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Olympiadan ** 
David B. Amabilino, Peter R. Ashton, Anatoli S .  Reder, 
Neil Spencer und J. Fraser Stoddart * 

Gegen Ende des vergangeneii Jahres erschien in einer von 
Sauvage herausgegebenen Sonderdusgabe des New Journal OJ 

Chemistry eine bemerkenswerte Arbeit, in der darauf aufmerk- 
Sam gemacht wurde, daB schon im Jahre 1960 van Gulick"' das 
bekannte Symbol der Olympischen Spiele (Abb. 1 oben)"] mit 

Abh. 1. Das Symbol der Oiympischen Spiele (oben) und die Struktur van Otympid- 
dan (unten). 

einem Pentacatenan verglichen und dabei fur dieses den Trivial- 
namen Olympiadan vorgeschlagen hatte. In der vorliegenden 
Arbeit beschreiben wir die Selbstorganisation (Schema 1) und 
Charakterisierung (Abb. 4 -6) der ersten molekularen Verbin- 
dungen, die aus funf ineinandergreifenden, linear angeordne- 

Ringen besteht. Wir schlagen vor, dieses [SICatenan 
(Abb. 1 unten) Olympiadan zu nennen. 

Unsere ersten Bimiih~ngen[~', ein [SICatenan herzustellen, 
fiihrten in einer zweistufigen, auf Selbstorganisationsprozessen 
basierenden Sequenz zu einem [4]Catenan und einer sehr gerin- 
gen Menge (< 0.5 %) eines [SICatenans, das lediglich massen- 
spektrometrisch charakterisiert wurde (Abb. 2). Warum sich an 
das (41Catenan der fiinfte Ring nicht addierte, bleibt ratselhaft. 
Moglicherweise wird dessen templatgesteuerte Synthese durch 
einen negativen intramolekularen allosterisclien Effekt verhin- 
dert. Was inimer die Ursache sein mag, es war klar, daB wir die 
Erkennungsmerkmale der makrocyclischen Etherkomponente 
verandern mul3ten. Da Derivate von 1,5-Dihydroxynaphthalin 
an der Reziptorposition von Cyclobis(paraquat-p-phenylen) 
vie1 starker gebunden werdenrS1 als die entsprechendeii Hydro- 
chinonderivate, wurden die Hydrochinongruppen in der nicht 
zum Erfolg fuhrenden Verbindung Tris-p-phenylen-[51]krone-l5 
durch 1.5-Dioxynaphthalingruppen ersetzt. Wir berichten nun 
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tannien) gefordert. 
[**I Dicse Arbeit wurde vorn Science and Engineering Research Council (Grofibri- 

7-8PFe 8-12PF6 

Schema 1. Zweistnfige templatgesteuertc Synthese des [3]Catenans 4-4 PF, BUS I, 
Z-ZPF, und 3 sowie des [4]Catenans 7-8PF6 und des [S]Catenans 8-l2PF6 aus 
4-4PF6, S-ZPF, und 6. Die Symbole haben folgende Bedeutung: p-Phenylenringe: 
kleine blaue Rechtecke; Bipyndiniumgruppen: groDe blaue Rechtecke: IS-Dioxy- 
naphthalinringe: role Rechtecke. 

dariiber, wie diese Modifikation des Kronenethers die 
Templateigenschaften der makrocyclischen Polyetherkompo- 
nente drastisch verbessert und die zweistufige Selbstorganisa- 
tion eines [SICatenans bei Raumtemprratur und Atmosphu- 
rendruck ermoglicht hat, das durch Massenspektroinetrie 
(LSJ-MS) und temperaturabhangige 'H-NMR-Spektroskopie 
charakterisiert wurde. 
Trisnaphtho-[57]krone-15 TNP57C15 1 wurde auf einem 

