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Di- und Triarylmethyl-Kronenether mit Carbokation- (3a, b), Carbanion- (4a - c) und Carben- 
Zentren (5) als Ringbestandteile wurden synthetisiert. Ausgehend von der Benzophenon-Kronen- 
verbindung 2a wurden uber die Carbinole 8a,  b die Carbenium-Liganden 3a,  b dargestellt. lhre 
thermodynamische Stabilitat wurde ermittelt und mit derjenigen der unverkronten Referenzver- 
bindungen 9c, d verglichen. Die Carbanion-Kronenverbindungen 4a - c wurden aus den 
Methylen-Verbindungen 1 a, b, e erzeugt. Mit 4a  wurden Reaktionen durchgefiihrt, und anhand 
UV/Vis-spektroskopischer Daten wird der Einflun des Kronenrings auf die Art des vorliegenden 
Ionenpaars erortert. Aus dem Hydrazon 2c und dem Tosylhydrazon 2d wurde das verkronte Car- 
ben 5 erhalten und mittels seiner intra- und intermolekularen Folgeprodukte 12 und 13 charakte- 
risiert. Zur Untersuchung der Carbonylreaktivitat von 2a  wurden die Derivate 2e,f und die Dop- 
pelkronenverbindung 10 dargestellt. Die Bildung kristalliner Komplexe von l c  mit NaSCN, der 
0x0-Kronenverbindung 2a mit KSCN, des Oxims 2e rnit NH,SCN und der Carbonsaure l d  mil 
NH, wird beschrieben und die Beteiligung der funktionellen Gruppe der Krone an der Koordina- 
tion des Gasts erortert. 

Carbocations, Carbanions, and Carbenes as Ring Members of Crown Ethers 
Di- and triarylmethyl crown ethers containing carbocations (3a, b), carbanions (4a - c), and 
carbene centers (5) are synthesized. Starting with the benzophenono crown Za, the carbinols 8a ,  b 
and the carbenium ligands 3a,  b were prepared. Their thermodynamic stability was evaluated and 
compared with that of the uncrowned reference compounds 9c, d .  The carbanionic crowns 4a - c 
were generated from the methylene compounds 1 a, b, e. Reactions were carried out with 4a. The 
influence of the crown ring on the ion pair type present was studied by UV/Vis spectroscopy. The 
crown carbene 5 was obtained from the hydrazone 2c and the tosylhydrazone 2d and charac- 
terized by its inter- and intramolecular reaction products 12, 13. The derivatives Ze, f and the 
double crown 10 were synthesized to investigate the carbonyl reactivity of 2a. The formation of 
crystalline complexes of l c  with NaSCN, of the 0x0 crown 2a with KSCN, of the oxime 2e with 
NH,SCN, and the carboxylic acid I d  with NH, is described and discussed in terms of a partici- 
pation of the functional group of the crown in the coordination of the guest. 

Das Triphenylcarbenium-Ion, das entsprechende Carbanion und  Diphenylcarben ha- 
ben eine zentrale Rolle in der Entwicklung des Konzepts der Delokalisierung und  des 
Einflusses der Struktur auf die Stabilitat metastabiler Spezies und  reaktiver Zwischen- 
stufen gespielt'a-c). Staab et al. haben kurzlich in diesem Zusammenhang eine origi- 
nelle und detaillierte Studie uber reaktive Zentren als Bestandteile von [ l  .n]Para- 
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cyclophanen durchgefuhrt2a-C), wobei besonders Einflusse der Winkelspannung am 
a-C-Atom auf Stabilitat und Reaktivitat der Zwischenstufen interessierten. Wir berich- 
ten hier uber in Kronenether-Ringe eingebundene Carbenium-, Carbanion- und Car- 
benstrukturen, welche dadurch eine Stabilisierung erfahren und zur Kation-Kom- 
plexierung in der Lage sein oder gezwungen werden sollten. Im folgenden werden Dar- 
stellung, Reaktionen und Eigenschaften der 0x0-Kronenverbindung 2a beschrieben so- 
wie deren Uberfuhrung in die Kation- (3a, b), Anion- (4a-  c) und Carbenliganden (5). 
Das Verhalten dieser reaktiven Zwischenstufen wird jeweils mit dem der unverkron- 
ten 2,2’-Bis(methoxyary1)-Verbindungen verglichen und der besondere EinfluB des 
Kronenetherrings erortert. Einige Beispiele kristalliner Komplexe zeigen das Zusam- 
menwirken von Krone und reaktivem Zentrum bei der Kation-Komplexierung. 

Tos = p-Toludsulfonvl 
DNP: 2,L-Dinitrophenyl 

1. Synthesen 
Die Benzophenon-Kronenverbindung 2a wurde durch Oxidation des Diphenyl- 

methan-Kronenethers l a 3 )  mittels fest/fliissig-Phasentransferreaktion4) mit NaMnO, 
in Benzol erhalten. Dabei bewirkt der Neutralligand l a  selbst durch Komplexierung die 
Auflosung des festen NaMnO, x H,O in der organischen Phase, was sich durch inten- 
sive Violettfarbung der Losung zu erkennen gibt. Versuche, 2a durch Williamsonsche 
Ethersynthese des Lithium-, Natrium- oder Kaliumsalzes von 2,2’-Dihydroxybenzo- 
phenon (9f) mit 1 ,o-Dibrom-, -Dichlor- oder -Ditosyl-Derivaten von Tetraethylen- 
glycol5) zu erhalten, ergaben keine Cyclisierung. Bei Einsatz des Bariumsalzes wurde 
ausschlieRlich das dimere Produkt 6 isoliert. 

Erst nach Schutz der Carbonylgruppe als Dimethylhydrazon6) war der RingschluB 
erfolgreich. Nach Reaktion mit Iodmethan lien sich der Kronenether 7 als kristallines 
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Ammoniumsalz isolieren und ergab nach Hydrolyse eben falls den Benzophenon-Ligan- 
den 2a. 

