
ZUSCHRIFTEN 

4c: Eine Losung von SO mg (0.13 mmol) 3cin 0.5 mL Benzol wird unter Ruhren bei 
ca. 25 "C rnit 79 mg (0.78 mmol) Triethylamin versetzt, und nach 10 min Ruhren 
wird entstandenes (Et,NH)CI abzentrifugiert. Die klare, violette Losung wird im 
Vakuum bis zur Trockne eingedampft, zuriickbleibendes 4c rnit 2 mL Pentan be- 
handelt und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 52 mg (69%). hcllviolettes Kristall- 
pulver, Schmp. 108 "C. 
6 :  Eine Losung von 85mg (0.15mmol) 4c  in 5mL Benzol wird mit 22mg 
(0.15 mmol) Tetrachlorkohlenstoff versetzt und 22 h bei ca. 25 "C geruhrt. Ausbeu- 
te: 86 mg (96%), rotviolettes Kristallpulver, Schmp. 120°C. 
7/8: Eine Losung von 85mg (0.15mmol) 4c  in lOmL Tetrahydrofuran wird 
bei 0°C rnit 19mg (0.15mmol) KOtBu versetzt, wobei eine spontane, die 
Bildung von 8 anzeigende Verfarbung von violett nach turkis eintritt. Nach Zugabe 
von 114 mg (0.80 mmol) Methyliodid wird 5 min bei ca. 25 "C geruhrt und saulen- 
chromatographisch aufgearbeitet (Saule 10 x 1.5 cm, Al20,. Aktivitatsstufe IV, 
neutral, Pentan). Ausbeute: 69 mg (79%), violettes Kristallpulver, Schmp. 135 "C 
(Zers.). 

' 9a/9b: Eine Losung von 168 mg (0.39 mmol) 3a/240 mg (0.48 mmol) 3b und 30 mg 
(0.39 mmo1)/37 mg (0.48 mmol) Trimetbylphosphan in 10 mL Toluol wird bei ca. 
25 "C mit 59 mg (0.39 mmol) DBU/57 mg (0.48 mmol) KOtBu versetzt. Nach siu- 
lenchromatographischer Aufarbeitung (SBule 10 x 2 cm, AI,O,, Aktivitltsstufe IV, 
neutral, Diethylether) isoliert man aus der hellgelben Fraktion 9 a  hzw. 9b. Ausbeu- 
te: 154 mg (84%)/182 mg (70%). zitronengelbes Kristallpulver/hellgelbes Kristall- 
pulver, Scbmp. 126"C/111 "C. 
lOa/lOb: Zu einer Losung von 416 mg (0.97 mmol) 3a/240 mg (0.48 mmol) 3 b  in 
20mL Tetrahydrofuran und 1 mL H,O werden bei -78"C/O"C 147mg 
(0.97 mrnol) DBU/54 mg (0.48 mmol) KOtBu gegeben. Nach siulenchromatogra- 
phischer Aufarbeitung (SPule 15 x 2 cm, A1,0,, Aktivitatsstufe IV, neutral, Toluol, 
Tetrahydrofuran) isoliert man 10a bzw. lob. Ausbeute: 288 mg (72%)/100 mg 
(43 %), blaRgelbes/hellgelbes Kristallpulver, Schmp. 97 "C/102 "C. 
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Durch Selbstorganisation zu nicht tvans/cis- 
isomerisierenden Tetrathiafulvalen-haltigen 
[3]Pseudocatenanen** 
Zhan-Ting Li, Paul C. Stein, Niels Svenstrup, 
Kirsten H. Lund und Jan Becher* 
Professor Richard Neidlein zurn 65. Geburtstag gewidmet 

Catenane, Molekiile aus ineinandergreifenden Ringen, wur- 
den urspriinglich durch statistisches Einfadeln oder nach der 
Mobius-Band-Methode hergestellt, und die Ausbeuten waren 
gewohnlich sehr niedrig ['I. In den vergangenen zehn Jahren sind 
derartige Molekiile durch das Nutzen von Metall-Templaten[2] 
und nichtkovalenten Wechselwirkungen [31 praparativ zugang- 
lich geworden; die zweite Strategie, die auf Stoddart und seine 
Mitarbeiter zuriickgeht, wurde auch von anderen Gruppen ge- 
n ~ t z t [ ~ ] .  

