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Zweistufige Selbstassoziation

von [4]- und [5]Catenanen **

David B. Amabilino, Peter R. Ashton, Anatoli
S. Reder, Neil Spencer und J. Fraser Stoddart *

Wihrend Polyrotaxane!! bereits auf breites Interesse!® ge-
stoBen sind, gibt es fiir Polycatenane!! bislang noch keinen
liberzeugenden praparativen Zugang. Polycatenane sind wohl
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Schema 1. Templatgesteuerte Synthese des [3]Catenans 5 - 4 PF [5] sowie Scheitern
der Versuche, aus 4 Catenane zu erhalten. Die in diesem Schema verwendeten
symbolischen Darstellungen fir chemische Substrukturen sind wie folgt definiert:
para-Phenylenringe=kleine blaue Rechtecke, Bipyridiniumeinheiten=grofe blaue
Rechtecke, Hydrochinonringe=rote Rechtecke.
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eines der reizvollsten Ziele eines Polymerchemikers tiberhaupt,
denn in ihnen bestehen die Polymerketten aus einer Reihe von
ineinandergreifenden Ringgliedern, genau wie die Ketten des
tiglichen Lebens.

Als wir anhand von Verbindungen wie 5 - 4PF, zeigen konn-
ten!* 3!, daB [3]Catenane durch Selbstassoziation'® 7 geeigneter
Bausteine (1 - 2PFg, 2 und 3 in Schema 1) auf bemerkenswert
effiziente Weise zuganglich werden, schien sich damit auf den
ersten Blick auch die Moglichkeit templatgesteuerter Polycate-
nansynthesen zu erdffnen. Wihrend wir fanden, dal3 4 als auBer-
ordentlich wirksames Templat!3! fiir den Aufbau von einem
oder zwei Cyclobis(paraquat-p-phenylen)-Makrocyclen um sich
selbst herum fungieren kann, fithrte hingegen keine unserer
zahlreichen Anstrengungen, z.B. ausgehend von 1 - 2PF, und 2,
Catenanprodukte von 4 mit Cyclobis(paraquat-4,4’-bipheny-
len)-Ringen zu erhalten, zum Erfolg. Verantwortlich fiir die
Fehlschldge diirften die GroBe der beteiligten beiden Makrocy-
clen und die ausgeprigte Flexibilitit von 4 sein. Vermutlich
erreicht die molekulare Erkennung zwischen den Intermediaten,
die sich beim Mischen stochiometrischer Mengen von 1 - 2PF,,
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Schema 2. Caesium-templatgesteuerte Synthese von 8 aus dem Diphenol 6 und dem
Ditosylat 7 sowie die templatgesteuerten Synthesen des [2]Catenans 11 - 4PF, und
des [3]Catenans 12 - 8PF, aus 8, 9 - 2PF, und 10.
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2 und 4 in Losung bilden, nicht den kritischen Schwellenwert,
der fiir den Ablauf eines effizienten molekularen Selbstassozia-
tionsprozesses erforderlich ist. Angesichts dieser Umstidnde ent-
schlossen wir uns zu priifen, ob sich Tris-p-phenylen-[51]krone-
15 8, das von der Struktur her zwischen dem erfolgreichen
Bis-p-phenylen-{34]krone-10 3 und dem ,,Versager* Tetrakis-p-
phenylen-[68]krone-20 4 anzusiedeln ist, fiir templatgesteuerte
Catenansynthesen eignet. Die Antwort ist ,,ja**! Wir berichten
deshalb hier iiber: 1) die einstufige Selbstassoziation (Schema 2)
des [2]Catenans 11-4PF, und des [3]Catenans 12 - 8§PF;;
2) die zweistufige Selbstassoziation (Schema 3) des [4]Cate-
nans 14-8PF, und des [5]Catenans 15-12PF,, die jeweils
iiber das intermedidre [3]Catenan 13:4PF, verlduft; 3} iiber
die Caesium-vermittelte phasentransferkatalysierte Synthese
(Schema 2) von Tris-p-phenylen-[S1]krone-15 8 aus sei-
nen unmittelbaren Vorstufen, dem Diphenol 6 und dem
Ditosylat 7; 4) iiber die Charakterisierung dieser neuen Cate-
nane mit FAB-MS (FAB-MS = Fast-Atom-Bombardment-
Massenspektrometrie)!®, LSIMS (LSIMS = Liquid-Secon-
dary-Ton-Massenspektrometrie)™® und NMR-Spektroskopie!!%;
5)iiber die Temperaturabhingigkeit der 'H-NMR-Spektren
von 11 - 4PF, 12 - 8 PF;, 13 - 4PF,, 14 - 8 PF, und 15 - 12PF,.

