sich durch die $-CDs zieht, auf einer echten EinschluBposition
im Hohlraum des Cyclodextrins.

Die Packung der 8-CD-Molekiile bildet ebenfalls eine neue
Form von zwei ,,antiparallelen*:, iiber die Kristallsymmetrie in
Beziehung stehenden, helicalen Ketten aus Monomeren in
Kopf-Schwanz-Anordnung. Die p-CD-Monomere sind zwi-
schen zwei benachbarte anorganische Schichten eingebettet
(Abb. 3), wobei sich die anorganische Struktur durch die intra-
molekularen CD-Hohlrdume windet (Abb. 5).

Abb. 5. Die Stereodarstellung entlang der c-Achse zeigt die Kopf-Schwanz-Kette
von f-CD-Monomeren, durch deren Hohlrdume sich die Kette der anorganischen
Komponente zieht.

Die Grundstruktur besteht also aus zwei getrennten, mitein-
ander verzahnten, unendlichen, helicalen Ketten, die parallel
zur b-Achse verlaufen. Eine Kette besteht aus f-CD-Monome-
ren, die andere entspricht der anorganischen Komponente
(Abb. 1 links). Die Gesamtstruktur besteht aus zwei dieser
,,organisch-anorganischen Ketten in antiparalleler Anord-
nung, die alternierend entlang der c-Achse angeordnet sind
(Abb. 3).

Die Struktur 148t sich aus zwei Blickwinkeln beschreiben:
entweder als eine neuartige Anordnung von -CD-Monomeren,
in die ein anorganisches Strukturmotiv eingefiigt ist, oder als
eine zwischenraumausfiillende Anordnung von §-CD innerhalb
eines anorganischen Gitters.

Eingegangen am 14, Oktober 1994,
verdnderte Fassung am 2. August 1995 [Z 7402}

Stichworte: Composite - Cyclodextrine - Strukturaufkldrung -
Wasserstoffbriicken
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Kinetische Selektion bei der templatgesteuerten
Selbstorganisation von [2]Catenanen**

David B. Amabilino, Peter R. Ashton,
Lluisa Pérez-Garcia und J. Fraser Stoddart*

Da natiirliche Systeme die Selbstorganisation!!-# chemischer
Komponenten wihrend ihres Wachstums und ihrer Regenerie-
rung selektiv einsetzen, kénnte es fiir priparativ arbeitende
Chemiker eine interessante Herausforderung sein, vollkommen
unnatiirliche Komponenten zu schaffen, die die faszinierenden,
bei der Konstruktion biologischer Systeme ablaufenden Selek-
tionsprozesse nachahmen. Die Arbeitsgruppen um Lehnf?#!
und Whitesides'®! haben bereits iiber Verbindungen berichtet,
die sich nach dem Prinzip der strengen Selbstorganisation!’!
unter thermodynamischer Kontrolle selbst organisieren. Wir
haben kiirzlich iiber die Selbstorganisation einer groflen Zahl
von Catenanen berichtet!®l, die aus zwei bis fiinf Ringen beste-
hen. Diese vollkommen synthetischen Verbindungen bestehen
aus makrocyclischen Polyethern mit elektronenreichen aromati-
schen Einheiten, die als Template!” bei der Bildung von tetra-
kationischen Cyclophanen mit elektronenarmen aromatischen
Einheiten!®! fungieren. Der Selbstorganisationsmechanismus
verlduft dabei periodisch, d.h. eine kovalente Bindung wird ge-
kniipft, und die molekulare Erkennung — das ,,Einfadeln* der
noch gedffneten Cyclophankette in das ,,Nadeldhr* des Poly-
ethers — schlieBt sich an, bevor die Bildung der zweiten kovalen-
ten Bindung zum Ringschlu fiihrt.

