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T h e  c  o n st r u c ti  o n    of    di s t o rt e d    o r  ir r e  g ul a r  c  o o r di n a-

ti  o n   p  ol y h e d r o n s   wit h  s  p e ci fi c  s h a  p e s  a n d f u n cti o n al-

iti e s  i s    hi g hl y   c h all e n gi n  g.    H er e,    w e    d e   m  o n st r a t e   a

vi a  bl e  s tr a t e  g y  f  or  a tt ai ni n  g  a  s e v er el y   di s t o rt e d   o c-

t a h e  dr al  c  o o r di n ati  o n  c  o n t ai n er t h r o u g h   p r e ci s e   g e o -

m et ri c al    m a ni p ul ati  o n   of i t s   n a n  o c a vit y  al o n g  t h e   C 3

o r   C 4 a xi s   t o   t u r n    o n  it s   s u p r a   m ol e c ul a r   c at al y si s.

W e   c  o n str u c t e  d   a   t etr a g  o n al - el o n g at e d    o ct a h e d r al

c o  or  di n a ti o n    c  o n t ai n er     u tili zi n  g    s ulf o n yl c ali x [  4 ] a r-

e n e - c a  p p e d   C o 4 u nit s  a s  si x   v ert e x e s  a n d  t etr a g  o n al -

el o n g at e  d  f r o   m  si n  gl e - a r   m l e n g t h e n e d   5 - [ (  4 - c ar  b  o x-

y  b e n z yl ) a   mi n o ]i s o  p h t h al at e   ( L )   a s    ei  g h t   tri a n g ul a r

f a c e s.    T hr  o u  g h  t h e   c o n c  o   mit a n t  i nt r o  d u cti o n    of   C 3

- s y   m   m et r y  c y cl o h e x a n e -1, 3, 5 -tri c ar  b o x yl a t e  a s  a  s e c -

o n d ar y  li n k e r  t o  c o n s tr u ct  t  w o   e  q uil a t e r al  t ri a n  g ul a r

b a s e  s urf a c e s  a n  d   L  t o    b uil  d  si x  i s  o s c el e s  tri a n  g ul a r

si  d e   pl a n e s,  tri  g o n al  a n ti  pri s   m ati c  a r c hit e ct u r e  (tri  g o -

n al- el o n  g a t e d   o ct a h e dr o n )   w a s  att ai n e d.   T h e   el o n g at-

e d    o ct a h e dr al   c o nt ai n er s    e x hi bit e d    di sti n ctl y    hi g h e r

bi n di n  g  c a  p a cit y  a n  d  str o n g er   bi n  di n g  af  fi nit y t o  w ar  d

r e a cti o n   s u b str at e s  t h a n  t h at    of  r e g ul ar    o ct a h e d r al

c o nt ai n er s; t h u s,   p r o   m o ti n  g   g e o   m e tr y-  d e p e n  d e n t  c at-

al yti c  r e a cti vit y.   O u r   g e o   m e tri c al    m a ni  p ul ati o n  str a t e -

g y    p r o vi d e s   a    vi a  bl e   a  p pr o a c h   f o r   t h e   c o n v e ni e nt

d e si g n   of    m et al  – o r g a ni c    m at eri al s    wit h  s  p e ci  fi c  f u n c-

ti o n aliti e s.

K e y  w or d s:   c o  or di n ati o n    c o nt ai n er s,     h o st – g u e st

i n t er a cti o n,  s u  pr a   m  ol e c ul a r  c a t al y si s,  a ci d– b a s e    d u al

c a t al y si s,     K n o e v e n a  g el    c o n d e n s ati o n,     el o n g at e d

c o  or di n ati o n   o ct a h e dr o n

I n t r  o  d u c ti  o n

C o o r  di n a ti o n  c o n t ai n e r s,   h oll o  w  s u  p r a   m ol e c ul a r  a s s e   m -

bli e s   s u s t ai n e  d     b y     m e t al    n o  d e s   a n  d     o r  g a ni c   li n k e r s,

r e  p r e s e n t   o n e   of  t h e    m o s t  e x ci ti n  g  cl a s s e s   of  s y n t h e ti c

r e c e  p t o r s. 1– 1  0 T h e s e    h o s t     m ol e c ul e s    h a v e   a t t r a c t e  d   a

g r e a t   d e al   of  a t t e n ti o n i n  t h e  s u  p r a   m ol e c ul a r  c h e   mi s t r y

c o   m   m u ni t y  i n   r e c e n t   y e a r s    d u e   t o   t h ei r     w ell -  d e fi n e  d

