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Molekulare Mosaiken — ein quadratisches Cyclo-
phan und sein EinschluBkomplex mit Ferrocen**

Peter R. Ashton, Christian G. Claessens, Wayne
Hayes, Stephan Menzer, J. Fraser Stoddart*,
Andrew J. P. White und David J. Williams

Selbstorganisationsprozesse wurden erfolgreich eingesetzt!!],
um gezielt molekulare und supramolekulare Verbindungen zu
synthetisieren, die mit konventionellen chemischen Methoden
nicht herzustellen waren. Ein-, zwei- und dreidimensionale An-
ordnungen und Netzwerke mit Wasserstoffbriickenbindun-
gen!? Metall-Ligand-Wechselwirkungen!3! und r-r-Stapelun-
gen als strukturbildenden Elementen! wurden alle nach ratio-
nalen Gesichtspunkten entwickelt und in gewissem Rahmen
auch realisiert™®], Unter den Chemikern wichst die Zahl derer,
die meinen, dafB} die Vielfalt an neu entwickelten molekularen
und supramolekularen Verbindungen letztlich zur Entstehung
einer neuen Generation von Materialien fithren wird!®l. Um die
bei einigen der bereits bekannten Verbindungen aufgetretenen
neuen Eigenschaften!” gezielt nutzen zu kdénnen, miissen die
ihnen zugrundeliegenden molekularen Erkennungsphidnomene
besser verstanden werden. Um auf diesem Weg weiter zu kom-
men, haben wir ein selbstkomplementires Cyclophan, 4 - 4PF,
synthetisiert, das gleichzeitig als exo- und als endo-Rezeptor
fungieren kann (Schema 1). Das Vorliegen von zwei sich jeweils

Schema 1. Schematische Darstellung der erwarteten Anordnung des Kations 4** in
einem kristallinen Salz.
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gegeniiberliegenden Hydrochinon- und Bipyridiniumeinheiten
in einer kastendhnlichen Anordnung 1Bt erwarten, daB 4** ein
hochstrukturiertes, zweidimensionales System aus gestapelten
n-Donor/n-Acceptorbausteinen in mosaikartiger Form bilden
kann und dabei die Fihigkeit behalt, n-elektronenreiche oder
n-elektronenarme Substrate zu binden.

Wir berichten nun erstens liber die Synthese des Cyclophans
4 - 4PF,, zweitens iiber dessen Fahigkeit, in Losung ein 1:1-Ad-
dukt mit der metallorga-
nischen Sandwichverbin-
dung Ferrocen (Fc) mu HO o<®>0oH 1
bilden — belegt durch UV-
und !H-NMR-Spektren
—, und drittens Uber die +
rontgenographische Cha- o8\ 0B 2
rakterisierung der mole- 2
kularen und supramole-
kularen Strukturen des N i MeCNIATTd
freien (4 - 4PF) und des v I l
komplexierten  Cyclo- @ 2 NHPF, /HO (
phans (4/Fc - 4PFy).

Das tetrakationische #
Cyclophan 4** wurde
als PF;-Salz nach dem
in Schema 2 gezeigten
Syntheseweg hergestellt. 2PFy A
Das Dibromid 2 konnte 0 ®
durch Bromierung des
Diols 1 mit PPh,Br, in
Acetonitril (MeCN) er-
halten werden'®. Die
portionsweise  Zugabe
von 2 {ber sieben Tage
zu einem zehnfachen
UberschuB an Bipyridin
in MeCN fiihrte nach
Gegenionenaustausch zu
3-2PF/° 1% Dessen
Umsetzung mit 2 in Di-
methylformamid (DMF)
lieferte unter Verwendung
von 1,5-Bis[(2-hydroxy- ‘
ethoxy)ethoxy]naphthalin (BHEEN) als Templat und nach Ge-
genionenaustausch das gewlinschte Salz 4 - 4PF, in 12% Aus-
beute.

