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Aufbau des ersten Fulleren-haltigen [2]Catenans
durch Selbstorganisation**

Peter R. Ashton, Frangois Diederich,*

Marcos Gomez-Lépez, Jean-Frangois Nierengarten,
Jon A. Preece, Frangisco M. Raymo und

J. Fraser Stoddart*

Nachdem Fullerene!*! Anfang der 90er Jahre in makroskopi-
schen Mengen verfiigbar wurden,®! wurde eine grofle Vielzahl
an Methoden zur kovalenten Funktionalisierung dieser neuen
Kohlenstoffallotrope entwickelt.!® Ebenfalls in den vergange-
nen Jahren haben Chemiker gelernt, iiber nichtkovalente zwi-
schenmolekulare Wechselwirkungen mechanisch miteinander
verkniipfte Molekiile mit faszinierenden topologischen Eigen-
schaften'® — vor allem Catenane und Rotaxane!®! — durch
Selbstassoziation!®! aufzubauen. Herausragende elektronische
Eigenschaften wie der starke elektronenziehende Charakter lie-
Ben uns Cg, als eine attraktive Komponente zum Einbau in
Rotaxane!” und Catenane erscheinen. Wir berichten nun iiber
den Aufbau des ersten Cg,-haltigen Catenans, womit die Ver-
kniipfung zweier aktueller Gebiete der chemischen Forschung
vervolistandigt wird. Kiirzlich beschrieb die Gruppe aus Ziirich
eine neue regio- und diastereoselektive Bisfunktionalisierung!®!
von Cg, durch Cyclisierung der Kohlenstoffkugel mit Bis-Malo-
naten in einer doppelten Bingel-Addition.!”! Die in der vorlie-
genden Arbeit durchgefiihrte regioselektive Ankniipfung des
zwei n-elektronenreiche Hydrochinonringe enthaltenden Bis(p-
phenylen)-[34]krone-10 1 an C,, unterstreicht eindrucksvoll die
breite Verwendbarkeit dieser Methode. AnschlieBend beschrei-
ben wir den templatgesteuerten Aufbau von Cyclobis(paraquat-
p-phenylen)*® um den mit Cg, funktionalisierten makrocyc-
lischen Polyether unter Bildung eines [2]Catenans, eines exoti-
schen Molekiils von ungewohnlicher Topologie und unbestritte-
nem é&sthetischen Reiz.

Zur Anbindung an C, in einer doppelten Bingel-Addition
wurde das von [34]Krone-10 abgeleitete Bis-Malonat 7 herge-
stellt (Schema 1). Makrocyclisierung (Cs,CO,, MeCN) des Bis-
Tosylats 2 mit dem Hydrochinon 3 fithrte zu 4; dessen Reduk-
tion (LiAlH,, THF) lieferte das Diol 5, das mit Ethylmalo-
nylchlorid 6 in Gegenwart von Pyridin zu 7 reagierte.!'!! Die
Reaktion von 7 mit Cq, (I, 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]lundec-7-en
(DBU), PhMe; Schema 1) lieferte regioselektiv das macrocycli-
sche trans-4-Bis-Addukt!® 12} 8 in 22% Ausbeute.

Die relativen Positionen der beiden Cyclopropanringe auf der
C,,-Oberfliche von 8 wurden durch die 'H- und *3C-NMR-
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Schema 1. Regioselektive Synthese des Fulleren-Kronenethers 8 und Aufbau des [2]Catenans 12-4PF;

durch Selbstorganisation.

(CDCl,, 298 K) sowie die UV/Vis-Spektren (CH,Cl,) ge-
stiitzt.[8 12- 131 Dje UV/Vis-Banden des Bis-Addukts 8 sind recht
intensiv; es wurden jedoch Banden dhnlich hoher Intensitat fiir
andere Bis-Addukte von Cg4, beschrieben.!* 2%