R  E S  E  A  R  C  H   A  R TI  C L  E

R e c ei v e d: J a n.   2 8,   2  0 21 |   A c c e  pt e d:   A  pr. 1,   2  0 21

D  OI:   1  0. 31 6 3 5 / c c s c h e   m.  0 21. 2  0 21  0  0 9 8 7

C  C S   C h e   m.   2  0 2 1 , 3 ,  1 3  0 6– 1 31 5

1 3  0 6

mailto:dfr@fjirsm.ac.cn
mailto:czn@fjirsm.ac.cn
https://doi.org/10.31635/ccschem.021.202100987


p ol y h e  d r al   a r c hi t e c t u r e s   a n  d   c h e   mi c all y  t u n a  bl e    n a n o -

c a vi ti e s,  r e  p r e s e n ti n  g  v a ri o u s    p r o   mi si n  g  a  p  pli c a ti o n s  i n

m ol e c ul a r r e c o  g ni ti o n, 11– 1 7 c a t al y si s, 1 8– 2 3 a n  d s o f o r t h.   V a r y-

i n  g  t h e  s y   m   m e t r y  a n  d l e n  g t h   of   o r  g a ni c  li n k e r s i s  a  k e y

f a c t o r  t o  a c hi e v e  t h e   g e o   m e t ri c  a n  d  si z e    m o  d ul a ti o n   of

w ell -  d e  fi n e  d     n a n o c a vi t y    i n    c o o r  di n a ti o n    c o n t ai n e r s,

t h e r e  b y   p r o vi  di n  g  a n  a c c e s si  bl e  a  p  p r o a c h  t o  r e  g ul a ti n  g

h o s t – g u e s t  c h e   mi s t r y   p r o  p e r ti e s  t o  a c hi e v e  t h e   d e si r e  d

a  p  pli c a ti o n s  s u c h  a s  s el e c ti v e   g u e s t r e c o  g ni ti o n  a n  d  c a t -

al y ti c  r e a c ti vi t y. 2  4 – 2 7

W hil e   C 3 - s y   m   m e t r y  t ri  p  o  d al  li  g a n  d s   a r e    w ell - k n  o  w n

o r  g a ni c  li n k e r s  f  o r  t h e  c  o n s t r u c ti o n   of  t e t r a h e  d r al  a n  d

o c t a h e  d r al c  o  o r  di n a ti  o n c  o n t ai n e r s, 2 8 – 3 2 t h e   u tili z a ti  o n   of

t ri t  o  pi c li  g a n  d s   wi t h  a l  o  w e r  s y   m   m e t r y f  o r t h e   d e si  g n   of

c o  o r  di n a ti  o n  c  o n t ai n e r s  i s    m u c h  l e s s  c  o   m   m  o n, 3 3 ,3  4 p r e -

s u   m a  bl y   d u e t  o t h e  s t ri n  g e n t   g e  o   m e t ri c al r e  q ui r e   m e n t s

f  o r  t h e   a s s e   m  bl y    of    hi  g h - s y   m   m e t r y    p  ol y h e  d r al   s t r u c -

t u r e s,   e v e n i n  r a r e r  c a s e s   of  s e v e r el y   di s t  o r t e  d   o r i r r e  g -

ul a r  c  o  o r  di n a ti  o n    p  ol y h e  d r al,  c  o n s t r u c t e  d  f r  o   m    mi x e  d

li n k e r s   of   di s ti n c t  si z e s  a n  d  s h a  p e s.   F u r t h e r   m  o r e,  s y   m -

m e t ri c  t ri  p  o  d al   o r  g a ni c  li n k e r s   of t e n   o c c u  p y  t h e  f a c e s

of   t e t r a h e  d r al    o r    o c t a h e  d r al   c o  o r  di n a ti  o n   c  o n t ai n e r s,

li k el y    t  o     p r e v e n t    s  p e cifi c     g u e s t     m  ol e c ul e s    f r  o   m