Unsere Versuche zur Synthese von makrocyclischen Syste- 
men, die Tetrathiafulvalen (TTF) enthalten, rnit dem leicht zu- 
ganglichen 1,3-Dithiol-2-thion-4,5-dithiolat als Edukt[' - '1 lie- 
ferten kiirzlich eine bequeme Methode, derartige Makrocyclen 
aufzubauen[*l. Es war bereits bekannt, daI3 TTF einen starken 
3 : I-Elektronentransferkomplex rnit dem n-elektronenziehen- 
den, tetrakationischen Cyclophan Cyclobis(paraquat-p-pheny- 
len) bildetIgl; auch ein molekulares ,,Shuttle" war beschrieben 
worden, das eine TTF-Einheit als Elektronendonor enthalt['Ol. 
Wir versuchten daher, einen Weg zu TTF-haltigen Catenanen 
durch Selbstorganisation zu entwickeln. Die bisher zum Aufbau 
von makrocyclischen Verbindungen (und folglich Catenanen) 
verwendeten Bausteine, wie Hydrochinon, Phenylen-I .4-dia- 
min, Benzidin und Bipyridin, sind divalent. Die TTF-Einheit 
hingegen ist tetravalent, so dalj auf unserem Weg neue Typen 
von Catenanen zuganglich sein sollten[' 'I .  Wir beschreiben nun 
die effiziente Synthese von zwei TTF-haltigen, bismakrocycli- 
schen Verbindungen. Die anschlieljende Umsetzung unter 
Selbstorganisation fuhrte zu einem neuen Typ von [3]Pseudo- 
catenanen, die massenspektrometrisch, NMR-spektroskopisch 
und elementaranalytisch charakterisiert wurden. 

Die Biscyclen 4 und 7 wurden als Elektronendonoren ausge- 
wahlt, weil Kalottenmodelle vermuten lieaen, daD die Tiiethy- 
lenglycol-Ketten (wenn auch in einer gespannten Konforma- 
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[**I Wir danken der Forskerkademiet in Danemark fur ein Danvis-Stipendium (fur 
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tion) zu einem Abstand von annahernd 7 A zwischen der TTF- 
Einheit und den Hydrochinon- bzw. Hydroanthrachinon-Kom- 
ponenten fuhren. Dieser Abstand hat sich als optimal fur die 
Komplexierung von Paraquat erwiesen, weil ein Abstand von 
3.5 A zwischen den wechselwirkenden Ringen einen wirkungs- 
vollen n-n-Ladungstransfer und damit eine Stabilisierung des 
Systems gewahrlei~tet[~"I. Die Unterschiede zwischen der Hy- 
drochinon- und der Hydroanthrachinon-Einheit in bezug auf 
GroSe und Elektronendonorfahigkeit sollten die Selbstorgani- 
sation und so die Strukturen und Eigenschaften der Produkte 
deutlich beeinflussen. Schema 1 zeigt die Synthese von 4 aus 
1 und 2" 31 durch zwei aufeinander folgende Makrocyclisie- 
rungen in stark verdunnten Losungen in N,N-Dimethylforma- 
mid (DMF)[I4]. Analog wurde 7 aus 1 und 5[15] hergestellt 
(Schema 1).  

+ 

2.2 CSOH H 2 0  36% I DMF, ca. 20°C 

I 2.2 CSOH H 2 0  
2, DMF, ca. 2 0 0 ~  38'~ 

P o - ( 3 0 l o  

f-O 1 

1, DMF, ca. 20°C 

'0 0' 

4 
(0 L O  0 4 O  
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Schema 1. Synthese von 3 ,4 ,6  und 7 bei hoher Verdiinnung; 3 und 4 sowie 6 und 7 liegen jeweils als 
Mischung der truns/cir-lsomere vor [16] 

5, DMF, ca. 20°C 

Die Selbstorganisation zu den Catenanen 10 . 4PF,, 
11 ' 4  PF, und 12 . 4  PF, wurde ausgelost, indem man das Dikat- 
ion 8 .  2PF6["] und 1,4-Bis(brommethyl)benzol 9 in DMF bei 
Raumtemperatur und unter Atmospharendruck rnit 4 im Uber- 
schul3 versetzte (Schema 2). 10. 4PF,, 11 . 4PF6 und 12. 4PF, 
(laut 'H-NMR-Spektrum als Mischung von trans- und cis-Iso- 
mer) wurden in 15, 10 bzw. 4% Ausbeute erhalten. Unter den 
gleichen Reaktionsbedingungen lieferten 7,s . 2 PF, und 9 nach 
drei Wochen nur ein Produkt, das Catenan 13 .4PF,, in 4 %  

