Selbstassoziierende [2]-Pseudorotaxane**

Von Pier Lucio Anelli, Peter R. Ashton, Neil Spencer,
Alexandra M. Z. Slawin, J. Fraser Stoddart*
und David J. Williams

Das tetrakationische Cyclophan 1i!! kann mit aromati-
schen n-Donoren wie 1,2- und 1,4-Dimethoxybenzol Ein-
schluB-Komplexe bilden!* 2}, Dies ist auf eine Stabilisierung
durch Dispersionskrifte zuriickzufiihren, die durch =/r-Sta-
pelung und Charge-Transfer-Wechselwirkungen zwischen
den m-elektronenreichen Hydrochinonringen und den =-
elektronenarmen Bipyridinium-Einheiten sowie durch elek-
trostatische Wechselwirkungen zwischen den Hydrochinon-
ringen und den para-Phenylen-Einheiten des Cyclophan-Ge-
riists, die in einer ,, T*-formigen Kante-an-Fliche-Anord-
nung vorliegen, hervorgerufen werden. Wir interessierten
uns nun fiir die Komplexierung der polytopen Substrate 2—-§
durch 1 - 4PF, (Abb. 1) und berichten hier iiber die bemer-
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Abb. 1. Formeln und schematische Wiedergabe der Reaktionspartner tetra-
kationisches Cyclophan 1 und Hydrochinonpolyether 2-5. Die ,,Perle* ist blau
und die ,,Perlschnur rot gezeichnet.

kenswerte Anordnung der molekularen Komponenten der
Komplexe 1-2-4PF, und 1-3-4PF; und vergleichen
thre Strukturen im Kristall mit der des [2]-Catenans
1-6-4PF,3 (Abb. 2), das aus 1 - 4PF, und dem Decaoxa-
[13.13]paracyclophan 6 gebildet wird 4.
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Farblose Losungen von 2-5 in MeCN zeigten nach der
Zugabe dquimolarer Mengen von 1 - 4 PF, (Schema 1) sofort
eine tiefrote, fiir die Bildung von EinschluBkomplexen typi-

il

Abb. 2. Das fiir Vergleichszwecke bendtigte [2)-Catenan 1 -6 [3]. Die Cyclo-
phan-Untereinheit 1 ist blau und die Decaoxacyclophan-Untereinheit 6 rot
gezeichnet.

sche Farbe!?). Bei 2, 3 und 5 fiihrte das Eindiffundieren von
gasférmigem iPr,0 in diese Losungen zur Bildung perfekter,
fiir die Rontgenstrukturanalyse geeigneter Kristalle, wih-
rend von 1 - 4 - 4PF; keine fiir eine Rontgenstrukturanalyse
geeigneten Einkristalle erhalten werden konnten. Zur Struk-
tur von 1 -5 - 4PF, sieche®],

.,—I_\O,—I_\.

1
MeCN 1L 11111 Q11111
+
2-5

N .‘—{—’.‘—l;’.

Schema 1. EinschluBkomplexe aus 1 und 2-5.

