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1. Einleitung

Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit einer neuartigen Methode zur Darstellung
linearer Polycatenane. In diesem Zusammenhang wird eine geeignete Grundstruktur
in mehreren Modifikationen vorgeschlagen. Anhand theoretischer Berechnungen zu
den geometrischen Strukturen und relativen Energien der Konformere wird eine Hie-
rarchisierung dieser Zielmolekile vorgenommen, um eine Empfehlung fur eine spa-
tere Laborsynthese aussprechen zu koénnen. Vielversprechende Strukturen werden

anhand berechneter IR-Spektren charakterisiert.

Abstract

This thesis outlines a novel method for the synthesis of linear polycatenanes. To this
end, an appropriate basic structure is established in several modifications. Theoreti-
cal computations of these molecular structures are carried out including geometrical
structures and relative energies of the conformers. Based on these considerations, a
promising target molecule is recommended for lab synthesis and characterized ap-
plying theoretical IR-spectroscopy methods.

1 Einleitung

1.1 Stand der Forschung

In den vergangenen Jahrzehnten haben synthetische Materialien nicht nur im alltag-
lichen Leben, sondern auch in Spezialanwendungen weitreichende Verbreitung ge-
funden. Die spezifischen Eigenschaften von Polymeren sind durch deren chemische
Zusammensetzung und ihren jeweiligen rdumlichen Aufbau bestimmt. Hierzu zahlen
die Konformation sowie die Wechselwirkung der Molekule untereinander. In diesem
Zusammenhang stellt die Einflihrung rein mechanisch verbundener Einzelstrukturen,
wie sie im Rahmen dieser Masterarbeit vorgestellt werden, eine interessante Form

der Einflussnahme auf die Architektur der Polymere dar.
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Der Aufbau polymerer Strukturen zu Makromolekulen erfolgt in der Regel Uber eine
kovalente Bindung der einzelnen Monomere untereinander. Eine andere Form der
Verknupfung erfolgt bei den sog. Catenanen (lat. Kette, Fessel [1]). Hierbei sind die
Untereinheiten mechanisch verkniipft und chemisch voneinander unabhangig. Sie
konnen nur unter Bindungsbruch in ihre Einzelkomponenten getrennt werden, obwohl
zwischen ihnen keine chemische Bindung vorliegt. Zusammen bilden diese ein ein-
ziges Molekdul [2]. Man kann eine homologe Reihe von Catenanen definieren, begin-
nend mit dem [2]-Catenan, wobei die Zahl in Klammern der Anzahl der verbundenen
Cyclen entspricht [3]. Hierbei handelt es sich um das einfachste Catenan, welches
aus zwei cyclischen Strukturen zusammengesetzt ist, analog zu zwei ineinander ver-
schrankten Kettengliedern [2] [4].

Cantenane an sich sind keine chiralen Molekile. Erst durch Hinzufligen einer Rich-
tung der Windung, die hier durch gerichtete Pfeile symbolisiert wird, lassen sich to-
pologische Enantiomere konstruieren. Ein solches Enantiomerenpaar aus gerichte-

ten Ringen ist in Abb. 1 gezeigt [5].

Abb. 1 Enantiomerenpaar von [2]-Catenanen (links und Mitte) sowie rotierte Ansicht des

mittleren Catenans (ganz rechts) (eigene Abbildung nach Quelle [5]).

Naturlich kommen [2]-Catenan-Verbindungen in mitochondrialer Desoxyribonuklein-
saure (DNS) von Hela-Zellen (menschliche Epithelzellen eines Gebarmutterhals-
Karzinoms) sowie von leukémischen Leukozyten vor. Die einzelnen Makrocyclen ha-
ben hierbei einen Umfang von 5 p und konnten elektronenmikroskopisch (siehe Abb.
2) sowie Uber ihr spezifisches Denaturierungsverhalten und die Veranderung ihrer
Dichte im Vergleich zur offenkettigen DNS nachgewiesen werden [2].

Weitere naturliche Catenane kommen in cyclischer mitochondrialer DNS in unbe-

fruchteten Seeigeleiern und viral modifizierten Mausezellen vor [6] [7].
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Abb. 2 Elektronenmikroskopische Aufnahme einer Catenan-DNS [6].

Die Verschrankung der Kettenglieder fihrt im Vergleich zu konventionellen Bindungs-
formen zu einer Erhdhung der Anzahl der Freiheitsgrade und zu einer Drehbarkeit
der Einzelkomponenten des Catenans gegeneinander. Aufgrund dieser Eigenschaf-
ten ergeben sich interessante Charakteristika fir Catenane [8]. So weisen Niu und
Gibson sowie Wu darauf hin, dass Catenane im Vergleich zu Polymeren mit &hnli-
chen vielen Monomereinheiten veranderte mechanische Eigenschaften und eine im
Vergleich zu konventionellen Polymeren unterschiedliche Konformation, Rheologie
und Dynamik aufweisen [8] [9].

Ferner sind Auswirkungen auf die thermische wie auch elektrische Kapazitat und Leit-
fahigkeit denkbar. Folglich waren auf breiter Ebene zugangige Catenane unter ande-
rem fur Anwendungsbereiche in der Warmespeicherung, Thermoelektrizitdt und
Elektronik von Interesse.

Um die makroskopischen Eigenschaften von Catenanen besser analysieren zu kén-
nen, waren Oligomere oder Polycatenane sehr zutréglich. Allerdings sind bis heute
maximal lineare [5]-Catenane zuganglich [10].

Fir die Synthese von linearen [n]-Catenanen, die nur aus mechanisch verbundenen
zyklischen Komponenten bestehen, wurden bisher verschiedene Ansatze vorge-
schlagen. 1960 wurde erstmals Uber einen statistischen Ansatz zur Synthese eines
Catenans berichtet [11]. Hierbei liegen lineare Verbindungen mit funktionellen End-
gruppen, die einen Ringschluss zulassen, und zyklische Molekule gemeinsam vor.
Befindet sich wahrend der Ringschluss-Reaktion ein Zyklus "aufgefadelt" auf dem
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linearen Molekul, so kommt es zur Bildung eines Catenans. Eine solche intraanulare
Position ist jedoch unwahrscheinlich, sodass die Ausbeuten unter 1% liegen.

Eine Weiterentwicklung dieses Ansatzes ist die Einfihrung einer Hilfsbindungen zwi-
schen dem zyklischen und dem linearen Edukt zur Verbesserung der Ausbeuten.
Wasserstoffbrickenbindungen kdénnen zu diesem Zweck verwendet werden [12] [13]
[14].

Unter anderem Stoddart verwendet hierzu 1r/mm-Wechselwirkungen und Wasserstoff-
briickenbindungen [15]. 1958 konnten Zyklodextrine auf Dithiole aufgefadelt werden,
indem hydrophobe und hydrophile Wechselwirkungen genutzt wurden [16].

Auch kovalente Hilfsbindungen werden verwendet, beispielsweise Acetale [2] [17]
und Carbonate [18].

Die Nutzung von Ubergangsmetallkomplexen als Template fiur die Catenansynthese
wurde durch Sauvage etabliert [5]. Hierbei werden die Substratmolekule im Ligan-
denfeld des lons so ausgerichtet, dass beim Ringschluss eine Verschlingung zum
Catenan induziert wird. Beispielsweise werden zwei 2,9-Bis(p-hydoxyphenyl)-1,10-
phenanthrolin-Liganden so komplexiert, dass bei der anschlieRenden Zyklisierung
zwei sich durchdringende Ringe entstehen. Nach der Dekomplexierung mit KCN wird
das Catenan freigegeben [5]. Besonders herauszustellen sind hierbei die Arbeiten
von Shaffer und Tsay [19]. Ahnlich zum Verfahren in der vorliegenden Arbeit wird
zunachst ein Polymer gebildet. In nachfolgenden Schritten erfolgen der Ringschluss
und abschlieRend die Freigabe des Catenans. Bei Shaffer und Tsay kommt jedoch
ein Metallion fur die Praorganisation zum Einsatz, worauf im vorliegenden Verfahren

verzichtet werden kann.

1.2 Ziel der Arbeit

Die vorliegende Arbeit mochte einen Beitrag leisten, hdhergradige Catenane zugang-
lich zu machen, indem ein neuartiges Verfahren zur Bildung einer solchen Catenan-
struktur vorgeschlagen wird. Der hier vorgeschlagene Ansatz zum Aufbau des Ca-
tenans unterscheidet sich von bisherigen: Zum einen wird nicht ein Kettenglied nach
dem anderen angehangt, zum anderen wird nicht auf die bisher verwendeten Formen

der Praorganisation zurtickgegriffen - bisher wird meist unter Einsatz von Metallionen
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als Templat gearbeitet, um hohergradige Catenane zu erzielen [5]. In der hier vorlie-
genden Arbeit wird von einer konventionellen Polyreaktion im ersten Schritt ausge-
gangen, um nach erfolgter polymeranaloger Quervernetzung durch Depolymerisation
das Catenan zu erhalten. Dieses Vorgehen wird im Ergebnisteil weiter ausgefihrt

werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen folgende Ziele verfolgt werden:

- Ein neuartiges Prinzip zur Catenandarstellung soll mit seinen Vor- und Nachteilen
vorgestellt werden.

- Ein Vergleich der geometrischen Strukturen und relativen Energien verschiede-
ner moglicher Zielmolekule sowie deren Intermediate und Nebenprodukte soll
mittels theoretischer Methoden erfolgen. Dabei stehen deren energetische Be-
ziehungen untereinander im Fokus, um ein aussichtsreiches Zielmolekul fur eine

spatere Synthese auswahlen zu kdnnen.
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2 Theoretische Grundlagen und Methoden

Zur Berechnung der geometrischen Strukturen, relativen Energien und Infrarot-Spek-
tren der potentiellen Zielmolekule wird auf verschiedene Methoden der theoretischen

Chemie zuruckgegriffen. Diese sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden.

2.1 Dichtefunktionaltheorie

Es wird in der Dichtefunktionaltheorie (DFT) davon ausgegangen, dass die
Elektronendichte alle Eigenschaften eines Molekuls festlegt. Die Elektronendichte
hangt von drei Koordinaten ab, die Wellenfunktion hingegen ist von 3N Koordinaten

abhangig. Die Elektronendichte ist wie folgt definiert:

p(?l) = ff f IIU*(J_C)l, .9_(')2, ...,fn)ql(fl,fz, ""fn)dsldfz dJ_C)n (1)

Dichtefunktionale ordnen der Elektronendichte eine elektronische
Grundzustandsenergie zu.

