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Synthese und spektroskopische Untersuchung einer Reihe von neuen Chromoionophoren mit
Azulen als Farbtriger und von geeigneten Vergleichsverbindungen werden beschrieben. Die Be-
einflussung des Chromophors durch im Ionophorteil komplexierte Kationen verursacht in L&-
sung 'H-NMR-Tieffeldverschiebungen und ionenselektive Verinderungen in den Elektronenspek-
tren. Daraus wird gefolgert, dal der Chromophor uiber Carboxyl-Sauerstoffatome oder direkt
iiber die n-Elektronen des Azulens mit den Kationen in Wechselwirkung treten. Kristalline Kom-
plexe der Azulen-Liganden mit Alkali- und Erdalkalimetallsalzen werden hergestellt. Die Geome-
trie des 7 - KSCN-Komplexes wird durch Rontgenstrukturanalyse ermittelt.

Chromoionophores, 51
Chromoionophores with Azulene Units as Chromophores and n-Donor Components

The synthesis and spectroscopic investigation of a series of new chromoionophores with azulene
as chromophore and of suitable reference compounds are described. Cations complexed by the
ionophore influence the chromophore, causing downfield shifts in the 'H NMR spectra and ion-
selective changes in the absorption spectra. It is concluded that the chromophore can interact with
the cations via carboxylic oxygen atoms or directly via the n-electrons of the azulene unit.
Crystalline complexes of the azulene ligands 6 and 7 with alkali and alkaline-earth metal salts are
synthesized. The geometry of the 7 - KSCN complex is examined by X-ray structure analysis.

In den Alkali- und Erdalkalimetallsalz-Komplexen von Kronenethern wird die posi-
tive Ladung des Kations durch die Donorwirkung der Heteroatome (O, N, S) stabili-
siert. Umgekehrt iibt die positive Ladung durch Ion-Dipol-Wechselwirkungen einen
Einfluf} auf die Donor-Heteroatome und deren elektronische Umgebung aus. Ist eines
der Heteroatome mesomerer Bestandteil eines Chromophors, so setzt sich die elektro-
nische Stérung durch das (n + m)-System fort. Durch unterschiedliche Beeinflussung
von Grund- und Photoanregungszustand werden dabei Farbianderungen, d.h. Verin-
derungen im Absorptionsspektrum hervorgerufen.

Bei den bisher beschriebenen Chromoionophoren sind Farbtriger und (Neu-
tral-)Ligand vorzugsweise derart molekular miteinander gekoppelt worden, dafB
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komplexierte Kationen iiber n-Elektronenpaare von Heteroatomen eines Elektronen-
donors bzw. -acceptors mit dem Chromophor in Wechselwirkung treten. Bei Zugabe
von Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen zu Losungen der Farbstoffkronenether wurden
in der Regel ionenselektive Bandenverschiebungen im UV/Vis-Spektrum beobachtet.
Ob dabei eine hypso- oder bathochrome A,,,-Verschiebung resultiert, hdngt ab: a) von
GrofBe und Richtung des Dipolmomentes des chromophoren Molekiilteils im Grund-
und Anregungszustand, und b) von der Art der molekularen Ankniipfung des Iono-
phors am Elektronendonor- oder -acceptorende des Chromophors.

Die erzielten Farbianderungen sind teilweise so ausgepragt, daBl damit photometri-
sche Ionenkonzentrations-Bestimmungen méglich werden. Es bleibt das Ziel, weitere
Chromoionophore mit verinderter Ionenselektivitit darzustellen, die — bei hinrei-
chender Farbsensitivitdt — in der Kation/Anion-Analytik und medizinischen Diagno-
stik einfach, rasch und storfrei anwendbar sind?.

1. Liganden mit n-Donor-Bausteinen

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Farbstoffkronenether wurden nach fol-
genden Gesichtspunkten entwickelt: a) Erweiterung des Konzepts der molekularen
Chromophor-Ionophor-Verkniipfung auf theoretisch reizvolle, sensitive Farbsysteme,
hier Azulen; b) Aufbau von Molekiilen mit neuartigen Verkniipfungsstellen zwischen
Chromophor und Ionophor (Carboxylgruppen, n-Systeme), die Wechselwirkungen mit
komplexierten Kationen zulassen.