Die Rontgenstrukturanalysen!®? von 1-2-4PF,-
2MeCN (Abb. 3)und 1 - 3 - 4PF, - 2MeCN (Abb. 4) zeigen,
daB bei beiden Komplexen die Polyether-,,Perlschnur* nicht
nur durch die ,,0se* der tetrakationischen Paracyclophan-
,,Perle‘ gefiihrt ist und damit der mittlere Hydrochinonring
eingeschlossen wird, sondern dal} sich die Polyetherketten
um die ,,Perle* herumwinden; dies ermdglicht die seitliche
Anlagerung der nichstgelegenen aromatischen Donor-Ein-
heiten an die n-Acceptor-Bipyridinium-Einheiten von 1. Die
Struktur der ,,Perle* 1 in beiden Komplexen dhnelt in etwa
der von 11! und den 1:1-Komplexen von 1 mit 1,2- und
1,4-Dimethoxybenzol!?!. Die Kriimmung der ,,Perlenseiten‘*
unterscheidet sich in 1 -2 und 1 - 3 ein wenig: a) die von den
para-Phenylengruppen ausgehenden C—CH,-Bindungen
bilden Winkel von 9 bzw. 14°, b) die N® —CH ,-Bindungen
der Bipyridinium-Einheiten solche von 28 bzw. 21°. Obwohl
sich die Torsionswinkel zwischen den Pyridiniumringen
deutlich unterscheiden (19° bei 1 - 2, 4° bei 1 - 3), betrdgt der
Abstand zwischen den Bipyridinium-Einheiten und den ein-
geschlossenen Hydrochinonringen in beiden Komplexen et-
wa 3.5 A. Der Neigungswinkel!” der Hydrochinonringe in
der ,,Perle‘* betrdgt 48° in 1-2 und 45° in 1 - 3. Durch die
Strukturen der Komplexe, in denen die symbiotische Bezie-
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Abb. 3. a) Struktur von 1 - 2im Kristall. Kristalldaten fiir Cg HyoN,O,,P,F,. -
2MeCN: triklin, a = 13.257(2), b = 14.388(2), ¢ = 14.450(3) A, « = 62.99(1),
B =79.12(1), y=69.03(1)°, V =2292A3% Raumgruppe PI, Z=1 (das

Molekiil ist um ein Symmetriezentrum angeordnet), p = 1.46 gcm 3,

w(Cuy,)=17cm™?, 5005 beobachtete unabhiingige Reflexe mit
[IFl > 36(1F,]), 20 < 116°], R = 0.091, R, = 0.110. b) Raumerfiillende Dar-
stellung. (Die ,,Perle” ist blau und die ,,Perlschnur* rot gezeichnet.)

hung zwischen ,,Perlen‘“ und ,,Perlschniiren‘* deutlich wird,
werden stabilisierende Dispersionskrifte sowie Charge-
Transfer-Wechselwirkungen, die durch elektrostatische
,,Kante-an-Flidche'-Wechselwirkungen vom ,, T“-Typ!® wei-
ter verstirkt werden, genutzt.

Es fillt auf, daB bei den Polyether-,,Perlschniiren“ in 1 - 2
und 1 - 3 die ersten zehn Atome, die an die zentralen Hydro-
chinonringe gebunden sind, die gleiche Konformation ha-
ben. Die Folge (ag~a ag*aag™; a = anti, g = gauche) der
Torsionswinkel liegt auch in einer der beiden Polyetherket-
ten des [2]-Catenans 1- 6 vor. Bemerkenswert ist, daB die
inneren Oberflichen der Polyether-Schleifen iiber den Ver-
bindungsstellen der Bipyridinium- und der para-Phenylen-
Einheiten der ,,Perlen‘ bei beiden Komplexen von Sauer-
stoffatomen gebildet werden. Diese Anordnung erfiillt die
wechselseitigen elektrostatischen Anforderungen der betei-
ligten Molekiilbereiche von ,,Perle* und ,,Perlschnur®. Die
Polyetherketten in 1 - 2, die die Hydrochinonringe der ,,Perl-
schnur* verbinden, haben die fiir eine n/n-Wechselwirkung
zwischen diesen Ringen und den sandwichartig dazwischen
liegenden Bipyridinium-Einheiten (Abstand zwischen den
Ringebenen: ca. 3.5 A) optimale Linge und Konforma-
tion!®]. Diese supramolekulare Anordnung ist praktisch
identisch mit der des [2]-Catenans 1 - 651,