Der Hohenberg-Kohn-Formalismus besagt im 1. Theorem, dass jeder Elektronen-
dichte exakt ein externes Potential zugeordnet werden kann. Im 2. Theorem wird
postuliert, dass ein Variationsprinzip fur die Energie des Grundzustandes eines
Mehrteilchensystems als exaktes Funktional der Elektronendichte existiert. Hierbei
entspricht diejenige Dichte der exakten Grundzustandsdichte, die die Gesamtenergie
des Systems minimiert. Die Energie E [p] dieses Systems lasst sich hierbei in die
kinetische Energie T [p], die Coulomb-Wechselwirkung von Kern und Elektron Ere [p],
die Elektron-Elektron-Abstof3ung J [p] und in die Austauschwechselwirkung K [p]

aufteilen:

Elp(m)] = Tlp()] + Ene[p(M)] +J[p(M)] + K[p(r)] (2)

Die Coulomb-Wechselwirkungen zwischen Kern und Elektron und zwischen Elektron
und Elektron lassen sich so gut beschreiben.
Problematischer ist jedoch die Beschreibung der kinetischen Energie und der

Austauschwechselwirkung. Im Thomas-Fermi-Dirac-Modell werden die Funktionale
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fur T [p] und K [p] unter Annahme eines uniformen, nicht wechselwirkenden
Elektronengases abgeleitet. Hierbei wird jedoch vernachlassigt, dass die
Elektronendichte an den Kernen Spitzen aufweist und nicht gleichmafig Uber das
Molekul verteilt ist. Insgesamt ist dieses Modell daher in der praktischen Anwendung

unbrauchbar, insbesondere aufgrund der Beschreibung der kinetischen Energie T [p].

Zur besseren Beschreibung der kinetischen Energie und der Austausch-
wechselwirkung eignet sich der Kohn-Sham-Formalismus. Das Energiefunktional
wird hierbei aufgeteilt auf einen exakt berechenbaren Teil sowie Korrekturterme.
Hierbei wird die kinetische Energie nicht Uber die Elektronendichte definiert, sondern
es wird ein Modellproblem untereinander nicht wechselwirkender Teilchen betrachtet.
Dieses Modell soll dieselbe Elektronendichte aufweisen wie das System
wechselwirkender Teilchen. Als HilfsgroRen werden Kohn-Sham-Orbitale @i sowie ihr
antisymmetrisiertes Produkt, die Kohn-Sham-Determinante, eingefuhrt. Hierbei ist n

die Anzahl der Elektronen. Fur die Elektronendichte gilt im Kohn-Sham-Formalismus:

p(7) = X112 (M)|? 3)

Im Kohn-Sham-Formalismus wird das Dichtefunktional - wie in der Stérungstheorie -
in einen exakten Term Tni und in den Stérterm AT aufgeteilt. Ahnlich einer Hartree-
Fock-Berechnung werden fur den exakten Summanden antisymmetrisierte Produkte
von Orbitalen bendtigt.

Es wird die Annahme getroffen, dass ein System nicht wechselwirkender Elektronen
vorliegt, sodass die Summe der kinetischen Energien der einzelnen Elektronen der

kinetischen Energie des Gesamtsystems entspricht.

Im Austausch-Korrelationsfunktional Exc werden alle Ubrigen Anteile zusammen-

fassend beschrieben:

Elp(M)] = Tuilp(M] + Enelp(M] +J[p(M)] + AT[p(r)] + Exc[p(1)] (4)
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Das Austausch-Korrelationsfunktional ist nicht direkt bestimmbar, daher stellt die
Suche nach einer geeigneten Formel eine zentrale Problematik in der DFT dar.

Es gibt hierzu verschiedene Ansatze, wie die Local-Density-Approximation und die
Generalized-Gradient-Approximation. Hybridfunktionale kombinieren zur Ver-
besserung der Leistungsfahigkeit Austauschenergien, die mittels DFT-Methoden
erhalten werden mit Austauschenergien, die auf exakte, Hartree-Fock-ahnliche
Weise berechnet werden. Unter Anderem findet in dieser Arbeit das B3-LYP-
Hybridfunktional Anwendung, das sich wie folgt aus verschiedenen Funktionalen

zusammensetzt:
Exd™F = (1 — a)EP + aER + bEL®® + cE¢™® + (1 — ¢)E¢®P (5)

Wie das Hartree-Fock-Verfahren hat die Kohn-Sham-DFT den Nachteil, als
Eindeterminantenmethode nicht zur Bestimmung von Multikonfigurationszustanden
geeignet zu sein. Ein weiterer Nachteil ist, dass im Gegensatz zur
Konfigurationswechselwirkung keine systematische Verbesserung der Ergebnisse

moglich ist.

Lokale Dichtefunktionale Uberschatzen tendenziell die Bindungsenergie. In der DFT
wird die dynamische Elektronenkorrelation gut beschrieben. Die statische
Korrelations-Energie wird hingegen nicht beschrieben. Hierzu ware ein Mehrdeter-
minanten-Ansatz, wie zum Beispiel in der DFT/MRCI, vonnéten [20] [21]. Die
Grolenordnung der Korrelationsenergie betragt zwar nur ca. 1% der Gesamtenergie,
ist aber dennoch relevant, da sie sich damit in der Gré3enordnung von chemischen
Bindungen bewegt. Vorteile der DFT liegen in der Berucksichtigung der

Elektronenkorrelation und der Geschwindigkeit.



2. Theoretische Grundlagen und Methoden

2.2 Kraftfeldmethoden

Bei Kraftfeldmethoden steht das Atom als kleinste Einheit im Fokus. Einzelne Elek-
tronen werden nicht betrachtet. Auf die Atome wirken im molekularen Verband ver-
schiedene Krafte entlang interner Freiheitsgrade, die durch Bindungslangen, Bin-
dungswinkel, Torsionswinkel, und uneigentliche Torsionen (diese werden zum Bei-
spiel verwendet, um Systeme wie Benzol planar zu halten) im Verhaltnis zu benach-
barten Atomen beschrieben werden kénnen. Bei einer Geometrieoptimierung werden
diese Krafte minimiert und die Atomkoordinaten variiert, bis ein relaxiertes Konformer
erreicht ist. Der Ausdruck fur die Energie des Gesamtsystems soll hier am Beispiel
des verwendeten Kraftfeldes Merck Molecular Force Field (MMFF94) erlautert wer-
den [22]:

Euvrr = X EBij + X EAji + X EBAjk + XEOOPyjiy + X ETijig + X Evaw,; + X EQij (6)

Es ist zu erkennen, dass sich die Gesamtenergie additiv aus verschiedenen
Teilenergien zusammensetzt. Jeder einzelne Summand aus Gleichung (6) ist selbst
wieder eine Summe Uber alle Atome des Systems.

EB; = 143,9325 L Ar? x (1 + csdry; + = cs24r2) (7)

2 )
Der erste Summand EB;; beschreibt die Abhangigkeit der Energie von der Bindungs-

dehnung zwischen den Atomen i und j im Vergleich zu einer Referenzbindungslange

Uber ein harmonisches Potential. A7;; ist die Differenz der Bindungslange r;; zwischen
Atom i und j im Vergleich zur Referenzbindungslange r,‘}. Die Kraftkonstante kist nur

vom Atomtyp abhangig, nicht aber von den jeweiligen Atomkoordinaten. Sie wird

daher mit den GroRRbuchstaben | und J bezeichnet.

EAj = 0,043844

“AUK 492, (1 + chAd; ) 8)
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Es folgt der Summand EA;j, zur Berlcksichtigung der Veranderung der Energie
abhangig von der Winkelbeugung mit der Kraftkonstante kai;«. Hierbei ist 49;, die
Differenz des Winkels 9, zwischen Atom /, j und k im Vergleich zum Referenzwinkel

19,0]K. Die Konstante cb hat den Wert -0,4 und die Einheit rad-".

Die dritte Summe EBA;j, dient der Beschreibung der Energie des Systems in
Abhangigkeit der Streckschwingungen von i und j beziehungsweise j und k, welche
an Beugungen des Winkels jjk gekoppelt sind. kba,k und kbaky sind Kraftkonstanten,
die die Winkelbiegung zwischen den Atomen i-j-k an die Dehnungen von i-j und k-j

koppeln.

EOOPy = 0,043844 “2UKL 2, | (10)

Der Term EO0OP;j, beinhaltet den Einfluss der Winkelbeugung einer Bindung j-/

gegenuber einer Ebene jj auf die Energie.

ETy = 0,5(V1(1 + cos®) + V,(1 — cos2®) + V3(1 + cothb))
(11)

Dieser Term beschreibt den Zusammenhang zwischen der Energie ET;j,;, und dem

Torsionswinkel zwischen den Zentren i, j, k und /.

1,07R} 1,12R}
Evaw, = €y ]* 7 ]*7—2 (12)
Y Rij+0,07R}; R};+0,12R};

Der Ausdruck Evaw,; bertcksichtigt mit van der Waals Interaktionen den Einfluss nicht

bindender Effekte auf die Energie.
EQ; = 332,07161q;q;/(D(R;; + 6)") (13)

10
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Der letzte Ausdruck fur die Energie EQ;; schlie3t elektrostatische Coulomb-

Wechselwirkungen mit ein [22]. Das Kraftfeld MMFF94 hat den Anspruch, gute
Ergebnisse fur ein breites Feld organischer Verbindungen zu liefern. Damit steht es
im Kontrast zu vielen anderen Kraftfeldern, welche in der Regel durch

Parametrisierung hoch spezialisiert sind.

2.3 Software

Die Input-Geometriedaten als Ausgangspunkt der nachfolgenden Berechnungen
werden mit Avogadro 1.1.1 erstellt [23].

Far erste DFT-Berechnungen und die Berechnung der Schwingungsfrequenzen wird
Gaussian verwendet [24]. Die fur die Berechnungen mit Gaussian notwendigen
Rechenkapazitaten werden vom Zentrum fir Informations- und Medientechnologie
an der Heinrich Heine Universitat Dusseldorf bereitgestellt.

Turbomole wird fur DFT-Optimierungen und Schwingungsfrequenz-Berechnungen
mit aoforce genutzt [25].

Molden wird zur Bestimmung von Geometriedaten genutzt sowie zur Visualisierung
der Optimierungsschritte [26].

Die Bestimmung der Geometriedaten, wie auch die bildliche Darstellung der
Geometrien erfolgt mit Jmol [27].

Mit dem Programmpaket Spartan‘08 wurden Kraftfeldberechnungen zur Optimierung

und Konformerenanalyse durchgeflhrt [28].

2.4 Angaben zur Rechnungsdurchfiuhrung

Die Durchflihrung der Geometrieoptimierungen findet unter Verwendung des B3LYP
Dichtefunktionals und des Basissatzes 6-31G** (oder in alternativer Nomenklatur 6-
31G (d,p)) statt. Dieser Pople-Basissatz wird gewahlt, um den Rechenaufwand auch
im Falle der gréReren Molekule Gberschaubar zu halten. Die Rumpforbitale werden
hierbei Uber eine kontrahierte Funktion bestehend aus sechs primitiven

Gaul¥funktionen dargestellt. Die Valenzorbitale werden durch eine aus drei primitiven

11
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Gaul¥funktionen zusammengesetzte kontrahierte Gaulfunktion sowie eine
unkontrahierte Gaulfunktion beschrieben. Nicht-Wasserstoffatome werden um d-
Polarisationsfunktionen erganzt sowie Wasserstoff um p-Polarisationsfunktionen.
Insgesamt handelt es sich also um eine split-valence double-zeta Basis mit einer
Polarisationsfunktion (SVP) [29].

