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den, Verfeinerung anisotrop gegen F2 (Programmm SHELXL-93: G. M. Shel- 
drick, Universitat Gottingen); H-Atome rnit Riding-Modell; wR(F') = 0.1 16 
(alle Reflexe), R(F) = 0.047 (F>4o(F)) fur 223 Parameter; max. A p  = 
0 . 2 6 e k 3 ,  S = 0.85. - Kristallstrukturanalyse von 3: C,,H,,, M ,  = 428.50, 
triklin, PT, a = 8.2804(14), b = 9.1917(14), c =14.951(2) A, a = 89.334(12), 
p =79.560(12), y = 82.073(12), V=1108.3A3, Z =  2, pbei. =1.284Mgrn-,, 
F(OO0) = 448, f i  = 0.07 mm-', T =  -130°C. Sonst wie bei 2, auaer: Stoe- 
STADI-4-Diffraktometer, farblose Tafe10.65 x 0.4 x 0.25 mm, 4159 Intensita- 
ten bis 26',., = 50", davon 3898 unabhangig (R!", = 0.013), wR(F2) = 0.103, 
R(F) = 0.040, 308 Parameter, max. A p  = 0.22 e k ' ,  S =1.05. - Die kristallo- 
graphischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung be- 
schriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publication no. CCDC- 
100012" beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der 
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in Groabritannien angefordert 
werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2lEZ (Telefax: 
Int. + 1223/336-033; E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk). 
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Ein Biscarceplex aus einem cyclischen 
Cavitandentetramer"" 
Naveen Chopra und John C. Sherman* 

Eines der wichtigsten Ziele der supramolekularen Chemie ist 
der Aufbau von komplexen molekularen Anordnungen aus 
moglichst einfachen Untereinheiten oder Bausteinen. Die Bil- 

dung supramolekularer Anordnungen ist in der Natur und auch 
in den Materialwissenschaften nichts Ungewohnliches, wie bei- 
spielsweise die flechtenartige Struktur von Collagen['] und der 
kontrollierte Aufbau von Kristallgittern['] demonstrieren. Um 
de novo Anordnungen mit derartiger Komplexitat aufzubauen, 
ist es vorteilhaft, besonders starre Baueinheiten zu verwenden 
und die Moglichkeiten, diese Einheiten anzuordnen, zu be- 
~chranken.[~] Wir zeigen hier die Verwendung von Cavitanden, 
also von starren Makrocyclen mit einem erzwungenen Hohl- 
raum, zur Erzeugung neuer, komplexer Anordnungen, darunter 
vor allem des ersten ,,Biscarceplexes". 

Seit einigen Jahren ist bekannt, das zwei schalenformige Mo- 
lekiile - die Cavitanden (oder ,,Schalen") - in Gegenwart eines 
geeigneten Gastmolekuls zu einem Molekiil mit geschlossener 
Oberflache, dem Carceplex, verkniipft werden konnen, in dem 
der Gast dauerhaft in die neugebildete Schale eingeschlossen ist 
wie ein Buddelschiff in seine Fla~che. '~] Wir haben den EinfluB 
einer Reihe von Gasten als Template auf die Bildung von Carce- 
plexen ~ntersucht [~]  und dabei gefunden, daB die Bildung der 
Carceplexe 2.G einem etwa millionenfachen Templateffekt un- 
terliegt. Dariiber hinaus betragt die Ausbeute an 2.G bis zu 
87 %. Die Bildung von 2. G demonstriert die effziente Verkniip- 
fung zweier Cavitanden zu einer einzigen, relativ kleinen Kapsel 
mit geschlossener Oberflache (Schema 1). 
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Schema 1. Synthese der Verbindungen 3-8. Die Schalen der Carceplexe 2.G und 
des Biscarceplexes 8.2pyr (pyr = Pyrazin) sind durch OCH,O-Gruppen verkniipft. 
R = OCH'Ph, R = CH,CH,Ph, G = Gast. 1) PhCH,Br, K,CO,, DMF; Aus- 
beute an 3: 6%. 2) CH,CIBr, K,CO,, DMF; Ausbeute an 4: 15%; Ausbeute an 
5 :  5 % .  3) H,, Pd/C, 4atm; Ausbeute an 6 (bezogen auf 4): 94%; Ausbeute an 7 
(bezogen auf 5) :  90%. 4) CH,CIBr, K,CO,, N-Methylpyrrolidinon, Pyrazin; Aus- 
beute an 8.2pyr: 74%. 
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Lassen sich drei oder mehr Cavitanden auch zu groBeren 
und/oder komplexeren Einheiten verkniipfen? Wir berichten 
hier iiber die Synthese der ersten cyclischen Tri- und Tetramere 
von CavitandeqL6] die sowohl als neue Wirtverbindungen als 
auch als Vorstufen zu solchen vielversprechend sind. Zur Veran- 
schaulichung des Potentials dieser cyclischen Oligomere berich- 
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ten wir daruber hinaus iiber den ersten Biscarceplex, der aus 
dem cyclischen Tetramer hergestellt wurde. 

