
ZUSCHRIFTEN 

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 ** 
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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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erwartete Bildung des ersten Benzylamid-[2]Catenans 1. Hier 
beschreiben wir, da13 Benzylamid-Catenane generell einfach 
herzustellen und funktionell variabel sind und somit Catenane 
rnit unterschiedlichen konformativen und dynamischen Eigen- 

Tabelle 1. Produkte und Ausbeuten (entweder als isoliertes Material oder im Falle von sehr 
schlecht loslichen oder schwer zu trennenden Produkten nach HPLC-Auswertung) der 
Kondensdtion lquimolarer Mengen verschiedener aromatischer 1,3-DisiuredichIoride und 
benrylischer Diamine in wasserfreiem Chloroform in Gegenwart von Triethylamin gemdl3 
Schema 1. 

1 

schaften in guten Ausbeuten zuganglich machen. Ausgangsma- 
terialien sind kommerziell erhlltliche oder anderweitig leicht 
verfugbare Disauredichloride und benzylische Diamine. 

Die Anwendungsbreite der in Lit.[' beschriebenen Catenan- 
Bildungsreaktion wurde detailliert untersucht (Schema 1, Ta- 
belle 1 ) .  Variationen der aromatischen 1,3-Dicarbonylverbin- 

(2+2)-Makrocyclus (2+2+2+2)-Catenan 

(B+B)-Makrocyclus (4+4)-Makrocyclus 

+ hohere cyclische Oligomere, 
Catenane und Polymere 

(4+4+2+2)-Catenan 

Schema 1. Mogliche Produkte der Reaktion aromatischer 1,3-Disiiuredichloride 
rnit benzylischen Didminen. Die Benzylamid-[2]Catendne ((2 + 2 + 2 + 2)-Cate- 
nane) 1 - 15 (Tabelle 1) werden in einer acht Molekile umfassenden Kondensations- 
reaktion gebildet. 

dung (funfgliedrige Ringe, 11, sechsgliedrige Ringe, 1 - 10, 
12- 15, Thiophene, 11, Pyridine, 12,13, Nitrogruppen, 9, Alkyl- 
gruppen,2,3,Alkene,4,14,15, Ether,4-7,14,15, Halogenben- 
zole, 8, 10) und Variationen des benzylischen Spacers (1,CPhe- 
nylen-, 1 ~ 13, 2,6-Naphthalindiyl-, 14, und 4,4'-Biphenyldiyl-, 
15) wurden ohne weiteres toleriert und fuhrten - mit einer Aus- 
nahme - zu [2]Catenanen in Ausbeuten von 15-27%, was fur 
eine Kondensationsreaktion, an der acht Molekule beteiligt 

(2f2)- (2+2+2+2)- (3+3)- (4+4)- (4+4+2+2)-  
Makro- Catenan [%I Makro- Makro- Catenan [%] 
cylcus cyclus cyclus 

[%] [%I 

- [a] - [.d] - [a] 

3 10 (17) 5 

Spuren 10 5 

5 -  - 

Spuren 3 Spuren 

- Spuren - 

- 5 -  

7 Spuren 

5 -  

- 

- 

- 5 [bl - 

Spuren 2 - 

- 6 Spuren 

5 Spuren 

Spuren 6 - 

5 -  - 

- 5 -- 

[a] Die ausgesprochen geringe Loslichkeit dieser Produkte mdchte ihre Andlyse selbst rnit 
HPLC unmoglich. [b] Mischungen von Didstereomeren und, im Fall des [ZICatenans. von 
topologischen Enantiomeren. 

sind, hervorragend ist. Die Ausnahme war 2,4,5,6-Tetrafluor- 
benzol-l,3-dicarbonsauredichlorid, das rnit keinem der benzyli- 
schen Diamine nachweisbare Spuren an Catenan bildete. 

Bei jeder Reaktion wurden auch die topologisch trivialen Ma- 
krocyclen aus (2 + 2)-, (4 + 4)- und hoheren Kondensationen ge- 
bildet (der Makrocyclus der (3 + 3)-Kondensation entstand ubli- 
cherweise nur in Spuren). Wegen ihrer geringen Loslichkeit 
konnten diese Verbindungen jedoch nicht immer in reiner Form 
isoliert werden. Das (2 + 2 + 2 + 2)-Catenan und der (2 + 2)-Ma- 
krocyclus waren in allen Fallen die Hauptprodukte. AuDer 1, 
dessen triviale Isolierung in Lit." beschrieben ist, erforderten 
alle Verbindungen sorgfaltige Reinigung durch Saulenchroma- 
tographie (Kieselgel, 1 - 15 % Methanol in Dichlormethan als 
Eluent); in jedem Fall wurde das (2+2+2+2)-Catenan als 
erste Verbindung eluiert. 

