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Supramolekulare Konzepte zur Selbstanordnung moleku-
larer Feststoffe bauen in vorhersagbarer Weise auf gerich-
teten und komplementären nichtkovalenten Wechselwirkun-
gen auf.[1] Besondere Aufmerksamkeit richtete sich in letzter
Zeit auf das rationale Design von mikroporösen Feststoffen
mit spezifischen Eigenschaften, etwa selektive Adsorption[2]

und katalytische Aktivität.[3] Allerdings führt die Bildung von
wasserstoffverbrückten Netzwerken mit groûen Hohlräumen
oft zur Selbstdurchdringung, wodurch die Leerräume in der
anfänglichen Wirtstruktur ausgefüllt werden.[4] Die Einfüh-
rung von sterisch anspruchsvollen Substituenten in trigonale
Moleküle[5, 6] und die Verwendung rigider hexagonaler Ma-
krocyclen[7] mit mehrfachen Wasserstoffbrücken-Bindungs-
stellen sind potentielle Methoden zur Vermeidung selbst-
durchdringender Netzwerke. Kürzlich haben Aoyama und wir
aromatische Triaden mit orthogonalen Resorcinresten für die
Präorganisation von Wirtmolekülen beschrieben.[8] Hoch-
symmetrische Hexaarylbenzolderivate[9] können verschieden-
artige, multifunktionelle radiale Substituenten tragen und

eine bezüglich der Kerngruppe orthogonale Anordnung der
radialen Substituenten aufweisen.[10, 11] Wir berichten hier
über die porösen, zweidimensionalen und wasserstoffver-
brückten Netzwerke von Hexakis(4-hydroxyphenyl)benzol 1;
die Topologie dieser Netz-
werkstrukturen ist flexibel und
hängt vom Gastmolekül ab.

Die Wirtverbindung 1 wurde
durch die [Co2(CO)8]-kataly-
sierte Cyclotrimerisierung[9] von
Bis(4-methoxyphenyl)acetylen
(81 % Ausbeute) und Abspal-
tung der Schutzgruppen des
erhaltenen Hexakis(4-methoxy-
phenyl)benzols 2 mit BBr3

(92 % Ausbeute) hergestellt.
Umkristallisieren von 1 aus
verschiedenen Lösungsmitteln
lieferte Einschluû-Cokristalle, deren Zusammensetzung
durch 1H-NMR-Spektroskopie in CD3OD bestimmt wurde:
1 ´ 3 C6H5COOCH3 aus einem Gemisch aus Benzoesäureme-
thylester und Benzol; 1 ´ 3 CH3COOEt aus einem Gemisch
aus Essigester und Hexan; 1 ´ 4 Et2O und 1 ´ CH3COOEt im
Verhältnis 4:1 aus dem Gemisch aus Essigester mit Diethyl-
ether; 1 ´ 4 DMF aus einem Gemsich aus Essigester, Diethyl-
ether und DMF. Dies bedeutet, daû 1 im Festkörper die
polareren Gäste bevorzugt einschlieût. Die Kristallstrukturen
von 1 ´ 4 Et2O und 1 ´ 4 DMF (3 bzw. 4) wurden durch
Röntgenstrukturanalyse bestimmt (Abbildung 1).[12]

Abbildung 1. ORTEP-Darstellungen (thermische Ellipsoide für 30 %
Wahrscheinlichkeit) von a) 3 und b) 4. Wasserstoffatome wurden der
Übersichtlichkeit halber weggelassen.

Die Molekülstruktur von 3 enthält ein Symmetriezentrum
(Abbildung 1 a). Zwei der vier eingeschlossenen Diethyl-
ethermoleküle sind über Wasserstoffbrücken an die Hydroxy-
gruppen HO1 von 1 gebunden (O1 ´´´ O5� 2.69 �). Die
anderen beiden Diethylethermoleküle wechselwirken mit
dem aromatischen Kern von 1, wobei der Abstand zwischen
der Methylgruppe etwa 3.6 � beträgt. Die Diederwinkel
zwischen den Phenolringen und dem aromatischen Kern bei
C1 ± C3 betragen 102.8, 68.2 bzw. 96.7 8.

[13] Die Reaktion des Aminphosphats mit ZnII führt bei allen Tempe-
raturen zuerst zu einem feinteiligen Zinkphosphat mit offenem
Gerüst mit einer Kleinwinkel-XRD-Linie dhkl bei 11.8 �. Zeitabhän-
gige XRD-Studien ergaben, daû die Kleinwinkellinie der Vorstufe in
der Intensität abnimmt, wenn die charakteristischen Reflexe der
Leiter-, Schicht- und dreidimensionalen Strukturen zu erscheinen
beginnen. Die wäûrige Dispersion des feinteiligen Materials zeigt ein
31P-NMR-Signal (d� 3.82), dessen Intensität zunächst mit der Zeit
ansteigt und dann aufgrund der Bildung einer kantenverknüpften
Leiter- oder Schichtstruktur abnimmt. Wir halten das zuerst gebildete
Phosphatmaterial für die Vorstufe, da es bei weiterer Reaktion oder
mit der Zeit die komplexeren Leiter-, Schicht- oder dreidimensiona-
len Strukturen gibt. Vermutlich handelt es sich bei der Vorstufe um
ein eckenverknüpftes lineares Leiterphosphat, das wir aus einigen
Reaktionen der Aminphosphate isoliert haben. Dem entspricht das
Zn:P-Verhältnis von 1:1 in der Phosphatvorstufe (im Unterschied zu
den kantenverknüpften Leiterphosphaten, in denen es 1:2 beträgt).

