
ZUSCHRIFTEN 
freiem DMF (10 mL) zu und riihrte 30 min bei Raumtemperatur. Filtration und 
Flash-Chromatographie an Silicagel (4 x 15-cm-Saule) mit 250 mL Benzol/EtOAc 
(4/1) lieferten 600mg (64%) 3; Schmp. 203°C (Zersetzung); [aB6 = +70.1 
(c = 0.36 in THF); 'H-NMR (500 MHz, CDCI,, relevante Daten): 6 = 3.11 (d, 
1 H, 2-H),3.32(d, 1 H, 3-H), 3.56und4.24(2 x d,2H,  6-H2),3.64(d, 1H,4-H),3.93 
(m,1H,5-H),5.16(s,lH,l-H),J(1,2),5(3,4)=0,J(2,3)=3.7,J(4,5)=11.5Hz; 
MS: M' nicht detektierbar; Elementaranalyse: ber. fur C,,H,,,0,,Si6: C 55.78, H 
8.58; gef.: C 55.55, H 8.68. 
4: Zu einer Losung von 3 (1.0 g, 0.65 mmol) in wasserfreiem THF wurden unter N, 
4.6 mL einer 1 M Losung von Bu,NF in THF gegeben und das Gemisch 4 h bei 40 "C 
geriihrt. Eindampfen im Vakuum, Zugabe von Methanol (10 mL) und Stehen der 
Losung bei 4-6°C lieferte einen Niederschlag: 511 mg (92%) 4; Schmp. 166°C 
(Zersetzung); [a];* = + 83.6 ( c  = 0.34 in DMSO); 'H-NMR (500 MHz, 
[DJPyridin): S = 3.40 (d, 1 H, 2-H), 3.67 (d, 1 H, 3-H), 4.10 (m, 1 H, 5-H), 4.30 (m, 

4 4 3  =11.6Hz; FAB-MS: mjr:  865 [M']. 
1: Eine Losung von 4 (1.0 g, 1.14 mmol) in destilliertem Wasser (250 mL) wurde 5 d 
unter RuckfluB erhitzt. Eindampfen im Vakuum und Chromatographie des Riick- 
standes mit einer Umkehrphasen-Saule (Merck Lobar, Gro[Je C) mit Wasser lieferte 
765 mg (68%) 1; Schmp. 215°C (Zersetzung); [a]:' = +70.5 (c = 0.3 in H,O); 
'H-NMR (800 MHz, D,0[14], 30°C): 6 = 3.91 (dd, 1 H, 6-H.), 4.00 (m, 2H, 2-H, 
6-H,), 4.03 (dd, 1 H, 3-H), 4.14 (dd, 1 H, 4-H), 4.44 (sext., 1 H, 5-H), 4.95 (d, 1 H, 
1-H), J(1,2) = 4.73, J(2,3) = 8.19, 5(3,4) = 3.71, J ( 4 3  = 5.32, J(5,6a) = 3.60, 
J(5,6b) = 3.46, 3(6,6) =12.42Hz; "C-NMR (200 MHz, D,O[14], 30°C): 

FAB-MS: mjz: 973 [ M  + H+],  995 [M + Na']. 

2H, 6-H2), 4.47 (d, 1 H, 4-H), 5.57 (s, 1 H, 1-H), J(1,2), J(3,4) = 0, J(2,3) = 3.5, 

S = 63.05 (C-6), 71.98 (C-31, 73.26 (C-2), 76.07 (C-5), 79.65 (C-4), 105.53 (C-1. ); 
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Selbstaufbau eines schaltbaren [2]Rotaxans ** 
M.-Victoria Martinez-Diaz, Neil Spencer und 
J. Fraser Stoddart * 

