
[41 P. R. Ashton, T. T. Goodnow, A. E. Kaifer, M. V. Reddington. A. M. Z. 
Slawin, N.  Spencer, J. F. Stoddart, C. Vicent, D. J. Williams, Angew. Chem. 
1989, 101,1404-1408; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989.28,1396-1400; 
P. R. Ashton, C. L. Brown, E. J. T. Chrystal, T. T. Goodnow, A. E. Kaifer, 
K. P. Parry, A.M. Z. Slawin, N. Spencer. J. F. Stoddart, D. J. Williams 
ibid. 1991,103, 1055-1058 bzw. 1991. 30,1039. 

[ 5 ]  P. L. Anelli, P. R. Ashton, R. Ballardini, V. Balzani, M. Delgado, M. T. 
Gandolfi, T. T. Goodnow, A. E. Kaifer, D. Philp, M. Pietraszkiewicz, L. 
Prodi, M. V. Reddington, A. M. Z. Slawin, N. Spencer, J. F. Stoddart, C. 
Vicent, D. .I. Williams, 1 Am. Chem. Suc. 1992, 114. 193- 218. 

[6] Vgl. auch F. Vogtle, H. Forster, Chrm. Ztg. 1973, Y7, 386- 387; F. Vogtle, 
D. Brombach, Chem. Bey. 1975,108,1682-1693; W. Geuder, S. Hunig, A. 
Suchy, Terrahedrun 1986, 42, 1665-1677; M. Buhner, W Geuder, W.-K. 
Gries, S. Hunig, M. Koch, T. Poll, Angew. Chem. 1988,100,1611-1614; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1955, 27, 1553. 

[7] D. B. Amabilino, P. R. Ashton, M. S. Tolley, J. F. Stoddart, D. J. Wil- 
liams, Angew. Cliem. 1993, 105, 1358-1362: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
1993,32, Nr. 9. 

[8] G. W. Gokel, Crown Ethers und Cryplunds, The Royal Society of Chemi- 
stry, London, 1991, Kap. 5.5. 

[9] F. Vogtle, Supmmolekulure Chemie, 2. Aufl., Teubner, Stuttgart, 1992, 
Kap. 7; H.-W. Losensky. H. Spelthann. A. Ehlen, F. Vogtle, J. Bargon, 
Angew. Chem. 1988, 100, 1225-1226; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 
27, 1190; M. Bauer. F. Vogtle, Chem. Ber. 1992, 125, 1675-1686; H.-B. 
Mekelhurger, K. Rissanen, F. Vogtle, &id. 1993, 126, 1161-1169. 

[lo] Kristalle von 1 und 2 wurden durch Dampfdiffusion von Diisopropylether 
in eine Losung des Catenans in Acetonitril erhalten. Einzelheiten zur Kn- 
stallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystal- 
lographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 IEZ. unter 
Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 

[l I] Die vorlaufige Verfeinerung (R-Wert 0.15) der Rontgenstrukturanalyse 
des monoklin in der Raumgruppe C2/c (Nr. 15) kristallisierenden 1 be- 
weist die Catenanstruktur und zeigt eine erhebliche Fehlordnung des Lo- 
sungsmittels Acetonitril. Kristalldaten: a = 4980.9(8), b = 1403.5(2), 
c = 2904.4(3) pm. ,5' = 119.74(1)", V = 17604(5) x 106pm3, Z = 8. 

[12] Zur Idee, umgekehrt, das ,,C;astmolekul" (elektrochemisch) in einem Ro- 
taxan zu schalten, vgl. P. R. Ashton, R. A. Bissell, N. Spencer, J. F. Stod- 
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Durch Selbstassoziation zu isomeren 
[2]-Catenanen ** 
Von David B. Arnabilino, Peter R .  Ashton, Malcolm S.  Tolley, 
J.  Fraser Stoddart * und David J: Williams 

1989 berichteten wir iiber die effiente, templatgesteuerte['] 
Selbstassoziation['] des tetrakationischen Cyclophans Cyclo- 
bis(paraq~at-p-phenylen)[~I mit Bis(pphenylen)[34]Krone- 
I0 (BPP34C10) zum [2]-Catenan 1 .4PF, in 70% AusbeuteL4]. 
Die nichtkovalenten Wechselwirkungen, d. h. die n-z-Stape- 
lung und die C-H . . . 0-Wasserstoffbriicken, die den eff- 
zienten Ringschlulj des tetrakationischen Cyclophans urn den 
neutralen Polyether-Makrccyclus enorm erleichternt5], findet 
man in der Struktur von 1 .4PF, sowohl in Losung als auch 
im Festkorper wieder. Als nachstes wollten wir die Selbstas- 
soziation zu Isomeren von 1 untersuchen, um geordnete su- 
pramolekulare Strukturen im NanometermaDstab kontrol- 
liert aufbauen zu konnent,]. Dafiir muljten wir jedoch zuerst 

verstehen, wie sich Konstitutionsinderungen auf die Effi- 
zienz der Selbstassoziation auswirken. Hier berichten wir 
iiber die Synthese von 2 .4  PF, und 3 .4  PF, - zwei beziiglich 
der Cyclophaneinheiten Konstitutionsisomeren von 1 . 4PF6 
- und vergleichen die Effzienz der Selbstassoziationsprozesse, 
die zu den isomeren [2]-Catenanen fiihren, mit den Bin- 
dungseigenschaften der freien tetrakationischen Makrocyclen 
4.4PF6 und 5.4PF6['I. Dariiber hinaus werden die Struktu- 

