ZUSCHRIFTEN

Autoren, die eine ., Zuschrift" verdffentlichen
wollen, sollten vor der Abfassung ihres Manu-
skripts unbedingt die ,.Hinweise fiir Autoren® le-
sen, die jeweils im Januarheft eines Jahrgangs
nach dem Inhaltsverzeichnis gedruckt sind; auf
Anforderung konnen sie auch von der Redaktion
erhalten werden.

Photoschaltbare Catenane **

Von Fritz Vigtle*, Walter Manfred Miiller, Ute Miiller,
Martin Bauer und Kari Rissanen

Catenane sind keine Laboratoriumskunositit mehr, seit
sie durch Ausnutzung von Templateffekten priparativ gut
zugénglich wurden!" ~*1. Die von Stoddart et al. entwickelte
Strategie!®*), bei der die Bildung eines Donor-Acceptor-
Komplexes zur Vororientierung der an der Ringbildung be-
teiligten Bausteine ausgenutzt wird, wurde von uns zur Dar-
stellung von Catenanen mit unsymmeirischem Paraqguatring
angewendet (Schema 1)!18]. Damit ist der Finsatz fast beliebi-
ger Bis(brommethyl)arene fiir die Knilipfung des zweiten
Rings moglich. Weitere Variationsmoglichkeiten werden in
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Schema 1. Synthese der Catenane 13 mit je zwei unterschiedlichen Spacerbau-
steinen (schematisch).
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der nachfolgenden Zuschrift von Stoddart et al. beschrie-
ben!”). Dies fiihrt im einfachsten Fall zweier Dibromide mit
unterschiedlichem Substitutionsmuster zum eng verklam-
merten Catenan 1 mit meta-Phenylenbaustein. Interessanter
wird es jedoch, wenn photo- oder elektrochemisch aktive
Bausteine® zum SchlieBen der Liicke eingesetzt werden.

4 PFg

Wir berichten hier iiber die Catenane 2 und 3, bei denen in
einem der beiden GroBringe eine photoaktive Schaltfunk-
tion integriert ist. Die Azobenzoleinheit in 2 und 3 sowie in
den zum Vergleich hergestellten neuen Azoverbindungen 4—
6 kann durch Belichten bei 310 nm von der bei der Synthese
anfallenden (E)- in die (Z)-Konfiguration und durch Be-
strahlen mit blauem Licht (440 nm) zuriick in die (E)-Form
ibergefithrt werden. Wihrend photochemisch jeweils zwi-

schen zwei photostationdren Gleichgewichten mit unter-
schiedlicher (E)/(Z)-Besetzung geschaltet wird, kann der
Ausgangszustand, das reine (E)-Isomer, thermisch durch
langeres Erhitzen einer Lésung erhalten werden (thermische
Reisomerisierung)!®! (Schema 2). So erhilt man aus dem Ca-
tenan 2 ein Gemisch der (E£)- und (Z)-, aus 3 eines der (E, E)-,
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(E, Z)- und (Z, Z)-Isomere. Verfolgt werden kann dieser
Schaltvorgang durch 'H-NMR-Spektroskopie. Bemerkens-
werterweise sind in 2 nicht nur die Protonensignale des Azo-
benzolbausteins selbst vom Konfigurationswechsel an der
N=N-Bindung betroffen; sowohl die Signale der Bipyridin-
einheiten desselben GroBrings und die des vierzehn Bindun-
gen entfernten Paraphenylenrings als auch die Signale des
zweiten Catenanrings, d.h. die des Hydrochinonteils und
teilweise der Ethanogruppen, werden beeinfluft.
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=N
-
430 nm
oder A

oty

(E)—Azobenzol (2)—Azobenzol

Schema 2. (E)/(Z)-Isomerisierung am Beispie! von Azobenzol.

