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Supramolekulare ,,Géinsebliimchenketten‘**

Peter R. Ashton, Ian Baxter, Stuart J. Cantrill,
Matthew C. T. Fyfe, Peter T. Glink, J. Fraser Stoddart,*
Andrew J. P. White und David J. Williams*

Der Reiz, den verkettete molekulare Aggregate und
verflochtene Uberstrukturen auf Chemiker ausiiben, spiegelt
sich in einer umfangreichen Literatur!!l iiber Konstruktion
und Charakterisierung solcher Verbindungen wider. Eine
aktuelle Entwicklung ist dabei die Konstruktion ineinander
verwobener?! Supermolekiile und supramolekularer linearer
Anordnungen iiber die nichtkovalente Oligo- oder Polyme-
risationl’] selbstkomplementiirer (plerotoper*!) Monomerer.
Ein vielversprechender Ansatzl®l ist ein plerotopes makro-
cyclisches Monomer, das sich iiber nichtkovalente Bindungen
oligomerisieren oder polymerisieren 14B3t. Eine Bedingung
dafiir ist allerdings, daf3 sich die beiden komplementidren
Stellen des Monomers intermolekularl® statt intramolekularl’]
erkennen. Man muf3 also verhindern, dafl das plerotope
Monomer sich in den eigenen Schwanz beifit und dafiir
sorgen, daB es stattdessen eine ,,Génsebliimchenkette*[®
bildet (Abb. 1). Ist diese Hiirde tiberwunden, muf} das néchste

Abb. 1. Schematische Darstellung einer supramolekularen Génsebliim-
chenkette.

Problem angegangen werden: Entsteht aus dem selbstkom-
plementdren Monomer durch Oligomerisation iiber nicht-
kovalente Bindungen ein supramolekularer, Gdnsebliimchen-
ketten-artiger Makrocyclus — oder entsteht durch Polymeri-
sation?”! iiber nichtkovalente Bindungen eine offene,
makromolekulare Génsebliimchenkette ?

Molekiilmodellen zufolge sollte 1-H*, ein Derivat von
Dibenzo[24]krone-8 (DB24C8), das eine sekundire Dialkyl-
ammonium-Seitenkettel enthilt, ein ideales plerotopes Mo-
nomer fiir erste Untersuchungen sein. Es stellte sich nun die
Frage, ob die Selbstorganisation!'”! von 1-H* zu makrocycli-
schen supramolekularen Oligomeren oder aber zu acyclischen
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supramolekularen Polymeren fithren wiirde (Schema 1), d.h.,
ob sich das selbstkomplementdre Kation 1-H* zu Supermo-
lekiilen!'!] zusammenlagern wiirde oder zu supramolekularen
linearen Anordnungen. Wir beschreiben hier die Synthese des
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Schema 1. Schematische Darstellung der beiden moglichen Arten, wie aus
dem plerotopen Kation 1-H* selbstorganisierte Superarchitekturen ent-
stehen konnen. A) Die supramolekulare Assoziation einer begrenzten
Zahl 1-H*-Monomerer zu einem Ring liefert oligomere supramolekulare
Giénseblimchenketten-Makrocyclen. B) Die nichtkovalente Polymerisa-
tion einer unbegrenzten Zahl 1-H*-Monomerer fiihrt zu einer supramo-
lekularen linearen Anordnung entsprechend einer makromolekularen
Ginsebliimchenkette.

Kations 1-H'* und seine Charakterisierung als dimerer
supramolekularer Makrocyclus, die kleinstmogliche Génse-
bliimchenkette, und zwar massenspektrometrisch in der Gas-
phase und rontgenographisch im festen Zustand.

In Schema 2 ist die Synthese von 1-H" gezeigt (Gegenion:
PF;). Die hierfiir benotigte Aldehyd-Vorstufe, (2-Formyl)di-
benzo[24]krone-8 2, wurde mit einer Gesamtausbeute von
17% aus 3,4-Dihydroxybenzaldehyd, Brenzcatechin und
Triethylenglykolmonotosylat'?l erhalten. Die reduktive Ami-
nierung von 2 mit Benzylamin lieferte 1, das nach Protonie-
rung mit Salzsdure und anschlieBendem Austausch des
Chlorid-Gegenions gegen Hexafluorophosphat in 1-H - PFy
iiberfithrt wurde.

