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le Atome wurden anisotrop verfeinert. Weitere Einzelheiten zu den Kri-
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Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH,
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs-
pummer CSD-57327, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.
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Reimer, A. Shaver, J Chem. Soc. Chem. Commun. 1975, 403; b) G. M.
Brown, F. L. Hedberg, H. Rosenberg, ibid. 1972, 5; ¢) P. G. Gassman,
C. H. Winter, J Am. Cher. Soc. 1988, {10, 6130; d) W. Priebsch, M. Hoch,
D. Rehder, Chem. Ber. 1988, 121, 1971; siche auch: O. J. Curnow, R. P.
Hughes, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 5895,

[7] A. Bondi, J. Phys. Chem. 1964, 68, 441.

[8] Ausgewihlte RSntgenstrukturuntersuchungen von Ruthenocenen: P. Sei-
ler, J. D. Dunitz, Acta Crystallogr. Sect. B 1980, 36, 2946; D. C. Liles, A.
Shaver, E. Singleton, M. B. Wiege, J. Organomet. Chem. 1985, 288, C33;
1. Trotter, Acta Crystallogr. 1963, 16, 571; G. Small, J. Trotter, Can. L
Chem. 1964, 42, 1746; H. Schmid, M. L. Ziegler, Chem. Ber. 1976, 109,
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Komplexierung von Methan und Fluorchlorkohlen-
wasserstoffen durch Cryptophan-A
in organischer Ldsung **

Von Laurent Garel, Jean-Pierre Dutasta und André Collet*

Die Entwicklung von Wirtverbindungen, die neutrale Mo-
lekiile binden, ist ein wichtiges Arbeitsgebiet der supramole-
kularen Chemie; Wirtverbindungen fiir kleine aliphatische
Kohlenwasserstoffe und Fluorkohlenwasserstoffe sind dabei
nach wie vor eine besondere Herausforderung!!!, Wir berich-
ten hier itber die Komplexierung von Methan sowie von
einigen kleinen Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKWs)
durch einen synthetischen Rezeptor aus der Familie der
Cryptophane!?!. Der Methan-Komplex ist erstaunlich stabil,
und die Untersuchung seiner Eigenschaften erhellte einige
wichtige Faktoren, die méglicherweise die Bildung supramo-
lekularer Verbindungen aus neutralen Partnern bestimmen.

Cryptophan-E 1 ist fiir neutrale tetraedrische Substrate,
z.B. Isobutan, ein ausgezeichneter Rezeptor, und das sogar
in einem organischen Ldsungsmittel, in dem hydrophobe
Krifte fehlen'!. Fiir die Komplexierung von Methan erwies
sich dieser Wirt aber als nicht geeignet, vermutlich weil das
Substrat zu klein ist (V, ;o = 28.4 A3, Dies fithrte uns zu
Cryptophan-A 21%), dessen Hohlraum ein etwa 8 % geringe-

[*] Prof. Dr. A. Collet, Dipl.-Chem. L. Garel, Dr. J.-P. Dutasta
Ecole normale supérieure de Lyon
Stéréochimie et Interactions moléculaires, UMR CNRS no 117
F-69364 Lyon Cedex 07 (Frankreich)
Telefax: Int. +72728483

[**] L.G. dankt dem Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS) fiir
ein Stipendium,

Angew. Chem. 1993, 105, Nr. 8 © VCH Verlagsgeselischaft mbH, D-69451 Weinheim, 1993

res Volumen als der von 1 aufweist!®). Uber die komplexie-
renden Eigenschaften von 2 war bisher nur wenig berichtet
worden2.

