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Dialkylammonium-Ionen/Kronenether-Komplexe:
Vorlidufer einer neuen Familie ,,mechanisch*
verkniipfter Molekiile **

Peter R. Ashton, Paul J. Campbell, Ewan J. T.
Chrystal, Peter T. Glink, Stephan Menzer, Douglas
Philp, Neil Spencer, J. Fraser Stoddart*, Peter A.
Tasker und David J. Williams

Seit Pedersens Entdeckung!!!, dal Kronenether sowohl mit
organischen als auch mit Metall-Kationen Komplexe bilden,
sind zahlreiche Untersuchungen'® zur Bindung von NH; - und
RNH; -Ammonium-Ionen an makrocyclische Polyether durch-
gefiihrt worden. Fast ohne Ausnahme erfolgt die Bindung
(Abb. 1a) dabei Fliche-an-Flidche (face-to-face) und gewohn-
lich im Verhiltnis 1:13!, obwohl gelegentlich unter sehr dhnli-
chen Bedingungen 2:1-Zusammensetzungen vorkommen!*!. Im
Vergleich dazu sind Berichte!®! {iber die Komplexierung von
Dialkylammonium-Ionen (R,NHJ) durch Kronenether relativ
selten. Diese Untersuchungen beschrinken sich fast ausschlies3-
lich auf Komplexe, die mit Ringen mittlerer GréBe (wie 1,7-Di-
methyl-1,7-diaza-{12]Krone-4) gebildet werden. In diesen Kom-
plexen ist eine Fliche-an-Flache-Anordnung unvermeidlich, bei
der das Stickstoffatom des Ammonium-Ions iber Wasserstoff-
briicken an die Heteroatome des Makrocyclus bindet'®. Grund-
sdtzlich sollte eine VergroBerung des Ringes die vollstindige
Insertion (Abb. 1b) ecines R,NH; -lons in und durch das ma-
krocyclische Zentrum ermoglichen. Die Bildung derartiger
Pseudorotaxane!”! wiire der Auftakt zum Aufbau einer neuen
Familie von mechanisch verkniipften Molekiilen (,,interlocked
molecules*)!®] dhnlich den Rotaxanen (Abb. 1¢) und Catena-
nen {Abb. 1d). Wir berichten hier von unseren ersten beiden —
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Abb. 1. Schematische Darstellung a) der Bindung von RNH; -Ionen an Derivate
von [18]K rone-6 (18C6) Fliche-an-Fliche und von den - im Fall von R,NH; und
noch gréBeren makrocyclischen Polyethern (wie 24C8) — zu erwartenden 1:1-Kom-
plexen vom Pseudorotaxan-Typ (b). Solch ein 1:1-Komplex solite die Bildung eines
[2]Rotaxans (c) und eines [2]Catenans (d) erméglichen.

unter Verwendung rechnerischer, kristallographischer und
spektroskopischer Methoden — vollstindig charakterisierten
Pseudorotaxanen, die aus R,NH;-lonen und Dibenzo-
[24]Krone-8 (DB24C8) gebildet wurden!.

Molecular Modelling eines 1:1-Komplexes sowohl im Vaku-
um!® als auch in Lésung!tY, in dem ein Di-#-butylammonium-
Ion durch das Zentrum von DB24C8 gefédelt ist, lieferte einige
niederenergetische Strukturen mit Pseudorotaxan-dhnlicher
Geometrie. Ermutigt durch diese Ergebnisse begannen wir zu
untersuchen, ob DB24C8 in Losung Komplexe mit Dibenzylam-
monium-(1-H - PF;) und Di-»n-butylammonium-(2-H - PF)-
hexafluorophosphat bildet. Diese Salze sind zwar in Methanol,