Wir beschreiben hier eine Serie konkurrierender Selbstorgani-
sationsprozesse, in denen die Vorldufer der [2]Catenane eine ge-
wisse Auswahlmoglichkeit bezliglich der Komponenten haben,
die sie letztlich einschlieBen wollen. Als makrocyclische Poly-
ether setzten wir 1,5-Dinaphtho-[38]Krone-10 (DN38C10)!
und Bis-para-phenylen-[34]Krone-10 (BPP34C10)!'% ein und
pritften sie hinsichtlich ihrer Wirkung als Template fiir die
Catenanbildung mit den Komponenten der tetrakationischen
Cyclophane!'!~14 A B, C und D. Diese enthalten zweifach
positiv geladene 4,4'-Bipyridin- und/oder Bis(4-pyridyl)ethylen-
Einheiten, die entweder durch merta- oder durch para-Xylyl-
Spacer verbunden sind 1),

Die Experimente zur konkurrierenden Bildung der Catenane
wurden alle unter gleichen Bedingungen mit &dquimola-
ren Mengen an BPP34C10, DN38C10 und den Komponenten
von A, B, C oder D durchgefiihrt (sieche Experimentelles). Die
Mischung der [2]Catenane wurde anschlieBend quantitativ von

[*] Prof. J. F. Stoddart, Dr. D. B. Amabilino, Dr. L. Pérez-Garcia, P. R. Ashton

School of Chemistry, University of Birmingham
Edgbaston, Birmingham B15 2TT (GroBbritannien)
Telefax: Int. +121/4143531

[**] Diese Arbeit wurde vom Ministerio de Educacion y Ciencia (Spanien) in Form
eines Fleming-Postdoktoranden-Stipendiums fiir L. P.-G. und durch den Engi-
neering and Physical Sciences Research Council (EPSRC, GroBbritannien)
unterstiitzt.
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e

Geschwindigkeiten der Reaktionen, in denen die Kro-
nenether als Template fungieren.

6(51 (‘j E;:JQW o | =T | Die'Selbstorganisation der [2]Catenane, mit den te-

o \_*;__-___ > 0 : m trakationischen Cyclophanep A unc! C, wurdg auf

iy 1 Aquiv 1Aquiv : zwel Weg;n durchgefuhrt.lee Selektlvitaten, mit de-

Br L OME. ea 200 A4 d L1+ nen sich die [2]Catenane mit A bilden, hanger} von den

o —— - o QARRAP Konstitutionen der Vor!éiufer des tetra.kat.lonlschen
ey +)| 1 Aquiv & byehiyliy : Cyclophans gb“”. Die Selbstorganisation zum

N ) i -~ O [2]Catenan mit C (Abb. 2) kann ebenfalls von zwei
= rff@ = LTL LT F 7'+ | verschiedenen Eduktgruppen ausgehend durchge-
@® (@ @ @ @ ‘J E 2O fiihrt werden: Eine Gruppe enthilt Bis(4-pyridyl)-

tetrakationische @ e %JPF ) [_';1 ré e A )j ‘ [1-; ethylen-Dikationen und 4,4'-Bipyridin und die andere
"':V“'i"“f“[;']‘;f_"l"l‘“_o"f*”‘“ ol i‘—:J ‘ l_‘i = 2 :|J_‘;)_ v e gy 4,4'-Bipyridyl-Dikationen und Bis(4-pyridyl)ethylen.
SR i 5 Obwohl die Assoziationskonstante™3! fiir die Kom-
Produktverhaltnis A B < 2 plexbildung zwischen dem ethylenhaltigen Bipyridin-
DN38C10 : BPP34C10 62 :38 86: 14 99:1 73:27 Dikation und BPP34C10 wesentlich niedriger ist, als

Abb. 1. Ergebnisse der konkurrierenden Selbstorganisationsexperimente mit den tetrakationi-
schen Cyclophanen A, B, C und D sowie den makrocyclischen Polyethern DN38C10 und
BPP34C10 zur Bildung von [2JCatenanen. Die Komponenten der tetrakationischen Cyclophane,
die in diesen Experimenten verwendet wurden, konnen wie folgt abgeleitet werden: Man unterbre-
che die markierten kovalenten Bindungen und fiige je ein Bromatom an die Methylengruppen an.

