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Thermodynamisch kontrollierte
Selbstorganisation von Pseudorotaxanen und
Pseudopolyrotaxanen mit unterschiedlichen
selbstselektiven Erkennungsmotiven **

Peter R. Ashton, Peter T. Glink,
M.-Victoria Martinez-Diaz, J. Fraser Stoddart*,
Andrew I P. White und David J. Williams

Das Aufkommen der Selbstorganisation!!! als ¢in neues Prin-
zip in der chemischen Synthese hat zu einer Vielzahl neuartiger
molekularer Assoziate! und supramolekularer Anordnun-
gen!?! gefiihrt. Diese Strukturen und Uberstrukturen, die durch
konventionelle Synthesemethoden allein nicht einfach zugéng-
lich sind, entstehen durch stark stabilisierende, nichtkovalente
Wechselwirkungen zwischen Erkennungsmotiven, die fiir eine
hohe Selektivitdt hinreichend programmiert sind. Besonders er-
folgreiche, sich selbst organisierende Systeme sind die 1:1-Asso-
ziate aus m-elektronenarmen Bipyridinium-Dikationen wie
Paraquat 12* und makrocyclischen Polyethern wie Bis-para-
phenylen[34]krone-10 BPP34C10 mit n-elektronenreichen Hy-
drochinonringen!*. Diese Systeme konnen sowohl thermo-
dynamisch als auch kinetisch kontrolliert!® durch Selbst-
organisation Pseudorotaxane!®), Rotaxane!” und Catenane!®

EENS DB24C8

Il

T BPP34C10

bilden. Die molekulare Erkennung beruht auf n-n-Stapelwech-
selwirkungen sowie auf [C-H --- O] und [C-H --- n}]-Wasserstoff-
briickenbindungen. Erst im letzten Jahr wurde ein neues, sich
selbst organisierendes System beschrieben, das sehr wirkungs-
voll EinschluBkomplexe mit einer Pseudorotaxan-ihnlichen
Struktur bildet! 1%, Es beruht darauf, daB sekundire Dialkyl-
ammoniumzentren wie in (2-H)* und (3-H,)?* EinschluBkom-
plexe mit Kronenethern wie Dibenzo[24]krone-8 DB24C8 und
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BPP34C10 bilden kdnnen, und zwar in erster Linie durch
[N*-H:--O]- und [C-H - O]-Wasserstoffbriickenbindungen
sowie in einigen Fillen durch n-n-Stapelwechselwirkungen. Die
Stéchiometrien der Komplexe sind variabel und werden durch
das Bestreben dieser thermodynamisch kontrollierten, supra-
molekularen Anordnungen diktiert, ihre nichtkovalenten bin-
denden Wechselwirkungen zu maximieren (Schema 1).

!
BPP34C101|7
< o 4
DB24Cs-2-H|" DB24C8),-3-Ha|*"
< 4 <
] B g
4 4 <

[BPP34C10-(2-H)5% [(BPP34C10)y(3-Hg)al ™

Schema 1. Schematische Darstellungen der bislang charakterisierten Pseudorotaxa-
ne.

Wir stellten uns folgende Fragen: Was passiert mit stabdhn-
lichen Oligokationen, die aus einer Bipyridiniumeinheit und
NH; -Zentren bestehen? Wiirden sie sich selektiv und vorher-
sagbar mit DB24C8 und BPP34C10 auf dhnliche Art selbst-
organisieren? Wir berichten hier iber die Synthese des Tetrakat-
ions (4-H,)** und iber seine Komplexierung mit BPP34C10,
DB24C8 und einer Mischung aus diesen beiden Kronenethern,
sowie iiber die Charakterisierung der entsprechenden Komplexe
durch Kristallstrukturanalyse, 'H-NMR-Spekroskopie und
Massenspektrometrie.
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Das Salz 4-H, - 4PF; wurde durch Umsetzung des Hydro-
chlorids von N-Benzyl-para-chlormethylbenzylamin!*'! im
UberschuB mit 4,4'-Bipyridin in Me,SO und anschlieBendem
Gegenionaustausch hergestellt. Fiir die Rontgenstrukturana-
lyse!!?! geeignete, orangefarbene Einkristalle wurden aus einer
Losung von BPP34C10 und 4-H, - 4PF, im Molverhaltnis 4:1
in MeCN/CH,Cl, (1/1, v/v) erhalten, die mit n-Hexan iiber-
schichtet worden war. Die Réntgenstrukturanalyse!*®) zeigte
die Bildung des Komplexes mit empirischer 2:1-Stéchiometrie
((BPP34C10), - 4-H, - 4PF,], (Abb. 1), wobei jedes (4-H,)**-

