
modifizierten[' ' I  Benesi-Hildebrand-Methode aus1'21, wobei 
wir experimentell vorgingen, wie fur schwache Komplex- 
bildung empfohlenf''l. Auf diese Weise konnten wir 1 : 1- 
Komplexbildungen in MeCN-Ldsungen fur 4 . 4  PF,.3a, 
4 . 4  PF6.3b, und 4 . 4  PF6.3c nachweisen ( K ,  = 17.0, 8.0 
bzw. 8.1 M- ' ) .  Im 'H-NMR-Spektrum von 4.4C1.6 in 
D20  sind groBe A6-Wertel'oJ fur manche Protonen von 
4 zu sehen, wahrend alle Protonen von 6 einem raschen 
H/D-Austausch ur~terliegen~'~]. 

Obwohl im vergangenen Jahrzehnt viele cyclophanartige 
Wirtverbindungen beschrieben wurden[I5l, zeigt das neue 
Cyclobis(paraquatppheny1en) 4 doch neue sterische und 
elektronische Eigenschaften, die es als einen vielverspre- 
chenden tetrakationischen Mehrzweckrezeptor erscheinen 
lassen. 

A rbeitsvorschriJren 
4 .  4PF6: 520 mg (1.96 mmol) 1,4-Bis(brommethyl)benzol und 1.20 g 
(1.98 mmol) 5 in 300 mL wasserfreiem MeCN wurden 24 h unter RiickfluD 
zum Sieden erhitzt. Man gab nochmals 200 mg (0.76 mmol) des Dibromids 
zu und erhitzte weitere 24 h zum Sieden. Der entstandene gelbe Niederschlag 
wurde filtriert, getrocknet und chromatographisch gereinigt (Silicagel. 
MeOH/H,O/gesPttigte wLOrige NH,CI-Msung 6 :3 : I) .  Das Msungsmittel 
wurde im Vakuum entfernt, und der Riickstand in wenig H 2 0  gelBst. Zur 
Losung wurde konzentrierte waBrige NH,PF,-Msung zugetropft, bis sich 
kein Niederschlag mehr bildete. Der Niederschlag wurde filtriert, mil H 2 0  
gewaschen und aus Me2CO/H20 umkristallisien. Ausbeute: 271 mg 4 .  4PFb 
(12% unter der Annahme, daB das Salz nicht solvalisien ist). Die weillen, 
nadelfbrmigen Kristalle zersetzen sich oberhalb 275°C. lnnerhalb einiger 
Stunden werden die Kristalle an der Luft blaulich-griln. - FAB-MS: m/z 955 
([M-PF,]"): 'H-NMR (CD,CN): 6=5.74 (s), 7.52 (s). 8.16 (d), 8.86 (d), alle 
Signale haben gleiche IntensitPt (8 H); "C-NMR (CDICN): 6=65.7, 128.3. 
131.4. 137.0, 146.2, 150.4. 
4 . 4 C I :  Durch Zugabe von ELNCI in MeNO, (UberschuO) zu einer Lasung 
von 4 .4PF6 in MeNO?, Filtrieren des Niederschlags und Waschen mil 
M e N 0 2  erhielt man das reine Tetrachlorid 4.4CI.  

Eingegangen am 16. Juni 1988 [Z 28151 

[ I1  H. M. Colquhoun, J. F. Stoddart, D. J. Williams, New Sci. I May 1986. 
S. 44; B. L. Allwood. N. Spencer, H. Shahriari-Zavareh, J. F. Stoddan, 
D. J. Williams, J .  Chem. SOC. Chem. Commun. 1987. 1064; P. R. Ashton, 
A. M. Z. Slawin, N. Spencer, J. F. Stoddan, D. J. Williams, ibid. 1987. 
1066: A. M. Z. Slawin, N. Spencer, J. F. Stoddart, D. J. Williams, ibid. 
1987. 1074; P. R. Ashton, E. J. T. Chrystal, J. P. Mathias. K. P. Parry, A. 
M. Z. Slawin. N. Spencer, J. F. Stoddart. D. J. Williams, Tetrahedron 
L e r r .  28 (1987) 6367; J. F. Stoddart, Pure Appl. Chem. 60 (1988) 467. 