Die Geschwindigkeit der thermischen (Z) - (E)-Re-
isomerisierung der Azobenzoleinheit hdngt sowohl von der
GréBe des sie enthaltenden Makrocyclus ab als auch davon,
ob dessen Hohlraum besetzt ist, wie dies in Catenanen
zwangsldufig der Fall ist. So betrigt die Halbwertszeit von
(Z)-2 in Acetonitril bei Raumtemperatur ca. 20.5 h, wih-
rend die Reisomerisierung zu (E, E)-3 aus dem doppelt und
dem einfach (Z)-konfigurierten Isomer mit einer Halbwerts-
zeit von 12 d erfolgt. Die gastfreien ,,Quatringe* 4 und 5
reisomerisieren langsamer als die entsprechenden Catenane
(Tabelle 1). Der Kronenether driickt offenbar die ihn vor

Tabelle 1. Reisomerisierungsgeschwindigkeitskonstanten & und Halbwerts-
zeiten 7,,, der Catenane 2 und 3 sowie (zum Vergleich) der entsprechenden
leeren Makrocyclen 4 und 5 und der offenkettigen Vorstufe 6 in {D;]Acetonitril
bei 20°C.

Verbindung 2 3 [a} 4 5[b] 6
k[s™ 94x107% — 9.7x1077 56x1077 48x1077
Ty 20.5h 12d 8.3d 14d 17d

[a] Dieser Wert fiir t,,, bezieht sich auf die Riickbildung von (£, E)-3 aus dem
(Z)-Isomerengemisch aus dem photostationdren Gleichgewicht. Wegen Si-
gnaliiberschneidungen kann die Isomersierungsgeschwindigkeit des (Z, Z)-
Isomers nicht exakt bestimmt werden. [b] Diese Werte beziehen sich auf die
Reisomerisierung von {Z, Z)-5, fur die Reaktion beider (Z)-Isomere zu (E, E)-
5 aus dem photostationiren Gleichgewicht betrégt die Halbwertszeit ca. 24d.

allem in der (Z)-Konfiguration einengenden Bipyridinein-
heiten wieder auseinander und unterstiitzt so mechanisch
den Isomerisierungsvorgang. Deutlich zeigt dies der Ver-
gleich von Catenan 2 und Makrocyclus 4, da in diesem der
Hohlraum eng ist und folglich im Catenan 2 die mechani-
schen Krifte besonders stark sind. Das offenkettige Edukt 6,
in dem die (Z)-Form nicht durch die Verbriickung begiin-
stigt werden kann, reisomerisiert weit langsamer als die
Catenane und der enge Makrocyclus 4.

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalysen von 1 und 2
(Abb. 1)10-111egen nahe, daB der Kronenteil der Catenane
nicht frei um den Bipyridinteil drehbar ist. In 2 liegt die
eingeschlossene Hydrochinoneinheit nicht im Zentrum des
Paraquatrings: Der kiirzeste Abstand zur inneren Bipyridin-
einheit betrigt 3.41 A, zur duBeren dagegen 3.56 A. Der
groBere Azobenzol-Spacer erméglicht eine stirkere Verdril-
lung des duBeren Bipyridinbausteins (um 30.8 °); beim inne-
ren betragt der Torsionswinkel nur 12.1°,
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall.

Sowohl im !'3C- als auch im 'H-NMR-Spektrum findet
man flir den inneren und den dufleren Teil des Polyetherrings
von 1 unterschiedliche Signale. Bei 2 ist eine Verbreiterung
der Protonensignale schon bei Raumtemperatur zu beobach-
ten, wihrend fiir das 13C.NMR-Spektrum der Austausch
bereits zu rasch erfolgt, als dall Verbreiterungen sichtbar
wiirden. Bei 3 ist der Bis(bipyridin)-Ring durch die beiden
Azogruppen schlieBlich so aufgeweitet, daB auch im H-
NMR-Spektrum nur noch ein einziges gemitteltes Signal fiir
die aromatischen Protonen des Kronenethers erscheint.

Betrachtet man die Catenane aus der Sicht der Wirt/Gast-
Chemie, so findet man zum einen in ihnen ideale Modellver-
bindungen, in denen die Wechselwirkungen zwischen beiden
Molekiilkomponenten maximal sind. Die an ithnen beobach-
teten Eigenschaften — hier als Beispiel das (Z) — (E)-Iso-
merisierungsverhalten — koénnten zumindest als relatives
MaB fiir die Stabilitédt eines Komplexes herangezogen wer-
den. Zum anderen bieten die entsprechenden leeren Mono-
cyclen 4 und S die Moglichkeit, neutrale elektronenreiche
Arenmolekiile mit von auBen durch Licht manipulierbarer
Stirke zu binden!' 2!, Eine Alternative zum Einbau potentiel-
ler Photoschalter wird in nachstehender Zuschrift!”! vorge-
stellt.