Auf die Méglichkeit einer direkten Wechselwirkung zwischen komplexierten Alkalimetallionen
und aromatischen n-Systemen in Kronenethern wurde erstmals 1977 hingewiesen®, Anhand von
lH-NMR-Umersuchungen wurde diese Interpretation bestdtigt und untermauert®, So wurden
z.B. bei den Li*-, Na*- und K*-Komplexen der Liganden 1 und 2 Tieffeldverschiebungen der
aromatischen und benzylischen Protonen bis zu etwa 0.2 ppm in CDCl, beobachtet. Diese wurden
auf eine Verminderung der n-Elektronendichte in den Benzolringen durch die komplexierten Kat-
ionen zuriickgefithrt. Der Einflufl von Kationen auf die Fluoreszenz (und Phosphoreszenz) eines
Aromatenrings wurde am Beispiel des n-Donor-Coronanden 3% und eines Cryptanden mit
Anthracen-Einheiten® untersucht. )

Zur Klarung der Frage, ob und inwieweit Farbeffekte bei der Komplexierung von
Alkali- und Erdalkalimetallkationen durch n-Donor-Coronanden auftreten, wurden
die Azulen-Kronenverbindungen 4 — 7 und die Vergleichssubstanzen 8 — 10 synthetisiert
und der EinfluB von Salzen auf die UV/Vis- sowie 'H-NMR-Spektren untersucht.

Der Einbau von Azulen als n-Donor-Baustein in Polyether erscheint aus zwei Grilnden erstre-
benswert: 1) Azulen ist ein Dipol, in dem der Fiinfring im Grundzustand negativ polarisiert ist.
Als Folge dieser vergleichsweise hohen Elektronendichte sollte eine m-Wechselwirkung mit kom-
plexierten Kationen begiinstigt sein. 2) Azulen ist farbig; eine Wechselwirkung der n-Elektronen
mit komplexierten Kationen sollte Verdnderungen im sichtbaren Bereich des Absorptionsspek-
trums hervorrufen.

2. Synthesen

Der Dithia-Coronand 4 wurde ausgehend vom Bis(ammonium)-Salz 117 durch
Reaktion mit 3,6,9-Trioxaundecan-1,11-dithiol® und Natriummethanolat in absol.
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Methanol unter Verdiinnungsprinzipbedingungen® hergestellt. Analog erhalt man:die
Vergleichsverbindung 9 mit Ethanthiol aus dem Salz 11. Die Synthese des Liganden §
erfolgte ausgehend von 1,3-Bis(2-hydroxyethyl)azulen 15'? mit Tetraethylenglycoldito-
sylat'? und Natriumhydrid in absol. THF. Methylierung von 15 fiihrte zur Vergleichs-
substanz 10. 1,3-Bis(2-hydroxyethyl)azulen 15 konnte in Analogie zu dem von McDo-
nald und Petty beschriebenen Weg'? aus Azulen mit Oxiran — mit verindertem Kata-
lysator (SnCl,) unter modifizierten Reaktionsbedingungen — neben 1-(2-Hydroxy-
ethyl)azulen und héhermolekularen Nebenprodukten erhalten werden.
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Eine andere Moglichkeit zur Herstellung von 15 besteht in der Aminomethylierung
von Azulen'? und anschlieBender Uberfithrung” in das Bis(ammonium)-Salz 11. Ket-
tenverldngerung'® mit KCN in DMSO fiihrt zum Dinitril 12. Durch dessen Hydrolyse
erhilt man die entsprechende Dicarbonsdure 13. Saure Alkoholyse des Dinitrils 12 lie-
fert den Diester 14. Durch dessen Reduktion mit LiAlH, in absol. Ether und anschlie-
fBende Chromatographie ist das 1,3-Bis(2-hydroxyethyl)azulen (15) rein erhiltlich. Ver-
suche, diese Verbindung aus 1,3-Dibromazulen'® durch Grignard-Reaktion mit Oxiran
herzustellen, schlugen fehl. Ebenso konnte die Dicarbonsdure 13 nicht aus 1,3-Di-
acetylazulen' mit Schwefel in Morpholin nach Willgeroth-Kindler erhalten werden.
Die Liganden 6 und 7 sind durch Umsetzung von 1,3-Azulendicarbonsaure'® mit den
entsprechenden Ditosylaten in DMF in Gegenwart von Cs,CO; als Base (,,Césium-
Effekt“'®) in guten Ausbeuten zuginglich.
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3. Komplexbildung in Losung

