ZUSCHRIFTEN

Hexamere, nahezu planare
Aggregate der Verbindung
1 aus Bausteinen (rot,
blau), die H-Briickenbin-
dungsmuster wie Nuclein-
saurebasen aufweisen, lie-
gen' im Kristall gestapelt
vor. Uber diese faszinieren-
de gezielte Selbstorganisa-
tion berichten M. Mascal et
al. auf den folgenden Sei-
ten mehr.
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Programmierung eines Wasserstoffbriicken-
bindungs-Codes zur spezifischen Bildung
eines Supermakrocyclus**

Mark Mascal*, Nicholas M. Hecht, Ralf Warmuth,
Madeleine H. Moore und Johan P. Turkenburg

In der Natur ermdglichen nichtkovalente Wechselwirkungen
die Organisation komplexer Uberstrukturen, die mit kovalenten
Bindungen allein nicht konstruierbar sind. Abgesehen von Sy-
stemen, die sich direkt von natiirlichen Vorbildern ableiten, wa-
ren die Versuche, Molekille zu organisieren, bisher wenig erfolg-
reich. Die Herausforderung besteht sowoh! hinsichtlich des
Informationsgehaltes als auch der chemischen Synthese. Das
Konzept zur Herstellung hoher organisierter Aggregate ist eng
mit dem Design der molekularen Untereinheiten verbunden, in
denen die fiir die Selbstorganisation erforderlichen Informatio-
nen zu sterischen Aspekten und Funktionen gespeichert sein
miissen!). Hiufig basiert das Design auf Wasserstoffbriicken-
bindungen™!. Die Morphologien der erhaltenen Strukturen er-
strecken sich uber einen weiten Bereich: von diamantartigen '
und dendritischen Strukturen!* (dreidimensional) itber Blit-
ter® (zweidimensional) bis zu Ketten!® 7}, Helices!®! und Réh-
ren!’! (eindimensional). Eine interessante Herausforderung be-
steht in der Erniedrigung der Dimensionalitdt auf effektiv
null?7121 50 dal die Struktur als diskrete Spezies im Nano-
metermalstab und nicht nur als Ausschnitt aus einem Kristall-
motiv aufzufassen ist. Dieses Prinzip liegt dem cyclischen, hexa-
meren Aggregat zugrunde, das auf dem Melamin(1)-Cyanur-
siure(2)-Cokristall basiert und urspriinglich von Lehn et al.t!
sowie Whitesides et al.l’? beschrieben wurde. Da die Wasser-
stoffbriickenbindungs-Donor(D)-Acceptor(A)-Muster  (oder
Codes) in 1 und 2 zentrosymmetrisch sind und 1 und 2 daher

icht eindeutig mit-
0 NHj ne &

)]\ einander wechselwir-

HNZ NH NESN ken!'3, werden auBer
/[k dem cyclischen Hexa-

o) N o] HoN \N NHg mer zwel unterschied-
liche unendliche Ket-

1 2 ten gebildet!'*. Zwar

konnten alle drei Ag-
gregationsformen durch sorgfiltige Steuerung der sterischen
Anspriiche der Komponenten erhalten werden, doch war es bis-
lang nicht méglich, durch prézise Abstimmung der Wasserstoff-
briickenbindungsmuster ausschlieBlich einen Supermakrocyc-
lus zu erhalten.

Wir berichten hier iiber dic Synthese eines DNA-Basen-
hybrids, das ausschlieBlich als Eckstiick eines Hexagons dienen
sollte: Die Kombination aus der in einem Winkel von 120° be-
findlichen A-A-D-Sequenz wie in Cytosin und der komplemen-
tiren D-D-A-Sequenz wie in Guanin im Pyrido[4,3-d]|pyrimidin
3 fiihrt im festen Zustand zum Zusammenbau unabhingiger
hexagonaler Aggregate 3, (Schema 1). Dies ist allein auf die
Vorgaben durch das Wasserstoffbriickenbindungsmuster zu-
riickzufithren.

[*] Dr. M. Mascal, Dr. N. M. Hext, Dr. R. Warmuth
Department of Chemistry, University of Nottingham
GB-Nottingham, NG72RD (GroBbritannien)
Telefax : Int. +115/9513564
E-mail: PCZMM @ vax.ccc.nottingham.ac.uk
Dr. M. H. Moore, Dr. I P. Turkenburg
Department of Chemistry, University of York
Heslington. GB-York, YO1 5DD (Grof8britannicn)
Diese Arbeit wurde vom BBSRC und von der Materials Group des EPSRC

gefordert. Wir danken A. M. Z. Slawin, D. Hibbs, O. V. Shishkin und beson-
ders A. ). Blake fiir die Kristallsirukturanalyse und hilfreiche Diskussionen.

