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Spezifische Phenyl-Perfluorphenyl-
Stapelwechselwirkungen: eine neue Strategie
zum Aufbau supramolekularer Strukturen**

Geoffrey W. Coates, Alex R. Dunn,
Lawrence M. Henling, Dennis A. Dougherty*
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Nichtkovalente Wechselwirkungen zwischen aromatischen
Gruppen sind verantwortlich fiir unterschiedlichste Phdnomene
in Chemie und Biologie:!! Sie tragen zur Stabilisierung der
DNA bei!??! und spielen eine wichtige Rolle beim Erkennen
von Proteinen und beim Aufbau ihrer Tertidirstruktur.' 5! Auch
die Aggregation von Porphyrinen und aromatischen Makro-
cyclen in Losung!® 7} sowie die fliissigkristallinen Eigenschaften
einiger arenhaltiger Moleklile kdnnen diesen Wechselwirkungen
zugeschrieben werden.!8) Dariiber hinaus sind Aren-Aren-
Wechselwirkungen am molekularen Erkennungsproze!®~11]
beteiligt und beeinflussen dessen Selektivitét in fliissiger(!2- 3!
und fester!**! Phase.

Zwar haben sich die Arbeiten Giber Stapelwechselwirkungen
bei aromatischen Ringen hauptsichlich auf Phenylgruppen
konzentriert, doch hat in letzter Zeit das Interesse an
Wechselwirkungen zwischen Phenyl- und Perfluor-
phenylgruppen zugenommen.[!'>~17 Patrick und 2
Prosser stellten erstmals fest, daB eine 1:1-Mischung
aus Benzol (Schmp. 5.5°C) und Hexafluorbenzol
{Schmp. 4°C) einen Komplex bildet, der bei 24°C
schmilzt.['® Wihrend reines Benzol im Kristall in ei-
ner Edge-to-face-Struktur vorliegt,''®! wurde fur die
Tiefsttemperaturphase von Benzol/Hexafluorbenzol
eine Stapelstruktur mit alternierender Abfolge der
Molekiile festgestellt.[*>:2%-21) Diese ergibt sich ver-
mutlich aus der Minimierung der elektrostatischen
AbstoBung und der Maximierung der elektrostati-
schen Anziehung zwischen den Molekiilen und nicht
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aus Charge-Transfer-Wechselwirkungen.!'>- 22231 Aus der La-
dungsverteilung des Benzols!?* wird deutlich, daB ein negatives
Potential unterhalb und oberhalb der Molekiilebene vorliegt
sowie ein positives in der Ringebene, welches an den Wasser-
stoffatomen konzentriert ist; Hexafluorbenzol weist dagegen
eine umgekehrte Ladungsverteilung auf, d. h. sowohl Benzol als
auch Hexafluorbenzol haben &hnlich groBe molekulare Qua-
drupolmomente, aber mit umgekehrtem Vorzeichen.!!*! Die Be-
deutung der Elektrostatik bei diesen Wechselwirkungen wurde
kiirzlich durch die Arbeiten von Cozzi, Siegel et al. iiber die
Rotationsbarriere in 1,8-Diarylnaphthalinen (23281 sowie durch
theoretische Studien!?7- 28! belegt.

Die Identifizierung und das detaillierte Verstindnis von Wech-
selwirkungen in molekularen Kristallen ist eine Voraussetzung fiir
die Weiterentwicklung des Kristall-Engineering.!2®: 39 Solche
Wechselwirkungen fithren zu Strukturen, die auch als ,,supra-
molekulare Synthons** beschrieben wurden.l*!) Besondere Be-
deutung kommt ihnen in der topochemischen Reaktivitit von
Molekiilen im Kristall zu. So ist die Kristallstruktur essentiell
fiir die Festkorperpolymerisation von Butadiinen,®*7** bej
denen schon geringfiigige Anderungen in der Substitution des
jeweiligen Monomers dramatische Folgen fiir deren Stapelung
und damit auch deren Reaktivitdt haben kénnen. Hier werden
spezifische Phenyl-Perfluorphenyl-Wechselwirkungen beschrie-
ben, die eine spezifische Anordnung der Diinmolekiile zur Folge
haben, so daB eine Reaktion im Kristall moglich wird.

