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Professor Dieter Seebach zum 60. Geburtstag gewidmet 

Anionenbindung und -erkennung['] spielen eine zentrale 
Rolle bei vielen wichtigen chemischen und biologischen Prozes- 
sen und finden deswegen in der Supramolekularen Chemie eine 
besondere Beachtung.['] Traditionell werden fur eine starke An- 
ionenbindung pra~rganisierte[~] Anionenerkennungsstellen in 
Makro(po1y)cyclen e ingeba~t . [~]  Im Zuge der Entwicklung der 
Supramolekularen Chemie gelang jedoch die Entdeckung 
~elbstorganisierter[~~ Ubermolekiile, die Anionen erkennen 
konnen.@] Unseres Wissens gibt es aber bisher keine Arbeiten 
iiber einen selbstorganisierten Anionenrezeptor, dessen Be- 
standteile nur durch Wasserstoffbriickenbindungen zusammen- 
gehalten werden. Hier beschreiben wir die Entdeckung zweier 
neuartiger Ubermolekiile, die ausschlieBlich durch Wasserstoff- 
briickenbindungen selbstorganisiert sind und im Festkorper 
PF, -1onen teilweise oder ganz einschlieflen. 

Kiirzlich berichteten wir,['] daB makrocyclische Polyether mit 
Dibenzylammoniumionen als Pseudorotaxane[*] bezeichnete 
EinschluBkomplexe variabler Zusammensetzung bilden. In die- 
sen Pseudorotaxanen sind die Ammoniumionen in die Makro- 
cyclen eingefadelt und werden dort durch [N+- H .  . '01- und 
[C-H . . 01-Wasserstoffbriickenbindungen festgehalten, zum 
Teil unterstiitzt durch n-rr-Stapelwechselwirkungen. So ist vom 
ditopen Kronenether Bis-p-phenylen[34]krone-l0 (BPP34C10) 
bekannt,"' daB er Komplexe mit dem Dibenzylammoniumion 
1-H+ bildet. In diesen durchziehen zwei solcher fadenformigen 
Kationen das Innere des Makrocyclus und bilden so ein doppel- 
strangiges [3]Pseudorotaxan (Abb. 1). Im Laufe der Untersu- 
chung derartiger Systeme erkannten wir, daB hohere Homolo- 
geLg1 von BPP34C10 - insbesondere die Kronenether Tris-p- 
phenylen[5l]krone-15 (TPP51C15) und Tetrakis-p-phenylen- 
[68]krone-20 (TPP68C20) - moglicherweise drei bzw. vier 1- 
H +-Ionen in ihren Hohlraumen aufnehmen konnten. Dariiber 
hinaus sollten die Ammoniumzentren der resultierenden [4]- 
und [5]Pseudorotaxane wegen des grorjeren Umfangs dieser 
Kronenether dazu neigen, iiber Wasserstoffbruckenbindungen 
und Anion-Dipol-Wechselwirkungen mit Anionen zu assoziie- 
ren. Die makrocyclischen Polyether wiirden also eine supramo- 
lekulare Praorganisation[''] der Anionenbindungsstellen be- 
wirken. Tatsachlich stellten wir fest, daB die [TPP51C15. 
(1-H)J3+- und [TPP68C20. (1-H),]4+-Pseudorotaxane im Fest- 
korper mit PFi-Ionen wechselwirken. Zudem konnen die ge- 
bundenen Anionen anscheinend die dreidimensionale Topologie 
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Abb. 1. Komplexierung des Dibenzylammoniumions 1-H+ mit dem Kronenether 
BPP34CIO ergibt ein doppelstrangiges [3]Pseudorotaxan. Die Frage lautet : Wiirden 
grohere Makrocyclen wie TPP51C15 und TPP68C20 die Einfidelung von drei bzw. 
vier 1-H+-lonen in ihre Hohlraume ermoglichen? 

der Pseudorotaxankomplexe vorgeben und somit den gesamten 
SelbstorganisationsprozeB unterstiitzen.[' 'I 

