
ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 23 ¹ WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001 0044-8249/01/11323-4515 $ 17.50+.50/0 4515

Polarisierbarkeiten im Inneren von
molekularen Containern**
Cesar Marquez und Werner M. Nau*

In memoriam Donald J. Cram

Es ist gut bekannt, dass molekulare Container oder
verwandte supramolekulare Wirtmolek¸le, die gen¸gend
gro˚ sind, um kleinere Gastmolek¸le einzuschlie˚en, den
Gast teilweise oder vollst‰ndig von der ‰u˚eren Umgebung
abschirmen. Ein hervorragendes Beispiel ist die Aufbewah-
rung von Cyclobutadien in einem Hemicarceranden (HC),
der bimolekulare Reaktionen von ansonsten reaktiven Inter-
mediaten verhindern kann.[1] Cram hat weitergehend vorge-
schlagen, dass das Innere eines Hemicarceranden als eine
neue Phase der Materie betrachtet werden kann.[1, 2] Dies
impliziert Effekte, die ¸ber die r‰umliche Abschirmung und
die chemische Isolation hinausgehen, z.B. eine ausgepr‰gte
Ver‰nderung der physikalischen Eigenschaften wie der Pola-
rit‰t oder Polarisierbarkeit im Hohlraum des Wirtes. Ein
Hinweis f¸r eine solche Ver‰nderung wurde von Pina et al.
erhalten, die eine ungewˆhnliche Verschiebung des Phospho-
reszenzmaximums von Biacetyl beobachteten, wenn dieses in
einem Hemicarceranden eingeschlossen war.[3] Wir haben
jetzt 2,3-Diazabicyclo[2.2.2]oct-2-en (DBO) in seinem Kom-
plex mit Cucurbit[7]uril (CB7) untersucht und fanden einen
bisher nicht dokumentierten Einfluss auf die UV-Absorp-
tions- und Fluoreszenzeigenschaften. Wir kˆnnen die au˚er-
gewˆhnlichen Befunde, unsere f¸r CB7 und diejenigen von
Pina et al. f¸r HC, erkl‰ren und zeigen, dass das besondere
spektroskopische Verhalten der Gastmolek¸le von einer
extremen Polarisierbarkeit innerhalb dieser molekularen
Container herr¸hrt, die f¸r CB7 derjenigen in der Gasphase
‰hnlich ist und f¸r HC grˆ˚er als die von Diiodmethan ist.
Dies st¸tzt die Betrachtungsweise einer neuartigen supramo-
lekularen Phase der Materie.
Die Zugabe von DBO zu einer w‰ssrigen Lˆsung der

molekularen Containerverbindung CB7 ± deren Synthese vor
kurzem beschrieben wurde[4] ± f¸hrt zur sofortigen Bildung
eines 1:1-Einschlusskomplexes, wie ein zus‰tzlicher Satz von
NMR-Signalen beweist. Die Protonen des Gastes, die in D2O
Signale bei �� 1.18 (syn-H), 1.63 (anti-H) und 5.08 (Br¸-
ckenkopf-H) geben, zeigen im Komplex die charakteristi-
schen[5] Hochfeldverschiebungen um 0.77, 0.79 bzw. 0.40 ppm.
UV-spektrophotometrische und station‰re Fluoreszenztitra-
tionen ergeben eine sehr gro˚e Bindungskonstante von (4 �
1)� 105��1 f¸r diesen Komplex, was auf einen nahezu
perfekten Fit des praktisch kugelfˆrmigen Gastes in dem
starren hohlen k¸rbisfˆrmigen Wirt hindeutet. Die gute
Einpassung wird durch Molek¸ldynamikrechnungen erh‰rtet,
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die zeigen, dass selbst einWassermolek¸l nicht zusammen mit
DBO eingeschlossen werden kann. Somit ist der Hohlraum
von CB7 durch DBO vollst‰ndig ausgef¸llt, ohne einen
grˆ˚eren πLeerraum™ zu hinterlassen.
Eigenschaften wie die Polarit‰t und die Polarisierbarkeit

werden ¸blicherweise ¸ber solvatochrome Verschiebungen in
den Elektronenspektren gemessen, also ¸ber den Einfluss auf
Absorption, Fluoreszenz oder Phosphoreszenz.[6, 7] Wegen der
Strukturvariation zwischen Lˆsungsmitteln ist meist ein
gro˚er Datensatz erforderlich, um die zugrunde liegenden