Eine Voraussetzung fir eine effiziente topochemische Reak-
tion von 1,3-Dialkinen sind die geneigten Monomerenstapel im
Kristall mit einem Abstand d zwischen den Diinzentren von ca.
4.7-5.2 A und einem Winkel & zwischen Molekiil- und Stapel-
achsen von ca. 45° (Schema 1a).135 36 Wasserstoffbriicken und/
oder die stufenférmige Anordnung von aromatischen Gruppen
treten hdufig in Kristallen auf, bei denen eine Polymerisation
moglich ist; allerdings kdnnen schon geringfiigige Strukturén-
derungen im Monomer zu nichtpolymerisierbaren Verbindun-
gen flihren. Eine Polymerisation, die normalerweise an einer
Farbinderung erkennbar ist, kann durch Wirme, UV- oder
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Schema 1. Diinpolymerisation zur Herstellung a) eines zrans-Polybutadiins und b) eines cis-Poly-
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v-Strahlung oder durch Druck auf den Kristall ausgelost wer-
den. Nach der Initiierung, bei der ein Cumulens-Diradikal betei-
ligt sein konnte, erhilt man durch 1,4-Addition entlang der
molekularen Stapel ein konjugiertes Enin-Polymer, bei dem die
Olefingruppen trans-konfiguriert sind. Interessanterweise gibt
es keine Beispiele fiir ein cis-Polymer, bei dem die Diinmono-
mere wie die Sprossen einer Leiter gestapelt sind (@ = 90°)
(Schema 1b).B71 Mit den experimentell ermittelten Bindungs-
abstinden im trans-Enin-Polymer!3® haben wir den optimalen
Abstand der Diingruppen fiir eine solche Polymerisation be-
rechnet (ca. 3.4 A). Da die experimentell bestimmten Abstinde
zwischen Hexafluorbenzol und aromatischen Kohlenwasser-
stoffen im Bereich von 3.4—3.6 A liegen,*® vermuteten wir, daB
geeignet fluorierte Diphenylbutadiine sich so im Kristall anord-
nen, daB sie cis-spezifisch polymerisieren. Diese Materialien
sollten neue und interessante Eigenschaften aufweisen und k6nn-
ten unter radikalisch ablaufenden Kettencyclisierungen ein Po-
lymer mit graphitartiger, bandéhnlicher Struktur ergeben.[3%- 40!

Diphenylbutadiin 1" und Decafluordiphenylbutadiin 242
sind farblose, kristalline Verbindungen. Das Diin 1 ist photo-
stabil,[*3! 2 enthilt nach UV-Bestrahlung nur Spuren (<4 %)
eines violetten Polymers, was auf einen geringen Polymerisa-
tionsgrad hindeutet. Eine Rontgenstrukturanalyse von 2 gelang
nicht. Verbindung 1 weist im Kristall einen groBen Neigungs-
winkel auf (@ = 51° und d = 6.0 A);!**! dies ist in Einklang mit
der fehlenden Photoreaktivitdt.**! Durch Cokristallisation von
1 (Schmp. 87°C) und 2 (Schmp. 114 °C) aus Ethanol wurden
lingliche Nadeln des farblosen, kristallinen 1-2 (Schmp. 152 °C)
erhalten. Eine Réntgenstrukturanalyse des cokristallinen
1-2 ergab, daB die Diine dhnlich wie im Komplex Benzol/Hexa-
fluorbenzol alternierend in siulenartigen Stapeln angeordnet
sind (Abb. 1a).1*%) Die Kohlenstoffgeriste von 1 und 2 in 1-2
entsprechen dem in der bekannten Kristallstruktur von 1.1 Der
Diin-Diin-Abstand d betrigt 3.69 A und der durchschnittliche
Winkel @ 75.1° (Abb. 1b). Der mittlere Abstand zwischen den
Kohlenstoffatomen, die miteinander reagieren sollen, liegt mit
3.69 A in der GroéBenordnung des Abstands, der fiir andere
Diinpolymerisationen erforderlich ist (4 A).