Zur Uberpriifung der Eignung dieses Basissatzes wird ausgehend von der unter 6-
31G** optimierten Geometrie als Startstruktur eine Geometrieoptimierung mit dem
Basissatz 6-311G** (und bei den Berechnungen in Gaussian unter gleichzeitiger
Setzung des Parameters ,Tight” fur strengere Konvergenzkriterien) durchgeflhrt.
Dieser Basissatz entspricht einer split-valence triple-zeta Basis und verfugt im
Vergleich zu 6-31G** Uber ein weiteres Orbital vom Gaul3-Typ (GTO) [30].

Um die Geometrieoptimierungen effizienter zu gestalten, werden Voroptimierungen
unter Verwendung der resolution of the identity Naherung mit B-LYP und einer SVP-
Basis in Turbomole durchgefihrt. Dieser Split Valence (SV) Basissatz weist einen

Satz Polarisationsfunktionen (P) pro Atom auf [31].

Verwendete Funktionale

Das B-LYP Funktional verfugt Uber ein Austauschfunktional nach Becke (B) [32]
erganzt um ein Funktional zur Beschreibung der Korrelationsenergie nach Lee, Yang
und Parr (LYP) [33].

Das B3-LYP Funktional verwendet ein drei-Parameter Austauschfunktional von
Becke [34] in leicht abgewandelter Form nach Stephens et al. [35]. Auch dieses wird
kombiniert mit dem Korrelations-Funktional von Lee, Yang und Parr (LYP) [33].

Es ist zu beachten, dass sich die verwendeten B3-LYP Funktionale in Gaussian und
in Turbomole unterscheiden. In Gaussian wird die Version Ill des VWN-Funktionals
verwendet, wahrend in Turbomole VWN(V) als lokales Korrelations-Funktional
angewendet wird [36]. B3-LYP Berechnungen aus diesen beiden Programmpaketen
sind also nicht direkt vergleichbar. Dies wurde bei der Diskussion der Ergebnisse
bertcksichtigt. Wahrend der Durchfihrung der Berechnungen wurde vom Programm
Gaussian zu Turbomole gewechselt, da besonders bei den groReren Strukturen der
in Gaussian bendtigte zeitliche Rahmen den Umfang dieser Arbeit liberstiegen hatte.

12
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Sofern vorhanden, wurden die optimierten Geometrien aus Gaussian als
Ausgangspunkt der Optimierungen in Turbomole genutzt (dies ist der fall fur alle

vorbereitenden Rechnungen, alle Dimeren-Strukturen, und einzelne der Tetramere).

Far alle Molekulstrukturen werden energetische Minima gefunden; alle Schwingungs-

frequenzen sind Element der reellen Zahlen.

13
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Prinzip der Catenandarstellung

Das hier vorgeschlagene Ablaufschema, das der Catenanbildung zugrunde liegt

(Abb. 3), setzt Molekule voraus, die verschiedene Kriterien erfullen und gliedert sich

in verschiedene Teilabschnitte.

1) Ai

/ @
/UJ 2
7~

il

‘?

m

Abb. 3 Erstes Ablaufschema der
Polycatenansynthese.

Ein solches Monomermolekdl 0)
zeichnet sich durch eine bogen-
formige Struktur aus, an welcher
vier verschiedene funktionelle
Gruppen angebracht sind. Die
Gruppen 1 und 2 dienen einer Po-
lymerisation in Schritt I), wahrend
die Gruppen A und B der Querver-
netzung in Schritt 1) dienen. Der
erste Schritt beinhaltet die Poly-
merisation zu einem dachziegel-
formig angeordneten Polymer la).
Hierbei ist es wichtig, dass die Off-
nung des Kreisbogens der ge-
krummten Monomere jeweils in
die gleiche Richtung entlang des
fortlaufenden Polymers zeigt, um
eine ungeordnete Vernetzung im
nachsten Schritt vermeiden zu
konnen. Im Polymer Ib) Uberkreu-
zen sich die funktionellen Grup-

pen A und B.

In Schritt 1l) erfolgt die Vernetzung der funktionellen Gruppen A und B, wobei ein

Pracatenan entsteht. Beim Pracatenan Il) sind die entstandenen ringférmigen Struk-

turen noch fixiert durch die zuvor in der Polymerisation zwischen 1 und 2 geknuUpften

14
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Bindungen. Abschliel3end erfolgt eine Depolymerisation lll), so dass die urspringli-
chen Polymerbindungen geldst werden und die Ringstrukturen zu einem topologisch
gebundenen Polycatenan freigegeben werden.
Hierbei ist es egal, ob sich zwei separate Polymerstrange vernetzen oder analog zum
Backbiting eine Konnektion innerhalb des Makromolekuls ausbildet, sodass am Ende
des Stranges eine Schlaufe entsteht. Diese Schlaufe wirde beim letzten Schritt, der
Depolymerisation, abgetrennt und in Monomerbausteine zerlegt, sodass nur die
durch die Reaktion von A und B gebildeten Molekule in Form einer langeren Kette
ubrig blieben.
Bei allen Teilschritten der vorgestell-
1 7\ \ \B .\ \B ten Catenansynthese kann es zu
verschiedenen Nebenreaktionen
kommen (Abb. 4). So ist denkbar,
dass eine Verknupfung der funktio-
nellen Gruppen A und B entlang ei-
nes einzigen Polymerstranges er-
folgt. Dies kann der Fall sein zwi-
W schen benachbarten Monomeren 1)
A B--'-“‘-A BA B B-"A  sowie jeweils zum Ubernachsten

g
\ \ \ \ \ .y .
Monomer 2). Ferner ist dies auch in-

tramolekular innerhalb eines Mono-
Abb. 4 Nebenreaktionen bei der Catenansyn-

mers oder zwischen mehreren Poly-
these geméf Abb.3. y

meren intermolekular moglich.
Eine weitere Nebenreaktion 3) ware denkbar, die nach der Polymerisation zu einzel-
nen nicht konnektierten Ringen fuhren wirde. Hierbei misste durch eine Verdrillung
der bogenférmigen Strukturen ein Konformer entstehen, welches bei der Verknlp-

fungsreaktion die Uberkreuzung der Monomereinheiten umgeht.

Nahert man sich von diesem schematischen Modell her einer Reaktionsplanung, so

erweist sich die bendtigte Struktur des Monomers als problematisch. Fur das Aus-

15
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gangsmonomer zum Pracatenan missten an einem bogenformigen Gerust vier ver-
schiedene funktionelle Gruppen positionsselektiv angebracht werden. Hierfur ist kein
geeignetes Verfahren bekannt. Bei der Verknlpfung zum Pracatenan wird eine feh-
lerfreie Uberkreuzung der einzelnen Monomereinheiten benétigt. Dies ist nur mdg-
lich, wenn das Monomer enantiomerenrein eingesetzt wird, sodass eine dachziegel-
artige Struktur im Polymer entstehen kann. Aufgrund dieser Herausforderungen an
die Synthese ist es wahrscheinlich, dass trotz effizienter Darstellung keine guten Aus-
beuten erzielt werden.

Um diese Problematik zu umge-
hen, wird das Ablaufschema leicht
modifiziert (Abb. 5). Statt eines
Monomers mit 4 verschiedenen

funktionellen Gruppen werden

b) < 4 < < \ zwei verschiedene Monomere ein-
As B A AB B A AE gesetzt, die jeweils nur 2 unter-
schiedliche funktionelle Gruppen

4 < J { N\ enthalten 0). Das eine Monomer ist

n 4% . z Ton mit den Gruppen 1 und A verse-

hen, das andere mit 2 und B. Das
entstehende Polymer la) bzw. Ib)

wird in Schritt Il) genauso ver-

1) "} E? knlipft wie im urspriinglichen Ab-

Abb. 5 Zweites Ablaufschema der

laufschema und abschlieRend in

Schritt Ill) depolymerisiert, um zum

Polycatenansynthese.
Catenan zu gelangen. Unter-

schiedlich ist die Abfolge der funktionellen Gruppen entlang des Polymers, die hier
AB BA AB BA lautet und nicht wie im urspringlichen Ablaufschema AB AB AB AB.

Nachteil dieses modifizierten Ablaufschemas ist, dass zwei verschiedene Monomere
hergestellt werden mussen, was zusatzliche Arbeitsgange in Form von Synthese-

schritten erforderlich macht. Ferner kommt es zu einer weiteren Nebenreaktion: Da

16
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\

in der dachpfannen-artigen Anord-
< R

\ \ A\ . -
A, B B A A B B..A A 8 nung beijeder Monomereinheit im-
A el B<""A A B A . .
A\ ; \ \/ \ mer abwechselnd die funktionellen

Abb. 6 Zusatzliche Nebenreaktion bei der Gruppen A und B vorne “egen’

Catenansynthese gemaR Abb. 5. kommt es zu einem helikalen Ne-

benprodukt (Abb. 6) wenn die Verknupfung zwischen zwei Ketten an der falschen

Position beginnt. Nur jede zweite mogliche Konnektionsstelle fihrt zum gewlinschten

Catenan.

Zusammenfassend muss ein geeignetes Monomer verschiedene Voraussetzungen

erfu

llen, um im Sinne des zweiten Ablaufschemas zu einem Catenan reagieren zu

konnen. Es muss

eine bogenformige Grundstruktur aufweisen

mit je zwei unterschiedlichen funktionellen Gruppen enantiomerenrein versehen
werden konnen.

Es muss mit Hilfe der funktionellen Gruppen 1 und 2 polymerisier- und depoly-
merisierbar sein sowie

verknupfbar an den Stellen A und B.

Die Reaktionen dtrfen sich gegenseitig nicht behindern und missen

bei milden Bedingungen ablaufen, um die komplexe Molekulstruktur nicht durch
harsche Umgebungseinflisse zu gefahrden.

Die Monomerstruktur muss moglichst flexibel sein, um im Reaktionsablauf ste-
risch nicht zu anspruchsvoll zu sein.

Es muss durch eine gewisse Starrheit der Struktur gewahrleistet sein, dass die
gezielte Uberkreuzung funktioneller Gruppen mdglich ist — also die raumliche In-

formation erhalten bleibt.
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All diese Bedingungen gleichzeitig zu erfullen ist schwierig, da manche der Bedin-
gungen konfliktar sind. Ein Herantasten an eine geeignete Monomerstruktur mittels
einer unmittelbaren Laborsynthese scheint effizient nicht mdglich zu sein, da zu viele
Strukturen in Frage kommen. Daher soll im Folgenden durch theoretische Betrach-
tungen ein mogliches geeignetes Zielmonomer gefunden werden, das fur eine spa-
tere Synthese in Frage kommt.