Das Tetrol 1 diente als Ausgangsmaterial fur die Carceple- 
xe 2. G und kann leicht in Multigramm-Mengen hergestellt wer- 
den.['] Um drei oder mehr davon effizient in eine cyclische An- 
ordnung zu bringen, muR einerseits die Zahl der reaktiven 
Zentren eingeschrankt und andererseits die Bildung von 2 .G 
ausgeschlossen werden. Beides kann durch Schutzen zweier ge- 
genuberliegender OH-Gruppen von l erreicht werden. Wir ent- 
schieden uns fur die Benzylschutzgruppe, da ihre GroBe die 
Carceplexbildung verhindert, sie aunerdem bei den Bedingun- 
gen der Acetalbildung (K,CO,/CH,CIBr/DMF/60 "C) stabil ist 
und dennoch leicht zu entfernen ist (Hydrogenolyse an Pd/C). 
Auljerdem ist ihre Reaktivitat orthogonal zu der von Acetalen 
(die unter Hydrogenolysebedingungen stabil sind) . Die Behand- 
lung von 1 mit 2.2 Aquiv. Benzylbromid und K,CO, im Uber- 
schulj ergab ein Gemisch der Benzylether, aus dem das ge- 
wunschte Bis(benzyloxy)diol3 in 6 YO Ausbeute isoliert werden 
konnte (Schema 1). Das ubrige Produktgemisch wurde zur 
Ruckgewinnung von 1 einer Hydrogenolyse unterzogen. Auf 
diese Art gelang sukzessive eine nahezu quantitative Umwand- 
lung des Tetrols 1 in das Diol3. Dieses wurde rnit CH,CIBr als 
Verknupfungsbaustein cyclisiert, wobei ein Gemisch cyclischer 
Oligomere entstand, aus dem das cyclische Cavitandentetra- 
mer 4 und das Trimer 5 isoliert wurden. Diese beiden Oligomere 
wurden anschlieDend an Pd/C zu 6 bzw. 7 debenzyliert. Uber 
das Trimer 7 wird an anderer Stelle ausfuhrlich berichtet wer- 
den. 

Nach Kalottenmodellen weist das Tetramer 6 einen groRen 
Hohlraum auf, der Platz fur Molekule vom AusmaB von C,, 
bieten sollte.[*] Es konnte aul3erdem so gestapelt werden,['I dal3 
Kanale entstehen."'] Denkbar ist auch, es oben und unten rnit 
je einem Molekul 1 abzudeckeln, so dal3 ein sehr groBer Carce- 
plex entstunde. Zugleich ist 6 aber auch flexibel genug, dal3 es 
sich auf sich selbst falten kann, wie unten beschrieben wird. 

