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Verzahnte Molekiile

M ehr als ein Vierteljahrhundert nach der ersten Metalltemplatsyn-
these eines [2]Catenans in Straftburg existiert nun eine Fiille an Stra-
tegien zum Aufbau mechanisch verbundener und verflochtener
Strukturen auf molekularer Ebene. Catenane, Rotaxane, Knoten und
Borromdische Ringe sind alle erfolgreich iiber Methoden zugdnglich,
in denen Metallionen eine Schliisselrolle spielen. Urspriinglich wurden
Metallionen ausschliefilich aufgrund ihrer Koordinationschemie ver-
wendet, indem sie entweder die einzelnen Bausteine auf eine Weise
anordneten, die durch anschlief3ende Reaktionen die Erzeugung der
verschlungenen Produkte ermdoglichte, oder indem sie selbst als we-
sentlicher Bestandteil der Ringe oder als , Stopper* dienten. Vor kur-
zem wurde die Rolle des Metalls auch auf die Katalyse ausgedehnt:
Die Metallionen ordnen die Bausteine nicht nur zu einer verflochtenen
oder eingefidelten Struktur an, sondern fordern auch aktiv die
Strukturbildung durch kovalenten Einfangen. Dieser Aufsatz fasst die
Strategien zur Bildung mechanisch verbundener Molekiilstrukturen
mit Metallionen zusammen und diskutiert die Taktiken, die zum
Aufbau von Uberkreuzungen, zur Maximierung der Ausbeuten ver-
schlungener und nichtverschlungener Produkte und zur Bildung ein-
gefidelter oder verflochtener Intermediate durch kovalenten Einfang
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1. Anordnen von Bausteinen um ein Metallionen-
templat

Die frithen Synthesen von Catenanen, Rotaxanen und
Knoten tiber Metallionentemplate wurden von Sauvage und
Mitarbeitern zusammengefasst,l'! wobei der neueste Schwer-
punkt auf der Verwendung solcher Strukturen als Prototypen
fiir molekulare Maschinen liegt.”! AuBerdem wurden weitere
Arten von statistischen Methoden® und Templatverfahren™!
(m-m-Wechselwirkungen,®  Wasserstoffbriicken,'*®  Ionen-
paarbildungen,””’ hydrophobe Wechselwirkungen,'” Anio-
nen,"!! Radikale!” und dynamische Anordnungen!™) zu
mechanisch verbundenen Molekiilen zusammengefasst. Hier
konzentrieren wir uns auf die metallionengesteuerte Anord-
nung von verschlungenen Molekiilen im Hinblick auf Syn-
thesestrategien und -taktiken, einem ,,trickreichen* Zugang,
der die Verwendung von Metallionen als Template, als Ka-
talysatoren zur Bildung mechanischer Verbindungen und als
wesentliche Strukturelemente umfasst. Rontgenstrukturana-
lysen spielen beim Design und der strukturellen Charakteri-
sierung verschlungener Molekiile oft eine entscheidende
Rolle. Sowohl aufgrund ihres dsthetischen Reizes als auch zur
Illustration der Abweichungen von den idealen Geometrien
der Liganden, der Geometrien der Metallkoordination und
nichtkovalenter interkomponenter Wechselwirkungen, die
nicht immer aus den chemischen Strukturformeln ersichtlich
sind, werden hier so oft wie moglich Kristallstrukturen ab-
gebildet. Bei allen der in diesem Aufsatz abgebildeten Stab-
Strukturen handelt es sich um Originalabbildungen, die aus
Koordinaten der Cambridge Structural Database (CSD) an-
gefertigt wurden.""
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1.1. Historischer Hintergrund

Die Idee zur Verwendung organischer, an ein Metallion
koordinierter Liganden fiir den gesteuerten Aufbau mecha-
nisch verbundener Molekiil ist beinahe ebenso alt wie das
Fachgebiet selbst. Die Diskussion moglicher Strategien fiir
die Catenan-Synthese in der klassischen Publikation ,,Che-
mical Topology“™! aus dem Jahr 1961 von Frisch und Was-
serman beinhaltet die FuBlnote: ,,Ein weiterer wichtiger Vor-
schlag stammt von W. Closson und zielt auf ein Ausnutzen der
Geometrie der Liganden um ein Metallatom als Kernstiick ab.
Beide Ansdtze werden in Dr. Lemals Laboratorien der Uni-
versity of Wisconsin (D. Lemal, personliche Mitteilung) un-
tersucht.* In der Tat konzentrierten sich die zu dieser Zeit in
den Laboratorien von Lemal durchgefiihrten experimentel-
len Arbeiten auf die Verkniipfung zweier Makrocyclen tiber
ein gemeinsames quaternisiertes Stickstoffatom (welches sich
von Lutidin ableitete) mit dem Ziel, anschlieBend die zwei
urspriinglichen C-N-Bindungen dahingehend zu spalten, dass
ein [2]Catenan mit einem sekundiren Amin als einer der
beiden Ringe entstand."®! Hierbei handelte es sich um einen
der ersten Versuche!'”! zur Herstellung verschlungener Mo-

[*] Dr. ). E. Beves, Dr. B. A. Blight, C. ). Campbell, Prof. D. A. Leigh,
Dr. R. T. McBurney
School of Chemistry, University of Edinburgh
The King’s Buildings, West Mains Road
Edinburgh EH9 3)) (Grofbritannien)
Fax: (+44) 131-650-6453
E-Mail: david.leigh@ed.ac.uk
Homepage: http://www.catenane.net
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lekiile, der von der Strategie her an die wenige Jahre spéter
von Schill und Liittringhaus entwickelte, gesteuerte Synthese
von Catenanen erinnert.”*!¥ Im Jahr 19731 schlug Sokolov
die Verwendung oktaedrischer Metallionen als Geriist fiir
den Aufbau von sowohl catenanéhnlichen Strukturen als auch
Knoten vor, und experimentell gelang Ogino im Jahr 1981 der
Einsatz von Metallkomplexen als Stoppergruppen fiir den
kovalenten Einfang eines auf einer Achse eingefidelten Cy-
clodextrins zur Bildung eines der allerersten Rotaxane (siche
Abschnitt 4.1.2).”7 Fiir die tatsichliche Entwicklung des
breiten, heute zur Verfiigung stehenden Angebots an me-
chanisch verbundenen Strukturen war allerdings erst Sauva-
ges Einsatz tetraedrischer Cu'-Ionen zur Templatsynthese
eines [2]Catenans im Jahr 1983 (siche Abschnitt 1.1.3)01%21:2]
notig, und auBBerdem das im Anschluss daran von der Straf3-
burger Gruppe aufgestellte Programm!? zur Synthese to-
pologisch komplexer Molekiile (welches einige Jahre spéter
von einem einflussreichen Projekt aus dem Arbeitskreis von
Stoddart erginzt wurdel** 712131y Fiir eine Einschitzung
der verschiedenen Moglichkeiten zur Verwendung von Me-
tallionen in der Synthese mechanisch verbundener Molekiile
ist eine Betrachtung der Entwicklung des Einsatzes von Me-
tallen zur Steuerung bestimmter Architekturtypen hilfreich,
welche von der Synthese einfacher Makrocyclen mithilfe von
Metallionentemplaten zum Aufbau verflochtener Metall-
Ligand-Komplexe bis hin zur Bildung mechanischer Verbin-
dungen reicht.

Jonathon Beves, geboren in Sydney (Austra-
4 lien), erhielt seinen BSc und MSc an der

! University of Sydney, wo er unter der Anlei-
tung von Leonard F. Lindoy seine Arbeiten
an metallgesteuerten Selbstorganisationen
begann. Im Jahr 2005 wechselte er nach
Basel und promovierte dort unter der Anlei-
# tung von Edwin Constable und Catherine
Housecroft iiber die Anwendung von Terpyri-
dinmetallkomplexen zur Bildung von funk-
tionellen Polymeren und photoadressierba-
ren Bauelementen. Im Jahr 2009 trat er als
Postdoktorand des Schweizerischen Natio-
nalfonds der Gruppe von David Leigh bei.

Barry Blight, geboren in Bathurst, New
Brunswick (Kanada), erhielt 2003 seinen
BSc an der Mount Allison University und
promovierte 2008 unter der Anleitung von
James Wisner an der University of Western
Ontario. Danach wechselte er als Marie-
Curie-Postdoktorand an die University of
Edinburgh zu David Leigh, wo er die Me-
chanismen kontrollierter Molekiilbewegun-
gen und wasserstoffverbriickter Materialien
untersuchte. 2010 wechselte er als NSERC-
Postdoktorand an die Queen’s University
(Kanada), wo er zusammen mit Suning
Wang an lumineszierenden Triarylboronma-
terialen forscht.
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1.1.1. Templateffekte: Von Koordinationskomplexen zu Makro-
cyclen

Obwohl die ersten Beispiele fiir chemische Synthesen
iber Metalltemplate wahrscheinlich bereits aus dem 19.
Jahrhundert stammen,?! begann man erst nach den in den
Laboratorien von Curtis?®!! und Busch™! durchgefiihrten Ar-
beiten in den frithen 1960er Jahren, die Effizienz von Metal-
lionen in der Synthese von Makrocyclen zu erkennen. Die
Rolle, die die Koordinationsgeometrien der Metalle bei der
Organisation organischer Bausteine® im Laufe chemischer
Reaktionen spielen konnen, wurde von Busch erkannt.* 2
Mehrere Faktoren bilden die Grundlage fiir die zu dieser Zeit
eingefiihrten Konzepte fiir Metalltemplate :*!

a) Stabilisierung/Aktivierung der Liganden: Durch die
Bildung eines Metall-Ligand-Komplexes kann entweder ein
Ligand stabilisiert oder dieser fiir weitere Reaktionen akti-
viert werden (was in der Metallkatalyse der Fall ist). Beide
Eigenschaften wurden zur Synthese verschlungener Molekiile
ausgenutzt. b) Orientierung der Liganden: Die Koordinati-
onsgeometrie eines Metallions ist ,,die Quelle geometrischer
Informationen“,”¥ und an Metallionen gebundene Liganden
sind oft in eindeutigen Positionen angeordnet, die zur
Steuerung chemischer Reaktionen genutzt werden konnen.
c) Effektive Konzentration der koordinierten Bausteine: Auf-
grund des Proximity-Effekts ist die effektive Konzentration
reaktiver Gruppen, die Teil desselben Komplexes sind, hoch,
wodurch intermolekulare Reaktionen unter Bildung oligo-
merer und polymerer Produkte zuriickgedringt werden.?

Chris Campbell, geboren in Cardiff (Grofibri-
4 tannien), erhielt seinen MChem an der Uni-
versity of Oxford (Stapledon-Stipendium;
Fitzgerald-Preis 2009). Sein Master-Projekt
fiihrte er unter der Anleitung von Prof.
" Harry Anderson auf dem Gebiet der Laser-
w. anwendungen von Polyrotaxanen durch. Im
4 Jahr 2009 begann er im Arbeitskreis von
Prof. David Leigh mit der Promotion, bei
der es um neue Synthesestrategien fiir topo-
logisch komplexe Molekiile geht.

David Leigh, geboren in Birmingham (Grof-
britannien), erhielt seinen BSc sowie seinen
Doktortitel an der University of Sheffield.
Nach einem Aufenthalt als Postdoktorand in
Ottawa (1987-1989) wurde er Dozent an
der University of Manchester und wechselte
1998 an die University of Warwick. 2001
iibernahm er den Forbes-Lehrstuhl fiir Orga-
nische Chemie an der University of Edin-
burgh. Seine Forschungsinteressen gelten der
Entwicklung neuer Synthesemethoden fiir
verschlungene Molekiile und den Mechanis-
men synthetischer Motoren und Maschinen
auf molekularer Ebene.
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Ausgehend von diesen Ideen skizzierte Busch™' zwei
Templateffekte, den thermodynamischen Templateffekt®!
(auch als Gleichgewichtstemplat bezeichnet?”33) und den
kinetischen Templateffekt®>"! (auch Proximity-Effekt ge-
nannt®), Im ersten Fall sequestriert das Metallion selektiv
eine Komponente aus einem dynamischen, dquilibrierenden
Reaktionsgemisch und treibt dieses gemif3 dem Prinzip von
Le Chatelier in die Richtung des Produkts.*! Das erste, be-
wusst einen Templateffekt ausnutzende Beispiel von Busch ist
in Schema 1 abgebildet.”** Ni'' vermittelt die Bildung des

> ZO: Intermediat Thiazolidin
o =N NH
+ = 0
HoN \/\SH SJ
SH

Hauptprodukt in
Abwesenheit eines

thermodynamischer Templats
Templateffekt HoN ~"sH
/—\ kovalenter Einfang
/N S (kinetischer Templateffekt)
0,
o LR e I@j@
N S
/
a1 BI’ l
1-Ni 6-Ni

thermodynamisches kinetisches Produkt

Produkt

Schema 1. Erste rationelle Anwendung von Metallionentemplaten
durch sequentielle thermodynamische® und kinetischel” Templat-
effekte. Bei der Reaktion von a-Diketonen mit 3-Mercaptoethylamin
werden im Allgemeinen Thiazolidine als Hauptprodukte gebildet. In
Gegenwart von Ni" wird jedoch der Diiminkomplex 1-Ni" in bis zu
78% Ausbeute erhalten.””! Eine anschlieRende Reaktion von 1-Ni" mit
a,0/-Dibromxylol ergibt den Makrocycluskomplex 6-Ni" in 61% Aus-
beute.?**

Schiff-Base-Liganden 1 in hoher Ausbeute ausgehend von
Reagentien, die in Abwesenheit des Metallions Thiazolidine
bilden. Gleichermaf3en wurde gezeigt, dass o-Aminobenzal-
dehyd (2), der zwar einer langsamen Selbstkondensation
unter Bildung des Trimers 3 unterliegt,” in Gegenwart
zahlreicher Metallionen bevorzugt ein cyclisches Tetramer in
Form eines quadratisch planaren Komplexes 4-M" bildet

Roy McBurney wuchs in Carnoustie (Grof3-
britannien) auf. Er studierte Chemie an der
University of Edinburgh (Bader-Stipendium;
MChem 2005) und promovierte bei Prof.
David Leigh iiber Metalltemplatstrategien

y fiir verschlungene Architekturen. 2008 wech-
selte er als Postdoktorand nach Durham zu
Prof. David Parker und erforschte dort re-
sponsive MRT-Sonden. 2010 schloss er sich
dem Arbeitskreis von Prof. John Walton an
der University of St Andrews an. Seine For-
schungsinteressen gelten der Anwendung von
Halbleitern als Photokatalysatoren in der or-
ganischen Synthese und der Chemie freier
Radikale.
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Schema 2. Synthese molekularer 2D- und 3D-Strukturen durch Metall-
templateffekte. a) Buschs Herstellung eines vierzahnigen Makrocyclus
mithilfe des thermodynamischen Templateffekts mit quadratisch-plana-
ren Metallionen.”*>?%1 |n Gegenwart von Ni" 2 Fe' 284 o 28]
Cu"™d oder Zn"®¥ wird das cyclische Tetramer in guten Ausbeuten als
quadratisch-planarer Komplex 4-M" gebildet.?®?! Ni" wirkt tiber eine
fac-oktaedrische Koordination auch als Templat zur Bildung eines drei-
zshnigen Makrocyclus.?”! b) Buschs Einsatz von Fe"' in der Synthese
des Makrocyclus 7-Fe" aus 2,6-Diacetylpyridin und Tetraethylenpent-
amin.’? c) Sargesons Anordnung des Kifigs 8 um ein oktaedrisches
Co"-Zentrum in einem einzigen Schritt aus [Co"' (en),]*
(en=1,2-Ethandiamin).*"!

(M:Ni]],[28’37] Fe]]]’[ZQd] COH,[Z&J] Com’[zoc] Cun’[zsa.zga] 7 nli29]
und andere;*” Schema 2a).

Im Falle des kinetischen Templateffekts schriankt ein
MetallionP**%! die Liganden ein, was eine raumliche (ein-
schlieBlich geometrischer und/oder topologischer) Kontrolle
der Reaktion zwischen reaktiven funktionellen Gruppen
hervorruft, dhnlich den in einigen Enzymkatalysen beobach-
teten Proximity-Effekten. Im urspriinglichen Beispiel von
Busch (Schema 1) wird die Konformation des vierzihni-
gen Liganden von 1-Ni" durch das Metallion auf eine Weise
kontrolliert, die die beiden reaktiven Thiolat-Endgruppen
rdumlich néher zueinander fiihrt. Sobald eine dieser Gruppen
mit a,a’-Dibromxylol 5§ reagiert hat, wird durch die Prior-
ganisation eine intramolekulare Cyclisierung zur Bildung
eines kleinen Makrocyclus 6-Ni"" hervorgerufen und keine
intermolekulare Reaktion, die zu gro3eren Makrocyclen oder
Oligomeren fiihren wiirde.’” Das Ausnutzen der Templatef-
fekte wurde kurzerhand ausgeweitet auf Liganden mit aus-
reichend Donoratomen zur vollstindigen Verkapselung eines
Metallions (7-Fe™, Schema 2b)P* sowie auf dreidimensionale
Kifigstrukturen™ (z. B. 8-Co™, Schema 2¢).*Y) Im Anschluss
daran wurden Templateffekte von Metallionen™ fiir Zu-
giinge zu vielen makrocyclischen Strukturen™! und zu Ki-
figstrukturen eingesetzt und werden weiterhin auf vielen
Gebieten der Synthese erforscht.[*’]
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1.1.2. Verflechtungen: Aufbau von Helicaten

Die entscheidende zusétzliche Voraussetzung, die fiir
einen Zugang zu mechanisch verbundenen Strukturen an-
stelle von lediglich topologisch trivialen Makrocyclen erfor-
derlich ist, ist das Vorhandensein von gestreckten Liganden
fiir die Metallkoordination in Positionen, die eine physikali-
sche Uberlappung bedingen und somit Uberkreuzungspunkte
erzeugen. Bei einigen der ersten Beispiele fiir verflochtene
Metall-Ligand-Komplexe handelte es sich um dreistréngige
dimetallische Cu"- (Harris und McKenzie)™*! oder Fe'!-hal-
tige Komplexe (Raymond)™*” und doppelstringige dimetalli-
sche Komplexe, die auf Zn" (Wester und Furlop)* oder Ag'
(van Knoten) basieren® und spiter als Helicate bekannt
wurden.P>*! Lehn stellte dimetallische Multiligandkomplexe
zunichst wegen ihrer potenziellen elektrochemischen Ei-
genschaften her (die Idee war, dass innerhalb des zweikerni-
gen Komplexes Zweielektronen-Redoxprozesse ablaufen
konnen), war dann aber unmittelbar von der Bedeutung und
Schonheit ihrer helikalen Strukturen eingenommen. Seine
Arbeitsgruppe zeigte anhand vieler eleganter Beispiele, dass
ein prézises Design der Liganden und eine sorgfiltige Aus-
wahl der Metallionen die Selbstorganisation®*¥! vielkerniger
verflochtener Anordnungen mit wohldefinierten Strukturen
unter thermodynamischer Kontrolle férdern kénnen.” Ein
frithes Beispiel umfasst die Komplexierung von zwei Qua-
terpyridinliganden (9) an zwei tetraedrische Cu'-Ionen unter
Bildung des dimetallischen Helicatkomplexes 10-Cu' (Sche-
ma 3).°%! Die sterischen und geometrischen Anforderungen
anderer Oligopyridinliganden in Zusammenhang mit einer
Vielzahl an Metallionen wurden durch die Bildung von He-
licaten mit unterschiedlichen Koordinationsgeometrien er-
mittelt.’'*> In Schema 3b ist ein bedeutsames friihes Bei-
spiel aus der Gruppe von Constable abgebildet, in dem unter
der Verwendung von Quinquepyridin 12 ein gemischtes Cu/
Cu"-Helicat (11-Cu'Cu™) hergestellt wurde, welches sich die
Vorziige der tetraedrischen und oktaedrischen Koordinati-
onsweisen von Cu' bzw. Cu" zunutze macht.*® Eines der
ersten dreistringigen Helicate (13-Co™) wurde von Piguet
und Williams beschrieben und war aus oktaedrischen Co"-
Ionen und dem bis-zweizdhnigen Liganden 14 aufgebaut
(Schema 3¢).5

Lehn verwendete verldngerte Oligo(bipyridin)-Bausteine
zur Bildung von drei-,F*7 vier-"? und fiinfkernigen®” Ho-
moduplexhelicaten sowie von Heteroduplexhelicaten®™ und
auflerdem zum Aufbau von kreisformigen, im Falle von se-
kundidren Anionentemplateffekten bevorzugten Anordnun-
gen™! wie z.B. fiinf- (15-Fe")™ und sechsgliedrigen kreis-
formigen Doppelhelicaten (Schema 4).5°"! Hierbei handelt es
sich nicht nur um hervorragende Beispiele fiir thermodyna-
misch kontrollierte Selbstorganisationen,”¥ sondern durch
die physikalischen Uberlappungen der verlingerten Ligan-
den in diesen Systemen werden auch eindeutig definierte
,Uberkreuzungspunkte“ gebildet. Eine Verkniipfung von
Uberlappungspunkten in der korrekten Reihenfolge, Ste-
reochemie und Konnektivitit ist der Schliissel zur Erzeugung
mechanisch verbundener molekularer Architekturen.
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13-Co'l

Schema 3. a) Lehns Helicat 10-Cu', das im Festkorper durch Cu'-lonen
eine verzerrt tetraedrische Geometrie einnimmt. Die N-Cu-N-Bin-
dungswinkel reichen von 80.6-81.3° fiir die Ligandenbisswinkel und
von 117.0-138.6° fiir die verbleibenden Ligand-Metall-Ligand-Bin-
dungswinkel.”® b) Constables Einsatz von Polypyridylliganden zum
Aufbau des mehrkernigen Helicats 11-Cu'Cu".®*"! Die N-Cu-N-Bin-
dungswinkel fiir das verzerrt tetraedrische Cu'-Zentrum reichen von
85.0(7)-142.4(7)° und fiir das Cu"-Zentrum cis-(N-Cu-N) von 74.8(7)—
108.3(7)° im Vergleich zu 90° fiir eine ideale oktaedrische Geometrie.
c) Piguets und Williams’ dreistringiges Helicat 13-Co", angeordnet um
zwei oktaedrische Co'-lonen.¥ Die Ligandenbisswinkel reichen von
74.1(6)-78.2(6) und die verbliebenen cis-(N-Co-N)-Winkel von 79.5(6)—
106.8(6)°.

1.1.3. Verschlingung: Herstellung mechanischer Verbindungen

Zu der Zeit, in der Lehn die Chemie selbstorganisierter
Helicate entwickelte, erforschte sein ehemaliger Student
Jean-Pierre Sauvage, ebenfalls in Stra3burg, die Verwendung
sterisch gehinderter 1,10-disubstituierter Phenanthrolinligan-
den (phen)®®! fiir die Verkapselung von Metallionen mit
dem Ziel, die Lebensdauer photoangeregter Zustinde zu
verbessern.® Angespornt durch die zwar elegante, aber
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- N " N7

95% l 5 x FeCl, 16

Schema 4. Lehns kreisformige Helicatanordnung 15-Fe", konstruiert
mithilfe von fiinf Fe"-lonen zur Ausrichtung von fiinf Oligo (bipyridin)-
liganden 16. Die Réntgenstruktur zeigt ein Chloridion im Zentrum des
Aufbaus, das als Templat fiir die GréRe (in diesem Fall fiinf Liganden-
strange und funf Metallionen) des cyclischen Helicats dient. Die Ligan-
den sind geringfiigig zu kurz fur einen idealisierten kreisfsrmigen
Aufbau von Oktaedern um das Chloridion, woraus sich Fe"-Geometri-
en ergeben, die zu den verzerrtesten Fe'(py)s-Komplexen in der CSD-
Datenbank gehéren (cis-(N-Fe-N)-Bindungswinkel von 80.9(9)—
99.0(10)°).5%

umstindliche ,,gesteuerte Synthese“ von Catenanen durch
Schill und andere,**" erkannte Sauvage, dass die Form und
die orthogonale Anordnung solcher zweizdhniger Liganden
zueinander in einem tetraedrischen Cu'-Komplex die fiir die
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Catenanbildung erforderlichen Uberkreuzungspunkte gene-
rieren konnen.

Zusammen mit Christiane Dietrich-Buchecker, die lang-
fristig auf diesem Gebiet mit Sauvage zusammenarbeiten
sollte, fithrte dieser Hydroxygruppen an den Phenylsubstitu-
enten eines 2,9-Diphenyl-1,10-phenanthrolinliganden (dpp)
ein (zur Bildung von 17) und positionierte diese auf eine
solche Weise, dass intrakomponente (anstelle von interkom-
ponenten oder intermolekularen) Williamson-Ethermakro-
cyclisierungen abliefen. Der Komplex 18-Cu' wurde quanti-
tativ aus dem Makrocyclus 19 und dem Liganden 17 gebildet,
aus dem das [2]Catenat 20-Cu' in 42% Ausbeute erzeugt
wurde (Schema 5).'“*??l Hierbei handelte es sich angesichts

,,zu‘jisz,ze”“i 2 x |/_(\o/)4_\l
.
0™ T

Schema 5. Die erste Metallionentemplatsynthese eines verschlungenen
Molekiils: Sauvages Cu'-Catenansynthese iber einen vorgebildeten
Makrocyclus.??4 Die Herstellung von 18-Cu' aus 17 und 19 verlauft
aufgrund des Prinzips der maximalen Besetzung quantitativ; zwei Ma-
krocyclen kdnnen nicht an dasselbe Cu'-lon binden (siehe Ab-

schnitt 1.2.2.7). Ein anschlieRender Ringschluss durch eine William-
son-Ethersynthese ergibt 20-Cu' in 42% Ausbeute. Die Réntgenstruktur
des Catenats 20-Cu' (rechts unten) und des metallfreien Catenands 20
(links unten) belegte eindeutig die verschlungene Molekuilstruktur.®?
Bemerkenswert ist, dass in der Kristallstruktur von 20-Cu' eine der
grauen Phenylgruppen nahezu planar zu dem grauen Diphenylphe-
nanthrolinsystem (dpp) angeordnet ist (und nicht orthogonal zu
diesem steht, wie in der chemischen Schreibweise dariiber graphisch
abgebildet), damit diese wt-t-Wechselwirkungen mit einer Phenylgrup-
pe (blau) des anderen Makrocyclus eingehen kann — ein gingiges
Merkmal fiir die Kristallstrukturen dieser Art von verschlungenen
Strukturen. Die meisten Cu'(dpp),-Catenat- und Cu'(dpp),-Rotaxan-
komplexe weisen aufgrund des sterischen Anspruchs der koordinierten
dpp-Bausteine verzerrte Geometrien fiir die Metallionen auf. Fiir 20-Cu'
betragen die Ligandenbisswinkel 82.7(7) und 84.4(8)° und die anderen
N-C-N-Winkel 88.0(8) und 136.6(7)°.
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der Tatsache, dass die statistischen und direkten Synthese-
wege zu dieser Zeit typischerweise 6 bis 20 Schritte erfor-
derten und oftmals mit weniger als 1% Gesamtausbeute an
verschlungenen Produkten abliefen, um ein bemerkenswertes
Ergebnis.® Die Kupferionen konnten mit Kaliumcyanid
quantitativ aus dem Catenat 20-Cu' entfernt werden, wodurch
das metallfreie Catenan'®! 20 gebildet wurde (Schema 5).2%
Zahlreiche Kombinationen aus dem Einsatz thermodynami-
scher Kontrolle (zur Selbstorganisation komplizierter Mehr-
komponentenarchitekturen) und kinetischer Templateffekte
(zur Steuerung von Reaktionen zwischen Liganden), die sich
durch Metall- und Nichtmetalltemplate auszeichnen, bildeten
die Grundlage zur Herstellung der meisten verschlungenen
Molekiile.

1.2. Metallionenvermittelte Strategien zum Aufbau
verschlungener molekularer Architekturen

Die Vorgehensweise iiber Metallionen als Template er-
offnete gangbare Wege zu topologisch komplexen ver-
schlungenen Molekiilen, die durch klassische chemische
Methoden unerreichbar wiren. In Abwesenheit eines Me-
talltemplats resultieren solche Reaktionen im Allgemeinen in
der Bildung von Oligomeren und/oder Makrocyclen ver-
schiedener Groflen und vernachldssigbarer Einfadelung der
einzelnen Komponenten. Die entscheidenden Punkte beim
Aufbau verschlungener Strukturen sind 1) die Erzeugung von
Uberkreuzungspunkten und 2) deren kontrollierte Verkniip-
fung zur Bildung mechanisch verbundener Molekiile.

1.2.1. Verflechten oder Einfddeln molekularer Bausteine: Erzeu-
gung von Uberkreuzungspunkten

Ein entscheidendes Konstruktionsmerkmal beim Aufbau
mechanisch verbundener Strukturen ist die Herstellung von
Uberkreuzungspunkten (Abbildung 1), d.h. den Punkten, an
denen die Liganden physikalisch iiberlappen. Bei der Vor-
gehensweise liber Metallionentemplate dient das Metallion
zur Ansammlung und Organisation der Liganden (die ent-
weder cyclisch sind oder bei denen es sich um ,,Schlaufen*
handelt, die die Endgruppen bestimmter Liganden rdumlich
dicht zusammen fiihren) in einer wohldefinierten Geometrie
zur Erzeugung der Uberkreuzungspunkte. Durch einen
nachfolgenden Ringschluss oder Abschluss (,,kovalenter
Einfang, covalent capture“(®”) wird die mechanische Verbin-
dung gebildet.

1.2.1.1. Koordinationsgeometrie und Auswahl der Metallionen

Die Schlisselrolle des Metallions ist die Ansammlung und
Organisation von Liganden in korrekten Positionen und
Orientierungen zur Unterstiitzung der Bildung eines physi-
kalischen Uberkreuzungspunktes. Metallionen mit tetraedri-
schen, trigonal-bipyramidalen und oktaedrischen Koordina-
tionsgeometrien (Abbildung 2a—c)/* sind ideale Kandidaten
zur Bildung von Uberkreuzungspunkten, da zwei- oder drei-
zahnige Liganden orthogonal zueinander ausgerichtet
werden konnen (sieche Abschnitte 2.1, 2.2 und 2.3).%) Die
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a) Uberkreuzungspunkt ,blau tiber orange*

sekundére
nichtkovalente
Wechselwirkungen

Koordinationsstellen

kovalenter
Einfang

Metallion

Uberkreuzungspunkt ,blau unter orange*

b) kovalenter Einfadelung ,blau durch orange*
Einfang

Koordinations-
stellen

kovalenter Metallion

Einfang

Abbildung 1. Verwendung eines Metallions zum Verflechten oder Einfs-
deln. Das Metallion des Templats (grauer Bereich) hilt die Liganden
(blau und orange) in Positionen, die durch die vom Metallion bevor-
zugte Koordinationsgeometrie bestimmt werden; die Liganden tber-
kreuzen sich physikalisch und bilden eine ,Schlaufe um das Metall-
zentrum herum. a) Nichtkovalente Wechselwirkungen zwischen den Li-
ganden konnen zur Kontrolle ihrer relativen Orientierungen ausgenutzt
werden und so der Erzeugung von Uberkreuzungspunkten dienen und
die Verschlingung férdern. b) Durch das Einfadeln werden Uberkreu-
zungspunkte gebildet, ohne Erfordernis weiterer stabilisierender Wech-
selwirkungen.

a) "2+ b) "3+2"
[Q] <
<Q@ \<$ (A ) /

d) "3+1" e) "+1"
< /

Abbildung 2. Bandbreite an einfachen Metall-Ligand-Koordinationsgeo-
metrien (Koordinationszahl <6), die bei der Konstruktion von Catena-
nen, Rotaxanen, Knoten und héheren Verschlingungen eingesetzt
werden: a—c) dreidimensional tetraedrisch (a), trigonal-bipyramidal (b)
und oktaedrisch (c) mit entweder 343, ,,4+2- oder ,24+2+42"-
Donorsitzen, d) zweidimensional quadratisch-planar und e) eindimen-
sional lineare Motive.

zweidimensionalen Anordnungen von Donoratomen in einer
quadratisch-planaren  Metall-Ligand-Koordinationsgeome-
trie (Abbildung 2d) konnte oberfldchlich betrachtet als un-
geeignet zur Kontrolle der Ausrichtung eines dreidimensio-
nalen Uberkreuzungspunktes erscheinen. Durch die steri-
schen Anspriiche des dreizédhnigen Liganden in einem ,,3+1%-
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Donorsatz konnen allerdings die einzéhnigen Liganden
derart in eine orthogonale Position gezwungen werden, dass
effizient ein Uberkreuzungspunkt erzeugt werden kann
(siche Abschnitt 2.4). Tatsédchlich ist ein bemerkenswerter
Vorteil dieses ,,341“-Donorsatzes, dass die Liganden
zwangsldufig unterschiedlich sein miissen (einer dreizdhnig,
einer einzdhnig), was die Bildung heteroleptischer Komplexe
zur Folge hat, die fiir den Templataufbau von Rotaxanen bzw.
heterozirkularen Catenanen (d.h. mit konstitutionell unter-
schiedlichen Ringe) unerlisslich sind. Fiir die effiziente Bil-
dung heteroleptischer Komplexe mit Liganden, die die glei-
che Anzahl an Donoratomen aufweisen (,,2+2“-Donorsatz
fiir tetraedrische Komplexe, ,,34+3“-Donorsatz fiir oktaedri-
sche Komplexe und ,,1+1“-Donorsatz fiir lineare Komplexe)
sind zusitzliche Taktiken erforderlich (sieche Abschnitt 1.2.2).
Zur Vervollstindigung des Umfangs an einfachen Metall-
Ligand-Koordinationsgeometrien (Koordinationszahl <6)
wurden auch eindimensionale lineare, auf Au' basierende
Koordinationsweisen (Abbildung2e) zur Templatsynthese
von Catenanen und Rotaxanen eingesetzt (siche Ab-
schnitt 2.5).