1.4PFe 

ren von 2.4 PF, und 3 .4  PF, im Kristall vorgestellt und das 
dynamische Verhalten dieser Verbindungen in Losung an- 
hand der 'H-NMR-Spektren diskutiert. 

[*] Prof. J. F. Stoddart, Dr. D. B. Amabilino, P. R. Ashton, M. S. Tolley 
School of Chemistry, The University of Birmingham 
Edghaston, GB-Birmingham 8 1 5  2TT 
Telefax: Int. + 211414-3531 
Dr. D. J. Williams 
Chemical Crystallography Laboratory 
Department of Chemistry, Imperial College 
GB-London SW72AY 

[**I Diese Arbeit wurde vom Science und Engineering Research Council in 
GroDbritannien gefordert und erstmals im Januar 1993 beim XIIth Royal 
Society of Chemistry UK Macrocycle Group Meeting an der University of 
Oxford vorgestellt. Wegen. 

Schema 1. Synthese des [2]-Catenans 2.4PF6 durch Selbstassoziation auf zwei 
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Das [2]-Catenan 2.4PF6 wurde auf zwei Wegen hergestellt 
(Schema 1). Trotz identischer Reaktionsbedingungen fur den 
RingschluB entstand 2.4 PF, dabei in unterschiedlichen Aus- 
beuten. Die Reaktion von 6 rnit 7.2PF6 und einem Uber- 
s c h d  an BPP34C10 in Dimethylformamid (DMF) und nach- 
folgender Gegenionen-Austausch lieferte 2.4 PF, in 18 YO 
Ausbeute, wahrend es durch Umsetzung von 9 mit 10 -2PF, 
und BPP34C10 in 40% Ausbeute entstand. Offenbar rea- 
giert von den intermediar gebildeten trikationischen Komple- 
xen des Komplex 11 sehr vie1 leichter als 8 unter RingschluD 
zu 2. Das Positiv-Ionen-FAB-Massenspektrum[81 von 2 .  4PF6 
ahnelt dem seines Isomers 1.4PF,[4*51 rnit Signalen bei mjz 
1636 fur das Molekulion sowie bei mjz 1491,1346 und 1201, 
die der Abspaltung von einem, zwei bzw. drei PFi-Ionen 
entsprechen. 

DaB 2 ein Catenan ist, wurde durch eine Rontgenstruktur- 
analyse bestatigt. Seine Struktur['? lo] im Kristall (Abb. 1)  
ahnelt der von 1 .4  PF6t43 '1. Ein Hydrochinonring der Kro- 

Abb. 1. Die Struktur von 2 im Kristall; Donor- und Acceptor-Makrocyclen 
sind hellrot bzw. hellblau, 0-Atome dunkelrot und N-Atome dunkelblau dar- 
gestellt. 

nenether-Komponente befindet sich im Hohlraum des tetra- 
kationischen Cyclophans und ist sandwichartig von den x- 
elektronenarmen Bipyridinium-Einheiten umgeben, wobei 
der Neigungswinkel zwischen der 0-C,H,-0-Achse und der 
,,Aquatorebene"["I des Cyclophans ca. 45" betragt. In 
1 .  4PF6 waren die Methylengruppen der ,,inneren" CH,- 
OC,H,O-CH,-Einheit anti und die der ,,auBeren" syn an- 
geordnet, in 2. 4PF6 liegen diese Einheiten dagegen beide in 
einer anti-Konformation vor. 

Wie bei 1 .4PF6 weist ein Wasserstoffatom der inneren 
Hydrochinon-Einheit ins Zentrum des p-Xylyl-Spacers des 
Cyclophans (Abstand zwischen dem H-Atom und dem 
Ringzentrum: 2.75 8, gegeniiber 2.85 8, in 1.4PFJ. Das Hy- 
drochinon-Wasserstoffatom, das zur entgegengesetzten Seite 
des Cyclophans orientiert ist, dagegen steht nahezu senk- 
recht iiber dem Kohlenstoffatom in 2-Stellung des m-Xylyl- 
Spacers (H . . . C-Abstand: 2.79 A)['']. Der maximale Ab- 
stand der Bipyridinium-Einheiten nimmt von 7.0 A in 1 .4PF6 
auf 6.9 A in 2.4PF6 ab[l3], der Abstand zwischen den Xylyl- 
Spacern von 10.3 auf 10.0 A. Die Abwinkelung der Bipyridi- 
nium-Einheiten ist in beiden Isomeren gleich; der Winkel 
zwischen den beiden N-CH,-Bindungsachsen betragt jeweils 
ca. 26". Die geringfiigig kleineren Abmessungen der tetrakat- 
ionischen Cyclophan-Komponente in 2. 4PF6, die sich in 
dem zuvor genannten geringeren H-Xylyl-Abstand wider- 
spiegeln, werden durch Tieftemperatur-' H-NMR-Messungen 

an 2 .4PF6 in Losung bestatigt (siehe spater). Sowohl 1 .4PF6 
als auch 2.  4PF6 (Abb. 2) bilden im Festkorper Stapel['41 aus 
alternierend angeordneten x-elektronenreichen und nelek- 
tronenarmen arornatischen Einheiten. 

