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Einfache Synthese eines Benzylamid-[2]Catenans 
und seine Festkorperstruktur** 
Andrew G. Johnston, David A. Leigh*, Robin 
J. Pritchard und Michael D. Deegan 

Die Synthese ineinander verwobener molekularer Ringe, Ca- 
tenanr, ist eine der groljten Herausforderungen fur die prapara- 
tive Chemie" -31. GroBe, makromolekulare Catenanstrukturen 
(lo5 Da) finden sich in DNA, wo sie vermutlich eine Rolle als 
Intermediate bei Replikation, Transkription und Rekombina- 
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tion   pi el en'^, 'I. Daruber hinaus bilden sie sich moglicherweise 
in kleinen Mengen durch zufalliges Hindurchfadeln wachsender 
Molekiilketten durch grolje Ringe bei bestimmten Polymerisa- 
tionsreaktionen[6]. Seit kurzem wachst das Interesse an kleine- 
ren Catenanen (lo3 Da), die wegen ihrer besonderen strukturel- 
len Eigenschaften zusammen mit den verwdndten Rotaxanen als 
Schliisselbausteine fur die Entwicklung von Komponenten fur 
elektronische Bauteile im Nanometerbereich und molekulare 
Maschinen, Schalter oder Informationsspeichersysteme gel- 
ten[3. 'I. Hier schildern wir die unerwartete Bildung von 1, einem 
neuen [2]Catenan auf Amid-Basis, das in einem Schritt aus zwei 
kommerziell erhaltlichen Ausgangsmaterialien hergestellt wur- 
de (siehe Schema 2). Das Catenan entsteht dabei mit einer fur 
eine Kondensationsreaktion von acht Molekiilen bemerkens- 
wert hohen Ausbeute von 20%. Die Aufarbeitung, die ohne 
Chromatographie-Schritte auskommt, 1st so einfach, dalj sie 
sogar in einem gut ausgestatteten Schul- oder Praktikumslabor 
durchgefuhrt werden kann. Die Struktur von 1 konnte durch 
NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie und sogar rontge- 
nographisch belegt werden. Hierbei zeigte sich ein perfekt 
selbstorganisiertes System, das durch ein Netz inter- und intra- 
molekularer Wasserstoffbruckenbindungen und mosaikartige 
n-Stapelwechselwirkungen zwischen vier aromatischen Ringen 
zusammengehalten wird. Jedes Catenanmolekiil besteht aus 
zwei identischen, ineinander verwobenen, 26gliedrigen Ringen 
mit einer inneren Kavitat von 4 x 6 A. 1 ist somit das kleinste 
Molekiil aus ineinander verwobenen Ringen, das bisher isoliert 
werden konnte. 

Bei der Suche nach chemischen Sensoren fur kleine Gasmole- 
kule sahen wir in dem einfachen Amid-Makrocyclus 2 einen 
potentiellen molekularen Rezeptor fur CO, . Molecular-Mode- 
ling-Studien legten eine energetisch und riumlich gunstige 
Wechselwirkung von 2 mit CO, nahe (Schema I)[']. Wir ver- 

2 + c02 

Schema 1. Durch Molecular Modeling erhaltene Struktur eines Amid-Makrocy- 
clus, der CO, binden sollte. 

suchten die Synthese von 2 uber eine direkte [2 + 2]-Kon- 
densation (Schema 2). Zugabe aquimolarer Mengen von 
Isophthaloyldichlorid 3 und para-Xylylendiamin 4 zu einer Lo- 
sung von Triethylamin in Chloroform fuhrte unmittelbar zur 
Bildung eines Niederschlags. Nach 24 h wurde der Niederschlag 
abfiltriert, das Filtrat rnit Saure, Base und Wasser gewaschen 
und das Losungsmittel abdestilliert. Bei dem dabei zuruckblei- 
benden, weiljen Feststoff handelt es sich um eine einzige, defi- 
nierte Verbindung. Die 'H- und 3C-NMR-Spektren in [DJDi- 
methylsulfoxid (Abb. 1 a und 1 b) und das Massenspektrum rnit 
dem niedrigen Molekulargewicht (< 1000 Da, Abb. 1 c) waren 
in Einklang mit der erwarteten makrocyclischen Struktur. In 
Komplexierungsversuchen zeigte die Substanz jedoch keinerlei 
Anzeichen fur eine Bindung von CO,. 

