ZUSCHRIFTEN

seitenketten zuzuordnen ist. Dabei scheint die Beweglichkeit der
Hauptketten aber noch nicht grof genug zu sein, um aus dem
ungeordnet-isotropen (oder dem kristallinen) in einen fliissig-
kristallinen Zustand iiberzugehen. Erst bei ca. 160 °C, wenn die
exotherme zweite Phasenumwandlung stattfindet, bildet sich ei-
ne ausgeprigte Schlierenstruktur (Abb. 1).

Experimentelles

3a-—e: In einem Schlenk-Rohr legte man 0.60-1.0 mmol 1, eine dquimolare Men-
ge 2,5 Mol-% [PdC1,(PPh,),] und Cul vor. Unter N, werden 50 mL wasserfreies
Piperidin zugesetzt. Die anfangs klare gelbe Losung wird bei Raumtemperatur
(21 °C) 18 h geriihrt, wobei nach einiger Zeit Ammoniumsalze unter Eindunkelung
und Erhohung der Viskositit ausfallen. Zur Aufarbeitung filtriert man die Salze ab,
entfernt das Piperidin unter vermindertem Druck, 16st den Riickstand in Chloro-
form und gibt Methanol zu, bis das Polymer (gelbe Flocken) ausfétlt. Durch Zentri-
fugieren und erneutes Ausféllen in Pentan lassen sich die Polymere 3a, b, d rein
isolieren. Versuche, 3e aus Pentan zu fillen, verliefen erfolglos. Statidessen wurde
3e durch priparative GPC (Chloroform) von niedermolekularen Verunreinigungen
(M <1000 gmol ') befreit. Bei 3¢ fithrte die Fillung aus Methanol zu einem unlés-
lichen Produkt, so daB wie im Falle von 3e die Reinigung durch GPC erfolgen
mufte (M <1000 gmol™* wurde verworfen). Die Untersuchung der Phasenum-
wandlungen sowie die NMR-Spektroskopie wurden an den doppelt gefillten Poly-
meren (3a, b, d) durchgefiihrt.
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[Mn(C,3H,6N,0,);](Cl0,),: ein polymeres
Netzwerk aus Metallacyclen mit neuartiger
Polycatenanstruktur **

David M. L. Goodgame*, Stephan Menzer,
Amanda M. Smith and David J. Williams*

Im vergangenen Jahrzehnt konnten eine Vielzahl eleganter
molekularer Verbindungen mit ineinandergreifenden Cyclen
synthetisiert werden. Herausragend sind dabei Catenane, Rota-
xane und Knotenverbindungen, die in den grundlegenden Ar-
beiten von Sauvage etal. und Stoddart etal. beschriecben
wurden!!). Schliisselfaktoren bei der Entwicklung dieses For-
schungsgebiets waren die Verwendung von Metalltemplaten in
Kombination mit dem Design geeigneter Liganden sowie die
Einbeziehung nichtkovalenter Wechselwirkungen in die Synthe-

- seplanung. Wichtig fiir beide Synthesewege sind konforma-

tionsflexible Komponenten. Gleichzeitig hierzu wurde versucht,
dreidimensionale Netzwerke zu erhalten, die in erster Linie aus
stabformigen oder anderen starren Komponenten, die Metall-
zentren verbriicken, aufgebaut sind!?!. Als Beispiel fiir diese Ar-
beiten sei die Herstellung von sich durchdringenden adaman-
tanartigen Netzwerken!®! genannt; ausgedehnte sich durch-
dringende Netzwerkstrukturen sind jedoch kaum beschrieben
worden!). Wir berichten hier iiber ein ungew6hnliches, neues
Polycatenan mit flexiblen Briicken.

Wir haben kiirzlich die Vorzugskonformation einer Gruppe
von organischen Extended-reach-Liganden des Typs 1 genutzt,

" N—x-N NS NT
o 0 5
1

um zwei- und dreidimensionale Polymere aus Metallamakro-
cyclen aufzubauen®). AnschlieBend untersuchten wir, welche
Effekte sich ergeben, wenn der exocyclische O-Donor an der
heterocyclischen Einheit von der ortho- zur para-Position (rela-
tiv zum Ringstickstoff) wie in N,N’-p-Phenylendimethylenbis-
(pyridin-4-on) 2, p-XBP4, verschoben wird!!, Mit diesem Li-
ganden konnten wir Polymer 3 herstellen.