Das verwandte Pentafluordiphenylbutadiin 3 sollte im Kri-
stall dhnlich angeordnet sein und damit die Voraussetzung fiir
eine cis-Polymerisation erfiillen."*”! Die Verbindung wurde
durch eine Eglinton-Kupplung!#!! von Phenylacetylen und Pen-

Abb. 1. Struktur von 1-2 im Kristall (ORTEP, die thermischen Ellipsoide ent-
sprechen 50 % Wahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome sind als Kugeln im MaBstab
1:10 dargestellt); a) Ansicht entlang der Diien-Stapelachse (a-Achse); b) Ansicht
entlang der mittleren Ebene von 2 (Kleinste-Fehlerquadrate-Methode).
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tafluorphenylacetylen synthetisiert und von den Homokupp-
lungsprodukten 1 und 2 durch Sidulenchromatographie ge-
trennt.

Das Diin 3 bildet, wie rontgenographisch festgestellt,*®! siu-
lenférmige Stapel, die denen von 1-2 dhneln und in denen eine
Kopf-Schwanz-Anordnung der Diine vorliegt. Im Unterschied
zu 12 sind die Molekiile von 3 jedoch leicht versetzt senkrecht
zur Stapelachse angeordnet (Abb. 2a). Die Bindungsabstinde
und Winkel dhneln denen von 1:2: Die Abstinde (d = 3.68,
3.73 A) zwischen den Mittelpunkten der Diine liegen in dem
fiir einen reaktiven Kristall erwarteten Bereich; die Winkel &
betragen 81.5 bzw. 72.3°, d. h. die Diinachsen sind leicht zick-
zackformig versetzt angeordnet (Abb. 2b). Nach ersten Ergeb-

Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall (ORTEP, die thermischen Ellipsoide ent-
sprechen 50 % Wahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome sind als Kugeln im MaBstab
1:10 dargestellt); a) Ansicht entlang der Diien-Stapelachse (b-Achse); b) Ansicht
entlang der mittleren Ebene von 3 (Kleinste-Fehlerquadrate-Methode).

nissen lduft sowohl in 1-2 als auch in 3 eine photochemisch
induzierte Festkorperpolymerisation ab. Die Photolyse des 1-2-
Komplexes fiihrte zum sofortigen Zerfall des Kristalls unter
Bildung eines dunkelrot-braunen Pulvers. Nach 18 h UV-Be-
strahlung wurde das nicht umgesetzte Monomer durch Sub-
limation entfernt. Zu diesem Zeitpunkt hatte sich das Diin zu
18 % umgesetzt. Kristalle von 3 ergaben nach 18 h Bestrahlung
ein rostfarbenes Polymer in 16 % Ausbeute. Feinverteiltes 1-2
wurde 24 h bestrahlt und fiihrte in 50% Ausbeute zu einem
Polymer. Die Polymerisationskinetik fiir 1:2 ergab, dal3 hier
anders als bei vielen anderen Diinpolymerisationen keine ldn-
gere Initilerungsphase vorliegt.13®!

Die FAB-MS-Untersuchung des Photolyseprodukts lieferte
einen Beweis fir die photochemisch induzierten Polymerisa-

0044-8249/97/10903-0291 $ 15.00 +.25/0 291



ZUSCHRIFTEN

tionen von 1-2 und 3.1°! Im Massenspektrum konnten Peaks
der alternierenden Oligomere!*®? (bis zu sechs Einheiten) von 1
und 2 nachgewiesen werden. Auch durch Gelpermeationschro-
matographie und Diinnschichtchromatographie wurde das
Auftreten von Oligomeren belegt. Eine Umsetzung von 1:2 zu
hochpolymeren Verbindungen wird vermutlich durch die Mo-
nomerabstinde (3.69 A, Idealwert 3.4 A) und den Neigungswin-
kel (75.1°, Idealwert 90°) der Diinstapel begrenzt. Ab einem
gewissen Punkt wihrend der Polymerisation wird der Abstand
zwischen dem reaktiven Zentrum und der nichsten Monomer-
einheit zu grof3, und es kommt zum Abbruch der Kettenreak-
tion. Zwar sind die Monomere in einer fiir eine cis-spezifische
Polymerisation notwendigen Weise angeordnet, doch sind wei-
tere Untersuchungen zur Aufklidrung der Polymerstruktur not-
wendig P!