Das Fliissig-Sekundérionen(LSI)-Massenspektrum!®! von
1-H - PF, enthilt intensive Peaks bei m/z = 1281 und 1135, was
einer Bildung von dimeren Supermolekiilen in der Gasphase
entspricht. Diese Peaks sprechen fiir die Aggregation zweier
monomerer Einheiten; sie lassen sich den supramolekularen
Tonen [(1-H),(PF4)]" und [(1-H)(1)]* zuordnen. Interessan-
terweise ist der Peak bei m/z =1135 der Basispeak, seine
Intensitéat ist ungefdhr doppelt so hoch wie die des Peaks bei
m/z =568, der dem Ion [1-H]* entsprechen konnte. Der
Abstand der Isotopenpeaks zu diesem Peak betridgt jedoch
0.5 Masseneinheiten, was fiir ein doppelt geladenes Dimer in
der Gasphase spricht, [(1-H),]**. DaB auBerdem das Massen-
spektrum keine hoheren Oligomere enthilt, weist auf die
Stabilitiit des Dimers in der Gasphase hin.['%]
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In Ubereinstimmung mit den LSIMS-Messungen ergab die
Réntgenstrukturanalyse™ von 1-H:-O,CCF; (Abb.2) die

Abb. 2. Struktur von [(1-H),]** im Kristall. Dieses Supermolekiil 148t sich
als [c2]Ginsebliimchenkettel®! klassifizieren (c steht fiir cyclisch, die Zahl
(2) steht fiir die Anzahl der Kettenglieder). Oben: Kugel-Stab-Modell.
Unten: Kalottenmodell. Blau: Sekundire Dialkylammonium-Seitenarme;
fuchsinrot: Brenzcatechin-Ringe mit Seitenarmen; rot: makrocyclische
Polyether und unsubstituierte Brenzcatechin-Ringe.

Bildung eines Ginsebliimchenketten-artigen, C,-symmetri-
schenl') Supermakrocyclus aus zwei Komponenten; dabei
sind die Seitenarme mit den NH;-Gruppen jeweils durch die
komplementdre Erkennungsstelle der anderen DB24CS8-
Komponente gefadelt. Dieses Supermolekiil wird durch eine
Kombination intermolekularer Wechselwirkungen stabili-
siert: durch m-m-Stapelung zwischen den die NH7-Gruppen
tragenden Brenzcatechinringen (Abstand zwischen den Ring-
ebenen 3.36, zwischen den Ringmitten 3.55 A) und Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen einem H-Atom der NH,*-
Gruppe in beiden DB24C8-Komponenten und einem Poly-
ether-O-Atom der jeweils komplementidren DB24C8-Kom-
ponente (die [N*---O]- und [H--- O]-Absténde betragen 2.91
bzw. 2.02 A, der [N+—H --- O]-Winkel 170°).
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Schema 2. Synthese des plerotopen Salzes 1-H - PF;. Ts = p-Toluolsulfonyl, DMAP = 4-Dimethylamino-
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Die Packung der Supermolekiile
(Abb. 3) gleicht einer mosaikarti-
genl'” Schicht aus enantiomeren Di-

R= CHO

merpaaren, [(1-H),]**. Diese supra-
R= N molekulare Schicht organisiert sich
1. HCI/ Hp0 H in einer Richtung durch Ring-iiber-

Ring-n-Stapelungen der endstidndi-
gen Phenylringe jedes Monomers
(Abstand zwischen den Ringebenen
3.62, zwischen den Ringmitten
3.73 A) und Kanten-Flichen-Wech-
selwirkungen dieser endstdndigen
Ringpaare mit den unmittelbar be-
nachbarten unsubstituierten Brenzcatechinringe der néchsten
Dimerpaare (Abstand zwischen den Ringmitten 5.06 A, wo-
bei die Ringe zueinander in einem Winkel von 83° geneigt
sind). Benachbarte Reihen von Supermolekiilen sind so
angeordnet, dafl OCH,-Wasserstoffatompaare in den Poly-
etherbriicken der einen mt-Stapelreihe von oben und unten in
die m-Ringebenen bereits m-n-gestapelter substituierter
Brenzcatechinringe jedes Dimers gerichtet sind ([H:--m«t]-
Abstand 2.69 A, [C—H---n]-Winkel 161°). Zwischen den
Schichten sind Kanéle, die mit CF;CO;-Gegenionen und
CF;CO,H-Molekiilen besetzt sind.

Abb. 3. Kalottenmodell der mosaikartigen Schicht aus enantiomeren
[(1-H),]**-Supermolekiilen.

