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Selbstorganisation eines verzweigten
Heptacatenans in fiinf Stufen**

David B. Amabilino, Peter R. Ashton, Sue E. Boyd,
Ju Young Lee, Stephan Menzer, J. Fraser Stoddart*
und David J. Williams*

Die gezielte Synthese von makromolekularen Kettenverbin-
dungen wie Oligo- und Polycatenanen, deren Glieder nicht
durch kovalente Bindungen, sondern mechanisch verkniipft
sind, ist zur Zeit eine der herausforderndsten Aufgaben der pri-
parativen Polymerchemie. Durch Selbstorganisation!!! kann
dieses Ziel auf mehreren Wegen erreicht werden, beispielsweise
durch die thermodynamisch kontrollierte Erkennung zwischen
geeigneten acyclischen und cyclischen Zwischenprodukten, ge-
folgt von kinetisch kontrollierten Ringschliissen,! bei denen
sowohl kovalente als auch mechanische Bindungen gekniipft
werden. Die Leichtigkeit, mit der Catenane hoherer Ordnung
aufgebaut werden,!®! hingt eindeutig davon ab, wie effizient
Ringe um bereits vorhandene geschlossen werden kdnnen.

Wir haben bereits iiber die Selbstorganisation des Tricatenans
3 - 4PF, (Schema 1) berichtet.'*! Dieses enthélt zwei Tris-1,5-
naphtho[57]krone-15-Ringe, die durch das gro8e tetrakationi-
sche Cyclophan Cyclobis(paraquat-4,4’-biphenylen) miteinan-
der verkniipft sind. Das [3]Catenan 3 - 4PF, kann als Templat
fiir die schrittweise verlaufende Verkettung kleinerer tetrakatio-
nischer Cyclophane wie Cyclobis(paraquat-p-phenylen) einge-
setzt werden.'! Diese Methode zum Aufbau von Oligo- und
Polycatenanen hat bereits zum Pentacatenan 5-12PF, ge-
fiihrt,!* %1 das als Olympiadan®! bezeichnet wurde. Hier berich-
ten wir dariiber, daB3 aufeinanderfolgende Schritte der Selbst-
organisation bei extrem hohem Druck effizienter durchgefiihrt
werden konnen. Dies fithrte zur Isolierung des verzweigten Hep-
tacatenans 7 - 20 PF,, dessen Struktur rontgenographisch auf-
geklart wurde.

Wenn 3 - 4PF, mit 2 - 2PF, und 1 in N,N-Dimethylformamid
bei 12 kbar sechs Tage umgesetzt wird, so erhdlt man das
[7]Catenan 7 - 20PF, nach Chromatographie in 26 % Ausbeute
neben 5-12PF, (30%) und 6 -16 PF, (28%). Das [4]Catenan
4 - 8 PF, wurde nicht erhalten und 5’ -12PF, nur in Spuren de-
tektiert.[”? Das {7]Catenan wurde durch Massenspektrometrie
(LSI-MS) und 'H-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Fiir die
Kiristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 7 - 20PF;
wurden durch Einleiten von gasférmigem Diisopropylether in
eine Acetonitrillosung des [7]Catenans geziichtet.

Die Kristallstrukturanalyse® bestitigt alle Eigenschaften,
die von einer ineinandergreifenden Spezies wie 7 erwartet wer-
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Schema 1. Mehrstufige, templatgesteuerte Synthese des [4]Catenans 4 - 8 PF,, der
beiden [5]Catenane 5-12PF, (Olympiadan) und 5 -12PF,, des [6]Catenans
6 - 16 PF, sowie des [7]Catenans 7 - 20 PF,.

den, insofern, als alle Verkniipfungsstellen sich gegenseitig er-
kennen (Abb. 1): Alle sechs mn-elektronenreichen 1,5-Dioxy-
naphthalineinheiten der beiden makrocyclischen Polyether sind
an n-n-Stapelwechselwirkungen mit den n-elektronenarmen Bi-
pyridineinheiten der fiinf tetrakationischen Cyclophane betei-
ligt. Von diesen verkniipft eines im Zentrum des Catenans die
beiden makrocyclischen Polyether, die anderen vier befinden
sich an der Peripherie des Molekiils und sind dort gleichmaBig
auf die beiden makrocyclischen Polyether verteilt (Abb. 2). Ob-
wohl das verzweigte [7]Catenan eine C;-symmetrische Konfor-
mation einnehmen kénnte, wird diese Symmetrie in den tiefvio-
letten Kristallen nicht erreicht. Die Molekiilstruktur weicht aber
trotz des Fehlens kristallographischer Symmetrie nur geringfii-
gig von der méglichen zentrosymmetrischen Anordnung der
Ringkomponenten ab. Die Pseudosymmetrie des Catenans wird
besonders daran deutlich, da3 die Zentren der 1,5-Dioxynaph-
thalinringe zwei nahezu gleichseitige Dreiecke mit Seitenldngen
von etwa 12 A bilden. Die Winkel zwischen den O-O-Vektoren
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Abb. 1. Oben: Kalottenmodell des verzweigten [7]Catenans 72°*. Tris-1,5-
naphtho{57]krone-15-Ringe (grin und gelb), Cyclobis(paraquat-4,4-bipheny-
len)tetrakation (schwarz), Cyclobis(paraquat-p-phenylen)tetrakationen (andere
Farben). Unten: Rohrenmodell von 72°*. Rohrenabschnitte innerhalb der Krone-
nether verbinden die Kohlenstoffatome der 1,5-Dioxynaphthalinringe und die
Sauerstoffatome der Polyetherketten, Réhrenabschnitte innerhalb der tetrakationi-
schen Cyclophane verbinden die Methylenkohlenstoffatome an den Eckpunkten.
Die Rohrendurchmesser betragen ca. 2.5 A. Diese Grafik wurde mit dem Pro-
grammpaket Persistence of Vision (POV), Version 3.0, auf einer SGI-Workstation
erstellt.

