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In der supramolekularen und biologischen Chemie, z.B. bei
der molekularen Erkennung, leisten Arene einen wichtigen
Beitrag zur Bildung von Überstrukturen.[1] Besonders die
Wechselwirkungen mit anderen Arenen (p-p- oder Aren-
Aren-Wechselwirkungen)[2] und mit positiv geladenen Ionen
(Kation-p-Wechselwirkungen)[3] sind häufig und werden beim
Design synthetischer Rezeptoren genutzt. Die bei den
molekularen Pinzetten vom Typ 1 festgestellten Eigenschaf-

H4'), 8.09 (t, 4H; py-H4), 8.62 (s, 4 H; H2'), 8.85 (d, 8H; py-H2, py-H6),
8.64 (d, 4H; H6'); FAB-MS: m/z 1493 [Mÿ (PF6)]� .

4 : [PdI2(py)2] (1 ¾quiv.) und AgOTf (2 ¾quiv.) wurden 30 min in
Dichlormethan/Acetonitril (9/1) gerührt. Das entstandene AgI wurde
abfiltriert, das Lösungsmittel entfernt und der Rückstand mit Dichlorme-
than extrahiert. Diese Lösung wurde filtriert und das Lösungsmittel
entfernt. Der Rückstand wurde dann in Acetonitril aufgenommen und ca.
12 h mit 2 ¾quiv. 1 und 10 ¾quiv. NH4PF6 gerührt. Die Lösung wurde auf
ca. 1 mL eingeengt und mit je ca. 5 mL Chloroform und Wasser versetzt.
Der farblose Feststoff wurde abfiltriert, mit Wasser, Ethanol und Diethyl-
ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 70%; Schmp.
>250 8C (Zers.); Elementaranalyse: ber. für C64H48F24N8O8P4Pd2 ´ 2 H2O: C
40.75, H 2.78, N 5.94; gef.: C 40.65, H 2.57, N 6.41. 1H-NMR (300 MHz,
[D6]DMSO): d� 6.93 (s, 16H; H2, H3, H5, H6), 7.85 (dd, 8 H; H5'), 8.01 (d,
8H; H4'), 8.42 (s, 8H; H2'), 9.14 (d, 8H; H6'); FAB-MS: m/z 1704.8 [Mÿ
PF6]� , 1559.8 [Mÿ 2 (PF6)]� .
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ten zur selektiven Komplexierung[4] und die auch von anderen
Rezeptoren mit konkav-konvexer Topologie bekannten Re-
sultate dienten uns als Anregung für die hier vorgestellten
theoretischen Modellstudien.

Die molekularen Pinzetten 1 a und 1 b wirken als Rezep-
toren sowohl für Acceptor-substituierte und kationische
Arene als auch für entsprechende aliphatische Substrate,
während elektronenreiche Arene oder anionische Verbin-
dungen von ihnen nicht komplexiert werden.[4] Diese experi-
mentellen Ergebnisse sprechen im Zusammenhang mit der
festgestellten Lösungsmittelabhängigkeit für einen wesentli-
chen Anteil an elektrostatischer Wechselwirkung, wie sie
auch schon beim elektrostatischen Modell für die bindende
Aren-Aren-Wechselwirkung beschrieben wurde.[2] Um das
Ausmaû der elektrostatischen Wechselwirkung bei den mo-
lekularen Pinzetten 1 a und 1 b zu ermitteln, haben wir mit der
semiempirischen AM1-Methode ihre elekrostatischen Poten-
tialoberflächen (electrostatic potential surfaces, EPS) berech-
net.[5] Dabei fanden wir ein für reine Kohlenwasserstoffe
überraschend negatives Potential jeweils auf der konkaven
Molekülseite (negativste Potentiale: 1 a : ÿ35.48, 1 b :
ÿ33.30 kcal molÿ1), während die Potentiale auf den konvexen
Seiten nahezu dem eines Tetraalkylbenzols wie Durol (nega-
tivstes Potential: ÿ25.60 kcal molÿ1) entsprechen (Abb. 1,
Tabelle 1). Führt man analoge Rechnungen mit den poten-
tiellen Substraten 2 ± 6 durch, dann erkennt man deutlich die
Komplementarität der elektrostatischen Potentialoberflächen
zur Kavität der Rezeptoren 1 a und 1 b.