Abb. 1. Kugel-Stab-Modell der Struktur des Ci-symmetrischen ,,2:1-Komplexes™
aus BPP34C10 und (4-H,)** im Festkérper. Die gestrichelten Bindungen stellen
Ausschnitte der gitterverschobenen Tetrakationen dar. Die mn-elektronenarme
Bipyridiniumeinheit liegt sandwichartig zwischen den beiden Hydrochinonringen
des zentralen BPP34C10-Makrocyclus (der Abstand im n-n-Stapel betrigt 3.39 A
der Winkel zwischen der N-N-Achse der Bipyridiniumeinheit und den OC H,O-
Achsen betrdgt ca. 30°. Zur Stabilitit tragen auBerdem die [C—H - O]-Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen einem der Wasserstoffatome einer jeden Bipyridinium-
CH,-Gruppe von (4-H,)** und den zentralen Sauerstoffatomen der Polyetherkette
in BPP34C10 bei. Die entsprechenden C-O-und H-O-Abstéinde betragen 3.26 bzw.
2.30 A, und der C-H-O-Winkel betriigt 173°. Das Tetrakation ist mit den terminalen
BPP34C10-Makrocyclen iber [N*—H - - O]-Wasserstoffbriickenbindungen zwi-
schen den NH; -Zentren und den zweiten und vierten Sauerstoffatomen einer jeden
Polyetherkette verkniipft. Die N*-O- und H-O-Abstinde betragen 2.94, 2.89 bzw.
1.99, 2.01 A und die N*-H-O-Winkel 166 und 151", Die paarweise eingefidelten
NH -Zeniren sind in einem Abstand von 8.6 A und die zueinander paralielen Hy-
drochinonringe der terminalen BPP34C10-Molekiile sind in einem Abstand von
6.66 A angeordnet (Zentrum-Zentrum-Abstand 6.91 A).

Ton in drei BPP34C10-Molekiile eingefidelt ist. Der Komplex
hat kristallographische C,-Symmetrie; die n-elektronenarme Bi-
pyridiniumeinheit im Zentrum des Tetrakations ist sandwichar-
tig zwischen den n-elektronenreichen Hydrochinonringen eines
der BPP34C10-Molekiile angeordnet (wie in [BPP34C10 -1]2*,
Schema 1), wihrend jedes der terminalen NH; -Zentren von
den beiden anderen Kronenethermolekiilen umgeben ist. In
diese sind hierzu zentrosymmetrisch auferdem die terminalen
Dibenzylammoniumzentren eines weiteren Assoziates unter
Bildung eines 1:2-Komplexes aus BPP34C10 und 2-H:-PF,
(Schema 1)), der eine Pscudopolyrotaxan-Uberstruktur auf-
weist (Abb.2). Das Pseudopolyrotaxan!'* wird durch
[N*—H --O]- und [C—H - O]-Wasserstoffbriickenbindungen
sowie durch aromatische n-n-Stapelwechselwirkungen stabili-
siert.

