
Die Ubertrdgung der Schritte 5 -+ 7 auf difunktionelle De- 
rivate scheiterte zunichst an der Schwerloslichkeit der mei- 
sten Bis(acy1amine) 9. Wihrend sich rnit R = Me, Et. nPr, 
iBu. tBu die Loslichkeiten nur unwesentlich unterschieden, 
erhielten wir rnit R = CHzOMe ausgezeichnet losliche Bis(a- 
cylamine) 9. die nach den ublichen Methoden in 70 bis 95% 
Ausbeute nitrosierbar waren (Schema 2). Der Methoxyace- 
tylrest bietet den zusitzlichen Vorteil. da13 die Dinitrosoderi- 
vate IOdann bei Raumtemperatur gut handhabbar sind und 
sich erst in siedendem Dichlormethan umlagern. Aufgrund 
der hoheren Reaktionstemperaturen fallen die Bis(diazocy- 
anide) 4 bei diesem Verfahren ausschlienlich als /runs-Isome- 
re an. 
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Schema 2. Synthese von Bis(diarocyaniden) 4 .  Optimales R :  CH,OMe. Aus- 
beuten: 62% 4c. 6X0/$,. 4 d .  

Der vorgestellte Weg zur Einfuhrung der Diazocyanid- 
funktion in Arene ist damit zumindest fur die difunktionel- 
len Derivate 4 dem klassischen deutlich uberlegen. Er stellt 
zugleich eine neue Abfangreaktion fur durch Umlagerung 
entstehende 0-Diazoester dar. 

E.yprrimcn / i~l l i~.s  
4d:  In etnem ausgehcirten Kolhen werden 1.50 g (4.43 mmol) 9d [7. 101 in 
X0 mL wasserfrciem Dichlormethan und 20 m L  Trimethylsilylcyanid (Fa. Ald- 
rich) gelost und 4 h auf  50 C crhitrt (Abzug!). Anschl ieknd werden Losungs- 
mittel und Trimsthylsilylcyanid bei 1 Torr abdesttlliert. der Riickstand 0.5 h bei 
0.1 Torr getrocknet. in Dichlormcthan aufgenommen und rasch uher Kieselgel 
(0.032 0.063 mm)  liltriert. Dar Eluat wird bia i u r  Trockene eingcengt und dac 
Produkt tm Olpunipeiivakuum gctrocknet Man crhalt 63s  mg ( 6 8 % )  burgun- 
derroteKri \ ts l lc \on4d.  Fp = 171 ( ( Z e r s . ) .  IR(KBr):  F ( c m - ' ]  = 3090(CH). 
3030(CH). 21XO(('=N). 1475. 13x0. 1360. 1300. 1150.910. UV(CH,CK): im4. 
[nm] (Igr.) = ?OX (4.23). 227 (sh. 3 XX). 361 (4.44). ' H - N M R  (200 MH7. CDCI,) :  
0 = 2.72 (c. 6H.  CH,j. 7.58 (a. 2 H .  H,,.,). "C-NMR(50.3 MHA CDCI,): 
6 = 17.39 (q.  ( . H I ) .  115.20(s.( 'N). 117.26(d. ('-3.6). 141.31 (d. C-2.5). 155.23 
[S. C-1.4) 
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CAS-Registry-Numrnern: 
Za. 106-50-3; Zb. 20103-09-1 : 2c. 2243-61-0. 3a.  ZXX-46-0: 3b. 132724-20-0: 
3c. 132724-22-2: 9a .  132724-25-5, 9b. 13?7?4-76-6. 10a. 132724-27-7. lob.  
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Synthese und Charakterisierung eines Porphyrin- 
Cyclam-Liganden mit zwei koordinierenden Zentren 
und seines Eisen(iii)/Kupfer(rr)-Komplexes ** 
Von Kroniyrtc Bulucli, Dotniniyur M u n c h  * 
und Ruymotid Wciss * 