DB24Cs8

2-H-PF

Aceton, Acetonitril und Dimethylsulfoxid recht gut 18slich,
nahezu unléslich jedoch in Chloroform und Methylenchlorid.
Der erste Hinweis darauf, daB 1-H - PF, und 2-H - PF, mit
DB24C8 1:1-Komplexe bilden war die Beobachtung, daB} beide
Salze sich in Chloroform und Methylenchlorid bei-Zugabe
des Kronenethers rasch aufiésten. Das 'H-NMR-Spektrum
(Abb. 2) der 1:1-Mischung von DB24C8 und 1-H - PF, in
CD,CN zeigt drei Signalsitze fiir 1) freien DB24C8, 2) freies
1-H - PF, und 3)den 1:1-Komplex!'?! von Kronenether und
Dibenzylammonium-lon. Die Anwesenheit der beiden freien
und der Komplexspezies im Gleichgewicht setzt voraus, daf3
Komplexierung und Dekomplexierung in bezug auf die 'H-
NMR-Zeitskala bei Raumtemperatur langsam sind. Dies iiber-
rascht nicht zu sehr, da CPK-Kalottenmodelle zeigen, dal} ein
Phenylring einige Schwierigkeiten hat, sich durch den Hohl-
raum von DB24C8 hindurchzuwinden. Das 'H-NMR-Spek-
trum!!3 einer 1:1-Mischung von DB24C8 und 2-H - PF, zeigt
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Abb. 2. Das 400 MHz-'H-NMR-Spektrum einer dquimolaren Mischung von
DB24C8 und 1-H - PF;, aufgenommen bei 20 °C in CD;CN. Die Konzentrationen
von Kronenether und Salz betrugen jeweils 1.0 x 10~ % M. Drei Signalsitze kénnen
in diesem Spektrum beobachtet werden: fir den unkomplexierten Kronenether
(uc), das unkomplexierte Salz (uc) und den 1:1-Komplex (¢) von DB24C8 und
1-H - PF,.

einen zeitlich gemittelten Satz von Signalen — in Ubereinstim-
mung damit, daB der Raumanspruch der #-Butylgruppen in
2-H™* erheblich geringer ist als der der Benzylgruppen in 1-H™.
Auch die wesentlich héheren Geschwindigkeiten von Komple-
xierung und Dekomplexierung, angedeutet durch die zeitliche
Mittelung von Assoziation und Dissoziation von [DB24C8 - 2-
H]PF,, sind mit einer Pseudorotaxan-dhnlichen Geometrie fir
den 1:1-Komplex!#! in Lésung vereinbar; diese Geometrie er-
kldrt auch die betrichtlichen Verschiebungen der Resonanzen
der Butylprotonent!!3],

Kristalle!** beider 1:1-Komplexe wurden massenspektro-
metrisch (FAB-MS) analysiert!!>). Beide, [DB24C8 -1-H]PF,
und [DB24CS8 - 2-H]PF,, zeigten sehr starke M *-Peaks (bei m/z
646 fiir das [DB24C8 -1-H] *-Ion und 578 fiir das [DB24C8 - 2-
H]"-Ion). Tatsdchlich ist der Peak fiir das [DB24C8 -1-H]*-Ion
der bei weitem intensivste im Massenspektrum, was fiir einen
sehr starken 1:1-Komplex spricht. Elementaranalysen der kri-
stallinen Komplexe bestétigten ihre 1:1-Zusammensetzung. Die
Festkorperstrukturen dieser 1:1-Komplexe wurden rontgenkri-
stallographisch bestimmt!*.

