Wie fiddelt man ein fadenformiges Molekiil
durch das Nadelohr eines grofien Ringes?

0 O

Indem man die Schliissel/
SchloB-Wechselwirkung
(molekulare Erkennung) des
Fadens im Reif nutzt; in die-
sem Fall via Wasserstoft-
briickenbindungen zwischen
Amid-Gruppen (supramole-
kularer Schabloneneffekt).
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Eine neue Synthesestrategie fiir Molekiile mit mechanischen Bindungen:
nichtionische Templatsynthese amidverkniipfter Catenane und Rotaxane

Ralf Jiger und Fritz Vogtle*

Nachdem Sauvage et al. und Stoddart
et al. in den achtziger Jahren Synthesen
fiir Catenane und Rotaxane mit Phenan-
throlin- bzw. Bipyridinium-Kronen-
ether-Bausteinen entwickelt hatten,
wurde vor wenigen Jahren eine neue
Strategie zur Herstellung mechanischer
Bindungen gefunden: die {iber ein neu-
trales Templat verlaufende Synthese
amidverkniipfter Catenane und Rotaxa-
ne. Die Wirt-Gast-Bindung bei der Bil-
dung der Schablone beruht nicht auf
Kovalenz- oder Ionenwechselwirkun-
gen, sondern auf schwachen supramole-
kularen Wechselwirkungen: Wasser-
stoffbriicken, n-Stapelung, m-Donor-r-
Acceptor-Wechselwirkungen und steri-
sche Komplementaritdt. Die einfachen

dichloride und Diamine) kénnen in be-
merkenswert weiten (Grenzen variiert
werden, die Zahl der Synthesestufen ist
gering, und die Ausbeuten erreichen die-
jenigen herkémmlicher Synthesen. In
wenigen Jahren wurden auf diese Weise
auBer [2]Catenanen {2]-, [3]- und Bis[2]-
rotaxane des Amidtyps hergestellt. Ein-
gefithrte Sulfonamidgruppen ermog-
lichten Alkylierungen an deren Stick-
stoffatomen, wodurch priparative che-
mische Umsetzungen mit Catenanen
und Rotaxanen erschlossen wurden. So
lieBen sich Catenane und Rotaxane
intra- und intermolekular verkniipfen,
wobei auch eine Verbindung mit der
Topologie einer Brezel entstand. Damit
werden neue Einblicke in molekulare
Erkennungsprozesse zwischen elektrisch

~
ungeladenen Wirt- und Gastsubstanzen,

in Templatsynthesen, in Isomerietypen
bei Catenanen und in die Regioselektivi-
tit der Bildung von Catenanisomeren
moglich. Konkurrenzreaktionen beim
Andocken von Gastmolekiilen im Hohl-
raum von konkaven Rezeptormole-
kiilen mit mehreren Bindungsstellen las-
sen sich studieren. Davon erhofft man
sich fiir die Zukunft Fortschritte bei der
Synthese von Molekiilen mit mechani-
schen Bindungen in hohen Ausbeuten,
beim supramolekularen Aufbau von
Nanostrukturen sowie bei molekularen
Schaltern.

Stichworte: Catenane - Makrocyclen -
Mechanische Bindungen - Rotaxane -
Templatsynthesen

L Synthesebausteine (Arendicarbonsiure-

\-

1. Einleitung

Mechanisch verkniipfte Molekiile haben durch die unldngst
entdeckten Netzwerke aus Tausenden von natiirlichen DNA-
Catenanen!!! (Abb. 1) noch an Bedeutung gewonnen. Auch Na-
turstoffproteine, die molekulare Knoten bilden, sind inzwischen
bekannt.!?? SchlieBlich sind besonders Rotaxane interessante
Studienobjekte im Zusammenhang mit Geielmotoren von
Bakterien, deren GeiBelrotor mit einer Geschwindigkeit von 60
Drehungen in der Sekunde rotiert. Bei dem E.-coli-Bakterium
befinden sich auf dem rotierenden Stab vier Ringe, die den ro-
taxanartigen Basalkorper bilden.l!

Die ersten Substanzen mit mechanischen Bindungen!®! wur-
den bereits in den sechziger Jahren synthetisiert, galten jedoch
lange als exotische Verbindungen, die nur in geringen Ausbeu-
ten oder nur iber viele Syntheseschritte mithsam zuginglich
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Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
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Abb. 1. Netzwerk von ineinander verschlungenen Kinetoplast-DNA-Mole-
kidlen [1].
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waren. Erst seitdem in den achtziger Jahren nach den Pionierar-
beiten von Sauvage et al.l*! (Koordinationskomplex I) und von
Stoddart et al.!®! (Charge-Transfer-Komplex II) ionische Tem-
plateffekte!” zur gezielten Synthese genutzt wurden, ist eine
Herstellung in priparativen Mengen moglich. 1992 gelang Hun-
ter und Vogtle et al. unabhdngig voneinander erstmals die tiber
ein neutrales Templat III verlaufende Synthese amidverkniipfter
Catenane (Abb. 2).
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Abb. 2. Vergleichender Uberblick iiber die intermolekularen Wechselwirkungen, die fiir Templatsynthesen
mechanisch verbundener Molekiile genutzt werden: ionischer Koordinationskomplex I, ionischer Donor-
Acceptor-Komplex II sowie neutraler Komplex ITI mit Wasserstoffbriicken und n-n-Wechselwirkungen (ei-
ne weitere Moglichkeit bieten die hydrophoben Wechselwirkungen bei Cyclodextrinkomplexen).

2. Amidverkniipfte Catenane

1991 stellte Hunter eine Wirtverbindung zur Komplexierung
von p-Benzochinon 1 her, um sie als mogliche Modellsubstanz
fiir die Untersuchung elementarer Prozesse der Photosynthese
zu nutzen.'® Der als Wirtmolekiil synthetisierte Tetralactam-
makrocyclus 7, dessen Assoziationskonstante mit 1 zu 103 M~
in CHCIl,; bestimmt werden konnte, wurde so konzipiert, daf3 er
sowohl Wasserstoffbriickenbindungen als auch n-n-Wechselwir-
kungen®! mit seinem Gast eingehen kann (Abb. 3).

edge-! to-face edge to-face
N face m-face .

H-Briicken-- 0 O --H-Brilcken

Pan

SN

N
7" face-to- ace\

l i “

2 g

1

Abb. 3. Wirt-Gast-Wechselwirkung bei der Komplexierung von p-Benzochinon 1
durch den Makrocyclus 7.

