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KRONENETHERKOMPLEXE DES KALIUMPHTHALIMIDS UND NATRIUMSACCHARINATS 

ALS ANIONAKTIVIERTE REAGENTIEN 

Von Werner RaDhofer und Frztz VUgtte 

Instztut fur Organzsche Chemze und Bzochemze der Unzaersztht Bonn 

Gerhard-Domagk-Str. 1, D-5300 Bonn, Bundesrepublzk DeutschZand 

Wlr beschrelben erstmals acht krlstalllne Komplexe von Kallumphthallmld und Na- 

trlumsaccharlnat mlt cycllschen Kronenethern und Cryptanden, den Nachwels der 

Anlonaktlvlerung In dlesen Komnlexen und nucleophlle Substltutronen mlt dlesen 

aktlvlerten AnIonen am aromatlschen Kern. 

Die neuen Komplexe I-A-IV-A und I.g-IJ7.g lassen such lelcht nach Umsetzung sto- -=-= 

chlometrlscher Mengen der Llganden I-IV und Kallumphthallmld ($) bzw. Natrlum- -- 

saccharlnat (&$) in aprotlsch dlpolaren Solventlen isolleren. 

-- 

AuBer dem [15]Krone-5-Kallumphthallmld-Komplex (III-A), der -- 

trle (Llgand:Salz) aufwelst, llegen samtllche Komplexe als 1 

Schmelzpunkte (OC) und Ausbeuten (%) der Komnlexe: I*A*lH20 

125 (Zers.) 
1) ; 2 G*$.$H20: 134 (Zers.), 88; E*4-2H20: 146 ( 

elne 2:1-Stochlome- 

1) :1-Addukte vor . 

149-151, 93; 11-A: -= 

Zers.), _ _ 98; 1-B: 148 

69; II*B*1H20: Zers. >125, 83; 111-B: 146, 84; E-2: 143-145, 79. -= 

Da die ubllche Gabrlelsynthese mit Alkylhalogenlden bzw. -tosylaten such ohne 

zusatzllche Anlonaktlvlerung 2) mlt in der Regel guten Ausbeuten verlauft 3) , 

bzw. durch den Einsatz von Phasentransfer-Katalysatoren beschleunlgt werden kann 

4) , wahlten wlr als Substrate fur nucleophlle Substitutionen mlt den neuen Kom- 

plexen (poly)halogensubstrtulerte aktlvlerte Aromaten. Sic wurden In sledendem 

Acetonltril mlt den Kallumphthallmld[l8]Krone-6- (I-5) bzw. Natrlumsaccharlnat- 
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[151Krone-5-Komplexen (111-B) umqesetzt: 

v 

Ausb 
PA"/.1 

90 

90 

81 

161-W 

212-213 

297-299 

W-197 

168-lrn 

In den Fallen des Pentafluorpyrldlns (I) und Pentachlorpvrldlns (VIII) wlrd durch 

das Phthallmldanlon selektlv die 4-Stellunq substltulert, wle 13 C-NMR-spektros- 

koplsch gezelgt wurde. Ohne Kronenetherzusatz gellngt dlese Substltutlon nur rmt 

dem reaktlveren v. Uber eine ahnllche Gabriel-Varlante an einem aktlvlerten Aro- 

maten (Pikrylchlorld) schelnt blsher nur In einer alteren Arbeit berlchtet wor- 

5) den zu seln . Dort 1st such eine Plethode zur Absnaltung der Phthallmldogruppe 

unter Freisetzung des aromatlschen Amins beschrleben. Setzt man 1 mlt drew Aqua- 

lralenten I.4 urn, so wird in 95% Ausbeute 3,5-Dlfluor-2,4,6-trIs(N_phthalimido)- 

pyrldln (VII) erhalten; die Darstellung eines analogen Dlchlorderlvats, ausge- 

hend von VIII, gellngt unter dlesen Bedlngungen nlcht, such die Substltutlons- 

produkte VII, _ IX und XI waren ohne Kronenetherzusatz nlcht zu erhalten. _ 

Der Deutschen Forschungsgemeznschaft und dem Fonds der Chemzschen Industrze dan- 
ken wzr f UP dze Unterstutzung dzeser Arbezt 

1) Van allen neuen Verbmdungeen erhlelten wir zutreffende Elenentaranalysen un? s@&roskmlsche 
Daten; die Stcchanetne des I_.$-Kcenplexes 1st ncch unklar. 
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(Merck) 3/77, 2/78; Ch.M.Sturks und Ch.Lzottcr, %zxz Transfer CaLalysls, Acadenuc Press, New 
York 1978, S. 217ff. und dort zit. Lit. 

3) G SpzeZberger U-I Houben-Wey%-Muller, wthodetl der Orqanlschen Chae, Bd.XI/l, G.l?-ueme Ver- 
lag, Stuttqart 1957, S. 24ff. 
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