Der makrocyclische Polyether 8 wurde aus den leicht zugdng-
lichen Vorstufen 6 und 7 in einer Ausbeute von 14% in Anleh-
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Schema 3. Zweistufige, templatgesteuerte Synthese, bei der sich ausgehend von
1-2PFg, 2 und 8 zunichst das [3}Catenan 13 - 4PF; bildet; dieses wird mit 9 - 2PF,
und 10 in das [4]Catenan 14 - 8PF, sowie in das [S]Catenan 15 - 12PF; iiberfiihrt.
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nung an eine Methode erhalten (Schema 2), nach der bereits die
Herstellung von Tetrakis-p-phenylen-[68]krone-20 gelungen
war.I® Da fiir den letztgenannten makrocyclischen Polyether
bereits bekannt war, daBl er bei Umsetzung mit 9 - 2PF, und 10
bei Normalbedingungen ein [2]Catenan, unter Ultrahochdruck
dagegen ein [3]Catenan liefert, gingen wir bei der Catenanbil-
dung mit 8 in dhnlicher Weise vor. Bei Normaldruck bildet sich
durch Selbstassoziation aus 9 - 2PF,, 10 und einem Uberschuf}
von 8 das [2]Catenan 11-4PF; in 48% Ausbeute. Das
[3]Catenan 12 - 8 PF, wird dagegen nur unter Ultrahochdruck-
bedingungen (10 kbar) gebildet (15% Ausbeute an isoliertem
Produkt), wenn 9- 2PF, und 10 gegeniiber 8 im UberschuB
eingesetzt werden. Ermutigt durch diese Ergebnisse lieBen wir
1-2PF,, 2 und 8 (im UberschuB) in Acetonitril bei Raumtem-
peratur und Normaldruck reagieren (Schema 3), worauf wir —
wenngleich in relativ geringer Ausbeute — das [3]Catenan
13 - 4PF, isolieren konnten!!!), das wiederum zur Schliisselver-
bindung beim Aufbau des [4]Catenans 14 - §PF, und des
[5]Catenans 15 -12PF; werden sollte: Aus der anschlielenden
Ultrahochdruckreaktion (11 -14 kbar) von 13 - 4 PF, mit einem
Uberschu von 9 - 2PF, und 10 in Dimethylformamid (DMF)
bei Raumtemperatur iiber acht Tage wurden 14 - §PF, in 22%
Ausbeute sowie eine Spur''?! von 15 -12PF, erhalten.

Y

-

[M-PFgl*=2860 (-1100)

12-8PFg

[M-PFgl* = 1760
11-4PF;
Schema 4. Primirfragmentierung von 12 - 8 PF, zu 11 - 4PF, (siehe Schema 2). Das

groBe rote Rechteck symbolisiert Tris-p-phenylen-[51]krone-15 8, das kleine blaue
Rechteck steht fir Cyclobis(paraquat-p-phenylen)tetrakis(hexafluorophosphat).
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Schema 5. Fragmentierungssequenzen, die in den FAB- und LSI-Massenspektren
von 13-4PF,, 14-8PF; und 15-12PF,; beobachtet werden. Das groBe blaue
Rechteck symbolisiert Cyclobis(paraquat-4,4’-biphenylen)tetrakis(hexafluoro-
phosphat). Die Bedeutung der anderen Rechtecke ist in der Legende zu Schema 4
definiert. Die Werte fir [M — 2PF;]® sind berechnet. Scheinbare arithmetische
Abweichungen berzhen auf dem Umstand, daB die Zahlenangaben jeweils nur mit
vier giiltigen Stellen erfolgen.
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Mit FAB-MS und LSIMS konnten alle
neuen Catenane identifiziert und zwischen
I1-4PF, und 12 - 8PF, sowie zwischen
13- 4PF,, 14 - 8 PF, und 15 - 12 PF, Quer-
beziehungen abgeleitet werden. Die mas-
senspektrometrischen Daten sind in Ta-
belle 1 so angeordnet, daB einander ent-
sprechende m/z-Werte in der gleichen Zei-
le stehen. Wie die verschiedenen Catenane
durch stufenweise Ablosung einzelner
Ringe wihrend der FAB-MS- und
LSIMS-Aufnahmen teilweise inecinander
iibergehen, ist in den Schemata 4 und §
verdeutlicht. Die in Tabelle 1 aufgefiihr-
ten Fragmentierungsmuster sind fiir Cate-
nane sehr charakteristisch!*3-*# und bele-
gen damit zweifelsfrei die Identitdt aller
[2])-, [3]-, [4]- und [S]Catenane.

