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Supramolekulares ,,Weben"** 
Von Peter R. Ashton, Andrew N. 
Collins, Matthew C. T. Fyfe, 
Stephan Menzer, J. Fraser 
Stoddart* und  David J. Williams 

Die logische Planung von selbstor- 
ganisierten organischen Festkorper- 
Uberstrukturen, das Kristall-Engi- 
neering,"] bleibt eine schwierige 
Herausforderung, auch wenn sich 
die Zahl der identifizierten supramo- 
lekularen Synthoner'bl fur die Syn- 
these nichtkovalent verkniipfter Ag- 
gregate rasch erhoht. Wegen ihrer 
hohen Selektivitat und ihrer Aus- 
richtung hat sich die Wasserstoff- 
briickenbindungi2] zu einem der 
wichtigsten Werkzeuge des Kristall- 
Engineers entwickelt; sie ermoglich- 
te die Synthese einer Vielzahl von 
Festkorpern durch nichtkovalente 
Verkniipfung der Komponenten und 
trug zur Ausdehnung der supramole- 
kularen Chemie oligomeren su- 
pramolekularen Makrocyclen 131 und 
Kafigen14' bis zu polymeren su- 

Schema 1. Schematische Darstellung der supramolekularen Synthese eines Doppelring-Ubermolekiils aus sechs Kom- 
ponenten und eines verflochtenen, supramolekular vernetzten Polymers. Die Bausteine, BPP34C10 (rot) und die Car- 
hoxy(griin)-substituierten Dialkylammonium-Ionen (blau) assoziieren iiher das Carbonsduredimer-Synthon A und 
durch das Einfadeln von Ammonium-Ion-Paaren in die Kronenethermolekiile. 

pramolekularen AnordnungeniS1 bei. 
Trotzdem nutzt man erst seit kurzem 
das Potential der Wasserstoffbriickenbindung fur die gezielte 
Synthese von verflochtenen Strukturen,[61 z. B. bei der nicht- 
kovalenten Assoziation zweier Molekiile im Festkorper zu 
Pseudorotaxanen - supramolekularen Komplexen, in denen ein 
stabformiges Molekiil oder Ion in einen Makrocyclus eingefa- 
delt ist, ohne daB eine mechanische Bindung zwischen diesen 
Komponenten besteht. Nach unseren Uberlegungen sollte es 
moglich sein, eine ganz neue Gruppe von nichtkovalent eingefa- 
delten und verflochtenen Uberstrukturen zu synthetisieren, in- 
dem man zwei Motive der molekularen Erkennung kombiniert, 
die auf Wasserstoffbriickenbindungen als ,,nichtkovalentem 
Klebstoff' basieren: zum einen das Carbonsauredimer-Syn- 
thoni3'. 'I A (Schema I) ,  zum anderen die Selbstorganisationrsl 
von [3]Pseudorotaxanen durch das Einfadelnrgl zweier Dialkyl- 
ammoniumstrange durch den Hohlraum des ditopen makrocy- 
clischen Polyethers Bis-p-phenylen[34]krone-l0 (BPP34ClO). 
Der Aufbau dieser selbstorganisierten Uberstrukturen kommt 
einem ,,supramolekularen Weben" gleich: [3]Pseudorotaxane 
mit Carboxygruppen konnen durch nichtkovalente Assoziation 
in Form der Carbonsauredimere miteinander zu neuartigen 
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Ubermolekulen mit mehreren Ringkomponenten und verwobe- 
nen supramolekularen Anordnungen verflochten werden. Hier 
beschreiben wir 1) die Synthese der carboxysubstituierten Am- 
moniumsalze 3-H . PF, und 4-H . PF,, 2) die Dimerisierung des 
[3]Pseudorotaxans [BPP34C10.(3-H),]2f im Festkorper zu ei- 
nem nichtkovalent aufgebauten Doppelring-Pseudorotaxan aus 
sechs Komponenten (Schema 1) und 3) die Synthese (Schema 1) 
eines nichtkovalent verflochtenen, supramolekular vernetzten 
Polymers im Festkorper aus dem [3]Pseudorotaxan [BPP34CIO. 
(4-H),I2 + . 

Die Ammoniumsalze 3-H.PF6 und 4-H.PF6 - deren Carboxy- 
gruppen fur die nichtkovalente Verkniipfung in Form des Car- 
bonsauredimers geeignet sind - wurden aus den Aminoestern 
lrgdl bzw. 2['01 hergestellt. Durch Erhitzen mit konzentrierter 

Salzsaure werden diese hydrolysiert und protoniert, und durch 
anschliel3enden Gegenionenaustausch von Chlorid gegen Hexa- 
fluorophosphat erhalt man 3-H 'PF, und 4-H.PF6 in guten Aus- 
beuten (siehe Experimentelles). 

