
?[cm-'] = 830 (PF,), 1640 C = C). - Komplex 8:  gelbe Kristalle nach 
Umkristallisation aus Aceton/Ethanol 1/1 bei -20 "C; ber. fur 
C,, H,,FePF,: C 76.06, H 6.02, Fe 4.98 %; gef. C 76.1 1, H 6.1 1, Fe 5.1 3 % ; 
',C-NMR (62.9 MHz, CD,COCD,): zwei S2tze von Benzyl-Signaien fur 
die endo- und die exo-Arme; 6 = 140.4, 139.3 (quart. C,H,), 127.5, 130 
(C,H,), 41.2. 42.6 (CH,), 110.4 (quart. C,H,R,), 83.54 (CHArpJ; 'H- 
NMR (250 MHz, CD,COCD,): 5 =7.45, 6.31 (C,H,, exo), 7.14. 6.68 
(C,H,, endo), 3.43, 3.62 (CH,, exo), 2.80,2.70 (CH,, endo), 6.49 (CH,,+J, 
5.32 (C,H,). - Komplex 14: gelbbrdune Kristalle nach Umkristallisation 
aus Aceton/Ethanol 1/1; ber. fur C,,H,,CoPF,: C 78.2, H 6.18, Co 
4.51 YO; gef. C 78.31, H 6.07, Co 4.59%; "C-NMR (62.9 MHz, CDCI,): 
zwei SLtze von Benzyl-Signalen; 6 = 41.6,44.2 (CH,), 128- 132.5 (CH,,), 
42.3 (CH,CHCH,), 108.5 (C,R,). 86.3 (C,H,). - Die 13C-NMR-Signale 
wurden mil Hilfe von Off-Resonance- und DEPT-Techniken zugeordnet. 
Die NMR-Spektren der andereii Fe- und Co-Komplexe lassen - im Gegen- 
satz zu denen der freien Arene 6 - ebenfalls deutlich r m -  und endo-Arme 
erkennen. 

[lo] a) T. P. Gill, K. R. Mann, Inorx. Chem. 1983,22,1986; b) D. Catheline, D. 
Astruc, .I Orgunomet. Chem. 1984, 272, 417. 

[l I] H. Brown in Organic Syntheses via Boranrs, Wiley, New York, 1975, S. 52. 
[12] a) K. Mislow, Chimiu 1986,40, 395; b) J.-L. Fillaut, N. de Beaumont, B. 

[13] Zur Synthese von 12 siehe U. Kolle, F. Khouzdmi, Aizgew. Chem. 1980.92, 

[14] B. Gloaguen, D. Astruc, .I Am. Chem. Soc. 1990, 112, 4607. 
[15] J.-M. Lehn, Angew. Chem. 1988, 100, 92; Angew,. Chem. Int. Ed. Engl. 

[16] F. Vogtle, Supramolekulure Chemte, Teubner, Stuttgdrt, 1989; Suprumole- 

Gloaguen, D. Astruc, unver6ffentlichte Ergebnisse. 

658: Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 1980, 19, 640. 

1988, 27, 89. 
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Tetrathienylethylene, eine neue Klasse von 
Elektronendonoren - Stabilisierung um 90' 
verdrillter Dikationen durch Bildung 
von Polymethin-Einheiten ** 
Von Tukunori Suzuki, Hiroaki Sliiolzara, 
Masuyuki Monobe, Tomoo Sakimuua, Shoji Tanaka, 
Yoshiro Yumushita und Tsuiomu Miyashi* 

Mehrstufige Redoxsysteme"' haben in letzter Zeit wegen 
ihrer besonderen Eigenschaften wie Leitfahigkeit und organi- 
scher Ferromagnetismus besonderes Interesse erregt. WBh- 
rend Thiophen-Bausteine bereits mehrfach in thienochino- 
iderr2I oder kondensierter Formr3' zum Design neuartiger 
Malekulstrukturen herangezogen wurden, ist uber ihre Ver- 
wendung als Endgruppe von Redoxsystemen noch nicht be- 
richtet worden. Die Stabilisierung eines Carbenium-Tons 
durch Thiophen-Bausteiner4] veranlaI3te uns nun zur Synthese 
einfacher, dennoch bislang unbekannter Tetrakis(2-1hienyl)- 
ethylene 1, die sich als starke Zweielektronen-Donoren er- 
wiesen, wobei ihre Dikationen durch die Bildung von zwei 
Polymethin-Einheiten stabilisiert sind. 