ahnlichen Weg hergestellt16] wie Tris-p-phenylen-[51]krone- 
15[41. Die Umsetzung von 1 mit zwei Aquivalenten 1,l'- 
[1,4-Phenylenbis(methylen)]bis -4 ,4  - bipyridiniumbis(hexaflu0- 
rophosphat) 5-2 PF, und 1,4-Bis(brommethyl)benzol6 in Dime- 
thylformamid (DMF) bei Raumtemperatur und Atmospha- 
rendruck lieferte['l ein [3]- und ein [2]Catenan; dieses Ergebnis 
lie0 die Bildung eines [SICatenans unter den gleichen Bedingun- 
gen envarten. Im nachsten Schntt wurden aquimolare Mengen 
von 2-2 PF, und 3 in Gegenwart eines oberschusses an 1 umge- 
setzt; dabei entstand['I das [3]Catenan 4-4PF6 (Schema I ) ,  
wenn auch in recht niedriger Ambeutergl. Das [3]Catenan wurde 
dann bei Raumtemperatur und Atmospharendruck mit einem 
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geloste Signale der Protonen der Cyclo- 
bis(paraquat - 4,4' - biphenylen)-Kompo- 
nente bei 6 = 5.53, 6.79. 7.72, 7.95 und 
8.58 auf, wahrend alle anderen Signale 
aufgrund von Austauschprozessen ver- 
breitert sind. Erwarmt man eine Losung 
dieser Verbindung auf 70 "C (Abb. 6 ) ,  
werden die vier Signale der nicht- 
aquivalenten Protonen der beiden Cy- 
clobis@araquat -p- pheny1en)Komponen- 
ten gut aufgelost (6 = 5.68, 7.17, 7.94 
und 8.58); dies resultiert aus den relativ 
schnellen Bewegungen und Umorientie- 

cyclischen Polyetherkomponente aus 
bm.  in die Hohlraume dieser beiden 
kleineren Cyclophane. Die Signale der 
Naphthalinprotonen blieben allerdings 

verbreitert, wahrscheinlich weil sich die chemischen Verschie- 
bungen der aufgespalteten Signale starker unterscheiden als die 

Ahb. 2. Die Struktur des [4]Catenans (durchgezogene Linien) aus zwei Tris-p-phenylen-[51]krone-l5-Makrocyc- 

[SICatenan (durchgerogene und gestrichelte Linien) enthalt einen weiteren Cyclobis(paraquat-p-phenylen)-Makro- 

rungen der Naphthalinringe der makro- 
len und den Cyclophanen Cyclohis(paraquat-p-phenylen) und Cyclobis(paraquat-4.4'-bipheuylen). Das 

cyclus. 

UberschuB an 5-2PF6 und 6 zur Reaktion gebracht. Nach nur 
vier Tagen wurde die Reaktionsmischung an Kieselgel saulen- 
chromatographisch gereinigt und nach Austausch des Gegen- 
ions nicht umgesetztes 4-4PF6 (45%), das als Intermediat ent- 
standene [4]Catenan 7-8 PF, (31 %) und das [SICatenan 8-1 2 PF, 
(5 %) erhalten, allesamt schone, violettfarbene Verbindungen 
(Abb. 3). 

Abb. 3.  Die violetten Banden des 
[4]Catenans 7-8 PF, und des [5]Catenans 
8-12PF6 nach saulenchromatographi- 
scher Trennung (24h) der Reaktions- 
mischung mit M ~ O H I ~ M  NH,CI (aq.)/ 
MeNO, (7:2:1) an Kieselgel. Man be- 
achte, daD das nicht umgesetzte 
[3]Catenan 4-4PF, bereits aus der S i d e  
eluiert wurde und in den beiden Erlen- 
meyer-Kolben vorliegt. 