Durch langsames Eindiffundieren von Aceton-Dampfen in 
eine methanolische Losung der Substanz konnten Einkristalle 
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erhalten werden, die fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignet 
waren (Abb. 2-4). Die Strukturuntersuchung machte klar, 
warum keine C0,-Bindung stattfinden konnte: Der gebildete 
[2 + 21-Makrocyclus war kein diskretes Molekiil, sondern viel- 
mehr das [2]Catenan 1, in dem ein zweiter Makrocyclus eng 
durch die Kavitat des ersten Makrocyclus gefadelt ist ! 

Von einem gehinderten Anilin abgeleitete Octaamid- 
[2]Catenane wurden unabhangig voneinander von Hunter 
et al.[9-1'] und Vogtle et a1.[121 vorgestellt und durch ausgespro- 
chen elegante NMR-Experimente und Massenspektren charak- 

C 
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1 
Schema 2. Die Kondensation von acht Molekulen in einem Schritt fuhrt zum 
[ZICatenan 1. 1) Et,N, wasserfreies CHCI,. 

terisiert. 1 ist jedoch das erste Catenan auf Amid-Basis, dessen 
Struktur rontgenographisch bestimmt werden konnte. Die An- 
ordnung im Festkorper ist durch inter- und intramolekulare 
Wasserstoffbriickenbindungen sowie x-Stapelwechselwirkun- 
gen, an denen jeweils vier aromatische Ringe beteiligt sind, be- 
stimmt. 

Die beiden makrocyclischen Ringe einer Catenan-Einheit 
sind strukturell und im Festkorper auch konformativ identisch 
(Abb. 2a). Ihre Konformation ahnelt sehr stark derjenigen, die 
in einer CDCI,/CD,OD-Losung fur das Hunter-Catenan ermit- 
telt w ~ r d e [ ~ ] .  Sie nehmen eine sesselartige Konformation an, in 
der eine Carbonylgruppe in das Innere der makrocyclischen 
Kavitat ragt (d. h. jeder makrocyclische Ring weist eine endo- 
und drei exo-Carbonylgruppen auf). Die Isophthaloylringe ei- 
nes Ringes sind jeweils zueinander parallel und bilden mit den 
ihrerseits parallelen Xylylen-Einheiten desselben Makrocyclus 
einen Winkel von ca. 80" (Abb. 2a und 2b). 

Innerhalb eines Molekuls werden die beiden Makrocyclen 
durch insgesamt sechs Wasserstoffbruckenbindungen in einer 
festen Orientierung gehalten. Dazu zahlen zwei gegabelte Was- 
serstoffbruckenbindungen zwischen den Amidprotonen der ci- 
soiden Isophthaloyldiamid-Einheit des einen und der exo- 
Carbonylgruppe der transoiden Isophthaloyldiamid-Einheit 
des anderen Makrocyclus (d. h. N7. . '01'. . . N8 und 
N7'. . . 0 1  . . . N8', Abb. 3). Wegen dieser fixierten Anordnung 
der Makrocyclen sind die Catenanmolekiile chiral (benachbarte 
Molekule im Kristall bilden Enantiomerenpaare, Abb. 3). 

Das Kristallgitter zeigt eine faszinierende Schichtung. Inner- 
halb jeder Schicht ordnen sich die Catenane in beide Richtungen 
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Abb. 1. Ausgewahlte spektroskopische Daten yon 1:  a) 'H-NMR-, b) "C- 
NMR-Spektrum hei Raumtemperatur (298 K) in [DJDMSO. Der fett gezeichne- 
te Ring symholisiert jeweils den zweiten Makrocyclus. Die einfachen NMR-Spek- 
tren belegen, daB die makrocyclischen Ringe bei Raumtemperatur in DMSO auf 
der NMR-Zeitskala schnell rotieren. Die Signale fur die Protonen e und f' sind 
dennoch weiterhin verbreitert. c) FAB-Massenspektrum mit meta-Nitrobenzylal- 
kohol als Matrix. 