Die Umsetzung mit Hydrazin’) und Tosylhydrazin*) fuhrt zu den entsprechenden 
Hydrazonen 2c, d, die als Ausgangsverbindungen zur Carbendarstellung dienen konn- 
ten. Mit Hydroxylamin wurden das Oxim 2e und rnit 2,4-Dinitrophenylhydrazin das 
Hydrazon 2f erhalten, welches interessante chromoionophore Eigen~chaften~)  zeigt: 2f 
ist in der Lage, festes KOH und NaOH unter intensiver Rotfarbung in organischen LO- 
sungsmitteln zu losen. 

iq+ 
‘gHS 

Qq 
RO OR 

9 

Durch Reduktion des 0x0-Derivats 2a mit Lithiumaluminiumhydrid in THF wurde 
der Benzhydrol-Ligand 8a dargestellt, und die Umsetzung mit Phenyllithium ergab das 
verkronte Triphenylcarbinol 8b. Dieses lieB sich mit Zink in EisessigIHCI zum Tri- 
phenylmethan-Kronenether 1 b reduzieren. 

Urn eine Vergleichsverbindung zu dern Carben-Dirnerisierungsprodukt 13 zu erhalten, wurde 
versucht, die 0x0-Kronenverbindung 2a  direkt zu verkniipfen: Die Reaktion mit TiCl,/Zn in 
THF1h.b) fuhrte zu einer Doppelkrone, welche sich als Bis-kronenether 10 erwies. Die zustitzlich 
zur hohen sterischen Hinderung bestehende elektronische AbstoRung durch die orfho-Alkoxy- 
gruppen verhindert offenbar die nach Lenoir’oa) zu erwartende Bildung des Tetraphenylethens 
13. Vergleichende Versuche rnit 2,2‘-Dirnethoxybenzophenon (9e) 11) fuhrten analog zurn Tetra- 
kis(methoxypheny1)ethan 11. 
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2. Carbenium-, Carbanion- und Carben-Kronenether - Bildung und 
Eigenschaften 

Zur Untersuchung metastabiler Zwischenstufen als Bestandteile von Kronenethern wurden 
[tS]Krone-6-analoge Ringe gewahlt, in denen ein Ether-Sauerstoffatorn durch ein reaktives Zen- 
trurn ersetzt ist. Bei den Carbanion- und Carbenstrukturen wird eine gemeinsarne Kation-Koordi- 
nation rnoglich und beim Carbenium-Ion eine intraanulare Wechselwirkung mit dcrn Etherring. 
Nachstehend werden die Ergebnisse von Untersuchungen zu Bildung, Stabilitat und Reaktivitat 
der Liganden 3 - 5 mitgeteilt, wobei insbesondere der EinflulJ des Etherrings berucksichtigt wird. 

a) Carbokationen 

Die herausragende Eigenschaft von Kronenethern ist ihre Kation-Komplexierung. 
Wahrend bisher die Wechselwirkung mit Metall- und Onium-Ionen untersucht 
wurdet2), fragten wir uns, o b  und inwieweit Kronenether auch Carbenium-Ionen zu 
stabilisieren vermogen. Als Modellverbindungen wurden die Di- und Triarylmethyl- 
carbinole 8a, b dargestellt, aus denen sich in konz. Schwefelsaure die entsprechenden 
Carbokation-Liganden 3 a, b bilden. Durch Messung der optischen Dichte der Absorp- 
tion der Carbenium-Ionen in verschieden konzentrierter Schwefelsaure wurden die 
pK,+-Werte als Ma0 der thermodynamischen Stabilitat 13a*b) ermittelt und mit den Wer- 
ten der Bis(o-methoxyary1)-Verbindungen 9c,  d 14a.b) verglichen. Die Messungen erfolg- 
ten bei 25 “ C  und - da  insbesondere die unverkronten Substanzen 9c,  d zur Zersetzung 
neigen - funf Minuten nach Ansetzen der Losungen. Unter diesen Bedingungen waren 
Zersetzungsprodukte noch vernachlassigbar, wie Untersuchungen der nach Hydrolyse 
und Riickisolierung erhaltenen Produkte 8a, b und 9c,  d zeigten. Der analog dazu er- 
mittelte pK,+-Wert fiir Tri-Ctolylmethanol ( - 3.53) zeigte befriedigende Ubereinstim- 
mung rnit dem Literaturwert Die thermodynamischen Standardwerte (Tab. 1) be- 
ziehen sich auf die Ionisierung bei 25 “C; detailliertere Bestimmungen bediirfen noch 
entsprechender Untersuchungen iiber einen grol3eren Temperaturbereich. 

Die Einfuhrung zweier ortho-Alkoxygruppen fllhrt sowohl zu einer elektronischen 
Stabilisierung des Kationsta), als auch zu einer erhohten sterischen Spannung, wodurch 
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die planare Einstellung der Arylringe zueinander behindert ist. Ob diese Verdrillung 
den Ap-Wer t  der Ionisierung erniedrigt oder erhirht, hangt davon ab, o b  die Destabili- 
sierung in der kovalenten oder kationischen Komponente eine grol3ere Rolle spielt. 
Geht man davon aus, daf3 die elektronischen Effekte in der orfho- und para-Position 
ahnlich sind, so kann man den rein sterischen EinfluR aus der Differenz A A P  zwischen 
A p - p a r a  und h p - o r t h o  abschatzen. 