Die Positiv-Ionen-FAB-"'] und LSI-Massenspektren" von 
4-4PF6, 7-8 PF, und 8-12PF6 zeigen ein lhnliches Fragmentie- 
rungsmuster wie die Spektren der durch Selbstorgdnisdtion mit 
Tris-p-phenylen-[51]krone-l5 als Templat hergestellten [3]-, [4]- 
und [SICatenane, uber die wir bereits berichtet habenL4]. Neben 
der stufenweisen Abspaltung von PF,-Ionen tritt auch ein 
schrittweiser Verlust (Schema 2) an Makrocyclen aus den Mut- 
tercatenanen auf. Abbildung 4 zeigt den Bereich hoher Massen 
des Positiv-Ionen-LSI-Massenspektrums von 8-1 2 PF, . Ein Ver- 
gleich der berechneten und beobachteten Isotopenverteilung 
des [ M  - 2PF,]+-Ions von 8-12PF6 ist in Abbildung 5 
dargestellt. Mit dem Peak-matching-Verfahren bei hoher 
Auflosung und mit CsI als Referenzsubstanz wurde dem 
intensivsten Peak dieses Ions die Masse 5073.3978 zugeord- 
net; dieser Wert weicht nur um 5 ppm von dem fur 
'2C,,,'3C,'H,,6'60,,'gF6014Nl~31P10 berechneten Wert ab. 

Die topologische Struktur"'] des [SICatenans 8-12 PF, wurde 
durch 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen bei ver- 
schiedenen Temperat~ren"~] bestltigt. Bei Raumtemperatur 
weist das 'H-NMR-Spektrum von 8-12PF6 in CD,CN gut auf- 

Schema 2. Frdgmentierungsmuster des LSI-Massenspekhms von 8-12PF6. Das 
groBe rote Rechteck stellt den makrocyclischen Polyether 1, das kleine hlaue Recht- 
eck Cyclobis@araquat-p-phenylen)tetrakis(hexafluorophosphat) und das groDe 
blaue Rechteck Cyclobis(paraquat-4,4'-biphenylen)tetrakis(hexafluorophosphat) 
dar. Die angegebenen Massen entsprechen den im Massenspektrum von 8-12PF6 
beobachteten Peaks. 

miz - 
Abb. 4. Der Bereich hoher Massen im Positiv-Iouen-LSI-Massenspektrum von 
8-12PF,; man erkennt die stufenweise Abspaltung von Hexafluorophosphat- 
Gegenionen und die schrittweise Abspaltung der beiden kleineren tetrakationischen 
Cyclophane und eines der macrocyclischen Polyether. 
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Abb. 5. Vergleich der bcrechncten Isotopenverteilung (oben) fur [M - 2PF6]+ aus 
dem (51Catenan 8-12 PF, mit der des hochaufgelosten LSI-Massenspektrums (un- 
ten). 

a 

B 
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- 6  

Abb. 6. Ausschnitte aus den 'H-WMR-Spektren (400 MHz, CD,CN) des [SICate- 
nans 8-8 PF, bei 70 "C und 0 "C. Die Zuordnung der gut aufgelosten Signale bei 
0 "C wurde durch ein zweidimensionales, homonucleares Korrelationsexperiment 
(COSY 45) bestltigt. Das Spektrum bei 70 "C spiegelt die angenaherte D,,-Symme- 
trie des Molekuls wider. 

der Cyclophane. Kuhlt man die Losung der Probe auf 0 "C ab, 
erhllt man ein Spektrum rnit zwei Signalsatzen fur die beiden 
Gruppen aquivalenter Protonen der Cyclobis(paraquat-p-phe- 
ny1en)-Komponente. Diese Signalverdoppelung bei den kleine- 
ren Cyclophanen ist darauf zuriickzufuhren, dal3 die 1 J-Dioxy- 