Die Makrocyclen und Catenane lieBen sich durch FAB-Mas- 
senspektrometrie und 'H- sowie ' 3C-NMR-Spektroskopie von- 
einander unterscheiden (Abb. 1 -3). Die FAB-Massenspektren 
der Catenane weisen die fur ineinander verwobene Molekule 
charakteristischen Merkmale auf, wie das Fehlen von Fragmen- 
tierungen im Bereich zwischen M + H und M/2 + H (bei der 
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektren bei Raumtemperatur (300 MHz, [D,]DMSO, X = 
Restlosungsmittel) a) des Catenans 2 (mit FAB-Massenspektrum, = von der Ma- 
trix stammendes Signal), b) des (2+2)-Makrocyclus 16 und c) des (4+4)-Makro- 
cyclus 17. In den Formeln von 2 ist links jeweils die ,,unberingte" und rechts die 
.,beringte" Seite dargestellt. Die beiden Xylylen- und nicht die (5-Methylisophtha- 
1oyl)-Einheiten der konstituierenden Makrocyclen von 2 befinden sich, bezogen auf 
die NMR-Zeitskala, in verschiedenen chemischen Umgebungen. Kalottenmodelle 
zeigen, daB die Methylgruppen die Rotation der beiden Makrocyclen umeinander 
verhindern und so dieses Phanomen hervorrufen. Auch ein Erhitzen der Probe 
bewirkt keine Koaleszenz der Signale. Als Catenan ohne die Fahigkeit zur Rotation 

Spaltung einer makrocyclischen Bindung im Spektrometer ent- 
flechtet sich das Catenan unter Bildung von zwei Komponenten 
mit m/z < M/2 + H). 

Der SelbstorganisationsprozeB toleriert eindeutig eine Reihe 
struktureller und funktioneller Variationen der Reaktanten (selbst 
die Catenanausbeuten sind bemerkenswert ahnlich) . Die NMR- 
Spektren machen jedoch deutlich, daI3 die funktionellen und 
strukturellen Anderungen zu unterschiedlichem dynamischem 
und konformativem Verhalten der Catenane in Losung fiihren. 

Die Substituenten an den Isophthaloyl-Einheiten der Catena- 
ne 2- 10,14 und 15 verhindern das vollstandige ,,Durchdrehen" 
des einen Makrocyclus durch den anderen, so daB die beiden 
Seiten, d. h. die beiden para-Xylylen-Einheiten, eines jeden Ma- 
krocyclus in unterschiedlichen chemischen Umgebungen fixiert 
sind. Diese Reduktion der Symmetrie laI3t sich am IH-NMR- 
Spektrum des Catenans 2 (Abb. 1 a) ablesen, das zwei Signale 
fur die meisten Protonen zeigt. Ausnahme sind die Protonen d 
und f, die auf der Achse liegen, die die ,,beringte" und die 
,,unberingte" Halfte eines Makrocyclus trennt. Die Hochfeld- 
verschiebung der Signale der ,,beringten" Halfte eines Makro- 

b 

I X  

9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 
-6 
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laBt sich 2 auch als eine Art ,,cyclisches Rotaxan" bezeichnen [12]. Uberraschender- 
weise finden sich im Massenspektrum dennoch keine Fragmentierungssignale zwi- 
schen M und M/2. 

-6 

cyclus (gestrichene Buchstaben) wird durch den abschirmenden 
Effekt der aromatischen Ringe im ,,urnringenden" Makrocyclus 
verursacht. Im Gegensatz zum Catenan 2 fiihren die (2 + 2)- und 
(4+ 4)-Makrocyclen (16 bzw. 17) nur zu einfachen NMR-Spek- 
tren ohne Verdoppelung der Signalzahl. Selbst beim Abkiihlen 
in [D,]Methanol bleiben die Spektren einfach. In der Tat sind 
die 'H-NMR-Spektren der (2 + 2)- und (4 + 4)-Makrocyclen 
sehr ahnlich. Der deutlichste Unterschied in den chemischen 
Verschiebungen betrifft H-2 (d) der Isophthaloylringe, was auf 
die grol3ere Flexibilitat (offene und geschlossene Konformatio- 
nen) des (4 + 4)-Makrocyclus zuriickzufiihren ist" 'I. 