2720 ( J VCH Veilrrgge~i4c~hujt  mhH, D-69451 Weinhrim, 

8 

10 11 

Schema 2.  Durch Selbstorgdnlsation zu den [3]Pseudo- 
catenanen 10. 4PF6, 11 . 4PF6 und 12 4PF6. Fur Einzelhei- 
ten siehe Exprrimenlrllrs. 

Ausbeute [Gl. (a)]. Die niedrigere Ausbeute ist 
wahrscheinlich auf den groBeren Rauman- 
spruch der Anthracen-Einheiten zuriickzufiih- 
ren. Es wurde kein Catenan mit cis-Struktur, 
wie 11 . 4PF,, nachgewiesen. Wie erwartet, 
entstand auch kein Produkt mit einer Struktur 
ahnlich der von 12 . 4PF,, weil die Anthracen- 
Einheit zu grof3 ist, um vom Cyclobis(para- 
quat)-p-phenylen-Makrocyclus umschlossen 

+*+ 

S.x 7 + ___c 

Br -0, 9 
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ZUSCHRIFTEN 

zu werden. Durch Arbeiten unter Druck (10 kbar) konnten wir 
13 . 4PF6 rascher und in einer Ausbeute von 27 YO herstellen. 
Wir bezeichnen diese Verbindungen als [3]Pseudocatenane, weil 
4 und 7 Systeme aus zwei makrocyclischen Einheiten und einer 
gemeinsamen TTF-Gruppe sind. 

Von allen Catenanen wurden Elektrospray-Massenspektren 
(ES-MS) aufgenommen["]. Bemerkenswerterweise enthalten 
alle - neben anderen Signalen - ein Signal, das demjenigen Ion 
entspricht, das durch die Abspaltung von vier PFi-Ionen aus 
drei Catenan-Molekulen entsteht : m/z 1437 fur 10 . 4 PF,, 
11 . 4PF, und 12. 4PF, sowie m/z 1587 fur 13. 4PF6['91. 

Die Konfigurationen der Verbindungen 10 . 4PF,, 11 . 4PF6 
und 13 . 4PF6 wurden mit Hilfe von 'H-NMR-, 13C-NMR-, 
DQ-COSY- und NOESY-Spektren bestimmt[ZO1. Die 'H- 
NMR-Spektren von 10 I 4PF6 und 11 . 4PF, bei Raumtempera- 
tur sind in Abbildung 1 gezeigt. Die Protonen der Hydrochinon- 

schen den Seiten der aromatischen Ringe zuriickzufiihren ist. 
Die Rotationsbarriere von 13. 4PF, scheint hoher zu sein. Die 
Tatsache, daB das 'H-NMR-Spektrum von 11 . 4  PF, tempera- 
turunabhangig ist, und besonders die Tatsache, daB die skalaren 
Kopplungen zwischen den Protonen der Polyether-Einheit tem- 
peraturunabhangig sind, zeigen, daR alle Bewegungen der Poly- 
etherketten von 11 . 4PF6 auf der NMR-Zeitskala eingefroren 
sind. Die Pyridin- und Hydrochinon- oder Hydroanthrachinon- 
ringe sind in den trans-Verbindungen 10 . 4PF6 bzw. 13 .4PF, 
sehr beweglich; daraus wird ersichtlich, daD die Konfiguration 
der Polyether-Einheiten diesen Ringen geniigend Platz fur eine 
Rotation um ihre Achsen einraumt. Die Hydrochinonringe der 
cis-Verbindung 11 . 4PF6 zeigen keinerlei Anzeichen fur eine 
solche Bewegung. Die einzig mogliche Erklarung fur diesen Be- 
fund ist, da13 die Qnzolringe des tetrakationischen Makrocyclus 
die Hydrochinonrinae durch n-n-Stavelwechselwirkungen in ih- 

HzO !I 

b 8 9 " '  6 ' " ~ ' 5 ' ~ " ' ~ ' " " " ' " " "  4 3 2 

-6 
Abb. 1. 500MHz-'H-NMR-Spektrum von 10'  4PF6 (A) und 11 .4PFti (B) in CD,CN bei Raumtempe- 
ratur. 