Catenane und Rotaxane sind molekulare Verbindungen,"] die 
infolge der Bewegungsmoglichkeiten ihrer ring- und hantelfor- 
migen Bestandteile eine Vielzahl von Anwendungen denkbar 
erscheinen lassen. Zuerst galt es zu lernen, wie man einfache 
Rotaxane herstellt,[21 dann waren entartete Rotaxane rnit Cha- 
rakteristika eines molekularen Shuttles das ZielI3] und schlieB- 
lich nicht-entartete Rotaxane, deren dynamische Eigenschaften 
sich - im Sinne eines molekularen Schalters - durch externe 
chemische, elektrochemische oder photochemische Reize gezielt 
ansprechen l a ~ s e n . ~ ~ ]  Unserer Kenntnis nach wurde bisher kein 
asymmetrisch gebautes [2]Rotaxan beschrieben, das zwar zwei 
Bindungsstellen hat, aber hinsichtlich der Verkniipfung von 
ring- und hantelformigem Bestandteil eine 100 %ige Selektivitat 
zugunsten einer Bindungsstelle zeigt. Wir beschreiben hier den 
Selbstaufbau eines [2]Rotaxans rnit zwei sehr verschiedenen kat- 
ionischen Bindungsstellen innerhalb seiner hantelformigen 
Komponente, einem Dialkylammoniumzentrum und einer Bi- 
pyridiniumeinheit; diese beiden Bindungsstellen zeigen unter- 

[*I Prof. J. F. Stoddart, Dr. M.-V. Martinez-Diaz, Dr. N. Spencer 
School of Chemistry, University o f  Birmingham Edgbaston 
Birmingham B15 2TT (GroBbritannien) 
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Schema 1. Selbstaufbau des [2]Rotaxans 2-H . 3PF6: Auffadeln und anschliel3ender 
Einbau einer zweiten blockierenden Endgruppe (eines ,,Stoppers"). 

schiedliche Affinitat['] fur Dibenzo[24]krone-8 DB24C8, den 
ringformigen Bestandteil des [2]Rotaxans. Wir beschreiben auch 
die pH-kontrollierte Verschiebung des DB24CS-Rings zwischen 
den beiden sehr unterschiedlichen Erkennungsstellen, den bei- 
den Stationen dieses einfachen molekularen Shuttles. 

Das [2]Rotaxan 2-H . 3PF, wurde nach dem Prinzip des tem- 
platgesteuerten Auffadelnst6I synthetisiert (Schema 1). Zuerst 
wurde in Losung aus DB24CS und 1-H . 2PF6 ,19] das bereits das 
Ammoniumzentrum und eine blockierende Endgruppe (3,5-Di- 
tert-butylbenzyl) enthalt, um ein Abgleiten des Rings zu verhin- 
dern, das Pseudorota~an[~~ *I [DB24C8 'l-H] [PF,], aufgebaut. 
AnschlieDend wird der zweite ,,Stopper" durch Reaktion rnit 
3,5-Di-tert-butylbenzylbromid eingefuhrt und so die dikationi- 
sche Bipyridiniumeinheit erzeugt sowie die hantelformige Kom- 
ponente fertiggestellt.['Ol 

Das in CD,COCD, bei 20°C aufgenommene 'H-NMR- 
Spektrum von 2-H . 3PF6 zeigt Signale, die auf die Bildung eines 
[2]Rotaxans hinweisen. Das Spektrum (Abb. 1 b) beweist, dalj 
der DB24C8-Ring ausschlieljlich an das Dialkylammoniumzen- 
trum bindet, denn es zeigt die charakteristische Resonanz bei 
6 = 4.87 - 4.85 fur die vier CH,-Protonen in Nachbarstellung 
zur NH; -Gruppe. Diese Signale erfahren eine Tieffeldver- 
schiebung von A6 z 0.2 bei der Verknupfung rnit DB24C8 
[vgl. das 'H-NMR-Spektrum der hantelformigen Verbindung 
3-H . 3PF, (Abb. 1 a) rnit dem des [2]Rotaxans 2-H . 3PF, 
(Abb. 1 b)]. Diese selektive Bindung wurde durch eindimen- 
sionale 'H-NMR-NOE-Experimente (Doppelpuls-Feldgra- 
dienten-Spinecho-Experimente, GOESY =gradientenverstarkte 
Kern-Overhauser-Effect-Spektroscopie), die bei 400 MHz und 
Raumtemperatur" 'I aufgenommen wurden, bestatigt. Selektive 
Einstrahlung auf diejenigen Protonen (C) des p-Xylyl-Spacers, 
die dem NHl-Zentrum am nachsten sind, ergab nicht nur die 

