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New Naphtho- und Benzonaphtho-kondensierte Pyridinokronen 
5 -7 werden synthetisiert. Die neuen Kronenether bilden zahl- 
reiche stiichiometrische kristalline EinschluDkomplexe mit typi- 
schen dipolar-aprotischen und apolaren Substanzen, darunter Di- 
methylformamid und Harnstoffe, Dimethylsulfoxid, Nitroverbin- 
dungen und Nitrile bzw. Dioxan, Benzol und Toluol. Hingegen 
werden von 5-7 mit Alkoholen und anderen protischen Sub- 
stanZen keine Einschliisse erhalten. Die zu Vergleichszwecken 
ebenfaUs hergestellte Monobenzopyridinokrone 4 (bei der Syn- 
these fie1 der 42gliedrige dimere Makroring 10 mit an) eignet sich 
erwartungsgemaI3 nicht zur EinschluDbildung. Der Bau der kri- 
stallinen Dioxan-Einschluherbindung der Trinaphthopyridino- 
krone 7 wird durch Rdntgenstrukturanalyse bestimmt. Es liegt 
eine spezifische Kristallpackung der Wirtmolekiile mit freien Zwi- 
schenpliitzen vor, die von den Gastmolekiiien besetzt werden. Aus 
der Konformation des Wirtmolekiils und einer Gegeniiberstellung 
mit der Kristallstruktur der benzoanalogen Stammverbindung 2 
werden SchluBfolgerungen fiir den zukiinftigen Entwurf von Wirt- 
rnolekiilen in der Kristallphase gezogen. 

18-Krone-6 bildet mit einer Vielzahl von ungeladenen or- 
ganischen Molekiilen aus dem Bereich der CH-, NH- 
und OH-aciden Verbindungen wohldefinierte kristalline 
Komplexe ’). Bemerkenswerterweise fallen aber Alkohole 
nicht darunter’), und so typische CH-acide Molekiile wie 
Acetonitril und Nitromethan lassen sich als Komplexe mit 

A 

Synthesis and Molecular Inelusion of Naphthe and Benzoaaphtho- 
Fused Pyridino Crowns - Crystal Structure of a Dioxane Clath- 
rate 
New naphtho- and benzonaphtho-fused pyridino crown com- 
pounds 5-7 are synthesized. The new crown ethers form nu- 
merous stoichiornetric crystalline inclusion complexes with typical 
dipolar-aprotic and apotar compounds including dimethylform- 
amide and ureas, dirnethyi sulfoxide, nitro compounds, and ni- 
triles or dioxane, benzene, and toluene. On the other hand, 5-7 
do not include alcohols and other protic compounds. As expected, 
the monobenzopyridino crown 4, synthesized as a reference com- 
pound, is unable to form inclusions. During the synthesis of 4 the 
42-membered dimer macro ring 10 is also obtained. The structure 
of the crystalline dioxane inclusion compound of the trinaphtho- 
pyridino crown 7 is determined by X-ray structure analysis. It 
shows a specific crystal packing of the host molecules providing 
free lattice interspace which is occupied by the guest molecules. 
Based on the conformation of the host molecule and by compar- 
ison with the crystal structure of the benzo-analogous parent com- 
pound 2, conclusions for future design of host molecules for the 
crystal phase are drawn. 

7 W 

18-Krone-6 nur schwer fassen bzw. strukturell definieren ’I. 
Diese Lucke kann mit benzokondensierten Pyridino-Kro- 
nenverbindungen, wie 1 und 2, weitgehend geschlossen 
werden 4,5). 

Um zu erfahren, welchen Beitrag die in 1 und 2 neu hin- 
zugekommenen Bauelemente (Benzokerne und Pyridinring) 
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auf das gegenuber 18-Krone-6 verbesserte Komplexierungs- 
verhalten liefern, sind systematische Strukturstudien erfor- 
derlich. In bislang vorgenommenen Unter~uchungen~,~)  wur- 
den bereits die Pyridinringe in 1 und 2 sowie der mittlere 
Phenylenkern in 2 gegen andere Bauelemente ausgetauscht. 
Wichtige Ergebnisse sind wie folgt: Die Komplexbildung 
reagiert empfindlich auf den Austausch des Pyridinkerns 
gegen Gruppen wie 0-, m-, p-Phenylen, Biphenyl und andere. 
In den meisten Fallen ist die Komplexbildung herabgesetzt, 
oder es lassen sich iiberhaupt keine kristallinen Komplexe 
mehr isolieren. Lediglich rnit Bipyridin anstelle von Pyridin 
als Kopfgruppe in 2 konnten noch der Stammverbindung 
vergleichbare Resultate erzielt werden6’. Im Zusammenhang 
rnit dem mittleren Phenylenkern in 2 hat sich gezeigt, daB 
der Austausch gegen den groDeren Naphthylenring, wie in 
3, die Komplexbildung rnit verzweigten Alkoholen6”’ begiin- 
stigt. Aus den Rontgens t rukturbef~nden~,~~’  11Dt sich able- 
sen, daD auch die den Pyridinkern unmittelbar flankierenden 
Ringsegmente (seitliche Phenylengruppen) groBen EinfluB 
auf die Komplexbildung ausuben. Wir haben daher die Ma- 
kroringe 4-7 dargestellt, die sich von den Stammverbin- 
dungen 1-3 durch fehlende (4) oder gegen Naphthylen- 
gruppen ausgetauschte Phenylenkerne (5- 7) in den Flan- 
kenpositionen zum Pyridinring unterscheiden. Der Aus- 
lausch von 1,2-Phenylenkernen gegen 2,3-Naphthylengrup- 
pen erschien uns aus dem oben genannten Grund erfolg- 
versprechend. Man kann vermuten, daB rnit steigender An- 
zahl an ausladenden Naphthylengruppen (vgl. 3, 6 und 7) 
Wirtverbindungen rnit relativ grol3en Hohlraumen resultie- 
ren. Ihre EinschluD- und Komplexbildungseigenschaften 
durften sich daher grundsatzlich von den vorher- 
gehenden 1a.4-61 und anderweitig modifizierten Liganden” 
unterscheiden. 

1. Synthesen 

Der Kronenether 4 wurde unter den Bedingungen des 
Verdiinnungsprinzips’) in Gegenwart von NaH aus dem 
Diol8 rnit 2,6-Bis(chlormethyl)pyridin (9) rnit 53% Ausbeute 
hergestellt ’). Dabei fie1 der 42gliedrige ,,dimere“ Makroring 
10 rnit 19% Ausbeute an. Kronenether mit vergleichbar ho- 
her Ringgliederzahl sind nur in wenigen Beispielen 
bekannt ‘O). 