Ein Zugang zu homo- und heteronuclearen zweikernigen 
Porphyrinkomplexen. der uber einfache Reaktionen und rnit 
hoher Ausbeute erfolgt, ist von besonderem Interesse. Dies 
gilt nicht nur fur das Gebiet der synthetischen Analoga von 
aktiven Zentren. die an biologischen Prozessen beteiligt sind. 
sondern auch fur viele andere Gebiete, bei denen Metallo- 
porphyrine eine Rolle spielen. z. B. fur die Katalyse. Redox- 
vorginge. die Chemie gemischtvalenter Verbindungen und 
sogar die selektive DNA-Spaltung[' -41. 

Eines der ungewohnlichsten Enzyme rnit mehreren Me- 
tallzentren 1st die Cytochrom-c-Oxidase[-5], in der eine Eisen- 
(cyt,) und eine Kupfer-Untereinheit(Cu,) mit dem Him-  
eisen-Kupfer-Paar cyt,,-Cu, in Wechselwirkung stehen. um 
die Reduktion von Disauerstoff zu Wasser in protischem 
Milieu zu katalysieren (02 + 4 H @  + 4e0 + 7 H 2 0 .  E" = 

+ 1.23 V vs. NHE). 
Bis jetzt konnte die Struktur dieses Enzyms nicht zweifels- 

frei geklirt werden. Wiihrend die Untereinheiten cyt, und 
Cu, als Elektronentriger zu fungieren scheinen. 1st das cyt,,- 
Cu,-Paar vermutlich fur die Komplexierung. die Reduktion 
und die Spaltung des Disauerstoff-Molekuls verantwortlich. 
Im oxidierten Zustand zeigt dieses Paar magnetkche Eigen- 
schaften und 1st ESR-aktiv (entspricht einem Spingrundzu- 
stand von S = 2). das Ergebnis einer starken antiparallelen 
Kopplung ( - J  > 200 c m - ' )  zwischen dem High-spin-Ei- 
sen(m)-Ion und dem Kupfer(i1)-System. was auf die Beteili- 
gung eines .,inneren" oder ..iuBeren" Bruckenliganden hin- 
weist. Die neuesten EXAFS-Messungen zeigen. daJJ der 
Abstand Cu-Fe in cyt,,-Cu, annihernd 3 8, betrigt[']. 

Zugang zu Heterodimetall-Verbindungen erhilt man uber 
Selbstorganisationsmethodenl'], die jedoch das Arbeiten mit 
reaktiven Vorstufen erfordern oder mit Chelatliganden. die 
kovalent an ein Porphyrin gebunden sind['". Von solchen 
Chelatliganden sind jedoch nur wenige Beispiele bekannt. 
und ihre effiziente. selektive Metallierung muR erst noch un- 
tersucht werden. 

Die gewunschte Heterodimetall-Verbindung sol1 im festen 
Zustand und in Losung thermisch stab11 sein, die beiden 
Metallzentren in riumlicher Nihe  zueinander enthalten und 

['I Prof. Dr. R .  Weiss, Dr  D .  Mandon. V. Bulach 
Laboratoire de Cristallochimie ct Chimie Structurale 
U R A  C N R S  424 
Instttut Le Bel. Universiti Louis Pasteur 
4. Rue Blaise Pascal. F-67070 Strashourg Cedex (Frankreich)  

I"] Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientilique 
gefordert. Dr  E. Bill und Prof. A .  A'. Truirrwrm (Medizinische Universitlt 
Liibeck) achulden wir Dank fur die ESR-Messungen und Spektrensimula- 
Iron; Dr. M. Mi~r?r~w~i~uu  danken wir fur hilfreiche Diskussionen. R .  W 
dankt  der Alexander-von-Humboldt-Stiffung fur linanrielle Unterstiit- 
zung. 