TPP51C15 extrahiert drei Aquivalente [l-HIPF, aus einer 
Suspension eines groBen Uberschusses des Salzes in CD,C1,. 
Da [l-HIPF, ohne den Kronenether nahezu unloslich in diesem 
Losungsmittel ist, ist dies bereits ein Hinweis auf die vermutliche 
Zusammensetzung des Komplexes. Die deutlichen Verschiebun- 
gen der Signale beider Spezies im 'H-NMR-Spektrum der 
CD,C1,-Losung['21 sprechen fur eine Wirt-Gast-Komplexbil- 
dung. Nach einer Rontgenstrukturanalyse eines Einkristalls, 
der durch Diffusion von n-Hexan in eine 1:3-Mischung aus 
TPP51Cl5 und [I-H]PF, in CH,Cl, erhalten ~ u r d e , [ ' ~ ]  hat der 
Komplex die in Abbildung 2 gezeigte Struktur. Die supramole- 
kulare Anordnung entspricht einem dreistrangigen [4]Pseu- 
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Abb. 2. Kalottenmodell der [TPP51C15 (l-H)3 . PF,]2+-Uberstruktur im Fest- 
korper. Dargestellt sind die Einfadelung der drei 1-H+-Ionen (blau) in den Hohl- 
raum des makrocyclischen Polyethers TPP51C15 (rot) und die Koordination 
des PF;-Ions (Phosphoratom violett, Fhordtome griin) in der Spalte des 
[TPP51C15 . (1-H)3]3+-Komplexes. 
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dorotaxan, wobei jedes der eingeschlossenen 1-H+-Ionen zur 
Stabilisierung der [N+-H.  . '01- und [C-H . . . 01-Wasserstoff- 
briickenbindungen mit den getrennten Polyetherschleifen des 
TPP51C15-Makrocyclus beitragt. Der Makrocyclus nimmt 
eine gefaltete Konformation mit ungefahrer C,-Symmetrie ein. 
Eine genauere Untersuchung der Positionen der drei PF, -1onen 
ergibt, daD eines fast zentral innerhalb einer Spalte liegt, die aus 
der sattelartigen Cokonformation[14] des 1 : 3-Komplexes resul- 
tiert (Abb. 2). Die Anionenkomplexierung wird durch eine 
Reihe von [C-H . . . F]-Wasserstoffbriickenbindungen erreicht, 
an denen Wasserstoffatome des Hydrochinonrings und der ben- 
zylischen Methylengruppen des gebundenen 1-H +-Ions beteiligt 
sind. Damit ist der Kronenether Teil sowohl der ersten als auch 
der zweiten Koordinationssphare der Anionen." 51 Bemerkens- 
wert ist die Ordnung dieser Bindungen, die auf die PF,-Ionen 
zuriickzufiihren ist. 

Die Entdeckung einer solchen partiellen Anioneneinhiillung 
durch das [TPP51C15 . (1-H),]3+-Ubermolekiil lie13 uns vermu- 
ten, daB eine vollige Umhiillung von Anionen durch ahnliche 
selbstassoziierte Pseuderotaxaniiberstrukturen rnit aureichend 
groBen Kronenethern moglich sein konnte. Vier Aquivalente 
des [1-H]PF,-Salzes wurden daher in einer CD,Cl,-Losung ei- 
nes Aquivalents von TPP68C20 gelost. Im 'H-NMR-Spektrum 
dieser Losung treten deutliche Verinderungen der chemischen 
Verschiebungen der Protonen sowohl des Salzes als auch des 
Kronenethers auf.['@ Dies deutet auf eine Kationenkomplexie- 
rung in diesem Losungsmittel hin. Einkristalle wurden durch 
Uberschichtung einer 1 :4-Losung von TPP68C20 und [l-HIPF, 
in CH,Cl, rnit n-Hexan erhalten. 

Einer Rontgenstrukturanalyse[' 31 eines dieser Kristalle zufol- 
ge liegt nach Verlangerung des makrocyclischen Polyethers 
durch eine zusatzliche Polyetherschleife mit einem Hydro- 
chinonspacer ein kristallines Aggregat vor, das zwei unabhangi- 
ge 1 :4-[5]Pseudorotaxankomplexe enthalt (Abb. 3). Die asym- 

Abb. 3. Kalottenmodell eines der [TPP68C20. (l-H)4 . PF,]'+-Ubermolekiile im 
Festkorper. Dargestellt sind die Einfadelung der drei l-H+-Ionen (blau) in den 
Hohlraum des makrocyclischen Polyethers TPP68C20 (rot) und die Einlagerung 
des PF;-Ions (Phosphoratom violett, Fluoratome griin) in der Spalte des 
[TPP68C20. (1-H),]4+-Komplexes. Die [H . . . F]-Abstande liegen zwischen 2.41 
und 2.73 A, die entsprechenden [C ' .  F]-Abstinde zwischen 3.16 und 3.52 A. 

metrische Einheit enthllt auch ein Paar unassoziierter C,-sym- 
metrischer Dibenzylammoniumionen mit ihren PF; -Gegenio- 
nen. Die beiden [5]Pseudorotaxankomplexe sind geometrisch im 
wesentlichen gleich, wobei der TPP68C20-Makrocyclus eine 
Konformation mit lokaler S,-Symmetrie einnimmt, die an den 
Saum eines Tennisballs erinnert. Die vier Dibenzylammonium- 
ionen umklammern jeweils eine der vier Polyetherschleifen des 
Makrocyclus. Der Komplex wird durch eine Kombination aus 
[N' -H . '01- und [C-H . . . 01-Wasserstoffbriickenbindungen 
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zwischen den Wasserstoffatomen der Ammoniumzentren und 
deren benachbarten CH,-Gruppen rnit den Polyethersauer- 
stoffatomen stabilisiert. Die restlichen Kationen, die in der 
kristallographischen C,-Ebene liegen, sind nicht an Wasserstoff- 
briickenbindungen beteiligt. 

