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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- 

Br O M  Br 
l l l t2NaH,-2 H I  

121-2 NO Br 

f O  OH 0, 

111 t6H5 

t 
8 3.4,s 



Betains 4 um 235 nm (!)  hypsochrom verschoben. Die ent- 
sprechenden molaren Ubergangsenergien ET18] der Betaine 
3-5 korrelieren linear mit den ET(30)-Werten des Standard- 
betains 1. 

Die ausgepragte kationenselektive negative Halochro- 
mief41 der neuen chromoionophorenl5I Betainfarbstoffe 3-5 
demonstriert ein einfacher Reagenzglasversuch: Versetzt 
man eine ca. lo-- '  M Losung von 4 in Acetonitril mit lo-'  M 
Kaliumiodid. so tritt ein deutlicher Farbumschlag von vio- 
lett (&,ax = 583 nm) nach dunkelrot (&,ax = 529 nm; A 2  = 

- 54 nm) auf. Ursache der liingstwelligen UV/Vis-Bande 
der Betaine 1-5 1st ein intramolekularer Charge-Transfer(CT)- 
Ubergang, bei dem Ladung vom Phenolat- zum Pyridinium- 
Molekulteil transportiert wird[" ' I .  Protonierung des Pheno- 
lat-0-Atoms fuhrt zum Verschwinden dieser Bande. Die Kro- 
nenether-vermittelte Komplexierung des Phenolatteils von 
3-5 durch passende Kationen verursacht eine hypsochrome 
Verschiebung der CT-Bande. da durch die O"/M@-Wechsel- 
wirkung die Ionisationsenergie des Elektronendonor-Mole- 
kulteils erhiiht wird, wiihrend die Elektronenaffinitit des 
Elektronenacceplor-Molekulteils unbeeinflunt bleibt. 

Systematische Variation von Kation (Na@. K@, Rb@. Cs@ 
und riBu,N@ als Iodide) und Anion (F", CIo und I" als 
Kaliumsalze) in den Losungsmitteln Methanol. Acetonitril 
und Propylencarbonat (ca. lo-- '  M Betain + lo-'  M Salz) 
zeigt, dan die Halochromie von 3-5 kationen-. kaum aber 
anionabhangig ist. Mit Tetra-n-butylammoniumiodid in 
Methanol oder Acetonitril erhllt man fur 3-5 wesentlich 
geringere. praktisch gleich grolle hypsochrome Bandenver- 
schiebungen aufgrund eines nichtspezifischen allgemeinen 
Salzeffekts (allgemeine Halo~hromie[~l) .  

Gemisch aus Na-. K-, Rb- und Cs-Iodid, so erhalt man eine 
hypsochrome i.,,,-Verschiebung. wie sie auch bei alleinigem 
Zusatz von NaI auftritt. Bei Zusatz von Lithium- und Erdal- 
kalimetallsalzen zu Losungen von 3-5 in Methanol oder 
Acetonitril verschwindet die lingstwellige halochrome CT- 
Absorptionsbande. was einer der Protonierung iihnelnden 
intensiveren Kation-Komplexierung durch den Phenolat- 
Molekulteil entspricht (Bildung von Kontaktionenpaaren). 

Fazit: Die Kronenether-substituierten Betainfarbstoffe 
3-5 weisen im Gegensatz zu vielen anderen Chromoiono- 
phoren['I eine kat:onenselektive negative H a l ~ c h r o m i e ~ ~ ]  
auf. die sich als hypsochrome Verschiebung der lingstwelli- 
gen CT-Absorptionsbande des Pyridinium-N-phenolat- 
Chromophors bei Salzzusatz manifestiert. Da diese Absorp- 
tionsbande im sichtbaren Spektralbereich liegt, konnen die 
kationeninduzierten Farbumschlige zumeist leicht rnit dem 
Auge verfolgt werden. was eine Anwendung dieser neuen 
chromoionophoren Farbstoffe als Kationenindikatoren 
moglich scheinen l in t .  