Basis dieser Betrachtungen soll ein Dibenzonorbornadien-Grundgerist sein (Abb. 7),
welches mit primaren Aminogruppen und Ethinylgruppen (1) bzw. mit Carboxy- und
Azidgruppen (2) funktionalisiert ist. Diese funktionelle Ausstattung ermoglicht im ers-

ten Schritt die Bildung eines Polyamides 3.

NH, _
2m 7 O‘)@ n&
1 nHy

Abb. 7 Catenansynthese — erster Teil, n=0,1,2.

Im zweiten Schritt wird das Polyamid unter Zugabe eines Cu(l)-Katalysators (z.B.
Cul) durch eine Huisgen-Klickreaktion vernetzt [37]. Bei dieser Reaktion wird selektiv

das 1,4-Triazol gebildet, wobei ein 6-gliedriger Ubergangszustand unter Beteiligung

18
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von zwei Cu(l) Atomen durchlaufen wird [38]. Dieser Prozess ist in verschiedene Teil-
schritte zerlegt dargestellt. Die erste Verknupfung kann zum Produkt 4 fuhren, das
bei weiterer Verknipfung entweder zum Nebenprodukt 7 reagiert, welches nach Hyd-
rolyse der Amidbindungen in separierte Zyklen zerfallt oder zum gewunschten Praca-
tenan 6 weiter reagiert (Abb. 8 & 9). Unterzieht man 6 der Hydrolyse, wird das Ca-
tenan 9 freigegeben. Alternativ kann sich bei der ersten Verknupfung das Produkt 5
bilden. Bei der zweiten Huisgen-Reaktion bildet sich die Verbindung 8 aus, die nach
der Hydrolyse in zwei umeinander gewundene separate Polymerstrange zerfallt. De-
ren Monomere sind nun nicht mehr Uber Amid-Bindungen verknupft, sondern Gber
1,2,3-Triazole. Die drei moglichen Produkte sind in Abb. 10 bis 12 noch einmal rdum-
lich abgebildet.
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Abb. 8 Catenansynthese — zweiter Teil, n=0,1,2.
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Abb. 9 Catenan aus der Hydrolyse von Verbindung 6; ein Ausschnitt von zwei Kettengliedern
wird dargestellt, n = 0,1,2.

Abb. 10 Catenan vor der Hydrolyse der Amidbinungen, Ethyl-Spacer an der Azid-
Funktionalitét.

Abb. 11 Helikales Nebenprodukt nach der Hydrolyse der Amidbindungen Ethyl-Spacer an der
Azid-Funktionalitit.

Abb. 12 Nebenprodukt der separierten Zyklen vor der Hydrolyse der Amidbindungen
Ethyl-Spacer an der Azid-Funktionalitat.
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3.2 Theoretische Berechnungen

3.2.1 Vorbereitende Rechnungen

Um die Eignung des 6-31G** Basissatzes fur die Beschreibung der hier betrachteten
Systeme zu Uberprifen, werden verschiedene Geometrievergleiche durchgefuhrt.
Fir einen metallorganischen Komplex des Dibenzonorbornadien-Grundgerists ist

eine Réntgen-Strukturanalyse verfugbar [39].

Angaben in [A]

A
ANy

A+
Q

A&

&

1,407
1,404
1,371

0,036

6-31G** B3-LYP X
X-Ray: Dibenzonorbornadien-(Cr(CO);), Komplex:
Abweichung gegeniiber 6-31G** B3-LYP :

Abb. 13 Dibenzonorbonadien: Vergleich der Bindungsldangen in Turbomole

und dem Réntgenbeugungs-Experiment [39].

Im Vergleich zu den berechneten Bindungslangen fallt auf, dass sich einige Anderun-
gen ergeben (Abb. 13), vor allem im Bereich zwischen Atom C1 und C15 (mit einer
Abweichung von A = 0,043 A), zwischen C9 und 14 (A = 0,037A) sowie zwischen
Atom C11 und 12 (A = 0,036 A) und Atom C9 und C10 (A = -0,031 A). Die Abwei-
chungen der Bindungslangen sind im Saulendiagramm in Abb. 14 noch einmal ihrer

Grole nach sortiert aufgefthrt.
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ATA]

0,050
0,040
0,030
0,020
0,010
0,000
-0,010
-0,020
-0,030

0,040

C1-15

Cc9-14

c11-12

ABindun!.}.rylém;uan (= BI-B3—L‘(P - BLX-Ray )

Abb. 15 Dibenzonorbonadien: Vergleich der Bindungsldngen nach
GréBe der Abweichungen.

Auch in den Bindungswinkeln treten einige Anderungen auf (Abb. 15 & 16). Die her-

ausragendsten Differenzen sind zwischen C2, C1 und C14 zu finden (mit einer Ab-

weichung von +4°) sowie zwischen Atom C7, C8 und C9 (+2,7°) und zwischen C10,

Angaben in [°]

120,7
1214
-0,7

Abb. 14 Dibenzonorbonadien: Vergleich der Bindungswinkel in Turbomole

118,4 106,1 118,4
117,8 102,1 17,3
+0,6 +4.0 +1,1

118,8
04

120,7
121,1
0,4

120,7
122,5
-1,8

6-31G** B3-LYP

X-Ray: Dibenzonorbornadien-(Cr(CO);), Komplex
Abweichung gegeniiber 6-31G** B3-LYP

und dem Réntgenbeugungs-Experiment [28].
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C11 und C12 (-1,8°).

=
-

'
o
-
Q

A [u] ABlnclungswlnkel (= BLBB-LYP7 BLX-Ray )
5,0

4,0

CcC7-8-9

3,0
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2,0

C12-13-14
13-14

C1
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Cc2-3-4
c8-9-10
C9-10-14
c1-2-3
c2-8-7

0,0
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-12-13
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w
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-
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L]
(8]

-2,0

C7-8-15
C1-14-15

C9-13-14

C1-8-15

-3.0

cC10-11-12

Abb. 16 Dibenzonorbonadien: Vergleich der Bindungswinkel nach
GroBe der Abweichungen.

Ferner fallt auf, dass die berechneten Bindungslangen und -winkel geometrisch tber
das Molekdul verteilt sind, so dass ein Viertel der Struktur ausreicht, um das Gesamt-
system zu beschreiben. Das System weist zwei Spiegelebenen auf. Die eine kommt
in der Ebene C1, C15 und C8 zu liegen, die zweite Spiegelebene halbiert die Bindun-
gen zwischen C4 und C5 sowie zwischen C11 und C12 und lauft durch das Atom
C15. In der Rontgenstrukturanalyse ist dies nicht der Fall. Durch den Einfluss der
beiden Cr(CO)s-Liganden und durch Packungseffekte im Kristallgitter kommt es zu
einer Verzerrung der Struktur. Auch fir die Bindungswinkel werden die Abweichungen
gréRensortiert in der Abbildung 16 dargestellt.

Insgesamt wird die Struktur des Dibenzonorbornadien gut durch die Basis 6-31G**
unter Verwendung des Funktionals B3-LYP beschrieben, wenn auch ein direkter Ver-

gleich nur eingeschrankt moglich ist.
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Um uber das Grundgerust hinaus die Eignung der verwendeten Methoden zur Be-
schreibung der Pracatenan-Systeme zu testen, werden im Folgenden die Geome-
triedaten der funktionellen Gruppen mit Experimentalwerten verglichen und verifiziert.
Dies soll am Beispiel des Dimers ohne Alkylspacer in der erwlinschten Konformation
geschehen (auf diese Nomenklatur wird im Abschnitt ,Ausrichtung der Monomere im

Polymer® genauer eingegangen).

6-31G** B3-LYP
Experimentelle Bindungslangen
Differenz

Abb. 17 Dimer ohne Alkylspacer in der erwiinschten Konformation: Vergleich der
Bindungsldngen in Turbomole und dem Réntgenbeugungs-Experiment.

Betrachtet man die Amidbindung, die die beiden Dibenzonorbornadien-Gertste mit-
einander verbrickt, so ist augenfallig, dass eine groRere Abweichung der Bindungs-
langen nur fur die Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung auftritt. Um diese Abweichung ein-
ordnen zu konnen, wird Benzanilid als Referenzsystem verwendet [40]. Die experi-
mentelle Bindungslidnge der Carbonylbindung des Benzanilid ist mit 1,28 A um 0,05
A langer als die berechnete Bindungslange. Es ist auffallig, dass die berechnete Bin-
dungslange sehr nahe an der fur aliphatische Amide typischen Bindungslange von
1,231 A liegt [41]. Vermutlich ist dieser Effekt darauf zuriickzufiihren, dass die raum-
greifenden Substituenten an der Amidbindung die Einstellung einer planaren Konfor-
mation zwischen den aromatischen Systemen und der Amidbindung verhindern. Die
Diederwinkel der Benzolring-Ebenen betragen in Bezug auf die Amidbindungs-Ebene
im Experiment 31,3° bzw. 31,6°. In der berechneten Struktur 33,1° (C5, C6, C16,
N38) bzw. 47,9° (C31, C30, N38, C16). Der Konjugationseffekt der aromatischen
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3. Ergebnisse und Diskussion

Substituenten mit dem verbindenden Amid ist folglich im berechneten System einge-
schrankt. Die Amidbindung im hier berechneten Dimer entspricht somit eher einer

Amidbindung in aliphatischer Umgebung.

6-31G** B3-LYP
Experimentelle Bindungswinkel
Differenz

Abb. 18 Dimer ohne Alkylspacer in der erwiinschten Konformation: Vergleich der
Bindungswinkel in Turbomole und dem Réntgenbeugungs-Experiment.

Auch bei den Bindungswinkeln (Abb. 18) kommt es bei der Amidbindung zu einigen
Abweichungen. Zwischen Atom C6, C16 und N38 betragt die Differenz +1,7°, zwi-
schen C16, N38 und C30 -2,0°. Der Bindungswinkel zwischen Stickstoff N38, C16
hin zum Sauerstoff O39 weicht um -1,3° vom experimentellen Wert ab. Die Abwei-
chungen sind ebenfalls auf die sterisch anspruchsvollen Substituenten zurtickzufih-
ren und aus der Verdrillung des Dimers im hier betrachteten System gegeniber dem
Modellsystem Benzanilid.

Bezuglich der Azid-Funktionalitaten ist eine verlassliche Beschreibung durch die be-
rechneten Werte zu konstatieren. Die Bindungslangen stimmen mit einer maximalen
Abweichung von -0,02A mit dem Experiment iberein. Als Vergleichssystem dienen
hier Methylazid [42] [43] sowie Phenylazid [44]. Auch die berechneten Bindungswin-
kel stimmen bei einer maximalen Differenz von +1° gut mit dem Experiment Uberein.
Insgesamt lasst sich also festhalten, dass in der Berechnung die elektronische Struk-
tur der Azid-Funktionalitaten zuverlassig modelliert wird. Die freien Elektronenpaare
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an N42 und N45 fuhren zu einer beinahe trigonal-planaren Anordnung um diese
Atome, entsprechend einer sp?-Hybridisierung. Die nahezu lineare Abfolge von N42
bis N47 (172,7°) sowie von N45 bis N47 (172,3°) korrespondiert mit der sp3-Hybridi-
sierung an N43 und N46, da hier keine freien Elektronenpaare zu finden sind. Diese
Anordnung entspricht der mesomeren Grenzstruktur organischer Azide mit einer ne-
gativen Ladung auf dem terminalen Stickstoffatom sowie einer positiven Ladung auf

dem mittleren Stickstoffatom.