[DB24C8 - 1-H]PF, kristallisiert mit zwei kristallographisch
unabhidngigen 1:1-Komplexen, A und B (Abb. 3) in der asym-
metrischen Elementarzelle!*®). In beiden Komplexen ist das
1-H *-Ton durch das Zentrum des DB24C8-Makrocyclus gefi-
delt, der eine aufgeweitete all-gauche-O-C-C-O-Konformation
einnimmt. Die beiden unabhidngigen Kationen unterscheiden
sich in ihren Strukturen ebenso wie in der Art, in der sie in die
makrocyclischen Polyether eingefddelt sind. Das Kation in A
nimmt eine Konformation ein, die einem Mdwenfliigel dhnelt
und in der die Ebenen der aromatischen Ringe anndhernd or-
thogonal zum (C—CH,—NH; —CH, - C)-Riickgrat stehen.
Dagegen ist in B einer der Phenylringe um etwa 52° zum Riick-
grat geneigt, wihrend der andere senkrecht steht. In beiden
Komplexen liegen jeweils das NH; -Zentrum und eine der be-
nachbarten CH ,-Gruppen mehr oder weniger in der Ebene ihres
Polyethermakrocyclus. Ebenso sind in A und B beide NH; -
Wasserstoffatome und ein CH,-Wasserstoffatom zu den Poly-
ether-Sauerstoffatomen gerichtet, die innerhalb der Entfernung
von Wasserstoffbriickenbindungen liegen. An diesen Wasser-
stoffbriickenbindungen sind in A und B unterschiedliche
Sauerstoffatome beteiligt; es sind demnach alternative Drei-
punktbindungsgeometrien in diesen 1:1-Komplexen méglich.
In B gibt es eine zusitzliche n-n-Stapelwechselwirkung zwischen
einer der Phenylgruppen im Kation und einem der Benzolringe
im Kronenether (Abstand der Hauptebenen 3.48 A, Abstand
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Abb. 3. Die supramolekulare Struktur der 1:1-Komplexe A und B von {[DB24C8 -1-
H]* im Festkdrper. Geometrien der Wasserstoffbriicken in A: a) [N---O] 3.12 A,
[H-0]224 A, [N-H:--0]167°; b)[N--- O] 2.85 A, [H--- 0] 1.99 A, [N-H --- O]
159°;¢)[C---0]3.16 A,[H---0]2.21 A, [C-H - -- 0] 174°. Geometrien der Wasser-
stoffbriicken in B: a)[N---0] 299A, [H---O] 214 A, [N-H---0] 157°;
b)[N---0]13.12A,[H---0]2.28 A, [N-H--0]155°,¢) [C---013.27 A, [H:-- O]
2.45A, [C-H--- 0] 143°,

der Zentren 3.79 A, Winkel zwischen den Ringebenen 11°). Die
makrocyclischen Komponenten von A und B lagern sich zusam-
men (Abb. 4) und bilden Kandle, die sich in der kristallographi-
schen ¢-Richtung ausdehnen, wobei die Kationen in einer Weise
eingeféddelt sind, die auf das Potential zur Bildung von Polyrota-
xanen hindeutet. Die zentral angeordneten Phenylgruppen sind
parallel zueinander ausgerichtet, mit einem Hauptebenenab-
stand von 3.50 A und einem Abstand der Zentren von 3.73 A.
Die Abstinde benachbarter NH, -Zentren im Stapel betragen
9.3und 9.7 A.

Abb. 4. Ausschnitt aus einem der durchgehenden, von Kationen besetzten Kanile
in den [DB24C8 - 1-H]PF,-Kristallen. Die Reihenfolge der Komplexe von links nach
rechts ist ABAB.

Die Struktur!*®! von [DB24C8 - 2-H]PF, im Kristall (Abb. 5)
zeigt, daBl der makrocyclische Polyether eine aufgeweitete all-
gauche-Q-C-C-O-Konformation einnimmt, die der in
[DB24C8 - 1-H]PF, sehr dhnelt. Das 2-H*-Ion ist durch den
Hohlraum von DB24C8 gefidelt und tiber eine C—H - - - O- und
zwei N—H - - - O-Wasserstoffbriicken gebunden. Obwohl es kei-
ne dominanten Wechselwirkungen zwischen den Komplexen
¢gibt, deutet die Anordnung der Komplexe auf die Mdglichkeit
der Polyrotaxanbildung hin.

Im 'H-NMR-Spektrum (siche Abb. 2) einer 4quimolaren Mi-
schung von 1-H* und DB24C8 in verschiedenen Losungsmit-
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Abb. 5. Die supramolekulare Struktur des 1:1-Komplexes [DB24C8 - 2-H]* im
Festkorper. Geometrien der Wasserstoffbriicken: a) [N---O] 3.09 A, [H--- O]
2204, [N-H---0]175°: a) [N--- O] 290 A, [H--- O] 2.04 A, [N-H - - O] 161 °;
b)[N---0]3.25A,[H---0] 235 A, [N-H--- 0] 172°; ¢) [C--- O] 3.23 A, [H--- O]
248 A, [C-H--- 0] 134°.