Die Komplexierung von Alkali- und Erdalkalimetallkationen durch die Liganden
5 —7ist sowohl in den 'H-NMR- als auch UV/Vis-Spektren erkennbar. In den Spektren
des Coronanden 4 konnten dagegen keine deutlichen Verinderungen beobachtet wer-
den, die auf eine Komplexierung von Kationen hinweisen. Vermutlich ist die Komplex-
bildungskonstante infolge der raumlich ungiinstigen Anordnung der Thia-Einheiten in
benzylanaloger Stellung zu gering (vgl. Lit.¥). Die Vergleichssubstanzen 8 — 10 zeigen
bei Salzzugabe gleichfalls keine Veranderungen in den 'H-NMR- und UV/Vis-Spek-
tren.

3.1 Kation-sensitive 1H-NMR-Absorptioncn

Der signifikante Einflul von Alkali- und Erdalkalimetallsalzen auf die Protonen-
resonanz-Spektren der Chromoionophore 5—7 ist aus Tab. 1 ersichtlich. Abb. 1 zeigt
Ausschnitte einiger typischer Spektren. Zur Aufnahme der Spektren wurden jeweils
0.1 M Losungen der Liganden in CDCl,; bzw. CD,CN hergestellt und die Salze im Uber-
schuf (CDCl;) bzw. im Molverhiltnis Salz: Ligand = 10:1 (CD;CN) addiert.
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Abb. 1. Ausschnitte aus den 1H-NMR-Spektren des
Chromoionophors 5 in CD;CN: a) freier Ligand,
b) nach NH,SCN-Zusatz (10: 1), ¢} mit Ba(SCN), (10:1)

Ubereinstimmend zeigt sich bei allen Chromoionophoren eine Tieffeldverschiebung
der Aryl- und a-CH,-Signale bei Salzzugabe. Diese wird auf eine Verminderung der
Elektronendichte durch die komplexierten Kationen zuriickgefiihrt. In den Liganden 6
und 7 bietet der Chromophor zwei potentielle Koordinationsméglichkeiten fiir komple-
xierte Kationen an: a) die Carboxyl-Sauerstoffatome, b) das n-System des Azulens. Im
Liganden 5 kann dagegen eine Beeinflussung des Chromophors lediglich durch direkte
Wechselwirkungen mit dem n-System erfolgen, so daf3 eine Komplexstruktur entspre-
chend Abb. 2 anzunehmen ist.
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3.2 Kation-selektive UV/Vis-Absorption

Abb. 3 zeigt Ausschnitte aus den Elektronenspektren der Coronanden 5— 7 in Aceto-
nitril mit und ohne Zusatz von Erdalkalimetallsalzen. Mit Alkalimetallthiocyanaten ..
werden nur vergleichsweise geringe Verdnderungen in den Elektronenspektren erzielt.
Zur Aufnahme der Spektren wurden jeweils 10~ M Losungen der Liganden in Acetoni-
tril hergestellt und die Salze im molaren Verhiltnis Salz: Ligand = 100:1 zugefiigt.
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Abb. 3. Absorptionsspektren (CH;CN) der Chromoionophore 5—7
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Azulen besitzt im Grundzustand ein Dipolmoment von 2.65 - 10~ ® cm'”, wobei der
Fiinfring nach theoretischen Betrachtungen negativ polarisiert ist. Im ersten und zwei-
ten Anregungszustand erfolgt eine Umkehrung des Dipols, so dafl der Fiinfring nun
eine positive Partialladung aufweist!”. Eine positive Ladung (M *) in direkter Nachbar-
schaft des Azulen-Fiinfringes sollte daher den Grundzustand energetisch stabilisieren
und die Anregungszustinde destabilisieren. Unter der Annahme, daf3 die Dipoleigen-
schaften des reinen Azulens niherungsweise auf den Chromophor im Liganden § iiber-
tragbar sind, wird eine hypsochrome Verschiebung der Absorptionsbande bei Salz-
zusatz erwartet. In der Tat weist der Chromoionophor § (wie auch 6 und 7) Hypsochro-

mie bei Salzzugabe im sichtbaren Bereich des Spektrums auf.