Die 'H-NMR-Spektren simtlicher
neuer Catenane weisen sowohl oberhalb
als auch unterhalb von Raumtempera-
tur vielfdltige Temperaturabhingigkeiten
auf. Dies deutet auf Austauschprozesse
zwischen funktionellen Untereinheiten
hin, die mit unterschiedlichen Bewegun-
gen der ineinandergreifenden Ringe rela-
tiv zueinander einhergehen (z.B. Rotatio-
nen umeinander, pirouettenartige Bewe-
gungen sowie Kipp- und Riittelbewegun-
gen)!13],

Wir haben gezeigt, daB3 die gleichen effi-
zienten molekularen Erkennungs- und
Assoziationsprozesse, die bereits [2]-
und [3]Catenane mit Hydrochinonringen
als m-Donoren und Bipyridineinheiten
als m-Acceptoren hervorgebracht ha-
ben!*~ 7131 bei entsprechend geschickter
Abwandlung von ,,intelligenten‘* Kompo-
nenten, auch erfolgreich auf die Synthese
von Catenanen hoéherer Ordnung tber-

tragbar sind. In der festen Uberzeugung, daB es gelingen wird,
durch strukturelle Verfeinerungen den Informationsgehalt!*®!
der Molekiile zu erhGhen, glauben wir, daB Polycatenane schon

bald eine alltdgliche Sache sein werden.

Experimentelles

Tabelle 1. Gegeniiberstetlung der m/z-Werte aus den FAB-MS- und LSIMS-Spektren von 11 - 4PF,, 12 - 8 PF,,
13 -4PF,, 14 - 8PF, und 15 - 12PF; [a}.

m/z-Werte [Ion]

11 - 4PF, [b] 12 - 8PF, [b] 13- 4PF, [b] 14- 8PF, [c] 15 12PF; [c]
2860 [M — PF,]* 4774 [M — 2PF)*
2715 [M — 2PF ¢ 4629 [M — 3PF{*
2570 [M — 3PF.]* 4483 [M — 4PF,]*
2425 [M — 4PF)* 4338 [M — SPF]*
1904 (M]* 3818 [M — PF,]* 3818 [h]
1759 [M — PFg)* 1760 [d] 3672 [M — 2PF,|" 3673 [h]
1613 [M — 2PF,]* 1615 [d] 3527 [M — 3PF,]* 3528 [h]
1469 [M — 3PF,]* 3382 [M — 4PF]*
3013 [i)
2868 [f] 2868 [i]
2723 [f] 2723 [i)
2578 [f] 2577 ]
2861 (M1
2716 [M — PEJ*
2571 [M — 2PF*
2425 [M — 3PF|*
2056 (e}
1911 [¢] 1912 [g]
1767 [¢] 1767 [g]
1620 [¢] 1622 [g]