Abb. 1. Semiempirisch berechnete (AM1) elektrostatische Potentialober-
flächen der molekularen Pinzetten 1a und 1b (oben) und der potentiellen
Gastmoleküle Benzol 2, p-Difluorbenzol 3, p-Dicyanbenzol 4, p-Dinitro-
benzol 5 und 7,7,8,8-Tetracyanchinodimethan (TCNQ) 6. Die Farbkodie-
rung reicht von ÿ25 (rot) bis 25 kcal molÿ1 (blau).

Auf der Grundlage der semiempirisch berechneten EPSs
der potentiellen Gastmoleküle gelingt auûerdem eine quali-
tative Voraussage über die Bindungsaffinität zu 1 a und 1 b :[6]

Während Benzol 2 und p-Difluorbenzol 3 in CDCl3 mit 1 a
und 1 b keine nachweisbaren Komplexe bilden, sind die
Verbindungen mit positiverem elektrostatischen Potential,
4 ± 6, geeignete Substrate (Abb. 1).[4, 7] Um zu klären, ob es
sich hierbei um eine spezifische Eigenschaft der molekularen
Pinzetten 1 a und 1 b oder um ein allgemeingültiges Prinzip für
nichtkonjugierte p-Elektronensysteme mit konkav-konvexer
Topologie handelt, wurden entsprechende Rechnungen so-
wohl an Fragmenten der molekularen Pinzetten als auch an
anderen, in synthetischen Rezeptoren verwendeten moleku-
laren Einheiten durchgeführt.

Tabelle 1. Semiempirisch und ab initio berechnete Werte [kcal molÿ1] der
negativsten elektrostatischen Potentiale auf den Elektronendichteoberflä-
chen.[a]

