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,Knotane* P die erstmalige vollstindige chromatographische
Racematspaltung von Knotenmolekiilen, deren experimen-
telle und theoretische chiroptische Charakterisierung und
geben Hinweise zu ihrem Templat-Bildungsmechanismus.
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Trennung der Enantiomere mit einem iiberraschend hohen
Selektivitdtsfaktor a von 2.14 (Abbildung 1, Tabelle 1).

a) uv

6.0 x 10°
4.0x10°
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Abbildung 1. Racematspaltung des Knotens 3aa: a) UV-Detektion der

beiden Enantiomere; b) Detektion mittels CD (jeweils bei 4 =280 nm, in
Abhingigkeit von der Durchflussdauer #y).

Das experimentelle Circulardichroismus(CD)-Spektrum
der beiden reinen Enantiomere von 3aa ist in Abbildung 2
gezeigt; die beiden Kurven a und b sind spiegelbildlich und
weisen Extrema bei 240 nm (Ae =+100, — 108 mol-'Lcm™),
272nm  (Ae=£4mol'Lecm™!) und 293nm (Ae=
+8mol'Lcem™!) auf. Die Kurvenc und d in Abbildung 2
geben die bereits vor der Aufnahme des
experimentellen CD-Spektrums theore-
tisch berechneten CD-Spektren des

200.0

Parr-Pople, TDPPP) berechnet,® wo-
Rechnung und die anschlieBende Simu- Az / M’
einer vollstiandig optimierten AM1-Geo- 0.0

Tabelle 1. Experimentelle Daten zur Enantiomerentrennung.

Verb. HPLC-Sorbens Eluent FlieBgeschw.  Selektivi-
n-Hexan/ [mL min~'] tétsfaktor
Cl;,CH/iPrOH a=ki/k}

3ae  Chiralpak-AD-Typl®l  30/20/1 0.5 2.14

3af  Chiralpak-AD-Typl  30/20/1 05 2.14

3ba Chiralpak-AD-TypPl  15/10/1 0.5 11.32

3ca  Chiralcel-OD-Typ”  65/30/5[) 0.8 1.34

3ae.  Chiralpak-AD-Typl!  75/21/4 0.71] 1.60

3ay  Chiralpak-AD-Typll  60/40/1 0.5 1.92

3ad  Chiralpak-AD-Typl!  60/40/2 0.5 1.78

[a] Sdulenabmessungen 250 x 4 mm. [b] Mit EtOH statt iPrOH.

Die schwach positive Bande bei ca. 290nm ist der
relativ  intensiven Schulter im UV-Spektrum (e=
40000 mol~'Lem™') zuzuordnen, die durch die niedrigsten
Ubergiinge in den Arenamideinheiten verursacht wird. Der
negative Cotton-Effekt bei 270 nm, der von der Rechnung
gleichfalls richtig wiedergegeben wird, ensteht durch gekop-
pelte Ly-Ubergiinge. Da die Vorzeichen der beiden schwa-
chen Signale stark von der verwendeten Geometrie abhin-
gen, eignen sich diese nicht fiir eine Zuordnung der absoluten
Konfiguration. Die starke Bande bei 240 nm ist demgegen-
tiber stabil beziiglich Variationen in den Rechnungen und
erlaubt eindeutig die Zuordnung der absoluten Konfiguration
fiir das bei 365 nm linksdrehende Enantiomer mit negativem
Cotton-Effekt bei 240 nm als ppp.l*® Die starke Blauver-
schiebung dieser Bande bei Verwendung der Kristallstruktur
in der TDPPP-Rechnung erkldrt sich durch eine stdrkere
gegenseitige Verdrillung der Amid- und Areneinheiten (Ver-

]