Esporimen tellcs 
Die Spektren wurden mil den Cicrdten Hitachi U-3410 ( U V  Vis). Bruker AC- 
3 0 0 ( ' H -  und "C-NMR)  Bruker IPS-XX ( I R )  und Varian MAT 711 ( M S - F D )  
aufgenommen. Alle Verbindungen ergaben korrekte Elernentardnalysen und 
wurden spektroskopisch ~iollstandig charakterisiert. 
3 1.00 g ( 3  1 mmol) 8 ( n  = 0) [7] in 40 ml. wasserfreiem Methanol wird nach 
Zusatz von 40 rng Palladium auf  Aktivkohle (0.1 g Pd pro g Kohle) bei Normal- 
druck mit Warserstoff reduziert (H,-Aufnahme ca. 230 mL). Nach Abliltrieren 
des Katalysators und Abdestillieren des Ldsungsmittels unter Schutzgas ( N 2 )  
erhlrll man 0 YO g (99 %) des Amrnophcnols 9 (n = 0) als hellgelbe Krrstalle. die 
a n  Luft durch Oxidation sofort dunkel werden und daher gleich welter umge- 
setit werden miissen: Zu einer Suspension von 0.81 g(? 00 mniol) 2.4.6-Triphe- 
nylpyrylium-tetrafluorohorat [Y]  in 5 rnL wasserfreiem. mit N,  gesattigtem 
Dichlormethan gibt man unter Riihren und unter N,  0.90 g (3.10 rnmol) 9 
(n  = 0) und fiigt nach 1 5 h Riihren hei Raumtemperatur 0.10 m L  Eisessig 
hrnzu. Nach 4 h Riihren werden tropfenweise 300 m L  Diethylether zugegeben. 
der  hellgelbe Nrederschlag wird ahliltriert. uber P,O,,, getrocknet und aus 5 m L  
Aceton mit 15 m L  Diethylether umgefillt. Man erhalt I . I0 g ( 8 2 % )  ..protonier- 
tes 3 "  (3.HBFJ als hellgelbes. feinkristallines Pulver (Fp  = 207 209 C). das 
laut Elementaranalyse nozh 0.5 Moliquivalente Wasser enthalt. MS(FD): rn::  
574 [ M a  - BF,. 100%]. UV,'Vis(AceIonitril). L,..[nm] ( I : )  = 306 (32580). - Ei- 
ne Losung von 0 50 g (0.75 rnmol) 3-HBF4 in 10 m L  wasserfreiem Dichlorme- 
than wird mil 2.00 g Amberlyst A-21 (Fa  Serva) versetrt und bei Raumtempe- 
ra tur  3.5 h geriihrc. Die dunkclblaue Liisung wird filfricrf. das L6sungsmittel 
abdestilliert und der Riickstand bei 35 CiO.01 Torr iiher P,O,,, in dcr Trocken- 
pistole getrocknet. Man erhi l t  0.41 g (97%) 3 als schwarzrote. sehr hygroskopi- 
sche Kristalle ( F p  = 135 139 C). die laut Elementaranalysc noch 1 Moliqui-  
valent Dichlormethan ent ia l ten.  UV'Vis(Acetonitri1): ;.,Jnm] ( c )  = 581 (330). 
305 (2YY20). 
Die Betainfarbstoffe 4 und 5 wurden analog hergestellt. 

Erngegangen am 30. November 1990 [Z 43001 

Ahb. I .  Halochromie von 3 5 in Methanol hei 2 5 ' C  in Abhingigkeit vom 
Pdulingschen Kdtionenradius r der rugesetiten Alkalimetalliodide Nal. KI. 
Rbl  und Csl (Hetainkonzentration ca. M. Salrkonzentration 10.' M). 
A;. = ~.,,,,,(salrfrci) i .,"., (mil Salz). 

