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Abb. 3. PE-Spektrum von 1 [14]. x = Zihlrate. 

Tdbek 1. Vergleich nvischen den gemessenen vertikalen Ionisierungsenergien 
IVj [eV] und den berechneten Orbitalenergien cj [ev] von 1. 

I", Zuordnung - E ,  - €1 

(HF-SCF) (MIND0/3) 

5 bi 9.27 9.09 
0 8.9 11 e 9.43 9.29 
0 9.3 5 a ,  9.85 9.46 

6 b2 12.57 10.79 

10 e 12.99 lo.w 
0 11.2 3 a2 12.84 10.89 

fur 1 a, SEN(C1 . . . C3) = 0.06, zeigen ebenfalls, daD eine 
signifikante Homokonjugation fehlt. 

Unsere Untersuchungen zeigen, daD 1 im Gegensatz zu 
Cyclooctatetraen eine Konformation bevorzugt, bei der alle 
Doppelbindungen coplanar angeordnet sind. Wir schreiben 
dies der Abwesenheit einer homoantiaromatischen Destabi- 
lisierung zu. 

Experimen telles 
15.76gTiC1,(102.5 mmol)und18.7gZn/Cu-PaarwerdenunterArin100OmL 
Dimethoxyethan (DME) 3 h unter RiickfluD erhitzt; dann wird eine Losung 
van 2.0 g (10.2 mmol) all-cis-Dodeca-3,6.9-triendial"' in 800 mL DME inner- 
hdlb 40 h zugetropft. das Gemisch weitere 5 h unter RiickfluD gehalten und kalt 
iiber Florisil filtriert. Das Filtrat wird mit einer 20 cm-Vigreux-Kolonne auf 
50 mL eingeengt. mit 250 mL H,O versetzt und mebrmals mit Pentan extra- 
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mil H,O gewaschen. iiber 
Na,SO, getrocknet und rnit einer Kolonne auf ca. 5 mL eingeengt. Nach Chro- 
matographie an Kieselgel/Pentan ( 2 :  R, = 0.38; 1: R, = 0.2) und Abdestillieren 
des LGsungsmittels werden die angereicherten Fraktionen von 1 und 2 durch 
praparative Gaschromatographie"" bei 115 "C (Injektor 200°C) weiter gerei- 
nigt. Man erhilt 150 mg (9.0%) 2 (Retentionszeit 35 min) und 38 mg (2.3%) 1 
(Retentionszeit 45 min). Durch vorsichtige Sublimation von 1 bei Raumtempe- 
ratur/50 Torr erhilt man farblose Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 35.5 "C 
(unkorrigiert). 
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R. = 0.048, w-'  = u2(F,) + 0.0005 P .  Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe. 
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 
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gruang. ibid. 110 (1988) 7244; M. A. Miller, J. M. Schulman, R. L. Dish. 
ibid. 110 (1988) 7681; zit. Lit. 

[13] C. F. Wilcox, D. A. Blain, J. Clardy, G.  Van Duyne, R. Gleiter, M. Eckert- 
Maksic. 1 Am. Chem. SOC. 108 (1986) 7693. 

[14] Die He(1)-PE-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-PS-l 8-Spektro- 
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Ein polymolekularer Donor-Acceptor-Stapel ** 
Von Jean- Yves Ortholand, Alexandra M .  Z .  Slawin, 
Neil Spencer, .I Fraser Stoddart * und David J .  Williams 

Die Rolle der dispersiven Krafte aufzuklaren, die die 
Komplexierungsfihigkeit und die suprarnolekularen Struk- 
turen makrocyclischer Rezeptoren aus n-elektronenreichen 
Aromaten und x-elektronenarrnen Substraten (z. B. Para- 
quat 12@ bestimment", schien uns interessant. Wir ent- 
schlossen uns, sowohl die Ringgrok  des Makrocyclus als 
auch den rr-Donor zu variieren und die Auswirkungen davon 
zu untersuchen. D a  die Komplexbildung unzweifelhaft von 
der Anwesenheit und der Anordnung der Aryl-Sauerstoff- 
atome des n-Donors abhangt, haben wir untersucht, welchen 
Effekt es hat, wenn man in den makrocyclischen Polyether- 
Cyclophanen die Benzol- durch Naphthalin-Einheiten er- 
setzt. 

