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Schema 4. Vollstindiger Abbau des Bis(valin)mangankomplexes 13 in Gegenwart von

Todosobenzol.

Die Einfachheit kovalent aufgebauter Modelle dieses Typs
ermoglicht entsprechende Untersuchungen fiir die schnelle
Charakterisierung neuer Metallkomplexe hinsichtlich ihrer
Fiahigkeit zur Funktionalisierung von C-H-Bindungen. Der-
zeit untersuchen wir Moglichkeiten zur vorhersagbaren
Positionierung des Substrats am Metallzentrum durch nicht-
kovalente Wechselwirkungen, um so zu einer tatsidchlich
katalytisch aktiven oxidierenden Spezies zu gelangen.
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Ein molekularer Knoten mit zwolf
Amidgruppen - Einstufensynthese,
Kristallstruktur, Chiralitit**

Oliver Safarowsky, Martin Nieger, Roland Frohlich
und Fritz Vogtle*

In memoriam Eberhard Steckhan

Molekulare Knoten sind eine noch wenig bekannte Sub-
stanzklasse.['] Bisher konnten lediglich solche vom (historisch
ersten) Phenanthrolin- (Dietrich-Buchecker und Sauvage,
1989),121 Nucleinséure- (Seeman, 1992)P und Krone/Quat-Typ
(Stoddart et al., 1997) synthetisiert werden. Wir berichten
hier iiber die wohl einfachste, unter Selbstorganisation ab-
laufende Synthese eines neuartigen molekularen Kleeblatt-
knotens in 20% Ausbeute, der auBer einem 96-gliedrigen
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araliphatischen Geriist lediglich zwolf CONH-
Gruppen aufweist.

Im Zuge von Synthesenl™ hoherer [n]Catenanel!!
— mit mehr als zwei ineinander verschlungenen
Reifen — setzten wir die bereits bewéhrten Kom-
ponenten 2,6-Pyridindicarbonséduredichlorid 1 und
das Diamin 2 unter Anwendung des Verdiin-
nungsprinzips (Konzentration 103mwm)P! in Di-
chlormethan mit der Hilfsbase Triethylamin mit-
einander um, in der Absicht, den Makrocyclus 4!
in groBeren Mengen zu erhalten; dieser sollte sich
als (ditope) konkave (Wirt-)Schablone zur Syn-
these von [2]- und [3]Catenanen als giinstig erwei-
sen.ll Dabei fiel neben 3 (Ausbeute 15%) und 4
(Ausbeute 23 %) ein farbloses Produkt mit einer
Masse von m/z 2718.6 (MALDI-TOF-/FAB-MS),
einem Schmelzpunkt >325°C und einem R-Wert
von 0.075 (HPTLC-Platten, Laufmittel Dichlorme-
than/Methanol, 35/1) in 20% Ausbeute an. Die
Reaktion zu diesem Produkt entspriche somit
einer 3:3-Makrocyclisierung. Die Bildung eines
aus den beiden Ringen 3 und 4 bestehenden
Catenans gleicher Masse konnte aufgrund des
Fehlens der entsprechenden Fragmentionenpeaks
bei m/z 906.2 und 1812.4 ausgeschlossen werden.

Angespornt durch das kiirzlich gelungene Ziich- ) . ) N
Abbildung 1. Stereodarstellung der Struktur von 5 im Kristall. Wasserstoffatome sind bis

ten von Kristallen unse.rer Aml(?catenanei:‘ un.d auf die Amidprotonen weggelassen, Wasserstoffbriickenbindungen sind gestrichelt
-rotaxanel® versuchten wir auch hier das fiir die dargestellt. Losungsmittelmolekiile: Methanol.

Templatwechselwirkung wichtige Wasserstoffbrii-
ckenbindungsmuster (im Kristall) als Voraus-

N | B "\Q% setzung fiir ergiebige Synthesen neuer mechanisch
JU'L" * " - P H verkniipfter Aggregatel” zu ergriinden. Bei den
" ¥ o nach mehrwochiger Kiristallisation aus Chloro-

3

form/Methanol erhaltenen Kristallen handelte es
sich, wie die Kristallstrukturanalyse['] ergab, je-
doch nicht um den unverknoteten Makrocyclus,
sondern iiberraschenderweise um den molekularen
Kleeblattknoten 5 (Abbildung 1). Man erkennt die
Knotenkonnektivitdt und eingeschlossene und pe-
riphere Losungsmittelmolekiile (CH;OH, H,O,
CHCl,) — dhnlich wie es bei Peptiden oft der Fall
ist. Nur vier der zwolf NH-Wasserstoffatome des
Knotenmolekiils sind an den intramolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen beteiligt. Das Was-
serstoffbriickenbindungsmuster dhnelt dem kiirz-
lich fiir ein [2]Rotaxan®! gefundenen.