Tab. 1. Basizitats- und Stabilitatswerte fur die Ionisierung von Diphenylmethanolen (DPM) und 
Triphenylmethanolen (TPM) in wal3riger Schwefelsaure-Losung bei 25 ' C 

Verb. PKR + A P O  

DPM'a) - 13.43 - 18.3 - 9.3 
4,4'-(OCH,),DPM - 5.66 - 7.7 1.3 
9c - 8.95 - 12.2 - 3.2 - 4.5 
8a - 8.25 -11.2 - 2.2 - 3.5 
TPMla) - 6.57 - 9.0 0.0 
4,4'-(OCH,),TPM - 1.06 - 1.5 1.5 
9d -3.53 - 4.8 4.2 - 3.3 
8b - 2.81 - 3.8 5.2 - 2.3 

Tab. 2. Vergleich der Absorptionsmaxima der bei der Ionisierung in konz. Schwefelsaure bei 
25°C gebildeten Carbokationen 

Verb. h,., [nml log E Verb. h,,, [nm] log E 

9c 568 4.17 9d 584 3.14 
396 4.13 478 3.98 

8a 560 4.36 422 4.19 
402 4.21 8b 556 3.99 

512 (sh) 3.94 
422 4.32 

Wie die in Tab. 1 aufgefuhrten MeBergebnisse zeigen, ist die Stabilitat der ortho- 
substituierten Verbindungen gegenuber den para-substituierten erniedrigt, wobei die 
Destabilisierung bei den sterisch anspruchsvolleren Triphenylmethan-Derivaten gerin- 
ger ist als bei den Diphenylmethan-Verbindungen. Durch den EinfluB des Kronenether- 
rings kommt es offenbar in beiden Reihen zu einer Stabilisierung des kationischen Zu- 
standes, was auf eine intraanulare Komplexierung des Carbeniumzentrums durch den 
Etherring deutet. Dafur sprechen auch signifikante Anderungen in den ' H-NMR- 
Spektren nach der Ionisierung mit CF,CO,D (in CDCI,). So kommt es beim Triphenyl- 
methan-Liganden 8 b neben einer Tieffeldverschiebung der Arylprotonen-Signale von 
0.6 ppm zu einer starken Linienverbreiterung des AA'BB'-Systems der Segmente i, was 
eine konformative Fixierung des Etherrings beim ionisierten Liganden nahelegt. 

Auch beim Diphenylmethan-Kronenether 8a sind die Signale der CH,CH,O-Pro- 
tonen i verbreitert, und zusatzlich kommt es zu einer Tieffeldverschiebung der Signale 

Chem. Ber. 118(1985) 



Carbokationen, Carbanionen und Carbene als Ringbestandteile von Kronenethern 2305 

der Segmente ii von 0.25 ppm. Die Signale der Aromatenprotonen sind dabei um 
0.2 ppm und des Methylenprotons um 1.3 ppm zu tieferem Feld verschoben. 

b) Carbanionen 

Die Carbanionen 4a - c wurden mittels n-Butyllithium in Diethylether oder Tetra- 
hydrofuran aus den Di- und Triarylmethan-Verbindungen l a ,  b, e erzeugt. Ihr Auftre- 
ten zeigt sich durch eine Absorptionsbande im Bereich von 400- 500  nm. Die genaue 
Lage des Maximums hangt von der durch Losungsmittel, Temperatur und Gegenion 
bedingten Art des Ionenpaares ablb). Wie Untersuchungen an unsubstituiertem Di- und 
Triphenylmethan gezeigt haben, liegen die Carbanion- Alkalimetallsalze in Diethylether 
bevorzugt als Kontaktionenpaar vor, in T H F  dagegen als extern-solvatisiertes Kontakt- 
bzw. solvensgetrenntes Ionenpaar'S"*b). Der Ubergang wird von einer bathochromen 
I,,,-Verschiebung im UV und sichtbaren Bereich des Spektrums begleitet. Urn den 
EinfluS des Kronenethers auf die Form des Ionenpaares zu studieren, wurden die Carb- 
anionen 4 a  - c sowohl in Diethylether als auch in T H F  erzeugt und spektroskopisch un- 
tersucht. Als Gegenion wurden Li' und K +  verwendet, wobei zum einfachen Aus- 
tausch von K + gegen Li' das Verfahren von Lochmann/Schlosser 16a.b) benutzt wurde, 
indem zu der etherischen Losung von n-Butyllithium eine aquimolare Menge Kalium- 
tert-butylat gegeben wurde. Wie Vergleichsmessungen mit Diphenylmethan ergaben, 
entsprachen die jeweiligen h,,,-Werte den Literaturwerten 'a.1Sb). Um den chelatisieren- 
den EinfluB der beiden ortho-Alkoxy-Substituenten vom Effekt des ubrigen Kronen- 
etherrings unterscheiden zu konnen, wurden auch die entsprechenden 2,2'-Dimethoxy- 
Verbindungen 9a") und 9b'4b) vergleichend gernessen. 

Tab. 3. Absorptionsmaxima der Carbanionen nach Ionisierung der Diphenylmethane (DPM) und 
Triphenylmethane (TPM) in Diethylether und THF bei 25°C 

Verb. lether in THF 

DPM 1%) 407 432 41 8 440 4.48 
9a 41 8 438 434 45 8 4.33 
l a  412 434 428 448 4.40 
l e  416 432 422 436 4.41 
TPM'3a) 446 416 5 00 486 4.45 
9 b  420 444 434 458 4.32 
l b  436 452 436 460 4.41 

Wie Tab. 3 zeigt, kommt es bei den Diphenylmethanen durch Einfuhrung der orrho- 
Alkoxy-Substituenten zu einer bathochromen I,,,-Verschiebung. In Diethylether lie- 
gen alle Diphenylmethan-Salze als Kontaktionenpaar vor; beim Ubergang zu T H F  als 
Losungsmittel kommt es bei der unsubstituierten Verbindung 9 a  zu einer Solvens- 
trennung. Die Krone bewirkt eine verminderte bathochrome Verschiebung, wobei der 
grCiI3ere Kronenring die geringste Anderung zeigt und auch in THF fur Lithium und 
Kalium annahernd die fur Kontaktionenpaare charakteristischen Werte ergibt. 
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Die Einfiihrung der ortho-Alkoxy-Substituenten im Triphenylmethan-System fuhrt 
zu einer hypsochromen h,,,-Verschiebung. Hier bewirkt der Kronenether, daR in T H F  
das Carbanion-Li+-Kontaktionenpaar stabil ist. Allgemein folgt aus der ortho-Substi- 
tution eine Abnahme der Extinktion, die bei den Coronanden'*) schwacher ausgepragt 
ist als bei den unverkronten Methoxyverbindungen 9a, b. 