Das Tetramer6 wurde unter den fur die Bildung von 2.G 
optimalen Bedingungen['] umgesetzt (Schema 1). Dazu gehort 
auch, daB Pyrazin als Gastmolekul verwendet wurde, da es sich 
als das beste Templatmolekul fur die Bildung von 2 .G erwiesen 
hat.[51 Die Reaktion lief glatt unter Bildung von 8.2pyr in 74 % 
Ausbeute ab. Zur Charakterisierung der neuen Verbindung als 
8.2 pyr dienten eine Elementaranalyse, das MALDI-TOF-Mas- 
senspektrum, das ausschlieBlich Peaks der entsprechenden 
Na+- und K+-Addukte enthalt, und das 'H-NMR-Spektrum. 
Letzteres ist fur ein derart komplexes Molekul bemerkenswert 
einfach (siehe Experimentelles). Die Signale des Wirts konnten 
ebenso leicht zugeordnet werden wie die des eingeschlossenen 
Pyrazins. Die Integration bestatigt, das pro Wirtmolekul zwei 
Pyrazinmolekule vorliegen. Das Signal der Pyrazinprotonen ist 
um 4.3 ppm gegenuber der ublichen Position in CDCI, hoch- 
feldverschoben, wie es fur eingeschlossenes Pyrazin typisch 
ist.[', Iz1 8.2pyr konnte ohne Pyrazinverlust 84 h in 1,2,4-Tri- 
chlorbenzol unter RuckfluB erhitzt werden. Dies bestatigt den 
,,ewigen" Einschlul3 der Gastmolekule. Wie bei den Carceple- 
xen 2 .G befindet sich auch beim Biscarceplex 8.2pyr die groBte 
Offnung am ,,Boden" der Schale, wie Abbildung 1 verdeut- 
licht.["] 

An 8.2 pyr wurde eine MM2-Rechnung durchgefuhrt ; die 
dabei erhaltene Struktur zeigt Abbildung 1. Die sich gegenuber- 
liegenden Cavitandenpaare wurden vor der Energieminimie- 
rung jeweils um 21" gegeneinander verdreht, wie es aus der 
Struktur von 2.pyr im Kristall folgt.['21 Die MM2-Minimierung 
enthullte dann eine 90"-Verdrehung zwischen den beiden Kap- 
~ e l n . [ ' ~ ]  Durch weitere Berechnungen und Experimente sol1 ge- 
klart werden, inwieweit die Konformation des Biscarceplexes 

Abb. 1. Mit dem MM2-Verfahren minimierte Struktur von 8.2pyr in Kalotten- 
darstellung. Zur Vereinfachung der Berechnung und zur besseren Ubersicht wurden 
die Phenylethylsubstituenten durch Methylsubstituenten ersetzt. 

Wechselwirkungen zwischen den Gastmolekulen in den beiden 
Kapseln beeinflufit; solche Wechselwirkungen konnten fur die 
Entwicklung von molekularen Schaltern bedeutsam sein. 