Die Kristalle des ,,2:1-Komplexes™ [(BPP34C10), - 4-H, -
4PF,], wurden auch durch Fliissigkeits-Sekundirionen-Massen-
spektrometrie (LSIMS)!*3! charakterisiert. Die intensiven Peaks
bei m/z 1549, 1403 und 1257 entsprechen der Abspaltung von
einem, zwei bzw. drei PF -Ionen und deuten auf einen 1:1-Kom-
plex hin. Dagegen hiingen die Signallagen im '‘H-NMR-Spek-
trum deutlich sowohl von den absoluten als auch den relativen
Konzentrationen des Kronenethers und des Salzes ab: Liegen
BPP34C10 und 4-H, - 4PF, in CD,COCD, in dquimolaren
Konzentrationen vor (orangefarbene Lésung), werden die Proto-
nensignale der Bipyridiniumeinheit am stidrksten hochfeldver-

Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 17 . VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69431 Weinheim, 1996

Abb. 2. Kalottenmodell der Struktur eines Teils des Pseudopolyrotaxans
{[(BPP34C10),- 4-H,)* "}, im Kristall. Der BPP34C10-Makrocyclus ist rot und
das fadenihnliche Tetrakation blau dargestelit.

schoben. Ein vierfacher molarer UberschuBl an BPP34C10
gegeniiber 4-H, - 4PF, fithrt hingegen zu kleinen, aber signifi-
kanten Hochfeldverschiebungen der CH,NH; CH,-Methylen-
protonensignale, was darauf hinweist, dafl unter diesen Bedin-
gungen!'®! die terminalen Dibenzylammoniumzentren sowie
die Bipyridiniumeinheit durch BPP34C10-Makrocyclen stark
komplexiert werden.

Die Bildung von EinschluBkomplexen aus 4-H, - 4PF, und
dem Kkleineren Makrocyclus DB24C8 wurde ebenfalls 'H-
NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch untersucht.
Gab man zwei Molaquivalente DB24C8 zu einer Losung von
4-H, - 4PF, in CD,COCD;, so erhielt man eine hellgelbe Lo-
sung. Das 'H-NMR-Spektrum deutete auf eine selektive
Komplexierung der beiden Dibenzylammoniumzentren durch
DB24(C8-Makrocyclen hin, da die Signale der CH,NH; CH,-
Methylen-, Bipyridinium-CH,- und Bipyridinium-«CH-Proto-
nen des gebundenen (4-H,)**-Tetrakations deutlich hochfeld-
verschoben wurden. Die Signale der Bipyridinium-fCH-
Protonen wurden kaum durch die Komplexierung beeinflufit,
da tatsichlich die NH; -Zentren durch den Kronenether kom-
plexiert werden. Das Spektrum zeigte je einen Signalsatz fiir
freies DB24C8, freies 4-H, - 4PF, und den 2:1-Komplex
[(DB24C8), - 4-H,] [PF,],, was auf eine beziiglich der 'H-
NMR-Zeitskala bei Raumtemperatur langsame Kom-
plexierung/Dekomplexierung hindeutet (dhnlich verhilt sich
[DB24C8 - 2-H] [PF,] in unterschiedlichen Lésungsmitteln)!®.
Mit einem sechsfachen molaren UberschuB an DB24C8 in
CD,COCD, wurden im 'H-NMR-Spektrum lediglich die
Signale des Uberschiissigen freien Kronenethers und die des 2:1-
Komplexes beobachtet!* . Durch LSIMS!* wurde das Vorlie-
gen eines 2:1-Komplexes anhand von Peaks bei m/z 1910 und
1765 (Abspaltung von einem bzw. zwei PF -Ionen) bestatigt.

SchlieBlich untersuchten wir die Komplexierung des (4-
H,)**-Ions durch ein Gemisch aus BPP34C10 und DB24CS8.
Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete, orangefarbene Kri-
stalle™?! wurden aus einer Losung von DB24C8, BPP34C10
und 4-H, - 4PF, (6/4/1) in Me,CO erhalten, die mit n-Hexan
iiberschichtet worden war. Die Réntgenstrukturanalyse!*®! be-
statigte die Bildung des erwarteten 2:1:1-Komplexes (Abb. 3).
Die zentrale, n-clektronenarme Bipyridiniumeinheit des Tetra-
kations liegt sandwichartig zwischen den n-elektronen-
reichen Hydrochinonringen des BPP34C10-Makrocyclus (wie
in [BPP34C10 - 11", Schema 1), withrend die beiden termina-
len Dibenzylammoniumzentren von den kleineren DB24C8-
Makrocyclen umgeben sind (wie in [DB24C8-2-H]"™ und