Abb. 1. Ausschnitte aus 'H-NMR-Spektren (300 MHz, CDJOCD,, Raumtem- 
peratur): a) hantelformige Komponente 3-H . 3PF6 (ca. 7 m ~ ) ,  b) [ZIRotaxan 
2-H . 3PF6 (ca. 4 . 7 m ~ )  und c) deprotoniertes [2]Rotaxan 2 2PF6, nach Zugabe von 
1.5 mL (2.4 Molaquiv.) iFr,NEt zur Losung. 

erwarteten intramolekularen NOES, es wurden auch Interkom- 
ponenten-NOES an einigen der OCH,-Protonen des DB24CS 
beobachtet. Der gleiche Effekt trat bei der selektiven Einstrah- 
lung auf die o-Protonen (A) des ,,Stoppers" auf, der dem N H i -  
Zentrum am nachsten liegt. Man kann davon ausgehen, dalj die 
Assoziation und Dissoziation zwischen NHl-Zentrum und 
DB24C8 auf der 'H-NMR-Zeitskala langsam ist. Infolge dessen 
sollten wir - wenn sich der DB24C8-Ring nicht beim NH:-Zen- 
trum, sondern irgendwo anders entlang der hantelformigen 
Komponente aufhalt - einen anderen Satz von Signalen fur ein 
zweites Translationsisomer beobachten. Um zu beweisen, daD 
das [2]Rotaxan 2-H . 3PF, nur als ein einziges Translationsiso- 
mer existiert, wurde eine Losung von 2-H . 3PF6 in CD,COCD, 
auf - 80 "C abgekuhlt. Da kein zusatzlicher Satz von Signalen 
auftrat, kann man schluDfolgern, daD der DB24CS-Ring zwi- 
schen - 80°C und + 31 "C rnit einer Selektivitat von minde- 
stens 98% an das NH:-Zentrum gebunden ist. 

Ein Grund fur die Synthese mechanisch verknupfter Mole- 
kule, wie des [2]Rotaxans 2-H . 3PF, rnit einem NHl-Zentrum 
und einer Bipyridiniumeinheit, ist das Bemuhen, sie zu pH-sen- 
sitiven oder elektrochemisch betriebenen molekularen Schaltern 
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zu entwickeln. Wir haben gezeigt, daI3 die potentiell bewegliche 
Komponente von 2-H3+ - der DB24C8-Ring - zu Anfang an 
der NHi-Station gebunden ist; es sollte moglich sein (Sche- 
ma 2), das NHl-Zentrum mit einer Base zu deprotonieren und 

Schema 2. Schematische Darstellung des schaltbaren [2]Rotaxans 2-H 3PF6 zur 
Veranschaulichung der Bewegung der Ringkomponente (rot), ausgelost durch De- 
protonierung und Reprotonierung der Ammonium/Amin-Station der hantelformi- 
gen Komponente (blau und griin) , Die Wechselwirkung der DB24C8-Komponente 
mit der Bipyridinium-Station fuhrt zu einer asymmetrischen Anordnung. 

