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Gastkontrollierte Bildung einer über
Wasserstoffbrücken gebundenen Kapsel**
Alexander Shivanyuk,* Erich F. Paulus* und
Volker Böhmer*

Für verschiedene konkave, selbstkomplementäre Molekü-
le[1] wurde die selbstorganisierte Bildung dimerer, über
Wasserstoffbrücken gebundener Kapseln nachgewiesen, in
denen unterschiedliche Gäste reversibel eingeschlossen sein
können. Der Einschluû eines geeigneten Gastes ist norma-
lerweise auch für die Dimerisierung notwendig, da ein leerer
oder unvollständig gefüllter Hohlraum thermodynamisch

Abbildung 5. a) Schematisches Diagramm des Hochtemperatur/Hoch-
druck-FT-IR-Durchfluûreaktionssystems. b) Querschnittsansicht einer für
Hochdruck- und Hochtemperatur-Bedingungen geeigneten optischen IR-
Zelle.

Die Genauigkeit der Raman-Frequenz der symmetrischen OH-Schwin-
gung (n1) hängt von den Veränderungen der optischen Pixelbreite des
CCD-Detektors ab, und der resultierende Frequenzfehler für n1 liegt
innerhalb von 2.0 cmÿ1.[8]
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unvorteilhaft wäre.[2] Wir beschreiben hier einen neuen Typ
dimerer, über Wasserstoffbrücken gebundener Kapseln, de-
ren Bildung durch die Menge der verfügbaren Gastverbin-
dung kontrolliert werden kann.

C2v-symmetrische Tetraester 1 lassen sich leicht durch
regioselektive Acylierung von Resorcarenen mit verschiede-
nen Säurechloriden herstellen.[3] Die Moleküle enthalten vier
phenolische Hydroxygruppen und vier Estercarbonylgruppen
als potentielle Wasserstoffbrücken-Donoren bzw. -Accepto-
ren und sollten nach Molekülmodellen zur Dimerisierung
über acht CO ´´´ HO-Brücken unter Bildung eines geschlos-
senen p-basischen Hohlraums fähig sein. Das Tropyliumion
2� als p-Acceptor müûte ein geeigneter Gast oder ein Templat
für solch einen Komplex sein.

Die 1H-NMR-Spektren (CDCl3, 293 K) der Tetraester 1 a ±
1 c enthalten scharfe Signale, u. a. ein Triplett für die Methin-
Protonen der Brücken und vier Singuletts für die Protonen
der Resorcinringe[4] (Abbildung 1 a). Überraschenderweise
erfolgt im Fall von 1 a und 1 b der Protonenaustausch zwischen
den Hydroxygruppen und dem stets in Spuren vorhandenen
Wasser mit einer Geschwindigkeit, die keine Beobachtung
der entsprechenden Signale erlaubt. Dies zeigt, daû die
Hydroxygruppen keine starken intramolekularen CO ´´´ HO-

Abbildung 1. 1H-NMR-Spektren (400 MHz, CDCl3, 293 K, c(1a)�
10ÿ2m) von: a) Tetraester 1a ; b) (1a C7H7

�1 a)PF6
ÿ. Die Signale für die

Protonen der Resorcinringe sind durch einen Stern markiert.

Brücken bilden, sondern für die Wechselwirkung mit dem in
CDCl3 vorhandenen Wasser zur Verfügung stehen.

Tropylium-Salze 2�Xÿ werden durch 1 in CH2Cl2 oder
CHCl3 solubilisiert. Die intensiv orange-rote Farbe solcher
Lösungen (lmax� 463 nm, CH2Cl2) wird durch die Bildung von
Charge-Transfer-Komplexen mit C7H7

� verursacht.[5] Die
Komplexierung von C7H7

�PF6
ÿ verändert auch deutlich die

1H-NMR-Spektren der Resorcarene 1 a ± c. Besonders be-
merkenswert ist die Verschiebung des Signals der Brücken zu
tieferem Feld (Dd� 0.45) und die ¾nderung seiner Multipli-
zität (Abbildung 1 b).[6] Auûerdem wird der Protonenaus-
tausch zwischen den Hydroxygruppen von 1 a und 1 b und
Wasser langsam auf der NMR-Zeitskala, was auf die Bildung
von starken Wasserstoffbrücken hinweist.