Als Beispiel fur Reaktionen mit Carbanion-Kronenethern wurde das Lithiumsalz von 
4a  rnit festem CO, umgesetzt und ergab den 1,l-Diphenylessigstiure-Liganden Id; rnit 
Iodethan wurde die 1,l-Diphenylpropano-Krone l c  erhalten. 

c) Carben-Kronenether 

Zur Darstellung der Carbenkronenverbindung 5 wurde vom Hydrazon 2c und dem 
Tosylhydrazon 2d ausgegangen. Die Umsetzung von 2d mit Natriummethylat in Pyri- 
din bei 80"Ci8) fuhrt zur intermediaren Bildung der Diazoverbindung 2g, welche unter 
diesen Bedingungen instabil ist und iiber das Carben 5 unter intramolekularer Insertion 
den Kronenether 12 ergibt. Dies entspricht den Ergebnissen von Crow und McNub, die 
bei Arylcarbenen durch benachbarte 0-Substituenten einen aktivierenden EinfluR auf 
die C - H-Insertion beobachteten, mit bevorzugter Bildung eines Fi infr ing~'~) .  Dieselbe 
Kronenverbindung 12 wird auch durch trockene Pyrolyse'") der isolierten Lithium-, 
Natrium- und Kaliumsalze des Tosylhydrazons 2d bei 160°C erhalten. Das Dimerisie- 
rungsprodukt 13 wurde hierbei nicht gefunden. Die Diazoverbindung 2g wurde durch 
Oxidation des Hydrazons 2c rnit Quecksilber(II)oxidZi) erhalten. Erhitzt man 2g auf 
160°C, so wird wiederum durch intramolekulare Reaktion der Kronenether 12 erhal- 
ten. Erwarmt man 2g in Gegenwart von Calciumthiocyanat in EssigesterIMethanol, so 
bildet sich die Tetraphenylethen-bis-Krone 13. 

3. Kristalline Komplexe 
Kronenether bilden in der Regel kristalline Komplexe rnit anorganischen Salzen5). Die Kation- 

Selektivitat hangt dabei u. a. vorn Kronendurchmesser und der Art und Anzahl der Koordi- 
nationsstellen abI2). Die hier untersuchten Kronenether tragen verschiedene funktionelle Grup- 
pen als Ringbestandteile. und es interessierte, wie diese die Bildung von Komplexen beein flussen 
bzw. o b  und in welcher Form diese Funktionen an der Koordination teilnehmen oder ausweichen. 

Der Diphenylmethan-Ligand 1 a rnit nur funf koordinationsfahigen Sauerstoffato- 
men als Donorzentrum liefert einen Komplex rnit NaSCN. Die Rtintgenstrukturana- 
lyse3) ergab, daR sich die Krone dem Kation derartig anpant, daR die Donorzentren ein 
nahezu regulares Fiinfeck bilden (Abb. 1). Mit Kaliumsalzen konnte kein kristalliner 
Komplex erhalten werden. Entsprechend bildet die Alkyl-substituierte Kronenverbin- 
dung 1 c ebenfalls einen NaSCN-KomplexZ2). Wie signifikante Signalverschiebungen im 
'H-NMR-Spektrum zeigen, kommt es auch hier zu starken konformativen Veranderun- 
gen bei der Koordination. 

Wird die an der Komplexierung nicht beteiligte benzylische CH,-Gruppe durch eine 
Carbonylgruppe ersetzt, so werden stabile kristalline KSCN-Komplexe erhalten: Das 
Carbonyl-Sauerstoffatom wirkt als zusatzliches Donorzentrum (Abb. 2)23). Analog- 
komplexiert das Oxim 2e NH.,S.CN unter Einbezug der Oxim-Gruppe als Koordina- 
tionsstelle. 
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Wie vielseitig die Mdglichkeiten der Koordinierung sind, zeigt das CarbonsPure-Deri- 
vat Id ,  welches mit NH, ein stabiles 1 : 1 - A d d ~ k t ~ ~ )  bildet. Ein weiteres Beispiel einer 
bemerkenswerten Komplexierung stellt das Trimethylammonium-iodid-Kronenderivat 
7 dar, in dem es zur intramolekularen Stabilisierung durch C H  ... O-Wasserstoff- 
brucken kommt. Wie die Rontgenstrukturanalyse (Abb. 3) zeigtZs), liegt die Hydrazon- 
gruppe in einer endo-Konformation vor, und die Krone formt sich wie ein unregelma8i- 
ger Trog, in dem nicht mehr als drei Heteroatome coplanar angeordnet sind. 

Abb. 1. Diphenylrnethano-Krone l a  . NaSCN3) (Stereobild) 

Abb. 2. 0x0-Krone 2a . KSCN23) (Stereobild) 

Abb. 3 .  Arnrnoniurniodid-Krone 7*9 (Stereobild) 
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Experimenteller Teil 
UV-Spektren: Spectrophotometer Cary 219 (Varian). - IR: lnfrarot Spektrophotometer 

S P  1100 (Pye Unicam); KBr-Prenlinge. - 'H-NMR: WH-90 (Bruker Physik AG); CDCI,/ 
TMSint,.  - Chromatographie: Kieselgel 60 (0.063 - 0.1 mm, Macherey, Nagel & Co., Duren). 

1181 ( 0,(2,2 ')Benzophenon0.2~coronand-5 ) (2 a) 

Methode I: Die Losung von 3.00 g (8.38 mmol) [18](05(2,2')-Diphenylmethano.2,coro- 
nand-5) 3, (1 a) in 50 ml Benzol wird mit 1 .OO g feingepulvertem NaMnO, versetzt und bei Raum- 
temp. 1 h geriihrt. Die Zugabe von 1.00 6 NaMnO, wird noch zweimal wiederholt, wobei die Lo- 
sung vorher jeweils filtriert wird, urn gebildetes Mangandioxid abzutrennen. Nach Abdestilliercn 
des Ltisungsmittels i. Vak., Aufnehmen des Ruckstandes in Chloroform/Wasser ( 1  : 1). Abtren- 
nen, Trocknen und Einengen der organischen Phase wird saulenchromatographisch mit Essig- 
ester gereinigt und aus Ether umkristallisiert: 2.16 g (69vo) farblose Kristalle, Schmp. 44 - 45°C. - 
IR: 1655 cm- '  (C=O) .  - 'H-NMR: 6 = 3.44-4.15 (Uberlappung s-m, 16H, OCH,), 6.82 bis 
7.51 (m, 8Ar-H). - MS: m/e  = 372 (M'). 