Die Rontgenstrukturanalyse von 4 - 4PF,0 11 ergab, daB
das Cyclophan eine offene Struktur mit C,-Symmetrie hat und
daB die OCH,-Gruppen der beiden CH,O0C;H,OCH ,-Einhei-
ten syn angeordnet sind (Abb. 1). Das Molekiil ist nahezu qua-
dratisch und weist zwischen den NCH,-Kohlenstoffatomen an
den Ecken Abstinde von 9.88 A fiir die Bipyridinium-Seiten
und von 9.94 A fiir die Hydrochinon-Seiten auf{2!. Die Verbin-
dungsvektoren dieser vier Kohlenstoffatome bilden ein Paralle-
logramm mit Winkeln von 88 und 92°*31. Die annidhernde Co-
planaritdt der Oxybismethyleneinheiten mit dem Hydrochinon-
ring bleibt erhalten. Es kommt zu einer merklichen Verdrillung
(20.4°) um die zentralen C-C-Bindungen der beiden Bipyri-
diniumeinheiten und zu einer geringen Abwinkelung der
beiden NCH,-Bindungen; in beiden Fillen betragen die gegen-
iberliegenden Winkel 10.7°. Wihrend die Ebenen der Bipyri-
diniumeinheiten im wesentlichen orthogonal zur gemittelten
Ebene des Cyclophans sind, sind die Ebenen der Hydrochinon-
ringe mit 59° dazu deutlich geneigt. Das Tetrakation 4**
(Abb. 1a) weist im kristallinen Zustand tatsichlich die gemiB
Schema 1 erwartete zweidimensionale mosaikartige Packung

Schema 2. Templatgesteuerte Synthese des
quadratischen, tetrakationischen Cyclo-
phans 4**.
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Abb. 1. a) Aufsicht, b) perspektivische Seitenansicht der Packung von 4** im Fest-
korper anhand eines Kalottenmodells.

aus n-Donor- und n-Acceptoreinheiten auf. In jeder zweidimen-
sionalen Schicht sind benachbarte Cyclophane versetzt ange-
ordnet (Abb. 1b), wobei jeweils einer der Pyridiniumringe des
einen Tetrakations mit einem Hydrochinonring des benachbar-
ten noch in engstem Kontakt steht. Der Zentrum-zu-Zentrum-
Abstand zwischen diesen beiden Ringen betrigt 4.0 A, und die
Ringebenen sind um 22° gegeneinander geneigt. Obwohl be-
nachbarte Cyclophanschichten durch Schichten fehlgeordneter
PF -Ionen und MeCN-Molekiile getrennt sind, liegen die Te-
trakationen geordnet vor und bilden Kanéle durch den gesam-
ten Kristall hindurch (Abb. 2)[141,

Das Mischen dquimolarer Mengen von 4 - 4 PF¢ und Ferro-
cen (Fc) in MeCN liefert eine hellgriine Losung, was wir auf die