Beziehungen zwischen den experimentellen Parametern und
der Lˆsungsmittelpolarit‰t oder -polarisierbarkeit, oder bei-
dem, zu ergr¸nden. Wir haben diese empfindliche und gut
anerkannte Methode herangezogen, um die chemische Um-
gebung des CB7-Hohlraums zu charakterisieren, die der
eingeschlossene DBO-Chromophor sp¸rt. Unsere Solvato-
chromie-Studien[8] in der Gasphase und in zehn Lˆsungs-
mitteln ergaben, dass das Absorptions- und das Fluoreszenz-
maximum, der Extinktionskoeffizient � und die Oszillator-
st‰rke f, d.h. die integrierte Intensit‰t der Absorption, alle
von der Polarisierbarkeit P des Lˆsungsmittels abh‰ngen
(Tabelle 1 und Abbildung 1a). Da die so genannte πBulk™-
Polarisierbarkeit vom Brechungsindex n des Lˆsungsmittels

Tabelle 1. Photophysikalische Eigenschaften von DBO in verschiedenen
Umgebungen.

Umgebung P[a] Absorption Phosphoreszenz
�max �max f/10�4 [b] �max

[nm] [��1 cm�1] [nm]

Gasphase 0.000 374.3 56[c] 3.10[c] 444
CB7[d] (0.12)[e] 374.0 40 4.87 440
Perfluorhexan 0.159 376.3 105 6.79 442
Wasser 0.206 364.4 53 7.30 431
Acetonitril 0.212 378.0 117 8.96 430
n-Hexan 0.229 377.9 177 9.38 438
Isopropanol 0.231 374.7 101 9.89 431
Dichlormethan 0.255 377.4 126 10.33 432
Chloroform 0.267 376.6 129 11.11 432
Tetrachlorkohlenstoff 0.274 376.6 280 18.81 427
Benzol 0.295 378.8 274 15.82 430
Schwefelkohlenstoff 0.355 382.5 493 32.88 420

[a] Bei 293 K, P� (n2� 1)/(n2�2). [b] Oszillatorst‰rke des n,�*-‹bergangs, f�
4.32� 10�9

�410 nm

300 nm

�(��)d��. [c] Aufgenommen bei 335 K; die Konzentration in der

Gasphase wurde berechnet mit dem idealen Gasgesetz und der bekannten
Druck-Temperatur-Abh‰ngigkeit (B. S. Solomon, T. F. Thomas, C. Steel, J. Am.
Chem. Soc. 1968, 90, 2249 ± 2258). [d] Die Daten wurden unter Bedingungen
quantitativer Komplexierung (�99.9%) aufgenommen (0.5 m� DBO und
4.0 m� CB7). Wie wir fanden, ist CB7, anders als CB6, auch ohne Zusatz eines
Elektrolyten gen¸gend wasserlˆslich. [e] Interpolierter Wert, siehe Text.