[2] Der systematische Name fiir Cyclobis(paraquat-p-phenylen) ist 
5. I2,19,26-Tetraazoniaheptacycl0[24.2.2.2'~~.2'~'~.2'~ ".2'6~'9.22'.'4]tefra- 
conta-1(28),2.4.7.9,12,14.16,18.21.23,23,26,29,3l,33,35,37,39-o~adecaen. 
Die Synthese der Konstitutionsisomere rnit a)  zwei orrho-. b) zwei mera- 
und c) einem orrho- und einem mera-Phenylenring wurde bereits be- 
schrieben: W. Geuder, S. Hiinig, A. Suchy, Angew. Chem. 95 (1983) 501; 
Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 22 (1983) 489: Tetrahedron 42 (1986) 1665. 
Diese Tetrakationen wurden als Tetrabromide und Tetrakis(hexaflu- 
orophosphate) charakterisien. Uber Einschluaverbindungen wurde je- 
doch nichts mitgeteilt. Nach Einreichung dieser Zuschrift erhielten wir 
von Professor Hiinig die Kopie einer Zuschrift (M. Biihner. W. Geuder. 
W.-K. Cries. S. Hiinig, M. K0ch.T. Poll.Angew. Chem. lW(1988) 1611; 
Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 27 (1988) Nr. 11). in der die Fahigkeit ver- 
schiedener tetrakationischer Makromolekiile (mil zwei Paraquateinhei- 
ten. die phanartig durch unterschiedliche aromatische Briicken ver- 
knilpft sind) zur Bildung von EinschluOverbindungen mil neutralen 
Gastmolekiilen mitgeteilt wird. 

[3] lnteressanterweise waren nicht mehr als 0.5 MolBquivalente 1.4-Di- 
methoxybenzol k in einer 0.01 M LBsung von 4 . 4 C 1  in D 2 0  Ibslich. 

[4] Nicolet-R3m-Di~raktometer, o-Scans, Cu,.-Strahlung. Graphit-Mono- 
chromator. Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelast und aniso- 
trop verfeinert. Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kbnnen 
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centte, University 
Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 1 EW (England). 
unter Angabe der Autoren und des Literatulzitats angefordert werden. 

(51 Fur die Rbntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhielt man durch 
Dampfdiffusion von iPr:O in eine Losung von 3 mg 4 4 PF6 in 1.5 mL 
MeCN. Wechsel des Msungsmittels von MeCN nach MeN02 bewirkt 
Austausch der Acetonitrile durch Nitromethan-Molekiile in den Tori, 
ohne daB die Kanalstruktur veranden wird. ~ Kristalldaten von 
4 . 4  PF6.2 M e N 0 2 .  H'O: monoklin. 4= 10.478(2), b =  20.152(4), 
c =  13.757(3)A, p= 106.45(2)", V=2786 A', Raumgruppe P2,/n, Z = 2  

(das Molekiil ist gegeniiber einem Symmetriezentrum versetzt), 
p= 1.48 g cm-', p(CuK.)=24 cm-' ,  2847 unabhsngige beobachtete Re- 
flexe (lfol>3alF,,I, O S 5 5 " ) ,  R-0.089, R.. =0.091. Das Wassermolekiil 
befindet sich in den KanBlen auf zwei centrosymmetrisch-positionierten 
Platzen. 

[6] Kraftfeld-Rechnungen mit AMBER (P. A. Kollman, S. J. Weiner, D. T. 
Nguyen. D. A. Case, J.  Compur. Chem. I (1986) 230) und semiernpiri- 
sche quantenmechanische Rechnungen mit AM I (QCPE-Programm Nr. 
506; M. J. S. Dewar, E. G. Zoebisch, E. F. Healy, J. J. P. Stewart, J .  Am. 
Chem. Soc. 107 (1985) 3902) 2111 Berechnung der Restladungen fur die 
elektrostatischen Wechselwirkungen ergaben eine Konformation fiir 4. 
die mil den kristallographisch bestimmten Daten nahezu iibereinstimmt 
(Cyclophapdimensionen: 10.3 x 7.2 A gegeniiber den beobachteten 
10.3 x 6.8 A). Weiterhin zeigten die Rechnungen zwei bevorzugte Bin- 
dungsstellen fur die MeCN-Molekiile. wiederum in Einklang mil den 
Daten der Rbntgenstrukturanalyse. 

171 C. Giessner-Prettre, A. Pullman, Theor. Chrm. A m  25 (1972) 83 (QCPE 
Programm Nr. 249). 

[8] Wlhrend die Komplexe mil 3, und 3c in MeCN tiefrot sind und starke 
CT-Banden bei A.,.,=478 bzw. 462 nm aufweisen, ist der Komplex rnit 
3b in MeCN orange und zeigt nur eine schwache CT-Bande 
(Amnr = 484 nm). 