Abb. 2. Blick in einen Kanal aus 4**-Ionen im Kristall.
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Bildung eines 1:1-Addukts 4/Fc-4PF, in Form eines Ein-
schluBkomplexes zuriickfiithren, der eine Charge-Transfer(CT)-
Wechselwirkung aufweist™>). Durch UV-spektrophotometri-
sche Titration unter Verwendung der CT-Bande, die bei 602 nm
zentriert ist, als Mef3groBe konnte in MeCN bei 25 °C eine Asso-
ziationskonstante K, = von 44 + 3dm3®mol~?! fiir das 1:1-
Addukt 4/Fc-4PF, ermittelt werden. Dieser K,-Wert ent-
spricht einer Gibbs-Energie fiir die Adduktbildung von
—2.2 kcalmol™!. Das *H-NMR-Spektrum von 4/Fc - 4PF, ~
aufgenommen mit einer 5.5 x 10”3 m Lésung von 4/Fc - 4PF, in
CD,CN - zeigt signifikante Hochfeldverschiebungen der Reso-
nanzsignale der Cyclopentadienylprotonen von Fc (Ad = — 0.29)
und der p-Protonen der Bipyridiniumeinheiten von 44*
(Ad = — 0.08). Dies deutet darauf hin, da3 das Ferrocenmole-
kil so im tetrakationischen Cyclophan liegt, dal3 seine Cyclo-
pentadienylringe parallel zur Ebene der beiden Bipyridinium-
einheiten im Tetrakation angeordnet sind. Folglich wurde
erwartet, daf} solch ein EinschluBB von Ferrocen unter Beibehal-
tung der mosaikartigen Anordnung, wie sie in Schema 1 vorge-
schlagen und in Abb. 1 fiir den festen Zustand von 4 - 4PF,
gezeigt ist, moglich sein sollte (Schema 3).
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Schema 3. Schematische Darstellung der erwarteten Anordnung des t:1-Addukts
4/Fc** in einem kristallinen Salz.

Die Rontgenstrukturanalyse des 1:1-Addukts 4/Fc- 4PF,
(Abb. 3) ergab ein Addukt mit C,-Symmetrie, in dem sich das
Eisenatom des Ferrocens auf einem kristallographischen Sym-
metriezentrum befindet und die Cyclopentadienylringe sand-
wichartig zwischen den Seiten der beiden Bipyridiniumeinheiten
angeordnet sind!%1°), Die Struktur dieses Cyclophans #h-
nelt sehr stark der von 4-4PF,: Die syn-Anordnung der
CH,0C,H,OCH,-Einheiten ist erhaiten, die Abstinde zwi-
schen den NCH ,-Kohlenstoffatomen an den Ecken betragen
9.83 und 9.95 A, und die zugehorigen Winkel haben — wie zuvor
— Werte von 88 und 92°117), Die Verdrillung der Bipyridinium-
einheiten liegt bei 18.5°, und sie sind um 7.3° gegeneinander
geneigt. Die Ebenen der Bipyridiniumeinheiten sind wiederum
im wesentlichen orthogonal zur gemittelten Ebene des Cyclo-
phans, die Neigung der Hydrochinonringe dagegen ist um 5° auf
54° erhoht. Die Bipyridinium/Bipyridinium- und Hydrochinon/
Hydrochinon-Zentrum-zu-Zentrum-Abstinde betragen 10.1
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Abb. 3. Kalottenmodell von 4/Fc**, abgeleitet aus der réntgenographisch be-
stimmten Struktur von 4/Fc - 4PF,.

bzw. 10.2 A. Der Abstand vom Mittelpunkt der zentralen C-C-
Bindung einer Bipyridiniumeinheit zum Zentrum des benach-
barten Ferrocen-Cyclopentadienylrings liegt bei 3.4 A ; der diese
beiden Zentren verbindende Vektor schiieft mit der Cyclopen-
tadienylebene einen Winkel von 87.8° ein. Die Packung des 1:1-
Addukts (Abb. 4) ist nahezu identisch mit der des freien Cyclo-

Abb. 4. Aufsicht auf die Packung des 1:1-Addukts 4/Fc** im Festkorper anhand
eines Kalottenmodells.

phans (Abb. 1a): Es liegt ein leicht stufenartiges, zweidimen-
sionales Mosaik vor, das im Fall des Addukts eine verbesserte
n-n-Stapelung zwischen einem der Hydrochinonringe eines und
einem der Pyridiniumringe des benachbarten Molekiils auf-
weist. Die Abstdnde zwischen den Zentren der Pyridinium- und
Hydrochinonringe sind auf 3.8 A verringert, und ihre Ebenen
sind mit einer Neigung von nur 6° — im Vergleich zu 22° in
4 - 4PF, — nahezu parallel. Die Packung der Schichten ist eben-
falls nahezu identisch mit der des freien Cyclophans: Benach-
barte Schichten sind so angeordnet, daf sie partiell gefiillte Ka-
ndle bilden, die sich durch die Kristallstruktur in a-Richtung
erstrecken. Der Abstand zwischen den Schichten betrigt 9.8 A,
die Zwischenrdume sind mit MeCN- und Wassermolekiilen so-
wie den PF, -Ionen besetzt.