Zum Aufbau stabiler® mechanisch verbundener Mole-
kiile wurde eine Vielzahl verschiedener Ubergangsmetall-
ionen verwendet (Cu', Cu", Zn", Pd", Fe", Ru", Rh", Mn",
Ag! usw.).”™! Einige Metallionen wie Cu', Fe"", Co™ und Pd"
sind im Hinblick auf ihre Koordinationszahl und ihre Geo-
metrie weitgehend invariant und organisieren Liganden
groBtenteils auf vorhersehbare Weise. Andere wie Cu", Ag'
und Cr'™ konnen verschiedene Koordinationsgeometrien
einnehmen, was eine Vorhersage iiber die Positionierung der
einzelnen Bausteine in Templatreaktionen schwieriger macht.
Metallionen, die zur Bildung labiler Komplexe mit organi-
schen Liganden neigen (Cu', Zn", Ag' usw.), werden fiir die
Templatsynthese in der Regel am besten in situ eingesetzt.
Andere Metallionen, insbesondere Pd" und Ru", bilden oft
kinetisch stabile Komplexe, die sdulenchromatographisch
gereinigt werden konnen, bevor sie anschlieBend in Reak-
tionen zur Herstellung von Catenanen und Rotaxanen ein-
gesetzt werden. Metallionen, die hohe Koordinationszahlen
bevorzugen (> 6), wurden nur selten in der Synthese me-
chanisch verbundener Molekiile eingesetzt (fiir eine Aus-
nahme sieche die neunfach koordinierten Ba"-Catenane in
Abbildung 16), und die Verwendung von Lanthanoiden und
Actinoiden als Template fiir verschlungene Molekiile wurde
tiberhaupt noch nicht beschrieben.

Eine interessante Eigenschaft vieler verschlungener, iiber
Templatreaktionen mit Metallionen hergestellter Molekiile,
ist die Tatsache, dass sie oftmals sehr stabile Komplexe mit
den fiir den Aufbau verwendeten Templationen bilden
(,,Catenand-Effekt“).”?>™ Dies ist auf die dreidimensionale
Struktur der ineinander verschlungenen Liganden zuriickzu-
filhren, die eine simultane Dekomplexierung mehrerer
Donoratome erfordert und nur einen begrenzten, fiir die
Demetallierung der verschlungenen Liganden notwendigen
Zugang zu Losungsmittel- oder anderen Liganden ermog-
licht.”>™ Dariiber hinaus sind die Geometrien der Donor-
atome der verschlungenen Liganden oft so eindeutig defi-
niert, dass sie manchmal dazu ausgenutzt werden konnen,
andere Metallionen in im Allgemeinen ungiinstige Geome-
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trien zu zwingen,[""! oder komplementire Oxidationszustinde
(niedrige mit neutralen Liganden) zu stabilisieren’ bzw.
nicht-komplementire zu destabilisieren.[”

1.2.1.2. Ligandendesign — Einfiihrung von ,Schlaufen“

Ein weiterer wichtiger Faktor fiir die Verschlingung ist
neben der Koordinationsgeometrie und der Labilitdt des
Metallions die Verwendung von Liganden, die einen geeig-
neten ,,Schlaufenwinkel* um das Metallion herum erzeugen.
Hierbei ist oft das Substitutionsmuster der Liganden der
entscheidende Punkt; Abbildung 3 zeigt, wie durch unter-

120°

Abbildung 3. Einige Liganden und deren Drehwinkel, die diese um ein
Metalliontemplat einnehmen. Bipyridinliganden wie 2,9-Diphenyl-1,10-
phenanthrolin (dpp, 21) erzeugen eine Schlaufe von 120°; 5,5"-substi-
tuierte tpy-Liganden (tpy=2,2":6',2"-Terpyridin) (22) erzeugen eine
Schlaufe von 60°, und 2,6-substituierte Pyridinliganden (23-25)
kénnen 180°-Schlaufen erzeugen, insbesondere liber sekundare nicht-
kovalente Wechselwirkungen (siehe Schema 10).

schiedliche Anordnungen héufig gebrauchter Liganden
Drehwinkel von 60, 120 und 180° um die Metallionen herum
erzeugt werden konnen. Sowohl bei 2,9-Diphenyl-1,10-phe-
nanthrolin (dpp, 21) als auch bei 5,5”-Diphenyl-substituier-
tem tpy (tpy =2,2":6",2"-Terpyridin) (22) handelt es sich um
starre Liganden, deren Arme in Kombination mit tetraedri-
schen bzw. oktaedrischen Metallzentren passend fiir die Bil-
dung von Uberkreuzungspunkten ausgerichtet sind. Flexi-
blere Liganden (wie z. B. 23-25) konnen durch das Metallion
so positioniert werden, dass 180°-Schlaufen erzeugt werden.
Zusatzlich zum Drehwinkel haben die Art der Préaorganisa-
tion und die Stabilitdt der Konformation vor der Verschlin-
gung einen signifikanten Einfluss auf die erfolgreiche Bildung
verkniipfter Strukturen. Taktiken zur Optimierung und zur
Ausnutzung dieser Eigenschaften werden in Abschnitt 1.2.2
diskutiert.
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1.2.2. Taktiken zur Bildung verschlungener Strukturen

Bei der Herstellung verschlungener Strukturen kommen
mehrere Taktiken zum Einsatz, die die Bildung verschlun-
gener Produkte gegeniiber unerwiinschten nichtverschlunge-
nen Makrocyclen, Oligomeren und Polymeren begiinstigen:

1.2.2.1. Nutzung der Topologie zur Bevorzugung der Einfidelung
(maximale Besetzung von Bindungsstellen)

Das Prinzip der maximalen Besetzung von Bindungsstel-
len (principle of maximal site occupancy)®™) besagt, dass ein
System thermodynamisch in die Richtung der Spezies ge-
trieben wird, in der sowohl am Liganden als auch an den
Metallionen die grofStmogliche Anzahl verfiigbarer Bin-
dungsstellen besetzt wird."! Die Einfiihrung sterischer oder
topologischer Beschrankungen kann die Anzahl der mogli-
chen Ergebnisse verringern, unter denen die giinstigsten
Wechselwirkungen erzielt werden, und dies kann zur bevor-
zugten Bildung verschlungener Strukturen ausgenutzt
werden. In Schema 6 sind verschiedene Wege zu einem
[2]Catenan aufgefiihrt. Durch die Verwendung zweier ver-

a)

nichtverschlungene Produkte

Gemisch
(falls orange # blau) [2]Catenan Ring-an-Ring Achterform
/ und/ und/ ' -
Ring- oder oder GEEOS

schluss

Y und/ und/ A
Ring- oder oder *)
schluss y
J und/ | und/ 5
Ring- oder < oder o)
schluss U
' und/
Ring- oder

schluss

Schema 6. Ausnutzen der Topologie und des Prinzips der maximalen
Besetzung von Bindungsstellen® in der Catenansynthese. a) Die Ver-
wendung dquivalenter Bindungsmotive an beiden Ringen hat ein Ge-
misch aus homo- und heteroleptischen Komplexen und Produkten zur
Folge. b) Durch die Verwendung eines vorgebildeten Makrocyclus wird
die Bildung von Homoligandenkomplexen zugunsten der selektiven
Bildung von Mischligandkomplexen unterdriickt.

schiedener acyclischer Liganden mit dhnlichen Bindungsar-
ten fiir die Metallionen (Schema 6a) konnen drei unter-
schiedliche Priacatenankomplexe gebildet werden, die durch
einen Ringschluss [2]Catenane ergeben, ebenso wie nicht-
verschlungene achterférmige und Ring-an-Ring-Komplexe
sowie Oligomere und Polymere héherer Ordnung.™ In vielen
Fillen bedeutet die Vorbildung nur eines Makrocyclus
(Schema 6b) allerdings, dass aus sterischen Griinden eine
maximale Besetzung der Bindungsstellen nur iiber einen
eingefddelten Komplex erreicht werden kann, aus dem nur
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ein [2]Catenan mit gemischten Liganden resultiert. Mit dieser
Taktik werden auch Reaktionen zwischen den verschiedenen
Liganden unterdriickt (durch die achterférmige Strukturen
entstehen konnten) und die mogliche Anzahl groBerer cycli-
scher oligomerer Produkte reduziert.

Dieses Prinzip wurde bei der ersten Cu'-Templatsynthese
eines Catenans eingesetzt (Schema 5) und seitdem fiir meh-
rere andere Systeme genutzt. Unter der Verwendung von
oktaedrischem Co™ als Templat fiihrte der Versuch einer
zweifachen Makrocyclisierung zweier identischer Liganden
(26) in 27-Co™ zur Bildung des nichtverschlungenen achter-
formigen Komplexes 28-Co™ als Hauptprodukt (Schema 7).
Eine Vorbildung des dreizdhnigen Makrocyclus (29) ermog-
lichte die Herstellung des verschlungenen [2]Catenans (30-
Co™) in 84% Ausbeute.”

Die Vorteile dieses Ansatzes sind noch stirker ausgepragt
im Falle der Synthesen heterozirkularer Catenane und Ro-
taxane, fiir die gemischte Ligandenkomplexe tatsdchlich er-
forderlich sind. Aus diesem Grund kommen beim Aufbau
solcher verschlungener Strukturen oftmals Methoden der
,Einfidelung“ zum Einsatz.*! Einen alternativen Zugang
bietet die Verwendung eines Templatsystems, welches auf
verschiedenen Koordinationsarten der beiden an das Metal-
lion gebundenen Liganden beruht (Schema 8). Dieser Ansatz
ist charakteristisch fiir die Verwendung von ein- und drei-
zahnigen Liganden zusammen mit einem quadratisch-plana-
ren Metallzentrum zur quantitativen Bildung von Pseudoro-
taxanen””! und Catenanen!”™ mit gemischten Liganden. In
einem frithen Beispiel fiihrte die zweifache Cyclisierung des
Mischligandenkomplexes (31 und 32-Pd") zur selektiven
Bildung eines nichtverschlungenen achterformigen Komple-
xes 33-Pd" (Schema 9). Im Gegensatz dazu ermoglichte der
Einsatz vorgebildeter Makrocyclen (29-Pd" und 34) in Ab-
hiangigkeit von der Reihenfolge der Anordnung und der
Cyclisierung der Bausteine die selektive Synthese von ent-
weder Ring-an-Ring- (35-Pd™) oder [2]Catenanstrukturen
(36-Pd™). Dies verdeutlicht die Feinheiten, die bei der Un-
tersuchung der Reaktionswege solcher Systeme eine Rolle
spielen.

1.2.2.2. Ligand-Ligand-Wechselwirkungen zur bevorzugten
Bildung mechanischer Bindungen

Im Allgemeinen miissen mechanisch verbundene Mole-
kiile gegeniiber nichtverschlungenen Strukturen (Makrocyc-
len, Stringe, lineare Oligomere, Polymere usw.), die statt-
dessen gebildet werden konnten, bevorzugt gebildet werden.
Bei solchen Reaktionen héngt das Ergebnis fiir gewohnlich
von der bevorzugten rdumlichen Anordnung der reaktiven
funktionellen Gruppen ab. Eine Préorganisation stabiler
Konformationen, in denen die reaktiven Gruppen raumlich
dicht beieinander positioniert sind, kann sich zugunsten der
Bildung des gewiinschten Produkts auswirken. Effektive
Taktiken zur Verwirklichung dieses Ziels sind unter anderem
die sterische Einschrinkung des von den reaktiven End-
gruppen der Liganden eingenommenen Raums und/oder das
Ausnutzen sekundédrer Wechselwirkungen zur Stabilisierung
gewiinschter Konformationen. Konformative Einschrankun-
gen werden im Allgemeinen am einfachsten durch starre Li-
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Schema 7. Topologische Einschrankungen zur Steuerung von Makro-
cyclisierungsreaktionen. Die zweifache Makrocyclisierung von 27-Co"
ergab den nichtverschlungenen achterférmigen Komplex (28-Co"). Die
Verwendung eines vorgebildeten Makrocyclus (29) fithrte zum [2]Cate-
nan 30-Co"." Die Rontgenstrukturen von 28-Co"' und 30-Co" belegen
deren Topologien und die orthogonale Anordnung der dreizihnigen Li-
ganden. Die Metall-Ligand-Bindungen und die Winkel sind sowohl im
Catenat als auch im achterférmigen Komplex dhnlich. Bedingt durch
die Ligandenbisswinkel reichen die cis-(N-Zn-N)-Bindungswinkel von
81.2(1)-102.5(1)°, aber die beiden Pyridylgruppen bleiben in beiden
Strukturen annihrend orthogonal zueinander angeordnet (85.7°). Be-
merkenswert sind in der Kristallstruktur des Catenats 30-Co" die inter-
komponenten mt-nt-Wechselwirkungen (siehe Abschnitt 1.2.2.2 und
Schema 10).

:+ Komplex und/ und/
; oder oder
p o Ring-
\ schluss
W,

o ¢ [2]Catenan

Ring-an-Ring Achterform

Schema 8. Durch die Verwendung unsymmetrischer Donorliganden-
sitze wird die Bildung homoleptischer Komplexe unterdriickt und die
Bildung von heterozirkularen [2]Catenanen (oder die Ring-an-Ring-
Komplexbildung) geférdert.
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Schema 9. Die drei Isomere 35-Pd", 33-Pd" und 36-Pd" als Resultat
der sequentiellen oder simultanen metallgesteuerten Cyclisierung acy-
clischer dreizahniger und einzihniger Bausteine (,,341“-Donorsatz,
siehe Abschnitt 2.4) um ein Pd"-Templat."® In jeder der Rontgenstruk-
turen ist die Koordinationsgeometrie des Pd" im Vergleich zur voll-
stindig quadratisch-planaren Geometrie verzerrt (die cis-(N-Pd-N)-Bin-
dungswinkel reichen von 80.1(1)-102.8(3)°), bestimmt aus dem Biss-
winkel des dreizihnigen Liganden. Die Pyridinringe stehen in jedem
Komplex annihernd orthogonal zueinander (76.6-89.9°). Lediglich im
[2]Catenat, 36-Pd", wirken intrakomplexe interkomponente 7t-7t-Wech-
selwirkungen.

ganden eingefiihrt (z.B. durch die von Sauvage populér ge-
machten phenylsubstituierten dpp-Gruppen!"?), und eine
stereoelektronische Bevorzugung bestimmter Konformatio-
nen,” z.B. der gauche-Effekt®™ fiir Glycolketten, kann eine
gewisse konformative Kontrolle flexiblerer Bereiche eines
Liganden ermdéglichen.

Nichtkovalente Wechselwirkungen wie Wasserstoftbrii-
cken und m-rt-Wechselwirkungen erwiesen sich bei der Aus-
richtung der Endgruppen der Liganden zur Unterstiitzung
von Ringschliissen unter Bildung mechanischer Verbindun-
gen ebenfalls als hilfreich (Schema 10). In 37-Cu' spielen
wahrscheinlich aromatische CH-O-Wechselwirkungen®!
(und der gauche-Effekt) eine entscheidende Rolle fiir den
bevorzugten Ablauf® einer Intraligand-Ringschlussmeta-
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Mn'' = 63% NNJ:QA!}“NN
Fe'' = 75% A
Co' = 45% g [

Ni' = 32% %
cu'=61% g o)
Zn'' = 81%

cd' = 70%

Hgll = 5% _ 40-M"

Schema 10. Ausnutzen von a) aromatischen-CH---O-Wasserstoffbrii-
cken®" in 37-Cu' und b) mt-t-Wechselwirkungen®! in 39-M" zur Aus-
richtung der reaktiven Arme der Liganden fiir eine bevorzugte Bildung
mechanischer Bindungen (siehe Schema 26).

these (RCM)® zur Bildung von 38-Cu' anstelle eine Interli-
gand-RCM unter Bildung des topologisch trivialen achter-
formigen Isomers. Gleichermaf3en wurden aromatische m-m-
Wechselwirkungen mit 2,6-substituierten Pyridinliganden in
39-M"®% dazu genutzt, die Endgruppen passend fiir eine
RCM zur Herstellung des [2]Catenans 40-M™ zu positionie-
ren.

1.2.2.3. Effiziente Methoden zum kovalenten Einfang®!

Sobald die Liganden passend ausgerichtet sind, miissen
die verflochtenen oder eingefddelten Strukturen fiir die Bil-
dung der mechanischen Verbindung kovalent eingefangen
werden. Zu diesem Ziel wurden verschiedene Arten an Re-
aktionen durchgefiihrt. Die in den Anfangsjahren der Me-
tallionentemplatsynthesen von Catenanen und Rotaxanen
am héufigsten verwendeten sind die Williamson-Ethersyn-
these (Schema 11a),"* die oxidative Acetylenkupplung
nach Glaser und Eglinton (Schema 11b)*! und die Bildung
von Iminbildungen (eine milde Reaktion unter thermodyna-
mischer Kontrolle, Schema 11c).* Mit der Einfiihrung
hocheffizienter Katalysatoren fiir die Ringschlussolefin-
metathese®! (Schema 11¢)®¥! und der Cu'-katalysierten
Huisgen-Meldal-Fokin-1,3-Cycloaddition von Aziden an ter-
minale Alkine (CuAAC-Klickreaktion,®™ Schema 11¢)f"-5]
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wurden die Ausbeuten vieler Templatstrategien zur Synthese

von Catenanen und Rotaxanen allerdings signifikant verbes-

sert. Fir die Effektivitdt dieser beiden Reaktionen beim

Aufbau mechanischer Verbindungen gibt es drei Hauptursa-

chen:

1. Die intrinsische hohe Spezifitit gegeniiber den funktio-
nellen Gruppen in diesen Reaktionen — diese verlaufen
hochselektiv und wenige andere Gruppen beeintrichtigen
diese Reaktionen, oder sie sind mit den Reaktionsbedin-
gungen inkompatibel.

2. Die Reaktionen konnen in verhiltnismédBig unpolaren
Losungsmitteln durchgefiihrt werden, in denen nichtko-
valente Wechselwirkungen maximiert sind (was oft zur
Stabilisierung giinstiger Konformationen in der priver-
schlungenen Architektur genutzt werden kann).

3. Die reaktiven Endgruppen sind selbst in einer an einen
Ubergangsmetallkatalysator gebundenen Form so stabil,
dass sie sogar dann auf iiberwiltigende Weise in der ge-
wiinschten Art reagieren, wenn die erforderliche Reakti-
onsgeometrie selten vorliegt (wie fiir die Cyclisierung
groBer Ringe). Die Ausbeuten der verschlungenen im
Vergleich zu den nichtverschlungenen Produkten hingen
dann davon ab, wie effektiv das Templat die Ring-
schlussreaktion dahingehend vororganisiert, dass diese
stattfindet, wihrend ein Baustein durch den Hohlraum des
anderen eingeféadelt wird.

Die CuAAC-Reaktion verhilt sich besonders spezifisch
gegeniiber funktionellen Gruppen, weist eine ausgeprégte
Substrattoleranz auf und verlduft in hohen Ausbeuten, wes-
wegen ihre Entdeckung und die rasche Weiterentwicklung
zur Reaktion der Wahl fiir den kovalenten Einfang bei der
Herstellung von Catenan- und Rotaxanarchitekturen wenig
tiberraschend ist.®™ Die Verwendung der RCM zum Aufbau
verschlungener Strukturen wurde ebenfalls in einer Ubersicht
zusammengestellt.[®

1.2.3. Metall-organische Strukturen: Bildung von Stoppern, Ver-
kniipfungen und Ringen durch Koordinationschemie

Neben ihrer Funktion als Template zur Bildung von
Uberkreuzungspunkten wurden Metallionen bei der Synthese
verschlungener Molekiile eingesetzt, indem sie in das Kern-
stiick der Komponenten selbst eingebaut wurden (siche Ab-
schnitt 4).2%%092% Tn solchen Metall-organischen Systemen
spielt das Metallion fiir gewohnlich einfach eine strukturge-
benden Rolle (Schema 12; Abbildung 4).°¥

Mehrere verschiedene Koordinationsmotive wurden als
lineare oder winkelformige Verbindungsstiicke zur Ver-
kniipfung eingefadelter Komponenten (Abbildung 4a,b) und
zur Bildung potenziell funktioneller Stopper (Abbildung 4c)
verwendet.

1.2.4. Kombinieren von Koordinationschemie und Ubergangsme-
tallkatalyse: Aktivtemplatsynthese!"™!

Wenngleich sich die passive Metalltemplatmethode als
duBerst erfolgreiche Strategie zur Synthese von Catenanen

und Rotaxanen herausstellte, nutzt diese die Vorteile der
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a) Williamson-Ethersynthese: R-OH + X-R' —» R-O-R'

c) Iminbildung: R-NH, + R'-CHO —» R-N=CH-R'
—< >—\ O (0]
© NH N
2
2x “ |
2x | X 74 _
NH; @ =Mn'", Fe', co'l, Nl
O_©_/ CU”, anl, Cd”, Hgll
R
d) Ringschlussmetathese (RCM): 2x R™XY —» RN~
& \ *
CEER N o
0 PC

Y3
Cl,, | Ph
Ru
> C|(| =<H

PCY3
E—
by
o
N
e) Kupfer(l)-katalysierte Azid-Alkin-1,3-Cycloaddition (CUAAC): R-N3 + R'———H —» R—N\)\
R

2x (t-BuCgH4)3CCgH4OCH,——H 95

E‘+

Schema 11. Methoden zum kovalenten Einfang verschlungener Strukturen: a) In friihen Synthesen von Catenanen und Rotaxanen iiber Metall-
ionentemplate kam oft die Williamson-Ethersynthese zum Einsatz."?"! b) Glaser-Eglinton-Kupplung von Acetylenen.®! ¢) Die Bildung von Iminbin-
dungen® erméglicht den Aufbau von Catenanen, Rotaxanen und Verschlingungen unter thermodynamischer Kontrolle. d) Makrocyclisierungen
durch Ringschlussmetathese (RCM).B>®) e) Bei Cu'-katalysierten Azid-Alkin-1,3-Cycloadditionen (CuAAC)®”#! handelt es sich um eine der effek-
tivsten modernen Methoden zum kovalenten Einfang.
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a) Rotaxane mit Metallionen in Makrozyklus

mwmw‘a‘

b) Catenane mit Metallionen im Makrocyclus

SXOELY,

c) Rotaxane mit durch Metallionen angebrachten Stoppern

d) [n]Catenane
e) Rotaxane mit einem Metallzentrum im Strang

%w‘&-‘wﬂ

Schema 12. Metallorganische Rotaxan- und Catenanstrukturen. Das
»Zuklipsen“ eines acyclischen Liganden durch ein Metallion kann

a) Rotaxane mit einem metallkoordinierten Ring®” oder b) Catenane
mit einem metallkoordinierten Ring erzeugen.”"! Metallionen kénnen
auch zur Verkniipfung von Pseudorotaxanen verwendet werden, fiir die
Bildung von c) mit Metallkomplexen abgeschlossenen Rotaxanen,?’!
d) [n]Catenanen mit einem metallkoordinierten Ring® und e) Rotaxa-
nen mit einem metallkoordinierten Strang !

a) 180°-Verbindungsstiicke
i) linear ii) tetraedrisch

+ 4 <t

iii) quadratisch-planar iv) oktaedrisch

$CoDb-

b) 90°-Verbindungsstiicke
i) quadratisch- planar i) quadratisch-pyramidal

o ¢

iii) oktaedrisch

o=l
& O=f &

c) Stopper
i) quadratisch-planar

ii) tetraedrisch

034 o34 ag+4

Abbildung 4. Koordinationsgeometrien von in metallorganische ver-
schlungene Strukturen eingebauten Metallionen. a) 180°-Verbindungs-
stiicke [fur i) lineare,® ii) tetraedrische, iij) quadratisch-planare,® und
iv) oktaedrische Koordinationsgeometrien]; b) 90°-Verbindungsstticke
[fiir i) quadratisch-planarel®! sowie ii) pyramidale mit quadratischem
Grundriss® und iii) oktaedrische®”! Koordinationsgeometrien]; c) au-
Rerdem wurden Koordinationskomplexe als ,,Stoppergruppen® einge-
setzt [fur i) quadratisch-planare,® ii) tetraedrische® und iii) oktaedri-
sche® Koordinationsmotive].

iii) oktaedrisch

reichhaltigen Chemie der Metallionen nicht vollstédndig aus.
Auf den Grundlagen der Ubergangsmetallkatalyse aufbauend
wurde vor kurzem eine neue Strategie eingefiihrt,""! bei der
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Metalltemplationen eine zusétzliche aktive Rolle darin spie-
len, die entscheidende abschlieSende Bildung der kovalenten
Bindung anzutreiben, die die verschlungene Struktur einfangt
(d.h., das Metallion hat eine doppelte Funktion, ndmlich die
Wirkungsweise als Templat zum Verflechten der Vorlédufer-
molekiile und als Katalysator zur Bildung der kovalenten
Bindung zwischen den Reaktanten). Dieser Ansatz des ,,ak-
tiven Metalltemplats“ ist auf eine Verwendung von Makro-
cyclen angewiesen, die Metallionen innerhalb ihrer Kavititen
endotopisch binden konnen. Das Metallion wird dahingehend
ausgewdhlt, dass es die Bildung einer kovalenten Bindung
zwischen zwei passend funktionalisierten ,,halben Strdngen®
vermitteln kann (Rotaxansynthese) oder den Ringschluss
eines Vorldufers zu einem Makrocyclus bewirkt (Catenan-
synthese). Da die katalytische Spezies innerhalb des makro-
cyclischen Kifigs bewegungsunfihig ist, vermittelt das Me-
tallion selektiv die Bildung neuer kovalenter Bindungen
durch den Ring, was den Aufbau einer neuen mechanischen
Verbindung zur Folge hat. Der Prozess des aktiven Metall-
templats ist schematisch sowohl als stochiometrische (ein
Aquivalent des Templats ist erforderlich) als auch als kata-
lytische Variante (das aktive Templat wird im Laufe der Re-
aktion immer wieder umgesetzt) in Schema 13 abgebildet.

¥
> ©

Schema 13. , Aktive“ Metalltemplatstrategie zur Darstellung verschlun-
gener Molekiile. a) Das Metall spielt eine Doppelrolle, indem es
sowohl die Liganden ansammelt und positioniert als auch die Bildung
der kovalenten Bindung katalysiert, die die eingefidelte Struktur ein-
fingt. b) Sofern das Metall im Laufe des Reaktionscyclus wieder umge-
setzt werden kann, kénnen substéchiometrische Mengen an Templat
eingesetzt werden, eine Besonderheit, die normalerweise nicht fiir pas-
sive Templatreaktionen gilt.

Mehrere Eigenschaften eines solchen synthetischen Zu-
gangs zu mechanisch verbundenen Architekturen sind po-
tenziell attraktiv: 1) Die inhdrente Effizienz und Flexibilitit
des im Laufe der Reaktion mehrere Funktionen iiberneh-
menden Makrocyclus-Metall-Komplexes; 2) die fehlende
Notwendigkeit von permanenten Erkennungselementen, was
die in Catenanen und Rotaxanen mogliche strukturelle Di-
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versitdt erhoht und deren ,,spurlose* Bildung ermdglicht; 3)
in einigen Fillen sind nur substochiometrische Mengen an
aktivem Templat erforderlich (entsprechend der katalyti-
schen Variante des aktiven Metalltemplats, Schema 13b); 4)
die Strategie kann auf viele verschiedene Arten wohlbe-
kannter iibergangsmetallkatalysierter Reaktionen angewen-
det werden; 5) Reaktionen, die ausschlieBlich iiber ein ein-
gefiadeltes Intermediat ablaufen, konnen eine Zugang zu ge-
genwirtig unzugénglichen mechanisch verbundenen makro-
molekularen Architekturen erméglichen; 6) die Anforde-
rungen an die Koordination wéahrend der Schliisselphasen des
Katalysezyklus der Aktivtemplatreaktionen konnen einen
Einblick in die Mechanismen metallkatalysierter Reaktionen
ermoglichen; und die Methodik kann sogar 7) als Plattform
zur Entdeckung neuer chemischer Reaktionen dienen.

Die erste Aktivmetalltemplatsynthese wurde im Jahr 2006
beschrieben'! und beruhte auf Kupfer(I)-katalysierten ter-
minalen Alkin-Azid-1,3-Cycloadditionen (CuAAC) zum
Aufbau eines [2]Rotaxans. Seitdem wurde das Konzept auf
andere ibergangsmetallvermittelte Reaktionen erweitert,
z.B. auf oxidative Glaser-,'""? Cadiot-Chodkiewicz-'"*! und
Pd"-vermittelte Alkinkupplungen,'® oxidative Heck-Reak-
tion,1%! Pd"-katalysierte Michael-Additionen,'* Zn"- und
Cu'-katalysierte Diels-Alder-Reaktionen,™ Ni'-Cu'-kataly-
sierte Alkin-Homokupplungen'® und eine Ni'-katalysierte
Alkylbromid-sp*-sp>-C-C-Homokupplung,'®! sowie auf die
Synthese von molekularen Transportern und Catenanen
(sieche Abschnitt 3).

1.3. Verkniipfung von Uberkeuzungspunkten zur Erzeugung
verschiedener mechanisch verbundener Architekturen

Die Verkniipfung von Uberkreuzungspunkten auf ver-
schiedene Weisen (die Verbindung von ,,Uber“- und ,,Unter*-
kreuzungen und unterschiedliche Verbindungen der jeweili-
gen Endgruppen) bestimmt die Topologie und Struktur des
Produkts. Ein Uberblick iiber die verwendeten (oder vorge-
schlagenen) Wege in der metallionengesteuerten Synthese
verschlungener Molekiile wird in Schema 14 gegeben. Bei
den grundlegendsten Methoden handelt es sich um simple
iiber einfache oder zweifache Cyclisierungen fithrende Wege
zu Catenanen (Schema 14a) und um die ,,Zuklips“- bzw.
»Einfiddeln-VerschlieBen“-Methode zur Rotaxanbildung
(Schema 14b). Komplexere Topologien wie Dreifachknoten
oder zweifach verschlungene [2]Catenane (Salomonische
Verschlingungen) konnen abhingig von der Verkniipfung der
Endgruppen prinzipiell aus einem gemeinsamen Intermediat
hervorgehen (Schema 14c¢ und d).'""! Homozirkulare Bor-
romdische Verschlingungen wurden in einem bemerkens-
werten Eintopfverfahren fiir die Anordnung aller drei Ringe
mit den erforderlichen Verkniipfungen und Uberkreuzungs-
punkten aufgebaut. Mogliche Wege zu homo- oder hetero-
zirkularen Borromiischen Verschlingungen wurden auf
Grundlage der ,,Ring-im-Ring“- bzw. der , Einschub“-Me-
thode zur Verkniipfung eingefddelter Vorldufer vorgeschla-
gen (Schema 14¢).M
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a) Catenan (Hopf-Verschlingung)

i) ,Zuklipsen* ,Einfadeln-VerschlieRen*
O doppelte Cycllsrerung einzelne Cyclisierung
b) Rotaxan

i) ,Zuklipsen*

o

,Einfadeln-VerschlieRen*

O&OQO% >0 —

Drelfachknoten

Trennen
X-B und A-Y

Trennen
X-Y und A-B

e) Borromaische Ringe
i) ,Ring-in-Ring“-Methode

Schema 14. Passive Metalltemplatstrategien zur Herstellung von Rota-
xanen, Catenanen, Knoten und Verschlingungen. In allen Beispielen
werden zur Ansammlung und Organisation der Teilkomponenten vor
dem Einfangen der verschlungenen Architektur durch Bildung kovalen-
ter Bindungen Metallionen eingesetzt. a) Catenane kénnen entweder
durch eine einzige Makrocyclisierung erhalten werden, fiir die ein vor-
gebildeter Makrocyclus und ein acyclischer Ligand eingesetzt werden,
oder durch eine zweifache Makrocyclisierung zweier acyclischer Ligan-
den. b) Rotaxane sind lber eine , Einfideln-Abschlieflen“-Strategie zu-
ginglich, im Laufe derer eine Achse durch einen Makrocyclus gefidelt
wird, die dann durch Koordination an ein Metallion an diesen komple-
xiert und ein ,Pseudorotaxan* erzeugt. Durch Bildung kovalenter Bin-
dungen kénnen dann Stoppergruppen eingefiihrt werden. c) Dreifach-
knoten und d) Salomonische Verschlingungen kénnen prinzipiell aus
einem gemeinsamen Intermediat gebildet werden, wobei das Ergebnis
davon abhingt, welche Endgruppen mit welchen verkntipft werden."'
e) Borromiische Ringe waren (ber die ,Ring-im-Ring“- oder die ,Ein-
schub“-Methode erhiltlich."

2. Passive Metallionentemplatsynthese von Rotaxa-
nen und Catenanen

2.1. Tetraedrische Geometrien
2.1.1. Cu'(dpp)-System von Sauvage

Die klassischel'! Strategie der Gruppe von Sauvage be-
steht aus der Komplexierung von zwei dpp-Liganden durch

Cu' auf eine Weise, die diese aufgrund der bevorzugten te-
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20-Cu!

Schema 15. Sauvages ,Zuklipsen“ von 41-Cu' durch eine zweifache
Makrocyclisierung zur Hrtstellung des Catenats 20-Cu' in 27 % Aus-
beute (fiir die Herstellung iiber eine einfache Makrocyclisierung siehe
Schema 5).” Das Catenat 20-Cu' kann mit Kaliumcyanid quantitativ
(zu 20) demetalliert werden, und verschiedene weitere ein- und zwei-
wertige Ubergangsmetallionen kdnnen durch den Catenanden komple-
xiert werden. Die Kinetik"®"'? der Einfiihrung von Li', Cu', Ag', Co",
Ni", Cu", Zn" und Cd" und deren Stabilitit wurden mit elektrochemi-
schen Methoden untersucht.”’>'" Die photophysikalischen Eigen-
schaften vieler Catenate dieser Art wurden ausfiihrlich erforscht."l

traedrischen Koordination des Metallions orthogonal aus-
richtet. Die Methode wurde zur Synthese vieler Arten an
mechanisch verbundenen Molekiilen verwendet."? Zusiitz-
lich zur urspriinglichen ,,Einfidelmethode“ (Schema 5)©%!
wurde das Catenat 20-Cu' auch iiber eine zweifache Makro-
cyclisierung von 41-Cu' zuginglich gemacht, wenngleich in

niedrigerer Ausbeute (27% im Vergleich zu 42%,

Schema 15). Das Cu'(dpp),-Motiv wurde mit zwei verschie-

denen Strategien zur Herstellung verschlungener Verbin-

dungen hoherer Ordnung ([> 3]Catenane, [> 3]Rotaxane und

Knoten) genutzt:

1. Aufbau von Helicaten mit mehreren Cu'(dpp),-Motiven
(jeder Cu'(dpp),-Baustein entspricht einem Uberkreu-
zungspunkt (siehe Abschnitt 1.3)) und Cyclisierung der
Endgruppen. Abhingig von der Anzahl der Uberkreu-
zungspunkte in den Helicaten und davon welche End-
gruppen miteinander reagieren, werden einfach oder
mehrfach verflochtene Catenane und Knoten erzeugt
(Abbildung 5). Beispiele fiir diese Strategie sind in Ab-
schnitt 5 aufgefiihrt.

