit 50 — 60 ml trockenem THF auf. Der im
Kihlschrank nach einigen h vervollstindigte Niederschlag wird rasch abgesaugt und i. Vak. bei
50°C vom Losungsmittel befreit. Sollte das Hydrochlorid nicht direkt in geniigender Menge an-
fallen, wiederholt man letztere Operation nochmals. Man erhilt so 7.20 g (76%) 5a - HCI mit
Schmp. 113~ 115°C in Form etwas braunlicher Kristalle. Analytische Daten siehe Tab. 2.

Freisetzung des Amins Sa: Sa wird jeweils zur Weiterverarbeitung in der notwendigen Menge
aus dem Hydrochlorid freigesetzt: Um z.B. 10.0 mmol 5a zu erhalten, schwemmt man 2.56 g
(10.0 mmol) Sa - HCI] und 8.00 g Kaliumhydroxid mit 4 ml Wasser auf und iiberschichtet mit
40 ml Petrolether (50— 70°C). Das Zweiphasengemisch wird ca. 10 min bei 40 - 50°C gerithrt
und die obere organische Phase abgehebert. Nach dreimaligem Wiederholen dieser Operation
engt man die vereinigten Petroletherphasen i. Vak. ein, 18st den Riickstand in 40 ml Ether und
trocknet iiber Molekularsieb. Nach vollstindigem Abziehen des Lésungsmittels i. Vak. erhilt
man 5a in quantitativer Ausb. als leicht gelbliches Ol, das bei ca. 30°C durchkristallisiert. Dieses
kann aus Petrolether (50— 70°C) bei —20°C unter Ausbeuteverlust kristallisiert werden, ist je-
doch stark hygroskopisch. — 'H.NMR: § = 2.6 (s, 1H, NH), 2.8 (t, / = 5 Hz, 4H, NCH,),
3.55-13.85 (m, 16 H, OCH,).

1-Chlor-8-(4,7, 10, 13-tetraoxa-1-azacyclopentadecyl)anthrachinon (3): Man setzt aus 1.28 g
(5.0 mmol) 5a - HCI wie oben beschrieben 5.0 mmol 5a frei, l3st in 40 ml trockenem Ether und
versetzt innerhalb 15 min unter Rithren und Inertgasatmosphire mit 5.25 mmol einer n-Butyl-
lithium-L&sung in n-Heptan. Nach Zugabe etwa der halben Menge entsteht ein farbloser feinkri-
stalliner Niederschlag. Innerhalb von 10 min versetzt man unter Rithren mit 0.67 g (2.4 mmol)
1,8-Dichloranthrachinon in 50 ml trockenem Benzol. Nach 20 min erhitzt man unter Rithren1 h
zum Sieden, 14t iiber Nacht stehen und kocht nochmals auf. Das Gemisch wird mit 50 ml Wasser
versetzt. Man trennt die organische Phase ab und extrahiert die wafir. mit Dichlormethan. Die
vereinigten organischen Phasen werden iiber Na,SO, getrocknet, i. Vak. eingeengt und der Riick-
stand mit Essigester {iber Kieselgel chromatographiert. Man eluiert zunichst unverbrauchtes 1,8-
Dichloranthrachinon und gegebenenfalls nach Zugabe von wenig Ethanol zum Laufmittel den an
seiner roten Farbe erkennbaren Farbstoff 3. Aus Essigester/Petrolether (50—70°C) 0.13 g
(12%), Schmp. 99— 110°C. Analytische Daten siehe Tab. 2.

IR (KBr): 1070 - 1170 (CO), 1660 und 1675 (chinoide C = 0), 2800 —2900 cm™~! (CH). — 'H-
NMR: § = 3.40-3.90 (m, 20H, CH,0 und CH;N), 7.43-7.80 (m, 5 Aryl-H), 8.13(q, J = 7.5,
J' = 2 Hz, 1 Aryl-H).

2-(4,7,10, 13-Tetraoxa-1-azacyclopentadecyl)-1,4-naphthochinon (4): Man erhitzt eine L8sung
von 1.28 g (5.0 mmol) 5a - HC], 2.0 g (10.0 mmol) Kupfer(Il)-acetat-monohydrat, 1.6 g (1.2
mmol) Natriumacetat und 1.95 g (12.5 mmol) 1,4-Naphthochinon in 80 ml Methanol 6 h unter
RiickfluB und 148t iiber Nacht abkiihlen. Man filtriert von Kupfersalzen ab, versetzt mit je 50 ml
Wasser und Dichlormethan, trennt die organische Phase ab, extrahiert nochmals, trocknet iiber
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Na,SO,4 und chromatographiert tiber eine Kieselgelsdule (2 x 30 cm). Das Produkt 4 erscheint in
einer roten Fraktion nach einem gelben Vorlauf. Man kristallisiert durch Auflésen in wenig war-
mem Ethanol und Zugabe von n-Heptan und erhiit 0.80 g (42%) dunkelrote Kristalle. Analyti-
sche Daten siehe Tab. 2.