(0044-824979610817-2059 § 15.00+.25:0 2039



ZUSCHRIFTEN

Abb. 3. Kugel-Stab-Modell des asymmetrischen 2:1:1-Komplexes aus DB24C8,
BPP34C10 und (4-H,)*~ im Festkdrper. Dic Abstdnde im n-n-Stapel zwischen der
Bipyridiniumeinheit und den nahezu parallelen (um 6 gegeneinander gencigten)
Hydrochinonringen des BPP34C10-Makrocyclus betragen 3.48 und 3.54 A. Die
N-N-Achse der Bipyridiniumeinheit bildet mit der mittleren Ebene der vier Sauer-
stoffatome der Hydrochinonringe einen Winkel von ca. 247, Stabilisierende
[C—~H - O]-Wasserstoffbriickenbindungen bestehen zwischen ecinem der Wasser-
stoffatome ciner jeden Bipyridinium-CH,-Gruppe in (4-H,)** und den mittleren
Sauerstoffatomen der Polyetherkette in BPP34C10. Die entsprechenden C-O- und
H-O-Abstande betragen 3.19, 3.28 bzw. 2.27, 2.33 A und die C-H-O-Winkel 161
und 173 . Die [N"—~H---O]- und [C—H - O]-Wasserstoffbrickenbindungen der
NH, -Zentren und der terminalen DB24C8-Makrocyclen bilden ein sehr komplexes
Muster, sind aber bei beiden Termini (A und B) im wesentlichen gleich. Obwohl dic
Konformationen der beiden DB24C8-Makrocyclen schr dhnlich sind, unterscheiden
sich die Winkel zwischen den Catecholringen geringfiigig (70~ bet A und 737 bet B).
die cntsprechenden Abstinde zwischen den Ringitten betragen 9.23 A bei A und
9.39 A bei B. Der mittlere Abstand zwischen den Ebenen der Phenylringe. die in der
Uberstruktur mit den terminalen Benzylgruppen wechselwirken (Abb. 4), betriigt
bei A 3.77 A (Zentrum-Zentrum-Abstand 4.48 A) und bei B 3.66 A (3.88 A)

[(DB24C8), - 3-H,1*", Schema 1). Der Komplex ist nahezu C-
symmetrisch, was lediglich dadurch gestort ist, daB3 eine der
CH,0C H,OCH,-Teilstrukturen in BPP34C10 die anti- und
die andere die syn-Konformation einnimmt. Die Stabilisierung
wird im Falle der Bipyridinium - BPP34C10-Erkennungsstelle
durch die Kombination aus m-n-Stapelung und [C—H - O]-
Wasserstoffbriickenbindungen und im Falle der beiden
CH,NH,CH, ‘-DB24C8-Erkennungsstellen in erster Linie
durch [N*—H - OJ- und [C—H - O]-Wasserstoffbriickenbin-
dungen der Wasserstoffatome der NH)-Zentren bzw. der
benachbarten para-Xylyl-Me-

thylengruppen erreicht. Wegen

der niedrigen Symmetrie des

Komplexes sind die terminalen | |—"'
Erkennungsstellen (in Abb. 3

mit A und B bezeichnet) nicht DB24cs

identisch. Die Wasserstoffato-
me beider NHJ -Zentren sind
an gegabelten Wasserstoff-
briickenbindungen beteiligt:
je eines zu den beiden Sauer-
stoffatomen einer der Cate-
choleinheiten und das andere
jeweils zu den zweiten und
dritten Sauerstoffatomen ei-
ner der Polyetherketten in
DB24C8. FEines der para-
Xylyl-Methylen - Wasserstoff-
atome ist iber Wasserstoff-
briickenbindungen mit einem
der Sauerstoffatome der an-
deren  Catecholeinheit  ver-
kniipft. Sowoh! an der A- als
auch an der B-Stelle betrigt
der Winkel zwischen der
Ebene der para-Xylyleinheit
und der eines Catecholrings

