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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), 
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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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supramolekularer Netze scheint der ,,Molekultektonik"-An- 
satzL5I geeignet zu sein. Dieser beruht auf der Selbstorganisa- 
tionL6] komplementarer Tektone mit definierten Strukturen und 
Wechselwirkungsenergien. Die wichtigsten Prinzipien der Mole- 
kultektonik sind die molekulare Erkennung"] zwischen den 
Tektonen und die durch deren Geruststruktur vorgegebene 
Geometrie, die die iterative Aneinanderreihung ermoglichen 
soll. Dies ist nur bei Exorezeptoren mit in unterschiedliche Rich- 
tungen weisenden Erkennungsregionen moglich. 

Fur die Wechselwirkungsenergien waren in allen bisher be- 
schriebenen Fallen ausschliefllich Wasserstoffbruckenbindun- 
gen maBgebend.[8* 91 Vor einiger Zeit haben wir allerdings vorge- 
schlagen, statt dessen van-der-Waals-Wechselwirkungen zu 
nutzen, die auch den EinschluBprozessen bei konkaven und 
konvexen Molekulen zugrundeliegen.["] Unsere Strategie zur 
Herstellung linearer Molekulanordnungen (linearer Koilate) be- 
ruhte auf der Selbstorganisation starrer, kompakter Rezeptor- 
molekule, die zwei genau entgegengesetzt orientierte Vertiefun- 
gen (griech. xothoc,, ,,Hohlung") aufweisen und als lineare 
Koilanden bezeichnet werden, mit linearen Verbindungsstuk- 
ken, die uber zwei in die Vertiefungen des Rezeptors passende 
,,Extremitaten" verfugen (Schema 1). 

m+ - L--y-' 

Koiland Bindeglied K i l a t  

Schema 1. Darstellung eines linearen Molekiilassoziates (eines Koilates) , das durch 
Verkniipfung konkaver Rezeptoren (Koilanden) iiber konvexe molekulare Binde- 
glieder ensteht. 

Als beste Ausgangsverbindungen fur die Konstruktion von 
Koilanden erschienen uns Calix[4]aren-Derivate[' 'I. Diese ent- 
halten eine praorganisierte, von vier aromatischen Resten um- 
gebene hydrophobe Tasche sowie vier Hydroxygruppen, die ei- 
ne weitere Funktionalisierung ermoglichen. AuDerdem konnen 
Calix[4]arene in ihrer korbahnlichen Vertiefung im festen Zu- 
stand neutrale Gastmolekule enthalten.['*] Unsere ursprungli- 
che Koilanden-Konstruktion beruhte auf der Verknupfung 
zweier p-tert-Butylcalix[4]arenmolekule 1 in der cone-Konfor- 
mation uber zwei Siliciumatome (6; Schema 2).[lo1 Dieses De- 
sign wurde auf andere Calix[4]arene ubertragen." Beispiele fur 
die Verknupfung von p-tert-Butylcalix[4]aren-Einheiten uber 
andere Elemente sind ebenfalls beschrieben worden." 41 

Aus 6 und Hexadiin haben wir das erste vollstandig charakte- 
risierte lineare Koilat im festen Zustand herstellen konnen;" 
in der Anwesenheit von CHC1,-Molekulen im Kristallgitter hat- 
te man allerdings ein Indiz fur eine Steuerung der Koilat-Bil- 
dung durch Losungsmittelmolekule sehen konnen. Um diese 
Moglichkeit auszuschliekn und die allgemeine Anwendbarkeit 
unseres Ansatzes zu demonstrieren, beschreiben wir hier die 
Bildung eines losungsmittelfreien festen linearen Koilates. 

Calix[4]aren hat neben den erwahnten Eigenschaften den Vor- 
teil, da13 es durch Einfuhrung einer Vielzahl von Substituenten 
an den para-Positionen leicht modifiziert werden kann. Insbe- 
sondere konnen hier funktionelle Gruppen wie Allylreste einge- 
fuhrt werden.[l6I Es wurde bereits gezeigt,[16] daB die Verbin- 
dung 4 eine temperaturabhangige konformative Beweglichkeit 
aufweist, wobei sie unterhalb von Raumtemperatur die cone- 
Konformation annimmt. Die Konstruktion des neuen Koilan- 
den 5, der funktionelle Gruppen auf beiden ,,Stirnflachen" des 
Molekuls tragt, basiert auf der zweifachen Verknupfung der 
Vorstufe 4 uber Siliciumatome. Die Synthese von 5 umfaote die 
folgenden Schritte: Durch Desalkylierung von 1" 'I wurde 2 