den Ring zur Bipyridinium-Station zu verschieben. Die Wahl 
der Base fur die Deprotonierung des NH:-Zentrums war nicht 
einfach, da die Bipyridinium-Einheit sehr empfindlich gegen- 
uber nucleophilen Basen ist. Eine Reihe von Basen, 2.B. 
2,6-Lutidin, Dibenzylamin, 1,8-Diazabicyclo[5.4.O]undec-7-en 
(DBU), Chinuclidin, Hexamethyldisilazan, Diisopropylamin, 
wurde jeweils in leichtem UberschuD zu einer aquimolaren Lo- 
sung von DB24C8, Benzylviologen und Dibenzylammonium- 
hexafluorophosphat in CD,COCD, gegeben und so eine Base 
gefunden, die das Umschalten von 2-H3+ durch eine pH-Wert- 
Veranderung auslost. Die Deprotonierung kann ‘H-NMR- 
spektroskopisch verfolgt werden: Das Multiplett, das den CH,- 
Protonen neben dem NHl-Zentrum zugeordnet werden kann, 
verschwindet. Die Stabilitat des Bipyridiniumkations wird an- 
hand der Signale fur die a-CH- und /I-CH-Bipyridiniumproto- 
nen kontrolliert. In Anwesenheit schwacherer Basen, wie 2,6- 
Lutidin oder Dibenzylamin, ist Benzylviologen zwar stabil, aber 
das NHl-Zentrum wird nicht deprotoniert. Bei Zugabe vie1 
starkerer Basen, wie DBU, oder einer nucleophilen Base, wie 
Chinuclidin, tritt die Deprotonierung zwar ein, gleichzeitig farbt 
sich aber die Losung dunkelgrun, was auf die Zersetzung des 
Benzylviologens hinweist. SchlieDlich erwies sich Diisopropyl- 
amin als ideale Base. Das ‘H-NMR-Spektrum (Abb. 2 b) offen- 
bart die Deprotonierung des NHZ-Zentrums, wahrend das Ben- 
zylviologen intakt bleibt - dessen Resonanzen sind in Anwesen- 
heit von iF’r,NEt lediglich verbreitert. Die Zugabe von Trifluor- 
essigsaure zu dieser Losung fuhrt zur Reprotonierung des Ben- 
zylamins (Abb. 2c) und zur Ruckbildung des 1 : 1-Komplexes 
von Dibenzylammoniumkation und DB24C8. Ungeachtet des 
Erfolges dieses Assoziations/Dissoziations-Experiments sind im 
’ H-NMR-Spektrum keine auffalligen Veranderungen zu beob- 
achten, die auf eine Komplexbildung zwischen Benzylviologen 
und DB24C8 hinweisen wurden. Dariiber hinaus blieb die Lo- 
sung die ganze Zeit uber hellgelb. Da der Komplex von Diben- 
zylammoniumhexafluorophosphat und DB24C8 farblos ist, ist 
die hellgelbe Farbe der 1 : 1 : I-Mischung moglicherweise auf 
Charge-Transfer-Wechselwirkungen zwischen den Brenzcatech- 
inringen von DB24C8 und dem Viologen-Dikation zuruck- 
zufuhren.[’21 Offensichtlich ist die Affinitat von DB24C8 
fur Viologen so gering, daD - wenn das NHi-Zentrum erst 

Abb. 2. Ausschnitte aus ‘H-NMR-Spektren (300 MHz, CD,COCD,, Raumtempe- 
ratur): a) aquimolare Mischung von Dibenzylammoniumhexafluorophosphat, 
DB24C8 und Benzylviologenbis(hexafluorophosphat) (ca. 1 0 m ~ ) ,  b) nach Zugabe 
von 2 mL (1.4 Molaquiv.) iPr,NEt zur Losung in CD,COCD, und c) nach anschlie- 
Dender Zugabe von 2 mL (3.2 Molaquiv.) Trifluoressigsaure zur basischen Losung. 
Der tiefergestellte Index c kennzeichnet die Signale des 1 : I-Komplexes von NHZ- 
Zentrum und DB24C8. 

einmal deprotoniert ist - die Hauptmenge Kronenether unkom- 
plexiert in Losung bleibt. 