l a : R = H  
I h  : R = Me 

R R le:R=SMe 

[*] Prof. Dr. T. Miyashi, Dr. T. Suzuki, H. Shiohara, M. Monobe, T.Sakimurd 
Department of Chemistry, Faculty of Science 
Tohoku University 

Unsubstituiertes l a E 5 ]  konnte in 41 O h  Ausbeute durch re- 
duktive Kupplung von Bis(2-thienyl)ketonr6] mit TiCIJZn ['] 

in siedendem THF erhalten werden. Umsetzung von 1 a mit 
nBuLi in THF im UberschuB und anschlieBende Zugabe von 
Methyliodid oder Dimethyldisulfid ergab die tetrasubstitu- 
ierten Derivate l b r 5 ]  bzw. l c t 5 ]  in einer Ausbeute von 71 
bzw. 48%. 

R R 

R 
R R R R 

1 1 2. 

Schema 1. Die Konformationen van 1 und 1'' gem23 der Rontgenstruktur- 
analyse von 1 c bzw. I c 2 + .  

Das Cyclovoltammogramm von 1 a weist wie das von Te- 
traphenylethylen einen irreversiblen Redoxubergang auf, 
doch das Oxidationspotential Eoxrsl des ersteren is1 mit 
+ 0.91 V wesentlich niedriger als das des zweiten (t 1.36 V). 
Die an der reaktiven a-Position des Thiophen-Rings substi- 
tuierten Verbindungen 1 b und 1 e dagegen gehen reversible 
einwellige Zweielektronen-Oxidationen ein (E"' = + 0.70 
bzw. $0.55 V). Das Oxidationspotential von l c  ist nahezu 

i l  

Sendai 980 (Japan) b 
Abb. 1. Strukturen der neutralen Molekule l c  (a) und 1 b (b) im Kristdll. Die 
beiden Molekulhllften sind jeweils durch ein Inversionszentrum symmetriever- 
knupft. Die Bindungslangen sind in A angegeben. Weitere Biudungsllngen: 
Sl-CZ, S1 -C5, C2-C3, C3-C4 und C4-C5 1.728(4), 1.730(5). 1.353(6), 
1.418(7), 1.360(7) ( l c )  sowie 1.725(3), 1.728(4), 1.360(4), 1.417(5) bzw. 1.351(5) 
baw. (1 b). 

Dr. S. Tandka, Prof. Dr. Y Yamashita 
Institute for Molecular Science 
Okazaki 444 (Japan) 

[**I Wir danken Dr. Kimio Akiyama und Prof. Dr. Yusdku Ikegami, Institute 
for Chemical Reaction Science, Tohoku University, fur die Aufnahme nnd 
Auswertnng des ESR-Spektrums. 
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identisch rnit dem des bekannten Elektronendonors Diben- 
zotetrathiafulvalen (,Ox = +0.57 V). Das blaue Dika- 
tion 1 c2+ konnte nach der elektrochemischen Oxidation 
von 1 c in CH,CI, als stabiles Per~hlorat[ '~ isoliert werden. 

Rontgenstr~kturanalysen[~] yon 1 c und dem 1 c2+-Salz 
offenbaren eine drastische Veranderung der Molekiilgeome- 
trie im Verlauf der Oxidation (Schema 1). Neutrales 1 c la& 
sich als planares trans-Dithienylethylen beschreiben, das mit 
zwei senkrecht zur Molekiilebene stehenden Thiophen-Rin- 
gen substituiert ist (Abb. 3 a). In 1c2+ hingegen sind die 
beiden Halften des Molekiils urn die zentrale C-C-Bindung 
verdreht (Abb. 2). Der Verdrillungsgrad in dem auf einer 