4. Kristalline Komplexe

Eine Reihe kristalliner Komplexe der Liganden §—7 wurde nach der Essigester-
methode'® hergestellt. Ihre Daten sind in Tab. 2 angegeben. Von dem Coronanden 4
konnte bisher noch kein kristalliner Komplex erhalten werden.

4.1 Rontgenstrukturanalyse des 7 - KSCN-Komplexes

Aus der Rontgenstrukturuntersuchung'® von 7 - KSCN ergeben sich die Konforma-
tion des Liganden und die Koordinationsverhiltnisse am Metallkation im Kristall, wie

in Abb. 4 dargestellt ™.
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Abb. 4. Komplexgeometrie von 7 - KSCN, a) Numerierungsschema der C-, N-, S- und K-Atome
im Komplex; Blickrichtung senkrecht zur Azulenring-Ebene. b) Perspektivische Darstellung der
bimolekularen Ligandanordnung (Stereobild)

N /\/

Abb. 5. Kristallpackung im 7 - KSCN-Komplex; Ausschnitt aus der Elementarzelle, Blick in Rich-
tung der y-Achse

Jeweils zwei Ligandmolekiile bilden mit zwei KSCN-Teilchen eine Komplexeinheit,
in der die K*-Ionen jeweils achtfach koordiniert sind. Die K*-Ionen befinden sich im
Zentrum von je sechs in einem unebenen Ring angeordneten Kronenether-Sauerstoff-
atomen. An der Ober- bzw. Unterseite ist ein Carbonyl-Sauerstoffatom des benachbar-
ten Ligandmolekiils bzw. das Stickstoffatom des Thiocyanat-Anions koordiniert. Die
Ebene des Azulenrings ist um einen Winkel von ca. 45° gegeniiber dem Kronenether-
ring geneigt. Abb. S zeigt die stapelférmige Packung der Ligandmolekiile in der Ele-
mentarzelle.

Aufgrund des groen Abstandes des K *-Ions vom C(2)-Atom des Azulens (3.66 A)
ist eine direkte Wechselwirkung mit dem aromatischen n-System im kristallinen Kom-
plex nicht anzunehmen.

Chem. Ber. /17 (1984)
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Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Kofler-Mikroskopheiztisch (Reichert, Wien); unkorrigiert. — Siulenchro-
matographie: Kieselgel Merck, 0.063 —0.1 mm. — 'H-NMR: EM-360 (Varian), 60 MHz; Standard )
TMS;,,., 8-Werte, ppm; Losungsmittel CDCl,, CCl;, CD;0D und {Dg]DMSO.

1,3-Azulenbis(acetonitril) (12): Losungen von 0.39 g (6.00 mmol) getrocknetem Kaliumcyanid
in 150 ml DMSO und 1.05 g (2.00 mmol) 11 in 50 mi DMSO werden bei Raumtemp. zusammen-
gegeben und 1 h gerithrt. Das Reaktionsgemisch wird mit 1 | Wasser verdiinnt und zweimal mit je
100 ml Chloroform extrahiert. Die organische Phase wird dreimal mit Wasser gewaschen, iiber
Na,SO, getrocknet und i.Vak. eingeengt. Man chromatographiert iiber Kieselgel mit Ether/
Chloroform (1: 1). Ausb. 0.25 g (61%); Schmp. 118 —120°C. — 'H-NMR (CDCly): & = 4.12(s,
4H), 7.28(dd, J = 9.5 und 9 Hz, 2H), 7.75 (t, J = 9 Hz, 1H), 7.91 (s, 1H), 8.26 (d, J = 9.5 Hz,

2H). Ci4HioN, Ber. 206.0864 Gef. 206.0862 (MS)

1,3-Azulendiessigsdure (13): 0.50 g (2.40 mmol) Dinitril 12 in 30 m] Methano! werden mit 40 ml
einer 10proz. wiBrigen NaOH-L48sung 3 h unter RiickfluB} erhitzt. Man giefit anschliefend auf Eis
und sduert mit halbkonz. Salzsiure an. Ausb. 0.24 g (41%); Schmp. >350°C. — 'H-NMR
([Dg])DMSO): & = 4.01 (s, 4H), 7.12(dd, J = 9.5 Hz, 2H), 7.65 (t, J = 9.5 Hz, 1H), 7.77 (s,
1H), 8.31 (d, J = 9.5 Hz, 2H).