[a] Die Fragmentierungsmuster der Catenane sollten mit den graphischen Darstellungen in Schema 4 und §
verglichen werden. [b] Unter Lit. [8] sind experimentelle Details zur Aufnahme der FAB-Massenspektren dieser
Cautenane aufgefiihrt. [c] Unter Lit. [9] sind experimentelle Details zur Aufnahme der LSI-Massenspektren dieser
Catenane aufgefiihrt. [d] Peaks, die die Bildung des [2]Catenans 11 - 4PF; durch Abspaltung eines Cyclobis-
(paraquat-p-phenylen)-Makrocyclus aus dem [3]Catenan 12 - 8PF, anzeigen. [e] Peaks, die die Bildung eines
[2]Catenans durch Abspaltung von 8 aus dem [3]Catenan 13-4PF, anzeigen. Dieses [2]JCatenan konnte
tatsichlich isoliert und charakterisiert werden. Das Positiv-lonen-FAB-Massenspektrum dieses Catenans zeigt
eine sehr dhnliche Abfolge von Peaks. Die aufgefiihrien Peaks gehoren zu dem entsprechenden Fragment,
verringert um ein, zwei und drei PF -lonen. Siehe Lit. [11]. [f] Peaks, die die Bildung eines [3]Catenans durch
Abspaltung von 8 aus dem [4]Catenan 14 - 8 PF, anzeigen. Die aufgefithrten Peaks gehoren zu dem Fragment,
verringert um zwei bzw. drei und vier PI*;-Ionen. [g] Peaks, die die Bildung eines [2]Catenans durch Abspaltung
von 8 und eines Cyclobis(paraquat-p-phenylen)-Makrocyclus aus dem [4]Catenan 14 - 8 PF, anzeigen. Dieses
[2]Catenan konnte tatsdchlich isoliert und charakterisiert werden. Das FAB-Massenspektrum dieses Catenans
zeigt eine sehr dhnliche Abfolge von Peaks. Die aufgefithrten Peaks korrespondieren mit der Abspaltung von
einem, zwei und drei PF -Ionen aus dem Fragment. Siche Lit. [11]. [h] Peaks, die die Bildung des [4]Catenans
14 - 8 PF, durch Abspaltung eines Cyclobis(paraquat-p-phenylen)-Makrocyclus aus dem [S]Catenan 15 - 12PF;
anzeigen. Die aufgefiihrten Peaks korrespondieren mit der Abspaltung von einem, zwei und drei PF¢ -lonen aus
dem Fragment. [i] Peaks, die die Bildung eines [3]Catenans durch Abspaitung von 8 und einem Cyclobis-
(paraquat-p-phenylen)-Makrocyclus aus dem [5]Catenan 15-12PF, anzeigen. Die aufgefiihrten Peaks kor-
respondieren mit der Abspaltung von einem, zwei, drei und vier PF; -Ionen aus dem Fragment.

bei Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im Vakuom abgezogen und der
verbleibende rote FeststofT einer SHulenchromatographie unterworfen [SiO,,
MeOH/2 N wiBriges NH,CI/MeNO, (7:2:1)]. Die Lésungsmittel wurden im Vaku-
um abgezogen und das Rohprodukt in Wasser (10 mL) geldst. Die resultierende
Lésung wurde mit geséttigter wéBriger NH,PF,-Losung bis zur vollstindigen Aus-
fillung des Produktes versetzt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser
(10 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet, wonach 11 - PF; als roter Feststoff
anfiel (110 mg, 48 %, Schmp. > 250 °C); Positiv-Ionen-FAB-MS: m/z 1904, 1759,
1613, 1469 fir [M]*, [M — PF(]*, [M — 2PF]* bzw. [M — 3PF]"; 'H-NMR
(CD,COCD;): 6 = 3.50-4.10 (m, 52H), 6.01 (s, 8 H), 6.60 (br s, 8H), 7.96 (s, 8 H),