{IMn(p-XBP4);)(CIO,),}, 3

Die Ergebnisse der Réntgenstrukturanalyse von 3[% zeigen,
daB die Struktur im Kristall als Grundeinheit ein Netzwerk
aus oktaedrisch koordinierten Mn-Zentren aufweist, die iiber
p-XBP4-Liganden verbunden sind (Abb. 1). Es werden zwei un-
terschiedliche Ligandenanordnungen (A und B) beobachtet, die
im Verhaltnis 2:1 in der Struktur verteilt sind. In der Anord-
nung A sind die Pyridonringe so orientiert, daBl der eine Ring
nahezu senkrecht auf der zentralen p-Xyloleinheit steht, wih-
rend der andere sich in einer Faltblattanordnung hierzu befin-
det. Zwei Briicken dieses Typs verbinden zwei Mn-Zentren, so
daB offene 34gliedrige Ringe entstehen (Abb. 1). Innerhalb ei-
nes jeden 34-gliedrigen Rings werden benachbarte Paare cis-
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Abb. 1. Teil des Netzwerks aus verkniipften 34- und 68gliedrigen Metallacyclen
sowie die beiden Ligandenanordnungen A und B in 3.

koordinierter Pyridonringe durch schwache C—H - - - O-Wasser-
stoffbriicken (H---O 2.33 und 2.48 A) zwischen den ortho-
C-H-Gruppen eines Pyridonrings und dem Sauerstoffatom
seines cis-koordinierten Nachbarn in einer annihernd coplana-
ren Anordnung fixiert.

In den Liganden des Typs B sind die Pyridonringe zentrosym-
metrisch, jedoch gegencinander verdreht um die p-Xylolspacer
positioniert. Damit wird eine Anordnung zwischen der recht-
winkligen Orientierung und einer Faltblattkonformation er-
reicht. Diese Typ-B-Briicken verkniipfen jeweils zwei 34glied-
rige Ringe, so daf} sich 68gliedrige Ringe bilden (Abb. 1). Die
Manganatome innerhalb dieses Netzwerks liegen in der ab-Ebe-
ne und sind durch Verschiebung um zwei Elementarzellen in
a- und b-Richtung voneinander getrennt.

Das faszinierende Merkmal der Struktur von 3ist jedoch, daB3
nicht nur ein, sondern zwei dieser Netzwerke vorliegen, die inei-
nander verwoben sind (Abb. 2). Die Netzwerke sind um eine

Abb. 2. Perspektivische Darstellung der ineinander verwobenen Polycatenan-
Struktur von 3. Die Manganatome sind als groBe Kugeln, die Atome der einzelnen
Netzwerke in blau oder rot abgebildet.

Elementarzelle in der a- und b-Richtung relativ zueinander ver-
setzt, so daBl die Manganatome des einen Netzwerks im Zen-
trum eines 68gliedrigen Rings des anderen positioniert sind und
umgekehrt. Zudem erstreckt sich ein Ligand der B-Konforma-
tion eines Netzwerks durch das Zentrum eines 34gliedrigen
Rings des anderen Netzwerks; damit baut sich eine Polycate-
nan-Schichtstruktur auf.
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Die sich durchdringenden
Netzwerke werden  durch
eine Kombination von nahezu
parallelen Fliche-zu-Fliche-
und T-formigen Kante-zu-
Fliache-n-n-Wechselwirkungen
stabilisiert (Abb. 3). Die Fla-
che-zu-Fliche-Wechselwirkung
besteht zwischen den zentralen
p-Xylolringen P des den
34gliedrigen Cyclus durch-
dringenden Liganden vom
Typ B und einem der paarwei-
se, zentrosymmetrisch ange-
ordneten Pyridonringe Q und
', dariber hinaus zwischen
dem p-Xylolring T eines Typ-
A-Liganden und dem termina-