Abb. 2. Struktur des um 90" verdrillten Dikations im Kristall von 1c2+ . 
2CIO; . CH,CI,. Die zentrale C-C-Bindung liegt auf einer 4-Achse, so daO nur 
ein Viertel von I c z +  kristallographisch unabhangig ist; Bindungslangen in A. 

kristallographischen q-Achse liegenden Dikation ist rnit 90 
groBer als die aller bisherigen dikationischen Ethylen-Deri- 
vate["- l z l .  Die Dithienylcarbenium-Einheiten sind nahezu 
planar, n i t  einer maximalen Abweichung aus der Ebene von 
0.44 8, bei den Schwefelat~rnen['~~, was die Delokalisierung 
jeweils einer positiven Ladung in einer Molekiilhalfte ver- 
deutlicht. Der Diederwinkel zweier Thiophen-Ringe betragt 
35.8 und ist damit kleiner als der zwischen zwei Arylgruppen 
im Tetrakisb-methoxypheny1)-ethylen-Dikation (50.9 ')[I 'I. 

Kiirzlich wurde gezeigt, dalj die Stabilisierung von Katio- 
nen durch P~lymethin-Einheiten['~~ iiberraschend grolj ist 
und sogar groBer als eine aromatische [4n + 2lx-Stabilisie- 
rung zu sein ~ e r m a g ~ ' ~ ~ .  Die strukturellen Eigenschaften von 
1 cz ' deuten auf ein konjugiertes Polymethin-Geriist['61 in 
12+-Ionen hin, in dem zwolf Elektronen iiber elf Atome ver- 
teilt sind (Schema 1 rechts). Weitere Belege fur die Bildung 
von Polymethin-Strukturen in 1c2 + sind die starke UV-Ab- 
sorption[l7I bei 662 nm (Ig E = 5.16 in CF,CO,H) sowie die 
Alternanz der n-Elektronendichte, wie sie am den 13C- 
NMR-chemischen Verschiebungen (Tabelle 1) ersichtlich 1st. 

Tabelle 1. '3C-NMR-cheniische Verschiebungen von l c  und 1c2+ [a]. 

c,,,,., c 2  c 3  c 4  c 5  CH3 

I c  126.71 144.83 130.60 129.56 140.51 21.64 
1C2+ 146.53 140.72 149.14 133.61 187.55 20.38 
A8 [b] 19.82 -4.11 18.54 4.05 47.04 -1.26 

[a] In CDC1, ( lc )  oder CF,CO,D ( lc*+) .  Die Verschiebungen wurden auf der 
Grundlage von ' 3C-'H-Kopplungen und von COSY-Spektren zugeordnet. 
[b] S(lcz')-S(lc). 

Anders als bei Trithienylcarbeni~rn-Ionen[~~ befindet sich 
die groi3te positive Partialladung an C5 (Ah = 47.04) und 
nicht an CElhylen (Ah =19.82). Die kurze Bindung von 
1.68(1) 8, zwischen S7 und C5 sowie die kleinen Torsionswin- 
kel C8-S7-C5-S1 9.3 O und C8-S7-C5-C4 12.8 O zeigen, daB 
nicht nur die Thiophen-Schwefelatome, sondern auch die 
Thiomethyl-Schwefelatome als Endgruppen der Polyme- 
thin-Einheiten in 1 c2 + fungieren (Schema 2). 

1C2* 

Schema 2. Beteiligung der S-Atome in 1 c 2 +  an der Polymethin-Stabilisierung. 

Das ESR-Spektrum des intermediar wahrend der Elektro- 
lyse von 1 c in CH,CI, entstehenden Radikalkations deutet 
auf die Delokalisierung des ungepaarten Elektrons iiber vier 
aquivalente Thiophen-Ringe hin[l8I. 

Die Ahnlichkeit von 1 c und 1 b in der Molekiilgeometrie 
(siehe Abb. 1) und im Redoxverhalten legt ndhe, da8 auch 
1 b2+ durch Polymethin-Einheiten stabilisiert wird. Die Oxi- 
dation von 1 b elektrochemisch oder mit NOBF, im Uber- 
schuB in CH,CI, fuhrt zu tiefvioletten Losungen von 1 bz + 

(i,,, = 520 nm; lg E > 4.65 bei -78 "C). Versuche, 1 b2' als 
Salz zu isolieren, schlugen jedoch fehl; es wurde lediglich ein 
braunes Harz erhalten. 