strukturell flevibel sein. Deshalb wollten wir 1.4,8,1 I-Tetra- 
azacyclotetratiecan (Cyclam), einen Makrocyclus. der mit 
Ubergangsmetallen sehr stabile Komplexe bildet und leicht 
funtionalisierlxu istlsl. rnit nzeso-(u-Aminophenyltriphenyl- 
porphyrin"'] (o-MAPTPH2 ) so verkniipfen. dal3 die freie 
Rotation der beiden Makrocyclen relativ zueinander und 
somit die wiclitige Flexibilitit der Verbindung gewiihrleistet 
ist. Wir berichten hier von der mit hoher Ausbeute erfolgten 
Synthese und der Charakterisierung des ersten Porphyrin- 
Cyclam-Liganden 3 rnit zwci koordinierenden Zentren 
(Abb. I )  sowie dem Reaktionsweg zu den entsprechenden 
Heterodimetall- Komplexen. 

3 

Ahh.  1.  Sfruktur  des Porphyrin-Cyclam-Liganden 3 

Versetzt miin o-MAPTPH, I in Dichlormethan mit einem 
Aquivalent Acryloylchlorid bei O ' C .  ergibt die Reaktion 
nach Extraktion, Chromatographie und Kristallisation (aus 
CH,CI,,'Hex;in) das neue Porphyrin 2. das mit einem akti- 
vierten Olefin monofunktionalisiert ist (70 % Ausbeute). 
Diese funktionelle Gruppe reagiert unter milden Bedingun- 
gen mit sekundiren Aminen["I; so reagiert 2 innerhalb von 
drei Tagen vollstiindig rnit einem UberschuR an Cyclam, 
wenn man die beiden Reagentien einfach bei Raumtempera- 
tur in CH,CI,! riihrt (Schema 1). Nach Extraktion und Chro- 
matographie (stattonire Phase vom Dextran-Typ) kann das 

Porphyrin mit angehangter Cyclameinheit. 3" 'I. mit 67 o/o 

Ausbeute BUS CH,CI,/n-Hexan kristallisiert werden. Die 
NMR-Spektren bestiitigen die Struktur dieses Bisheteroma- 
krocyclus (Abb. 2). Die Signale der zwolf nicht iiquivalenten 

T - r 7 - - C T 7 7  -----7- ~7-7- 7 - 1 - 7  
1L 12 10 6 6 1 2 0 - 2  - 61'HJ 

Abh 2 .  a) 'H-"C-ki)rrelicrfer 2D-NMR-Spekfrurn von 3 (25  C, CLXI,) fur 
die iwiilf  nichfdqutvalenfen Methylengruppen. h J  'H-NMR-Spekfrum von 3 
(CDCI , )  mil fernperaturahhhdngigcn Messungen im Bereich 6 = 6 10. 

Methylengruppen im 'H-NMR-Spektrum (0.1 5 6 2 1.8) 
sind gegeniiber denen des analogen freien vierfach substi- 
tuierten Makrocyclus1'31 (1.7 5 6 5 2.8) zu hoherem Feld 
verschoben. ein Hinweis auf eine starke Wechselwirkung der 
Cyclarn- rnit der Porphyrineinheit. Bei temperaturabhiingi- 
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Schema I .  a )CICOCH=CH, .  0 C. I h. 
CH,CI,; b)Cyclam im UherschuU. 25  C .  
3 Tage. CH,CI,. c )  FeCI,. 3 Tage. 25 C. THF: 
d )  Cyclam im ijherschull. 2 5  C. 1 Tag. CH2CI2 .  
e)  CuCI;2H,O. RiickfluU, 2 Tage. T H F / H , O  
(50150); HCI. Die Ellipse enfspricht der Porphy- 
rin-. die Ellipse rnit N-Atom der Cyclameinheit. 



gen Messungen zwischen 293 und 215 K konnte beobachtet 
werden, daB die Pyrrol-Signale unterhalb von 243 K in zwei 
Komponenten aufspalten (Abb. 2 b), wie es vor kurzem auch 
fur einige starrere funktionalisierte Porphyrine beschrieben 
w ~ r d e [ ' ~ ] .  Ferner ist die Hochfeldverschiebung der Methy- 
lenprotonen-Signale bei tieferen Temperaturen weniger aus- 
gepragt. Diese Beobachtungen lassen darauf schlieBen, dalj 
bei tieferen Temperaturen die freie Rotation der Cyclam- 
gegeniiber der Porphyrineinheit eingeschrankt ist. 

