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Corannulen komprimiert in einem molekularen Kafig
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Abstract: Durch Selbstorganisation erhaltene Kifigverbin-
dungen konnen als molekulare Pressen genutzt werden. Die
Komplexierung der schalenformigen Verbindung Corannulen
(CyH,p) im Inneren des Kiifigs erfolgt unter erheblicher Pla-
narisierung des Gasts. Dies wird anhand von zwei Beispielen,
der Einlagerung von Corannulen mit Naphthalindiimid und
der Einlagerung von zwei Monobromcorannulenen, demon-
striert. Die Anderung der Struktur wurde eindeutig durch
Einkristallrontgenstrukturanalyse nachgewiesen.

Selbstorganisierte Koordinationskifige konnen z. B. genutzt
werden, um mafBigeschneiderte Anordnungen von Molekiilen
zu realisieren!!! oder Metallionen in ihrem Inneren zu
binden.”! Die GroBe und Form des Innenraums spielt dabei
beziiglich des Bindungsmodus und der Anordnung der Géste
eine grofle Rolle. Quadratische Koordinationskifige wie
1 binden sowohl flache organische Molekiile als auch flache
Metallkomplexe effektiv, mit der Moglichkeit, programmier-
bare Anordnungen zu realisieren.!! Hier zeigen wir, dass
Corannulen (2), ein schalenférmiger aromatischer Kohlen-
wasserstoff,” seine Form der des Kifigs 1 bei Komplexierung
anpasst (Abbildung 1). Corannulen 2a wurde zusammen mit
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Abbildung 1. a) Selbstorganisierter molekularer Kifig 1; b) Strukturfor-
meln der Gaste Corannulen 2 und Naphthalindiimid 3.

dem elektronenarmen Naphthalindiimid 3 verkapselt, wih-
rend die Verkapselung von Bromcorannulen 2b"” unter Bil-
dung eines Homodimers erfolgt. In beiden Fillen werden die
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Corannulene 2 im Kifiginneren erheblich abgeflacht. Vor
kurzem haben Siegel und Stoddart tiber die Verringerung der
Inversionsbarriere der Schaleninversion von Corannulen 2a
in einem Makrocyclus berichtet. Die Strukturdnderung von
2a war dabei jedoch insignifikant.[!

Anfingliche Versuche, nur Corannulen (2a) als Templat
fiir die Mehrkomponentenreaktion zu 1 zu nutzen, ergaben
Mischungen verschiedener Produkte.’! Daher richteten wir
unsere Aufmerksamkeit auf die paarweise Verkapselung, die
sich in der Vergangenheit als effektive Methode zur Einla-
gerung eines aromatischen Donor-Akzeptor-Paares heraus-
gestellt hat.l! Entsprechend wurde ein Uberschuss der was-
serunlgslichen Giéste (2a und 3, 20 umol) in einer wissrigen
Losung von Tris(4-pyridyl)-2,4,6-triazin (4, 20 pmol), 2,2',6,6-
Tetramethyl-4,4"-bipyridin (5, 30 umol) und (en)Pd(NOs), (6,
60 pmol) bei 100°C fiir 2 h geriihrt.

Nach Abtrennung des Gastiiberschusses durch Filtration
zeigt das "H-NMR-Spektrum Signale, die der Einschlussver-
bindung 1-(2a-3) entsprechen (Abbildung 2). Die Protonen-
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Abbildung 2. a) Bildung von 1-(2a-3) nach Erhitzen auf 100°C fiir 2 h
in H,0; b) "H-NMR-Spektrum (500 MHz, 27°C) von 1.(2a-3) in D,0.
Resonanzen des Wirtes sind mit einem grauen Punkt gekennzeichnet.

resonanzen der Giste sind hierbei, durch den abschirmenden
Effekt des Triazin-Liganden und die Wechselwirkung der
beiden Giste miteinander, auffallend stark hochfeldverscho-
ben: Fiir 2a ist 0 =6.24 (Ao = —1.02); fur 3 ist 6 =6.01 (Ad =
—2.74) ppm.I"! Das Verhiltnis von Wirt zu Gast wurde durch
Integration der NMR-Signale zu 1:2 bestimmt. Diffusions-
aufgeloste NMR-Spektroskopie (DOSY) stiitzt die Annah-
me, dass ein groler Wirt-Gast-Komplex erhalten wird, da alle
beobachteten Resonanzen den gleichen Diffusionskoeffizi-
enten aufweisen (D =1.6x10"""m?s"!; siche dazu Abbil-
dung S2 in den Hintergrundinformationen).

Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse
konnten durch langsames Eindampfen einer wéssrigen
Losung von 1:(2a-3) bei Raumtemperatur erhalten werden.
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Die Struktur konnte so gelost werden, dass fiir die Kohlen-
stoffatome im Geriist von Gast 2a nur Standard-Restraints
fiir die thermischen Auslenkungsparameter (,DELU*) ge-
nutzt werden mussten, jedoch keine geometrischen Restraints
(z.B. DFIX oder DANG), auBler ,,SADI“ fur die duBeren
zehn Kohlenstoffatome (siche Abbildung S6). Zieht man in
Betracht, dass 2a ein nichtkovalent gebundener Gast ist, ist
davon auszugehen, dass die Prézision der Rontgenstruktur-
analyse ausreicht, um die Geometrie der Verbindung 2a zu-
mindest grob zu diskutieren.

Auffallend ist hierbei nun die starke Planarisierung des
schalenférmigen Gastes 2a, durch welche eine bessere
Wechselwirkung mit dem Kifiginnenraum von 1 moglich ist
(Abbildung 3). Die konvexe Fldche von 2a interagiert hierbei

Abbildung 3. Struktur von 1-(2a-3) erhalten durch Einkristall-Réntgen-
strukturanalyse: a) Seitenansicht, b) Aufsicht auf die Struktur von 1-
(2a-3); c) Nahansicht der beiden Giste 2a-3 (die thermischen Ellip-
soide entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) sowie d) Nah-
ansicht von Corannulen 2a im Kéfiginneren. Das Kalottenmodell der
Giste ist jeweils im Hintergrund zu sehen. Wasserstoffatome des
Wirts, Lésungsmittelmolekiile (H,O) und Gegenionen (NO;™) wurden
aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.

anscheinend bevorzugt mit dem Triazin-Liganden 4 und we-
niger mit 3 im Kifig. Es ist davon auszugehen, dass der me-
tallkoordinierte Ligand 4 ein besserer Elektronenakzeptor ist
als 3.

Die Schalentiefe (,,bowl depth“, BD) von 2a ist von
0.87 A® auf 0.56(10) A reduziert nach Verkapselung, ein-
hergehend mit einer leichten Verzerrung der Struktur. Die
Kriimmung nimmt dabei in Richtung des Randes leicht zu.
Insgesamt erlaubt jedoch der etwas groflere Kifig 1 eine ge-
wisse Restkriimmung von 2a. Um Einblick in die lokale
Kriimmung des Molekiils zu erhalten, wurde der m-Orbital-
Achsenvektor (POAV)®! bestimmt und mit den Werten von
freiem Corannulen 2a verglichen (Abbildung 4).

Der POAV ist hierbei als Vektor definiert, der in gleichem
Winkel (6,,) zu den drei Bindungen des konjugierten Koh-
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Abbildung 4. Berechnete POAV und Schalentiefe (BD) fiir 2a (frei und
komplexiert), wie aus der Einkristall-Réntgenstrukturanalyse erhalten.
Réntgenstrukturdaten von freiem 2a wurden einer friiheren Versffent-
lichung entnommen.'” Die Schalentiefe ist definiert als Abstand zwi-
schen dem Mittelpunkt des zentralen fiinfgliedrigen Rings und dem
Mittelpunkt der dufleren zehn Kohlenstoffatome.

lenstoffatoms steht. Wie aus der Analyse hervorgeht, nimmt
die Kriimmung lokal um bis zu 47 % ab, wenn Corannulen in
Form von 1-(2a-3) vorliegt.

Corannulen sitzt jedoch nicht zentral oberhalb von 4,
sondern leicht versetzt, um die Wechselwirkung zu maxi-
mieren (Abbildung 5). Deshalb ist das Zentrum leicht von der
C;-Achse des Kifigs versetzt.
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Abbildung 5. Ausschnitt aus der Moleklstruktur (erhalten durch Ein-
kristall-Réntgenstrukturanalyse) von 1-(2a-3), welche den Kontakt der
konvexen Seite von 2a (orange, oben), mit dem flachen elektronen-
armen Triazin 4 (dunkelgrau, unten) zeigt. Der kleinste Abstand von
gemessenen Wechselwirkungen betrégt etwa 3.11 A.