AM1 PM3 (RHF 6-31G**)
konkav konvex konkav konkav

ÿ 20.65 ± ÿ 16.50 ÿ 20.21

ÿ 22.11 ± ÿ 17.53 ÿ 21.63

ÿ 25.42 ÿ 22.1 ÿ 20.58 ±

ÿ 22.14 ÿ 22.1 ÿ 16.58 ±

ÿ 23.32 ± ÿ 18.77 ÿ 22.75

ÿ 29.70 ÿ 22.0 ÿ 24.60 ÿ 24.16

ÿ 29.24 ÿ 22.5 ÿ 24.05 ±

ÿ 27.60 ÿ 24.5 ÿ 22.56 ±

ÿ 33.53 ÿ 22.0 ÿ 27.13 ±

ÿ 25.60 ± ÿ 21.11 ÿ 23.30

ÿ 26.51 ÿ 26.5 ÿ 22.05 ÿ 23.74

ÿ 29.42 ÿ 25.0 ÿ 24.32 ÿ 26.00

ÿ 31.07 ÿ 22.0 ÿ 26.64 ±

ÿ 35.48 ÿ 22.0 ÿ 29.70 ±

ÿ 33.30 ÿ 24.0 ÿ 27.76 ±

[a] In allen Fällen sind diese Potentiale auf den konkaven Molekülseiten
lokalisiert. Die durch AM1 berechneten Potentiale auf den konvexen Mole-
külseiten wurden durch Vergleiche der Farbskalierungen abgeschätzt.
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In Tabelle 1 sind für einige ausgewählte Verbindungen die
berechneten AM1-Werte der jeweils negativsten elektrosta-
tischen Potentiale auf den Elektronendichteoberflächen auf-
geführt, die ausnahmslos auf der konkaven Molekülseite
lokalisiert sind. Die durch Vergleich der Farbskalierung
abgeschätzten AM1-Potentiale auf den konvexen Molekül-
seiten sind auûer bei 8 dem Betrag nach stets kleiner. Hierbei
ist zu beachten, daû Absolutwerte nur bei Molekülen mit
gleichem Substitutionsmuster vergleichbar sind, da jeder
zusätzliche Alkylsubstituent das elektrostatische Potential
des Arens erniedrigt. Berechnungen mit der semiempirischen
PM3-Methode[5] ergeben denselben Trend wie die AM1-
Rechnungen, wobei die mit PM3 berechneten Absolutwerte
allerdings im Betrag kleiner als die entsprechenden AM1-
Werte sind. Zur Überprüfung der semiempirischen Methoden
haben wir auûerdem am Beispiel von 9,10-Dihydro-9,10-
methanoanthracen 7, einem Fragment von 1, sowie von
Modellsystemen (Tabelle 1) noch hinsichtlich der Rechen-
zeit wesentlich aufwendigere ab-initio-Rechnungen (RHF
6-31G**)[5] durchgeführt (Abb. 2). Die mit den unterschied-
lichen Methoden erhaltenen Ergebnisse stimmen im Trend
gut überein; somit sind die semiempirischen Verfahren für
EPS-Berechnungen die Methoden der Wahl, besonders für
die Behandlung gröûerer Systeme.

Abb. 2. Die semiempirisch (AM1; oben) und ab initio berechneten (RHF
6-31G**; unten) EPSs von 9,10-Dihydro-9,10-methanoanthracen 7. Links
ist jeweils die konvexe und rechts die konkave Molekülseite dargestellt.
Die Farbkodierung reicht von ÿ25 (rot) bis 25 kcal molÿ1 (blau).

Bereits bei 7 ergibt sich auf der konkaven Seite ein deutlich
negativeres elektrostatisches Potential als auf der konvexen
Seite. Deutlich wird der Einfluû benachbarter p-Elektronen-
systeme auf die EPS der konkaven Molekülseite beim Ver-
gleich der Verbindungen 8 ± 10 (Abb. 3): Während sich bei 8
die elektrostatischen Potentiale auf der konvexen und kon-
kaven Seite nicht wesentlich unterscheiden und ähnlich dem
von Durol sind (Tabelle 1), steigt bei 9 das negative Potential
auf der konkaven Seite am zentralen Benzolring durch die
beiden zusätzlichen nichtkonjugierten Doppelbindungen und
bei 10 durch die beiden zusätzlichen terminalen Benzolringe;
die Beträge der Potentiale auf den konvexen Seiten von 8 ± 10
werden hingegen kleiner.

Auch bei den in vielen Cyclophan- und anderen makro-
cyclischen Rezeptoren[1] zur Komplexierung neutraler und
kationischer Substrate vorhandenen Substrukturen 11 ± 13
errechnet sich jeweils ein negativeres elektrostatisches Po-

Abb. 3. Semiempirisch berechnete EPSs (AM1) der konkaven Kohlen-
wasserstoffe 8 ± 13 (siehe Tabelle 1) und von C30H10 14 (links konkave Seite,
rechts konvexe Seite). Die Farbkodierung reicht von ÿ25 (rot) bis
25 kcal molÿ1 (blau).

tential auf der konkaven Molekülseite (Abb. 3). Dies erklärt
auch die bei Cyclophanen häufig festgestellte ¹edge-in-
angleª-Wechselwirkung[8] der Gastmoleküle mit den Diphe-
nylmethaneinheiten des Rezeptors. Interessant ist der Ver-
gleich von 12 und 13 : Da 13 (negativstes Potential:
ÿ29.24 kcal molÿ1) ein negativeres elektrostatisches Potential
als 12 hat (negativstes Potential: ÿ27.60 kcal molÿ1), sollten
sich die Bindungseigenschaften der bekannten Rezeptoren
mit der Dibenzobarreleneinheit[9] gegenüber elektronenar-
men und positiv geladenen Substraten durch Hydrierung der
C-C-Doppelbindung verbessern lassen.[10]