Me 

$ Me FJ 

0 I +o+ono I 

2 : n = 2 .  m.1 
11@ 3 : n = 2 .  m = 2  

4 : n = 3 .  m = 3  
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Wie wir bereits zeigten['l], bilden Makrocyclen wie 2 und 
3, die jeweils zwei 1,5-Dihydroxynaphthalin-Einheiten ent- 
halten, 1 : 1-EinschluBverbindungen mit Paraquat 12m.  Wei- 
terhin ergaben Untersuch~ngen[~], daB der noch groBere 
Makrocyclus 4 in Losung ebenfalls eine 1 : 1-EinschluBver- 
bindung mit 12@ bildet. Eine Rontgens t r~kturana lyse~~~ 
ergab jedoch, daB im Kristall kein 1 : 1-EinschluBkomplex 
vorliegt, sondern ein neuartiger Komplex mit 1 : 2-Stochio- 
metrieI5]: In kontinuierlichen n-Donor-/x-Acceptorstapeln 
sind Paraquat-Dikationen abwechselnd in den Makrocyclen 
eingeschlossen oder befinden sich sandwichartig zwischen 
diesen (Abb. 1). Wie in [3 1]2m ist auch in [ 4 .  2 l I4@ eines 

Abb. 1. Struktur von [4 . 2 Il4" im Kristall (I2@ blau, Naphthalin-1,5-diyl 
rot). Knstdlldaten von [4 .  2 (1 . PF,),] . Me,O: tnklin. a = 11.160(5), b = 
13.187(7). c = 15.466(9) A, m = 97.33(4). B = 105.47(4), y = 107.86(4)", V = 
2033 A', Raumgruppe Pi, Z = 1 (das Molekul ist gegeniiber einem Symmetrie- 
zentrum versetzt), &.. = 1.41 gcm-', ~(CU,.) = 19 Em-'. 3603 unabhlngige 
beobachtete Reflexe mit lFol > 3a(/FoI), 2 0 5 116", R = 0.110, R ,  = 0.120 
I41 

der Paraquat-Dikationenf6] um ein kristallographisches 
Symmetriezentrum angeordnet, wohei es sandwichartig so 
zwischen zwei parallelen Naphthalin-Resten eingebettet ist, 
da13 die Uberlappung der n-elektronenreichen Naphthalin- 
Einheiten mit den beiden x-elektronenarmen Pyridiniumrin- 
gen maximal wird (Abb. 2). Das zweite Paraquat-Dika- 
tion 16] ist ebenfalls um ein kristallographisches Symmetrie- 
zentrum angeordnet, befindet sich zwischen den parallelen, 
Kristallgitter-verschobenen Komplex-Einheiten und ist 

Abb. 2. Seitenansicht (Blickrichtung senkrecht zur Ebene des Pardquat-Dikat- 
ions) eines Skelettmodells des dikationischen Fragments 14. I]'" (1'" blau, 4 
rot). 

nahezu coplanar mit dem eingeschlossenen Dikation. Der 
Abstand der Naphthalin-Ebenen voneinander im Frag- 
mentt2I [4 .  112@ ist mit 6.8 A kiirzer als der in [3.  1]2m 
(7.1 A); Entsprechendes gilt f i r  den Rezeptor-Substrat- 
Abstand. Den gleichen Ebenenabstand haben die benach- 
barten Komplexe mit intercalierten Paraquat-Dikationen. 
Diese fortlaufend alternierende Anordnung von n-Donoren 
und x-Acceptoren im Festkorper sollte weiter untersucht 
werden, insbesondere im Hinblick auf eine potentielle elek- 
trische Leitfahigkeit ['I. 