Wihrend das entsprechende, durch Addition des einfachen,
iiber einen p-Xylylen-Spacer verkniipften Bis-Malonats [p-
(EtOCOCH,CO,CH,),C¢H,] an C,, erhaltene trans-4-Bis-Ad-
dukt!™® C,-symmetrisch und somit achiral ist, fiihrt die Verbriik-
kung der Fullerenkugel in 8 mit dem 2,5-disubstituierten
Hydrochinonring des [34]Krone-10-Makrocyclus ein planar-
chirales Element in das Molekiil ein, das somit C,-symmetrisch
wird. Als Folge davon sind die beiden benzylischen Methylen-
gruppen sowie die beiden Protonen in jeder Gruppe jeweils
paarweise diastereotop, was zu vier Dubletts (J/ =11 Hz) im
300-MHz-'H-NMR-Spektrum bei § = 4.59, 5.30, 5.71 und 6.45
fiihrt. Im Unterschied dazu erscheinen alle vier benzylischen
Methylenprotonen in den rasch racemisierenden C,-symme-
trischen Enantiomeren von 7 als das erwartete Singulett bei

1612 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1997

j‘/©/k o) THF
@ DR oEt A
Cs,CO5 EtO
AR RPTs MeCN o 98%
O 0 0 0 O

DMF / NH4PF
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18%

6 = 5.52. Das 125-MHz-'3C-NMR-Spektrum
von 8 zeigte 51 der erwarteten 60 Signale fir
LiAH, die Fulleren-C-Atome. Computergestiitzte
Modelluntersuchungen™* ergaben, daB der
(beziiglich der Kohlenstoffkugel) proximale
Hydrochinonring in 8 und einer der sechsglied-
rigen Ringe auf der C,-Oberflache eine nahe-
zu perfekte n-Stapelwechselwirkung mit einem
Abstand von 3.5 A eingehen, was auf das Vor-
handensein von Donor-Acceptor-Wechselwir-
kungen!!5! zwischen den beiden Ringen schlie-
Ben 1aBt.

Im folgenden untersuchten wir, ob der Fulle-
ren-Kronenether 8,'¢! welcher in seinem Re-
zeptorteil sehr Bis(p-phenylen)-[34]krone-10 1
dhnelt, als Wirt fir den m-elektronenarmen
Gast 9-2PF, das Bis(hexafluorphosphat)-Salz
von Paraquat (N,N’-Dimethyl-4-4"-bipyridi-
nium-Dikation),! " wirkt. In Me,CO bildet 1
mit 9-2PF; einen 1:1-Komplex (X, =730L
mol™!, AG®°= — 3.9 kcalmol™!),!*"1 wobei
die m-elektronenarme Bipyridiniumeinheit in
den Hohlraum des Kronenethers mit seinen
beiden elektronenreichen Hydrochinonringen
eingefadelt ist. Die Bindungsaffinitat fir
N 9-2PF, wurde in CD,CN/CDCl, (1/1) be-
stimmt, da 8 in den fiir derartige Komple-
xierungsstudien {blicherweise verwendeten
Losungsmitteln Me,CO und MeCN nur
schlecht 15slich ist. Die Auswertung der kom-
plexierungsinduzierten Verschiebungen der
Protonensignale der Hydrochinoneinheiten
in 'H-NMR-Bindungstitrationen (298 K)!'#!
lieferte K, =60+11 Lmol ™! (AG =
—2.44+0.1 kcalmol™!) fiir den aus 8 und
9-2PF, gebildeten 1:1-Komplex. Trotz des
giinstigeren Losungsmittels ist der K,-Wert so-
mit betrdchtlich kleiner als derjenige,!! " der fiir
den entsprechenden Wirt-Gast-Komplex mit 1
gemessen wurde. Die 'H-NMR-Daten belegen
jedoch klar, daBl bei beiden Assoziationen
Pseudorotaxan-artige EinschluBkomplexe ge-
bildet werden. Wahrscheinlich wird im Kom-
plex mit 8 die stabilisierende Donor(D)-Accep-
tor(A)-Wechselwirkung zwischen Wirt und
Gast durch die konkurrierende D-A-Wechsel-
wirkung zwischen dem proximalen Hydrochi-
nonring und Cg, abgeschwicht. Wegen der starken Absorp-
tionsbanden der Fullereneinheit konnte die Starke dieser Wech-
selwirkungen nicht anhand der UV/Vis-Spektren abgeschitzt
werden.