Die Catenane 1, 11 und 13 mit unsubstituierten aromatischen 
Ringen als Dicarbonyl-Einheit rotieren bei Raumtemperatur in 
[DJDMSO schnell auf der NMR-Zeitskala und ergeben so ein- 
fache, zeitgemittelte 'H-NMR-Spektren. Das Catenan 11 bei- 
spielsweise liefert mit seinen 48 Wasserstoffatomen nur vier Si- 
gnale (Abb. 2a). Fur diese Falle ahneln die 'H-NMR-Spektren 
der Catenane denen der (2 + 2)- und (4 + 4)-Makrocyclen hin- 
sichtlich der Zahl der Signale, doch sind, wie der Vergleich des 
' H-NMR-Spektrums von 11 mit dem des (2 + 2)-Makrocyclus 
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HPO X cyclen von ihren isomeren, schnell rotierenden (2 + 2 + 2 + 2)- 
Catenanen leicht unterscheiden. 

Das Catenan 12 spielt insofern eine Sonderrolle, als das 
Durchdrehen des makrocyclischen Rings auf der NMR-Zeit- 
skala langsam ist (und so ein Symmetrie-vermindertes Spektrum 
verursacht, Abb. 3), obwohl die 1,3-Dicarbonyl-Einheit keine 
Substituenten aufweist. Weiterhin zeigt das 'H-NMR-Spek- 
trum, da8 es die beiden Pyridin-Einheiten (obere und untere 
Halfte) eines jeden Makrocyclus sind, die in unterschiedlichen 

a 
a) n 

9:OO 8.'00 ' 7.00 ' 6.00 ' 5.00 ' 4.00 ' 3.b0 
-6 
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Abb. 2. 'H-NMR-Spektren bei Raumtemperatur (300 MHz, [DJDMSO) a) des 
Catenans 11 (mit FAB-Massenspektrum) und b) des (2 + 2)-Makrocyclus 18. 7.00 6.80 6.60 6.40 

-6 
Abb. 3. 'H-NMR-Spektren (300 MHz, [DJDMSO) a) des Catenans 12 bei Raum- 
temperatur (mit FAB-Massenspektrum) und b) der Phenylen-Einheiten von 12 bei 
erhohten Temperaturen. Dle ungestrichenen Signale (insbesondere u, h, L.) im 'H- 
NMR-Spektrum sind bei Raumtemperdtur verbreitert, da auch fur die Passage des 
makrocyclischen Rings uber die Pyridin-Einheit eine nicht zu vernachlissigende 
Energiebarriere existiert. In den Formeln von 12 in (a) ist oben jeweils der beringte 
und unten der unberingte Teil dargestellt. 

18 (Abb. 2 b) offenkundig macht, alle Catenan-Signale gegen- 
iiber den Signalen des Makrocyclus deutlich hochfeldverschoben, 
was wiederum auf den abschirmenden Effekt der aromatischen 
Ringe der schnell rotierenden Makrocyclen zuriickzufiihren ist. 
Auf diese Weise lassen sich insbesondere die (4 + 4)-Makro- 
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ZUSCHRIFTEN 
Umgebungen liegen, wohingegen die einheitliche Gruppe von 
Signalen fur die beiden para-Xylylen-Seiten der Makrocyclen 
(AABB-System) dafiir spricht, da8 die beiden Seiten eines je- 
den Makrocyclus chemisch aquivalent sind. In diesem Catenan 
wandern die makrocyclischen Ringe auf der NMR-Zeitskala 
eindeutig nicht schnell iiber die Xylylen-Spacer, sondern sind 
effektiv an einer Pyridin-Einheit lokalisiert. Beim Erwarmen koa- 
leszieren die gestrichenen und die ungestrichenen Phenylen-Si- 
gnale (Abb. 3 b) in dem MalJe, in dem sich das Durchdrehen der 
makrocyclischen Ringe auf der NMR-Zeitskala beschleunigt. 

Ein Vergleich mit den 'H-NMR-Spektren von 1 und 13 bei 
Raumtemperatur in [DJDMSO belegt, da8 diese Behinderung 
des Durchdrehens charakteristisch fur 12 ist. Sie mu8 daher 
vollstandig durch die elektronische Beschaffenheit der Pyridin- 
Einheit und nicht durch die sterischen Anforderungen der Cate- 
nan-Komponenten verursacht sein. Die Rontgenstrukturanalvse 

Fehlen von guten Bindungsstellen fur Carbonylgruppen in den 
Makrocyclen der Catenane 1, l l  und 13 Voraussetzung fur das 
ungehinderte und damit schnelle Durchdrehen. 