Die Bildung eines Homodimers in Kifig 1 wurde ebenso
beobachtet, wenn 2b analog als Templat fiir die Selbstorga-
nisation genutzt wird. Ein Uberschuss 2b wurde in einer
wissrigen Losung der Kifigkomponenten (4-+5-+6) sus-
pendiert, um 1-(2b), zu erhalten. Das '"H-NMR-Spektrum der
filtrierten Losung zeigt guten Umsatz zum Komplex 1:(2b),,
bei dem breite Resonanzen des C;-symmetrischen Corannu-
lens 2b im Bereich von 5-6.5 ppm beobachtet werden (Ab-
bildung S3-S5). Interessanterweise findet die Bildung des
Homodimers nur sehr schlecht statt, wenn unsubstituiertes
Corannulen 2a verwendet wird. Der Grund dafiir liegt mog-
licherweise in der stidrkeren Polarisierung von 2b, das dann
sein Dipolmoment durch Bildung eines Dimers ausgleichen
kann.""! Dieser stabilisierende Effekt kann in der dimeren
Struktur von (2a), nicht genutzt werden. Das Dimer ist
moglicherweise durch die AbstoBung der beiden elektro-
nenreichen n-Systeme eher destabilisiert (siche die Hinter-
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grundinformationen fiir DFT-Rechnungen und elektrostati-
sche Potentialflichen von 2a und 2b, Abbildung S12).

Auch hier gelang es, Einkristalle von 1+(2b), fiir die
Rontgenstrukturanalyse zu erhalten. Obwohl es einfach
moglich war, den Kifig der Verbindung zu modellieren,
zeigte Corannulen 2b verschiedene Fehlordnungen im K-
figinneren. Zwei Dimere wurden modelliert ((65%:35%)
und (57%:43%)) und auch erfolgreich verfeinert, jedoch
befinden sich noch immer nicht zugeordnete Elektronen-
dichteaufkommen am Rand des Molekiils von 2b, die
hochstwahrscheinlich auf Brom-Atome hindeuten. Es ist
davon auszugehen, dass noch weitere Corannulen-Orientie-
rungen mit geringerer Population existieren, die nicht mo-
delliert werden konnten. Das gesamte Kohlenstoffgeriist
musste des Weiteren mit geometrischen Restraints (,SADI*)
verfeinert werden, was eine genaue Diskussion der Struktur
hinféllig macht. Jedoch zeigt die Struktur, dass aufgrund der
Gro6Be des Innenraums (7.0 A; erhalten aus dem Abstand der
beiden Flichen der Triazin-Liganden), die zwei enthaltenen
Corannulen-Giste 2b erheblich planarisiert werden miissen,
um in das Kifiginnere zu passen (4.3 A x2=8.6 A; Abbil-
dung S9). Dieser Beobachtung zufolge muss die Corannulen-
Struktur im Kifig um mindestens ca. 0.8 A abgeflacht sein
(von 4.3 auf 3.5 A).

Fiir eine Schalentiefe von 0.56 A ergibt sich eine Akti-
vierungsenergie von 6.22 kcalmol ' nach DFT-Rechnungen
(B3LYP 6-31G + (d.p); siche Hintergrundinformationen fiir
zusidtzliche Details beziiglich der fiir DFT-Rechnungen, Ta-
belle S1) fiir die komplette Planarisierung von 2a, die we-
sentlich geringer ist als die Barriere von 9.41 kcalmol ™" fiir
freies 2a (BD: 0.87 A). Die Inversionsbarrieren fiir 2a in 1--
(2a-3) und 2b in 1-(2b), sind daher maBgeblich reduziert.'?

Wegen der geringeren Schalentiefe ist davon auszugehen,
dass die Inversion von 2b in 1-(2b), extrem schnell bei
Raumtemperatur abliuft (BD: 0.17 A, Barriere etwa 1 kcal
mol™") und daher nicht mittels NMR-Spektroskopie quanti-
fiziert werden kann. Des Weiteren steht die Schaleninversion
in indirekter Konkurrenz mit dem schnellen Austausch der
Giste (welcher aufgrund der breiten koaleszierten Signale
des Kifigs 1 zu erwarten ist, Abbildung S5) und der Rotation
der Géste im Inneren des Kaéfigs.

Im Fall von 1:(2a-3) dndert die Einlagerung des unsym-
metrischen Donor-Akzeptor-Paares ebenso nicht die Sym-
metrie des Kifigs, was ein starker Indikator fiir einen
schnellen Austausch zwischen den Gisten®' und Schalen-
inversion ist.

