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Drastische Konformationsinderung in Stickstoff-
funktionalisierten Metacyclophanen: Synthese und
Struktur zweier 1,11-Diaza[l11]metacyclophane **

Von J. Jens Wolff,* Stephen F. Nelsen, Douglas R. Powell
und Bernhard Nuber

Viele Metacyclophane sind gespannte Molekiile, die brei-
tes Interesse gefunden haben'!. Vor allem kleine Briicken
zwingen den zentralen Kohlenstoff-Sechsring aus sterischen
Griinden in eine Wannenkonformation. Viele Cyclophane
wurden daher nicht durch direkte Angliederung der Briicke,
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sondern durch Kontraktion oder Umlagerung von Briicken
oder durch den Aufbau des aromatischen Ringes im letzten
Schritt dargestellt!!. Wir und andere haben gefunden, daf3
der Benzolring in dreifach Donor-substituierten 1,3,5-Tri-
nitrobenzol-Derivaten wie 1 hauptsichlich aufgrund elek-
tronischer Ursachen stark in eine Wannen-!2#-> 3} oder Twist-
konformation!?! deformiert ist. Diese Neigung zur Ver-
zerrung sollte fiir die Synthese sechsfach Stickstoff-funktio-
nalisierter Metacyclophane 3 von Vorteil sein. Aus sterischen
Griinden wiren diese in einer Wannenform eingefroren, im
Gegensatz zu Verbindungen des Typs 1, die in Lésung als
Gemisch sich ineinander umwandelnder Wannen- und
Twistkonformere vorliegen!?*!. Die Reduktion der Nitro-
gruppen in 3 sollte die elektronische Ursache fiir eine ver-
zerrte Konformation beseitigen und zu gespannten Metacy-
clophanen 4 mit einem fast planaren Benzolring fithren!,
Als Hexaaminobenzol-Derivate wiren die Verbindungen 4
leicht oxidierbar und ergidben bei geeigneter Substitution sta-
bile Kationen!® 31, Wir berichten nun iiber die Synthese von
3a und 4a sowie iiber deren Kristallstrukturanalysen.

NO, NO,
R'RN NRR' [N NRR'
ON NO, ON NO,
NRR' Cl
1 2
2a: R, R'=-{CHy)s -
HoN{CH),NH,
w  NH no No.
N NRR' N NRR'
/ Hy/Pd /
———
Ac0O
(H50), HeN NH, 2 (H,C),, ON NO,
N W N__NH
4 3

4a: R, R =-(CHy)s - 3a: R, R =-(CHy)s -
X=Ac;n=29 n=29

Durch nucleophile aromatische Substitution der Halogen-
atome in 2a mit 1,9-Nonandiamin wurde 3a in der liber-
raschend hohen Ausbeute von 67 % erhalten, ohne daB spe-
zielle Verdiinnungsbedingungen hitten eingehalten werden
miissen. Mit dieser Methode kann eine grof3e Zahl von Ver-
bindungen des Typs 3 hergestellt werden!®. Die Kristall-
strukturanalyse ergab fiir 3a (Abb. 1) einen Kohlenstoff-
Sechsring in einer fast idealen!”! Wannenkonformation; die
Summe der Diederwinkelbetrige!® innerhalb des Ringes ist
169.8(1.0)°. Unseres Wissens ist dies der hochste Wert, der
bis jetzt in Cyclophanen und in Verbindungen des Typs 1
gefunden wurde. Die endocyclischen C-C-Bindungen sind
mit einem Mittelwert von 1.446(13)A gegeniiber dem Er-
wartungswert fir Benzolderivate (1.39-1.40 A) deutlich ver-
langert, die exocyclischen C-N-Bindungen dagegen stark
verkiirzt. So wurden fiir die C-N-Bindungen in Hexakis-
(dimethylamino)benzol®™ 1.440 und fiir die in 1,3,5-Trinitro-
benzol™ 1.480 A ermittelt; die entsprechenden gemittelten
Bindungslidngen fiir 3a betragen 1.311(9) bzw. 1.381(9) A.
Zur Beschreibung der elektronischen Struktur des Sechsrin-
ges in 3a hat also eine [6]JRadialenform hohes Gewicht. Die
starke Bindungsalternanz innerhalb des ungesittigten Rin-
ges 140t sich am besten mit der zusétzlichen Beteiligung einer
chinoiden Grenzstruktur beschreiben: Die Bindungen C2-
C3 und C5-C6 sind ca. 0.03 A kiirzer als die iibrigen C-C-
Bindungen, ebenso ist C1-N1 um 0.01 A gegeniiber den
anderen C-N(Amino)-Bindungen verkiirzt. In Ubereinstim-
mung damit ist nicht nur das Stickstoffatom des Piperidin-
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ringes (N1) planar umgeben [Mittelwert seiner Bindungswin-
kel (a,,): 120.0(8)°], sondern die beiden Sechsringe sind
gegeneinander auch kaum verdreht, um eine effektive chino-
ide Donor-Acceptor-Wechselwirkung zur para-stindigen
Nitrogruppe (N4) zu ermoglichen. Allerdings sind auch die
Stickstoffatome der Briicke planar umgeben; der damit ein-
her gehende Doppelbindungscharakter der C-N-Bindungen
dirfte zur Erhéhung der Barriere fiir die Ringinversion der
Briicke beitragen: In Losung kann auf der NMR-Zeitskala
bei 298 K weder Inversion des ,,Benzolringes* — im Gegen-
satz zu dem von 1 — noch Inversion der Cyclophanbriicke
beobachtet werden!!®! (im Gegensatz zu rein carbocyclisch
verbriickten, nicht funktionalisierten Cyclophanen!).