Die starken Donoreigenschaften der Dithienylmethylen- 
Bausteine deuten auf deren Eignung zum Design neuartiger 
Redoxsysteme hin["]. Das Fehlen von Wechselwirkungen 
zwischen den ortho-Wasserstoffatomen (wie in Diarylcarbe- 
nium-Ionen beobachtet" 'I) ermoglicht die nahezu coplanare 
Anordnung der Dithienylcarbenium-Einheiten und damit 
die wirksame Delokalisierung der positiven Ladung iiber ein 
Polymethin-Geriist. 

Experimentelles 
l a :  Zu einer Suspension von niederwertigem Ti, bereitet aus TiCl, (5.88 g, 
31.0 mmol) und Zn (4.37 g, 66.8mmol) in 100 mL wasserfreiem THF, wurde 
unter Stickstoff Pyridin (2.5 mL, 33.2 mmol) und eine Losung von Bis(2-thi- 
eny1)keton (5.76 g, 29.6 mmol) in THF (15 mL) getropft. Nach 19 h Erhitzen 
unter Ruckflu8 wurde das Reaktionsgemisch auf 600 mL einer 10proz. W;dOri- 
gen K,CO,-Losung gegossen und rnit CH,CI, extrahiert. Der Extrakt wurde 
rnit gesittigter, wakiger NaCI-Losung gewaschen und uber Na,SO, getrock- 
net. Abdestillation des Losungsmittels und Waschen des festen Ruckstsndes 
mit Benzol ergab blanorange Kristalle, die durch Gradientensublimation 
(185"C, 4 x Torr) weiter gereinigt wurden. Man erhielt 2.16 g (41 Yo) I a. 
l b :  Eine Losung von 1 a (84.0 mg, 0.236 mmol) in THF (15 mL) wurde unter 
Stickstoff bei -78°C rropfenweise mit nBuLi in nHexan (3.2mL, 1.3 mol 
dm-3, 4.16 mmol) versetzt. Nach 18 h Ruhren bei -40 "C wurde Methyliodid 
(3.41 g, 24.0 mmol) zugegeben und die Temperatur in1 Verlauf von 1 h auf 20 'C 
erhoht. Das Gemisch wurde auf 100 mL Wasser gegossen und rnit CH,CI, 
extrdhiert. Waschen des Extraktes rnit gesittigter. waBriger NaC1-Losung, 
Trocknen uber Na,SO,. Abdestillation des Losungsmittels und chromatogrd- 
phische Reinigung (SO, ,  CH,Cl,/n-Hexan, 1/4) des orangen Riickstandes er- 

1 c:  Andlog wie fur 1 b beschrieben wurde 1 a (1.07 g, 3.00 mmol) unter Stick- 
stoffmit nBuLi inn-Hexan (32 mL. 1.3 moldm-3,41.6mmol) 6.5 h bei -40°C 
umgesetzt und dann Dimethyldisulfid (10.5 g, 11 1 mmol) zugegeben. Aufarbei- 
tung und chromatogrdphische Reinigung (SiO,, CH,Cl,/n-Hexan 119) ergaben 
780 mg (48 %) 1 c.  Neben 1 c konnte das Tris(methylthi0)-Derivat in Form 
gelber Kristalle (320 mg, 22%) aus dem Produktgemisch isoliert werden. 

gdben 69 mg (71 '$6) 1 b. 

Eingegangen am 21. Oktober 1991 [Z 49821 
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CAS-Registry-Nummern : 
l a ,  139376-06-0: Ib ,  139376-67-1; l c ,  139376-68-2; 1c2' .2C10; .CH,CI,, 
139407-25-3; Ic", 139376-09-3; l c  . (DDQ), , 139376-16-6; 1 c . 139376- 
11-7; Bis(2-thienyl)keton, 704-38-3. 

[l] K. Deuchert, S. Hunig, Angew. Chcm. 1978, 90, 927; Angew. Chrm. h t .  
Ed. Engl. 1978, 17, 875. 