teln werden die Signale der komplexierten und unkomplexierten
Spezies beobachtet. Da die absoluten Konzentrationen leicht
aus der relativen Haufigkeit der drei Spezies im Gleichgewicht
bestimmt werden kénnen, wenn die Anfangskonzentrationen
von 1-H™ und DB24C8 bekannt sind, ist die Einzelpunkt-Be-
stimmung!! 7! der Assoziationskonstanten (K,) und der abgelei-
teten freien Enthalpien der Komplexierung (AG°) méglich. Die
Werte von K, bei 25°C sind in Tabelle 1 fiir eine Reihe von

Tabelle 1. EinfluB des Losungsmittels auf die Assoziationskonstanten K| des 1:1-
Komplexes von DB24C8 und 1-H - PF, bei 25°C.

Nr. Solvens ¢ [a] ngla} K, IM~'1b] AG
[kcalmol ™ 1]

1 CD,SOCD, 465 298 0 -

2 CD,COCD, 20.6 17.0 360 —3.5

3 CD,CN 359 14.1 420 —3.6

4 CDCL/CD,CN (1:1) - - 1700 —44

S CDCl, 4.81 4.0 27000 —6.0

fa] Die Werte fiir die Dielektrizitdtskonstanten ¢ und Gutmann-Donorzahlen ng der
Lgsungsmittel wurden Lit. [18] entnommen. [b] Die Assoziationskonstanten X,
wurden aus Einzelpunktbestimmungen der Konzentrationen der komplexierten und
unkomplexierten Spezies in den relevanten *H-NMR-Spektren bei 25°C erhalten,

wobei der folgende Ausdruck verwendet wurde:
_ [DB24C8 -1-H]*

= [DB24C8[[1-H7]

[¢] Die Freien Enthalpien der Komplexierung (AG®) wurden aus den K,-Werten
nach der Gleichung AG® = — RTInK, berechnet.

gingigen NMR-Lésungsmitteln angegeben. Es wird eine ein-
deutige Tendenz beobachtet: Die Steigung der K,-Werte korre-
spondiert mit der Abnahme der Gutmann-Donorzahlen™® der
Losungsmittel. So ergibt sich fiilr CDCI, — einem sehr schwachen
Wasserstoffbriickenacceptor — der héchste K,-Wert (Tabelle 1,
Nr. 5), wohingegen in CD,SOCD, iiberhaupt keine Komplex-
bildung beobachtet wird (Nr. 1).

Im Gegensatz dazu miissen bei den zeitlich gemittelten Si-
gnalen der Komplexe zwischen DB24C8 und 2-H™* in verschie-
denen Losungsmitteln die K,-Werte durch NMR-Verdiinnungs-
oder Titrationsmethoden bestimmt werden!*®1, In CDCl, fihrte
die Verdiinnung von 5 x 102 auf 5 x 10 ~* M nur zu vernachlés-
sigbaren Verschiebungen fiir alle Resonanzen der Wirt- und
Gastspezies!2%], Dieses Ergebnis spiegelt die geringe Ldslichkeit
des Salzes 2-H - PF, in CDCl, in Abwesenheit von DB24C8 und
den resultierenden sehr groBen K,-Wert von >10* M~ wider.
In CD,CN, in dem 2-H - PF gut 16slich ist, fiihrt eine Verdiin-
nung iiber den gleichen Bereich von Konzentrationen ¢ zu be-
trachtlichen Verschiebungen (Ad) der vier Butylprotonen-Si-
gnale von 25 bis 55 Hz. Die Auftragung von Ad gegen (Ad/c)/?
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fiir mehrere Sondenprotonen ergibt Geraden!?!! aus deren Stei-
gung K,-Werte berechnet wurden, die einheitlich um 70 Mm~!
liegen. Nach der Titrationsmethode!'®), bei der das Verhiltnis
von DB24C8 zu 2-H - PF, in CD,CN variiert wurde, wurde ein
Wert von ca. S0 M~ ! fiir K, bestimmt. Diese K, -Werte fiir die
[DB24C8 - 2-H|PF,-Komplexbildung sind etwas niedriger als
der Wert (Tabelle 1, Nr. 3) fiir den [DB24C8 -1-H]PF-Komplex
in CD,CN. Diese Beobachtung spiegelt die, im Vergleich zum
starreren 1-H*-Ion, hohere Flexibilitit — und damit geringere
Priorganisation — des 2H *-Ions wider. Eine Mischung von
DB24C8 und 2-H - PF; in einem molaren Verhiltnis von 2:1
wurde in CD,Cl, gelost und mit temperaturabhingiger 'H-
NMR-Spektroskopie untersucht. Bei +30 °C wurde ein Spek-
trum (Abb. 6a) erhalten, das einen Satz zeitlich gemittelter Re-
sonanzen fiir die Wirt- und die Gastspezies zeigt. Bei —27°C
geben die - und y-OCH,-Protonen des Kronenethers zwei
Sétze gleich intensiver Signale, die von den komplexierten und
unkomplexierten DB24C8-Molekiilen herrithren (Abb. 6b).
Die Koaleszenztemperaturen wurden zu — 3 °C fiir die x-OCH ,-
Protonen (Ad = 24 Hz bei —27°C) und —7 °C fiir die y-OCH,-
Protonen (Ad = 20 Hz bei —27°C) bestimmt. Aus diesen Para-
metern wurde die Aktivierungsenergie (AGY) fiir den Austausch
eines Di-n-butylammonium-Ions von einem Kronenethermole-
kiil zu einem anderen zu ca. 13.5 kcalmol ™! bestimmt??!,

