
ZUSCHRIFTEN 
tegie auch zum Aufbau von Systemen mit anderen Ubergangs- 
metall-Ionen, Aminosauren und anorganischen Oxiden zu iiber- 
tragen. 

Experirnentelles 
Die Cu(His)/Zeolith-Y-Komplexe wurden ausgehend von Zeolith Na-Y (Ventron, 
Si: Al-Verhiiltnis 2.49:l und Kationenaustauschkapazitat von 4.32 mAq g-’) her- 
gestellt. Der Zeolith Na-Y wurde durch zweimaligen lonenaustausch mit 1 M NaCI- 
Losung in seine Na+-Form gebracht, gewaSChen, bis kein C1- mehr nachweishar 
war. und an Luft hei Raumtemperatur ca. 12 h getrocknet. Der Ionenaustausch in 
den so praparierten Zeolithen wurde in einer Losung von Cu(His) in bidestilliertem 
Wasser bei einem konstanten pH-Wert durchgefuhrt. Danach wurden die Proben 
zentrifugiert, der Ruckstand gewaschen und bei 60 ’C ca. 12 h getrocknet. Der 
Gehalt an Nat und Cu2+ wurde durch Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) aus 
Losungen mit definierten Mengen an Zeolithmaterial in HF/H,SO, ermittelt. Die 
AAS-Messungen wurden an einem Gerit von Instrumentation Laboratory mit ei- 
ner Distickstoffoxid/Acetylenflamme durchgefuhrt. Fiir die rasterelektronenmikro- 
skopischen Aufnahmen stand ein Geriit der Firma Jeol (Superprobe 733) zur Verfu- 
gung, wlhrend die DRS-Messungen an einem Varian-Cary-5-UV-VIS-NIR- 
Spektrophotometer bei Raumtemperatur durchgefuhrt wurden. Die diffusen Refle- 
xionsspektren wurden gegen einen Halogenkohlenwasserstoffstandard fur weiBe 
Reflexion im Rereich von 2200- 200 nm aufgenommen. Die Computerauswertung 
der Spektren gliederte sich wie folgt: 1, Subtraktion der Grundlinie; 2. Umrechnung 
in Wellenzahlen und 3. Berechnung der Kuhelka-Munk(KM)-Funktion. Fur die 
ESR-Spektroskopie wurde ein Bruker ESP300E-Spektrometer (X-Band ca. 
9.5 GHz) verwendet. Die quantitativen ESR-Ergebnisse wurden durch Vergleich 
rnit Cu(Acetylacetondt)/KCl als Referenzsubstanz (Spindichte: 10’6-1020 Cu2+/  
g-’) erhalten. Die Molekiilmodelle wurden mit der Software Hyperchem von Auto- 
desk angefertigt. 
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Synthese und Struktur eines nanodimensionierten 
Multicyclophans : das “Kuratowski-Cyclophan” - 
ein Beispiel fur ein achirales, nichtplanares 
K3, -S ter eoelemen t * * 
Chao-Tsen Chen, Peter Gantzel, Jay S. Siegel*, Kim K. 
Baldrigde, Robin B. English und Douglas M. Ho 

Bei dem Bemiihen, polycyclische Molekiile mit Dimensionen 
im Nanometerbereich zu synthetisieren, werden Chemiker zu- 
nehmend mit Problemen der molekularen Verflechtung kon- 
frontiert”]; damit stellt sich die wichtige Aufgabe, topologische 
Stereokontrolle zu erreichen[’]. Die Synthese von Molekiilen 
mit der Form von Mobi~s-LeiternI~], Kleeblattkn~ten[~’ und 
Catenanen[’] (Abb. 1) veranschaulicht diesr6]. Mobius-Leitern 

Abb. 1. Topologisch definierte Syntheseziele: Mobius-Leiter (links), Kleeblattkno- 
ten (Mitte) und Catenan (rechts). 

