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Nicht-kovalente bindende Wechselwirkungen
zwischen Tetraphenylborat-Anionen
und Paraquat- oder Diquat-Dikationen**

Von Gwilym J. Moody. Richard K. Owusu,
Alexandra M. Z. Slawin, Neil Spencer, J. Fraser Stoddart*,
J. D. Ronald Thomas und David J. Williams

Die kirzlich gemachte Beobachtung!', daB Diben-
zo[30]krone-10 (DB30C10) mit Diquat DQT?®, aber nicht
mit Paraquat PQT?® Komplexe bildet™, hatte die Entwick-
lung einer ionensensitiven Elektrode firr Diquat ermdg-
licht®™), Der Sensor, der mit 2-Nitrophenyl(phenyl)ether als
Weichmacher und Solvensvermittler in einer PVC-Matrix-
membran eingesetzt wird, basiert auf einer Mischung von
DB30C10 mit Diquat-bis(tetraphenylborat) 1. Durch den
neutralen Kronenetherliganden wird die Sensorqualitit

g o o 9
’ \

ortha: DB30C10
@ J@ para: BPP34C10

[0aT-2 BPh,] fPaT-2 BPH,)

von 1 verbessert. Vor kurzem fanden wir, daB BPP34C10,
ein Konstitutionsisomer von DB30C10 mit 1,4-verkniipften
Benzolringen (,,Bisparaphenylen[34]krone-10*‘), sowohl
mit PQT?® als auch mit DQT?® Komplexe bildet'!, Uber-
raschenderweise ist die auf 2 basierende PQT?®-Elektrode
jedoch besser, wenn BPP34C10 nicht zugegen ist®. Aus

[*} Dr. ). F. Stoddart, Dr. N. Spencer
Department of Chemistry, The University
Sheffield S3 THF (Grobritannien)
Dr. J. D. R. Thomas, Dr. G. J. Moody, Dr. R. K. Owusu
Department of Applied Chemistry, PO Box 13, UWIST
Cardiff CF1 3XF (GroBbritannien)
Dr. D. J. Williams, A. M. Z. Slawin
Chemical Crystallography Laboratory
Department of Chemistry, Imperial College
London SW7 2AY (GroBbritannien)
[**] Diese Arbeit wurde vom Science and Engineering und vom Agricultural
and Food Research Council in the United Kingdom gef6rdert. Wir dan-
ken dem Leverhulme Trust fiir ein Forschungsstipendium fir J. F. S.
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Lésungen von 2 kénnen orangefarbene Membranen erhal-
ten werden!®, Dieser Befund lieB uns vermuten, daf} zwi-
schen BPh§ und PQT?® in 2 eine n-n-Charge-Transfer-
Wechselwirkung vom Donor/Acceptor-Typ!® vorliegt -
zusitzlich zu den stirkeren anziehenden Wechselwirkun-
gen bei der Ionenpaarbildung!” und den schwicheren sta-
bilisierenden Kriften, die aus dispersiven und aus van-der-
Waals-Wechselwirkungen resultieren™. Wir konnten diese
Hypothese anhand der Rontgenstrukturanalyse!® eines ro-
ten Einkristalls!"® von 2 bestitigen.

Abb. 1. Struktur von Paraquat-bis(tetraphenylborat) [PQT -2 BPh,] 2 im Kri-
stall [9).

Im Kristall ist das planare Dikation Paraquat sandwich-
artig zwischen zwei Tetraphenylborat-lonen eingebettet
(Abb. 1). Diese stehen iber ein kristallographisches Sym-
metriezentrum in der Mitte der C1—C1’-Bindung mitein-
ander in Beziehung. Ein Phenylring jedes Anions ist na-
hezu parallel zu jeweils einem der Pyridiniumringe von
PQT?® angeordnet (die Neigung zwischen den Hauptebe-
nen betrigt 10°) und iiberlappt diesen teilweise (Abb. 2).

Abb. 2. Uberlappung zwischen den Pyridiniumringen des Dikations PQT*®
(unterbrochene Linien) und jeweils einem Phenylring der Anionen BPh]
(durchgezogene Linien) von 2, schematisch.