naphthalineinheiten mit ihrer lokalen C,,-Symmetrie die Sym- 
metrie der Cyclophane erniedrigen, wenn sie sich in ihren Hohl- 
raumen befinden. Das ,,Einfrieren" der t $Dioxynaphthalin- 
gruppen, die in den kleineren Cyclophanen lokalisiert sind, zeigt 
sich durch das Auftauchen von 'H-NMR-Signalen fur diese 
Naphthalinprotonen bei 6 = 2.10 (breites Dublett fur H-4/8), 
5.82 (Triplett fur H-3/7) und 6.10 (Dublett fur H-216). Die 
Signale der beiden anderen 1,5-Dioxynaphthalingruppen in den 
Polyetherkomponenten bleiben verbreitert, da diese Naphtha- 
lingruppen sich vermutlich zwischen dem Inneren und dem 
AuReren des grol3eren tetrakationischen Cyclophans hin und 
her bewegen. Fur die Umorientierung des kleineren Cyclophans 
bezuglich der im Innern lokalisierten 1,5-Dioxynaphthalin- 
einheiten kann man aus dem k,-Wert von 369s-' bei der 
Koaleszenztemperatur (T ,  = + 37 "C) fur die Dubletts bei 
6 = 8.42 und 8.84 (0 "C; Av = 166 Hz) der a-CH-Protonen des 
kleineren Cyclophans einen AGd-Wert von 14.5 kcalmol- l 
(k 0.2 kcalmol- ') bere~hnen"~]. Eine ahnliche Auswerttmg 
der koaleszierenden Dubletts bei 6 = 6.97 und 7.07 (Av = 41 Hz) 
der 8-CH-Protonen des kleineren Cyclophans liefert mit ei- 
nem k,-Wert von 92 s - '  bei 23 'C einen AGb-Wert von 
14.7 kcalmol-' (k 0.2 kcalmol-I). Diese mit beiden Son- 
den ermittelte, iibereinstimmende Energiebarriere von ca. 
14.6 kcalmol-' mu13 iiberwunden werden, wenn die sich im In- 
neren der Cyclophanringe befindende 1,5-Dioxynaphthalinein- 
heit aus dem Zentrum dieser kleineren Cyclophane herausge- 
schoben werden ~ o l l [ ' ~ ~ .  Das [3]Catenan 4-4PF6 und das 
[4]Catenan 7-8 PF, zeigen in ihren 'H-NMR-Spektren ahnliche 
temperaturabhangige Effekte. 

Die zweistufige Selbstorganisation[l6I von Olympiadan aus 
acht Komponenten wurde dadurch ermoglicht, daB die Mole- 
kule, die es aufbauen, geniigend Erkennungsstellen aufwei- 
sen['71. Die Synthese von Olympiadan - einem Molekul von gut 
vier Nanometern Lange in voll kontrahiertem Zustand - ist ein 
Symbol fur die Entwicklung des Konzepts der Selbstorganisa- 
tion in der chemischen Synthese. Wenn wir ein monodisperses 
Polymer mit hohem Molekulargewicht, z.B. ein Polycatenan"'], 
mit maximaler Effizienz, 100 % Selektivitat und vorherbestimm- 
tem ,,Znformations 'I-Gehalt durch Selbstorganisation herstellen 
konnen, dann ist die Selbstorganisation eine perfekt ausgearbei- 
tete Synthesenmethode. Dies ist unser endgultiges Ziel. 