Ci4H{;04 (244.2) Ber. C68.85 H4.95 Gef. C68.45 H 4.87

1,3-Azulendiessigsdure-dimethylester (14): 0.50 g (2.40 mmol) Dinitril 12 in 50 ml absol. Me-
thanol werden mit Chlorwasserstoff ges4ttigt, 10 h unter RiickfluB erhitzt und dann i. Vak. ein-
geengt. Der Riickstand wird mit Ether extrahiert, itber Na,SO4 getrocknet und durch Chromato-
graphie an Kieselgel mit Ether gereinigt. Ausb. 0.48 g (73%) blaues Ol. — 'H-.NMR (CDCly):
S5 = 3.62 (s, 6H), 4.01 (s,4H), 7.04 (dd, J = 9.5 Hz, 2H), 7.51 (t, J = 9.5Hz, 1 H), 7.79 (s, 1 H),
8.22(d, J = 9.5 Hz, 2H).
Ci¢HisO4 - 0.2 HO (272.3) Ber. C69.65 H5.99 Gef. C 69.48 H 5.62

1,3-Bis(2-hydroxyethyl)azulen (15): a) 300 mg (1.10 mmol) Diester 14 in 30 ml absol. Ether wer-
den mit 58.0 mg (1.30 mmol) LiAlH,4 4 h bei Raumtemp. gerithrt. Anschliefend versetzt man mit
5 ml Ethanol, filtriert iiber Kieselgel und kristallisiert aus Chloroform/CCl um: 130 mg (55%)
15.

b) Zu einer Lésung von 6.40 g (0.05 mol) Azulen und 5.5 ml (ca. 4.4 g £ 0.11 mol) Oxiran in
ca. 300 ml absol. Dichlormethan werden 6.5 ml (14.3 g £ 0.055 mol) SnCl, in 200 m! absol. Di-
chlormethan innerhalb von 30 min bei 0°C getropft. Man rdhrt 3 h bei <5°C, versetzt dann mit
ca. 250 m! Ethanol, 148t 1 h stehen und neutralisiert mit Sproz. Natronlauge. Das abgeschiedene
Zinnhydroxid wird abfiltriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt, der Ruickstand in Wasser aufgenom-
men und dreimal mit je 100 ml Dichlormethan extrahiert. Man trocknet die organische Phase
iiber Na,SQOy, engt i. Vak. ein, extrahiert den Riickstand mit siedendem Chloroform und reinigt
durch Chromatographie an Kieselgel mit Chloroform: erste blaue Fraktion: 1.47 g (23%) nicht
umgesetztes Azulen; zweite Fraktion: 3.5 g (41%) 1-(2-Hydroxyethyl)azulen (blaues Ol). Das 1,3-
Bis(2-hydroxyethyl)azulen erhilt man durch Anreicherung des Laufmittels mit 5% Ethanol.
Ausb. 1.40—1.94 g (13 — 18%). Schmp. 141.5°C. — '"H-NMR (CD;OD): & = 3.22(t,J = THz,
4H), 3.82 (t, J = 7 Hz, 4H), 6.96 (dd, J = 10 und 9 Hz, 2H), 7.48 (t, J = 9 Hz, 1H), 7.70 (s,
1H), 8.20(d, J = 10 Hz, 2H).

Ci4H O, Ber. 216.1151 Gef. 216.1139 (MS)
Ci4HigO7 - 0.1 HyO (218.1) Ber. C77.11 H7.49 Gef. C76.84 H 7.34
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1-(2-Hydroxyethyl)azulen: 'H-NMR (CDCl,): 8 = 2.31 (s, 1H), 3.13 (t, J = 7 Hz, 2H), 3.75
(t, J = 7 Hz, 2H), 6.87(dd, J = 9und 10 Hz, 2H), 7.17 (d, J = 4.2 Hz, 1H), 7.35(t,J = 9 Hz,
1H), 7.64 (d, J = 4.2 Hz, 1 H), 8.09 (d, J = 10 Hz, 2H).