0 U 
CI 
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Die Synthese der Kronenether 5-7 erfolgte wie in 
Schema 1 skizziert in drei Schritten. Zunachst wurde aus 
dem jeweiligen Bis-tosylat 11 a -d rnit 2,3-Naphthalindiol- 
monobenzylether (12) der entsprechende Dibenzylether 
13a - d hergestellt. Daraus wurde durch katalytische Hy- 
drierung das zugehorige Diphenol 14a -d gewonnen. Die 
Kronenether 5 - 7 gingen durch RingschluDreaktion aus den 
jeweiligen Diphenolen 14a -d mit 2,6-Bis(chlormethyl)py- 
ridin (9) hervor. Zur Darstellung der Ausgangsverbindung 
12 und in bezug auf die Reaktionsschritte 1 und 3 sind noch 
folgende Angaben von Bedeutung. 

Auf dem Literaturweg”) geht die Verbindung 12 nur in 
unbefriedigenden Ausbeuten um 20% (Literaturwert 21 YO) 
und lediglich als 01 hervor. Dabei wird 2,3-Naphthalindiol 
rnit Benzylchlorid und Natriummethanolat in Methanol zur 
Reaktion gebracht. Wir haben gefunden, dal3 sich bei Ver- 
wendung von 2,3-Naphthalindiol und Benzylchlorid im 
Base/Losungsmittelsystem NaHC03/wasserfreies D M F  
(oder KHC03/DMF) die Ausbeute an 12 auf 85% steigern 
1aBt. AuDerdem fallt das Produkt unter diesen Bedingungen 
in hoher Reinheit kristallin an. 

a X : O  c X = D  d X=m 
b X =  OCH+2-$0 

Spezielle Base/Losungsmittel-Bedingungen sind auch fur 
die Darstellung der Dibenzylether 13a-d aus l l a - d  rnit 
12 ausgearbeitet worden. Wahrend die Umsetzung von 
l l a - d  mit 12 in Gegenwart von Basen wie Na2C03, 
NaHC03  K2CO3, KHC03,  NaOH, NaOMe, Na-Metal1 und 
in Losungsmitteln wie Toluol, 1,2-Dimethoxyethan, Dioxan 
oder Methanol jeweils nur rnit Ausbeuten unter 5% zu den 
Produkten 13a-d ablauft, gelingt die Reaktion rnit Cs2C03 
in wasserfreiem D M F  in Ausbeuten an 13a - d zwischen 82 
und 88%. Dies zeigt, daB die bei RingschluBreaktionen hau- 
fig wirksame Caesium-Ionen-Assistenz’*’ auch bei der linea- 
ren Verknupfung von raumerfullenden Strukturelementen 
Vorteile bringen kann. 

Dasselbe BaselLosungsmittel-System (Cs2C03/wasser- 
freies DMF) hat sich auch fur den RingschluDschritt als 
Optimum erwiesenl3). Die Kronenether gingen in folgenden 
Ausbeuten hervor: 5b  (57%), 5a (47%), 6 (@YO), 7 (25%). 
Diese Reihenfolge steht rnit der wachsenden Sperrigkeit und 
der abnehmenden Flexibilitat der Kronenetherringe im Ein- 
klang. 
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2. EinschluObildung 

Bis auf 4 (und 10) werden von allen neuen Kronenethern 
(5 - 7) kristalline EinschluBkomplexe rnit ungeladenen or- 
ganischen Molekiilen erhalten (Tab. 1). Es handelt sich aus- 
nahmslos um Kristalleinschliisse rnit aprotischen Gastmo- 
lekiilen. In der Hauptsache sind es dipolar-aprotische Sub- 
stanzen wie D M F  und Harnstoffe, DMSO, Nitrover- 
bindungen oder Nitrile, aber auch einige apolare Verbin- 
dungen wie Benzol und Toluol sind darunter. Ein Blick auf 
Tab. 1 zeigt auch, daD die neuen Verbindungen insgesamt 
ein sehr ahnliches EinschluDverhalten aufweisen, d. h. von 
allen vier Kronenethern werden nahezu identische Reihen 
von Gastmolekiilen eingeschlossen. Dies ist wegen der ver- 
schiedenen RinggroBe (vgl. 5a  mit 5 b) und unterschiedlichen 
Anzahl an aromatischen Gruppen der Kronenether (vgl. 5b 
rnit 6 oder 7) bemerkenswert. 

Tab. 1 .Kristalline EinschluD-Komplexe der makrocyclischen Wirt- 
verbindungen 5-7 mit ungeladenen organischen Gastmolekiilen 

Dimethylformamid 

Dimethylsulfoxid 

Nitromethan 

Nit roethan 

Nitrobenzol 

Acetonitril 

C hloracetonitril 

Benzonitril 

Benzylcyanid 

Tetrahydrofuran 

Dioxan 

Benzol 

Toluol 

1:l 

2: 3 
1: 1 
1: 1 
b )  

1:2 
1:2 
bJ 

1: 1 
1: 1 
1: 1 
c).d) 

2:3 

2: 3 
1: 1 
1: 1 
1: 1 
1: 1 
1: 1 
1:l 

C) 

1: 1 
1: 1 
2:l 

1: 1 1:2 

2: 3 1: 1 

1:2 1:l 
1:l 1:l 

1:l 
1: 1 1: 1 
1:2 1: 1 
1:2 1:2 
1:2 1: 1 
C) C) 

1: 2 2: 1 
1: 1 1:l 

b )  

1:l 1:l f, 

Stochiometrie Wirt: Gast. - b, Schwer kristallisierbar (olbil- 
dung). - ') lnstabil. - d, AuDerdem EinschluD rnit Epichlorhydrin 
f,l: 2). - AuDerdem EinschluD rnit 2-Chlorpropionitril (1 :2). - 

AuDerdem EinschluD rnit hlethylformamid (1 : 3), Tetramethyl- 
harnstoff (1 :2), N,N-Dimethyl-2-imidazolidinon (1  : 2 )  und Diethyl- 
carbonat (1 : 1). 