Komponenten von 10 . 4PF6 liefern nur ein einziges Signal - 
wahrscheinlich wegen der raschen Rotation um die Glycolketten 
-, dagegen zeigen sowohl die a- als auch die P-Protonen der 
Bipyridiniumringe zwei Signale mit der gleichen integralen In- 
tensitat (Abb. 1 A). Damit ist die D,-Symmetrie und die trans- 
Konfiguration der Verbindung bewiesen. Dagegen resultieren 
fur die a- und P-Protonen der Bipyridiniumringe von 11 . 4PF, 
zwei einfache Dubletts bei 6 = 8.95 und 7.82, die die D,,-Sym- 
metrie und die cis-Konfiguration des Molekuls widerspiegeln 
(Abb. 1 B). Auch die GI- und /I-Protonen der Bipyridiniumringe 
von 13 . 4PF6 spalten jeweils in zwei Signale auf und belegen so 
dessen trans-Konfiguration und D,-Symmetrie. Die Resonanz- 
signale der Polyether-Einheiten sind bei 10 . 4PF6 und 13 . 4PF, 
nicht aquivalent, wohl aber bei 11 . 4PF,, d. h. daB 10 1 4PF, 
und 13 . 4PF6 trans-konfiguriert sind, 11 ' 4PF, dagegen cis- 
Konfiguration aufweist. Die Symmetrie der Polyether-Einheiten 
in 11 . 4PF, spricht dafiir, daB die Polyetherketten in der Ebene 
der TTF-Einheit liegen. Die 'H-NMR-Spektren von 11 . 4PF, 
sind im Bereich von - 35 bis 75 "C temperaturabhangig, wohin- 
gegen die Signale der aromatischen Protonen von 10 . 4PF, und 
13 . 4  PF, eine deutliche Temperaturabhangigkeit zeigen. NOE- 
SY-Spektren (chemischer Austausch) belegen, daR diese Tempe- 
raturabhangigkeit auf den thermisch aktivierten Austausch zwi- 

" I 

rer Position fixieren. Eine derartige Stape- 
lung ist in einer trans-Konfiguration nicht 
moglich. 

Das Redoxverhalten der Bicyclen 4 und 7 
und aller Catenane wurden mit Hilfe der 
Cyclovoltammetrie (CV) untersucht ; die 
Halbstufenpotentiale sind in Tabelle 1 auf- 
gelistet. Bei 4 und 7 entsprechen die ersten 
beiden Wellen der Oxidation zum Mono- 
bzw. Dikation der TTF-Einheit, wiihrend 
die dritte Welle der Oxidation der Hydro- 
chinon- bzw. Hydroanthrachinon-Kompo- 
nente zuzuordnen ist. Bei 7 sind alle drei 
Oxidationsschritte leichter moglich als bei 
4, weil die Hydroanthrachinon-Einheiten 
starkere Elektronendonoren sind und mit 
der TTF-Einheit starker wechselwirken. 
Die Werte von 10 . 4PF6 und 11 . 4PF6 dif- 
ferieren nicht signifikant, was zeigt, daB die 
Konfigurationsanderung keinen groDen 
EinfluB auf den RedoxprozeD hat. Bei 
12 . 4PF, unterscheiden sich die beiden er- 
sten Oxidationsschritte, die Oxidationen 
zum Mono- und Dikation der TTF-Einheit, 
nur wenig von denen bei 4, d. h. sie werden 
offensichtlich durch den Bipyridinium-Ma- 

krocyclus nicht beeinflufit, was auf eine schwachere Wechselwir- 
kung zwischen der TTF- und den Bipyridinium-Einheiten in 
12 . 4PF, als in 10. 4PF, und 11 . 4PF, hinweist. Bei 13 . 4PF, 
entsprechen die oben beschriebenen drei Prozesse den letzten 
drei Wellen; zusatzlich tritt noch ein sehr energiearmer Redox- 
prozel3 auf (erste Welle). Wir vermuten, dab dieser ProzeD aus 
der intermolekularen Stapelwechselwirkung zwischen zwei Hy- 
droanthrachinon-Einheiten resultiert. In den UV/Vis-Spektren 
von 10. 4PF6, 11 . 4PF6, 12. 4PF6 und 13 ,4PF,  treten Char- 
ge-Transfer-Absorptionsbanden auf, die in Acetonitril urn 785 