a c c e s si n  g t h e  e n  d o  c a vi t y (  w h e r e t h e   h  o s t – g u e s t  c h e   m -

i s t r y i s t y  pi c all y    m o s t  a c ti v e )  a n  d li   mi t    m  ol e c ul a r r e c  o  g -

ni ti  o n  c a  p a  bili t y.    T h u s,  j u  di ci  o u s  c h  oi c e  a n  d   el a  b  o r a t e

d e si  g n    of   v a ri  o u s  l  o  w - s y   m   m e t r y   t ri  p o  d al  li  g a n  d s   a r e

a  b s  ol u t el y  c r u ci al f  o r  c o n s t r u c ti n  g   di s t  o r t e  d   o r i r r e  g ul a r

c o  o r  di n a ti  o n    p  ol y h e  d r  o n s    wi t h   s  p e ci fi c   s h a  p e s,   si z e s,

a n  d  f u n c ti  o n ali ti e s.

A s    d e  pi c t e  d  i n    S c h e   m e   1 a,   a n    o c t a h e  d r o n   c o ul  d,  i n

p ri n ci  pl e,    b e   s t r e t c h e  d   al o n  g  i t s   C 4 a xi s  t h r o u  g h  t  w o

o  p  p o si t e  v e r ti c e s   o r   di s t o r t e  d  al o n  g  i t s   C 3 a xi s  t h r o u  g h

t h e  c e n t r oi  d s   of   o  p  p o si n  g  t ri a n  g ul a r  f a c e s,   g e n e r a ti n  g  a

u ni a xi all y el o n  g a t e  d  “ o c t a h e  d r o n  ” a n  d t ri  g o n al a n ti  p ri s   m,

r e s  p e c ti v el y.    W e  e n vi si o n e  d t h a t  t h e s e t  w o   d e s y   m   m e t ri -

z a ti o n   o  p e r a ti o n s  a r e    m o r e  li k el y  a c c e s si  bl e  t h a n   o t h e r

p o s si  bl e   g e o   m e t ri c al   m a ni  p ul a ti o n s si n c e t h e y a r e r e a  dil y

vi a  bl e  c h e   mi c all y.   F o r  e x a   m  pl e,  t h e   C 4 - el o n  g a t e  d   o c t a -

h e  d r al  c o o r  di n a ti o n  c o n t ai n e r  c o ul  d   b e  r e a  dil y  a t t ai n e  d

w h e n   ei  g h t   si n  gl e - a r   m  l e n  g t h e n e  d  t ri  p o  d al  li n k e r s   a r e

b o u n  d  t o  si x    m e t al -  b a s e  d    u ni t s  si t u a t e  d   a t    o c t a h e  d r al

v e r t e x e s.     O  b t ai ni n  g   t h e   t ri  g o n al    a n ti  p ri s   m   t o  p ol o  g y

t h r o u  g h si  g ni fi c a n t  el o n  g a ti o n   of   o c t a h e  d r al  a r c hi t e c t u r e

al o n  g  t h e  C 3 a xi s i s    m u c h    m o r e   dif fi c ul t   b e c a u s e  a   m o n  g

t h e   ei  g h t  t ri a n  gl e    pl a n e s,  t  w o   a t  t h e  t o  p   a n  d    b o t t o   m

s u rf a c e s    p o s s e s s  s   m all e r   e  q uil a t e r al  t ri a n  gl e s,    w h e r e a s

t h e    o t h e r  si x  l o c a t e  d  i n  t h e  si  d e    pl a n e s    b e a r  i s o s c el e s

t ri a n  gl e s.   T h e r ef o r e,  t o  s a ti sf y  t h e   g e o   m e t ri c al  r e  q ui r e -

m e n t f o r t ri  g o n al  a n ti  p ri s   m, t  w o   diff e r e n t t ri t o  pi c li  g a n  d s

s h o ul  d    b e    u s e  d,   i n cl u  di n  g   t  w o   C 3 - s y   m   m e t r y   t ri  p o  d al

li n k e r s   a n  d   si x   si n  gl e - a r   m  l e n  g t h e n e  d  t ri  p o  d al  li n k e r s.