Abb. 2. Ein Ausschnitt aus der Stapelan- 
ordnung des [2]-Catenans 2 im Kristall, 
der die alternierendc Abfolge n-elektro- 
nenacmer und n-elektronenreicher aro- 
matischer Einheiten verdeutlicht. 

Die tetrakationische Cyclophan-Komponente von 2 .  4PFb 
erhielten wir als freies 4.4PF6 in 7% Ausbeute durch eine 
templatgesteuerte Reaktion von 9 rnit 10 2PFb, die analog 
zur Synthese von Cyclobi~(paraquat-p-phenylen)[~~ durch- 
gefuhrt wurde. Wenn gereinigtes 4-4PF6 in CD,COCD, rnit 
einem UberschuB des Templats, 1,4-Bis[(2-hydroxyethoxy)- 
ethoxy]benzol (BHEEB), behandelt wird, bildet sich augen- 
blicklich eine intensiv orangefarbene Losung, was auf Charge- 
Transfer-Wechselwirkungen zwischen den rc-elektronenrei- 
chen und den rc-elektronenarmen aromatischen Ringen und 
damit auf den Ein~chluB[ '~~ cles Templats in den Hohlraum 
des Cyclophans hinweist[16]. In einem analogen Experiment 
rnit 5.4PF6[71 und BHEEB in CD,COCD, blieb die Losung 
farblos, und im 'H-NMR-Spektrum fand man lediglich die 
Signale der freien Komponente, d. h. dal3 unter diesen Bedin- 
gungen keine Komplexbildung stattfand. Die Reaktion von 
10.2PF6 rnit 6 und BPP34C10 zum von 5 abgeleiteten [2]- 
Catenan 3 (Schema 2) gelingt nur bei sehr hohem Druck 
(10 kbar), obgleich die Rotfarbung, die man beobachtet, 
wenn man die Edukte in DMF bei normalem Druck lost, auf 
das intermediare Auftreten des trikationischen Komple- 
xes 12 hin~eist["~. 

Das Positiv-Ionen-FAB-MassenspektrumfS1 von 3.4PF, 
enthalt die auch fur die anderen Isomere, 1.4PF6 und 2.4PF6, 
gefundenen Signale. Die Rontgenstrukturanalyse['". "1 
zeigt (Abb. 3), daI3 sich die Struktur dieses [2]-Catenans nur 
geringfiigig von der des Isomers 2.4 PF, unterscheidet. Der 
innere Hydrochinonring ist wieder in den zentralen Hohl- 
raum des tetrakationischen Cyclophans eingelagert, und die 
O-C,H,.:O-Achse bildet einen Neigungswinkel von ca. 45" 
rnit der Aqudtorebene des Cyclophans. Wie bei 1 .4PF6 liegt 
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Die Packung der Molekule im Kristall weicht bei 3.4PF, 
deutlich von der bei 1 .4  PF, und 2 * 4 PF, ab. In 3 . 4  PF, sind 
die [2]-Catenane in Form gegeneinander versetzter Enantio- 
merenpaare angeordnet (Abb. 4). Innerhalb einer ,,dimeren" 
Einheit sind die 2uBeren Hydrochinonringe parallel zueinan- 
der und der Ebenenabstand betrlgt 3.62 A (Abstand der 
Ringzentren: 3.99 A). Eine sehr ihnliche Stapelung findet 
man im [3]-Catenan aus dem Cyclophan Cyclobis(paraquat- 
4,4'-diphenylen) und zwei BPP34C3 0-Makrocyclen, in dem 
die beiden inneren Kronenether-Hydrochinonringe einen 
Ebenenabstand von 3.63 aufweisen[201. 

3.4PFe 

Schema 2. Synthese des [2]-Catenans 3.4PF6 durch Selbstassoziation unter 
sehr hohem Druck. 

die innere CH,-OC,H,O-CH,-Einheit von 3.4PF6 in einer 
anti-, die HuRere in einer syn-Konformation vor. Zwei Was- 
serstoffatome des inneren Hydrochinonrings stehen nahezu 
senkrecht iiber den Kohlenstoffatomen in 2-Stellung der m- 
Xylyl-Spacer (H I .  I C-Abstand: 2.72 A)["]. Mit einer auf 
6.76 A reduzierten ,,Breite" und einem Abstand von 9.8 A 
zwischen den m-Xylyl-Spacern ist die tetrakationische Cy- 
clophan-Komponente in 3 . 4  PF, insgesamt kleiner als in 
1 * 4 PF, und 2 * 4 PF, . Die Abwinkelung der Bipyridinium- 

Abb. 4. Perspektivische Darstel- 
lung einer Teilsequenz der gegen- 
einander versetzten Enantiome- 
renpaare des [2]-Catenans 3 im 
Kristall. 

