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Die [n]Catenane sind Ketten von n verflochtenen Ringen,
die untereinander nur topologisch verkniipft sind, also keine
kovalenten oder koordinativen Bindungen miteinander ein-
gehen. Der Archetyp dieser Molekiilklasse ist das [2]Catenan,
bei dem zwei Ringe mechanisch voneinander abhéngen, ohne
dass irgendeine Bindung vorhanden wire. Diese faszinieren-
den topologischen Objekte konnen fiir Nanomaschinen und
Nanowerkzeuge verwendet werden, denn duflere Reize wie
Licht, Elektronen oder eine Metallkoordination konnen die
relative Bewegung der beiden Ringe! steuern; die Vorwirts-
und Riickwartsbewegungen lassen sich NMR- und fluores-
zenzspektroskopisch, elektrochemisch oder durch Leitfahig-
keitsmessungen beobachten. Bei chiralen Catenanen kann
auch die Circulardichroismus(CD)-Spektroskopie angewen-
det werden.

Die Geschichte der Catenansynthese wurde geprégt von
bahnbrechenden Arbeiten der Forschungsgruppen um Sau-
vage und Stoddart, in denen ein préiparativer Zugang zu Ca-
tenanen durch Verwendung von Metalltemplaten oder Do-
nor-Akzeptor-Wechselwirkungen erdffnet wurde (Abbil-
dung 1)." In einer jiingeren Arbeit bauten die Gruppen um
Leigh und Vogtle Catenane um mehrfache Wasserstoffbrii-
cken herum auf.P! Bei der effizienten Verwendung solcher
Template in Kombination mit elektrostatischen Wechselwir-
kungen wurde jetzt ein neuer Meilenstein in Form des optisch
aktiven Catenans'*! von Furusho und Mitarbeitern erreicht.
Als zentrales Motiv fiir den Zusammenbau des [2]Catenans
diente dabei zum ersten Mal eine Salzbriicke. Die Forscher
hatten diese Amidinium-Carboxylat-Salzbriicke bereits vor-
her als Erkennungsmotiv zum Aufbau helicaler doppelstréan-
giger Polymere genutzt.”! Die hohe Effizienz der Salzbriicke
beruht auf ihrer hohen Assoziationskonstanten selbst in po-
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Abbildung 1. Die vier Template fiir die Synthese von [2]Catenanen:
Metallionenkoordination, Donor(D)-Akzeptor(A)-Wechselwirkungen,
Wasserstoffbriicken, Salzbriicken.

laren Losungsmitteln, und die doppelte Wasserstoffbriicke
verleiht der Vorstufe eine definierte Geometrie. Zusétzlich
kann die Briicke durch pH-Anderung des Mediums geoffnet
oder geschlossen werden.

Das gewiinschte Catenan wurde in 68 % Ausbeute durch
Ringschlussmetathese (RCM) hergestellt, die von Sauvage
et al. im Bereich molekularer Topologien populédr gemacht
worden war,”” indem fiir die doppelte Makrocyclisierung der
Grubbs-Katalysator der ersten Generation eingesetzt worden
war. Zwar war es nicht moglich, das Catenan direkt durch
Rontgenbeugung zu charakterisieren, aber geschickte Deri-
vatisierungen ermoglichen eindeutige Riickschliisse auf die
Catenanstruktur. Die Cyclisierung des Prédcatenans durch
RCM kann im Ubrigen nicht nur zum gewiinschten Catenan
fiihren, sondern auch zu den beiden isolierten Ringen oder
einem groBen [1+1]-Makrocyclus (Abbildung 2). Die Mog-
lichkeit einer 1:1-Mischung aus beiden getrennten Ringen
schlossen die Autoren durch Vergleich der 'H-NMR-Spek-
tren des Catenans und der dquimolaren Mischung der beiden
einzeln synthetisierten, getrennten Ringe aus. Um ebenfalls
auszuschlieBen, dass sich der groe Makrocyclus gebildet
hatte, untersuchten die Forscher die Abbauprodukte nach
einer Umesterung. Eine genaue Betrachtung des ESI-Mas-
senspektrums brachte dann den Nachweis, dass die experi-
mentell erzeugten Abbauverbindungen nur aus der Cate-
nanstruktur in Abbildung2 stammen konnten. Demnach
fungierte die Amidinium-Carboxylat-Salzbriicke effizient als
Templat fiir das Prédcatenan und blieb auch wihrend der
RCM-Cyclisierung bestehen.
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Abbildung 2. Links: Synthese des [2]Catenans und weiterer méglicher Produkte der RCM; rechts: Abbau des [2]Catenans und des [1+1]-Makrocy-

clus durch Umesterung mit tBuOK (Wiedergabe aus Lit. [4]).