[9] AS-Wene [ppm] in CDICN der Substratprotonen: 4 .4PF6.3n:  
AS= -0.64 (H-2/3), -0.10 (OMe): 4 .4PFb.3b:  A6- -0.91 (H-2). 
-0.57 (H-4/6), -0.77 (H-5). -0.12 (OMe): 4 . 4 P F b . k :  A&- -0.54 
(H3/6), -0.25 (H-4/5), -0.13 (OMe). 

[lo] A6Werte [ppmj in D?O der Rezeptorprotonen: 4.4CI.0.53a: 
A6= +0.14 (C,H,), + O . O l  (CH2). +0.03 (H-a), -O.lO(H-p): 4.4C1.6: 
A6= +0.20 (C6H4), 0.01 (CH,), +0.04 (H-a). -0.15 (H-b). 

[ I l l  R. Foster. D. L. Hammick, A. A. Wardley, J .  Chem. SOC. 1953. 3817: R. 
Foster: Organic Charge-Transfer Complexes, Academic Press, London 
1969, S. 125. 

[I21 H. A. Benesi, J. H. Hildebrand, J .  Am. Chem. Sor. 71 (1949) 2703. 
[I31 W. B. Person, J.  Am. Chem. Soe. 8 7 (  1965) 167: D. A. Deranleau. ibid. 91 

[I41 In Abwesenheit von 4 . 4 C I  geben die aromatischen Protonen von Hy- 
drochinon 6 in D 2 0  im 'H-NMR-Spektmm ein Singulett bei 6-6.72. 
Die Katalyse des HID-Austauschs durch 4.4C1 wird untersucht. Der 
Befund erinnert an den beschleunigten HID-Austausch der Ringproto- 
nen vicinal zu den Hydroxygruppen in 2.6- und 2.7-Dihydroxynaphtha- 
lin, wenn man diese Diole in D?O/HCI last, das entweder ein groBes 
makrobicyclisches Hexaamin mit zwei Triphenylethan-Briickenkopfen 
(J. Franke, F. Vdgtle, Angew. Chem. 97 (1985) 224; Angew. Chem. In!. 
Ed. Engl. 24 (1985) 219) oder makrocyclische Hexaamide mit Pyridin- 
einheiten in Seitenarrnen enthalt (F. Vbgtle, W. M. Miiller, ibid. 96 
(1984) 711 bzw. 23 (1984) 712). 

[ I S ]  F. Diederich. Angew. Chem. I00 (1988) 372; Angew. Chem. In!. Ed. Engl. 
23 (1988) 362, zit. Lit. 

' (1969) 4044. 

Isostrukturelle Rezeptorstapel mit alternierenden 
Ladungen ; die EinschluBverbindungen von 
Hydrochinon- und Brenzcatechin-dimethylethern mit 
Cyclobis(paraquat-p-phenylen)** 
Von Peter R .  Ashton. Barbara Odell, Mark V .  Reddington, 
Akxandra M .  Z .  Slawin. J .  Fraser Stoddart* und 
David J .  Williams 

Spektroskopische Untersuchungen in Ldsungl'] bewie- 
sen die Bildung von 1 : I-Komplexen zwischen dem Cyclo- 
bis(paraquat-p-phenylen)-Tetrakation 4['I und den Di- 
methoxybenzolen 3a, 3b und 3c. Wir berichten hier iiber 
die Strukturen im Kristall der 1 : I-Komplexe zwischen 
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4 . 4  PF,. 2 MeCN und Hydrochinon-dimethylether 3a so- 
wie Brenzcatechin-dirnethylether 3c. 

Ein auffalliges Merkmal beider Komplexe ist die rote 
Farbe der Kristalle. Offensichtlich bleibt die in Losung be- 
obachtetelll Charge-Transfer(CT)-Wechselwirkung im fe- 
sten Zustand erhalten. Vorlaufige Rontgenbeugungsmes- 
sungen ergaben, daB beide Komplexe die gleiche Raum- 
gruppe und im wesentlichen die gleichen AusmaBe der Ein- 
heitszelle aufweisen wie der Rezeptor 4 .  4PF6- 3 MeC"']. 