Knotens 3aa wieder. Sie wurden mit

einer semiempirischen mw-Elektronen- 150.0
Methode (time-dependent Pariser-

bei alle Aren- und Amideinheiten be- 100.0
riicksichtigt wurden (insgesamt 156 - T ‘
Elektronen, 144 Atome). Die TDPPP-

lation des CD-Spektrums® wurden 500 r
einmal unter Verwendung der Kristall-

struktur (Abbildung 2, Kurve c) und mit

metrie (Kurve d)! durchgefiihrt. Die

Ubereinstimmung der berechneten und
experimentellen Spektren muss insge-

samt in Anbetracht des einfachen Re- 500
chenverfahrens und der Komplexitit

des Molekiils als auBerordentlich gut

bezeichnet werden. Mit der AM1-Geo- -100.0
metrie werden die Position und die

Intensitét der starken Bande bei 240 nm

sehr gut wiedergegeben. Die Vielzahl -150.0200

der dieser Bande zugrunde liegenden
Uberginge resultiert im Wesentlichen
aus Exciton-gekoppelten B,,-Zustidn-
den der Aren/Arenamid-Einheiten.

Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 13
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250 300 350
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Abbildung 2. Experimentelle CD-Spektren: a) (4)-Enantiomer (----), b) (—)-Enantiomer (e—s-).
Theoretische CD-Spektren des Knotens 3aa c)auf Basis der Rontgenstrukturanalyse (——-),
d) basierend auf der nach AM1 berechneten Knotenstruktur (——).
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minderung der Konjugation) gegeniiber der AM1-Struktur,
die moglicherweise die Verhéltnisse in Losung besser wieder-
gibt. Von Molekulardynamik-Simulationen (5 ps bei 300 K)d!
wissen wir, dass die Knotenstruktur durch intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen und die sterisch anspruchsvol-
len Substituenten relativ fixiert ist und demnach keine
wesentlichen Anderungen der Ergebnisse der theoretischen
Simulationen infolge der Flexibilitdt des Knotens zu erwarten
sind.

Von Interesse war es, Anwendungsbreite und -grenzen
dieser Knotensynthese abzustecken (Schema 1): Zunéchst
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Schema 1. Herstellung der neuen Amid-Knoten 3.

ergaben Versuche, den Knoten 3aa aus ,inversen Baustei-
nen“ (dem zu la analogen verlidngerten Diamin aus dem
Sauredichlorid 2e und Isophthalsduredichlorid) herzustellen,
keine isolierbaren Substanzmengen. Die bisher beschriebe-
nel?! Bildung des Knotens 3aa erwies sich zudem als stark
solvensabhéngig: Die Verwendung des wasserstoffbriicken-
brechenden Dimethylformamids anstelle von Dichlormethan
als Losungsmittel fiithrte nicht zum gewiinschten Produkt in
nennenswerten Ausbeuten. Um die Zuordnung der Signale
im NMR-Spektrum des Knotans 3aa zu vereinfachen, wurde
das verldngerte Diamin 1a mit 5-Deutero-2,6-pyridindicar-
bonsiduredichlorid 2§ umgesetzt. Das neue Knotan 3aff wurde
zur Bestdtigung des Resultats von 3ao unter analogen
Bedingungen in die Enantiomere getrennt.

Der sterische Anspruch einer Methylgruppe in 5-Position
scheint hinreichend gering zu sein, da mit 5-Methylisophthal-
sdurediamin 1b eine weitere Knotenverbindung, 3ba, erhal-
ten werden konnte, deren Racematspaltung an oben genann-
ter Chiralpak-AD-Sdule gelang (Tabelle 1).

Mit der Rontgenstrukturanalyse des Knotans 3aa? waren
intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den

2536
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Amidprotonen und dem Pyridinstickstoffatom nachgewiesen
worden, die bei der Synthese die Konformation von Zwi-
schenstufen so lenken konnten, dass es zur ,,Verknotung®
kommt. Ob solche Konformationen durch Einbau weiterer
Pyridinringe und damit die Knotensynthesen beeinflusst
werden konnen, sollten die folgenden Eduktkombinationen
zeigen. Zunichst wurde der 3,5-Pyridinbaustein 1¢ mit dem
Sduredichlorid 2o umgesetzt, was erfolgreich zum Knoten
3ca fiihrte. Dessen Racematspaltung gelang an einer chiralen
stationdren Phase (CSP) vom OD-Typ,”! die polymer quer-
vernetzt die Kieselgeloberfliche belegt und l6sungsmittel-
resistent ist (Tabelle 1). In wiederholten
Laufen auf dieser Sdule wurden die
Eluate der getrennten Peaks gesammelt

