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Pseudorotaxane sind EinschluOkomplexe, in denen ein oder mehrere fadenfor- 
mige Molekule (oder Ionen) in ein oder mehrere makrocyclische Molekule 
(oder Ionen) eingefidelt sind, und zwar ohne kovalente oder mechanische 
Bindungen zwischen den Komponenten. Folglich konnen Pseudorotaxane in 
ihre Bestandteile dissoziieren. Das Prafix [n] bedeutet, daO das [n]Pseu- 
dorotdxan aus n Komponenten besteht. Beispielsweise ist der 1 : 2-Komplex 
[BPPMClO . (l-H)J'+, wie in Abbildung 1 gezeigt, ein doppelstrangiges 
[3]Pseudorotaxan. 
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Die AG-Werte der Resonanzen der Polyether-a-, $-, -y-, -6-OCH,- und -Hydro- 
chinonprotonen [TPP51C15 (ca. 5 x lo- '  M) und (1-HIPF, (ca. 1.5 x lo-' M) 
in CD,CI, bei 20"Cl: 0.00, -0.17, -0.29, -0.36 hzw. +0.13. 
Kristallstrukturanalyse von VPP51C15 (1-H),] [PF,], 2CH,CI,, M, = 
2004.5, orthorhombisch, a =19.592(1), b = 25.240(1), c = 20.117(3) A, 
V = 9948(2) A', Raumgruppe Pca2,. Z = 4, eb.,. = 1.338 g cm- ', ~(CU,.) = 
23.5 cm-', L =1.54178 A, F(000) = 4176, T =  293 K, 6518 unabhangige Re- 
flexe (0 < 60'7, davon 3846 beobachtet ( Io  >2u(10)). R-Werte: R, = 0.103, 
wR, = 0.269 fur 670 Parameter. - Kristallstrukturanalyse von [TPP68C20. 
(1-H).,][PF6I4. 0.5 (C,H,CH,),NH,PF, .1.75 CH,CI,, M ,  = 2766.4, monok- 
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Selbstorganisation eines verzweigten 
Heptacatenans in funf 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 pra- 
parativen Polymerchemie. Durch Selbstorganisation['I 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 Ringschlussen,[*] bei denen 
sowohl kovalente als auch mechanische Bindungen gekniipft 
werden. Die Leichtigkeit, mit der Catenane hoherer Ordnung 
aufgebaut werden,13] hangt eindeutig davon ab, wie effzient 
Ringe um bereits vorhandene geschlossen werden konnen. 

Wir haben bereits iiber die Selbstorganisation des Tricatenans 
3 .  4PF, (Schema 1) beri~htet.1~1 Dieses enthalt zwei Tris-1,s- 
naphtho[57]krone-l5-Ringe, die durch das groI3e tetrakationi- 
sche Cyclophan Cyclobis(paraquat-4,4'-biphenylen) miteinan- 
der verkniipft sind. Das [3]Catenan 3 .4PF, kann als Templat 
fur die schrittweise verlaufende Verkettung kleinerer tetrakatio- 
nischer Cyclophane wie Cyclobis(paraquat-p-phenylen) einge- 
setzt werden.14] Diese Methode zum Aufbau von Oligo- und 
Polycatenanen hat bereits zum Pentacatenan 5 .12PF, ge- 
fiihrt,[4, das als Olympiadan[61 bezeichnet wurde. Hier berich- 
ten wir dariiber, daD aufeinanderfolgende Schritte der Selbst- 
organisation bei extrem hohem Druck effizienter durchgefiihrt 
werden konnen. Dies fiihrte zur Isolierung des verzweigten Hep- 
tacatenans 7 . 20 PF,, dessen Struktur rontgenographisch auf- 
geklart wurde. 

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

Die Kristallstrukturanalyse[81 bestatigt alle Eigenschaften, 
die von einer ineinandergreifenden Spezies wie 7 envartet wer- 
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Schema 1. Mehrstufige, templatgesteuerte Synthese des [4]Catenans 4 8PF6, der 
beiden [SICatenane 5 .12PF6 (Olympiadan) und 5' .12PF6, des [6]Catenans 
6.16PF6 sowie des [7]Catenans 7 20PF6. 