Um den Abschnitt zur Untermauerung der Eignung der verwendeten Methoden zu
vervollstandigen, soll ein letzter Vergleich erfolgen. Mit 6-31G** wurde eine ver-
gleichsweise kleine Basis gewahlt, um auch bei grolen Systemen mit tGber 150 ato-
migen Molekilen zeitlich effizient Ergebnisse zu erhalten. Daher wurde beispielhaft
fur die Struktur des Dimers ohne Alkylspacer in der erwinschten Konformation eine
Berechnung mit der grof3eren Basis 6-311G** angefertigt. In Abbildung 19 werden die
gréfliten Abweichungen aufgefihrt.

6-31G** B3-LYP
6-311G** B3-LYP
Differenz

Abb. 19 Dimer ohne Alkylspacer in der erwiinschten Konformation: Vergleich der Bindungsldngen
und Bindungswinkel in Turbomole nach Basissétzen.

Sowohl Bindungsléngen (maximale Abweichung 0,01A) als auch -winkel (maximale
Abweichung 0,4°) stimmen gut tberein. Eine vollstdndige Tabelle aller Geometrieda-

ten und -abweichungen ist im Anhang zu finden.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Die kleinere Basis 6-31G** fuhrt also sowohl fur das Grundgerust als auch fur die
funktionellen Gruppen nicht zu ubermafigen Abweichungen, so dass diese im Wei-
teren sowohl flr die Berechnung der Geometrieoptimierungen als auch fur die

Schwingungsanalysen Anwendung finden soll.

3.2.1 Ausrichtung der Monomere im Polymer
erwilinschtes Konformer : unerwiinschtes Konformer :
NH,
A IO
SLse Ned el
. HN 0 ! = HN 20 = %
Ns. +
~N

T

10

Abb. 20 Dimere als Modell fiir das Polyamid (n = 0,1,2).

Bereits im Kontext des Ablaufschemas der Catenansynthese wird beschrieben, dass
eine gleichférmige Ausrichtung der bogenférmigen Monomermolekule im Polymer 3
notwendig ist. Das bedeutet, entlang des Polymerstranges muss die Offnung ihres
Kreisbogens in dieselbe Richtung deuten. Diese Konformation wird im Folgenden als
"erwunscht" bezeichnet. Die entgegengesetzte, in verschiedene Richtungen deu-
tende Ausrichtung der Bogenstrukturen wird als "unerwunscht" bezeichnet (Abb. 20).
Da die Berechnung eines vollstandigen Polymerstranges mit zu hohen Kosten ver-
bunden ware, wird auf einen Ausschnitt als Modellsystem zurlickgegriffen. Hierzu

wird im Dimer die Ausrichtung der beiden Monomereinheiten betrachtet.
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Dimere - Ere\ (:Eunerwunscht - Eemﬂ]nscht)
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20,00 1
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15,00 A
10,00 4
7,24
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-0,43

-2,49
-5,00 -
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-10,00 4  6-311G*™ | 6-31G™

Abb. 21 Relative Energien der unerwiinschten Dimere beziiglich der erwiinschten -
Turbomole (6-31G**, B3-LYP).

In einer ersten Folge von Rechnungen wurden fur die verschiedenen Alkylspacer-
Langen jeweils zwei Dimer-Konformere zusammengesetzt. Der eine entsprechend
einer erwinschten, der andere entsprechend einer unerwiinschten Konformation.
Ausgehend hiervon wurden Voroptimierungsrechnungen (B-LYP, SVP-Basis) sowie
Geometrieoptimierungen durchgefuhrt (B-3LYP, 6-31G**). Hierbei wird die folgende
Nomenklatur verwendet: Die geometrischen Strukturen ohne Alkylspacer werden als
CO bezeichnet; die mit einem Methyl- beziehungsweise Ethyl-Spacer an der Azid-
Funktionalitat als C1 und C2. Die Molekuile mit einem Methyl- beziehungsweise Ethyl-
Spacer an der Azid- und Ethinylgruppe werden mit C11 sowie C22 benannt. Dies wird
in Abb. 21 noch einmal bildlich veranschaulicht.

Es zeigt sich, dass fir die Spacerlangen C1, C2 und C11 das erwlnschte Konformer

gegenuber dem unerwlnschten bevorzugt ist. Flr die Ubrigen Spacerlangen CO und
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C22 wird eine energetische Absenkung der unerwinschten Konformation unter die
erwunschte beobachtet. Hier sind die energetischen Abstande jedoch so gering, mi-
nimal -5,55 kJ/mol, dass bei Raumtemperatur von einer Gleichverteilung der Konfor-
mere ausgegangen werden kann (Abb. 21).

Zum einen ist nicht klar, ob bei den Berechnungen in Turbomole unter Verwendung
willkurlich gewahlter Ausgangsgeometrien das jeweils energetisch niedrigste er-
wulnschte und unerwtinschte Minimum gefunden wird oder nur lokale Minima erreicht
werden.

Zum anderen wurde in zuvor gemachten Berechnungen mit dem 6-31G** Basissatz
im Programmpaket Gaussian und der darin enthaltenen Version des B3-LYP Funkti-
onals fir die Zielmolekile CO (mit 15,81 kd/mol), C1 (17,76 kJ/mol) und C2
(24,88 kJ/mol) eine stabilere Geometrie flr das erwiinschte Konformer gefunden.
Diese in Gaussian optimierten Strukturen dienen als Ausgangspunkt fir die Rech-
nungen in Turbomole. Die Auswirkungen dieses Wechsels auf die absoluten und re-
lativen Energien sind in Tabelle 5 und 6 im Anhang aufgefihrt. Es ist interessant, dass
sich die relativen Energien beim Vergleich zwischen dem Ergebnis der Gaussian-
Rechnung und nach dem ersten lIterationsschritt der Turbomole-Rechnung (beides
ohne Nullpunkts-Schwingungs-Korrektur) nicht sprunghaft verandern (siehe Tab. 6).
Dies deutet darauf hin, dass die Unterschiede in den B3-LYP-Versionen von Gaus-
sian und Turbomole nicht flr die unterschiedlichen Endergebnisse verantwortlich
sind. Die Abweichungen der relativen Energien sind stattdessen darauf zurtck zu
fuhren, dass in den nachfolgenden lterationsschritten in Turbomole ein anderes Mi-

nimum als in Gaussian erreicht wird.
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Dimere - Erel unerwunscht Eennrunschl
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Abb. 22 Relative Energien der unerwiinschten Dimere beziiglich der erwiinschten —
Spartan (MMFF94 Konformerenanalyse).

Um diese Gegebenheit weiter zu untersuchen, wurde im Programmpaket Spartan
eine Konformerenanalyse fir jedes der Zielmoleklle durchgefuhrt. Diese Untersu-
chungsform ermdglicht es, fur eine Molekulstruktur eine grof3e Anzahl von Konforme-
ren auf der Potentialhyperflache durch zu rastern. Allerdings muss hierbei auf eine
Kraftfeldmethode (MMFF94, alle Daten fur 298,15 K) zurtckgegriffen werden, um die
Kosten gering zu halten. Die Ergebnisse dieser Berechnungen zeigt die Abbildung
22. Aus jeder der Konformerenanalysen wird jeweils die energetisch tiefste er-
wulnschte und unerwinschte Struktur ausgewahlt. Auch hier sind samtliche er-
winschten Konformere energetisch stabiler angesiedelt als die unerwiinschten, wie

in den Ergebnissen aus Gaussian.
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Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die optimierten Strukturen aus Turbomole aus
Abbildung 21 als Ausgangspunkt fur Kraftfeld-Berechnungen herangezogen.

Erel Dimere - Erel (:Eunerw(]nscht - Eemr[’lns::ht)
[kJ/Mol] 40,69

35,00 -

30,00 -
26,43

25,00 -
20,00 - 18,46

I !
c2
- Na
P

15,00 -

9,52

10,00 -

5,00 -

0,00

Co co C1 c11 c22

Abb. 23 Relative Energien der unerwiinschten Dimere beziiglich der erwiinschten —
Nachoptimierung der Geometrien aus Abb. 21 mit Spartan (MMFF94).

Die relativen Energien (auch hier bei 298,15 K) verschieben sich gegenuber der DFT
Berechnung nicht nur quantitativ sondern auch qualitativ (vergleiche hierzu Abb. 23).
Alle erwlinschten Konformere sind nun energetisch stabiler und die Verhaltnisse der
relativen Energien untereinander sind verschoben. Wahrend in der Turbomole DFT-
Berechnung bei C2 die grofite relative Absenkung des unerwinschten Konformers
gegenuber dem erwlnschten Konformer vorliegt, ist dies in der Kraftfeldberechnung
bei C22 der Fall. Die Verlasslichkeit aller gemachten Kraftfeldberechnungen ist also
fraglich.
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Sinnvoll waren weitere Rechnungen, bei denen die in der Konformerenanalyse mit
MMFF94 in Spartan gefundenen Strukturen als Ausgangspunkt fur DFT Berechnun-
gen in Turbomole (B3-LYP, 6-31G**) genutzt wirden. Diese zusatzlichen Arbeits-
schritte werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit aufgrund ihres Umfanges nicht

weiter verfolgt.

Es wird davon ausgegangen, dass fur die moglichen Zielmolekile mit den Alkylspa-
cern C1, C2 und C11 das erwlinschte Konformer das energetisch bevorzugte ist, da

fur diese Systeme alle Rechnungen qualitativ Ubereinstimmende Ergebnisse liefern.

3.2.1 Tetramere — relative Energien und Geometrien

Nach der Betrachtung der geeigneten Ausgangs-Konformation der Dimere soll nun
die Vernetzungsreaktion im Fokus stehen. Pro Monomereinheit sind zwei funktionelle
Gruppen fir die Klick-Reaktion vorhanden. Es lassen sich also eine erste und eine
zweite Klick-Reaktion unterscheiden. Fihrt man sich noch einmal das Ablaufschema
aus Abbildung 7 und 8 vor Augen, so wird deutlich, dass das erreichte Endprodukt
davon abhangt, in welcher Position die erste Klick-Reaktion stattfindet. Diese fuhrt
entweder zum gewinschten Catenan, zum helikalen Nebenprodukt oder zu separier-
ten Ringen. Es ist anzunehmen, dass die weiteren vernetzenden Huisgen-Reaktio-
nen Reildverschluss-artig entlang des Polymerstranges ablaufen. Das gesamte Prob-
lem Iasst sich daher auf den Ausschnitt der Kette reduzieren, in dem zwei der oben
beschriebenen Dimerstrukturen aufeinander treffen und sich die erste Klick-VerknUp-
fung bereits ausgebildet hat (Abb. 7 und 8, Struktur 4 bis 8).
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Abb. 24 Relative Energien CO.