8: Eine Suspension von Cs,CO, (16.3 g, 50 mmol) in wasserfreiem DMF (50 mL)
unter Stickstoff wurde unter Rihren mit einer Losung des Diphenols 6 [15] in
wasserfreiem DMF (70 mL) versetzt und auf 60°C erwdrmt. Nach 30 min wurde
festes CsOTs (3.0 g, 10.0 mmol) und festes Bu,NI (0.2 g, 0.5 mmol) zugegeben.
Dann wurde innerhalb von 2 h eine Losung des Ditosylats 7 [5] (3.9 g, 5.0 mmol) in
wasserfreiem DMF (80 mL) zugegeben und auf 80 °C erwidrmt. AnschlieBend wurde
drei Tage bei dieser Temperatur geriihrt. Der Niederschlag wurde dann abfiltriert
und mit DMF gewaschen (30 mL). Das Losungsmittel wurde abgezogen und der
Riickstand zwischen Toluol (250 mL) und Wasser (50 mL) verteilt. Die Toluoll5-
sung wurde getrocknet und der nach Einengen im Vakuum verbleibende Riickstand
sdulenchromatographisch gereinigt [Si0,, Me,CO/CH,, (2.5:3)], worauf 8 als
weiller Feststoff erhalten wurde (0.55 g, 14%, Schmp. 49--51°C); Positiv-lonen-~
FAB-MS: m/z 804 (M *); *"H-NMR (CDCl,): 6 = 3.64-3.72 (m, 24 H), 3.78-3.84
(m, 12H), 4.02-4.09 (m, 12H), 6.82 (s, 12H); *C-NMR (CDCl,): é = 68.2, 69.8,
70.7, 70.8, 115.7, 153.1. - Bei spaterer Durchfithrung derselben Vorschrift mit 1,4-
Bis[2-[2-[2-[2-(4-hydroxyphenoxy)-ethoxylethoxylethoxylethoxylbenzol [5] und Te-
tracthylenglykolbistosylat als Ausgangsmaterialien wurde 8 in 30% Ausbeute er-
halten.

11 - 4PF,: 10 (38 mg, 0.14 mmol), geldst in wasserfreiem MeCN (2 mL), wurde zu
einer Losung von 9 - 2 PF, (88 mg, 0.12 mmol) und 8 (200 mg, 0.25 mmol) in wasser-
freiem MeCN (5 mL) gegeben, Nach fiinftdgigem Rihren der Reaktionsmischung
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8.15(d, J =7 Hz, 8H), 9.30 (d, J =7 Hz, $ H); 13C-NMR (CD,COCD,): § = 65.7,
70.6,71.3, 115.9, 126.6, 128.5, 128.6, 130.5, 130.7, 131.3, 131.8, 137.7, 145.7, 147.2,
151.5.

12 - 8PF,: 10 (300 mg, 1.16 mmol), 9 - 2PF, (750 mg, 1.06 mmol) und 8 (170 rg,
0.21 mmol) wurden in wasserfreiem DMF (10 mL) gelost und die Losung bei
Raumtemperatur 20 h unter 10 kbar gesetzt. AnschlieBend wurde das Lésungsmit-
tel abgezogen und der verbleibende Rilckstand durch Sdulenchromatographie ge-
reinigt [SiO,, MeOH/2 N wiBriges NH,Cl/DMF (4:5:2)]. Nach Austausch der Ge-
genionen, wie oben fur 11 - 4PF, beschrieben, wurde reines 12 - 8 PF, als roter
Feststoff isoliert {92 mg, 15%, Schmp. >250°C); Positiv-Ionen-FAB-MS: m/z
2860, 2715, 2570, 2425 fir [M —PF(]", [M < 2PF,]*, [M — 3PF]* bzw.
[M — 4PF,]*; "H-NMR (CD;COCD;, 53°C): § = 3.64-4.03 (m, 48 H), 4.74 (br s,
12 H), 6.05 (s, 16H), 8.03 (s, 16 H), 8.22 (d, J =7 Hz, 16 H), 9.32 (d, J =7 Hz, 16 H);
13C-NMR (CD,COCD,): § = 65.8,67.9, 70.7,71.2,71.5, 114.5, 126.9, 131.9,137.8,
145.8, 147.7, 152.1.

13- 4PF,: Zueiner Lésung von 1 - 2PF, (0.65 g, 0.83 mmol) und 8 (2.0 g, 2.5 mmol)
in wasserfreiem MeCN (20 mL) wurde 2 (0.31 g, 0.91 mmol), gel6st in wasserfreiem
MeCN (5 mL), gegeben. AnschlieBend wurde, mit Ausnahme der Reaktionszeit (in
diesem Fall 21 Tage), verfahren wie oben fiir die Herstellung von 11 - 4 PF beschrie-
ben. 13- 4PF, wurde danach als roter Feststoff isoliert (83 mg, 3.5%, Schmp.