1,3-Bis(2-methoxyethyl)azulen (10): 0.43 g (2.00 mmol) 1,3-Bis(2-hydroxyethylDazulen (15) in
50 ml absol. THF werden mit 5.00 mmol NaH und 0.33 ml (0.71 g = 5.00 mmol) lodmethan S h
unter Riickfluf erhitzt. Man engt anschlieBend i. Vak. ein, nimmt den Riickstand in Chloroform
auf, filtriert ab und chromatographiert mit Chloroform an Kieselgel. Ausb. 0.45 g (92%) blaues
Ol. — "H-NMR (CDC};): 8 = 3.07—3.69 (m, 14H), 6.96 (dd, J = 9.5 und 10 Hz, 2H), 7.48 (¢,

= 9.5 Hz, 1H), 7.70 (s, 1H), 8.20 (d, J = 10 Hz, 2H).

CigH2002 Ber. 244.1463 Gef. 244.1447 (MS)
Ci¢H0; - 0.6 HO (255.2) Ber. C75.32 H8.38 Gef. C75.07 H8.13

Tab. 2. Daten der Liganden und ihrer kristallinen Komplexe

Schmp Analyse bzw.
Ligand bzw. Komplex bzw. Sl:mglergif;s)srgel hochallxvfigseldstes
Zers. {°C] c H N
4 119-121 CyH,605S; - 0.2 H,0 Ber. 62.86 6.96
(382.2) Gef. 62.73 6.54
5 01 C22H3005 Ber. 374.2093
(374.5) Gef. 374.2094
5 . Ca(SCN), * H,0 260, Zers. CyH30CaN,OsS, - H,O  Ber. 52.53 5.88 5.11
(548.7) Gef. 52.10 5.66 5.16
6 124129 CyoH2,0; - 0.2 H,0 Ber. 63.55 5.97
(378.0) Gef. 63.50 6.10
6 - NaSCN 236-237, Zers.  C, Hp,NNa$ Ber. 55.38 4.87 3.08
(455.5) Gef. 55.30 4.80 2.95
6 - 2 KSCN 104, Zers. CyHp,05 - % KSCN Ber. 56.52 5.05 2.13
(439.2) Gef. 56.22 4.98 2.14
6 - NH,SCN 119125, Zers.  CpH,gN,0,8 Ber. 55.99 5.82 6.22
(450.5) Gef. 56.15 5.97 6.28
6 -1 Ca(SCN), - H;0 297-310, Zers. CyH,CagsNOg - H,O  Ber. 53.61 5.14 2.98
(470.5) Gef. 53.59 5.13 2.97
6 - Ba(SCN), - H,0 202, Zers. C,,H,,BaN,0,S; - H;O  Ber. 40.91 3.75 4.33
(645.9) Gef. 40.94 3.65 4.51
7 119-126 Cy,Hy604 - 0.5 H,0 Ber. 61.82 6.37
(427.5) Gef. 61.81 6.10
7 - KSCN 177, Zers. C,3H sKNOS Ber. 53.58 5.08 2.72
(515.6) Gef. 53.83 5.32 2.37
7 - NH,SCN 130-133, Zers.  Cy3H;N,048 Ber. 55.86 6.11 5.66
(494.6) Gef. 55.84 6.05 5.52
7 - Ca(SCN), - H,0 295300, Zers.  CpHypCaN,OgS, - H,O  Ber. 48.64 4.76 4.73
(592.7) Gef. 48.78 5.00 4.50