Es ist zu erwarten, daB man uber Metallierung der beiden 
koordinierenden Zentren in 3 zu zweikernigen Verbindungen 
gelangt. Sollen allerdings Heterodimetall-Systeme hergestellt 
werden, konnte eine statistische Metallierung beider Makro- 
cyclen auftreten (auch wenn man rnit einem Aquivalent des 
Metalls beginnt), so daB langwierige Trennverfahren erfor- 
derlich waren. Um dieses Problem zu vermeiden, haben wir 
den Cyclam-Liganden mit dem metallierten, Olefin-substi- 
tuierten Porphyrin 4[15] umgesetzt, und er reagiert mit die- 
sem in CH,Cl, innerhalb von 24 h, also rascher als mit 2 
unter den gleichen Bedingungen. Nach der Aufarbeitung er- 
halt man die mikrokristalline Substanz 5 (60 %) aus CH,CI,/ 
n-Hexan. Spektroskopische Untersuchungen dieser Sub- 
stanz (UVjVIS (CH,Cl,): A,,, [nm] = 410 (Soret-Bande), 
570,615; ESR (CH,C12, 4.2 K): inaktiv; 'H-NMR (CD2C1,, 
25"C, TMS): BPyrro, = 13.8) deuten darauf hin, daB 5 ein 
p-Oxoeisen(II1)-porphyrin-Dimer ist. Versetzen von 5 mit 
Salzsaure und Umkristallisation ergaben das analoge High- 
spin-p-chloroeisen(n1)-porphyrin 5' als hygroskopischen, mi- 
krokristallinen Feststoff, in dem die Cyclameinheit vollstan- 
dig protoniert vorliegt (uV/VIS (CH,Cl,): A,,, [nm] = 418 
(Soret-Bande), 505, 575,660; ESR (CH,Cl,, 4.2 K): g1 = 6 ,  

Der Cyclam-Ligand in 5 ist leicht zu metallieren, wenn 5 
rnit Kupfer(n)-chlorid im UberschuB (48 h RiickfluD, 50/50- 
Gemisch von THF/Wasser) umgesetzt wird. Nach Extrak- 
tion, Chromatographie an einer stationaren Phase vom Dex- 
tran-Typ und Zugabe von Salzsaure kann ein stabiler, 
mikrokristalliner Feststoff in 65 YO Ausbeute isoliert werden. 
Massenspektrometrische Messungen (FAB' , NBA) deuten 
darauf hin, daB es sich dabei um den Chloroeisen(II1)-por- 
phyrindichlorokupfer(I1)-cyclam-Komplex 6 handelt (cha- 
rakteristische Fragmente: m/z 1105.02 ( M @ ) ,  1072.0 
(MQ - Cl), 1035.1 ( M Q  - 2 C1) und 1000.1 ( M a  - 3 Cl). 
Sowohl 'H-NMR- (CDCl,, 25 "C, TMS) als auch optische 
Spektren weisen typische Merkmale von High-spin-Ei- 
sen(@-Komplexen auf (hPyrrol = + 80.0 bzw. A,, = 420 (So- 
ret-Bande), 505, 575, 660 nm). Das X-Band-ESR-Spektrum 

gl, = 2; 'H-NMR (CD,Cl,, 25"C, TMS): ~5~~~~~~ = + 80.0). 