so an, da13 sowohl die inter- als auch die intramolekularen x-Sta- 
pelwechselwirkungen maximiert werden. Ein Stapel besteht aus 
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Abb. 2. Rontgenographisch ermittelte Struktur des [2]Catenans 1 (zur besseren Ubersicht sind die Kohlenstoffatome der 
inakrocyclischen Ringe eines Catenans farblich unterschieden (blau in dem einen, gelb in dem anderen Ring); Sauerstoffato- 
me sind rot, Stickstoffatome violett und Wasserstoffatome weiB wiedergegeben). a) Einzelner mdkrocyclischer Ring (klein- 
ste wiederkehrende Einheit der Kristallstruktur) mit einem maximalen inneren Durchmesser van 4 x 6 A. Ausgewahlte 
Bindungslingen [A]: 01-C9 1.261,02-C13 1.226,03-C20 1.241,04-C24 1.24,N5-C9 1.321, N5-C30 1.466,N6-C13 1.353, 
N6-Cl4 1.472, N7-Cl9 1.453, N7-C2O 1.336, N8-C24 1.339, N8-C25 1.449; ausgewahlte Bindungswinkel I"]: 01-C9-C10 
119.218, 01-C9-N5 122.150, 02-CI3-Cl2 119.349, 02-C13-N6 122.677, 03-C20-C21 119.916, 03-C20-N7 120.218, 04-  
C24-C23 121.674, 04-C24-N8 121.191, N5-C9-C10 118.630, NS-C30-C29 115.287, N6-C13-C12 117.569, N6-CI4-Cl5 
116.266, N7-C20-C21 119.855, N7-Ci9-CI8 113.918, N8-C24-C23 117,091, N8-C25-C26 113.913; ausgewahlte Diederwin- 
kel ["I: Cll-CIO-C9-N5 -27.081, C1 l-CiO-C9-01 152.343, CtO-C9-N5-C30 173.748, C9-NS-C30-C29 109.880, N5-C30- 
C29-C28 63.120, CIl-C12-C13-N6 - 150.140, C11-C12-(213-02 22.751, C12-C13-N6-C14 179.816, C13-N6-C14-C15 
-77.409, N6-Cl4-C15-C34 -85.918, C22-C21-C20-N7 - 18.619, C22-C21-C20-03 160.1 75. C21-C20-N7-C19 178.022. 

sind Teil dieser Vierer-K-Stapel, 
die sich perfekt zu einer Schicht 
anordnen. 

Die Catenan-Schichten wieder- 
um werden durch van-der-waals- 
Wechselwirkungen und zwei 
intermolekulare Wasserstoff- 
briickenbindungen zwischen je- 
dem Catenan und seinen nach- 
sten Nachbarn in den dariiber- 
und darunterliegenden Schich- 
ten zusammengehalten (Abb. 3). 
Diese Wasserstoffbriickenbin- 
dungen bestehen zwischen den 
Amidprotonen der invertierten 
Amidgruppen und jeweifs ei- 
nem der Sauerstoffatome der ci- 
soiden Isophthaloyldiamid-Ein- 
heiten. Die verbleibenden Amid- 
protonen und Carbonylgruppen 
(N5' und 0 2 ;  N5 und 02') schei- 
nen, der Anordnung der Schwer- 
atome nach zu schlieRen, iiber ei- 
ne architektonisch ungewohn- 
liche Wasserstoffbruckenbindung 
miteinander verbunden zu sein: 
Entweder bindet das Amidpro- 
ton an die n-Wolke einer C = 0 -  
Bindung oder es bindet in einer 

C20-N7-Cl9-C1 X 139.509, N7-Cl9-CIX-Cl7 - 
N8-C25 178.325, C24-N8-C25-C26 - 152.766, 
100 Yo van-der-Waals-Radien. 

Y 

-30.022, C22-C23-C24-N8 25.692, C22-c23-C24-04 - 151.932, C23-C24- nichtlinearen Anordnung an das 
Sauerstoffatom. Da die Wasser- 
stoffatome nicht gefunden wer- 

N8-C25-C26-C39 91.121. h) Darstellung eines einzelnen Molekiils 1 mit 

den konnten, la& sich derzeit 
noch nicht zwischen diesen beiden Moglichkeiten unterschei- 
den. 