C2,H2,0, (372.4) Ber. C 67.73 H 6.50 Gef. C 67.96 H 6.63 

Methode 2 

a) 2,2'Dihydroxybenzophenon-dimerhylhydruzon (9g): Eine Mischung von 30.0 g (140 mmol) 
2,2'-Dihydroxybenzophenon (9f) und 18.0 ml(420 mmol) N,N-Dimethylhydrazin wird in 100 ml 
n-Butanol5 h zum Sieden erhitzt. Nach Einengen i. Vak. wird aus Methanol umkristallisiert: 29 g 
(81%) gelbe Kristalle, Schmp. 112- 113°C. - 'H-NMR: 6 = 2.69(s, 6 H ,  CH,), 6.60-7.58 (m, 
8Ar-H), 10.13 (br, 1 H, OH), 12.4 (br, 1 H, OH). 

b) [IS] (0,(2,2')Benzophenono.2,coronand-5)dimethylhydrazon (2 b): Losungen von 12.8 g 
(50.0 mmol) 9 g  und 4.00 g (100 mmol) Natriumhydroxid in 100 ml n-Butanol sowie 16.0 g (50.0 
mmol) 1 , I  l-Dibrom-3,6,9-trioxaundecan in 100 ml n-Butanol werden simultan zu 200 ml sieden- 
dem n-Butanol getropft. Nach 6 h RuckfluRsieden wird das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert 
und der Ruckstand in Chloroform aufgenommen. Die filtrierte Losung wird mit 2proz. wafiriger 
Kalilauge gewaschen, getrocknet und i .  Vak. eingeengt. Zur Isolierung wird das Produkt wie folgt 
umgesetzt: 

c) N,N,N- Trimethyl/lB] ( 05~2,2~benzophenono.24coronand-S ) hydrazoniurn-iodid (7): Das 
Rohprodukt 2 b  wird mit 20 ml (320 mmol) lodmethan 3 h zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillie- 
ren des iiberschussigen lodmethans wird aus Ethanol umkristallisiert: 2.52 g (9'4'0) gelbe Kristalle, 
Schmp. 162°C. - 'H-NMR: 6 = 3.60-3.67(m, 9 H ,  CH,), 3.69-4.31 (Uberlappungs-m, 16H, 
OCH,), 6.78 - 7.67 (m, 8Ar-H). 

C,,H,,IN,O, (556.4) Ber. C 51.81 H 5.98 N 5.03 Gef. C 51.58 H 6.12 N 5.02 

d) 2a: 2.00 g (3.60 mmol) 7 werden in 50 ml EthanoVWasser (4: 1) 1 h zum Sieden erhitzt. Das 
Losungsmittel wird i. Vak. ahdestilliert, der Ruckstand chromatographiert (SiO,, Essigester) und 
aus Ether umkristallisiert: 1.25 g (93%) farblose Kristalle, Schmp. 44- 45°C. 

/21](06(2,2')Dipheny/merhuno.25coronand-6) (le):  Losungen von 10.0 g (50.0 mmol) Bis(2- 
hydroxyphenyl)methan, 5.61 g (100 mmol) Kaliumhydroxid in 100 ml n-Butanol und 18.2 g (50.0 
mmol) 1,14-Dibrom-3,6,9,12-tetraoxatetradecan in 100 ml n-Butanol werden simultan zu 200 ml 
siedendem n-Butanol getropft. Nach 12 h RuckfluBsieden wird das Losungsmittel i. Vak. abde- 
stilliert und das zuruckbleibende 01 in Dichlormethan aufgenommen. Nach Waschen mit 3prOZ. 
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waBriger Kalilauge und Wasser, Trocknen und Eindampfen wird aus Ether umkristallisiert: 8.4 g 
(31%) farblose Kristalle, Schmp. 95-97°C. - 'H-NMR: 6 = 4.02 (s, 2 H ,  ArCH), 3.68-4.20 
(Uberlappung, s-m, 16H, OCH,), 6.71 - 7.27 (m, 8Ar-H). - MS: m / e  = 402 ( M + ) .  

C23H300, (402.5) Ber. C 68.64 H 7.51 Gef. C 68.32 H 7.63 

[36](0,,(2,2')Benzopkenono.24.(22,2')benzophenotio.2~coronand-10) (6): Zu einer Losung 
von 12.0 g (56.0 mmol) 2,2'-Dihydroxybenzophenon (9f)  in 3proz. wanriger Natronlauge wird so- 
lange eine gesattigte Bariumhydroxid-Losung getropft, bis keine Fallung mehr auftritt. Das gelbe 
Bariurnsalz von 9f wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 17.5 g (50.0 mmol) 
dieses Salzes werden rnit 16.0 g (50.0 mmol) I,ll-Dibrom-3,6,9-trioxaundecan in 500 ml n- 
Butanol 3 d 7um Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. wird in Chloro- 
form aufgenommen, rnit 3prOZ. waflriger Kalilauge und Wasser gewaschen, getrocknet, i .  Vak. 
eingeengt und chromatographiert (SiO,, Ether/Petrolether 4:  1): 0.83 g (4.5%) farblose Kristalle, 
Schmp. 112- 114°C. - IR: 1645 cm- '  (C=O).  - 'H-NMR: S = 3.20-4.09(m, 32H, OCH,), 
6.75-7.60 (m,  16Ar-H). - MS: m/e = 744 (M'). 