Wegen der geringen Ausbeute von 10% bei
der direkten Synthese von 7 aus 4 und 5 modi-
fizierte Hunter die Synthesestrategie und
konnte durch einen schrittweisen Aufbau die
Ausbeute auf 51 % steigern (Abb. 4).11% Au-
Berdem erhielt er zwei weitere Produkte: das
makrocyclische Tetramer 8 sowie das dazu
isomere Catenan 9, dessen Struktur durch
zweidimensionale NMR-Spektroskopie und
Massenspektrometrie bestimmt werden konn-
te. Da der Makrocyclus 7 fiir die Komplexie-
rung von 1 durch Wasserstoffbriicken und =-
n-Wechselwirkungen entworfen worden war,
lag die Vermutung nah, daf} der Templatme-
chanismus!™ der Catenansynthese von den
gleichen Kriften unterstiitzt wird.

Temperaturabhdngige NMR-Studien ergaben, daB die freie
Rotation des einen Makrocyclus im Catenan 9 durch das Innere
des anderen hindurch (,,Circumrotation*)!®! durch die sterisch
anspruchsvollen Cyclohexylidengruppen verhindert wird, so
daB die inneren und duBeren Isophthaloyleinheiten ihre Plitze
nicht vertauschen kénnen (Abb. 5). Lediglich eine Schaukelbe-
wegung um 90° iiber die Isophthaloyleinheiten hinweg ist mog-
lich, erfordert jedoch das Uberwinden einer hohen Energiebar-
riere (73 kImol~'). Ein Hinweis auf den daraus resultierenden
chiralen Grundzustand des Catenans ergab sich aus der Si-
gnalaufspaltung im NMR-Spektrum bei Zugabe von Verschie-
bungsreagentien.

1983 hatten wir mit der Synthese korbférmiger Wirtmolekiile
(vgl. 14) begonnen, in der Absicht, cyclodextrindhnliche konus-
formige Hohlraummolekiile zu erhalten.!!!! Ein Korbboden
sollte potentiellen Gésten die Moglichkeit zu attraktiven Wech-
selwirkungen (durch Wasserstoffbriicken, elektrische Ladun-
gen) liefern. Aus Loslichkeitsgriinden wurde neben vielen ande-
ren das lipophile, gut zugéngliche Diamin 4 eingesetzt, welches

~
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oylchlorid 5 umgesetzt wurde. Als
Produkte erhilt man neben dem
o NHp ‘ O O methoxy-substituierten Makrocy-
clus 19 (vgl. Abb. 9) und dem ent-
2 (J — T
HoN NH,
2 3 4

n,n T - sprechenden dimethoxysubstituier-
CHaOlz CHCly ten tetrameren Makrocyclus (vgl.
O O tetrasubstituierter tetramerer Ma-
krocyclus 12, Abb. 6), die isomeren
Dimethoxycatenane 16 und 17

(Abb. 7).

B 7] Um das dritte mogliche dime-

Q thoxysubstituierte Catenanisomer

+ > 18 herzustellen, wurde die Reak-

tion mit umgekehrtem Substitu-

‘ tionsmuster der Edukte wiederholt

8 9 A= "h #_ (Route B), d.h. mit S5-Methoxy-

isophthaloylchlorid 10 und dem
unsubstituierten Diamin 6.

Abb. 4. Zweistufensynthese des amidverkniipften [2]Catenans 9 nach Hunter.

’ Chlorbenzol
-—
H 2N

—

OCH3
l T l T ’ 4
Abb. 5. Dynamisches Verhalten des Catenans Q

9: Da die Circumrotation durch die sperrigen
Cyclohexylidengruppen eingeschrinkt ist, kon-

nen die inneren Isophthaloyleinheiten (grau) ih- H3CO,
re Plétze nicht mit den duBeren tauschen.

bei der Reaktion mit 10 den Makro- Q @
cyclus 12 liefert. Die vier Methoxy-
gruppen von 12 eignen sich dazu,
einen Korbboden anzubringen. Ne-
ben den erwarteten Makrocyclen
(11, 12) erhielten wir das vierfach
methoxyfunktionalisierte ~Catenan R R R R
13 (Abb. 6).1*2

Die Tatsache, daB die konformati-
ve Beweglichkeit des Catenans einge-
schrankt ist (vgl. Abb. 5), macht nun
bei mono- und disubstituierten Cate-
nanen die Existenz von stabilen Kon-
figurationsisomeren mdéglich, deren
selektive Bildung auBerdem Aussa-
gen uber den Bildungsmechanismus
liefert."® Die isomeren disubsti-
tuierten [2]Catenane 16 bis 18 stell- 14
ten wir auf verschiedenen Syn-
theserouten her: 16 und 17 nach

R(.)ute A, lhnde'm das m?thOXySUbStl- Abb. 6. Einstufensynthese des tetramethoxysubstituierten Catenans 13 nach Vogtle et al., ausgehend von 4 und 10
tuierte Diamin 15 mit Isophthal- (Synthesestrategie fiir korbformige Molekiile des Typs 14).

zx

(N~—N = Baustein 4)
H H
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A)

in/out
16

B)

H3Co +

10 6 in/f out

16

Abb. 7. Route A fiihrt zu anderen dimethoxysubstituierten Catenanen (16, 17) als Route B (16, 18).

Aus der selektiven Bildung der Catenanisomere in Abhéngig-
keit vom Syntheseweg lassen sich nun Rickschliisse auf deren
Bildungsmechanismus ziehen. Wir vermuten, daf} eine supra-
molekulare Schablone (nichtionisches Templat, vgl. I-1V), die
die Bildung des Catenans fordert, durch orthogonales Einlagern
der Isophthaloylchloride (5, 10) bzw. der Halbamide nach
Reaktion mit 15 bzw. 6 in einen intermediir gebildeten Makro-
cyclus aufgebaut wird.[* 3! Wegen der unterschiedlichen Substi-
tution der Isophthaloyleinheiten sind nun zwei Orientierungen

A)

NHyp Ct 2
R — R R
NH
2 Cl—ﬂo
17
16

NHp o>
R R — R R
NHp
R
16

II 15

B)

6 mn
0,
cl HoN
R R —
HoN
OI)—CI 2
v

Abb. 8. Der postulierte Mechanismus (vgl. I-1V) Uber einen intermediir gebildeten Makrocyclus liefert eine Erkldrung

fir die Bildung der unterschiedlichen Catenanisomere nach den Routen A und B.

970

0
Ry
+ ocHy — R@ +R© R
P9 HN 4 C
15

b &

des Gastes im Makrocyclus
moglich, so daB die anschlie-
Benden Reaktionen zum Ca-
tenan zu jeweils zwei der
insgesamt drei theoretisch
moglichen Isomere fithren
konnen (Abb. 8).