Abb. 3. Die Struktur von 3 im Kristall; Donor- und Acceptor-Makrocyclen 
sind hellrot bzw. hellblau, 0-Atome dnnkelrot und N-Atome dunkelblau dar- 
gestellt. 

Einheiten nimmt zu: Die N-CH,-Bindungen bilden nun ei- 
nen Winkel von ca. 31" miteinander. Die kleinere Breite des 
elektronenarmen Makrocyclus hat auch einen geringeren 
Abstand zwischen den Ebenen der inneren und auBeren Hy- 
drochinonringe zur Folge (6.74 8, gegeniiber 6.85 8, in 2.4PF, 
und 6.95 A in 1.4PF6). 

Mit dynamischer lH-NMR-Spektroskopie["l konnte ge- 
zeigt werden, daR die molekulare Ordnung, die die [2]-Cate- 
nane 2 und 3 im Festkorper charakterisiert, im wesentlichen 
auch in Losung erhalten bleibt. Temperaturabhangige Pro- 
zesse laufen in CD,CN oberhalb, in CD,COCD, unterhalb 
der Raumtemperatur ab. 

Bei 25 "C erhalt man in CD,COCD, fur die Protonen des 
auReren Hydrochinonrings von 2 .  4PF6 ein scharfes Singu- 
lett (6 = 6.27), fur die des inneren Hydrochinonrings dage- 
gen aufgrund der raumlichen Nahe zu den zwei verschiede- 
nen Spacergruppen der Cyclophan-Komponente zwei breite 
Signale bei 6 = 3.63 und 4.42, die durch ein SIttigungs- 
transferexperiment zugeordnet wurden. Kiihlt man die 
CD,COCD,-Losung ab, so verbreitern sich die Signale fur 
die Protonen des inneren Hydrochinonrings weiter und spal- 
ten schlieBlich bei -60 "C in vier gut aufgeloste Dubletts auf 
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(6 =1.78, 3.17, 5.42 und 5.53). Die beiden Hochfeldsignale 
entsprechen den Protonen, die den Xylyl-Spacern am nach- 
sten sind, wahrend die zwei Signale bei tieferem Feld den 
Protonen zuzuordnen sind, die vom Hohlraum des Cyclo- 
phans abgewandt sind. Zusammen mit zahlreichen weiteren 
temperaturabhangigen Anderungen in anderen Teilen des 
Spektrums legen diese Beobachtungen nahe, daB die Kipp- 
beweg~ng[~]  des inneren Hydrochinonrings bei - 60 "C auf 
der 'H-NMR-Zeitskala langsam ist. Eine Abschatzung[22* 231 
der Aktivierungsbarriere fur diese B e w e g ~ n g [ ~ ~ ]  in 2 -4  PF, 
ergibt einen AGd-Werttz2I von 10.5 kcalmol-'. 

Erwarmt man eine Losung von 2.4PF6 in CD,CN, so 
verbreitert sich zuerst das 90 MHz-'H-NMR-Signal der 
Protonen des auBeren Hydrochinonrings, und bei 77 "C koa- 
leszieren die Signale fur die HuBeren und die inneren Hydro- 
chinonring-Protonen. Aus der Koales~enztemperatur[~~] und 
dem Frequenzabstand zwischen den chemischen Verschiebun- 
gen der beiden Signale bei Raumtemperatur (Av = 206 Hz) 
errechnet sich ein AGd-Wert von 16.3 kcalmol-' fur diese 
Bewegung. 

Das Signalmuster des bei 25 "C aufgenommenen 'H-NMR- 
Spektrums von 3.4PF6 (CD,CN, 90 MHz) ist bemerkenswert 
einfach, da die Cyclophan-Komponente im Mittel D,,-Sym- 
metrie aufweist. Da der Platzwechsel der BPP34C10-Hydro- 
chinonringe zwischen innen und auDen langsam ist, erhalt 
man fur die Protonen des aukren Rings ein scharfes Singu- 
lett bei 6 = 6.55, das bei Temperaturerhohung breiter wird. 
Aus der Temperaturabhingigkeit dieses Signals wurde nach 
der Austauschmeth~de[~~~ ein AG * -Wert von 17.6 kcal mol - ' 
berechnet. 