2. Verkniipfung von Cu'-komplexierten, eingefidelten
Pseudorotaxankomplexen zur Bildung von [n]Catenanen
(Abbildung 6).

Die Verkniipfung von Pseudorotaxanen wurde von Sau-
vage zur Bildung von [3]Catenanen genutzt, zunéchst mithilfe
von Williamson-Ethersynthesen'!'*!”! und spiter durch oxi-
dative Acetylenkupplungen (Abbildung 7). wobei in
beiden Fillen Linker eingesetzt wurden, die zu kurz fiir in-
tramolekulare Makrocyclisierungen waren. Diese Metallate
konnten mit Kaliumcyanid demetalliert werden, und von
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entmetallierte
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Abbildung 5. Sauvages Strategie zur Bildung von Catenanen und
Knoten durch die Verkniipfung der Endgruppen eines linearen Metall-
ionen-Helicats mit unterschiedlicher Zahl an Schlaufen. Bis heute
konnten nur die ersten drei Verbindungen ([2]Catenane, Dreifach-
knoten und Salomonische Verschlingung) experimentell verwirklicht
werden.""!

’ ’
Pseudorotaxan [3]Catenan [4]Catenan
[5]Catenan

+ [n]Catenane hdherer Ordnung

Abbildung 6. Die Verkniipfung von Pseudorotaxankomplexen zur Her-
stellung von Catenanen héherer Ordnung.

einer der metallfreien Verbindungen, dem [3]Catenand (42),
wurde eine Rontgenstruktur beschrieben (Abbildung 7a).!'!”
Die Ausbeuten an 42-Cu' und verwandten, mithilfe der Wil-
liamson-Ethersynthese hergestellten Strukturen, waren mit
2-6% nur gering, iiber eine oxidative Kupplung terminaler
Acetylengruppen konnte das [3]Catenan 43-Cu' allerdings
mit einer Ausbeute von 58% erhalten werden (Abbil-
dung 7b).B51181201 Bej dieser Synthese entstand auBerdem ein
Trimetallkomplex in 22 % Ausbeute, der vorlaufig als [4]Ca-
tenat beschrieben wurde, welches aus einem zentralen 66-
gliedrigen Hexainring mit drei peripheralen 30-gliedrigen
Ringen besteht. Dariiber hinaus waren iiber diese Synthese-
methode auch Homologe hoherer Ordnung zugénglich, und
die Elektrospray-Massenspektrometrie eines rohen Reakti-
onsgemischs lieferte den Beweis fiir Multiring-[n]Catenate
mit bis zu n=7.1""l Ein verwandter Zugang von Vogtle und
Sauvage setzte zur Bildung von [4]Catenanen einen makro-
cyclischen Liganden ein.'” Kim benutzte spiter eine dhnli-
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Abbildung 7. a) Das [3]Catenand 42, aufgebaut von Sauvage durch Ver-
kniipfung von Psudorotaxanen iiber eine Williamson-Ethersynthese ge-

folgt von einer Demetallierung mit KCN (2% Gesamtausbeute)."®""”!

Ein kurzkettigeres Analogon wurde in héherer Ausbeute gebildet (6 %),
erwies sich aber als schwierig zu demetallieren.""”! Gem4R der Rént-
genstruktur von 42 herrschen zwischen den beiden zentralen phen-
Gruppen mt-it-Wechselwirkungen mit einem Abstand von 3.40 A. b) Das
[3]Catenat 43-Cu', gebildet tiber die Verkniipfung von Pseudorotaxanen
durch Glaser-Kupplungen in 58 % Ausbeute.®* "'l Bemerkenswert sind
die interkomponenten mt-it-Wechselwirkungen zwischen den verschie-
denen Phenylgruppen und den Phenathrolinbausteinen im Festkérper.
Mithilfe dieser Synthesemethode konnten [n]Catenane hsherer Ord-
nung (bis zu [7]Catenate) massenspektrometrisch detektiert
werden."?!
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OR
44-Cu'

Demetallierung

Schema 16. a) Gibsons Cu'-Templatsynthese des [2]Rotaxans 44.1%]
[a] Ausbeute tiber zwei Stufen. b) Sauvage stellte liber eine dhnliche
»Einfiadeln-AbschlieRen“-Methode ein [2]Rotaxan 45-Cu' her, wobei er
zum AbschlieRen die Bildung von Porpyrinen nutzte, und untersuchte
den photoinduzierten Elektronentransfer zwischen den metallierten
Porphyrinstoppern.'#!

che Strategie zur Bildung Metall-organischer ,,molekularer
Perlenketten“!” (siche Abschnitt 4.2.2).

Gibson stellte Rotaxane aus dem eingefdadelten Pseudo-
rotaxankomplex 18-Cu' her, indem er die makrocyclischen
Cyclisierungsreaktionen durch eine einfache Derivatisierung
mit sterisch anspruchsvollen Stoppergruppen ersetzte (Sche-
ma 16a).'” Eine Demetallierung mit festphasengebunde-
nem Cyanid ergab das [2]Rotaxan 44 in einer Gesamtaus-
beute von 42 %. Sauvage synthetisierte das [2]Rotaxan 45-
Cu', wobei der Pseudorotaxan-Cu'-Komplex in 25% Aus-
beute durch eine Reaktion abgeschlossen werden konnte, in
der ein zweiter Porphyrinbaustein aus dem Aldehyd am

www.angewandte.de

Chemie

9443


http://www.angewandte.de

Aufsitze

9444

Strang gebildet wurde (Schema 16b).12* [3]-1* und [5]Ro-
taxanel'” hoherer Ordnung wurden ebenfalls durch Ver-
schlieBen von Cu'dpp-Pseudorotaxanen mit Porphyringrup-
pen synthetisiert.'””!

Alternative Methoden des kovalenten Einfangs wurden
auch als Zugang zu verschlungenen Templatstrukturen mit
nur einem Cu'-Ion verwendet. Bei Lindoy und Mitarbei-
tern'"® kam eine reversible Iminbildung mit einem Cu'(bpy),-
Kernstiick (bpy=2,2"-Bipyridin) zum Einsatz (Schema 17).
Zur Vorhersage des wahrscheinlichen Ergebnisses von
Ringschlussreaktionen (Catenan oder Achterform) mit Di-
aminen variabler Linge wurden Berechnungen angestellt.
Die verschlungene Topologie von 46-Cu’' wurde durch eine
Rontgenstrukturanalyse bestitigt (Schema 17).

Schema 17. Lindoys [2]Catenat, basierend auf einem einzelnen Cu'-
lonentemplat mit Bipyridylliganden und aufgebaut unter thermodyna-
mischer Kontrolle durch die Bildung von Iminbindungen. Obwohl die
Catenan-Bildung laut "H-NMR-Spektroskopie quantitativ zu verlaufen
schien, erwies sich die Imin-Reduktion als problematisch und ergab
nur relativ geringe Ausbeuten (7%). Die Reduktion der Imingruppen
ergab das [2]Catenat 46-Cu', das durch Réntgenstrukturanalyse charak-
terisiert wurde." Im Unterschied zu vielen der Cu'(dpp),-Catenate
stehen die beiden Bindungsmotive von 46-Cu' im Festkérper nahezu
vollkommen orthogonal zueinander (89.2°)m und das Cu'-Zentrum ist
— innerhalb der durch die Ligandenbisswinkel auferlegten Grenzen —
beinahe ideal tetraedrisch (N-Cu-N-Winkel: Ligandenbisswinkel
82.0(2)°, 82.9(2)°; tibrige 123.4(2)°, 126.0(2)°).

Wie in Abschnitt 1.2.2 diskutiert, wurde durch die Ent-
wicklung der Ringschlussmetathese von Olefinen die Effizi-
enz beim Aufbau verschlungener Systeme durch die Ver-
kniipfung von Cu'-Templatpseudorotaxanen drastisch ver-
bessert (Abbildung 6).%'* Sauvage nutzte die RCM fiir die
Herstellung zunehmend komplexerer Strukturen, wie z.B.
des makrocyclischen , Handschellen“-Catenans 47-Cu'"
(Schema 18),31 dessen RCM-Reaktion langsam (innerhalb
von 10 Tagen), aber mit guter Ausbeute (80% ) ablduft.

Mayer verwendete kiirzlich die Olefinmetathese zur
Synthese eines [3]Catenans in 71 % Ausbeute!™* sowie eines
nicht mechanisch verbundenen, aber ,,in sich selbst verfan-
genen®“ Lassos 48-Cu', welches durch eine reversible Kom-
plexierung mit Cu' eingefidelt und wieder entfidelt werden
konnte (Schema 19).1*%
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Schema 18. Sauvages ,handschellenartige* bis-makrocyclische Bau-
steine winden sich wegen des Prinzips der maximalen Besetzung von
Bindungsstellen (siehe Abschnitt 1.2.2) quantitativ um Cu'. Durch eine
anschlieRende RCM wird das zweifach verflochtene Catenat 47-Cu' in
80% Ausbeute erzeugt.""

0_0

o/\);zf
0
R

Schema 19. Mayers ,in sich selbst verfangenes [1]Rotaxan“ 48-Cu', an-
geordnet um ein Cu'-Templat.!?!

Die CuAAC-Klickreaktion erwies sich als eine sehr ef-
fektive Methode zum VerschlieBen von Cu'-komplexierten
Pseudorotaxanbausteinen (siche z.B. Schema 11e).5134
Diese Methode wurde von Megiatto, Schuster und Mitar-
beitern zur Herstellung von mit Porphyrinen und mit [60]-
Fullerenen ausgestatteten [2]Rotaxanen iibernommen!'* '3
und kiirzlich unter der Verwendung eines Cu'-(dpp),-Kern-
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Schema 20. Die Verwendung von CuAAC-Klickreaktionen durch Megiatto, Schuster und Mitarbeiter zur Bildung von Catenanen. a) Unsymmetri-
sche [3]Catenane wie 49-Cu' wurden in 65-70% Ausbeute (iber drei Stufen aus den freien Liganden hergestellt.*? b) [2]Catenane wie 50-Cu'
wurden mit niitzlichen funktionellen Gruppen an der Peripherie in bis zu 92% Ausbeute hergestellt.['*®

stiicks auf die Herstellung von [2]-*71% und [3]Catenanen!™*”!
in bis zu 92 % Ausbeute erweitert (Schema 20). Dieser Ansatz
ermoglichte die Herstellung unsymmetrisch funktionalisier-
ter [3]Catenane (z.B. 49-Cu") in guten Ausbeuten (65-70%
iiber drei Stufen)!® sowie von [2]Catenanen mit potenziell
niitzlichen funktionellen Gruppen an der Peripherie (z.B. 50-
Cul).[138J

Die Gruppe von Sauvage nutzte die Effektivitat der
CuAAC-Reaktion zur Verkniipfung Cu'-komplexierter
Pseudorotaxane fiir die Herstellung komplexerer Strukturen
wie z.B. einem [3]Rotaxan™ und einem cyclischen [4]Ro-
taxan (51-Cu")"! (Abbildung 8).

Sauvages Cu'(dpp),-Templat wurde auch von anderen
Arbeitsgruppen im Zusammenhang mit weniger géngigen
Methoden zum kovalenten Einfang eingesetzt. Shinkai syn-
thetisierte chirale [2]Catenane durch Anhidngen von Boron-
sduren an das dpp-Kernstiick und lie3 diese mit Kohlenhy-
draten reagieren.'"*!! Eine Zusammenarbeit zwischen Sauva-
ge und Stoddart erbrachte typische Templatmotive, die in ein
[2]Catenat eingebaut waren, welches ein Cu'(dpp),-Motiv
dazu benutzte, die Liganden vor der ,,Zuklips“-Reaktion
durch eine Alkylierung der terminalen Pyridine zur Bildung
des Tetrapyridinium-Makrocyclus zu organisieren.*? Die
Gruppe von Swager synthetisierte [2]Rotaxane iiber die Ve-
resterung eines Cu'-chelatisierten Bis(Acylchlorid)-bpy-
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Bausteins.'"”! Saito erforschte die Grenzen zwischen Rota-
xanen und Pseudorotaxanen, indem er mit einem Cu'(dpp).-
Templat und groBen (33- bis 45-gliedrigen) Makrocyclen
Rotaxane bildete.'* Sauvage und Diederich befestigten
durch eine oxidative Acetylenkupplung (unter der Verwen-
dung des Vorlaufers in Schema 11b) kovalent Fullerene und
stellten so [2]Rotaxane zur Untersuchung elektrochemischer
und photoinduzierter Prozesse her.'*’]

Eine interessante Eigenschaft verschlungener Molekiile
ist deren Potenzial zur Bildung topologisch chiraler Struktu-
ren.'! Sauvage fertigte tiber die Cu'-Templatsynthese ein
topologisch chirales Catenan an, dessen Chiralitit auf der
Unféhigkeit der Pentaethylenglycolkette zum Wechsel von
einer Seite des dpp-Liganden auf die andere beruht.'*
Andere topologisch chirale Catenane!"! wurden iiber die
Verwendung unsymmetrischer Ringe zuginglich gemacht!'*)
(z.B. 52-Cu"™%), und klassische chirale Catenane konnten
durch den Einbau asymmetrischer Kohlenstoffzentren er-
halten werden,™ wie z.B. in 53-Cu' (Abbildung 9).1°"!

Der gleiche Typ des Cu'-komplexierten Pseudorotaxan-
motivs wurde auch beim Aufbau von Catenanen und Rota-
xanen eingesetzt, die fiir andere Koordinationsgeometrien
malBgeschneiderte Ligandenbindungsstellen aufwiesen. Der
Nutzen solcher Systeme liegt in ihrer prototypischen Rolle als
molekulare Maschinen, denn mechanisch verbundene Kom-
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Abbildung 8. Sauvages cyclisches [4]Rotaxan 51-Cu', dessen Metallzen-
tren uber lange konjugierte Liganden miteinander verbunden sind. Die
vierfach abschlieRende CuAAC-Reaktion verlief langsam (5 Tage), aber
mit hervorragender Ausbeute (95%).'“” Die Zn'-Atome der Porphyrine
sind fiinffach koordiniert (unter anderem an axial angeordnete, nicht
abgebildete Wassermolekiile). Der Zn"-Zn"-Abstand betragt gemaf3 der
Rontgenstruktur 8.67 A, und das Molekiil hat eine Linge von mehr als
64 A.

ponenten konnen relativ zueinander weitausladende Bewe-
gungen ausfithren. Durch elektrochemisches Umschalten
zwischen Cu' und Cu" wechselt die bevorzugte Geometrie des
Metallions zwischen einer vierfachen tetraedrischen und
einer fiinffachen trigonal-bipyramidalen Koordination, was
die mechanische Bewegung entweder durch Rotation des
makrocyclischen Rings (wobei sich zwei Bindungsstellen an
einem Ring befinden) oder durch Translation entlang des
Strangs (auf dem Strang befinden sich mehrere Bindungs-
stellen) antreibt. Beispiele von Catenanen, in denen ein Ring
in Bezug auf den anderen Ring rotieren kann (54-Cu'/
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53-Cu

Abbildung 9. Chirale Catenane 52-Cu'™” und 53-Cu',"*®! hergestellt
mithilfe von Cu'-Templatsynthesen.

Cu"),™*Y sowie von Rotaxanen mit zwei (55-Cu'/Cu") oder
drei (56-Cu'/Cu™) Bindungsstellen auf der Achse sind in
Abbildung 10 gezeigt. AuBerdem wurde ein ,,molekularer
Muskel* 57-Cu"/Zn" (Abbildung 11) beschrieben, der sich als
Reaktion auf eine chemische Stimulation ausdehnt oder zu-
sammenzieht.!' Diese Chemie wurde anderweitig ausfiihr-
lich zusammengefasst.[*1%

2.1.2. Templatmotiv mit zwei Cu'-lonen

Unter der Verwendung eines Diamins sorgféltig ausge-
wihlter Lange und Form setzte die Gruppe von Nischke eine
reversible Iminbildung zum Aufbau des Catenans 58-Cu' ein,
welches auf einem dimetallischen Bis-Cu'-Helicatmotiv
beruht (Schema 21).™ Die Reduktion der Imingruppen
ergab den kinetisch stabile [2]Catenanden 59, dessen ver-
schlungene Struktur durch massenspektrometrische Experi-
mente belegt wurde. Die Verwendung eines flexibleren Di-
amins fiir die Iminbildung iiber das Cu'-Templat fiihrte zu
einem nichtverschlungenen Makrocyclus, was wieder den
entscheidenden Einfluss illustriert, den kleine Anderungen in
der Struktur des Liganden auf die Bildung der mechanischen
Verbindung haben kénnen (siche Abschnitt 1.2.2).

2.2. Trigonal-bipyramidale Geometrien

Anders als beim Cu'(dpp),-Motiv miissen zwei um ein
finffach koordiniertes Metallion angeordnete Liganden
zwingend unterschiedlich sein. Sauvage benutzte Zn", das
Koordinationskomplexe mit vier bis sechs Donoratomen
bilden kann, zum Aufbau des Catenanden 60 unter der Ver-
wendung eines Paares bestehend aus einem dreizdhnigen und
einem zweizihnigen Liganden (Schema 22).1'%)

Die anféngliche Komplexierung des dreizdhnigen Terpy-
ridin(tpy)-basierten Makrocyclus mit Zn(OT¥), gefolgt von
der Anbindung eines zweizdhnigen dpp-basierten Bausteins
ergab den Pseudorotaxankomplex 61-Zn". Eine RCM gefolgt
von einer Hydrierung des Olefins fithrte zu dem fiinffach
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Abbildung 10. Rotaxane und Catenane der Sauvage-Gruppe, in denen die Redoxchemie von Cu'/Cu" zur Kontrolle der Cokonformation des Makro-
cyclus zwischen vier- und fiinfzihnigen Koordinationsarten ausgenutzt wird. a) Ein schaltbares Cu'/Cu"-[2]Catenan 54-Cu'f/Cu".["*'*" b) Ein redox-

schaltbarer Transporter 55-Cu'.'"* ¢) Ein Cu'/Cu'"-Transporter 56-Cu' mit drei Bindungsstellen auf der Achse, der als Reaktion auf elektronische
Stimulation einen schnellen Transport zwischen den Bindungsstellen erméglicht."?! Fiir einen kiirzlich erschienenen Aufsatz zu diesen schaltba-

ren Systemen siehe Lit. [2i].

Abbildung 11. Der ,molekulare Muskel* 57-Cu'. Der eingefidelte Ligand kann durch eine Komplexierung des Phenanthrolinbausteins an das tetra-
edrische Cu' in der verliangerten Form (wie hier abgebildet) oder durch Entkomplexierung und anschlieRende Bindung der Terpyridingruppen (und
der Phenanthrolinliganden des Makrocyclus) an fiinffach koordiniertes Zn" in der zusammengezogener Form festgehalten werden ™!

koordinierten Zn"-Catenat 60-Zn". Der metallfreie Cate-
nand wurde durch Behandlung mit wéssriger Base erhalten,
und die verschlungene Struktur konnte mit Zn" oder anderen
einen Ligandensatz mit fiinf Donoratomen unterstiitzenden
Metallionen, wie z.B. Cu'! und Fe®, remetalliert werden. Vor
kurzem wurde Zn" fiir ein Templat eingesetzt, mit dem aus
dem klassischen dpp-Makrocyclus 19 und einem funktionali-
sierten tpy-Ligand ein Pseudorotaxan hergestellt wurde.
Ausgehend von dieser Struktur wurde iiber CuA AC-Reak-
tionen mit geeignet funktionalisierten [3]Pseudorotaxanen
ein lineares, mit zwei Cu(dpp),-Bausteinen ausgestattetes
[5S]Rotaxan in 75% Ausbeute aufgebaut.>!
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Ein weiteres Beispiel fiir die Verwendung von wahr-
scheinlich fiinffach koordinierten Metallionen zur Steuerung
der mechanischen Verbindung stammt aus der Gruppe von
Sander. Zwei Li*-Ionen erhohten die Bindungsstirke von
Komponenten, die iiberwiegend durch m-t-Wechselwirkun-
gen angeordnet waren, beim Aufbau eines Pseudorotaxans
62-Li", das iiber eine RCM zu dem [2]Catenan 63 cyclisiert
wurde (Schema 23).°”) Die Rontgenstruktur des Pseudoro-
taxans wies vier Glycolsauerstoffatome auf, die jeweils an die
Li*-Tonen koordinierten und auBerdem eine fiinfte von
Wasser besetzte Koordinationsstelle. Eine Zusammenarbeit
zwischen Sanders und Stoddart fithrte zur Verwendung dieses
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Schema 21. Nitschkes [2]Catenat 58-Cu', basierend auf einem Templat
mit zwei Cu'-lonen und aufgebaut unter thermodynamischer Kontrolle
tuber die Bildung von Iminbindungen. Die Reduktion der Imingruppen
und Abspaltung der Metallionen ergab den [2]Catenanden 59.I"*"

i) RCM
ii) Hydrierung
iii) Demetallierung

Schema 22. Sauvages Synthese des [2]Catenans 60 ber ein fiinffach
koordiniertes Zn'-lon als Templat mit tpy- und dpp-Liganden. Sowohl
Cu" als auch Fe'" bilden stabile fiinffach koordinierte Komplexe mit
60."%!

Motivs in der Synthese von molekularen [2]Rotaxantrans-
portern.!™¥

Wenngleich nur wenige Beispiele verschlungener Struk-
turen beschrieben wurden, die iiber ein fiinffach koordinier-
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Schema 23. Sanders’ Einsatz fiinffach koordinierter Li'-lonen zur Unter-
stiitzung der Templatsynthese des [2]Catenans 63. Zum Aufbau eines
dhnlichen Catenans in 60% Ausbeute wurde ein Ligand mit verbesser-
ten st-Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen verwendet."”! Die abgebilde-
te Réntgenstruktur zeigt den Pseudorotaxanvorldufer 62-Li'. Bemer-
kenswert sind die interkomponenten st-t-Wechselwirkungen (3.23 A)
im Festkérper.

tes Metallionentemplat aufgebaut wurden, sind mehrere Ca-
tenane und Rotaxane mit fiinffach koordiniertem Bindungs-
motiv bekannt, die iiber ein tetraedrisches Cu'(dpp),-Motiv
an einer separaten Bindungsstelle zur Steuerung der Tem-
platsynthese hergestellt wurden. Die so erhaltenen Struktu-
ren enthalten mehrere Erkennungsstellen an einer oder
mehrerer der Komponenten, und deren unterschiedliche
Koordinationseigenschaften kénnen zum Austausch der re-
lativen Positionen der verschlungenen Bestandteile genutzt
werden (sieche Abbildung 10 und 11).15:132

2.3. Oktaedrische Geometrien
2.3.1. Oktaedrischer ,3+3“-Donorligandensatz

Finige der Schwierigkeiten, die durch die Verwendung
eines ,,34+3“-Donorsatzes fiir die Synthese von Catenanen
und Rotaxanen iiber Metallionentemplate entstehen, dhneln
denjenigen, die fiir die Verwendung eines ,,2+2“-Donorsatzes
fuir tetraedrisch koordinierende Template gelten: Das Vor-
handensein der gleichen Anzahl an Donoratomen auf jedem
Liganden bedeutet, dass die fiir den Aufbau heterozirkularer
Catenane bzw. Rotaxane erforderliche Bildung heterolepti-
cher Komplexe nichttrivial ist (siche Abschnitt 1.2.1.1).
Obwohl die Idee, eine oktaedrische Koordinationsgeometrie
fiir das Metallion zur Steuerung der Catenanbildung einzu-
setzen, bereits ein Jahrzehnt vor der Einfiihrung von tetra-
edrischem Cu' zu diesem Zweck vorgeschlagen wurde,!”
wurde das erste um ein oktaedrisches Metallion aufgebaute
Catenan erst 1991 von Sauvage und Ward beschrieben.!'™)
Diese nutzten einen dreizdhnigen 5,5”-Diphenyl-tpy-Ligand
zur Synthese des Catenats 64-Ru" (Schema 24a). Ein 5,5"-
Substitutionsmuster wurde deswegen verwendet, weil es eine
sterisch weniger gehinderte Bindungsstelle fiir das Metallion
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Schema 24. a) Sauvages oktaedrische Templatsynthese des Catenats
64-Ru" unter der Verwendung von Ru'" sowie einer Makrocyclisierung
iiber eine Williamson-Ethersynthese des Pracatenats 65-Ru"."** b) Ver-
suche zur Verbesserung der Ausbeute durch eine Makrocyclisierung
liber eine RCM des Pricatenats 66-Fe" fiihrten zum ,achterformigen”

Komplex 67-Fe'.'*

66-Fe'

erzeugt als ein 6,6”-System. Eine zweifache Makrocyclisie-
rung von 65-Ru" iiber eine Williamson-Ethersynthese ergab
das [2]Catenat 64-Ru" in einer bescheidenen Ausbeute von
11%. Durch die Stabilitdt des Rutheniumcatenats wurde
dessen Demetallierung unterdriickt, und Versuche zur Her-
stellung des labileren Fe"-Analogons aus 66-Fe" durch RCM
fithrten lediglich zur Bildung des achterformigen Komplexes
67-Fe" (Schema 24b). Dies illustriert ein weiteres Mal
(sieche Schemata 6-9) die wesentliche Rolle, die der Ligan-
denbisswinkel, die Grofe des Metalls und die Geometrie
sowie die Wechselwirkungen zwischen den Liganden (Ab-
schnitt 1.2.1) in der Metallionentemplatsynthese bei der
Steuerung des mechanisch verbundenen Aufbaus spielen
konnen.

Siegel und Mitarbeiter entwickelten ein oktaedrisches
Templat fiir die Catenansynthese, welches auf 5,5”-Manisyl-
tpy- und 2-Pyridyl-phen-Liganden und Ru"- oder Fe'-
Templaten beruht (Schema 25).'"! Ru'-Komplexe mit ter-
minalen Olefinen oder Acetylengruppen wurden sowohl iiber
RCM-Reaktionen als auch durch kupfervermittelte oxidative
Acetylenkupplungen zu 1:2-Gemischen bestehend aus den
Catenanen (68a/69a-Ru") und achterformigen Komplexen
cyclisiert. Der Einbau eines rigideren Biphenyllinkers (68b/
69b-Ru") fiihrte zu einem besseren Verhiltnis (1:1) und, in
Kombination mit Fe" als Templation, zur Bildung eines
[2]Catenans 69b-Fe" als einziges Produkt (Schema 25b).

Eine einfache Methode zur Herstellung von [2]Catenanen
wurde mit einer Vielzahl zweiwertiger oktaedrischer Uber-
gangsmetallionen entwickelt (Schema 26).* Der Ligand 70
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Schema 25. Siegels Synthese von Catenanen an oktaedrischen Metall-
zentren unter der Verwendung von tpy-Liganden. Ein oktaedrisches
Ru"-Templat in Kombination mit a) einer Makrocyclisierung durch oxi-
dative Acetylidkupplung bzw. b) RCM fiihrte zu einem 1:2-Gemisch be-
stehend aus dem Catenan (68a/b-Ru" bzw. 69a-Ru") und den entspre-
chenden achterformigen Komplexen. Bei Verwendung eines Fe'-Temp-
lats mit starreren Linkern und einer RCM-Makrocyclisierung wurde
ausschlieRlich das Catenan 69b-Fe'" gebildet."*"! GemaR der Rontgen-
struktur von 68b-Ru" nimmt das Ru"-Zentrum eine verzerrt oktaedri-
sche Geometrie ein mit nahezu orthogonal zueinander stehenden tpy-
Gruppen (79.1°).

basiert auf der Struktur, die erfolgreich fiir den Aufbau von
wasserstoffverbriickten Benzylamidcatenanen und -rotaxa-
nen verwendet wurde.' Er wurde fiir den Einbau eines
dreizéhnigen 2,6-Diiminopyridinkoordinationsmotivs modi-
fiziert, welches die Herstellung von Catenaten auf zwei ver-
schiedenen Wegen erlaubt. Der Weg tiber den kinetischen
Templateffekt verlauft iiber die Bildung des Pricatenatkom-
plexes 39-M™. Eine nachfolgende zweifache Macrocyclisie-
rung durch RCM-Reaktionen zwischen den terminalen
Alkinen erzeugte das [2]Catenan (40-M"™) in guten Ausbeu-
ten. Alternativ kann der thermodynamische Templateffekt
ausgenutzt werden, indem Catenate durch die reversible
Bildung von Iminbindungen zwischen der Bis(benzylamin)-
Kette und 2,6-Diformylpyridin in Gegenwart eines zweiwer-
tigen Metallsalzes hergestellt werden (Schema1ld, Ab-
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Schema 26. Oktaedrische [2]Catenate 40-M" mit verschiedenen zwei-
wertigen Metallionen, aufgebaut durch zweifache RCM-Reaktionen des
Précatenats 39-M" oder durch die Bildung von Iminbindungen (siehe
Schema 11).24 Das Zn"-Zentrum ist gemi® der Réntgenstruktur ver-
zerrt oktaedrisch (cis-(N-Zn-N)-Bindungswinkel von 74.7(3)-99.7(3)°
wegen der Ligandenbisswinkel), und die tiber die Methode der kleins-
ten Fehlerquadrate bestimmten Ebenen der zwei Pyridinringe stehen
nahezu perfekt orthogonal zueinander (89.8°). Stabilisierende m-rt-
Wechselwirkungen zwischen den Phenyl- und den ,eingeklemmten*
Pyridylringen (Ringabstinde von 3.10-3.38 A) sind in beiden Liganden
zu beobachten und spielen wahrscheinlich eine wichtige Rolle beim
Aufbau der Catenane (siehe Abschnitt 1.2.2.2).

schnitt 1.2.2). Die Festkorperstrukturen mehrerer dieser Ca-
tenate weisen zwischen den Liganden aromatische m-m-
Wechselwirkungen auf, die ein charakteristisches Merkmal
von Benzylamidcatenanen und -rotaxanen sind und zur be-
vorzugten Anordnung verschlungener Strukturen anstelle der
achterformigen Isomere dienen (Schema 10, Abschnitt 1.2.1).

Obwohl in jedem Ligandenbaustein dieselbe Anzahl an
Donoratomen vorhanden ist, konnten [2]Rotaxane mithilfe
dieses Systems durch Ausnutzen des Prinzips der maximalen
Besetzung von Bindungsstellen effizient hergestellt werden
(Abschnitt 1.2.2.1).1%! Unter der Verwendung eines vorge-
bildeten Bis(amin)-Makrocyclus 71 konnten die Rotaxane 72-
M" durch die Bildung von Iminbindungen zwischen dem
Anilinstopper 73 und 2,6-Diformylpyridin (74) in Gegenwart
eines geeigneten zweiwertigen Metalls in guten bis hervor-
ragenden  Ausbeuten erhalten  werden  (57-99%)
(Schema 27). Fiir den Nachweis, dass das Rotaxan thermo-
dynamisch bevorzugt entstand, wurde der aminbasierte Ma-
krocyclus 71 mit einem Aquivalent an Zn" behandelt. Die
Zugabe von zwei Aquivalenten des iminbasierten Strangs
hatte die rasche Abstraktion des oktaedrischen Metallions
aus dem Macrocyclus unter Bildung eines zweistrdngigen
Metallkomplexes zur Folge. Im Laufe von 24 h énderte sich
die Produktverteilung allerdings und ergab das [2]Rotaxan
72-Zn" in quantitativer Ausbeute. Die Stabilitdt dieses
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Schema 27. Oktaedrische auf Aminen/Iminen basierende [2]Rotaxane
72-M", erhalten durch eine reversible Bildung von Iminbindungen und
angeordnet um verschiedene zweiwertige Metallionentemplate.l'®! Wie
fur Cd"-Komplexe iiblich liegt gemaR der Réntgenstruktur des Rota-
xans 72-Cd" eine verzerrt oktaedrische Koordinationsgeometrie des
Metalls vor mit cis-(N-Cd-N)-Bindungswinkeln von 68.6(2)-124.6(2)°.

[2]Rotaxans wurde den st-t-Wechselwirkungen zwischen dem
Strang und dem Makrocyclus des Rotaxans zugeschrieben,
die im Falle des zweistrangigen Metallkomplexes fehlten.
Mit demselben Grundgeriist gelang eine Modifizierung
des Ligandensystems, welches unter der Verwendung eines
2,6-Pyridindicarboxamid-koordinierten Motivs auch mit
harten, dreizihnigen Metallionentemplaten wie Co™ funk-
tionierte (Schema 7 und Schema 28).7% Das [2]Catenan 30-
Co™ (siehe Schema 7) und das [2]Rotaxan 75-Co™ wurden
entweder mithilfe eines an Co" gebundenen, vorgebildeten
Makrocyclus (im Falle des Catenans) oder Strangs (im Falle
des Rotaxans) aufgebaut. Durch die Oxidation von Co"
Co™ wurden die Liganden an den entsprechenden Stellen
arretiert (Co™ unterliegt einem sehr langsamen Liganden-
austausch), und mithilfe einer RCM wurde die verschlungene
Struktur erzeugt. (Eine zweifache RCM von zwei Co™-ko-
ordinierten Bis(olefin)-Liganden ergab das nichtverschlun-
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Schema 28. Co"-Templatsynthese des [2]Rotaxans 75-Co"', aufgebaut
durch eine Anordnung der einzelnen Bausteine um das labile Co"-Zen-
trum herum gefolgt von einer Oxidation zu kinetisch stabilem Co".['®*
Fir eine dhnliche [2]Catenatsynthese siehe Schema 7.¢l

gene achterformige Isomer; siehe Schema?7 in Ab-

schnitt 1.2.2).
2.3.2. Oktaedrischer ,4+2“-Donorligandensatz

Heteroleptische Komplexe (die fiir einen Zugang zu Ro-
taxanen und heterozirkularen Catenanen unerlisslich sind)
sind bequem iiber oktaedrische Metallionen unter der Ver-
wendung eines ,,4+2“-Satzes von Donoratomen an den Li-
ganden zuginglich. Das Catenat 76-Ru™ wurde in 68 % Aus-
beute durch eine RCM von 77-Ru"™ aufgebaut
(Schema 29).% Im resultierenden Ru"-Catenat kann der
Bipyridylligand durch photochemische Anregung in Gegen-
wart von Chloridionen oder Acetonitril selektiv zu 78-Ru"
dekomplexiert werden.* Ein dhnliches System wurde durch
die Methode der zweifachen Makrocyclisierung aufge-
baut.'*) Der Wechsel zu einem weniger gehinderten 4,4
Substitutionsmuster am Bipyridylliganden ermdoglichte die
Herstellung eines [2]Catenats in 34 % Ausbeute mit Rh™ als
Templation.!"*®!