gehoren zu einer Gruppe von Strukturen rnit einem nicht- 
planaren Graphen als topologischem Str~kturelement[~]. Das 
Stereoelement der Mobius-[3]Leiter umfal3t zwei Satze von drei 
Punkten (Atomen), wobei jeder Punkt des einen mit jedem 
Punkt des anderen Satzes verbunden ist; dieses Element wird als 
K,, bezeichnet[’, ’I. Generell weisen topologische Stereoele- 
mente bestimmte Symmetrie- und Verknupfungsmuster auf, WQ- 

bei im Fall der Mobius-[3]Leiter das K,,,-Element chiral ist. 
uber die gezielte Konstruktion eines Makrocyclophans, das 
durch ein achirales K3, ,-Stereoelement beschrieben wird, wurde 
bisher noch nicht berichtet1”. “I. Wir beschreiben nun das De- 
sign, die Synthese und die strukturelle Charakterisierung eines 
achiralen (D,,-)Makrocyclophans, das dem nichtplanaren K,, ,- 
Molekiilgraphensatz zuzurechnen ist. 

Das Kuratowski-Cyclophan 1[121, ein polycyclisches Makro- 
cyclophan, enthalt einen gestreckten, nadelformigen Kern aus 
acht aromatischen Ringen (2), wobei die flankierenden Ringe 
paarweise durch vier 2,7-Dihydroxynaphthalin-Reste iiber die 
Molekiilmittelebene verbunden sind. Der K3, ,-Subgraph ist 
dem Molekiilgeriist dergestalt iiberlagert, da13 die Scheitelpunk- 
te der beiden unabhangigen Drei-Punkt-Satze jeweils von einem 
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terminalen Benzolring und den beiden flankierenden Benzolrin- 
gen der ihm gegeniiberliegenden Terphenylkante gebildet wer- 
den (Abb. 2)[13]. Die hochste Symmetrie ist D,,, mogliche achi- 
rale Subsymmetrien sind C2”, S, und C,. 
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Abb. 2. Zusammenhang zwischen dem K,,,-Graphen und der Molekiilstruktur von 
1 sowie die Zerlegung von 1 in seine Komponenten. 

Die der Synthese von 1 zugrundeliegende Strategie bestand 
darin, zunachst den Kern herzustellen und dann in einem Syn- 
theseschritt acht Bindungen und vier Ringe zu bilden. Der sym- 
metrische Octaphenylkern selbst ist auf zwei konvergenten We- 
gen zuganglich: Zum einen kann man sich den Kern in zwei 
Quaterphenyl-Teile zerlegt denken, zum anderen aber auch in 
einen Biphenyl- und zwei m-Terphenyl-Teile (Abb. 3). Solche 
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Abb. 3. Retrosynthetische Analyse des Octaphenylkerns 2. 

Terphenyl- “Halbmonde” sind iiber Benzin-Zwischenprodukte 
durch die Umsetzung von 1,3-Dichlor-2-iodbenzol rnit einem 
Aryl-Grignard-Reagens im Uberschufi bequem zuganglich 
(Hart-Reakti~n~’~]).  

In Schema 1 ist die Synthese zusammengefaflt. Fiihrt man 
eine Hart-Reaktion mit der 3,5-Dimethylphenyl-Grignard-Ver- 
bindung und i,3-Dichlor-2-iodbenzol durch und beendet sie mit 
Iod oder Borsauretrimethylester, erhalt man direkt die Terphe- 
nyl-Halbmonde 3 bzw. 4. Ullmann-Kreuzkupplung von 3 mit 
4-Iodnitrobenzol, anschlieflende Reduktion der Nitrogruppe 
mit Eisen und Sandmeyer-Substitution (NH, + I) fiihren zum 
Quaterphenyl 5[15]. Eine Halfte von 5 wird in die Boronsaure 
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Schema 1 .  a) I,; b) 4-Iodnitrobenzol, Kupferbronze; c) Fe, HCI; d) NaNO,, HCI, 
KI/H,O; e)  BuLi, B(OMe),, 5prOZ. HCI; f )  [Pd(PPh,),]; g) B(OMe),; h) 
[Pd(PPh,),]; i) KMnO,, F‘yridin/Wasser; j) Thionylchlond, Methanol; k )  LiAIH,, 
THF, RiickfluD; I) PBr,, Benzol (Pyridin); m) 2,7-Dihydroxynaphthalin, Cs,CO,, 
N,N-Dimethylacetamid. 