Tabelle 1. Halbstufenpotentiale fur die cyclovoltammetrische Oxidation, bestimmt 
in MeCN; Leitsalz: Bu,NPF,; 100 mVs-', gegen Ag/AgC1 [a]. 
- ~~ ~ ~ ~ 

Verbindung E:,, E:,, E?,,E;L2 

4 P I  0.50 0.79 1.38 (irrev.) 
7 PI 0.38 0.73 1.05 (irrev.) 
10.4PFti 0.63 0.94 1.34 
11. 4PF6 0.62 (irrev.) 0.92 (irrev.) 1.34 
12.4PFti 0.58 0.82 1.28 
13. 4PF6 0.21 (irrev.) 0.52 (irrev.) 0.87 (irrev.)l.l9 

[a] Wenn nicht anders vermerkt, bandelt es sich um einen reversiblen RedoxprozeO. 
[b] Bestimmt in CH,CI,. 
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(E = 3100), 807 ( E  = 2900), 770 ( E =  900) bzw. 773 
( E  = 4200 M -  ' cm- ') nm zentriert sind. 

Aus der Tatsache, daD sich nach der Zugabe von Trifluores- 
sigsaure (0.1 M) zu einer Losung von 10 .4PF, oder 11 . 4PF6 in 
Acetonitril dunnschichtchromatographisch keinerlei Verande- 
rung nachweisen laBt, kann man schlieDen, daD keine translcis- 
Isomerisierung erfolgt. Das gleiche gilt fur 13. 4PF,. Diese 
uberraschenden Befunde deuten darauf hin, da13 der tetrakatio- 
nische Makrocyclus - ist er erst einmal um die TTF-Komponen- 
te gekniipft - die Protonierung und damit die Isomerisierung der 
TTF-Einheit wirksam verhindert1211. Diese Beobachtung konn- 
te fur die kunftige Verwendung von TTF-haltigen Makrocyclen 
in der supramolekularen Chemie wichtig sein[22]. 

Die Idee, Donor- Acceptor-Wechselwirkungen fur die Synthe- 
se von Catenanen zu nutzen, stammt ursprunglich von Stoddart 
und seinen Mitarbeitern. Die hier vorgestellte Strategie einer 
templatgesteuerten Synthese zur Einbindung einer TTF-Einheit 
in Catenane ist nur der erste Schritt auf dem Weg zu einer 
ganzen Reihe von komplexeren, TTF-haltigen Catenanen. So 
sollten neuartige Catenantypen zuganglich werden, indem man 
die Hydrochinon- oder Hydroanthrachinon-Einheiten gegen 
andere elektronenreiche Systeme wie Hydronaphthochinone 
austauscht und mehrere TTF-Einheiten in den makrocyclischen 
Polyether einbezieht. 