den, insofern, als alle Verknupfungsstellen sich gegenseitig er- 
kennen (Abb. 1): Alle sechs n-elektronenreichen 1,5-Dioxy- 
naphthalineinheiten der beiden makrocyclischen Polyether sind 
an n-n-Stapelwechselwirkungen mit den n-elektronenarmen Bi- 
pyridineinheiten der funf tetrakationischen Cyclophane betei- 
ligt. Von diesen verkniipft eines im Zentrum des Catenans die 
beiden makrocyclischen Pol yether, die anderen vier befinden 
sich an der Peripherie des Molekuls und sind dort gleichmaI3ig 
auf die beiden makrocyclischen Polyether verteilt (Abb. 2). Ob- 
wohl das verzweigte [7]Catenan eine C,-symmetrische Konfor- 
mation einnehmen konnte, wird diese Symmetrie in den tiefvio- 
letten Kristallen nicht erreicht. Die Molekulstruktur weicht aber 
trotz des Fehlens kristallographischer Symmetrie nur geringfii- 
gig von der moglichen zentrosymmetrischen Anordnung der 
Ringkomponenten ab. Die Pseudosymmetrie des Catenans wird 
besonders daran deutlich, daI3 die Zentren der 1,5-Dioxynaph- 
thalinringe zwei nahezu gleichseitige Dreiecke mit Seitenlangen 
von etwa 12 A bilden. Die Winkel zwischen den 0-0-Vektoren 

Abb. 1. Oben: Kalottenmodell des verzweigten [7]Catenans 7"+. Tris-1,5- 
naphtho[57]krone-15-Ringe (griin und gelb), Cyclobis(paraquat-4,4'-bipheny- 
1en)tetrakation (schwarz), Cyclobis(paraquat-ppheny1en)tetrakationen (andere 
Farben). Unten: Rohrenmodell von 7"+. Rohrenabschnitte innerhalb der Krone- 
nether verbinden die Kohlenstoffatome der 1,5-Dioxynaphthalinringe und die 
Sauerstoffatome der Polyetherketten, Rohrenabschnitte 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 7"'. 

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- 
stande zwischen den Ebenen der Donoren und Acceptoren in 
den n-x-Stapeln zwischen 3.37 und 3.47 8,. Die vom zentralen 
tetrakationischen Cyclophan Sandwich-artig umschlossenen 
1,5-Dioxynaphthalinringe sind 3.50 8, voneinander entfernt. 
Die einzigen anderen Aren-Aren-Wechselwirk~ngen[~I 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 Abstande zwischen 
den Ringmittelpunkten betragen 4.94 und 5.02 A. Das kapsel- 
formige Molekiil hat Ausmarje von etwa 1.5 x 2.0 x 4.0 nm. Die 
einzige intermolekulare Wechselwirkung ist eine versetzte 7c-n- 
Stapelung der peripheren p-Xylylreste der Cyclophanringe in 
den Positionen oben links und unten rechts benachbarter Mole- 
kiile, die durch Gittertranslation ineinander uberfiihrbar sind. 

Die Struktur des verzweigten [7]Catenans 7 demonstriert ein- 
drucksvoll die Effektivitat und Effizienz der templatgesteuerten 
Synthese,["] durch die Verbindungen aus ineinandergreifenden 
Molekiiler~[~, "1 als Produkte kinetisch kontrollierter['] Selbst- 
organisationl'] erhalten werden konnen. 

Experimentelles 
7 .  20PF6: 1.4-Bis(brommethyl)benzoI 1 (43 mg, 0.165 mmol), 2 .  2PF6 (106 mg, 
0.150mmol) und 3 . 4 P F 6  (60mg, 0.019mmol) wurden in D M F  (12mL) bei 
12 kbar in einem Druckreaktor 2 d bei 20°C umgesetzt. Zusltzliches 1 (43 mg, 
0.165 mmol) und 2 .  2PF6 (106 mg. 0.150 mmol) wurden der Losung hinzugefugt 
und der Reaktor erneut unter Druck gesetzt (12 kbar, 4 d) .  Das Losungsmittel 
wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch Siulenchromatographie auf- 
gearbeitet (SiO,, Gradientenelution M e 0 H / 2 ~  NH,CI(aq)/MeNO,/DMF von 4/ 
2/2/2 his 4/6/2/5). Nach Gegenionenaustausch (NH,PF,/H,O) wurde auRer 
5 .12PF6 (30mg. 30%), 5'.12PF6 (Spuren) und 6 . l 6 P F 6  (34mg, 28%) das 
[7lCatenan 7 ' 20PF, (37 mg, 26%) als violetter Festkorper erhalten. Schmp. 
> 300°C; LSI-MS: mjz: 7275, 7130, 6985, 6840, 6694, 6549 ( [ M -  2PF,]+); 