Die Selbstorganisation zu 4 - 4PF, gelang, indem in die Vor-
stufen geniigend Informationen in Form von molekularen Er-
kennungselementen eingebaut wurden. Die in diesem symmetri-
schen Cyclophan gespeicherten Informationen erleichtern die
Selbstorganisation zu einer sich regelméBig wiederholenden,
zweidimensionalen supramolekularen Anordnung im Festkor-
per. Die symmetrisch angeordneten molekularen Erkennungs-
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elemente von 4 - 4PF, fiilirten auch dazu, daf} ein richtungsspe-
zifischer Einbau von Ferrocen in den Hohlraum von 4 - 4PF,
moglich wurde, um das 1:1-Addukt 4/Fc - 4PF zu bilden. Die
Fiahigkeit von 4 - 4PF und 4/Fc - 4PF,, eine supramolekulare
Ordnung im Nanometerbereich im kristallinen Zustand aus-
zubilden, ist von groBer Bedeutung fiir die Gebiete ,,Crystal
Engineering***) und supramolekulare Chemie!®!. Weiterhin ist
anzunehmen, daB der Einbau von metallorganischen Spezies!'®!
in Losung in Cyclophane dieses Typs mit n-n-Stapelung als mo-
lekularem Erkennungsmerkmal zu neuen mechanisch verkniipf-
ten Molekiilsystemen fithren wird!*®!, Auch k&nnten diese Sy-
steme, die als faszinierende Beispiele fiir die Koordination in der
zweiten Sphire angesehen werden kdnnen!2%], Anwendung bei
der Entwicklung von kiinstlichen Enzymen finden?! oder auch
eine entscheidende Rolle bei der Entwicklung{?2! von im Nano-
meterbereich arbeitenden Geriten spielen!?3!.

Experimentelles

3 - 2PF,:2(1.05 g, 3.2 mmol) wurde portionsweise innerhalb von 7 Tagen — dreimal
50 mg pro Tag — zu einer unter RiickfluB siedenden Lésung von 4,4-Bipyridin
(5.05 g, 32.4 mmol) in 100 mL wasserfreiem MeCN unter Stickstoff gegeben. Die
Reaktionsmischung wurde weitere 48 Stunden unter Riickflu8 gehalten und an-
schlieBend auf Raumtemperatur abgekiihlt. Der griinbraune Niederschlag wurde
abfiltriert, in einer Mischung aus Aceton und Wasser geldst und sdulenchromato-
graphisch [SiO,, MeOH/2~n NH,CI-Lésung/MeNO, (7/2/1)] gereinigt. Nach Ge-
genionenaustausch wurde 3 - 2PF, als gelber Feststoff in 50% Ausbeute (1.3 g)
erhalten (Schmp. >250°C). FAB-MS: m/z: 621 ([M —PF¢]*); 'H-NMR
(300 MHz, CD,COCD,): 6 = 4.65(t, 4H), 5.32 (t, 4H}), 6.92 (s, 4H), 7.99 (d, 4H),
8.72(d,4H),8.87(d,4H),9.42(d, 4H); *3*C-NMR (75.5 MHz, CD,CN): § = 61.7,
67.5,116.8,123.2,127.0, 142.1,146.6, 152.2, 153.6, 155.7. Einkristalle fiir die Rént-
genstrukturanalyse wurden aus wiaBrigem Aceton erhalten.