Diese Beobachtung wirft einige Fragen auf: Kommt es in 
einem Rotaxan, in dem - sobald das NH:-Zentrum deproto- 
niert wurde - der DB24C8-Ring nicht mehr aus dem Molekul 
entfernt werden kann, zu einer Bindung? Ware es moglich, den 
DB24C8-Ring zu zwingen, mit der Bipyridinium-Einheit clipar- 
tig zu assoziieren?[’’] Um diese Hypothese zu prufen, wurde 
iPr,NEt im UberschuB zu einer Losung von 2-H.3PF6 in 
CD,COCD, gegeben. Die sofortige Verfarbung der Losung von 
farblos zu gelb deutet auf Charge-Transfer-Wechselwirkungen 
zwischen den Brenzcatechinringen des DB24CS-Rings und dem 
Bipyridinium-Dikation bin.["] AuDerdem zeigen sich im ‘H- 
NMR-Spektrum von 2 . 2PF6 (Abb. I c) drastische Anderungen 
der chemischen Verschiebungen im Vergleich zum Spektrum 
von 2-H . 3PF, (insbesondere bei den Resonanzen fur die Bipy- 
ridinium- und p-Xylylprotonen) - ein Hinweis auf eine asym- 
metrische Wechselwirkung des DB24CS-Rings mit der Bipyridi- 
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nium-Station. Das 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) des de- 
protonierten [2]Rotaxans 2.2PF6 von -80 bis + 31 "C in 
CD,COCD, beweist, daB der DB24C8-Ring ausschliejlich an 
der Bipyridinium-Einheit gebunden ist. Die Signale verbreitern 
sich zwar unterhalb von -40 "C, aber es tauchen keine zusatzli- 
chen Resonanzen fur ein anderes Translationsisomer auf. Durch 
nachfolgende Zugabe von Trifluoressigsaure zur CD,COCD,- 
Losung des [2]Rotaxans 2 . 2PF6 konnten wir zeigen, daI3 das 
System reversibel ist; Das 'H-NMR-Spektrum zeigt wieder die 
Signale desjenigen Translationsisomers, in dem der Makrocy- 
clus an der NHl-Station ,,parkt". 

Wir haben gezeigt, daB Ausfadeln und Riickeinfadeln des 
[2]Pse~dorotaxans,[~~ das zwischen Dibenzylammoniumion und 
DB24C8 entsteht, durch Zugabe von iPr,NEt und Trifluor- 
essigsaure kontrolliert werden kann. Auch nach der Deproto- 
nierung des Dibenzylammoniumions wurde keine Komplexie- 
rung zwischen Kronenether und Benzylviologen beobachtet. 
Um zu einem wirksamen SchaltprozeB zu kommen, in dem der 
DB24C8-Ring nach der Umwandlung des NH: -Zentrums in 
eine neutrale Aminogruppe an das Bipyridinium-Dikation bin- 
det, wurde ein neues [2]Rotaxan 2-H3+ synthetisiert; in dieser 
Verbindung ist der DB24CS-Ring mechanisch mit einer hantel- 
formigen Komponente verkniipft, die sowohl ein sekundares 
Dialkylammoniumzentrum als auch eine dikationische Bipyri- 
diniumeinheit enthalt. Das [2]Rotaxan 2-H. 3PF6 ist das selek- 
tivste, schaltbare molekulare Shuttlesystem, das bisher beschrie- 
ben wurde. 1st das NHl-Zentrum protoniert, bindet der 
DB24C8-Ring ausschlieI3lich an dieser Station. Die Affnitat des 
Kronenethers zu diesem NHZ-Zentrum nimmt bei Zugabe einer 
nicht-nucleophilen Base wie iPr,NEt, die das NHl-Zentrum 
deprotoniert, drastisch ab und fiihrt zu einer Verschiebung des 
DB24C8-Rings zur Bipyridinium-Station. Dieser ProzeI3 1aI3t 
sich durch Zugabe von Trifluoressigsaure, die das NHl-Zen- 
trum erneut protoniert, umkehren. 

