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Wie heute in zunehmenden MaDe deutlich wird, ist die Rota- 
tionssymmetrie eines Wirtmolekuls ein entscheidender Form- 
faktor im Hinblick auf die Entdeckung und Entwicklung neuer 
Wirtverbindungen mit der Fahigkeit zur Bildung kristalliner 
EinschluDkomplexe[']. Die Bedeutung einer C,-Achse wird 
durch Wirtsysteme abgeleitet von exo-2,exo-6-Dihydroxy-2,6- 
dimethylbicycl0[3.3.l]nonan[~~ oder Tetraphenylenr3] sowie rnit 
Dach-, Scheren-[41 oder Spinnenformt5] unterstrichen. Dagegen 
belegen die nachfolgend aufgefiihrten Systeme die besondere 
Bedeutung einer C,-Achse : Wirte vom Cyclotriphosphazen-[61 
und Cyclodode~atrien-Typ[~I, racemisches und optisch reines 
truns,anti,trans,anti,trans-Perhydrotriphenylen[S], Cyclotrive- 
ratrylen und venvandte Wirtetgl sowie ,,Hexa-Wirte", d. h. Ben- 
zolderivate mit sechs Seitenketten, die Hohlriume umschliel3en 
konnenf ' '1, zusammen mit ihren Piedford-Gegenstiicken" 'I. 

Die Hexa-Wirte [' 'I, die typischenveise eine ababab-Konfor- 
mation mit abwechselnd iiber und unter dem zentralen Benzol- 
ring angeordneten Seitenketten aufweisen, gaben uns den An- 
stoI3 zur Entwicklung einer analogen Reihe von Wirten mit 
sechs Paaren von Seitenketten - entsprechend einem dodecasub- 
stituierten Coronen. Als Vorlaufer fur die Synthese solcher Wir- 
te war Perchlorcoronen 1 bereits in hoher Ausbeute durch 

Perchlorierung von Coronen 
mit SO,C1,/S2C1,/AlCI, her- 
gestellt worden['']. Wie die 
Einkristall-Rontgenstruktur- 
analyse und elektronenmi- 
kroskopische Untersuchun- 
gen in einer Auflosung von 

CI ' ' CI I A zeigten['3], ist 1 signifi- 
Cl CI kant nichtplanar, was auf 

ausgepragte peri-Wechsel- 
wirkungen hinweist und zu einer ungefahren D,,-Symmetrie 
fuhrt. Das Molekul weist zwei konkave Seitenflachen auf, und 
seine Konformation ist - in Fortfuhrung einer friiher beschrie- 
benen N~menklatur[ '~] - die vielversprechende uabbaabhuuhb 
mit einer regelmal3ig wechselnden Abfolge von Chloratompaa- 
ren iiber und unter der Ebene des Coronenkerns. Das Auftreten 
einer solchen Konformation in venvandten Molekiilen sollte 
deren Eigenschaften als Wirte verbessern, nicht nur wegen der 
C,-Achse senkrecht zum zentralen Coronenkern, sondern auch 
wegen der vorteilhaften gesamten Molekiilgestalt, die an einen 
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Hexa-Wirt hoherer Ordnung erinnert (siehe weiter unten) . Wie 
vorlaufige Untersuchungen" '1 zeigten, gelingt die Persubstitu- 
tion von 1 rnit Arenthiolat-Nucleophilen leicht bei Raumtempe- 
ratur in 1,3-Dimethylimidazolidin-2-on (DMEU) als Losungs- 
mittel. Die dabei entstandenen dodecasubstituierten Coronene 
waren jedoch nur miDige Wirtverbindungen, was darauf hin- 
wies, daI3 die Wahl der Seitenkette von entscheidender Bedeu- 
tung sein sollte. 

Wir berichten nun uber die Synthese der vielseitigen Coronen- 
Wirtverbindung Dodecakis(3,5-dimethylphenylthio)coronen 2 
mit optimierter Seitenkette, die stabile kristalline EinschluD- 
komplexe rnit einer Reihe von Gasten bildet, z.B. rnit N-Methyl- 
morpholin, 1,4-Dioxan, 1,4-Thioxan, THF, Tetrahydrothio- 
phen, Cyclohexanon, Cycloheptanon und DMEU, samt- 
liche rnit einem Wirt-Gast-Verhaltnis von 1 : 2. Wir beschreiben 
auRerdem die Ergebnisse einer genauen Einkristall-Rontgen- 
strukturanalyse des Addukts aus 1,4-Dioxan und 2, rnit der wir 
die Struktur und Konformation des Wirts 2 ebenso wie die Wirt- 
Gast-Packung in dieser hochkristallinen EinschluBverbindung 
aufkllren wollten. Daruber hinaus stellen wir die Synthese der 
Dodecaether-Wirtverbindung 3 vor. 