IR (KBr): 1050— 1170 (CO), 1560 (Aromat), 1600 (Chinon-C =C), 1625 und 1685 (Chinon-
C=0), 2800—2980 cm™~! (aliphat. CH). — 'H-NMR: § = 3.40-3.95 (m, 20H, CH,O und
CH;N), 5.90 (s, 1 Chinoyl-H), 7.40—7.70 und 7.70—8.05 (2 m, jeweils 2 Aryl-H).

2-[4-(4,7,10,13-Tetraoxa-1-azacyclopentadecyl)phenylamino]-1,4-naphthochinon (10): 1.55 g
(5.0 mmol) N-(4-Aminophenyl)aza[15]jcoronand-5 (7), 1.26 g (8.0 mmol) 1,4-Naphthochinon und
0.5 g Kupfer(lI)-acetat-monohydrat werden in 50 ml Ethanol suspendiert. Man 148t 20 min bei
Raumtemp. und anschliefiend 1 h in der Siedehitze rithren, wobei ein Luftstrom durch die Reak-
tionsmischung geleitet wird. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. versetzt man mit je 50 ml
Wasser und Dichlormethan, trennt die organische Phase ab und extrahiert die wiflr. mit wenig
Dichlormethan. Die liber MgSO, getrocknete Losung wird i. Vak. eingeengt und der 6lige Riick-
stand mit Dichlormethan an einer Kieselgelsiule gereinigt. Das Eluat liefert zunichst iiberschiis-
siges Naphthochinon und nach Zufiigen von 5 Vol.-% Ethano!l den gewiinschten Farbstoff, der
aus 10 ml Essigester umkristallisiert wird: 1.32 g (56%), Schmp. 160°C. Analytische Daten siehe
Tab. 2.

'H-NMR: & = 3.46—3.88 (m, 20H, CH,0 und CH;N), 6.21 (s, 1 Chinoyl-H), 6.46 (d,J = 9 Hz,
2 Phenyl-H), 6.89 (d, J = 9 Hz, 2 Phenyl-H), 7.43 (s, 1H, NH), 7.59-7.86 und 8.03-8.19
(jeweils m und 2H, Naphthochinon-H).

2-[(4,7,10,13-Tetraoxa-1-azacyclopentadecyl)methyl]phenol (9a): Man setzt zundchst Sa wie
oben beschrieben aus 1.28 g (5.0 mmol) $a - HC! frei. Nach Trocknen iiber Molekularsieb (4 A)
und Entfernen des Losungsmittels i. Vak. 16st man den Riickstand in 40 ml Aceton und versetzt
mit 1.72 g (7.5 mmol) Essigsdure-2-(brommethyl)phenylester in 10 ml Aceton. Man erhitzt unter
Rithren 1.5 h zum Sieden und nach Zugabe von 1.38 g (10.0 mmol) pulverisiertem Kaliumcarbo-
nat nochmals 2 h. Nach Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. und Zugabe von 30 ml Wasser wer-
den die organischen Bestandteile mit Dichlormethan extrahiert. Das nach Trocknen iiber Na,SO,
und Abziehen des Losungsmittels erhaltene Ol konnte in verschiedenen Losungsmitteln nicht zur
Kristallisation gebracht werden. Zur Verseifung der Esterfunktion wird in einer L6sung von 4 g
Kaliumhydroxid in 20 ml Wasser 2 h auf 100°C erwarmt. Die mit halbkonz. Salzsiure auf pH 8
gebrachte Losung wird viermal mit 30 ml Dichlormethan extrahiert. Die iiber Na,SO, getrockne-
ten organischen Phasen ergeben nach Einengen einen 6ligen Rilickstand, der mit Chloroform/8%
Ethanol an einer Kieselgelsiule chromatographiert wird. Nach Eindampfen des Losungsmittels
erhalt man 0.90 g (55%) zihes Ol. Analytische Daten sieche Tab. 2.