B 

OHOH OH OH 
I 
R 

1, R = C(CH&, X = H 
2, R =  H, X =  H 
3, R = H, X = CH&HCH, 
4, R = CH&HCH,, X = H 

5 6 

Schema 2. Die Calix[4]arene 1-4 (oben links) und schematische Darstellungen von 
p-Allylcalix[4]aren in der cone-Konformation (oben rechts) sowie von den Koilan- 
den 5 und 6 (unten). 

erhalten, das in den Allylether 3 uberfuhrt wurde.[l6I Dieser 
wurde durch eine Claisen-Umlagerung in 4 umgewandelt. Die 
erwunschte, zweifach verknupfte Verbindung 5 wurde durch 
Umsetzung von 4 mit Natriumhydrid in wasserfreiem Tetra- 
hydrofuran (THF), anschliel3ende Umsetzung rnit Tetrachlor- 
silan und saulenchromatographische Reinigung in 53 % Aus- 
beute erhalten. 

Da p-Xylol, ein starres, kompaktes und ditopes Molekul, 
fruheren Befunden zufolge kristalline Ein- und Zweikern-Ein- 
schluI3komplexe mit 1[lZ1 bzw. mit dem Koilanden 6["] bildet, 
untersuchten wir die Bildung von Koilaten aus 5 (als Koiland) 
undp-Xylol (als Bindeglied) . Aus einer Mischung von 5, p-Xylol 
im UberschuB und 2-Propanol wurden bei Raumtemperatur 
Kristalle erhalten, die sich fur eine Rontgenstrukturanalyse eig- 
neten." '1 Die Kristalle (Raumgruppe PI) bestehen ausschliel3- 
lich aus Molekulen von 5 undp-Xylol, die alternierend angeord- 
net sind. Beide sind zentrosymmetrisch, wobei der Koiland 5 
zwei in entgegengesetzte Richtungen weisende Vertiefungen zur 
Verfugung stellt. Die Siliciumatome sind tetraedrisch von 
0-Atomen koordiniert, der durchschnittliche Si-0-Abstand be- 
tragt 1.60 8, und der durchschnittliche 0-Si-0-Bindungswinkel 
109.4'. Wie erwartet, ist ein lineares Koilat entstanden, indem 
jeweils zwei Molekule von 5 uber deren konkave Bereiche rnit 
einem p-Xylolmolekiil verbunden wurden (Abb. 1). Zentrales 
Element der Assoziation im Kristall ist die Einbettung einer 
Methylgruppe von p-Xylol in die Vertiefung von 5. Der kurzeste 
C-C-Abstand von 3.63 8, zwischen der Methylgruppe des Bin- 
deglieds und einem der OH-substituierten Kohlenstoffatome am 
Boden der Vertiefung deutet auf einen sehr weitgehenden Ein- 
schluo. Die Bildung der a-Netzstruktur resultiert aus einer ein- 
fachen Translation des zentralen Assoziationselementes. 

Zwar war die Bildung der a-Netzstruktur vorausgesagt wor- 
den, doch enthullte die Rontgenstrukturanalyse eine andere, 
unerwartete Besonderheit. Da die Allylreste uber eine grol3e Zahl 
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Abb. 1. Struktur des aus 5 
und p-Xylol gebildeten Koila- 
tes im Kristall (die Kohlen- 
stoffatome sind schwarz dar- 
gestellt). Aus Griinden der 
Ubersichtlichkeit sind die 
Wasserstoffatome nicht ge- 
zeigt. 

von Rotationsmoglichkeiten verfii- 
gen, kann man ihre Konformatio- 
nen im Kristallgitter nicht voraussa- 
gen. Betrachtet man die laterale 
Packung der linearen Koilate, so 
stellt man fest, daB zwei der acht Al- 
lylreste jedes Koiland-Molekiils 5 
zentrosymmetrisch zueinander an- 
geordnet sind (Abb. 2): Zwei zu 
zwei benachbarten Koiland-Mole- 
kiilen gehorende Alken-Einheiten 
sind im Abstand von 4.52A exakt 
parallel zueinander angeordnet. Ob- 
wohl dieser Abstand etwas zu groB 
zu sein scheint, sollte es moglich 
sein, die Koilate durch eine [2+2]- 
Cycloaddition im festen Zustand 
kovalent zu verkniipfen. 