Trotz der regelmifBig alternierenden Sequenz
seiner Bausteine (P1-11-P2-12-P3-13; P: Pyridindi-
carbamid, I: Isophthaloyldiamid, jeweils verkniipft
durch einen Diphenylmethanbaustein) ist der drei-
blittrige Kleeblattknoten im Kristall nicht C;-
symmetrisch. Dies ist bedingt durch vier Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen den Bausteinen
und durch die Konformation einer der drei Iso-
phthaloylamideinheiten (I1). Bei dieser weisen die
beiden Carbonylgruppen nach innen, bei allen fiinf
anderen Diamidgruppen sind sie jeweils nach
aufBen gerichtet. Das sequentiell zweite der beiden
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Carbonylsauerstoffatome von 12 (I12-CO,) bildet eine gega-
belte Wasserstoffbriickenbindung zu den beiden Amidproto-
nen von P1 (303 bzw. 335 pm). Hierdurch wird dieses Blatt des
Knotens zusammengezogen, wihrend bei den beiden anderen
Schlaufen der Hohlraum jeweils durch ein Methanolmolekiil
besetzt wird, welches durch ebenfalls gegabelte Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen seinem Sauerstoffatom und den
beiden Amidprotonen von P2 bzw. P3 fixiert wird. Die beiden
»invertierten“ Carbonylgruppen von I1 bilden Wasserstoff-
briickenbindungen zu den Amidprotonen der beiden anderen
Isophthaloyleinheiten (I1-CO,---12-NH, 300, 11-CO,---13-
NH, 279 pm), was die Deformation verstirkt. Bei allen
Pyridindicarbamidgruppen werden zusétzlich die typischen
gegabelten Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den NH-
Wasserstoffatomen und den Pyridinstickstoffatomen gebildet.
Dariiber hinaus ist noch ein drittes Methanolmolekiil iiber
Wasserstoffbriickenbindungen an I2-NH, gebunden. Die
nicht am intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungs-
muster beteiligten Carbonylgruppen bilden Wasserstoffbrii-
ckenbindungen mit Losungsmittelmolekiilen, iiber die auch
die einzelnen Knoten intermolekular vernetzt sind.['"]

Die '"H-NMR-Spektren von 5 sind signalreicher als dieje-
nigen dhnlicher Catenane und Makrocyclen.? % 12!

Fiir die bevorzugte Bildung des Knotens § gegeniiber der
Bildung eines moglichen topologisch isomeren Catenans oder
eines nicht verknoteten topologisch isomeren Makromono-
cyclus (mit jeweils gleichfalls zwolf CONH-Gruppen) machen
wir Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Amidgruppen
verantwortlich, dhnlich wie bei entsprechenden Templatsyn-
thesen von Catenanen und Rotaxanen.['> ] Dabei konnte
aber anstelle des iiblichen makrocyclischen Tetralactam-Wirts
(des Typs 3) die mittlere Schleife des Knotens eine acyclische
konkave Schablone fiir eine CONH-Gastgruppe bilden.['4!

Molekulare Knoten, fiir die wir den Namen ,, Knotane*
vorschlagen, sind topologisch chiral, und Racematspaltungen
sind Sauvage in einigen Fillen gegliickt.”l Die zentrosymme-
trische Elementarzelle von 5 beweist bereits das Vorliegen
beider Enantiomere. Orientierende Versuche zur Enantio-
merentrennung des neuen Knotens 5 mittels HPLC an
Cellulosecarbamat-Sdulenmaterial (Retentionszeiten R, =8
und 9 min mit n-Hexan/Ethanol, 85/15), die uns bereits bei
Catenanen, Rotaxanen und Brezelanen mit dhnlichen Struk-
turelementen gelungen ist,') lassen vermuten, dass wie bei
den Sauvage-Knoten ein etwas groBerer Aufwand fiir eine
quantitative Trennung erforderlich sein wird.

Die Hoffnung Sauvages aus dem Jahre 1999, , Hopefully,
chemical knots will expand to other fields than transition
metal chemistry in the future“, hat sich damit unerwartet
rasch erfiillt. Die gewonnenen Erkenntnisse diirften aufSer fiir
hohere mechanische verkniipfte Aggregate auch fiir Kom-
binationen mit Knoten vom Phenanthrolin-Typ und anderen
interessant sein['®!7 — eine Fundgrube fiir die topologische
Stereochemie und die topologische Chiralitét.
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