Die Rontgenstrukturanalyse[' 3-  141 des 1 : 2-Komplexesr' 51 

aus BPP34C10 und 3-H+ (Abb. 1) belegt, daB die beiden Kat- 
ionen gleichsinnig durch den Makrocyclus gefadelt sind. Diese 
Anordnung wird durch sechs [N+ -H . . . 01-Wasserstoffbruc- 
kenbindungen zwischen den beiden NH: -Zentren einerseits und 
jeweils drei Sauerstoffatomen einer Polyetherkette andererseits 
stabilisiert (N-0 2.86- 3.1 8 A). Zusatzliche Stabilitat gewinnt 
die [3]Pseudorotaxan-Uberstruktur durch eine [C-H . . . n]- 
Kante-Flache-Wechselwirkung zwischen einem der Methylen- 
wasserstoffatome der 4-Carboxybenzylgruppe und einem der 
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Abb. 1. Ansicht des [{BPP34C10.(3-H),}2+],-Ubermolekiils; links: Kugel-Stab- 
Darstellung, rechts: Kalottenmodell; rot: BPP34C10, griin: Carboxygruppen von 
3-H+ (blau). Zur besseren Ubersicht ist nur das mit der benzylischen Methylen- 
gruppe assoziierte PFi-Gegenion gezeigt. 

BPP34ClO-Hydrochinonringe (es resultiert ein Abstand zwi- 
schen diesem H-Atom und dem Mittelpunkt des Benzolrings 
von 2.88 8, und ein Winkel zwischen der C-H-Bindung und der 
Ringebene von 143"). Der Abstand zwischen den Flachenmit- 
telpunkten der Benzoesaureringe benachbarter 3-H +-Ionen be- 
tragt ca. 4.6 A, die Ringe sind um 28" gegeneinander geneigt; 
eine merkliche n-n-Stapelwechselwirkung kann demzufolge aus- 
geschlossen werden. Beide unabhangigen Kationen liegen in der 
iiblichen ,,Mowenflugel"-Konformation vor, d. h. ihre aromati- 
schen Ringe sind annahernd senkrecht zum planaren, all-anti- 
CCH,NHlCH,C-Riickgrat angeordnet. AuDerdem weist eine 
P-F-Bindung von einem der PFi-Ionen in den Spalt zwischen 
den beiden Dialkylammonium-Ionen; das Fluoratom ist dabei 
2.5 A von einem der benzylischen Wasserstoffatome eines Kat- 
ions entfernt.[l6] Ein Abstand von 2.5 A besteht auch zwischen 
einem aquatorialen Fluoratom dieses Anions und einem der 
Wasserstoffatome des Hydrochinonrings. Wir vermuten, daB 
dieses PFg-Ion den makrocyclischen Polyether bei der Ausrich- 
tung der beiden Carboxygruppen des [3]Pseudorotaxans unter- 
stiitzt. Paare aus zueinander C,-symmetrisch angeordneten 
[3]Pseudorotaxan-artigen Komplexen assoziieren zu Doppel- 
ring-Ubermolekiilen aus sechs Komponenten (Abb. 1); die As- 
soziation basiert auf der nichtkovalenten Verknupfung in Form 
des Carbonsauredimer-Synthons A iiber Paare von starken 
[0-H . . . 01-Wasserstoffbruckenbindungen (0-0 2.61,2.68 A). 
In vielerlei Hinsicht ahnelt die Struktur dieser Sechs-Kom- 
ponenten-Anordnung der des 2 : 2-Komplexes aus CI,CI'- 

Bis(benzylammonium)-p-xylolbis(hexafluorophosphat) und 
BPP34C10;[9a-'1 dies ist nicht iiberraschend, kann das Carbon- 
sauredimer doch als Ersatz fur einen p-disubstituierten Phenyl- 
ring fungieren.['bl 

Anders als in der Festkorperstruktur des [BPP34C10.(3- 
H),]'+-Pseudorotaxans (siehe unten) sind die Kationen im 1 :2- 

K~mplex["~ aus BPP34C10 
und 4-H+ zentrosymme- 
trisch zueinander eingefa- 
delt, d. h. in einer antiparal- 
lelen Orientierung (Abb. 2), 
wie die Rontgenstruktur- 
analyse belegt.r'3* 14] Auch 
diese [3]Pseudorotaxan- 
Uberstruktur wird uber 
[N+-H. .  . 01-Wasserstoff- 
bruckenbindungen (N-0 

NH:-Zentren und Paaren 

Abb. 2. Kugel-Stab-Darstellung des 
[BPP34ClO. (4-H)J2 + -Pseudorotaxans; 
rot: BPP34C10, g u n :  Carboxygruppen 2.87, 2.88 A) zwischen den 
von 4-H+ (blau). 