Die Festkorperstruktur von 1:(2a-3) zeigt dicht gepackte
Sdulen entlang der kristallographischen c-Achse im Abstand
von 3.31 A, wobei das Wirt-Gast-System erkannt wird. Diese
giinstige Stapelungsstruktur kénnte Ladungstransporteigen-
schaften induzieren (Abbildung S10).

Insgesamt konnten wir zeigen, dass die Verkapselung von
Corannulen in einem synthetischen Rezeptor zu drastischen
Anderungen seiner Molekiilstruktur fiihrt. Es ist davon aus-
zugehen, dass die verdnderte Geometrie von Corannulen die
Eigenschaften der Verbindung beeinflusst. Die hier verwen-
deten Verbindungen — Corannulene, Naphthalindiimide!™
und der Wirt'¥! — haben bereits in der Vergangenheit hohe
Ladungstragerbeweglichkeiten gezeigt. Wir priasentieren hier

Angew. Chem. 2016, 128, 1587 -1590

Zuschriften

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

eine Moglichkeit, diese Komponenten diskret in einem mo-
lekularen Kifig in Losung, und auch in kristalliner Form im
Festkorper, zu kombinieren. Auf diesem Weg konnten maB-
geschneiderte elektrisch leitfahige Materialien erhalten
werden.

Experimentelles

Synthese der Komplexe 1+(2a:3) und 1:(2b),: Corannulen 2a
(5.01 mg, 0.020mmol) und Naphthalindiimid 3 (5.89 mg,
0.020 mmol), bzw. Monobromcorannulen 2b (8.23 mg, 0.025 mmol),
Tris(4-pyridyl)-2,4,6-triazin 4 (6.25 mg, 0.020 mmol), 2,2",6,6'-Tetra-
methyl-4,4’-bipyridin 5 (6.36 mg, 0.030 mmol) und (en)Pd(NOs), 6
(17.40 mg, 0.060 mmol; en=Ethylendiamin) wurden in Wasser
(1.0mL) fiir 2 h bei 100°C geriihrt. Die Mischung wurde filtriert,
wonach '"H-NMR-Spektren der leuchtend-orangen 1-(2a-3) bzw.
gelben 1-(2b), Losung jeweils den vollstindigen Umsatz zu den
Komplexen 1+(2a-3) und 1:(2b), zeigten. Vollstindige Charakteri-
sierungsdaten der Komplexe konnen den Hintergrundinformationen
entnommen werden. Einkristalle von 1:(2a-3) und 1:(2b),, streuten
teilweise nur schwach aufgrund von Fehlordnungen des Wirtes.
Kristalldaten fiir 1-(2a-3): Monokline Raumgruppe P2/c, T=100-
(2) K, a=18.705(4), b =37.303(8), c =27.809(6) A, a =90, f = 98.28-
(3), y=90°, V=19201(7) A%, Z=4, peea =1.340 Mgm™, F(000)=
7948, Reflexe gemessen/unabhingig 115113/39689 (R;,=0.0494).
Die Struktur wurde mithilfe von Direkten Methoden gelost
(SHELXS-2013)!" und gegen F? mit der vollen Matrix verfeinert
(Methode der kleinsten Fehlerquadrate; SHELXL-2014) unter
Nutzung von 2130 Parameter. R, =0.1278 (I >20(1)), R, =0.4342,
GOF 1.177. Kristalldaten fiir 1+(2b),: Monokline Raumgruppe P2,/c,
T=100(2) K, a=19.3300(3), b = 37.4023(4), c = 27.2068(3) A, o = 90,
B=101.228(1), y=90°, V=192937(4)A% Z=4, puu=
1.330 Mgm ™, F(000) = 7776, Reflexe gemessen/unabhingig 106246/
39619 (R;,=0.0399). Die Struktur wurde mithilfe von Direkten
Methoden geldst (SHELXT-2014)!") und gegen F? mit der vollen
Matrix verfeinert (Methode der kleinsten Fehlerquadrate; SHELXL.-
2014), 2284 Parameter. R, =0.1249 (I>20(I)), ®R,=0.3818. GOF
1.351. CCDC-1433284 und -1433285 enthalten die ausfiihrlichen
kristallographischen Daten zu dieser Veroffentlichung. Diese Daten
sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre er-
héltlich.
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