Die Rontgenstrukt~ranalyse~'~ von 4 .  4PF6.2 MeCN .3a 
im Kristall (Abb. la) ergab, daB der neutrale Hydrochi- 
nondirnethylether mitten im centrosymmetrischen tetrakat- 
ionischen makrocyclischen Rezeptor 4 steckt und die Me- 
thylgruppen der Methoxysubstituenten uber die Rander 
von 4 hinausragen (Abb. Ib, c). Die Struktur des Rezep- 
tors 4 . 4  PF6.2 MeCN ist dabei die gleiche wie in Abwe- 
senheit"' von 3a. Die Dimensionen des starren makrocy- 
clischen Rings von 4 bleiben anscheinend bei der Komple- 
xierung mit 3a unverandert. Genauso unverandert bleibt 
die Ausbiegung der Seiten des Cyclophans. Die von den 
para-Phenylengruppen ausgehenden C-CH,-Bindungen 
bilden einen Winkel von 13" und die N"-CH?-Bindungen 
der Paraquat-Einheiten einen von 24". Die einzige signifi- 
kante Anderung in der Konformation von 4, die durch die 
Komplexierung von 3a hervorgerufen wird, ist eine Ver- 
kleinerung des Torsionswinkels zwischen den zwei Pyridi- 
niumringen von 19" auf 4"  (Abb. Id). Dies zeigt, daB 4 
seine Konforrnation so verandern kann, da13 das n-elektro- 
nenreiche Substrat 3a irn x-elektronenarmen Hohlraum zu 
liegen kommt. Diese stereoelektronisch induzierte Anpas- 
sung141 stort jedoch nicht die Gesamtstruktur mit ihren Ka- 
nalen. Die relative Lage der vier PFZ-Ionen und der zwei 
MeCN-Molekiile bleibt unverandert (Abb. 2)I'l. Diese be- 
finden sich sandwichartig in festen Positionen zwischen 
dem oberen Rand eines Tetrakations und dem unteren 1 

'> 0 
I 
I 
I 

I 
Me 

Abb. 2. Raumerfiillende Darsrellung eines Tells der endlosen ge>tapelten Ka- 
nBle von 4 mit der Torusanordnung der vier P e - l o n e n  und der zwei MeCN- 
Molekllle (H = wei0, C = grau, N - blau, P = braun, F = grim). 

Die Rontgenstr~kturanalyse~'~ von 4 .  4PF6.2 MeCN .3c 
(Abb. 3) ergab, daB ein Molekiil des neutralen Brenzcate- 
chindimethylethers in den Hohlraum von 4 aufgenommen 
wird. Im Gegensatz zu 3a, das sich im Symmetriezentrum 
von 4 befindet, ist 3c aber versetzt''! Als Folge davon ra- 

Abb. 1. a) Struktur von 4 3a im Kri.stall. Kristalldaten: monoklin, 
a =  10.948(4). b= 19.869(8), c =  13.886(6) A, p= 110.55(3)", Y=2828 A', 
Raumgruppe P2,/n, Z =  2 (das Molekiil ist gegeniiber einem Symmetriezen- 
trum versetzt). p =  1.45 g cm-'. p(CuK.)=23 cm-' ,  2935 unabhangige be- 
obachtete Reflexe mi1 ( IFol>3alFol,  205116"),  R=0.101, R.=O.I lO.  
b/c) Raumerfiillende und Geriistdarstellung der Struktur von 4 . 3 a  mit 
Blickrichtung senkrecht zur Ebene von 3a. die zeigen, wie 38 von 4 um- 
schlossen wird. d) Raumerfilllende Darsrellung von 4 . 3 9  entlang der oben 

gen die ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ h i ~ f i ~ ~ ~  "her die hinaus, 
obgleich die SauerStoffatome der Methoxygruppen ahnli- 
che Positionen wie die des Hydrochinon-dimethylethers in 
4 . 3 a  (Abb. Ic) einnehmen. Diese Abweichung von der 
Syrnmetrie141 ist ein Hinweis darauf, daB 4 auch Komplexe 