Abb. 1. Zwei ORTEP-Ansichten von 3a; die eingelagerten Dichlormethan-Mo-
lekiile sind zur besseren Ubersicht fortgelassen. Ausgewihlte Bindungslingen
[A), Bindungs- und Diederwinkel {°]: C1-C2 1.463(6), C2-C3 1.429(5), C3-C4
1.456(6), C4-C5 1.447(5), C5-C6 1.423(5), C6-Ct 1.459(5), C1-N1 1.304(5),
C3-N3 1.316(5), C5-N5 1.313(5), C2-N2 1.373(5), C4-N4 1.385(3), C6-N6
1.386(4); C1 - C3 115.7(3), C2—C4 114.8(4), C3 »C5 117.5(3), C4 - C6
114.5(3), C5-C1 116.4(3), C6 - C2 113.8(3); C1 - C4 —0.5(4), C2 > C5
—40.0(4), C3C6 37.2(5), C4—C1 5.6(5), CS—C2 — 44.8(4), C6—C3
41.7(3).

Nach dem halbquantitativen Cyaninkonzept!*! fiir Sy-
steme, die einer aromatischen Form aufgrund elektronischer
Ursachen ausweichen (Jahn-Teller-Verzerrung), sollte man
erwarten, dal der Benzolring in 3 in zwei Trimethincyanin-
Einheiten zerfillt. Ein solches Muster findet sich hiufig!®- 12!
in polyaminosubstituierten Benzol-Dikationen und fiihrt zu
Ringen in Twistkonformationen mit vier kurzen und zwei
langen Bindungen. In 3a weicht der Sechsring jedoch in ein
kreuzkonjugiertes Chinon mit zwei kurzen und vier langen
Bindungen aus und nicht, wie in Analogie zu erwarten, in
eine negativ und eine positiv geladene Trimethincyanin-Ein-
heit. Fiir 3a ist eine Twistkonformation aus sterischen Griin-
den nicht erreichbar; dies mag fiir das abweichende Verhal-
ten verantwortlich sein!!?,

3a wurde katalytisch zum luftempfindlichen Hexaamino-
benzol-Derivat reduziert und dieses als Diacetat 4a ge-
schiitzt. Die Reduktion der Nitrogruppen stellt das aromati-
sche System wieder her: Verbindung 4a (Abb. 2) enthdlt
einen ,,normalen” Benzolring mit geringen Abweichungen
von der Planaritdt (Summe der Diederwinkelbetrige
25.3(3.4)°). Beinahe zwei Drittel dieser Torsion sind auf die
sterische Hinderung zwischen dem Piperidinring und den
Aminogruppen zuriickzufithren: die groBten Diederwinkel
sind die um die C1-C2- und die C1-C6-Bindung (Abb. 2).
Aus demselben Grund befindet sich zum einen das Piperidin-
Stickstoffatom in einer fast planaren Umgebung (a,, =
118.3(1.5)°) und steht zum anderen der Piperidinring zum
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Benzolring senkrecht. Daher ist auch in 4a die Rotation des
Piperidinringes um die C-N-Bindung auf der NMR-Zeit-
skala bei Raumtemperatur eingefrorent4l,

Abb. 2. Zwei ORTEP-Ansichten von 4a; das eingelagerte, zweifach fehlgeord-
nete Dichlormethan-Molekiil ist zur besseren Ubersicht fortgelassen. Ausge-
wihlte Bindungslingen [A), Bindungs- und Diederwinkel [°]: C1-C2 1.398(15),
C2-C3 1.431(16), C3-C4 1.397(13), C4-C5 1.407(14), C5-C6 1.428(16), C6-C1
1.397(14); C1-N1 1.454(15), C3-N3 1.440(13), C5-N5 1.437(12), C2-N2
1.389(13), C4-N4 1.399(15), C6-N6 1.386(14); C1 —>C3 117.8(9), C2—~C4
123.0(9), C3 - C5 117.1(10), C4 - C6 121.5(8), C5— C1 119.2(9), C6 - C2
120.9(11); C1 - C4 —2.5(15), C2 - C5 —2.8(14), C3 > C6 3.3(14), C4 » C1
1.7(14), C5 - C2 —7.3(14), C6 — C3 7.7(14).