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse sprechen fur die 
Annahme, daB die Triebkraft der Catenanbildung in der Bil- 
dung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den gerade 

einer ABCD-Sequenz von vier Einheiten, die drei Catenanen 
zuzuordnen sind (Abb. 4). Die vier aromatischen Ringe des Sta- 
pels sind nahezu parallel und in der ublichen Art seitlich ver- 
setzt, um die giinstigen elektrostatischen Wechselwirkungen in- 
nerhalb des Stapels zu ma~imieren['~]. Alle aromatischen Ringe 

Abb. 3. Packung der Schichten aus 1 im Kristall. Die drei Arten von Wasserstoff- 
briickenbindungen (zwei intramolekulare und eine intermolekulare) lassen sich 
deutlich unterscheiden. Die Schichten werden durch eine auI3ergewohnliche Anord- 
nung von Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehalten: Vier intramolekulare 
Wasserstoffbriickenbindungen fixieren die Makrocyclen eines individuellen Mole- 
kiils in einer hestimmten Orientierung, und zwei intermolekulare Wasserstoffbriik- 
kenbindungen pro Catenan sorgen fur die Fixierung der Schichten. Dabei kommen 
lediglich die Protonen der ,,invertierten" Amidgruppen fur die intermolekularen 
Wasserstoffbriickenbindungen in Frage. 'Die Langen der Wasserstoffbriickenbin- 
dungen innerhalb eines Catenans betragen 01-N7' ( = 01'-N7) 3.264, 01-N8' 
( = 01'-N8) 3.119,02-N5' ( = 02'-N5) 3.052 A;  zwischen den Catenanen betragen 
sie 04A-N6 ( = N6A-04)  2.913 A. 

Abb. 4. Dieses Bild zeigt, wie das mosdikartige Ineinandergreifen der Vierer-n-Sta- 
pel zu diskreten Schichten innerhalb des Kristalls fiihrt. A ist eine Xylylen-Einheit 
mit einer e m -  und einer endo-Carbonylgruppe, B eine Xylylen-Einheit mit m e i  
exo-Carbonylgruppen, die zu einem zweiten, benachbdrten Catenan gehoren, C die 
transoide I sophthaloyldiamid-Einheit des anderen Makrocyclus dieses zweiten Ca- 
tenaus und D die cisoide Isophthaloyldiamid-Einheit eines dritten Catenans, das 
dem zweiten benachbart und vom ersten ein Catenan entfernt ist. Die Abstande 
zwischen den Mittelpunkten der einen n-Stapel bildenden Ringe betrdgen A ' .  B 
3.874, B"'C4.033, C."D4.239 .&. 
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entstehenden 1,3-Diamid-Einheiten und den Carbonylgruppen 
des Saurechlorids oder anderer Intermediate zu sehen ist. Die 
Stapelung der elektronenreichen Xylylen- und der elektronenar- 
men Isophthaloylringe mag dabei eine zusatzliche Rolle spielen. 
Wie bei den Stoddartschen Catenanen steuert die Entstehung neu- 
er funktioneller Gruppen im Verlauf der Reaktion die Selbutorga- 
nisation eines topologisch komplexen P r o d u k t e ~ ' ~ ] .  

In der nachfolgenden Arbeit" 'I wird deutlich, da8 es sich bei 
1 nicht um den Einzelfall eines [2]Catenans handelt, sondern 
vielmehr um das einfachste Beispiel aus einer ganzen Familie 
von Catenanen, die in einem Schritt aus aromatischen 1,3-Di- 
carbonylverbindungen und benzylischen Diaminen zuganglich 
sind. Selbstorganisationsprozesse sind derzeit der einzige prakti- 
kable Zugang zu dieser Art von topologisch komplexen Mole- 
kiilen, die sowohl in Losung als auch im Kristall eine Reihe 
struktureller und dynamischer Eigenschaften aufweisen, die to- 
pologisch triviale Molekiile nicht bieten konnen. 