[2] E. Gunther, S. Hunig, K. Peters, H. Rieder, H. G. von Schnering, J.-U.von 
Schutz, S. Soderholm, H.-P. Werner, H. C. Wolf, Angew. Chem. 1990, f02, 
220; Angrw. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 204; K. Takahashi, T. Suzuki, 
K .  Akiydma, Y Ikegami. Y. Fukazawa, J .  A m .  Chem. SUC. 1991,113,4576. 

[3] Y. Kono, H. Miyamoto, Y Aso, T. Otsuho, F. Ogura, T. Tanaka, M. 
Sawada. Angrw. Chem. 1989.101, 1254; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 
28, 1222; A. Ishii, .I. Nakayama, J. Kazami, Y Ida, T. Nakamurd, M. 
Hoshino, J .  Org. Chem. 1991, 56, 78; A. Tsubouchi, N. Matsumura, H. 
Inoue, J.  Chem. Soc. Chem. Cumnmn. 1991, 520. 

[4] B. Abdrca. G.  Asensio, R. Ballesteros, T. Vared, J. Org. Chem. 1991. 56. 
3224. 

[5] Alle Verbindungen lieferten zufriedenstellende analytische und spektro- 
skopische Daten. 1 a: blangelhe Prismen, Fp = 196- 198 "C; MS (25 eV): 
m/z 356 ( M + ,  IOO), 290 (39); 'H-NMR (90 MHz. CDC1,): d =7.40-7.20 
(m,4H;H5),7.00-6.80(m,8H;H3.4):IR(KBr):i[cm-'] = 3070, 1422, 
1348, 1233, 1125, 1049, 850, 778, 700; UV (CH,CI,): L,,, [nm] ( 6 )  = 284 
(15200), 354 (15000), 370 (15300). -- I b :  blaDgelbe Nadeln, Fp =122.5- 
123°C: MS (25 eV): m/z  412 ( M i ,  IOO), 364 (18); 'H-NMR (200 MHz, 
CDCI,): d = 6.65 (d, J = 3.4 Hz, 4H; H3), 6.57 (dq. J = 3.4, 1.0 Hz, 4H; 
H4). 2.43 (d, J=l .OHz.  12H; CH,); "C-NMR (50MHz, CDCI,): 
d =142.17 (C2), 141.81 (C5), 129.67 (C3), 126.74 (CEfhylen), 124.79 (C4), 
15.47 (CH,); IR (KBr): t [cm-'1 = 2900, 1456, 1439, 1237, 1223,810, 791, 
774; UV (CH,CI,): L,,, [mn] (6) = 296 (16100), 368 (16200), 382 (17400). 
- l c :  gelhe Nddeh, Fp = 98.5-99.5 "C; MS (70 eV):m/z 540 (Mt,  loo), 
525 (29), 494 (25 ) ;  'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6 = 6.87 (d, J = 3.8 Hz, 
4H;  H4), 6.73 (d, J =  3.8 Hz, 4H; H3), 2.47 (s, 12H; CH,): IR (KBr): 
ti [cm-'1 =1424, 1314, 964. 804, 772: UV (CH,CI,): I,,, [nm] ( 8 )  = 288 
(13200), 326 (15500), 404 (18200). ~ 1c2+ . 2ClO; ' CH,CI,: tiefviolette 
Prismen, Fp =171-175 "C (Zers.); 'H-NMR (200 MHz, CF,CO,D): 

12H; CH,); IR (KBr): i[cm-']=1498, 1422, 1360, 1312, 1184, 1168, 
1140.1106, 1082 ('210;). 1020; UVjVlS (CF,CO,H): i.,,, [nm] (8 )  = 352 
(36300). 400 (12900), 446 (24200). 656 (145600), 662 (144000). 

[6] R. M. Acheson, K. E. MacPhee, P.G. Philpott, J. A. Barltrop, J.Chem. 
Soc. 1956, 698. 