Abb. 3. Simuliertes Spektrum (gestrichelte Linie) eines 1 : I-High-spin-Ei- 
sen(ii1)-Kupfer(I1)-Komplexes und experimentelles Spektrum (durchgezogene 
Linie) von 3 (10.0 K, THF). I 

von 6 zeigt ein Signal bei g = 6.0 und ein Signal bei g z 2. 
Dieses Spektrum kann als Uberlagerung von zwei unabhan- 
gigen Subspektren simuliert werden (Abb. 3); diese entspre- 
chen einem axialen High-spin-Eisen(m)-Komplex (gi = 6 
und g , ,  = 2, Linienbreite = 45 G) und einem leicht rhombi- 
schen Kupfer(@-Derivat (g, = 2.25, g ,  = 2.05, g, = 2.04, Li- 
nienbreite = 150 G) mit einem 1 : 1-Verhaltnis Fe"': Cu". Das 
Fehlen einer magnetischen Wechselwirkung zwischen den 
beiden paramagnetischen Zentren in 6 beruht vermutlich auf 
ihrem zu grol3en raumlichen Abstand und darauf, daB zwi- 
schen den beiden Metallen in diesem Molekiil kein verbriik- 
kender Ligand vorliegt['61. 

Die milden Bedingungen bei der Addition von sekundaren 
Aminen an aktivierte Olefine ermoglichten die Herstellung 
des ersten kombinierten Porphyrin-Cyclam-Liganden, der 
ein zweikerniges Eisen(III)-Kupfer(n)-Derivat liefert. Reak- 
tionen mit verbriickenden Liganden und Ubertragung des 
Syntheseprinzips auf andere Metalle werden gegenwartig in- 
tensiv untersucht. Wir mochten auch darauf hinweisen, daB 
dfe Verbindung 3 - allgemein betrachtet - ein lipophiles Por- 
phyrin ist, das iiber einen flexiblen Arm an einen hydrophi- 
len Makrocyclus gebunden ist. Je nach Wahl des Olefinsub- 
stituenten sollten Verbindungen von unterschiedlicher Flexi- 
bjlitat entstehen; ferner sollte sich sowohl iiber die Wahl der 
Arylgruppen an der Porphyrineinheit["] als auch iiber eine 
Substitution an der Cyclameinheit die Hydrophilie des Sy- 
stems variieren lassen. 