2-[(4,7,10, 13, 16-Pentaoxa-1-azacyclooctadecyl)methyllphenol (9b): Zu einer Losung von
1.64 g (6.24 mmol) Monoaza[18]krone-6 (5b)” in 40 ml Aceton tropft man 2.14 g (9.36 mmol)
Essigsdure-2-(brommethyl)phenylester in 10 ml Aceton, riihrt 2 h unter Riickflufl und nach Zuga-
bevon1.72 g (12.5 mmol) pulverisiertem Kaliumcarbonat nochmals 2 h. Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels i. Vak. versetzt man mit 30 ml Wasser, extrahiert mit Dichlormethan, trocknet {iber
Na,SO, und chromatographiert mit Chloroform an einer Kieselgelsdule. Das Produkt eluiert man
nach Zugabe von 2— 5% Ethanol zum Laufmittel. Das nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak.
anfallende gelbliche O1 8b wird sofort weiterverarbeitet, indem man in einer Mischung aus 4 g
Kaliumhydroxid, 10 ml Ethanol und 20 ml Wasser 2.5 h unter Riickfluf} erhitzt. Man stellt mit
halbkonz. Salzsaure auf pH 8 ein, extrahiert mit Dichlormethan, trocknet iiber Na,SO, und engt
das Losungsmittel i. Vak. ein: 1.30 g (56%) der flissigen Phenolverbindung 9b. Analytische Da-
ten sieche Tab. 2. — 'H-NMR: § = 2.80 (t, J = 5 Hz, 4H, Alkyl-CH;N), 3.45-3.90 (m, 22H,
OCH, und NCH,-Ary}), 6.70 — 7.45 (m, 4 Aryl-H).
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4-{4-(Dimethylamino)phenylimino]-2-{(4,7, 10, 13-tetraoxa-1-azacyclopentadecyljmethylj-2,5-
cyclohexadien-1-on (11a): Zu einer Lésung von 4.31 g (25.5 mmol) Silbernitrat in 25 ml Wasser
gibt man unter Rilthren eine Lésung von 1.69 g (29.0 mmol) Natriumchlorid und 0.03 g Stirke
und versetzt anschlieend mit 2.08 g (20.0 mmol) Natriumcarbonat in 12 ml Wasser und 0.90 g
(2.8 mmol) N-(2-Hydroxybenzyl)monoaza[15]krone-5 (9a) in 12 ml Ethanol. Der Farbstoff ent-
steht bei langsamer Zugabe einer Loésung von 0.41 g (3.0 mmol) 4-(Dimethylamino)anilin und
0.3 g 37proz. Salzsiure in 25 ml Wasser. Nach 1 h Riihren fiigt man 50 ml Essigester hinzu, saugt
ab und wischt so lange, bis sich der blaue Farbstoff weitestgehend im Filtrat befindet. Die organi-
sche Phase wird abgetrennt und die wifr. noch zweimal mit Essigester extrahiert. Nach Trocknen
tuber MgSO, entfernt man das Losungsmittel i. Vak. und chromatographiert mit Ethanol/Essig-
ester (1:9) iiber eine Kieselgelsdule: 0.46 g (36%) 11a. Der durch hochaufgelostes MS identifizier-
te Farbstoff lie} sich nicht kristallisiert erhalten und zersetzt sich innerhalb von 14 Tagen. Analy-
tische Daten siehe Tab. 2.

'H-NMR: & = 2.9 (t, J = 6 Hz, 4H, Alkyl-CH,N), 3.1 (s, 6 H, NCH;), 3.5—3.85 (m, 18H,
CH,0 und Aryl-CH;,N), 6.6 —7.35 (m, 7H, Aryl- und Iminochinoyl-H).

4-{4-(Dimethylamino)phenylimino]-2-{(4,7,10,13, 16-pentaoxa-1-azacyclooctadecyl)methy!l]-
2,5-cyclohexadien-1-on (11b): Zu einer gut gerithrten Lésung von 5.48 g (35 mmol) Silbernitrat in
30 ml Wasser gibt man in einem Guf} eine Lésung von 2.15 g (37.0 mmol) Natriumchlorid und
0.04 g Stirke in 30 ml Wasser. Man versetzt anschliefend mit 2.64 g Natriumcarbonat in 15 mi
Wasser und 1.30 g (3.52 mmol) 9b in 15 ml Ethanol. Der Farbstoff bildet sich bei Zugabe einer
Lésung von 0.52 g (3.82 mmol) 4-(Dimethylamino)anilin in 0.375 g 37proz. Salzsiure in 30 ml
Wasser innerhalb 5 — 10 min. Nach 30 min Riihren versetzt man mit 60 ml Essigester, saugt nach
10 min ab und wischt mit Essigester, bis sich der blaue Farbstoff weitestgehend im Filtrat befin-
det. Man trennt die organische Phase ab, extrahiert die wafir. mehrmals mit Essigester, trocknet
die vereinigten organischen Phasen tiber MgSO,, engt i.Vak. ein und chromatographiert den
Riickstand mit Essigester/Ethanol (9:1) tiber neutrales Aluminiumoxid. Der vorlaufende Farb-
stoff wird nochmals iiber eine kurze Kieselgelsdule mit Essigester/Ethanol (9:1) chromatogra-
phiert, wobei sich neben dem Produkt ein gelber Vor- und ein blauer Nachlauf zeigen. Durch
einen Test mit Bariumthiocyanat 148t sich zeigen, daB es sich beim Nachlauf nicht um einen Coro-
nandfarbstoff handelt: Man nimmt dazu einen Tropfen des Eluats in wenigen ml Acetonitril auf
und versetzt mit festem iiberschiissigen Ba(SCN),. Ein positives Ergebnis zeigt sich in einer Farb-
verschiebung nach tiirkis. Ausb. an 11b: 0.63 g (36%) als viskoses blaues Ol.

'H-NMR: & = 2.85(t, J = 5 Hz, 4H, Alkyl-CH,N), 3.10 (s, 6 H, NCH;), 3.50— 3.90 (m, 22H,
CH,0 und Aryl-CH,N), 6.65—7.30 (m, 7H, Aryl- und Iminochinoyl-H).
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