Abb. 3. Der Typ-B-Ligand ,,schling-
elt“ sich durch das Zentrum eines der
34gliedrigen Ringe. Die aromatischen
Fliche-zu-Fliche- und Kante-zu-Fli-
che-Wechselwirkungen sind angedeu-
tet; Der Ring P ist auf einem der kri-

len Pyridonring S’ des Ligan-
denB!"). Die T-férmige Wech-
selwirkung liegt zwischen dem
Pyridonring S des durchgefa-
delten Liganden und einem Pyridonring R eines Typ-A-Ligan-
den in einem 34gliedrigen Ring vor!!,

Die Faltblattstrukturen sind deutlich gewellt und benachbar-
te Faltblitter sind anndhernd Furche-zu-Furche angeordnet
und bilden damit Kanile, in denen sich die Anionen und die
Acetonitril-Solvensmolekiile befinden. Eine massenspektromet-
rische Untersuchung (FAB*, MeBbereich bis m/z = 2500) von
Losungen von 3 in Wasser oder in Methanol zeigt, daBl das
Polymer in diesen Losungsmitteln gespalten wird. In beiden
Fillen wird als dominate Spezies (p-XBP4)H* beobachtet. Ein
wesentlich kleinerer Peak konnte (p-XBP4),H' zugeordnet
werden, jedoch gibt es keinen schliissigen Beweis fiir das Vorlie-
gen oligomerer Mn-Verbindungen unter diesen Bedingungen.

Es ist bemerkenswert, daB eine komplizierte Polycatenan-
Struktur wie die von 3 gegeniiber einer Schichtstruktur aus
grolen Metallacyclen!®! oder etwa einem dreidimensionalem
Netzwerk aus sich nicht durchdringenden Cyclen!, wie wir es
kiirzlich bei Verbindungen von Liganden des Typs 1 beobachtet
haben, bevorzugt ist. Der Mechanismus, der zur Bildung einer
Struktur mit sich durchdringenden Netzwerken fithrt, muB
wohl sehr komplex sein. So ist es zum Beispiel moglich, daB
aromatische Flache-zu-Flache- und Kante-zu-Fliache-Wechsel-
wirkungen eine wichtige Rolle als Templatbildner spielen. Wei-
tere Untersuchungen zu den Faktoren, die die Polycatenan-Bil-
dung begiinstigen, werden augenblicklich durchgefiihrt.

stallographischen Symmetriezentren
angeordnet.

Experimentelles

2:0.02 mol Pyridin-4-on wurden mit 0.02 mol Natriumbutoxid in 80 mL Butan-1-ol
umgesetzt. Nach Zugabe von 0.01 mol «,a’-Dibrom-p-xylol wird der Ansatz 6 h
unter RiickfluB geriihrt. Nach Abkiihlen und Extraktion mit Wasser (3 x 30 mL)
wird das Produkt als kristallines Tetrahydrat erhalten. Ausbeute 45% ; Elementar-
analyse fiir C;3H,sN,0, - 4H,0: ber.: C 59.33, H 6.64, N 7.69; gef.: C 59.39, H
6.43, N 7.77.

3: Der Mangan(u)-Komplex 3 wurde durch tropfenweise Zugabe von
Mn(ClO,), -6H,0 (0.033 mmol) in 4 mL Acetonitril zu einer Losung von 0.1 mmol
p-XBP42in 3 mL Acetonitril und 1 mL Methanol erhalten. Das ausgefaliene Pro-
dukt wird durch Zugabe von 1 mL Methano! wiederaufgeldst und die entstandene
Losung langsam iiber konzentrierter Schwefelsdure eingeengt. Innerhalb von ca.
15 h wuchsen fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete, blaBgelbe Kristalle, die
abfiltriert, mit kaltem Acetonitril gewaschen und an der Luft getrocknet wurden.
Ausbeute 80%.

