Eine Kleeblattknoten-Verbindung**

Von Christiane O. Dietrich-Buchecker und
Jean-Pierre Sauvage*

Die Synthese von Knoten-Verbindungen'"? gilt seit lan-
gem als Herausforderung fiir den préparativ orientierten
Chemiker, und tber ihre Eigenschaften wurde bereits friih
spekuliert”. Knoten-Topologien finden sich in der Natur
zuhauf; so kann z.B. ringférmige, doppelstringige DNA
stark verknotete Formen annehmen',

Unter Ausnutzung des dreidimensionalen Templatef-
fekts von Ubergangsmetall-Tonen™ entwickelten wir
kiirzlich eine effiziente Methode, um Faden-Molekiile in-
einandergreifend zu verkniipfen (Bildung von Catenanen,
Schema 1 oben). Wir erweiterten nun dieses Synthesekon-
zept, indem wir zwei Ubergangsmetall-Ionen mit zwei Bis-
chelatliganden verbanden (Schema 1 unten).

Eine wichtige Voraussetzung fiir den Erfolg dieser Me-
thode ist die Bildung eines helixférmigen Zweikernkom-
plexes. Von groBter Bedeutung ist die Stabilitit der Dop-
pelhelix B,, die unter den Bedingungen der Cyclisierung
zu C, bestindig sein mufB. Daher ist die Wahl des richti-
gen Briickengliedes zwischen zwei chelatisierenden Unter-
einheiten eines jeden A,-Fragments ausschlaggebend. Ne-
ben der chemischen Stabilitit miissen sterische Parameter
und die Flexibilitit beachtet werden. Insbesondere muf}
bei der Reaktion von A, mit dem Ubergangsmetall-Ion
(®) die Bildung von B, gegeniiber der polymerer Kom-
plexe oder eines Einkernkomplexes durch Faltung von A,
um ein Metallzentrum begiinstigt sein. Zweikernige, helix-
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Schema 1. Oben: Templatsynthese verketteter makrocyclischer Liganden
(,Catenanden*). Die Funktion des Ubergangsmetall-Ions (@) besteht darin,
zwei lineare Fragmente A, verdrillend zu komplexieren, wobei B, entsteht.
Durch Cyclisierung von B, entsteht C,. Entmetallierung liefert den Catenan-
den D,. Unten: Templatsynthese mit zwei Ubergangsmetall-lonen zur Her-
stellung von kleeblattartigen Knoten-Verbindungen. Zwei lineare Liganden
A, sind zu einer Doppelhelix B, um zwei Ubergangsmetallzentren gewickelt.
Nach Cyclisierung zu C, und Entmetallierung erhilt man das verknotete Sy-
stem D,.

artige Verbindungen sind bereits bekannt”-'?, Nach vielen
Versuchen mit verschiedenen Briicken fanden wir, daf3
Verbindungen mit zwei 1,10-Phenanthrolin-Einheiten, die
in 2-Position iiber (CH,),-Briicken verkniipft sind, bei der
Komplexierung mit zwei Kupfer(1)-Zentren tatséchlich ei-
nen Doppelhelixkomplex bilden. Unter Ausnutzung der
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funktionellen Gruppen in den 9-Positionen kann dann
ein Kleeblatt-Molekiil vom Typ D, hergestellt werden
(Schema 1 unten). Schema 2 zeigt die dazu notwendigen
Vorstufen und chemischen Reaktionen.

Die Verbindung 1 stellten wir in 86% Ausbeute durch
Reaktion von Li(CH,),Li"* mit 1,10-Phenanthrolin (gro-
Ber UberschuB) in Diethylether bei 0°C unter dhnlichen
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Bedingungen her, wie sie fiir 2,9-disubstituierte 1,10-Phen-
anthroline beschrieben sind"¥. Zugabe von p-Lithio-ani-
sol zu einer Suspension von 1 in Ether bei +2°C liefer-
te nach Hydrolyse und Behandlung mit MnO, 2 in
83% Ausbeute. Die quantitative Entmethylierung von 2
nach 3 verlangt drastische Bedingungen: HCI-Pyridin bei
210°C!# 151 Den Doppelhelixkomplex 4°® erhielten wir
als dunkelroten Feststoff nach Zugabe stéchiometrischer
Mengen [Cu(CH;CN),4|BF, in CH;CN zu einer Losung
von 3 in Dimethylformamid (DMF). '"H-NMR-Untersu-
chungen mit der Modellverbindung 2 und Kupfer(1) zei-
gen, daB neben dem Doppelhelixkomplex betrichtliche
Anteile des Einkernkomplexes 2-Cu® entstehen. Wir neh-
men daher an, daB rohes 4°® mit einem groBeren Anteil
5@ verunreinigt ist. Unter hoher Verdiinnung™ setzten wir
das 42° enthaltende Rohprodukt in DMF mit zwei Aqui-
valenten des Diiodderivats von Hexaethylenglykol,
ICH,(CH,OCH,)sCH,I"%, in Gegenwart von Cs,CO; im
groBen UberschuB bei 60°C um. Nach Aufarbeitung und
mehrfacher sdulenchromatographischer Reinigung (SiO,;
CH,Cl,/CH;0H) erhielten wir als Hauptkomponente
(24% Ausbeute) das BF$-Salz des Einkernkomplexes
7e07 der durch RingschluB aus 5® entstanden ist, was
zeigt, daB die Reaktion von 3 mit [Cu(CH;CN),]® tatsich-
lich 5° liefert. Neben 7 °® konnte in 3% Ausbeute ein etwas
stirker polarer Kupfer(1)-Komplex erhalten werden, bei
dem es sich um das verknotete System 6°° handelt.
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Schema 3. Einige Cyclisierungsméglichkeiten fur tetrafunktionelle, helixar-
tige Zweikernkomplexe. Die wahrscheinlichste Cyclisierung der 1,10-Phenan-
throlin-Kupfer(r)-Systeme entspricht der Reaktion PR + QS, die zum ge-
wiinschten Knoten fiihrt.