Expevimentelles 
2 :  'H-NMR(200 MHz, CDCI,, TMS): 6 = 8.9 (m, 8 H; p-Pyrrol), 8.3 (m, 6H;  
o-Phenyl), 7.9 (d, 1 H; o-Phenyl subst.), 7.8 (m, 9H; m,p-Phenyl) 7.1 (m, 2H;  
p-Phenyl subst., m'-Phenyl subst), 7.6 (t, 1 H; m-Phenyl subst.), 6.8 (s, 1 H;  
NHC=O), 5.7 (m, 1 H; CH = CH,), 4.9 (m, 2H;  CH = CH,), - 2.77 (NH- 
Pyrrol); IR (Nujol) v' [cn-'1 = 1692 (C=O); MS (FAB+, Tetraglyme): m/z 
684.5 (P); korrekte Elementaranalyse. 
3: 'H-NMR (200 MHz, CDCI,, TMS): 6 = 8.9 (m, 8H; P-Pyrrol), 8.5 (d, 1 H; 
o-Phenyl), 8.2 (m. 6H; o-Phenyl), 8.0 (d, 1H; m'-Phenyl), 7.8 (m, IOH;p,m- 
Phenyl; p'-Phenyl), 7.5 (t. 1 H;  m-Phenyl), - 2.8 (NH-Pyrrol), 1.9-0.0 (6m, 
28H; CH,, 3H,O, NHC =0, Cyclam und Seitenarm); I3C-NMR 
(50.33 MHz, CDCI,, TMS): 6 = 170.8 (C=O), 140.7 (a-Pyrrol), 142.1, 141.9, 
139.0 (C-meso), 135.0 (o-Phenyl subst.), 134.6 (o-Pheuyl), 132.2, 131.9, 131.4, 
130.7,129.2 (0-Pyrrol), 129.4 @-Phenyl subst.), 127.9 (p-Phenyl), 126.8 (m-Phe- 
nyl), 122.9 (m-Phenyl subst.), 122.2 (m'-Phenyl subst.), 120.9, 120.5 (ipso-Phe- 
nyl), 52.7, 51.3,49.1,48.2,47.8,47.4,41.2,47.0,46.1, 34.3, 21.3, 23.5 (12 CH,, 
Cyclam und Seitenarm); IR (Nujol) 7 [cm-']= 1680 (C=O); MS (FAB', 
NBA): m/z 884.4 ( 3 O ) ;  korrekte Elementaranalyse. 
4: 'H-NMR (200 MHz, CDCI,, TMS): 6 = 86, 81, 78 (breit, 8H;  P-Pyrrol), 
16.1 (6H; m-Phenyl), 13.3 ( IH;  m-Phenyl subst.), 12.8 (6H; o-Phenyl, 12.2 
(1 H; o-Phenyl subst.), 8.1 (3 H, p-Phenyl), 7.8 (1 H; p-Phenyl subst.); IR (Nu- 
jol) i [a-'] = 1689 (C=O); korrekte Elementaranalyse. 
5 :  'H-NMR (200 MHz, CDCI,, TMS): 6 = 13.8 (breit, 8H; P-Pyrrol), 8.4,7.7 
(breit, Phenyl); ESR (4.2 K, CH,CI,) diamagnetisch, ca. 1 % High-spin-Verun- 
reinigungen; MS (FAB', NBA): m/z 1892.5 ( 5 9 .  
5': 'H-NMR (200 MHz, CDCl,, TMS): 6 = 80 (breit, 8H; 8-Pyrrol), 13.3 
(breit, m-Phenyl), 12.8 (breit, o-Phenyl), 7.8 (breit, p-Phenyl); ESR (4.2 K, 
CH,CI,): gr = 6, g,, = 2; IR (Nujol) !j [cm-'1 = 1670 (C=O); MS (FAB+, 
NBA): m/z 973.6 (5'e - 4HC1); korrekte Elementaranalyse. 
6: 'H-NMR(200 MHz,CDC13,TMS):6 = 80(breit,8H;j-Pyrrol), 13.5,12.1, 
7.1 (breit, Phenyl); ESR (10 K, THF): g1 = 6, Fe"'; g = 2, Fell'-Cu"-Cyclam; 
IR (Nnjol) ? [cm-']= 1680 (C=O); MS (FAB+, NBA): m/z 1105.2 (6'), 
1072.0 (6' - Cl), 1035.1 (6e - 2 Cl), 1000.3 (se - 3 CI). 

Eingegangen am 20. Dezember 1990 [Z 43411 

CAS-Registry-Nummern: 
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Chromoionophore Pyridinium-N-phenolat- 
Betainfarbstoffe ** 
Von Christian Rcicharrlt * und Siamuk Asharin-Fard 

Der Pyridinium-N-phenolat-Betainfarbstoff 1 ist solvato- 
chrom, therniochrom, piezochrom und halochrom, d.  h. sei- 
ne in Losung gemessene llngstwellige UV/Vis-Absorptions- 
bande ist abhangig von der Polaritat des Losungsmittels. der 
Temperatur tier Losung. dem luBeren Druck und der Art 
und Konzentration eines zugesetzten Elektrolyten[ll. Die au- 
Bergewohnlich groBe negative Solvatochromie von 1 wurde 
zur Ermittlurig eines empirischen Parameters der Losungs- 
mittelpolaritiit. den ET(30)-Werten. genutzt'" 'I. Mit dem 
besser wasserloslichen Betainfarbstoff 2 konnte kiirzlich 
auch die Polaritat wlBriger Elektrolytlosungen empirisch 
bestimmt ~ e r d e n ' ~ ~ .  Beide Betainfarbstoffe weisen eine all- 
gcmcinr eihtc~ Halochromid'~ 41 au f. 