Abbildung 1. Konturplots der Absorptionsspektren von DBO (a) und Biacetyl (b) als Funktion der Polarisierbarkeit P des Lˆsungsmittels. Dar¸ber sind
jeweils die resultierenden Korrelationen der reziproken Oszillatorst‰rke 1/f, d. h. der integrierten Intensit‰t der Absorption, mit der Polarisierbarkeit gezeigt.
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abh‰ngt (P� (n2� 1)/(n2� 2)), liegt auch eine Abh‰ngigkeit
der spektroskopischen Grˆ˚en von n vor. Ein Zusammen-
hang mit der Polarit‰t des Lˆsungsmittels wurde nicht
gefunden. Der Trend der Oszillatorst‰rke in verschiedenen
Lˆsungsmitteln ist am Ausgepr‰gtesten, sie variiert in be-
sonders systematischer Weise ¸ber eine ganze Grˆ˚enord-
nung. Beispielsweise sind die beobachteten Oszillatorst‰rken
in Perfluorhexan und Wasser, den Prototypen f¸r unpolare
und polare Lˆsungsmittel (Dielektrizit‰tskonstanten 1.57
bzw. 80.2 bei 293 K), nahezu gleich, wie dies aufgrund der
‰hnlichen Polarisierbarkeiten erwartet wird. Perfluorhexan
und Schwefelkohlenstoff sind hingegen beide unpolar, haben
aber bekannterma˚en eine sehr niedrige bzw. hohe Polari-
sierbarkeit. Dementsprechend nehmen diese beiden Verbin-
dungen in der Reihe der Lˆsungsmittel extreme Positionen
ein, d.h., sie f¸hren zur schw‰chsten bzw. st‰rksten Oszilla-
torst‰rke dieser Absorption. Bez¸glich der Kohlenwasser-
stoff-Lˆsungsmittel kann der Unterschied zwischen n-Hexan
und Benzol ebenfalls mit der grˆ˚eren Polarisierbarkeit des
aromatischen Lˆsungsmittels erkl‰rt werden. Eine Korrela-
tion mit der Polarisierbarkeit ist auch f¸r die anderen
solvatochromen Parameter, das Absorptions- und Fluores-
zenzmaximum sowie den Extinktionskoeffizienten, zu erken-
nen (Tabelle 1). Allerdings ist bekannt, dass wasserstoffbr¸-
ckenbildende Lˆsungsmittel zu einer zus‰tzlichen hypsochro-
men Verschiebung und zu einer Verbreiterung der Bande von
n,�*-‹berg‰ngen f¸hren,[6, 7] was die scheinbar zu niedrigen
Werte f¸r Wasser und Isopropanol erkl‰rt. Die Einfl¸sse der
Bandenverbreiterung und der zus‰tzlichen spektralen Ver-
schiebung werden allerdings bei der Berechnung der Oszilla-
torst‰rke ber¸cksichtigt.
Die beobachteten solvatochromen Effekte machen DBO

zu einer exzellenten molekularen Sonde f¸r die Polarisierbar-
keit der chemischen Umgebung. Es f‰llt nun auf, dass die
Oszillatorst‰rke von DBO im supramolekularen Komplex,
d.h. im Inneren des CB7-Hohlraums, niedriger als in jedem
Lˆsungsmittel ist. So ist die Oszillatorst‰rke in Wasser 50%
grˆ˚er als die in CB7. Dies liefert einen spektroskopischen
Beleg daf¸r, dass die Umgebung, die DBO in CB7 sp¸rt,
durch eine Polarisierbarkeit gekennzeichnet ist, die sogar
noch kleiner als die in Perfluorhexan ist. Ein derartiger
Einfluss eines Wirtmolek¸ls auf die Absorptionseigenschaf-
ten eines Gastes wurde bisher noch nicht beschrieben. In der
Tat ‰hneln die photophysikalischen Eigenschaften von DBO
im Inneren von CB7 eher denen in der Gasphase als denen in
Lˆsung.
Wir finden eine gute lineare Korrelation zwischen der

reziproken Oszillatorst‰rke von DBO und der Polarisierbar-
keit (1/f� 3020� 8320P, r� 0.979, n� 11, Abbildung 1a).[9, 10]

Mit dieser Gleichung wird durch Interpolation f¸r die
Polarisierbarkeit des CB7-Hohlraums nicht unerwartet ein
sehr kleiner Wert erhalten (0.12). Eine hohe Polarisierbarkeit
entspricht einer hohen Elektronendichte mit leicht πbeweg-
lichen™ Elektronen im Molek¸l. Dies wird beg¸nstigt durch
Schweratome, unpolare �- und insbesondere auch �-Bindun-
gen sowie leicht ionisierbare freie Elektronenpaare. Aus
diesem Grund sind Lˆsungsmittel mit Iod- und Phenylgrup-
pen und in gewissem Ma˚e auch solche mit C-H-Bindungen
stark, solche mit O-H- oder C-F-Bindungen hingegen deutlich

weniger polarisierbar. Der CB7-Hohlraum enth‰lt lediglich
sehr polare Bindungen, keine leicht ionisierbaren Elektro-
nenpaare und auch keine nach innen gerichtete C-H-Bindun-
gen.[5] Dies steht mit der au˚erordentlich geringen Polarisier-
barkeit in Einklang, die von der Sonde detektiert wird.
Das Gegenteil trifft auf Hemicarceranden zu und auch auf