Experimen telles 
DMF (Fisher), HPLC-reines EtOAc (Fisher) und MeOH (Fisher) wurden ohne 
weitere Reinigung verwendet. N-Methylpyrrolidinon (Aldrich) wurde von BaO de- 
stilliert und iiber 4-A-Molekularsieb aufbewahrt, Benzol (Fisher) wurde iiber ihm 
getrocknet. Die 'H-NMR-Spektren wurden rnit einem Bruker-WH-400-Spektro- 
meter in CDCI, bei Raumtemperatur aufgenommen und auf das Losungsmittel- 
signal bezogen (falls nicht anders angegeben). Bei den NMR-Zuordnungen bezieht 
sich ,,acetal" auf die OCH,O-Briicke zwischen den Schalen sowie Hi. und Ha", auf 
die OCH,O-Einheiten innerhalb einer Schale. Die Massenspektren wurden rnit 
einem Bruker-Reflex-MALDI-TOF-Spektrometer im Reflectron-Modus von Pro- 
ben (0.5 pL, an der Luft mindestens 10 min getrocknet) aufgenommen, die durch 
Vermischen von 5 pL 1 mM Proben in CHCI, rnit 5 pL einer SO mM Dihydroxyben- 
zoesaurematrix in THF erhalten worden waren. Der Massenfehler betragt kO.1 YO. 
Die berechneten relativen Molekiilmassen sind wegen der beschrankten Auflosung 
nicht exakt, sondern gemittelt. Die Schmelzpunkte (nicht korrigiert) wurden auf 
einem Thomas-Hoover-Apparat bestimmt. Alle Verbindungen schmelzen bei 
> 250 "C, wenn nicht anders angegeben. Zur Saulenchromatographie wurde Kiesel- 
gel (BDH, 230 -400) verwendet. Kieselgel-Diinnschichtchromatographie wurde auf 
Glas-DC-Platten von Aldrich (Kieselgel60, F,,,, 0.25 mm) durchgefuhrt. 
3: Zu 250 mL DMF wurden 3 g (2.95 mmol) 1, 772 pL (6.5 mmol, 2.2 Aquiv.) 
Benzylbromid und 4 g (29 mmol, 10 Aquiv.) K,CO, gegeben. Es wurde 24 h bei 
25 "C unter N, geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, und 150 mL 
2 M HCI wurden zum Ruckstand gegeben. Die waRrige Phase wurde rnit EtOAc 
(3 x 50 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen rnit MgSO, getrocknet, 
filtriert und eingedampft, wobei ein viskoses, gelbes 61 erhalten wurde. Dieses 
wurde auf eine trockene Kieselgelsaule aufgebracht und 3 durch Gradienteneluie- 
rung rnit 1 :4 EtOAc:Hexan, gefolgt von 1 :3 Et0Ac:Hexan erhalten. Der Riick- 
stand wurde aus CHCI,/Hexan umkristallisiert und ergab 200.4 mg 3 (0.167mmol, 
6%) als weiRen Feststoff, Schmp. 1577159°C; 'H-NMR: 6 = 2.47 (m. SH, 
CH2CH,C,H,),2.67(m,8H,CH,CH2C,H,),4.44(d,J=7.0Hz,4H,H,.),4.82(t, 

J=7.0Hz,4H,H,,,),6.65(s,2H,para-Ho,),6.87(s,2H,para-HoB,),7.10-7.30(br. 
m, OCH,C,H,, CH,CH,C,H,, CHCI,); MS: mjz: 1219 [loo%, ( M  + Na)+]; ber. 
fur C,,H,,O,, + Na+:  1220. C,H-Analyse ber. fur C,,H,,O,,.H,O: C 77.08, H 
5.81; gef.: C 76.98, H 5.61. 
4 und 5 :  Zu 150 mL DMF wurden 297.3 mg (0.248 mmol) 3, 81 pL (1.25 mmol, 
5 Aquiv.) CH,CIBr und 261.5 mg (1.89 mmol, 8 Aquiv.) K,CO, gegeben. Die 
Mischung wurde unter N, 24 h bei 60°C geriihrt. Das Losungsmittel wurde im 
Vakuum entfernt, und 120 mL 2 M HCI wurden zugegeben. Die waRrige Phase 
wurde mit CHCI, (3 x 40 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen 
getrocknet (MgSO,), filtriert und eingedampft. Das erhaltene viskose, gelbe 01 
wurde mit CHCI, durch eine Lage Kieselgel eluiert. Das Losungsmittel wurde 
verdampft, 50 mL EtOAc wurden zugegeben und die Losung 20 min unter Riick- 
fluD erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde filtriert, wobei 45.8 mg 4 (0.00947 mmol, 
15 %) erhalten wurden. Das Filtrat wurde auf eine trockene Kieselgelsaule aufge- 
bracht und rnit 3:l CHCI,:Hexan eluiert. Die Losungsmittel wurden entfernt und 
der erhaltene Feststoff aus CHCIJHexan umkristallisiert. Es wurden 15.1 mg 5 
(0.00416 mmol, 5%) erhalten. 
4: 'H-NMR ([D,]DMSO, 120°C): 6 = 2.50 (br, 32H, CH,CH,C,H,), 2.65 (br., 
32H, CH,CH,C,H,), 4.37 (d, J=7 .4Hz ,  16H, HjJ, 4.76(br., 16H, H,,,,,),4.93 
(s, 16H, OCH,C,H,), 5.37 ( s ,  8H, H,,,,,,), 5.70 (d, J =7.4 Hz, 16H, H,,,), 7.36 ( s ,  
8H, para-Ha,.,,, oder para-HOB,), 7.38 (s, SH, para-H,,,,,, oder para-HoBn). MS: 
mjz: 4865 [loo%, ( M  + Na)']; ber. fur C,,,H,,,O,, + Na': 4861. C,H-Analyse 
ber. fur C,,,H,,,O,,: C 78.46, H 5.67; gef.: C 78.38, H 5.60. 