Die Selbstorganisation der endlichen [c2]Gé#nsebliimchen-
kette [(1-H),]** 148t erkennen!'®!, daB es bei der thermodyna-
misch kontrollierten Synthese nichtkovalent gebundener
Aggregate extrem schwierig ist, die zur Bildung unendlich
langer supramolekularer linearer Anordnungen notwendigen
Enthalpie- und Entropiebetrdge aufzubringen. Dennoch ist
diese Arbeit ein erster Schritt auf dem Weg zu einer neuen
Klasse von molekularen und supramolekularen Polymeren.
Zum Beispiel kann man sich vorstellen, daf3 funktionalisierte
[c2]Génsebliimchenketten als Uberstrukturen mit bifunktio-
nellen Spacern Polykondensationen eingehen, wodurch neue,
mechanisch ineinander verkettete molekulare Polymere ent-
stehen.') AuBerdem konnte man sich die substituierte
Brenzcatechineinheit des 1-H*-Ions, die im Supermolekiil
[(1-H),J** an der stabilisierenden rnt-rt-Stapel-Wechselwirkung
beteiligt ist (siche oben), durch eine raumerfiillende, sterisch
anspruchsvolle Einheit ersetzt denken, die keine swt-nt-Stapel-
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Wechselwirkungen eingehen kann; so konnte moglicherweise
die supramolekulare Synthese einer acyclischen [aco |Gin-
seblimchenkette als supramolekulares Polymer aus oo-
Monomeren gelingen. Die ,,Zustopselung“?% solcher Spezies
konnte moglicherweise letztlich zu mechanisch verketteten
Polymeren™ fiihren, ndmlich zu makromolekularen Génse-
bliimchenketten.

Experimentelles

2: Die Reaktion von 3,4-Bis[2-(2-(2-(2-p-Toluolsulfonyloxy)ethoxy)-
ethoxy)ethoxy|benzaldehyd?! (8.43 g, 11.9 mmol) mit Brenzcatechin
(1.31 g, 11.9 mmol) in Gegenwart von Cs,CO; (19.30 g, 59.3 mmol) bei
100°C in DMF (700 mL) lieferte nach iiblicher Aufarbeitung durch
Extraktion mit PhMe und 1M HCl ein Rohprodukt, das chromatographisch
gereinigt wurde (SiO,; Gradienten-Elution mit EtOAc¢/MeOH, 100/0 —95/
5). Nach dem Umkristallisieren aus EtOAc/nCsH;, erhielt man 2 als
farblosen Feststoff (2.31g, 41%). Schmp.: 105-107°C; 'H-NMR
(300.1 MHz, CDCl;, 20°C): 6 =3.82-3.85 (m, 8H), 3.89-3.97 (m, 8H),
4.12-4.24 (m, 8H), 6.83-6.90 (m,4H), 6.93 (d,/=8.1 Hz, 1H), 7.37 (d,J =
1.8Hz, 1H), 742 (dd, J=8.1, 1.8Hz, 1H), 9.81 (s, 1H); “C-NMR
(75.5 MHz, CDCl;, 20°C):  =69.4, 69.5, 69.7, 70.0, 71.3, 71.4, 71.5, 111.1,
111.9, 114.0, 121.4, 126.8, 130.2, 148.9, 149.2, 154.3, 190.9; MS (LSI): m/z:
477 [M+H]*; ber. fiir CsH3,04 (476.5): C 63.01, H 6.77; gef.: C 63.12,
H 6.54.