(a) +30°C sz
B-OCH,; — crs
Catechol a-OCH, ¥CH, 1
T B-CH;
a-CH,
i HOD
L |
(b) —27 °C
T My MUJ

T T T T T T T
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

-
Abb. 6. Das 400 MHz-'H-NMR-Spektrum einer Mischung von DB24C8 und 2-
H -PF, im molaren Verhiltnis 2:1, aufgenommen bei a) +30°C und b) —27°C in
CD,Cl,. Das Spektrum (a), das bei héherer Temperatur aufgenommen wurde, zeigt
jeweils einen zeitlich gemittelten Satz von Signalen fiir DB24C8 und [DC24C8 - 2-
H}". Im Spektrum (b) treten zwei Signalsitze fiir die e-OCH ,- und y-OCH,-Proto-
nen auf, die je einem Aquivalent komplexiertem und unkomplexiertem DB24C8

zuzuordnen sind. Die Konzentrationen von Kronenether und Salz betrugen
24x1072 M bzw. 1.2x 1072 M.

Eine besonders einfache Form der molekularen Erkennung —
die Bindung von Dialkylammoniumsalzen R,NH; an Kronen-
ether geeigneter Grofie — kann also zu einer Selbstorganisation
von Pseudorotaxanen fiihren. Die Ursachen dieses supramole-
kularen Phidnomens sind 1) Wasserstoffbriickenbindungen zwi-
schen geladenen und/oder aktivierten Donoren und neutralen
Acceptoren, 2) elektrostatische  Pol-Dipol-Wechselwirkungen
zwischen Onium-Zentren und prézise positionierten Liganden-
atomen und in manchen Fillen 3) dispersive Wechselwirkungen
einschlieBlich stabilisierenden 7-n- und/oder CH-n-Wechselwir-
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kungen. Die Ausarbeitung einer neuen Reihe von mechanisch
verkniipften, molekularen Verbindungen — Catenanen und Ro-
taxanen, wie sie konzeptionell in Abbildung 1 gezeigt sind — ist
Gegenstand von Studien in unseren Laboratorien'?3). Bemer-
kenswerterweise ist im Verlauf der vergangenen drei Jahrzehnte,
seit Pedersen!!! erstmals iiber die Komplexierung (substituier-
ter) Ammoniumsalze durch Kronenether berichtete, unseres
Wissens nach keine Publikation erschienen, in der gezeigt wur-
de, daB sich Dialkylammonium-Ionen durch makrocyclische
Polyether fideln.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese von [R,NH,]PF,-Salzen: 2 M HC1(250 mL)
wird zu R,NH (ca. 25 mmol) gegeben, und die Losung 4 h gerithrt, Das Wasser
wurde im Vakuum abgezogen und der Riickstand in H,O (100 mL) geldst. Es wurde
so lange gesittigte, wiBrige NH,PF,-Lésung zugegeben, bis kein Niederschlag
mehr auftrat. Der weille Feststoff wurde abfiltrert und getrocknet.