[7] D. Lenoir, Synthesis 1977, 553. 
[8] Alle Potentialangaben im Text in Volt gegen die Standardkalomelelektro- 

de wurden cyclovoltammetrisch unter identischen Bedingungen 
(0.1 moldm-3 Et4NC10, in MeCN, Pt-Draht-Elektrode, Scangeschwin- 
digkeit 100 mVsC', E""(Ferrocen) = f0.38 V) erhdlten. Die Oxidations- 
zahl von 1 b wurde aus der Konzentrationsabhlngigkeit der Peakstrome 
rnit Tetrathiafulvalen als externen Standard bestimmt. Im Falle irreversi- 
hler Redoxprozesse wurde E"" als EJanodisches Peakpoteutial) -0.03 V 
herechnet. 

[9] Ic: C,,H,,S,, M = 540.86, triklin, Raumgruppe Pi, a = 9.581(2), h = 

619.5(2)A3, Z = I ,  ph,, =1.450 gem-'. 3039 gemessene Reflexe (Mo,,. 
i = 0.71049 A, p =7.01X cm-', 20 < 58?, von denen 2867 mit F >  0 zur 
Strukturverfeinerung herangezogen wurden. - 1c2+ '2C10; CH,CI,: 
C,,Hz,S,OBCI,, M = 824.69, tetragonal. Raumgruppe P4/n, a = h = 
10.819(2), c=14.202(2),&. V=1662.5(5)A3,Z= 2,pbCr = 1 . 6 4 7 g ~ m - ~ .  
1916 gemessene Reflexe (Mo,,, I = 0.71049 A, p = 8.835 cm- ' ,  28 < 
5 5 " ) ,  davon 936 rnit F > 3u(F/ zur Strukturverfeinerung herangezogen. - 
1 b: C,,H,,S,, M = 412.64, monoklin. Raumgruppe P2,/c, u = 9.578(4), 
b = 8.496(1), c = 13.178(3) A, b = 101.73(3)", V = 1050.0(6) A', Z = 2, 
pbcr =1.305gcrn-,. 1811 gemessene Reflexe (Cu,,, I =1.5418 A, p = 
41.09 cm-I, 20 < 126"), davon 1490 rnit F > 3u(F) zur Strukturverfeine- 
rung herangezogen. --Die Daten wurden rnit einem AFC-5R-Diffrdktome- 
ter bei 286 K gesamnielt. Bei 1 b wurde eine Ahsorptionskorrektur durch- 
gefuhrt (I-Scan-Methode). Eine Blockdiagonal-Verfeinerung mit der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate ergah R = 0.0460 fur 1 c. 0.1211 fur 
l c 2 +  ' 2ClOi ' CH,CI, und 0.0387 fur 1 b. Wegen der starken Fehlord- 
nun& der Losungsmittelmolekule und eines Gegenions sind der R-Wert 
und die esd's von 1 cz + . 2C10; . CH,CI, sehr groI3. Ein Vergleich mit den 
Bindungslangen in l c  ist deshalb unmoglich. Weitere Einzelheiten zu den 
Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Informationen 
mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD-55915, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 

[lo] H. Bock, K. Ruppert. K. Merzweiler, D. Fenske, H. Goesmdnn, Angew. 
Chrm. 1989, 101, 1735; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 1684. 

(1 IJ  N. C. Baenziger, R. E. Buckles, T D. Simpson, J.  Am. Chem. Soc. 1967,89. 
3405. 

(1 21 Die Konformationen wbstituierter Ethylen-Dikationen wurden mit ab-in- 
itio-Methoden nntersucht. Sie ergaben eine planare Geometrie fur die 
Kationen C,X:' (X = F oder OH), in denen keine sterische Hinderung 

6=7 .94(d , J=4 .6H~,4H;H3) ,6 .36 (d ,  J = 4 . 6 H z , 4 H ; H 4 ) , 2 . 9 7 ( ~ ,  

10.887(1), c = 6.031(1)A, G( = 93.39(1), b = 93.78(2). y = 81.14(1)", V = 

zwischen vicinalen Substituenten wirksam ist: G. Frenking, J .  Am. Chem. 
SUC. 1991, lf3, 2476. 

