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Die Komplexierung organischer Molekule in nichtwali- 
rigen Medien wird derzeit intensiv untersucht[']. Wir be- 
richten hier uber Synthese und Komplexierungseigen- 
schaften der Makrobicyclen 2 -4[21, die eine bemerkens- 
werte Selektivitat fur phenolische Substrate, insbesondere 
Trihydroxybenzole, aufweisen. Der schon 1986 syntheti- 
sierte Bipyridin-Ligand 1 bindet zwar kleine Metall-Katio- 
nen stark"], nimmt jedoch keine organischen Gastmolekule 
auf. Die sukzessive Aufweitung des Wirthohlraums mit 
den von uns eingefuhrten C3-symrnetrischen Abstandshal- 
tern (,,Spacer")[41 fuhrte zu den neuen Komplexbildnern 
2-4 mit groljeren Hohlraumen. 

1 2 3 

4 5 
R = bnz9 

Die ebenfalls angestrebte Ubertragung der Reaktionsbe- 
dingungen der Cyclisierung zu 1[31 auf die aufgeweitete 
Tris(bipyridin)-Verbindung 5 (mit dem 4',4",4"'-Triphe- 
nylbenzol-Spacer) gelang nicht. Erst der Wechsel zurn 
meta-substituierten Abstandshalter ergab - unter rnodifi- 
zierten Bedingungen''] - die GroBhohlraum-Verbindung 3 
in 16% Ausbeute[61. Analog wurden die Makrobicyclen 2 
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und 4 mit konischen Hohlraumen"' in Ausbeuten von je- 
weils 7% gewonnen (Schema 1). 

6 : 4,4':4"' 
7 : 3:3':3"' 

a : X = -CH2Br 
b : X = -CHzNHBzI 

X 

Ph CH,NH, 

KzCO3; 12 h; 60% 
6a (7a) b 6b (7b) 

N E t j ;  DMA * 8a 
7b + EtOOC- COCl 65% 

8a : R = COOEt 
Bb : R = COONa 
Bc : R = COCl 

R 

NaOH; EtOH soc12 
8a - Bb m 

95% -7OOC + RT 

DMA; C,H,CI 

24 h, 16% 
8c + 7b m 3  

DMA; C,H,CI 
8c + 6b m 4  

24 h, 7% 

8 C  

CH2NHBzl 
DMA; CsHSCI 

Bc + BzIHNH$dCH2NHBzI 24 h, 7% 

Schema 1. Bzl = Benryl, DMA = Dimethylacetamid. 

2 

Die neuen, im Hohlraum sechszahnigen Liganded'l sind 
zur Aufnahme komplementarer trifunktioneller Gastmole- 
kule maligeschneidert. Versuche, aromatische Tricarbon- 
sauren wie 1,3,5-Benzoltricarbonsaure oder das Tris(am- 
monium)-Salz von 1,3,5-Tris(aminomethyl)benzol als Ga- 
ste einzuschlielien (Dichlormethan als Solvens), blieben je- 
doch erfolglos. Dagegen lieBen sich einige Trihydroxyben- 
zole komplexieren. Die in Dichlormethan unloslichen 
Gastsubstanzen losen sich nach Zugabe der Wirtverbin- 
dungen 2-4 ; im 'H-NMR-Spektrum der filtrierten Losung 
finden sich Signale von Wirt- und Gastverbindungen. Das 
einfache Muster der - im 400MHz-Spektrum nicht aufge- 
spaltenen - Gastsignale spricht fur eine symmetrische 
Komplexierung['ol. 