Um zu iberpriifen, ob sich
die Catenane {ber einen in-
termedidren  Makrocyclus
(als konkave Schablone) bil-
den, wurde Makrocyclus 19
als Edukt zur Catenansyn-
these eingesetzt. Dabei ent-
stand das Catenan 20, das
sich nur durch Reaktion der
drei Bausteine 19, S und 6 ge-
bildet haben kann; dies steht
im Einklang mit dem postu-
18 lierten Mechanismus. Alter-

native Mechanismen, vor al-

lem das gegenseitige Ver-
flechten zweier offenkettiger Bausteine, z. B. 6, scheinen nicht
zum Tragen zu kommen. Verbindung 20 ist auBerdem das erste
amidverkniipfte Catenan aus zwei verschiedenen Makrocyclen.
Dies bietet wiederum den Vorteil, daB sich 20 schon eindeutig im
Massenspektrum des Rohproduktes nachweisen 1dBt, da der
dem Catenan 20 entsprechende tetramere Makrocyclus (glei-
cher Masse) grundsitzlich nicht gebildet werden kann. Mit der
gleichen Synthesestrategie war es auch erstmalig moglich, eine
Terephthaloyleinheit anstelle des bisher eingesetzten Iso-
phthaloylbausteins in amidverkniipfte
Catenane einzubauen (22, Abb. 9).1'4]

Durch Austausch einer Isophtha-
loyleinheit gegen eine Pyridin-2,6-di-
carbonyleinheit gelang Hunter et al.
die Synthese eines tetrameren Wirt-
cyclus 25, der aufgrund seiner ,,Falt-
struktur zwei Molekiile p-Benzochi-
non komplexieren kann.!'*! Die unge-
wohnliche Struktur von 25 wird hier-
bei durch attraktive elektrostatische
Wechselwirkungen  zwischen den
Amidprotonen und dem Stickstoff-
atom des Pyridins stabilisiert, so daB3
die cis-Anordnung der Pyridin-2,6-
dicarbonyl- und die trans-Anordnung
der Isophthaloylsauerstoffatome eine
Faltung des Makrocyclus bewirken.
AuBerdem bilden sich das erste amid-
verknipfte ,,Dimer-Tetramer-Cate-
nan‘ 26 sowie Spuren des entspre-
chenden [3]Catenans, wohingegen

out/out

17

infin

das ,,Dimer-Dimer-Catenan‘* {ber-
R R raschenderweise nicht entsteht
(Abb. 10) 116

18 Endgiiltig konnten wir die Exi-
stenz stabiler Catenanisomere durch
Rontgenkristallstrukturanalyse  der

Angew. Chem. 1997, 109, 966-980
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Abb. 9. Die Catenansynthese durch
Reaktion eines zuvor isolierten Ma-
krocyclus 19 fithrt zu Catenanen mit 22
zwei unterschiedlichen Makrocyclen. 21

nanstruktur wurde durch NMR-Spektroskopie,
FAB-Massenspektrometrie und Rontgenkri-
stallstrukturanalyse bewiesen.

Anders als bei den von Hunter etal. und
Vogtle et al. hergestellten Catenanen ist die Cir-
cumrotation der makrocyclischen Ringe von 32
in Abhdngigkeit vom Substituenten R ungehin-
dert. Die Synthese dieser konformativ bewegli-
chen, amidverkniipften Catenane erméglicht die
Variation von Siurechlorid- und Diamineinhei-

ten in bemerkenswert weiten Grenzen.!?%!
. P
infout-{17] und out/out-Furanocatena- M
ne!*8 30 bzw. 31 nachweisen. N 0O Je °‘QQT° Y M ’
Bei der Reaktion des Diamins 6 mit 27 Catenan-Bildung
2,5-Furandicarbonsduredichlorid 27 . N ———‘ 77 wicht nachweistar
. 4 2
entstand lediglich der Makrocyclus 28 O O Ho I
(Abb. 11). Die umgekehrte Reaktion ' 6
der Komponenten 29 und 5 lieferte ne- ° N O Q Nd®
ben dem Makrocyclus 28 die Catenan- 0 :.) b):p —
isomere 30 und 31, deren Bildung im N Q O "%
Einklang mit dem postulierten Mecha-
nismus steht. Obwohl bei beiden Reak- q = » =% ™
tionen der gleiche Makrocyclus 28 ge- m[eme direr Makrocyclus = =
bildet wird, kommt es nur durch Ein-
lagerung von 5in dessen Hohlraum zur a - P ¥
selektiven Bildung der entsprechenden NHy OJ\O,&O
Catenane 30 und 31 (Abb. 12). ‘ "
Die wohl einfachste Catenansynthe- 5 b o o=

se iberhaupt gelang Leigh etal

1995.11°1 Mit dem Ziel, einen makrocy- Abb. 11. Synthese der Furanocatenanisomere 30 und 31. 31
clischen Wirt fiir Kohlendioxid zu syn-
thetisieren, setzten sie, ausgehend von
kéauflichen Edukten, Isophthaloylchlo-
rid 5 und 1,4-Bis(aminomethyl)benzol
unter Verdiinnungsbedingungen mit-
einander um (Abb. 13). Dabei fiel be-
reits aus der Reaktionsldsung das
amidverkniipfte [2]Catenan 32 in 20%
Ausbeute aus; es konnte ohne sdulen-
chromatographische Reinigung von
anderen cyclischen und offenkettigen
Produkten getrennt werden. Die Cate- Abb. 12. Rontgenkristallstrukturanalysen der Furanocatenanisomere 30 und 31.

Angew. Chem. 1997, 109, 966-980 971



AUFSATZE

R. Jéger und F. Vogtle

Variation der Diamine

Variation der
Saurechloride

/\ = —
<_§N <" Ny T

St | 3Rl

R = H, CHs, Br, Bu,
NOy, 0-Allyl, O-Alkyl

Abb. 13. Synthese von Catenanen mit ungehinderter Circumrotation nach Leigh
etal.

1996 berichtete dieselbe Grup-
pe lber die Synthese von Catena-
nen, die in Abhingigkeit der
Umgebung Translationsisomerie
aufweisen.!?!) Nach Uberfiihrung
des Diols 33 in die in halogenier-
ten Loésungsmitteln gut 16sliche
Form 34 gelang durch Umset-
zung mit aliphatischen Dicarbon-
sduredichloriden die Synthese
verschiedener Catenane 35 mit li-
pophilen Bestandteilen (Abb. 14).

In polaren Losungsmitteln be-
findet sich die lipophile Alkan-
dioylkette im Inneren des Mole-
kiils, so daB3 die polaren Gruppen
des Catenans mit dem Ldsungs-
mittel iiber Wasserstoffbriicken g
wechselwirken konnen (II). In un-

Ay <E—oH
H
—
W
g ~O—oH

33

polaren Losungsmitteln kehrt sich
dagegen die Vorzugskonforma-
tion unter Bildung von I um
(Abb. 15). Diese Beobachtungen
lassen auf wesentliche Beitrige
von Wasserstoffbriickenbindun-
gen in amidverkniipften Catena-
nen schlieBen. Geht man davon gy
aus, daBl die Reaktion dieser
Catenane ebenfalls iiber die Ein-
lagerung eines Siurechlorides in
einem zuvor gebildeten Makro-
cyclus ablduft, so wiren =-m-
Wechselwirkungen fiir die Synthe-
se nicht zwingend notwendig.