Aus einer tetrafunktionellen Doppelhelix-Vorstufe sind
mehrere 2+ 2-Verkniipfungen moglich. Die wahrschein-
lichsten zeigt Schema 3. 6-[BF,], fillt in dunkelroten Na-
deln an. Das hochaufgeloste Massenspektrum (FAB) weist
einen Peak bei 1816.74 auf (berechnete Molekiilmasse von
62°: 1816). Abbildung 1 zeigt das '"H-NMR-Spektrum von
62°U'8 Da 62® eine um zwei Cu'-Ionen gewundene Dop-
pelhelix enthilt, ist es chiral, was sich '"H-NMR-spektro-
skopisch in Gegenwart von Pirkles Reagens'" offenbart.
Nach Zugabe einer geringen Menge des chiralen Reagens
sind die meisten Arensignale deutlich aufgespalten.

Durch Entmetallierung der verschiedenen Kupfer(1)-
Komplexe mit wiBriger KCN erhielten wir die freien Li-
ganden (Schema 4). Aus 7° entsteht der kristalline 43glied-
rige Ring 8, den wir vollstidndig charakterisierten. Entme-
tallierung von 6°° lieferte die kleeblattférmige Knoten-
Verbindung 10 als glasige Masse. Geringe Mengen (ca.
0.5%) von 9, dem ,aufgeknoteten* topologischen Isomer
von 10, isolierten wir durch sorgfiltige Chromatographie
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Abb. 1. '"H-NMR-Spektrum (200 MHz) von 6?® (5 mg 6-[BF.]; in 0.5 mL
CD;Cl,). Die (CH,),-Briicken zeigen zwei Multipletts bei §=0.5 ((CH3)y)
und §= 1.6 ((CHz),).

von Proben, die wir durch Entmetallierung unreiner Frak-
tionen aus der Chromatographie von 6°° erhalten hatten.
Ein Vergleich der Isomere 9 und 10 ist der stirkste Beweis
fiir die verknotete Topologie von 10. Beide Verbindungen
haben nahezu gleiche Molekiil-Peaks (1690.9 fiir 10 und
1691.4 fiir 9; berechnet: 1690) und nahezu gleiche Frag-
mentierungsmuster im FAB-MS-Spektrum.

Im Gegensatz dazu sind die 'H-NMR-Spektren von 9
und 10 ganz unterschiedlich (Abb. 2). Wie erwartet, sind
die Spektren von 8 und 9 (Abb. 2a, b) nahezu gleich, wih-
rend das von 10 véllig verschieden ist. Die aromatischen
Protonen zeigen nur breite und schlecht aufgeldste Signale

zwischen §=6.5 und 8.5. Die Umwandlung 6*® % 10

ist vollig reversibel und konnte 'H-NMR-spektroskopisch
und diinnschichtchromatographisch verfolgt werden. Die

Schema 4.
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schlechte Auflosung des '"H-NMR-Spektrums von 10 ist
daher nicht auf Verunreinigungen zuriickzufiihren, son-
dern auf langsame konformationelle Verdnderungen, d.h.
es spiegelt die Knotenstruktur der Verbindung wider,
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Abb. 2. a)-c) 200MHz-'H-NMR-Spektren von 8, 9 und 10. d) 'H-NMR-
Spektrum von 10 nach Zugabe von KPF, (UberschuB). ) Gleiches Spektrum
wie d) in Gegenwart von Pirkles Reagens; dessen Signale sind durch
schwarze Quadrate gekennzeichnet.

Unerwartet fiithrte die Zugabe von KPF, zu 10 zu einer
drastischen Verdnderung des '"H-NMR-Spektrums (Abb.
2¢, d). Die Signale wurden schirfer, und die chemischen
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Verschiebungen dnderten sich. Dies ist ein Hinweis auf die
Wechselwirkung von K® mit den O-Donoratomen von 10.
Auch 8 und 9 komplexieren K® unter den gleichen Be-
dingungen, wie die Verdnderung der chemischen Ver-
schiebungen im Bereich der CH,O-Signale zeigt. Nach
Zugabe auch groierer Mengen von Pirkles Reagens findet
bei diesen beiden Komplexen keine Signalaufspaltung
statt, was man aufgrund der Achiralitdt auch erwartet.
Beim K®-Komplex von 10 hingegen werden durch Zugabe
von Pirkles Reagens sowohl ein CH,O-Signal bei §~4 als
auch ein Signal in der Arenregion (6(H,,)=6.9) aufgespal-
ten. Dies ist ein Beweis fiir die Chiralitiit des Molekiils, das
die topologische Chiralitit kleeblattartiger Knoten hat.
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