NMR (CD,CN, 400MHz, 12'C): 6 = 2.28 (d, J = 7 . 5 H z ,  8H) ,  3.40-4.06 (m, 
68H),4.10-4.19(m, 16H),4.20-4.29(m, 16H),5.33-5.41 (m, XH), 5.43 (s, 8H) .  
5.52--5.66 (m, 32H), 5.88 (t. J=7 .5  Hz, XH), 6.17 (d, J = 7 . 5  Hz, SH), 6.89 (d, 
J=6.5H~,8H).7.08(d,J=6.5H~,16H),7.26(d,J=6.5Hz,16H),7.74(d, 
JAB = 8.0 Hz, 8H) ,  7 . 8 5 ( ~ ,  16H). 7.98 (s, 16H), 8.03 (d, JAB = 8.0 Hz, 8H),8.53 (d, 
J = 6 . 5 H z ,  1 6 H ) , 8 . 6 0 ( d , J = 6 . 5 H z , X H ) , 8 . 8 7 ( d ,  J = 6 . 5 H z ,  16H). 

[ M  - 3PFJ+, [ M  - 4 P F J t ,  [ M  - 5PF61+, [ M  - 6PF6]+, [ M  - 7PF6]+; 'H-  
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1242-1286; Angew. Chem. Inr. Ed. EngI. 1996,35, 1154-1196. 
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2380. 
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prozeB aufgebaut: D. B. Amabilino, P. R. Ashton, A. S. Reder, N. Spencer, 
J. F. Stoddart, Angen.  Chem. 1994,106,450-453; Angew. Chem. lnt. Ed. Enpl. 
1994,33,433-437. 

[4] D. B. Amabilino, P. R. Ashton, A. S. Reder, N. Spencer, J. F, Stoddart, Angew. 
Chem. 1994, 106. 1316-1319; Angew. Chem. In/. Ed. Engl. 1994, 33, 1286- 
1290. 

[5] D. B. Amabilino, J. F. Stoddart, Chem. Rev. 1995, 95, 2725-2828. 
[6] Kristallstrukturanalyse des Olympiadans: R. Dagani, Chem. Eng. News 1996, 

Sept. 2.31. Der Trivialname fur das Pentacatenan wurde augrund seiner Ahn- 
licbkeit rnit dem Emblem der Internationalen Olympischen Spiele vorgeschla- 
gen: N.  van Gulick, N e n  J. Chem. 1993, 17, 619-625. 

171 Nach Durchfuhrung der Reaktion in 3 d bei 10 kbar wird wenig 4 . 8 PF, neben 
den Catenanen hoberer Ordnung isoliert, allerdings in etwas niedrigeren Aus- 
beuten als nach lingeren Reaktionsdauern und bei hoherem Druck. Dies ist in 
Einklang mit einem kinetisch kontrollierten SelbstorganisationsprozeR. Die 
[4]-, (51- und [6]Catenane sind Zwischenprodukte auf dem Weg vom [3]- zum 
[7]Catenan und konnten fur die Synthese von 7 .  20 PF, oder anderen Catena- 
nen hoherer Ordnung verwendet werden. 

20PF6. 10CH,CN . CH,OH '18 H,O): M ,  = 8327.84, triklin, Raumgruppe 
Pi, Z = 2, ( I  = 24.179(1), h = 28.066(1), c = 31.108(1) A, 1 = 90.04(1), 
/I = 98.44(1), 7 =100.96(1)'-, V = 20491(1)A3, phrr. = 1 . 3 5 0 g ~ m - ~ ,  p = 
0.200 mm- ', F(OO0) = 8556. Die Datensammlung erfolgte auf einem Siemens- 
SMART-Diffraktometer (Mo,,-Slrahlung, Graphitmonochromator) hei 
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") beohachtet rnit 