Experimentelles

Darstellung des Catenans 3 und des Makrocyclus 5: 0.81 g (1.0 mmol) 6 und
1.07 g (2.0 mmol) des Kronenethers 1,4-DB-34C10 werden in 40 mL wasser-
freiem Acetonitril gelost, mit einer Ldsung von 0.37 g (1.0 mmol) 3,3"-Bis-
(brommethyl)azobenzol in 40 mL Acetonitril versetzt und eine Woche bei
Raumtemperatur gerithrt. Filtrat und Niederschlag werden getrennt voneinan-
der an Kieselgel mit Methanol/5proz. wiBriger NH,Cl-Lgsang/Nitromethan
(7:2:1) durch Mitteldruckflissigkeitschromatographie (MPLC) gereinigt,
Nach Anionenaustausch mit NH,PF, erhilt man aus dem Filtrat 3 in 12%
Ausbeute (R, = 0.19), aus dem Niederschlag §in 4.1% Ausbeute (R; = 0.10).
6: 3.68 g (10.0 mmol) 3,3"-Bis(brommethyl)azobenzol und 6.25 g (40.0 mmol)
wasserfreies 4,4-Bipyridin werden in 150 mL Acetonitril 12 h unter RiickfluB
erhitzt. Der Niederschlag wird an Kieselgel mit Methanol/5proz. wéBriger
NH,Cl-Lésung (7:2) durch MPLC gereinigt (R, = 0.34). Doppelte Umsetzung
mit NH,PF,-Losung fiihrt in 53% Ausbeute zum Hexafluorophosphat 6.
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Durch Selbstassoziation zu isomeren
|2]-Catenanen **

Von David B. Amabilino, Peter R. Ashton, Malcolm S. Tolley,
J. Fraser Stoddart* und David J. Williams

1989 berichteten wir iiber die effiziente, templatgesteuerte!
Selbstassoziation!?! des tetrakationischen Cyclophans Cyclo-
bis(paraquat-p-phenylen)®! mit Bis(p-phenylen)[34]K rone-
10 (BPP34C10) zum [2]-Catenan 1-4PFg in 70 % Ausbeute™!,
Die nichtkovalenten Wechselwirkungen, d.h. die n-n-Stape-
lung und die C-H--- O-Wasserstoffbriicken, die den effi-
zienten RingschluB des tetrakationischen Cyclophans um den
neutralen Polyether-Makrocyclus enorm erleichtern'®, findet
man in der Struktur von 1-4PF, sowohl in Losung als auch
im Festkorper wieder. Als nichstes wollten wir die Selbstas-
soziation zu Isomeren von 1 untersuchen, um geordnete su-
pramolekulare Strukturen im NanometermaBstab kontrol-
liert aufbauen zu konnent®!. Dafiir mufiten wir jedoch zuerst
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verstehen, wie sich Konstitutionsinderungen auf die Effi-
zienz der Selbstassoziation auswirken. Hier berichten wir
iiber die Synthese von 2-4PF; und 3-4 PF, - zwei beziiglich
der Cyclophaneinheiten Konstitutionsisomeren von 1:4PF,
—und vergleichen die Effizienz der Selbstassoziationsprozesse,
die zu den isomeren [2]-Catenanen fithren, mit den Bin-
dungseigenschaften der freien tetrakationischen Makrocyclen
4-4PF, und 5-4PF,!". Dariiber hinaus werden die Struktu-
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1-4PFs 4-4PF4 5-4PF¢

ren von 2-4PF, und 3-4PF, im Kristall vorgestellt und das
dynamische Verhalten dieser Verbindungen in Losung an-
hand der 'H-NMR-Spektren diskutiert.
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Schema 1. Synthese des [2]-Catenans 2- 4 PF, durch Selbstassoziation auf zwei
Wegen.

0044-8249/93/0909-1358 § 10.00+.25/0 Angew. Chem. 1993, 105, Nr. 9