C o n t r olli n  g  t h e   p r e ci s e  a s s e   m  bl y   of  s u c h  a   h y  b ri  d li n k e r

s y s t e   m  t o  a t t ai n  c o n t ai n e r  s t r u c t u r e s    wi t h   di s ti n c t   g e o -

m e t ri c  a t t ri  b u t e s   h a s   p r o v e n  t o   b e  el u si v e.

H e r ei n,   w e   d e   m o n s t r a t e  a n  eff e c ti v e s t r a t e  g y i n v ol vi n  g

r e  pl a ci n  g  t ri  p o  d al  c a r  b o x yl a t e  li n k e r s    wi t h  t h o s e  s el e c -

ti v el y  el o n  g a t e  d  al o n  g   o n e   di r e c ti o n t o   d e s y   m   m e t ri z e  a n

o t h e r  wi s e   hi  g hl y  s y   m   m e t ri c   b u t   n o n r e a c ti v e   o c t a h e  d r al

c o o r  di n a ti o n  c o n t ai n e r   m o  d ul a t e  d i t s   m ol e c ul a r r e c o  g ni -

ti o n   c a  p a  bili t y,   a n  d    m o s t   si  g ni fi c a n tl y,   s  wi t c h e  d    o n  i t s

s u  p r a   m ol e c ul a r  c a t al y si s.   P a r ti all y  e x t e n  di n  g  t h e  r e  g ul a r

C 3 - s y   m   m et r y 1, 3, 5 -  b e n z e n e t ri c a r  b o x yl a t e  (  B T  C )  t ri  g o n al

li  g a n  d   b y  a   b e n z yl a   mi n o  s  p a c e r   p r o vi  d e  d t h e  si n  gl e - a r   m

l e n  g t h e n e  d  t ri c a r  b o x yl a t e  li  g a n  d,    5 - [ (  4 - c a r  b o x y  b e n z yl )

a   mi n o ] -i s o  p h t h ali c  a ci  d  ( L ,   S c h e   m e 1  b). I n c o r  p o r a ti o n   of

t h e  – C  H 2 N  H  –  u ni t i n  L  n o t   o nl y i   m  p r o v e  d t h e  fl e xi  bili t y   of

t h e    d e s y   m   m e t ri c  t ri c a r  b o x yl a t e  li n k e r s,    b e n e fi t ti n  g  t h e

a s s e   m  bl y    of    d e si r e  d  i r r e  g ul a r   c o o r  di n a ti o n   c o n t ai n e r s

b u t   al s o   i n t r o  d u c e  d   a  d  di ti o n al    B r ø n s t e  d    b a si c   a c ti v e

si t e s,   p o t e n ti all y  e n h a n ci n  g  t h e  c a t al y ti c  a c ti vi t y   of  t h e

n a n o c a vi t y.    T h e   s ulf o n yl c ali x [  4 ] a r e n e -  b a s e  d   t e t r a n u c -

l e a r  cl u s t e r   u ni t s3 5 ( S c h e   m e  1  b)  f e a t u r e  f o u r  c o n v e r  g e n t

e x t e n  d s;   t h u s,   t h e s e   v e c t o r s   a r e   a   f o r   m    of    p o  w e rf ul

b uil  di n  g    bl o c k s   f o r   t h e   f a  b ri c a ti o n    of   a    n e  w   cl a s s    of

c o o r  di n a ti o n  c o n t ai n e r s. 31 – 3 3 ,3 6 – 3 8 T h ei r  r e   m a r k a  bl y  r o  b u s t

a r c hi t e c t u r e s  c o ul  d  t ol e r a t e  t h e  si   m  pl e  e x  p a n si o n   of  t h e

e n  d o   c a vi t y    u si n  g   el o n  g a t e  d   c a r  b o x yl a t e  li n k e r s,   a n  d

e v e n  all o  w    m o r e  s o  p hi s ti c a t e  d   d e s y   m   m e t ri z a ti o n   of  t h e

c a vi t y   vi a   t h e   i n s e r ti o n     of   a   s e c o n  d a r y   c a r  b o x yl a t e

li n k e r    wi t h  l o  w e r  s y   m   m e t r y.    A s  e x  p e c t e  d,  a  t e t r a  g o n al -

el o n  g a t e  d    o c t a h e  d r al   c o o r  di n a ti o n   c o n t ai n e r   ( 1 )     w a s

o  b t ai n e  d   u si n  g   L   a s  a  si n  gl e - a r   m  l e n  g t h e n e  d  t ri c a r  b o x-