Fullerene, die elektronreiche �-Systeme mit einer hohen
Elektronendichte im Inneren des Hohlraums aufweisen. Eine
hohe Polarisierbarkeit wird f¸r diesen Typ von supramoleku-
laren Wirten erwartet. Motiviert durch unsere Befunde f¸r
den CB7-Hohlraum haben wir auch die Charakteristika der
Absorption und Phosphoreszenz von Biacetyl in der Gas-
phase und in elf Lˆsungsmitteln[8] untersucht und mit den
bekannten photophysikalischen Daten seines HC-Komplexes
verglichen.[3] Eine Beziehung zwischen der Oszillatorst‰rke der
Absorption sowie dem Absorptions- und Phosphoreszenz-
maximum und der Polarisierbarkeit besteht auch f¸r Biacetyl
(Tabelle 2 und Abbildung 1b). Das kaum polarisierbare
Perfluorhexan und das leicht polarisierbare Diiodmethan
(welches aufgrund seiner starken UV-Absorption nicht f¸r
DBO untersucht werden konnte) geben den kleinsten bzw.
grˆ˚ten Wert f¸r Biacetyl.
Das besondere Verhalten von in HC eingeschlossenem

Biacetyl wurde bereits in einer fr¸heren Studie festgestellt,[3]

und eine Abh‰ngigkeit des Phosphoreszenzverhaltens von
der Polarit‰t der Umgebung ergab sich aus einer Korrelation
mit der Dielektrizit‰tskonstanten. Allerdings zeigt Tabelle 2,
dass nicht eine Korrelation mit der Polarit‰t besteht, sondern
mit der Polarisierbarkeit. Auch die photophysikalischen
Eigenschaften in der Gasphase (Tabelle 2) sind nicht l‰nger
¸berraschend,[3] wenn man eine Korrelation mit der Polari-

Tabelle 2. Photophysikalische Eigenschaften von Biacetyl in verschiedenen
Umgebungen.

Umgebung P[a] Absorption Phosphoreszenz
�max �max f/10�4[b] �max

[nm] [��1 cm�1] [nm]

Gasphase 0.000 416.6 16.6[c] 2.69[c] 512
Perfluorhexan 0.159 418.5 20.1 3.27 514[d]

Wasser 0.206 406.4 17.6[e] 3.30[e] 512
Acetonitril 0.212 415.9 19.8 3.43 515
n-Hexan 0.229 421.2 21.9 3.59 519
Isopropanol 0.231 419.9 19.2 3.35 518
Dichlormethan 0.255 419.8 22.2 3.62 518
Chloroform 0.267 420.8 22.2 3.68 519
Tetrachlorkohlenstoff 0.274 422.6 24.7 4.00 520
Benzol 0.295 422.1 22.5 3.67 521
Schwefelkohlenstoff 0.355 425.7 29.4 5.09 523
Diiodmethan 0.404 426.9 30.5 5.30 523
HC (0.45)[f] 429[g] ±[h] ±[h] 533[g]