Ein gewisser ,,Ringgrokneffekt" kommt lediglich darin 
zum Ausdruck, daI3 der 18gliedrige Makrocyclus 5a  im Ge- 
gensatz zu den 2lgliedrigen Ringen 5b, 6 und 7 mit aro- 
matischen Gastmolekiilen groDer als Benzol keine stabilen 
Einschliisse mehr ergibt. Dagegen ist 5a  den groDeren Rin- 
gen bei der EinschluDbildung rnit T H F  iiberlegen. Von den 
Kronenethern 6 und 7 werden sichtlich mehr Nitrile ein- 
geschlossen als von 5a  und 5b. Dies diirfte mit den zusatz- 
lichen aromatischen Ringen zu tun haben. Von 7, das die 
meisten Naphthalingruppen enthalt, wurden auDerdem 
noch Einschliisse rnit einigen Kohlensaurederivaten sowie 
rnit N-Methylformamid isoliert. Erwahnenswert ist ferner 
das unterschiedliche Verhalten der Kronenether 5a  bzw. 5b 
rnit aliphatischem und 6 bzw. 7 rnit aromatischem Henkel 
gegeniiber Benzylcyanid. Nur die letzteren bilden einen Ein- 
schluD, jedoch mit unterschiedlicher Stochiometrie. Unter- 

schiedliche Stochiometrie bei Einschliissen der gleichen 
Gastsubstanz mit verschiedenen Wirten treten wiederholt 
auf. Sie lassen sich aber, ohne genauere Kenntnis der Struk- 
turen, nur schwer interpretieren. 

3. Gegenuberstellung mit analogen Wirtverbindungen 

Wahrend die neuen Verbindungen 5 -7 als Wirtsubstan- 
Zen sehr ahnlich sind, kommen im Vergleich mit den ben- 
zoanalogen Stammsubstanzen 1 a, 1 b4a1 und 24b) groBe Un- 
terschiede zum Vorschein. So schlieBt l a  im Gegensatz zu 
5a  nur kleine dipolar-aprotische Molekiile ein und keine 
Heterocyclen. Der Ring 1 b ist als Wirt uneffektiv (lediglich 
EinschluD von Acetonitril), 5b hingegen ist sehr wirkungs- 
voll. Am groI3ten ist der Unterschied zwischen 2 und 6. Die 
benzoanloge Stammverbindung 2 schlieDt selektiv unver- 
zweigte Alkohole im Kristall ein. Dies ist weder rnit 6, noch 
rnit einer anderen Naphthokrone des neuen Typs moglich. 
Ahnliches gilt fur den Vergleich 3 und 7. Im krassen Ge- 
gensatz zur Trinaphthokrone 76a) zeichnet sich die Mono- 
naphthalinokrone 3 als selektiver EinschluDbildner fur ver- 
zweigte Alkohole aus; 7 hingegen ist ein vorziiglicher Ein- 
schluBbildner fur dipolar-aprotische und apolare Molekiile. 

Die wichtigste Aussage in bezug auf das EinschluDver- 
halten der neuen Verbindungen ist daher die folgende: Ein- 
bau von zwei den Pyridinring flankierenden Naphthogrup- 
pen im Makrocyclus fiihrt zu einer breiteren EinschluDbil- 
dung rnit dipolar-aprotischen und aprotischen Molekiilen, 
die Komplexbildung rnit Alkoholen geht dabei aber verlo- 
ren. Aus den hier gewonnen Ergebnissen und unter Einbe- 
zug friiherer B e f ~ n d e ~ . ~ )  laDt sich auDerdem ersehen, da5  eine 
Naphthogruppe in der rnit Pyridinkern gegeniiberliegenden 
Ringposition die EinschluDbildung rnit dipolar-aprotischen 
Molekiilen zusatzlich verstarkt. Dies wird beim fjbergang 
von 2 nach 3 bzw. von 6 nach 7 deutlich. 

Damit ist fur den Entwurf zukiinftiger Wirtverbindungen 
auf der Basis von Pyridinokronen in drei Punkten eine noch 
genauere Angabe von Leitlinien moglich. 

(1) Ringversteifende Aromaten in der den Pyridinricg 
flankierenden Position scheinen fur die EinschluDbildung 
generell notwendig (vgl. 4, das keinen EinschluD ergibt; glei- 
ches gilt fur den 42gliedrigen ,,dimeren" Makroring 10). 

(2) Naphthokerne in der den Pyridinring flankierenden 
Position verhindern die EinschluDbildung rnit Alkoholen. 

(3) Beim Austausch der Benzokerne gegen Naphthoein- 
heiten in beliebiger Position wird die EinschluDbildung rnit 
dipolar-aprotischen Gastsubstanzen generell verstarkt. 

Uni fundierte Kenntnis von den moghchen Ursachen 
fiir das verlinderte EinschluOverhalten von bcnzo- und 
naphthokondensierten Pyridinokronen zu erlangen. sind 
genauere Strukturuntersuchungen notwendig. Unklar- 
hcit bcstcht vor allcm dariiber, oh neben Unterschieden 
i n  der Kristallpackung auch konformative Effekte der 
gegeniibergestellten Molekiile eine Rolle spielen. Bei der Tri- 
benzopyridinokrone 2 ist durch Str~kturanalysen~") belegt, 
daD die EinschluDbildung rnit Methanol einen auffallenden 
Wechsel in der Konformation des Wirtmolekiils zur Folge 
hat. 
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Aus diesem Grund schien ein Vergleich zwischen den Rin- 
gen 2 (maximale Anzahl an Benzokernen) und 7 (maximale 
Anzahl an Naphthokernen) angebracht. Bei 7 hielten wir 
den Dioxan-EinschluB fur relevant. 

Nicht zuletzt auch deswegen, da  Einschlusse zwischen 
Kronenverbindungen und Dioxan prinzipiell unbekannt 
waren 14) .  

4. Struktur der EinschluBverbindung 7.Dioxan (2: 1) 
Wie Abb. 1 verdeutlicht, weist das Wirtmolekul 7 eine 

charakteristische Konformation rnit doppelter sattelformi- 
ger Wolbung auf. Sie wird dadurch hervorgerufen, daB die 

Abb. 1. Molekiilstruktur der Wirtverbindung 7 im EinschluD mit 
Dioxan (2: 1). a)  Kugelstab-Darstellung (Nichtwasserstoffatome mit 
thermischen Ellipsoiden, Heteroatome durch Unterlegung gekenn- 
zeichnet). - b) Van-der-Waals-Darstellung (C-Atome schrafiert). 

In b) ist das Molekiil gegeniiber a) um 90’ gekippt. 

aromatischen/heteroaromatischen Einheiten vom Makro- 
ring abwechselnd in entgegengesetzte Richtungen zeigen. 
Am Molekul liegen somit zwei spaltenformige Hohlraume 
vor, die durch je zwei aromatische Ringsysteme begrenzt 
werden. 

Da die einem Hohlraum zugeordneten Aromaten in na- 
hezu gleichem Abstand und Winkel zueinander stehen, re- 
sultiert fur beide Spalten annahernd gleiche Form; der Hohl- 
raum, an dem die beiden Naphthalinringe beteiligt sind 
[Abstande C(13)-C(30) ~ 6 . 5  A, C(17)-C(35) ~ 1 0  A; vgl. 
Abb. la], ist aber insgesamt etwas ausladender als der an- 
dere rnit dem kleineren Pyridinring. Bezuglich ihrer Basis 
unterscheiden sich die beiden Hohlraume jedoch weit mehr. 
Dem einen sind der Pyridinstickstoff und zwei phenolische 
Ethersauerstoffe zugekehrt (vgl. Abb. 1 b), wahrend der an- 
dere nur rnit Sauerstoffdonoren ausgekleidet ist. 