Beim Abkuhlen einer Losung von 3.4PF, in CD,COCD, 
wird das 'H-NMR-Spektrum deutlich komplexer. Bei 
- 70 "C erhalt man fur die a-CH-Bipyridinium-Protonen 
vier Signale und fur die Protonen des inneren Hydrochinon- 
rings zwei Dubletts bei 6 = 3.19 und 5.63. Dies legt nahe, 
daB die entarteten Strukturanderungen - analog wie bei 
2.4PF6 - bei tiefen Temperaturen auf der 'H-NMR-Zeit- 
skala langsam sind und daB die in L6sung vorliegende Struk- 
tur von 3.4PF, im wesentlichen der Festkorperstruktur ent- 
spricht. Aus der Koaleszenztemperatur von - 1 "C und ei- 
nem Av von 976 Hz fur die Protonensignale des inneren 
Hydrochinonrings errechnet sich eine ungefahre Aktivie- 
r~ngsbarriere['~~ von AG: = 11.7 kcal mol- fur die Kipp- 
b e w e g ~ n g [ ~ ~ l  in 3 .4  PF, . 

Die hier vorgestellten Ergebnisse lassen drei wichtige 
SchluBfolgerungen zu. Erstens hangt die Selbstassoziation 
isomerer [2]-Catenane des hier beschriebenen Typs empfind- 
lich von Konstitutionsanderungen in der tetrakationischen 
Cyclophan-Komponente ab, wobei sich Cyclobis(paraquat- 
p-phenylen) als am gunstigsten enviesen hatrz6]. Zweitens 
beeinflussen Konstitution~anderungen[~~~ im x-elektronen- 
armen Cyclophan das dynamische Verhalten der isomeren 
[2]-Catenane in Losung enorm. Drittens sind die Molekiil- 
strukturen der [2]-Catenane und deren Anordnung im Gitter 
isomerenabhangig. Es sollte daher moglich sein, gewunschte 
Eigenschaften diese Molekule durch die subtilste Art struk- 
tureller Anderungen, d. h. durch Isomerie, gezielt zu beein- 
flussen. 

Experimentelles 
2.4PF6: Eine Losung von 1,4-Bis(brommethyl)benzol9 (31 mg, 0.12 mmol), 
10.2PF6 (80 mg, 0.1 1 mmol) und BPP34C10 (201 mg, 0.38 mmol) in 5 mL 
wasserfreiem DMF wurde eine Woche bei Raumtemperatur geriihrt. Das Reak- 
tionsgemisch wurde wie bereits beschrieben aufgearbeitet [5]. 2.  4PF6 wurde als 
roter Feststoff isoliert (74 mg, 40%); Schmp. 2250 "C. Einkristalle wurden 
durch Eindiffundieren von gasfdrmigem rFr,O in eine Losung von 2.4PF6 in 
MeCN erhalten. 
3.4PF6: Eine Losung lion 1,3-Bis(brommethyl)bnzol6 (48 mg, 0.18 mmol), 
10'2PF6 (128 mg, 0.18 mmol) und BPP34C10 (267 mg, 0.50 mmol) in 5 mL 