V

36

ge Oligomere aus bifunktionellen Catenanen, die iiber Hartseg-
mente miteinander verbunden sind (vgl. 39).12%1 Hierzu wurde
das in/out-Catenanisomer 38 mit geeigneten Comonomeren un-
ter Suzuki-Bedingungen!23! gekuppelt, wodurch Oligomere mit
dem Polymerisierungsgrad von n =1-35 erhalten werden konn-
ten (Abb. 16).

4. Topologisch chirale Sulfonamidcatenane

Um die molekulare Erkennung im zuerst gebildeten Wirtcy-
clus zu verdndern, fithrten wir 1995 Sulfonamidgruppen in
amidverkniipfte Catenane ein.’**! In Analogie zum zuvor be-
schriebenen Einfidelungsmechanismus sollte sich hier der inter-
medidre Makrocyclus 41 bilden, in den sich das Sduredichlorid

Q N,—@— 0SnBusy
H

H o]
— [ ]n_2
nH N 0
0 \—Q— OSHBU3 0 \—Q— e}
34 35

Abb. 14. Synthese amphiphiler [2]Catenane nach Leigh et al.

11

Abb. 15. Translationsisomerie des [2]Catenans 35.

S\
O, &
: ~~z_ﬂ,<j<>> e
N

EtN
CHaO3

out fout In Jout

37 38

Comonomer pd0

— -
. . OCgH13

3. Amidverkniipfte Comonomere = (HO),B B(OH)

. 2 2,
Oligo[2]catenane

CgH130

1995 gelang Miillen etal. in n

Kooperation mit uns die Synthese (nBu)3zSn —=— Sn(nBu)3 }(
~J 39

der ersten Oligo[2]catenane. Es —
handelt sich dabei um offenketti-

972

Abb. 16. Synthese von Oligo[2]catenanen nach Miillen et al.
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Abb. 17. Synthese topologisch chiraler Sulfonamidcatenane nach Vogtle et al.

in zwei mdglichen Orientierungen einlagern kann. Von den bei-
den moglichen Isomeren (in/out und out/out) bildete sich jedoch
regioselektiv nur das in/out-Isomer 42 (Abb. 17).

In Abhéngigkeit von der Orientierung der Sulfonamidgruppe
sind zwei Stereoisomere von 42 moglich, die sich wie Objekt und
Spiegelbild verhalten. Hier liegt einer der seltenen Fille von
topologischer Chiralitit!>®! vor, die ihren Ursprung in der
rdumlich unterschiedlichen Aufeinanderfolge (Sequenz) ver-
schiedener Amidfunktionen hat. 3

5. Die ersten brezelformigen Molekiile via
intermediiire Catenane

Wegen ihrer groBeren
Aciditdt koénnen Sulfon- N;IS"O
amidgruppen in Gegenwart o’ }"MNHS .0
von Amidprotonen mit mil- R R *
den Basen (chemo)selektiv Q
deprotoniert werden. Die
Einfihrung von Sulfon- 2

amidgruppen in amidver-
kniipfte Catenane (vgl. 42)

Dimethylformamid.

Angew. Chem. 1997, 109, 966-980

ermoglicht so die gezielte Substitution an diesen Positionen
durch geeignete lodverbindungen (vgl. 43). Durch Umsetzung
entsprechender Catenane 42 mit einem bifunktionellen Atkylie-
rungsreagens, dessen Linge dem Abstand zwischen den beiden
Sulfonamidgruppen entspricht, war es uns moglich, Molekiile
mit der Topologie einer Brezel (vgl. 44) durch intramolekulare
Cyclisierung zu synthetisieren (Abb. 18).12¢]

Die Zugabe von Kaliumhexafluorophosphat zeigte, wohl we-
gen der zu kurzen Podandkette in 44, nicht die erhoffte Si-
gnalverschiebung im NMR-Spektrum. Als Nebenprodukte der
,,Brezelsynthese konnten das dimere Kronenethercatenan 45,
das disubstituierte Catenan 46 sowie Catenan 47 nachgewiesen
werden (Abb. 19).

o™

N0 ©
|’\/0\/\o’\/| oz,s o WN o
43 P
—_———» R R 0 —
KCO3, DMF
R = OMe, tBu
A

44

Abb. 18. Synthese der ersten Verbindung mit der Topologie einer Brezel 44 via intermediédre Catenane nach Végtle et al. DMF:
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Kiirzlich gelang es uns, mit dem aliphatischen Diamin 48 das
amidverkniipfte [2]Catenan 51 zu synthetisieren, dessen Cir-
cumrotation nicht merklich gehindert ist. Durch Substitution
der Sulfonamidprotonen durch sterisch anspruchsvolle 2,2'-Bi-
pyridineinheiten war es mdglich, die freie Circumrotation eines
der Makrocyclen im Catenan nachtriglich zu behindern
(Abb. 20).127)

6. Amidverkniipfte [2]Rotaxane
Auf der Basis des von uns postulierten Mechanismus der Ca-

tenansynthese gelang es uns 1995, das erste amidverkniipfte
[2]JRotaxan 58 a herzustellen.!?®! Die iiber ein neutrales Templat

NH HN
H H
50
HaN—(CHg)}13~NHg + a” a -
CHCly, NEt3

48 49

[ 3

OMe

=Sy
Me0 0 Abb. 19. Nebenprodukte der
,.Brezelsynthese**: das dimere

Kronenethercatenan 45, das di-
substituierte Catenan 46 sowie
47 das Catenan 47.

verlaufende Synthese ist verbliffend einfach: Das ,,Mittel-
stiick* 54 der ,,Achse** wird (als Gast) zum ,,Rad** 50 gegeben,
das als konkave Schablone fungiert. Durch Reaktion mit (4-
Aminophenyl)triphenylmethan 55 als Sperrgruppe wird die me-
chanische Bindung zwischen Rad und Achse gekniipft, und man
erhilt das entsprechende [2]Rotaxan S8a (Abb. 21).

Durch Austausch der meta- durch eine para-Phenyleneinheit
sowie funfgliedrige Heteroarene konnten weitere [2]Rotaxane
mit unterschiedlichen Mittelstiicken in der Achse hergestellt
werden (Abb. 21).1*°1 Es ist erstaunlich, daB sich auch die Sulfo-
nylchloride 54e—g3% in den Makrocyclus 50 einlagern, was die
Synthese der ersten [2]Rotaxane mit Sulfonamideinheiten in
Ausbeuten von bis zu 41% ermdglicht. Durch temperaturab-
hiangige NMR-Studien (— 80 bis 20 °C) konnten keine Rotax-

52

974

DMF, K5CO3

Abb. 20. Synthese des amidver-
kniipften {2]Catenans 51 iiber das
aliphatische Diamin 48 sowie an-
schlieBende  Behinderung  der
freien Circumrotation eines der
Makrocyclen im Catenan durch
Substitution der Sulfonamidpro-
tonen (53).