Exper imen telles 
2-H 3PF6: Unter Riihren gibt man eine Losung von 3,5-Di-tert-butylbenzylbro- 
mid (300 mg, 1.06 mmol) in CHCI, (5 mL) zu einer Suspension von 1-H . 2PF6 
(150 mg, 0.195 mmol)[9] und DB24C8 (200 mg, 0.446 mmol) in CHCI, (15 mL). 
Die Suspension wird 4 d unter Ruckfluti erhitzt, bis eine klare Losung entstanden 
ist. Nach dem Abkiiblen wird die Reaktionsmischung unter vermindertem Druck 
eingeengt. Der feste Riickstand wird saulenchromatographisch gereinigt (SiO, : 
Gradientelution mit CH,CI,/MeOH 1 :0, dann 9: 1 und schlieDlich 7: 1). Man erhalt 
einen hellgelben Feststoff, der als Hydrochlorid 2-H . 3CI (97 mg, 40 X) charakteri- 
siert wird. Nach Austausch des Gegenions (NH,PF,/H,O/Me,CO) wird 2-H . 3PF6 
in Form eines beigefarbenen Feststoffs isoliert (1 16 mg, 95 %); Schmp. 169- 173 "C; 

2H), 8.79 (d, 2H), 7.62 (s, 3H), 7.51 (s, 1 H), 7.46 (s, 2H), 7.41, 7.21 (AAXX'- 
System, 4H), 6.86-6.83 (m, 8H), 6.14 (s, 2H), 5.88 (s, 2H),  4.87-4.85 (m, 4H),  
4.22-3.58 (m, 24H), 1.30 (s, 18H), 1.23 (s, 18H); FAB-MS (m-NBA): m/z 1420 
[ M  - PF,]', 1275 [M - 2PF6]+, 1129 [ M  - 2PF, - HPF,]'. 

'H-NMR (300 MHz, CD,COCD,, 20°C): d = 9.55 (d, 2H),  9.23 (d, 2H),  8.80 (d, 

Eingegangen am 18. Dezember 1996 [Z 99031 

Stichworte: Molekulare Schalter NMR-Spektroskopie * Rota- 
xane * Supramolekulare Chemie * Templatsynthesen 

[l] a) G. Schill, Catenanes, Rotaxanes and Knots, Academic Press, New York, 
1971; b) JLC. Chambron, C. 0. Dietrich-Buchecker, J.-P. Sauvage, Top. Curr. 
Chem. 1993, 165, 131 -162; c) D. 8 .  Amabilino, J. F. Stoddart, Chem. Rev. 
1995, 95, 2725-2828; d) D. Philp, J. F. Stoddart, Angew. Chem. 1996, 108, 
1242-1286; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996,35,1155-1196; e) F. Vogtle, R. 
Jager, M. Handel, S. Ottens-Hildebrandt, Pure Appl. Chem. 1996,68,225-232. 

[2] Beispiele fur einfache Rotaxane: a) P. R. Ashton, M. Grognuz, A. M. Z. Sla- 
win, J. F. Stoddart, D. J. Williams, Tetrahedron Lett. 1991, 32, 6235-6238; 
b) P. L. Anelli, P. R. Ashton, R. Ballardini, V. Balzani, M. Delgado, M. T. 
Gandolfi, T. T. Goodnow, A. E. Kaifer, D. Philp, M. Pietraszkiewicz, L. Prodi, 
M. V. Reddington, A. M. Z. Slawin, N. Spencer, J. F. Stoddart, C. Vicent, D. J. 
Williams, J .  Am. Chem. SOC. 1992,114, 193-218; c) A. G. Kolchinski, D. H. 
Busch, N. W. Alcock, J.  Chem. SOC. Chem. Commun. 1995,1289- 1291 ; d) P. R. 
Ashton, P. T. Glink, J. F. Stoddart, P. A. Tasker, A. J. P. White, D. J. Williams, 