C42H48012 (744.8) Ber. C 67.73 H 6.50 Gef. C 67.46 H 6.67 

/18]( O5(2,2')Benzophenon.d4coronand-5)hydrazon (2c): Man fullt die Extraktionshiilse eines 
Soxhlet-Extraktors mit 3.00 g frisch gegluhtem Calciunioxid und erhitzt 2.00 g (5.40 mmol) des 
Ketons 2a mit 1.00 g (20.0 mmol) 100proz. Hydrazinhydrat in 50 ml absol. Ethanol zum Sieden. 
Die Losung wird i. Vak. eingedampft, der Ruckstand in Chloroform aufgenommen, die Losung 
rnit Wasser gewaschen, getrocknet und chromatographiert (SiO,, Essigester): 1.39 g (67%) DC- 
einheitliches 0 1 .  - 'H-NMR: 6 = 3.29-4.35 (Uberlappung s-m, 16H,  OCH,), 5.55 (br, 2 H ,  
NH,), 6.73-7.62 (m, 8Ar-H). - MS: ni/e = 386 (M'). 

C,,H,,N,O, (386.5) Ber. C 65.27 H 6.78 N 7.25 Gef. C 65.05 H 7.02 N 7.20 

/18](05(2,2')Benzophenono.24coronand-5)(4-methylphenylsu5fonyl)hydrazon (2d): 3.00 g 
(8.1 mmol) 2a werden rnit 1.67 g (9.00 mmol) Tosylhydrazin in 50 ml Methanol mit 4 Tropfen 
konz. Salzsaure 1 h zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird aus Metha- 
nol umkristallisiert: 3.83 g (88%) farblose Kristalle, Schmp. 174- 175°C. - 'H-NMR: 6 = 2.4 
(s, 3 H ,  CH,), 3.09-4.29 (Uberlappung s-m, 16H,  OCH,), 6.64-6.95 (m, 1OAr-H), 8.15 (br, 
1 H ,  NH). - MS: m/e  = 540 ( M i ) .  

C,,H,,N,O,S (540.6) Ber. C 62.21 H 5.97 N 5.18 Gef. C 62.06 H 6.01 N 5.19 

[18/(0~(2,2')Benzophenon0.2~coronand-5)0~~~ (2e): 0.75 g (2.00 mmol) 2a werden mit 
0.20 g (2.80 mmol) Hydrovylaminhydrochlorid und 0.20 g Natriumacetat in 20 ml Ethanol/ 
Wasser (1 : 1) 1 h zum Sieden erhitzt. Das Ethanol wird i. Vak. abdeatilliert und die zuriickblei- 
bende wabrige Phase rnit Ether extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase wird i. Vak. 
cingeengl, chromatographiert (SiO,, Essigester) und aus Ether umkristallisiert: 0.78 g (91%) farb- 
lose Kristalle, Schmp. 173- 174°C. - 'H-NMR: S = 3.51-4.24 (m, 16H, OCH,), 6.80-7.38 
( m ,  XAr-H). - MS: m/e = 387 (Mf). 

C,,H,,NO, (387.4) Ber. C 65.10 H 6.50 N 3.62 Get'. C 64.92 H 6.56 N 3.49 

/18]( 05(2,2 I )  Benzophenon0.2~coronand-5 )(2,4-dinitrophenyl)hydrazon (2 f): Zu 2.50 g (6.70 
mmol) 2a in 20 ml Eisessig wird eine Losung von 1.40 g (7.00 mmol) 2,4-Dinitrophenylhydrazin 
in 10 ml Wasser und 0.45 ml konz. Salzsaure gegeben und bei Raumtemp. 24 h geriihrt. Der aus- 
gefallene gelbe Feststoff wird abfiltriert, mit EisessigIWasser (1 : 1) gewaschen, getrocknet und 
aus Essigester umkristallisiert: 3.27 g (88%) orangefarbene Kristalle, Schmp. 152°C. - 'H- 
NMR: S = 3.33 - 4.44 (Uberlappung m-s, 16H. OCH,), 6.78- 9.02 (m, 11 Ar-H), 11.3 (s, 1 H ,  
NH). - MS: m/e  = 552 (M+) .  

C27H28N409 (552.5) Ber. C 58.69 H 5.11 N 10.14 Gef. C 58.55 H 5.06 N 9.94 
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[l8]( 0,(2,2')Diphenylmethan0.2~coronand-5)2@01 (8a): 3.00 g (8.10 mmol) 2a in 20 ml T H F  
werdcn zu einer Mischung von 0.38 g (10.0 mmol) LiAIH, in 20 ml T H F  gelropft. Es wird 1 h zum 
Sieden erhitzt. Das uberschussige LiAIH, wird anschlieBend hydrolysiert und soviel 2 N H2S04 
zugetropft, bis eine klare Losung entsteht. Nach Abdestillieren der THF-Phase i. Vak. wird mit 
Chloroform ausgeschuttelt, die organische Phase mil 3proz. wafiriger Kalilauge und Wasser ge- 
waschen, getrocknet, eingedampft und aus Ether umkristallisiert: 2.7 g (89%) farblose Kristalle, 
Schmp. 95°C. - 'H-NMR: S = 3.4 (d, 1 H ,  OH), 3.62- 4.24 (Uberlappung s-m, 16H,  OCH,), 
6.64 (d, 1 H ,  ArCH), 6.78-7.33 (m,  8Ar-H). - MS: m / e  = 374 (M'). 

C,,H,,O, (374.4) Ber. C 67.36 H 7.00 Gef. C 67.41 H 7.22 

[18](O,f2,2')Triphenylmethano.2,coronand-5)20-01 (8b): Zu 5.00 ml (10.0 mmol) einer 2 M 

Losung von Phenyllithium in BenzoVEther (7: 3) und 20 ml Ether wird unter Argon eine Losung 
von 3.00 g (0.10 rnrnol) 2a in 20 ml Ether getropft und 2 h zum Sieden erhitzt. Nach vorsichtiger 
Zugabe von 10 ml Wasser wird die Etherphase abgetrennt, mit 2 N H,SO,, 3proz. wanriger Kali- 
lauge und Wasser gewaschen, getrocknet, eingedampft und der Riickstand aus Ether umkristalli- 
siert: 1.24 g (34%) farblose Kristalle, Schmp. 121 - 122°C. - 'H-NMR: 6 = 3.24-4.20 (m, 
16H, OCH), 5.64 (s, 1 H, OH), 6.55- 7.4 (m, 13Ar-H). - MS: m/e  = 450 (M+). 