umgewandelt und rnit der anderen Halfte in einer Palladium- 
vermittelten Katalyse (Suzuki-Reaktion) zum Octamethylocta- 
phenyl-Kern 2 kreuzgekuppelt (Tabelle 1). Direkte Suzuki- 
Kupplung von 4 rnit 4,4‘-Diiodbiphenyl liefert 2 in einem 
Schritt. Die Umwandlung der acht Methylgruppen von 2 in 
Brommethylgruppen verlauft in vier Schritten (Oxidation mit 
Permanganat/Pyridin, Methylesterbildung, Reduktion mit Li- 
thiumaluminiumhydrid und Bromierung mit Phosphortribro- 
mid/Benzol) und liefert 6 in 50 O/O Gesamtausbeute (Tabelle I) .  
Makrocyclisierung von 6 rnit vier Aquivalenten 2,7-Dihydro- 
xynaphthalin ergibt die Makrocyclophane 7 und 1, die sich 
durch Flash-Chromatographie trennen lassen, in Ausbeuten 
von 10 bzw. 15% (Tabelle 1). Beide Produkte haben dieselbe 
relative Molekiilmasse und die gleiche Zahl und Art von ‘H- 
und I3C-NMR-Signalen, was darauf hindeutet, daD sowohl die 
Cyclisierung zur D,,,- als auch die zur D,,-Verbindung ablauft. 

Semiempirische Berechnungen ergaben fur 7 und 1 als ener- 
gieminimierte Strukturen solche rnit D,- bzw. S,-Symmetrie[161. 
Unter Verwendung des AM 1-Hamilton-Operators bestimmt, 
liegt die Energie von 7 um 2.3 kcalmol-’ hoher als die von 1. 
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Tabelle 1. Physikalische Daten von 1, 2, 6 und 7. 

1: Schmp. 1300°C (Zers.); 'H-NMR (500 MHz, CDCI,): 6 = 4.86 (d, J = 13 Hz, 

(d, J = 2 H z ,  8H), 6.89 (dd, 5 = 9 ,  2Hz, SH), 6.97 (br. s, SH), 7.14 (s, 4H), 
7.35-7.45 (m, 6H), 7.68 (d, J = 9 Hz, 8H); I3C{'H}-NMR (125 MHz, CDCI,): 
6 = 69.7, 106.7, 117.3, 121.5, 124.6, 125.7, 127.3, 127.5, 127.8, 129.2, 131.2, 135.9, 
137.4,138.7,139.9,140.6,141.4, 141.9, 157.4;IR(KBr):a= 1620, 1590,1500,1380, 
1200 cm-'; FAB-MS (niedrigauflosend): mi;: 1347, 1191, 1035, 721 
2:  'H-NMR (360 MHz, CDCI,): 6 = 2.13 (s, 24H), 6.70 (s, 8 H), 6.76 (s, 4H), 6.83 
(d, J=7.9 Hz, 4H),  7.15 (d ,  J=7.9Hz,  4H),  7.41 (s, 6H); '3C{1H]-NMR 
(125MH2, CDCI,): 6 =21.1,  125.1, 127.1, 127.6, 127.9, 129.3, 131.8, 136.8, 138.0, 
138.6, 138.7, 141.8, 142.0; IR(KBr): 8 = 1600, 1570, 1500,1450, 1060cm-'; FAB- 
MS (hochauflosend): m/z:  722.3890 ( M i ,  C,,H,,, erfordert 722.39125); C,H- 
Analyse: ber. fur C,,H,,: C92.77, H7.23; gef. C91.15, H6.99 
6: Schmp. >300"C (Zers.); 'H-NMR (360 MHz, CDCI,): b = 4.29 (s, 16H), 6.76 
(d. J z 7 . 9  Hz, 4H) ,  7.04 (d, J = 1.03 Hz, XH), 7.15 (d, 5 ~ 7 . 9  Hz, 4H),  7.16 (d, 
J =  1.03 Hz, 4H),  7.45-7.50 (m, 6H); I3C{'H}-NMR (125 MHz, [D,]Benzol): 
6 = 32.7,126.5,127.7, 128.3. 129.99,130.03, 131.8, 137.8,138.1,139.0,139.2,140.9, 
143.0; IR(KBr):? = 1600,1500,1440,1210 cm-' ;  FAB-MS (hocbauflosend): m/z: 
1354.98 ( M i ,  C,,H,,Br,, erfordert 1354.78) 