Ein &hnlicher oktaedrischer ,,44-2“-Donorligandensatz
kam auch bei der Templatsynthese von Rotaxanen zum Ein-
satz (Schema 30).1! Der Ru"-Komplex 79-Ru" wurde durch
einen bipy-basierten Makrocyclus 80 komplexiert und ergab
ein Pseudorotaxan, welches iiber eine Williamson-Ethersyn-
these kovalent eingefangen wurde und so das [2]Rotaxan 81-
Ru" in 56% Ausbeute ergab.'”! Ebenso wie in dem Cate-
nansystem!"*®! konnte die Dekomplexierung des bipy-Ma-
krocyclus vom Metallzentrum photochemisch erreicht
werden.
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Schema 29. Sauvages oktaedrisches ,4+2“-Motiv mit Ru" als Templat-
jon. Eine RCM des Pracatenats 77-Ru" ergibt das [2]Catenat 76-Ru" in
68% Ausbeute.'**! Behandlung von 76-Ru" mit einer Chloridquelle
und Bestrahlung fiihrt zum [2]Catenan 78-Ru".'®l Ein hnliches [2]Ca-
tenan, das Uber einen Ringschluss durch eine zweifache RCM gebildet
wurde, entstand in 46% Ausbeute.'®]

2.3.3. Oktaedrischer ,,2+2+2“-Donorligandensatz

Die Verflechtung von drei Strangen um ein einziges Me-
tallionentemplat (siche Schema 3c fiir dreistréngige Helicate)
erodffnet die Moglichkeit zum Aufbau zweifach eingefadelter
Rotaxane und anderer komplexer verschlungener Architek-
turen. Die ersten Untersuchungen an solchen Metallionen-
templatsystemen wurden von der Gruppe von Sauvage
anhand von Bisisochinolinliganden durchgefiihrt
(Schema 31).'"] Diese Systeme weisen einen mit dem dpp-
System vergleichbaren Bisswinkel auf, ihre Form fiihrt aber
mit einem ausreichend gro3en Makrocyclus zu einer gerin-
geren sterischen Hinderung um das Metallzentrum her-
um.52m19] Djes ermoglichte einem oktaedrischen Metallion,
an drei zweizdhnige Bisisochinolinliganden zu koordinieren,
davon ein Makrocyclus (82) und zwei acyclische Liganden
(83), wodurch der zweifach eingefidelte ,,2+2+42“-Komplex
84-M" (mit M"=Fe" oder Co") erzeugt wurde
(Schema 31).1¥1 Eine Derivatisierung der Azidfunktionen
der eingefddelten Achsen mit sterisch anspruchsvollen
Gruppen iiber eine CuAAC-Reaktion ergab das [3]Rotaxan
85-M"/M™. Obwohl die Metallkomplexe 85-Fe" und 85-Co™
extrem stabil sind, dissoziieren diese Verbindungen bei der
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Schema 30. a) Sauvages oktaedrischer ,442“-Aufbau des Rotaxans 81-
Ru". Der Strang 79-Ru" enthilt zwei phen-Bausteine und der Makro-
cyclus 80 einen bipy-Baustein zur Koordination an ein oktaedrisches
Metallion. Der Makrocyclus kann photochemisch (quantitativ) vom
Metallzentrum verdringt werden.'*”) b) Rontgenstruktur eines ver-
wandten Ru'"-Pseudorotaxans (R=Me). Alle Bindungswinkel und

-langen dhneln in dieser Koordination denjenigen von [Ru(phen),(bpy)]-

(PFs), (CSD-Code UCUSIV), was darauf hindeutet, dass die eingefidel-
te Struktur relativ spannungsfrei ist."¥’!

Demetallierung langsam, was zeigt, dass die sterisch an-
spruchsvollen Gruppen nicht grof3 genug fiir eine Unterdrii-
ckung des Entfddelns sind.

2.4. Quadratisch-planare Geometrien

Ein ,,34+1“-Donorligandensatz’”! bildet zwingenderweise
heteroleptische Komplexe, und der sterische Anspruch des
dreizihnigen Liganden kann zur Bildung von Uberkreu-
zungspunkten fiir die Orientierung des einzdhnigen Liganden
aus der Ebene der Donoratome heraus in einem quadratisch-
planaren Koordinationskomplex ausgenutzt werden. Dies
wiederum kann zur Erzeugung einer dreidimensionalen ver-
schlungenen Struktur aus einem zweidimensionalen Templat
dienen. Ein dreizdhniger Pyridin-2,6-dicarboxamid-Ligand
wurde mit Pd" komplexiert, wodurch 32-Pd" entstand
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Schema 31. a) Die Bildung eines dreifach verflochtenen Komplexes
eines Bischinolinliganden mit Fe" bzw. Co' erméglicht die Synthese
des zweifach eingefidelten [3]Rotaxans 85-M".'®l Im Falle von M= Co"
wird das Metall zunichst zu kinetisch inertem Co" oxidiert, bevor die
Klick-Reaktion stattfindet."®®"! b) Réntgenstruktur eines verwandten
Co"-haltigen Pseudorotaxans, in dem die Bindungswinkel eine geringe
Abweichung von einer ideal oktaedrischen Koordination aufweisen,
was darauf hindeutet, dass die zweifach eingefidelte Struktur nicht
sonderlich sterisch tiberfrachtet ist (die cis-N-Co-N-Bindungswinkel,
83.8(3)-95.1(3)°, weichen um weniger als 1.3° von den entsprechen-
den Winkeln in [Co(bpy)](CIO,)5-2 H,0 ab (CSD-Code: FIXKUT))."®¥
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Schema 32. Das [2]Rotaxan 87-Pd", angeordnet um ein quadratisch-
planares Pd"-Templat durch eine RCM.I"® Bemerkenswert sind die in-
terkomponenten st-t-Wechselwirkungen im Festkérper. Die ,,abgeknick-
te“ Konformation des benzylischen Makrocyclus hat zur Folge, dass
ein 2,6-disubstituierter Pyridylstrang zur Rotaxanbildung notwendig ist
(ein 3,5-disubstituierter Strang bildet einen nichtverschlungenen ast-
férmigen Komplex). Die Koordinationsgeometrie um das Metallzen-
trum dhnelt derjenigen der in Schema 9 gezeigten Struktur.

(Schema 32). Substitution des Acetonitrilliganden mit einem
2,6-substituierten pyridinbasierten Strang 86 fiihrte zur Bil-
dung eines Prérotaxans, das infolge einer RCM und Hydrie-
rung des so erhaltenen Olefins das [2]Rotaxan 87-Pd" in 77 %
Ausbeute ergab.'™ Die Kristallstruktur von 87-Pd" belegt
die quadratisch-planare Koordinationsgeometrie des Pd"-
Templats, und die Konformation des Makrocyclus offenbart
die Griinde fiir einige Feinheiten des Ligandendesigns. Das
2,6-Substitutionsmuster des Pyridinbausteins des Strangs ist
fiir die Bildung des verschlungenen Produkts unumginglich,
da mit einem 3,5-Substitutionsmuster die Makrocyclisierung
bevorzugt ohne Einkreisung des Strangs ablduft und ein
nichtverschlungener Ring-auf-Strang-Komplex gebildet wird.
Die Einschrankungen auf die Freiheitsgrade der einzelnen
Bestandteile verschlungener Molekiile zwingen die funktio-
nellen Gruppen oft in ungewohnliche Positionen. Das de-
metallierte [2]Rotaxan 877" wurde zur Demonstration von
Bindungsmotiven wie z.B. gabelférmigen Pyridin-Amid-Py-
ridin-Wasserstoffbriicken genutzt, die in nichtverschlungenen
Strukturen entweder gar nicht zu beobachten oder instabil
sind.'" Unter der Verwendung der gleichen Grundstruktur
fiir die Liganden sowie das Templat konnten [2]Catenane
synthetisiert werden, allerdings war eine vorherige Bildung
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des einzdhnigen Makrocyclus erforderlich (sieche Schema 9,
Abschnitt 1.2.2.1).7%

Ahnliche, auf derselben ,3+1“-Methode basierende
[2]Rotaxansynthesen wurden spiter von Takata und Hirao
beschrieben'’” und in jiingerer Zeit von Chiu,l™ der die
gleiche Art eines Pd"-haltigen Makrocyclus verwendete. In
beiden Fillen wurde das Vorldufermolekiil, das Pseudorota-
xan, durch eine Reaktion zwischen sterisch anspruchsvollen
Isocyanatbausteinen und den terminalen Hydroxygruppen
des Strangs verschlossen. Eine spitere Veroffentlichung
zeigte, dass das Pd"-Zentrum dazu fihig war, schrittweise
Isomerisierungsreaktionen von Propargyl- bzw. Allylure-
thangruppen innerhalb des Strangs zu katalysieren, wodurch
diese zu Oxazolidonen bzw. Oxazolidinonen umgewandelt
wurden.!'""

Die herausragende kinetische Stabilitit der Pd"™-Kom-
plexe macht dieses Templat besonders vielseitig. Die hete-
roleptischen Préicatenat- und Pseudorotaxankomplexe sind
stabil genug fiir eine Reinigung durch Siulenchromatogra-
phie, was bedeutet, dass dieses Templatmotiv in einer Weise
eingesetzt werden kann, wie es fiir dynamische Komplexe von
Metallionen unmoglich ist.

Die robuste Natur der quadratisch-planaren Pd"-Kom-
plexe wurde bei der Synthese von Rotaxanen mit mehreren
Ringen durch den wiederholten Gebrauch derselben Tem-
platstelle auf der Achse 88 genutzt (Schema 33).'" Die
Makrocyclen wurden auf iterative Weise durch die folgenden
Schritte zugefiigt: 1) Komplexierung der Pyridingruppe des
Strangs oder Rotaxans an 32-Pd"; 2) Makrocyclisierung iiber
eine RCM zur mechanischen Arretierung eines zusitzlichen
Makrocyclus auf den Strang; 3) Demetallierung zur Erzeu-
gung der metallfreien Pyridinkoordinationsstelle. Durch eine
dreimalige Wiederholung dieses Ablaufs wurde das [4]Rota-
xan 89 erzeugt. Prinzipiell ist der einzige limitierende Faktor
bei der Synthese von Rotaxanen hoherer Ordnung die Linge
des Strangs.' Dieses Konzept wurde dahingehend erweitert,
dass die Sequenzen in Rotaxanen kontrolliert isomerisiert
wurden, indem konstitutionell unterschiedliche Makrocyclen
sequentiell in beliebiger Reihenfolge zum Strang gegeben
wurden (90a und 90b, Abbildung 12).1'"7

Der Einbau eines zweiten Heterocyclus in den Strang-
baustein in Form eines 2,6-disubstituierten Dimethylamino-
pyridins (DMAP) ermoglichte die Synthese eines protonen-
angetriebenen molekularen Transporters (Schema 34).07]
Unter neutralen Bedingungen befindet sich der Pd"-Makro-
cyclus bevorzugt am basischeren Heterocyclus (DMAP-91-
Pd"), nach Protonierung und Erhitzen auf 110°C verlagert
sich der Makrocyclus jedoch an den weniger basischen Pyri-
dinbaustein (Py-91-Pd™). Behandlung mit Base und Erhitzen
stellt die urspriingliche Gleichgewichtsposition des bevorzugt
an die DMAP-Bindungsstelle koordinierten Makrocyclus
wieder her. Molekulare Transporter der zweiten Generation,
die auf einem Makrocyclus mit unterschiedlichen sterischen
Einschriankungen um das Metallzentrum beruhen, fithrten zu
einer schnelleren Dynamik und einer hoheren Positionsse-
lektivitiat sowohl in der protonierten als auch in der neutralen
Form des Rotaxans."”!
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Schema 33. Synthese des [4]Rotaxans 89 durch wiederholten Gebrauch eine

89

r einzigen Bindungsstelle des Templats auf der Achse. Der Aufbau

erfolgt durch ein iteratives Verfahren bestehend aus 1) Komplexierung, 2) Makrocyclisierung, 3) Demetallierung mit n-facher Wiederholung zum

Aufbau von n eingefidelten Ringen."””!
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Abbildung 12. Sequenzisomerie in [3]Rotaxanen. Die Diastereomere
90a und 90b sind konstitutionell identisch mit Ausnahme der relati-
ven Positionen der verschiedenen Makrocyclen auf dem Strang. Die
Sequenz wird durch die Reihenfolge der Zugabe der Ringe zum Strang
bestimmt."””)

2.5. Lineare Geometrien

Die eindimensionale lineare Koordinationsgeometrie von
Au' wurde fiir den Templataufbau verschlungener Architek-
turen verwendet (Schema 35)."%! Ein einzihniger Pyridinli-
gand (92) koordiniert mit einer Stoéchiometrie von 2:1 an Au'
und bildet so 93-Au'. Eine RCM gefolgt von Hydrierung
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Schema 34. Ein bistabiler molekularer Transporter 91-Pd".l'8 In Abwe-
senheit von Saure koordiniert das Pd"-Zentrum bevorzugt an den stir-
ker bindenden Ligand DMAP. Durch Zugabe von Saure wird selektiv
die basischere Position des DMAP protoniert und der Makrocyclus an
die freie Bindungsstelle des Pyridins verdringt.

ergab das [2]Catenan 94-Au' in 41 % Ausbeute, wobei die
Effizienz der Catenanbildung durch beim Aufstapeln der
Liganden herrschende interkomponente Wechselwirkungen
gefordert wurde. Die Rontgenstruktur des Au'-[2]Catenats
belegt die annihrend lineare Pyridin-Au'-Pyridin-Koordina-
tionsgeometrie. Dariiber hinaus konnten Rotaxane tiiber
einen statistisch heteroleptischen Au'-Komplex bestehend
aus 92 und einem geeigneten Ligandenstrang hergestellt
werden.
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ii) Hydrierung

Schema 35. Die lineare Koordiationsgeometrie von Au' erméglicht die
Synthese von Catenanen (oben) und Rotaxanen.®® Der N-Au-N-Winkel
des Au'-Catenats 94-Au' ist gemaf der Réntgenstruktur annihernd
linear (175.3(3)°). Bemerkenswert sind auflerdem die verschobenen in-
terkomponenten st-t-Wechselwirkungen. [a] Die Ausbeute ist auf den
freien Liganden 92 bezogen.

3. Aktivtemplatsynthese

Das Hauptmerkmal der Aktivtemplatsynthese!"” ist, dass
— im Gegensatz zu den im vorherigen Abschnitt beschriebe-
nen Systemen — das Metall beim Aufbau der verschlungenen
Strukturen eine Doppelrolle spielt, indem es sowohl als
Templat zum Verflechten oder Einfiddeln der einzelnen
Bausteine als auch als Katalysator zum kovalenten Einfang
des verschlungenen Produkts dient. Im Unterschied zu den
passiven Metalltemplatmethoden sind fiir die Verschlingung
nicht zwangsldufig an jedem der Bausteine permanente
Erkennungsmotive erforderlich (d.h., der Aufbau kann
spurlos erfolgen) und das Templat kann oftmals in substo-
chiometrischen Mengen eingesetzt werden. FEine rasch
wachsende Zahl verschiedener metallkatalysierter Reaktio-
nen erwies sich als fiir die Aktivtemplatsynthese von Rota-
xanen und Catenanen geeignet, einschlieBlich der Kupfer(I)-
katalysierten Cycloaddition von terminalen Alkinen an Azide
(die CuA AC-Klickreaktion), den palladium- und kupferka-
talysierten Homo- und Heterokupplungen von Alkinen sowie
den palladiumkatalysierten oxidativen Heck-Kupplungen
und den Michael-Additionen. AuBler zum Aufbau einfacher
verschlungener Strukturen wurde diese Synthesestrategie
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auch zur Konstruktion von schaltbaren molekularen Trans-
portern mit schwachen interkomponenten Wechselwirkungen
verwendet (eine Voraussetzung fiir einen schnellen Trans-
port), und um Einblick in die Mechanismen iibergangsme-
tallkatalysierter Reaktionen zu erhalten.

3.1. Kupfer(l)-katalysierte Aktivtemplat-Azid-Alkin-1,3-
Cycloadditionen
3.1.1. [2]- und [3]Rotaxane

Die erste Aktivtemplatsynthese wurde im Jahr 2006 be-
schrieben. Hierbei wurde eine Kupfer(I)-katalysierte Azid-
Alkin-1,3-Cycloaddition (CuAAC) zur Erzeugung von Ro-
taxanen aus dem Makrocyclus 34 eingesetzt, der sich durch
einen einzdhnigen Pyridinbaustein, einen alkinfunktionali-
sierten ,,Stopper” 95 und einen azidfunktionalisierten
»Stopper“ 96 auszeichnet (Schema 36). Mit einer stochio-
metrischen Menge Cu' wurde das [2]Rotaxan 97 in bis zu
94% Ausbeute gebildet."™ Variationen des Verindungsmo-
tivs im Makrocyclus zeigten, dass auf diese Weise entweder
ein- oder zweizidhnige macrocyclische Liganden [2]Rotaxane
bilden konnten,™®" und durch Zugabe von Pyridin konnte das

‘O
/
2
QL3

L = MeCN, H,0, CH,Cl,,
Alkin, Azid, Pyridin (nur
katalytische Varianten)

+ Pyridin

Schema 36. CuAAC-Aktivtemplatreaktion des Makrocyclus 34, des
Alkins 95 und des Azids 96 zur Bildung des [2]Rotaxans 97 in Gegen-
wart stéchiometrischer (94 % Ausbeute an 97) und substéchiometri-
scher (20 mol % Cu', 82% Ausbeute an 97) Mengen an Cu'.'"!
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Metall im Laufe der Reaktion rezykliert werden (82 % Aus-
beute mit nur 20 Mol-% an Cu'), was eine katalytische Vari-
ante des Aktivtemplataufbaus eroffnet. Sowohl die stochio-
metrische als auch die katalytische Variante der Reaktion
wurden zur Synthese komplexerer molekularer Zwei-Statio-
nen-Transporter eingesetzt, in denen die Dynamik der
Translokation des Makrocyclus durch Ligandenaustausch
tiber eine Koordination an verschiedene Metallionen kon-
trolliert werden konnte (schnelle Hin- und Herbewegungun-
gen werden mit Cu' beobachtet, langsame mit Pd"). Unter
den Bedingungen der Aktivtemplatreaktionen, die sich durch
ein hohes Verhiltnis von Makrocyclus (98):Cu’ auszeichnen,
wurde unerwarteterweise das [3]Rotaxan 99 (zwei Makro-
cyclen auf einem Strang mit einem einzigen Triazolring) ge-
bildet (Schema 37). Dies belegt, dass unter diesen Bedin-
gungen der Mechanismus der Cu'-katalysierten Cycloadditi-
on von terminalen Alkinen an Azide ein reaktives Interme-
diat mit mindestens zwei Metallionen einschlief3t.

3.1.2. [2]Catenane

Die Aktivtemplatsynthese von [2]Catenanen iiber die
CuAAC-Reaktion kann entweder durch eine Makrocyclisie-
rung um einen vorgebildeten Makrocyclus erreicht werden
(Schema 38a) oder durch die Bildung beider Ringe im Laufe
der Reaktion (Schema 38b).1'%? Letztere Herangehensweise
ist besonders anspruchsvoll, da das Metall die Bildung von

“ogt

O

R

=
H |
° OO0
95
+ O o

Schema 37. CuAAC-Aktivtemplatreaktion mit dem Makrocyclus 98. Bei
hohen Verhiltnissen von Makrocyclus:Kupfer wird das [3]Rotaxan 99
gebildet (33% Ausbeute). Die Réntgenstruktur bestitigte zwei auf eine
mit nur einem Triazolbaustein ausgestatteten Achse eingefidelte pyri-
dinhaltige Makrocyclen.'®"
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Schema 38. Aktivtemplatsynthese von Catenanen tiber die CUAAC-
Reaktion. a) Das heterozirkulare [2]Catenan 100, erhalten aus dem Ma-
krocyclus 34 und 101 in 53 % Ausbeute. b) Das homozirkulare [2]Cate-
nan 102, hergestellt in 46 % Ausbeute durch aufeinander folgende
CuAAC-Reaktionen mit zwei Aquivalenten 103."%4

zwei kovalenten Bindungen katalysieren und zusétzlich als
Templat fiir den Aufbau des verschlungenen Produkts wirken
muss. Die Reaktion héngt in hohem Maf3e von der Konzen-
tration ab, und [2]Catenane 102 konnen in bis zu 46 % Aus-
beute aus dem offenkettigen Vorldufer 103 hergestellt
werden.['*

3.1.3. Makrobicyclische [3]Rotaxane: Bildung von Stringen durch
zwei Ringe mit einer Templatbindungsstelle

Die Aktivtemplatsynthese eroffnet einen Zugang zu einer
Klasse von mechanisch verbundenen Strukturen, die {iber die
koventionellen passiven Templatmethoden nicht zugénglich
sind. Durch den Einbau der das Metallion bindenden Gruppe
an der Kreuzung zweier Ringe ist es moglich, eine Bin-
dungsstelle des Templats zur Steuerung der Bildung der me-
chanischen Verbindungen durch beide Ringe zu nutzen, wo-
durch zwei Striange gebildet werden, die je nach Reaktions-
vorschrift entweder konstitutionell identisch oder unter-
schiedlich sind (Schema 39). [2]- und [3]Rotaxane (104 bzw.
105) wurden durch zwei aufeinander folgende CuACC-Ak-
tivtemplatreaktionen zwischen dem Alkin 95 und dem Azid
96 aus dem Makrobicyclus 106 hergestellt."** Es wurden zwei
Diastereomere des [3]Rotaxans 105 gebildet, die sich in den
relativen Orientierungen der zwei Strange im [3]Rotaxan
unterschieden (syn-syn und syn-anti).
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Es ist sogar moglich, fiir die Bildung der zwei Stréange im
makrobicyclischen [3]Rotaxan zwei verschiedene chemische
Reaktionen zu benutzen, die durch verschiedene Metallionen
katalysiert werden und auf zwei aufeinander folgenden ver-
schiedenen Aktivtemplatreaktionen beruhen (Schema 39).
Die Aktivtemplat-Pd"-Alkin-Homokupplung (siche Ab-
schnitt 3.3.2) des Alkins 107 mit dem bicyclischen Makro-
cyclus 106 ergab das [2]Rotaxan 108 in 10 % Ausbeute. Durch
eine anschlieBende Behandlung von 108 mit dem Alkin 95
und dem Azid 96 wurde iiber eine einfidelnde CuAAC-Ak-
tivtemplatreaktion das [3]Rotaxan 109 (40 %) gebildet.

3.2. Aktivtemplat-Alkin-Alkin-Kupplungen

Metallkatalysierte Alkin-Alkin-Homo- und Alkin-Alkin-
Heterokupplungen sind breit anwendbare Reaktionen, die
oft mit hohen Ausbeuten verlaufen und eine Bis(alkin)-
Gruppe in das Produkt einfithren. Hierbei handelt es sich um
eine rigide Struktureinheit fiir den Rotaxanstrang, die po-
tenziell niitzlich im Hinblick auf Anwendungen in der Ma-
terialforschung (isolierte molekulare Drihte) und in mole-
kularen Maschinen (starre, nicht faltbare Achsen) ist. Dem-
S F entsprechend wurden mehrere Aktivtemplat-Alkin-Alkin-

M . . .

Ié ‘ Kupplungsreaktionen unter Einsatz verschiedener Metall-

{ T SO ionen entwickelt.
(CHoe k - 3 3.2.1. Cu'-vermittelte Alkin-Homokupplung (Glaser-Kupplung)
2

b) i) Pd'-Homokupplung M = @ H—\_/OR 107 Saito und Mitarbeiter beschrieben die Aktivtemplatsyn-
these von Rotaxanen unter der Verwendung eines dpp-Ma-
krocyclus 110 und der Cu'-katalysierten oxidativen Glaser-
Homokupplung des Arylalkinstoppers 111 (Schema 40).01%]
Durch die Aktivtemplatreaktion nach Glaser wurde das
[2]Rotaxan 112 in 72% Ausbeute erzeugt (Schema 40). Mit
dieser Methode konnten auBerdem [2]Catenane in 64 %
Ausbeute hergestellt werden."™ In allen Beispielen beno-
tigten die Reaktionen mindestens quantitative Mengen des
Metalls (d.h., der Katalysator/das Templat wird im Laufe der
Reaktion nicht rezykliert).

3.2.2. Pd"-vermittelte Alkin-Homokupplung

Die Verwendung von Pd" als Katalysator zur Bildung von
Alkin-Alkin-Bindungen ermoglicht den Einsatz substochio-
metrischer Mengen des Atkivtemplat-Metallions
(Schema 41).' Tm Laufe der Reaktion werden die Alkin-
gruppen durch eine Transmetallierung des Kupferacetylids
113-Cu' an gegeniiberliegende Seiten des makrocyclischen
Pd"-Komplexes 34-Pd™ addiert. Eine konzertierte trans-cis-

Schema 39. Aktivtemplatsynthese von zwei eingefadelten Achsen iiber
eine Ligationsstelle eines Makrocyclus. a) [3]Rotaxan 105, in dem beide
Strange durch CuAAC-Reaktionen gebildet wurden (von den zwei er-
zeugten Diastereomeren wird nur das syn-syn-[3]Rotaxan gezeigt).

b) [3]Rotaxan 109, in dem die verschiedenen Stringe durch aufeinan-
der folgende Aktivtemplatreaktionen aufgebaut wurden: der erste
durch eine Pd"-katalysierte Alkin-Homokupplung (zur Herstellung von
108) und der zweite durch eine CuUAAC-Aktivtemplatreaktion.['®’!
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i) K,COg, I»
ii) Demetallierung

‘ 000
Schema 4o. Saitos oxidative Aktivtemplat-Cu'-Homokupplung (Glaser-

Kupplung) des Aryl-Alkin-Stoppers 111 zur Herstellung des Rotaxans
112 in 72% Ausbeute."”

O 112

Isomerisierung von 114-Pd", in der die Liganden nicht vom
Pd"-Zentrum abgelost werden und so die Erhaltung der ein-
gefadelten Geometrie gewahrleisten, ermoglicht die Bildung
einer C-C-Bindung durch eine reduktive Eliminierung von
cis-114-Pd" unter Bildung des [2]Rotaxans 115. Tatséichlich
fithren sowohl stochiometrische als auch substochiometrische
Mengen an Pd" zu guten Umsitzen des alkinfunktionalisier-
ten Stoppers 107 zum [2]Rotaxan 115. Bedingungen, die 5-
10 Mol-% Pd" und Iod zur Reoxidation von Pd’ zu Pd" ver-
wenden, ergeben jedoch hohere Ausbeuten an [2]Rotaxan
(90%) im Vergleich zur stochiometrischen Reaktion
(61 %).1% Diese Reaktion wurde in Verbindung mit der Cu'-
katalysierten Aktivtemplat-CuAAC-Reaktion zur Bildung
eines [3]Rotaxans aus einem bicyclischen Makrocyclus mit
zwei unterschiedlichen, durch aufeinander folgende aktive
Templatreaktionen gebildeten Achsen eingesetzt
(Schema 39).01%

3.2.3. Cu'-vermittelte Alkin-Alkin-Heterokupplung (Cadiot-
Chodkiewicz-Kupplung)

Homokuppelnde Aktivtemplatreaktionen konnen nur fiir
die Herstellung von Rotaxanen mit symmetrischen Achsen
verwendet werden. Die Aktivtemplatkreuzkupplung von
Alkinen zur Bildung von Rotaxanen mit unsymmetrischen
Achsen wurde anhand der Cu'-katalysierten Reaktion eines
Kupferacetylids mit Bromalkinen nach Cadiot-Chodkiewicz
demonstriert (Schema 42).1%% Die Reaktion von 116-Cu' mit
117 in Gegenwart eines bipy-Makrocyclus 118 fiihrte in 85 %
Ausbeute zum [2]Rotaxan 119 mit einer Selektivitdt von
>98% fiir das Hetero- gegeniiber dem Homokupplungs-
produkt. Es wird angenommen, dass die Reaktion iiber eine
Koordination von 116-Cu' an den zweizihnigen Makrocyclus
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Eliminierung | l cis-

114-Pd"

bis zu 90%

115

Schema 41. Pd"-katalysierte Aktivtemplat-Homokupplung des Alkins
107 in Gegenwart des pyridinbasierten Makrocyclus 34 zur Herstellung
des [2]Rotaxans 115. Die Reaktion lduft entweder mit stéchiometri-
schen (61 % Ausbeute) oder substéchiometrischen (90% Ausbeute
mit 5 Mol-% Pd") Mengen an Metall ab."*! DIPA= Diisopropylamin.

118 unter Bildung von 120-Cu' verlduft (Schema 42). Durch
die oxidative Addition von 117 wird das mutmaBliche Inter-
mediat 121-Cu™ gebildet, in dem beide Acetylide durch eine
Koordination an Cu™ an den Makrocyclus koordiniert sind.
FEine anschlieBende reduktive Eliminierung ergibt das
[2]Rotaxan 119.

Anhand dieser Reaktion konnte der potenzielle Nutzen
einer spezifischen Eigenschaft der meisten Aktivtemplate
demonstriert werden: Die am Aufbau der verschlungenen
Struktur beteiligten Wechselwirkungen bleiben in den Pro-
dukten nicht bestehen. Ein umschaltbarer rotaxanbasierter
molekularer Transporter 122 wurde mithilfe einer Aktiv-
templat-Cadiot-Chodkiewicz-Reaktion eines alkinderivati-
sierten  Anilins und Dimethylaminopyridinbausteinen
(DMAP) in Gegenwart eines bipy-Makrocyclus 118 aufge-
baut (Schema 43). Die Position des Rings in 122 wurde durch
Wasserstoffbriicken zwischen dem Bipyridylmakrocyclus und
der Anilingruppe des Strangs bestimmt. Eine Protonierung
der DMAP-Gruppe oder eine Koordination an Li' bedeutet,
dass die giinstigsten interkomponenten Wechselwirkungen
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Schema 42. Aktivtemplatsynthese nach Cadiot-Chodkiewicz des [2]Ro-
taxans 119 (mit einem unsymmetrischen Bis(alkin)-Strang) in 85%
Ausbeute.l'"!

O—<

- MX + MX 7N\
(NaHCO; oder H,0O)| | (HOTs oder Lil)

Schema 43. Ein molekularer Transporter 122 mit schwachen interkom-
ponenten Wechselwirkungen (schnelle Pendeldynamik), synthetisiert
tiber eine Aktivtemplatreaktion nach Cadiot-Chodkiewicz. Die Position
des Makrocyclus auf der Achse dnderte sich bei Zusatz von p-Toluol-
sulfonsdure (oder Lithiumiodid); durch Zugabe von Base (oder
Wasser) wandert der Makrocyclus zuriick in die Ausgangsposition.'®

dann herrschen, wenn der Makrocyclus an die DMAP-
Gruppe verlagert wird. Die Position des Rings im Rotaxan
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wird somit durch wesentlich schwéchere interkomponente
Krifte bestimmt als fiir gewohnlich durch passive Templat-
methoden in das molekulare Transportersystem eingefiihrt
werden. Starke interkomponente Anziehungskréfte dampfen
zwangsliufig die Dynamik von Rotaxanen.[%!

3.2.4. Ni"-Cu'-vermittelte Alkin-Homokupplungen

Wihrend des Versuchs, Ni'-vermittelte aktive Templat-
systeme zu entwickeln, wurde eine ungewohnliche dimetalli-
sche Ni"-Cu'-Alkin-Homokupplung entdeckt und zur Aktiv-
templatsynthese von Rotaxanen angewendet (Schema 44).11%%!

2 LiCl

f @ /7 \ \7/ 2Li%/_\OR 1ee
R= M i
O O ,® Transmetallierung
0™ ¢ "'uo i
f/ \

(i) reduktive Eliminierung - Ni°
(i) EDTA/NH3 -Ccu'

RO—\

(0]

k\\/—\ﬁzs-Cu'Ni"

Schema 44. Aktivtemplatsynthese des [2]Rotaxans 124 durch eine Ni'-
Cu'-vermittelte Alkin-Homokupplung von 123. Das [2]Rotaxan 124
wurde in bis zu 95% Ausbeute gebildet."” DME = Dimethoxyethan;
EDTA = Ethylendiamintetraessigsdure.

Die Behandlung des Ni"-komplexierten Makrocyclus 118-Ni"
mit einem Lithiumacetylid (123) ergab einen eingefiadelten
Ni"-Bis(acetylid)-Komplex. Die Addition von Kupferiodid
fiihrt zur Bildung des [2]Rotaxans 124 in 95 % Ausbeute (die
hochste bis heute beschriebene Ausbeute fiir eine Aktiv-
templat-Alkin-Alkin-Kupplungsreaktion). Die Effektivitit
der Anwesenheit von sowohl Nickel als auch Kupfer kann
durch die Natur eines m-aktivierten, o-gebundenen, dimetal-
lischen Intermediats 125-Cu'Ni" erklirt werden, in dem der
Ersatz eines Cu'-lons im klassischen dimetallischen Inter-
mediat der Glaser-Reaktion durch Ni" die reduktive Elimi-
nierung der Acetylidliganden fordert (Schema 44). Das
System konnte sich als niitzlich fiir die Entwicklung von ka-
talytischen Alkinkupplungsreaktionen mit gemischten Me-
tallen erweisen und auflerdem ein duBerst effektiver Weg zu
Rotaxanen mit Bis(alkin)-Strangen sein.
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3.3. Bildung von Ullmann-C-S-Bindungen iiber aktive Template

Saito und Mitarbeiter verwendeten den dpp-basierten
Makrocyclus 110 (siehe Schema 40) fiir eine Cu'-katalysierte
Bildung von Ullmann-C-S-Bindungen iiber aktive Templa-
te.l? Das Aryliodid 126 und der thiolfunktionalisierte
Stopper 127 ergaben das [2]Rotaxan 128 in einer bescheide-
nen Ausbeute von 27 % (Schema 45).1%)

Schema 45. Saitos Cu'-katalysierte Bildung einer Ullmann-C-S-Bindung
Uber ein aktives Templat zur Herstellung des [2]Rotaxans 128 in 27 %
Ausbeute.'"