Das Wirtmolekul 11Bt sich in seiner Konformation noch 
weiter spezifizieren: Alle Heteroatome liegen annahernd in 
einer Ebene (mittlere Abweichung 0.42 A). Die endocycli- 
schen Torsionswinkel entsprechen den bei Kronenethern 
ublichen anti-periplanar fur C-X-C-C (X = 0, N), 
& gauche fur 0 - C - C - 0 und syn-periplanar am 1,2-di- 
substituierten Aromat”’, bis auf C(30)- 0(5)-C(29)- 
C(25), der dem einer anti-clinalen-Konformation entspricht 

Abb. 2. Ausschnitte aus der Kristallpackung des Dioxan-Ein- 
schlusses von 7. a) Kugel-Stab-Darstellung rnit Angabe von mar- 
kanten Abstanden (an beiden Wirtmolekiilen ist je ein H-Atom in 
der C(6)-Position eines Naphthalinrings spezifiziert; Heteroatome 
durch Unterlegung gekennzeichnet). - b) Van-der-Waals-DarsteI- 
lung (C-Atome des Wirtmolekiils schrafiiert; am Gastmolekiil sind 

die C-Atome punktiert, die 0-Atome schattiert 
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(94.4'). Auch die Bindungslangen und -winkel des Wirt- 
molekuls decken sich rnit Literaturwertens.6b). Ahnliches gilt 
fur das Dioxanmolekul, das die ubliche Sesselkonformation 
aufweist 14). 

Im Kristallverband sind Einheiten aus je zwei Wirtmo- 
lekulen zu erkennen (Abb. 2a). Der Zusammenhalt der bei- 
den Einzelmolekule erfolgt uber einen engen Kontakt zwi- 
schen den Pyridinkernen der Einzelmolekule, die im Ab- 
stand von 3.41 8, planparallel angeordnet sind. Die Pyri- 
dinstickstoffe sind antiparallel ausgerichtet l6.I7). 

Diese dimeren Einheiten sind ihrerseits zu Strangen an- 
einandergelagert (Abb. 2b), die den Kristall in Richtung der 
y-Achse durchziehen. In den Strangen liegt ein System von 
Hohlraumen vor, die sich wie Kabinen eines Eisenbahn- 
waggons uber angrenzende Pyridinringe aneinanderreihen. 
In den langlichen Hohlrlumen (Durchmesser quer zur 
Langsachse ~7 A) befindet sich je ein Dioxan-Molekul. 
Zwischen den Sauerstoffen des Dioxans und Wasserstoff- 
atomen in Position-C(6) an gegeniiberliegenden Naphthalin- 
ringen (siehe Abb. 2a) besteht ein bemerkenswert enger Ab- 
stand von 2.85 A. Er liegt im Bereich einer H-Brucke'*), 
allerdings rnit ungunstigem Winkel (C-H. . .O  = 105"). 
Die Naphthalineinheiten im zwischenmolekularen Verband 
nehmen verschiedene Orientierung ein (Abb. 2b). Ein Teil 
ist planparallel zueinander ausgerichtet, andere Kante uber 
Flache bzw. Kante uber KanteI9'. 

Insgesamt hat die Struktur mehr den Charakter eines ex- 
ternen (Clathrat-Typ), denn eines internen Einschlusses (Ca- 
vitat-Typ), da sich die Dioxan-Molekule dem Hohlraum 
eines bestimmten Wirtmolekiils nicht eindeutig zuordnen 
lassen 20). Stattdessen besetzen die Dioxan-Molekule Zwi- 
schengitterplatze, d. h. intermolekulare Hohlraume, die bei 
Zusammenlagerung der Wirtmolekiile im Kristallverband 
bleiben. Paradoxerweise fiillt das fur den intramolekularen 
EinschluB an sich giinstig dimensionierte Wirtmolekul seine 
Hohlraume lieber durch Verzahnung rnit weiteren Wirt- 
molekulen und nicht durch Einlagerung einer Gastspezies. 
Dieses Verhalten ist auch bei anderen Wirtsubstanzen schon 
haufig beobachtet worden '4b,21) und schwer abschatzbar22'. 
Im vorliegenden Fall diirfte die Stapelung zweier Pyridin- 
kerne (siehe oben) die Verzahnung der Wirtmolekule im Kri- 
stall begunstigen. Dabei wird der beim Pyridinring zuge- 
kehrte Hohlraum des Wirtmolekiils drastisch verkleinert 
(vgl. Abb. 2a). Die ubrigen Naphthalinringe grenzen den 
intermolekularen Hohlraum ab  (siehe Abb. 2b). 

5. Vergleich mit friiheren Strukturdaten und 
SchluBfolgerung 

Interessant ist ein Vergleich von 7 (im Dioxan-Komplex) 
mit der benzoanalogen Stammverbindung 2 (im Methanol- 
Komplex bzw. als freier Wirt anhand der Rontgenstruk- 
turergebnisse. Wie aus Abb. 3 hervorgeht, lassen sich die 
Heteroatome der beiden komplexierten Wirtmolekule prak- 
tisch iiberlagern (gilt auch fur den freien Wirt 2). Ein Un- 
terschied besteht jedoch in der Orientierung der aromati- 
schen/heteroaromatischen Gruppen beider Verbindungen. 
In bezug auf die Quasi-Ebene des Makrorings weisen die 

Naphthogruppen von 7 im vorliegenden Dioxan-Komplex 
die Sequenz anti-syn-anti (bezuglich Pyridin, im Uhrzeiger- 
sinn) auf, wohingegen die benzoanaloge Stammverbindung 
2 im Methanol-Komplex fur die Benzokerne die Sequenz 
syn-anti-anti besitzt. In der freien Wirtverbindung 2 liegt die 
Sequenz anti-anti-anti vor Folglich stimmt die Konfor- 
mation von 7 in bezug auf die den Pyridinring flankierenden 
Aromaten mit dem freien Wirt 2 uberein, jedoch nicht mit 
2 im Komplex (synlanti anstelle von antilanti, vgl. Abb. 3). 
In einer konformativen Anordnung wie bei 7 und freiem 2 
ist die Koordination am Pyridinstickstoff sterisch blockiert. 