7: Schmp. > 300°C (Zers.); 'H-NMR (500 MHz, CDCl,): 6 = 4.92 (d, J = 13 Hz, 
8H), 5.01 (d; J = 13 Hz, SH), 5.79 (d, J = 8 Hz, 4H) ,  6.19 (d, J = 8 Hz, 4H), 6.82 
(d, J=2Hz ,8H) ,6 .85 (b r . s ,  8H),7.11 (dd, J = 9 , 2 H z ,  8H) ,7 .50( t ,  5 = 7 H z ,  
2H), 7.52 (s, 4H), 7.55 (d, J = 7 H z .  4H),  7.63 (d, J = 9 H z ,  8H); IR (KBr): 
3 = 1630, 1605, 1510, 1250 cm-'; FAB-MS (niedrigauflosend): mjz: 1347 

8H) ,  4.93 (d, J = 8 Hz, 4H),  5.14 (d, J = 13 Hz, 8H),  5.39 (d, J = 8 Hz, 4H),  6.74 

Abb. 4. Stereobild von 1 a) senkrecht, b) entlang der langen Molekulachse (AMI- 
Rechnung), 

Die ideale D,,-Struktur von 1 entspricht einem stationaren 
Punkt, ca. 14 kcalmol- energiereicher als die S,-Konforma- 
tion. Wenn auch das S4-Konformer das bei weitem stabilste ist, 
sind dynamisch doch eine Vielzahl von Konformationsminima 
zuganglich. Dieses dynamische Verhalten ist auch fur die hohere 
Symmetrie verantwortlich, die aus der Entartung der NMR-Si- 
gnale abgeleitet wurde. 

Kristalle von 1 und 7 wurden aus Benzol/Hexan gewonnen 
und rontgenographisch analy~iert"~'. Die Beugungsdaten von 7 
sind in Einklang rnit der Raumgruppe Pbcn rnit vier Molekiilen 
pro Elementarzelle. Die Strukturlosung mit Direkten Methoden 
ergab, da13 es sich bei 7 um das "D,,"-symmetrische Isomer 
hgdelt .  Die Daten von 1 wurden unter der Annahme einer 
P1-Raumgruppe mit vier Molekiilen pro Elementarzelle gesam- 
melt. Eine Losung in Ubereinstimmung mit einer "D,,"-sym- 
metrischen Verkniipfung wurde vorgeschlagenr2']. Diese Lo- 
sung lieB sich bis zu einem R-Wert von 0.148 verfeinern. Ein 
Fehlordnungsmodell unter Venvendung der chemisch verniinf- 
tigen Geometrie aus den AM1 -Rechnungen lie13 sich bis zu ei- 
nem ahnlich kleinen R-Wert verfeinern. Weder 7 noch 1 nehmen 
im Kristall die Idealsymmetrie an; 7 befindet sich auf einer 
zweizahligen Achse und 1 in einer allgemeinen C,-Position. Be- 
trachtet man nur die molekulare Geometrie, ist 1 in oberein- 
stimmung rnit den Berechnungen ungefahr S,-symmetrisch 
(Abb. 4). 1 und 7 kristallisieren rnit zwei Molekiilen des Lo- 
sungsmittels Benzol pro Makrocyclophan. Im Fall von 7 befin- 
den sich diese in zangenformigen Bereichen des Wirtmolekiils 
(Abb. 5 ) ,  wobei sie so angeordnet sind, da13 maximale anziehen- 
de n-n-Wechselwirkungen erzielt werdenrZ11. Im Fall von 1 bil- 
den die Benzolmolekiile einen fischgratenartig geformten Ka- 
nal, um den Raum zwischen den Wirtmolekiilen auszufiillen[22~. 