[14] R. J. Francis, S. O�Brien, A. M. Fogg, P. S. Halasyamani, D. O�Hare, T.
Loiseau, G. Ferey, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 1002.

[15] P. Feng, X. Bu, G. D. Stucky, Nature 1997, 388, 735; X. Bu, P. Feng,
G. D. Stucky, Science 1997, 278, 2080.

[*] Dr. K. Kobayashi, T. Shirasaka, A. Sato, Prof. Dr. N. Furukawa
Department of Chemistry and Tsukuba Advanced Research Alliance
Center
University of Tsukuba, Tsukuba, Ibaraki 305-8571 (Japan)
Fax: (�81) 298-53-6503
E-mail : kenjinor@staff.chem.tsukuba.ac.jp

Prof. Dr. E. Horn
Department of Chemistry, Rikkyo University
Nishi-Ikebukuro, Toshima-ku, Tokyo 171-8501 (Japan)

[**] Diese Arbeit wurde durch ein Kurata-Stipendium und durch die
Universität von Tsukuba gefördert.



ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 23 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999 0044-8249/99/11123-3693 $ 17.50+.50/0 3693

Alle Hydroxygruppen von 1 sind am zweidimensionalen
wasserstoffverbrückten Netzwerk (molekulares Blatt) von 3
beteiligt (Abbildung 2 a), in dem die intermolekularen Bin-
dungsmuster O2H ´´´ O3H ´´´ O1H mit O ´´´ O-Abständen von
2.81 bzw. 2.74 � sind. Dieses Netzwerk ist eine antiparallele
Anordnung von eindimensionalen, leiterartigen Netzwerken

Abbildung 2. Ansichten der Struktur von 3 im Kristall : a) das zweidimen-
sional wasserstoffverbrückte Netzwerk (ein Blatt), parallel zur a-Achse,
b) ein Blatt, parallel zur b-Achse, c) drei benachbarte Blätter parallel zur a-
Achse (perspektivische Darstellung). Die Diethylethermoleküle wurden
der Übersichtlichkeit halber weggelassen.

(molekularen Bändern). Jedes Band wird durch Zweipunkt-
O2H ´´´ O3H-Wasserstoffbrücken zwischen benachbarten
Molekülen entlang der b-Achse gebildet, und diese Bänder
sind treppenartig durch O3H ´´´ O1H-Wasserstoffbrücken
angeordnet (Abbildungen 2 a und b). Daher hat dieses
molekulare Blatt zwei Arten von Kavitäten: Hohlräume A
(ca. 7.6� 7.6 �) in den Bändern und Hohlräume B (ca. 6.0�
7.6 �) dazwischen. Ein Molekül 1 bildet einen Hohlraum A
und zwei Hohlräume B.[13] Die molekularen Blätter sind ohne
Versatz geschichtet, so daû zwei Arten ausgedehnter Kanäle
A und B entlang der a-Achse resultieren (Abbildung 2 c). Der
Blatt-zu-Blatt-Abstand (Kernzentrum zu Kernzentrum) ent-
lang der a-Achse beträgt 9.87 �.

Bei 4 betragen die Diederwinkel zwischen den Phenolrin-
gen und dem aromatischen Kern bei C1 ± C6 91.3, 99.6, 77.2,
83.6, 76.3 bzw. 97.7 8 (Abbildung 1 b). Alle DMF-Moleküle
(O7, O8, O9 und O10) sind mit den Hydroxygruppen HO1,
HO4, HO5 und HO6 von 1 wasserstoffverbrückt mit O ´´´ O-
Abständen von 2.70, 2.69, 2.64 bzw. 2.55 �.

Das zweidimensionale wasserstoffverbrückte Netzwerk
von 4 unterscheidet sich beträchtlich von dem von 3. Vier
Hydroxygruppen von 1 sind am Netzwerk von 4 beteiligt

(Abbildung 3 a), in dem die intermolekularen Bindungsmu-
ster O2H ´´´ O6H, (O ´´´ O 2.75 �) und O3H ´´´ O5H (O ´´´ O)
2.74 �) sind. Das molekulare Blatt ist annähernd eben
(Abbildung 3 b). Die Konformationsasymmetrie von 1 (Ab-
bildung 1 b) macht diesen Wirt chiral, doch sind beide
Enantiomere abwechselnd entlang der wasserstoffverbrück-