L1

BPP34C10

((DB24C8), BPP34C10-4-Hy

DB34C10.
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Abb. 4. Kalottenmodell der Struktur eines Teils der Pseudopolyrotaxan-artigen
[(DB24C8), - BPP34C10 - 4-H,]**} -Uberstruktur im Kristail. Die DB24C8- und
BPP34C10-Makrocyclen sind rot. das fadendhnliche Tetrakation ist blau darge-
stellt.

des DB24C8-Makrocyclus 20°, die Abstidnde zwischen diesen
Ringen sind allerdings fiir eine n-n-Stabilisierung zn groB3. Im
2:1:1-Pseudorotaxan-Komplex  [(DB24C8), - BPP34C10 - 4-
H,] [PF], bilden beide terminalen Benzylgruppen mit den zu
diesen zentrosymmetrisch angeordneten Benzylgruppen eines
weiteren Aggregats jeweils parallel Uberlappende n-n-Stapel,
wobei die Tetrakationen dieser Aggregate allerdings nicht in die
terminalen DB24C8-Makrocyclen unter Bildung einer sehr
stabilen Pseudorotaxan-Uberstruktur eingefidelt werden. Die
Kombination dieser n-n-Wechselwirkungen zwischen Kom-
plexen mit nichtkovalenten bindenden Wechselwirkungen in-
nerhalb der Komplexe fithrt zur Bildung eine locker gebundenen
Pseudopolyrotaxan-Uberstruktur (Abb. 4).

Die intensiven LSIMS-Peaks!! 3 bei m/z 2592, 2447 und 2301
entsprechen dem supramolekularen Aggregat [(DB24C8), -
BPP34C10 -4-H,] [PF,], sowie den aus der Abspaltung von ei-
nem bzw. zwei PF, -Tonen hervorgehenden Kationen und bele-
gen die hohe Stabilitdt des 2:1: 1-Komplexes. Durch Umsetzung

o ﬁD

BPP34C10

BPP34C10

Schema 2. Sclbstselektive Assoziationsprozesse zwischen dem Tetrakation (4-H,)** und den beiden Kronenethern DB24C8 und
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einer Losung von 4-H, - 4PF, in CD;COCD, mit DB24C8 in
vierfachem molaren Uberschu und BPP34C10 in sechsfachem
molaren UberschuB werden im *H-NMR-Spektrum bei Raum-
temperatur Signale lediglich fur den 2:1:1-Komplex und die
freien Kronenether erhalten!!”’.

Anhand dieser Untersuchung wurde das Prinzip der thermo-
dynamisch kontrollierten Selbstorganisation zueinander pas-
sender Komponenten im Gleichgewicht deutlich, bei denen drei
molekulare Erkennungsmotive wie erwartet selbstselektiv asso-
ziieren. Dabei binden die Bipyridiniumeinheiten und die Diben-
zylammoniumzentren die BPP34C10- bzw. DB24C8-Makro-
cyclen. Demgegeniiber ist die Bindung zwischen Dibenzyl-
ammoniumzentren —einzeln oder paarweise — und BPP34C10 in
Me,CO sehr viel schwicher, und DB24C8 hat eine sehr geringe
Affinitdt zu Bipyridiniumeinheiten, zumindest im Sinne der Auf-
fadelung. Die selektiven Reaktionen zwischen dem (4-H,)**-
Ion und DB24C8 sowie BPP34C10 in Losung, sowohl einzeln
als auch im Gemisch, im Unter- oder im UberschuB, sind in
Schema 2 zusammengefalt.