Ein wichtiger Faktor bei der Entwicklung molekularer 
Rezeptoren fur spezifische Substrate ist die An- oder Abwe- 
senheit einer vorgebildeten (,,prlorganisierten") ['I Rezep- 
torgeometrie. Daher untersuchten wir auch die Struktur14' 
des freien Makrocyclus 419] im Kristall (Abb. 3). Sie erinnert 

Ahb. 3. Kalottenmodell der Struktur von 4 im Kristall(0 = rot). Kristalldaten 
fiir 4 . 7  X (X: nicbt identifizierte Solvensfragmente. deren Streuung ungefahr 
der der C-Atome entspricht): monoklin. a = 8.750(3), b = 15.056(4), c = 
16.270(5) A, B = 90.51(3)", V = 2143 A'. Rdumgruppe PZ,/a, Z = 2 (das Mo- 
lekiil ist gegeniiber einem Symmetriezentrum versetzt), ebr = 1.25 g ern-'. 
~(CU,.)  = 7cm-'.2031 unabhangigebeohachtefeReflexemitIF,I > 3 o(lFol), 
2 e 5 100". R = 0.095, R ,  = 0.098 pi. 

an die des Dodecaoxa[ 16.161 paracyclophans 5['01, das Poly- 
etherketten gleicher Lange enthalt. 4 bildet keinen Hohl- 
raum (ist ,,selbstfiillend") und zeigt im Gegensatz zu 212] 

0 o*o"u 
keine intramolekularen stabilisierenden Wechselwirkungen 
zwischen den Naphthalin-Einheiten. Untersuchungen der 
Packung im Kristall belegen jedoch intermolekulare face-to- 
face-["] und edge-to-face-Wechselwirkungen" 2*  ''I. 

Experimentelles 
4: Partielle Benzylierung (1 Molaquivalent K,CO,/DMF/Raumtemperatur/ 
18 h) von 1.5-Dihydroxynaphthalin mit 1 Molaquivalent Benzylbromid lieferte 
nach Chromatographie (SiO,; CHCI,) den Monobenzylether (Fp = 136- 
138 "C) in 21 % Ausheute. Reaktion (0.5 Molaquivalente NaH/DMF/70'C/ 
12 h) dieses Naphthols mit 0.5 Molaquivalenten Ts(OCH,CH,),OTs ergab 
nach Chromatographie (SO,; CH,CI,:Et,O = 98:2) 1.14-Bis-(S-benzyloxy- 
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naphthy~-~-oxy)-3 ,6 .~~l~- te t rdoxate t rade~dn (70%. Fp  = 90-92 "C). Entfer- 
nen der Schutzgruppe (H,/Pd auf C/MeOH/CHCI,) sowie Reaktion 
(3 Moliquivalente NaH/THF/66 T / 9 6  h) des erhaltenen Dinaphthols mit 
1 Moliquivalent Ts(OCH,CH,),OTs ergab nach Chromatographie (SiO,; 
CHCI,:Et,O:MeOH = 68.5-30:1.5) 39% 4 (Fp = 89-91 "C). El-MS: m / s  
724. 'H-NMR (CD,COCD,): d = 3.61 (s, 8H), 3.63 (m. EH), 3.69 (m, 8H). 
3.89 (m. 8H). 4.12 (m. XH). 6.75 (dd. 4H). 7.29 (1. 4H), 7.79 (dd, 4H); "C- 
NMR(CD,COCD,):d = 68.9.70.4. 71.5.71.5,71.7,106.6, 115.1. 126.0. 127.7, 
155.3 
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(Substratkonzentrationen 1.0-9.1 mM) und ermitteltcn so eine 1 : 1- 
Stochiometrie f i r  die Wechselwirkung von 4 mil 1'@ in MeCN-Losung. 
Der Wert von 317 k 5 M-' fur K. entspricht einem AGO-Wert von 
- 3.41 kcal mol- I .  Die Rezeptorkonzentration wurde durchgehend bei 
1.8 mM gehalten. und die Substratkonzentration wurde so verandert, daD 
die UV'VIS-Daten in einen Bereich der ,.SBttigungskurve" ficlen, in dem 
die Fehler minimal werden. Die Daten wurden fur cine sehr schwache 
Extinktion [6(Lma,) = 4.31 im Bereich von 460-500 nm korrigiert. DaD es 
sich bei dern 1: 1-Komplex urn eine EinschluDverbindung handelt. wurde 
durch FAB-Massenspektrometrie und ' H-NMR-Spektroskopie bestatigt: 
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in einem Kratos-MSSORF-Massenspektrometer mit Argon untersuchte. 
Aus einer 3-Nitrobenzylalkohol-Matrix lieferte dcr 1 : 1-Komplex ein star- 
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1 : I-Komplex wurde fur 'H-NMR-Untersuchungen in CDJOCD, gelost. 
Im Vergleich zu den Spektren von freiem 4 und freiem 1 .  2 PF, wurden 
Signalverschicbungen AS von maximal - 0.29 fur die Naphthol-Protoncn 
H-3 und H-7 dcs Rezeptors und von - 0.30 und - 0.55 f i r  die Protonen 
in (I- bzw. p-Stellung zum Stickstoffatom in 12@ gemessen. 