Nun, da die Struktur des Catenans bewiesen war, unter-
suchten die Autoren die Moglichkeit, die ineinander ver-
flochtenen Ringe zu ,,ver- und entriegeln“. Durch Reaktion
mit Trifluoressigsdure (TFA) wird die Briicke geoffnet, und
die beiden Ringe konnen frei relativ zueinander rotieren.
Wird anschlieend iPr,NEt zugefiigt, bildet sich wiederum die
Salzbriicke, sodass die beiden Ringe von neuem verriegelt
werden. Eine zusétzliche Stabilitdt verleiht hierbei die Cate-
nanstruktur selbst, denn es kann keine vollstindige Disso-
ziation stattfinden — wegen der Topologie des Molekiils
bleiben die beiden Ringe immer dicht beieinander. Zudem
garantiert die mechanische Verkniipfung dem System Re-
versibilitédt; das Schalten zwischen Ent- und Verriegelung lief3
sich durch die Autoren wiederholen.

Das von Furusho et al. hergestellte [2]Catenan ist chiral,
jedoch nicht topologisch chiral,”! denn die Chiralitit resultiert
hier nicht aus der relativen Orientierung der Ringe, sondern
aus den asymmetrischen Kohlenstoffatomen des Amidini-
umfragments im Riickgrat. Dennoch war es bei diesem me-
chanisch verriegelbaren chiralen Molekiil moglich, das Hin-
und Herschalten durch CD-Spektroskopie zu verfolgen. Eine
starke Anderung des Ae-Wertes bei 300-350 nm ist ein Zei-
chen fiir die groBe Verdnderung der relativen Position der
beiden Ringe zueinander und die Verdrehung der Struktur.
Alternativ zum Séure/Base-System lie3 sich die Salzbriicke
auch durch das Zn**/[2.2.1]Cryptand-System schalten. Hier-
bei bewirkte die Zugabe von Zn?" eine starke Lumineszenz-

Angew. Chem. 2010, 122, 8974—8976

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Zunahme und -Rotverschiebung, und die nachfolgende Se-
questrierung des Ions durch den Cryptanden fiithrte wieder
den Ausgangszustand herbei.

Metall und pH-Wert konnen also als zwei unterschiedli-
che Eingabeformen angesehen werden, CD und Lumineszenz
als zwei mogliche, unabhingige Ablesesysteme. Einzeln
konnten sie beim Aufbau einfacher molekularer Logikgatter
wie AND-, OR- oder XOR-Gatter®® helfen. Simultan ver-
wendet konnten komplexere elektronische Komponenten,
wie Addierer/Subtrahierer, erstellt werden.*")

Das System kann auch als molekulare Nanomaschine
verstanden werden, denn die Rotation eines Molekiilteils
relativ zum anderen lésst sich fiir einfache mechanische An-
wendungen nutzen.”! Die Geometrieinderung zwischen den
Konformationen dieser beiden mechanisch verflochtenen
Ringen ist sehr groB, wie die starke Anderung der CD-
Spektren im vollstindig reversiblen Schaltprozess zeigt. Ganz
deutlich verschlieft ein Verriegeln der Salzbriicke den
Durchgang zwischen den Ringen (Abbildung 3). Daher kann
dieses [2]Catenan als molekulares Gatter genutzt werden,!'”!
das (beispielsweise) durch Einstellen des pH-Werts ver- und
entriegelt wird. Man konnte sich dieses Molekiil z. B. an eine
Membran adsorbiert vorstellen, sodass eine pH-Anderung im
Umgebungsmedium die Poren der Membran 6ffnet, um be-
stimmte chemische Spezies durchzulassen. Und bei helicalen
Polymeren (einer Spezialitdt von Yashima et al.) konnte ein
solcher Wechsel zwischen zwei extremen Konformationen
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[2.2.1]Cryptand

Abbildung 3. Umschalten der Salzbriicke zwischen den beiden makro-
cyclischen Komponenten durch das Zn?"-/[2.2.1]Cryptand-System;
rechts und links: Fotos der Lésung in einer Quarzzelle mit koordinier-
tem Zn*" (rechts) oder ohne dieses (links) bei Bestrahlung mit 254-
nm-Licht (Wiedergabe aus Lit. [4]).

eine grofle Ganghohenédnderung in der Helix bewirken und
damit solche Polymere letztlich zu ,kiinstlichen Muskeln®
machen.

Zusammengefasst haben Furusho und Mitarbeiter mit
ihrer eindeutig als Catenan charakterisierten Struktur einen
sehr effizienten und reversiblen molekularen Schalter entwi-
ckelt, der durch duBere Reize (Koordination von Zinkionen
oder pH-Anderung) betitigt wird, um die relative Bewegung
der beiden makrocyclischen Untereinheiten zu steuern. Diese
Catenanstruktur mit zentraler Salzbriicke ebnet den Weg zu
interessanten Anwendungen in der Konstruktion von kom-
plexeren Nanomaschinen oder -werkzeugen. Die néchste
grofBe Aufgabe besteht nun darin, dieses System aus der Lo-
sungsphase auf Grenz- und Oberflidchen zu iibertragen, um es
fiir elektronische oder mechanische Anwendungen zuging-
lich zu machen.
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