Angew. Chem. 1997, 109, 966-980
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I ] Bei Raumtemperatur sind

‘ o@o die beiden Isophthaloyleinhei-

O O 5 " Cl HN\ R ten in der Achse der [2]-

N, N 55’ O Rotaxane (63a,b) im .‘H-

C'\O/Q + » ~ NMR-Spektrum chemisch
N Hy :1’:':2 @ dquivalent, was darauf schlie-

Sda-g 0 O O 0 W H Ben LiBt, daB sich das Rad auf
der Achse translatorisch frei

I 0 0 hin und her bewegen kann

L (Abb. 25). Auch bei tieferen

50 . Temperaturen (bis — 60 °C)

56 R = Cl wird diese Aquivalenz nicht

aufgehoben, so daf auch unter
diesen Bedingungen die Rota-
tion um die Achse und dic Be-

;SHZ wegung entlang der Achse

> nicht merklich gehindert sind.
EtN
CHali2

8. Chemie mit Rotaxanen

58a-g Die gezielte Einfithrung von
Sulfonamidgruppen in das
Rad und die Achse amidver-
kniipfter Rotaxane ermdglicht

_ erstmalig den Einsatz mecha-
0 nisch gebundener Molekiile als
Edukte fiir weitere prdpara-

tive Umsetzungen (vgl. Ab-
Abb. 21. Synthese der ersten amidverkniipften [2JRotaxane 58a—g nach Vogtle et al. schnitt 5)

=wn=0

anisomere nachgewiesen werden, die sich theoretisch durch die
unterschiedlich substituierten Isophthaloyleinheiten von 50 er-
geben konnten.

Unser nichstes Ziel war die Synthese von amidverkniipften
[2]Rotaxanen mit nichtdquivalenten Sperrgruppen. Die dazu be-
ndtigte neue Sperrgruppe sollte zusétzlich supramolekular
funktional sein, weshalb Porphyrine als ideal angesehen wur-
den. Nach der bewiihrten Synthesestrategie gelang uns die Her-
stellung der Rotaxane 59 sowie des Zinkkomplexes 60
(Abb. 22) 31

Durch Eintopfreaktion mit beiden Sperrgruppen syntheti-
sierten wir anschlieBend das unsymmetrisch amidverkniipfte 59a,b,c
Rotaxan 61 mit zwei unterschiedlichen Sperrgruppen
(Abb, 23) 131

7. Amidverkniipfte [3]Rotaxane

Der Makrocyclus 50 diente auch bei der Synthese des ersten
amidverkniipften [3]Rotaxans als Wirtverbindung.!3% 331 Erste
Versuche mit einem verlingerten Achsenmittelstiick lieferten je-
doch lediglich das entsprechende [2]Rotaxan 63a (n =1, vgl.
Abb. 25). Die Bildung des entsprechenden [3}Rotaxans wird
wahrscheinlich durch abstoBende Wechselwirkungen der ste-
risch anspruchsvollen Makrocyclen 50 unterdriickt. Verldngert
man hingegen das Achsenmittelstiick weiter, so entsteht tatséch-
lich das {3]Rotaxan 62 (Abb. 24) neben dem [2]Rotaxan 63b Abb. 22. Amidverkniipfte Rotaxane 59a, b, ¢ mit Porphyrinsperrgruppen und der
(n = 2). Zinkkomplex 60b.

60b
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Abb. 23. Unsymmetrisch amidverkniipftes Rotaxan 61.
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Abb. 24. Das erste amidverkniipfte [3]Rotaxan 62 nach Vogtle et al.

-
:
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o :
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Abb. 25. Dynamische Stereochemie der [2]Rotaxane 63.

58e 64

Abb. 26. Substitution des Sulfonamidprotons durch eine Methylgruppe in Gegenwart von C(O)-NH-Gruppen.
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8.1. Intramolekulare
Verbriickung

Um zu priifen, ob eventuell der
Makrocyclus (das Rad) die Substi-
tution an der Achse eines Rotaxans
sterisch hindern kann, wurde zu-
nichst die Methylgruppe als Sub-
stituent mit geringem sterischem
Anspruch gewidhlt. Die Umsetzung
des Rotaxans 58e, das eine Sulfon-
amidgruppe in seiner Achse ent-
hilt, mit Iodmethan in Anwesen-
heit einer milden Base fiihrte
problemlos zum gewiinschten me-
thylierten Produkt 64 (Abb. 26).134

Dieses Ergebnis ermutigte uns,
Rotaxan 65 mit einer Sulfon-
amideinheit in der Achse und einer
zweiten Sulfonamideinheit im Rad
zu synthetisieren. Die anschlieBen-
de intramolekulare Verbriickung
zu 66 (Abb. 27) zwischen Rad und
Achse von 65 gelang mit dem di-
funktionellen Alkylierungsreagens
43341

Verbindung 66 kann als
»[1]Rotaxan® angesehen werden,
da die beiden mechanisch gebunde-
nen Molekiile eines [2]Rotaxans zu-
sdtzlich kovalent aneinander ge-
bunden sind und ein Molekiil im
klassischen Sinn ergeben. Rotaxan
66 besitzt nun nicht linger die freie
Beweglichkeit von Achse und Rad
eines [2]Rotaxans.

Das [2]Rotaxan 65 und das
»[1]Rotaxan* 66 sind unseres Wis-
sens die ersten synthetisierten Cy-
cloenantiomere,*! die aus Achse
und Rad bestehen, welche fir sich
nicht chiral sind. Objekt und Spie-
gelbild entstehen durch mogliche
unterschiedliche raumliche Aufein-
anderfolge (Sequenz) der drei
Amidgruppen sowie der einen Sul-
fonamidgruppe des Rades bei ei-
nem Rotaxan mit unsymmetrischer
Achse (bedingt durch die Amid-
und die Sulfonamidgruppe in der
Achse von 65 und 66). Betrachtet
man die Atomfolge innerhalb des
Rades, so gelangt man bei einem
Enantiomer zuerst zum Schwefel-
atom der Sulfonamidgruppe, dann
zu deren Stickstoffatom, wihrend
beim anderen Enantiomer die
Aufeinanderfolge umgekehrt ist
(ADbb. 28).143

Angew. Chem. 1997, 109, 966-980
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Abb. 27. Intramolekulare kovalen-
te Verbriickung zwischen Rad und
Achse des [2]Rotaxans 65 fithrt zum
,[1]Rotaxan® 66.