J=7 ,9Hz ,  4H, HmeLhin), 4.97 ( s ,  4H, OCH,C,H,), 5.35 (s, 2H, OH), 5.86 (d, 
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5: 'H-NMR: 6 = 2.47 (m, 24H, CH,CH,C,H,), 2.65 (m, 24H, CH,CH,C,H,), 
4.36 (d, J=7.2Hz,  12H, H,,), 4.82 (t. J =7.9 Hz, 12H, Hmethin), 4.84 ( s ,  12H, 
OCH,C,H,), 5.59 ( s ,  6H, Ha,,,,,), 5.87 (d, J = 7 . 1  Hz, 12H, H,,,), 6.81 ( s ,  6H, 
para-H,,,,,, oder para-HOB.), 6.85 (s, 6H, para-H.,.,., oder para-HOB.), 7.10-7.30 
(br. m, CH,CH,C,H,, CH,C,H5, CHCI,); MS: mjz: 3651 [loo%, ( M  + Na)']; 
ber. fur C,,,H,,,O,, + Na' : 3651. C,H-Analyse ber. fur C,,,H,,,O,,: C 78.46, H 
5.67; gef.: C 78.20, H 5.60. 
6: In einem Glasautoklaven wurden 98.2 mg (0.0203 mmol) 4 in 50 mL Benzol 
gelost und jeweils 2.5 mL Methanol und Aceton sowie 98 mg 10proz. PdjC zugege- 
ben. Nach der Hochdruckhydrogenolyse wurde die Reaktionsmischung wie fur 7 
beschrieben aufgearbeitet. 78.4 mg 6 (0.0190 mmol, 94%) wurden isoliert. 'H- 
NMR (CDCI,/CD,OD 20j1): 6 = 2.40 (m, 32H, CH,CH,C,H,), 2.59 (m, 32H, 