O Q Q 1 n=3 (Cryptophan-E)
MeO’
0 & M due ? 2 n=2 (Cryptophan-A)

(CHZ)n (CHy), (CHZ)n

\
o MeO OMe O Q' oMe

QeI

Wurde Methan 30 s bei Raumtemperatur durch eine Lo-
sung von 2 in (CDCL,), geleitet!”, so zeigte das "H-NMR-
Spektrum ein breites Singulett bei d.,, = — 3.05. Dies wies
auf die reversible Bindung von CH, und einen schnellen
Austausch zwischen den freien (Signal bei §;) und komple-
xierten (5.) CH,-Molekiilen hin (Abb. 1a). Bei schrittweiser
Erhéhung der Menge an CH, bis auf das 1.35fache von 2
{Abb. 1b bis g) verschob sich &, als Folge der Abnahme des
Wirt/Gast-Verhiltnisses zu tieferem Feld (von é = — 3.05
bis auf & & — 2). Eine Darstellung von é; — d, als Funk-
tion dieses Verhiltnisses zeigt, daB im Wirthohlraum nur ein
Methan-Molekil vorhanden ist. Wurde eine Losung, die
0.9 Aquivalente Methan enthielt, auf 199 K abgekithlt, spal-
tete das Gastsignal entsprechend den freien und komplexier-
ten Molekiilen in zwei Singuletts bei 6, = + 0.14 und
J, = — 4.36 auf (Abb. 1h).
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Abb. 1. 200MHz-"H-NMR-Spektren des Wirtmolekils 2 (2.5x 1072 M) in
(CDCl,), bei 298 K in Gegenwart steigender Konzentrationen von Methan
(von 0.33 Aquivalenten in (a) bis 1.35 Aquivalenten in (g)); (h) Spektrum aufge-
nommen bei 199 K in Gegenwart von 0.9 Aquivalenten Methan (um ein Aus-
frieren zu verhindern, warden ca. 40% [Dg]Toluol hinzugefiigt).

Die Auswertung der NMR-Daten® lieferte die Bindungs-
konstante fiir die Komplexierung von CH, durch 2 in
(CDCL,), bei 2987 und 199K (K,: 130 + 20 M~ baw.
520 +160 M~ ). Die Bindungsenthalpie AH? ist demzufolge
negativ (ca. —1.6 kcalmol ~!) und die Entropie AS? schwach
positiv (+4 calmol ~! K ~1). Somit ist der Methan-Komplex
von 2 ungefihr so stabil wie der Isobutan-Komplex von 1131,
Die Analyse der Linienformen!'® der Gastmolekiil-NMR-
Signale zwischen 199 und 298 K fiihrte zur Halbwertszeit des
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Komplexes 7,,, von 6 x107%s bei 2908 K und 9x 102 5 bei
199 K mit den entsprechenden Dissoziationsbarrieren AGF =
10.5 bzw. 9.8 kcalmol ~*.

Unseres Wissens behandelten die einzigen iiber die Kom-
plexierung kleiner fluorierter Kohlenwasserstoffe publizier-
ten Arbeiten die enantioselektive Erkennung des Anéstheti-
kums Halothan durch a-Cyclodextrin!**1 und von CHFCI1Br
durch Cryptophan-C21, Wir untersuchten die Wechselwir-
kungen von CHF,Cl und CF,Cl, mit 2 in (CDCl,),: Beide
werden komplexiert, jedoch weniger stark als CH,. Fur
CHF,Cl wurden folgende K,-Werte bestimmt: ca. 0.3 M~ *
bei 298 K und 12 + 3 M~ ! bei 253 K!!3; infolge fehlender
Genauigkeit liefern die Messungen bei 298 K keine verldfli-
chen AH?- und ASP-Werte. Fiir CF,Cl, wurde K, = 13 +
4M~! bei 298 K ermittelt.

Wichtige Daten zu den Eigenschaften dieser Komplexe
sind in Tabelle 1 zusammengefalt. In Abbildung 2 ist die
Freie Bindungsenthalpie (— AG?) fiir alle derzeit bekannten

than in (CDCl,), nicht bindet, legt den SchluB nahe, da8 fiir
die Stabilisierung des Methan-Komplexes von 2 die Wirt-
Gast-Wechselwirkungen bestimmend sind; diese Anschau-
ung wird durch die Ergebnisse von Kraftfeldrechnungen ge-
stittzt. Ein Stereobild der Struktur des Ubermolekiils (oder
Wirt-Gast-Komplexes) minimaler Energie ist in Abbildung 3
gezeigt. Das Methan-Molekiil liegt nahezu in der Mitte des

Tabelle 1. *H- und !°F-NMR-chemische Verschiebungen (AS = §; — §,), Bin-
dungskonstanten (X,), Freie Assoziationsenthalpien (AG?) und Dissoziationsbarrie-
ren (AG,*) fir einige Komplexe von 2 mit verschiedenen Gastmolekiilen in 1,1,2,2-
[D,]Tetrachlorethan.