1994 0 WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997 

Chem. Eur. J. 1996,2,729-736; e) P. R. Ashton, P. T. Glink, J. F. Stoddart, S. 
Menzer, P. A. Tasker, A. J. P. White, D. J. Williams, Tetrahedron Lett. 1996, 
37, 6217-6220; f)  C. Wu, P. R. Lecavalier, Y X. Shen, H. W. Gibson, Chem. 
Mater. 1991, 3, 569-572; g) J.-C. Chambron, V. Heitz, J.-P. Sauvage, J. Am. 
Chem. SOC. 1993, ff5, 12378-12384; h) F. Vogtle, T. Dunnwald, M. Handel, 
R. Jager, S. Meier, G. Harder, Chem. Eur. J. 1996,2,640-643; i) A. G. John- 
ston, D. A. Leigh, A. Murphy, J. P. Smart, M. D. Deegan, J. Am. Chem. Soc. 
1996, f18,10662-10663;j) S. Anderson, H. L. Anderson, Angew. Chem. 1996, 
f08,2075-2078; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996,35, 1956-1959. 

[3] Beispiele fur entartete molekulare Shuttles: a) P. R. Anelli, N. Spencer, J. F. 
Stoddart, J .  Am. Chem. SOC. 1991, ff3,5131-5133; b) P. R. Ashton, D. Philp, 
N. Spencer, J. F. Stoddart, J.  Chem. SOC. Chem. Commun. 1992, 1124-1128; 
c) D. B. Amabilino, P. R. Ashton, V. Balzani, C. L. Brown, A. Credi, J. M. J. 
Frechet, J. W. Leon, F. M. Raymo, N. Spencer, J. F. Stoddart, J.  Am. Chem. 
SOC. 1996, 118, 12012-12020. 
Beispiele fur potentiell schaltbare Rotaxane: a) P. R. Ashton, R. A. Bissell, N. 
Spencer, J. F. Stoddart, M. S. Tolley, Synlett 1992,914-918; b) P. R. Ashton, 
R. A. Bissell, R. Gorski, D. Philp, N. Spencer, J. F. Stoddart, M. S. Tolley, ibid. 
1992,919-922; c) P. R. Ashton, R. A. Bissell, N. Spencer, J. F. Stoddart, M. S. 
Tolley, ibid. 1992, 923-926; d) R. A. Bissell, E. Cordova, A. E. Kaifer, J. F. 
Stoddart, Nature (London) 1994, 369, 133-137; e) D. B. Amabilino, P. R. 
Ashton, S .  E. Boyd, M. Gomez-Lopez, W. Hayes, J. F. Stoddart, J .  Org. Chem., 
1997,62,3062-3075; f) P. L. Anelli, M. Asakawa, P. R. Ashton, R. A. Bissell, 
G. Clavier, R. Gorski, A. E. Kaifer, S. J. Langford, G. Mattersteig, S. Menzer, 
D. Philp, A. M. Z. Slawin, N. Spencer, J. F. Stoddart, M. Tolley, D. J. Williams, 
Chem. Eur. J .  1997,3, 1113-1135. 
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, 1930-3933. 
a) D. Philp, J. F. Stoddart, Synlett 1991,445-458; b) J. F. Stoddart, Chem. Br. 
1991, 714-718. 
Zur Erlauterung des Begriffs Pseudorotaxan vgl.: a) P. R. Asbton, D. Philp, N. 
Spencer, J. F. Stoddart, J .  Chem. SOC. Chem. Commun. 1991, 1677-1679; 
b) P. R. Ashton, D. Philp, M. V. Reddington, A. M. 2. Slawin, N. Spencer, 
J. F. Stoddart, D. J. Williams, ibid. 1991, 1680-1683. 
a) P. R. Asbton, P. J. Campbell, E. J. T. Chrystal, P. T. Glink, S. Menzer, D. 
Philp, N. Spencer, J. F. Stoddart, P. A. Tasker, D. J. Williams, Angew. Chem. 