Zunachst wird das kleinste der moglichen Zielmolekule betrachtet, dasjenige ohne
Alkylspacer (Abb. 24). Auf der linken Seite der Abbildung sind die relativen Energien
der einfach verbundenen Strukturen, auf der rechten Seite die der doppelt verknupf-
ten Molekule abgebildet, die in Abb. 8 vorgestellt wurden. Vor der zweiten Klick-Re-
aktion ist das Konformer das energetisch stabilste, das zu separierten Ringen flhrt.
Das Konformer, das zum eigentlich gewinschten Catenan leitet, liegt nur 4,80 kJ/mol
daruber. Bei Raumtemperatur ist also von einer Gleichverteilung auszugehen. Fir
das helikale Nebenprodukt konnte kein Minimum gefunden werden.

Bei den doppelt verknipfen Tetrameren entspricht auch das Nebenprodukt dem ener-
getisch stabilsten, das in separierte Ringe zerfallt. Das helikale Nebenprodukt liegt
mit 1,91 kJ/mol sehr nahe dartber. Die Molekulstruktur, die letztendlich zum helikalen
Nebenprodukt gefuhrt hat, war urspringlich als das Catenan ausgerichtet gewesen.
Wahrend der Voroptimierungsrechnung (B-LYP, SVP-Basis) lauft eine Drehung der

Ausschnitte aus den beiden Polymerstrangen in der Form ab, dass sie sich um 180°
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gegeneinander verdrehen. Die so erreichte Form entspricht dem helikalen Neben-

produkt. Diese Bewegung entspricht nicht der chemischen Intuition, da sie in Realitat

einer Rotation des Polymerstrangs im Raum entsprache. Flr das doppelt verknupfte

Catenan konnte keine stabile Konformation gefunden werden.
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Abb. 25 Relative Energien C1.

Betrachtet man nun das zweite mit einem Methyl-Spacer versehene Zielmolekdl

(Abb. 25), so fallt auf, dass die Reihenfolge der relativen Energien der einfach ver-

knUpften Tetramere eine andere ist. In diesem Fall ist das erwlinschte Catenan das

energetisch stabilste Konformer. Die beiden Nebenprodukte liegen mit 19,85 kJ/mol

(helikales Nebenprodukt) sowie mit 21,01 kd/mol (separierte Ringe) deutlich daruber.

Unter den doppelt verbundenen Strukturen ist das helikale Nebenprodukt die

stabilste Konformation. Auch hier hat sich diese Konformation durch Rotation der
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ursprunglichen Catenanstruktur eingestellt. Das in vereinzelte Ringe zerfallende Ne-
benprodukt ist mit einer relativen Energie von 58,19 kJ/mol energetisch deutlich ho-
her liegend. Fir das doppelt verbundene Catenan konnte auch hier keine optimierte

Struktur gefunden werden.
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Abb. 26 Relative Energien C2.

Fir das Monomer mit zwei Kohlenstoffatomen als Alkylspacer an der Azid-Funktio-
nalitat (Abb. 26) ist bei den einfach durch Klick-Reaktion verknlpften Tetrameren das
helikale Nebenprodukt deutlich bevorzugt gegentber dem Catenan, das 20,32 kd/mol
darUber gelegen ist. Fur das Nebenprodukt, das in separierte Ringe zerfallt, konnte
keine stabile Struktur optimiert werden.

Bei den doppelten verbundenen Tetrameren entspricht die qualitative Anordnung der
relativen Energien derjenigen beim Molekul mit C1-Spacer. Auch hier ist das helikale

Nebenprodukt am stabilsten, die separierten Ringe liegen mit 31,88 kJ/mol deutlich
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dariber. Wiederum hat sich das helikale Nebenprodukt durch Verdrillung der Ca-

tenan-Konformation herausgebildet. Auch hier konnte keine stabile Konformation flr

das Catenan gefunden werden.
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Abb. 27 Relative Energien C11.

Das vierte mdgliche Zielmolekul, welches mit jeweils einem Methyl-Spacer an jeder

Azid- sowie Alkin-Funktionalitat versehen ist, soll nun im Fokus stehen (Abb. 27). Bei

den einfach verknupften Tetrameren ergibt sich hier das gewunschte Catenan als die

deutlich stabilste Form. Die separierten Ringe (14,08 kJ/mol) sowie das helikale Ne-

benprodukt (29,95 kJ/mol) sind energetisch deutlich darliber gelegen.

Bei den doppelt verknlpften Strukturen konnte nur fur das helikale Nebenprodukt ein

energetisches Minimum gefunden werden. Erneut hat sich diese Konformation aus

der ursprunglichen Catenan-Konformation ausgebildet.
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Abb. 28 Relative Energien C22.

Abschlief3end wird das grofite der moglichen Zielmolekule betrachtet (Abb. 28). Hier

sind jeweils zwei Kohlenstoffatome zwischen dem Dibenzonorbornadien-Grundge-

rust und der Azid- beziehungsweise Ethin-Gruppe eingeschoben. Dieser Strukturvor-

schlag erweist sich als besonders vielversprechend. Bei den einfach verknupften Tet-

rameren ist das catenanférmige das energetisch gunstigste. Das helikale Nebenpro-

dukt liegt 55,61 kJ/mol dartber. Fir das Nebenprodukt der separierten Ringe wurde

keine stabile Struktur gefunden.

Zwar sind bei dem doppelt verbundenen Tetramer die separieren Ringe energetisch

am weitesten abgesenkt, doch die Catenanstruktur liegt mit 4,43 kJ/mol nur unwe-

sentlich darUber. Das helikale Nebenprodukt ist um 15,8 kJ/mol darlber gelegen.
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Insgesamt Iasst sich festhalten, dass fur die einfach verbundenen Tetramer-Struktu-
ren von CO Uber C1 bis C2 abwechselnd das Catenan und jeweils eines der Neben-
produkte energetisch bevorzugt sind. Dieser alternierende Effekt kdnnte auf die un-
terschiedlichen RinggroRen im Catenan zurtickzuflhren sein, je nachdem wie lang
die eingeschobenen Alkylspacer sind. Nur fur das grof3te der Molekule konnte bei
den doppelt verbundenen Strukturen eine stabile Catenan-Konformation gefunden
werden, die sich nicht spontan in das helikale Nebenprodukt umwandelt. Aus den hier
erzielten Ergebnissen lasst sich ableiten, dass das grof3te der Moleklle (C22) das
aussichtsreichste fur eine mogliche Laborsynthese ist. Sowohl die einfach als auch
die doppelt verbundene Struktur des gewlnschten Catenans ist energetisch gunstig
gelegen im Vergleich zu den Nebenprodukten. Aulierdem verbessert die erhodhte Fle-
xibilitat, die das Molekul durch den Ethylspacer erhalt, die Reaktionswahrscheinlich-
keit und verbessert die Bewegungsfreiheit der topologisch gebundenen Catenan-Ket-
tenglieder im Endprodukt. Schill et al. stellen anhand von Betrachtungen des Stuart-
Briegleb-Kalottenmodells die Bedingung auf, dass Catenane erst ab einer Ringgréfiie
von 20 CHz-Einheiten mdglich sind [2]. Dieses Kriterium erfllt das Molekul C22 mit
30 Atomen entlang des Kreisbogens der einzelnen Kettenglieder, wenn auch nicht
die Flexibilitat einer reinen CH2-Kette vorliegt.

Bei allen betrachteten Zielmolekllen, unabhangig von der Grole des Alkylspacers,
liegen die Produkte der zweiten Klick-Reaktion unterhalb der einfach verknipften Mo-
lekile. Da wahrend der Klick-Reaktion weder Atome hinzugeflgt noch entfernt wer-
den, kdnnen die relativen Energieabstande verglichen werden. Es zeigt sich, dass
die Produkte energetisch grundsatzlich stabiler sind als die Edukte. Diese scheinen
also thermodynamisch zugéanglich zu sein. Uber die Hohe der Aktivierungsenergien
lasst sich aus den relativen Energien alleine keine Aussage treffen. Die kinetische
Zuganglichkeit bleibt also offen. Die Grof3e der energetischen Absenkung betragt
etwa 0,1 Hartree pro Teilchen. Dies entsprache einer Energiedifferenz von rund
260 kJ/mol. Dieser absolute Wert passt sehr gut zur beobachtbaren Grélienordnung
der Reaktionsenthalpie der Huisgen-Reaktion im Experiment mit AH%= -209 bis
-272 kJd/mol (-50 bis -65 kcal/mol) [45].
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Die folgende Abbildung 29 zeigt die Abstande derjenigen Azid- und Alkin-Gruppen,
die sich im Rahmen der zweiten Klick-Reaktion verknupfen. Zur Abstandsmessung
wurden das terminale Kohlenstoffatom der Ethin-Gruppen sowie das innerste Stick-
stoffatom der Azid-Gruppen als Bezugspunkt gewahlt. Im Verlauf des Reaktionsme-
chanismus der 1,3-dipolaren Cycloaddition addiert sich der katalysierende Cu(l)-
Komplex zundchst an das Alkin. Im zweiten Schritt bildet sich ein zyklischer Uber-
gangszustand zum Azid, wobei das terminale Kohlenstoffatom des Ethinylrestes in
die Nahe des innersten Azid Stickstoffes rickt [46].
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Abb. 29 Abstand der Azid- und Alkinfunktionalitdten vor deren Verkniipfung im Rahmen
der zweiten Klickreaktion.

o
3

Beim Molekul ohne Alkylspacer, CO, betragt der Abstand im einfach verkntpften Kon-
former, das zu separierten Ringen fiihrt, 6,40 A; in der einfach verkniipften Struktur
die zum Catenan fihrt 12,03 A.

Das Molekul mit einem Methyl-Spacer an der Azid-Funktionalitat weist Abstande von
6,11 A beim helikalen Nebenprodukt, 7,80 A bei den separierten Ringen sowie
8,25 A beim Catenan auf.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Das nachst groRere Molekul, C2, mit Ethylgruppen zwischen den aromatischen Sys-
temen und den Azidgruppen, ist gekennzeichnet durch einen Abstand von 5,04 A
beim helikalen Nebenprodukt sowie 10,37 A beim Konformer, das zum Catenan fiihrt.
Im Monomermolekil C11 mit jeweils einem Methyl-Spacer an den Azid- und Alkin-
Funktionalitaten sind die Abstande im helikalen Nebenprodukt (7,42 A) und im Ca-
tenan (8,04 A) ahnlich gro. Das Nebenprodukt, welches zu separierten Ringen fiihrt,
liegt mit 13,45 A deutlich dariiber.