Das auffalligste Merkmal beider unabhangiger [SIPseudo- 
rotaxankomplexe ist die geordnete Lage der PF;-Ionen im In- 
nern (Abb. 3). In diesem Komdex ist das Anion vollkommen 
umhiillt,['71 und zwar sowohl von den vier Hydrochinonringen 
(sie liegen in Ebenen, die sich am Phosphorzentrum schneiden) 
als auch von den vier tetraedrisch angeordneten, positiv gelade- 
nen CH,-NH: -CH,-Fragmenten der vier 1-H+-Ionen. Die 
Phosphoratome liegen nur ungefahr 0.3 8, von den Komplex- 
zentren entfernt. Wegen ihrer spharischen Gestalt sind PF;-10- 
nen in Kristallstrukturen normalerweise beliebig orientiert. Hier ., 
sind die Anionen jedoch vollig geordnet orientiert, was zweifels- 
frei auf die [C-H . . . F]-Wasserstoffbriickenbindungen zuriick- 
zufiihren ist, die - neben Coulomb-Kraften - die Einlagerung 
des Anions steuern. Hierzu tragen die Hydrochinon- und die 
benzylischen Methylenwasserstoffatome kooperativ bei. Die 
selbstorganisierten [5]Pseudorotaxane bieten also auf elegante 
Weise konzentrische Spharen kationischer und neutraler Ligan- 
den fur die vollstandige Einlagerung der Anionen (Abb. 4). Es 

Abb. 4. Schematische Darstellung der Uberstruktur des [TPP68C20. (1-H),, . 
PF,]' + -Komplexes. 

ist keine abwegige SchluDfolgerung, daI3 die Geometrien der 
1 :4: I-Komplexe durch die PFi-Ionen ,,programmiert" wur- 
den. Damit kann dieses supramolekulare System gewisser- 
maBen als Befehlsempfanger des anionischen Kerns angesehen 
werden, dessen Instruktionen iiber eine tetrakationische innere 
Ligandensphare zur auDeren, neutralen Ligandensphare weiter- 
geleitet werden. 

Eingegangen am 12. Marz 1997 [Z 102321 

Stichworte: Anionenkomplexierung * Nichtkovalente Wechsel- 
wirkungen * Selbstorganisation * Supramolekulare Chemie - 
Wirt-Gast-Chemie 
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ihre Bestandteile dissoziieren. Das Prafix [n] bedeutet, daO das [n]Pseu- 
dorotdxan aus n Komponenten besteht. Beispielsweise ist der 1 : 2-Komplex 
[BPPMClO . (l-H)J'+, wie in Abbildung 1 gezeigt, ein doppelstrangiges 
[3]Pseudorotaxan. 
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Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 2782-2785, zit. Lit. 
Die AG-Werte der Resonanzen der Polyether-a-, $-, -y-, -6-OCH,- und -Hydro- 
chinonprotonen [TPP51C15 (ca. 5 x lo- '  M) und (1-HIPF, (ca. 1.5 x lo-' M) 
in CD,CI, bei 20"Cl: 0.00, -0.17, -0.29, -0.36 hzw. +0.13. 
Kristallstrukturanalyse von VPP51C15 (1-H),] [PF,], 2CH,CI,, M, = 
2004.5, orthorhombisch, a =19.592(1), b = 25.240(1), c = 20.117(3) A, 
V = 9948(2) A', Raumgruppe Pca2,. Z = 4, eb.,. = 1.338 g cm- ', ~(CU,.) = 
23.5 cm-', L =1.54178 A, F(000) = 4176, T =  293 K, 6518 unabhangige Re- 
flexe (0 < 60'7, davon 3846 beobachtet ( Io  >2u(10)). R-Werte: R, = 0.103, 
wR, = 0.269 fur 670 Parameter. - Kristallstrukturanalyse von [TPP68C20. 
(1-H).,][PF6I4. 0.5 (C,H,CH,),NH,PF, .1.75 CH,CI,, M ,  = 2766.4, monok- 
lin, a =19.179(3), b =70.669(7), c =19.993(2) A, p = 90.55(1)", V = 
27096 A', Raumgruppe P2,/m, 2 = 8 (zwei unabhangige Ubermolekule), 
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7'= 293 K, 34335 unabhangige Reflexe (0 5 55"), davon 20274 beobachtet 
( Io  > 2u(10)). R-Werte: R, = 0.100, wR, = 0.269 fur 3282 Parameter. Die Da- 
ten beider Strukturen wurden auf einem Siemens-P4/RA-Diffraktometer mit 
Cu,,-Strahlung (graphit monochromatisiert) unter Verwendung von w-Scans 
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ten Methoden gelost und nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen 
F2 verfeinert. Die N-Wasserstoffatome wurden ausgehend von AF-Karten lo- 
kalisiert, die C-Wasserstoffatome in berechnete Positionen gesetzt; eine freie 
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[TPP51C15 . (1-H),][PF,],-Ubertruktur wurde unter Einbeziehung des Flack- 
Parameters bestimmt, der zu 0.2(2) verfeinert wurde. Alle Berechnungen wur- 
den mit dem SHELXTL-5.03-Programmpaket durchgefuhrt. Die kristallogra- 
phischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung 
beschriebenen Verbindungen wurden als ,,supplementary publication no. 
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venvendet, um die dreidimensionale raumliche Anordnung der Atome in 
supramolekularen Systemen zu beschreiben. 
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bek, Jr . ,  Chem. Soc. Rev. 1996, 25, 255-264, zit. Lit. 