3.4. Pd"-katalysierte oxidative Aktivtemplat-Heck-Kupplungen
Bemiihungen, die Vielzahl der verfiigbaren Pd’-vermit-
telten Kupplungsreaktionen!"®! fiir die Aktivtemplatsynthese
zu nutzen, erwiesen sich bisher als erfolglos, da eine Koordi-
nation von Pd’ an den Makrocyclus und die Liganden (was fiir
den Einfidelvorgang zwingend notwendig ist) innerhalb des
Katalysezyklus schwierig ist. Bei der oxidativen Heck-Reak-
tion handelt es sich jedoch um eine Pd"-katalysierte Variante,
in der Arylboronsduren mit aktivierten Olefinen gekuppelt
werden, und diese Reaktion erwies sich als geeignet fiir die
aktive Templatsynthese von Rotaxanen (Schema 46).11%]
Unter der Verwendung von nur 10 Mol-% Pd(OAc),
wurde das [2]Rotaxan 129 aus dem bipy-basierten Makrocy-
clus 118, der Arylboronsdure 130 und dem Acrylsdureester
131 in Gegenwart von Benzophenon und atmosphérischem
Sauerstoff in 73 % Ausbeute hergestellt. Nach Verminderung
der Palladiummenge auf 1 Mol-% gelang die Herstellung des
[2]Rotaxans noch mit 66 % Ausbeute (d.h., das Metalltem-
plat/der Katalysator durchlief im Laufe der Reaktion den
Katalysezyklus 65-mal). Der fiir die Bildung des Rotaxans
vorgeschlagene Mechanismus ist in Schema 46 abgebildet.
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Schema 46. Oxidative Aktivtemplat-Heck-Reaktion zwischen dem al-
kenfunktionalisierten Stopper 131 und dem boronsiurefunktionalisier-
ten Stopper 130 in Gegenwart eines bipy-Makrocyclus 118 zur Herstel-
lung des [2]Rotaxans 129 in guter Ausbeute mit substéchiometrischen
Mengen an Pd" (72% Ausbeute mit 10 Mol-%, 66 % Ausbeute mit

1 Mol-%) %

Eine Transmetallierung der Boronsdure 130 durch den ma-
krocyclischen Pd"-Komplex 118-Pd" gefolgt von einer m-
Koordination an das Alken 131 fiihrt zum Komplex 132-Pd",
der durch an gegeniiberliegenden Seiten des Makrocyclus
koordinierte Gruppen gekennzeichnet ist. Durch eine mi-
gratorische Insertion mit anschlieBender 3-Hydrid-Eliminie-
rung wird die kovalente Bindung durch den Kifig von 118
gebildet und somit das [2]Rotaxan 129 erzeugt. Eine Reoxi-
dation von Pd’ zu Pd" mit O,-Benzophenon regeneriert den
katalytisch aktiven Komplex 118-Pd" und erméglicht eine
Durchfithrung der Reaktion mit substdchiometrischen
Mengen Palladium.

Die Aktivtemplatreaktion funktioniert gut fiir Vinylester,
Vinylketone sowie Styrole und erwies sich als tolerant sowohl
gegeniiber elektronenreichen als auch elektronenarmen
Arylboronsiuren und Alkenboronsiuren.'*!
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3.5. Aktivtemplat-Lewis-Sciure-Katalyse

Die meisten Aktivtemplatsynthesen umfassen eine di-
rekte Verbindung des Metalls mit den funktionellen Grup-
pen, die unmittelbar an der Bildung der kovalenten Bindun-
gen beteiligt sind, laufen also an Bindungsstellen ab, die im
verschlungenen Produkt chemisch veridndert vorliegen. Eine
Ausnahme sind Aktivtemplatreaktionen, in denen die Koor-
dination der Metallionen dazu dient, eine chemische Reak-
tion an einer benachbarten Bindungsstelle zu begiinstigen. In
solchen Fillen wird die urspriingliche Koordinationsgruppe
im Endprodukt auf eine dhnliche Weise beibehalten wie in
der konventionellen passiven Templatsynthese.

3.5.1. Durch Koordination begiinstigte Michael-Addition

Der Aufbau von Rotaxanen gelang mit au3ergewohnli-
cher Effizienz iiber eine zweifache Pd"-vermittelte Michael-
Addition (Schema 47).1%! Durch Koordination an den ma-
krocyclischen Pd"-Komplex 133-Pd" wird Ethylcyanoacetat
134 fiir eine Deprotonierung mit N,N-Diisopropylethylamin
(DIPEA) aktiviert (Schema 47). Das resultierende Enolat,
das immer noch innerhalb des makrocyclischen Kifigs ge-
bunden ist, geht eine konjugierte 1,4-Addition an das Vinyl-
keton 135 ein, wodurch der ,einfach-abgeschlossene* ma-
krocyclische Pd"-Komplex 136-Pd"™ erzeugt wird. Eine zweite
Michael-Addition bildet den [2]Rotaxankomplex 137-Pd" in
Ausbeuten von bis zu 99%. Die Rontgenstruktur
(Schema 47) belegt, dass das Koordinationsmotiv im Rota-
xanprodukt vollstindig erhalten bleibt. Im demetallierten
[2]Rotaxan pendelt der Amidmakrocyclus zwischen den
beiden Ketogruppen des Strangs hin und her.

3.5.2. Durch Koordination begiinstigte Diels-Alder-Cycloaddition

Die Aktivierung funktioneller Gruppen durch Koordi-
nation an ein Metallion wurde aufferdem bei der Aktivtem-
plat-Rotaxanbildung iiber Diels-Alder-Reaktionen ge-
nutzt."”” Die Koordination von Zn" oder Cu" an den drei-
zahnigen Makrocyclus 34 erzeugt einen Komplex, in dem der
Acryloylimidazolidinonbaustein 138 fiir die Reaktion mit
einem Dien aktiviert ist. Die sterische Uberfrachtung des
Makrocyclus hat zur Folge, dass das Dienophil bevorzugt mit
einem 2-substituierten Cyclopentadien (139) reagiert und
nicht mit dem im Gleichgewicht vorhandenen 1-substituier-
ten Cyclopentadien, wodurch nur eines der vier moglichen
Rotaxanisomere mit 90-99 % Selektivitit gebildet wird (140,
Schema 48). Die Eigenschaften der urspriinglichen Metall-
bindungsstelle, die im Rotaxan im Wesentlichen unveréndert
erhalten bleibt, wurden zur Konstruktion eines molekularen
Transporters genutzt, in dem die Position des Makrocyclus in
Abhingigkeit von den Koordinationsanspriichen verschie-
dener Metallionen kontrolliert werden konnte.!'"”

Angew. Chem. 2011, 123, 9428 — 9499

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

- DIPEA-H*

oM
3 N
N—N
‘wWEA O ‘ %ﬁ 135

)
At

+ DIPEA-H"
S
+ DIPEA-H* S
136-Pd"
bis zu 99% R z :

Schema 47. Aktivtemplat-Michael-Addition von vier Komponenten zur
Synthese des [2]Rotaxans 137-Pd" in bis zu 99% Ausbeute. Die Rént-
genstruktur des [2]Rotaxans offenbart ein sowohl an den Makrocyclus
als auch an den Strang koordiniertes Pd"-Zentrum.'*! DIPEA = Diiso-
propylethylamin.

3.6. Aktivtemplat-Alkyl-Alkyl-Kupplung
3.6.1. Ni"-vermittelte C(sp’)-C(sp’)-Homokupplung

Die strikten Anforderungen an die Koordination im Zuge
der Bildung kovalenter Bindungen bedeuten, dass die Ak-
tivtemplatsynthese als niitzliche Methode zur Untersuchung
des Reaktionsmechanismus und sogar als Quelle zur Entde-
ckung von Reaktionen dienen kann. Wéhrend der Erfor-
schung von Moglichkeiten zum Einsatz von Ni'-vermittelten
Kreuzkupplungen von Alkylhalogeniden mit Zinkaten zur
Aktivtemplatsynthese von Rotaxanen wurde eine in hohen
Ausbeuten ablaufende Ni"-katalysierte C(sp*)-C(sp*)-Ho-
mokupplung nichtaktivierter Alkylbromide entdeckt.!!*1%]
Die Aktivtemplat-Rotaxanbildung, die diese ungewohnliche
Transformation ermoglicht, beruht auf einem pybox-Makro-
cyclus und wurde in Anlehnung an Untersuchungen zur
enantioselektiven Kreuzkupplung von racemischen Alkyl-
bromiden mit Alkylnucleophilen von Fu und Mitarbeitern
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Schema 48. Lewis-Siure-vermittelte Diels-Alder-Aktivtemplatsynthese
des [2]Rotaxans 140 aus dem Imidazolidinon-Dienophil 138 und dem
Dien 139. Die Aktivtemplatreaktion selektiert 2-substituierte Cyclopen-
tadiene gegeniiber 1-substituierten Cyclopentadienen fiir die Reaktion
mit dem Dienophil zur Bildung von 140.0'""

durchgefiihrt.!"®” Die Reaktion von 141 mit dem Alkylbromid
142 in Gegenwart von Ni" und Zn® ergab das [2]Rotaxan 143
in bis zu 46% Ausbeute (Schema 49). Der Mechanismus
schlieBt wahrscheinlich eine Reduktion von 141-Ni" zu 141-
Ni’ durch Zn° ein. Durch eine oxidative Addition von 142 an
141-Ni’ wird das Intermediat 144-Ni" gebildet, welches von
Zn° zu 144-Ni' reduziert wird. Eine zweite oxidative Addition
von 142 bildet 145-Ni"™, welches eine reduktive Eliminierung
unter Bildung des [2]Rotaxans (143) eingeht.

4. Metall-organische verschlungene Architekturen

Neben ihrem Einsatz als Template aufgrund ihrer Koor-
dinationschemie und ihrer katalytischen Eigenschaften
wurden Metallionen auch als integraler Bestandteil von einer
oder mehrerer Komponenten in Catenane, Rotaxane und
Knoten eingebaut. Die Fortschritte auf diesem Gebiet haben
zu effektiven Synthesewegen fiir sowohl einfache verschlun-
gene Architekturen als auch solchen hoherer Ordnung ge-
filhrt. Die Gegenwart von Metallionen ermoglicht es, die
elektrochemischen, magnetischen oder katalytischen Eigen-
schaften der Metallzentren mit einem dynamischen Verhalten
zu kombinieren, welches oft mit mechanisch verbundenen
Molekiilen assoziiert wird.

4.1. Metall-organische Rotaxane

Koordinationskomplexe kénnen entweder iiber den Ma-
krocyclus oder iiber den Strang in Rotaxane eingebaut

D. A. Leigh et al.
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Schema 49. Eine neue Ni-vermittelte C(sp?)-C(sp®)-Aktivtemplatkupp-
lung zur Synthese des [2]Rotaxans 143. Fiir die Erzeugung des Rota-
xans werden zwei Aquivalente des nichtaktivierten Alkylbromids 142
durch den makrocyclischen Kifig hindurch gekuppelt. Der Reaktions-
weg fiihrte zur Entwicklung einer allgemeinen Methode fiir Homo-
kupplungen von Alkylbromiden.!'

werden, wo sie verschiedene Teile der Achse verbinden oder
als sterisch anspruchsvolle terminale Gruppen dienen
konnen, die ein Entfideln verhindern.

4.1.1. Metallionen-Koordination innerhalb der Achse

Eine Veroffentlichung aus dem Jahr 1987 von Richey
lieferte den Beweis dafiir, dass Diarylmagnesiumverbindun-
gen rotaxandhnliche Komplexe mit Kronenethern bilden
konnten (z.B. 146-Mg", Abbildung 13a). Dies wurde spiter
von Bickelhaupt und Mitarbeitern bestitigt, die die Ront-
genstruktur der verwandten (1,3-Xylyl-[18]Krone-5)diphe-
nylmagnesium-Verbindung 147-Mg" ermittelten (Abbil-
dung 13b).*¥ Die Gruppe von Bickelhaupt stellte auBerdem
ein Organomagnesium[2]catenan™®! 148-Mg" und ein bicy-
clisches [3]Rotaxan her.'™” Die primire Antriebskraft dieser
Systeme zum Einfddeln sind elektrostatische Wechselwir-
kungen zwischen dem Mg"-Ton und dem elektronenreichen

www.angewandte.de © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 9428 — 9499


http://www.angewandte.de

Verzahnte Molekiile

a) b)

Lo/

147-mg"

(o
{E}O—Mgu;@ CE)O— Mg”:o.
K,(:) J - \O/C

©)

148-Mg"

147-Mg"

Abbildung 13. a) Richeys rotaxanihnlicher Mg"-Komplex 146-Mg".1**!
b) Bickelhaupts verwandte Verbindung 147-Mg""® (einschlieRlich
Rontgenstruktur) und c) das [2]Catenan 148-Mg".['*

Kronenether, wobei die Arylgruppen aus den gegeniiberlie-
genden Seiten des Kronenetherrings herausragen.

Die Koordination von Liganden in der zweiten Sphéare
von Metallionen wurde als Methode zur Bildung verschlun-
gener Strukturen eingefiihrt, wobei das Metallzentrum
sowohl als Templat zur Bildung von Uberkreuzungspunkten
wirkt als auch als Verbindungsbaustein."”!! Wisner beschrieb
die Bildung von [2]Rotaxanen (z.B. 149-Pd") mit metallhal-
tigen Achsen durch eine reversible Koordination in der
zweiten Sphire.™ Die Verschlingung wird durch interkom-
ponente Wasserstoffbriicken zwischen trans-Palladium(IT)di-
chlorid-Komplexen und Isophthalamidgruppen angetrieben
(Schema 50)." Bromid-""**! und Thiocyanatliganden™* er-
geben ebenfalls verschlungene Strukturen. Die Koordination
in der zweiten Sphéire durch Ionenpaare zwischen einem an-
ionischen macrocyclischen Metallkomplex und einem katio-
nischen Strang wurde zum Aufbau eines molekularen
[2]Rotaxantransporters 150-Pd" verwendet (Schema 51).1

4.1.2. Koordinationskomplexe als Stopper

Das erste Beispiel fiir eine metallhaltige verschlungene
Struktur stammt aus dem Jahr 1981 von Ogino, der einen
eingefidelten 1,2-Diaminododecan-a-cyclodextrin-Ein-
schlusskomplex (CD) mit [CoCl,(en),|Cl, (en=12-Diami-
noethan) abfing und so das [2]Rotaxan 151-Co™ in 19%
Ausbeute erhielt (Schema 52).”"! Ahnliche CD-haltige Ro-
taxane wurden spéter unter der Verwendung von Stoppern,
die Co'™ 11 Fell 1% ptll 197 Ry'l%¥] oder gemischtvalente
heteronukleare Metallkomplexe (Fe" und Ru™) enthielten,
hergestellt.'”! Auf eine dhnliche Weise synthetisierten Kim
et al. ein mit einem Mn"™-Stopper abgeschlossenes [2]Rota-
xan, wobei ein Cucurbituril als Makrocyclus verwendet
wurde.!

Loeb und Mitarbeiter modifizierten das klassische Al-
kylviologen-Kronenethersystem von Stoddart fiir den Aufbau
von Pseudorotaxanen®!! bestehend aus elektronenreichen
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Schema 50. Wisners Rotaxan 149-Pd","*" angeordnet sowohl um die
erste als auch die zweite Koordinationssphire. Da die Liganden keine
Einschriankungen auf die Bindungswinkel ausiiben, nimmt das Pd"-
Zentrum eine nahezu ideale quadratisch-planare Geometrie an. Die
NH---Cl-Abstande betragen 2.54-2.86 A, die N-H-Cl-Winkel 152-162°.
Cyclohexan und tert-Butylgruppen des Makrocyclus wurden zur besse-
ren Ubersicht weggelassen.

Dibenzo-[24]Krone-8- (DB24C8) und elektronenarmen Bis-
(4,4'-Bipyridinium)ethan-Bausteinen iiber CH--O-Wasser-
stoffbriicken und m-m-Wechselwirkungen. Durch Abfangen
der Koordination des eingefiddelten Wirt-Gast-Komplexes
mit einem Pd"™-Komplex wurde das [2]Rotaxan 152-Pd" in
quantitativer Ausbeute gebildet (Schema 53a).”® Dieselbe
Methode wurde zum Aufbau von Ru"- und Fe"-Bis(terpyri-
din)[2]rotaxanen verwendet, die interessante photoelektro-
nische Transferfunktionen aufwiesen.”” Dariiber hinaus
wurden CoBr; - und MnBr; -Gruppen als Stopper in ver-
wandte Systeme eingebaut.”! Balzani, Stoddart und Mitar-
beiter nutzten einen Ru"-Komplex sowohl als Stopper als
auch als Photosensibilisator in einem molekularen Transpor-
ter, in dem die bevorzugte Position des Rings voriibergehend
durch sichtbares Licht umgeschaltet werden kann (Sche-
ma 53b, 153-Ru™).?® Andere Metallionenkomplexe (ein-
schlieBlich Co™-* und Ru"-Komplexe®!) wurden ebenfalls
als Stoppergruppen in Rotaxanen eingesetzt.

4.1.3. Ferrocen- und Porphyrinbausteine als Stopper
Im Hinblick auf ihre interessanten elektrochemischen,
photochemischen und katalytischen Eigenschaften wurden

sowohl Ferrocen- als auch Porphyrinderivate in verschiedene
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Schema 51. Koordination in der zweiten Sphire eines Pd"-Komplexes
beim Aufbau eines lonenpaar-[2]Rotaxantransporters 150-Pd".*? Der
kovalente Einfang des eingefidelten Komplexes gelang iiber eine
CuAAC-Reaktion. Die Position des Makrocyclus konnte kontrolliert
werden durch a) Zugabe von AgPF, (wodurch CI~ abgefangen und
somit die Bindung eines Triazolbausteins an das Pd"-Zentrum ermég-
licht wurde) und b) Zugabe von Bu,NCl (wodurch PFs~ durch Cl~ er-
setzt wurde, welches an Pd" koordiniert).

en = H,N(CH,),NH,
NH,

i HZNN

HN—Col)-NH, S

NH,
HoN HO™ ™ NHz“NHZ
NH
|\ CIHZN\)
151-Coll

Schema 52. Oginos a-CD-[2]Rotaxan (151-Co"), abgeschlossen mit
Co"en,Cl-Bausteinen.”

4+

Rotaxanstrukturen eingebaut.””-1*>2l Der gingigste pripa-
rative Zugang zu solchen Systemen ist die Verwendung or-
ganometallischer Bausteine zum kovalenten Einfang eines
Pseudorotaxankomplexes (z. B. Schema 54).

Aufbauend auf einer Veroffentlichung aus dem Jahr 1991,
in der Einschlusskomplexe von a/f-CDs mit Alkylammoni-
umferrocen-Derivaten beschrieben werden,?® nutzten
Kaifer und Mitarbeiter eine Amidkupplung, um einen ein-
gefiadelten a-CD-Alkylammoniumkomplex mit Ferrocenyl-
chlorid abzuschlieBen und so das [2]Rotaxan 154-Fe" in einer
miBigen Ausbeute von 15% zu bilden.™ Ihre Forschungs-
arbeiten regten die Entwicklung mehrerer durch Ferroce-

www.angewandte.de

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

D. A. Leigh et al.

Cy
SO

)

153-Ru'

Schema 53. a) Das [2]Rotaxan 152-Pd" von Loeb und Mitarbeitern, her-
gestellt durch Koordination von Pd"-Stoppern an terminale Pyridyl-
gruppen eines auf Bispyridiniumethan basierenden [2]Pseudorota-
xans,®® b) die mit Ru'-Tris (bipyridin)-Stoppern abgeschlossenen pho-
toschaltbaren molekularen Transporter (153-Ru") von Stoddart, Balzani
und Mitarbeitern.?®!

nylstopper abgeschlossener Rotaxane an,*>*" wie z.B. 155-
Fe".P'%! Takata und Mitarbeiter zeigten, dass 1-Ferrocen-
carboxylat ein hervorragender Baustein zum Aufbau von
[2]Rotaxanen ist, die aus einen Kronenether-Makrocyclus
und Alkylammoniumstringen bestehen.”'! Osakada et al.
stellten dhnliche [2]- und [3]Rotaxane her, indem sie zum
Einbau der Stoppergruppen Kreuzmetathesen von Alkenen
einsetzten,?>2'? und Beer et al. verwendeten sterisch an-
spruchsvolle Ferrocenderivate zur Synthese von auf Ober-
flichen angeordneten Rotaxansensoren wie 156-Fe"
(Schema 55).23

Axial koordinierte porphyrindhnliche Stopper (z.B. Vit-
amin B12, Cobalamin) wurden von Kréutler et al. in Rota-
xansysteme eingefiihrt.”""! Die elektrochemisch Synthese
(50% Ausbeute) fiihrte zur Bildung stabiler Co-C-Bindungen
aus 1,12-Dibromdodecan und vorgebildetem Cobalamin.
Branda et al. nutzten die axiale Koordination eines substitu-
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155-Fel

Schema 54. a) Ferrocengruppen als Stopper fiir Rotaxane wurden im
Jahr 1991 von Kaifer eingefiihrt, wodurch 154-Fe" gebildet werden
konnte.? b) Réntgenstruktur eines durch Ferrocen abgeschlossenen
Rotaxans 155-Fe", beschrieben von Harriman und Mitarbeitern.?'%

ierten Pyridinstrangs an einen Ru"-Metalloporphyrinkom-
plex zur Bildung des [2]Rotaxans 157-Ru", mit dem Ziel,
photochemische Ladungsiibertragungen zwischen den Chro-
mophoren zu untersuchen (Schema 56a).”""! Die Gruppen
von Gunter und Sanders verschlossen ein [2]Pseudorotaxan
bestehend aus einem pyridylterminierten Naphthodiimid-
strang umgeben von einem Kronenether-Makrocyclus mit
verschiedenen Metalloporphyrinen und bildeten so die
[2]Rotaxane 158-M (M =2Zn", Ru" und Rh™) (Sche-
ma 56b).2' Die Labilitit der koordinativen Metall-Ligand-
Bindungen ermoglichte die Bildung der Rotaxane unter
thermodynamischer Kontrolle bei Raumtemperatur. Dassel-
be System wurde zu Herstellung von an Polymertriger ge-
bundenen Rotaxanen eingesetzt.”'”) Diese Methode wurde
auch mit pyridylterminierten Dialkylammonium-Kronene-
ther-Pseudorotaxanen unter der Verwendung von Rh™-Me-
talloporphyrinkomplexen als Stoppergruppen genutzt.*'*!
Porphyringruppen kamen auflerdem als Stopper fiir [2]Ro-
taxane, die iiber amidbasierte Wasserstoffbriicken aufgebaut
wurden, zum FEinsatz.'” Porphyrinhaltige Rotaxane und
Catenane wurden vor kurzem in einer Ubersicht zusam-

mengefasst.'?’]

4.1.4. Rotaxane mit Metall-organischen Macrocyclen
Labile Metall-Pyridin-Bindungen in Metall-organischen
Makrocyclen wurden iiber die reversible Bildung bzw. Spal-

tung von Bindungen fiir den Aufbau Metall-organischer Ro-
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Schema s55. Mithilfe eines Anionentemplats stellten Beer et al. das
[2]Rotaxan 156-Fe" her, welches an dem einen Ende mit einem Penta-
phenylferrocenbaustein und an der anderen Seite mit einer Goldfliche
abgeschlossen war. Dieses Molekiil kann als redoxaktiver Chlorid-
Sensor fungieren.”™!

taxane genutzt. Jeong et al. nutzten Os“'-Eckbausteine zur
Erzeugung der Rotaxane 159a-Os"' und 159b-Os"' iiber
einen Anklemmmechanismus, der durch die Bildung von
NH:--O-Wasserstoffbriicken zwischen den einzelnen Kom-
ponenten angetrieben wurde (Schema 57).7) In spiteren
Beispielen wurden Pd"™- und Pt"-Eckbausteine eingebaut, um
[2]Rotaxane®! sowie homodimetallische OsY-Makrocyclen
zum Aufbau von [2]- und [3]Rotaxanen zu bilden.”?!l Alle
diese Beispiele liegen in einem Gleichgewicht mit ihren
nichtverschlungenen Bestandteilen vor. Ein Re'-koordinier-
ter Metallomakrocyclus erwies sich als kinetisch stabil bei
Raumtemperatur, was die Isolation des [2]Rotaxans 159-Re'
in 62% Ausbeute ermoglichte.””) AuBerdem wurde ein ver-
wandter molekularer [2]Rotaxantransporter hergestellt.”*)

Hunter et al. nutzten die axiale Koordination zwischen
Pyridin- und Zink(II)-porphyrinen zum Aufbau geeigneter
Makrocyclen zur Bildung von Rotaxanen.” Die Anordnung
des Rotaxans 160-Zn" wird durch die Amid-Amid-Wasser-
stoffbriicken zwischen dem Makrocyclus 161-Zn™ und dem
Terephthalamidstrang 162 angetrieben (Schema 58). Osakada
und Mitarbeiter beschrieben die Synthese von [2]Rotaxanen
(mithilfe eines Kronenether-Ammoniumion-Templats), in
dem Ferrocengruppen einen Teil des Makrocyclus bilden und
den resultierenden Strukturen interessante photochemische
und elektrochemische Eigenschaften verleihen.”>!

Fines der grofiten bis heute hergestellten synthetischen
Pseudorotaxane (163-M") wurde vor kurzem von Shionoya
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157-Ru"

Schema 56. Durch Porphyrin abgeschlossene [2]Rotaxane von
a) Branda (157-Ru")?"! sowie b) Sanders und Gunter (158-M").2'®

und Clever beschrieben (Schema 59).*! Unter der Verwen-
dung eines Kifigs, der durch koordinative Pd"™- oder Pt!-
Bindungen zusammengehalten wird, wurde das Pseudorota-
xan 163-M" durch eine Verzerrung der Offnungen des vor-
gebildeten Kifigs aufgebaut oder, im Falle von Pd", durch
eine reversible Spaltung bzw. Bildung labiler Pd-N-Bindun-
gen.

Dariiber hinaus wurden Rotaxane wie 164-Pd" herge-
stellt, in denen die Metallkoordination dazu dient, die Grof3e
des makrocyclischen Kifigs zu vermindern, sodass dieser
nicht mehr die sterisch anspruchsvollen Stopper passieren
kann. Asakawa und Mitarbeiter fiihrten dieses , ,Einfideln-
Schrumpfen“-Konzept ein, indem sie einen Makrocyclus, der
sowohl Kronenether als auch Salophenreste enthielt, ver-
wendeten (Schema 60).?*! Die Strategie wurde auf mit Por-
phyrinstoppern abgeschlossene [2]Rotaxane und makrobiy-
clische [3]Rotaxane erweitert.’”! Die Verwendung groBerer
Stopper sowie von Ni-Zentren belegte, dass [2]Rotaxane
mithilfe reversibler Ringoffnungen bzw. Ringschliisse®’! des
Salenmakrocyclus unter thermodynamischer Kontrolle ge-
bildet werden konnten.**

4.1.5. Organisch-anorganische Hybrid-Rotaxane
Zusitzlich zu der Verwendung koordinativer Bindungen
zur Verkniipfung organischer Liganden fiir die Bildung ver-

schlungener Molekiile wurden organisch-anorganische
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Schema 57. [2]Rotaxane von Jeong et al., in denen dynamische Metall-
Ligand-Bindungen eine Moglichkeit zum Verschlingen bieten.””??' Die
[2]Rotaxane 159a/b-Os"' 159a-Pd" und 159a-Pt"™" liegen in einem
Gleichgewicht mit ihren nichtverschlungenen Bausteinen vor. Das

[2]Rotaxan 159a-Re' erwies sich als kinetisch stabil bei Raumtempera-
tur.22
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Schema 58. Hunters [2]Rotaxan 160-Zn", aufgebaut durch eine dyna-
mische Bildung des Zn"-Porphyrin-Makrocyclus 161-Zn".
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Schema 59. Clever und Shionoyas groRe Pseudo[2]rotaxane 163-M" mit aus
Pd" und Pt" gebildeten Kifigen und eingefidelt von sterisch (sehr) anspruchs-
vollen Stoppern.? Entfadeln erfolgt durch Zugabe von Saure.

Schema 61. Organisch-anorganisches Hybrid-Rotaxan 167-Cr",Co",
aufgebaut in Pivalinsdure bei 140°C. Die Polyeder in der Réntgen-
struktur représentieren die oktaedrische Koordinationsgeometrie der
Metallionen.”? !l Das Co"-lon ist iiber die acht Metallbindungsstellen
in jedem heterometallischen Reifen verteilt. NH---F-Wasserstoffbriicken
wirken als Templat fiir den Aufbau mit H---F-Abstdnden von 2.03 und
2.01 A und N-H-F-Winkeln von 168.9 und 168.2°. Dariiber befindet
sich das Fluoridion, das sich zwischen den zwei Metallzentren befin-
det, nahe genug an beiden Ammoniumprotonen, um zur elektrostati-
schen Stabilisierung des interkomponenten Bindungsmotivs beizutra-
gen (d.h., es trigt zu einem Motiv bei, das als lange und schwach
ausgerichtete NH---F-Wasserstoffbriicken aufgefasst werden kann, die
nicht in der Abbildung gezeigt werden): NH--F =2.38 und 2.56 A, N-
H-F-Winkel von 114.2 und 101.7°.

Schema 6o. Asakawas ,Einfideln-Schrumpfen“-Strategie zur Herstel-

lung von Rotaxanen. Die Gréfe des Pseudorotaxankifigs in 164 Alkylcarboxylate und Fluoridanionen verbriickten Metall-
schrumpft durch die Pd"-Koordination innerhalb des Makrocyclus, ionen bestehen (Schema 61).[229130] In einem Verfahren zum
sodass der Makrocyclus die Stopper nicht mehr passieren kann und Zusammenbau von 33 Komponenten ordnete sich der Ma-

das Rotaxan 164-Pd" bildet.”” Die Ausbeute betragt 30% ausgehend
vom freien Makrocyclus und dem Strang.

krocyclus 165-Cr™,Co"™ um die Achse 166 an, wodurch das
[2]Rotaxan 167-Cr™,Co" erzeugt wurde.”!

Bei dem Rotaxan 167-Cr™,Co™ handelt es sich um ein
Hybrid-Rotaxane aus organischen Strdngen und heterome-  neutrales Molekiil; die positive Ladung am sekundiren
tallischen Ringen aufgebaut, die aus acht oder mehr durch ~ Ammoniumstrang wird durch die verbleibende Ladung des
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heterocyclischen Makrocyclus ausgeglichen, der aus 24 anio-
nischen Liganden besteht (8 Fluorid- und 16 Pivalatgruppen)
und an sieben dreiwertige Cr"™-Kationen und nur ein zwei-
wertiges Co'-Kation gebunden ist. Ionenpaarungen und
Wasserstoffbriicken zwischen der sekundidren Ammonium-
gruppe und den Fluoridliganden des heterometallischen Rads
steuern die Anordnung der verschlungenen Struktur. Ein
Wechsel des zweiwertigen Ions von Co" zu Ni", Fe", Mn",
Zn", Cu" oder Cd" hatte ebenfalls eine Bildung von [2]Ro-
taxanen zur Folge (Schema 61).7*"! Durch die Verwendung
von stabileren Stoppergruppen und Additiven fiir den Tem-
plataufbau der heterometallischen Ringanordnung, konnten
[2]Rotaxane (168-Cr™ M™) in bis zu 92 % Ausbeute gebildet
werden.™'!  Mithilfe zweier sekundirer Ammoniumbin-
dungsstellen auf dem Strang in geeignetem Abstand konnten
aus dem Cr™-Co"-Makrocyclus ein [3]Rotaxan (169-
Cr'™,Co",, Abbildung 14a) und ein molekularer [2]Rota-
xantransporter synthetisiert werden.?”! Ausgehend von dem
Strang mit zwei Ammoniumbindungsstellen und Cu" als
zweiwertiges Metallion wurde ein bemerkenswertes [4]Ro-
taxan (170-Cr™,,Cu",) bestehend aus zwei dodekametalli-
schen Ringen, die beide zwei Stridnge umkreisen, in 37 %
Ausbeute aus 98 Komponenten aufgebaut (Abbil-
dung 14b).”*

4.1.6. Metallzentren als Verbindungsstiicke in Rotaxanen héherer
Ordnung

Die reversible Bildung von koordinativen Metall-Ligand-
Bindungen zur Verkniipfung von Pseudorotaxanen erwies
sich sowohl in Losung als auch im Festkorper als niitzlich fiir
den Aufbau von [n]Rotaxanstrukturen hoherer Ordnung.

Metallionen dienten dazu, eingefddelte Cyclodextrin-
bzw. Cucurbiturilkomplexe in Rotaxane einzubauen. Zum
Beispiel beschrieben Anderson und Mitarbeiter ein auf o-
Cyclodextrin basierendes [3]Rotaxan (171-Co™), welches
durch eine Koordination von zwei Pseudo[2]rotaxanen an
Co™™ hergestellt worden war (Schema 62).%% Ein auf Cyclo-
dextrin basierendes [5]Rotaxan wurde von Osakada und
Mitarbeitern beschrieben, welches auf einer Pd"- bzw. Pt
Koordination zur Verbriickung zweier Pseudo[3]rotaxane
beruht.”! Kim et al. demonstrierten die Konstruktion von
1D-Polyrotaxanen wie 172-Ag' durch die Verwendung von
Co 51 NI [951 ¢t 951 Cultl95:2%0] oder A2 3]s Ver-
bindungsstiicke® in einem linearen Netzwerk aus Pseudoro-
taxan-Cucurbituril-Bis(pyridyl)-Bis(dialkylammonium)-Bau-
steinen, die aufgrund interkomponenter Wasserstoffbriicken
eingefidelt wurden (Schema 63). Lui und Mitarbeiter™”
stellten verwandte, auf 4,4-Bipyridin und Cyclodextrinen
basierende und durch Ni"®" oder Cu"-Tonen™™! bzw. Ru'-
(bpy),-Gruppen®®¥ verkniipfte 1D-Polyrotaxane her. Eine
Vielzahl an 1D-,*>24261 o). 19523423629 ynd 3D-Polyrota-
xannetzwerken®®?% wurde aufgebaut, indem verschiedene
Metallzentren eingesetzt wurden, die unterschiedliche Koor-
dinationsgeometrien annehmen, und zur Steuerung der
strukturellen Geometrie der Netzwerke an unterschiedliche
Gegenionen koordinieren.!