3,6,9,12,15-Pentaoxa[17](1,3)azulenophan (5): Losungen von 1.08 g (5.00 mmol) 1,3-Bis-
(2-hydroxyethyl)azulen (15) und 2.51 g (5.00 mmol) Tetraethylenglycolditosylat in jeweils 250 ml
absol. THF werden gleichmiBig innerhalb von 10 h zu einer Suspension von 11.0 mmol NaH in 11
absol. siedenden THF getropft (N,-Schutzgas). Man erhitzt anschlielend noch 4 h unter Riick-
fluB, versetzt nach dem Abkithlen mit 10 ml Methanol und engt i. Vak. ein. Der Riickstand wird
mit Dichlormethan extrahiert, abfiltriert und iiber Kieselgel mit Essigester als Laufmittel chroma-
tographiert. Ausb. 0.31 g (17%) blaues Ol. Weitere Daten siehe Tab. 1 und 2.
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2,14-Dithia-5,8,11-trioxaf15](1,3)azulenophan (4): Losungen von 3.68 g (7.00 mmol) Bis-
(ammonijum)-Salz 11 in 250 ml absol. Methanol und 1.58 g (7.00 mmol) 3,6,9-Trioxaundecan-
1,11-dithiol sowie 0.37 g (16.0 mmol) Natrium in 250 ml absol. Methanol werden bei 45 °C inner-
halb von 8 h zu 1.2 | absol. Methano! unter Riihren und Feuchtigkeitsausschiu} getropft. Man
rithrt noch 1 h bei 45 °C und dampft dann i. Vak. ein (Badtemp. max. 50°C). Der Ritickstand wird
mit Chloroform extrahiert, abfiltriert und das Filtrat mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen der
Chloroformphase tiber Na,SO4 reinigt man das Rohprodukt durch Chromatographie an Kieselgel
mit Dichlormethan/Ether/Petrolether 40—60°C (1:1:1). Ausb. 0.20 g (8%). — 'H-NMR
(CDCly): & = 2.47(t, J = 6 Hz, 4H), 3.62 (m, 12H), 4.33 (s, 4H), 7.10(dd, J = 10 und 9 Hz,
2H), 7.58 (t, J = 9 Hz, 1H), 8.04 (s, 1H), 8.36 (d, J = 10 Hz, 2H). — Weitere Daten siche
Tab. 2.

1,3-Bis(ethylthiomethyl)azulen (9): 1.00 g (43.0 mmol) Natrium in 50 ml Methanol werden mit
5 ml Ethanthiol sowie 1.58 g (3.00 mmol) Bis(iodmethylat) 11 1 h unter RiickfluBl erhitzt. Das Lo-
sungsmittel wird abdestilliert, der Ritckstand in 50 ml Ether aufgenommen, ilber MgSO, getrock-
net und iiber Kieselgel mit Petrolether 40 — 60°C/Ether (3:1) chromatographiert. Ausb. 0.70 g
(85%) blaues Ol. — 'H-NMR (CCl,): & = 1.14(t, J = 7 Hz, 6H), 2.30(q, J = 7 Hz, 4H), 4.04
(s, 4H), 6.80(dd, J = 10und 9 Hz, 2H), 7.30(t, J = 9 Hz, 1 H), 7.66 (s, 1 H), 8.11 (d, / = 10 Hz,

ZH). CyeHpoS; (276.5) Ber. C69.51 H7.29 Gef. C 69.00 H 7.29

2,5,8,11, 14-Pentaoxa(15](1,3)azulenophan-1,15-dion (6): 2.16 g (10.0 mmol) 1,3-Azulendicar-
bonsdure und 5.02 g (10.0 mmol) Tetraethylenglycolditosylat in jeweils 250 ml trockenem DMF
werden bei 80°C innerhalb von 8 h zu einer Suspension von 9.77 g (30.0 mmol) Cs;CO5in 11
DMF getropft. Nach weiteren 2 h Rithren bei 80°C wird i. Vak. eingeengt, der Rickstand in
100 m] Wasser aufgenommen und zweimal mit Dichlormethan extrahiert. Man trocknet die orga-
nische Phase iber Na,SO,4 und chromatographiert ilber Kieselgel mit Essigester/Chloroform
(1:1). Ausb. 2.45 g (66%). Weitere Daten siche Tab. 1 und 2.

2,5,8,11,14,17-Hexaoxa[18](1,3)azulenophan-1,18-dion  (7): Herstellung mit 547 g
(10.0 mmol) Pentaethylenglycolditosylat analog 6. Ausb. 1.80 g (43%). Weitere Daten siche Tab.
1 und 2.

1,3-Azulendicarbonsdure-dimethylester (8): 2.16 g (0.01 mol) 1,3-Azulendicarbonsiure werden
in 250 ml Methanol suspendiert und nach Zusatz von 5 ml konz. Schwefelsiure 60 h unter Riick-
fluB erhitzt. Nach dem Abkithlen versetzt man mit 50 ml Wasser, engt dann i. Vak. auf ca. 50 ml
ein und extrahiert die wifrige Phase zweimal mit je 100 ml Chloroform. Die organische Phase
wird mit Sproz. NaHCO;-Losung und dann mit Wasser gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet.
Man chromatographiert iiber Kieselgel mit Chloroform. Ausb. 1.98 g (81%); Schmp. 171°C
(Lit.19 171 °C). - 'H-NMR (CDCl3): & = 3.99 (s, 6H), 7.62— 8.05 (m, 3H), 8.88 (s, 1H), 9.84
(d, J = 9 Hz, 2H).