% oin

@W

Abb. 28. Cycloenantiomere des Rotaxans 65.

b—l

8.2. Intermolekulare Verbriickung

In Anbetracht dieser Ergebnisse lag es nahe, Makrocyclen
und Rotaxane auch intermolekular miteinander zu verbriicken.
Durch Reaktion des Monosulfonamidmakrocyclus 41 mit dem
bei der intramolekularen Verbriickung bereits erfolgreich einge-
setzten difunktionalisierten Alkylierungsreagens 43 gelang die
Synthese des Bismakrocyclus 67 (Abb. 29).134

Die gleiche Strategie wurde bei der Synthese eines
Bis[2]rotaxans angewendet. Durch Uberbriickung der Réader
zweier [2]Rotaxanmolekiile 68, die jeweils eine einzige Sulfon-
amideinheit in ihrem Rad tragen, erhidlt man das erwlinschte

Angew. Chem. 1997, 109, 966-980

Produkt 70 (Abb. 30) in 76 % Ausbeute.l®*] Das als Nebenpro-
dukt isolierte und erstaunlich stabile iodsubstituierte Rotaxan
69 ist ein geeignetes Edukt fiir die Synthese héherer Rotaxanver-
binde.

9. Amidverkniipfte [2]Rotaxane durch ,,Slipping*

Kiirzlich entdeckten wir eine besonders einfache Herstel-
lungsmethode fiir amidverkniipfte Rotaxane (73, 74), die auf
dem Zusammenschmelzen ihrer Bestandteile Achse (72) und
Rad (41, 71) beruht (Seite 979, Abb. 31).13% Mit dieser wohl
iiber einen ,,Slipping-ProzeB‘‘1*¢! verlaufenden Synthese lassen
sich wahlweise Rotaxane herstellen, die bei Raumtemperatur
langsam wieder in ihre Ausgangsbestandteile Rad und Achse
zerfallen (73) oder stabil sind (74). Nach dieser Strategie konn-
ten in Zukunft mafBgeschneiderte amidverkniipfte [#]Rotaxane
herstellbar sein, deren Réder sich je nach Temperatur auf- oder
abfiadeln kénnen. Ebenso sind Studien iiber den sterischen An-
spruch der Sperrgruppen und iiber die Hohlrdume der Makro-
cyclen an diesen Rotaxanen denkbar.

10. Zusammenfassung und Ausblick

Amidverkniipfte Catenane und Rotaxane, deren Bildung simp-
le Wasserstoffbriicken sowie m-n-Wechselwirkungen bewirken,
Offnen ein weitgefachertes Potential an strukturellen und funk-
tionalen Gestaltungsmdglichkeiten fiir neue Molekiile und Su-
pramolekiile mit mechanischen Bindungen. Das nichtionische
Wirt-Gast-System bietet Chancen zum detaillierten Studium
molekularer Erkennungsvorginge zwischen ungeladenen Mole-
kiilen als Vorstufen fiir neue Templatsynthesen. Die Anwen-
dungsbreite dieses Systems diirfte im Vergleich zu der der gela-
denen Donor-Acceptor-Komplexe und der Koordinations-
komplexe, deren Viologenbausteine zu unerwiinschten Cou-
lomb-Wechselwirkungen sowie Loslichkeitsproblemen fiihren
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konnen, wesentlich groBer sein. Die hier gezeigten Variationen
der simplen Siurechlorid- und Diamineinheiten beweisen, da3
dieses System erstaunlich variabel gegen Strukturverinderun-
gen ist, so daB auch in Zukunft zahlreiche neue amidverkniipfte
Catenane und Rotaxane zu erwarten sind.

Der gezielte Einbau von Sulfonamidgruppen in amidver-
kniipfte Catenane und Rotaxane und die anschlieBende Substi-
tution der Sulfonamidprotonen ermdglichen es, diese Verbin-
dungen als Edukte in weiteren Reaktionen einzusetzen. Diese

978

Abb. 29. Intermolekulare Verbriickung des Monosulfon-
amidmakrocyclus 41 fiihrt zum Bismakrocycius 67.

Abb. 30. Synthese des Bis[2]rotaxans 70 durch intermole-
kulare Kupplung des [2]Rotaxans 68 nach Vogtle et al.

Gruppen erfiillen den Wunsch nach einer gezielten Funktionali-
sierung, die nicht erst umstidndlich iber Substituenten am me-
chanisch gebundenen Molekiil eingefiihrt werden muB. So er-
gibt sich die Moglichkeit, priaparative Chemie mit Catenanen
und Rotaxanen durchzufiihren und neue Topologien, die bisher
nicht oder schwierig erhéltlich waren, zu synthetisieren (vgl.
Brezel 44).

An Anwendungen der mechanischen Bindungen von moleku-
laren Schaltern!®”! iiber Elektronentransfer!*®! und Sensorbau-

Angew. Chem. 1997, 109, 966-980
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man durch Verwendung des Thio-
amidmakrocyclus 75 (Abb. 32)#3! die
moglichen Wasserstoffbriicken mit dem
Gast schwichen. Durch Substitution
der Sulfonamidprotonen des Tetrasul-
fonamidmakrocyclus 7624 mit z.B.
Methylgruppen konnte man diese
attraktiven Wechselwirkungen vollig
unterdricken.

Werden, etwa fiir Untersuchungen
von Elektronentransferprozessen, La-
dungen in bestimmten Molekdlteilen
benotigt, kann man diese ebenfalls ge-
zielt einbauen. Durch Alkylierung von

OVNH

AN %N N 0 Pyridinstickstoffatomen (siehe methy-
+ ——— "R n 3}"’ lierte Achse 77*41) ist es méoglich, elek-
X Q9 No trische Ladungen in die amidver-
Hy Ao knﬁpften Catenane und Rotaxane zu

Ho& integrieren.
Xé)( NTTO Wegen der wachsenden Erfahrung
mit molekularen Erkennungsprozes-
41: R = H, X = S0, 7 sen und der immer empfindlicheren
71: R = C(CH3)3, X = CO Analytik wird, unserer Ansicht nach,
73: R = H, X = SO die Zahl der zufillig gefundenen und
74: R = C(CHz)3 X = CO gezielt entworfenen Verbindungen mit

Abb. 31. Synthese der Rotaxane 73 und 74 durch Zusammenschmelzen der mafigeschneidert

Bestandteile Rad 41 bzw. 71 und Achse 72.

teile bis zum Einbau in Polymere!3®! wird bereits intensiv gear-
beitet. Das Mischen von Bauteilen der Amid-Strategie mit de-
nen der Phenanthrolin-!> 4% Bipyridinium-%! Cyclodex-
trin-*!1 und Palladium-Azaaren-Strategien!?! diirfte weitere
originelle Struktur- und Funktionstypen hervorbringen.

Aus mechanistischer Sicht ist es interessant, den Einflu} der
moglichen Wasserstoffbricken auf den Templatmechanismus
der amidverknipften Catenane und Rotaxane zu untersuchen.
Da Schwefel weniger elektronegativ als Sauerstoff ist, kénnte

P
S NN S
R ”H H“ S
%

75

025N N-50z
OZS_N N'Soz

Abb. 32. Thioamidmakrocyclus 75 und Tetrasulfonamidmakrocyclus 76 als poten-
tielle konkave Schablonen zum Durchfideln geeigneter Achsenbauteile sowie die
ionische Achse 77.