von Sauerstoffatomen jeder Polyetherkette des Makrocyclus 
stabilisiert. Dariiber hinaus behalten die Kationen die 
,,Mowenflugel"-Konformation mit einem planaren all-anti- 
CCH,NHlCH,C-Riickgrat bei, zu dem der Isophthalsaurering 
allerdings nicht senkrecht angeordnet ist. Die Carboxygruppen 
eines Kations assoziieren iiber nichtkovalente Wechselwirkun- 
gen (A) mit ihren nichtaquivalenten Gegenstucken in symme- 
trieverwandten Komplexen. Die [0-H . . . 01-Wasserstoffbriik- 
kenbindungen sind stark (0-0 2.57-2.69 A). In diesem Fall 
entsteht durch die mehrfache Bildung von Carbonsauredimeren 
und das zweifache Einfadeln (Abb. 3) ein neuartiges verflochte 
nes, supramolekular vernetztes Polymer.['71 Die Vernetzung 

Abb. 3. Ansicht des vertlochtenen, supramolekular vernetzten Polymers, das durch 
Polymerisation des [BPP34C10.(4-H),]2+-Pseudorotaxans iiber nichtkovalente 
Wechselwirkungen entsteht; oben: Kugel-Stab-Darstellung, unten: Kalotten-Mo- 
dell; rot: BPP34C10, griin: Carboxygruppen von 4-H+ (blau). 
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von Isophthalsaurebandern[' 8l wird dabei durch den makrocy- 
clischen Polyether ausgelost, da dieser jeweils zwei Isophthal- 
saureeinheiten verschiedener 4-H + -1onen in entgegengesetzte 
Richtungen lenkt; die Bander werden miteinander iiber die 
[3]Pseudorotaxaneinheit zu Pseudop~lyrotaxan['~~-Schichten 
verbunden. Diese sind recht dick (ca. 12.5 A), weil die O-H-O- 
Ebenen der Wasserstoffbriickenbindungen nahezu senkrecht zu 
denen der BPP34C10-Makrocyclen sind. Eingeschlossene PhH- 
Losungsmittelmolekiile und fehlgeordnete PFi-Gegenionen 
sind in die Hohlraume zwischen den polymeren Schichten einge- 
lagert, haben aber keinen merklichen Einflulj auf die Bildung 
der schichtartigen Pseudopolyrotaxan-Uberstruktur. 

Die hier vorgestellten Festkorper-Uberstrukturen veran- 
schaulichen zwei leistungsfahige Konzepte zur gezielten Syn- 
these verwobener Systeme im Festkorper. Zum einen kann der 
ditope Kronenether BPP34C10 - moglicherweise mit Unterstiit- 
zung begleitender Anionen ~ als Geriistelement dienen, das 
funktjonelle Gruppen (in diesem Fall Carboxygruppen) raum- 
lich so ausrichtet, daB Ubermolekiile rnit mehreren Ringkom- 
ponenten und verflochtene supramolekulare Anordnungen ent- 
stehen. Der Makrocyclus erzwingt eine supramolekulare Pri-  
organisation der Benzoe- und Isophthalsaureeinheiten zur 
nichtkovalenten Assoziation. Tatsachlich gibt es kovalent auf- 
gebaute Verbindungen, deren Strukturen denen der Uberstruk- 
turen von [{ BPP34C10. (3-H),}' 'I, und [{ BPP34C10. (4- 
H),}"], analog sind, wo die Benzoat- oder Isophthalat- 
Untereinheiten bereits im Molekiil raumlich priorganisiert 
sind["I, so dalj eine bestimmte Uberstruktur entsteht. Moleku- 
lare Dicarbonsauren, deren Carboxygruppen in die gleiche 
Richtung weisen und sich am selben, kovalent aufgebauten Ske- 
lett befinden, bilden["] - wie die supramolekulare Dicarbon- 
saure [BPP34C10.(3-H),I2+ - im Festkorper dimere Ubermole- 
kiile. Ahnlich bilden molekulare Bisisophthalsauren, bei denen 
zwei Isophthalsaureeinheiten an den auljeren Enden eines kova- 
lent aufgebauten Geriistes angeordnet sind, im Kri~tall[~".  "I 
supramolekular vernetzte Polymere - wie die entsprechende su- 
pramolekulare Bisisophthalsaure [BPP34ClO. (4-H),]' + . Zum 
anderen veranschaulicht das hier beschriebene System, wie beim 
Aufbau neuartiger supramolekularer Aggregate und Anord- 
nungen gleichzeitig zwei Wasserstoffbriickenbindungsmotive 
auftreten: die Selbsterkennnung der Carboxygruppen der Dial- 
kylammonium-Ionen und die Wechselwirkung zwischen den 
NHl-Zentren dieser Kationen rnit den Polyetherketten des 
BPP34ClO-Makrocyclus. Beide Motive sind unabhangig von- 
einander, so dalj es zu keinen Uberschneidungen zwischen den 
beiden Arten von Wasserstoffbriickenbindungen kommt, d. h. 
die nichtkovalente Assoziation tritt nur zwischen den Carboxy- 
gruppen der Dialkylammonium-Ionen untereinander sowie zwi- 
schen den NHi-Zentren der Kationen und den Polyetherketten 
des Kronenethers auf. Um herauszufinden, ob das hier vorge- 
stellte Prinzip bei anderen supramolekularen Systemen verwen- 
det werden kann, setzen wir derzeit den ditopen Kronenether 
BPP34C10 als Geriistbaustein ein, um andere funktionelle 
Gruppen raumlich zu orientieren und um durch Kombination 
rnit anderen Motiven der molekularen Erkennung zu neuartigen 
Ubermolekulen mit mehreren Ringkomponenten und zu ver- 
flochtenen supramolekularen Festkorper-Architekturen zu ge- 
Iangen.[231 