Wahrend sich bei der benzoanalogen Wirtverbindung 2 
die flankierenden Benzokerne zur Komplexbildung nach 
a u k n  wegdrehen konnen und damit das Stickstoffatom ste- 
risch offnen ist dies offenbar bei 7 mit ausladenden Naph- 
thogruppen, ohne eine ungiinstige Situation im Gittergefuge 
hervorzurufen, nicht mehr moglich. Dies konnte der Grund 
fur die fehlende Komplexbildung von 7 und den ubrigen 
benzylischen Naphthokronen 5, 6 mit Alkoholen sein. Die 
hohe EinschluDbildung von 7 mit dipolar-aprotischen Gast- 
molekulen hangt moglicherweise rnit der Orientierung der 
mittleren aromatischen Einheit in bezug auf den Pyridinkern 
zusammen, die anti im Falle von 2, aber syn bei 7 ist (Abb. 
3). Darin konnte auch die Neigung der Wirtmolekule 7 be- 
grundet sein, sich im Kristallverband zu verzahnen. 

Abb. 3. Vergleich der Molekulkonforrnationen von 2 (unschattiert) 
und 7 (schattiert); dargestellt durch uberlagerung (2 im Methanol- 

Kornplex, 7 irn Dioxan-EinschuD) 

Uber diese Studie zeichnen sich fur den zukiinftigen Ent- 
wurf von Wirtverbindungen rnit speziellen Komplexbil- 
dungseigenschaften in der Kristallphase neue Moglichkeiten 
und Zielsetzungen ab. 

(1) Es wird eine Molekulkonstitution rnit konformativ be- 
weglichem F'yridinring angestrebt. 

(2) Verschieben der flankierenden Aromaten von der ben- 
zylischen Lage in eine etwas entferntere Ringposition. 

(3) Einbau von sterischen Barrieren (z.B. von Substituen- 
ten) in den Makroring. 

Nach (1) und (2) sollte der Pyridinstickstoff als Koordi- 
nationsstelle leichter zuganglich werden. Durch (3) konnte 
man die ,,unerwunschte" Dimerenbildung bzw. die Verzah- 
nung der Wirtmolekule im Kristall unterbinden. Gegebe- 
nenfalls laDt sich durch das gezielte Anbringen von Substi- 
tuenten am Molekulgerust auch die fur einen bestimmten 
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EinschluD giinstigste Konformation des Makro r ings  erzwin- 
gen. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur finanzielle 
Unterstutzung dieser Arbeit, Herrn Dr. M .  Hecker und Herrn Dipl.- 
Chem. W. Seichter fur die Anfertigung von Zeichnungen. 

Experimenteller Teil 
Zur Trocknung von Dimethylformamid wurde 6 h rnit gepul- 

vertem CaH2 unter RuckfluB erhitzt und anschlieBend unter Nz 
abdestilliert. Wasserfreies T H F  wurde durch Destillation uber 
LiAIH4 gewonnen. Als Hydrierkatalysator wurde PdjC (10'/0), Typ 
ElON/D (Degussa), verwendet. Natriumhydrid wurde als 80proz. 
Suspension in Parafinoil eingesetzt. Chromatographie erfolgte an 
Kieselgel 60 (Merck) bzw. an Aluminiumoxid nach Brockmann, 
Akt.-St. I1 -111 (Woelm). 

Gerate: Schmelzpunkte (unkorrigiert): Kofler-Heiztischmikro- 
skop (Reichert, Wien). - IR: SP-1100 (Pye-Unicam). - 'H-NMR 
(TMS,,,; 90 MHz): EM-390 (Varian). - MS (70 eV, m / z ) :  MS-30 
und MS-50 (AEI, Manchester). 

Ausgangsuerbindungen: 2,3-Naphthalindiol und Caesiumcarbo- 
nat wurden von Janssen (Nettetal-2) bezogen. 

2,2'-[ 1,2-Phenylenbis(oxy-2,l-ethandiyloxy/bisethanol (8) wurde 
wie beschrieben9.2') synthetisiert. 

2,6-Bis(chlormethyl)pyridin (9) wurde nach Lit.24) erhalten 

(3-0xa-f,5-pentandiyl)-bis(p-toluolsulfonat) (1 1 a)25), (3.6-Di- 
oxa-1.8-octandiy1)-bis(p-toluolsulfonat) (11 b)25), [l,Z-Phenylenbis- 
(oxy-2,l-ethandiyl)/-bis(p-toluolsulfonat) (11 c ) ~ ~ )  und [2,3-Naph- 
thylenbis(oxy-2.1-ethandiyl)/bis-(p-toluolsulfonat~ (11 d)27' gingen 
a m  den entsprechenden Diolen rnit Tosylchlorid/Pyridin28) nach 
Literaturangaben hervor. 

2,3-Naphthalindiol-monobenzylether (12): 20.0 g (1 24.8 mmol) 2,3- 
Naphthalindiol werden in 170 ml wasserfreiem D M F  gelost. Man 
gibt 10.5 g (124.8 mmol) Natriumhydrogencarbonat hinzu und laBt 
bei 1°C riihren, bis die Gasentwicklung beendet ist (ca. 1 h). Dann 
tropft man langsam 18.0 g (142 mmol) Benzylchlorid zu und ISBt 
noch 5 h bei der gleichen Temp. riihren. Nach Abkiihlen wird rnit 
500 ml Wasser verdunnt und rnit Chloroform (3 x 150 ml) extra- 
hiert. Die organische Phase wird abgetrennt, rnit Wasser gewaschen, 
getrocknet (Na2S04) und i.Vak. eingeengt. Der feste Riickstand 
wird an einer Saule chromatographiert (Kieselgel, Eluent Chloro- 
form) und ergibt nach Umkristallisation aus n-Heptan 26.6 g (85%) 
farbloses Pulver mit Schmp. 95-96°C (Lit.29) 95-95.5"C). - IR 
(KBr): 3595 cm- '  (OH), 1595, 1525, 1495, 1460 (Ar), 1270, 1020 
(C-0) ,  750 (Ar). - Die 'H-NMR-Daten stimmen rnit den 
Literaturangaben") uberein. 

Synthese der Dibenzylether 13a -d (allgemeines Verfahren): 
5.00 g (20 mmol) Monobenzylether 12 werden rnit 3.25 g (10 mmol) 
feingepulvertem Caesiumcarbonat in 50 ml wasserfreiem D M F  1 h 
bei 145°C geriihrt. Dann wird das jeweilige Bis-tosylat l l a - d  (in 
wenig wasserfreiem D M F  gelost) zugetropft und die entstehende 
Losung weitere 6 h bei der gleichen Temperatur geruhrt. Nach Ab- 
kuhlen wird wie bei 12 aufgearbeitet. Der nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels i. Vak. erhaltene Ruckstand wird aus Ethanol umkri- 
stallisiert. 