Experimen telles 
3: In einer Stickstoffatmospkdre werden 1.09 g (2.0 mmoi) 1 in 40 mL DMF gelost. 
Unter Ruhren wurde innerhalb von 10 min eine Losung von Caesiumhydroxid-Mo- 
nohydrat (0.74 g, 4.4 mmol) in Methanol (10 mL) zugetropft. Nach einer Stunde 
fortgesetzten Ruhrens wurden dann diese Losung und eine Losung von 2 (1.0 g, 
2.0 mmol) in DMF (50 mL) gleichzeitig zu 100 mL DMF gegeben; die Zugabe 
erfolgte unter Hochverdunnungsbedingungen und Ruhren innerhalb von 10 h be1 
Raumtemperatur. Die Redktionslosung wurde weitere 2 h geruhrt und anschlie- 
Bend im Vdkuum aufkonzentriert. Der Ruckstand loste sich teilweise in Dichlorme- 
than (200 mL). Die resultierende Losung wurde rnit Wasser gewaschen (3 x 50 mL), 
getrocknet (MgSO,) und im Vakuum aufkonzentriert. Siulenchromatogrdphie des 
oligen Ruckstdnds an Kieselgel rnit CH,CI,/EtOAc (5jl) als Laufmittel lieferte 
Verbindung 3 als OtdngefarbeneS 0 1  (0.56g, 36%). 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.69 
(m,4H),3,04(rn,XH), 3.69(m, 12H),3.81 (m,4H),4.10(m,4H),6.85(s)und6.88 
(s) (4H); El-MS: mi; (%): 778(4), 776(11) [M'], 537(5), 436(27), 404(71), 
172(65). 54(100), 32(94): ber. fur C,,H,,N,O,S,: C 46.36, H 4.68, N 3.61; gef.: C 
46.12, H 4.49, N 3.77. 
4: Die Reaktion von 3 mit 2 - analog wie fur 3 beschrieben - lieferte 4 in 38% 
Ausbeute als orangefarbenes 0 1 .  'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.95 (m. 8H),  3.60 (m, 
24H). 3.80 (s, XH). 4.10 (m, 8H). 6.84 (s) und 6.88 (s) (XH); EI-MS: m / i  (%): 
1008(18)[M+],883(10). 518(28),414(40), 76(100),45(77); ber.furC,,H,,O,,S,: 
C 49.97, H 5.60: gef.: C 49.89, H 5.72. 
6 :  Ein orangefarbenes 01, das aus 1 und 5 nach einem Verfdhren, Phnlich dem zur 
Synthese von 3, in 58% Ausbeute hergestellt wurde. 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.39 
(t,2H),2.68 (t,2H), 2.81 (1. 2H).3.01 (t. 2H), 3.09(m, 4H), 3.72-3.90(m, 12H). 
3.97(m,4H),4.36(m,4H),7.38(m,2H),7.51 (m,2H).8.45(m,4H):EI-MS:m/z 
(YO): 876(8) [ M i ] ,  208(87). 76(100); her. fur C,,H,,N,O,S,: C 52.02, H 4.61, N 
3.19; gef.: C 52.14. H 4.60, N 3.40. 
7: Ein orangefarbener, oliger Feststoff, der aus 5 und 6 in 54% Ausbeute erhalten 
wurde.'H-NMR(CDCI,):6=2.84(m,4H),2.92(m,4H),3.05(m,8H),3.75(m, 
24H), 3.97 (m. 8H),  4.34 (m, 8H),  7.39 (m, 4H), 7.49 (m, 4H), 8.39 (m, 8H);  
PD-MS: mjz: 1209.4 [M']. Die Verbindung war instabil und wurde daher direkt fur 
die nichste Stufe eingesetzt. 
l 0 .4PF6 ,  11.4PF6 und 12.4PF6:  4 (200mg, 0.2mmol), 8 , 2 P F ,  (71 mg, 
0.1 mmol) und 9 (29 mg, 1.1 mmol) wurden in wasserfreiem DMF (15 mL) gelost; 
diese Losung wurde 10 d lang unter Stickstoff bei Raumtemperatur und AtmosphP- 
rendruck geruhrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und 
CH,CI, (20 mL) zugegeben. Der grune Feststoff wurde abfiltriert und mit CH,CI, 
(2 x 10 mL) gewaschen. Die organischen Phasen wurden vereinigt und im Vakunm 
autkonzentriert, wobei 160 mg (80%) des Ausgangsmaterials 4 erhalten wurden. 
Der feste Ruckstand wurde sZulenchromatographisch aufgetrennt (Kieselgel, Lauf- 
mittel: M e 0 H j 2 ~  wll3rige NH,CI-Losung/MeNO, (7/2/1)). Zwei blaue und eine 
braune Frdktion wurden von der S i d e  eluiert. Die gesammelte erste Fraktion 
lieferte einen blauen Feststoff, der in MeOH angelost wurde. Nach erneutem Filtrie- 
ren und Entfernen des Losungsmittels wurde der Ruckstand in einer minimalen 
Menge Wasser (etwa 8 mL) gelost. Diese Losung wurde his zur vollstlndigen Aus- 
fillung rnit gesattigter wiBriger NH,PF,-Losung versetzt. Das feste Produkt wurde 
abfiltriert (Celite). mit Wasser gewaschen, trockengesaugt und dann mit MeCN 