Experimen telles 
3-H.PF6: 1 (1.03 g, 4.0 mmol) wurde 19 h rnit 12N HCI (40 mL) unter RiickfluD 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde der verbleibende weiDe Feststoff abfiltriert und 
mit EtOH, CHCI, und Et,O (je 25 mL) gewaschen. Der Feststoff wurde in sieden- 
dem H,O (300 mL) aufgenommen und dann rnit einer Losung von NH,PF, (0.86 g, 
5.3 mmol) in H,O (8 mL) umgesetzt. Nach Extraktion der abgekiihlten Losung rnit 

MeNO, (3 x 200 mL) wurden die vereinigten MeN0,-Extrakte mit H,O (200 mL) 
gewaschen und unter vermindertem Druck eingeengt. Das Produkt tiel als weiDer 
Feststoff in einer Ausbeute von 0.97 g (62%) an :  Schmp. 176-179°C; 'H-NMR 
(300 MHz, CD,CN, 20°C): S = 4.25 (s, 2H) ,  4.29 (s, 2H) ,  7.46 (s, 5H). 7.57 (d, 
J =  XHz,  2H) ,  8.06 (d, J =  XHz, 2H); "C-NMR (75.5 MHz, CD,CN, 20°C): 
6 = 51.9, 52.8. 128.9, 130.2, 130.9, 131.25, 131.28. 131.32, 132.0, 136.6, 168.5; Ele- 
mentaranalyse(%):ber. fiirC,,H,,F,NO,P: C46.52,H4.16.N 3.62;gef.:C46.41, 
H 4.16, N 3.53; MS (LSI): m / z :  242 [ M  - PF,]'. 
4-H.PF6: Analog zur Synthese von 3-H.PF6 wurde dieses Salz aus 2 statt 1 in Form 
eines weiDen Feststoffs in 61 % Ausbeute erhalten. Schmp. 194-195 "C (Zerset- 
zung); 'H-NMR (300 MHz, CD,CN,20 "C): 6 = 4.25 ( ~ , 2 H ) , 4 . 3 8 ( ~ , 2 H ) , 7 . 4 6 ( ~ ,  
5H) ,  8.35 (s, 2H), 8.58 ( s ,  1H); I3C-NMR (75.5 MHz, CD,CN, 20°C): 6 = 51.4, 
52.5, 130.0, 130.5, 130.7, 131.0, 131.8, 132.2, 132.4, 136.7, 166.3; Elementaranalyse 
(YO): ber. fiirC,,H,,F,NO,P: C44.56, H 3.74, N 3.25;gef.: C44.49, H 3.95, N 3.17; 
MS (LSI): miz: 286 [ M  - PF,]'. 

Eingegangen am 30. Oktober 1996 [Z9705] 

Stichworte: Kristall-Engineering * Supramolekulare Chemie * 

Wasserstoffbriicken 

[I] a) J. C. MacDonald, G. M. Whitesides, Chem. Rev. 1994, 94, 2383-2420; 
b) G. R. Desiraju, Angew. Chem. 1995,107,2541-2558; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1995. 34,231 1-2327; c) Comprehensive Supramolecular Chemistry. Vol. 
6 (Hrsg.: J. L. Atwood, J. E. D. Davies, D. D. MacNicol, F. Vogtle), Perga- 
mon, Oxford, 1996. 

[2] J. R. Fredericks, A. D. Hamilton in Comprehensive Suprumolecular Chemistry, 
Vol. 9 (Hrsg.: J. L. Atwood, J. E. D. Davies, D. D. MacNicol, F. Vogtle), Per- 
gamon, Oxford, 1996, S. 565-594, zit. Lit. 