Experimentelles" 
Zu einer geriihrten Losung von Triethylamin (1.19 g, 18.9 mmol) in wasserfreiem 
Chloroform (130 mL, nicht mit Ethanol, sondern rnit 1-Penten stabilisiert) [I91 
wurden unter Argon gleichzeitig 3 (0.87 g, 4.3 mmol) in wasserfreiem Chloroform 
(130 mL) und 4 (0.58 g, 4.3 mmol) in derselben Menge Chloroform iiber 30 min mit 
motorgetriebenen Spritzenpumpen zugegeben. Die Mischung wurde ca. 12 h ge- 
riihrt und filtriert. Das Filtrat wurde mit wLDriger Salzsiure (1 M, 3 x 200 mL), 
dann rnit waDriger Natronlauge (5 %, 3 x 200 mL) und anschlieRend mit Wasser 
(3 x 200 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde iiber wasserfreiem Magne- 
siumsulfat getrocknet, bevor sie im Vakuum eingeengt wurde. Man erhielt 0.23 g 
(20.1 YO) des Catenans 1. Schmp. 315 "C (Zers.); 'H-NMR (300 MHz, [DJDMSO): 
6 = 4.03 (br.s, 16H, CH,), 6.75 (br.s, 16H,p-XylyI-H), 7.50 (t, J4, = J5,6 = 8 Hz, 
4H, Isophthaloyl-5-H), 7.88 (dd, J4,5 = 8. J2,4 = 1 Hz. 8H, Isophthaloyl-4-H und 
-6-H).8.05(d,J2,, =1 Hz,4H, Isophthaloyl-2-H),8.62(s.8H,CONH); ' T -NMR 

168.94; FAB-MS (mNBA-Matrix): m/z 1065 [ ( M  + H)'], 533 [ ( M / 2  + H)']. 
Der Niederschlag aus der Reaktion enthilt Polymere, groDere Makrocyclen und 
Catenane (wie FABMS- und NMR-Analysen nahelegen), die bisher noch nicht 
vollstandig charakterisiert wurden. 

(75 MHz, [DJDMSO): 6 = 46.98. 130.03, 130.81, 132.40, 133.78, 138.40, 141.35, 
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Strukturell variantenreiche und dynamisch viel- 
seitige Benzylamid-[2]Catenane, die direkt aus 
kommerziell erhaltlichen Ausgangsmaterialien 
zuganglich sind ** 
Andrew G. Johnston, David A. Leigh*, Lida Nezhat, 
John P. Smart und Michael D. Deegan 

Die einzigartige Architektur und die besonderen strukturellen 
Eigenschaften von Catenanen und Rotaxanen machen sie zu 
attraktiven Zielmolekulen bei der Suche nach elektronischen 
Bauteilen im Nanometerbereich oder fur Anwendungen in der 
molekularen Elektronik"]. Initiiert durch die Pionierarbeiten 
von Stoddart et a1.[21 und S a ~ v a g e [ ~ '  besteht daher inzwischen 
ein grol3es Interesse an der Entwicklung in hoher Ausbeute er- 
haltlicher CatenansystemeL4- lo], besonders aber an Synthe- 
sen, die strukturelle Variationen zulassen und so die Steuerung 
der dynamischen Eigenschaften der Catenane ermoglichen. 
1992 stellten Hunter und Vogtle et al. die ersten Catenane auf 
Amid-Basis unter Verwendung eines gehinderten Anilids vorL4, 'I. 
Beide Arbeitsgruppen stellten jedoch fest, da13 ihre Catenansyn- 
these selbst einfache Modifikationen in der aromatischen 1,3- 
Dicarbonyl-Einheit (5-Nitrobenzol-l,3-dicarbonsauredichlorid 
(Vogtle) oder Pyridin-2,5-dicarbamid-Vorstufen (Hunter)) nicht 
zuliel3. Und der sterisch anspruchsvolle Spacer verhindert in 
beiden Fallen die Rotation der makrocyclischen Komponenten 
des Catenans. Die vorausgehende Zuschrift" behandelt die un- 
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M. D. Deegan 
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und die EPSRC IPS initiative (GR/J/88579). 
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