[8] Kristallstrukturanalyse von solvatisiertem 7 20PF, (C,,,H,,,N2,0,, 

IF& > 4~1F, / .  Lorentz-, Polarisations-, keine Absorptionskorrektur. Die Struk- 
tur wurde unter Schwierigkeiten rnit Direkten Methoden (SHELXTL 5.03, 
XS-Modul) gelost. Im ersten Strukturmodell wurden die Solvensmolekule und 
Anionen aus Elektronendichtemaxima mit dem Programm XtalView 3.1 loka- 
lisiert. Die Ringsysteme und Polyetherbrucken wurden geometrischen Re- 
straints unterworfen und die Struktur mit der Methode der kleinsten Fehler- 
quadrate gegeu F 2  verfeinert (beobachtete Reflexe). Alle voll hesetzten 
Anionenlagen, Solvensmolekule 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) = 1.2Uaq(C) fixiert und rnit einem Reitermodell einbezogen, H-Atome 
der Solvensmolekule wurden nicht lokalisiert. R ,  = 0.1968, wR2 = 0.4498 fur 
3748 verfeinerte Parameter. Der hohe R,-Wert ist auf die ausgepragte Solvata- 
tion, die groDe Zahl sehr schwacher Reflexe sowie schwerwiegende und ungelo- 
ste Widerspruche der Daten bei hohen 20-Werten (auffillig asymmetrische 
Intensitatsverteilungen und negative U-Werte aus Wilson-Plots) zuruckzufiih- 
ren, so daB eine Gewichtung der Daten noch vor der Strukturlosung erforder- 
lich war und Reflexe im Bereich 40" < 0 < 52' bei den Verfeinerungen ausge- 
schlossen werden muRten. Die kristallographischen Daten (ohne 
Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wur- 
den als ,,supplementary publication no. CCDC-100468" beim Cambridge Cry- 
stallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei 
folgender Adresse in GroDbritannien angefordert werden: The Director, 
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. +1223/336-033, 
E-mail: deposit(u.:chemcrys.cam.ac.uk). 

[9] Wegen der eingeschrinkten Genauigkeit des Datensatzes und der Fehlordnung 
innerhalb einiger Polyethereinheiten haben wir die moglichen intermolekula- 
ren H-Brucken (CH . . '0) nicht im Detail analysiert, obwohl sie zweifellos die 
Molekulgeometrie stabilisieren. 

[lo] a) S. Anderson, H. L. Anderson, J. K. M. Sanders, Acc. Cliem. Rex  1991, 26, 
469-475; b) R. Hoss, F. Vogtle, Angew. Chem. 1994, 106, 389-398; Angew. 
Cltem. Inf .  Ed. Engl. 1994, 33, 375-384; c) D. H. Busch, A. L. Vance, A. G. 
Kolchinski in Compreliensive Suprumoleculur Chemistrj,, Vol. 9 (Hrsg. : J. L. 
Atwood, J. E. D. Davis, D. D. MacNicol, F. Vogtle), Pergamon. Oxford, 1996, 
S .  1-42. 

[ l l ]  Die durch Cu'-Ionen templatgesteuerte Selbstorganisation von [3]Catenanen 
fuhrte in einer Eintopfreaktion zur Synthese von Catenanen mit his zu sieben 
verketteten Ringen, bei denen his zu sechs kleinere Makrocyclen um einen sehr 
groRen gefidelt sind: a) F. Bitsch, C. 0. Dietrich-Buchecker, C. Hemmert, 
A.-K. Khemiss, J.-P. Sauvage, J .  Am. Chem. Soc. 1991,113,4023-4025; b) F. 
Bitsch, G. Hegy, C. 0. Dietrich-Bnchecker, E. Leize, JLP. Sauvage, A. van 
Dorsselaer, New J .  Chem. 1994, 18, 801 -807. 

,,Halogenzeotype": eine neue Generation 
von Zeolith-artigen Materialien"" 
James D. Martin* und Kevin B. Greenwood 

Festkorperchemiker folgen der Natur, indem sie aus gewohn- 
lichen Silicat-, Aluminat- und Phosphatbaueinheiten zeolithi- 
sche Materialien mit kunstvollen mikroporosen Geriisten her- 
stellen.['] Diese mikroporosen 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, urn die Eigenschaften solcher 
Materialien genau einzustellen, gibt es kaum Zeolith-artige Ver- 
bindungen, die andere Gerustanionen als Oxidionen enthal- 
ten.['] Die Widerstandsfahigkeit der Metalloxide verleiht den 
mikroporosen Geruststrukturen bemerkenswerte Stabilitat, was 

[*] Prof. J. D.  Martin, Dr. K. B. Greenwood 
Department of Chemistry 
North Carolina State University 
Raleigh, NC 27695 (USA) 
Telefax: Int. + 919/515-5079 
E-mail: jdmartin@ncsu.edu 

[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (DMR-9501370 und 
CHE-9509532) und von der North Carolina State University (Department of 
Chemistry) gefordert. 
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