[3] a) J. A. Zerkowski, C. T. Seto, G. M. Whitesides, .I Am. Chem. SOC. 1992, f14, 
5473-5475; b) J. Yang, E. Fan, S. J. Geib, A. D. Hamilton, ibid. 1993, fl5, 
5314-531 5;  c) J. Yang, J.-L. Marendez, S. J. Geib, A. D. Hamilton, Tetrahedron 
Lett. 1994, 35, 3665-3668. 

[4] a) R. Wyler, J. de Mendoza, J. Rebek, Jr., Angew. Chem. 1993,105,1820- 1821; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993.32, 1699-1701; b) B. C. Hamann, K. D. 
Shimizu, J. Rebek, Jr., ibid. 1996,108, 1425-1427 bzw. 1996,35, 1326-1329; 
c) P. R. Ashton, A. N. Collins, M. C. T. Fyfe, P. T. Glink, S. Menzer, J. F. 
Stoddart, D. J. Williams, ibid. 1997, 109, 59-62 bzw. 1997, 36, 59-62. 

[5] Zur Synthese von iiber Wasserstoffbriickenbindungen nichtkovalent verkniipf- 
ten polymeren supramolekularen Aggregaten siehe: a) J. A. Zerkowski, J. C. 
MacDonald, C. T. Seto, D. A. Wierda, G. M. Whitesides, J Am. Chem. SOC. 
1994, 116, 2382-2391; b) X. Wang, M. Simard, J. D. Wuest, ibid. 1994, 116, 
12119-12120; c) S. Hanessian, M. Simard, S. Roelens, ihid. 1995, f17? 7630- 
7645; d) E. Fan, J. Yang, S. J. Geib, T. C. Stoner, M. D. Hopkins, A. D. Hamil- 
ton, .I Chem. SOC. Chem. Commun. 1995, 1251 -1252; e) K. E. Schwiebert, 
D. N. Chin, J. C. MacDonald, G. M. Whitesides, .I Am. Chrm. SOC. 1996, f18, 
4018-4029; f )  P. R. Ashton, C. L. Brown, S. Menzer, S. A. Nepogodiev, J. F. 
Stoddart, D. J. Williams, Chem. Eur. J 1996, 2, 580-591; g) M. W. Hosseini, 
G. Brand, P. Schaeffer, R. Ruppert, A. DeCian, J. Fischer, Tetrahedron Lett. 
1996, 37, 1405-1408. 

[6] a) M. Asakawa, P. R. Ashton, G. R. Brown, W. Hayes, S. Menzer, J. F. Stod- 
dart, A. J. P. White, D. J. Williams, Adv. Muter. 1996, 8,  37-41; b) P. R. 
Ashton, R. Ballardini, V. Balzani, M. Belohradsky, M. T. Gandolfi, D. Philp, 
L. Prodi, F. M. Raymo, M. V. Reddington, N. Spencer, J. F. Stoddart, M. 
Venturi, D. J. Williams, J Am. Chem. SOC. 1996, 118,4931-4951. 

[7] a) S. V. Kolotuchin, E. E. Feulon, S .  R. Wilson, C. J. Loweth, S. C. Zimmer- 
man, Angew. Chem. 1995,107,2873-2876; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 
34, 2654-2657, zit. Lit.; b) S. Valiyaveettil, V. Enkelmann, G. MoeOner, K. 
Miillen, Mucromol. Symp. 1996, 102, 165-173. 

[XI a) D. S. Lawrence, T. Jiang, M. Levett, Chem. Rev. 1995,95,2229-2260; b) D. 
Philp, J. F. Stoddart, Angew. Chem. 1996,108, 1242-1286; Angew. Chem. In/ .  
Ed. Engl. 1996,35, 1 154- 11 96. 

[9] a) P. R. Ashton, E. J. T. Chrystal, P. T. Glink, S. Menzer, C. Schiavo, J. F. 
Stoddart, P. A. Tasker, D. J. Williams, Angew. Chem. 1995, 107, 2001-2004; 
Angex,. Chem. In/ .  Ed. Engl. 1995, 34, 1869-1871; b) P. R. Ashton, E. J. T. 
Chrystal, P. T. Glink, S. Menzer, C. Schiavo, N.  Spencer, J. F. Stoddart, P. A. 
Tasker, A. J. P. White, D. J. Williams, Chem. Eur. .I 1996, 2, 709-728; c) P. T. 
Glink, C. Schiavo, J. F. Stoddart, D. J. Williams, Chem. Commun. 1996, 1483- 
1490; d) P. R. Ashton, P. T. Glink, M.-V. Martinez-Diaz, J. F. Stoddart, A. J. P. 
White, D. J. Williams, Angew. Chem. 1996,108,2058-2061 ; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 1996, 35, 1930-1933; e) siehe auch R. Dagani, Chem. Eng. News 
1996, 74(28), 26-30. 