eingehen konnte. 
1,5-Dimethoxynaphtha1in und verwandten Substraten 

genannten Ebene des Cyclophans (H = weil). C = grau, N = blau). 
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trale MeCN-Molekiile zusammengehalten werden, und 
zwar unabhangig vom Substrat, das den Hohlraum von 4 
besetzt. Diese Art der Kristallpackung ist charakteristisch 
fur viele der EinschIuBverbindungen von Cyclodextri- 
nenl'l. In diesen naturliche vorkommenden Rezeptoren sta- 
bilisieren intermolekulare Wasserstoffbriicken die Stapel. 
Wie die Cyclodextrine bildet auch 4 . 4  PF6.2 MeCN Ein- 
schlunverbindungen mit einer Vielzahl von Substraten, 
von denen einige (z. B. 3c) in die polaren Rezeptorkanale 
hinein- und wieder aus diesen hinausdiffundieren konnen. 
Die dabei erwarteten Farbanderungen konnen unter be- 
stimmten Temperatur- und Druckbedingungen['"' beob- 
achtet werden. Hier reprasentiert sich also eine neue 
Klasse von Wirtverbindungen, die Charakteristika von 
Zeolithen aufweisen, aber aus organischen und anorgani- 
schen Ionen aufgebaut sind und neutrale organische Mole- 
kule einschliefien kbnnen'"'. Dan 4 in Losung nur schwa- 
che Komplexe bildet, hat weitreichende Konsequenzen fur 
dessen mogliche Verwendung als Katalysator. 

Me\ 

Me 

Abb. 3. Geriwdarstellung von 4 . 3 ~  mil Blickrichtung senkrecht zur Ebeoe 
von k, die die vom Symmetriezentrum von 4 abweichende Anordnung von 
k ebenso zeigt wie das Herausragen von 3c Uber den oberen und unteren 
Rand des Torus von 4. Ein Molekiil 3c ist rot, das andere blau gezeichnet. 
Kristalldaten: monoklin. a = I1.076(3), 6 -  19.805(9), c =  13.962(5) A, 
o= Il1.57(2)", V=2848 ti', Raumgruppe P2,/n, Z = 2  (das MolekUl ist g e ~  
geniiber einem Symmetriezentrum versetzt). p= 1.44 g cm -', ~(CU, , )  = 23 
Em-'. 3281 unabhangige beobachtete Reflexe mit (IF01>3alFoI, 2 8 1  116"). 
R = 0.097, R.. = 0.1 10. 

Mit dem AMBER-KraftfeldI6l molekulmechanisch be- 
rechnete Geometrien und mit AM I-SCF-MO-Methoden['] 
berechneten Atomladungen (Abb. 4) sagen eine Struktur 
des Komplexes 4.3a  voraus, die fast identisch mit der ex- 
perimentell gefundenen ist. 

Abb. 4. Vergleich der berechneten Struktur (rot) von 4 . 3 3  mit der durch Kri- 
stallstrukturanalyse erhaltenen (blau). 

Fur den gro13ten Teil der bekanntenl'] Cyclophanwirte 
gilt, daB sie genauso leicht Clathrate durch Einschub von 
Substratmolekulen in das Kristallgitter zwischen zwei 
Wirtmolekiile bilden wie durch EinschluB in den Hohl- 
raum eines Wirtmolekiils. Im Gegensatz dazu ist 
4 . 4  PF6. 2 MeCN, wahrscheinlich aufgrund der einzigarti- 
gen sterischen und elektronischen Eigenschaften von 4, 
ein billiger synthetischer Rezeptor, der moglicherweise 
eine breite Palette von Substraten aufnehmen kann. Eine 
weitere faszinierende Eigenschaft von 4 ist dessen Nei- 
gung zur Bildung von Kanalstrukturen im kristallinen Zu- 
stand, in dem die starren Tetrakationen Stapel bilden, die 
elektrostatisch durch vier PFZ-Gegenionen und zwei neu- 
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A rbeitsvorschrifr 
4,4PF6.ZMeCN.3n und 4 . 4 P F 6 . 2 M e C N . k :  In getrennten Experimenten 
gab man Bquimolare Mengen von je 1 mg 321 oder k zu Liisungen von 9 mg 
4 . 4  PF, in 0.7 mL MeCN. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kri- 
stalle von 4 .4PF6.2MeCN.3n und 4 . 4 P F 6 ' 2 h l e C N . 3 c  erhielt man durch 
Dampfdiffusion von iPr10 in die tiefroten Losungen. Beim Versuch, den 
Schmelzpunkt von 4 . 4 P F F  .2 MeCN .3n zu bestimmen, beobachteten wir 
folgendes: I )  lnnerhalb von 5 min wurden die transparenten Kristalle dunkel 
und im Temperaturbereich von 87-92°C undurchsichtig. 2) Nach weiteren 
10 min bei steigender Temperatur bis 145°C verloren die Kristalle langsam 
ihre Farbe. bis sie 3) nach 15 min Temperatursleigerung bis 17S'C vollig 
farblos waren. 4) SchlieRlich zersetzten sie sich bei einer Temperatur 
> 275°C. Bei dem Versuch, den Schmelzpunkt von 4 . 4 P F 6 . 2 M e C N . k  zu 
bestimmen, beobachteten wir einen ahnlichen Vorgang: I )  Die transparenten 
Kristalle wurden dunkel und bei ca. 90°C undurchsichtig. 2) Nach 8 min im 
Temperaturbereich von 90 bis 110°C verloren die Kristalle langsam ihre rote 
Farbe bis sie vollig farblos waren. 3) SchlieOlich zersetzten sie sich bei einer 
Temperatur > 27S"C. wie wir das auch bei 4 . 4  PF, beobachteten [ I ] .  In ei- 
nem weiteren Experiment erhitzten wir 9 mg 4 . 4  PF.. 2 MeCN .k langsam 
im Vakuum (0.03 Torr): Bei etwa I00"C verschwand die rote Farbe. Im an- 
schlieRend aufgenommenen 'H-NMR-Spektrurn beobachteten wir nur noch 
die Signale von 4 . 4  PF,. Frische farblose Kristalle (I4 mg) von 4 .  4PF6 nah- 
men unter einer AtmosphBre von k innerhalb von 3 Tagen langsam eine rote 
Farbe an. Nach 14 Tagen zeigte das 'H-NMR-Spektrum, daR 4 .  4PF6 und k 
im VerhBltnis I : I anwesend waren. 