Das grofite der Monomere, mit Ethylspacern an Azid und Alkin, weist flr das helikale
Nebenprodukt einen Abstand von 5,48 A auf. Im Konformer, das zum Catenan hin-
fuhrt, betragt der Abstand 9,33 A zwischen der Azid- und Alkin-Gruppe, die sich im
Anschluss verknupfen sollen.

Alles in allem sind die Abstande zwischen den zu verknlUpfenden Funktionalitaten
relativ gro3. Fur alle berechneten Strukturen sind bei Nebenprodukten die Abstande
am geringsten und nicht beim erwinschten Catenan. Dennoch ist anzunehmen, dass
hierdurch der Reaktionsablauf nicht gestort wird, da die Klick-Reaktion durch einen
raumgreifenden Cu(l)-Komplex unter Beteiligung von zwei Cu-Zentren katalysiert
wird [38]. Somit kbnnen auch grolRere Abstande zwischen den Substraten Uberbruckt

werden.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.2.1 IR-Spektren

Separierte Helikales
Catenan Ringe Nebenprodukt
Art der Schwingung [cm™] [cm™] [cm™]
Streckschwingung COO-H
. ) 3621 3634 3623
(freie Carbonsaure)
Streckschwingung N-H (Amid) 3479 3503 3500
Streckschwingung COO-H
) 3217 3384 3319
(freie Carbonsaure)
Streckschwingung C-H (Benzolring) 3061 3057 3060
Asymmetrische Streckschwingung C-H (an
3008 3004 3011
der Norbornan-Briicke)
Asymmetrische Streckschwingung C-H (an
2953 2949 2948
der Norbornan-Briicke)
Streckschwingung N-N (Azid) 2171 2180 2169
Streckschwingung C=0
1771 1767 1780
(freie Carbonsaure)
Streckschwingung C=0 (Amid) 1707 1678 1690
Scherschwingung N-H2 (Aminogruppe) 1613 1621 1607
Rocking N-H (Amid) 1472 1444 1474
Wagging C-H: (aliphatisch) 1327 1295 1271
Wagging N-H2 (Aminogruppe) 601 695 559

Tab. 1 Zuordnung der Schwingungen der IR-Spektren aus Abb. 30.
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Catenan

695
1295
1444
1621
1678
1767
2180
2949
3057 3004
3384
3503

3634

Helikales Nebenprodukt

2169

559
1271
1474
1607
1690
780
2948
3080 3011
3319
3500
3623

0

Mb"
\M\%Y}“wwj j,MU L) WY

1000 1500 2000 2500 3000 3500
Wellenzahl [cm™"]

Abb. 30 IR-Spektren der doppelt verkniipften Strukturen fiir C22.

AbschlieRend soll auf die Infrarot-(IR)-Spektren der doppelt verknupften Tetra-
merstrukturen mit Ethylspacern (C22) naher eingegangen werden.

Im hochfrequenten Bereich von 2900 cm-! bis 4000 cm™' finden sich Streckschwin-
gungen, an denen leichte Wasserstoffatome beteiligt sind. Besonders energiereich
sind die Schwingungen der an Heteroatome gebundenen Wasserstoffatome. Asym-
metrische Streckschwingungen der Protonen des Kohlenstoffgerlstes sind weniger
energiereich. Die hochsten Intensitaten weisen die N-N-Streckschwingungen in den
Azidsubstituenten im Bereich um 2170 cm™ auf. Weniger energiereich sind die C-O-
Streckschwingungen im Bereich 1600 cm™' bis 1800 cm™'. Es schlieRen sich Defor-
mationsschwingungen in Form von Scherschwingungen der Aminogruppen sowie
Rocking und Wagging der Wasserstoffatome an (600 cm™ bis 1500 cm").

Bei der Synthese von Catenanen ist die Unterscheidung des gewutinschten Produktes
von polymeren Nebenprodukten haufig problematisch. Differenzen der Spektren der
moglichen Produkte sind daher von besonderem Interesse. Die gréfdten Unter-
schiede zwischen den Reaktionsprodukten ergeben sich flr die Wasserstoff-Streck-

schwingungen der freien Carbonsauren. Die Frequenzen variieren hierfur zwischen
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3. Ergebnisse und Diskussion

3217 cm™' beim Catenan, 3319 cm™ beim helikalen Nebenprodukt und 3384 cm-! bei
den separierten Ringen.

Weitere Unterschiede treten bei den Wagging-Schwingungen der aliphatischen Pro-
tonen auf. Sie liegen im Bereich 1271 cm™ (helikales Nebenprodukt), lber
1295 cm™' (separierte Ringe) bis zu 1327 cm™ (Catenan). Diese Differenzen sind al-
lerdings nur gering und die verschiedenen Formen damit schwer unterscheidbar.
Weitere Unterschiede der IR-Spektren der verschiedenen Produkte existieren im Be-
reich der Wagging-Schwingungen der N-H2-Protonen. Hier sind die Unterschiede
zwischen den Produkten etwas groRer. Beim helikalen Nebenprodukt tritt dieses
Signal bei 559 cm™' auf, beim Catenan bei 601 cm™ und bei den separierten Zyklen
bei 695 cm™".

Insgesamt zeigt sich, dass es zwar Unterschiede in den berechneten IR-Spektren
gibt, diese aber vor allem im Bereich der Amino- und Sauregruppen auftreten. Diese
funktionellen Gruppen waren allerdings im tatsachlichen Polymerverband nicht frei,
sondern wurden die Konnektionsstellen zu den nachsten Monomerbausteinen im Po-
lymerstrang bilden. Diese deutlich unterschiedlichen Signale wirden also nicht auf-
treten. Es verbleiben die C-H-Schwingungen der aliphatischen Protonen als Unter-
scheidungsmerkmal der unterschiedlichen Produkte, die allerdings nur geringe Fre-
quenzunterschiede ergeben.

Insgesamt sind die im IR-Spektrum auftretenden Charakteristika der verschiedenen
Produkte sehr gering. Ein verlasslicher Nachweis des gewunschten Catenans im Pro-

duktgemisch ist folglich mit dieser Methode nicht moglich.
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4 Fazit und Ausblick

Bei der hier vorgeschlagenen Catenansynthese ist die Erhaltung der raumlichen In-
formation bei gleichzeitig mdglichst grol3er sterischer Flexibilitat problematisch. Ei-
nerseits ist es notwendig, dass die benétigte spezifische Uberkreuzung der Molekiile
erfolgt, um zur Catenan-Topologie zu gelangen. Andererseits fuhrt eine starre rdum-
liche Struktur zu einer geringeren Reaktionswahrscheinlichkeit und zu gro3erer Ring-
spannung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein neuartiges Verfahren zur Polycatenansynthese
vorgestellt. Ein hierfur geeignetes Praecursor-Molekul wurde eingegrenzt. Ein weite-
rer Schritt ware die Synthese der Zielmolekule, um deren tatsachliche Eignung als

Polycatenan-Praecursor abschatzen zu konnen.

Die hier gemachten Berechnungen beziehen keine Losungsmitteleffekte mit ein. Um
das Polyamid zu bilden, ware die Schotten-Baumann-Methode unter Umsetzung des
Saurechlorids in wassriger Losung denkbar [47] oder alternativ in Pyridin als L6-
sungsmittel und Base in der Einhorn-Variante [48]. Bei der Huisgen-Klickreaktion
kann THF eingesetzt werden [38]. Sharpless et al. schlagen hierbei die Verwendung
von Wasser vor [49] [50]. Um die hier gemachten ersten Annaherungen an die Ent-
wicklung eines Polycatenan-Praecursors zu erweitern, ist die Einbeziehung von Um-
gebungseffekten notwendig. Hierbei kann es zur Beeinflussung der Geometrien und
der absoluten wie auch der relativen Energie der Molekule untereinander kommen.
Eine Einschrankung der Ergebnisse besteht darin, dass die hier verwendeten Metho-
den nur eine Relaxation in das jeweils der Startgeometrie am nachsten gelegene
energetische Minimum erlauben. Hierbei wird nicht notwendiger Weise ein globales
Minimum erreicht. Fur die Optimierung der Te-tramere wird stets von einer parallelen
Anordnung der Polymerstrange als Ausgangsgeometrie ausgegangen. Andere Start-
geometrien kdnnten zu anderen energetischen Minima fuhren.

In den Rechnungen werden stets Ausschnitte groRerer Systeme betrachtet. Dimere
als Ersatzsysteme flir die Polyamidstrange. Tetramere als pars pro toto der Querver-
netzung zweier Polymerstrange. Hierbei sind in den Berechnungen keine Koordina-

ten eingefroren worden, um den Systemen grof3tmdgliche Freiheit in der Relaxation
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4. Fazit und Ausblick

zu ermdglichen. Dies hat den Nachteil, dass wahrend der Optimierung Freiheitsgrade
existieren, die im polymeren Verband nicht vorhanden sind. Zum Beispiel wurden flr
alle doppelt durch Klickreaktion vernetzten Tetramere Strukturen in der Catenan-Kon-
formation zusammengesetzt. Wahrend der Voroptimierungen (B-LYP, SVP-Basis)
verdrehen sich die zuvor parallel ausgerichteten Ausschnitte der Polyamidketten um
ca. 180° gegeneinander. Dies wird in Realitat so nicht ablaufen und widerspricht der
chemischen Intuition, da dies einer Rotation eines Makromolekuls im Raum entspra-
che. Um diese Verdrehung gegeneinander zu unterbinden, mussten einzelne Koor-
dinaten eingefroren werden oder die Ausrichtung der Monomere zueinander durch
Hilfsbindungen an den Enden der Tetramere fixiert werden. Beispielsweise durch in-
termolekulare Amidbindungen zwischen beiden Polymerstrdngen jeweils an den ter-
minalen funktionellen Gruppen.