Selbstorganisation eines verzweigten 
Heptacatenans in funf Stufen** 
David B. Amabilino, Peter R. Ashton, Sue E. Boyd, 
Ju Young Lee, Stephan Menzer, J. Fraser Stoddart* 
und  David J. Williams* 

Die gezielte Synthese von makromolekularen Kettenverbin- 
dungen wie Oligo- und Polycatenanen, deren Glieder nicht 
durch kovalente Bindungen, sondern mechanisch verkniipft 
sind, ist zur Zeit eine der herausforderndsten Aufgaben der pra- 
parativen Polymerchemie. Durch Selbstorganisation['I kann 
dieses Ziel auf mehreren Wegen erreicht werden, beispielsweise 
durch die thermodynamisch kontrollierte Erkennung zwischen 
geeigneten acyclischen und cyclischen Zwischenprodukten, ge- 
folgt von kinetisch kontrollierten Ringschlussen,[*] bei denen 
sowohl kovalente als auch mechanische Bindungen gekniipft 
werden. Die Leichtigkeit, mit der Catenane hoherer Ordnung 
aufgebaut werden,13] hangt eindeutig davon ab, wie effzient 
Ringe um bereits vorhandene geschlossen werden konnen. 

Wir haben bereits iiber die Selbstorganisation des Tricatenans 
3 .  4PF, (Schema 1) beri~htet.1~1 Dieses enthalt zwei Tris-1,s- 
naphtho[57]krone-l5-Ringe, die durch das groI3e tetrakationi- 
sche Cyclophan Cyclobis(paraquat-4,4'-biphenylen) miteinan- 
der verkniipft sind. Das [3]Catenan 3 .4PF, kann als Templat 
fur die schrittweise verlaufende Verkettung kleinerer tetrakatio- 
nischer Cyclophane wie Cyclobis(paraquat-p-phenylen) einge- 
setzt werden.14] Diese Methode zum Aufbau von Oligo- und 
Polycatenanen hat bereits zum Pentacatenan 5 .12PF, ge- 
fiihrt,[4, das als Olympiadan[61 bezeichnet wurde. Hier berich- 
ten wir dariiber, daD aufeinanderfolgende Schritte der Selbst- 
organisation bei extrem hohem Druck effizienter durchgefiihrt 
werden konnen. Dies fiihrte zur Isolierung des verzweigten Hep- 
tacatenans 7 . 20 PF,, dessen Struktur rontgenographisch auf- 
geklart wurde. 

Wenn 3 . 4  PF, mit 2 . 2  PF, und 1 in N,N-Dimethylformamid 
bei 12 kbar sechs Tage umgesetzt wird, so erhalt man das 
[7]Catenan 7 . 20PF, nach Chromatographie in 26% Ausbeute 
neben 5 .12PF, (30%) und 6 .16PF, (28%). Das [4]Catenan 
4 . 8 PF, wurde nicht erhalten und 5' '12 PF, nur in Spuren de- 
tektiert."] Das [7]Catenan wurde durch Massenspektrometrie 
(LSI-MS) und 'H-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Fur die 
Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 7 . 20 PF, 
wurden durch Einleiten von gasformigem Diisopropylether in 
eine Acetonitrillosung des [7]Catenans geziichtet. 

Die Kristallstrukturanalyse[81 bestatigt alle Eigenschaften, 
die von einer ineinandergreifenden Spezies wie 7 envartet wer- 
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