Cy4Hy,04 (244.3) Ber. C68.85 H4.95 Gef. C68.39 H4.94

’H-NMR-Spektren der Komplexe: a) in CD,CN: In jeweils 0.5 ml 0.1 M Ligandldsung in
CD3CN werden jeweils 0.50 mmol Ammonium-, Alkali- bzw. Erdalkalimetallthiocyanat bei
Raumtemp. geldst. b) in CDCl,: Jeweils 0.5 ml 0.1 M Ligandldsung in CDCl; werden mit dem je-
weiligen Salz im UberschuB versetzt, 15 min bei Raumtemp. geschilttelt und filtriert.

UV/Vis-Spektren: In jeweils § ml 107> M Ligandldsung in CD;CN werden 0.50 mmol Salz bei
Raumtemp. geldst. Die Aufnahme der Spektren erfolgt in 2-ml-Quarzkiivetten mit dem Spektro-
photometer 550 der Fa. Perkin-Elmer.

Kristalline Komplexe (Essigestermethode!®): Eine Losung von 0.20 mmol Ligand in 10 ml
Essigester wird in der Siedehitze mit einer Ldsung von 0.20 mmol Salz in 0.5 ml Methanol ver-
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setzt, 30 min unter RiickfluB erhitzt und dann in ein Reagenzglas filtriert. Die Komplexe kristalli-
sieren meist liber Nacht oder erst nach Abdunsten eines Teils der Fliissigkeit innerhalb weniger
Tage. Daten siehe Tab. 2.

Rontgenstrukturanalyse von 7 - KSCN: Der Komplex kristallisiert iberwiegend in diinnen hell-
roten Fasern. Es wurden nur wenige dunkelrote Prismen erhalten, die teilweise miteinander ver-
wachsen waren und unter Druck in Fasern zerfielen. Die Bestimmung der Elementarzelle gelang
nur mit einem einzigen Kristall (Abmessungen ca. 0.1 x 0.5 x 0.3 mm®) mit 11 indizierten von 20
gemessenen Reflexen.- Kristalldaten: CjH;¢0g -+ KSCN, M = 515.63, Raumgruppe C2/c
(Nr. 15), monoklin; @ = 29.245(20), b = 15.156(11), ¢ = 15.011(11) A, B =109.5(7)°, V =
5030 A}, Z = 8.

Mit einem Einkristalldiffraktometer (Enraf Nonius CAD4, Mo-K-Strahlung, Graphit-Mono-
chromator) wurden 2365 Reflexe (4 Oktanten) im Bereich 0 < ® < 20° gemessen; d, = 1.37 g
em™3, u = 3.0cm ™7, 1253 unabhangige Reflexe [nach Mittelung, mit 5(/)/7 < 0.67], R = 0.255.

Die Struktur wurde mit Direkten Methoden (MULTAN 80) geldst. Bei der Verfeinerung wur-
den fiir die Kalium- und Schwefelatome anisotrope, bei den iibrigen Atomen isotrope Tempera-
turfaktoren verwendet. Der noch vergleichsweise hohe R-Wert ist auf die durch geringe Kristall-
qualitat bedingte ungenaue Reflexintensititsmessung zuriickzufithren. Versuche, mit anderen
Kristallen eine genauere Strukturbestimmung durchzufiihren, schlugen bisher fehl. Aufgrund der
geringen Genauigkeit werden nur die fiir das Verstindnis der Komplexgeometrie interessanten
Abstdnde zwischen dem Kaliumion und den koordinierten Heteroatomen (O, N) angegeben:
K1--:023.55(2), ---032.87(2), ---042.74(2), - --052.63(3), - -- 06 3.15(2), --- 07 3.61(2),
-+ -0O8 (des benachbarten Ligandmolekiils) 2.72(2), - - - N1 2.78(3) A.
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