Benzylamid-Catenane sind mit einer bemerkenswerten Viel- 
falt von Diamin- und Diduredichlorid-Ausgangsmaterialien 
zuganglich. Ihre Rotationseigenschaften beruhen auf einem 
komplexen Netzwerk von Wasserstoffbruckenbindungen, das 
sowohl elektronisch als auch sterisch gezielt beeinfluRt werden 
kann. Diese faszinierenden Molekiile sind fur die Konstruktion 
von bahnbrechenden molekularen Bauteilen im Nanometerbe- 
reich pradestiniert. 

Experimen teiles 
Die optimalen Bedingungen fur die Catenan-Bildungsreaktion, wie sie in Lit. [ l l ]  
beschrieben sind, wurden durch systematische Variation der Konzentration der 
Reaktanten, des Losungsmittels und der Temperatur herausgearbeitet. Die ideale 

1 leg; nahe, da8 das Durchdrehen bei Be&ylamid-Cateia- 
lien im durch die beiden Gruppen intramole- 
kularen, intermakrocyclischen Wasserstoffbruckenbindungen 
zwischen den cisoiden 1,3-Diamid-Wasserstoffatomen uiid den 
Amid-Carbonylgruppen behindert wird (Abb, 4). Selbst in ei- 

Konzentration fiir die Catenanbildung ist ca. 0.02 M, in verdunnteren Losungen 
nimmt der Anteil des (2 + 2)-Makrocyclus auf Kosten des [ZICatenans zu, wahrend 
in konzentrierteren Losungen vornehmlich polymere Produkte entstehen. Nicht- 
aromatische, unpoiare, etherartige und halogenierte Losungsmittel (insbesondere 
Chloroform) zahlen zu den geeignetsten Losungsmitteln fiir die Catenanbildung. In 
Toluol und Chlorbenzol sind die Ausbeuten im allgemeinen niedriger, was mogli- 
cherweisc auf die Verminderung von n-Stapelwcchselwirkungen zuruckzufuhren ist, 
die vermutlich eine unterstutzende Rolle bei der Catenanbildung spielen. Polarc 
Losungsmittei wie Aceton, Dimethyiformamid und Methanol verhindern die Ca- 
tenanbildung durch Selbstorganisation fast vollstandig, wohl wegen konkurrieren- 
der Wasserstoffbruckenbindungen zwischen Losungsmittelmolekulen und Cate- 
ndn-Intermediaten. Eine Erniedrigung der Temperatur bei der Reaktion erhoht die 
Ausbeute an [2]Catenan nur bei sehr niedrigen Konzentrationen, bei denen die 

[2]Catenan-Bildung nahe zu kommen. 
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Abb. 4. Das Durchdrehen der Catenane erfordert das Aufbrechen und die anschlie- 
Bende Neubildung des intramolekularen Wasserstoffbruckenbindungs-Netzwerks 
zwischen den beiden makrocyclischen Bestandteilen. Die Rotation wird erleichtert, 
wcnn die 1,3-Dicarbonyl-Funktionseinheit an einen Bcnzolring (2.9. 1, oben) und 
nicht an eine Pyridin-Einheit (2.B. 12, unten) gebunden ist. In der Konformation 
niedrigster Energie der Isophthaloyl-Gruppe ist die Diamid-Gruppierung namlich 
transoid orientiert, wodurch die wasserstoffbruckengebundene Carbonylgruppe des 
anderen makrocyclischen Rings freigegeben wird. In der Konformation niedrigster 
Energie der Pyridin-Einheit von 12 dagegen ist die Didmid-Gruppierung cisoid 
orientiert. Ursache sind Wasserstoffbruckenbindungen zwischen den Amid-Wasser- 
stoffatomen und dem Pyridinstickstoff und/oder elektrostatische AbstoBung zwi- 
schen dem freien Elektronenpaar des Pyridins und der Carbonylgruppe im Pyridin- 
2,6-dicarbonyl-System. Dies fiihrt zur Bildung von starken, gegabelten Wasserstoff- 
briickenbindungen zwischen den beiden Ringen, die auf diese Weise fixiert werden 
und daher nicht umeinander rotieren konncn. 
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nem Losungsmittel wie DMSO, das Wasserstoffbruckenbin- 
dungen eingeht, ist das Durchdrehen des Catenans 12 bei Tem- 
peraturen unter 100 "C auf der NMR-Zeitskala langsam. Da die 
Catenane 13, 1 und 11 dieses langsame Rotationsverhalten in 
DMSO nicht zeigen, kann es der groI3eren Neigung von Pyridin- 
2,6-dicarbamido-Einheiten zugeschrieben werden, eine cisoide 
Konformation einzunehmen, was Voraussetzung fur eine starke 
Bindung zu einer Carbonylgruppe ist[lol. Umgekehrt ist das 
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