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Kontrollierte Selbstorganisation von cyclischen
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metallorganischer Catenane**

Christopher P. McArdle, Michael J. Irwin,
Michael C. Jennings und Richard J. Puddephatt*

Catenane, die moglicherweise in molekularen Funktions-
einheiten eingesetzt werden konnen, wurden bereits nach
mehreren Methoden hergestellt,l" 2 z.B. durch Templatsyn-
these mit Metallionen.># In neuerer Zeit wurden auch
Synthesemethoden fiir Catenane mit Metallatome enthalten-
den Makrocyclen entwickelt.’] Uns sind allerdings nur zwei
Beispiecle bekannt, in denen metallorganische Einheiten
vorkommen: die Magnesiumverbindung A (nur ein Ring
enthélt ein Metallatom) und das Gold()-acetylid B (R=
Bu).[*7 Aus verschiedenen Griinden ist keine dieser Syn-
thesemethoden ohne Schwierigkeiten so zu modifizieren, daf3
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viele unterschiedliche Catenane synthetisiert werden kon-
nen. Wir beschreiben nun eine Synthesemethode, bei der
durch spontane Selbstorganisation bequem metallorganische
Catenane mit verschieden gro3en Ringen zugénglich sind und
die somit eine systematische Untersuchung solcher Verbin-
dungen ermoglichen sollte.
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Uber die Synthese der Digold(n)-diacetylide [(Au-
C=C—R—C=CAu),] 1 mit linearen Abstandshaltern R (z.B.
R=C¢H,) und ihre Verwendung als Vorstufen fir die
Herstellung von starren stibchenformigen Polymeren oder
cyclischen Organogoldkomplexen haben wir berichtet.[’! Die
Komplexierung von 1 mit neutralen zweizdhnigen Liganden,
wie Diphosphanen, lieferte damals cyclische Komplexe, deren
Durchmesser zur Bildung von Catenanen zu klein war.® Das
Digold(1)-diacetylid 2 ist ldnger und flexibler als 1 und kann
deshalb Ringe mit groBerem Durchmesser bilden. Seine
Umsetzung mit Ph,P(CH,),PPh, (n =2-5) fiihrte in der Tat
in guten Ausbeuten nicht nur zu makrocyclischen Komplexen
(3), sondern auch zu [2]Catenanen (4), die als farblose,
luftstabile, in organischen Losungsmitteln wie Dichlormethan
l6sliche Feststoffe erhalten wurden (Schema 1).°!

Die GroBe der Ringe in 3 und 4 kann leicht iiber
die Zahl an Methylengruppen im Diphosphanliganden
Ph,P(CH,), PPh, gesteuert werden. Mit wachsendem n wéchst
auch der Ringdurchmesser, was dazu fiihrt, daf3 sich Catenane
leicht durch spontane Selbstorganisation bilden konnen.
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Schema 1. Synthese der makrocyclischen Komplexe 3a und 3b sowie der
Catenane 4a—c. Einzelheiten zum experimentellen Vorgehen sind in den
Hintergrundinformationen zu finden.
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Wihrend die Reaktion von 2 mit Ph,P(CH,),PPh, fir n=2
ausschlieBlich 3a liefert, erhélt man bei der Verwendung der
Diphosphane mit vier und fiinf Methylengruppen (n=4, 5)
nur die Catenane 4b bzw. 4c. Der Ubergang zwischen den
beiden Reaktionstypen tritt fiir n =3 auf; hier entsteht ein
Gemisch aus dem Makrocyclus 3b, dem Catenan 4a und einer
unbekannten dritten Verbindung.['"? Die langsame Kristallisa-
tion dieses Gemischs liefert 4a, das sich in CD,Cl, innerhalb
einiger Tage wieder in obiges Gemisch umwandelt, wie NMR-
spektroskopisch nachgewiesen wurde.’’ Die Catenanbildung
ist in diesem Fall eindeutig reversibel.

Die neuen Verbindungen wurden spektroskopisch, 3a, 4a
und 4b auch réntgenographisch charakterisiert.’> ' DaB nur
ein scharfes Signal (0 =40.26) im *P-NMR-Spektrum von 3a
auftritt, deutet darauf hin, da der Komplex isomerenrein
gebildet wird. Der Ring in 3a ist infolge der kurzen
Ph,PCH,CH,PPh,-Briicke zwischen den beiden Goldatomen
stark deformiert (Abbildung1 oben). Die Packung der
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Abbildung 1. Oben: Struktur des makrocyclischen Komplexes 3a. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Phenylgruppen nicht und die
anderen Aryl-C-Atome verkleinert dargestellt. Unten: Ausschnitt aus der
Molekiilkette im Kristall von 3a. Die betréchtlich verdrillten Ringe sind
durch intermolekulare Au--- Au-Bindungen verbunden.