Trotz des niedrigen K,-Wertes des 8-9-2PF,-Komplexes wur-
de die Synthese des Cg,-enthaltenden [2]Catenans 12-4PF,
durch Selbstorganisation versucht. Eine Lésung des Fulleren-
Kronenethers 8, des Bis(pyridylpyridinium)-Salzes 10-2PF;
und von p-Xylylendibromid 11 wurde in Gegenwart eines Uber-
schusses an NH,PF,; in DMF zehn Tage bei 293 K geriihrt
(Schema 1), woraufhin ein brdunlich-roter Feststoff in 18 %
Ausbeute isoliert und als das Cg,-enthaltende [2]Catenan
12-4PF, identifiziert wurde. Das Liquid-Secondary-Ion-Mas-
senspektrum (LSI-MS) zeigte ein fiir Catenane charakteristi-
sches Fragmentierungsmuster!*® (Abb. 1). Im Spektrum er-
scheinen Peaks bei m/z 2497, 2351 und 2206, die den durch
Verlust von einem, zwei bzw. drei PF.-Gegenionen aus
12-4PF, gebildeten Pseudomolekiilionen entsprechen. Weiter-
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pyridinium-Protonen des tetrakationischen Cyclophans zuge-

ordnet werden. Ein Singulett bei 6 =7.79 und ein Multiplett bei

6 = 5.67 entsprechen den Signalen der je acht Protonen der

-~ Cq Xylylen-Spacer bzw. der benachbarten Methylenprotonen in

den ,,Ecken‘ dieser Komponente. Die aromatischen Protonen

des substituierten Hydrochinonrings erscheinen als zwei Singu-

letts bei & = 6.23 und 6.01. In der Arenregion des Spektrums

werden keine Signale fiir Protonen des unsubstituierten Hydro-

chinonrings beobachtet. Diese erscheinen im Fulleren-Kronen-

ether 8 als Singulett bei § = 6.74. Da dieser Hydrochinonring im

Fragmente aus dem Cyclophantetrakation [2]Catenan jedoch im Hohlraum des Cyclobis(paraquat-p-phe-

nylen)s eingeschlossen ist, werden diese Protonen sehr stark ab-

geschirmt und ihre Signale werden in den Bereich der Signal-

A lagen der Polyether-Protonen hochfeldverschoben.??! Vier

‘- A Dubletts mit geminalen Kopplungen treten bei 6 = 5.98, 5.45,

50 — 810 [M - 2PF¢]" 4.94 und 4.60 auf; sie werden den beiden Paaren der sich in

- unterschiedlicher diastereomerer Umgebung befindlichen p-
1% 2351 (OCOCH,),CzH,-Protonen zugeordnet.

Intramolekulare D-A-D-A-Stapel von m-elektronenreichen
Hydrochinonringen und m-elektronenarmen Bipyridiniumein-
heiten sind in [2]Catenanen wohlbekannt!?!). Im Falle des C,,-
enthaltenden [2]Catenans 12-4PF, wirkt der proximale, sub-
stituierte Hydrochinonring ebenfalls als mn-elektronenreicher

(M- 3PF]"| (M- PFel* Exodonor und wechselwirkt zusétzlich mit dem elektronenzie-
8 ¢ ¢ henden Fullerenrest. Diese Wechselwirkung fithrt dazu, dal es
¢ 2206 2497 in 12-4 PF, zu einer bisher bei [2]Catenanen nicht beobachteten,
intramolekularen A-D-A-D-A-Stapelung kommt (Abb. 3).

100— 720

X 5.00

o T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

miz —»

Abb. 1. LSI-Massenspektrum des [2]Catenans 12-4PF,. Die Signale in der m/z-
Region von 1400—-2600 wurden um den Faktor fiinf intensiver dargestellt.

hin findet man Peaks bei m/z 1541, 810 und 720, die durch
Fragmentierung des [2]Catenans entstehen: Der Peak bei m/z
1541 entspricht dem freien Fulleren-Kronenether 8 und der bei
m/z 810 dem Molekiilion der Cyclobis(paraquat-p-phenylen)-
Komponente nach Verlust ihrer PF; -Gegenionen. Ein starkes
C,o-Signal bei m/z 720 wird ebenfalls beobachtet.