Aus den i n  Abbildung I aufgetragenen i,,,-Verschiebun- 
gen von 3-5 in Methanol in Abhingigkeit von der Grone 
des als Iodid zugesetzten Alkalimetall-Ions folgt, dan das 
[ l  5lKrone-4-Betain 3 vorzugsweise Na@. das [18]Krone-5- 
Betain 4 K@ und das [21]Krone-6-Betain 5 Cs@ komplexiert. 
Versetzt man das Na@-selektive 3 in Methanol mit einem 

[ I ]  C .  Reichardt, E. Harhusch. R Muller in I .  Bertini. L. Lunazzi. A.  Dei 
(Hrsg.)  Adroricc>.~ i r f  . % J / u ~ I ~ J ~  Chiwirsrr~. Plenum. New York 1981. S 275- 
293. 

121 a )  C Reichardt. A n g c ~ .  ('hcvn YI  (1979) 119; Ari,ww C/i~rir. h r  Ed. Erig/. 
IX (1979) 98; b )  Sir/wnr.! ur~dSo/vc~rrr Efflrt.fs r r i  Orgunri. ('hrvnr.\rn~. 2. Aull , 
VCH Verlagsgesellschaft. Weinheim 1988. S. ZX7ff. 363ff. 

131 C .  Reichardt. Ci. Schiifer. P. Milart. C d h c r .  C x h  Chmi. Cornmuri. 55 
(1990) 97. 

141 Mit Iiuliri~hromre beschreibt man ublicherweise. einem Vorschlag A .  win 
B u w r s  und Y Yilligrrs ( B w .  D/.rch. C'hrvi.  Gi,.>. 25 (1902) 11x9) folgend. 
den Farhwechsel einer gclosten Verbindung hei Siure-  oder Basenzusatz. 
bei dem in der Regel durch eine chemische Umsetzung aus einem farhlosen 
Edukt em farbiges Produkt gebildet wird. Im Gegensatr zu dieser /rrvru/iw 
Halochromie bewirkt het Farbstoffen wie 1 und 2 mil d i r e r  Halochromie 
de r  Zusatr eines Elektrolyten zur Farbstomosung erne Farbinderung. ohne 
daB der Farhstoff chernisch verindert wird. Wir h a k n  vorgeschlagen. von 
negativer (positiver) echter Halochromie LU sprechen. wenn eine UKVis -  
Ahsorptionsbande einer gelBsten Verbindung hei zunehmender Konzentra- 
tion eines iugefiigten Elektrolyten hypsochrom (bathochrom) verschohen 
wird und diese Versciiebung rircht durch chemische VCrdnderUngen des 
Chromophors  hervorgerufen wird: C .  Reichardt. E. Harbusch-GBrnert. <;. 



Schzfer. Lichiyr Ann.  Cti~m. IYKX. 83Y Eine allgemetne Halochromie liegt 
vor. wenn die Bandenverschiebung in erster Linie nur vnn der Konzentra- 
tion. nicht von der Art des rugesctctcn Elekrrolyten ahhangr:  vgl. auch 131. 

151 C / I ~ ( J ~ ~ I ( I ~ ~ ~ I I I J ~ / I  v c  sind Farbstoffmolekule. die chromophore und ionophorc 
Ernheiten enthalten. wobei letitere Ionen unter Farbinderung komplexle- 
ren konnen: a )  J. P. Dix. F. Vogtle. Clicnl. Brr. 1/4(1YX1)63X(dorl FuUnote 
3); h )  A. Villiger. W. E. MorC W. Simon. Ifc4r. ('hrm. A(.ru 66 (1983) 1078. 
lonophorc sind makrocyclische neutrnlc Molekul(reil)e. die lonen komple- 
xieren und als Carrier durch hiologische Membranen transportieren kon-  
nen-  B. C Pn.ssman. ..Alkali Met:il Chelators the lonophors"(lnnrx. 
B1o~hc~ni. 197.3, L i d  I .  203) Diese Bezeichnung ist etwas unglijcklich ge- 
wiihlt. da als lonophore liiihcr rchoii ionische Verhindungcn bezeichnet 
wurden. die im Gegensatz LU lonogunen trn Kristall. i n  der Schmelze und 
In Losung aus lonen k s l e h e n  R. Fun\ \ .  J. C/IWI. Eiliic. 31 (1955) 527. 