Abb. 3. Stereobild der energieminimierten Struktur des [CH,/2}-Ubermolekiils
(MMX-Kraftfeldrechnung). Zur besseren Ubersicht wurden die van-der-
Waals-Radien der dargestellten Atome um 0.65 A verkleinert.

Gast Vigw A8 K, AGY  AH®  AS® AGH (TKD)
[A%] M7 [keal = fheal feal - [keal Hohlraums, und der mittlere Abstand zwischen dem Gast-
mol” 1 mol™] mol™*K 7] mol ] molekiil und den Aren-Kohlenstoffatomen des Wirtmole-
(298K) (298 K) e . . N .
kiils ist mit 4.5 A ungefiihr 20% groBer als die Summe der
CH, 284 450 130 29  —16 +4 10.5 (298) van-der-Waals-Radien. Dieser Abstand entspricht nahezu
CHFCl 506 4359(CH) 03 +07 exakt demjenigen, der erforderlich ist, um in einem van-der-
180 (°F) Waals-Wechselwirkungspotential das Maximum der Anzie-
CRClL 652 485(°F) 13 —15 11283 hungskrifte zu erreichen!!'#]
CH,Cl, 556 433 475 —37 33 +1 13.1 (265) i ! o .
CH,Br, 648 428 320 —34 —13 -7 12.8 (258) Aus Abbildung 2 wird deutlich, daB der relativ groBe Sta-
CHCl, 722 433 230 -32  -82 —16 14.7 (298) bilitdtsunterschied zwischen dem CH,-Komplex und den
FCKW-Komplexen von 2 mit GréBenparametern nicht in
Beziehung steht. Fur diese Beobachtung kénnen wir noch
57 keine gute Deutung geben. Die FCKWs sind in (CDCL,),
CHLCL  cyer, weit besser 16slich als Methan, was moglicherweise auf die
47 !\¢ .u, Existenz giinstiger Losungsmittel-Gast-Wechselwirkungen
] / =’ ~. "‘E hinweist und sich auf ihren Einschluf} in den Hohlraum von
3 C:_,4 = ? Y 2 ungiinstig auswirkt.
1 o CHCly " Auf mikroskopischer Ebene wirft die Tatsache, da3 Me-
' than und verwandte kleine Molekiile von einem Cryptophan
—AG? 11 ' so leicht abgefangen werden und mit diesem stabile Ubermo-
[kcal mol™ ] CF‘20|2 . lekiile bilden, einige Fragen iiber den Aggregatzustand im
01 9 Inneren des Wirthohlraums auf. Fiir ein Molekiil Chloro-
. g form in Wirt 2, der einen sphirischen Hohlraum von 81.5 A3
! * CHR,CI hat, ist der Besetzungsfaktor!!! g gleich 0.886, was einem
. sehr dicht gepackten Kristall entsprechen wiirde. In diesem

10 30 50 70 90 110
Viaw [A%] ——

Abb. 2. Die durchgezogene Linie zeigt fiir eine Reihe von Komplexen von 2 die
Freie Bildungsenthalpie —AG bei 298 K als Funktion der Gastmolekiilgrofe
V,aw; die gestrichelte Linie zeigt einen dhnlichen Datensatz fiir Wirt 1 (nach Lit.