Angew. Chem. 1997, 109, 966-980

mechanischen Bindungen in den néch-
sten Jahren stark zunehmen.™ %! So
kénnten kiinftig auch Molekiile zu-
génglich sein, die sich analog dem Fla-
gellatenmotor mit einem (lichtgetriebenen) Rotor fortbewegen,
ebenso wie Verbindungen, die als molekulare Maschinen und
Computer fungieren konnten.

komplementéren

Fritz Vogtle dankt seinen Mitarbeitern Friedrich Ahuis, Sven
Baumann, Stefan Braschohs, Thomas Diinnwald, Mirko Hdndel,
Christiane Heim, Ralf Jiger, Stephan Meier, Stephan Ottens-
Hildebrandt und Thomas Schmidt fiir ihr grofes Geschick, ihren
Enthusiasmus, ihre Geduld und ihre Diskussionsbereitschaft, die
zu vielen neuen Ideen fiihrte. Diese Arbeit wurde von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft gefordert (DFG, Vo 145/47-1).
Ralf Jiger dankt dem Graduiertenkolleg ,,Spektroskopie isolier-
ter und kondensierter Molekiile" der Universitdt Bonn fiir ein
Stipendium.

Eingegangen am 9. Juli 1996 [A 178]

[1] a) J. Chen, C. A. Rauch, J. H. White, P. T. Englund, N. R. Cozzarelli, Cell

1995, 80, 61-69; b) 1. Chen, P. T. Englund, N. R. Cozzarelli, EMBO J. 1995,
14, 6339-6347; ¢) D. E. Adams, E. M. Shekhtman, E. L. Zechiedrich, M. B.
Schmid, N. R. Cozzarelli, Cell 1992, 71, 277-288.

[2] a) C. Liang, K. Mislow, J. Am. Chem. Soc, 1994, 116, 11189-11190; b) F.
Takusagawa, S. Kamitori, ibid. 1996, 718, 8945-8946.

[3] L. Stryer, Biochemie, Spektrum, Heidelberg, 1991.

[4] G. Schill, Carenanes, Rotaxanes, and Knots, Academic Press, New York, 1971.

[5] a)J.-C. Chambron, C. O. Dietrich-Buchecker, V. Heitz, J.-F. Nierengarten, J.-P.
Sauvage, C. Pascard, J. Guilhem, Pure Appl. Chem. 1995, 67,233-240;b) J.-P.
Sauvage, Acc. Chem. Res. 1990, 23, 319-327; ¢) C. O. Dietrich-Buchecker,
J.-P. Sauvage, Chem. Rev. 1987, 87, 795-810.

6] D. B. Amabilino, J. F. Stod‘dart, Chem. Rev. 1995, 95, 2725-2828.

[7] a) R. Hoss, F. Vogtle, Angew. Chem. 1994, (06, 389-398; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1994, 33, 375-384; b) S. Anderson, H. L. Anderson, J. K. M. San-
ders, Acc. Chem. Res. 1993, 26, 469-475.

[8] C. A. Hunter, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1991, 749-751; siehe auch C. A.
Hunter, R. J. Shannon, ibid. 1996, 1361 —1362.

[9] C. A. Hunter, Chem. Soc. Rev. 1994, 101 -109.

97%



AUFSATZE

R. Jdger und F. Vogtle

[10] C. A. Hunter, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 5303-5311.

[11] a) L. Wambach, F. Vogtle, Tetrahedron Lett. 1985, 26, 1483-1486; b) B. Dung,
F. Vogtle, J. Incl. Phenom. 1988, 6, 429-442; ¢) J. Breitenbach, K. Rissanen,
U. Wolf, F. Vogtle, Chem. Ber. 1991, 124, 2323-2327; d) C. Seel, F. Vogtle,
Angew. Chem. 1992, 104, 542-563; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31,
528-549.

[12] a) F. Vogtle, S. Meier, R. Hoss, Angew. Chem. 1992, 104, 1628-1631; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 1619-1622; b) S. Meier, S. Ottens-Hildebrandt,
G. Brodesser, F. Vogtle in Chemical Synthesis, Vol. E 320 (Hrsg.: C. Chatgilia-
loglu, V. Snieckus), Kluwer, Dordrecht, 1996, S. 361-379.

[13] a)S. Ottens-Hildebrandt, S. Meier, W. Schmidt, F. Vogtle, Angew. Chem. 1994,
106, 1818—-1821; Angew. Chem. Int. Ed. Engl 1994, 33, 1767-1770; b) F.
Vogtle, R. Jager, M. Hindel, S. Ottens-Hildebrandt, Pure Appl. Chem. 1996,
68, 225-232. ¢) Die Assoziationskonstante fir den Komplex von 74 mit 49
haben wir in C,D,Cl, zu 66 L mol™ ! bestimmt (*H-NMR-Titration). Die
Assoziationskonstante des Rades 74 mit dem Faden Bis-N,N-Methylphenyl-
isophthaloylamid (Pseudorotaxan) ergab sich zu 737 Lmol ™!, was nahelegt,
daB die Einlagerung des Gastes bevorzugt uiber das entsprechende Halbamid
ablduft: S. Baumann, Dissertation, Universitdt Bonn, 1997.

[14] R. Jager, Diplomarbeit, Universitit Bonn, 1995.

[15} C. A. Hunter, D. H. Purvis, dngew. Chem. 1992, 104, 779—782; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1992, 31, 792-795.

[16] F.J. Carver, C. A. Hunter, R. J. Shannon, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1994,
1277-1280.

[17) S. Ottens-Hildebrandt, M. Nieger, K. Rissanen, J. Rouvinen, S. Meier, G.
Harder, F. Vogtle, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1995, 777-778; vgl. H.
Adams, F.J. Carver, C. A. Hunter, ibid. 1995, 809-810.

[18] F. Végtle, T. Dinnwald, T. Schmidt, Acc. Chem. Res. 1996, 29, 451-460.

[19] A.G. Johnston, D.A. Leigh, R.J. Pritchard, M.D. Deegan, Angew.
Chem. 1995, 107, 1324-1327; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1209—
1212.

[20] A. G. Johnston, D. A. Leigh, L. Nezhat, J. P. Smart, M. D. Deegan, Angew.
Chem. 1998, 107, 1327-1331; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1212-
1216.

[21] D. A. Leigh, K. Moody, J. P. Smart, K. J. Watson, A. M. Z. Slawin, Angew.
Chem. 1996, 108, 326-331; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 306-310.

[22] Y. Geerts, D. Muscat, K. Miillen, Macromol. Chem. Phys. 1995, 196, 3425-
3435,

[23] A. Suzuki, T. Yanagi, M. Miyaura, Synth. Commun. 1981, /1, 513-519.

[24] S. Ottens-Hildebrandt, T. Schmidt, J. Harren, F. Vogtle, Liebigs Ann. 1995,
1855-1860.