den anderen in der Reaktionstésung vorhandenen Verbindun-
gen abgetrennt und 'H-NMR-spektroskopisch analysiert. Jedes
der entstandenen [2]Catenane hat mindestens eine unverwech-
selbare und gut aufgeldste Protonenresonanz, die es von den
Signalen der anderen entstandenen [2]Catenane unterscheidbar
macht. Die Integration dieser Signale lieferte das Mengenverhilt-
nis der Produkte. Es stellte sich heraus, daB der naphthalinhaltige
Polyether bei der Catenanbildung bevorzugt wird. Das Ausmal
dieser Bevorzugung ist von der Natur des tetrakationischen Cy-
clophans abhéngig: Die Selbstorganisation verlduft in Gegen-
wart des Cyclophans A 2! mit der geringsten und in Gegenwart
des Cyclophans C! 3 mit der hochsten Selektivitit (Abb. 1)),

Werden nur die einzelnen Polyether mit den Komponenten
eines Cyclophans (nicht konkurrierende Bedingungen) einge-
setzt, ist die Catenanbildung interessanterweise mit den Kompo-
nenten von Cyclophan B und dem Polyether DN38C10 am
effektivsten (Ausbeute 80%)"". Unter Konkurrenz-Be-
dingungen, also bei Anwesenheit beider Polyether und den
Komponenten von B, ist diese Reaktion allerdings nicht die
selektivste. Entscheidend fiir die Selektivitdten sind die relativen

Br af : ki 1
o @ I =
nt 1.DMF () nt BF
£ @ w2c ted &l a9 ]
+ 2FF; s |7 I
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84 ~ T I ) ==
l’ =3
. . 'NI_ : DN3BC10 50%
—!.—B' I I (r— I I i B
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Abb. 2. Zwei Wege zu den [2]Catenanen mit Cyclophan € und den Templaten
DN38C10 oder BPP34C10.
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die der Komplexierung von Bipyridin-Dikationen und
BPP34C10, wird fiir beide Reaktionen nur eine leicht
unterschiedliche Ausbeute beobachtet. Dies ist vom
Templat unabhingig und gilt daher ebenso fiir
DN38C10. Die Effizienz des Selbstorganisationspro-
zesses ist demnach vorwiegend kinetisch kontrolliert.

Um besser zu verstehen, wie die Selektivitdten bei
den Versuchen unter Konkurrenzbedingungen zustandekamen,
wurden die Komponenten des tetrakationischen Cyclophans A
in einem NMR-Rdhrchen umgesetzt. Die Bedingungen glichen
denen der Konkurrenzreaktionen, der einzige Unterschied be-
stand darin, daB [D,]Dimethylformamid ([D,]DMF]) mit ei-
nem Tropfen D,0 als Lésungsmittel verwendet wurde. Bevor
die Ergebnisse dieses NMR-Experimentes interpretiert werden
konnen, mull zundchst bedacht werden, wie der Selbstorganisa-
tionsprozeB, der zur Catenanbildung fiihrt, abliuft. Er kann
entweder kinetisch oder thermodynamisch kontrolliert sein. Die
Verhéltnisse sind am Beispiel des Cyclophans A in Abbildung 3

Br _,-._(‘Br Br ®
- “l_ : K Cyclophane und
N, ¥ N H ! lineare Oligomere
® ® @ @ ;
4_‘\2PF. [ L 3x'}'\ )
® @ 9 @ DMF
« N . N [ ca 20°C. 14d
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_A_aca_ olfo_o r
.
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anschiieBend
ks Gegenionenaustausch k3
¥ NHyPFg ! HO Y
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50)-@:

‘_
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b

Abb. 3. Diekinetisch (k,, k,, k5 und k,) und thermodynamisch (X und K*) kontrol-
lierten Schritte auf dem Weg zu den {2]Catenanen mit dem Cyclophan A und den
Templaten BPP34C10 oder DN38C10.
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llustriert. Man wiirde erwarten, daB die sich zuerst bildenden
(k,) trikationischen Intermediate der Cyclophane A—C gleich
gut in einen Polyether einfddeln (K und K’), da diese Cyclo-
phanvorlaufer alle eine 4,4’-Bipyridin-Dikation-Einheit besit-
zen, die von den Polyethern stark gebunden wird. Die dikationi-
schen zwei Pyridyl-pyridinium-Einheiten enthaltenden Vorstu-
fen werden dagegen nur sehr schwach vom Rezeptor gebun-
denl*3. Die entscheidenden Faktoren sind die Geschwindig-
keitskonstanten der RingschluBreaktion (k, und k,), von den
komplexierten trikationischen Intermediaten zu den Cyclopha-
nen. Diese Geschwindigkeitskonstanten werden von der Fihig-
keit des jeweiligen Polyethers abhdngen, die Gibbs-Energie der
RingschluBreaktionen zu verringern. Die Reaktionsverliufe,
die '"H-NMR-spektroskopisch verfolgt wurden, zeigten, daB die
Geschwindigkeitskonstante flir den RingschluB von A unter
sonst gleichen Reaktionsbedingungen deutlich kleiner ist als die
von BU8! Im Konkurrenzexperiment werden die Signale der
beiden makrocyclischen Polyether zu hdherem Feld verschoben,
wenn ein Bipyridinium-Dikation gebildet wird, was die mole-
kulare Erkennung anzeigt. Die Gegenwart beider Komplexe
der trikationischen Intermediate G und H wurde auch durch
FAB-Massenspektrometrie (FAB = Fast Atom Bombardment)
bestitigt!*®? (Abb. 4). Danach enthielt die Reaktionsldsung
die beiden [2]Catenane E und F und ebenso die Komplexe G
und H aus den trikationischen Intermediaten und den Poly-
ethern.

1004 -

Abb. 4. FAB-Massenspektrum der Produktmischung aus der in der Legende zu
Abb. 3 angegebenen Reaktion. Die Signale, die sich identifizieren lassen, korrespon-
dieren mit den Produkten des Selbstorganisationsprozesses — den [2]Catenanen E
und F, sowie den Intermediaten G und H. Ungebundene trikationische Intermediate
der Bildung des tetrakationischen Cyclophans A konnten nicht nachgewiesen wer-
den.

Die Ergebnisse deuten stark darauf hin, daf} die beobachteten
Bevorzugungen von DN38C10 gegeniiber BPP34C10 die Kon-
sequenz davon ist, dal DN38C10 den Ubergangszustand fiir
den Ringschlull zum tetrakationischen Cyclophan besser stabi-
lisiert. Wire die Selbstorganisation ausschlieBlich durch die
thermodynamisch kontrollierte Bindung der Komponenten be-
stimmt, witrde man ungefahr die gleichen Selektivititen fiir den
Einschluf} von A, B und C in die [2]Catenane erwarten. Dies ist
nicht so, und das Curtin-Hammett-Prinzip!2% gilt. Diese Hypo-
these wird dadurch unterstiitzt, daB beide Komplexe der
trikationischen Intermediate auftreten, die zum [2]Catenan mit
BBP34C10 und DN38C10 fithren. Die Auswahl hidngt von den
Dimensionen des Cyclophans ab, das gebildet wird!!%l. Der-
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artige kinetisch kontrollierte Reaktionen wurden bei templatge-
steuerten Reaktionen von Makrocyclen mit Metallionen beob-
achtet und dort kinetischer Templateffekt genannt!?* 22! sie tra-
ten ferner bei der templatgesteuerten Bildung von Carceplexen(?3!
und bei der Selbstorganisation von Monoschichten aufi?4J, Die-
se Resultate lassen sich anhand der relativen Stabilisierung von
Ubergangszustinden verstehen!?%l. Die effektiven Molarita-
ten!26- 271 der reaktiven Termini der acyclischen Vorl4ufer sind
in komplexierter Form groBer als in unkomplexierter.