1-H - PF;: Ausbeute 91 %; Schmp. 205-208 °C; Analyse: gef.: C 48.72, H 4.53, N
4.28%, ber. firr C,,H,(NPFy: C 48.98, H 4.66, N 4.08%; MS: (FAB): m/z 198
(M — PF,]* ; "H-NMR (300 MHz, CD,SOCD,): § = 4.20 (s, 4H, CH,}, 7.39-7.53
(m, 10H, aromatische Protonen), 9.19 (br s, 2H, NH;); '3C-NMR (75 MHz,
CD,SOCD,): 6 = 50.3 (CH,), 128.8, 129.1, 130.0, 131.9 (ipso-C).

2-H - PF;: Ausbeute 92%; Schmp. 187188 °C; Analyse: gef.: C 3503, H 7.39, N
5.11%, ber. fiir CgH, NPF,: C 3491, H 7.27, N 5.09%; MS (CI): m/z 130 [M-
PF,]"; '"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 6 = 0.97 (1, J = 7.5 Hz, 6 H, CH,), 1.36-1.48
(m, 4H, y-CH,), 1.74-1.85 (m, 4H, -CH,), 2.96-3.05 (m, 4H, a-CH,), 7.65 (br
s, 2H, NH,); '*C-NMR (75 MHz, CDCly): § =13.5 (CH,), 19.9 (y-CH,), 27.6
(f-CH,), 47.6 (x-CH,).

Eingegangen am 15. Mai 1995 [Z 7989}
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Molecular-Modelling-Rechnungen fiir Losungen wurden auf einer Silicon-
Graphics-Crimson-Elan-Workstation unter Verwendung des MM3*.Kraft-
feld-Programms, einer modifizierten Version des urspriinglichen MM3-Kraft-
feld-Programms (N. L. Allinger, M. Rahman, J-H. Lii, J. Am. Chem. Soc.
1996, /12, 8293-8307) und des GB/SA Lésungsmitteimodells (W. C. Still, A.
Tempcezyk, R. C. Hawley, T. Hendrickson, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 6127
6129) fur CHCI,;, wie durch Macromodel V3.5X durchgefiihrt (F. Mohamadi,
N. G. J. Richards, W. C. Guida, R. Liskamp, C. Canfield, G. Chang, T. Hen-
drickson, W. C. Still, J Comput. Chem. 1990, 11, 440-467; Version 3.5X,
Columbia University, 1992). Die Startgeometrien wurden mit Hilfe der
,.,Polak-Ribiere Conjugate Gradient-Methode* auf einen Gradienten von
<0.1 kJmol ™! A~ minimiert. Die Konformationssuche wurde nach der Mon-
te-Carlo(MC)-Methode ausgefithrt. Globale Minima wurden durch 1000stu-
fige MC-Stimulationen lokalisiert; die durch die Konformationssuche erzeug-
ten Strukturen wurden mit der ,,Full-Matrix Newton-Raphson (FMNR)-Me-
thode* auf einen Gradienten <0.01 kJmol~* A~! minimiert. Es wurden zwei
Startgeometrien verwendet. In beiden Fillen wurde der gleiche Satz von Struk-
turen minimaler Energie erhalten.