Das 'H-NMR-Spektrum (300 MHz, 298 K ; Abb. 2) lieferte
eine weitere Bestdtigung der fiir 12-4PF, angenommenen
[2]Catenan-Struktur. Das breite Singulett bei § = 8.90 sowie das
verbreiterte Dublett bei 6 =7.68 kdnnen den acht a- bzw. -Bi-

ArH (p-Xylylen) Abb. 3. Computermodell des [2JCatenan-Tetrakations 12**. Deutlich zu erkennen
ist die finffache intramolekulare A-D-A-D-A-Stapelwechselwirkung.
Innere ArH (Hydrochinon)

H, Hg CHyN* +
Polyether-OCH,
In dieser Untersuchung wurden zwei Gebiete aktueller chemi-
ArCH,0 OCH,CH, scher Forschung miteinander verkniipft, um iiber recht neue
Synthesemethoden und unter Anwendung des Selbstorganisa-
tionsprinzips!® ein Supermolekiil herzustellen, das eine Kombi-
ArCH,0 e e— nation aus zwei topologisch nichttrivialen — d.h. nicht durch
L planare Graphen reprisentierbaren — Molekiilen,!??! einem ma-
krocyclischen Bis-Addukt von Cg, und einem Catenan, repri-
sentiert.

+
ArCH,O ArCH,0
ArH (Hydrochinon) l

BN

T T T T T T T
9.0 8.0 70 6.0 5.0 4.0 3.0

Experimentelles
- O
8: Eine Ldosung von Cg, (300 mg, 0.416 mmol), 7 (343 mg, 0.416 mmol) und I,
Abb. 2. Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD,CN, RT) von (211 mg, 0.832 mmol) in PhMe (600 mL) wurde unter N, gerithrt. DBU (379 mg,
12-4PF;. 2.50 mmol) wurde zugegeben, und die Farbe der Losung schlug sofort von tiefvio-
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lett nach weinrot um. Die Mischung wurde {iber Nacht unter N, geriihrt, anschlie-
Bend durch Si0, filtriert, wobei mit PhMe zuerst nicht umgesetztes Cg, (violett) und
dann mit CH,Cl,/MeOH (98/2) das Produkt (rot) der doppelten Bingel-Reaktion
eluiert wurde. Das Ldsungsmittel wurde im Vakuum entfernt, und das Produkt
sdulenchromatographisch (SiO,, CH,Cl,/MeOH, 99/1, dann 98/2) gereinigt, wobei
8 als bréaunlich-rotes, glasartiges Produkt (140 mg, 22%) erhalten wurde. IR (K Br):
v = 2871, 1744, 1506, 1453, 1421, 1364, 1239, 1104, 1062, 927, 862, 827, 735,
705¢m™"; UV/Vis (CH,Cly): A, (6): 280 (155000), 365 (62 500), 417 (sh, 35000),
472 (25000), 635 (5000), 701 nm (3200); *H-NMR (300 MHz, CDCl,, 25°C):
6 =1.50-1.55 (zwei Uberlagerte Tripletts, J =7.1 Hz, 6H), 3.62-3.85 (m, 28 H),
3.97-3.98 (m, 4H), 4.56-4.58 (m, 4H),4.59(d, J =11 Hz, 1 H), 5.30(d, J =11 Hz,
1H), 5.71 (d, J =11 Hz, 1H), 6.45 (d, / =11 Hz, 1H), 6.51 (s, 1 H), 6.74 (s, 4 H),
6.79 (s, 1H); **C-NMR (125 MHz, CDCl,, 25°C): 6 =14.2,14.3,49.2, 49.4, 62.5,
63.5, 64.3, 68.2, 68.8, 69.2, 69.4, 69.5, 69.8, 70.4, 70.7, 70.8, 70.8, 70.9, 70.9, 72.5,
115.5, 116.2, 116.6, 125.2, 126.3, 128.0, 129.8, 131.0, 140.6, 140.8, 141.0, 141.2,
141.3, 141.4, 141.4, 141.5, 141.6, 141.9, 142.1, 142.2, 142.2, 142.7, 142.8, 1428,
143.1, 143.2, 144.3, 144.4, 144.6, 144.8, 144.8, 145.0, 145.1, 145.1, 145.2, 145.2,
145.3, 145.3, 145.4, 145.9, 146.1, 146.3, 146.5, 146.8, 147.0, 147.0, 147.9, 1481,
148.2,148.4,151.2,152.3, 153.1, 153.1, 163.6, 164.1, 164.2, 164.3; FAB-MS (m-Ni-
trobenzylalkohol): m/z: 1541 [M + H*], 720 [CZ;]; Elementaranalyse (%): ber. fiir
Cy00Hs520,5-0.7CH,Cl,: C 75.55, H 3.36; gef.: C 75.34, H 3.70.