3,3'-[0xybis(Z,l-ethandiyloxy)/bis(2-naphthol)diben~ylether 
(13a): Ausb. 82%, farblose Kristalle rnit Schmp. 125-126.5"C. - 
IR (KBr): 1610 cni-l, 1520, 1490 (Ar), 1265 (C-0 ) ,  705 (Ar). - 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.95-4.12, 4.18-4.37 (2 m, 8H, OCH2), 
5.18 (s, 4H,  benzyl. H), 7.10-7.75 (m, 22 Aryl-H). 

C&3405 (570.2) Ber. C 79.97 H 6.01 Gef. C 79.74 H 6.19 
Molmasse Ber. 570.2397 Gef. 570.2360 (MS) 

3,3'-[1,2-  Ethandiylbis(oxy)-2.l-ethandiyloxy]bis(Z-naphthol)di- 
benzylether (13b): Ausb. 85%, farblose Kristalle rnit Schmp. 
89-90°C. - IR (KBr): 1610 cm-', 1520, 1495 (Ar), 1270 (C-0) ,  
750 (Ar). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.70 (s, 4H, OCH2), 3.85 (t, 

benzyl. H), 7.02-7.76 (m, 22 Ar-H). 
J = 8 Hz, 4H, OCH2), 4.20 (t, J = 8 Hz, 4H,  OCHJ, 5.15 (s, 4H, 

C40H3806 (614.2) Ber. C 78.14 H 6.23 Gef. C 78.05 H 5.98 
Molmasse Ber. 614.2658 Gef. 614.2655 (MS) 

3,3'-/ 1.2- Phenylenbis(oxy) -2.l-ethandiyloxy/bis (2-naphthol) -di- 
benzylether (13c): Ausb. 88%, farblose Kristalle rnit Schmp. 
152-153°C. - IR(KBr): 1610cm-l, l520,1490(Ar), 126O(C-0), 
750 (Ar). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.15 (mc, 8H, OCH2), 5.10 (s, 
4H, benzyl. H), 6.70-7.75 (m, 26 Ar-H). 

CUHj8O6 (662.2) Ber. C 79.73 H 5.78 Gef. C 79.79 H 5.89 
Molmasse Ber. 662.2658 Gef. 662.2639 (MS) 

3.3'-[ 2 ,3 -  Naphth ylenbis (ox y )  -2,l -ethandiyloxy]bis (2-naphthol) - 
dibenzylether (13d): Ausb. 87%, farblose Kristalle rnit Schmp. 
182-184°C. - IR (KBr): 1610cm-', l520,1490(Ar), 1265(C-0), 
760 (Ar). - 'H-NMR (CDCI'): 6 = 4.48 (s, 8H, OCH2), 5.13 (s, 
4H, benzyl. H), 6.93-7.83 (m, 28 Ar-H). 

C48H4006 (712.2) Ber. C 80.86 H 5.66 Gef. C 79.98 H 5.65 
Molmasse Ber. 712.2814 Gef. 712.2806 (MS) 

Synthese der Diphenole 14a-d (allgemeines Verfahren): Kata- 
lytische H y d r i e r ~ n g ~ ~ '  der entsprechenden Dibenzylether 13a -d  in 
DMF/Ethanol(5: 1) in Anwesenheit von einigen Tropfen konz. HCI 
an Pd/C (107'0); 3 atm H2, Raumtemp., 4 h. Nach Abfiltrieren des 
Katalysators wird auf vie1 Wasser gegeben, wobei das Produkt in 
fester Form ausfallt. Reinigung durch Umkristallisation aus 
Chloroform "). 

3,3'-[0xybis(2,1-ethandiyloxy)]bis(2-naphthol) (14a): Ausb. 
85%, farblose Kristalle rnit Schmp. 135-136.5"C. - I R  (KBr): 
3550 cm-' (OH), 1645, 1520, 1495 (Ar), 1280 (C-0) ,  745 (Ar). - 
'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 3.85-4.19, 4.15-4.38 (2 m, 8 H, 
OCH2), 7.12-7.42, 7.52-7.80 (2 m, 12 Ar-H), 9.55 (s, 2 H, OH). 

C24H2205 Ber. 390.1461 Gef. 390.1474 (MS) 

3,3'-[  1,2-Ethandiylbis(oxy)-2,1-ethandiyloxy/bis(2-naphthol) 
(14 b): Ausb. 93%, farblose Kristalle rnit Schmp. 135 - 136°C. - IR 
(KBr): 3580 cm-'  (OH), 1645, 1520, 1495 (Ar), 1265 (C-0) ,  755 
(Ar). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 3.65 (s, 4 H, OCH2), 
3.78-3.98, 4.10-4.30 (2 m, 8 H, OCH2), 7.20-7.95 (m, 12 Ar-H), 
9.60 (s, 2 H, OH). 

C26H2606 Ber. 434.1722 Gef. 434.1736 (MS) 

3,3'-[  1,2- Phenylenbis  ( o x y ) - 2 , 1  -ethandiyloxy]bis(2-naphthol) 
(14c): Ausb. 90%, farblose Kristalle rnit Schmp. 172- 173°C. - IR 
(KBr): 3500 cm-'  (OH), 1645, 1520, 1490 (Ar), 1270 (C-0), 750 
(Ar). - '€4-NMR ([D6]DMso): 6 = 4.42 (mc, 8 H, OCH2), 
6.78-7.88 (m, 16 Ar-H), 9.58 (s, 2 H, OH). 

C30H2606 Ber. 482.1722 Gef. 482.1731 (MS) 

3,3'-[2,3-Naphthylenbis(oxy)-2,1 -ethandiyloxy/bis(2-naphthol) 
(14d): Ausb. 92%, farblose Kristalle mit Schmp. 21 1-212°C. - IR 
(KBr): 3500 cm-'  (OH), 1640, 1520, 1490 (Ar), 1260 (C-0),  760 
(Ar). - 'H-NMR ([D6]DMso): 6 = 4.62 (mc, 8 H, OCH2), 
7.14-8.09 (m, 18 Ar-H), 9.78 (s, 2 H, OH). 

C34H2806 Ber. 532.1878 Gef. 532.1904 (MS) 
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Synthese und MolekiileinschluB von Naphtho- und Benzonaphtho-kondensierten Pyridinokronen 

Synthese der Kronenether 4 und 10: 7.15 g (25 mmol) des Diols 
8 in 250 ml wasserfreiem T H F  und 4.40 g (25 mmol) 2,6-Bis(chlor- 
methy1)pyridin (9) in 250 ml wasserfreiem T H F  werden unter 
Verdiinnung~bedingungen~.~' innerhalb von 8 h unter Nz getrennt 
und sirnultan zu einer siedenden, kraftig geriihrten Suspension von 
2.50 g NaH (80proz. in Parafinoil) in 1 1 wasserfreiem T H F  ge- 
tropft. Es wird noch 12 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Ab- 
kiihlen wird der UberschuB an NaH mit Methanol zerstort und die 
Mischung von Losungsmittel befreit. Der Ruckstand wird rnit hei- 
Dem Dichlormethan extrahiert, der Extrakt mit Wasser gewaschen 
und rnit Na2S04 getrocknet. AnschlieDend wird auf ein geringes 
Volumen eingeengt und an einer Saule chromatographiert (Al2O3, 
Eluent zunachst Petrolether 40- 60'C, dann Chloroform). Die bei- 
den Produkte 4 und 10 werden in aufeinanderfolgenden Fraktionen 
isoliert und zur Reinigung aus n-Heptan umkristallisiert. 