yl a t e  li  g a n  d  ( S c h e   m e   1  b).   F u r t h e r   m o r e,   b y  j u  di ci o u s  s e -

l e c ti o n    of   c y cl o h e x a n e -1, 3, 5 - t ri c a r  b o x yl a t e   (  C T  C )   a s   a

fl e xi  bl e   C 3 - s y   m   m e t r y  t ri c a r  b o x yl a t e  li n k e r  t o    b uil  d  t  w o

s   m all e r   e  q uil a t e r al  t ri a n  gl e s,   a s    w ell   a s    u tili zi n  g   L   a s   a

si n  gl e - a r   m l e n  g t h e n e  d  t ri c a r  b o x yl a t e li  g a n  d  t o  f a  b ri c a t e

si x   i s o s c el e s   t ri a n  gl e s,   t ri  g o n al - el o n  g a t e  d     o c t a h e  d r al

( t ri  g o n al  a n ti  p ri s   m a ti c )  c o o r  di n a ti o n  c o n t ai n e r  ( 2 )    w a s

s u c c e s sf ull y  a t t ai n e  d.    W e   n o t e  d  t h e  i   m  p o r t a n c e    of  t h e

d e s y   m   m e t ri z a ti o n   h e r e,  a s i t   b e c a   m e  cl e a r t h a t t h e   u s e   of

a   p a r ti all y  el o n  g a t e  d  c a r  b o x yl a t e  li n k e r  c o ul  d  aff o r  d  t o

e x  p a n  d  t h e   e n  d o   c a vi t y  s y   m   m e t ri c all y,  a n  d   h e n c e,    m o  d -

ul a t e t h ei r    m ol e c ul a r r e c o  g ni ti o n  c a  p a  bili t y  a n  d  c a t al y ti c

a c ti vi t y.   F u r t h e r   m o r e, t h e   K n o e v e n a  g el  c o n  d e n s a ti o n r e -

a c ti o n   w a s c h o s e n a s a   m o  d el s y st e   m t o  e x a   mi n e   h o  w t h e

h o s t – g u e s t  i n t e r a c ti o n s   a n  d   c a t al y ti c    p r o  p e r ti e s   c o ul  d

b e  r a ti o n all y  e n  gi n e e r e  d  t h r o u  g h   p r e ci s el y    m a ni  p ul a t e  d

s u  p r a   m ol e c ul a r   h o s t s ’ s t r u c t u r e s.

E x  p e ri   m e n t al    M e t h  o  d s

S y n t h e si s   of  c  o n t ai n e r  1

H y  dr at e d    c o b alt    c hl o ri d e    (  C o  Cl 2 • 6  H 2 O;     5 9. 5  0     m  g,

0. 2 5     m   m ol ),    H 3 L   ( 2 3.1  0     m  g,    0.  0 7 3     m   m ol ),   a n d   p - t er t-

b u t yl s ulf o n yl c ali x [ 4 ] a r e n e (  H 4 T  B S  C;  4 2.1 5   m  g,   0.  0 5   m   m ol )

w e r e   di s s ol v e d i n   di   m et h ylf or   m a   mi d e  (  D  M F )  ( 5    m L ) i n  a

s ci ntill ati o n  vi al  ( 2  0-   m L  c a  p a ci t y ),  t h e n 1    m L   of    m e t h a n ol

w a s  a  d d e  d  t h a t   p r o  d u c e d  a  cl e ar  s ol uti o n.   T h e  vi al    w a s
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pl a c e d i n a s a n  d   b at h, t h e n t r a n sf e rr e d t o a   pr o g r a   m   m a bl e

o v e n, a n d   h e a t e  d a t a r at e   of   0. 5 °  C /   mi n f r o   m  3  0 t o 1  0  0 °  C.