Eingegangen am 16. Juni 1988 [Z 28161 

[ I ]  B. Odell, M. V. Reddington, A. M. Z. Slawin, N. Spencer, J. F. Stoddart, 
D. J. Williams, Angew. Chem. IW (1988) 1605: Angew. Chem. Inr. Ed. 
Engl. 27 (1988) Nr. 1 I. 

121 Die Numerierung der Verbindungen is1 die gleiche wie in der vorstehen- 
den Kurzmitteihng [I]. in der auch die Strukturformeln zu linden 
sind. 

[31 Nicolet-Wm-Diffraktometer, o-Scans, Cu,,-Strahlung, Graphit-Mono- 
chromator. Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelOst und aniso- 
trop verfeinen. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 
University Chemical Laboratory, Lenslield Road, Cambridge CB2 I EW 
(England), unter Angabe der Autoren und des Literaturzitats angefor- 
dert werden. 

[4] Die maRgeblichen bindenden Wechselwirkungen sowohl in 4 . 3 n  als 
auch in 4 . k  sind I )  Dispersionskrifte einschliealich CT-Wechselwir- 
kungen (B. L. Allwood. N. Spencer, H. Shahriari-Zavereh. J. F. Stod- 
dart, D. J. Williams, J. Chem. SOC. Chem Commun. 1987, 1064; J. F. 
Stoddart. Pure Appl. Chem. 60 (1988) 467), die von den zwei Paraquat- 
Einheiten ausgehen. die zu den parallel angeordneten Dimethoxyben- 
zol-Molekiilen einen Abstand von ca. 3.45 A aufweisen (siehe z. B. Abb. 
Id), und 2) elektrostatische edge-ro-face-Wechselwirkungen vom ,,T- 
Typ" (R.  O. Could, A. M. Gray, P. Taylor, M. D. Walkinshaw. J .  Am. 
Chem. SOC. 107 (1985) 5921: S. K. Burley, G .  A. Petsko, Science 
(Washingron) 229 (1985) 23; J. Am. Chem. SOC. 108 (1986) 7995; A. M. 
Z. Slawin, N. Spencer, J .  F. Stoddart, D. J. Williams, 1. Cheni. SOC. 
Chem. Comniitn. 1987. 1070; G. J. Moody, R. K. Owusu, A. M. Z. 
Slawin, N. Spencer, J. F. Stoddart, J. D. R. Thomas, D. J. Williams, An- 
gew. Chem. 99 (1987) 939; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 26 (1987) 890) 
zwischen den para-Phenylengruppen und den dazu onhogonalen Di- 
methoxybenzolmolekiilen (Abb. Ic qnd 3) mit Abstrnden zwischen den 
jeweiligen Zentren von 5. I und 4.8 A fur 4 .3a bzw. 4 . k. 
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IS] Die Verzerrung von 4 in 4 . k  ist die gleiche wie in 4 . 3 9 .  Die Stapelung 
der Tetrakationen 4 und der Verbund mit den Anionen und den MeCN- 
Molekrllen 1st ebenfalls gleich. 