Aus der Integration der NMR-Absorptionen ergibt sich 
eine 1 : 1-Stochiometrie der Wirt-Cast-Komplexe, auch 
wenn von nichtstochiometrischen Mengenverhaltnissen 
ausgegangen wird. Fur die nicht in den Hohlraum von 2-4 
passenden Caste Pikrinsaure (2,4,6-Trinitrophenol) und 
Nitrophloroglucin (1,3,5-Trihydroxynitrobenzol) wird eine 
1 : 3-Stochiometrie gefunden. Die Komplexierung der phe- 
nolischen Caste ist selektiv. Wie Tabelle 1 ausweist, wer- 
den bestimmte Trihydroxybenzole komplexiert, nicht je- 
doch strukturell verwandte Verbindungen sowie das iso- 
mere Pyrogallol (1,2,3-Trihydroxybenzol). Diese Befunde 
lassen eine friiher in anderem Zusammenhang gefundene 
scharfe Gastselektivitat erkennen[] 'I. 
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Tabelle I .  Wirt/Gast-Selektivititen (+  : Komplexierung; - : keine Komple- 
xierung). Wirtkonzentration: ca. 2 x lo-’ mol L- ’ ,  Losungsmittel: CD2CII, 
25 “C. 

Gast 2 3 4  

+ + +  

- - -  

Auch bei Variation der Wirtverbindungen wird Selekti- 
vitat beobachtet: Wahrend der Wirt 1 ebensowenig wie die 
offenkettige Vorstufe 8a Phloroglucin und 1,2,4-Trihydro- 
xybenzol komplexiert, werden diese von 2 und 3 komple- 
xiert, nicht jedoch vom Isomer 4.  Dies spricht fur die 
Richtigkeit der Vorstellung von Wasserstoffbruckenbin- 
dungen zwischen Wirt und Gast im passenden Hohlraum. 
In Einklang hiermit diskriminieren die Wirte 2,  3 und 4 
sogar zwischen Phloroglucin-Derivaten: Nach einer so 
kleinen Strukturanderung des Gastes wie der Einfuhrung 
einer Methyl- oder Carboxygruppe findet unter diesen Be- 
dingungen keine Komplexierung mehr statt. 

Nach einer gravimetrischen Methode“’] ergibt sich die 
beachtlich hohe Assoziationskonstante von 11 000 f 2000 
(in Dichlormethan) fur den Komplex aus 3 und Phloroglu- 
cin, die mit einer mehrfachen H-Briicken-Wechselwirkung 
zwischen Wirt und Gast im Hohlraum gedeutet werden 
kann (siehe auch Abb. 1). Fur das ,,Einnisten” des Gasts 

Ahb. 1. Links: Wirtmolekul 3 mit leerem Hohlraum. Rechts: Kalottenmodell 
des Phloroglucin-Komplexes von 3 ; das Phloroglucin-Gastmolekul steckt 
senkrecbt zur Papierebene zwischen den drei Bipyridin-Einheiten des Wirts 
3[16]. 

im Inneren der ,,Rezeptormolekule” 2-4 sprechen nicht 
nur die ausgepragten Wirt/Gast-Selektivitaten und die ho- 
hen Assoziationskonstanten, sondern auch die Tatsache, 

da13 beim Einstrahlen bei der Resonanz der Bipyridin-Pro- 
tonen ein kleiner, aber signifikanter NOE-Effekt (- 0.5%) 
bei den Gastprotonen beobachet wird. 

Die Verbindungen 1-4 illustrieren, daB der Hohlraum 
von Wirtverbindungen durch Variation der Spacer hin- 
sichtlich GroBe und Gestalt nach Wunsch verandert wer- 
den kann und selektive Komplexbildner gezielt syntheti- 
siert werden konnen1’31. Die konische Hohlraumgestalt, die 
hohe Selektivitat der molekularen Erkennung von Trihy- 
droxybenzolen sowie die Stabilisierung phenolischer Gaste 
gegenuber O ~ i d a n t i e n “ ~ ’  ist bisher von einem syntheti- 
schen ,,Rezeptor-Molekul” kaum erreicht w ~ r d e n l ’ ~ ] .  
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einiger makrotetracyclischer Hexalactame: F. Vogtle, B. Dung, J.  Inclu- 
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