5.50 (s, 8 H ,  H,,,,,,), 5.85 (d, J=7 .2  Hz, 16H, H,,,), 6.58 (s, 8H, para-H,,), 6.85 
(s, 8H, para-HnCeJ, 7.10-7.30 (br. m, CH,CH,C,H,, CH,C,H5, CHCI,). 
MS: mjz: 4136 [loo%, (M + Na)']; ber. fur C,,,H,,,O,, + Na': 4140. C,H-Ana- 
Iyse ber. fur C260Hz24048: C 75.86, H 5.48; gef.: C 76.10, H 5.68. 
7: In einem Glasautoklaven wurden 65.7mg (0.0181 mmol) 5 in 30mL Benzol 
gelost und jeweils 1.5 mL Methanol und Aceton sowie 66 mg 10proz. PdjC zugege- 
ben. Der Autoklav wurde unter Vakuum drei Gefrier-Auftau-Cyclen unterzogen, 
danacb auf - 1 9 6 T  abgekuhlt, 15 min unter 1 atm H, geoffnet, wieder verschlos- 
sen und anschlieBend die Losung 48 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nacb dem 
Kiihlen auf - 196 "C wurde der Autoklav geoffnet. Das auf Raumtemperatur ge- 
kommene Reaktionsgemisch wurde durch Celite filtriert und mit THF nachgewa- 
schen. Nach dem Entfernen der Losungsmittel im Vakuum blieb ein fast weiBer 
Ruckstand, der aus CHCI,/MeOH umkristallisiert wurde. Es wurden 50.1 mg 7 
(0.0162 mmol, 90%)erhalten. 'H-NMR (CDCI,/CD,OD 2011): 6 = 2.41 (m, 24H, 
CH,CH,C,H,), 2.59 (m,24H, CH,CH,C,H5),4.31 (d, J =7.1 Hz, 12H,Hi,),4.76 
(t. J=7.8Hz,  12H, Hmolhjn), 5.69 ( s ,  6H, H,,,,,,), 5.85 (d, J=7 .1  Hz, 12H, H,,,), 
6.59(s, 6H,para-Ho,), 6.79 (s, 6H,para-H.,,,.,), 7.10-7.30 (br. m, CH,CH,C,H,, 
CH,C,H,, CHCI,). MS: mjz: 3111 [loo%, ( M +  Na)+]; ber. fur 
C,,,H,,,O,, + Na': 3110. C,H-Analyse ber. fur C,,,H,,,O,,.H,O: C 75.42, H 
5.52; gef.: C 75.18, H 5.66. 
8.2pyr: Zu 15 mL N-Methylpyrrolidinon wurden 32.8 mg (0.00797 mmol) 6, 
150 mg (1.08 mmol, 135 Aquiv.) K,CO,, 2.7 pL (0.0415 mmol, 5 Aquiv.) CH,CIBr 
und 5 Mol-% Pyrazin (626 mg, 982 Aquiv.) gegeben. Das Gemisch wurde 24 h bei 
25 "C und danach 24 h bei 60 "C unter N, geriihrt. Nach dem ersten Tag wurden 
weitere 2.7 pL CH,ClBr zugegeben. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, 
und 30 mL 2 M HCI wurden zum Ruckstand gegeben. Die waBrige Phase wurde mit 
CHCI, (3 x 10 mL) extrabiert, die vereinigten Extrakte getrocknet (MgSO,), fil- 
triert und eingedampft. Der Ruckstand wurde mit CHCI, durch eine Lage Kieselgel 
eluiert und danach aus CHC1,jEtOAc umkristallisiert. Es wurden 25.4 mg 8 .2pyr  
(0.00587 mmol, 74%) erhalten. 'H-NMR: 6 = 2.51 (m. 32H, CH,CH,C,H,), 2.67 
(m, 32H, CH,CH,C,H,), 4.07 (d, J=7 .6Hz ,  8H, Hi.), 4.25 (d, J=7 .4Hz ,  8H, 
Hi"), 4.30 (s, 8H, eingeschlossenes Pyrazin), 4.77 (t, J =7.6 Hz, 8H, Hmslhin), 4.92 
(t,J=7.9Hz,8H,Hm,,,,,),5.63(s,4H,H,,,,,,),6.03(d,J=7.6Hz,16H,H,,,),6.06 
(d, J = 5.8 Hz, 4H3 Hac ,d ,  6.26 ( 4  J = 5.8 Hz, 4H, H,,.d, 6.51 ( s ,  4H, HaCetaJ, 
6.87 (s, 4H,para-H,,,,,,), 6.91 (s, 8H,para-H,,,,,,), 7.02 (s, 4H,para-H,,,,,,), 7.10- 
7.30 (br. m, CH,CH,C,H,, CH,C,H,, CHCI,). MS: mjz: 4345 [loo%, 
(M + Na)+]; ber. fur C,,,H,,,O,,~(C,H,N,), + Na': 4348. C,H,N-Analyse ber. 
furC,,,H,,,O,;(C,H,N,),:C7S.45,H5.41,N1.30;gef.:C75.33,H5.32,N 1.19. 