Das elektrostatische Potential an einem bestimmten Ort
entspricht der Wechselwirkungsenergie einer positiven Test-
ladung mit den Kernen und den Wellenfunktionen aller
Elektronen des untersuchten Moleküls und verhält sich
umgekehrt proportional zum Abstand dieser Testladung.[11]

Mit dem ¹idealisiertenª p-Atom von Hunter und Sanders,[2a]

das dem p-Elektronensystem eines sp2-C-Atoms die negative
Ladung (jeweils ÿ0.5 auf jeder Seite) und dem s-Gerüst eine
positive Ladung zuordnet, lassen sich die hier gemachten
Beobachtungen anschaulich erklären (Abb. 4). Befinden sich
zwei ¹idealisierteª C-Atome in einer Ebene und weit genug
voneinander entfernt, wird eine positive Testladung nicht
beide isolierten p-Elektronensysteme gleichzeitig ¹spürenª,
und das elektrostatische Potential bleibt von der Einführung

Abb. 4. Schematische Darstellung der Wechselwirkung einer positiven
Testladung mit nichtkonjugierten ¹idealisiertenª sp2-C-Atomen[2] linearer
(links) und konkaver Geometrie (rechts). Die p-Elektronensysteme
enthalten die negativen und das s-Gerüst die positiven Ladungen. Das
elektrostatische Potential wird im konkaven Fall negativer sein.
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Angesichts einer steigenden Polymerproduktion und des
immer knapper werdenden Deponieraums wird es immer
wichtiger, Verfahren zu entwickeln, mit denen die Menge zu
deponierender Kunststoffabfälle verringert werden kann.
Kunststoffe nehmen ungefähr 20 % des Deponievolumens in
den USA ein. Aus diesem Grund und wegen ihrer ökologi-
schen Unverträglichkeit ist das Interesse an Möglichkeiten
zur besseren stofflichen Verwertung von Polymeren oder zu

des zweiten p-Elektronensystems unbeeinfluût. Ist das Mole-
kül dagegen gekrümmt, so nähern sich die beiden p-Elek-
tronensysteme auf der konkaven Seite, und das Potential wird
auf dieser Seite im gleichen Abstand zum ersten p-Elektro-
nensystem negativer. Die beteiligten p-Molekülorbitale müs-
sen hierbei nicht signifikant unsymmetrisch werden in bezug
auf die Ebene zwischen konkaver und konvexer Molekülseite
und müssen keine Umhybridisierung erfahren.

Die hier vorgestellten theoretischen Untersuchungen stim-
men hervorragend mit experimentellen Ergebnissen überein
und verdeutlichen den Grund für die neuartigen und über-
raschenden Eigenschaften der Kohlenwasserstoffpinzetten 1 a
und 1 b als synthetische Rezeptoren, die selektiv nur Accep-
tor-substituierte und kationische Substrate binden. Anders als
bei den hier untersuchten nichtkonjugierten aromatischen
Systemen ist bei gekrümmten konjugierten Molekülen wie
Fulleren C60

[12a,b] sowie bei den Fullerenfragmenten C30H10 14
und Corannulen[12c] das negativere Potential auf der konvexen
Seite. Die Ursache hierfür ist die Umhybridisierung der
C-Atome infolge der Nichplanarität dieser konkav-konvexen
Moleküle.[12]

Mit wenig aufwendigen semiempirischen Rechenmethoden
können die auf elektrostatischen Wechselwirkungen beru-
henden supramolekularen Eigenschaften von Molekülen
visualisiert werden. Die hier beschriebenen Untersuchungen
machen deutlich, daû neben der elektronischen Struktur
besonders auch die Topologie von Rezeptormolekülen für
ihre Bindungseigenschaften von entscheidender Bedeutung
ist. Genaue Kenntnisse kooperativer Effekte räumlich ge-
trennter Molekülteile sind sowohl für das Design und den
Aufbau neuer effizienter Rezeptoren erforderlich als auch für
die Selbstorganisation natürlicher und nichtnatürlicher Sy-
steme,[13] templatgesteuerte Synthesen,[14] Kristall-Enginee-
ring[15] und die Herstellung neuer supramolekularer Materia-
lien.
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