C27H3006 (450.5) Ber. C 71.98 H 6.71 Gef. C 71.87 H 6.63 

[18]( OS(2,2')Triphenylmefhano.Z4coronand-5) (1 b): Zu einer Losung von 1 .OO g (2.20 mmol) 
8b in 10 ml Eisessig gibt man 0.50 g Zinkpulver und 0.2 ml konz. Salzslure und riihrt 3 h bei 
Raumtemp. Nach Verdiinnen mit 50 ml Wasser wird mit Chloroform extrahiert, die organische 
Phase mit 3prOZ. waBriger Kalilauge und Wasser gewaschen, getrocknet und nach Eindampfen 
i. Vak. aus Methanol umkristallisiert: 0.60 g (52%) farblose Kristalle, Schmp. 98-99°C. - 'H- 
NMR: 6 = 3.53-4.09 (Uberlappung m-s, 16H, OCH,), 6.31 (s, I H ,  CH), 6.75-7.38 (m, 
I3Ar-H). - MS: m / e  = 434(M+).  

C2,H,,O5 (434.5) Ber. C 74.63 H 6.96 Cef. C 74.60 H 6.79 

20,20'-Bi[18]( 0sf2,2')diphenylmethano.24coronand-5) (10): Zu einer Ldsung von 0.65 ml 
(6.00 mmol) TiCI, in 50 ml T H F  gibt man bei 0 ° C  im Argon-Strom 0.85 g (13.0 rnmol) Zinkstaub 
in funf Portionen sowie 0.52 ml Pyridin und tropft d a m  eine Losung von 2.00 g (5.30 mmol) 2a 
in 30 ml THF. Unter Riihren wird 20 h zum Sieden erhitzt, und nach Abkuhlen werden 25 ml 
SprOZ. Na2C03-L(isung zugegeben. Die entstehende Suspension wird filtriert und der Filterku- 
chen mit Ether gewaschen, der waBrige Anteil des Filtrats mit Ether extrahieri, und die vereinig- 
ten Etherphasen werden mit 1 N HCI und Wasser ausgeschuttelt. Nach Trocknen und Einengen 
wird aus Methanol/Essigester umkristallisiert: 1.29 g (67%) farblose Kristalle, Schmp. 180 bis 
182°C. - 'H-NMR: S = 3.38-4.20 (Uberlappung s-m, 32H, OCH,), 5.81 (s, 2 H ,  ArCH), 
6.47-7.38 (m, 16Ar-H). - MS: m/e  = 714 (M'). 

C4,H5,0,, (714.9) Ber. C 70.57 H 7.05 Gef. C 70.26 H 7.18 

1,1,2,2-TetrakisfZ-rnethoxyphenyl)efhan (11): 1.30 g (5.30 mmol) 9 e  werden analog der obigen 
Vorschrift urngesetzt. Das Produkt wird aus Ether umkristallisiert: 1.04 g (85%) farblose Kri- 
stalle, Schrnp. 235-236°C. - 'H-NMR: 6 = 3.52 (s, 12H, CH,), 5.76 (s, 2 H ,  ArCH), 
6.47-7.40(m, 16Ar-H). - MS: m/e = 454(M+) .  

C3,H3,O, (454.6) Ber. C 79.27 H 6.65 Cef. C 78.92 H 6.69 

[18]( 0~(2,2')Diphenylmethan0.2~coronand-5)2~carbonsaure (1 d): Zu einer liisung von 
3.00g (8.38 mmol) l a  in 50 ml BenzoVEther (1 : 1) werden bei - 10°C 6.50 ml(lO.0 mmol) n-Bu- 
tyllithium-liisung (1.55 N in n-Hexan) getropft. Nach 30 min Riihren gibt man festes CO, d a m  
und sauert mil 2 N HCI an. Die organische Phase wird i.  Vak. abdestilliert und der wlnrige Ruck- 
stand mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach Abtrennen der Chloroformphase, Waschen mit Was- 
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ser und Trocknen wird i.  Vak. eingedampft und aus Methanol umkristallisiert: 3.05 g (90%) farb- 
lose Kristalle, Schmp. 177°C. - 'H-NMR: S = 3.69-4.29 (m, 16H, OCH,), 5.67 (s, l H ,  
ArCH), 6.78 - 7.38 (m, 8Ar-H). 

CZ2Ht6O7 (402.5) Ber. C 65.66 H 6.51 Gef. C 65.55 H 6.70 

[I8J(0,(2,2'J-I,l-Diphenylprop~no.2~coronand-5) ( l c ) :  Zu einer Losung von 1.00 g (2.80 
mmol) l a  in 40 ml BenzoVEther (1 : 1) gibt man bei - 10°C 2.00 ml(3.10 mmol) einer n-Butylli- 
thium-Ulsung (1.55 N in n-Hexan) und ruhrt 30 min. D a m  tropft man 0.45 g (2.80 mmol) lod- 
ethan, Iant auf Raumtemp. erwarmen und riihrt weitere 2 h. Nach Zugabe von 10 ml Wasser wird 
die organische Phase i .  Vak. abdestilliert und der wakige Ruckstand in Chloroform aufgenom- 
men, die Losung rnit gesattigter NH,CI-Ldsung und Wasser gewaschen, getrocknet, i. Vak. ein- 
geengt und chromatographiert (SiO,, Essigester): 8.61 g (57%) 01. - 'H-NMR: 6 = 0.75 - 1.02 
(m, 3H,  CH,), 1.75-2.04 (m, 2 H ,  CH,), 3.71-4.13 (Uberlappung m-s, 16H,  OCH,), 
4.78-5.11 (m, I H ,  ArCH), 6.75-7.24(m, 8Ar-H). - MS: m/e  = 386(Mt) .  