3D

Komplexe von 2 als Funktion der Gréfie der Gastmolekiile
aufgetragen, zusammen mit einer dhnlichen Darstellung fiir
Cryptophan-E 1B, Der Wirt 2 scheint fiir die nichtfluo-
rierten Substrate weniger selektiv als 1 zu sein, und die von
ihm bevorzugte Grofie des Gastes liegt bei 55 A3 (Dichlor-
methan) anstatt bei 72 A3 (Chloroform) fiir 1. Die erstaun-
liche Stabilitdt des Methan-Komplexes ist sowoh! enthal-
pischen als auch entropischen Ursprungs (siche Tabelle 1).
Dies kann eine Folge giinstiger Wirt-Gast-Wechselwir-
kungen und unginstiger Losungsmittel-Gast-Wechselwir-
kungen sein. Die Beobachtung, daB Cryptophan-E 1 Me-
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Fall sind die GroBenordnungen von AH? (— 8.2 kcalmol ™)
und AS? (—16 calmol™ 'K 1) mit der Kristallisationswir-
me und -entropie organischer Verbindungen tatséchlich vol-
lig vergleichbar, und die Beschreibung dieses Komplexes als
eines geordneten Pseudokristalls, in dem Wirt- und Gastmole-
kiil Kontaktabstand haben, mag von Bedeutung sein. Fiir ein
Molekiil Methan in demselben Hohlraum liegt der Beset-
zungsfaktor ¢ bei 0.348; zum Vergleich: ¢ betrigt
0.77x1073 im Gaszustand (1 atm und 298 K), 0.173 am
kritischen Punkt (45.6 atm und 190.6 K) und 0.67 im Fest-
korper bei 0 K. Daraus folgt, dal das Komplexinnere am
besten als eine #berkritische Fliissigkeit beschrieben wird, in
der sich das Methan-Molekiil wie eine kleine Kugel verhilt,
die, bevor sie den Hohlraum von 2 verldBt, einige ps (bei
298 K) an dessen Winde st6Bt. Es ist verbliiffend, sich vor-
zustellen, daB3 ein Molekiil Methan im Hohlraum von 2 — auf
makroskopische Ebene iibertragen — 1 mol Methan ent-
spricht, reduziert auf ein Volumen von 49 mL unter einer
Druckentwicklung von 610 atm bei 298 K161
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Selbst wenn wir iiber das Gastverhalten im Inneren sol-
cher Ubermolekiile noch nichts genaues wissen, nehmen wir
an, daf eine Beschreibung dieser Spezies in Analogie zu ma-
kroskopischen Aggregatzustinden gut fundiert ist und mog-
licherweise einen interessanten Anhaltspunkt zum Verstind-
nis ihrer Eigenschaften liefert. Fiir den Entwurf und die
Synthese neuer Wirtverbindungen kann Information solcher
Art ebenfalls von grofler Bedeutung sein.

Eingegangen am 2. Midrz 1993 [Z 5901]
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Polymere Hemiporphyrazine, eine neue Klasse
kettensteifer Makromolekiile fiir die
Langmuir-Blodgett-Technik

Von Arndreas Ferencz, Roland Ries und Gerhard Wegner*

Makromolekiille aus zu Stapeln geordneten makro-
cyclischen Grundeinheiten sind als Bausteine fiir supramole-
kulare Uberstrukturen von grofitem Interessel! ™71 Die