12-4PF,: Eine Losung von 8 (70 mg, 0.045 mmol), 10-2 PF, (32 mg, 0.045 mmol),
11 (12 mg, 0.045 mmol) und NH,PF, (100 mg, 0.61 mmol) in wasserfreiem DMF
(10 mL) wurde 10 d unter N, geriithrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum ent-
fernt und das zuriickbleibende O1 in CH,Cl, (100 mL) aufgenommen, wobei ein
briunlich-roter Niederschlag und eine tiefrote Losung erhalten wurden. Der Nie-
derschlag wurde abfiltriert und mit CH,Cl, (50 mL), destilliertem H,O (50 mL) und
heiBem destilliertem H,0 (50 mL) gewaschen. Der zuriickbleibende Feststoff wurde
in MeCN (5mL) gelést, und die Losung wurde den Ddmpfen von iPr,O (1 mL)
ausgesetzt. Ein gebildeter, farbloser Niederschlag wurde abfiltiert; anschlieBend
wurde Et,O tropfenweise zur MeCN-Losung gegeben, bis sich eine Suspension
bildete. Diese wurde zentrifugiert und die brdunlich-rote Lésung abdekantiert. Das
feste Produkt wurde chromatographisch an SiO, mit einer gesittigten Ldsung von
NH,PF; in Me,CO gereinigt, das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der
zuriickbleibende Feststoff ergiebig mit Wasser gewaschen, wobei das [2]Catenan
12-4PF4 (20 mg, 18 %) als brdunlich-roter Festkdrper erhalten wurde. IR (NaCl):
¥ = 3327, 3135, 3048, 2920, 1743, 1636, 1508, 1404, 1232, 832, 790, 739 cm ™ !;
UV/Vis (MeCN): 4., (e): 280 (88420), 325 (50000), 421 (21050), 463 (9200),
636 nm (3700); *H-NMR (300 MHz, CD,CN, 25°C): § =1.43-1.44 (m, 6H),
3.40-4.05 (m, 36H), 4.44-4.52 (m, 4H), 4.60 (d, J =11 Hz, 1H), 4.94 (d,
J =11 Hz, 1H), 5.45 (d, / =11 Hz, 1 H), 5.62-5.73 (m, 8H), 5.98 (d, / =11 Hz,
1H), 6.01 (s, 1H), 6.23 (s, 1H), 7.68 (d, / = 5.9 Hz, 8H), 7.79 (s, 8 H), 8.90 (br. s,
8H); *C-NMR (125 MHz, CD,CN, 25°C): § =14.6, 29.8, 30.0, 32.2, 62.5, 64.7,
65.8, 67.8,69.4, 70.0, 70.2, 70.4, 70.5, 70.7, 70.9, 71.5, 71.9, 72.0, 113.0, 116.4, 117.2,
125.8, 126.3, 127.7, 128.6, 125.3, 130.4, 130.6, 131.2, 132.9, 133.1, 137.6, 139.9,
140.1, 141.1, 141.1, 141.5, 141.8, 142.1, 142.2, 142.4, 142.9, 143.0, 143.2, 143.6,
143.9, 144.8, 145.2, 145.3, 145.8, 146.1, 146.3, 146.7, 147.2, 147.3, 147.6, 1479,
148.1,149.1,151.2,152.0, 164.3,164.6, 164.7, 164.9; LSI-MS: m/z: 2642 [M + H*],
2497 [M* — PF,], 2351 [M* — 2PF,], 2206 [M* — 3PF,], 1541 [8*], 810 [Cyclo-
bis(paraquat-p-phenylen)* — 2PF,], 720 [Cd,].
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