[6] P. A. Kollrnan. S. J. Weiner, D. T. Nguyen, D. A. Case, 1. Compur. 
Chem. I (1986) 230. 

[7] QCPE-Programm Nr. 506. Siehe auch M. J. S. Dewar, E. G. Zoebisch, E. 
F. Healy, J. J. P. Stewart. J. Am. Chem. SOC. 107(1985) 3902. 

[El F. Diederich, Angew. Chem. 100 (1988) 372; Angew. Chem. l n f .  Ed. Engl. 
27 (1988) 362. zit. Lit. 

191 W. Saenger. Angew. Chem 92 (1980) 343; Angew Chem. In:. Ed. Engl. 
19 (1980) 344; W. Saenger in J. L. Atwood, J. E. D. Davies, D. D. Mac- 
Nicol (Hrsg.): Inclusion Compounds, Vol. 2. Academic Press, London 
1984. S. 231. 

[lo] Die Bedingungen. unter denen der Brenzcatechindimethylester 3c aus 
4 .4PF6.2MeCN.3c  herausdiffundien, bzw. in 4 .4PF6.2MeCN hin- 
eindiffundiert, sind in der Arbeitsvorschrift beschrieben. Die Leichtig- 
keit der Diffusion von 3c im Vergleich zum Hydrochinon-dimethylether 
39 zeigt I )  die Fehlordnung von 3c in Kristall von 4 .4PF6.2MeCN.3c  
und 2) der niedrigere K,-Wert (8.1 M - ' )  fiir die 1 : I-Komplexbildung 
zwischen 3c und 4 . 4 P F 6  in MeCN-Ldsung. lnteressanterweise waren 
auch alle Versuche vergeblich, durch FAB-MS Hinweise auf eine Kom- 
plexbildung zwischen 39 oder 3c und 4 . 4  PF, zu erhalten. obwohl diese 
Methode mil groBem Erfolg fur den Nachweis nicht-kovalenter Kom- 
plexe eingesetzt wurde. beispielsweise I )  zwischen Kronenethern und 
Metallkationen (R. A. W. Johnstone, M. E. Rose, J. Chem. Soe. Chem. 
Commun. 1983. 1286; R A. W. Johnstone, 1. A. S. Lewis, M. E. Rose, 
Tetrahedron 39 (1983) 1597; P. D. Beer. J. Chem. SOC. Chem. Commun. 
198s. I 115;  D. W. Anderson, P. R. Ashton, R. M. Black, D. A. Leigh, A. 
M. Z. Slawin, J. F. Stoddart, D. J. Williams, ibid. 1988. 904). organischen 
Substraten (B. L. Allwood, N. Spencer, H. Shahriari-Zavareh. J. F. Stod- 
dart, D. J. Williams, ibid. 1987. 1064; P. R. Ashton, A. M. Z. Slawin, N. 
Spencer, J. F. Stoddart, D. J. Williams, ibid. 1987, 1066) und metallorga- 
nischen Substraten (B. L. Allwood, H. M. Colquhoun. S. M. Doughty, F. 
H. Kohnke. A. M. 2. Slawin, J. F. Stoddart. D. J. Williams. R. Zarzycki, 
ibid. 1987, 1054; D. R. Alston. A. M. Z. Slawin, J. F. Stoddart. R. Zar- 
zycki. Angew. Chem. 99 (1987) 698; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 26 
(1987) 693) und 2) zwischen methylienen Cyclodextrinen (P. R. Ashton. 
J. E. Stoddart, R. Zarzycki. Tetrahedron Leu. 29 (1988) 7103) und orga- 
nischen Ammoniumsalzen, Organometall-Kationen und neutralen Orga- 
nometallverbindungen. Proben der Komplexe zwischen 39 oder k und 
4 . 4  PF, in einer Matrix von Sulfolan/3-Nitrobenzylalkohol (3 : I v/v) 
auf rostfreiem Stahl. ein Primlratomstrahl von Xeo (8 keV, in einem 
Kratos-MS80RF-Massenspektrometer gekoppelt mit einer DSSS-Daren- 
station, lieferten nur Hinweise auf das Rezeptor-Ion [M- PF,]" bei m/z 
955 111 Wenn man bedenkr. daB I : I-Komplexe von Kronenethern K,- 
Werte (in organischen Solventien) von 102-10' M - '  aufweisen und bei 
methylienen Cyclodextrinen K,-Werte (in Wasser) von ca. 10' gemessen 
wurden, wahrend 4 . 3 9  und 4 . 3 ~  (in Acetonitril) K,-Wene von nur co. 
10 aufweisen, so ist es nicht verwunderlich, daB man keine komplexier- 
ten positiven lonen durch FAB-MS findet. Diese Beobachtung stiitzt die 
Ansichr. daB diese Technik zu halbquantitativen Aussagen iiber die 
Komplexierungsstarken geeignet ist. 