extrahiert. Nachdem das Losungsmittel im Vakuum entfernt worden war, wurden 
32 mg ( l 5 X )  10 4PF6 als dunkelblauer Feststoff erhalten. Schmp. 220 "C (Zers.): 
'H-NMR (CD,CN): 6 = 2.80(m. 4H;  SCH,), 3.21 (m, 4H; SCH,), 3.71-4.12 (m, 
40H; OCH,), 5.66(s, 8H;  NCH,), 6.32(s, 8H;OC6H,), 7.63(d,4H;B-CH), 7.68 
(s, 8H;  C,H,CH,), 7.80 (d, 4H;  p-CH), 8.82 (d, 4H; a-CH), 9.01 (d, 4H; a-CH); 
ES-MS: m/z:  1437 [ ( 3 M  - 4PFJ4+], 1261 [(2M - 3PF6)"], 1008 [4+], 909 
[ ( M  - 2PFb)'+], 558 [ ( M  - 3PF6),+], 382 [ ( M  - 4PF6),+]; her. fur 
C,,H,,N,0,,F,,P4S,~2H,0: C43.66, H4.33,N 2.61; geb: C43.74. H4.51,N 
3.05. - Ahnlich wurden nach Aufarbeitung 11 4PF, (21 mg, 10%) und l2 .4PF6 
(8 mg, 4%)  erhalten. - 11 ' 4PF,: dunkelblauer Feststoff, Schmp. 185°C (Zers.); 
'H-NMR (CDJN): 6 = 3.01 (t, 8 H; SCH,), 3.77-3.92 (m, 40H); OCH,), 5.62 (s. 
8 H ;  NCH,). 6.41 (s, 8H; OC,H,), 7.63 (s, 8 H ;  C,H,CH,), 7.82 (s, 8H, p-CH), 
8.95(s,4H;a-CH);ES-MS:m/z: 1964[(M- PF,)t],1437[(3M-4PF6)4t],1261 

4PF,)4+]; her. fur C,,H,,N,O,,F,,P,S, 2H,O: C 43.66. H 4.33, N 2.61; gef.: C 
43.88, H 4.19. N 2.67. -~ 12 ' 4PF6: brauner Feststoff; Schmp. 200°C (Zers.); ES- 
M S : m / i :  1964[(M-PF6)+],1437[(3M - 4PF,)4'],1261 [(2M- 3PF6)3f],909 
[ (M - 2PF6),+], 558 [ ( M  - 3PF6)3t], 382 [ ( M  - 4PF6I4+]; her. fur 
C,,H,,N,O,,F,,P,S, ' H,O: C44.03, H 4.27, N2.63; gef.: C44.42, H4.52,N 2.73 
12 . 4PF6 liegt als Mischung von frans- und cis-Isomer vor. und seine 'H-NMR-Si- 
gnale sind schwer zuzuordnen. 
13.4PF6:  7 (360mg, 0.2mmol), 8 .  2PF, (71 mg, 0.1 mmol) und 9 (32mg, 
1.2 mmol) wurden in wasserfreiem DMF (40 mL) gelost. Die Losung wurde im 
Dunkeln bei Raumtemperatur und unter Atmosphdrendruck 21 d lang geruhrt. 
AnschlieBend wurde das Losungsmittel im Hochvakuum ohne Wirmezufuhr ent- 
fernt und CH,CI, (30 mL) zugegeben. Das feste Material wurde abfiltriert und mit 
CH,CI, (2 x 20 mL) gewaschen. Aus den vereinigten organischen Phasen wurden 
nach Aufkonzentrieren 330 mg (92 %) Ausgangsmaterial 7 zuruckgewonnen. Der 
feste Ruckstand wurde saulenchromatographisch aufgetrennt. Nach dem Aufarbei- 
ten wurden 9 mg (4%) 13 ' 4PF6 als dunkelblauer Feststoff erhalten. 13 . 4PFb 
konnte aber auch in einer Ausbeute von 27% nach 3 d unter Ultrahochdruck 
(10 kbar) bei Raumtemperatur erhalten werden. Schmp. 250 'C (Zers.); 'H-NMR 
(CD,CN): 6 = 2.70 (m, 4H: SCH,), 3.13 (m. 4H; SCH,), 3.55 (m, 8H;  OCH,), 
4.04 (s, 8H;  OCH,), 4.13 (m, 4H;  OCH,), 3.82 (ni, 16H; OCH,), 4.47 (m, 4H; 
OCH,), 5.59 (dd, 8H;  NCH,), 6.95 (d, 4H;  I-CH(anth)). 7.32 (d, 4H; 4- 
CH(anth)), 7.35 (t. 4H;  2-CH(anth)), 7.50 (t, 4H;  3-CH(anth)). 7.60 (s, 8H;  
C,H,CH,),7.86(d,4H;/I-CH),8.13(d,4H;/~-CH),8.50(dd,4H;a-CH),X.X7(dd, 
4H: a-CH); ES-MS: mjz: 1587 [ ( 3 M  - 4PF6),+], 1395 [(2M - 3PF6)3t]. 1009 
[ ( M  - 2PF6)"], 625 [ ( M  - 3PF,)3+], 432 [ ( M  - 4PFJ4']; ber. fur 
C,,H,,N,O,,F,,P,S,: C 48.87, H 4.20, N 2.43; gef. C 49.00, H 3.99. N 2.27. 