wasserfreiem DMF wurde in einem Autoklaven bei 20 "C drei Tage unter einem 
Druck von 10 kbar gehalten. Die Aufarbeitung erfolgte analog N der von 
2.4PF6. 3.4PF6 fie1 als roter Feststoff an (82mg, 28%); Schmp. r250'C. 
Einkristalle wurden durch Eindiffundieren von gasfiirmigem iPr,O in eine Lo- 
sung von 3.4PF6 in MeCN erhalten. 
4.4PF6: Eine Losung von 9 (0.42 g, 1.59 mmol), 10.2PF6 (I.lZg, 1.59 mmol) 
und BHEEB (1.00 g, 3.49 mmol) in 30 mL wasserfreiem DMF wurde vier Wo- 
chen bei Raumtemperatur geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgte wie bereits be- 
schrieben [5] .  4.4PF6 wurde als weiSer Feststoff isoliert (122 mg, 7%); Schmp. 
>25OoC; FAB-MS im Positiv-Ionen-Modus [8]: m/z 955 (M - PF,)+, 810 
(M - 2PF6)+, 665 (M -3PFJ'; 'H-NMR (300MHz, CD,COCD,): 
6 = 6.18 und 6.19 (iiberlappende Singuletts, 8H, NCH,), 7.70 (t, 1 H, 5-Posi- 
tion des m-Xylyl-Spacers), 7.82 (s, 4H, arom. Protonen der p-Xylyl-Einheit, 
7.89 (s, IH, 2-Position des m-Xylyl-Spacers), 7.95 (d, ZH, 4- und 6-Position des 
m-Xylyl-Spacers), 8.40 (d, 4H, fi-CH-Bipyridinim-Protonen), 8.45 (d, 4H, 
b-CH-Bipyridinium-Protonen), 9.30-9.39 (iiberlappendes Dublett, 8 H, a-CH- 
Bipyridinium-Protonen). 
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B. Odell, M. V. Reddington, A.M. Z. Slawin, N. Spencer, J. F. Stoddart, 
D. J. Williams, Angew. Chem. 1988,100,1605; Angew. Chem. I n ( .  Ed. Engl. 
1988,27.1547. 
P. R. Ashton, T. T. Goodnow, A. E. Kaifer, M. V. Reddington, A. M 7. 
Slawin, N. Spencer, J. F. Stoddard, C. Vicent, D. J. Williams, Angew. 
Chem. 1989, 101, 1404; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 1396. 
P. L. Anelli, P. R. Ashton, R. Ballardini, V. Balzani, M. Delgado, M. T. 
Candolfi, T. T. Goodnow, A. E. Kaifer, D. Philp, M. Pietraszkiewicz, L. 
Prodi, M. V. Reddington, A. M. Z. Slawin, N. Spencer, I. F. Stoddart, C. 
Vincent, D. J. Williams, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 193. 
J.-M. Lehn, Angew. Chem. 1988, 100, 91; Angew. Chem. In( .  Ed. Engl. 
1988, 27, 89; J.-M. Lehn, &id. 1990, 102, 1347 bzw. 1990, 29, 1304. 
W Geuder, S. Hiinig, A. Suchy, Angew. Chem. 1983, 95, 501; Angew. 
Chem. Int .  Ed. Engl. 1983,22,489; Tetrahedron 1986,42,1665; M. Buhner, 
W. Geuder, W.-K. Cries, S. Hiinig, M. Koch, T. Poll, Angew. Chem. 1988, 
100.1611; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988,27, 1555. 
Die FAB-Massenspektren wurden mit einem Kratos-MS80RF-Massen- 
spektrometer (Beschleunigungsspannung 3 kV; Auflosung 1500; Krypton 
als Primarstrahl) und einem DS90-System erhalten. Zur Erzeugung des 
Atomstrahls dienten einc angepaSte Sattelfeld-Quelle (Ion Tech Ltd.) bei 
etwa 7 keV und ein Robrenstrom von ca. 2 mA. Die Proben 2.4PF6, 
3.4PF6 und 4.4PF6 wurden in einer auf einem Edelstahlprohenkopf vor- 
her aufgebrachten Scbicht 3-Nitrobenzylalkohol gelost. Die Spektren wur- 
den im Positiv-lonen-Modus mit einer Scan-Geschwindigkeit von 30 s pro 
10 m/z-Einheiten aufgenommen. 
Rontgenstrukturdaten fur 2.4PF6.5MeCN: monoklin, a = 49.47(7), 
6 =13.945(16),~ = 28.88(3) A.8 =119.16(2)", V =I7400 A'. Raumgrup- 
pe C2/c, Z = 8 ,  @ = 1.40 gcm-', ~(CU,.) = 18 cn-', 4543 beobachtete 
unabhangige Reflexe mit [lFol >4c(1F01), 2 2  <110"]; R = 0.139, 

Siemens-P3/PC-Diffrrtometer, o-Scans, Cu,,-Strahlnng (Graphit-Mo- 
nochromator). Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden gelost, alle 
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Weitere Einzelheiten 
zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Direktor des Cam- 
bridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge 
CB2 1 EZ unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefordert wer- 
den. 
Die ,,Aquatorebene" des Cyclophans ist als beste Ebene durch die vier 
Methylen-Kohlenstoffatome definiert. 
In der Struktur von 2.4PF6 sind msitzlich schwache stabilisierende C- 

R, = 0.137. 
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H . .  ' 0-Wechselwirkungen vorhanden, z.B. zwischen dem a-CH-Wasser- 
stoffatom der inneren Bipyridinium-Einheit, das sich in unmittelbarer N i -  
he des m-Xylyl-Spacers betindet, und dem zentralen Sauerstoffatom der 
BPP34C10-Komponente ( H . . . O  = 2.52A, C-H...O-Winkel =153") 
und zwischen dem genau gegenuberliegenden zentralen Sauerstoffatom 
des Kronenethers und einem der aromatischen Wasserstoffatome des p -  
Xylyl-Spacers ( H - . . O  = 2.57& C-H".O-Winkel =159O). 

[13] Auch der Abstand zwischen den Ebenen der inneren und auBeren Hydro- 
chinonringe wird kleiner (6.85 A in 2.4PF6, 6.95 %, in 1.4PF6). 

[14] Jeder Stapel enthalt nur eine der beiden enantiomeren Formen der [2]-Ca- 
tenane. 

1151 P. R. Ashton, B. Odell, M. V. Reddington, A. M. Z. Slawin, J. F. Stoddart, 
D. J. Williams, Angew. Chem. 1988,100,1608; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
1988,27. 1550. 

[16l Im ' H-NMR-Spektrum des Komplexes sind die Protonensignale der Kom- 
ponenten 4.4PF6 und Templat signifikant gegenuber denen der freien 
Verbindungen verschoben. 

1171 P. R. Ashton, D. Philp, M. V. Reddington,A. M. Z. Slawin, J. F. Stoddart, 
N. Spencer, D. J. Williams, J.  Chem. SOC. Chem. Commun. 1991, 1680. 