[lo] 2 kann in drei Stufen aus Diethyl-5-brommethylisophthalat synthetisiert wer- 
den [l  11 . Die Oxidation dieses Bromids rnit Bis(tetrdbuty1ammonium)-di- 
chromat [12] liefert Diethyl-5-formylisophthalat, das mit Benzylamin zu (3,5- 
Dicarboethoxybenzyliden)benzylamin kondensiert wurde. Dessen Reduktion 
rnit NaBH, lieferte 2 in 71 % Gesamtausbeute. 

[ l l ]  J. P. Collman, X. Zhang, K. Wang, J. I. Brauman, .I Am. Chem. SOC. 1994,116, 
6245-6251. 

[12] a) D. Landini, F. Rolla, Chem. Ind. (London) 1979,213; b) G. A. Kraus, M. E. 
Krolski, .I Org. Chem. 1986, 51, 3347-3350; c) G. Mehta, S. R. Shah, Y 
Venkateswarlu, Terruhedron 1994, 50, 11 729- 11 742. 

162 0 VCH Verlagsgesellschaft mhH. 0-69451 Weinhrim, 1997 0044-8249197jf0907-0762 $17.50 + .SO10 Angew>. Chrm. 1997, 109, Nr. 7 



[13] Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von [BPP34C10.(3- 
H),](PF,), wurden durch Uherschichten einer Losung von BPP34C10 und 
2 Moliquiv. 3-H.PF6 in (CICH,),/MeNO, rnit iPr,O und solche von 
[BPP34C10. (4-H),](PF6), durch langsames Einengen einer Losung von 
BPP34C10 und 2 Molaquiv. 4-H.PF6 in Me,CO/PhH hei 20°C erhalten. 

[14] Kristallstrukturdaten von [BPP34C10.(3-H),](PF6),: C,,H,,N,0,;2PF6- 
1.5MeOH.2H20, M ,  =1395.21, triklin, Raumgruppe Pi, a =10.619(1), 
h =17.292(1), c = 22.109(2) A, a =79.64(1), /3 =79.54(1), y =76.94(1)", V =  
3848.2(4) A', 2 = 2, pbrr = 1.204 gcm-', p = 1.289 mm-', F(OO0) = 1462. 
Mit einem Siemens-P4/PC-RA-Diffraktometer (graphitmonochromatisierte 
Cu,,-Strahlung) wurden 7886 unahhingige Reflexe gesammelt (a-Scan, 
20<110"), davon wurden 3168 rnit IF,/ >4u(l&l) als heohachtet eingestuft. 
Die Daten wurden hezuglich Lorentz- und Polarisations-Faktoren korrigiert, 
nicht aber im Hinblick auf Absorption. Die Struktur wurde mit Direkten 
Methoden gelost. Wegen der geringen Zahl der heohachteten Reflexe wurden 
alle aromatischen Ringe sowie die PF;-Gegenionen als starre Einheiten ver- 
feinert. Nur Ietztere und die Polyetherketten wurden anisotrop verfeinert, 
die iihrige Struktur hlieh isotrop. Den Wasserstoffatomen des [3]Pseudo- 
rotaxan-Komplexes wurden idealisierte Positionen mit U(H) = 1.2 U,,(C) zu- 
geordnet. Die Wasserstoffatome von MeOH und H,O konnten nicht lokalisiert 
werden. Verfeinerung von 795 Parametern gegen F2 nach der Volle-Matrix- 
kleinste-Fehlerquadrate-Methode lieferte R, = 0.1567 und wR,  = 0.4087. - 
Kristallstrukturdaten von [BPP34C10.(4-H),](PF6),: C,,H,,N,O1,~2PF,~ 
PhH, M, =1473.21, monoklin, Raumgruppe P2,/c, a =12.513(1), 
h = 16.555(1), c = 18.592(1) A, p = 96.10(1)", V = 3829.7(5) A', Z = 2 (das 
[3]Pseudorotaxan-Ubermolekiil hat Cj-Symmetrie), pbcr = 1.278 gcm-3, 
p = 1.334 mm-', F(OO0) = 1532. Mit einem Siemens-P4/RA-Diffraktometer 
(Graphit-Monochromator, Cu,,-Strahlung, o-Scan, 20 < 120") wurden 5661 
unahhangige Reflexe gesammelt, davon 3507 mit iF,I > 4u(IF,I) als beohachtet 
eingestuft. Die Daten wurden hinsichtlich Lorentz- und Polarisationsfaktoren 
korrigiert, nicht aher im Hinhlick auf Absorption. Die Struktur wurde rnit 
Direkten Methoden gelost und alle Nichtwasserstoffatome - rnit Ausnahme 
der PhH-Molekiile (partielle Besetzung) - wurden rnit voller Matrix nach der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F2 anisotrop verfeinert. Die PF;- 
Ionen, ein Teil des Kronenethermakrocyclus sowie die terminale N-Benzyl- 
gruppe waren fehlgeordnet; die entsprechenden Atome wurden jeweils aufzwei 
halbbesetzte Positionen verteilt, auf denen sie verfeinert wurden. Die Wasser- 
stoffatome wurden auf idealisierte Positionen gesetzt (U(H) = 1.2 U.,(C)) und 
im Reiter-Model1 verfeinert. Die Verfeinerung von 607 Parametern lieferte 
R, = 0.1 101 und wR, = 0.3232. -Die Berechnungen fur heide Strukturen wur- 
den rnit dem Programmpaket SHELXTL (Version 5.03) auf einem SG1.Com. 
puter durchgefuhrt. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) 
der in dieser Veroffentlichung heschriebenen Strukturen wurden als 
,,supplementary publication no. CCDC-100 088" beim Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos hei folgen- 
der Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, GB- 
Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. + 1223/336-033; E-mail: depositBchem- 
crys.cam.ac.uk) . 