Experimentelles

4-H, - 4PF,: Eine Lésung von 4,4"-Bipyridin (72 mg, 0.46 mmol) in Me,SO (5 mL)
wurde zu einer warmen Losung des Hydrochlorids (520 mg, 1.84 mmol} von N-Ben-
zyl-para-chlormethylbenzylamin [11] in Me,SO (5 mL) gegeben und die Mischung
zwei Tapge unter RiickfluB erhitzt. Es bildete sich ein weiler Feststoff, der nach
Abkihlen der Suspension auf Raumtemperatur abfiltriert wurde. Das feste 4-
H, - 4Cl wurde mit DMF und Et,0 gewaschen und anschlieBend in H,O gelost.
Eine gesittigte wiBrige Lésung von NH,PF, wurde zugegeben, bis kein weiterer
Niederschlag mehr gebildet wurde. Der farblose Feststoff 4-H, - 4 PF, wurde abfil-
triert und getrocknet (330 mg, 62%, Schmp. 240 “C (Zersetzung). Positiv-lonen-
LSIMS: m/z: 1013 [M — PF,]*; '"H-NMR (CD,COCD,): § = 4.63 (s, 4H), 4.70 (s,
4H), 6.21 {s. 4H), 7.40-7.50 (m, 6 H). 7.50-7.60 (m, 4H), 7.73 (s. §H), 8.77 (d,
4H). 9.44 (d, 4H).
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1869-1871;¢) P. R. Ashton. E. J. T. Chrystal, P. T. Glink, S. Menzer, C. Schia-
vo, N. Spencer, J. F. Stoddart, P. A. Tasker. A. L. P. White, D. J. Williams.
Chem. Eur. J 1996, 2, 709-728.

{10} Rotaxane wurden durch Selbstorganisation aus funktionalisierten sekundiren
Dialkylammoniumsalzen und DB24C8 hergestellt: a) A, G. Kolchinski, D. H.
Busch, N. W. Alcock, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1995, 1289 -1291: b)P. R.
Ashton, P. T. Glink, J. F. Stoddart, P. A. Tasker, A. J. P. White, D. J. Williams,
Chem. Eur. J. 1996, 2, 729-736.

[11] Das Hydrochlorid von Benzyl-para-chlormethylbenzylamin wurde in vier Stu-
fen aus dem kommerziell erhiltlichen Ausgangsverbindungen Benzylamin und
4-Formylbenzoesiuremethylester erhalten. Die Kondensation dieser beiden
Verbindungen in MeOH lieferte das Imin, welches in situ mit NaBH, im Uber-
schufB zum sekundéiren Amin reduziert wurde. Nach Reduktion der Esterfunk-
tion mit LiAlH, in Et,O und anschlieBender Umsetzung des Alkohols mit
SOCI, im Uberschul wurde das Hydrochlorid in einer Gesamtausbeute von
58 % crhalten.

[12] Siemens-P4/RA-Diffraktometer, w-Scans, Cug,-Strahlung (Graphitmono-
chromator). Die Strukturen wurden durch Direkte Methoden gelést und
anisotrop verfeinert. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren)
der in dieser Verdffentlichung beschriebenen Struktur(en) wurden als ,,supple-
mentary publication no. CCDC-179-87" beim Cambridge Crystallogra-
phic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kdnnen kostenlos bei fol-
gender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC. 12 Union Road.
GB-Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. +1223/336-033; E-mail: teched
chemerys.cam.ac.uk).

[13] Kristallstrukturdaten von [(BPP34C10), - 4-H,} [PF,], - X [12] (X steht far
nicht identifizierte Losungsmittelfragmente, deren Elektronendichten durch
Verteilung von sechs Kohlenstoffatomen auf zwolf zum Teil besetzte Positionen
beschrieben werden): triklin, Raumgruppe P1, @ =12.603(1), b =13.276(1),
c=17983(3)A, 2 =28500(1), f=28226(1), =7=6661(1)", V=
2734.6(4) A3, Z =1 (Symmetrie des Komplexes C), po.. =1.399 gem™?,
#(Cuyg,) =159 em ™1, T =183 K, 6850 unabhingige Reflexe, 4971 beobachtete
Reflexe mit |F,| > 40 ((F,|) und 26 <110°, verfeinert gegen F2. R, = 0.080,
wR, = 0.212.