Molekiile im Kristall ist interessant: Benachbarte Molekiile
sind durch kurze Au--- Au-Bindungen'” in einer sterisch
begiinstigten anti-Anordnung miteinander verbunden. Der
intermolekulare Au--- Au-Abstand von 2.9668(8) A weist auf
signifikante aurophile Wechselwirkungen zwischen benach-
barten Au'-Zentren hin und hat eine lockere Polymerstruktur
von 3a zur Folge (Abbildung 1 unten).

In den metallorganischen Catenanen 4a und 4b sind die
Ringe symmetrisch im Bereich der Methylengruppen der
Diphosphane verschrinkt (Abbildung 2). Die groe Elemen-
tarzelle von 4a enthilt zwei unabhingige Catenanmolekiile:
Eines weist zwei aurophile Au--- Au-Bindungen zwischen den
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Abbildung 2. Die Strukturen der [2]Catenane 4a und 4b. Die Au--- Au-
Bindungen zwischen den Ringen sind als unterbrochene Linien gekenn-
zeichnet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Phenylgruppen nicht
und die anderen Aryl-C-Atome verkleinert dargestellt. a, b) Die beiden
unabhéngigen Molekiile in der Elementarzelle von 4a; c) 4b. In 4b liegen
keine Au--- Au-Bindungen vor und der Ringdurchmessser ist deutlich
grofer als in 4a.

Ringen auf (3.216(2) und 3.357(2) A), das andere dagegen nur
eine (3.231(2) A); der zweite Au--- Au-Abstand liegt mit
3.686(2) A auBerhalb des Bereichs aurophiler Wechselwir-
kungen (2.75-3.40 A). Demgegeniiber kommen in 4b keine
aurophilen Bindungen vor. Die kiirzesten Abstdnde sind
AulA - AulB mit 4.993(1) A und Au2A---Au2B mit
5.219(1) A, die auf keine bindenden Wechselwirkungen hin-
deuten. Dieser Unterschied zwischen 4a und 4b ist leicht
anhand der Strukturen in Abbildung 2 zu erklidren. 4a mit
seinen Trimethylen-Einheiten bildet 24gliedrige Ringe, die
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eine betrdchtliche sterische Belastung und kurze Au--- Au-
Zwischenringabstédnde zur Folge haben; letztere fithren auf-
grund der Aurophilie!’?l zwangsldufig zu Au --- Au-Bindungen.
Demgegeniiber liegen in 4b 25gliedrige Ringe vor, deren
Konformationen eine sterische Belastung und damit auch
kurze Au--- Au-Abstinde wie in 4a ausschlieBen. Eine
Deformation der Struktur von 4b konnte zwar kiirzere
Au--- Au-Abstinde ergeben, wiirde aber eine ausgeprégtere
sterische Hinderung nach sich ziehen. Dies zeigt, daf} die
sterischen Effekte in diesem Fall klar dominieren.

Wir konnten zeigen, da Gold())-Catenane mit Acetylid-
und Diphosphanliganden leicht durch Selbstorganisation
hergestellt werden konnen. Durch die Wahl des Diphosphans
lie3 sich die Produktbildung steuern: Es wurde entweder der
einfache Makrocyclus oder das [2]Catenan erhalten. Daneben
konnte in mindestens einem Fall die gegenseitige Umwand-
lung von Makrocyclus und [2]Catenan nachgewiesen werden.
Auch wenn aurophile Wechselwirkungen die Catenanbildung
moglicherweise erleichtern, sind sie keine notwendige Vor-
aussetzung. Die wegen der linearen Gold(1)-acetylid-Einhei-
ten geringe sterische Hinderung scheint fiir die leichte
Bildung der Catenane wesentlicher zu sein. Auch anziehende
Wechselwirkungen zwischen Arylgruppen begiinstigen die
Catenanbildung. Unsere Untersuchungsergebnisse konnen
bei der Planung von Synthesen topologisch komplexerer
Molekiile, wie Rotaxane und Knoten mit metallorganischen
Gruppen, sehr niitzlich sein, und solche Systeme sollten dabei
helfen, die Catenanbildung unter mechanistischen und ener-
getischen Aspekten eingehend zu untersuchen.
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Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F2, 505 Para-
meter, R1=0.0817, wR2=0.1091. 4a-0.125C,H,Cl,: Cy,sHysAu,.
Cly2sO,P,, M,=1121.07, T=150(2) K, A=0.71073 A, monoklin,
Raumgruppe P2,/n, a=12.4526(3), b=45.006(2), c=30.538(1) A,
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beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
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angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
(Fax: (444)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[12] a) ,,Organogold Chemistry“: H. Schmidbaur, A. Grohmann, M. E.
Olmos in Gold: Progress in Chemistry, Biochemistry and Technology
(Hrsg.: H. Schmidbaur), Wiley, Chichester, 1999, Kap.18; b) P.
Pyykko, Chem. Rev. 1997, 97, 597 — 636.

0044-8249/99/11122-3573 $ 17.50+.50/0 3573



