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Komplexe zwischen Neutralmolekiilen: D

MEUTRALKOMPLEXE VON KRAKENMOLEKULEN MIT KRONENETHERN
UND ANDEREN ORGANISCHEN MOLEKULEN

E.Weber, W.M.Miiller und F.Vdgtle
Institut fir Organische Chemie und Biochemie der Universitdt Bonn,
Gerhard-Domagk-Str. 1, D-5300 Bonn, Bundesrepublik Deutschland

Crown ethers, water and several other neutral molecules are shown to form cry-
stalline, strictly stoichiometric addition compounds with hexasubstituted ben-
zene derivatives. These are suited for systematic investigations of intra- and
intermolecular complexation between organic molecules.

Mit zahlreichen Donorzentren ausgestattete sechsarmige Benzolderivate ("Kraken-
verbindungen") 2) sind als Komplexliganden fiir Alkali- und Erdalkalimetallkatio-

nen 3) und als Phasentransferreagentien 2-4)

studiert worden. Wir berichten erst
mals {iber die Isolierung einer Reihe von neuartigen Neutralmolekiilkomplexen der
hexasubstituierten Benzole I-III mit verschiedenen Kronenethern und mit anderen
neutralen Gastmolekiilen wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Tetramethylharn-
stoff, Hexamethylphosphorsduretriamid, Trichlorethanol, Diglyme, Pyridin, Luti-
5)

din, Collidin usw. AuBerdem beschreiben wir den ersten kristallinen Metall-

fonkomplex eines solchen vielzdhnigen Liganden sowie einige H?O—Addukte.
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In Tabelle 1 sind sowohl die synthetisierten stdchiometrischen Kronenether- als
auch die Neutralmolekiil- und Metallsalz-Komplexe der "Wirtsmolekiile" I-III mit

einigen Daten aufgefilihrt. Die Komponenten geben sich in den Elementaranalysen,
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1

IR-, 'H-NMR-~ und Massenspektren zu erkennen.

Bemerkenswert ist die 1:1-St&chiometrie des Komplexes zwischen dem sechsfachen

Tabelle 1. Physikalische Daten und 1H-NMR--I-\bsorptionen der dargestellten Krakenmolekiile und

ihrer Komplexe

Kraken- a) Komplex a)
molekil
Nr. mit Stéchiometrie schmp. 2 Yaor €09
"Gastmolekdl"” Wirt:Gast:Hzo [°c] benzyl.CH,

(Wirt)

I - - 230-232 5.55

I f12]krone-4 1:2:1 135,(155)€,220-226 5.56

I [15]krone-5 1:2: 120,215-220 5.55

I [18]Krone-6 1:1 130,185,195-200 5.55

I Pyridin 1:2 120,245-253 5.54

I 2,6-Dimethylpyridin 1:2 220,243-247 5.56

I 2,4,6-Trimethylpyridin 1:2 220,247-252 5.55

I Dimethylacetamid 1:1 190,232,253-254 5.56

I Tetramethylharnstoff 1:2 190,215-220 5.55

I Hexamethy lphosphorsduretriamid 1:2:1 210,230-232 5.55

I Chloracetonitril 1:1 215,248-253 5.55

II £) - - 247-250 5.85

II [12]Krone-4 1:2 190,245-248 5.86

I {15]Krone-5 1:1 150,243-246 5.85

II Dimethylformamid 1:2 245-250 5.87

I Dimethylacetamid 1:2 247-250 -9

11 Hexamethylphosphorsduretriamid 1:2:2 147, (230) Z ,240-244 5.85

II Chloracetonitril 1:3 145, (264) ~,245-247 5.87

1I 2,2,2-Trichlorethanol 1:3:3 120,230-233 5.86

II Diglyme 1:1:1 145,160, (170) ,235-241 5.85

III - - 186-190 5.45

I1I Tetramethylharnstoff 1:1 186,194-197 5.47

VII - - 247-250 5.53

VII [12]1Krone-4 1:2 135,243-249 5.50

VII Tetramethylharnstoff 1:2 243-247 5.52

VIII ) - - 102-103 5.32

VITI CoCl, " 6H,0 1:3:6 180-185 -9

a)