Die Dimensionen dieser kompliziert ineinander verschlunge- 
nen Makrocyclophane liegen im Nanometerbereich, was die 
Lange betrifft, und im Kilodaltonbereich, was die Masse an- 
geht. Dennoch konnen sie schnell und mit klar definierter relati- 
ver Molekiilmasse synthetisiert werden, lassen sich durch eine 
Reihe von Computeralgorithmen genau beschreiben und kon- 
nen durch Rontgenstrukturanalyse bis zu atomarer Auflosung 
charakterisiert werden. Der Octaphenylkern von 1 kann als 
Baustein fur den Entwurf von 10kDa-Molekiilen dienen, die 
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Abb. 5. Stereobild von 7 a) senkrecht, b) entlang der langen Molekulachse (Ront- 
genstrukturanalyse) . 

Langen von 10 nm erreichen. Die Synthese von 1 und 7 weist 
daher den Weg zur Entwicklung von Molekiilen rnit neuen Di- 
mensionen und Architekturen. 
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[5] Aus einer reichen Auswahl an eleganten Synthesen seien die folgenden her- 

vorgehoben: a) Olympiadan ([5]-Catenan): D. B. Amabilino, P. R. Ashton, 
A. S. Reder, N. Spencer, J. F. Stoddart, Angew. Chem. 1994,106,1316; Angew. 
Chem. Inr. Ed. Engl. 1994. 33, 1286; b) ein verdrilltes [2]Catenan: J.-F. Nieren- 
garten, C. 0. Dietrich-Buchecker, J.-P. Sauvage, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 
375; c) [2]Catenane, deren Synthese durch H-Brucken-Bildung unterstutzt 
wurde: C. A. Hunter, J .  Am. Chem. SOC. 1992, 114, 5303; F. Vogtle, S. Meier, 
R. Hoss, Angen,. Chem. 1992,104,1628; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 1992,31, 
1619. 

[6] Es ist von uberragender Bedeutung, da5 man sich bei der Beschaftigung mit der 
topologischen Stereochemie stets vergegenwartigt, daB die "Topologie" einer 
Struktur erheblich von der Definition der Verknupfungen abhangt, die 
wiederum vom Kontext der Strukturdiskussion beeinfluot werden. In einem 
trivialen Sinn ist auch kristallines Natriumchlorid reich an topologischen Net- 
Zen. Ohne neuartige Strukturentwurfe, chemische Synthesen undjoder moleku- 
lare Eigenschaften als Motivation geht die Bedeutung solcher Arbeiten fur die 
Chemie verloren. 

[7] D. M. Walba, Tetrahedron 1985, 41, 3161. 
[8] Die mathematische Graphentheorie unterscheidet zwei fundamentale nichtpla- 

nare Graphen, den &-Graphen [ 9 ] ,  bei dem funf Punkte die maximal mogliche 
Zahl an Verknupfungen eingehen, und den &,-Graphen, bei dem zwei Satze 
ausje drei Punkten maximal kreuzverkniipft sind. Siehe dazn F. Harary, Graph 
Theory, Addison-Wesley, Reading, MS. USA, 1969. 