Abb. 2. Kugel-Stab-Modell des verzweigten [7]Catenans 72°*.

der sechs 1,5-Dioxynaphthalinringe und den gemittelten N-N-
Achsen der Bipyridineinheiten des jeweiligen Cyclophans liegen
im engen Bereich von 51-54°. Des weiteren betragen die Ab-
stinde zwischen den Ebenen der Donoren und Acceptoren in
den n-n-Stapeln zwischen 3.37 und 3.47 A. Die vom zentralen
tetrakationischen Cyclophan Sandwich-artig umschlossenen
1,5-Dioxynaphthalinringe sind 3.50 A voneinander entfernt.
Die einzigen anderen Aren-Aren-Wechselwirkungen!®) treten
zwischen diesem Ringpaar und den benachbarten, dazu senk-
recht angeordneten p-Xylyl-Spacern der tetrakationischen Cy-
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clophane in den Positionen oben links und unten rechts in Ab-
bildung 1 und 2 auf. Die entsprechenden Abstinde zwischen
den Ringmittelpunkten betragen 4.94 und 5.02 A. Das kapsel-
formige Molekiil hat AusmaBle von etwa 1.5 x 2.0 x 4.0 nm. Die
einzige intermolekulare Wechselwirkung ist eine versetzte n-n-
Stapelung der peripheren p-Xylylreste der Cyclophanringe in
den Positionen oben links und unten rechts benachbarter Mole-
kiile, die durch Gittertranslation ineinander uiberfithrbar sind.

Die Struktur des verzweigten [7]Catenans 7 demonstriert ein-
drucksvoll die Effektivitit und Effizienz der templatgesteuerten
Synthese,!*?) durch die Verbindungen aus ineinandergreifenden
Molekiilen- *11 als Produkte kinetisch kontrollierter'?! Selbst-
organisation!! erhalten werden kénnen.

Experimentelles

7- 20PF,: 1.4-Bis(brommethyl)benzol 1 (43 mg, 0.165 mmol), 2 - 2PF, (106 mg,
0.150 mmol) und 3-4PF, (60 mg, 0.019 mmol) wurden in DMF (12 mL) bei
12 kbar in einem Druckreaktor 2 d bei 20°C umgesetzt. Zusitzliches 1 (43 mg,
0.165 mmol) und 2 - 2PF, (106 mg, 0.150 mmol) wurden der Lésung hinzugefiigt
und der Reaktor erneut unter Druck gesetzt (12 kbar, 4d). Das Losungsmittel
wurde im Vakuum entfernt und der Rickstand durch Sdulenchromatographie auf-
gearbeitet (Si0,, Gradientenelution MeOH/2M NH,Cl{aq)/MeNO,/DMF von 4/
2/2/2 bis 4/6/2/5). Nach Gegenionenaustausch (NH,PF,/H,0) wurde aufBer
5 12PF, (30 mg, 30%), 5" -12PF; (Spuren) und 6 -16PF, (34 mg, 28%) das
[7]Catenan 7 - 20PF¢ (37 mg, 26%) als violetter Festkorper erhalten. Schmp.
>300°C; LSI-MS: mjz: 7275, 7130, 6985, 6840, 6694, 6549 ([M — 2PF.]*);
[M —3PF]", [M —4PF,*, [M - 5PF]*, [M — 6PF,*, [M — 7PF]*; 'H-
NMR (CD,CN, 400 MHz, 12°C): ¢ = 2.28 (d, J =7.5Hz, 8H), 3.40-4.06 (m,
68H), 4.10-4.19 (m, 16 H), 4.20~-4.29 (m, 16 H), 5.33-5.41 (m, 8 H), 5.43 (s, 8 H),
5.52--5.66 (m, 32H), 5.88 (t, / =7.5Hz, 8H), 6.17 (d, J =7.5Hz, 8H), 6.89 (d,
J=6.5Hz, 8H), 7.08 (d, /= 6.5Hz, 16H), 7.26 (d, /= 6.5Hz, 16H), 7.74 (d,
Jas = 8.0Hz 8H),7.85(s,16H), 7.98 (s, 16 H), 8.03 (d, J,, = 8.0 Hz,8H), 8.53 (d,
J=65Hz, 16H), 8.60 (d, /= 6.5 Hz, 8H), 8.87 (d, /= 6.5 Hz, 16H).
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Nach Durchfiihrung der Reaktionin 3 d bei 10 kbar wird wenig 4 - 8 PF, neben
den Catenanen hoéherer Ordnung isoliert, allerdings in etwas niedrigeren Aus-
beuten als nach lingeren Reaktionsdauern und bei hherem Druck. Dies ist in
Einklang mit einem kinetisch kontrollierten SelbstorganisationsprozeB3. Die
[4)-, [5)- und [6]Catenane sind Zwischenprodukte auf dem Weg vom [3]- zum
[7]Catenan und koénnten fiir die Synthese von 7 - 20 PF, oder anderen Catena-
nen héherer Ordnung verwendet werden.