Wihrend bei 1-2 keine kontinuierlichen Stapel!') im
Kristall auftreten, bildet sich bei 1 - 3 eine interessante Sta-
pelanordnung der Komplexe (Abb. 5). Da die Polyetherkette
in 1-3 kiirzer als in 1 - 2, die Konformation der Kette aber
die gleiche ist, kdnnen sich die endstidndigen 3,5-Dimethoxy-
phenylgruppen in 1 - 3 dem Mittelpunkt der AuBenseite der
Bipyridinium-Einheiten nicht so weit ndhern, wie es fiir eine
optimale Wechselwirkung nétig wére (der kiirzeste Abstand
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Abb. 4. a) Struktur von 1 - 3im Kristall, Kristalldaten fiir C,,H,4N,O,,P F;, -
2MeCN - X, wobei X fiir nicht identifizierte Losungsmittelbestandteile mit ei-
nem Streufaktor etwa wie C-Atome steht: triklin, a = 11.863(3), b = 13.834(2),
c=138573) A, a=77.79(1), B=79.75(2), y=76.85Q2)°, V=2144A3,
Raumgruppe P1, Z = 1 (das Molekil ist um ein Symmetriezentrum angeord-
net), p = 1.43 gem ™3, u(Cuy,) = 18 cm™?, 3352 beobachtete unabhingige Re-
flexe mit [|F,| >30(|F,), 26 < 110°], R = 0.113, R, = 0.109. b) Raumerfiil-
lende Darstellung. (Die ,,Perle* ist blau und die ,,Perlschnur* rot gezeichnet.)

zwischen den Zentren der aromatischen Systeme betrdgt
4.4 A). Eine solche Wechselwirkung wird jedoch durch die
Annédherung eines um eine Gitterposition sowie seitlich ver-
setzten Komplexes ermoglicht. Der dabei resultierende Ab-
stand zwischen dem Zentrum einer Bipyridinium-Einheit des
einen Komplexes und dem Zentrum der zu dieser Einheit
nahezu parallelen (Winkel zwischen den Ringebenen: 4°)

Abb. 5. Ausschnitt aus der Anordnung von
1 3im Kristall. Die ,,Perlschniire* sind rot
und die ,,Perlen’* blau dargestellt.
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3,5-Dimethoxyphenylgruppe des anderen, um eine Gitterpo-
sition versetzten Komplexes betrigt 3.6 A.

In CD,CN sind die '"H-NMR-Signale von1 - 2 - 4 PF, und
1 -3 - 4PF, gegeniiber denen der Komponenten deutlich ver-
breitert und bis zu Ad = 0.5 verschoben. Dies ist in Einklang
mit der Bildung starker Komplexe, in denen langsame intra-
und moéglicherweise auch inter-Komplex-Gleichgewichte
vorliegen. Positiv-Ionen-FAB-Massenspektren!' ! dieser
beiden 1:1-Komplexe enthalten Signale bei m/z 1781 und
1636 fiir1 - 2 - 4PF, sowie 1601 und 1456 fiir 1 - 3 - 4PF,[12],
die jeweils der Abspaltung eines bzw. zweier PFS-Ionen ent-
sprechen.

Die Selbstassoziation!*3! die zwischen der tetrakationi-
schen ,,Perle” 1 und den Polyether-,,Perlschniiren® eintritt,
kann jetzt fiir die Synthese von hoch geordneten Rotaxanen
und anderen Prototypen molekularer Funktionseinheiten
genutzt werden!*41,

Experimentelles

2: Dialkylierung (sBuOK//BuOH/THF/RiickfluB/65h) von 1,4-Dihydrox-
ybenzol mit 2-{2-[2-[2-(Benzyloxy)ethoxylethoxylethoxylethyl-4-methylbenzol-
sulfonat [15] lieferte den Dibenzylether (SiO,:Et,0; 73 %, (1). Hydrierung
(H,/Pd auf C/MeOH/CH,Cl,) fiihrte zum Diol (94 %, 1), das dann zum Dito-
sylat umgesetzt wurde (TsCl/Et;N/CH,Cl,/Raumtemp. 15h; SiO,:CHCI,/
EtoAc; 78 %, Ol). Umsetzung (1BuOK/THF/Riickflu/15 h) mit 4-(Benzyl-
oxy)phenol (2 Moldquiv.)ergab 2[52%, Fp = 91--93°C (Me,CO); EI-MS: m/z
826 (M®); 'H-NMR (CD,CN): § = 3.54-3.60 (m, 16H), 3.69-3.72 (m, 8 H),
3.97-4.01 (m, 8H), 5.00 (s, 4H), 6.80 (s, 4H), 6.80- 6.90 (m, 8H}, 7.28-7.43
(m, 10H)].