Eingegangen am 10. August 1994 [Z 7227]

Stichworte: Catenane - Komplexe mit Sauerstoffliganden - Man-
ganverbindungen - Metallacyclen - Polymere
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Kontrolle der Translationsisomerie in
[2]Catenanen **

Peter R. Ashton, Lluisa Pérez-Garcia, J. Fraser
Stoddart*, Andrew J. P. White und David J. Williams

Die Erkennungsprozesse, die zur Selbstorganisation!!! von
[2]Catenanen!? fithren, werden durch die Informationen ge-
steuert, die in den ,,vorprogrammierten’* Ausgangsverbin-
dungen gespeichert sind. Diese Informationen!® sind dann in
den [2]Catenanen, deren Eigenschaften sich erheblich von
denen der Einzelkomponenten unterscheiden, gespeichert. Un-
tersuchungen von Phidnomenen wie der Translationsisomerie,
bei der es sich um ein charakteristisches Strukturmerkmall¥
dieser interessanten Molekiile handelt, bieten eine direkte
Moglichkeit, Einblicke sowohl in die wihrend der Bildung ab-
laufenden Erkennungsprozesse als auch in den vorliegenden
Molekiilzustand zu gewinnen. Weiterhin ist die Kontrolle der
Translationsisomerie in Catenanen von Bedeutung, um deren
chemische FEigenschaften erkliren und mégliche Anwendun-
gen'! planen zu konnen. Einige, erst kiirzlich verdffentlichte
Beispiele!® 7! demonstrieren die Fortschritte bei der Konstruk-
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tion von kontrollierbaren Catenanen und Rotaxanen. Nachdem
wir das [2]Catenan 1-4PF, durch Selbstorganisation!?! herge-
stellt hatten, synthetisierten wir auch das [2]Catenan 2-4PF, 8!,
in der Hoffnung, da8 die unterschiedlichen n-Donoreigenschaf-
ten der 1,5-Dioxynaphthalingruppe und des Hydrochinonrings
die Gleichgewichtsverteilung der sich schnell ineinander um-
wandelnden Translationsisomere beeinflussen. Tatsdchlich fand
man, daB die Einstellung des Gleichgewichts in hohem MaBe
von der Dielektrizititskonstante des Mediums, in dem das
[2]Catenan gelost wurde, abhingt.
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Eine andere Moglichkeit, Kontrolle iiber die Translationsiso-
merie auszuiiben, besteht darin, das n-Elektronensystem der
Viologengruppen dieser ineinandergreifenden Molekilstruktu-
ren zu erweitern. Entsprechend haben wir kiirzlich iiber Synthe-
se, Charakterisierung und elektrochemische Eigenschaften des
[2]Catenans 3-4PF, berichtet!®), in dem ein tetrakationisches
Cyclophan, das eine Bipyridinium- und eine Bis(pyridinium)-
ethylengruppe enthélt, und der makrocyclische Polyether Bis-p-
phenylen-[34]Krone-10 (BPP34C10) miteinander verkniipft
sind. Im Falle von 3-4PF, dominiert bei niedrigen Temperaturen
in CD,COCD;-Lésung das Translationsisomer, in dem
BPP34C10 die Bipyridinium- und nicht die Bis(pyridinium)-
ethylengruppe umschlieBt. Diese Selektivitdt resultiert daher,
daf} die vinyloge Viologengruppe ein schwicherer n-Elektrone-
nacceptor ist als die Viologengruppe selbst.

Durch Kombination beider Strategien, d.h. durch Anderung
der unterschiedlichen Bindungseigenschaften beider Gruppen —
also sowohl der n-Elektronendonor- als auch der n-Elektronen-
acceptorgruppen in diesen Catenanstrukturen —, sollten wir die
Translationsisomerie noch besser kontrollieren kénnen. Des-
halb haben wir ein [2]Catenan durch Selbstorganisation synthe-
tisiert, in dem alle vier Bausteine — die beiden n-Donor- und die
beiden m-Acceptorgruppen — unterschiedlich sind. Hier be-
schreiben wir die Synthese des [2]Catenans 4-4PF;, das
1/5NPP36C10 — einen makrocyclischen Polyether mit einem
Hydrochinonring und einer 1,5-Dioxynaphthalingruppe — als
n-elektronenreichen Makrocyclus und ein tetrakationisches
Cyclophan mit einer Bipyridinium- und einer Bis(pyridinium)-
ethylengruppe als m-elektronenarme Komponente enthilt, so-
wie dessen Charakterisierung durch Fast-Atom-Bombardment-
Massenspektrometrie (FAB-MS), eine Rontgenstrukturanalyse
und dynamische 'H-NMR-Spektroskopie.
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