Es wurde auch ein Nuclear-Overhauser-Enhancement (NOE)-Experiment
durchgefiihrt, bei dem nacheinander alle Resonanzen, die dem 1:1-Komplex
aus DB24C8 und 1-H - PF, in CDCl, zuzuordnen sind, durch Einstrahien
gesdttigt wurden. Beim Sattigen der Signale der - und y-OCH,-Protonen des
komplexierten DB24C8 wurden die Signale der o-Phenyl- und der benzylischen
Methylenprotonen des 1-H*-Ions im Komplex verstirkt; dagegen wurde
durch die Einstrahlung in die x-OCH,-Resonanz nur das Signal fiir die o-Phe-
nylprotonen verstarkt. Umgekehrt fiihrte die Einstrahlung in die o- und m/p-
Phenylsignale des komplexierten 1-H*-lons zu einer Verstirkung aller drei
OCH,-Signale; die Sdttigung der benzylischen Methylenresonanzen des kom-
plexierten 1-H " -Ions verstiirkte aber nur die 8- und y-Signale des komplexier-
ten DB24C8. Einstrahlen in das NH,-Signal fiihrte zu geringen Intensitatsstei-
gerungen aller drei OCH,-Resonanzen von DB24C8. Eine Sittigung der
Signale fur die aromatischen Protonen in DB24C8 hat einen vernachlissigba-
ren Effekt auf die Resonanzen des gebundenen 1-H *-Tons. Diese NOE-Experi-
mente sind mit einem 1:1-Komplex vereinbar, der in Lésung eine Pseudoro-
taxanstruktur hat.

Aus den 'H-NMR-Spektren von 2-H:PF, und {DB24C8-2-H]PF, bei
300 MHz in CDCl, ergeben sich die Ad-Werte fiir die a-CH -, 8-CH,-, y-CH ,-
und Methylprotonen zu +0.19, —0.30, —0.25 bzw. —0.23.

Beide 1:1-Komplexe wurden durch Fliissigkeitsdiffusion von n-Hexan in die
CHCl,-Lésung einer dquimolaren Mischung des Dialkylammoniumsalzes (1-
H - PF, und 2-H - PF,) und DB24CS8 kristallisiert.

Die FAB-Massenspektren (FAB = fast atom bombardment) wurden mit ei-
nem Kratos-MS80RF-Massenspektrometer (Beschleunigungsspannung 4 kV;
Aufldsung 1000) aufgenommen, das an ein DS90-Datensystem mit einer Off-
line-Sun-Workstation fiir die Datenverarbeitung gekoppelt war. Als Atomka-
none wurde eine adaptierte Sattelfeld-Quetle (Ton Tech Limited) verwendet, die
bei 7 keV mit einem RShrenstrom von etwa 2 mA arbeitete. Krypton wurde
verwendet, um den primaren Atomstrahl zu erzeugen. Proben der Komplexe
wurden in kleinen Volumina (1 -2 pL) m-Nitrobenzylalkohol aufgeldst und auf
eine rostfreie Stahlprobenspitze aufgebracht. Die Spektren wurden im Positiv-
Tonen-Modus bei einer Abtastgeschwindigkeit von 10 s pro Decade aufgenom-
men.

Rontgenstrukturanalyse von [DB24C8 <1-HIPF,-0.5H,0: triklin, a=
14.430(3), b =15.788(4), c =18.536(5) A, a =73.302), B =75.79(2), y =
84.10(2)°, ¥ =3939(2) A3, Raumgruppe P1, Z =4, u(Cug) =132mm™",
Prer, =1.35 gem 3. Die Daten wurden auf einem Siemens-P4/PC-Diffrakto-
meter gesammelt, graphitmonochromatisierte Cug,-Strahlung. Die Struktur
wurde mit direkten Methoden geldst, und die anisotrope Verfeinerung ergab
R=10.063, R,=0068 fiir 6629 unabhingige, beobachtete Reflexe mit
I, > 40(|F,), 20 <110°]. Rontgenstrukturanalyse von [DB24C8 - 2-H]PF,:
monoklin, @ =18.597(4), b =10.362(3), ¢ = 20.265(3), $ =105.48(2)°, V =
3763(2) A3, Raumgruppe Ia (es wurde eine innenzentrierte Zelle gewihlt, weil
die c-flichenzentrierte Zelle f=124° hat) Z =4, p(Cuyg,) =1.30mm™?,
Prer. =1.28 gem ™3, Die Daten wurden auf einem Siemens-P4/PC-Diffrakto-
meter gesammelt, graphitmonochromatisierte Cuy,-Strahlung. Die Struktur
wurde mit Direkten Methoden gelost, und die anisotrope Verfeinerung ergab
R, = 0.063, R, =0.169 fiir 2747 unabhéangige, beobachtete Reflexe mit
[IF,| > 40(|F,]), 26 <125°]. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter-
suchungen kénnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Cen-
tre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ unter Angabe des vollstindigen
Literaturzitates angefordert werden.