16) a ) M .  'Takagt. K Ueno. 7 ip .  Cwr C%cin. 111 (19x4) 39: h ) E .  Weber. 
Konrukrt, ( l ~umi . \ rud r /  /YX4. Nr .  1. S. 26;  c )  H.-G Lohr. F. Vogtle. A K .  
Cl ic~~r .  RCL I A  (19x5)  65 .  d )  T K;ined;t. Kiki  Go.wi Ku,qukii Ki.dui.\hi 46 
(19x8) 96: C / l o n .  .4h\rr. / O X  (19x8) lhQ414q.  

171 C M. Hrownt:. C;. Ferguson. M.  A. McKervey. D .  L. Mulholland. T. 
O'Connor.  M Parvex. J An]. ( % t w l .  So. 107 (19x5 )  2707 

[ X I  Transition Encrgy E,[kcal mol- '1  = / I  I '  b N, = 2X591;/.,,.[nrnj [ I .  21. 
191 K.  Dimrorh. C . Reichardr. K .  Vogel. Orp. S ~ w r h .  C O / / K / .  I.h/. 5 (1973) 11 35.  

(si1oxido)imidokomplex 3 1st als Feststoff stabil. in Benzol- 
oder Kohlenwasserstofflosungen jedoch instabil. Kryosko- 
pische Bestimmungen des Molekulargewichts von 3 waren 
aufgrund der langsamen Zersetzung (rI  = 1 h )  nicht mog- 
lich. doch deuteten IH-NMR- und IR-Spektren (v(W=N) = 

1295 cm- ' )  auf einen diamagnetischen. monomeren Imido- 
komplexIhl. 

Die Struktur von 3 wurde durch Einkristall-Rontgenbeu- 
gungsuntersuchungen (monoklin. P2,/c. R = 0.078. R, = 
0.092) bestitigt. Leider sind die BindungslCngen und -winkel 
aufgrund der Fehlordnung aller peripheren tBu-Gruppen 
mit einer gewissen Ungenauigkeit behaftet Ahnliche Fehl- 
ordnungsprobleme traten auch bei anderen Komplexen rnit 
dem silox-Liganden auf".']. Wie Abbildung 1 zeigt, 1st das 
(SO), W= NC-Gerust von 3 annlhernd trigonal-planar mit 
einer leichten Verzerrung in Richtung auf die T-Form. Die 

Ein Komplex mit dreifach koordiniertem Wolfram- 
atom: [(silox),W=NtBu] (silox = tBu,SiO)** 
Von Dank4 F' Epplcy. P e l u  7: Wolcxnski * 
und Gregory D. k i n  D u j w  

Hiiufig ermoglichen sterisch anspruchsvolle Liganden die 
lsolierung von niedrigkoordinierten Ubergangsmetallkom- 
plexen. Mit sperngen Siloxido- und Imidoliganden gelang vor 
kurzem die Synthese von [Ta(silox),] (silox = rBu,SiO)"] 
bzw. [Os( =N(2.6-iPr2C,H,)) ,]Iz1. beides seltene Beispiele 
fur Komplext: mit dreifach koordinierten Metallatomen der 
dritten Reihe. Hier beschreiben wir n u n  die Herstellung und 
Struktur von [(silox),W=N~Bu] 3, dem ersten dreifach koor- 
dinierten W~lframkomplex[~] .  