[I 51 Die Bildung von Pseudorotaxan-ahnlichen EinschluDkomplexen aus 
BPP34C10 und den Dialkylammonium-Ionen wurde 'H-NMR-spektrosko- 
pisch und durch Fliissigkeits-Sekundarionen(LSI)-Massenspektrometrie (VG- 
Zahspec-Massenspektrometer, Casium-Ionenquelle, m-Nitrohenzylalkohol- 
Matrix) in Losung und in der ,,Gasphase" nachgewiesen. Das 'H-NMR- 
Spektrum (300 MHz, CD,CI,/MeCN (2/1), 20 "C) einer Losung von 
BPP34C10 und 3-H.PF6 (1 :2) zeigt plausible Anderungen ( A 6 2  0.05) der che- 
mischen Verschiehung von A6 = - 0.10, - 0.15, - 0.08 und - 0.06 fur die Si- 
gnale der o-Carhoxy-, m-Carboxy-, der gebundenen (4-Carboxy)henzyI- hzw. 
der benzylischen Protonen des 3-H+-Ions. Das Signal der y/S-Protonen des 
BPP34ClO-Makrocyclus ist urn A6 = - 0.08 verschoben. Um weniger als 
AS = 0.05 verschobene 'H-NMR-Signale (300 MHz, CD,Cl,/MeCN (2/1), 
20 "C) werden auch rnit einer 1 : 2-Mischung aus BPP34C10 und 4-H . PF, erhal- 
ten. Relativ groDe Verschiebungen wurden fur die Protonensignale der Iso- 
phthalsaureeinheit des sekundiren Dialkylammonium-Ions erhalten (A6 = 
- 0.09 (4-H) und - 0.20 (2-H, 6-H)), wahrend die Signale der henachharten 
(3,5-Dicarhoxy)henzyl-Protonen um A6 = - 0.10 zu hoherem Feld verscho- 
hen sind. Die Signale der Hydrochinon-Protonen und der a-Protonen des ma- 
krocyclischen Polyethers zeigen 6-Werte von ~ 0.1 1 und - 0.05. Das LSI- 
Massenspektrum einer 1 :2-Mischung aus BPP34C10 und 3-H.PF6 zeigt einen 
Peak hei m/z 1165 fur [(BPP34Cl0.(3-H),}(PF6)]+. Ahnlich zeigt das LSI- 
Massenspektrum einer Losung von BPP34C10 und 4-H.PF6 (1 :2) einen Peak 
bei m/z 1254 fur [{BPP34C1O.(4-H),}(PF6) + HI+. 

[16] Nach dieser Entdeckung untersuchten wir erneut die Kristallstruktur [9 h,c] 
des 2:2-Komplexes aus a,a'-Bis(benzy1ammonium)-p-xylol-his(hexafluoro- 
phosphat) und BPP34C10. Eine der F-P-F-Hauptachsen eines PF;-Ions weist 
zwischen die heiden NHl-Zentren in der zentralen Spalte des Komplexes. Die 
Abstande zwischen den Wasserstoffatomen des 2 :2-Komplexes zu einem dieser 
,,axialen" Fluoratome sind samtlich groDer als 2.8 A. Ein Ahstand von ca. 
2.5 8, wurde dagegen zwischen einem der benzylischen Wasserstoffatome des 
Komplexes und einem ,,aquatorialen" Fluoratom des PF;-Ions festgestellt. 

[17] J.-M. Lehn, Makromol. Chem. Macromol. Symp. 1993, 69, 1-17. 
[lS] R. Alcala, S. Martinez-Carrera. Acta Crystallogr. Sect. B 1972,28, 1671 - 1677. 

[19] F. M. Raymo, J. F. Stoddart, Trends Polym. Sci. 1996, 4, 208-211. 
[20] a) D. J. Cram, Angeu.. Chem. 1986,98,1041- 1060; Angew Chem. Int. Ed. Engl. 