2.5,8,15,18,21-Hexaoxa[8]( 1.2) benzeno[8](2,6)pyridinophan (4): 
Ausb. 53%, farblose Kristalle rnit Schmp. 66-67°C. - I R  (KBr): 
1595 cm-', 1505 (Ar), 1240 (C-0) ,  750 (Ar). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 3.68-4.22 (s, m, 16 H, OCH2), 4.68 (s, 4 H, benzyl. H), 6.87 
(s, 4 Ar-H), 7.18-7.85 (m, 3 H, Pyridin-H). 

CZ1H2,NO6 (389.5) Ber. C 64.76 H 6.99 N 3.60 
Gef. C 64.95 H 6.99 N 3.46 
Molmasse 389 (MS) 

2.5.8,15,18,2 1.30,33.36.43,46.49- Dodecaoxa[8/ ( 1 ,2 )  benzeno- 
[8](2,6)pyridino~8](1,2)benzeno[8](2,6)pyridinophan (10): Ausb. 
19%, farblose Kristalle rnit Schmp. 103- 105'C. - IR (KBr): 1600 
cm-', 1515 (Ar), 1260, 123O(C-0), 735 (Ar). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 3.58-4.28 (s, m, 32 H, OCHJ, 4.61 (s, 8 H, benzyl. H), 6.89 
(s, 8 Ar-H), 7.18-7.80 (m, 6 H, Pyridin-H). 

C4zHS4N201z (778.9) Ber. C 64.76 H 6.99 N 3.60 
Gef. C 64.61 H 6.92 N 3.46 
Molmasse 778 (MS) 

Allgemeines Verfahren zur Darstellung der Kronenverbindungen 
5-7: 10 mmol des entsprechenden Bis-phenols 14a-d in 250 ml 
wasserfreiem D M F  und 1.76 g (10 mmol) 2,6-Bis(chlormethyl)py- 
ridin (9) in 250 ml wasserfreiem D M F  werden simultan aus zwei 
Prazisionstropftrichtern innerhalb von 12 h in eine ca. llO'C er- 
hitzte und kraftig geriihrte Suspension von 3.25 g (10 mmol) Cae- 
siumcarbonat in 350 ml wasserfreiem D M F  getropft. Es wird noch 
5 h bei der gleichen Temp. geruhrt, dann i. Vak. eingeengt. Zur 
Entfernung von DMF-Spuren wird i. Vak. zunachst mehrmals rnit 
Wasser, dann rnit Ethanol abgedampft. Der Ruckstand wird in 
heil3em Chloroform aufgenommen, die Losung filtriert, mit Wasser 
gewaschen und rnit Na2S04 getrocknet. Reinigung erfolgt durch 
Chromatographie an einer Saule (A1203, Eluent Chloroform) und 
anschlieDende Umkristallisation aus Ethanol. 

1,4,7.16,25- Pentaoxa[ 71 (2 ,3)naphthal ino[2](2,6jpyridino[2]-  
(2,3)naphthalinophan (5a): Ausb. 47%, farblose Kristalle mit 
Schmp. 250-251°C (214-218'C Tropfchenbild~ng)~". - IR 
(KBr): 1635 cm-', l610,1515,1490(Ar), 1260 (C-0).  - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 3.80-4.40 (m, 8 H, OCHJ, 5.21 (s, 4 H, benzyl. H), 
7.1 1-7.85 (m, 15 H, Ar-H, Pyridin-H). 

C31H27N05 (493.2) Ber. C 75.42 H 5.51 N 2.83 
Gef. C 74.72 H 5.39 N 2.51 

Molmasse Ber. 493.1882 Gef. 493.1895 

1.4,7,10.19,28-Hexaoxa[ 10](2,3)naphthalino[2](2,6)pyridi- 
no[2](2,3)naphthalinophan (5b): Ausb. 57%, farblose Kristalle mit 
Schmp. 177-178°C. - IR(KBr): 1640cm-', l610,1515,1490(Ar), 
1260 (C-O), 750 (Ar). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.59 (s, 4 H, 
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OCH2), 3.72-3.88, 4.10-4.28 (2 m, 8 H, OCH2), 5.23 (s, 4 H, ben- 
zyl. H), 7.08-7.83 (m, 15 H, Ar-H, Pyridin-H). 

C33H3,N06 (537.2) Ber. c 73.71 H 5.81 N 2.60 
Gef. C 73.39 H 5.92 N 2.83 

Molmasse Ber. 537.2143 Gef. 537.2168 (MS) 

1.4.13,22.31,34- H e x a o x a [ l ]  (I , 2 )  benzeno[4] (2 ,3)  naphthali- 
no[2](2.6)pyridino[2](2,3)naphthalinophan (6): Ausb. 40%, farb- 
lose Kristalle rnit Schmp. 173-174'C. - I R  (KBr): 1635 cm ', 
1610, 1520, 1490 (Ar), 1255 (C-0), 760 (Ar). - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 4.35 (mc, 8 H, OCHJ, 5.21 (s, 4 H, benzyl. H), 6.85-7.83 (m. 
19 H, Ar-H, Pyridin-H) 

C3,H3,NO6 (585.2) Ber. C 75.87 H 5.34 N 2.39 
Gef. C 75.15 H 5.29 N 2.29 

Molmasse Ber. 585.2143 Gef. 585.2136 (MS) 

1,4,13.22,31.34- Hexaoxa[4] (2 ,3 )  naphthalino[l] (2 ,3 )  naphthali- 
no[2](2.6)pyridino/2](2,3)naphthalinophan (7): Ausb. 25%, farb- 
lose Kristalle rnit Schmp. 133-134°C. - IR (KBr): 1640 cm-' ,  
1610,1520,1490 (Ar), 1255 (C-0) .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.40 

Tab. 2. Koordinaten und Koeffzienten (lo-* nm2) U der isotropen 
bzw. Ueq der aquivalenten isotropen Temperaturfaktoren der Nicht- 
wasserstoffatome der asymmetrischen Einheit von 7.1/2 Dioxan 
rnit den Standardabweichungen der letzten Stelle(n) in Klammern 