Abbildung 3. Ansichten der Struktur von 4 im Kristall : a) das zweidimen-
sional wasserstoffverbrückte Netzwerk (ein Blatt), parallel zur c-Achse,
b) ein Blatt parallel zur b-Achse, c) drei benachbarte Blätter parallel zur
c-Achse (perspektivische Darstellung). Die DMF-Moleküle wurden der
Übersichtlichkeit halber weggelassen.

ten Ketten angeordnet und ergeben racemische Kristalle von
4. Die Netzwerktopologie weist groûe Hohlräume auf (ca.
15.5� 15.5 �), die durch zwei Phenolringe von 1 unterteilt
sind. Im Unterschied zu 3 sind die benachbarten Blätter von 4
lateral zueinander in einer ABAB-Sequenz um 11.58 �
entlang der a-Achse versetzt. Dadurch ist jeder Hohlraum
eines Blattes zwischen zwei Wirtmolekülen der benachbarten
Blätter als Boden und Decke eingepackt und bildet eine
Kammer anstelle eines Kanals (Abbildung 3 c).[14] Der Blatt-
zu-Blatt-Abstand beträgt etwa 5.9 �. Der Wirt 1 nimmt in
Einkristallen von 3 und 4 40 bzw. 45 % des Gesamtvolumens
der Elementarzelle ein. Das Verhältnis der Volumina, das von
den Gästen in 3 bzw. 4 eingenommen wird, beträgt 0.51 bzw.
0.41, was vergleichbar mit 4-A- und 13-X-Molekularsieben
ist.[8b] Einkristalle von 4 sind ziemlich stabil, da alle DMF-
Moleküle, die mit 1 wasserstoffverbrückt sind, im Innern
einer Kammer untergebracht sind.[15] Eine thermogravime-
trische Analyse (10 8C minÿ1) von 4 zeigte den Verlust von drei
DMF-Molekülen bei 143 ± 180 8C und des verbliebenen
Moleküls bei 201 ± 228 8C an.



ZUSCHRIFTEN

3694 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999 0044-8249/99/11123-3694 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 23

Wir haben hiermit gezeigt, daû sich Hexakis(4-hydroxy-
phenyl)benzol 1 als radial funktionalisierter hexagonaler Wirt
zu zwei Arten von porösen, zweidimensional wasserstoffver-
brückten Netzwerken ohne Selbstdurchdringung zusammen-
lagert. Diese sind in Schichten unter Bildung von Kanälen
oder Kammern angeordnet, je nach Art der Gastmoleküle.
Untersuchungen über die Funktionalisierung von Hexaphe-
nylbenzol mit anderen Substituenten wie Carboxy- und
Amidgruppen werden gegenwärtig durchgeführt.

Experimentelles

2 : Bis(4-methoxyphenyl)acetylen (480 mg, 2.01 mmol) und [Co2(CO)8]
(70 mg, 0.20 mmol) wurden in trockenem 1,4-Dioxan unter Argon 24 h bei
100 8C gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wurde der
Rückstand an Kieselgel mit Hexan/Diethylether (9:1) chromatographisch
gereinigt. Das Rohprodukt wurde aus CH2Cl2/EtOH umkristallisiert. Man
erhielt 2 (388 mg, 81 %). Schmp. 390 8C (Zers.); 1H-NMR (270 MHz,
CDCl3): d� 3.63 (s, 18 H), 6.43 (d, J� 8.9 Hz, 12H), 6.66 (d, J� 8.9 Hz,
12H); 13C-NMR (67.5 MHz, CDCl3): d� 54.9, 112.1, 132.4, 133.6, 140.2,
156.7; EI-MS: m/z (%): 714 (96) [M�]; Elementaranalyse: ber. für
C48H42O6 ´ 0.5 H2O: C 79.65, H 5.99; gef.: C 79.73, H 6.16.

1: Eine Lösung von BBr3 (0.75 mL, 7.93 mmol) in trockenem CH2Cl2

(10 mL) wurde bei ÿ20 8C über 10 min zu einer Suspension von 2
(860 mg, 1.20 mmol) in trockenem CH2Cl2 gegeben. Man lieû das Gemisch
innerhalb von 18 h auf Raumtemperatur erwärmen und goû es dann in 2m
NaOH (30 mL). Die wäûrige Phase wurde mit CH2Cl2 gewaschen, mit 3m
HCl angesäuert und mit Essigester extrahiert. Nach Entfernen des
Lösungsmittels im Vakuum wurde der erhaltene weiûe Feststoff aus
Essigester/Diethylether umkristallisiert und im Vakuum getrocknet. Man
erhielt 1 (696 mg, 92 %). Schmp. 250 8C (Zers.); 1H-NMR (270 MHz,
CD3OD): d� 6.29 (d, J� 8.6 Hz, 12 H), 6.57 (d, J� 8.6 Hz, 12 H); 13C-NMR
(67.5 MHz, CD3OD): d� 115.3, 134.5, 135.1, 142.5, 156.5; FAB-MS: m/z
(%): 630 (35) [M�]; Elementaranalyse: ber. für C42H30O6 ´ 1.5 H2O: C 76.70,
H 5.06; gef.: C 76.68, H 4.79.
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