[18] Rontgcnstrukturdaten fur 3.4PF6.4MeCN: triklin, a =12.669(5), 

V = 4154A3, Raumgruppe PT, Z =  2, eber = 1 . 4 5 g ~ n - ~ ,  ~(CU,.) = 
19cm-', 7173 unabhlngige beobachtete Reflexe mit [IFol > 30(lFol), 

[19] Wie bei 2 .  4PF6 stabilisieren zudtzliche intramolekulare Wechselwirkun- 
gen die Struktur von 3.4PF6 im Festkorper. Beispielsweise ist der H . '0- 
Abstand zwischen dem zentralen Sauerstoffatom der BPP34C10-Kompo- 
nente und einem der Methylen-Wasserstoffatome der tetrdkationischen 
Cyclophan-Komponente deutlich kiirzer (H . ' .  0 = 2.35 A, C-H..  .O- 
Winkel = 157") als ublich. Ein kurzer Abstand besteht auch zwischen dem 
gegeniiberliegenden zentralen Ether-Sauerstoffatom und einem der a-CH- 
Wasserstotyatome der inneren Bipyridinium-Einheit (H . . 0 = 2.58 A, 
C-H . . . 0-Winkel = 147"). 

[20] P. R. Ashton, C. L. Brown, E. J. T. Chrystal, T. T. Goodnow, A. E. Kaifer, 
K. P. Parry, A. M. Z. Slawin, N. Spencer, J. F. Stoddart, D. J. Williams, 
Angew. Chem. 1991,103,1055; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991,30,1032. 

[21] 'H-NMR-Daten von 2.4PF6 (400MHz in CD,COCD,) bei f25"C; 
6 = 3.40 (m, 4H), CH,O), 3.63 (m, 6H, CH,O und die Protonen des 
inneren Hydrochinonrings, die den x-Flachen der Xylyl-Spacer am nach- 
sten sind, 3.77 (m, 4H, CH,O). 3.82 (m, 4H, CH,O), 3.83-4.03 (m, 16H, 
restliche CH,O-Protonen), 4.42 (br. s, 2H, Protonen des inneren Hydro- 
chinonrings, die vom Hohlraum des Cyclophans abgewandt sind), 6.03 (s, 
4H, CH,N), 6.10 (s, 4H, CH,N), 6.27 (s, 4H, Protonen des auDeren 
Hydro-Chinonrings, 7.87 (t, 1 H, 5-Position des m-Xylyl-Spacers), 7.98 (s, 
1 H, 2-Position des m-Xylyl-Spacers), 8.05 (s, 4H, p-Xylyl-Spacer arom. 
Protonen), 8.12-8.20 (iiberlappendes Dublett, 6H, 4- und 6-Position des 
nz-Xylyl-Spacers und B-CH-Bipyridinium-Protonen), 8.25 (d, 4H, P-CH- 
Bipyridinium-Protonen), 9.1 5 (d, 4 H, a-CH-Bipyridinium-Protonen), 9.27 
(d, 4H, a-CH-Bipyridinium-Protonen). 'H-NMR-Daten von 3.4PF6 
(400 MHz in CD,COCD,) bei + 45 "C; 6 = 3.42 (m, 4H, CH,O), 3.66 (m, 
4H, CH,O), 3.80 (m, 12H, CH,O), 3.88 (m, 4H, CH,O), 3.98 (m, 4H, 
CH,O), 4.09 (m, 4H, CH,O), 4.41 (br. s, 4H, Protonen des ,,inneren" 
Hydrochinonrings, 6.13 (s, SH, NCH,), 6.31 (s, 4H, Protonen des PuLIeren 
Hydrochinonrings), 7.87 (t, 2H, 5-Position des m-Xylyl-Spacers), 8.04 (s, 
2H, 2-Position des m-Xylyl-Spacers), 8.17 (d. 4H, 4- und 6-Position des 
m-Xylyl-Spacers), 8.23 (d: 8 H, B-CH-Bipyridinium-Protonen), 9.13 (d, 
8 H, x-CH-Bipyridinium-Protonen). 

[22] Der AG'-Wert wurde aus der Koaleszenztemperatur (T, = - 28 "C) der 
Signale fur die Protonen des inneren Hydrochinonrings (6 = 3.1 7 und 5.53 
bei -6O"C, Av = 944 Hz) erhalten, die sich in raumlicher Nahe zurn m- 
Xylyl-Spacer befinden (zur Berechnung siehe [23]). 

[23] Die k,-Werte (I.  0. Sutherland, Annu. Rep. NMR_Specfrosc. 1971, 4, 71) 
wurden mit der Naherungsgleichung k, = x(Av)/l/2 erhalten; zur Berech- 
nung von AG' bei der Koaleszenztemperatur T, wurde dann die Eyring- 
Gleichung verwendet. 

[24] Die temperaturabhingigen 'H-NMR-Spektren lassen auch einen ProzeB 
erkennen, bei dem das tetrakationisehe Cyclophan durch die BPP34C10- 
Komponente ,,hindurchschlupft". Allerdings war es wegen der Komplexi- 
tat der Spektren bei tiefer Tcmperatur nicht moglich, die Aktivierungsbar- 
riere fur diese Rotation abzuschatzen. 

