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Komplexe zwischen Neutralmolekiilen, IX?

Komplexbildung von [18]Krone-6 mit Anilinen, Phenolen
und anderen NH- und OH-aciden Verbindungen
und deren Phasentransfer

Fritz Vigtle* und Walter M. Miiller

Institut fir Organische Chemie und Biochemie der Universitat Bonn,
Gerhard-Domagk-Str. 1, D-5300 Bonn 1

Eingegangen am 10. April 1981

Complexes Between Neutral Molecules, IX1

Complexes of [18]Crown-6 with Anilines, Phenols and other NH- and OH-A cidic Compounds
and their Phase Transfer

Crystalline stoichiometric complexes of [18]crown-6 with aromatic amines and diamines, phenols,
amides, semicarbazides, urethanes, sulfonylhydrazines, and oximes are described for the first
time. The solubility of these guest compounds in several solvents can be enhanced by the addition
of the crown ether.

Substituierte Hydrazine bilden mit Kronenethern stéchiometrische Komplexverbindungen,
wenn die Polaritiat bzw. Aciditat dieser Gastmolekiile durch elektronenziehende Gruppen erhéht
wird")), Die Bindung des Hydrazin-Gastes an den Kronen-Wirt erfolgt iiber mehrfache NH - - O-
Wasserstoffbriickenbindungen?. Diesen Bindungstyp haben wir nun zur Komplexierung aroma-
tischer Amine und ahnlicher Substrate ausgenutzt, die gleichfalls in der Lage sind, rfumlich pas-
sende, multiple Wasserstoffbriickenbindungen zu Kronenether-Heteroatomen auszubildend.
Wegen der breiten Anwendung der aromatischen Amine fiir praparative Zwecke erscheinen deren
Komplexierung und damit verbundene praktische Konsequenzen wie Aktivierung/Desaktivierung
bei Folgereaktionen sowie verinderte Phasentransfer-Eigenschaften von Interesse.

Die Gastsubstanz (s. Tab. 1) wird in der Regel in Toluol (sonst Essigester, Aceton) geldst, oder
— falls schwerldslich — suspendiert. [18]Krone-64 wird im Molverhiltnis 1:1 in Substanz zuge-
fiigt. Nach 15— 30 min Sieden und anschlieBendem Erkalten kristallisiert in allen in Tab. 1 aufge-
fiihrten Fallen ein stéchiometrischer Neutralkomplex aus. Die zuvor ungeldsten Substanzen I$sen
sich nach Krone-Zusatz in der Kélte oder Wirme im Sinne einer Losungsvermittlung® fest — ge-
lost auf.

Das erhaltene Produkt wurde in allen Fillen aus den in Tab. 1 angegebenen Lésungsmitteln
umkristallisiert. '

Rubeanwasserstoff (,,Dithiaoxamid“) bildet mit [18]Krone-6 zwei verschieden zusammenge-
setzte und verschiedenfarbige Komplexe: Der rote 1: 2- geht bei lingerem Erwidrmen in Toluol in
den gelblichen 1:1-Komplex iiber.

Rontgenstrukturanalysen folgender Komplexe geben einen Einblick in die Bindungsverhalt-
nisse: 2,4-Dinitrophenylhydrazin-[18]Krone-6-Komplex?, 2,4-Dinitroanilin-ﬁ8]Krone—6-Kom-
plex”, 4-Nitroanilin-{18]Krone-6-Komplex?. In allen Fillen erfolgt die Bindung an beiden Seiten
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des Kronenrings iiber mehrfache NH --- O-Briicken, darunter zweigegabelte; die Bindung ist
spezifisch fiir einen bestimmten Gast.

Trigt der Gast wie bei den Phenolen, Oximen nur ein bindungsfihiges Wasserstoffatom, so
werden in der Regel im Komplex zusitzlich zwei Wassermolekiile gefunden (vgl. Tab. 1).

Der Phasentransfer (PT) fest — gelost verschiedener ungeladener Gastsubstanzen mit [18]Kro-
ne-6 als PT-Agens wurde qualitativ so bestimmt, daf} eine Serie geeigneter wenig 16slicher Gast-
substanzen (je ein mmol) in 2 — 4 ml Toluol als Lésungsmittel mit 1 mmol (264 mg) [18]Krone-6
versetzt wurden, wodurch sich schon in der Kilte folgende Verbindungen l6sten: Brenzcatechin,
4-Nitrobenzylalkohol, o- und m-Phenylendiamin, Salicylsdure, 4-Hydroxyazobenzol; in der War-
me die folgenden: 4,4'-Biphenyldiol, Phloroglucin, Pyrogallol, Hydrochinon, p-Phenylendiamin,
Bernsteinsdureanhydrid, Benzhydroxamsiure, 2,6-Diaminopyridin.

In einer Reihe von Fillen kristallisiert beim Erkalten der Losung der Kronen-Komplex aus, bei-
spielsweise bei Hydrochinon (vgl. Tab. 1).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

1.0 mmol {18]Krone-6 und 1.0 mmol Gastverbindung werden 15— 30 min in 2—8 ml Toluol
(Essigester, Aceton) unter Riickflufl erhitzt. Aus der klaren Losung fillt dann entweder nach Ab-
kiithlen auf Raumtemp. oder bei +4°C der Neutralkomplex aus. Daten siehe Tab. 1.

Phasentransfer von Neutralsubstanzen mit [18]Krone-6: Je 1.0 mmol der Gastverbindung wer-
den in 2 —4 ml Toluol in der Kilte oder Hitze zu losen versucht, was nicht gelingt. Nach Zugabe
von 1.0 mmol (264.0 mg) [18]Krone-6 losen sich die Gastverbindungen, wie im allgemeinen Teil
angegeben, z. T. erst beim Erwarmen auf. Beim Erkalten fallen in einigen Fillen, wie im allgemei-
nen Teil angegeben, die entstandenen Komplexverbindungen aus. Im Falle von Brenzcatechin,
4-Nitrobenzylalkohol u. a. bleibt der Komplex gelost.

D Als VIII. Mitteil. soll gelten: F. Vdgtle und W. M. Miiller, Chem. Ber. 113, 2081 (1980).

2 Unser Dank gilt Prof. Dr. W. Saenger und Dipl.-Chem. R. Hilgenfeld (MPI Goéttingen) fiir die
Mitteilung dieser Ergebnisse vor der Vertffentlichung.

3 Die ersten Kronenkomplexe (von Dibenzo[18]krone-6) mit einigen anderen Neutralsubstanzen
sind von C. J. Pedersen erhalten worden: C. J. Pedersen, J. Org. Chem, 36, 1690 (1971).

4 Andere Kronenverbindungen wie Dicyclohexano{18]krone-6. Benzo[15]krone-5, Phenyl-
aza[18]krone-65, Phenylaza[15]krone-5%, 1,13-Bis(8-chinolyl)-1,4,7,10,13-pentaoxatridecan
bilden unter analogen Bedingungen bemerkenswerterweise keine kristallisierten stéchiome-
trischen Komplexe.

5) J. P. Dix und F. Végtle, Chem. Ber. 113, 457 (1980); 114, 638 (1981).

6) Mittels Charge-Transfer-Komplexierung ist ein Phasentransfer gleichfalls erzielt worden: vgl.
Lit.} sowie 8 E. V. Dehmlow, Chimia 34, 12 (1980). — ® K. 4. Kovar und W. Mayer,
Pharm. Unserer Zeit 8, 46 (1979).

7 Wir danken Frau Dr. G. Weber, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Gottingen,
fiir diese Mitteilung.
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