Das Dioxan-2-Addukt ist triklin['51 rnit der Raumgruppe Pi 
und zwei Wirt- und vier Gastmolekiilen pro Elementarzelle. Da 
die gut gewachsenen Kristalle dieses Addukts bei Raumtempe- 
ratur nur schwach streuen, muDte die Datensammlung bei tiefer 
Temperatur (120 K) erfolgen. Das Stereobild in Abbildung I 
verdeutlicht die Molekulstruktur von 2. Man erkennt, dal3 der 
Coronenkern signifikant nichtplanar ist. Ein wesentliches 
Merkmal des Molekuls ist eine ungefahre C,-Achse senkrecht 
zum Coronenkern. Da das Molekul keine spezielle Lage in der 
Elementarzelle einnimmt, ist dies nicht eine Folge der kristallo- 
graphischen Symmetrie. In Einklang rnit dieser nicht- 
kristallographischen C,-Achse gibt es zwei Arten von paarig 
angeordneten Seitenketten, gespreizt oder parallel, iiber- und 
unterhalb des Coronenkerns. Erfreulichenveise weist das Mole- 
kiil die aabbuabbuubb-Konformation auf, wobei die Schwefel- 
atome paarweise abwechselnd aus der besten Ebene der zwolf 
Perimeter-Kohlenstoffatome Cl-Cl2 nach oben und unten her- 
ausragen (siehe Abb. 2 und Legende). Die Kohlenstoffatome 
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ZUSCHRIFTEN 
Abbildung 3 zeigt die Wirt-Gast-Pak- 

kung in l,4-Dioxan . 2  entlang der a-Achse. 
Die Elementarzelle enthalt zweimal zwei 
kristallographisch unabhiingige Gastmole- 
kiile, beide auf keincn speziellen Lagen. Ein 
Paar von nicht fehlgeordneten Molekulen 
des ersten Typs 11Bt sich nahe i, f, $ und $, 
$, i, das Zentrum der Zelle iiberspannend, 
erkennen; dagegen konnte der zweite Gast- 
typ - nahe bei 0,0,1- nicht vollstandig loka- 
lisiert werden. Im entsprechenden (isostruk- 
turellen) Addukt aus 1,CThioxan und 2["l 

nehmen die Gastmolekiile zwei ahnliche Lagen ein, offensicht- 
lich aber mit Austausch von Ordnung und Fehlordnung an den 
beiden Positionen. 

Die envahnte ungefahre C,-Symmetrie ist kein reiner Zufall, 
sondern spiegelt die annahernd trigonale Packung der Molekii- 
le 2 wider. Dies la& sich vielleicht am besten aus Abbildung 4 

Abb 1 Stereodarstellung der Molekelstruktur und Konformation von 2 in  selnem Dioxanaddukt. 

6 
Abb. 2.  Eine Ansicht von 2 in seinem Dioxanaddukt mit Numerierung der Wirt- 
atome. Die Verschiebungen der niherungsweise C,-symmetneverwdodten Paare 
von Schwefelatornen am der besten Ebene der rwiilf Kohlenstoffatome C1 -C12 
sind:Sl,S2: -1.12, -0.85; S5,S6: -1.20. -0.78; S9,SlO: -1.26, -0.9O.-S3.S4: 
+ 1.28, +1.14; S7,SS: t1.50, +1.25; Sll,S12: +1.20, +1.25. Die auf dieselbe 
Ebene bezogenen Verschiebungen der C-Atome sind: Cl,C2: -0.38, -0.34; 

+0.57, f0.47; Cll,C12: f0.50, f0.45. Die Kohlenstoffatome C6a, C2a und C4a 
sind f0.06, f0.04 bzw. -0.03 A von dieser Ebene entfernt. Die verbleibenden 
neun inneren Kohlenstoffatome sind innerhalb _+ ca. 0.02 A coplanar. Standardab- 
weichungen fur S und C: 0.002 bzw. 0.007 8. 