1-H-PF,: Die reduktive Aminierung von 2 (1.50g, 3.2 mmol) mit
PhCH,NH, (0.34 g, 3.2 mmol) in der iiblichen Weisel?"?®! lieferte das
Amin 1 (1.42 g, 79 %) als ein hellgelbes Ol ['H-NMR (300.1 MHz, CDCl,,
20°C): 6=3.71 (s, 2H), 3.77 (s, 2 H), 3.82 (s, 8 H), 3.8 -3.93 (m, 8H), 4.11 -
4.17 (m, 8H), 6.78-6.91 (m, 5H), 7.20-7.34 (m, 7H)]. Die Reaktion von 1
(0.47 g, 0.8 mmol) mit 5M HCl (50 mL) nach einer Standardvorschrift!®)
fiihrte nach Austausch des Gegenions gegen NH,PF, zu 1-H - PF, (0.55 g,
93%) als farbloses Pulver. Schmp.: >210°C (Zers.); 'H-NMR
(300.1 MHz, (CD,),8O, 20°C): 6=3.68 (s, 8H), 3.74-3.83 (m, SH),
4.04-4.16 (m, 12H), 6.86-6.99 (m, 4H), 702 (s, 2H), 713 (s, 1H), 7.47
(br.s, SH), 9.09 (br.s, 2H); *C-NMR (75.5 MHz, (CD5),SO, 20°C): 6 =
49.9, 50.0, 68.7, 69.0, 69.1, 70.4, 113.5, 114.0, 115.4, 121.1, 123.0, 124.2, 128.7,
129.0, 129.9, 132.0, 148.2, 148.4, 148.9; MS (LSI): m/z: 1135 [2M — HPF¢ —
PF,]"; ber. fiir Cy,H,,FNOP (713.6): C 53.86, H 5.93, N 1.96; get.: C 53.60,
H 5.84, N 2.05.

Eingegangen am 29. Dezember 1997 [Z211292]
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of daisies with stems linked to form a chain, ... such a chain carried by

chosen students at a class day or other celebration in some women’s
colleges.“ Eine Ginsebliimchenkette kann acyclisch [a], also linear
sein (sieche Abb. 1), oder cyclisch [c], falls die beiden Enden mitein-
ander verkniipft sind; eine [c]Génsebliimchenkette hat demnach

Ahnlichkeit mit einer Halskette. Auf den molekularen Bereich

iibertragen hat eine [a]Génsebliimchenkette ein zueinander passen-

des Paar freier, komplementdrer Stellen; in der [¢]Géansebliimchen-
kette hingegen haben all die zueinander passenden Stellen unter

Bildung der hochstmoglichen Zahl koordinativer Bindungen zusam-

mengefunden (siche Lit.", S.182-183), wobei die beiden freien,

zueinander komplementdren Stellen an den beiden Enden der
wachsenden Polymerkette in der urspriinglichen [a]Génsebliimchen-
kette den Ring schlieen.
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Matrix.

Das Verhalten von 1-H - PF¢ in Losung ist allerdings komplizierter als

in der Gasphase. Das '"H-NMR-Spektrum von 1-H - PF, (400.1 MHz,

CD;CN mit einem Tropfen D,0, 0°C) war duBerst kompliziert, da

zahlreiche Aggregations/Deaggregationsreaktionen gleichzeitig ab-

laufen. Bei einer sukzessiven Erhohung der Temperatur auf 80°C

wurde das Spektrum allméhlich einfacher. Dies deutet auf freies 1-H*

hin, das iiberhaupt nicht mehr assoziiert ist. Auch in (CD;),SO, einem

Losungsmittel, das sehr zur Bildung von H-Briicken mit sekundiren

Dialkylammonium-Ionen neigt!®) und folglich auch intermolekulare

Wechselwirkungen zwischen 1-H*-Ionen unterdriickt, erhélt man ein

einfaches 'H-NMR-Spektrum.

[15] Das Salz 1-H- O,CCF; wurde durch die Reaktion von 1 mit einem
UberschuB an CF;CO,H in CH,Cl, und nachfolgende Entfernung des
Losungsmittels bei vermindertem Druck hergestellt. Geeignete Ein-
kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse erhielt man, indem man eine
Losung des Salzes in EtOAc/nCsH;,/MeCN bei 20°C ca. 1d auf-
bewahrte. Kristallstrukturanalyse: [Cs;,H,,NOg][O,CCF;] - CF;CO,H:
M, =795.7, monoklin, Raumgruppe C2/c, a=22.936(4), b =23.249(3),
c=153933) A, p=112.14(1)°, V=7603(2) A3, Z=8, pper=
139 gecm™3, u(Mog,) =1.22 cm™!, F(000) =3328. Kristallabmessun-
gen: 0.33x0.33x0.80mm (Nadeln), Siemens-P4-Diffraktometer,
graphitmonochromatisierte Mog,-Strahlung, w-Scan-Modus, 7=
203 K. Von 6449 gemessenen unabhingigen Reflexen (260 <50°)
erfiillten 2715 die Bedingung 7, >20(l;) und wurden als beobachtet
eingestuft. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost, und
der groBte Anteil der Nicht-Wasserstoffatome wurde anisotrop
verfeinert. Die Positionen der NHj-Wasserstoffatome wurden an-
hand einer AF-Karte lokalisiert und unter Beriicksichtigung der
Begrenzung des NH-Abstandes isotrop verfeinert. Die iibrigen H-
Atome wurden auf berechnete Positionen gesetzt und mit zugewie-
senen, isotropen, thermischen Parametern U(H)=1.2 U(C) nach
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dem Reiter-Modell behandelt. Die Verfeinerung gegen F? nach der
Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Methode lieferte R, =0.092
und wR, =0.222. Die Berechnungen wurden mit dem Programmpaket
SHELXTL 5.03 durchgefiihrt. Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Veréffentlichung beschriebenen
Struktur wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-100961%
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
(Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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rung von 1-H* erfolgt diastereoselektiv, zumindest wenn damit der
Ubergang zum festen Zustand verbunden ist, wobei sich ein racemi-
sches Gemisch supramolekularer, C,-symmetrischer Stereoisomere
bildet.
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Synthese und Assoziationsverhalten von
[4.4.4.4.4.4]Metacyclophandodecain-Derivaten
mit Bindungsstellen innerhalb des Makrocyclus