Lehn et al.' und Whitesides et al.'! haben die Selektion bei
Selbstorganisationsprozessen als Resultat der thermodyna-
misch kontrollierten Bindung in Lésung beschrieben. Die Selek-
tivitdten der hier prisentierten Selbstorganisationsprozesse
werden anscheinend nicht durch die Thermodynamik'*®! nicht-
kovalenter Wechselwirkungen kontrolliert, sondern von den
relativen Geschwindigkeiten der Bildung einer kovalenten Bin-
dung wihrend des letzten Cyclisierungsschritts bei der Catenan-
herstellung bestimmt. Die Synthese von [2]Catenanen mit kom-
plementdren Erkennungsregionen in den Ringen ihrer Kompo-
nenten ist damit ein faszinierendes und seltenes Beispiel fiir kine-
tische Selektion wihrend der stufenweise verlaufenden Selbst-
organisation!! von nicht-natiirlichen Verbindungen.

Experimentelles

Eine Losung der Reaktionskomponenten (zwei firr das tetrakationische Cyclophan
und zwei makrocyclische Polyether, alle 20 mM in DMF) wurde in einem Rundkol-
ben vorgelegt. Die Reaktionslésung wurde 14 d bei Raumtemperatur geriihrt. Die
Mischung aus [2]Catenanen mit dem tetrakationischen Cyclophan A wurde durch
Sdulenchromatographie gereinigt (SiO,, Methanol: NH,C1(2M): MeNO, (7:2:1)).
Alle Fraktionen, die {2]Catenane enthielten, wurden nach Literaturvorschriften auf-
gearbeitet {12]. Die Mischung aus [2]Catenanen mit den Cyclophanen B, C und D
wurde durch fraktionierende Fillung aus Diethylether (Et,0) und nachfolgendem
‘Waschen mit Et,O und Dichlormethan (DCM) isoliert; alle Catenane wurden gravi-
metrisch bestimmt. Die 'H-NMR-Spektren (CD,CN, 400 MHz) der Catenanmi-
schungen wurden bei Temperaturen aufgenommen, bei denen die relevanten Signale
am wenigsten durch Austauschprozesse verbreitert waren. Die weitere Verarbeitung
der Spektren wurde so durchgefiihrt, daB sich auch dabei die Linien nicht verbreiter-
ten. Die Spektren wurden durch Vergleichen mit Spektren reiner Catenane
(BPP34C10 oder DN38C10 mit A, B, C oder D), die in Einzelversuchen syntheti-
siert worden waren, ausgewertet.

Eingegangen am 3. Juni 1995 [Z8057]

Stichworte: Catenane - Curtin-Hammett-Prinzip - Molekulare
Erkennung + Selbstorganisation - Templateffekt
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Das Nonaaquabismut (111)-Kation **
Walter Frank *, Guido J. Reill und Jirgen Schnejder

Vor beinahe 100 Jahren hat Alfred Werner im Rahmen seiner
Coordinationstheorie der hydratisierten Salze zum ersten Mal
das Wasser in seiner Funktion als Aqualigand an Metall-Tonen
beschrieben!*!. Heute, mehr als 60 Jahre nach der ersten ront-
genographischen Charakterisierung eines Aquakomplexes'?), lie-
gen fiir die hinreichend metallischen Elemente mit wenigen Aus-
nahmen schliissige Beweise fiir die Existenz von M(H,0)"*-
Tonen in Losung ™ oder im Festkdrper! vor. Die letzte Kennt-
nisliicke im Bereich der Hauptgruppenmetalile, auf die vielfach
hingewiesen worden ist!3], betrifft das Element Bismut. Aus
Bi"-haltigen Sdureldsungen, die bei Bi-Konzentrationen kleiner

[*} Prof. Dr. W. Frank, Dipl.-Chem. G. J. Reif3, Dipl.-Chem. J. Schneider
Fachbereich Chemie der Universitit
Postfach 3049, D-67653 Kaiserslautern
Telefax: Int. +631/205-2187
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Herrn

Prof. Dr. R. Eujen, Universitit-Gesamthochschule Wuppertal, danken wir fiir
die Aufnahme des Raman-Spektrums.
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10~ mol L ™! und pH-Werten kleiner 2 Aqua-Ionen enthalten
sollten!®), konnten bislang nur basische Salze mit mehrkernigen
Kationen!” oder einkernige Komplexe mit koordinierten Anio-
nen!®! isoliert werden. Bei Untersuchungen zum Solvatations-
verhalten von Bismut(im)-trifluormethansulfonat ist es uns nun
gelungen, eine Verbindung mit hydratisiertem Bi®*-Ion zu iso-
lieren, deren Festkorperstruktur einschlieBlich der Wasserstoff-
atompositionen zu bestimmen und damit die letzte Liicke in der
Systematik der Aquakomplexe von Hauptgruppenmetallen zu
schlieBen.