3 und 4: Dialkylierung (rBuOK/tBuOH/RickfluB3/65 k) von 1,4-Dihydroxy-
benzol mit 2-[2-(2-Chlorethoxy)ethoxylethanol lieferte ein Diol (SiO,:EtoAc/
MeOH; 78%, Fp = 48-51°C), das zum Ditosylat umgesetzt wurde (TsCl/
Et,N/CH,Cl,/Raumtemp. 5h; SiO,:CHCl,/EtoAc; 94%, Ol). Reaktion
(+BuOK/THF/Riickflu3/20 h) mit: a) 3,5-Dimethoxyphenol (2 Moldquiv.) er-
gab 3 [SiO, Petrolether/EtoAc; 74%, Fp = 64-66°C (aus MeOH/Et,0); El-
MS: m/z 646 (M®; "H-NMR (CD,CN): § = 3.62 (s, 8H), 3.72 (s, 12H), 3.72 -
3.75 (m, 8 H), 3.99-4.05 (m, 8H), 6.06-6.09 (m, 6 H), 6.81 (s, 4H)], b) 4-Ben-
zyloxyphenol (2 Moldquiv.) ergab 4 [61%, Fp = 104-107°C (aus Me,CO);
EI-MS: m/z 738 (M®); '"H-NMR (CDCl,): 6 = 3.65~-3.90 (m, 16 H), 3.96-4.15
(m, 8H), 5.00 (s, 4H), 6.80 (s, 4H), 6.78 -6.87 (m, 8H), 7.28—7.44 (m, 10 H)].

§: Hydrierung (H,/Pd auf C/MeOH/CH,Cl,) von 4 lieferte 5[97 %, Fp = 102-
104°C (aus EtOH); EI-MS: m/z 558 (M®); "H-NMR (CD;CN): § =3.62 (s,
8H), 3.70-3.74 (m, 8H), 3.97-4.02 (m, 8H), 6.52 (brs, 2H), 6.68-6.76 (m,
8H), 6.82 (s, 4H)].

Eingegangen am 5. Februar 1991 [Z 4424]

CAS-Registry-Nummern:

1-4PF,, 117271-77-9; 1-2-4PF,, 134881-69-9; 1-2 4PF.-2MeCN,
134881-74-6; 1-3-4PF,, 134881-70-2; 1-5 4PF,, 134881-71-3;
1-5-4PF,-4MeCN, 134831-68-8; 2, 134881-64-4; 2 (H statt 4-
PhCH,0C:H,), 134881-76-8; 2 (Ts statt 4-PhCH,0C.H,), 134881-77-6; 2
(PhCH, statt 4-PhCH,0CH,), 134881-75-1.
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dabei so zwischen Komplexen auf benachbarten Gitterpositionen, daf eine
analoge Stapelung wie bei 1 - 3 entsteht.
Nicolet-R3m-Diffraktometer, w-Scans; Cuy,-Strahlung (Graphit-Mono-
chromator). Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden geldst und
anisotrop verfeinert. Weitere Einzelheiten zu den Kristalistrukturuntersu-
chungen kénnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data
Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge
CB2 1EW (England), unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats ange-
fordert werden.
[7] Der Neigungswinkel ist als der Winkel zwischen dem Verbindungsvektor
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me definiert.
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der endstindige Phenylring einer ,,Perlschnur* in Richtung der kristallo-
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in Wechselwirkung tritt und umgekehrt (Abstand der Zentren der aromati-
schen Systeme: 5.1 A).
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