Atom X Y 2 U 
eq 

W i r t- Mol e k u  1 

0.18752(19) 
0.18098(25) 
0.17637(28) 
0.16246[301 0.16744 25 

0.15077 29 
0.143791281 

0.21597 23) 
0.17346115) 
0.18657 0.235201241 24 

0.24488 24 
0.29521 1261 
0.30380 30 
0.26187 311 
0.21284 30 
0.20307 I 261 
0.15240 26 
0.143891231 
0.09812 16) 
0.05922 26)  
0.01441 24 
0.01803 I 211 

-0.062261261 
-0.06555 27 
-0.02668 281 
-0.01601 31 
0.03802 211 
0.06858 31) 
0.05515 29) 
0.09210 31) 
0.07694 1 36) 
0.11498 36) 
0.16541136) 
0.17858 31 
0.142791291 
0.15688 0.12146130{ 30 

0.13130 22 
0.181881351 
0.18442( 35) 

-0,01988 26 

0.37333 27) 
0.29414 38) 
0.21492 i 40 
0.13549 401 
0.05288142) 

-0.02202 43) 
-0.01883142) 
0.06005 39 
0.138361391 
0.22062 36 
0.295601351 
0.37731 24 
0.381881371 
0.47152 36) 
0.62043 0.53527[25) 36 

0.64681 1391 
0.73712 37 
0.766761401 
0.85379 4 2 )  
0.91402145 
0.88771 411 
0.79746138) 
0.76913 38) 
0.68234137) 
0.64934 26) 
0.71287144) 
0.66079 40 
0.644031361 
0.59389 44) 
0.55958143) 
0.58007 52 
0.63062 151 1 
0.57364 59 
0.554481331 
0.62049(45 

0.91459 49 
0.88384148 
0.79782 46 
0.737371421 

0.37567(44) 

0.16936 21)  
0.17071 0.138041 35 321 

0.12635 42 
0.05267142] 

0.04021 20 
-0.031541 30 
-0.04419 31) 
-0.05200121) 
-0.06529 28 
-0.075511291 -0.09062 29) 

-0.09931133) 

-0,05466 23) 

-0,02305 38 
-0.04230140) 

0.044441291 
0.06206 0.01445141) 38) 

-0.05427 43 
-0.07440143 1 
0.13808 39 
0.17268125{ 
0.20562 34 
0.20988 381 
0.24995 36) 
0.25531 43) 
0.29652 46 
0.33018 431 
0.32397 38 
0.283961341 0.27813 33 

0.238891331 
0.22873 25 
0.261891341 
0.24203(34) 

0.055( 2 )  

0.065 4) 
0.0601 4 )  

0.044( 2 )  
0.040 3) 
0.042 13) 

0.057( 4) 

0.045 ( 3) 
0.045 3) 
0.0401 3) 
0.051 ( 2 )  
0.058( 4 )  

0.055( 4 )  
0.058( 4 )  

0.075 5 )  
0.0691 3) 
0.058 4 )  
0.06114) 
0.059 4 )  
0.073 0.077ji! 5 

0.072 5 

0.054 4 
0.054 41 
0.065 3 
0.066 41 
0.067 4 )  

U G a s t -  Mol eku 1 

O(110) -0.0224(4) 0.9385( 8 )  0.5343(6) 0.182(4) 
C(111) 0.0013(7) 0.9092(12) 0.4850(10) 0.182(6) 
C(112) 0.0072(8) 0.9833(16) 0.4258(11) 0.216(8) 
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(mc, 8 H, OCH2), 5.18 (s, 4 H, benzyl. H), 7.12-7.77 (m, 21 H, Ar- 
H, Pyridin-H). 

C41H33N06 (635.2) 

(Analysenwert zutreffend fur das Monohydrat: 
Ber. C 75.31 H 5.39 N 2.14) 
Molmasse Ber. 635.2299 Gef. 635.2309 (MS) 

Kristalline Komplexe: Darstellung analog Lit.“a) durch Umkri- 
stallisation der Wirtverbindung aus dem zugehorigen Gastsolvens 
(Trocknung: 1 h, 15 Torr, Raumtemp.). Die stochiometrische Zu- 
sammensetzung der Komplexe wurde durch Integration im IH- 
NMR-Spektrum bestimmt. Daten der Verbindungen in Tab. 1. 

Rontgenstrukturanalyse von 7.  Dioxan (2: 1 )  32): Die Bestimmung 
der Gitterkonstanten und Messung der Reflexintensititen erfolgten 
an einem Kristall rnit den Dimensionen 0.50 x 0.35 x 0.30 mm 
auf einem CAD4-Diffraktometer (Enraf-Nonius) rnit Mo-K,-Strah- 
lung und Graphitmonochromator bei einer MeDtemperatur von ca. 
200K. 

Kristalldaten: C41H33N06. 1/2 C4HRO2, M = 679.8 gmol-I: mo- 
noklin, a = 2557.0(9), b = 1511.8(6), c = 1962.7(6), pm, p = 
101.41(3)”, V = 7.438 nm’, Z = 8; Raumgruppe C2/c (Nr. 15), 
dkr. = 1.214 gcm-’, p(Mo-K,) = 0.51 cm-I). 

Die Struktur wurde rnit Direkten Methoden gelost und nach der 
Methode der Kleinsten Fehlerquadrate verfeinert (SHELX 76)”). 
Mit Ausnahme der Wasserstoffatome des Wirtmolekiils, die mit 
gemeinsamen isotropen Temperaturfaktoren in stereochemisch 
sinnvolle Positionen berechnet wurden, und der Nichtwasserstoff- 
atome des Gastmolekiils, wurden alle Atome anisotrop verfeinert. 
Die Zeichnungen wurden rnit den Programmen KPLOT34), 
ORTEP’” und SCHAKAL 36) angefertigt. Bei der Datensammlung 
wurden 9474 Gitterpunkte in den Oktanten hkl und hkTbis 28,,, = 
52.0” vermessen und dabei 6961 Reflexe beobachtet. Von den 5739 
unabhangigen Reflexen ( R ,  = 0.044) wurden 3657 mit o ( l ) / I <  0.5 
zur Verfeinerung des Strukturmodells (447 Parameter) herangezo- 
gen; R = 0.087 Einheitsgewichtung. Die Restelektronendichte be- 
trug 0.988.1O’e nrn-’. 

Die Koordinaten und Temperaturfaktoren fur die Nichtwasser- 
stoffatome sind in Tab. 2 zusammengestellt; ihre Bezeichnung ent- 
spricht der von Abb. 1 a. 

Ber. c 77.45 H 5.23 N 2.20 
Gef. C 75.15 H 5.26 N 2.61 
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