Das von Loeb eingefiihrte Pseudorotaxanmotiv mit einem
DB24C8-Kronenether-1,2-Bis(pyridiniumethan)-Kation>
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Abbildung 14. Organisch-anorganisches a) Hybrid-[3]Rotaxan 169-
cr',,Co";, und b) Hybrid-[4]rotaxan 170-Cr"',,Cu",, aufgebaut in Pivalin-
sdure bei 140°C. Die Polyeder in der Réntgenstruktur spiegeln die Koordi-
nationsgeometrien der Metallionen wider (die tBu-Gruppen des Pivalats
wurden zur besseren Ubersicht nicht abgebildet).”? In 169-Cr"",,Co", ist
das zweiwertige Metallion, Co", tiber die acht Metallbindungsstellen jedes
heterometallischen Rings verteilt (analog dem [2]Rotaxan 167-Cr'"',Co"); in
170-Cr",,Cu", sind die zweiwertigen Cu'-lonen an den abgebildeten Posi-
tionen lokalisiert. Die Réntgenstruktur deutet auf interkomponente Was-
serstoffbriicken hin, die fiir den Templataufbau der verschlungenen Struk-
tur verantwortlich sind. Lingen der Wasserstoffbriicken und Winkel: 169-
Cr',,Co", NH-F 2.03-2.31 A, N-H-F 138.6-159.1°; 170-C",,Cu", NH---F
1.84-2.85 A, N-H-F 109.8-170.4°.

(siche Schema 53a) diente der Erzeugung der [2]Rotaxane
173-Co" und 173-Mn" durch Reaktion des Pseudo[2]rotaxans
mit den anionischen Metallkomplexen [CoBr;]” oder
[MnBr;]~ in einem Verhiltnis von 2:1 (Abbildung 15a).”
Eine Behandlung des Pseudorotaxans mit Co"- oder Zn"-
Tetrafluoroborat in einer Stochiometrie von 1:1 in einem
koordinierenden Losungsmittel fithrte zu 1D-Polyrotaxanen,
die als ,,Metall-organische Rotaxangeriiste“ (metal-organic
rotaxane frameworks, MORFs) bezeichnet werden,™! wo-
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Schema G2. Andersons [3]Rotaxan 171-Co™ aufgebaut aus a-Cyclodex-
trin und Co". Unter den Reaktionsbedingungen wird Co" zu kinetisch
stabilem Co'" oxidiert, wodurch das [3]Rotaxan erzeugt wird. Mit einem
Uberschuss an Diamin zur Konkurrenz um die koordinierenden Bin-
dungsstellen des Metallions konnten auch [2]Rotaxane gebildet
werden.?

Schema 63. Um Silber(l) angeordnetes 1D-Polyrotaxan (172-Ag'), her-
gestellt von Kim und Mitarbeitern.”*¥ Der N-Ag-N-Winkel ist im Fest-
kérper annihrend linear (170.0(5)°). Lineare Bis(pyridyl)-Liganden mit
verschiedenen Ubergangsmetallen wurden zum Aufbau von 1D-, 2D-
und 3D-Polyrotaxanen verwendet.®* >l Der Wirt-Gast-[2]Pseudorotaxan-
komplex wurde in Wasser priorganisiert und dann mit dem Metallion
in Methanol versetzt.

hingegen die Reaktion in nichtkoordinierenden Losungsmit-
teln zu 2p-Netzwerken fiihrte (174-Cd", Abbildung 15b).24!
Der Aufbau von 3D-Anordnungen gelang durch die Ver-
wendung von Lanthanoidionen (Sm™, Eu™, Gd™, Tb™ und
Yb™) mit N-Oxid-Derivaten des DB24C8-Bis(bipyridiniu-
methan)-Liganden.”* Kiirzlich wurden 1D-Polyrotaxane mit
nichtkoordinierenden Gegenionen aufgebaut, die in den
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a)

Abbildung 15. Ablauf des Aufbaus von Rotaxanstrukturen héherer Ord-
nung aus a) einzelnen [2]Rotaxanen (173-Co" und 173-Mn")?* zy

b) 2D-Polyrotaxananordnungen (174-Cd").?*!! Die schwarzen Pfeile
geben die Richtung der Repetiereinheiten an. Zusitzlich wurden als
»MORFs“ bezeichnete 3D-Polyrotaxane angeordnet.”*? Die Cd"-lonen
in 174-Cd" sind nahezu ideal oktaedrisch (cis-N-Cd-N-Winkel von
88.4(2)-92.7(2)°) mit einem BF, -ion und einem Wassermolekiil zur
Vervollstindigung der Koordinationssphire.

Makrocyclus eingegliedert waren und so die Ladungen des
Metallzentrums ausglichen und die Notwendigkeit fiir zu-
sitzliche anionische Liganden beseitigten.**!

4.2. Metall-organische Catenane

Koordinationskomplexe konnen in die Bestandteile von
Catenanen eingebaut werden. Die Labilitit von Metall-
Ligand-Bindungen wurde oftmals zum Aufbau von Catena-
nen unter thermodynamischer Kontrolle genutzt.

4.2.1. Selbstorganisierte metall-organische Catenane

Der Einsatz dynamischer Metall-Ligand-Koordinationen
zum Aufbau verschlungener Molekiill wurde durch Fujita
et al. entwickelt, nachdem beobachtet worden war, dass Pd'-
Makrocyclen angetrieben durch die Bildung hydrophober
Bindungen in wissrigen Losungen zu [2]Catenanen reagieren
(Schema 64).%24251 Tn basischen wissrigen Losungen ver-
schlingt der Makrocyclus 175-Pd" spontan unter Bildung des
[2]Catenans 176-Pd" (ein Vorgang, der von den Autoren mit
dem Verkniipfen ,,magischer Ringe durch einen Zauberer
verglichen wird).”"! Bei niedrigen Konzentrationen liegt das
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Schema 64. Fujitas [2]Catenansynthese ,magischer Ringe“ unter Aus-
nutzung dynamischer Metall-Ligand-Wechselwirkungen und angetrie-
ben durch die Bildung hydrophober Bindungen. Das Gleichgewicht
zwischen dem Makrocyclus 175-M" und dem [2]Catenan 176-M" wird
durch hohe Salzkonzentrationen (NaNO; in D,0) dahingehend beein-
flusst, dass die Catenanbildung stark bevorzugt wird; der Einsatz von
Gastmolekiilen oder weniger polaren Lésungsmitteln (D,O/Glycerol-

Gemischen) fiihrt zur bevorzugten Bildung separater Makrocyc-
len.[91,243)

Gleichgewicht auf der Seite des Makrocyclus, bei hohen
Konzentrationen jedoch (oder bei hohen Salzkonzentratio-
nen zur VergroBerung des hydrophoben Effekts) wird nahezu
quantitativ das [2]Catenan gebildet.**! Verwendet man Pt"
anstelle von Pd", erfordert die langsamere Dynamik des
Ligandenaustauschs zur Bildung des [2]Catenans 176-Pt"
hohere Temperaturen.”””! Die Strategie wurde erweitert auf
die Bildung von chiralen,™*! (komplementiren) Mischli-
gand-Catenanen,”!  Mischmetall-Catenanen (Pd" und
Pt")*! sowie cyclischen™"! und linearen®! Catenanen ho-
herer Ordnung.

Die photochemische Labilitiit einiger Arten an Pt"-Pyri-
din-Bindungen ermoglichte die Herstellung des [2]Catenans
177-Pt", welches als Reaktion auf Lichteinwirkung aufgebaut
und wieder zerlegt werden konnte (Schema 65).%*? Ebenso
wie in den vorherigen Beispielen wird die Catenanbildung
durch hydrophobe Effekte angetrieben, was einen Wechsel
des Losungsmittels und/oder der Konzentration zur Ande-
rung der Gleichgewichtsposition in Bezug auf eine Bevorzu-
gung von entweder dem Catenan oder den separaten Ma-
krocyclus moglich macht.

Die Gruppe von Fujita erweiterte dieses Aufbauprinzip
auf die Erzeugung eines dreifach verschlungenen molekula-
ren Kifigs in einer zehn Komponenten umfassenden Selbst-
organisation im Eintopfverfahren.”™ Zwei Aquivalente
zweier verschiedener tripodaler einzdhniger pyridylbasierter
Liganden mit sechs Aquivalenten eines quadratisch-planaren
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nichtwéassriges Losungsmittel Tl wassriges Losungsmittel
hv hv

177-Pt"

Schema G5. Fujitas photoschaltbares molekulares Schloss 177-pt".>*2
UV-Licht macht die Pt"-N-Bindungen labiler, was eine Umlagerung zu
der thermodynamisch stabilsten Anordnung erlaubt. Die Catenanbil-

dung wird in polaren Lésungsmitteln durch hydrophobe Effekte ange-
trieben, die durch eine ,Entriegelung" in nichtwéssrigen Lésungsmit-
teln umgekehrt werden kénnen.

N
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X
g g ~
N X \ N N
| |
2x NN rox NN
~
o |
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Pd'= 61%
NS 6x OZ”@NHZ - { Pt = 65%

Schema 66. Fujitas dreifach verschlungene Kifige 178-Pt", die beim
Vermischen der zehn Komponenten spontan gebildet werden.*® Die
Pt'-lonen weisen fast ideale quadratisch-planare Geometrien auf (cis-
N-Pt-N-Bindungswinkel 86.6(1)-93.4(1)°), und erhebliche interkompo-
nente 1t-7-Wechselwirkungen sind ein wesentliches Merkmal des Fest-
kérpers.

Metalls, Pd" oder Pt", in D,O fiihrten zur spontanen Bildung
des verschlungenen molekularen Kifigs 178-M™ in 61-65 %
Ausbeute (Schema 66).
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Schema G7. Hardies dreifach verschlungene Kifige 180-Zn", konstru-
iert aus zwei bipy-derivatisierten Cyclotriveratrylen-Bausteinen und drei
oktaedrischen Metallionen. Im Festkérper werden zwei Koordinations-
stellen jedes Zn'-lons von den beiden Sauerstoffatomen eines Nitrat-
anions besetzt (zur besseren Ubersicht nicht abgebildet).”

Eine topologisch dhnliche verschlungene Kaéfigstruktur
wurde von Hardie und Mitarbeitern beschrieben, die Zn"-
oder Co"-Ionen zur Verkniipfung bipy-derivatisierter Cyc-
lotriveratrylen-Bausteine verwendeten (Schema 67).%*% Die
Reaktion von zwei Aquivalenten 179 in Gegenwart von drei
Aquivalenten Zn" in DMSO erzeugte den verschlungenen
Kifig 180-Zn" in 63% Ausbeute.’™ Auf dhnliche Weise
nutzten Kuroda und Mitarbeiter einen pyridinfunktionali-
sierten Benzophenonligand und Pd"-Ionen zur Bildung der
vierfach verschlungenen Kifige 181-Pd" (Schema 68).%*!
Bemerkenswert ist, dass sich in DMSO-L&sung rasch einzelne
Kéfige bilden, die sich beim Erhitzen in der verschlungenen
Form anordnen, welche thermodynamisch stabil ist. Die
Triebkraft fir die Verschlingung ist in beiden Systemen
wahrscheinlich eine Kombination aus solvophoben Kriften
(Verdringung von schlecht solvatisierten DMSO-Molekiilen
aus den Kavitdten des Kifigs) und interkomponenten aro-
matischen mt-n-Wechselwirkungen.””
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Schema 68. Kurodas vierfach verschlungene Kafige 181-Pd". Da die Li-
ganden keine Einschrinkungen auf die Bisswinkel ausiiben, sind die
Pd"-Zentren annihrend ideal quadratisch-planar (cis-N-Pd-N-Winkel
89.9(2)-90.0(5)°). Die Struktur im Festkérper ist hochsymmetrisch,
und alle vier Pd-Atome liegen auf einer vierzahligen Drehachse.®

Eine neue Art von metall-organischen Catenanen wurde
zufilligerweise von Beer und Mitarbeitern entdeckt, als der
Bis-Cu'-Dithiocarbamat-Makrocyclus ~ 182-Cu"  teilweise
chemisch  durch  Eisen(IIl)-chlorid  oxidiert = wurde

(Schema 69).! Das daraus folgende gemischtvalente [2]Ca-
tenan 183-Cu"Cu™ wurde in 93 % Ausbeute erhalten, und die
Festkorperstruktur offenbarte, dass jedes Metallion in einer
vierfach koordinierten quadratisch-planaren Umgebung an-

geordnet ist. Es wird vermutet, dass Charge-Transfer-Wech-
I

selwirkungen zwischen dem Cu™- und dem Cu™-Zentrum im

R g s R

e G
O
Y

s S

R S S R

R = C4Hg

partielle
Oxidation
—

93%

182-Ccu'"

183-Cu'cu"

Schema 69. Beers gemischtvalentes Cu'-Cu"'-Catenan 183-Cu''Cu", ge-
bildet durch eine partielle Oxidation und Umlagerung des Cu'-Makro-
cyclus 182-Cu" (die nButyl-Gruppen sind zur besseren Ubersicht nicht
abgebildet).®™ Die Rontgenstruktur zeigt vier nichtaquivalente Kupfer-
zentren, die eine verzerrt quadratisch-planare Geometrie annehmen,
welche durch den Ligandenbisswinkel eingeschrankt ist (cis-S-Cu-S-
Winkel: 76.3(4)-79.6(4)° und 101.2(4)-104.3(4)°). Die Kupferionen
verschiedener Oxidationsstufen, Cu" und Cu", haben durchschnittliche
Cu-S-Bindungslangen von 2.29(1) bzw. 2.25(1) A. Die Cu-Cu-Abstande
reichen von 3.87-3.92 A.

www.angewandte.de

Chemie

947


http://www.angewandte.de

Aufsitze

9472

Zusammenhang mit schwachen intermolekularen S--Cu-
Wechselwirkungen die Bildung des Catenans antreiben.
Diese Argumentation wurde spéter auf die Synthese ,,magi-
scher Ringe* von Cu"-Au"™-Mischmetallcatenanen iibertra-
gen.”¥ Verschiedene Abstandhalter zwischen den Dithio-
carbamatbausteinen wurden erforscht, die hochsten Aus-
beuten an Catenanen wurden aber mit dem urspriinglichen
Naphthyl-Abstandhalter erzielt.

Korybut-Daszkiewicz und Mitarbeiter stellten Catenane
her, die einen Kronenether enthalten, der in einen groflen
Makrocyclus mit zwei Cyclenringen mit gleichen™! oder
verschiedenen®’! Metallionen eingefidelt ist (Schema 70).

weOy 1 s
N
‘@) (@)

o

(0]

@ D
o s

Kf K/
/\&a, NH2
2%

184-Cu'Ni"
Schema 70. Korybut-Daszkiewiczs [2]Catenane, bestehend aus Kronen-
ethern und Mischmetallcyclenen, in denen die Position des Kronen-
ethers elektrochemisch umgeschaltet werden kann.*?l Die Kristall-
struktur von 184-Cu"Ni" offenbart interkomponente st-rt-Wechselwir-
kungen zwischen den elektronenreichen Aromaten des Kronenethers
und den elektronenarmen Cyclenbausteinen.

Die Catenanbildung wird durch die Affinitdt der elektro-
nenreichen aromatischen Ringe des Kronenethers zu den
elektronenarmen Cyclenbausteinen begiinstigt. In Losung
und im Festkorper ist der Kronenether oberhalb des Ni'-
Zentrums angeordnet (siche die Kristallstruktur von 184-
Cu"Ni", Schema 70). Cu" wird allerdings leichter als Ni"
oxidiert, und das resultierende Cu™-Zentrum bietet eine ef-
fektive elektronenarme Positionsméglichkeit fiir den m-
Donormakrocyclus. Durch eine anschlieBende Oxidation des
Nickels wandert der Kronenether an seine urspriingliche
Bindungsstelle zurtick.

Quintela und Mitarbeiter modifizierten die durch Stodd-
art fiir die Synthese von Catenanen und Rotaxanen einge-
fiihrte Viologengruppe,?”? sodass Catenane mithilfe von
Metallionenverbindungsstiicken in einem der Ringe aufge-
baut werden konnen.’®! Pd'- bzw. Pt!-Komplexe wurden
dazu verwendet, [2]-?* und [3]Catenane aus Kronen-
ethern und viologenihnlichen Liganden in guten Ausbeuten
aufzubauen (z.B. 70 % fiir 185-Pt", Schema 71).”%! Giinstige
aromatische Wechselwirkungen und Wasserstoffbriicken
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Schema 71. Quintelas [3]Catenan 185-Pd" mit zwei Pd'en-Eckbaustei-
nen.?* Diese Arten von Metallomakrocyclen wurden im Hinblick auf
ihre Einschlusskomplexe untersucht.?**? Ebenso wie in Fujitas Syste-
men sind die Pd"-Zentren im Festkérper nahezu vollkommen quadra-
tisch-planar (mit cis-N-Pd-N-Bindungswinkeln von 84.0(1)-95.4(1)°).
Ein NH-Proton ist an einer Wasserstoffbriicke mit einem Sauerstoff
der Glycolkette beteiligt (mit einem N~O-Abstand von 3.023(4) A). Fiir
ein dhnliches System siehe Schema 89.

zwischen dem Makrocyclus des Kronenethers und den Bis-
(amin)-Liganden der Metalleckbausteine (siehe Kristall-
struktur, Schema 71) fordern die Bildung von [3]Catenanen.
Indem sie die Wasserstoffbriickendonorfdhigkeit der Eck-
bausteine durch Methylierung des Bis(amin)-Liganden un-
terdriickten, gelang Stoddart und Mitarbeitern die bevor-
zugte Bildung eines Ring-im-Ring-Komplexes anstelle des
[3]Catenans.**!

Kristallpackungskrifte begiinstigen die Bildung von Ca-
tenanen.” Die vierkernigen [Co",Co™!,(2-Picolylaminoxal-
sduredihydrazid),]-Bausteine, die in Losung Rechteckstruk-
turen vom Typ 186-Co™Co™ bilden, kristallisieren in Gegen-
wart von NH,SCN als einzelne [2]Catenane 187-Co"Co™
(Schema 72a).%"! Auf dhnliche Weise bildet ein Pd"-koordi-
nierter Ligandensatz, welcher in Losung weitgehend als Me-
tallomakrocyclus vorliegt, im Festkorper das [2]Catenan 188-
Pd" (Schema 72b). Ein besonderes Merkmal der Rontgen-
struktur sind betrichtliche m-i-Wechselwirkungen (Sche-
ma 72b).2%
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Schema 72. Durch Kristallisation angetriebene Bildung von a) Thomp-
sons Co'-Co"-[2]Catenan 187-Co""Co".**"! Die Festkorperstruktur zeigt
zwei Arten an verzerrt oktaedrischen Metallzentren (Co"-Zentren mit
cis-N-Co-N-Bindungswinkeln von 81.0(3)-103.0(3)°; Co"-Zentren mit
cis-(N-Co-N)-Bindungswinkeln von 73.7(3)-120.0(3)°). b) Battens Pd"-
koordiniertes [2]Catenan 188-Pd".**!

4.2.2. Metallzentren als Verbindungsstiicke fiir Pseudorotaxane
zur Bildung von Catenanen

Metallionen kamen auch beim Ringschluss von Pseudo-
rotaxanstrukturen zu Catenanen zum Einsatz (sieche Sche-
ma 12d und Abbildung 6). Yu und Mitarbeiter nutzten zur
Herstellung eines [2]Catenans Zn"-Porphyrin-Pinzetten, um
die Enden eines einen Ammonium-Kronenether tragenden
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Bis(pyridyl)-Strangs zu verschlieBen.”® Sanders und Mitar-
beiter bildeten [2]Catenane iiber eine Zn"-bpy-Koordination
zum Verschlingen eines elektronenreichen Dinaphtho-Kro-
nenethers und elektronenarmer Naphthodiimid-Baustei-
ne. 270

Durch den Wechsel von einer polyrotaxanbildenden li-
nearen Ag'-Koordination (siche Schema 64) zu einem 90°-
(en)Pt"-Verbindungsstiick, verkniipften Kim et al. drei Cu-
curbituril-Bis(ammoniumbutan)-Pseudorotaxane in einem
Ring zur Bildung einer ,molekularen Perlenkette®, einem
[4]Catenan, in 90% Ausbeute (Schema 73).">%1 Mit einem

HoN

NO;

84% l 4x oSN@NH2
/- 1

Schema 73. Kims Synthese einer ,molekularen Perlenkette“, dem
[5]Catenan 189-Pt", aufgebaut aus aufgefidelten Cucurbituril-Makro-
cyclen und Pt"(en)-Anschlussbausteinen.>?"!l

gednderten Substitutionsmuster der Pyridylgruppe von einer
4- zu einer 3-Substitution gelang bei ansonsten gleicher Vor-
schrift die Herstellung des [S]Catenans 189-Pt" in 84 %
Ausbeute."! Ein phen-haltiger Strang wurde ebenfalls zur
Herstellung eines verwandten Cu™-haltigen [5]Catenans ein-
gesetzt, wobei zwei Pseudo[3]rotaxane iiber fiinf- und sechs-
fach koordinierende Cu"-Ionen zusammengeschlossen
wurden.?”

4.2.3. Koordinations-Einfang von Metalltemplatcatenanen

Die Koordination von Metallionen wurde zum Ring-
schluss von an Metalltemplaten angeordneten Catenananen
eingesetzt (siche Abschnitt2). Piguet et al. stellten das Ca-
tenan 190-Ag'Fe™ her, indem sie zwei Bausteine 191, welches
ein dreizdhniges Koordinationsmotiv aufweist, um ein okta-
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Schema 74. Piguets dreikerniges [2]Catenan 190-Ag'Fe", angeordnet
um ein oktaedrisches Fe'-lon und koordinativ eingefangen durch zwei
Ag'-lonen.””*¥ Die abgebildete Kristallstruktur zeigt das meso-Diaste-
reomer von 190-Ag'Fe".?*! Die Ag-Geometrie ist deutlich verzerrt-
tetraedrisch (N-Ag-N-Bindungswinkel von 72.6(3)-135.3(3)°).

edrisches Fe-Zentrum anordneten, gefolgt von einer Koor-
dination der zweizihnigen Endgruppen an Ag'-Ionen
(Schema 74).® Ein dhnliches [2]Catenan wurde unerwarte-
terweise von Ward und Mitarbeitern wéhrend ihrer For-
schungsarbeiten an aus Ag', Hg' und Hg" und mehrzihnigen
Pyrazol-Pyridin-Liganden gebildeten Helicaten erhalten.*™
Die Kristallstruktur offenbarte, dass ein Hg"-Ton als ein ver-
zerrt oktaedrisches Templat wirkte, das den zentralen drei-
zdhnigen Baustein jedes Liganden ausrichtete, wahrend zwei
weitere Hg"-Ionen die Arme jedes Liganden koordinativ
tiber N- und C-Donatoren verbanden, die durch Cyclome-
tallierung an einen Pyrazolylring gebildet worden waren.

Sauvage etal. verwendeten Ru"-Terpyridinkomplexe
sowohl als Stoppergruppen in Cu'(dpp),-Rotaxanen®”! (z.B.
192-Cu'Ru") als auch als Verbindungsstiicke zum SchlieBen
eines Rings bei der Catenanbildung®®?"! (z. B. 193-Cu'Ru")
(Schema 75)."1 Die dpp- und die terpy-Gruppen standen fiir
die Komplexierung an Cu' nicht in Konkurrenz zueinander,
was die Vorteile der Verwendung von Metallionen mit be-
sonders bevorzugten Koordinationsgeometrien demonstriert
(sieche Abschnitt 1.2.1.1). Die unterschiedlichen Labilititen
der Metall-Ligand-Koordinationsbindungen haben zur Folge,
dass das Cu'-Templat sowohl aus dem Rotaxan als auch aus
dem Catenan entfernt werden konnte, ohne die Ru"-Kom-
plexe zu zerstoren. Dariiber hinaus wurden &dhnliche Cate-
nane mit drei verschiedenen Metallen und verwandten Lig-
andensystemen unter der Verwendung von Cu' und Ru" mit
Cu", Co", Zn" oder Fe! hergestellt.””

Mithilfe einer zuvor fiir die Synthese von [2]Rotaxanen
eingesetzten Templatstrategie, die die Wechselwirkungen in
der zweiten Sphire nutzt (Schema 50), stellten Wisner et al.
das [2]Catenan 194-Pd" her (Schema 76). Hierbei ordnet sich
ein acyclischer Ligand 195 bei Zugabe von [PdClL,(PhCN),]
spontan zum [2]Catenan 194-Pd" an.””! Puddephatt et al.
nutzten ein dhnliches Motiv und eine trans-Pyridin-PdCl,-
Koordination zur Erzeugung eines [2]Catenans.!
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192-Cu'Ru"

a) Stoppergruppe T 2x @(terpy)Ls L = Aceton
33%

193-Cu'Ru"

Schema 75. Sauvages Verwendung oktaedrischer Ru"-lonen zum koor-
dinativen Einfang a) des [2]Rotaxans 192-Cu'Ru",?” in dem das Metal-
lion als Stopper dient, und b) des [2]Catenans 193-Cu'Ru", in dem das
Metallion ein wesentlicher Bestandteil eines Makrocyclus ist.?7¢"%

Eine Pd"-Koordination diente zum quantitativen Ring-
schluss von Liganden, die mithilfe des Cu'-dpp,-Templatmo-
tivs verflochten worden waren, zur Bildung des [2]Catenans
196-Cu'Pd" (Schema 77).”*!! Dasselbe Ligandensystem, 197-
Cu', wurde mit Ru"-Bis(phen)-Komplexen zu einem [2]Ca-
tenan cyclisiert.”*?

In einer dhnlichen Strategie nutzten Sauvage et al. Bis-
(pyridyl)-Liganden zur Verbriickung von Metallzentren von
Zn"-2 oder Rh"-haltigen,””!! an ein Cu'(dpp),-Kernstiick
angehingten Porphyrinen zur Erzeugung von [2]Catenanen.
Weitere Beispiele fiir Metall-organische Catenane, in denen
Metallionen sowohl als Template als auch als verbriickendes
Element agieren, umfassen den Einsatz von neunfach koor-
diniertem Ba" zur Bildung des Catenans 198-Ba"™ durch Rees
und Mitarbeiter (Abbildung 16).

Die Nutzung der Metallionenkoordination zur Bildung
von Ringen innerhalb eines Catenans wurde von Biuerle und
Mitarbeitern weiterentwickelt, die die Synthese eines be-
merkenswerten, vollstdndig aus s-konjugierten Oligothio-
phen-Ringen  aufgebauten [2]Catenans  beschrieben
(Schema 78).1 Mithilfe eines Cu'(phen),-Motivs wurde das
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Schema 76. Wisners Verwendung von Pd'"-lonen zum Aufbau des me-
tallorganischen [2]Catenans 194-Pd" durch Koordination in der ersten
und der zweiten Sphare.”’? (Fiir ein verwandtes [2]Rotaxan siehe
Schema 50.) NH---Cl-Abstande und Winkel: 2.46-2.74 A; N-H-Cl 151—
163°. Cyclohexan und tert-Butylgruppen des Makrocyclus wurden zur
besseren Ubersicht weggelassen.

Q\Q ﬂg
o HoN

’\ 197-Cu!
100% l 2x 03N-@-NH2
NO;
15t
H, =
N> ]

[N\ [ SN ,Hz
N@ N
H, N=s P H,

N\
196-Cu'Pd"

Schema 77. Kombination aus Sauvages Cu'-dpp,-Motiv und Fujitas
Pd"-Pyridyl-,Zuklips“-Strategie zur Herstellung des Catenats 196-
Cu'Pd" 281

[2]Catenan 199-Cu'Pt" durch Insertion von Pt" zur Verbrii-
ckung der terminalen Alkine synthetisiert. Eine iodvermit-
telte reduktive Eliminierung von Platin ergab das [2]Catenan
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198-Ba''

Abbildung 16. Rees’ Catenan 198-Ba", angeordnet in den Koordinati-
onssphiren zweier Bariumionen. Jedes Ba'-lon koordiniert gemif der
Rontgenstruktur an neun Sauerstoffatome.?’!

+

C4Ho

CaHo  c,H, CaHo 200-Cu!'

Schema 78. Biuerles m-konjugiertes Catenat, angeordnet um ein Cu'-

phen-Motiv. Die Pt'"-Koordination dient dem Ringschluss vor der re-

duktiven Eliminierung zur Erzeugung des Catenats 200-Cu'.%"!

200-Cu". Das Cu'-Ion des Templats konnte durch Behandlung
mit Kaliumcyanid entfernt werden, wodurch ein [2]Catenan
gebildet wurde, in dem jeder Makrocyclus aus einer unun-
terbrochenen Sequenz an ungesittigten Zentren besteht.?%!

4.2.4. Durch Metall-Metall-Wechselwirkungen gebildete
Catenane

Gold(I) wurde zur Synthese verschiedener anorganischer
Catenane eingesetzt, in denen aurophile Wechselwirkungen
die Triebkraft fiir die Catenanbildung sind. Mingos et al. be-
schrieben ein metallorganisches Au'-Catenan, 201-Au'j,
(Abbildung 172),*" in dem jeder Makrocyclus sechs Au'-
Tonen enthilt, die auf verschiedene Koordintionsarten mit-
einander verkniipft sind. Dartiber hinaus wurden Catenane
iiber Au'-Thiolat-Wechselwirkungen zuginglich gemacht.[*!
Che und Mitarbeiter berichteten iiber einen mechanisch
verbundenen Vorlidufer (202-Au';;) des antirheumatischen
Au'-Wirkstoffs Auranofin (Abbildung 17b).2%)

Puddephatt und Mitarbeiter berichteten iiber eine Klasse
von metallorganischen Catenanen, die aus Au'-Ionen sowie
Bis(alkinyl)- und Bis(phosphan)-Liganden aufgebaut
waren.” Die Reaktion von Au'-Acetylenen wie 203-Au’ mit
Bis(phosphan)-Liganden mit verschiedenen Spacern (z.B.
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Abbildung 17. Gold(l)-catenane von a) Mingos et al.,”®” 201-Au';,, und
b) Che et al.,”®) 202-Au";,. Die Schwefelatome sind in Griin und die
Kohlenstoffatome in Hellblau dargestellt, die peripheralen Glycosylate
sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet. Die Struktur von 201-
Au',, enthilt sechs kristallographisch unabhingige Au'-Atome, von
denen nur zwei eine lineare Koordinationsgeometrie aufweisen (C-Au-
C-Bindungswinkel von 176.3(1) und 177.8(1)°); die tibrigen Au'-lonen
sind dihaptisch (%) an ein oder zwei Acetylengruppen gebunden. Der
innere Kern der Struktur von 202-Au';, ist aus elf kristallographisch
nichtaquivalenten linearen Au'-lonen aufgebaut, die von Thiolatanio-
nen verbriickt werden (S-Au-S-Winkel 165.5(4)-179.8(4)°). Der Ab-
stand zwischen den beiden ,nichtbindenden“ Au'-Atomen betrigt

3.149(2) A.

204) ergab in Abhingigkeit von den eingesetzten Bausteinen
verschiedene Makrocyclen (z.B. 205-Au"), [2]Catenane (z.B.
206-Au") und Strukturen hoherer Ordnung (Schema 79). Im
Falle des 206-Au' enthaltenden Systems wurden die Catenane
durch Kiristallisation isoliert, beim Losen in Dichlormethan
zerfiel das System binnen mehrerer Tage jedoch wieder zum
nichtverschlungenen Makrocyclus nebst anderen Oligomeren
hoherer Ordnung.®! Weitere strukturelle Permutationen
wurden untersucht,”>?* die in Abhingigkeit von der Linge
des Linkers®*? und den Substituenten am Verbriickungs-
baustein (204-Au")***?*! zu kontrollierten topologischen Er-
gebnissen fithrten. Diese Art des aurophilen Aufbaus wurde
von Raubenheimer und Barbour auf Rotaxanstrukturen er-
weitert, die unter der Verwendung eines Au'-Diphosphin-
strangs N-heterocyclische Carbene in eine makrocyclische
Tris-Au'-Spezies einbauten.?*!

4.3. Polycatenane und Durchdringungsnetzwerke

Durchdringungsstrukturen und verkettete Architekturen,
die durch schwache oder reversibel gebildete Bindungen
charakterisiert sind, sind hdufig im Festkorper von Koordi-
nationskomplexen zu beobachten.”?*! Diese Strukturen
entstehen nicht aufgrund besonderer Erkennungsmotive
zwischen den einzelnen Bausteinen, wie es in Losung der Fall
ist, sondern vielmehr, weil ,,die Natur Vakuen verabscheut*.
Im Festkorper duBert sich dies durch die Tendenz zu gefiillten
Hohlrdumen, die Van-der-Waals-Wechselwirkungen maxi-
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o=—nad

~PPh,
204
PPhy(CH,)3PPh, Men,. _—
CH,Cl, Me s
0,
81% Ausbeute __PPh,
O~—=——Au

a

Makrozyklen
héherer Ordnung

206-Au'

Schema 79. Kontrolle des topologischen Ergebnisses von Cyclisie-
rungsreaktionen durch sorgfiltiges Design der Liganden zur Herstel-
lung des Catenans 206-Au' iiber aurophile Wechselwirkungen.?*"-2%l
Die P-Au-C-Winkel der zwei kristallographisch nicht dquivalenten Cate-
nane in 206-Au' betragen 166.3(1)-174.9(8)°; die interkomponenten
Au-Au-Abstinde betragen 3.216(2)-3.686(2) A. Unter Verwendung
eines n-Propylbis(phosphan)-Linkers mit n=3 wurde ein Gemisch be-
stehend aus Makrocyclus, [2]Catenan und Makrocyclen héherer Ord-
nung erhalten, aus dem das Catenan durch Kristallisation in 68 % Aus-
beute isoliert werden konnte.”"! Kiirzere Abstandhalter (Ethyl) fiihrten
ausschlieRlich zur Bildung des Makrocyclus, und ein n-Butyl-Abstand-
halter ergab lediglich das [2]Catenan. Verschiedene Substituenten an
der zentralen Methylengruppe der Bis(alkin)-Verbriickung dienten
dazu, selektiv Makrocyclen, Catenane® ! oder eine Salomonische
Verschlingung zu erzeugen®”! (siehe Schema 88).

mieren und die Energie der resultierenden Struktur mini-
mieren.