Yoshito Tobe,* Naoto Utsumi, Atsushi Nagano und
Koichiro Naemura

Vor wenigen Jahren berichteten Moore et al. iiber die
bemerkenswerten Selbstorganisationsprozesse durch st-m-Sta-
pelwechselwirkungen  bei  Phenylacetylen-Makrocyclen
(PAMs).[M Hoger und Mitarbeiter beschrieben die Fihigkeit
eines makrocyclischen Metaparacyclophans, ein grofies
Amin-Gastmolekiil zu binden.”! Diese auf schwachen inter-
molekularen Wechselwirkungen beruhenden Bindungseigen-
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schaften konnen durch die Ringgrofle, die Form der Makro-
cyclen und durch Variation der inneren oder peripheren
Substituenten am Geriist des Makrocyclus maf3geschneidert
werden. Wir beschiftigen uns mit Diethinylbenzol-Makro-
cyclen (DBMs)B! und stellen hier die Synthese und das
ungewoOhnliche Assoziationsverhalten des hexameren DBMs
1 vor, in dem Cyangruppen in das Innere des Makrocyclus

1 R=CO,CgH;; X=CN
2 R=CO,CgHi; X=H
3 R=H X=CN
4 R=H X=H

ragen. 1 ist zu Cyansphidranden homolog, die Metallkationen
binden kénnen.*! Wir erwarten, da3 im Innern von 1 — im
Gegensatz zu den Cyansphédranden — durch Ion-Dipol-Wech-
selwirkungen oder durch Wasserstoffbriickenbindungen auch
relativ gro3e Molekiile gebunden werden konnen, da 1 einen
wohldefinierten Hohlraum von ca. 7 A Durchmesser hat, in
den die Cyangruppen zeigen. Da Substituenten an aromati-
schen Ringen die m-t-Wechselwirkungen beeinflussen kon-
nen,Pl ist es zudem interessant, den Effekt der Cyangruppen
auf die Selbstassoziation des Makrocyclus zu untersuchen. Es
stellte sich heraus, daf} 1 ein ungewohnliches und neuartiges
Assoziationsverhalten zeigt: Es bildet mit der zu 1 analogen
Verbindung 2 Heteroaggregate und mit organischen Kationen
Wirt-Gast-Komplexe der Zusammensetzung 2:1.

Die Synthese von 1 erfolgte durch intramolekularen Ring-
schluB aus der offenkettigen Vorstufe 7, die durch Hetero-
kupplung der Dimereinheiten 5 und 6 erhalten wurde
(Schema 1).[% In dhnlicher Weise wurde das Hexamer 2 ohne
Cyangruppen hergestellt.U’)

In einer Selbstassoziation bildet 2 in CDCl; ein Dimer mit
AG = —3.4 kcalmol ! bei 293 K.l Dagegen sind im gleichen
Losungsmittel die chemischen Verschiebungen der aromati-
schen Protonen von 1 selbst iiber den groflen Konzentra-
tionsbereich von 8.9 x 107 bis 9.9 x 1073 mol L' nicht von der
Konzentration abhingig, was darauf hindeutet, dal 1 nicht
selbstassoziiert. Wir fithren dies auf die elektrostatische
AbstoBung zwischen den Stickstoffatomen und auf die Nicht-
planaritit des makrocyclischen Geriists von 18 zuriick.
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