[**]

2348 & VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

o)
)l\ g
HN N
|
cH
s ‘ AN NH, B ——
HoN N o
g
3

Ot T—Z

Z—=TiunnmnQ

Schema 1. Die gezielte Selbstorganisation von 3 zum Hexamer 3.

Die Untereinheit 3 wurde aus dem preiswerten, kduflichen
Malonséurenitril-Dimer 4 in fiinf Stufen synthetisiert (Sche-
ma 2). Da das Endprodukt aus Léslichkeitsgriinden eine Seiten-
kette bendtigt!!®!, wurde 4 zuniichst mit 1-Bromheptan zu 5
alkyliert (71 %). Die Cyclisierung mit Natriummethanolat lie-
ferte das Pyridin 6 (69 %) sowie das durch Angriff an der ande-
ren Cyanogruppe gebildete Regioisomer (19%). Die Amino-
gruppe in 2-Position wurde durch Deprotonierung und
anschlieBende Umsetzung mit Kohlensduredimethylester selek-
tiv unter Bildung von 7 geschiitzt (85%). Als schwierigster
Schritt stellte sich der zweite RingschluB heraus. Nach zahlrei-
chen vergeblichen Versuchen wurde der Bicyclus 8 durch Reak-
tion von 7 mit Chlorsulfonylisocyanat in bescheidener Ausbeute
von 15 % erhalten. Die gleichzeitige Freisetzung der Amino- als
auch der latenten Carbonylfunktion mit Trimethylsilyliodid
(TMS]) lieferte die Zielverbindung 3 in 73% Ausbeute.

Aus einer Losung von 3 in warmen DMSO! ! scheiden sich
nach einigen Stunden grofle, klare Kristalle mit kubischem Ha-
bitus ab, die planar polarisiertes Licht nicht ausldéschen. Der
Strukturanalyse!! ™ mit Synchrotronstrahlung zufolge kristalli-
siert 3 in der sehr seltenen Raumgruppe Ia3d (Nr. 230), die die
héchste Symmetrie aller Raumgruppen aufweist!*®!, Die Ele-
mentarzelle enthdlt 96 Molekiile 3 und hat ein Gesamtvolumen
von {iber 100000 A2. Das programmierte hexagonale Motiv
(Abb. 1) ist in der Ansicht der Elementarzelle (Abb. 2) deutlich
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Abb. 1. Das hexagonale Motiv 3, im Kristall.
Schema 2. a) iPr,EtN. C;H,sBr. nBu,N"17, 1,2-Dimcthoxyethan. /.: b) NaOMe,
McOH, ~£: ¢) /Bulii {MeQ),CO. THF. —-78 C - Raumiemperatur; d)
CISO,NCO. CH,Cl,: ¢) TMSCI, Nal. MeCN, 7.

erkennbar. Der Makrocyclus wird durch 18 intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen (O-N(auBen) 2.80, N-N 2.91,
O-N(innen) 2.91 A) stabilisiert. Weitere sechs intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen bestehen zwischen N5-H und O2
(N-02.66 A). Erwihnenswert ist, dal AAD-DDA-Wechselwir-
kungen wie in 3, bekanntlich wesentlich effektiver sind als
ADA-DAD-Wechselwirkungen wie in 1-2, wobei diese in Lo-
sung um zwei Zehnerpotenzen kleinere Stabilititskonstanten
aufweisen als typische C-G-Paare!'?,