1986,25,1039-1057; h) ihid. 1988,100,1041 -1052 hzw. 1988,27,1009-1020. 
[Zl] Siehe z. B.: a) F. Takusagawa, T. F. Koetzle, Acta Crystallogr. Sect. B 1979,35, 

2888-2896; b) L. J. Fitzgerald, J. C. Gallucci, R. E. Gerkin, ihid. 1991, 47, 
776-782; c) H. Diaz, K. Y. Tsang, D. Choo, J. W. Kelly, Tetrahedron 1993,49, 
3533-3545. 

[22] A. Zafar, J. Yang, S. J. Geih, A. D. Hamilton, Tetrahedron Lett. 1996, 37, 
2327-2330. 

1231 Whang und Kim herichteten kurzlich uher eine Komhination aus Wasserstoff- 
hriickenhindung und dativer Bindung zur Bildung verflochtener supramoleku- 
Iarer Anordnungen: D. Whang, K. Kim, J. Am. Chem. SOC. 1997, 119, 451- 
452. 

Bildung von Metall-Metall-Mehrfachbindungen 
zwischen zwei Wolfram-Calix[4]aren-Einheiten 
durch reduktive Kupplung"" 
Luca Giannini, Euro  Solari, Antonio Zanotti-Gerosa, 
Carlo Floriani,* Angiola Chiesi-Villa und  
Corrado  Rizzoli 

Die Bedeutung der Metall-Metall-Mehrfachbindung wurde 
von Cotton und Walton in ihrem klassischen Buch ausfuhrlich 
diskutiert."] Die Reaktivitat dieser funktionellen Gruppe hangt 
stark von den Ligand-Donoratomen und der Koordinations- 
sphare der Metallatome ab. Dies gilt besonders fur die Reaktivi- 
tat von Bindungen zwischen Metallen der Gruppe 6, die durch 
Alkoxogruppen stabilisiert werden.['* Wir werden im folgen- 
den das Calix[4]aren-Tetraanion als Stiitzliganden betrach- 
ten.[3. 41 

Unser Einstieg in dieses Fors~hungsgebiet['~ begann mit dem 
Studium der Reduktion der Stammverbindung [cis-Cl,W- 
(calix[4]aren)] l,[4b1 uber die wir vor wenigen Jahren berichteten. 
Die Lewis-Saure-katalysierte Isomerisierung von 1 zum isome- 
ren [truns-Cl2W(calix[4]aren)] mu8 bei entsprechenden Unter- 
suchungen vermieden werden.[61 Komplex 1 kann nach Sche- 
ma 1 kontrolliert reduziert werden. 

Die in Schema 1 zusammengefanten Reaktionsweisen gelten 
unter den fur 3 und 4 ausfiihrlich beschriebenen Bedingungen. 
Es wurden nicht alle Reaktionsparameter (Art des Reduktions- 
mittels, Losungsmittel, stochiometrisches Verhaltnis) unter- 
sucht, die diese Reduktion oft beeinflussen. Jede der im Schema 
gezeigten Reduktionsmethoden fuhrt zu strukturell und che- 
misch bemerkenswerten Verbindungen. Betrug das stochiome- 
trische Verhaltnis von K: W bei der Reduktion 1 : 1, so wurde die 
paramagnetische Wolfram(v)-Verbindung 2 erhalten. In ihrer 
Struktur unterscheidet sie sich nicht wesentlich von der Aus- 
gangsverbindung 1. Es ist jedoch ungewohnlich, da8 K +  inner- 
halb des Calix[4]arens komplexiert wird, wobei zum Teil ein 
n-basischer Hohlraum zur Solvatation des Alkalimetall- 
Kations beitragt.17 - Die Erhohung des Verhlltnisses von 
Reduktionsmittel zu Wolfram auf 2: 1 und die Verwendung von 
Naphthalinnatrium fiihrte zu einem Metallocalix[4]aren mit 

[*] Prof. Dr. C. Floriani, Dr. L. Giannini, Dr. E. Solari, Dr. A. Zanotti-Gerosa 
Institut de Chimie Mintrale et Analytique, Universite de Lausanne 
BCH 3307, CH-1015 Lausanne (Schweiz) 
Telefax: Int. + 41/21 692 39 05 
Prof. Dr. A. Chiesi-Villa, Dr. C. Rizzoli 
Dipartimento di Chimica, Universita di Parma 
Viale delle Scienze, 1-43100 Parma (Italien) 

[**I Diese Arheit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der 
wissenschaftlichen Forschung (Grant. No. 20-40268.94) und von Ciba-Geigy 
SA (Basel, Schweiz) gefordert. 

Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 7 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, 0.69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97/10907-0763 $ 17.50+ .50/0 763 