[*] Prof. Dr. G. Wegner, A. Ferencz, R. Ries
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durch Kettensteifheit bedingte Unloslichkeit der Polymere
muB} durch Anbringen flexibler Seitenketten am Perimeter
der Makrocyclen iiberwunden werden, damit sie in organi-
schen Solventien 16slich und damit handhabbar werden. Bei
geeigneter Wahl der Geometrie der Makromolekiile und der
Struktur der Seitenketten, die sich als angeheftetes Ldsungs-
mittel betrachten lassen, konnen die als ,,haarige Stibchen*
bezeichneten Polymere auf einem Langmuir-Trog zu mono-
molekularen Schichten gespreitet und mit der Langmuir-
Blodgett(LB)-Technik auf plane Substrate Schicht fiir
Schicht iibertragen werden. Bedingt durch die auftretenden
FlieBprozesse innerhalb der Schicht an der Grenzfliche Was-
ser/Luft des Langmuir-Troges richten sich die Molekiile mit
ihrer Lingsachse in Richtung auf das Substrat, das beschich-
tet wird, aus. Diese Hauptkettenorientierung bleibt bei und
nach der Ubertragung erhalten, so daB wohlgeordnete aniso-
trope Schichten entstehen, in denen die einzelnen Makromo-
lekiile parallel zueinander so in der Schichtebene liegen, dal3
ihre Direktorachsen in Tauchrichtung zeigen. Dieser Zusam-
menhang von Geometrie und chemischer Struktur der Ma-
kromolekiile mit dem Ordnungsverhalten und somit die
Mbglichkeit, neuartige supramolekulare Uberstrukturen
aufbauen zu kénnen, wurden am Beispiel der Alkoxy-substi-
tuierten Phthalocyaninatopolysiloxane 1a entwickelt!®! und
dann auf zahlreiche weitere, chemisch véllig unterschied-
liche jedoch topologisch verwandte Verbindungen iibertra-
gen!® 1% Zy ihnen gehoren unter anderem helicale Poly-
peptide wie Poly-L-glutaminsiurealkylester, Celluloseether,
Polysilane mit sterisch anspruchsvollen Substituenten und
Poly-2,5-dialkoxy-2,4-phenylene. Das allen diesen Molekiil-
typen gemeinsame Merkmal ist die Umbhillung des steifen
Riickgrates mit flexiblen Seitenketten, so daf3 sich eine ideale
oder doch angendherte Zylindersymmetrie zur topologi-
schen Beschreibung anbietet. Diese fiihrt zu einer hexagonal
dichtesten Packung der Molekiile in den Schichten, die in
vielen Fillen rdntgenographisch nachgewiesen wurde. Aller-
dings werden durch die Polarisierung der Molekiilketten
(,,Haare”) an der Grenzfliche Wasser/Luft des Langmuir-
Troges in der Regel zunichst Doppelschichten bei der Uber-
tragung gebildet, die dann nach kurzem Tempern der Pripa-
rate in die hexagonal dichteste Packung relaxieren.

Vor dem Hintergrund dieser Entwicklungen haben wir uns
gefragt, ob es weitere Grundgeometrien fitr molekular defi-
nierte Systeme gibt, aus denen supramolekulare Uberstruk-
turen mit anderer Symmetrie der Packung zusammengesetzt
werden konnen. Angeregt durch die sehr interessanten opti-
schen und elektrischen Eigenschaften von Systemen aus ge-
stapelten Makrocyclen, fiir die das bereits erwdhnte Phthalo-
cyaninatopolysiloxan (PcPS) 1a ein gutes Beispiel ist,
wurden Hemiporphyrazinatopolygermanoxane (hpPG) 1b
als Zielverbindungen gewihlt (Abb. 1). Makromolekiile die-
ses Typs sollten quaderférmige Gestalt haben und verstirkt
durch das Substitutionsmuster der Alkoxyseitenketten ein
anderes Packungsverhalten aufweisen.

Zur Synthese von 1b kondensiert man zundchst 2,6-Di-
amino-pyridin mit dialkoxysubstituiertem Isoindolenin zum
Hemiporphyrazin (hpH,)!"'L. Dieses wird durch Reaktion
mit Germaniumtetrachlorid in Chinolin zum Hemiporphy-
razinatodichlorgerman umgesetzt, das als Monomer fiir die
nachfolgende Polykondensation dient!!?~ !4, Diese erfolgt
in Bis(2-methoxyethyl)ether unter Zusatz stochiometrischer
Mengen von Tetra(acetonitril)kupfer(r)-trifluormethan-
sulfonat analog zur Herstellung von PcPS. Im Fall von
Dimethoxy-dioctyloxy- hemiporphyrazinatopolygermanoxan
(hpPGC,Cy) fillt das Polymer beim Abkithlen des Reak-
tionsmediums von 140 °C auf Raumtemperatur als brauner
Niederschlag an, der in CHCI, oder THF vollstindig 16slich
ist. Der mit HPLC bestimmte Polymerisationsgrad P, ist

n
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