
Tetrahedron Letters,Vo1.24,No.46,pp 5095-5098,1983 0040-4039/83 $3.00 + -00 
Printed in Great Britain 01983 Pergamon Press Ltd. 

UNE NOUVELLE FAMILLE DE MOLECULES : LES METALLO-CATENANES 
*** * 

C. 0. DIETRICH-BUCHECKER, J. P. SAUVAGE 

Laboratoire de Chimie Organo-Minerale, ERA N" 265 au CNRS, 

Institut de Chimie, 1, rue Blaise Pascal, 67008 Strasbourg Cedex, France. 

J. P. KINTZINGI?R 

Laboratoire de Chimie Organique Physique, ERA N" 265 au CNRS, 

Institut Le Bel, 4, rue Blaise Pascal, 67000 Strasbourg, France. 

**** 

Abstract : A new strategy has been developped for synthesizing catenanes; it is based on a 
generalized template effect, as shown in Figure 1. The first example of a novel class of 
molecules, the metallo-catenanes, has been obtained in good yield : it contains copper (I) 
and macrocyclic phenanthroline derivatives. 

Les rotaxanes et les catenanes sont les exemples les plus connus de molecules macro- 

cycliques, pouvant conduire a une topo-isomerie interessante. De tels composes ont pii Ctre 

obtenus par des methodes statistiques, avec des rendements souvent tres faibles 
(l-3) . Seuls, 

Schill et ses collaborateurs ont developpe une synthese dirigee elegante de rotaxanes et de 

catenanes, conduisant a ces produits d'une maniere univoquec4). L'inconvenient evident d'une 

telle strategic synthetique tient au grand nombre d'etapes qu'elle met en oeuvre. TrPs 

recemment, une bande de Mijbius moleculaire a egalement Pti, obtenue ainsi que son topo- 

isomer-e cylindrique(5'. 

I1 est surprenant de constater que, pour fabriquer des structures souvent compliquees, 

il n'a ete que rarement fait appel aux metaux de transition; ces derniers ont, cependant, la 

faculte d'orienter et de predisposer des ligands -utilisables comme fragments des molecules 

cibles- dans une geometric particuliere, modulable par la nature du centre metallique et des 

atomes coordinants. Ce concept d'effet de matrice ("template") n'a et@ reellement utilise 

que pour la synthese de divers macrocycles(6). La preparation du cyclooctatetraene (7) est un 

be1 exemple de ce principe. 

Nous presentons un schema de synthese de catenanes, fond@ sur un effet de matrice 

Figure 1. Les fonctions f et g reagissent pour former le lien f-g; 

contenu entre les deux extremites f interagit avec un metal de 

eventuellement des ligands auxiliaires. Ce metal dispose deux tels 

ou deja inclus dans un cycle) perpendiculairement l'un par rapport 

gheralise, comme decrit 

le fragment initialement 

transition @ comportant 

fragments f-f (lineaires 

a l'autre. 
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STRATEG I E A 

STRATEGIE 6 
f 

+@+ 

Figure 1 

Nous avons recemment montre que la phenanthroline-1,lO diphenyl-2,g (dp-phen) forme 

avec le cuivre (11 un complexe pseudo-tetraedrique tres stable, [Cu(dp-phen)21t, pour lequel 

les deux ligands dp-phen sont encastres l'un dans l'autre (8,9) . Nous avons mis a profit une 

telle propriete pour construire des metallo-catenanes 8 partir de derives de dp-phen 

fonctionnalises au-dell du site de coordination par rapport au cycle phenanthroline. Le 

schema synthetique adopt6 est decrit Figure 2; il correspond a la strategic B de la 

Figure 1. 

+ Cu(CH,CN): + 

HO 

II’ 

Figure 2 PT' 
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La synthese du compose macrocyclique de depart (I) est d&rite dans la publication 

precedente, ainsi que celle du diphenol (111). L'addition d'une quantite stoechiometrique de 

[Cu(CH,CN)4+l[BF,-1, dissous dans CH3CN, a une solution de (I) dans CH2Cl2, fournit une 

solution jaune, sensible 8 l'air, de CCU(CH~CN)~(I)+I [BF4-I; lorsqu'un equivalent de diphe- 

no1 (III), dissous dans la DMF, est ajoute au melange, on obtient une solution de couleur 

rouge-brun intense, contenant le complexe precatenane (IV+). Apt-es evaporation des solvants, 

(IV+)(BF,-) est isole sous forme d'un solide rouge-brun tres sombre, stable 8 l'air; une 

solution equimolaire de (VI+) et de (V) dans la DMF est ensuite lentement ajoutee a une 

suspension de Cs2CO3 (DMF ; 50°C ; forte agitation) en exces. Apres purification, on isole 

rVIt)(BF4-) avec un rendement global de 42% a partir de (I), F = 274 - 275°C. 