Ein Beispiel fiir ein lineares Poly[rn]catenansystem ist 207-
Ag', das im Festkorper durch die Selbstorganisation von Ag'
und Bis-(2-Methylimidazolyl)methan-Liganden  gebildet
wurde (Abbildung 18).P" Geerts und Sauvage verkniipften
Cu'(dpp),-Catenane kovalent zur Bildung kurzer mechanisch
verbundener Polymere.”” Durchdringungsnetzwerke und
verkettete Polycatenanstrukturen, von denen einige interes-
sante Figenschaften mit Potenzial fiir die Gasspeicherung, die
Molekiilerkennung oder die Katalyse aufweisen, wurden an
anderer Stelle zusammengefasst.*

5. Knoten und Verschlingungen héherer Ordnung

Knoten™" sind mathematisch definiert als eine verfloch-
tene geschlossene Schlaufe, die durch ihre , Kreuzungszahl*
(Anzahl der zur zweidimensionalen Darstellung des Knotens
benotigten Uberkreuzungspunkte) charakterisiert ist, ebenso
wie durch ein zweites Identifizierungsmerkmal (der ,,Ord-
nung*“ des Knotens), welches in modernen Knotentabellen oft
durch einen tiefgestellten Zahlenindex zur eindeutigen Fest-
legung der Topologie angegeben wird.?™ Der Dreifachkno-
ten mit nur drei Uberkreuzungspunkten ist der einfachste
nichttriviale Knoten (geméi8 den Originalknotentabellen von
Tait als 3A bezeichnet bzw. als 3, in den meisten modernen
Knotentabellen®™), und die Komplexitit nimmt mit stei-
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Abbildung 18. [n]Catenan 207-Ag', aufgebaut aus durch Ag'-lonen ver-
bundene Bis-(2-Methylimidazolyl)methan-Liganden.*® Die Kohlen-
stoffatome des einen Rings sind in Hellblau abgebildet und die des
anderen in Grau. Die vier verschiedenen Ag'-Zentren weisen N-Ag-N-
Winkel von 164.7(4)-177.9(2)° auf mit Ag---Ag-Abstinden zwischen
den einzelnen Bausteinen von 3.656(2) und 3.875(1) A.

genden Kreuzungszahlen rasch zu. Im Unterschied zu
Knoten, die aus nur einer Komponente bestehen, bestehen
Verschlingungen aus zwei oder mehr einzelnen Bausteinen,
die nicht getrennt werden konnen, ohne die Konnektivitat
von mindestens einer Komponente brechen zu miissen. Ver-
schlingungen konnen mathematisch durch ihre Kreuzungs-
zahl und die Anzahl der Bausteine charakterisiert werden
sowie, analog den Knoten, durch zusitzliche Identifikations-
merkmale zur eindeutigen Bestimmung der Topologie der
Verschlingung. Die einfachste nichttriviale Verschlingung ist
die Hopf-Verschlingung, die aus zwei Ringen mit zwei
Uberkreuzungspunkten besteht (d.h. die Topologie eines
simplen [2]Catenans aufweist). Bei Brunnschen Verkettun-
gen handelt es sich um Systeme hoherer Ordnung, deren
Bestandteile nicht getrennt werden kénnen, ohne einen Ring
zu brechen, in denen aber keine zwei Ringe direkt verkniipft
sind. Das einfachste Beispiel fiir eine Brunnsche Verkettung
sind die Borroméischen Ringe (siche Abschnitt 5.5).
Molekulare Knoten und Verwicklungen sind wichtige
Strukturelemente bei einigen Arten der DNA sowie Protei-
nen und konnen signifikant zu den Eigenschaften syntheti-
scher Polymere beitragen.'¥! Die Synthese spezifischer mo-
lekularer Knoten und Verschlingungen hoherer Ordnung
stellt eine echte Herausforderung an die Synthesestrategien
und die Fidhigkeiten von Chemikern dar. Bemerkenswerter-
weise wurde von den 249 Primknoten mit drei bis zehn
Uberkreuzungspunkten bis heute nur eine Art, der Drei-
fachknoten, durch Totalsynthese hergestellt.’ Sauvage er-
weiterte die fiir die Bildung von Catenanen angewendete
Strategie zur Verkniipfung von Helicaten mit mehreren
Schlaufen (Abbildung 5) auf die Synthese des ersten mole-
kularen Dreifachknotenst™ und versuchte erfolglos, diese
zur Herstellung hoherer Primknoten zu nutzen. Im Laufe der
letzten zwanzig Jahre entstanden andere Metalltemplatstra-
tegien im Hinblick auf Knoten und Verschlingungen. Ver-
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knotete molekulare Architekturen wurden auch unter der
Verwendung von auf Wasserstoffbriicken beruhenden
Templaten oder der DNA erhalten, Methoden die ander-
weitig zusammengefasst wurden.**!

5.1. Molekulare Dreifachknoten
5.1.1. Dreifachknoten mittels zweier tetraedrischer Metalltemp-
late

Die Synthese molekularer Dreifachknoten durch eine
Verkniipfung von Cu(dpp),-Templatmotiven zur Bildung von

T* 208-cu
OH R=(CHy), (CHy)s oder

209a-Cu' 209b-Cu' 209c-Cu'
R=(CHy)y R = (CHy)s R =1,3-CgHs
R' = (CH,0CH,) R'=N/A R' = (CH,OCH,)

Ausbeute = 3% Ausbeute = 8% Ausbeute = 29%

RCM

1304, 306,307

Schema 8o. Sauvages Synthese der Dreifachknoten 209-Cu
und 210-Cu'**® Die Ausbeuten der Knoten vom Typ 209-Cu' konnten
durch Anpassung der Abstandhalter R und R’ verbessert werden. Die
Einfithrung eines langeren Abstandhalters R (209b) erméglichte die
Bildung eines stabileren Helicatvorldufers und fiihrte zu einer geringfii-
gig héheren Ausbeute (8 % anstelle von 3 %). Die Verwendung eines
starren Phenylen-Abstandhalters R (209¢c) stabilisierte den Helicatvor-
laufer weiter und hatte einen deutlich héheren Anstieg der Ausbeute
zur Folge (auf 29%). Die Rontgenstruktur von 209a-Cu' ist abgebildet.
Die Bindungswinkel sind im Vergleich zu den nichtverschlungenen Cu-
(dpp),-Komplexen verzerrt (Ligandenbisswinkel 78.8(9)-83.5(10)°;
andere N-Cu-N-Winkel von 112.7(9)-143.1(11)°). Man beachte, dass
der kurze Abstandhalter im dpp eine betrichtliche dpp-dpp-nt-Stape-
lung erlaubt. Fiir andere Kristallstrukturen siehe Lit. [309b] und [310].
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Doppelhelices wie 208-Cu" ist in Schema 80 abgebildet. Der
kovalente Einfang der drei Uberkreuzungspunkte in 208-Cu'
durch die Bildung von Williamson-Etherbindungen ergab den
molekularen Dreifachknoten 209-Cu' in 3% Ausbeute.”™
Die molekulare Topologie wurde durch mehrere Analyse-
techniken untersucht und spiter endgiiltig durch eine Ront-
genstruktur belegt (Schema 80).°%! Eine 'H-NMR-Analyse
des Bis-Cu'-Helicats 208-Cu' zeigte, dass eine signifikante
Menge des einkernigen Cu'-Komplexes vorhanden war, d.h.,
der Ligand hatte sich gefaltet, um als vierzdhniger Ligand fiir
ein Cu-Zentrum wirken zu konnen. Dementsprechend
wurden verschiedene Abstandhalter getestet, um eine engere
Verflechtung im Helicat hervorzurufen, die eine verbesserte
Ausbeute (bis zu 29%) des Dreifachknotens 209-Cu' zur
Folge hatte (Schema 80a).”” Der Einsatz milder Reaktionen
zum kovalenten Einfang in hohen Ausbeuten, wie z.B. die
Ringschlussmetathese von Olefinen (sieche Abschnitt 1.2.2.3)
analog den Synthesen von [2]Catenanen (Schema 11c),
filhrte zu signifikant hoheren Ausbeuten an verknoteten
Produkten wie dem 210-Cu', welches in 74 % Ausbeute syn-
thetisiert wurde.”®! Aus mehreren Untersuchungen dieser
Serie von molekularen Knoten gingen Erforschungen der
Chiralitit,*™ die Einfithrung anderer Metallionen,P'”! die
Kinetik der Demetallierung®™" und elektrochemische Be-
handlungen der verflochtenen Strukturen hervor.F'

5.1.2. Stereoselektive Synthese eines Dreifachknotens mittels
zweier tetraedrischer Metalltemplate

Ein Dreifachknoten ist intrinsisch topologisch chiral, d. h.,
die Struktur kann nicht zu ihrem Spiegelbild umgestaltet
werden. Unter der Verwendung achiraler Liganden werden
Dreifachknoten als racemische Gemische produziert. Mit-
hilfe des chiralen Liganden 211 gelang von Zelewsky, Sau-
vage und Mitarbeitern die Bildung des Doppelhelicats 212-
Cu' mit einem einfachen helicalen Drehsinn. Eine Cyclisie-
rung unter den Bedingungen der RCM erzeugte einen hom-
ochiralen Dreifachknoten, 213-Cu', in 74% Ausbeute
(Schema 81).% Die einheitliche Hindigkeit des Knotens
wurde aus der Gegenwart eines starken Signals im Circular-

e

)
Y P, f

0
o
208 kt/ \Jg// 209-Cu'

D. A. Leigh et al.

dichroismusspektrum von 213-Cu' ermittelt. Demetallierung
ergab den metallfreien homochiralen Knoten.

5.1.3. Dreifachknoten mittels zweier oktaedrischer Metalltemp-
late

Die Verkniipfung verldngerter Helicate wurde ebenfalls
beim Aufbau eines Dreifachknotens um ein oktaedrisches
Metallionenzentrum eingesetzt (Schema 82). Von Terpyridin
abstammende Liganden und Fe"-lonen dienten zur Bildung

O\\/O \: f{/ o) \_/O\/

214-Fe"

Schema 82. Sauvages molekularer Knoten 214-Fe", synthetisiert aus
auf oktaedrischen Metallionen basierenden Helicaten.?%"

NP,

Schema 81. Stereoselektive Synthese des homochiralen Dreifachknotens 213-Cu' aus dem chiralen Bis(bipyridin)-Ligand 211 nach von Zelewskys

und Sauvage.f"
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eines Helicatvorldufers, und durch eine RCM wurde erfolg-
reich der Dreifachknoten 214-Fe" in 20% Ausbeute er-
zeugt.P®! (Fiir den Versuch der Synthese eines [2]Catenans
mit einem &dhnlichen Terpyridinmotiv sieche Abschnitt2.3.1,
Schema 24,10

5.1.4. Dreifachknoten mittels einem oktaedrischen Metalltemplat

Ein interessantes Beispiel fiir eine offene, um ein okta-
edrisches Metallzentrum angeordnete Knotenstruktur wurde
von Hunter und Mitarbeitern im Jahr 2001 beschrieben
(Schema 83).5"1 Ein oktaedrisches Zn"-Templat wurde zum
Verflechten eines mehrzéhnigen Liganden mit drei Bipyr-
idylbausteinen zu einer offenen knotenféormigen Konforma-
tion 215-Zn"™ verwendet. Die Struktur wurde durch eine
Rontgenstrukturanalyse bestitigt. Der Faltvorgang ist voll-
standig reversibel. Durch Zugabe von Chloridionen wurde
der Ligand regeneriert, und durch anschlieenden Zusatz von
Silbersalzen (zum Ausfillen der Chloridionen als AgCl) wird
der offene Knotenkomplex wieder angeordnet. In einer
kiirzlich erschienenen Studie konnte gezeigt werden, dass der
offene Knoten zu einem Dreifachknoten geschlossen werden
kann, und zwar entweder durch eine zweifache Veresterung

=H 215-zn"
=PhOCH,CH=CH,  216-zn"
= PhO(CH,)sCH=CH, 217-Zn"

- (0]
/ \OWQ Bk

n=1218-Zn" 68%

n=6 219-Zn" 31%

Schema 83. Hunters offene Knotenderivate 215/216/217-Zn",f' die zu
den Dreifachknoten 218/219-Zn" cyclisiert werden konnten.P™ GemaR
der Festkorperstruktur des offenen Knotens nimmt das Zn'-lon eine
schwach verzerrt oktaedrische Geometrie an (N---Zn-Bindungslingen
2.110(8)-2.176(7) A, cis-(N-Zn-N)-Winkel 76.8(3)-99.5(3)°).
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der beiden terminalen Alkohole in 215-Zn"™ oder durch eine
Ringschlussmetathese von 216/217-Zn" zu 218/219-Zn" !
Die Abspaltung des Zn"-Templats aus 219-Zn" gelang mit
Li,S.

5.2. Molekulare Kompositknoten

Bei Kompositknoten handelt es sich um verflochtene ge-
schlossene Schlaufen, die als Summe von zwei oder mehr
Primknoten beschrieben werden konnen. Die einfachsten
Kompositknoten leiten sich aus der Zusammenfassung zweier
Dreifachknoten ab. Diese Addition kann auf zwei Arten
stattfinden: Werden zwei Dreifachknoten derselben Hin-
digkeit kombiniert, entsteht ein Altweiberknoten, der topo-
logisch chiral ist, wohingegen bei der Kombination von zwei
Dreifachknoten entgegengesetzter Hindigkeit eine meso-
Spezies, ein Kreuzknoten, entsteht. Kompositknoten konnen
beim Mischen von zwei beliebigen Primknoten entstehen,
was bedeutet, dass sogar bei einer relativ geringen Zahl von
Uberkreuzungspunkten die Zahl moglicher Kompositknoten
rasch enorm ansteigt.

5.2.1. Kreuz- und Altweiberknoten mittels vier tetraedrischer
Metalltemplate

Sauvage und Mitarbeiter synthetisierten molekulare
Kompositknoten, indem sie ihre Strategie zur Verkniipfung
linearer Helicate anwendeten (Abbildung 5).5'®! Die Isomere
220-Cu' und 221-Cu' bildeten sich im Laufe der Cu'-Kom-
plexierung des offenkettigen Vorlduferliganden in einem
Verhiltnis von 3:7 (Schema 84). Bei der Cyclodimerisierung
dieses Gemischs liber eine Glaser-Eglinton-Kupplung von
Alkinen wurden drei Reaktionen beobachtet: Durch eine
Homokupplung von 220-Cu' werden die gewiinschten Kreuz-
und Altweiberknoten 222-Cu' gebildet, die Homokupplung
von 221-Cu' ergibt den groBen Makrocyclus 223-Cu", und eine
Heterokupplung der beiden Isomere erzeugt den Dreifach-
knoten 224-Cu". Die Kreuz-/Altweiberknoten wurden siu-
lenchromatographisch in 2.5% Ausbeute aus dem Reakti-
onsgemisch entfernt und in ihrer metallierten und demetal-
lierten Form vollstdndig charakterisiert.

5.3. Molekulare Salomonische Verschlingungen

Eine Salomonische Verschlingung (die Topologie ist tra-
ditionell eigentlich als ,,Salomonischer Knoten* bekannt, da
es sich aber eher um eine Verschlingung handelt, haben
Chemiker diesen fiir molekularstrukturelle Zwecke umbe-
nannt)P!” ist aus zwei Komponenten zusammengesetzt, die
iiber vier Uberkreuzungspunkte miteinander verschlungen
sind (Abbildung 5). Die Struktur entspricht der eines [2]Ca-
tenans mit zwei zusitzlichen Uberkreuzungspunkten — also
einem ,,doppelt verschlungenen“ [2]Catenan. Ebenso wie
Dreifachknoten sind Salomonische Verschlingungen intrin-
sisch chiral.
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Schema 84. Sauvages Synthese eines molekularen Kompositknotens
tiber eine oxidative Acetylenkupplung von zwei Dreifachknotenvorldu-
fern.P1él

227-Li'
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D. A. Leigh et al.

5.3.1. Salomonische Verschlingungen mittels dreier tetraedrischer
Metalltemplate

Die Gruppe von Sauvage stellte molekulare Salomoni-
sche Verschlingungen durch eine Cyclisierung der von drei
dpp-Koordinationsbausteinen abstammenden Endgruppen
von Helicaten her (Abbildung 5).*"® Die Cyclisierung von
225-Cu' wurde mithilfe einer Williamson-Ethersynthese er-
zielt. Der verkettete Komplex 226-Cu' (Schema 85) erwies
sich als instabil, weswegen die Reinigung erst nach der De-
metallierung unternommen wurde, wodurch metallfreies 226
in 2% Ausbeute erhalten wurde.”'® Eine verbesserte Syn-
these gelang mit der stabileren zweistringigen Tri-Li'-Helix
227-Li' in Kombination mit einer Cyclisierung durch RCM
zum zweifach verflochtenen Catenan 228-Li'.'”! Schwierig-
keiten bei der Reinigung verhinderten die Isolierung des
Catenans 228-Li". Stattdessen wurde dieses in das Kupfer-
analogon 228-Cu' umgewandelt, welches einfacher zu reini-
gen war und in 30% Ausbeute isoliert werden konnte. Eine
katalytische Hydrierung gefolgt von Demetallierung ergab
die metallfreie Salomonische Verschlingung.

Diese Strategie, mehrere Uberkreuzungspunkte linearer
Helicate (Abbildung 5) zur Synthese von Knoten und Ver-
schlingungen zu benutzen, konnte theoretische auf die Syn-
these eines Fiinffachknotens und einer , Davidstern“-Ver-
schlingung ebenso wie Topologien hoherer Ordnung erwei-
tert werden. Bis heute sind allerdings Salomonische Ver-

)

~— o —
o~ n=r""0 228-Cul'

Schema 85. Sauvages urspriingliche (226-Cu')®'® und verbesserte (228-Li'/Cu')®' Synthese von Salomonischen Verschlingungen.
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229-Cu''zn"

schlingungen die komplexesten, auf diese Weise syntheti-
sierten Topologien.!'”!

5.3.2. Salomonische Verschlingungen mittels vier fiinffach koor-
dinierter Metalltemplate

Stoddart und Mitarbeiter setzten dynamische Reaktionen
zur Bildung von Bindungen mit verschiedenen Metalltem-
platbindungsstellen fiir den Aufbau topologisch komplexer
Strukturen wie Salomonischen Verschlingungen und Bor-
romdischen Ringen ein (siche Abschnitt 5.5.4). Die Salomo-
nische Verschlingung 229-Cu"Zn" war ein unerwartetes
Produkt der Reaktion aus jeweils vier Aquivalenten der Li-
ganden 74 und 230 und jeweils zwei Aquivalenten an Zn'-
und Cu"-Tonen, wobei die Verschlingung durch Kristallisation
isoliert wurde (Schema 86).5'" Kiirzlich wurde eine all-Zn'-
Salomonische Verschlingung als Nebenprodukt einer Reak-
tion, die auch Borromiische Ringe erzeugt, isoliert (siche
Abschnitt 5.5.4).% Die Faktoren, durch die die Bildung von
Salomonischen Verschlingungen im Vergleich zu Borromé-
ischen Ringen bevorzugt wird, sind noch unklar.**!

5.3.3. Metall-organische Salomonische Verschlingungen

Sauvage und Fujita kombinierten Metall-Templat- mit
Metall-Konnektor-Methoden (sieche auch Schema 77, Ab-
schnitt 4.2.3) zur Herstellung von sowohl einfach (196-
Cu'Pd™) als auch zweifach (231-Cu'Pd™) verschlungenen
[2]Catenanen. Frithe Versuche resultierten in der zufilligen
Bildung der topologisch komplexeren Salomonischen Ver-
schlingungen (231-Cu'Pd", Schema 87).”?"! Der zweizihnige
Ligand 232 ist zu klein fiir die Bildung simpler einfach ver-
flochtener [2]Catenane aus einem Cu'-Ion, zwei Pd"-Ionen
und zwei dpp-basierten Liganden. Stattdessen ordneten sich
zwei Cu'-Ionen, vier Pd"-Tonen und vier Aquivalente von 232
so an, dass ein groBeres [2]Catenan mit vier Uberkreu-
zungspunkten, 231-Cu'Pd", gebildet wurde. Die Salomoni-
sche Verschlingung war das bevorzugte Produkt, unabhéngig
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Schema 86. Stoddarts Salomonische Verschlingung 229-Cu"Zn", aufgebaut iiber die Bildung von Iminbindungen um ein mehrkerniges Cu"- und Zn"-lonen-
templat.”'! Die Struktur weist ein kristallographisch unabhingiges oktaedrisches Metallzentrum auf (fiir sowohl Cu" als auch Zn") mit einem koordinierten
Trifluoracetatanion (zur besseren Ubersicht nicht abgebildet). Die Kristallstruktur zeichnet sich durch erhebliche interkomponente st-7t-Wechselwirkungen

N HoN_—~ NH
2 2
4
LR
O,NO" ONO,

o) 100%12x@

Schema 87. Fujitas und Sauvages Salomonische Verschlingung 231-
Cu'Pd" B2V

von der Reihenfolge der Zugabe der Metallionen. Die Ver-
wendung eines groferen, zweizdhnigen Makroliganden fiihrte
zur Bildung der simplen Hopf-Verschlingung, dem [2]Cate-
nan 196-Cu'Pd" (Schema 77).%!

Aufbauend  auf  ihren  Au-Catenansystemen”*
(Schema 79) beschrieben Puddephatt und Mitarbeiter die
Bildung eines ,zweifach umflochtenen* [2]Catenans (der
Salomonischen Verschlingung 233-Au"), die durch aurophile
Wechselwirkungen angeordnet wurde.”>%7 Der Einbau
einer Diphenylcyclohexylgruppe als Abstandhalter dndert die
Topologie des Produkts der catenanbildenden, in Schema 79
abgebildeten Reaktionen zur Salomonischen Verschlingung
233-Au' (Schema 88). Die Topologie wurde réntgenkristal-
lographisch ermittelt.
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Schema 88. Synthese von Puddephatt und Mitarbeitern der Salomoni-
schen Verschlingung 233-Au' Giber aurophile Wechselwirkungen.?” Im
Festkorper sind die P-Au-C-Winkel annihrend linear (170.9(12)—
177.9(9)°) mit interkomponenten Au-Au-Abstanden von 3.130(2) und
3.239(2) A. In der Kristallstruktur sind die Diphenylphosphanyl- und
die Cyclohexylgruppen zur besseren Ubersicht nicht abgebildet.

Vor kurzem beschrieben Quintela und Mitarbeiter die
Synthese einer Salomonischen Verschlingung 234-Pd"(*!
(Schema 89) unter Ausnutzung von mx-Donor-Akzeptor-
Wechselwirkungen fiir den Templataufbau der molekularen
Verschlingung und Pyridyl-Pd"- oder Pyridyl-Pt"-koordi-
nierten Bindungen (siehe auch den Aufbau des [3]Catenans
185-Pd",* Schema 71). Die palladiumhaltige Salomonische
Verschlingung steht bei Raumtemperatur im Austausch mit
ihren nichtverschlungenen Bausteinen, die platinhaltige mo-
lekulare Verschlingung konnte aber in 61 % Ausbeute isoliert
werden. Ein Diazopyrenderivat (234-Pd™) wurde kristalli-
siert, und die zweifach verflochtene Natur dieser molekularen
Verschlingung wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse
bestitigt (Schema 89).
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234-Pd"

Schema 89. Quintelas Salomonische Verschlingung 234-Pd".* Im
Festkérper wechselwirken die Aminoprotonen der Ethylendiaminligan-
den iber Wasserstoffbriicken mit der Glycolkette (NH---O 2.18 A) und
einem Triflat-Gegenion. Zwischen den Pyren- und Hydrochinol-Einhei-
ten sind ausgeprigte n-n-Wechselwirkungen zu beobachten (3.39 und
3.51 A), bei einem grolen Abstand zwischen den internen Hydrochi-
nolgruppen (3.72 A). Siehe Schema 71 fiir eine verwandte Struktur.

5.4. Andere Metall-organische ,Metallaknoten“
5.4.1. Silver(l)-,Metallaknoten“

Zwei Beispiele von Metall-organischen, auf einer Ag'™
Koordination an Chinolinliganden basierenden Knoten
stammen aus der Gruppe von Hosseini (Schema 90).%!
Subtile Anderungen des Liganden, Pentaethylenoxy 235 oder
Tetraethylenoxy 236, haben einen signifikanten Einfluss auf
die Konstitution der Knoten. Der groBere Ligand 235 fiihrte
zu einem dreikernigen Metallaknoten 237-Ag', wohingegen
der kleinere Ligand 236 den vierkernigen Metallaknoten 238-
Ag' ergab.

5.4.2. Metall-organische ,,Salomonische Wiirfel“

Hardie und Mitarbeiter beschrieben den Aufbau eines
,,Salomonischen Wiirfels“ (239-Pd™), einer zur Salomoni-
schen Verschlingung verwandten Kaéfigstruktur
(Schema 91).1 Durch Verbriickungen der Pd"-Liganden
zwischen den einzelnen Ringen werden acht dreifach ge-
bundene Zentren dhnlich einem Wiirfel geschaffen, die Teil
der zweifach umflochtenen Topologie des Pd",L,-Systems
sind. Die bemerkenswerte Struktur wurde in DMSO ausge-
hend vom Ligand 240 und Pd"(NO,), aufgebaut. Das Pro-
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Schema go. Hosseinis Metall-organische Knoten. In Abhingigkeit von
der Grofe des Polyetherbausteins wird entweder a) der dreikernige
Knoten 237-Ag' oder b) der vierkernige Knoten 238-Ag' gebildet.f?! Im
Festkdrper kann jedes Ag'-Zentrum als vorwiegend N-koordiniert ange-
nommen werden, mit N-Ag-N-Winkeln von 146.5(6)-157.3(3)° und Ag-
N-Bindungslingen von 2.18(2)-2.24(2) A. Im Falle von 237-Ag' ist
jedes Ag'-Atom schwach an zwei Sauerstoffatome koordiniert (Ag-O-
Abstinde 2.60(1)-2.62(3) A). In 238-Ag' wechselwirkt jedes der Ag"-
Zentren mit vier Sauerstoffatomen der Glycolketten (Ag-O-Abstinde
von 2.60(2)-3.09(2) A).

dukt, 239-Pd", konnte nach Kristallisation in 80 % Ausbeute
isoliert werden (siehe Schema 72 fiir weitere Beispiele von
durch Kristallisation angetriebenen Catenanbildungen).””

5.5. Molekulare Borromdische Ringe

Borromiische Ringe®®®! sind Brunnsche Verschlingungen,
die aus drei Ringen bestehen, von denen jeder durch einen
der anderen Ringe gefidelt (aber nicht abgeschlossen) ist und
vom anderen aufgefddelt wird. Obwohl jeder Ring mit
keinem einzigen anderen Ring verschlungen ist, kann der
Gesamtaufbau nicht getrennt werden, ohne dass einer dieser
Ringe gebrochen wird. Synthetische molekulare Borromé-
ische Ringe wurden erstmals von Seeman und Mitarbeitern
mit DNA synthetisiert,*”! und die molekularen Strategien!''"
hierzu reichten von mehrstufigen ,,Einschub“-**") und ,,Ring-
im-Ring*“-MethodenP®3 bis hin zur Metall-organischen
Selbstorganisation®!! und einem bemerkenswerten, aus 18
Komponenten erfolgenden mehrfachen Metallionentemplat-
aufbau im Eintopfverfahren.*

5.5.1. Metall-organische Borromdiische Ringe
Die ersten molekularen Borroméischen Ringstrukturen,
die Metallionen enthielten, wurden per Zufall von Champ-

ness, Schréder und Mitarbeitern entdeckt.”®"! In Gegenwart
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239-Pd"

Schema 91. Hardies ,Salomonischer Wiirfel“ 239-Pd".?* Im Festkor-
per sind alle Pd"-Zentren kristallographisch dquivalent und fiinffach
koordiniert, unter anderem schwach an Nitratanionen zur Vervollstin-
digung der Koordinationssphire (hier zur besseren Ubersicht nicht ab-
gebildet). Bindungswinkel [°]: N-Pd-N: 89.0(3), 90.8(3), 178.1(5); N-
Pd'oin-der-Ebene: 1633(4)Y 920(3)’ 887(4), N_Pd'oaus»der-Ebene-heraus:
152.6(5), 96.5(5), 82.9(5); O-Pd-O: 43.7(5). Pd-N-Bindungslingen
2.01(1)-2.03(1) A; Pd-O-Bindungslangen 2.31(1)-2.50(2) A.

der tetraedrischen Metalltemplate Cu' und Ag' ordnet sich
der Ligand 241 spontan in einer Struktur an, die der Topo-
logie Borromaéischer Ringe &dhnelt, wenn auch mit Metall-
Ligand-Bindungen zwischen den Makrocyclen (Schema 92).
Die Cu'-Struktur (242-Cu") erwies sich sowohl in der festen
Phase als auch in Losung als stabil, wohingegen 242-Ag" nur
im festen Zustand isoliert werden konnte und aufgrund der
Labilitdt der Ag-Pyridin-Bindung in Acetonitril instabil war.
Im zentralen Kifig der Borroméischen Ringe wurde eine
Einkapselung eines einzelnen Gegenions beobachtet, was
darauf hindeutet, dass das Anion ebenfalls als Templat fiir die
Anordnung wirken kann. Eine verwandte Struktur wurde
durch Schmittel et al. beschrieben, die einen phen-Liganden
mit dhnlich positionierten Pyridylgruppen verwendeten !

5.5.2. Einschubmethode mittels zweier oktaedrischer Metall-
template

Eine Strategie, die im Hinblick auf molekulare Bor-
romdische Ringe verfolgt wurde, umfasst eine ,,Einschub-
methode® (sieche Schema 14eii, Abschnitt 1.3). Siegel und
Mitarbeiter konstruierten einen Einschubbaustein 243-Ru",
der auf einer orthogonalen Positionierung dreizéhniger Mo-
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Schema 92. Metall-organischer, Borromiischen Ringen dhnelnder
Komplex 242-Cu'[Ag' nach Champness und Schrsder.®*" Alle Ag'-Zen-
tren sind dquivalent und nehmen eine verzerrt oktaedrische Geometrie
an (Ligandenbisswinkel 69.6(2)° mit iibrigen N-Ag'-N-Winkeln
102.6(2)-131.7(2)°).

lekiilfragmente durch oktaedrische Ru"-Ionen beruht und
moglicherweise im Hinblick auf die Synthese Borromaéischer
Ringe weiterentwickelt werden konnte (Abbildung 19).527

243-Ru'

Abbildung 19. Siegels Einschubkomplex 243-Ru" als Teil einer Strategie
zur Synthese von Borromiischen Ringen (Schema 14 e,ii, Ab-
schnitt 1.3).F%

5.5.3. Ring-im-Ring-Methoden mittels zweier tetraedrischer oder
zweier oktaedrischer Metalltemplate

Ein ,Ring-im-Ring“-Zugang (Schema 14ei) zu Bor-
romdischen Ringen wurde erforscht, der das Einfdadeln eines
vorgebildeten Makrocyclus durch die Kavitét eines zweiten
Makrocyclus beinhaltet. Ein dritter Ring miisste dann so
eingebaut werden, dass er durch den einen Ring gefddelt
wird, wihrend er den anderen umschlie3t. Die Gruppe von
Stoddart beschrieb eine auf Ammonium-Kronenether-
Wechselwirkungen basierende Ring-im-Ring-Anordnung,!
und Berichte zweier anderer Gruppen zur Verwendung von
Metall-Ligand-Koordinationen zur Erzeugung von Ring-im-
Ring-Komplexen folgten. Schmittel et al. verwendete das te-
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traedrische Cu'(phen),-Motiv, wobei ein Makrocyclus (244)
zwei exotope phen-Gruppen aufwies, wihrend der andere
(245) zwei komplementire endotope dpp-Bindungsstellen
hatte (Schema 93a). Durch Behandlung mit Cu' wurde der
Ring-im-Ring-Komplex 246-Cu' in 79% Ausbeute er-
zeugt.®”! Die Gruppe von Siegel verwendete ein oktaedri-
sches Metall-Terpyridin-Motiv mit zwei vakanten, in den
einen Ring eingebauten bipy-Bausteinen zum Aufbau des
Ring-im-Ring-Komplexes 247-Ru" in 49% Ausbeute (Sche-
ma 93b).”! Bisher gibt es keine Veroffentlichungen zur
weiteren Ausarbeitung dieser Ring-im-Ring-Strategien im
Hinblick auf entweder Borromdiische Ringe oder andere
Verschlingungen hoherer Ordnung.

5.5.4. Molekulare Borromdische Ringe mittels sechs fiinffach
koordinierter Metalltemplate

Eine Eintopf-Metalltemplatsynthese von molekularen
Borromaiischen Ringen wurde von Stoddart und Mitarbeitern
beschrieben.?*>33! Sechs Zn'-Metallionen steuern die An-
ordnung von sechs bipy-basierten Liganden 230 mit termi-
nalen primdren Aminogruppen und sechs 2,6-Diformylpyri-
dinliganden 74 zur Bildung von 248-Zn" (Schema 94). Die
homozirkulare Borroméische Ringstruktur wurde durch eine
Rontgenstruktur bestitigt, die auch nichtkovalente Wechsel-
wirkungen offenbarte, welche wahrscheinlich den Prozess des
Zusammenbaus unterstiitzen. Jeder bipy-Baustein wird in
einem Abstand, der gut fiir ;-i-Wechselwirkungen geeignet
ist, von einem Paar an phenolischen Ringen flankiert. Eine
Reduktion der Iminbindungen mit NaBH, zur Bildung se-
kunddrer Amine gefolgt von einer Demetallierung mit
Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA, 22°C, 5 Tage) ergab
die metallfreien Borromiischen Ringe.”! Andere Bor-
romdische Ringe mit unterschiedlicher Substitution am Py-
ridinring bilden sich durch Selbstorganisation,?**! und die
resultierenden Anordnungen befanden sich untereinander in
dynamischem Austausch.*®! Die Einfithrung angehingter
Alkengruppen ermoglichte eine einfache Funktionalisierung
durch Kreuzmetathese,®” angehingte Thiolgruppen erlaub-
ten ein Anbinden an Goldoberfldchen,?® und durch Einbe-
ziehung chiraler Gruppen in die Komponenten konnten chi-
rale Borromiische Ringe erzeugt werden.’® Die Synthese
von Borromdischen Ringen unter der Verwendung derselben
oder dhnlichen Liganden, aber mit anderen Ubergangsme-
tallen (Cu", Co", Mn" und Cd") als Template wurde ebenfalls
verwirklicht.P?”