Eyperimentelles 
1: Eine Losung von 1,5-Bis[2-[2-[2-[2-(1-naphthoxy-5-hydroxy)ethoxy]ethoxy]- 
ethoxy]etboxy]naphthalin (2.03 g, 2.55 mmol) in 300 mL wasserfreiem DMF wurde 
unter Stickstoff zu einer geruhrten Suspension von Cs,CO, (19.39 g, 61.05 mmol) 
und CsOTs (1.98 g. 6.88 mmol: OTs = Tosylat) in 200 mL wasserfreiem DMF gege- 
ben und die Mischung auf 50°C erwarmt. Nach 1 h wurde eine Losung von Tetra- 
ethylenglycolbistosylat (1.39 g, 2.77 mmol) in 100 mL wasserfreiem DMF innerhalb 
von 1 h zugegeben, die Mischung auf 80 "C erwdrmt und weitere 4d bei 80 "C 
geriihrt. Die Losung wurde danach filtriert. der Ruckstand rnit 100 mL DMF und 
100mL EtOAc gewaschen, das Losungsmittel im Vakuum abgezogen nnd der 
Ruckstand zwischen 700 mL CH,CI, und 250 mL H,O verteilt. Die CH,CI,-Phase 
wurde ein weiteres Ma1 mit 250 mL Wasser extrahiert, die organischen Phasen 
getrocknet (MgSO,) und im Vakuum eingeengt. Der Ruckstand wurde slulenchro- 
matographisch gereinigt [SiO,: CHJIJEtOAc (9: l)], 1 danach als weiBer Feststoff 
erhalten (0.99 g, 40%, Schmp. 81-83'C); (Positiv-Ionen-FAB-MS): m/z = 954 fur 
[ A l l ' ;  'H-NMR (CDC1,):b = 3.64 - 3.74(m.24H),3.89(t,J= 5Hz, 12H),4.17 
( t , . J=5Hz .  12H).6.72(d; J=8 .5Hz ,6H) ,7 .28 ( t ,  J=8 .5Hz ,6H) ,7 .84 (d ,  
J =  8.5Hz. 6H); "C-NMR (CDC1,):b = 68.0, 69.8, 70.8, 71.1: 105.7, 114.6, 
125.1.126.8, 154.4. Wurden 1 ,I l-Bis(l-naphthoxy-5-hydroxy)-3,6.9-trioxaundecan 
und 1,5-Bis[2-[2-[2-(toluol-p-sulfonyl)-ethoxy~ethoxy]ethoxy]ethoxy]naphthalin als 
Edukte eingesetzt, erhielt man 1 in einer Ausbeute von 3 5 % .  
4-4PF,: 2-2PF6 (340 mg, 0.44mmol), 3 (152mg. 0.45 mmol) und 1 (1.023 g. 
1.07 mmol) wurden als Feststoffe zusammengegeben und mit einer wasserfreien 
Mischung aus 22 mL MeCN, 1 mL DMF und 1 mL CH,CI, versetzt. Die Suspen- 
sion wurde 10 d bei Raumtemperatur geriihrt und danach filtriert. Nach Entfernen 
des Losungsmittels im Vakuum blieb ein purpurfarbener Feststoff zuruck. Slulen- 
chromatographir [SiO,: M e 0 H / 2 ~  NH,CI (aq.)/MeNO, (7:2: I)], Abziehen des 
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Losungsnlittels im Vakuum, Losen des Riickstands in H,O/Me,CO und Fallen 
durch Zugabe von wZRrigem NH,PF, lieferte nach Filtration 4-4PF6 als violetten 
Feststoff(83 mg, 6%,  Schmp. 109-111 "C); (Positiv-Ionen-FAB-MS): miz = 3016, 
2871, 2062, 1917 und 1772 fur 1.M ~ PF,]', [hi- 2PF6]+, [M-1-PF6]+, [M -1- 
2PF6]+ bzw. [ M  -1-3PF6]+, 'H-NMR (CDJN): S = 3.69-3.74 (m. 48H). 3.75- 
3.81 (m,24H). 3.82-3.88 (m, 24H). 5.51 (s,8H), 6.21-6.42 (m. 24H). 6.50-6.64 
(m, 20H), 7.65 (d, JAR = 8Hz, 8H). 7.8R (d, JAB = 8 Hz, 8H),  8.42 (d, 

114.2. 125.4, 125.9, 126.4, 128.7,131.2. 134.5, 141.5, 144.7. 145.0. 154.0. Sieheauch 
Lit. [9] .  
8-l2PF,:5-2PF6 (58.4 mg, 0.083 mmol), 6 (24.2 mg, 0.092 mmol) und 4-4PF, 
(62.9 mg, 0.020 mmol) wurden in 6 mL wasserfreiem Dh4F gel& und bei Raum- 
temperatur und Atmospharendruck 2 d gcriihrt. Dann wurde weiteres 5-2PF6 
(60.2 mg, 0.085 mmol) und 6 (25.5 mg, 0.096 mmol) zugegeben und weitere 2 d 
geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei 4-8 PF,, nur die Siulenchromatographie 
wurde rnit einem Losungsmittelgradienten durchgefiihrt [anfangs SO,:  MeOHi2 M 