CH,CH,C,H,), 4.31 (d, J = 7 . 1  Hz, 16H, H,,), 4.75 (t, J=7.8Hz,  16H, Hmrlhin), 

Eingegangen am 21. Januar 1997 [Z10018] 

Stichworte: Carceplexe * Cavitanden * Selbstorganisation 
Supramolekulare Chemie - Wirt-Gast-Chemie 

[l] M. Goodman, Y. Feng, G. Melacini, J. P. Taulane, J. Am. Chem. SOC. 1996,118, 
5156. 

[2] G. R. Desiraju, Angew. Chem. 1995, 107, 2541 ; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
1995, 34, 231 1. 

[3] G. M. Wbitesides, E. E. Simanek, J. P. Mathias, C. T. Seto, D. N. Chin, M. 
Mammen, D. M. Gordon, Acc. Chem. Res. 1995, 28, 37. 

[4] a) D. J. Cram, Nature 1992, 356, 29; b) J. C. Sherman, Tetrahedron 1995, 51, 
3395; c) A. Muller, E. Diemann, E. Krickemeyer, S. Che, Naturwissenschaften 
1993, 80, 77; d) B.-H. Huismdn, D. M. Rudkevich, F. C. J. M. van Veggel, 
D. N. Reinhoudt, 1 Am. Chem. SOC. 1996, 118, 3523. 

[S] R. G. Chapman, N. Chopra, E. D. Cochien, J. C. Sherman, J Am. Chem. SOC. 
1994, 116, 369. Der Templateffekt bei der Hemicarceplexbildung wurde eben- 
falls untersucht: N. Chopra, J. C. Sherman, Supramol. Chem. 1995, 5,  31. 

[6] a) Uber eine cyclische Verbindung aus zwei Cavitanden und zwei Calixarenen 
wurde berichtet: P. Timmerman, W. Verboom, E C. J. M. vanVeggel, W. P. van 
Hoorn, D. N. Reinhoudt, Angew. Chem. 1994,106, 1313; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 1994,33,1292. Zur cyclischen Anordnungvon 3-8 Calixarenen siehe 
b) P. I). Beer, A. D. Keefe, A. M. Z. Slawin, D. J. Williams, J.  Chem. SOC. 
Dalton Trans. 1990,3675; c) D. Kraft, J.-D. van Loon, M. Owens, W. Verboom, 
W. Vogt, M. A. McKervey, V. Bohmer, D. N. Reinhoudt, Tetrahedron Lett. 
1990,31,4941; d) P. Lhotak, M. Kawaguchi, A. Ikeda, S .  Shinkai, Tetrahedron 
1996,52, 12399. 

[7] J. C. Sherman, C. B. Knobler, D. J. Cram, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113,2194. 
[8] Andere Wirtverbindungen mit groBem Hohlraum sind in Lit. [6] beschrieben 

und in a) J. H. Small, D. J. McCord, J. Greaves, K. J. Shea, J Am. Chem. SOC. 
1995, 117, 11588; b) M. Fujita, D. Oguro, M. Miyazawa, H.  Oka, K. Ya- 
maguchi, K. Ogura, Nature 1995,378,469; c) J. w. Steed, C. P. Johnson, C. L. 
Barnes, R. K. Juneja, J. L. Atwood, S .  Reilly, R. L. Hollis, P. H. Smith, D. L. 
Clark, J Am. Chem. SOC. 1995, 117, 11426; d) S .  Watanabe, K. Goto, T. 
Kawashima, R. Okazaki, Tetrahedron Lett. 1995, 36, 7677; e) K. Araki, K. 
Akao, A. Ikeda, T. Suzuki, S .  Shinkai, ibid. 1996, 37, 73; f )  A. Arduini, A. 
Pochini, A. Secchi, R. Ungaro, J .  Chem. SOC. Chem. Commun. 1995, 879; g) 
P. A. Brady, R. P. Bonar-Law, S .  J. Rowan, C. J. Suckling, J. K. M. Sunders, 
Chem. Commun. 1996, 319. 