CZ3H3,O, (386.5) Bcr. C 71.48 H 7.82 Gef. C 71.80 H 8.04 

[15J( 04(2,3)-2,3-Dihydrobenzo furano. 1.2~(1,2)benzeno-coronand-4) (12) 

Methode I :  0.30 g (0.55 mmol) 2d werden zusammen mit 0.05 g (0.90 mmol) Natriummethano- 
lat in 5 ml Pyridin bei 8OoC 2 h geruhrt. Danach gieBt man die Reaktionslosung in 50 ml Eiswas- 
ser und extrahiert mit Ether. Nach Abtrennen und Waschen der Etherphase mit gesattigter NaCI- 
Losung und Trocknen wird chromatographiert (SO,, CHCI,) und aus Essigester umkristallisiert: 
98 mg (50%) farblose Kristalle, Schmp. 135- 136°C. - 'H-NMR: S = 3.55-4.91 (m, 16H), 
6.78- 7.29 (m, 8Ar-H). - MS: m / e  = 356 (M'). 

C,,H,,O, (356.4) Ber. C 70.77 H 6.79 Gef. C 70.74 H 7.00 

Methode 2: 1.30 mi (2.00 mmol) n-Butyllithium-Losung in n-Hexan (1.55 N) werden unter 
Argon bei 0 ° C  zu 1 .OO g (1.85 mmol) 2d in 20 ml T H F  gespritzt und 1 h geruhrt. Dabei fallt das 
Salz aus. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und der zuruckbleibende Feststoff bei 35"C/ 
0.2 Torr getrocknet. Danach wird dieser 30 min auf 160°C erhitzt, der entstehende Ruckstand 
chromatographiert (SO, ,  Essigester) und aus Essigester umkristallisiert: 0.42 g (64%) 12, Schmp. 
135- 136°C. 

Methode 3: 1.00 g (2.60 mmol) 2c in 40 ml BenzoVEther ( 1  : 1) werden mit 1 g gelbem HgO und 
0.1 g KOH unter LuftausschluB unter Argon 1 h geriihrt. Danach wird dekantiert und zweimal 
mit je 1.0 g HgO versetzt. Die rote Losung wird filtriert und ergibt nach Einengen ein rotes 61, 
welches sich bei verschiedenen Reinigungsversuchen zersetzte und deshalb roh weiterverwendet 
wurde. Erhitzt man dieses 01 auf 120°C, entfarbt es sich unter N2-Entwicklung und ergibt nach 
Chromatographie (SO, ,  CHCI,) und Umkristallisieren aus Essigester 0.16 g (17%) 12, Schmp. 

20,20'-Bi[18J( 0~(2,2')Diphenylme1hano.2,coronand-5)yliden (13): 1 .OO g (2.60 mmol) 2c wer- 
den entsprechend Methode 3 umgesetzt. Der rote olige Ruckstand wird in Essigester aufgenom- 
men, die Losung mit einer Losung von 0.20 g Calciumthiocyanat in 2 ml Methanol versetzt, auf 
50°C erhitzt und dann das Losungsmittel i .  Vak. entfernt. Unter Entftirbung bildet sich der dime- 
re Kronenether 13. Nach Chromatographie (SiO,, CHCI,) wird aus Methanol umkristallisiert: 
65 mg (7%), Schmp. 221 ' C .  - 'H-NMR: S = 2.93 - 4.47 (m, 32H, OCH,), 6.35 - 7.55 (m, 
16Ar-H). - MS: m / e  = 712. 

C42H480,0 (712.8) Bcr. C 70.77 H 6.79 Gef. C 70.57 H 6.80 

135- 136°C. 

l c  . NaSCN-Komplex: 0.39 g (1.00 mmol) l c  in 15 ml Essigester werden zu 0.081 g (1.00 
mmol) Natriumthiocyanat in 1 ml Methanol gegeben. Es wird 30 min zum Sieden erhitzt und nach 
Abdestillieren des LOsungsmittels aus Essigester/Mcthanol umkristallisiert: 0.36 g (76%), Schmp. 
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162-163°C. - ' H - N M R : 6  = 0.75-1.04(rn,3H,CH3), 1.73-2.09(rn,2H,CH,),3.51-4.38 
(Uberlappung m-s, 16H, OCH,), 4.49-4.71 (rn, 1 H, ArCH), 6.78-7.29 (m,  8Ar-H). 

C2,H30NNa05S (467.6) Ber. C 61.65 H 6.47 N 3.00 Gef. C 61.74 H 6.59 N 2.90 

2a . KSCN-Konzplex: 0.22 g (0.60 mmol) 2a in 15 ml Essigester werden LU 0.60 g (0.60 mmol) 
Kaliumthiocyanat in 1 ml Methanol gegeben. Dann wird 30 min 7um Sieden erhitrt, die Ltisung 
eingeengt, der Komplex mit Petrolether ausgefallt und aus EssigesterIMethanol umkristallisiert: 
0.26 g (93%), Schmp. 148-149'C. - 1R: 1673 cm-l ( C = O ) .  - 'H-NMR: 6 = 3.49-4.20 
(Uberlappung m-s, 16H, OCH,), 6.87- 7.55 (m, 8Ar-H). 

C22H2,KN06S (469.6) Ber. C 56.27 H 5.15 N 2.98 Gef. C 56.02 H 5.30 N 3.20 

2e . NH,SCN-Komplex: 0.20 g (0.52 rnrnol) 2 e  in 10 rnl Essigester werden zu 0.040 g (0.52 
mmol) Ammoniumthiocyanat in I'm1 Methanol gegebcn. Nach 30 min Sieden und Eindampfen 
der Losung wird aus Essigester/Methanol urnkristallisiert: 0.22 g ( 8 5 % ) ,  Schmp. 165 - 166°C. 

C2,H,,N,06S (463.6) Ber. C 57.00 H 6.31 N 9.06 Gef. C 56.54 H 6.26 N 8.92 

I d  . NH3-Komplex: In eine Losung von 0.60 g (1.50 mmol) I d  in 20 ml EssigesterIMethanol 
(9: 1) leitet man bei Raumtemp. 15 min NH,. Dabei fal l t  das Addukt als farbloser Niederschlag 
aus. Nach Stehenlassen uber Nacht wird der Feststoff abfiltriert und bei Raumtemp. getrocknet: 
0.60 g (96%), Schrnp. 177°C (Zers.). 

C2,H2,N0, (419.5) Ber. C 62.99 H 6.97 N 3.34 Gef. C 62.88 H 7.02 N 3.19 
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