L'analyse centesimale de (VI+)(8F4-) CC,H,N et Cul est en accord avec sa structure. Son 

spectre de masse ne montre pratiquement que le pit moleculaire du ligand catenane (M = 1132 

et M + 1), obtenu par demetallation de (VI+), celui de (VI+) etant tres faible. 

La RMN-'H (200 et 400 MHz) des differents composes a apporte la preuve definitive de 

structure du metallo-catenane (VI+). Les spectres sont representes Figure 3. 

I I RMN 'H B r6gion des aromatiques 
(200 MHz.1 

(I) 

[I) + C&H,CN: 

I r I 

i 

9 8 PPm 

(lx +I 

I 1 I 
8 7 6 

E[ fragment5 ( O~H,CH, 0) 

Figure 3 

Le spectre de RMN-'H de (I) se compose d'un singulet (H5_6 : 6 = 7,788 ppm), de deux 

systemes AB (H4_7 : 6 = 8,101 et H3_8 = ; d = 8,309; Ho : 6 = 8,440 et Hm : 6 = 7,233), d'un 

systeme de type A2X2 (Ha : 6 = 4,372; H8 : 6 = 3,858), de deux massifs (Hy et H9 : 3,65 et 

3,72) et d'un singulet (Hc : 6 = 3,673). La formation du complexe CCU(CH~CN)~(I) 1 provoque 

de faibles d&placements, comparables a ceux observes par ailleurs en serie phenanthro- 

line(13). L'encastrement du diphenol (III) dans le ligand (I) pour former le complexe(IV') 

se traduit par un blindage important des protons Ho et Hm de (I) (1 a 1,2 ppm). De meme, 

dans la chaine polyoxyethylene, les protons Ha et H 
8 

sont blind& respectivement de 0,88 et 

0,44 ppm, alors que les protons H E sont deblindes de 0,l ppm. Les blindages de Ho, Hm, Ho et 
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HB sont la consequence de l'encastrement, qui place les cycles aromatiques et les fragments 

0-CH2 -CH2 -0 de (I) au-dessus du plan du cycle phenanthroline de (III) (cone de blindage), 

alors'que l?es protons 0-CH2 

deblindage). La comparaison 8 

-CH2 -0 sont proches du plan de la phenanthroline (region de 

es sbectres de (IV+) et de (VI+) demontre que cette orientation 

particuliere des differents fragments OCH2CH20 d'une molecule par rapport au cycle phenan- 

throline du deuxieme ligand est conservee par l'etape de cyclisation, prouvant ainsi la 

structure de catenane du complexe (VI'). 

Des etudes electrochimiques preliminaires montrent que le complexe (VI+) est exception- 

nellement stable vis-a-vis de la demetallation, aussi bien en oxydation qu'en reduction (101 . 

En conclusion, le compose (VI+) represente le premier exemple de n&allo-catenane, les 

deux anneaux ayant ete entrelaces par l'intermediaire d'un metal de transition. Le schema 

synthetique utilise est generalisable 8 des catenanes multiples, a des rotaxanes et 1 des 

ligands varies. Apt-es demetallation, les nouveaux coordinats devraient presenter des pro- 

prietes nouvelles et interessantes, dues notamment a l'arrangement particulier des deux 

sous-unites phenanthrolines. Enfin, la methode synthetique utilisee peut presenter une ana- 

logie avec le mecanisme de la gyrase : cette enzyme a pour fonction d'entrelacer des mole- 

cules d'ADN, pour conduire a des catenanes parfois tres complexes (11-131 ; il est frappant de 

remarquer que le bon fonctionnement de cette topoisomerase semble lie a la presence d'ions 

metalliques(12~13). 

Remerciements : Nous remercions G. Teller et R. Hueber pour les spectres de masse du 

metallo-catenane (VIt)(BF4-); nous sommes egalement reconnaissants ?I la Societe Sadis-Bruker 

(Wissembourgl pour avoir mis 1 notre disposition un spectrometre RMN WM 400. 
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