C5,C6: -0.42, -0.34; C9,ClO: -0.44, -0.39. ~ C3,C4: 0.49, +0.40; C7,CB: 

des Zentralen Benzolrings und die direkt an Sie gebundenen Per& 
meter-Kohlenstoffatome sind m a r  nahezu planar, jedoch nicht 
ganz so planar wie in der Ausgangsverbindung Perchlorcoronen 
angeordnet [' 'I. 

Abb. 4. Darstellung der annihernd trigonalen Pa&ung der Wirtmolekiile 2 im 
Dioxanaddukt (nnr nicht fehlgeordneter Gastmolekiiltyp gezeigt). 

ersehen, die einem Rlick entlang der Rhom- 
bendiagonale einer Zelle - R3 angenahert - 
entspricht; das Orientierungsschema der 
Gaste (nur nicht fehlgeordneter Gast ge- 
zeigt) jedoch stimmt nicht mit der anna- 
hernd trigonalen Packung uberein. Der 
UmriB der wahren triklinen Zelle (Blick un- 
gefahr senkrecht zur ab-Ebene) ist zum Ver- 
gleich in Abbildung 4 ebenfalls gezeigt. 

Die zu 2 analogc Dodecaether-Wirtver- 
bindung 3 bildet nach dem Umkristallisie- 
ren aus 1,4-Dioxan hellgelbe Kristalle eines 
Addukts mit dem Losungsmittel. In diesem 
Fall sind die Kristalle jedoch monoklin und 
nicht triklin, und uber 'H-NMR-Untersu- 
chungen wurde ein Wirt-Gast-Verhlltnis 
von ca. 1 : 6 ermittelt. Eine Einkristall-Ront- 
genstrukturanalyse dieses l,bDioxan-3- 
Addukts wird zur Zeit durchgefiihrt. 

Abb. 3. Stereodarstellung der Wirt-Gast-Packung im 1,4-Dioxan-%-Addukt. Zwei nicht fehlgeordnete Di- 
oxanmolekule befinden sich bei etwa i, i, und f ,  f ,  g, wohingegen die zweite Gastspezies, dargestellt 
mit nur fiinf Atomen, nahe an zwei Ecken der Zelle hegt. 
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Experimentelles 
Synthese von 2: 1 [12] (0.25 g. 0.3 mmol) und Natrium-3.5-dimethylbenzolthiolat 
(1.15 g, 7.2 mmol), hergestellt aus 3,5-Dimethylbenzolthiol und Natrium in absolu- 
tem Ethanol, wurden in 20 mL wasserfreiem, entgatem DMEU 2 d unter Stickstoff 
hei Raumtemperatur geriihrt. Das Gemisch wurde hiernach in 250 mL Toluol gege- 
ben und rnit Wasser gewaschen (250 x 10 mL). Abziehen des Losungsmittels ergab 
ein rotes 61, aus dem sich Verbindung 2 (als Dioxanaddukl) nach Umkristallisieren 
aus 1,4-Dioxan/Methanol isolieren IieD. Ausbeute 0.52 g (90%), purpurfarbene 
Kristalle, Schmp. 275 -278 "C (Dioxanaddukt). 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 
6 =1.8Y (s. 72H), 6.25 (s, 24H). 6.55 (s, 12H); I3C-NMR (SOMHz, CDCI,): 
6 = 21.1. 123.6, 124.4, 127.1, 134.4, 137.5, 138.8, 139.7; FAB-MS: m/z:  1933.52 
(k0.17) [M ' + HI; C,,,H,,,S,, erfordert 1933.52. 
Synthese von 3: 1 [I21 (0.2 g, 0.28 mmol) und Natrium-3,5-dimethylphenolat 
(1.20 g, 9.8 mmol). hergestellt aus 3,5-Dimethylphenol und Natrium in absolutem 
Ethanol, wurden sieben Wochen in 20 mL wasserfreiem Hexamethylphosphorsau- 
retriamid bei 90°C: unter Stickstoff geriihrt. Das Gemisch wurde hiernach in 
350 mL Toluol gegeben und mit Wasser gewaschcn (350 x 10 mL). Abziehen des 
Ldsungsmittels ergab ein braunes dl, das an Silicagel (Petrolether(40-60)/Diethyl- 
ether 9713. trockenc Saule) chromatographiert wurde. Man erhielt 88 mg (18 YO) 3 
als gelbes Pulver, Schmp. 291-292 "C. 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6 = 2.00(s, 
72H), 6.04 (s, 24H), 6.40 (s, 12H); FAB MS: m/z:  1741 [M' +HI. 
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Die Fortschritte in der Chemie der y-M'v-Phosphate (Verbin- 
dungen, die lange Zeit als M'"(HPO,), . 2H,O angesehen wur- 
den, nunmehr aber als M'VP04(H,P0,) . 2 H,O formuliert wer- 
den)['] und die Zunahme unseres Wissens uber die Schichtstruk- 
turen dieser VerbindungenL2] haben das lnteresse an diesen Ma- 
terialien wieder entfacht. Viele organische Derivate konnten in 
den letzten Jahren in topotaktischen Reaktionen, die den ur- 
sprunglich von Yamanaka13] vorgeschlagenen ahneln, syntheti- 
siert und charakterisiert werden14]. Des weiteren hat uns der 
kiirzliche Erfolg bei der Synthese eines mikroporosen, verstreb- 
ten Zirconiumdiphosphonats mit Schichten vom c~-Typ[~] ermu- 
tigt, die Synthese mikroporoser y-Verbindungen zu versuchen. 