Sowohl 3a als auch 4a kristallisieren unter Einschlull von
Dichlormethan; Cokristalle werden mit Verbindungen des
Typs 1 hiufig beobachtet?®!. Die Fihigkeit von 1, 3 und 4
zur Bildung von Cosolvaten! > wird zur Zeit niiher unter-
sucht.

Experimentelles

Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte elementaranalytische Daten (C, H,
N, Cl.

2a:Aus 1,3,5-Trichlor-2,4,6-trinitrobenzol {16} mit Piperidin, Fp =196-197 °C
(korr.). "H-NMR (CDClj, 270 MHz): § =1.58 (br. m, 6 H), 3.06 (br. m, 4 H);
'3C-NMR (CDCl;, 68 MHz): § = 23.18, 25.80, 52.10, 122.19, 140.58, 142.89,
145.93.

3a:Innerhalb von zwei Tagen wurde unter Stickstoff eine Lésung von 1,9-No-
nandiamin (395mg, 2.50mmol) und Ethyldiisopropylamin (700 mg,
5.42 mmol) in wasserfreiem CH,Cl, (40 mL) zu einer gerithrten, unter Riick-
fluBl erhitzten Lésung von 2a (902 mg, 2.47 mmol) in CH,Cl, (300 mL) ge-
tropft. Es wurde 6d unter RiickfluB erhitzt. Nach Aufarbeitung ergab die
Chromatographie an basischem Aluminiumoxid 3a als leuchtend gelbes Pulver
(740 mg, 1.64 mmol, 66.5%), Fp =250-251°C (korr.; Zers.). *H-NMR
(CD,Cl,, 270 MHz): 6 =1.18-1.50 (m, 10H), 1.63-1.78 (m, 6 H), 1.94 (br. m,
4H), 3.40 (ddt, J = 9.5, 14.2, 7.9 Hz, 2H), ca. 3.60 (br. m, 4H), 3.66 (dddd,
J=24, 59, 8.0, 14.0Hz, 2H), 10.38 (br.d, J=7.7Hz, 2H); >’C-NMR
(CD,Cl,, 68 MHz): § = 22.23, 23.52, 25.16, 25.72, 26.03, 28.38, 48.55, 55.75,
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103.82, 114.15 (doppelte Intensitit), 152.13 (doppelte Intensitit), 158.46 —
Réntgenstrukturanalyse: Gelbe Prismen (0.20 x 0.30 x 0.50 mm?) aus Dichlor-
methan. C,H;,N¢O4 -2 CH,Cl, (620.4); triklin, P1, a =11.121(3), b=
11.560(5), c =12.817(3) A; a =100.34(3), f =103.12(2), v =113.87(2°, 2 = 2;
... =1.474 gem 3. Absorptionskoeffizient = 4,342 mm™". F(000) = 648.
Diffraktometer: Siemens P3f, Cuy,, ~165(2) °C, hochorientierter Graphitkri-
stall-Monochromator; 20-Bereich: 4.0-114.0°, Scantyp: Wyckoff, Scange-
schwindigkeit: variabel 2.00~12.00° min ! in w, Bereich 0.40° (w). 4194 Refle-
xe, davon 3779 unabhingig (R;,, = 0.0410) und 3779 beobachtet [F> 4.00(F)];
keine Absorptionskorrektur. Losung durch Direkte Methoden (Siemens
SHELXTL PLUS (VMS)[17], Verfeinerung mit der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate. Wasserstoffatome: Reitermodetl, isotrope U. Gewichtung:
™! = ¢%(F) + 0.0006F; 345 Parameter verfeinert; R (beobachtet und alle
Daten): 0.0675 (R, = 0.0820), Gof: 2.38, groBter und kleinster Differenzpeak
(Restelektronendichte hauptsichlich um die CH,Cl,-Molekiile): 0.63 bzw.
—0.94 A3, Das eingelagerte Dichlormethan ist zweifach fehlgeordnet[18].