Die extreme Empfindlichkeit der Ilngstwelligen UV/Vis- 
Absorption von 1 gegeniiber geringfiigigen Anderungen im 
umgebenden Medium lie13 es sinnvoll scheinen. durch Ein- 

['I Prof. Dr  C. Reichardt. DiplLChem. S. Asharin-Fard 
Fdchhereich Chernie und Wissenschaftliches Zentrum fur 
Maferialwissenschaffen dcr  Universitlt 
Hans-Mcerucin-StraDc, W-3550 Marhurg 

["I Uber Pyridiiiium-N-phcnolatbefaine und ihre Verwendung Lur Charakte- 
risierung der Polaritat von Losungsmitfeln. 17. Mitfeilung Diese Arbeit 
wurde von der Deufschen Forschungsgcmeinschaft und dern Fonds der 
Chemischen lndustrie gefordert. 16. Mitteilung: S. Spange. M.  Laufer- 
hach. 4:K. Gyra. C. Reichardf. Lichys  Ann. Chem 1991. 323. 

fiihrung von Kronenether-Substituenten im Phenolatteil von 
1 chromoionophore151, kationenselektive Betainfarbstoffe 
mit echter H a l ~ c h r o m i e [ ~ ]  herzustellen und ihre UV/Vis- 
spektroskopischen Eigenschaften in wllh-igen und nichtwlf3- 
rigen Elektrolytlosungen zu untersuchen. Wir beschreiben 
hier die Synthese und kationenselektive echte Halochromie 
der Betainfarbstoffe 3-5. die gegeniiber bisher beschriebe- 
nen chromoionophoren Farbstoffen (Ubersichten siehe[61) 
einige Vorteile aufweisen. 

R 

1 (R :H I  3 (n=O).[lS] Kmne-L-Betain 
2 (R 1 SO,CH,I 4 in=l):[181 Krone-5-Betam 

5 [n=2):[211 Krone-6-Betcin 

In einer von uns verbesserten Variante des Synthesever- 
fahrens"] wird 2.6-Bis(brommethyl)anisol rnit Tri-. Tetra- 
oder Pentaethylenglycol und Natriumhydrid in Tetrahydro- 
furan zu den Kronenether-substituierten Anisolen 6 umgesetzt 
(Ausbeuten 38-50%) und diese mit Lithiumiodid in sieden- 
dem Pyridin zu 7 demethyliert (Ausbeuten 60-86%). Die 
vorsichtige Nitrierung von 7 mit Kaliumnitrit in verdiinnter 
Salpetersiiure bei Raumtemperatur zu den 4-Nitrophenolen 
8 (Ausbeuten 73-86%). deren katalytische Reduktion rnit 
Wasserstoff in Methanol zu den sehr oxidationsempfindli- 
chen 4-Aminophenolen 9 (Ausbeuten 93 -99Y0) und deren 
sofortige Umsetzung mit 2.4.6-Triphenylpyrylium-tetrafluo- 
roborat in Dichlormethan/AcOH fiihrt zu (4-Hydroxyphe- 
ny1)pyridiniumsalzen (Ausbeuten 80- 84 YO). die rnit einem 
in Dichlormethan suspendierten basischen Ionenaustausch- 
er-Harz (Amberlyst A-21) praktisch quantitativ zu den Be- 
tainfarbstoffen 3-5 deprotoniert werden. Bei der sonst iibli- 
chen Deprotonierung rnit Natriummethanolat in Methanol 
werden die Betaine 3-5 wegen ihres guten Kationen-Kom- 
plexierungsvermogens nicht salzfrei erhalten ! 

Die Farbstoffe 3-5 weisen wie 1 und 2 eine ausgepragte 
negative Solvatochromie auf. So wird beim Wechsel von 
Chloroform (&,,a% = 668 nm) zu Wasser (j.,,, = 433 nm) die 
langstwellige UV/Vis-Absorptionsbande des [18]Krone-5- 
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