[25] D. K. Mitchell, J-P. Sauvage, Angew. Chem. 1988, 100, 985-987; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27,936-931; b) K. Mislow, Croat. Chem. Acta 1996,
69, 485-511.

[26] R. Jager, T. Schmidt, D. Karbach, F. Vogtle, Synlett 1996, 723725,

[27]) S. Baumann, R. Jiger, F. Ahuis, B. Kray, F. Vogtle, Liebigs Ann. 1997,
761-766.

[28] F. Vogtle, M. Hindel, S. Meier, S. Ottens-Hildebrandt, F. Ott, T. Schmidt,
Liebigs Ann. 1995, 739-743; vgl. L. F. Lindoy, Nature 1995, 376, 293-294.

[29] F. Vogtle, R. Jager, M. Hiindel, S. Ottens-Hildebrandt, W. Schmidt, Synthesis
1996, 353-356.

[30] R. Jéger, F. Vogtle, unverdffentlichte Ergebnisse.

[31] F. Ahuis, S. Baumann, F. Vigtle, J. L. Sessler, Liebigs Ann. 1996, 921-926.

[32] F. Végtle, T. Diinnwald, M. Héndel, R. Jager, S. Meier, G. Harder, Chem. Eur.
J. 1996, 2, 640—643.

[33] Weitere [3]Rotaxane siehe: a) J.-C. Chambron, V. Heitz, J.-P. Sauvage, J. Am.
Chem. Soc. 1993, 115, 12378-12384; b) D. B. Amabilino, P. R. Ashton, M.

Belohradsky, F. M. Raymo, 1. F. Stoddart, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1995,
747-749; ¢) 1. S. Manka, D. S. Lawrence, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 2440
2442; d) S. Anderson, H. L. Andertson, Angew. Chem. 1996, 108, 2075-2078;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 1956-1959; ¢) H. Sleiman, P. Baxter,
J-M. Lehn, K. Rissanen, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1995, 7115-716.

[34] R. Jdger, M. Hindel, J. Harren, K. Rissanen, F. Vogtle, Liebigs Ann. 1996,
1201 -1207.

[35] M. Hindel, M. Plevoets, S. Gestermann, F. Vogtle, Angew. Chem. 1997, 109,
Nr. 11; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, Nr. 11.

[36] a) I. T. Harrison, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1972, 231-232; b) P. R.
Ashton, M. Belohradsky, D. Philp, J. F. Stoddart, ibid. 1993, 1269-1274.

[37] R. A. Bissell, E. Cérdova, A. E. Kaifer, J. F. Stoddart, Nature 1994, 369, 133 -
137.

[38] A.M. Brun, A. Harriman, V. Heitz, 1.-P. Sauvage, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113,
8657-8663.

[39] a) A. Harada, J. Li, M. Kamachi, Nature 1992, 356, 325-327; ibid. 1993, 364,
516-518; b) G. Wenz, B. Keller, Angew. Chem. 1992, 104, 201-204; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31,197-199; ¢) H. W. Gibson, S. Liu, P. Lecavalier,
C. Wu, Y. X. Shen, J Am. Chem. Soc. 1995, 117, 852—-874; d) M. Born,
H. Ritter, Angew. Chem. 1995, 107, 342-344; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1995, 34,309-311; ¢) I. Yamaguchi, K. Osakada, T. Yamamoto, J. Am. Chem.
Soc. 1996, /18,1811 -1812; f) M. B. Steinbrunn, G. Wenz, Angew. Chem. 1996,
108, 2274-2277; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 2139-2141; g) S.§S.
Zhu, P. I Carroll, T. M. Swager, J Am. Chem. Soc. 1996, /18, 8713-8714;
h) P. E. Mason, 1. W. Parsons, M. §. Tolley, Angew. Chem. 1996, 108, 2405—
2408; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 2238-2241; i) H. W. Gibson,
M. C. Bheda, P. T. Engen, Progr. Polym. Sci. 1994, 19, 843; j) J.-L. Weidmann,
J-M. Kern, J.-P. Sauvage, Y. Geerts, D. Muscat, K. Miillen, Chem. Commun.
1996, 1243 -1244.

[40] a)C. O. Dietrich-Buchecker, J.-P. Sauvage, dngew. Chem. 1989, 101,192—194;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 189-192; b) C. O. Dietrich-Buchecker,
J.-P. Sauvage, N. Armaroli, P. Ceroni, V. Balzani, ibid. 1996, 108, 1190-1193
bzw. 1996, 35, 1119-1121; ¢) N. Solladié, J.-C. Chambron, C. O. Dietrich-
Buchecker, J.-P. Sauvage, ibid. 1996, 108, 957—-960 bzw. 1996, 35, 906-909;
d) C.O. Dietrich-Buchecker, B. Frommberger, I. Lier, J-P. Sauvage,
F. Vogtle, ibid. 1993, 105, 15261529 bzw. 1993, 32, 1434-1437; ¢) R. F.
Carina, C. O. Dietrich-Buchecker, J.-P. Sauvage, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118,
9110-9116.

[41] a) H. Ogino, J Am. Chem. Soc. 1981, 103, 1303-1304; b) R. Isnin, A. E.
Kaifer, ibid. 1991, 113, 8188-8190; ¢) G. Wenz, E. van der Bey, L. Schmidt,
Angew. Chem. 1992, 104, 758—-761; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31,
783-785; d) J. F. Stoddart, ibid. 1992, 104, 860-862 bzw. 1992, 3/, 846-848;
¢) H. Ogino, New J. Chem. 1993, {7, 683—688.

[42] a) M. Fujita, F. Ibukuro, H. Hagihara, K. Ogura, Nature 1994, 367, 720-723;
b) M. Fujita, F. Ibukuro, K. Yamaguchi, K. Ogura, J. Am. Chem. Soc. 1995,
117, 4175-4176; ¢) M. Fujita, F. Ibukuro, H. Seki, O. Kamo, M. Imanari,
K. Ogura, ibid. 1996, 118, 899-500.

[43] S. Braschohs, F. Vogtle, unverdffentlichte Ergebnisse.

{44] C. Heim, F. Vogtle, unverdffentlichte Ergebnisse.

[45] Kirzlich gelang uns die Enantiomeren-Trennung bei den topologisch chiralen
Verbindungen 42 und 44 und den cycloenantiomeren Verbindungen 65 und 66:
C. Yamamoto, Y. Okamoto, T. Schmidt, R. Jager, F. Vigtle, unverdffentlichte
Ergebnisse.

[46] Anmerkung bei der Korrektur (25. Mirz 1997): Inzwischen berichtete die
Gruppe D. A. Leigh uiber die Synthese eines amidverkniipften [2]Rotaxans via
Clipping-ProzeB: A. G. Johnston, D. A. Leigh, A. Murphy, J. P. Smart, M. D.
Deegan, J. Am. Chem. Soc. 1996, {18, 10662.

980

Angew. Chem. 1997, 109, 966-980