Bei der Auswertung der IR-Spektren der doppelt durch Klick-Reaktion verbundenen
Tetramere zeigt sich, dass das Catenan und seine Nebenprodukte mit dieser Me-
thode nur schwer unterscheidbar sind. Ein Nachweis vor der Hydrolyse der Poly-
amidbindungen scheint also schwierig. Ein moglicher Ansatz kdnnte nach diesem
Hydrolyseschritt erfolgen. Das eine Nebenprodukt wirde in vereinzelte Zyklen zerfal-
len und liel3e sich folglich leicht entfernen. Problematischer stellt sich die Unterschei-
dung des helikalen Nebenproduktes vom gewtiinschten Catenan dar. Beide haben
hohe Molekulargewichte aufgrund ihrer polymeren Struktur und sind durch 1,2,3-Tri-
azole zwischen den Dibenzonorbornadien-Bausteinen verknupft. Nimmt man jedoch
an, dass sich die beiden Polymerstrange des helikalen Nebenproduktes nach der
Hydrolyse voneinander trennen, kann man sich einen anderen Effekt zu Nutze ma-
chen: Charakteristisch flr das Catenan ist, dass es im Vergleich zum helikalen Ne-

benprodukt ein doppelt so hohes Molekulargewicht bei gleicher Kettenlange hat.
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5 Anhang

5.1 Anhang: Geometrie-Daten

berechnet Xray A berechnet Xray A
Bindung [A] [A] [A] Winkel [°] [°] [°]
C1-15 1,574 1,531 0,043 C1-2-14 106,1 102,1 4,00
C9-14 1,421 1,384 0,037 C7-8-9 106,1 103,4 2,70
C11-12 1,407 1,371 0,036 C10-11-12 120,7 122,5 -1,80
C9-10 1,398 1,429 -0,031 C9-10-11 118,4 116,8 1,60
C2-3 1,398 1,427 -0,029 C1-8-15 93,7 95,1 -1,40
C5-6 1,417 1,389 0,028 C12-13-14 118,4 117,3 1,10
C8-15 1,574 1,547 0,027 C1-13-14 132,6 131,6 1,00
C1-2 1,543 1,520 0,023 C2-3-7 120,9 120,1 0,80
C13-14 1,398 1,416 -0,018 C3-4-5 120,7 1214 -0,70
C6-7 1,398 1,412 -0,014 C7-8-15 98,9 99,6 -0,70
C2-7 1,421 1,409 0,012 C2-3-4 118,4 117,8 0,60
C10-11 1,417 1,405 0,012 C6-7-8 132,6 133,2 -0,60
C3-4 1,417 1,408 0,009 C1-14-15 98,9 99,5 -0,60
C8-9 1,543 1,534 0,009 C9-13-14 120,9 1215 -0,60
C7-8 1,543 1,536 0,007 C5-6-7 118,4 118,8 -0,40
C4-5 1,407 1,404 0,003 C11-12-13 120,7 121,1 -0,40
C12-13 1,417 1,414 0,003 C8-9-10 132,6 132,3 0,30
C1-14 1,543 1,541 0,002 C9-10-14 120,9 120,8 0,10
C4-5-6 120,7 120,8 -0,10
C1-2-3 132,6 132,6 0,00
C2-6-7 120,9 120,9 0,00

Tab. 2 Dibenzonorbornadien — Bindungslédngen und -winkel aus Turbomole (6-31G**, B3-LYP)

im Vergleich zum Réntgenbeugungsexperiment [39].
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6-31G** 6-311G** |A 6-31G** |6-311G** |A
Bindung | [A] [A] [A] Bindung | [A] [A] [A]
C1-C2 1,53 1,53 0,00 (| C22-C23 1,43 1,43 0,00
Cl-C14 1,54 1,54 0,00]{C22-C33 1,43 1,43 0,00
C1-C15 1,56 1,56 0,00 C23-C24 1,39 1,39 0,00
C2-C3 1,38 1,38 0,00](C24-C25 1,54 1,54 0,00
c2-C7 1,41 1,41 0,00 [ C25-C26 1,53 1,53 0,00
C3-C4 1,40 1,40 0,00 | C25-C32 1,56 1,56 0,00
C4-C5 1,40 1,40 0,00} C26-C27 1,39 1,38 0,01
C5-C6 1,43 1,42 0,01 | C26-C31 1,41 1,41 0,00
C6-C7 1,40 1,39 0,01} C27-C28 1,40 1,40 0,00
C6-C16 1,51 1,51 0,00 | C28-C29 1,40 1,40 0,00
C7-C8 1,54 1,54 0,00]{C29-C30 1,43 1,43 0,00
C8-C9 1,53 1,53 0,00 (| C29-C35 1,43 1,43 0,00
C8-C15 1,56 1,56 0,00]{C30-C31 1,39 1,39 0,00
C9-C10 1,39 1,38 0,01(C33-C34 1,21 1,21 0,00
C9-C14 141 1,40 0,01](C35-C36 1,21 1,21 0,00
C10-C11 1,40 1,40 0,00 C16-039 1,23 1,22 0,01
C11-C12 1,40 1,40 0,00 C17-040 1,37 1,37 0,00
C12-C13 1,42 1,42 0,00 C17-041 1,20 1,20 0,00
C13-C14 1,39 1,39 0,00 | C5-N42 1,42 1,42 0,00
C13-C17 1,50 1,51 -0,01 || C12-N45 1,41 1,41 0,00
C18-C19 1,53 1,53 0,00 (| C16-N38 1,37 1,37 0,00
C18-C31 1,54 1,54 0,00]{C23-N37 1,39 1,39 0,00
C18-C32 1,56 1,56 0,00 | C30-N38 1,41 1,41 0,00
C19-C20 1,39 1,39 0,00](N42-N43 1,24 1,23 0,01
C19-C24 1,40 1,40 0,00 [ N43-N44 1,14 1,13 0,01
C20-C21 1,40 1,39 0,01 [ N45-N46 1,24 1,23 0,01
C21-C22 1,41 1,40 0,01 [ N46-N47 1,14 1,13 0,01

Tab. 3 Dimer in der gewiinschten Konformation — Bindungsldngen aus Turbomole
Vergleich der Basissétze (6-31G**, 6-311G**).
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6-31G* |6-311G* |A 6-31G* |6-311G* |A
Winkel [] [’] [’] Winkel [’] [’] []
C1-C2-C3 131,7 131,8 -0,1]C20-C19-C24 121,7 121,6 0,1
Ci-C2-Cv 107,2 107,2 0,0][C20-C21-C22 121,8 121,8 0,0
C1-C14-C9 106,2 106,3 -0,1]C21-C22-C23 120,3 120,3 0,0
C1-C14-C13 131,9 131,9 0,0][C21-C22-C33 120,6 120,5 0,1
C1-C15-C8 94,2 94,1 0,1 C22-C23-C24 116,9 116,9 0,0
C2-C1-C14 105,3 105,3 0,0 C22-C33-C34 177,8 178,1 -0,3
C2-C1-C15 98,7 98,7 0,0]{C23-C22-C33 119,0 119,2 -0,2
C2-C3-C4 118,4 118,4 0,0 C23-C24-C25 131,7 131,6 0,1
C2-C7-C6 121,8 121,8 0,0][C24-C25-C26 105,6 105,5 0,1
C2-C7-C8 106,0 106,1 -0,1]C24-C25-C32 98,9 99,0 -0,1
C3-C2-C7 121,1 121,0 0,1]{C25-C26-C27 131,4 1314 0,0
C3-C4-C5 120,9 121,0 -0,1[C25-C26-C31 106,6 106,6 0,0
C4-C5-C6 121,4 121,3 0,1]{C26-C25-C32 99,1 99,1 0,0
C5-C6-C7 116,4 116,5 -0,1C26-C27-C28 118,2 118,3 -0,1
C5-C6-C16 125,5 1253 0,2][C26-C31-C30 120,2 120,3 -0,1
Co6-C7-C8 132,2 132,1 0,1 C27-C26-C31 122,0 121,9 0,1
C7-C6-C16 118,1 118,1 0,0][C27-C28-C29 121,1 121,1 0,0
C7-C8-C9 105,5 105,4 0,1]{C28-C29-C30 120,2 120,1 0,1
C7-C8-C15 99,1 99,0 0,1 C28-C29-C35 119,9 119,8 0,1
C8-C9-C10 132,6 132,6 0,0]{C29-C30-C31 118,3 118,4 -0,1
C8-C9-C14 107,0 107,0 0,0 C29-C35-C36 179,1 179,3 -0,2
C9-C8-C15 98,7 98,7 0,0][C30-C29-C35 119,9 120,1 -0,2
C9-Cl10-C11 118,8 118,8 0,0 C31-C18-C32 98,7 98,7 0,0
C9-C14-C13 121,8 121,8 0,0[[C6-C16-039 120,5 120,5 0,0
C10-C9-C14 120,4 120,4 0,0 C13-C17-040 114,3 1141 0,2
C10-C11-C12 121,0 121,0 0,0[[C13-C17-041 1254 1254 0,0
C11-C12-C13 120,4 120,4 0,0 |N38-C16-039 122,7 122,9 -0,2
C12-C13-C14 117,5 117,6 -0,1 | C5-N42-N43 118,8 119,0 -0,2
C12-C13-C17 121,6 121,6 0,0 C12-N45-N46 118,6 118,8 -0,2
C14-C1-C15 99,1 99,0 0,1 N42-N43-N44 172,7 172,9 -0,2
C14-C13-C17 120,9 120,8 0,1][N45-N46-N47 1723 172,7 -0,4
C18-C19-C20 131,7 131,6 0,1 C16-N38-C30 126,4 126,3 0,1
C18-C19-C24 106,7 106,7 0,0[N37-C23-C22 120,6 120,8 -0,2
C18-C31-C26 106,3 106,4 -0,1[N37-C23-C24 122,4 122,2 0,2
C18-C31-C30 133,4 133,3 0,1][N38-C16-C6 116,7 116,5 0,2
C18-C32-C25 93,8 93,8 0,0 |N38-C30-C29 117,2 1175 -0,3
C19-C18-C31 106,0 105,8 0,2][N38-C30-C31 124,5 124,1 04
C19-C18-C32 99,0 99,1 -0,1[N42-C5-C4 121,2 121,3 -0,1
C19-C20-C21 117,6 117,6 0,0 [N42-C5-C6 117,4 117,4 0,0
C19-C24-C23 121,7 121,8 -0,1][N45-C12-C11 123,2 123,3 -0,1
C19-C24-C25 106,5 106,6 -0,1N45-C12-C13 116,4 116,3 0,1

Tab. 4 Dimer in der gewiinschten Konformation — Bindungswinkel aus Turbomole
Vergleich der Basissétze (6-31G**, 6-311G**).
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5.2 Anhang: Energie-Daten

Molekul [Hartree/Particle] [Hartree/Particle] [Hartree/Particle] | [kJ/Mol]
COerwiinscht -2.048,544044 -2047,321754 1,222290| 3209,12
COunerwiinscht -2.048,537626 -2047,315354 1,222272 | 3209,08
Clerwiinscht -2.127,165205 -2125,882689 1,282516 | 3367,25
Clunerwinscht -2.127,158386 -2125,875811 1,282575| 3367,40
C2erwiinscht -2.205,800404 -2204,457805 1,342599 | 3524,99
C2unerwiinscht -2.205,791138 -2.204,448521 1,342617 | 3525,04

Tab. 5 Einfluss des Wechsels von Gaussian (6-31G**, B3-LYP) zu Turbomole (6-31G**, B3-
LYP) auf die absoluten Energien.

Molekdil | [Hartree/Particle] [kJ/Mol] [Hartree/Particle] [kJ/Mol]
Co 0,006418 16,85 0,006400 16,80
C1 0,006819 17,90 0,006878 18,06
c2 0,009266 24,33 0,009284 24,37

Turbomole (6-31G**, B3-LYP) auf die relativen Energien (E

Tab. 6 Einfluss des Wechsels von Gaussian (6-31G**, B3-LYP) zu

pi=E.

he).
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