6. Zusammenfassung und Ausblick

Die in den 1960er Jahren zur Synthese von Makrocyclen
eingefithrten kinetischen und thermodynamischen Metall-
templateffekte erwiesen sich als Schliisselelemente fiir die
Entwicklung immer effektiverer Synthesewege zu immer
komplexeren molekularen Topologien (Abschnitt 1). Die von
Sauvage in den 1980er Jahren entwickelten tetraedrischen
Cu'-Templatsysteme wurden in den letzten Jahren auf Tem-
platsysteme erweitert, die auf allen gidngigen Metallkoordi-
nationsgeometrien beruhen (oktaedrisch, trigonal-bipyrami-
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dal, quadratisch-planar und linear; Abschnitt 2), mit Takti-
ken, denen die maximale Besetzung von Bindungsstellen, die
Form der Liganden, stereoelektronische Effekte und nicht-
kovalente Wechselwirkungen zwischen den Komponenten
zugrunde liegen und die den Aufbau bestimmter Drehwinkel
und eine Begiinstigung des Ringschlusses oder das Einfddeln
unterstiitzen. Die kinetische Stabilitit einiger Metall-Ligand-
Bindungen ermdéglicht es, Metall-organische Ligandensyste-
me (z.B. quadratisch planare Pd"-Templatkomplexe) zu iso-
lieren, zu reinigen und als stabile, eigenstédndige Bausteine zu
verwenden, wohingegen die Labilitdt anderer Metall-Ligand-
Koordinationen eine dynamische Anordnung von Strukturen
um mehrere Metallionen unter thermodynamischer Kontrolle
erlaubt. Durch die Entwicklung hocheffektiver Methoden
zum kovalenten FEinfang supramolekularer Intermediate
(insbesondere durch RCM und CuAAC) konnten die Aus-
beuten vieler Strategien zur mechanischen Verkniipfung
drastisch verbessert werden (Abschnitt 1.2.2). Metallionen
selbst wurden in hohem Maf3e zum ,,koordinativen Einfang*
eingefidelter oder verflochtener organischer Bausteine ge-
nutzt, wodurch sie zu einem intrinsischen Teil der ver-
schlungenen Struktur selbst wurden (Abschnitt 4). Es
wurden Systeme entwickelt, deren Templatbindungsstellen
repetitiv zur Steuerung der Anordnung mehrerer Liganden
genutzt werden konnen, was bedeutet, dass die Anzahl ver-
schlungener Bausteine eines Aufbaus nicht lidnger auf die
Anzahl an verfiigbaren Templatbindungsstellen begrenzt ist.

Nicht nur die Koordinationseigenschaften (Geometrien
und Bindungsarten) von Metallionen wurden genutzt — auch
die katalytischen Eigenschaften von Metallen dienten dazu,
aktiv Reaktionen zur Bildung kovalenter Bindungen in den
bestimmten Bereichen anzutreiben, die zum Aufbau mecha-
nisch verbundener Strukturen erforderlich sind (Abschnitt 3).
Im Rahmen von iiber Catenane und Rotaxane hinausgehen-
den Forschungen ermoglichten Metalltemplatmethoden
Synthesechemikern einen Zugang zu den einfachsten Klassen
von Knoten und Verschlingungen hoherer Ordnung (Ab-
schnitt 5). Wenngleich bis heute nur die grundlegendsten
solcher Architekturtypen hergestellt wurden, entwickeln sich
die Synthesestrategien und Techniken, die eine Verwirkli-
chung weitaus komplizierterer Strukturen ermoglichen
werden, rasch weiter. Die durch solche Strukturen bedingten
Herausforderungen — z.B. die Anordnung bisher unerreich-
barer molekularer Architekturen wie Fiinffachknoten, Da-
vidsterne (also dreifach verschlungenen [2]Catenanen),
Whitehead-Verschlingungen oder Brunnscher Verschlingun-
gen mit 12 Kreuzungen — konnen in ihrer Komplexitét ver-
gleichbar mit den anspruchsvollsten Naturstoffen sein.

Eine Motivation fiir die Bewiltigung solcher Herausfor-
derungen ist, dass die Grenzen des in der Synthese Erreich-
baren erweitert werden, was der kontinuierlichen Verbesse-
rung der verfiigbaren Hilfsmittel (sowohl was die Chemie als
auch die Strategie angeht) zum Aufbau von Molekiilen dient.
Wie die Biologie veranschaulicht, bietet die Organisation von

Schema 93. a) Schmittels (246-Cu')??* und b) Siegels (247-Ru")?*
Ring-im-Ring-Komplexe sowie Modellwege zur Positionierung von zwei
der drei Makrocyclen Borromiischer Ringe.
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Schema 94. Stoddarts Borromaische Ringe 248-Zn".’*2 Die Kohlen-
stoffatome jedes Makrocyclus sind in verschiedenen Farben abgebildet
— grau, hellblau und orange. Die Anionen, die im Festkérper die sechs-
te Koordinationsstelle besetzen, wurden zur besseren Ubersicht nicht
abgebildet. Die Zn"-Zentren sind alle kristallographisch dquivalent und
nehmen verzerrt oktaedrische Geometrien an (cis-N-Zn"-N-Bindungs-
winkel 72.5(2)-109.5(3)°). Zwischen den Phenylringen und den Bipyri-
dingruppen finden ausgeprigte m-n-Wechselwirkungen statt (Abstinde
von 3.51 und 3.72 A).

topologisch komplexer Materie auf molekularer Ebene auch
ein enormes Potenzial zur Kontrolle der Dynamik von Bau-
steinen in Systemen molekularer Maschinen und, ganz all-
gemein, zur Entwicklung funktioneller molekularer, supra-
molekularer oder makromolekularer Systeme. Metallgesteu-
erte Synthesen erweisen sich als leistungsfahige, mannigfal-
tige und zunehmend anspruchsvolle Wege, auf diese Struk-
turen zuzugreifen.
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7. Addendum (August 2011)

Seit der Annahme dieses Aufsatzes zur Veroffentlichung
hat sich dieses Gebiet rapide weiterentwickelt. Unter ande-
rem sind auch mehrere Ubersichtsartikel zu Themen wie der
Verkniipfung heterometallischer Ringe (Winpenny),**! Bis-
isochinolin-Shuttles (Sauvage)®!! und Templaten fiir den
Aufbau von Rotaxanen und Catenanen (Tian)* erschienen.

Sauvage und Mitarbeiter berichteten iiber die Weiter-
entwicklung ihres [4]Rotaxans 51-Cu' (Abbildung 8) durch
die Bindung von Tetrathiafulvalen zwischen den Porphyrin-
Ebenen.*! Unter Verwendung des klassischen dpp-Makro-
cyclus 19 (Schema 5) und einer Achse mit sowohl zwei- als
auch dreizdhnigen Dominen gelang die Herstellung eines li-
nearen [5]Rotaxans durch eine modulare Strategie.['™"
Ebenfalls berichtet wurde iiber die verwandten [2]-, [3]- und
[4]Rotaxane, die die gleiche Achse, aber unterschiedliche
Zahlen aufgefidelter Makrocyclen enthalten, und die das
Potenzial haben, als Multiring-Shuttles zu agieren.**’ Beer
und Mitarbeiter verwendeten ein Pyridyl-N-oxid-Motiv zur
Koordination von Alkalimetallen (M =Ba" oder Na') zur
Templatbildung von [2]Rotaxanen.’*! Eine sicherere Me-
thode zur Demetallierung des klassischen Cu'(dpp),-Motivs —
mittels NH,OH anstatt des hoch giftigen KCN — wurde durch
Schuster et al. beschrieben;?*! die Methode konnte sich als
eine sehr niitzliche und universelle Prozedur erweisen. Die-
selbe Arbeitsgruppe berichtete auch iiber die Eigenschaften
des photoangeregten Zustands von Porphyrin- und Fulleren-
Rotaxanen (sieche Schema 20 fiir verwandte Strukturen).**”!

Die Aktivmetalltemplatstrategie wurde weiter verfeinert.
Die Verwendung kleinerer Makrocyclen lieferte bis zu
quantitative Ausbeuten mithilfe der CuAAC-Reaktion (mit
einer stochiometrischen Menge von Halbstrangen) und er-
laubte die Verwendung von kleineren, kommerziell erhéltli-
chen Stoppereinheiten, was diesen Zugang zu einer der er-
giebigsten und einfachsten Routen zu stabilen verzahnten
Strukturen macht.®*! Mithilfe der Ni'-katalysierten Alkyl-
Alkyl-Homokupplung (Schema 49) wurden mehrere Achsen
durch einen einzelnen groBen Makrocyclus gefidelt und
[3]Rotaxane in bis zu 51 % Ausbeute gebildet.’*)) Diese er-
wiesen sich trotz der groBen Ringgroflen als stabil beim
Entfideln (anders als frithere Beispiele, siche Schema 31). Im
Prinzip konnte dieser Ansatz Rotaxane mit sovielen Achsen
zugédnglich machen, wie es die Ring- und Stoppergrofie er-
laubt. Anderson und Mitarbeiter nutzten eine durch ein
Aktivmetalltemplat gelenkte Kupfer-vermittelte Glaser-
Kupplung™ zur Bildung von [2]Rotaxanen mit Butadiin-
verkniipften Porphyrin-Dimeren, die durch einen phen-Ma-
krocyclus gefidelt waren (in Ausbeuten bis zu 61 % ).”*" Das
Verfahren wurde genutzt, um mithilfe einer Palladium-kata-
lysierten Alkin-Homokupplung ein spektakuléres [4]Catenan
mit cyclischem Porphyrin-Hexamer in 62% Ausbeute her-
zustellen. Ein Nebenprodukt der Reaktion, das sich als ein
[7]Catenan erwies, wurde in 6% Ausbeute isoliert. Aktiv-
templatsynthesen wurden kiirzlich auch als eine Strategie
zum Aufbau molekularer Dreifachknoten eingebunden. ™!

Mehrere neue Rotaxane, die Metallkomplexe als Stop-
pergruppen oder Achsenbestandteile enthalten, wurden be-
schrieben. Kronenether-basierte Pseudorotaxane mit anhin-
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genden Pyridylgruppen wurden mit Ru"-Porphyrinen oder
Pd"-pybox-Komplexen (pybox = 2,6-Bis(4-phenyl-2-oxazoli-
nyl)pyridin) gedeckelt.”*? Die Arbeitsgruppen von Stoddart
und Sauvage beschrieben ein neues Rotaxan mit Ru"(bpy)s-
Stopper, in dem das Ru"-Zentrum als Photosensibilisator
wirkt (in Gegenwart eines Elektronendonors), um die Vio-
logen-Einheit zum Radikalkation zu reduzieren und Schalt-
verhalten zu induzieren. Sun et al. stellten ebenfalls ein
Cucurbituril-Viologen-Rotaxan mit Ru'(bpy);-Stoppern in
21% Ausbeute her®*! und untersuchten dessen photoindu-
zierten Elektronentransfer. Ferrocengruppen wurden von
Osaka et al. als Stoppergruppen fiir Rotaxane mit anhéin-
genden Pd"™-Komplexen verwendet, die die Mizoroki-Heck-
Ringschlussreaktion effizienter katalysierten als Palladi-
um(II)-acetat.”! Beer et al. beschrieben ein Rotaxan, das
eine Achse mit Ferrocen im Zentrum enthielt, das zum
elektrochemischen Nachweis von Chlorid- und Sulfationen
befihigt war.’® Ein verwandtes System mit einem am Ma-
krocyclus anhéngenden Ferrocen wurde ebenfalls beschrie-
ben.*" Berichtet wurde auch iiber ,,verzweigte* [3]Rotaxan-
Shuttles mit Pd"- oder Pt'-Ionen im Zentrum, die durch
Photoisomerisierung einer Azobenzoleinheit betrieben
werden,™ und iiber rotaxanartige Strukturen mit axial ko-
ordinierten Fe™(Cyclam)-Komplexen (topologisch verwandt
mit den in Abbildung 13 gezeigten Mg"-Spezies).” Ein
Cu'(dpp),-Kern mit anhiingenden Pyridylgruppen wurde an
die Zn"-Zentren eines Porphyrin-Dimers koordiniert, um ein
43-gliedriges Metall-organisches Catenan in quantitativer
Ausbeute zu bilden.’*! Das Aggregat besitzt eine hohe As-
soziationskonstante aufgrund eines hohen Grades an Préor-
ganisation und der komplementédren rdumlichen Orientie-
rung der Komponenten. Aufbauend auf ihrer fritheren Stra-
tegie (180-Zn", Schema 67) fithrten Hardie und Mitarbeiter
Ag'-Ionen in neuartige, dreifach verzahnte Kifige ein.P®!
Durch geringfiigige Modifikation der Liganden konnten
entweder verzahnte oder nichtverzahnte Aggregate gebildet
werden.

Neue Metall-organische Rotaxangeriiste (MORFs)
wurden durch Sessler und Mitarbeiter ausgehend von einer
makrocyclischen Tetraimidazolium-,,Box“, einem Naphthal-
indicarboxylat-Briickenliganden und Zn"-Kationen entwi-
ckelt (siche Abbildung 15 fiir die verwandten, durch Loeb
eingefiihrten Konzepte).’® Loeb et al. synthetisierten neue
[2]Rotaxane mit aromatischen Stickstoffdonoren am Kro-
nenether-Makrocyclus, die als Liganden zur Koordination
von Cd"-Ionen zur Bildung ausgedehnter Polyrotaxansyste-
me wirken.’®) Beispiele klassischer polycatenierter Netz-
werke sind die durch Yang, Ma und Mitarbeiter beschriebe-
nen Systeme mit rotaxanartigen Bausteinen™" und einem
bemerkenswerten 54-fachen verschachtelten Koordinations-
netzwerk,’®! das demonstriert, welche Komplexitit durch
metallgelenkte Aggregation erreicht werden kann.

Ein topologisch interessantes verknotetes Cyclophan
wurde von Siegel et al.**! aus Diphenylbipyridin-Liganden
und Cu'-Ionen aufgebaut; die Synthese folgte einer fritheren
Strategie zum Aufbau offener Analoga.’”! Entfernen des
zentralen Templats wiirde zu einem Dreifachknoten fiihren.
Das erste Beispiel einer neuen Klasse verwobener Molekiile —
,»Gewirre“P®! _ wurde durch Lindoy und Mitarbeiter vorge-
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stellt.”®! Anders als die anderen Strukturen in diesem Aufsatz
sind ,,Gewirre“ keine Verschlingungen oder Knoten, sie
weisen aber Verzweigungspunkte auf, die mehrere Konnek-
toren zusammenfiigen, sodass ein ,verzeigter Knoten* ent-
steht. Das aus 20 Bestandteilen bestehende ,,universelle
Dreier-Gewirr* wurde mithilfe von Fe"-Ionen und Bis-f-di-
keton-Liganden (zur Bildung der [FegL,,]-Struktur) in 97 %
Ausbeute aufgebaut (nach dreimonatiger Kristallationon).

Das Cu'(dpp),-Templat fand ebenfalls neue Anwendun-
gen. Nach Funktionalisierung mit terminalen Thiolgruppen
wurde es verwendet, um durch Koordination an Silber- oder
Gold-Nanopartikel catenierte Spezies zu bilden.””! Die ver-
zahnten Nanopartikel zeigten intensive Raman-Spektren, die
als Sensoren Anwendung finden kénnten.®™ Mit der geeig-
neten Funktionalisierung kann das Cu'(dpp),-Templat als
Initiator fiir die Atomtransferradikalpolymerisation (ATRP)
zur Bildung verzahnter Polymerringe wirken.*") Dies konnte
sich als eine wirksame Route zu hoheren verknoteten Poly-
merstrukturen mit niitzlichen physikomechanischen Eigen-
schaften erweisen.

Die CuAAC-Klickreaktion ist weiterhin von groBtem
Interesse als eine Methode zum kovalenten Einfang,®! und
viele der obigen Beispiele nutzen diese vielseitige Reaktion
aus-[344,345,348,353‘372]

Inspiriert durch Sauvages Strategie zum Aufbau komple-
xer molekularer Topologien durch Verschlingung der End-
gruppen verflochtener Metallkomplexe (Abbildung 5),'™ die
richtungsweisenden Arbeiten Lehns zur Entwicklung zirku-
larer Helicate (Schema 4) sowie durch viele der Strategien
und Taktiken, die in diesem Aufsatz diskutiert wurden (Ab-
schnitte 1.1, 1.2 und 1.3), wurde der erste synthetische mole-
kulare Fiinffachknoten mittels metall- und anionengelenkter
Selbstorganisation in Kombination mit reversibler Imin-Bil-
dung hergestellt.’”™) Mehr als sechs Milliarden Primknoten
sind in der Mathematik bekannt.’’'¢¥¥ Die Zahl derer,?*
die durch chemische Synthese erzeugt wurden, steht nun bei
drei.

Wir danken Dr. A. M. Fuller und Dr. D. B. Walker fiir ihre
Hilfe bei Erstellen dieses Aufsatzes und Prof. Len Lindoy fiir
hilfreiche Diskussionen. Wir danken fiir Stipendien an J.E.B.
(Schweizerischer Nationalfonds) und B.A.B. (Marie-Curie-
Stiftung) sowie dem EPSRC und ERC fiir finanzielle Unter-
stiitzung.

Eingegangen am 16. Dezember 2010
Ubersetzt von Dr. Farina Schill, Gottingen

[1] a) Der Artikel , Interlacing Molecular Threads on Transition
Metals: Catenands, Catenates, and Knots*: (J.-P. Sauvage, Acc.
Chem. Res. 1990, 23, 319-327) ist ein hervorragender Bericht
zu den Uberlegungen hinter den von der StraBburger Gruppe
durchgefiihrten Arbeiten zur Synthese von Catenanen und
Knoten aus den Jahren bevor weitere Arten an Templatver-
fahren zu verschlungenen Molekiilen entwickelt wurden. Fiir
weitere Ubersichten zu den frithen Arbeiten aus der Gruppe
von Sauvage siche: b) C. O. Dietrich-Buchecker, J.-P. Sauvage,
Chem. Rev. 1987, 87, 795-810; c) J.-C. Chambron, C. Dietrich-
Buchecker, C. Hemmert, A.K. Khemiss, D. Mitchell, J.-P.
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Aufbau verschlungener Strukturen: a) D. J. Hoffart, J. Tiburcio,
A. de La Torre, L. K. Knight, S.J. Loeb, Angew. Chem. 2008,
120, 103-107; Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 97-101; b) E.
Lestini, K. Nikitin, H. Miiller-Bunz, D. Fitzmaurice, Chem. Eur.
J. 2008, 14,1095-1106; c) M. J. Barrell, D. A. Leigh, P. J. Lusby,
A. M. Z. Slawin, Angew. Chem. 2008, 120, 8156—8159;. Chem.
Int. Ed. 2008, 47, 8036-8039; d) Y. Nakatani, Y. Furusho, E.
Yashima, Angew. Chem. 2010, 122, 5595-5599; Angew. Chem.
Int. Ed. 2010, 49, 5463 -5467.

Beispiele zur Verwendung hydrophober Wechselwirkungen
zum Aufbau verschlungener Strukturen: a) M. Fujita, K.
Ogura, Coord. Chem. Rev. 1996, 148, 249—-264; b) M. Fujita,
Chem. Soc. Rev. 1998, 27, 417-425; c) S. A. Nepogodiev J. F.
Stoddart, Chem. Rev. 1998, 98, 1959-1976; ¢) M. Fujita, Acc.
Chem. Res. 1999, 32, 53-61; f) M. Fujita, M. Tominaga, A.
Hori, B. Therrien, Acc. Chem. Res. 2005, 38, 369-378; d) M. I.
Frampton, H. L. Anderson, Angew. Chem. 2007, 119, 1046—
1083; Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 1028 - 1064.
Ubersichten zur Verwendung von Anionentemplaten beim
Aufbau verschlungener Strukturen: a) M.S. Vickers, P.D.
Beer, Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 211-225; b) K. M. Mullen,
P. D. Beer, Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 1701 -1713; weitere Bei-
spiele: c¢) C. Reuter, W. Wienand, G. M. Hiibner, C. Seel, F.
Vogtle, Chem. Eur. J. 1999, 5,2692-2697; d) J. M. Mahoney, R.
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(12]
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[15]
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[22]

(23]

Angew. Chem. 2011, 123, 9428 — 9499

Org. Chem. 2002, 67, 1436-1440; e) P. Ghosh, O. Mermagen,
C. A. Schalley, Chem. Commun. 2002, 2628 —2629.
Verwendung von Radikaltemplaten zum Aufbau verschlunge-
ner Strukturen: H. Li, A. C. Fahrenbach, S. K. Dey, S. Basu, A.
Trabolsi, Z. Zhu, Y. Y. Botros, J. F. Stoddart, Angew. Chem.
2010, 122, 8436-8441; Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 8260 —
8265.

Ubersichten zur Synthese verschlungener Molekiile iiber re-
versible Reaktionen: a) C. D. Meyer, C. S. Joiner, J. F. Stoddart,
Chem. Soc. Rev. 2007, 36,1705-1723; b) P. C. Haussmann, J. F.
Stoddart, Chem. Rec. 2009, 9, 136—-154.

Details zu Recherchen zu Koordinationskomplexen in der
CSD: a) A. G. Orpen, Acta Crystallogr. Sect. B 2002, 58, 398 —
406. Beziiglich des Softwareprogramms Conquest fiir Struk-
turrecherchen siehe: b) L. J. Bruno, J. C. Cole, P. R. Edgington,
M. Kessler, C. F. Macrae, P. McCabe, J. Pearson, R. Taylor, Acta
Crystallogr. Sect. B 2002, 58, 389—-397.

H. L. Frisch, E. Wasserman, J. Am. Chem. Soc. 1961, 83, 3789 —
3795.

D. M. Lemal, personliche Mitteilung an D.A.L., 21. Dezember
2010.

a) Wasserman schreibt die Urheberschaft des Vorschlags einer
vielstufigen Catenansynthese L. Friedman, damals Doktorand
an der Ohio State University, im Jahr 1956 zu (E. Wasserman in
Molecular Catenanes, Rotaxanes and Knots (Hrsg.: J.-P. Sau-
vage, C. O. Dietrich-Buchecker), Wiley-VCH, Weinheim, 1999,
Kap. 1). Neben Lemal und Wasserman versuchten sich Mitte
bis Ende der 50er Jahre noch mindestens vier weitere Gruppen
am Problem der Catenansynthese: Liittringhaus (Freiburg),
Cramer (Heidelberg), Kohler und Dietrich (Tiibingen) und
von Gulick (Oregon), siche: b) D. M. Walba, Tetrahedron 1985,
41,3161 -3212. Beziiglich der ersten Berichte zu Versuchen der
Catenansynthese: ¢) A. Liittringhaus, F. Cramer, H. Prinzbach,
F. M. Henglein, Justus Liebigs Ann. Chem. 1958, 613, 185-198;
d) A. Liittringhaus, F. Cramer, H. Prinzbach, Angew. Chem.
1957, 69, 137.

G. Schill, A. Liittringhaus, Angew. Chem. 1964, 76, 567-568;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1964, 3, 546 —547.

Fiir Sokolovs Hinweis ,,Koordinationsverbindungen von Me-
tallen konnen als Geriiste zum Aufbau von Catenoidstrukturen
verwendet werden* siehe: V. 1. Sokolov, Usp. Khim. 1973, 42,
1037-1059. (Englische Ubersetzung: Russ. Chem. Rev. 1973,
42, 452-463).

a) H. Ogino, J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 1303-1304; b) H.
Ogino, K. Ohata, Inorg. Chem. 1984, 23, 3312-3316.

C. O. Dietrich-Buchecker, J.-P. Sauvage, J.-P. Kintzinger, 7Tet-
rahedron Lett. 1983, 24, 5095 -5098.

C. O. Dietrich-Buchecker, J.-P. Sauvage, J.-M. Kern, J. Am.
Chem. Soc. 1984, 106, 3043 —3045.

Mehrere frithe Beispiele fiir die Synthese von Makrocyclen
durch Metalltemplateffekte sind bekannt, wenngleich die
ringformige Beschaffenheit der Produkte zu dieser Zeit nicht
immer wahrgenommen wurde: Im Jahr 1898 kondensierte
Posner (versehentlich) 2-Aminobenzaldehyd in Gegenwart von
Zn" hierzu sieche: a) T. Posner, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1898, 31,
656-660. Fiir die Wiederholung dieser Reaktion durch Seidel
28 Jahre spiter siehe: b) F. Seidel, Ber. Dtsch. Chem. Ges. B
1926, 59, 1894-1908. Fiir die Bestimmung der elementaren
Zusammensetzung, der spéter der Makrocyclus 4 zugeschrie-
ben wurde, siche Lit. [28a]. Eine Ubersicht iiber diese Systeme:
¢) A. G. Kolchinski, Coord. Chem. Rev. 1998, 174,207 -239. Ein
weiteres sehr frithes Beispiel ist das im Jahr 1927 hergestellte
Cu"-Phthalocyanin (d) H. de Diesbach, E. von der Weid, Helv.
Chem. Acta 1927, 10, 886 —888), das 1934 von Linstead korrekt
identifiziert (und benannt) wurde, hierzu siche: e) R. P. Lin-
stead, J. Chem. Soc. 1934, 1016-1017; f) C. E. Dent, R. P.
Linstead, J. Chem. Soc. 1934, 1027-1031; g) C. E. Dent, R. P.
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(27]
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Linstead, A. R. Lowe, J. Chem. Soc. 1934, 1033-1039; h) G. T.
Byrne, R. P. Linstead, A. R. Lowe, J. Chem. Soc. 1934, 1017 -
1022; i) R. P. Linstead, A. R. Lowe, J. Chem. Soc. 1934, 1022 —
1027. Fast zur gleichen Zeit wurde 1928 au3erdem ein Metall-
ophthalocyaninkomplex in Grangemouth (25 Meilen nordlich
von Edinburgh) bei Scottish Dyes Ltd (welches spéter ein Teil
von ICI wurde) zufillig synthetisiert; hierzu siehe Lit. [23e].
Nahezu zeitgleich mit dem Bericht von Busch erforschte Curtis
ausfithrlich Kondensationsreaktionen von Aldehyden mit
Aminen in Gegenwart von Metallsalzen, wodurch eine Sub-
stanz als der erste nichtaromatische Tetraazamakrocyclus her-
gestellt (a) N. F. Curtis, J. Chem. Soc. 1960, 4409-4413) und
erkannt wurde (b) N. F. Curtis, D. A. House, Chem. Ind. 1961,
1708 —1709); hierzu siehe: c¢) D. A. House, N. F. Curtis, J. Am.
Chem. Soc. 1962, 84, 3248—-3250; d) N. F. Curtis, Coord. Chem.
Rev. 1968, 3, 3—47. Spater wurde darauf hingewiesen (siche
Lit. [31]), dass diese Cyclisierungsreaktionen, fiir die die Wir-
kungsweise des Metalls nicht genau bestimmt werden konnte,
das Ergebnis aufeinanderfolgender thermodynamischer und
kinetischer Templatreaktionen sei.

Ubersichten zu Templateffekten: a) D. H. Busch, Science 1971,
171,241 -248;b) D. H. Busch, N. A. Stephenson, Coord. Chem.
Rev. 1990, 100, 119—-154. Fiir historische Ansichten, Prinzipien
und Perspektiven zu Templateffekten siehe: c¢) D. H. Busch,
A.L. Vance, A.G. Kolchinski in Comprehensive Supramo-
lecular Chemistry, Vol. 9 (Hrsg.: J.-P. Sauvage, M. W. Hosseini),
Elsevier, Oxford, 1996, S.1-42; d),Templates in Organic
Synthesis: Definitions and Roles“: S. Anderson, H. L. Ander-
son in Templated Organic Synthesis (Hrsg.: F. Diederich, P. J.
Stang), Wiley-VCH, Weinheim, 2000, Kap. 1, S. 1-38; ¢) D. H.
Busch, Top. Curr. Chem. 2005, 249, 1-65; f) ein Interview mit
D. H. Busch, siehe: D. H. Busch, J. A. Heppert, Coord. Chem.
Rev. 2010, 1593 -1606.

Ein vorausschauender Vorschlag, dass Synthesechemiker Ver-
suche zur Nachahmung der mit biologischen Templaten beob-
achteten Selektivititen unternehmen sollten, wurde durch
Todd formuliert: A. R. Todd in Perspectives in Organic Che-
mistry (Hrsg.: A. R. Todd), Interscience, London, 1956, S. 263.
Beziiglich der ertsten Diskussionen von Templateffekten:
a) M. C. Thompson, D. H. Busch, Chem. Eng. News 1962, 17,
57; b) M. C. Thompson, D. H. Busch, J. Am. Chem. Soc. 1962,
84,1762-1763.

Buschs erste Untersuchungen von 4-Ni: a) G. A. Melson,
D. H. Busch, Proc. Chem. Soc. 1963,223-224;b) G. A. Melson,
D. H. Busch, J. Am. Chem. Soc. 1964, 86, 4830—4833.

Spétere Untersuchungen von 4-M": a) G. A. Melson, D. H.
Busch, J. Am. Chem. Soc. 1964, 86, 4834-4837; b) G. A.
Melson, D. H. Busch, J. Am. Chem. Soc. 1965, 87, 1706 -1710;
c) D. H. Busch, S. C. Cummings, Inorg. Chem. 1971, 10, 1220—
1224; d) V. Katovic, S. C. Vergez, D. H. Busch, Inorg. Chem.
1977, 16, 1716 -1720; e) A. M. Tait, D. H. Busch, Inorg. Synth.
1978, 18, 30-36.

Beziiglich des ersten bewussten Einsatz kinetischer Templat-
effekte siche: a) M. C. Thompson, D. H. Busch, J. Am. Chem.
Soc. 1964, 86, 3651-3656; b) E. L. Blinn, D. H. Busch, Inorg.
Chem. 1968, 7, 820-824.

Fiir Erlduterungen zu thermodynamischen und kinetischen
Templatetfekten siehe: M. C. Thompson, D. H. Busch, J. Am.
Chem. Soc. 1964, 86, 213-217.

Das erste Beispiel eines Templateffekts, in dem ein Ligand ein
Metallion vollstindig einschloss: a) J. D. Curry, D. H. Busch, J.
Am. Chem. Soc. 1964, 86, 592-594; b) ein verwandter qua-
dratisch-planarer Ni'-Komplex: J.L. Karn, D.H. Busch,
Nature 1966, 211, 160-162; c) ein dhnlicher siebenfach koor-
dinierter Fe-Komplex: S. M. Nelson, P. Bryan, D. H. Busch,
Chem. Commun. 1966, 641 —642.
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Busch definierte ein chemisches Templat folgendermaBen:
»Ein chemisches Templat organisiert die Anordnung von
Atomen beziiglich eines oder mehrerer geometrischer Orte mit
dem Ziel, eine bestimmte Verkniipfung von Atomen zu errei-
chen.“ D. H. Busch, J. Inclusion Phenom. Mol. Recognit. Chem.
1992, 712, 389-395.

Der Begriff ,,thermodynamischer Templateffekt“ kann sich auf
die Bildung von Spezies beziehen, die kinetisch fixiert sind und
dadurch nicht am dynamischen Austausch mit anderen Kom-
ponenten teilnehmen. Es ist nicht zwingend erforderlich, dass
es sich hierbei um die thermodynamisch bevorzugten Produkte
handelt. Siehe auch Lit. [54].

Proximity-Effekte sind in der Enzymkatalyse allgemein be-
kannt: ,Da enzymkatalysierte Reaktionen am aktiven Zen-
trum eines Proteins ablaufen, sind Proximity-Effekte, die durch
die hohen effektiven Konzentrationen reaktiver Gruppen her-
vorgerufen werden, fiir enzymkatalysierte Reaktionen von
groBer Wichtigkeit.“ (a) ,,Enzyme Catalysis: Chemical Strate-
gies“: T. D. H. Bugg, Wiley Encycl. Chem. Biol. 2009, 1, 653 -
663); b)eine Diskussion zur Templatsynthese von Benzo-
[18]Krone-6 im Hinblick auf Proximity-Effekte: G. Illuminati,
L. Mandolini, B. Masci, J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 555-563;
¢) G. Ercolani, L. Mandolini, B. Masci, J. Am. Chem. Soc. 1983,
105, 6146-6149.

E. Bamberger, Ber. Dtsch. Chem. Ges. B 1927, 60, 314-319.
Mit Ni" wurden sowohl tetrameres 4-Ni" als auch ein trimerer
Komplex (in nahezu gleichen Mengen) erhalten,?*® da letz-
terer facial an oktaedrisches Ni'' koordinieren kann.?*?"]

Der kinetische Templateffekt erfordert oftmals Komplexe, die
gegeniiber Substitutionsreaktionen inert sind. Es ist allerdings
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Verzahnte Molekiile

von einem Makrocyclus (orange) kann ein zweiter Makrocyclus
(blau) mithilfe zweier Metallionen als Anker innerhalb des
Kifigs des orangefarbenen Rings ausgerichtet werden. Ein
dritter Pramakrocyclus (griin) kann dann auBerhalb des oran-
gefarbenen Rings durch den Hohlraum des blauen Rings hin-
durch positioniert werden. Eine Cyclisierung der Termini des
griinen Rings fiangt dann das verschlungene Molekiil ein. Al-
ternativ kann prinzipiell auch die ,,Einschub“-Strategie ange-
wendet werden (Schema 14e,ii). Hierzu siehe die Abschnit-
te 5.5.2 und 5.5.3.

[112] Der Einbau von Phenylgruppen in den Positionen 4 und 7 des
phen-Bausteins eines Makrocyclus vermindert die konforma-
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