Ein wichtiges Strukturmerkmal ist die Stapelung der
Hexamer-Einheiten unter Bildung von Kandlen mit einem
Durchmesser von 10.5 A, die sich durch den Kristall erstrecken
(Abb. 2). Die 3.-Einheiten sind in der Ebene des Hexagons je-
weils um 24.3° gegeneinander gedreht und um 20 A entlang
einer dazu senkrechten dreizdhligen Achse versetzt, die parallel
zu den Raumdiagonalen verlduft. Die maximale Abweichung
cines Ringatoms von der Hexamer-Ebene betrigt 0.2 A. Die
C,-Alkylketten befinden sich alternierend ober- und unterhalb
dieser Ebene und stehen iiber eine S,-Achse in Beziehung. Der
Ordnungsgrad der Alkylketten nimmt mit zunehmen-
dem Abstand vom starren, hochgeordneten Kern von
3 deutlich ab (Abb. 3), weshalb die letzten beiden
Kohlenstoffatome nicht mehr lokalisiert werden
konnten. Die basierend auf der empirischen Formel
berechnete Dichte von 0.479 gem™* deutet darauf
hin, dal} das freie Volumen (ca. 65% des Kristalls)
hauptsichlich durch Ldsungsmittelmolekiile einge-
nommen wird!??); aus den gemessenen Daten kann
auf eine teilweise Auffilllung durch zwei Losungsmit-
telmolekiile pro Molekiil 3 geschlossen werden. Die
Kristalle konnten wegen des hohen Lésungsmittelan-
teils nicht zerstdrungsfrei abgekihlt werden, so daB
cine Tieftemperaturanalyse nicht méglich war. Trotz
der Unordnung im Bereich der Alkylketten ergab die
Verfeinerung einen R-Wert von 0.152 (/= 2a([)). Die-
ser dhnelt den fiir Whitesides Rosette (0.122)14 und
Moores kanalbildenden Makrocyclus (0.176)P4 pu-
blizierten Werten. Abb. 3. Struktur von 3 im Kristall (ORTEP, Ellipsoide fiir 20 % Wahrscheinlichkeit).
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Durch Vorgabe eines Bindungsmusters (H-Briicken) ist es al-
so gelungen, Kristallkomponenten selektiv und gezielt in einen
hochgeordneten Zustand zu zwingen. Einer unabhingigen Stu-
die zufolge ist davon auszugehen, daf} eine derartig geordnete
Struktur auch in Losung vorliegt!>!1. Der gezielte Aufbau von
exakt selbstorganisierten, noch komplexeren Uberstrukturen
aus prdparativ anspruchsvolleren Bausteinen mit héherem In-
formationsgehalt ist abzusehen. Derzeit befassen wir uns mit
dem EinschiuB} komplementérer Spezies in die Kanile von 3,
sowie mit der Variation der Peripherie, um diese effiziente Mog-
lichkeit zur Bildung von hexagonal geordneten Strukturen wei-
ter auszuschopfen.

Eingegangen am 12. April 1996 [Z9023}
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detektor), davon 3725 unabhingige (R, = 0.057). Es wurde keine Absorp-
tions- oder Zerfallskorrektur durchgefithrt. Die Struktur wurde durch Direkte
Mecthoden mit dem Programm SHELXS-86 gelost. In die Verfeinerung gegen
F? mit dem Programm SHELXS-93 wurden alle 5725 Reflexe einbezogen.
Wasserstoffatome wurden an die berechneten Positionen der entsprechenden
N-Atome und der ersten vier C-Atome der Alkylketten plaziert. Alle Nicht-
wasserstoffatome wurden anisotrop und alle Wasserstoffatome mit einem
Riding-Modell (C-H 0.97, N-H 0.86 A) mit U (H) =1.2 Uyo(C, N) verfeinert.
Die Verfeinerung von 247 Parametern nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate im Vollmatrixverfahren lieferte R, = 0.1701 (R, = 0.1523 mit
I1>20¢(1)) und § =1.723. Dieses Ergebnis ist zwar zufriedenstellend, doch un-
tersuchen wir derzeit die Verteilung der Ubrigen Lésungsmittelmolekile. Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffent-
lichung beschriebenen Struktur wurden als ,.supplementary publication no.
CCDC-179-90*" beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlept.
Kopien der Daten kénnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden:
The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int.
+1223/336-033; E-mail: teched(@chemcrys.cam.ac.uk).
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Ein neutraler, tripelhelicaler, gemischtvalenter
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In memoriam Gerrit L'abbé

Programmierung und Selbstorganisation sind die Basis einer
effektiven Strategie zum Aufbau supramolekularer Systeme!!.
Im Mittelpunkt des Interesses stand bisher die Synthese von
Helicaten!!, Catenanen®™!, Knoten!3! und Kifigen sowie von
Koordinationspolymeren!®l. Prinzipiell ist es jedoch méglich,
durch geeignete Wahl des Liganden und Metaliions zielgerichtet
eine noch groBere Vielfalt an Strukturen zu erzeugen!*: ¢,

Unser Interesse an mehrkernigen, supramolekularen Ei-
senkomplexen wurde im wesentlichen durch die Bedeutung u,-
Oxo-verbriickter Polyeisenaggregate als Modellverbindungen
fiir Eisen-Oxo-Proteine, Oxidationskatalysatoren und Korro-
sionsinhibitoren geweckt!™.
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