Fiir eine alternative Art der ,,Einzelpunkt-Analyse' zur Bestimmung von K,-
Werten siehe J. C. Adrian, Jr., C.S. Wilcox, J Am. Chem. Soc. 1991, 113,
678 -680.

Die Gutmann-Donorzahi ist ein semiquantitatives MaB fiir die Fihigkeit des
Lésungsmittels, seine Elektronen fiir nichtkovalente Bindungen zur Verfiigung
zu stellen. Siche a) V. Gutmann, E. Wychera, Inorg. Nucl. Chem. Letr. 1966, 2,

257-260; b) C. Reichardt, Solvents and Solvent Effects in Organic Chemistry,”
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C. 8. Wilcox in Frontiers of Supramolecular Organic Chemistry and Photo-
chemistry (Hrsg.: H.-J. Schneider, H. Diirr), VCH, Weinheim, 1991, S. 123
143.
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Die Bestimmung von K,-Werten kann in CDCl, weder durch Titration noch
durch die Job-Methode der kontinuierlichen Variation durchgefiithrt werden.
Diese beiden Techniken erfordern ndmlich in gewissen Phasen, da8 die Kon-
zentration des Ammoniumsalzes diejenige des Kronenethers tibersteigt. Dies
kann jedoch in der Praxis wegen der geringen Lslichkeit von 1-H - PF, in
Abwesenheit eines molaren Aquivalents DB24C8 nicht erreicht werden.

Im Fall des Verdiinnungsexperiments wurden die Werte fiir X, und Ad,,, nach
Linearisierung der Daten gemaB Gleichung (a) erhalten; dabei entspricht Ad,,,
der Verschiebung, die durch die Komplexierung induziert wird, Ad, ist die
beobachtete Differenz zwischen den chemischen Verschiebungen, die ein Son-
denproton (entweder im Wirt- oder im Gastmolekiil) im Komplex bzw. in der
freien Spezies zeigt, und c ist die Konzentration einer dquimolaren Losung von
Wirt und Gast.

Ad, = Adyy — (A, Ay, /cK,)? (@)

Die Eyring-Gleichung wurde benutzt, um AGF-Werte bei der Koaleszenziem-
peratur T, zu berechnen. Bei dieser Temperatur lassen sich die Geschwindig-
keitskonstanten k, aus dem Naherungsausdruck &, = n(Av)/(2)"/? bestimmen
(I. O. Sutherland, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 1971, 4, 71-235); Av ist die
Differenz der chemischen Verschiebungen (in Hertz) zwischen den koaleszie-
renden Signalen, wenn kein Austausch stattfindet.

Anmerkung bei der Korrektur (28. Juli 1995): Nach der Einsendung dieser
Ver6ffentlichung berichteten Busch er al. (A. G. Kolchinski, D. H. Busch,
N. W. Alcock, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1995, 1289 -1291) {iber die Syn-
these eines [2]Rotaxans mit einem sekundéiren Dialkylammoniumsalz als Bin-
dungsstelle fiir den Makrocyclus DB24C8. Dieses [2] Rotaxan, dessen Molekiil-
struktur ebenfalls eine sekundidre Aminogruppe aufweist, bildete sich wihrend
der Acylierung eines primiren Amins in Gegenwart des Makrocyclus.

Doppelring- und Doppelachsen-Pseudorotaxane**
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Peter A. Tasker und David . Williams

In  der voranstehenden
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Zuschrift!!) ist die Bildung
von Pseudorotaxanen aus
R,NH; -Tonen (R = PhCH,
in 1-H - PF;und R = nBu in
2-H - PF,) und Dibenzo-
[24]Krone-8 (DB24C8) so-
wohl in Losung als auch im
FestkOrper beschrieben. Bei
der Untersuchung der Bin-
dung von R,NH} -Tonen an
andere Kronenether haben
wir nun gefunden, daB 1-
H - PF, mit Bis-p-phenylen-
{34)Krone-10 (BPP34C10)!%
einen Komplex bildet, in dem
zwei Dibenzylammonium-
Ionen gleichzeitig durch den
makrocyclischen Polyether

BPP34C10

%
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