[14] Die Untersuchung der Packung der Pseudopolyrotaxanketten 1d3t keine star-
ken n-n-, [C-H - w]- oder [C-H - - O]-Wechselwirkungen zwischen den Pseudo-
polyrotaxanen erkennen. Die einzige nennenswerte riumliche Anniherung ist
die zwischen terminalen Benzylringen benachbarter Ketten, was die Méglich-
keit zur Quervernetzung andeutet. Obwohl der Abstand zwischen den Ebenen
der endstindigen Benzylringe mit 3.1 A giinstig st, ist die Distanz zwischen den
Mittelpunkten mit 5.3 A fiir eine nennenswerte m-n-Wechselwirkung viel zu
groB. Fiir eine Diskussion des Begriffs ,,Pseudopolyrotaxan siche D. B. Ama-
bilino, I. W. Parsons, . F. Stoddart, Trends Polymer. Sci. 1994, 2. 146 - 152,

[15] Die LSIMS-Spektren wurden mit einemn VG-Zabspec-Massenspektrometer
mit Caesiumionenquelle gemessen. Die Proben wurden in ca. 1 pL meta-Nitro-
benzylalkohol geldst, das auf eine Probenspitze aus Edelstahl aufgebracht wor-
den war. Die Spektren wurden im Positiv-Ionen-Modus mit einer Scange-
schwindigkeit von einer Masseneinheit pro Sekunde aufgenommen.

[16] In den 'H-NMR-Spektren von CD,COCD,-Lésungen mit BPP34C10 in vier-
fachem molaren Uberschul3 gegeniiber 4-H, - 4PF, (3.3 mm) ergeben sich fiir
die Bipyridinium-CH-, -$CH-, -CH,- und die CH,NH; CH,-Protonen
Ad-Werte (bezogen auf das freie Salz) von — 0.20, — 0.41, — 0.04 bzw. — 0.03/
—0.05.

117] In den 'H-NMR-Spektren von CD,COCD,-Losungen mit DB24C8 in sechs-
fachem molaren Uberschuld gegeniiber 4-H, - 4 PF, (3.3 mm) ergeben sich fiir
die Bipyridinium-xCH-, -8CH-, -CH - und die CH,NH; CH,-Protonen AJ-
Werte (bezogen auf das freie Salz) von — 0.21, — 0.05, — 0.30 bzw. +0.18/
+0.16. Die 2:1-Zusammensetzung des Komplexes [(DB24C8), - 4-H,] [PF ],
wurde durch Integration der Signale unter Bedingungen ermittelt, unter denen
der Austausch beziiglich der *H-NMR-Zeitskala bei Raumtemperatur lang-
sam ist.

[18] Kristallstrukturdaten fiir {(DB24C8), - BPP34C10 - 4-H,] [PF,], - 3Me,CO -

H,0 [12]: triklin, Raumgruppe PI, a=13.220(1), b =22.352(2), ¢ =

23.943(2) A, 2 =87.91(1), f=T78.50(1). 7 =81.99(1)". V = 6864.9(9) A%

Z=2, o, =1347gem ™3, p(Cuy,) =142cem™'. T=203K, 17104 unub-

hingige Reflexe von zwei Kristallen mit dhnlichen Abmessungen. 11145 beob-

achtete Reflexe mit |F|>40(/F]) und 20 <110° verfeinert gegen F£72,

R, = 0.092, wR, = 0.228.

In den 'H-NMR-Spektren von CD,COCD,-Losungen mit DB24C8 und

BPP34C10 in vier- bzw. sechsfachen molaren Uberschiissen gegeniiber

4-H, - 4PF, (3.3 mm) ergeben sich fir die Bipyridinium-«CH-, -fCH-, -CH,-

und die CH,NH; CH,-Protonen Ad-Werte (bezogen auf das freie Salz) von

0.35, — 0.55, — 0.19 bzw. +0.22/0.12. Die 2:1:1-Zusammensetzung des Kom-

plexes [(DB24C8), - BPP34C10 - 4-H,] [PF,], wurde durch Integration der

Signale unter Bedingungen ermittelt, unter denen der Austausch beziiglich der

"H-NMR-Zeitskala bei Raumtemperatur langsam ist.

(19

0044-8249/96/10817-2061 § 15.00 +.25/0 2061