Wir fanden, daI3. wahrend verstrebte Verbindungen vom a- 
Typ nur durch direkte Synthese erhaltlich sind, die kovalente 
Verstrebung beim y-Typ einfacher durch eine topotaktische Re- 
aktion zwischen ?-Zirconiumphosphat (y-ZrP, 1) und einer ge- 
eigneten diphosphonigen Siure erreicht werden kannL6]. Zwar 
wiesen die ersten verstrebten y-Verbindungen keine bedeutende 
Porositat auf, aber uns wurde sofort klar, dal3 der Mange1 an 
Zwischenschicht-Mikroporositat seine Ursache sehr wahrschein- 
lich in der zu grol3en Zahl an Diphosphonatgruppen im Zwi- 
schenschichtbereich oder in ihrer zu geringen Lange hat. Des- 
halb wurde die teilweise Substitution des ursprunglich in den 
Schichten vorhandenen H,PO; durch eine langere, steife Di- 
phosphonatgruppe, das Biphenyldiphosphonat, als Strebe sy- 
stematisch untersucht. Wir hofften, stabile Phasen zu finden, 
deren Strebenkonzentration so gering ist, daD Zwischenschicht- 
Mikroporositat entstehen kann. Deshalb wurden aus 1 viele 
Proben mit einer wachsenden Konzentration an Streben herge- 
stellt, die durch chcmische Analy~e[~]  und Rontgenpulverbeu- 
gung[*] charakterisiert wurden. Die Ergebnisse fur einige ausge- 
wahlte Proben (2 a-2e) sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Fol- 
gende allgemeine Zusammenhange ergaben sich : 

1) Liegt die topotaktische Substitution unterhalb von 50 %, 
so wird ein groI3er Teil der anfangs in der Losung vorhandenen 
Diphosphonat-Ionen vom Festkorper aufgenommen und eine 
aquivalente Menge H,PO; -1onen an die Losung abgegeben; 
insofern ahnelt diese topotaktische Reaktion einem Anionen- 
austauschprozelj, bei dem einwertige Anionen rnit hoher Selek- 
tix7itiit durch zweiwertige Anionen ersetzt werden [Gl. (a)]. Ge- 

ZrPO,(H,PO,) 2H,O + 4 2  R(P0,OH):- 
(a) Ft ZrPO,(H,PO,), [R(PO,OH),],,, . nH,O + x H,PO, 

mil3 der so formulierten Austauschreaktion ist der Ausdruck 
,,prozentualer Verstrebungsanteil" gleichbedeutend rnit 
,,prozentualer Anteil an topotaktischem Ersatz von H,PO, 
durch Diphosphonatgruppen". Die in Tabelle 1 angegebenen 
x-Werte sind mit diesem prozentualen Anteil uber einen Faktor 
von 100 verkniipft. 
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