4-4PF,: 2 (32.4mg, 0.1 mmol), 3 -2PF; (76.6 mg, 0.1 mmol) und BHEEN
(100.9 mg, 0.3 mmol) wurden in 10 mL wasserfreiem DMF geldst und in einem
Hochdruckbombenrohr aus Teflon bei 12 kbar 5 Tage bei Raumtemperatur gehal-
ten. Der bei Zugabe von 150 mL Et,0O ausfallende Niederschlag wurde abfiltriert
und siulenchromatographisch [SiO,, MeOH/2 v NH,Cl-Lésung/MeNO, (7/2/1)]
gereinigt. Nach Gegenionenaustausch wurde 4 - 4 PF; in 12% Ausbeute (15 mg) als
tiefgelber Feststoff erhalten (Schmp. > 260 °C). FAB-MS: m/z: 1075 (M — PF4]™");
'"H-NMR (300 MHz, CD,CN): § = 4.31 (t,8H), 4.98 (1, 8H), 6.71 (5, 8H), 8.36 (d,
8H), 8.94 (d, 8H); »*C-NMR (75.5 MHz, CD,CN): § = 62.3, 67.5, 116.3, 127.6,
147.3, 150.8, 153.5. Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden durch FEin-
diffusion von iPr,O in eine Lésung von 4 - 4 PF, in MeCN erhalten.

4/FC - 4PF4 (5.5 x 1073 M): *H-NMR (300 MHz, CD4CN): é = 3.87 (s, 10H), 4.31
(t, 8H), 4.96 (t, 8H), 6.74 (s, 8H), 8.28 (d, 8 H), 8.89 (d, 8H). Einkristalle fiir die
Rontgenstrukturanalyse konnten durch Eindiffusion von i/Pr,O in eine 1:1-Losung
von 4 - 4PF, und Ferrocen in MeCN erhalten werden.
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Dialkylammonium-Ionen/Kronenether-Komplexe:
Vorlidufer einer neuen Familie ,,mechanisch*
verkniipfter Molekiile **
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Philp, Neil Spencer, J. Fraser Stoddart*, Peter A.
Tasker und David J. Williams

Seit Pedersens Entdeckung!!!, dal Kronenether sowohl mit
organischen als auch mit Metall-Kationen Komplexe bilden,
sind zahlreiche Untersuchungen'® zur Bindung von NH; - und
RNH; -Ammonium-Ionen an makrocyclische Polyether durch-
gefiihrt worden. Fast ohne Ausnahme erfolgt die Bindung
(Abb. 1a) dabei Fliche-an-Flidche (face-to-face) und gewohn-
lich im Verhiltnis 1:13!, obwohl gelegentlich unter sehr dhnli-
chen Bedingungen 2:1-Zusammensetzungen vorkommen!*!. Im
Vergleich dazu sind Berichte!®! {iber die Komplexierung von
Dialkylammonium-Ionen (R,NHJ) durch Kronenether relativ
selten. Diese Untersuchungen beschrinken sich fast ausschlies3-
lich auf Komplexe, die mit Ringen mittlerer GréBe (wie 1,7-Di-
methyl-1,7-diaza-{12]Krone-4) gebildet werden. In diesen Kom-
plexen ist eine Fliche-an-Flache-Anordnung unvermeidlich, bei
der das Stickstoffatom des Ammonium-Ions iber Wasserstoff-
briicken an die Heteroatome des Makrocyclus bindet'®. Grund-
sdtzlich sollte eine VergroBerung des Ringes die vollstindige
Insertion (Abb. 1b) ecines R,NH; -lons in und durch das ma-
krocyclische Zentrum ermoglichen. Die Bildung derartiger
Pseudorotaxane!”! wiire der Auftakt zum Aufbau einer neuen
Familie von mechanisch verkniipften Molekiilen (,,interlocked
molecules*)!®] dhnlich den Rotaxanen (Abb. 1¢) und Catena-
nen {Abb. 1d). Wir berichten hier von unseren ersten beiden —
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