Der neue Koiland 5 wurde durch 
doppelte Verkniipfung zweier p-Al- 
lylcalix[4]aren-Einheiten 4 iiber zwei 
Siliciumatome synthetisiert. Mit p -  
Xylol als Bindeglied geht er eine 
Selbstorganisation zu einem als 
Koilat bezeichneten, linearen Mole- 
kiilassoziat ein. Dessen Bildung be- 
ruht auf der Einkapselung jedes Bin- 
degliedmolekiils durch zwei konka- 
ve Oberflachenbereiche zweier auf- 
einanderfolgender Koilandmolekiile 
5 und der periodischen Wiederho- 
lung dieses Strukturelements. 

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur des Koilates aus 5 und p-Xylol: Die 
laterale Packung der linearen Koilate fiihrt zu einer parallelen Anordnung der 
Allylreste. 

Expevimen telles 
Zu einer Losung von 4[16] (0.42 g, 0.72 mmol) in wasserfreiem T H F  (20 mL) wurde 
NaH (1 15 mg, 4.8 mmol) gefiigt. Die Mischung wurde unter Argon 20 h bei 20 "C 
geriihrt; anschlieaend wurde SiCI, (0.1 mL, 0.87 mmol) in einer Portion zugesetzt. 
Das Gemisch wurde 3 h bei 2 0 T  geriihrt. Das Losungsmittel wurde dann entfernt 
und der dabei erhaltene Feststoff chromatographisch gereinigt (SiO,, CH,Cl,/He- 
xan (218)); dabei fie1 5 als farbloser Feststoff an, der aus CHCI,/MeOH umkristalli- 
siert wurde. Schmp. >3OO"C, 'H-NMR (CDCI,, 300MHz, 20°C): 6 = 3.12 (d, 
ArCH,CH, 4 H ,  J =  6.7 Hz), 3.19 (d, ArCH,CH, 4H, J =  6.7 Hz), 3.30 (d, 
ArCH,CH, 8H,  J = 7 . 2 H z ) ,  3.31 (d, ArCH,Ar, 4H,  J=12.9Hz) ,  3.37 (d, 
ArCH,Ar, 4H,  J = 1 3 . 8 H z ) ,  4.46 (d, ArCH,Ar, 4H,  J = 1 3 . 7 H z ) ,  4.54 (d, 
ArCH,Ar, 4H,  J=13.4Hz) ,  4.94-5.12 (m, CH,=CH, 16H), 5.74-6.08 (m, 
CH=CH,, XH), 6.73 (s, H-Ar, 4H) ,  6.87 (s, H-Ar, 8H),  6.92 (d, H-Ar, 4 H ;  
J = 2 Hz); "C-NMR (CDCI,, 50.3 MHz, 20°C): 6 = 33.4, 34.2 (CH,, ArCH,Ar), 
39.3, 39.6, 39.7 (CH,, ArCH,CH), 115.4, 115.7, 115.8 (CH,, CH,=CH), 128.4, 
128.5 (CH-Ar), 129.7, 129.9 (CH-Ar), 129.4, 130.4, 132.8, 133.7, 134.2, 135.8 (C- 
Ar), 137.5, 137.7. 137.9 (CH, CH=CH,), 145.5, 146.7, 148.9 (C-Ar, C-0); ,'Si- 
NMR (CDCI,, 79.49 MHz, 20'C): 6 = -112.94; FAB (m-Nirrobenzylalkohol- 
Matrix): mjz (%): 1217.4 (100) [ M ' ] .  
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1181 Geeignete Kristalle wurden aus einer Mischung von 5,  p-Xylol und iPrOH 

gewonnen. C,,H,,O,Si,: M ,  = 1323.8, triklin, Raumgruppe PT, a = 
12.0928(5), b =12.3615(7), c =14.0623(8)& a =114.8(3), fi =107.8(2), y = 
91.5(3), Z = 2, pbr, = 1.23 gem-,, L(Mo,,) = 0.7107 A (Graphit-Monochro- 
mator). R(F) = 0.051. Es wurden 3630 Reflexe mit 1 > 3 ~ ( 1 )  verwendet. Die 
Daten wurden bei 21 "C mit einem automatischen Enraf-Nonius-CAD4-Dif- 
fraktometer gemessen und mit dem Enraf-Nonius-SDP/VAX-Programmpaket 
ausgewertet. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost. Die kristallo- 
graphischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung be- 
schriebenen Struktur wurden a k  ,,supplementary publication no. CCDC- 
100 399" beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der 
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroDbritannien angefordert 
werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 IEZ (Telefax: 
Int. + 1223/336-033; E-mail: deposit@,chemcrys.cam.ac.uk). 
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