Aus einer gesittigten Losung von Bismut(t)-trifluormethyl-
sulfonat (-triflat) in ca. 0.5 M wiBriger Trifluormethansulfon-
sdure kristallisiert bei Raumtemperatur die farblose Substanz 1,
die nach schwingungsspektroskopischem Befund keine Hy-

[Bi(H;0),](SO,CFy), 1

droxygruppen enthilt und elementaranalytisch als Enneahydrat
des Bismut(1ir)-triflats identifiziert wurde. Bereits aus der Isoty-
pie mit Verbindungen des Typs [Ln(H,0),](SO,CF;); (Ln =
Lanthanoid)™! folgt direkt, daBl alle Wassermolekiile in 1 an das
Metallatom gebunden sind, d.h. es liegt eine Verbindung mit
einem fiir die Hauptgruppenelementchemie einzigartigen homo-
leptischen Komplexkation mit neun einzdhnigen Liganden vor.

Abbildung 1 zeigt die Struktur des Nonaaquabismut(i)-
Kations von 1 im Kristall bej —140°C"%, Es weist kristallogra-
phische C5,-Symmetrie auf, wobei die Sauerstoffatome in guter

Abb. 1. Das Nonaaquabismut(u)-Kation, Blickrichtung [001] (links) bzw.
[—1 —1 0] (rechts). Die Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung entsprechen
jeweils einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % ; die Radien der H-Atome sind
willkiirlich gewéhlt, bezeichnet sind nur die symmetrieunabhingigen. Die Richtun-
gen der Verkniipfung des Kations im Kristall sind angedeutet. Bindungslingen Al
und Winkel []: Bi-O(1) 2.448(2), Bi-O(2) 2.577(2), O(1)-H(1) 0.85(3), O(1)-H(2)
0.82(2), 0(2)-H(3) 0.81(2); O(1)-Bi-O(2) 73.4(1), O(1)-Bi-O(1a) 73.3(1), O(1)-Bi-
O(1c) 92.9(1), O(1)-Bi-O(1d) 139.7(1), O(1)-Bi-O(2a) 66.4(1), O(1)-Bi-O(2b)
133.3(1); H(1)-O(1)-H(2) 111(3), H3-0(2)-H(3¢c) 109(2), Bi-O(1)-H(1) 114(2), Bi-
O(1)-H(2) 125(2), Bi-0(2)-H(3) 124(2).

Niherung die Eckposition eines dreifach uberdachten trigona-
len Prismas einnehmen, so daB die Symmetrie des Koordina-
tionspolyeders des Bismutatoms D, nahe kommt. Die Mole-
kiilstruktur wird damit den Erwartungen fiir einen Komplex mit
Koordinationszahl 9 ohne erkennbare stereochemische Aktivi-
tit des einsamen Elektronenpaars gerecht. Die Bi-O-Abstinde
liegen bei einem Bi-O(2)/Bi-O(1)-Verhiltnis von 1.05['1 und
einer Summe der Brownschen Bindungsordnungen von 3.12[12]
im Erwartungsbereich. Jedes der im Kristall entlang [001] ge-
stapelten Kationen ist iiber O-H---O-Wasserstoffbriicken
mittlerer Stirke [O(1)--- O 2.811(3) bzw. 2.762(2), O(2)---O
2.755(2) Al mit neun Triflat-Anionen verkniipft. Die konforma-
tionsbestimmende Wirkung der Festkorperassoziation auf die

0044-8249/95/10721-2572 § 10.00 + .25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 21