Im Bereich der Ringiiberlappung betragen die Abstinde
von C24 und C25 zur Ebene des Pyridiniumrings jeweils
3.38 A und die von C2 und C3 zur Ebene des Phenylrings
jeweils 3.27 A. Diese Kontakte stehen in Einklang!" mit n-
n-Charge-Transfer-Wechselwirkungen, die sowohl in Lo-
sung'™ als auch im festen Zustand die Farbe hervorrufen.
Neben der sandwichartigen Lage des Dikations Paraquat
zwischen zwei Anionen zeigt das Kalottenmodell (Abb. 3)
zusitzliche Kante-auf-Fliche-Wechselwirkungen zwischen
dem Dikation und den benachbarten Phenylringen der An-
ionen. Diese T-férmigen Anordnungen der n-elektronenar-
men Pyridiniumringe und der n-elektronenreichen Phenyl-
ringe sind - in Kombination mit einem Centroid-Centroid-
Abstand von 5.0 A und einer Neigung der entsprechenden
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Tabelle 1. 'H-NMR-Daten (8- und AS-Werte) von 1 und 2 sowie von Vergleichsverbindungen in [D4]Aceton [a].

DQT:® PQT® BPHY
H-6 H-5 H-4 H-3 ®NCH, H-3,5 H-2,6 ®NMe ortho meta para
nBuyN BPh, — - — — — — — 7.27 691 6.77
[PQT-2PF.) — — — — 9.36 8.83 4.73 — — —
2 [PQT-2BPh,] — — — — - 9.03 843 4.58 71.34 6.90 6.74
(=033)  (—040) (—0.15) (+007)  (=001) (—0.03)
[DQT-2PF,} 9.23 9.09 8.59 9.49 5.69 — — — — — —
1 [DQT-2BPhy] 8.86 8.86 8.36 9.06 5.31 — — — 734 6.91 6.76

(=0.37) (-023) (-023) (—043) (-0.38)

(+0.07) (0.00) (—0.01)

[a] Die Spektren wurden bei Raumtemperatur mit einem Bruker-AM250-Spektrometer aufgenommen. Als Referenz diente CD-HCOCD:H in CD;COCD,. Die
AS-Werte (bezogen auf 0.013 M Lésungen) zeigen die Verschiebungen bezogen auf den jeweiligen Standard (nBusNBPh,, [PQT-2PF,] oder {[DQT-2PF,)). Die
AS-Werte fiir 2 entsprechen der untersten Grenze, da das Salz schon wihrend der Aufnahme der Spektren im NMR-Réhrchen auskristallisiert (siehe [10} und

[16l-

Vektoren gegeniiber der Normalen der Phenylringe von je-
weils 4° - charakteristisch fiir die energetisch giinstigste
Geometrie fiir zwei miteinander wechselwirkende aromati-
sche Ringel'!-'4,

Abb. 3. Kalottenmodell der Struktur von Paraquat-bis(tetraphenylborat) 2.
Aus dem Modell gehen sowohl die Flache-auf-Fliche- als auch die Kante-
auf-Flache-Wechselwirkungen zwischen den Pyridiniumringen und den Phe-
nylringen der Anionen hervor.

In Tabelle 1 sind '"H-NMR-Daten von 1, 2 und Ver-
gleichsverbindungen aufgefiihrt. Sie zeigen, daf} die enge
Assoziation zwischen PQT2®- und BPh§-Ionen in festem 2
auch in Acetonldsung erhalten bleibt!'*. Vermutlich liegt
sowohl in Losung als auch im festen Zustand ein hoch-
strukturierter, terndrer Komplex aus einem Dikation und
zwei Anionen vor'®, Die Hochfeldverschiebung von H-3,5
und H-2,6 (A5 = —0.33 bzw. —0.40 ppm) in PQT?® ist da-
mit vereinbar, daB sich jeder Pyridiniumring im paratro-
pen Bereich eines parallel und eines senkrecht angeordne-
ten Phenylrings von BPh§ befindet (vgl. Abb. 2 und 3).
Diese Hochfeldverschiebungen gehen mit einer geringfiigi-
gen Tieffeldverschiebung der ortho-Protonen der Anionen
einher; diese spiegelt die Diatropie des eingeschlossenen
Dikations wider. Die &#hnlichen A5-Werte bei 1 legen
nahe, daB dieser terndre Komplex!"” in Losung ebenfalls
hochstrukturiert ist.