[4] Nicolet-R3m-Diffraktometer, w-Scans, Cu,.-Strahlung (Graphit-Mono- 
chromator). Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden gelost und 
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Centre. University Chemical LdbOrdtOry. Lensfield Road, GB-Cambridge 
CB2 1 EW (UK). unter Angabe dcs vollstindigen Literaturzitats angefor- 
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[ 5 ]  Durch Dxmpfdiffusion von iPr,O in  die CD,COCD,-Losung von 
[ 4 .  2 ( I  . 2  PF,)]. die zuvor Tur die 'H-NMR-Untcrsuchungen venven- 
det wurde (siehe Espcrintcnfelles). erhielt man fur die Rontgenstruktur- 
andlyse geeignete dunkelrote Einkristalle mit einer Stochiometrie von 
4 : ( 1 , 2 P F , ) =  1:2.  

[fi] In  fruher charakterisicrten [l] Paraquat-EinschluDverbindungen mit 
makrocyclischen Polyethern waren stabilisierende [C-H . . .O]-Wechsel- 
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2-Position zu den Stickstoff;ltomen von 12@ betragt 3.51 A. 
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stellen. 
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Chem. Commun. 1987. 1070. 

(1 11 Der Abstand der Ebenen fur die face-to-face-Wechselwirkung hetragt 
3.80 A. der kurzeste intermolekulare Abstand der Zentren der sechsgliedri- 
gcn Ringe 4.83 A. 
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der Ehenen dcr sechsgliedrigcn Ringe orientiert. 
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So l .  107 (1985) 5921; S .  K. Burley. G. A. Petsko, Science (Woshingfon 
DC) 229 (1985) 23; J.  Am. Chem. So<. 108 (1986) 7995. 
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Ein [2]-Catenan auf Bestellung ** 
Von Peter R. Ashton, Timothy 7: Goodnow, 
Angel E. Kaifer, Mark V: Reddington. 
Alexandra M.Z.  Slawin, Neil Spencer, J .  Fraser Stoddart *, 
Cristina Vicent und David J .  Williams 

Unsere Entdeckung"], daR 1,4,7,10,13,20,23,26,29,32- 
Decaoxa[13,13]paracyclophan 6 mit dem Paraquat-Dikat- 
ion sowohl in Losung als auch im Festkorper iiber Donor- 
Acceptor-Wechselwirkungen einen 1 : I-EinschluBkomplex 1 
(Abb. 1) bildet, fuhrteI2. uns zum suprdrnolekularen Kom- 
plex 2 aus ,,Cyclobis(paraquat-p-phenylen)" und 1,4-Di- 
methoxybenzol, in dem die Rollen von Donor und Acceptor 
vertauscht sind. Die B e o b a ~ h t u n g ' ~ ~ ,  da8 sich in Kristallen, 
die Dodecaoxa[l6.16](1,5)naphthaIinophan und Paraquat- 
Dikationen im Verhiltnis I :2 enthalten, ein kontinuierlicher, 
alternierender Elektronendonor-Elektronenacceptor-Stapel 
bildet, lieB es uns moglich erscheinen, die Eigenschaften von 
1 und 2 irn neuen [2]-Catenan 3 zu vereinigen (Abb. 1). Hier 

u 

I l l  

3 

Abb. 1. Schematische Darstellung des Synthesekonzepts vom [2]-Catcnan 3 
(Donoren rot, Acceploren biau). 
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