[ I l l  Die Strukturen von 4 . 4 P F 6 . 2 M e C N . 3 a  und 4 . 4 P F 5 . 2 M e C N . k  im 
Kristall zeigen Eigenschaften von Clathraten und Einschlunverbindun- 
gen. Damit ihneln sie der vor kurzern veroffentlichten Struktur im Kri- 
stall von [NH,~Calix[4]arylsuIfonat][MeOSO~].(H~O)~ IS. C. Bolt, A. 
W. Coleman. J. L. Atwood. J. Am. Chem. So<. 110 (1988) 6101. 
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den: Entweder um Anionen in den Wirtmolekulen zu bin- 
den['.21 oder um Makrocyclen wasserloslich zu machen; sie 
konnen dann in wa13riger Losung in ihrem hydrophoben 
Hohlraum lipophile Gaste wie Chloroform, Durol, Naph- 
thalin-Derivate und mehrkernige Arene, aber auch Cyclo- 
aliphaten wie trans-1,4-Cyclohexandiol und Adamantanol 
au fne h men".41. 

Da die meisten kationischen Wirtrnolekule auf eine 
mehrseitige Umklammerung des Castes zugeschnitten 
sind['-'I, wird bei passender Wirt-Cast-Komplementaritat 
die Komplexstabilitlt vorwiegend durch van-der-Waals-, 
elektrostatische und hydrophobe Wech~elwirkunged~'  be- 
stimmt. Aromatische Gastmolekiile konnen zusatzlich 
durch Elektronen-Donor-Acceptor(EDA)-Effekte (Polari- 
sations- und elektrostatische Wechselwirkungen) fester ge- 
bunden werden. Die schwachen Donoreigenschaften der 
alkylsubstituierten Benzol- und/oder Anisol-Einheiten der 
bekannten Wirtverbindungen mit vorgegebener Struktur 
reichen jedoch nicht aus, urn selbst mit starken Acceptor- 
Gastverbindungen Charge-Transfer(CT)-Komplexe zu bil- 
den[''. Erst wenn man Dibenzo[30-34]Kronenether als Wirt 
fur 2,2'- und 4,4'-Bipyridinium-Ionen anbietet, entstehen 
Komplexe mit CT-Stabili~ierung'~]. Bipyridiniurn-Ionen 
sind so starke n-Acceptoren, da13 z. B. bereits aus 5 Cjedoch 
Me statt PhCH2) und Hydrochinon[61, p-Phenylendiamin['] 
oder mehrkernigen Arenenl'] CT-Komplexe entstehen. 

Unter Umkehrung der Rollen von Wirt und Cast stellen 
wir nun die Tetrakationen 1 und 2 als Wirtverbindungen 
vor, in denen zwei 4,4'-Bipyridinium- bzw. 1,2-Bis(4-pyri- 
dinium)ethen-Einheiten parallel angeordnet sind, so daB 
sie flache Gastmolekule sandwichartig binden kdnnen. 1 
und 2 sollten mit x-Donor-Gastverbindungen aul3er EDA- 
auch CT-Komplexe bilden. 

3, n = 0;  4 ,  n = 1 1, n = 0 ;  2 ,  n = 1 
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Folgende Variationen der Wirte wurden erprobt: 1) n- 
System: unterschiedliche Lange (1, 2). 2) Briicke X: a) 
gleiche Lange, aber unterschiedliche Beweglichkeit (b, c, 
siehe unten); b) unterschiedliche Lange (b, c gegenuber 
d). AIs Vergleichssubstanzen dienten die tetrakationischen 
Cyclophane lafn1 und 2a, die einfach verbriickten Derivate 
3a1']-3d und 4a-d sowie die dikationischen Grundsysterne 
5 und 6.  

Die neuen Oniumverbindungen wurden nach bewahr- 
tern Schema synthetisiertln-'O'. Danach werden zunachst 
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