Die Thermolyse von [ ( ~ B U N H ) ~ W ( = N ~ B U ) ~ ] [ " ~  rnit zwei 
Aquivalenten ( s i l o ~ ) H ~ ~ l  in Benzol ergab nach Kristallisa- 
tion aus Hexiin tBuNH, und farbloses [ ( s i l ~ x ) ~ W ( = N r B u ) ~ ]  
1 in 81 46 Ausbeute [(GI. a)]. Bei der Umsetzung von 1 mit 
drei Aquivalmten HCI in C,H, wurde rBuNH,CI abgespal- 
ten. und man erhielt hellgelbes [ ( ~ i l o x ) ~ C l ~ W = N t B u ]  2 in 
88% Ausbeute nach Kristallisation aus Hexan [(GI. b)]. Die 
Reduktion von 2 rnit Mg-Staub in Diethylether ergab eine 

dunkelgrune Losung. Nach Abdestillieren von EtzO und 
anschliel3ender Filtration und Kristallisation aus Hexan 
erhielt man smaragdgrune Kristalle des Wolframkomplexes 
[ ( s i l~x)~W=NtBu]  3 in einer Ausbeute von 91 YO. Der Bis- 

Abh.  1. Struktur  von 3 im Kristall. Schwtngungselltpsoide der tnneren Koordi- 
nntions\phire mtt 40% Wahrscheinlichkeit. das beste Modell der  fehlgeord- 
netcn periphercn rBu-Gruppen als rtarre Kugeln. 

W-0-  (1.826 (16). 1.814 (15 )A)  und W=N-Bindungen 
(1,658 (17) A )  sind relativ kurz16]. was mit einern niedrigko- 
ordinierten. elektrophilen Metallzentrum in Einklang ist. 
Aufgrund des Raumbedarfs der silox-Liganden'yl ist der 
Winkel 01-W-07 (127.4(6) )grol3er alsdie Winkel 01-W-N 
(115.7(8) )undO2-W-N (116.8(8)').  Die Winkel W-01-Sil 
(177.8(8) ), W-02-Si2(169.7(10) ) u n d  W=N-C(175.3(16) ) 
weichen minimal von einer linearen Anordnung ab ;  was in 
elektronischen Effekten, die die O ( p n ) - +  W(sn)- und die 
N(pn) + W(dn)-Bindungen maximieren. begrundet sein 
konnte"O1. Nimmt man daher an,  da13 die Linearitit der 
W-0-Si- und W= N-C-Bindungen der maximalen n-Donor- 
wirkung vollstiindig besetzter p-Orbilale dcs Suuerstoffs und 
des Stickstoffs zugeschrieben werden kann. so enthilt die 
Valenzschale des Wolframs 20 e. Wie bei den verwandten 
d'-Komplexen [Os( =N(2.6-iPrC,H3); 3 ]  und [Ta(silox),] 
sind 2 e einem nichtbindenden n-Orbital mit Ligandencha- 
rakter zuzuordnen, so daD der Komplex hiichstens 18 e auf- 
weist['I. Wegen der niedrigeren Symmetrie (C?, , )  hat dieses 
Orbital grol3eren Sauerstoff- als Stickstoffcharakter. 

Einfache 0-Donoren wie T H F  koordinieren nicht an 3. da 
eine signifikante 4-e-AbstoOung zwischen einem 0-Donor- 
Orbital und dem d,,-Orbital des Metalls besteht'tl: rnit 
n-Acceptor-Liganden bilden sich dagegen leichc Addukte. 
Wird 3 rnit Ethylen oder 2-Butinl"l begast. so entstehen 
die ordngefarbenen bzw. farblosen. vierfach koordinierten 
[(silox),LW=NtBu]-Derivate 4 bzw. 5 [(GI. d)]. 'H-  und 
1 3  C,  r t  H )  -NMR-Spektren zeigen. dalJ das Ethylen so gebun- 
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Ilexan. 25 . l . S h ,  [ (s i lox) ,W=N/Bu] + L - - - - [ (s i lox)ZLW = NIBu]  (d) 

4. L = CZl i4 .  5,  L = MeZC', 3 

den ist, daD dessen Kohlenstoffatome parallel zu den beiden 
Sauerstoffatomen angeordnet sind: aus den temperatur- 