Alle Verbindungen und Komplexe lieferten zutreffende Elementaranalysen. In der Regel
wurden zur Darstellung die Komplexkomponenten in verschiedenen stéchiometrischen Mengen
im Loésungsmittel zum Sieden erhitzt. Mehrere Elementaranalysen wnterschiedlich darge-
stellter Proben eines Komplexes ergaben untereinander und mit der angegebenen St&chiome-
trie Ubereinstimmende Werte.

b . R .
) Es sind z.T. mehrere Schmelzpunkte bzw. Schmelzbereiche angegeben, die wir auf die Zerle-

gung des Komplexes bzw. Phasenumwandlungen bei héherer Temperatur zurlckfihren. Der hé-
here Schmelzpunkt liegt hidufig in der N&he des Schmelzpunktes des Wirtsgitters.

) pie "benzylischen' CH_-Signale aller dargestellten Krakenmolekiile sind bei T= 35°C ver-
breitert, vgl. hierzu 2y,

D [D, 1pMso/TMs S-Werte in

6 int.’ ppm.

e) Bei dieser Temperatur ist die Ausbildung einer neuen kristallinen Phase in der Schmelze
zu erkennen.

£) Kkristallisiert mit 2 H,0.

9)

Die Verbindung ist schwerldslich.
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Salicylaldehydether I und (18]Krone-6, wdhrend die rdumlich kleinere [I12]1Krone-4
1:2~-St8chiometrie ergibt. Dieser Befund legt die Annahme nahe, da8 von den Li-
ganden I-III intra- oder intermolekulare Hohlr&dume aufgebaut werden k&nnen, die
von kleineren Gastmolekiilen je nach ihrer Gr88e mit verschiedener Stdchiometrie
aufgefiillt werden. Auch ein Vergleich der I- und III-Tetramethylharnstoff-Kom-
plexe (Wirt:Gast = 1:2 bzw. 1:1) zeigt, daB sich in Abh&ngigkeit von der Ligand-
struktur verschiedene Stdchiometrien einstellen.

Von nur drei Donorarme in 1,3,5-Stellung enthaltenden Ligandmolekiilen wie IV

konnten wir bisher keine analogen Komplexe mit Neutralmolekiilen erhalten.
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Die Priifung einer Reihe weiterer strukturell abgewandelter Ligandmolekiile wie
der farblosen Ether bzw. Ester V, VI, VIII zeigte, daB mit diesen schwerer 18s-
lichen Verbindungen unter vergleichbaren Bedingungen in der Regel keine analogen

Neutralmolekiilkomplexe ausfallen. Eine Ausnahme bildet die orangéfarbene Hexa-
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azo-Verbindung VII [Amax (leg €) = 341 (5.07), 440 nm (4.02), in CHC13], die mit
[(12]Krone-4 und Tetramethylharnstoff kristalline Komplexe liefert.

Der Hexaester VIII zeichnet sich dadurch aus, daB er als "Komplex" mit Hy0 kri-
stallisiert. AuBerdem bildet er einen Kobaltkomplex im Verhdltnis C02+:Ligand:

H20 = 3:1:6, in dem mdglicherweise je 2 Donorarme ein C02+-Ion umschlingen.

Der Strukturtyp dieser vielarmigen Verbindungen scheint demnach einen der weni-
gen systematischen Zugdnge zu Wirtsmolekiilen bzw. Wirtsgittern zu erdffnen, mit
deren Hilfe Neutralmolekiilkomplexe aufgebaut werden k&nnen.
RBntgenstrukturanalysen der beschriebenen neuen Komplexe zwischen Neutralmolekii-
len werden AufschluB liber die Intra- oder Intermolekularitit der Wirt-Gast-Wech-

8’9). Moglicherweise lassen sich daraus Schliisse ziehen, wel-

selwirkungen geben
che anderen Wirtsmolekiiltypen filir &hnliche Neutralmolekiilkomplexe in Frage kom-
men.

Untersuchungen zur Isolierung kristalliner (Uber-)Komplexe zwischen Krakenmole-

kiilen und Kronenether-Metallionkomplexen erscheinen nach orientierenden Versu-
10)

chen aussichtsreich

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie dan-—
ken wir fir die Unterstiitzung dieser Arbeit; Frl. E.Wahrburg und Frl.B.Jendrny
fir tichtige Mithilfe.
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