NH,Cl(aq.)/MeNO, (7:2: l), dann langsamer Ubergang zu ~MNH,CI  (aq.)/DMF/ 
MeOHjMeNO, (12:10:7:1)]. Der Austausch der Gegenioncn erfnlgte durch wie- 
dcrholte Fallung aus waRrigen NH,PFJMe,CO-Mischungen und nachfolgendes 
grundliches Waschen mit Wasser, um jede Spur von Ammoniumsalzen zu entfernen. 
4-4PF6 wurde aus der Saule zuriickgewonnen und durch Umkristallisieren aus 
CH,CI2/Et,O gereinigt (28.2 mg, 45 YO). Reines 7-8PF6 wurde als violetter Feststoff 
isoliert (26.3 mg, 31%, Schmp. > 250°C). UVjVIS (MeCN, 25"C):/.,.,, (Charge- 
Transfer) = 531 nm, e = 2190 niol-'dm3cm-', LSI-MS: mi: = 4118, 3973. 3828, 
3699 und 3554 fur [ M  - PF,]', [ M  - 2PF61t, [ M  - 3PF,]+, [ M  ~ 4PF,]+ bzw. 
[M - 5PF,j': 'H-NMR (CD,CN, 70°C): 6 = 3.60-4.00 (m, 96H). 5.55 (4, RH), 
5.68 (s,8H), 6.00-6.20 (br.m.18H). 6.32 (d, J = 8 H z , 6 H ) .  6.47 (d, 
J=8Hz ,6H) ,6 .61  (t.J=8Hz,6H),6.70-6.85(br.m,8H),7.16-7.20(m,8H), 
7.70 (d, JAB = X Hz. XH), 7.92-7.99 (m, 16H). 8.45-8.55 (m, 8H), 8.68-8.76 
(m, 8H).  Reines 8-12PF, wurde als violetter Feststoff erhalten (5.1 mg, 5 % ,  
Schmp. > 250 ' C )  UVjVIS (MeCN, 25 'C): J.,,, (Charge-Transfer) = 534 nm, 
E = 2640 mol-'dm3cm-', LSI-MS: m / z  = 5072, 4928, 4783 und 4673 fur 
[ M  - 2PFJ', [M - 3PF,,]+, [M - 4PF,]+ bzw. [M - 5PF6] ' , 'H-NMR 
(CD,CN, 70°C): S = 3.60-4.10 (m,96H), 5.58 (s, 8H),  5.68 (s, 16H). 5.95-6.25 
(br.m, 24H), 6.89 (d. J=7Hz ,  8H), 7.17 (d, J=7Hz ,16H) ,  7.75 (d, 

J =7  Hz. 8H); 13C-NMR (CD,COCD,): 6 = 65.6, 68.5, 70.5, 71.4, 71.5, 105.8, 

JAB = 8 Hz, SH), 7.94 ( s ,  16H), 7.97 (d. J A B  = 8 Hz, XH), 8.58 (d, J = 7  Hz, 8H). 
8.73 (d, J = 7  Hz, 16H); (die iibrigen 12Protonen sind an die Naphthalinrmge 
gebunden. Die entsprechendcn Signale sind durch Austauschvorgange so stark ver- 
breitert, dali sie mit der Basisliiiie verschmelzen). 

Eingegangen am 18. Januar 1994 ( Z  66271 

[l] Der Trivialname Olympiadan wurde fur das Pentacatenan vorgeschlagen, das 
deiii Symbol der Olympischen Spiele Bhnelt (siehe N.  van Gulick. New J .  Chem. 
1993, 17. 619 sowie das Vorwort zu dieser Arbeit von D. M. Walba auf Sei- 
te 618). Die Sondeiausgabe (Hrsg.: J.-P. Sauvage) des New Journal of'cliern- 
istr? vom Oktober/November 1993 mit dem Titel ,,Topology in Molecular 
Chemistry'. enthalt vide hervorragende Arbeiten LU Catenanen. 