Als eine Konsequenz dieser Ergebnisse bietet sich eine
neue Generation makrocyclischer dianionischer Rezepto-
ren und Sensoren mit zwei Tetraarylborat-Resten an!'”),
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Giirtel- und Kragenmolekiile:
Ein Hexaepoxyoctacosahydro|12]cyclacen**

Von Franz H. Kohnke, Alexandra M. Z. Slawin,
J. Fraser Stoddart* und David J. Williams*

Seit geraumer Zeit!" versuchen wir polyungesittigte
Kohlenwasserstoffe vom Typ 1 herzustellen, bei denen
1,4-Cyclohexadien-Einheiten lateral iiber ihre C=C-Bin-
dungen - giirtelartig - verkniipft sind'?. Sie sollten einen
einfachen Zugang zu faszinierenden neuen Verbindungen

wie z. B. 2 und 3 bieten, die nicht nur Strukturen von intel-
lektuellem Reiz haben™), sondern méglicherweise auch
vollig neue physikalische und chemische Eigenschaften.
Die ersten wichtigen Schritte auf dem Weg zu 1 mit n=12
sind nun durch wiederholte Diels-Alder-Reaktionen des
Bisdiens 4 mit dem Bisdienophil 5, die beide leicht zu-
ginglich sind"?, erfolgreich abgeschlossen worden. Hier
berichten wir iiber die Synthese des Hexaepoxyoctacosa-
hydro[12]cyclacens 8 nach der in Schema | formulierten
Strategie: Aus 4 und 5 wird iiber das 1:1-Addukt 6 und
das 2:1-Addukt 7 schlieBlich 8 erhalten. Folgende Fakto-
ren waren von Bedeutung: 1. Die Wahl der passend ge-
krimmten starren Edukte 4 und 5'; 2. die Rolle der
Rontgenkristallographie bei der Charakterisierung der
Schliissel-Zwischenstufe 6 als Anthracenaddukt 6a, um
letzte Zweifel beziiglich ihrer Struktur™ auszurdumen; 3.
die Anwendung hoher Driicke in fliissiger Phase™, um die
kritische intramolekulare Diels-Alder-Reaktion!, die zu 8

[*] Dr. J. F. Stoddart, Dr. F. H. Kohnke [*]
Department of Chemistry, The University
ShefTield S3 7HF (GroBbritannien)
Dr. D. ). Williams, A. M. Z. Slawin
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ty, den Agricultural and Food sowie Science and Engineering Research

Councils in GroBbritannien und von der Accademia dei Lincei sowie
der Universitdt von Messina in Italien gefordert.
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4 5 6

fiihrt, zu fordern; 4. das Vermdgen der Rontgenkristallo-
graphie, 8 nicht nur strukturell zu charakterisieren, son-
dern auch zu zeigen, daB diese auBergewdhnliche Verbin-
dung Chloroform-Molekiile schichtartig einlagert.

Xylol
L 6 b2 Riickflun
48 h

Toluel
Riickflun
12h

Dichlormethan
5

7 18) 5 bar, 580
2 h

Schema {. Synthesestrategie fur 8.

Die Wahl von 23,5,6-Tetramethylen-7-oxabicyclo-
[2.2.1]heptan 4 als Edukt hatte folgende Griinde: Es kann
in Grammengen aus dem preiswerten Diels-Alder-Addukt
aus Furan und Maleinsiureanhydrid hergestellt werden!¥;
es bildet Monoaddukte mehr als hundertmal so schnell wie
Bisaddukte® '*'!! weshalb die Reaktionen leicht durch
Variation der Bedingungen gesteuert werden kdnnen; bei
den Cycloadditionen mit Bisdienophilen (z.B. Benzochi-
non) iiberwiegt eines der beiden moglichen Diastereomere
bei weitem!'"? (z.B. >95:5). Die Wahl des syn-Isomers §
von 1,4 :5,8-Diepoxy-1,4,5,8-tetrahydroanthracen als zwei-
tes Edukt hatte folgende Griinde: Es kann in Grammengen
aus 1,2,4,5-Tetrabrombenzol und Furan hergestellt wer-
den®; die relative Konfiguration ist durch eine Rontgen-
strukturanalyse!” bestimmt worden; mit Anthracen wird
nur eines der drei moglichen diastereomeren Bisaddukte
gebildet®. 4 und § weisen noch zwei weitere wichtige
Merkmale auf: 1. Sie sind starre Molekiile mit konkaven
und konvexen Oberflichen; 2. die Sauerstoffbriicken las-
sen sich im Anschiu8 an Diels-Alder-Reaktionen gewdhn-
lich leicht entfernen®®.,

Betrachtung von Molekiilmodellen ergab, dafl sich von
den vier moglichen diastereomeren 1 :1-Addukten von 4
und S nur die beiden mit all-syn-Sauerstoffatomen dimeri-
sieren lassen sollten. Tatsichlich entstanden bei der Cyclo-
addition 6 und ein Bisaddukt, dem anhand von 'H- und
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