1995, f07, 1997-2001; Angew. Chem. In!. Ed. Engl. 1995, 34, 1865-1869; 
b) P. R. Ashton, E. J. T. Chrystal, P. T. Glink, S. Menzer, C. Schiavo, N. Spen- 
cer, J. F. Stoddart, P. A. Tasker, A. J. P. White, D. J. Williams, Chem. Eur. J.  
1996,2, 709-728. 
Verbindung 1-H 2PF6 wurde in guter Gesamtausbeute (49 %) wie folgt erhal- 
ten: 3,5-Di-tert-butylbenzaldehyd wird rnit Methyl-4-aminomethylbenzoat 
kondensiert und das resultierende Imin in situ mit NaBH, zum sekundaren 
Amin reduziert. Nach Reduktion der Esterfunktion mit LiAIH, wird das Alko- 
holderivat als Hydrochlorid mit SOCI, im Uberschuti umgesetzl und das Ben- 
zylchlorid in Form des HCI-Sakes erhalten. Die Reaktion dieser Verbindung 
mit 4,4'-Bipyridin (4 Aquiv.) und nachfolgender Gegenionenaustausch 
(NH,PF,/H,O/Me,CO) liefert schlietilich 1-H 2PF6. 
Die hantelformige Komponente von [ZIRotaxan 2-H . 3PF6 wurde als Verbin- 
dung 3-H 3PF6 (Abh. 1) unabhangig hergestellt, indem man 1-H 2PF, 
(50 mg, 0.065 mmol) und 3,s-Di-terr-butylbenzylbromid (100 mg, 0.35 mmol) 
in MeCN (10 mL) umsetzte. Die Reaktionsmischung wurde in einen Ultra- 
hochdruckreaktor aus Teflon iiberfiihrt und 5 d einem Druck von 12 kbar bei 
50 "C ausgesetzt. AnschlieDend entfernte man das Losungsmittel und reinigte 
das Rohprodukt saulenchromatographisch (SiO,: Gradientenelution mit 
CH,CI,/MeOH 9: l  und dann M e 0 H / 2 ~  NH,CI/MeNO, 7:2:1). Nach Aus- 
tausch des Gegenions (NH,PF,/H,O/Me,CO) wurde die hantelformige Ver- 
bindung 3-H . 3PF6 als beigefarbener Feststoff isoliert (48 mg, 66%). Schmp. 
187-193°C (Zers.); 'H-NMR (300 MHz, CD,COCD,, 20°C): 6 = 9.53 (d, 
2H), 9.42 (d, 2H), 8.78 (d, 2H),  8.76 (d, 2H), 7.74, 7.70 (AAXX-System, 
4H), 7.61 (s, 3H), 7.56 (s, 1 H), 7.43 (s, 2H), 6.20 (s, 2H), 6.14 (s, 2H), 4.70 
(s,2H),4.63 (s,2H),1.30 (s, 18H),1.28 (s,18H);FAB-MS(m-NBA):m/z 972 
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Komplexe aus brenzcatechinhaltigen Kronenethern, wie DB24C8 und 
DB30C10, und Bipyridinium-Dikationen - Diquat, Paraquat und 2,7-Diaza- 
pyrenium - zeigen eine Absorptionsbande bei 400 nm, die auf CT-Wechselwir- 
kungen zwischen dem Brenzcatechinring des Kronenethers und diesen Bipyri- 
dinium-Dikationen hinweisen. Die Kristallstrukturen von einigen dieser 
Komplexe zeigen n-n-Stapelwechselwirkungen zwischen drei aromatischen 
Ringen, die zur Stabilisierung einer supramolekularen Einheit fiihren, in der 
der Makrocyclus eine konkave (oder clipartige) Konformation einnimmt. Bei- 
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[ M  - PF6]+, 827 [ M  - 2PF6]+, 681 [ M  - 2PF6 - HPF6]+. 
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