[9] Wir berichteten kurzlich iiber einen reversibel entstehenden Komplex aus zwei 
Molekiilen 1, in dem vier geladene Wasserstoffbrucken (ArO- ... HOAr) die 
Schalen verknupfen. Siehe R. G .  Chapman, J. C. Sherman, J. Am. Chem. SOC. 
1995, 117, 1081. 6 kann moglicherweise uber solche Verknupfungen unter 
Kanalbildung oligomerisieren. Untersuchungen dam sind im Gange. 

[lo] a) A. Harada, J. Li, M. Kamachi, Nature 1994, 370, 126; b) C. Wu, T. Bein, 
Science 1994,266,1013; c) M. R. Ghadiri, J. R. Granja, L. K. Buehler, Nature 
1994,369,301 ; d) JLA. Perez-Adelmar, H. Abraham, C. Sanchez, K. Rissanen, 
P. Prados, J. de Mendoza, Angew. Chem. 1996, 108, 1088; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 1996, 35, 1009. 

11 11 Zum ,,Tor"-Mechanismus fur das Ausschleusen von Gastmolekulen aus Car- 
ceplexen und Hemicarceplexen siehe: a) K. N. Houk, K. Nakamura, C. Sheu, 
A. E. Keating, Science 1996,273,627; b) C. Sheu, K. N. Houk, J. Am. Chem. 
SOC. 1996, 118, 8056; c) K. Nakamura, K. N. Houk, ibid. 1995,117, 1853. 

[12] J. R. Fraser, B. Borecka, J. Trotter, J. C. Sherman, J. Org. Chem. 1995,60,1207. 
[13] a) CS Chem 3D, Cambridgesoft Corporation: Cambridge, MA, USA, 1995; 

b) U. Burkert, N. L. Allinger, Molecular Mechanics, American Chemical 
Society, Washington, DC, USA, 1982. 

Selbstorganisation von konvexen und konkaven 
molekularen Tektonen zu einem linearen 
Molekiilassoziat im festen Zustand"" 
Frkdkrique Hajek, Mi r  Wais Hosseini,* Ernest Graf, 
Andre De Cian und Jean Fischer 

Das vollkommene Verstandnis und damit die Voraussagbar- 
keit aller intermolekularen Wechselwirkungen in kristallinen 
Phasen liegt bei unserem heutigen Kenntnisstand noch in weiter 
Ferne, und es herrscht der Eindruck, Kristallstrukturen seien 
nicht voraussagbar.['l Entsprechend der Feststellung von Jack 
Dunitz, ,,A crystal is, in a sense, the supramolecule par excellen- 
ce'',IZ1 sollte man jedoch mit geeigneten molekularen Bauele- 
menten einige der strukturspezifischen Wechselwirkungen vor- 
aussagen konnen. Gegenwartig interessiert man sich fur das 
gezielte Design molekularer Netze in Fe~tkorpern.[~] Die dabei 
verfolgte Strategie stutzt sich zum einen auf die Analyse der 
Bauelemente, aus denen der Festkorper besteht (molekulare 
Ebene), und zum anderen auf die Analyse der Wechselwirkun- 
gen zwischen den Molekiilen und zwischen einzelnen Struktur- 
motiven (supramolekulare Ebene) .r41 Die zweite Analyse ist of- 
fenkundig die schwierigere. Fur das Design und die Synthese 
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[**I Molecular Tectonics, 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom CNRS und vom 
Institut Universitaire de France (IUF) gefordert. Wir danken M. Smietana fur 
die Hilfe bei der Synthese der Verbindung 5. - 5. Mitteilung: 0. Felix, M. W. 
Hosseini, A. DeCian, J. Fischer, Tetrahedron Lett. 1997, 38, 1933. 
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