[(2M - 3PFg)3t], 909 [ ( M  - 2PF6)'+], 558 [ ( M  - 3PF,J3'], 382 [ ( M  - 
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Konkave Reagentien auf Calixarenbasis** 
Haymo Ross und Ulrich Liining* 

Die hohe (Stere0)selektivitat eines Enzyms wird vor allem 
durch die konkave Umgebung des aktiven Zentrums hervorge- 
rufen. Einfach strukturierte Reagentien verhalten sich dagegen 
vergleichsweise unselektiv. Nach dem Konzept der konkaven 
Reagentien kann die Selektivitat von Standardchemikalien 
durch Einbindung in eine konkave Umgebung erhoht wer- 
den[', 21. Ahnlich einer Gluhbirne im Lampenschirm ist die 
funktionelle Gruppe der konkaven Reagentien in einen Bima- 
krocyclus eingebaut. Auf mehreren Synthesewegen sind bisher 
konkave Pyridine, Phenanthroline, Carbonsauren und Thiol- 
acetate zuganglich[21: Die Einheit rnit der funktionellen Grup- 
pe, z.B. ein Pyridinring['-31, wird entweder zunachst zu einem 
Monomakrocyclus und anschliefiend zu einem Bimakrocyclus 
umgesetzt oder aber in einer Eintopfreaktion direkt in einen 
Bimakrocyclus uberfiihrt. Haufig sind dabei Verdiinnungsbe- 
dingungen anzuwenden. 

Unser Ziel war nun, mit einer neuen Synthesestrategie zu 
konkaven Reagentien zu gelangen : Ein leicht zuganglicher Ma- 
krocyclus sollte rnit einem Synthesebaustein uberbruckt werden, 
der die funktionelle Gruppe enthalt. Calixarene14] schienen hier- 
fur gut geeignet zu sein, da sie die Bedingung der leichten Zu- 
ganglichkeit erfullen und regioselektiv iiberbriickt werden kon- 
nen. Beispiele fur Uberbriickungen von p-tert-Butylcalix[4]aren 
1 sind seit langerem bekanntC5], in letzter Zeit ist auch iiber 
Uberbriickungen des grofieren p-tert-Butylcalix[6]arens 2 be- 
richtet wordenL6]. Bei den Briicken handelt es sich meistens ent- 
weder urn flexible aliphatische Ketten oder Polyetherketten 
oder aber um starre Einheiten, deren Geometrie gut auf die der 
Calixarene 1 bzw. 2 abgestimmt ist[6-81. Saure oder basische 
funktionelle Gruppen in den Briicken sind die Ausnahme. So ist 
zum Zwecke der Alkalimetallkomplexierung ein mit einer 2,6- 
Dianisylpyridin-Einheit iiberbriicktes Calix[4]aren dargestellt 
worden[']. Dieses ist jedoch keine konkave Base, da sein Pyri- 
dinstickstoffatom von auDen besser zuganglich ist als durch den 
Calixarenhohlraum. 

l n = 4  
2 . n = 6  

R 
I 

3.3 R = H  
3b R = OMe 

Br 8r 
5 6 . 7  

4 

Unsere Versuche, p-tert-Butylcalix[4]aren 1 rnit 2,6-Bis(brom- 
methy1)pyridin 3 a zu uberbrucken, fiihrten in einer [2 + 21-Cy- 
clisierung zum Biscalix[4]aren 5 (Schema 1). Dieses ist ebenfalls 
keine konkave Base, da die Pyridinstickstoffatome nicht in die 
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