Kristallstrukturanalyse von solvatisiertem 7+ 20PFy (C;00H 300N 20030 *
20PF, - 10CH,CN - CH,OH 18 H,0): M, =8327.84, triklin, Raumgruppe
PI, Z =2 a=241791), b =28.066(1), c=31.108(1) A, x=90.04(1),
B =98.44(1), 7 =100.96(1)°, ¥ =20491(1) A?, p,.. =1.350gem™3, pu=
0.200 mm ™ !, F(000) = 8556. Die Datensammlung erfolgte auf einem Siemens-
SMART-Diffraktometer (Moy,-Strahlung, Graphitmonochromator) bei
173 K. Die Elementarzelle wurde durch Kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerun-
gen aller beobachteten Reflexe bestimmt. 84390 gemessene Reflexe
(20,,.,, = 52°), davon 55802 unabhingig, 18937 (20 < 40°) beobachtet mit
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| F,| > 40l F,{. Lorentz-, Polarisations-, keine Absorptionskorrektur. Die Struk-

tur wurde unter Schwierigkeiten mit Direkten Methoden (SHELXTL 5.03,

XS8-Modul) geldst. Im ersten Strukturmodell wurden die Solvensmolekiile und

Anionen aus Elektronendichtemaxima mit dem Programm XtalView 3.1 loka-

lisiert. Die Ringsysteme und Polyetherbriicken wurden geometrischen Re-

straints unterworfen und die Struktur mit der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate gegen F? verfeinert (beobachtete Reflexe). Alle voll besetzten

Anijonenlagen, Solvensmolekiile und Polyethereinheiten wurden anisotrop, die

restliche Struktur isotrop verfeinert. H-Atome der makrocyclischen Polyether

und der tetrakationischen Cyclophane wurden auf idealisierten Lagen mit

U(H) =1.2U,(C) fixiert und mit einem Reitermodell einbezogen, H-Atome

der Solvensmolekiile wurden nicht lokalisiert. R, = 0.1968, wR, = 0.4498 fiir

3748 verfeinerte Parameter. Der hohe R,-Wert ist auf die ausgeprigte Solvata-

tion, die groBe Zahl sehr schwacher Reflexe sowie schwerwiegende und ungeld-

ste Widerspriiche der Daten bei hohen 20-Werten (auffillig asymmetrische

Intensititsverteilungen und negative U-Werte aus Wilson-Plots) zuriickzufiih-

ren, so dafB3 eine Gewichtung der Daten noch vor der Strukturldsung erforder-

lich war und Reflexe im Bereich 40° < (0 < 52° bei den Verfeinerungen ausge-
schlossen werden mufiten. Die kristallographischen Daten (ohne

Strukturfaktoren) der in dieser Verdffentlichung beschriebenen Struktur wur-

den als ,,supplementary publication no. CCDC-100468* beim Cambridge Cry-

stallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen kostenlos bei
folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: The Director,

CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. +1223/336-033,

E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).

Wegen der eingeschrinkten Genauigkeit des Datensatzes und der Fehlordnung

innerhalb einiger Polyethereinheiten haben wir die méglichen intermolekula-

ren H-Briicken (CH - - - O) nicht im Detail analysiert, obwohl sie zweifellos die

Molekiilgeometrie stabilisieren.
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»Halogenzeotype*: eine neue Generation
von Zeolith-artigen Materialien**

James D. Martin* und Kevin B. Greenwood

Festkdrperchemiker folgen der Natur, indem sie aus gew6hn-
lichen Silicat-, Aluminat- und Phosphatbaueinheiten zeolithi-
sche Materialien mit kunstvollen mikropordsen Gertsten her-
stellen.! Diese mikropordsen Materialien werden als Mole-
kularsiebe und Katalysatoren bei der Herstellung so unter-
schiedlicher Produkte wie Petrochemikalien, Korperpflegemit-
tel und Stoffen zur Dekontamination verwendet. Trotz der vie-
len Verbindungen, in denen Kationen des Geriists durch andere
Elemente substituiert wurden, um die Eigenschaften solcher
Materialien genau einzustellen, gibt es kaum Zeolith-artige Ver-
bindungen, die andere Geriistanionen als Oxidionen enthal-
ten.’?! Die Widerstandsfihigkeit der Metalloxide verleiht den
mikropordsen Geriiststrukturen bemerkenswerte Stabilitat, was
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