Die Kombination von COSY-, 13C-DEPT- und 1H-13C-
Korrelationsmessungen erlaubt eine eindeutige Zuordnung
der Signale für das eingeschlossene C7H7

�-Ion (Abbil-
dung 1 b). Im 1H-NMR-Spektrum erscheint dieses Signal in
den Komplexen mit 1 a, 1 b und 1 c bei d� 6.66, 6.58 bzw. 6.53,
also auf Grund der Abschirmung durch die Resorcinringe
stark zu hohem Feld verschoben (Dd�ÿ 2.6).[7] Die Integra-
tion ergibt, daû zwei Resorcarenmoleküle 1 ein Tropylium-
Kation komplexieren.[8]

Alle diese Daten stehen im Einklang mit einem Einschluû
des C7H7

�-Ions im p-basischen Hohlraum des wasserstoff-
brückengebundenen Resorcarendimers. Die 1H-NMR-Spek-
tren von 1 zeigen keine Veränderung bei Zusatz von Benzol
oder Toluol (als potentielle raumfüllende Gäste von 12), was
den Schluû nahelegt, daû Wirt-Gast-Wechselwirkungen eine
wichtige Rolle bei der Bildung von (1 C7H7

�1)Xÿ spielen.
Das 1H-NMR-Spektrum einer Mischung aus

(1 a C7H7
�1 a)PF6

ÿ und (1 bC7H7
�1 b)PF6

ÿ zeigt einen dop-
pelten Satz scharfer Signale für jedes Resorcaren und drei
Signale für die C7H7

�-Protonen (Abbildung 2). Dieses Muster
kann durch die Bildung kinetisch stabiler Heteroassoziate
(1 a C7H7

�1 b)PF6
ÿ in mehr oder weniger statistischem Ver-

hältnis erklärt werden. Auch das ROESY-Spektrum zeigt
intensive Kreuzpeaks zwischen den aufgelösten Signalen der
Homo- und Heteroassoziate.

Die hohe thermodynamische Stabilität von (1 cC7H7
�1 c)-

BF4
ÿ zeigt sich dadurch, daû die Absorbanz der Charge-

Transfer-Bande proportional zur Konzentration ist (c� 0.35 ±
5.5 mm ; e463� 398mÿ1 cmÿ1). Dies beweist, daû keine merkli-
che Dissoziation des Komplexes bei Verdünnung auftritt.

Im Unterschied zu anderen selbstorganisierten Kapseln[9]

kann der Grad der Dimerisierung von 1 leicht durch die
Menge an Tropyliumsalz kontrolliert werden. Wenn weniger
als 0.5 ¾quivalente C7H7

�Xÿ bezogen auf 1 solubilisiert sind,
so beobachtet man die entsprechenden Mengen von
(1 C7H7

�1)Xÿ sowie von freiem 1.[10] Für Verhältnisse
1:(1 C7H7

�1)Xÿ von 3.0, 1.0, 0.33 ist der Austausch von 1
zwischen Monomer und Dimer langsam auf der 1H-NMR-
Zeitskala (200 MHz, CDCl3, 293 K), obwohl eine leichte
Signalverbreiterung auftritt.[11] Bei Zugabe von CD3CN (10 ±
20 %) zu dieser Lösung kollabieren die Signale, und man
beobachtet nur einen Satz von breiten Signalen für die
Protonen des Resorcarens. Dies wird offensichtlich durch
Wasserstoffbrücken zwischen den Hydroxygruppen von 1 und
Acetonitril verursacht.
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Abbildung 2. Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum der Mischung von
(1a C7H7

�1 a)PF6
ÿ� (1b C7H7

�1 b)PF6
ÿ. Die Signale des Heterodimers

(1a C7H7
�1 b)PF6

ÿ sind durch einen Strich markiert. Die Singuletts des in
den Dimeren von 1a, 1b und in dem Heterodimer eingeschlossenen
Tropyliumions sind mit taa , tbb und tab gekennzeichnet.

Genau 1 ¾quivalent 1 c kann pro ¾quivalent C7H7
�BF4

ÿ in
CD3CN bei 293 K unter Bildung eines farbigen (lmax�
475 nm) Charge-Transfer-Komplexes solubilisiert werden. In
diesem Fall ist die Absorbanz jedoch nicht proportional zur
Konzentration (c(1 c)� c(2�)� 0.35 ± 5.5 mm), offensichtlich
wegen der Dissoziation des schwächeren Komplexes. Löst
man durch Erwärmen gröûere Mengen von 1 c, so kristallisiert
das überschüssige Resorcaren beim Abkühlen wieder aus, was
für die Komplexierung in Acetonitril eine 1:1-Stöchiometrie
nahelegt. NMR-Verdünnungsexperimente (293 K) zeigen,
daû der Komplex auch kinetisch nicht stabil ist. Das Signal
für C7H7

� erfährt auch nur eine verhältnismäûig geringe Hoch-
feldverschiebung (Dd�ÿ0.22 für c(1 c)� c(2�)� 10ÿ2m).[12]

Die groûe (thermodynamische und kinetische) Stabilität
von (1 C7H7

�1)Xÿ in CDCl3 wird also durch das Zusammen-
wirken von acht CO ´´´ HO-Wasserstoffbrücken und die
Tropylium/Resorcin-Anziehung verursacht.