[13] Der interatomare Ahstand zweier Thiophen-Schwefelatome (3.19 %.) ist 
kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien (3.70 A). Angesichts der 
Anisotropie der freien Elektronenpaare am Schwefel durften deshalb we- 
der repulsive noch attraktive Wechselwirkungen von groner Bedeutuiig 
sein: D. B. Boyd, J .  Phvs. Chem. 1978, 82, 1407. 

[14] K. Elhl, C.Krieger, H. A. Stadb, Angew. Chem. 1986, 98, 1024; Angew.. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1986.25, 1023; H. A. Stdab. J. Hofmeister, C. Krieger, 
;bid. 1991,103,1003 bzw. 1991,30,1030; H. Bock, K. Ruppert, C. NLther. 
Z. Havkds, ihid. 1991, f03, 1194 hzw. 1991, 30, 1180. 

[I51 H. Bock, A. Rauschenbach, K. Ruppert, Z. Havlas, Angew. Chem. 1991, 
103< 706; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 714. 

[I61 S. Dahne, D. Leupold, Angew. Chem. 1966, 78, 1029; Angew. Chem. In t .  
Ed. Engl. 1966,5,984; S. Dahne, F. Moldenhauer, Prog. Phys. Org. Chem. 
1985, 15, 77-83. 

(171 F, A. Mikhaileuko. L. I. Shevcbuk, SyniheJsis 1973, 621. 
[18] lc.*: uH[G] = 2.25(4H;H3),0.16(4H; H4),0.62(12H;Me).Dasexperi- 

mentelle ESR-Spektrum konnte nicht mit der Annahme eines iiber zwei 
Thiophen-Ringe delokalisierten ungepaarten Elektrons simuliert werden. 
Uber Details der ESR-Studien wird getrennt berichtet werden. 

[191 1 c bildet Charge-Transfer-Komplexe rnit Dichlordicyanbenzochinon 
(DDQ) und Iod: 1 c .  (DDQ), . CH,Cl,: Violette Prismen, Fp = 134- 
137°C (Zers.); IR (KBr): B [cm-']= 2205, 1570, 1496, 1364,1306, 1188, 
I172,1022;Pulverleitfahigkeit:a[Scm-'] = 5.0 x 10~9.- lc . ( I , ) , :Vio-  
lette Nadeln, Fp = 87-95 "C (Zers.); IR (KBr): t [cm-'1 = 1492, 1426, 
1453, 1308, 1184, 1166, 1138, 1100, 1020: Pulverleitfiihigkeit: u 
[S cm-'1 = 5.3 x 

Synthetische kationische Rezeptormolekiile 
fur Alkohole ** 
Von Luis Mindez, Raymond Singleton, 
Alexandra M .  Z .  Slawin, J.  Fraser Stoddart*, 
David J.  Williams und M .  Kevin Williams 

In den Anfangen der supramolekularen Chemie wurde vor 
allem die Bindung kationischer Gastmolekule in apolaren 
Losungsmitteln an neutrale Wirtmolekiile untersucht"]. 
Starke Bindungen zwischen Wirt- und Gastmolekul sind in 
diesen Fallen die Folge von elektrostatischen Wechselwir- 
kungen zwischen dem geladenen Gastmolekul und Dipolen, 
die an den Heteroatomen des Wirtmolekuls zentriert sind. 
Die Entwicklung von Wirtmolekiilen, mit denen es gelingt, 
neutrale Gastmolekule zu binden, erwies sich sowohl vom 
Konzeptionellen als auch vom Praktischen her als sehr vie1 
miihseliger. Die wesentlichen intermolekularen Wechselwir- 
kungen, die fur die KomplexierungiZ1 neutraler Gastmoleku- 
le mit neutralen Wirtmolekulen genutzt wurden, sind die 
Wasserstoffbruckenbindung, Wechselwirkungen durch K-K- 
Stapelung sowie der hydrophobe Effekt. In den meisten 
Fallen beruht die Bindung zwischen Cast und Wirt darauf, 
da13 mehrere dieser nichtkovalenten Bindungsformen gleich- 
zeitig und sich unterstutzend wirkenf3]. Gastmolekiile wie 
Phenolet4], Harnstoff-Derivate['I, BarbiturateL6] und Nucleo- 
tide"] bilden starke Komplexe mit komplizierten synthe- 
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