[a] Bei 293 K, P� (n2� 1)/(n2�2). [b] Oszillatorst‰rke des ‹bergangs im

Sichtbaren, f� 4.32� 10�9
�500 nm

340 nm

�(��)d��. [c] Die Konzentration in der Gasphase

wurde berechnet mit dem idealen Gasgesetz und der bekannten Druck-
Temperatur-Abh‰ngigkeit (W. C. Neely, T. D. Hall, J. Chem. Eng. Data 1972, 17,
294 ± 295). [d] Phosphoreszenz mit Benzophenon sensibilisiert. [e] Korrigiert
bez¸glich des Anteils an inaktivem Biacetylhydrat (68%) (H.-J. Buschmann,
H.-H. F¸ldner, W. Knoche, Ber. Bunsen-Ges. Phys. Chem. 1980, 84, 41 ± 44).
[f] Extrapolierter Wert, siehe Text. [g] Aus Lit. [3], in Dichlormethan. [h] Die
genaue Intensit‰t der Absorption von Biacetyl in HC ist wegen der ‹ber-
lappung mit Absorptionsbanden des Wirtes und mˆglicher Verunreinigungen
schwer zu bestimmen (Z. S. Romanova, Dissertation, Bowling Green State
University, USA, 1999).



ZUSCHRIFTEN

4518 ¹ WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001 0044-8249/01/11323-4518 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 23

sierbarkeit und nicht mit der Polarit‰t annimmt. Da die
solvatochromen Effekte von Biacetyl im Inneren von HC
selbst diejenigen in den am leichtesten polarisierbaren
Lˆsungsmitteln ¸bertreffen, kann man folgern, dass Biacetyl
im HC-Hohlraum eine Polarisierbarkeit sp¸rt, die sogar die
von Diiodmethan ¸bertrifft. Wieder werden lineare Korrela-
tionen f¸r die Oszillatorst‰rke (1/f� 3870� 4630P, r� 0.955,
n� 12, Abbildung 1b) und auch das Absorptionsmaximum
(�max� 410.3� 41.35P, r� 0.918, n� 11, ohne den Wert f¸r
Wasser) erhalten, mit denen man eine sehr hohe Polarisier-
barkeit von 0.45 f¸r den HC-Hohlraum extrapolieren kann.
In der vorliegenden Studie wurden DBO und Biacetyl als

solvatochrome Sonden f¸r die Polarisierbarkeit der Umge-
bung etabliert.[10] Es wurden Belege erhalten, dass Molek¸le,
die in den Hohlr‰umen von molekularen Containern ein-
geschlossen sind, je nach Wirtsystem au˚ergewˆhnlich nied-
rigen oder hohen Polarisierbarkeiten ausgesetzt sein kˆnnen.
CB7 hat eine sehr niedrige Polarisierbarkeit im Hohlraum,
HC eine sehr hohe. Diese Ergebnisse stehen mit den
chemischen Strukturen und geometrischen Besonderheiten
dieser Wirte in Einklang.[11] Die Hypothese,[1, 2] dass sich diese
Hohlr‰ume wie eine neue Phase der Materie verhalten
kˆnnen, wird durch die unerwarteten, extremen Polarisier-
barkeiten gest¸tzt. Man kann nun die Frage stellen, in
welchem Umfang derartige ungewˆhnliche Polarisierbarkei-
ten im Zusammenhang mit supramolekularer Funktionalit‰t
genutzt werden kˆnnen, um die photochemische oder ther-
mochemische Reaktivit‰t zu beeinflussen. Zun‰chst ist zu
beachten, dass die Polarisierbarkeit ein wichtiger Faktor f¸r
die Bindungsst‰rken von Wirt-Gast-Komplexen ist.[12] Auch
wurde vorgeschlagen, dass die Polarisierbarkeit des Wirtes
eine supramolekulare biomimetische Katalyse positiv beein-
flusst.[13] Das bedeutet, dass die Polarisierbarkeit des Wirtes
ein wichtiges Kriterium f¸r supramolekulares Design sein
kann, was unsere Ergebnisse in einem neuen Licht erscheinen
l‰sst. Markante Unterschiede in der so genannten πMikro-
umgebung™ in supramolekularen Assoziaten wurden h‰ufig
postuliert.[14±16] W‰hrend die Polarit‰t einer solchen Umge-
bung bereits in einigen F‰llen mit Hilfe von etablierten
Sonden charakterisiert wurde,[17] kann die Polarisierbarkeit,
die ebenso von Bedeutung sein kann, jetzt mit den hier
eingef¸hrten solvatochromen Sonden untersucht werden.
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