[2] A. Nickson ond E. F. Silversmith (Organic Chrmislr!: The Name Game, Perga- 
man, New York, 1987, S. 160) haben darauf hingewiesen, daW das Wappen der 
Cibd-Foundation einem [5]Catenan entsprichl, dessen Ringe sich ein wenig 
von dem Symbol der Olympischcn Spiele unterscheiden. ,,Neither of these 
concatenated emblems has chemical significance...", so wird festgestellt, ,,both 
symbols promote universal brotherhood among the five continenls - the for- 
mer in athletics and the lalter in education and knowledge." 

[3] Eine einzige Makrocyclisierung lieferte eine Reihe von Catenanen mil drei bis 
sieben Ringen, bei denen sin groRer Ring von zwei bis sechr Ringen umschlos- 
sen wurdc. Die Struktur dieser Catenane unterscheidet sich von der der in 
dieser Mitteilung beschriebenen linearen Catenane. Siehe C. 0. Dietrich- 
Buchecker, J. Gnilhem, A-K. Khhniss, J.-P. Kintzinger, C. Pdscard, LP. 
Sauvage. Angew. Chem. 1987, 99, 711: .4ngL'I&,. Chrm. Int. Ed. Engl. 1987, 26, 
661; J.-P. Sauvage, Ace. Chem. Res. 1990, 23, 319; F. Bitsch, C. 0. Dietrich-B 
Buchecker, A,-K. Khemiss, J.-P. Sauvage, A. Van Dorsselear, J.  Am.  Chem. 
Sac. 1991,113.4023; C. Dietrich-Bochecker, J.-P. Sauvage, Bull. Sac. Chim. Fr. 
1992, 129, 113. Vor kurzem wurden drei Ringe in einem zentralen Bicyclus in 
einer templalgesteuerten Synthese zu einem Catenan verkniipft. Siehe C. 0. 
Dietrich-Buchecker, B. Frommberger. I. Liier, J . 2 .  Sauvage, F. Vogtle, Angew. 
Chem. 1993, 105, 1526; Angew Chem. Int. Ed. Engl 1993,32,1434. 

[4] D. B. Amabilino, P. R. .4shton, .4. S .  Reder, N. Spencer, J. F. Stoddart, Angew. 
Chem. 1994, 106, 450; Angew. Chem. h t .  Ed. En.y/. 1994, 33, 433. 

[5] P. R. Ashton, M. Blower, D. Philp, N. Spencer, J. F. Stoddart, M. S. Tolley, R. 
Ballardini. M. Ciano, V. Balzani, M. T. Gandolfi, L. Prodi, C. H. McLean, 
New L Chem. 1993. 17, 6x9. [6] P. R. Ashton, C. L. Brown, E. J. T. Chrystal, 
K .  P. Parry. M. Pietraszkiewicz, N. Spencer, J. F. Stoddart, Angew. Chem. 
1991. 103, 1058; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 1042. 

[7] D. B. Amabilino, J. E Stoddart, unveroffentliche Ergebnisse. 
18) In geringer Menge entstand em [2]Catenan aus einer Cyclobis (paraquat-4-4'- 

bipheny1en)cyclophan-Einheit und einem Makrocyclus 1. Die Verbindung wur- 

de als purpurfarbener Feststoff isoliert (2 %, Schmp. 159-161 "C), Positiv-Io- 
nen-FAB-MS: m/z = 2062,1916 und 1770 fur [ M  - PF,]', [M ~ 2PFJ+ bzw. 
[ M  - 3PF6]+; 'H-NMR (CD,CN): 6 = 3.72 - 3.76(mZ 24H), 3.81-3.86 (m 
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an einem Kratos-MS80RF-Massenspektrometer (Beschleunigungsspannung : 
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[14] Die k,-Wertc wurden aus den aufgelosten A8-Werten fur Austauschsignale mit 
der Nahrungsgleichung k ,  = x(Av)/(2)"* erhalten (I. 0. Sutherland, Annu. 
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gungsvorginge des cyclischen Polycthers beziiglich Cyclobis(paraquat-p-phe- 
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