[25] Die k-Werle wurden nach der Austauschmethode (J. Sandstrom, Dynamic 
NMR Spectroscopy, Academic Press, London, 1982, Kapitel6) mit der 
Naherungsgleichung k = ~ ( A v )  bestimmt, wobei Av die Differenz zwischen 
der Signalbreite hei einer bestimmten Temperatur und der Signalbreite in 
Abwesenheit von Austauschprozessen ist. Zur Berechnung von AG* wur- 
de dann die Eyring-Gleichung verwcndet. 

(261 Die Steuerung dcr Catenanbildung durch Konstitutionsisomerie kann vor- 
teilhaft fur die hochselektive Selbstassoziation eincs chiralen Bis([2]-cate- 
nans) genutzt werden; siehe P. R. Ashton, A. S. Reder, N. Spencer, J. E 
Stoddart, 1 Am. Chem. Sor. 1993, 115, 5286. 

[27] Nachdem die hier beschricbenen Forschungsarbeiten abgeschlossen wa- 
ren, erfuhren wir, daB auch F. Vcgtle, W M. Miiller, U. Muller, M. Bauer 
und K. Rissanen (Angew. Chem 1993. 105: 1356; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1993.32, Nr. 9) 2.4PF6 synthetisiert und eine Kristallstrukturanaly- 
se davon durchgefuhrt haben. 

h =15.553(4), c = 21.801(9)A, a = 84.50(2), B =119.16(2), 7 =78.21(2)", 

20 _<116"]; R = 0.100, R, = 0.097. 

Eine photochemisch betriebene molekulare 
Maschine ** 
Von Roberto Ballardini *, Vincenzo Balzani *, Maria Teresa 
Gandolfi, Luca Prodi, Margherita Venturi, Douglas Philp, 
Howard G .  Ricketts und J. Fraser Stoddart * 

Wir machen im taglichen Leben umfangreichen Gebrauch 
von makroskopischen Geraten, die Maschinen genannt wer- 
den. Dabei handelt es sich um Zusammenbauten aus Kom- 
ponenten, die f i r  spezifische Funktionen entwickelt wurden. 
Das Konzept Maschine kann auf den molekularen Bereich 
ausgedehnt werden" -'I. Die Maschinen der makroskopi- 
schen Welt werden von Maschinenbauern entworfen und 
konstruiert. Molekulare Maschinen mit Dimensionen im 
Nanometerbereich werden von ,,Molekulingenieuren", d. h. 
von Chemikern, konstruiert. Molekulare wie makroskopi- 
sche Maschinen benotigen zum Funktionieren Energie. Aus 
mehreren Grunden ist die Energieform, die fur den Betrieb 
molekularer Maschinen am besten geeignet ist, das Licht. 
Wir beschreiben nun erste Studien mit dem Ziel, einfache 
lichtbetriebene mechanische molekulare Maschinen zu kon- 
struieren, die eine Rolle beim Speichern und Verarbeiten von 
Information auf molekularer Ebene spielen konnten['Ol. 

Zu den vielen neuen in letzter Zeit von Chemikern synthe- 
tisierten Verbindungstypen gehoren die Rotaxane 1" 'I; sie 
bestehen aus einem makrocyclischen Ring und einer linearen 
Komponente mit sperrigen Gruppen an beiden Enden, die 
also die Form einer Hantel hat und auf die der Ring aufgeFi- 
delt ist. Fehlt eine odcr fehlen beide sperrigen Endgruppen, 
so kann der Ring von der linearen Komponente gleiten. Diese 
supramolekulare Spezies wird Pseudorotaxan 2 genanntrl2I. 
In den letzten Jahren hat man durch Selbstorganisation unter 
Ausnutzen von Donor-Acceptor-Wechselwirkungen zwischen 
n-Elektronensystemen eine Vielfalt von Rotaxanen und 
Pseudorotaxanen erhalten16- *, 'lC, 1 3 ,  14]. 

1 2 

Gibt man den molekularen Faden 3 mit einer 1,5-Dioxy- 
naphthalineinheit als Elektronendonor zu einer Losung des 
Elektronenacceptor-Cyclophans 4, so fadelt er sich spontan 
unter Bildung des 1 : I-Komplexes oder Pseudorotaxans 5 
durch das Zentrum des tetrakationischen Cyclophans, wie 
IH-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen[l4]. 
Dieses Auffadeln kann auch anhand des Absorptions- oder 
Emissionsspektrums verfolgt werden : Die Wechselwirkung 
zwischen dem n-Elektronendonor und dem n-Elektronenac- 
ceptor fiihrt zu einer Charge-Transfer-Bande im sichtbaren 
Bereich (,I,,,,, = 520 nm, E,,, =700 M-'  m-') und zum Ver- 
schwinden der intensiven Lumineszenz von 3 (A,,, = 
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