0044-8249/94/0404-0452 § 10.00+ .25/0 Angew. Cherm, 1994, 106, Nr, 4



ZUSCHRIFTEN

>250°C); Positiv-Ionen-FAB-MS: m/z 2861, 2716, 2571, 2425 fir [M]*,
[M — PF]*, [M —2PFy* bzw. [M—3PF]*; 'H-NMR (CD,COCD,):
4 =73.57-3.78 (m, 96H), 5.99 (s, 24H), 6.02 (s, 8H), 7.83-7.90 (AB-System,
Jan = 8 Hz, 16H), 8.13 (d, J =7 Hz, 8H), 9.31 (d, J =7 Hz, 8H); *C-NMR
(CD,COCD,): & = 65.8, 68.5, 70.5, 71.3, 71.3, 115.7, 127.3, 128.8, 131.1, 135.3,
141.6, 146.0, 148.1, 153.2; siehe auch Lit. [11].

14 - 8 PF,: 10 (21.1 mg, 0.080 mmol), 9 - 2PF, (51.2 mg, 0.073 mmol) und 13 - 4PF,
(41.5 mg, 0.015 mmol) wurden in wasserfreiem DMF (7 mL) geldst und die Losung
bei Raumtemperatur 5 Tage unter 11 kbar gesetzt. Dann wurden nochmals 10
(21.1 mg, 0.080 mmol) und 9 - 2PF; (51.2 mg, 0.073 mmol) zugegeben und die Re-
aktion bei 14 kbar weitere drei Tage fortgefuhrt. AnschlieBend wurde die Reak-
tionsmischung, wie fiir 12 - 8 PF, beschrieben, aufgearbeitet. Reines 14 - 8 PF, wur-
de als roter Feststoff isoliert (12.9 mg, 22%, Schmp. > 250 °C); LSIMS: m/z 3818,
3672, 3527, 3382 fiir [M — PF,)*, [M — 2PF}*, [M —3PF,]* bzw. [M — 4PF,]*;
'H-NMR (CD;COCD;): § = 3.50-3.95 (m, 100H), 5.97 (s, 20H), 5.99 (s, 8H),
6.07 (s, 8H), 7.82-7.88 (m, 16H), 8.07, (s, 8H), 8.10 (d, J =7 Hz, 8H), 8.29
(d, J=7Hz, 8H), 9.28 (d, J =7 Hz, 8H), 939 (d, J =7 Hz, 8 H); '3C-NMR
(CD,COCD,): é = 65.7,67.8,68.4,70.5,71.1, 71.3, 71.4, 114.9, 115.7,127.0, 12'7.4,
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Fullerenchemie in drei Dimensionen:

Isolierung von sieben regioisomeren Bisaddukten
sowie chiralen Trisaddukten aus C4, und
Di(ethoxycarbonyl)methylen **

Andreas Hirsch *, Iris Lamparth und
Heinrich R. Karfunkel

In der exohedralen Chemie von Cg, standen bislang die Un-
tersuchung seiner Reaktivitit sowie die Isolierung und Charak-
terisierung von Monoadditionsprodukten im Vordergrund!!l,
Die facettenreiche Regiochemie von Mehrfachaddukten wurde
bislang kaum systematisch untersucht!?l, Auch im Hinblick auf
Fullerenderivate mit interessanten biologischen! oder Mate-
rialeigenschaften™ ist die Synthese von Mehrfachaddukten mit
definierter rtdumlicher Struktur erstrebenswert. Wir beschreiben
hier die systematische Untersuchung der Regiochemie von Cy,-
Derivaten mit zwei oder drei symmetrischen Methanobriicken.
Dabei wurden erstmals sieben stabile der acht moglichen regio-
isomeren Bisaddukte und chirale Trisaddukte, die jeweils durch
schrittweisen Aufbau synthetisiert wurden, isoliert.

Als Modellreaktion haben wir die Cyclopropanierung von
Cy, mit Brommalonsiurediethylester gewihlt!®]. Bei dieser sehr
einheitlich verlaufenden Addition werden ausschlieBlich Bin-
dungen, die zwei Sechsringen des Fullerengeriists gemeinsam
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