Vermutlich sind die alternierenden Stapel der Phenyl-
Perfluorphenyl-Gruppen, die erstmals in Benzol/Hexafluorben-
zol nachgewiesen wurden, ein allgemeines supramolekulares
Muster. Die untersuchten Diphenylbutadiine gehoren zu den
strukturell einfachsten im Festkérper polymerisierbaren Di-
inen, die im Kristall neuartige alternierende Copolymere (Poly-
1-2) und Kopf-Schwanz-Homopolymere (Poly-3) bilden. Der
leicht durchfiihrbare Einbau von Phenyl- und Perfluorphenyl-
gruppen in Molekiile kann neue Entwicklungen in Chemie und
Biologie erleichtern, bei denen die Kontrolle liber die relative
Orientierung der molekularen Gruppen essentiell ist.

Experimentelles

3: Phenylacetylen (2.79 g, 27.3 mmol) und Pentafluorphenylacetylen [42] (1.00 g,
5.2 mmol) wurden zu einer Suspension von Kupfer(i)-acetat (11.0 g, 60.6 mmol) in
40 mL Pyridin/Methanol (1/1) gegeben. Nach 24 h wurde die Reaktionsmischung
mit 1M HCI (100 mL) verdiinnt und mit Diethylether extrahiert (3 x 100 mL). Die
organische Phase wurde getrocknet (Na,SO,), eingeengt und das Rohprodukt
durch Flash-Sdulenchromatographie an SiO, gereinigt (Laufmittel: Hexan). Aus-
beute: 0.40 g (26%); Schmp. 124°C; 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): § =7.37 (m,
3H, mp-Ar-H), 7.55 (m, 2H, o-Ar-H); *C{'H}-NMR (75.4 MHz, CDCl,):
d = 64.56 (br.), 72.73, 85.07, 85.32 (br.), 120.62, 128.55, 130.00, 132.67 und breite
Muttipletts im Bereich von § =135-150; 1°F-NMR (470.6 MHz, CDCl,, CFCl,):
0 = —161.6 (m, m-Ar-F), —150.8 (m, p-Ar-F), —135.0 (m, 0-Ar-F). Die Polymeri-
sationen wurden bei Raumtemperatur unter Argon in Quarzgefiden mit einer Ha-
novia-Mitteldruck-Quecksilberdampflampe (450 W, Quarzummantelung) durchge-

fiihrt.
Eingegangen am 19. August 1996 [Z9464]
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Alkalimetallkomplexe von
0,0’-(Tetraethylenglycoldiyl)-(Z)-stilben:
eine gemeinsame Ligandenkonformation
fiir Li-, Na-, K- und Rb-Ionen**

Andreas Merz, * Thomas Futterer, Johann Lex*
und Halina Inerowicz

Alkalimetallkomplexe der Kronenether sind klassische Bei-
spiele'!) supramolekularer Strukturen. [18]Krone-6 zeigt eine
ausgepragte Selektivitdt fiir das besonders gut in den Hohlraum
passende Kaliumion,?! bildet aber auch mit den anderen Alkali-
metallionen stabile Komplexe. Die typische Kronenstruktur mit
D, -Symmetrie ist im Kaliumkomplex realisiert.”’! Die gleiche
Ligandenkonformation findet sich auch in den Komplexen mit
Li, Rb und Cs, doch liegen die gréBeren Ionen in den anioniiber-
briickten [ML],-Komplextypen auBerhalb der mittleren Coro-
nandebenen.’®! Lithium dagegen koordiniert nur mit drei
Sauerstoffatomen, wobei der Hohlraum zusitzlich durch ein
Wassermolekiil ausgefiillt wird.®! Im Natriumkomplex werden
in einer gednderten Ligandenkonformation fiinf Donoratome
genutzt.?!