HN und mit einem externen CD-Spektrome-
2 ter die entsprechenden spiegelbildlichen
O CD-Spektren aufgenommen. Ahnliche

chromatographische Trennergebnisse er-
hielten wir fiir 3ca auch mit einer quer-
vernetzten CSP vom AD-Typ; unter
gleichen Bedingungen erzielten wir a =
1.6 (Tabelle 1).

Auch das Verknoten der in 4-Stellung
substituierten 2,6-Pyridindicarbonséure-
dichloride 2y und 20 mit dem Isophthal-
baustein 1a verlief erfolgreich, und die
Enantiomere der neuen Knoten 3ay und
3ad konnten unter Basislinientrennung
quantitativ isoliert werden (Tabelle 1).

Die bisher durchgefiihrten Knotensyn-
thesen lassen Schliisse beziiglich des
Templatbildungsmechanismus ~ zu.> 1%
Da kein zusitzliches Hilfsreagens (,,ex-
ternes Templat®) zugesetzt wird, reagie-
ren alle sechs Eduktmolekiile in einer
»internen Templatreaktion® zum Kno-
tenmolekiil. Dabei konnte sich um den
Isophthaloyl-Gast 1a eine helicale Wirt-
Schlaufe wickeln (Abbildung 3), die durch die Kristallstruktur
des Amidknotans 3aa nahegelegt wird.! Die Wirt/Gast-
Bindung erfolgt durch Wasserstoffbrii-
ckenbindungs-Wechselwirkungen. Die ;
beiden verbleibenden Sauredichloride \

20 konnten dann mit den Aminenden

der Schlaufen zum Knotan 3aa reagie- \
ren — ein neuartiges Selbstorganisa-
tionsmuster.!'

Trotz dieses anspruchsvollen Ver-
schlingungsmechanismus erlaubt dieses
Synthesekonzept auch den Einbau von
anderen Aren-Bausteinen wie von
Thiophenringen['?l sowie die Einfiih-
rung funktioneller Gruppen (Methoxy-
gruppen in 3ad). Deren Etherspal-
tung'? bietet erstmals die Moglichkeit,
Knoten als Ausgangsverbindungen (Na-
nobausteinel®) fiir Folgereaktionen

Abbildung 3. Postu-
lierte supramolekula-
re Schablone, die zur
Bildung des Knotens
fithrt (Wirt-Schleife
und Amid-Gast sind
durch  Wasserstoff-
briicken zwischen
CONH-Wasserstoff-
atomen und Carbo-

. X nylsauerstoffatomen
einzusetzen. Es weist also alles darauf-  ;hcinander  gebun-
hin, dass in Zukunft mit einer starken  den).
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Zunahme der bisher raren topologisch chiralen Knotenmole-
kiilel'3 zu rechnen ist.

Eingegangen am 21. Dezember 2000 [Z16314]
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Selektive katalytische Reduktion von NO durch
NH; bei niedrigen Temperaturen mit Hilfe von

Mn-, Cr- und Cu-Oxiden auf einem Hombikat-
TiO,-Trager**
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Stickstoffoxide sind antropogene Schadstoffe aus mobilen
wie stationdren Quellen, die erheblich zur Bildung von Smog,
saurem Regen und Ozon beitragen. Kraftfahrzeuge sind die
primiren mobilen NO,-Quellen, mit Ol und Kohle befeuerte
Kraftwerke sowie HNOjs-produzierende Anlagen die statio-
ndren Quellen. Direkt mit NO, in Zusammenhang stehen
konnen Bronchitis, Lungenentziindungen, Virusinfektionen
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