4a:Eine Suspension von 3a (300 mg, 0.666 mmol) in Ethylacetat (15 mL) wurde
in Gegenwart von 10% Pd/C (100 mg) 5 d bei 65°C hydriert. Acetanhydrid
(0.5 mL) wurde zugegeben und die Mischung nach 15 min filtriert. Chromato-
graphie an basischen Aluminiumoxid ergab das Diacetat 4a (202 mg,
0.454 mmol, 68%), Fp=290-295°C (korr.; Zers.): 'H-NMR (CDCl,,
300 MHz): § =1.00-1.28 (m, 8H), 1.33-1.58 (m, 8 H), 1.67 (br. s, 4H), 1.93 (s,
6H), 3.01 (m, 4H), 3.66 (zentr. m, 4H), 3.74 (br. s, 2H), 4.02 (br. s, 4H);
13C-NMR (CDCl,, 75.5 MHz): 6 = 21.46, 24.21, 25.10, 25.49, 25.94 (doppelte
Intensitdt), 27.76, 27.80, 43.69, 50.97, 51.05, 105.02, 114.94, 138.55, 142.95,
173.55. — Rontgenstrukturanalyse: Farblose Prismen (0.15x 0.20 x 0.25 mm?)
aus CH,Cl,/Petrolether durch Dampfdiffusion. Langsames Entweichen des
mitkristallisierenden  Solvens wurde beobachtet. C,,H,,N:O, - CH,Cl,
(529.6); triklin, PT, « =10.82(1), b=10.99(1), ¢ =13.21(1) A; « = 94.6(7),
B =103.28(7), y =105.10(7)°, Z = 2; g, =1.21 gcm 3. Absorptionskoeffi-
zient = 0.25 mm~'. F(000) = 568. Diffraktometer: Syntex R3, Moy,, 260-Be-
reich: 3.0-43.0°, Scantyp: ®. 3403 Reflexe, davon 1750 beobachtet
[F > 2.50(F)]; empirische Absorptionskorrektur (finf Reflexe, 9.5 <28 <
38.5°, Transmission min. 0.79, max. 1.00). Losung durch Direkte Methoden
(Siemens SHELXTL PLUS|[17]), Verfeinerung mit der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate. Wasserstoffatome: Reitermodell, isotrope U. 354 Parameter
verfeinert; R (beobachtete Daten): 0.095 (R,, = 0.082), Gof: 3.44, groBter und
kleinster Differenzpeak 0.38 bzw. —0.29 eA =3, Der Kristall zersetzte sich etwas
withrend der Messung[18].
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Supramolekulare Selbstorganisation von
bidirektionalen Kaskadenmolekiilen:
Automorphogenese**

Von George R. Newkome*, Charles N. Moorefield,
Gregory R. Baker, Rajani K. Behera, Gregory H. Escamillia
und Mary J. Saunders

Die Selbstorganisation von Molekiilen zu Ubermolekiilen
definierter Struktur hat einerseits grundlegende Bedeutung
fiir unser Verstindnis vom Ursprung des Lebens'!), findet
andererseits aber auch praktische Anwendung in der Werk-
stoff- und Polymerforschung'?!. Wihrend es in der Natur
zahlreiche Beispiele fiir die ,,molekulare Selbstorganisation*
gibt®* %1 haben Arbeiten insbesondere von Lehn et al. ¢! zu
synthetischen Uberstrukturen, z. B. den sogenannten Helica-
ten, gefithrt. In der supramolekularen Chemie, die sich mit
komplexen Strukturen (Ubermolekiilen, Uberkomplexen)
beschiftigt, die durch nicht-kovalente intermolekulare
Wechselwirkungen entstehen!”), bezeichnet man die spezifi-
sche Gestaltbildung bei Molekiilen als molekulare Automor-
phogenese'®); durch Selbstorganisation von Molekiilen be-
stimmter Gestalt ist auf der néchsthoheren Ebene eine
supramolekulare Automorphogenese moglich. Wir beschrei-
ben hier die Synthese einer neuen, nicht-natiirlichen auto-
morphogenen Uberstruktur mit helicalen und bandartigen
Strukturelementen.

AnlaB unserer Untersuchungen zur Kontrolle von mole-
kularer Topologie und molekularer Erkennung war ur-
spriinglich das Ziel, die Selbstassoziation von Makromole-
kiilen bestimmter Gestalt (Dendrimeren, Arborolen)t®! zu

*} Prof. G. R. Newkome, Dr. C. N. Moorefield, Dr. G. R. Baker,
Dr. R. K. Behera, G. H. Escamillia, Dr. M. J. Saunders
Center for Molecular Design and Recognition
Department of Chemistry — SCA 228
University of South Florida, Tampa, FL 33620-520 (USA)

[**] Chemie von Micellen, 16. Mitteilung. Wir danken Dr. Robert Potter und
Dr. Neil Neuberger fiir ihren Rat. Diese Arbeit wurde von der National
Science Foundation [DMR 86-00929, 89-06792 (GRN); DCB 88-02011
(MJS)], dem Petroleum Research Fund (verwaltet von der American Che-
mical Society) und dem Florida High Technology and Industry Council
gefordert. — 15. Mitteilung: G. R. Newkome, G. R. Baker, R. K. Behera,
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