Wir berichten hier iiber die Alkalimetallkomplexe des Coro-
nanden 1, dessen auffallende Komplexbildungsneigung be-
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reits zur Trennung der Diastereomere 1 und 1a hilfreich war.!

“1a hat im Kristall’> bei nahezu planarer Anordnung der E-Stil-

beneinheit eine kompakte Struktur, die im Oligoethylenoxyteil
der der freien [18]Krone-611 dhnelt. Fiir eine offene, zur Kom-
plexierung geeignete Konformation miifliten die beiden Phe-
nylenringe um ca. 60° oder 120° aus der Ebene der Doppelbin-
dung gedreht werden. Als Konsequenz wiirden die n-Elektronen
der Doppelbindung in das Inne-
re des Ringes zeigen —eine offen-
sichtlich ungiinstige Situation.
Dagegen hat das anndhernd C,-
symmetrische 1 (Abb. 1a) mit
der Pseudo-C,-Achse durch das
Zentrum der Doppelbindung
und O 7 mit dem gleichschenkli-
gen Dreieck O 1-0 7-O 13 bereits
als freier Ligand einen Hohl-
raum. Durch Rotation der Phe-
nylenringe um die Bindungen
zur Doppelbindung (C19-C20
und C21-C22) 148t sich die
Konformation der Kronen-
etherbriicke dndern. Diese Bin-
dungen sind somit Scharniere,
mit denen sich der Abstand zwi-
schen O1 und O13 einstellen
laBt. In den kristallinen Alkali-
metallperchloratkomplexen 2-
5181 wird auf diese Weise eine fiir
alle Kationen gemeinsame, C-
symmetrische Ligandenkonfor-
mation erzeugt.

Alle vier Komplexe kristalli-
sieren in der orthorhombischen
Raumgruppe Cmic2, und haben
eine Symmetriebene, welche O 7,
die Doppelbindung und die
axialen Liganden durchschnei-
det. In Abbildung 1b,c ist stell-
vertretend die Struktur des Ka-
liumkomplexes 4 gezeigt. Durch
die anti-Rotation der Phenylen-
gruppen ergibt sich eine Anord-
nung der fiinf Sauerstoffatome,
die der einer ,,amputierten‘
[18]Krone-6 mit herausgeschnit-
tener -(CH,),-O-(CH,),—Briicke gleicht. Die Stilbendoppelbin-
dung liegt deutlich auflerhalb der mittleren Ebene der Sauer-
stoffatome und bildet zusammen mit den Phenylenringen ein
Dach, unter dem ein Solvensmolekiil (2: THF, 3, 4 und 5: Ace-
ton) mit dem Sauerstoffatom zum Zentralion hin angeordnet
ist. Auf der gegeniiberliegenden Seite koordiniert das Perchlora-
tion iiber ein (2) oder zwei Sauerstoffatome (3-5).

Die strukturellen Unterschiede von 2—5 betreffen im wesent-
lichen die Position der Kationen in der mittleren Ebene der fiinf
Sauerstoffatome des Macrocyclus und dementsprechend auch
die Lage der jeweiligen axialen Liganden. Alle vier Kationen
koordinieren am stirksten am O4, O7 und O10, die Ndhe zur
Stilbendoppelbindung wird vermieden. Bei den Komplexen 2
und 3 sind die M-O 1-Abstande sehr grof}, und das Lithiumion
koordiniert ausschlieBlich an O4, O7 und O 10. Nur die gréBe-
ren Ionen haben Kontakte zu den Sauerstoffatomen O1 und
013 (Abb. 2). Zwar ist auch die n-Elektronendichte zum Zen-
trum des Kronenetherrings hin gerichtet (Abb. 1¢), doch be-
tragt auch beim Rubidium der Abstand zur Doppelbindung

Abb. 1. a) Struktur von 1 im Kri-
stall. b), ¢) Struktur von 4 im Kri-
stall; in der Aufsicht (b) sind Ge-
genion und koordinierendes Ace-
ton weggelassen, in der Frontan-
sicht (¢) die Wasserstoffatome des
Acetons.
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