[9] Fur Molekule, die mit dem &-Graphen zu beschreiben sind, siehe: a) chiral: 
H. E. Simmons, 111, J. E. Maggio, Tetrahedron Lett. 1981,22,287; S .  A. Ben- 
ner, J. E. Maggio, H. E. Simmons, 111, J: Am. Chem. Soc. 1981, f03, 1581; b) 
achiral: D. Kuck, A. Schuster, Angew. Chem. 1988, 100, 1222; Angew. Chem. 
Inl. Ed. Engl. 1988, 27, 1192. 

[lo] Liang und Mislow haben unter anderem die Strukturen von Koordina- 
tionsverbindungen und Eisen-Schwefel-Clustern analysiert und dabei alterna- 
tive achirale K,,,-Molekiile gefunden, die sie im Zusammenhang mit einer 
Klassifizierung topologischer Molekule diskutieren: C. Liang, K. Mislow, J.  
Math. Chem. 1994, 11, 245. 

[ l l ]  Fur eine Diskussion des kompletten molekularen Graphen und seiner Bedeu- 
tung fur Betrachtungen zur chemischen Verknupfung und Topologie siehe K. 
Mislow, Bull. SOC. Chim. Belg. 1977, 86, 595. 

[I21 Verbindung 1 wurde nach dem Mathematiker Casimir Kuratowski benannt, 
der als erster bewiesen hat, daO K,.und K3, ,  die fnndamentalen nichtplanaren 
Graphen sind und daO jeder andere nichtplanare Graph einen oder beide davon 
enthalten mu5: C. Kuratowski, Fund. Math. 1930, f5, 271. 

[13] Wenn man die Scheitelpunkte des Graphen mit vollstandigen Benzolringen 
gleichstellt, wie wir es in Abb. 2,getan haben, ergibt sich eine Darstellung, die 
nur  auf K3,3  zuruckgefiihrt werden kann. Liang und Mislow haben unsere 
Struktur mit spezifischen Atomen als Scheitelpunkten analysiert; die 
zusitzlichen Ringwege fiihren zu einem Graphen, dessen Verknupfung auf K ,  
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Die Synthese von organischen Verbindungen, deren Kristall- 
struktur man vorhersagen kann, ist nach wie vor fur Chemiker 
eine Herausforderungr'l. Besondere Aufmerksamkeit galt in 
letzter Zeit der gezielten Herstellung von Clathraten, die bei 
Trennvorgangen und fur die Katalyse Anwendung finden konn- 
tenrz1. Dabei ist die Wasserstoffbruckenbindung von Bedeu- 
tungr31, da sie. eine mll3ig gerichtete intermolekulare Wechsel- 
wirkung ist, die die Nahordnung im Kristall beeinflussen kann. 
Im Idealfall bildet jede funktionelle Gruppe oder jeder Satz 
funktioneller Gruppen nur ein Wasserstoffbruckenbindungs- 
muster. Doch leider ist dies wegen des komplexen Wechselspiels 
der Kristallpackungskrafte eher unwahrscheinlich. Beispiels- 
weise bilden Carbonsauren zentrosymmetrische Dimere (Sche- 
ma 1, A), aber es gibt auch andere Strukturtypenr4I. Diese treten 

R 

R D R', 

R R 

Schema I .  Vier Wasserstoffbriickenbindungsmuster bei Carbonsauren: A: sym- 
metrisches Dimer, B: doppelt verbrucktes Dimer, C: Catemer, D: einfach verbruck- 
tes Dimer. 

allerdings selten auf. Wegen der vielen Berichte iiber Carbon- 
sauredimere sind Carbonsauren attraktive Kandidaten fur die 
gezielte Kontrolle der Nahordnung im Kristall['"]. 

[*] Prof. S. C. Zimmerman, S. V. Kolotuchin, E. E. Fenlon, Dr. S. R. Wilson, 
C. J. Loweth 
Department of Chemistry, University of Illinois 
600 S. Mathews Ave., Urbana, IL 61801 (USA) 
Telefax: Int. + 217/244-9919 

dert. 
[**I Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health (GM 39782) gefor- 
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