Strukturelle Einzelheiten konnten durch eine Einkristall-
Röntgenstrukturanalyse erhalten werden.[13] In der Tat bilden
zwei Moleküle 1 c im Kristall ein Dimer, das durch acht
intermolekulare CO ´´´ HO-Brücken (O-O-Abstände 2.76 ±
2.86, Abbildung 3) zusammengehalten wird. Ein Tropylium-
ion ist in dem so gebildeten Hohlraum eingeschlossen und
bildet Winkel von 54.88 und 55.08 mit den Bezugsebenen[14]

von A und B. Die Pentylketten bilden zwei zusätzliche
Höhlungen, von denen eine (Molekül A) durch das BF4

ÿ-
Ion besetzt wird (C7H7

�-B1� 7.72 �), während die andere ein
Molekül Hexan beherbergt. Diese Einlagerung des BF4

ÿ-Ions

Abbildung 3. Struktur von (1c C7H7
�1 c)BF4

ÿ im Kristall. Die Schwefel-
atome der Thiophenringe sind über zwei Positionen fehlgeordnet. Seiten-
ansicht (oben): Wasserstoffbrücken sind als gestrichelte Linien angedeutet;
die Kohlenstoffatome des eingeschlossenen Tropyliumions sind zur Ver-
deutlichung dunkel gezeichnet. Blick auf ein Resorcaren (unten): Die
Pentylreste, das BF4

ÿ-Ion und das Hexanmolekül wurden aus Gründen der
Übersichtlichkeit weggelassen. Wasserstoffbrückengebundene Sauerstoff-
atome sind numeriert; Abstände [�]: O103-O211 2.81, O104-O212 2.81,
O107-O209 2.86, O108-O210 2.79, O203-O109 2.79, O204-O110 2.76,
O207-O111 2.80, O208-O112 2.79.

zwischen den Pentylketten von Resorcaren A führt zu einer
unsymmetrischen Lage des Tropyliumions im Hohlraum. Die
Abstände seines Zentrums von den Zentren der beiden
Bezugsebenen von A und B betragen 4.13 und 4.89 �.

Ein unsubstituierter Resorcinring von A (C122-C127) und
ein diacylierter Ring von B (C215-C220) sind sandwichartig
um das Tropyliumion angeordnet (Abbildung 4). Der Ab-
stand des C7H7

�-Zentrums von der Ebene des quasi-paralle-
len Resorcinrings C122-C127 (Diederwinkel 5.48) ist mit
3.57 � für Charge-Transfer-Wechselwirkungen geeignet, wäh-
rend die entsprechenden Werte für den weniger p-basischen
diacylierten Ring C215-C220 (23.08, 5.62 �) keine starke
Wechselwirkung vermuten lassen. Andererseits sind die Ab-
stände aller Kohlenstoffatome von C7H7

� von den Ebenen der
anderen sechs Resorcinringe im Einklang mit der Bildung von
CH-p-Bindungen (Abbildung 4).
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Abbildung 4. Die Lage des Tropyliumions zwischen den Molekülen A und
B. Gezeigt sind nur Teile, die für die Wirt-Gast-Wechselwirkung wichtig
sind; die kleinsten Abstände [�] zwischen den Kohlenstoffatomen von
C7H7

� und den Ebenen durch die angegebenen Arenringe betragen: C1-
(C115-C120) 3.47, C2-(C108-C113) 3.35, C3-(C101-C106) 3.43, C4-(C208-
C213) 3.15, C5-(C208-C213) 3.31, C6-(C201-C206) 3.61, C7-(C222-C227)
3.27.

Die C2v-symmetrischen Resorcarene 1 stellen eine neue
Klasse von selbstkomplementären Molekülen dar, die zur
reversiblen Dimerisierung, kontrolliert durch den Einschluû
von Tropyliumionen, fähig sind. Es konnte eindeutig gezeigt
werden, daû weder die Wirt-Gast-Wechselwirkung allein
noch die Wechselwirkung zweier Moleküle 1 über Wasser-
stoffbrücken ausreicht, um den Komplex (1 C7H7

�1)Xÿ zu
bilden. Erst die kooperative Wirkung beider Faktoren führt
zur quantitativen Bildung des 2:1 Wirt-Gast-Komplexes. Auf
Grund des Charge-Transfers ist die Selbstorganisation von
einem ausgeprägten optischen Signal begleitet, was für
molekulare Kapseln noch nicht beobachtet wurde.
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