T h e  t e   m  p e r a t u r e    w a s   h el d  a t  1  0  0  °  C  f or   2 4   h   b ef or e  t h e

o v e n    w a s  c o ol e d  a t  a  r at e   of   0. 2  °  C /   mi n  t o   3  0  °  C.   Pi n k

cr y s t al s    of   1   w er e  i s ol a t e  d    b y    w a s hi n g    wit h    D  M F.    T h e

cr y s t al s   w er e t h e n  v a c u u   m   dri e  d  a t 1  0  0  °  C  t o   gi v e ri s e t o

41. 5 9     m  g    of   a cti v at e d     m at eri al.     Yi el d:    5  4. 9  %.    F o u ri er

t r a n sf or   m i nf r a r e d  ( F T-I  R )  (  K  Br ):  ν  =   2 9 6 2  (   m ), 1 6  0 7  ( v s ),

1 4 91  ( v s ),  1  4 5  4  ( s ),  1 41 6  ( s ),  1 3 2 8  ( s),  1 2 6 3  ( s ),  1  0 8  0  (   m ),

7 9 8  (   m ),   5 6 5  ( v s )  c   m −  1.

S y n t h e si s   of  c  o n t ai n e r   2

C o  Cl 2 • 6  H 2 O   ( 5 9. 5  0     m  g,    0. 2 5     m   m ol ),     H 3 L   (1 5. 7 3     m  g,

0.  0 5  0     m   m ol ),     H 3 C T  C   ( 3. 6  0     m  g,     0.  01 6 7     m   m ol ),   a n  d

H 4 T  B S  C  (  4 2.1 5    m  g,    0.  0 5    m   m ol )    w e r e   di s s ol v e  d  i n    D  M F

S c h e   m e 1   |  ( a )   C a r t o o n r e  p r e s e n t a ti o n   of t h e t e t r a  g o n al (l ef t ), t ri  g o n al ( ri  g h t ),  a n  d   di s t o r ti o n   of  a r e  g ul a r   o c t a h e  d r o n

(   mi  d  dl e ) el o n  g a ti n  g al o n  g t h e  C 4 o r  C 3 r o t a ti o n a xi s, r e s  p e c ti v el y. (  b )   T h e   d e si  g n a  p  p r o a c h f o r t h e a s s e   m  bl y   of r e  g ul a r /

di s t o r t e  d    o c t a h e  d r al   c o o r  di n a ti o n   c o n t ai n e r s    b a s e  d    o n   s y   m   m e t ri c   a n  d / o r   si n  gl e - a r   m  l e n  g t h e n e  d  t ri c a r  b o x yl a t e

li n k e r s.
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( 5    m L ) i n  a  s ci n till a ti o n  vi al  ( 2  0 -   m L  c a  p a ci t y ), t h e n   3    m L

of    m e t h a n ol    w a s  a  d  d e  d  t h a t   p r o  d u c e  d  a  cl e a r  s ol u ti o n.

T h e  vi al   w a s   pl a c e  d i n  a  s a n  d   b a t h,  t h e n  t r a n sf e r r e  d  t o  a

p r o  g r a   m   m a  bl e   o v e n,  a n  d   h e a t e  d  a t  a  r a t e   of   0. 5  °  C /   mi n

f r o   m   3  0 t o 1  0  0 °  C.   T h e t e   m  p e r a t u r e   w a s   h el  d a t 1  0  0 °  C f o r

2  4   h   b ef o r e t h e   o v e n   w a s c o ol e  d a t a r a t e   of   0. 2 °  C /   mi n t o

3  0  °  C.   Pi n k  c r y s t al s   of   2   w e r e i s ol a t e  d   b y    w a s hi n  g    wi t h

a c e t o n e.    F u r t h e r   s ol v e n t - e x c h a n  g e   e x  p e ri   m e n t s     w e r e

p e rf or   m e  d   b y  s o a ki n g  t h e  c r y st al s  f or  3   d a y s i n  a c e t o n e,

r e pl e ni s hi n  g t h e  a c e t o n e  s ol v e nt t hr e e ti   m e s.   T h e  c r y st al s

w er e t h e n v a c u u   m  d ri e  d a t 1  0  0 °  C t o  gi v e ri s e t o  4 6. 31   m  g  of

a cti v at e d   m at eri al.   Yi el d:   6 2. 5  %.   F T-I  R (  K  B r ):  ν  =   2 9 6 2 (   m ),

1 6  0 7  ( v s ), 1 4 91  ( v s ), 1  4 5  4  ( v s ), 1 41 5  ( s), 1 3 2 8  (   m ), 1 2 6 3  ( s ),

1  0 7 8 (   m ),   8 3 9 (   m ),   7 9 8 ( s ),   5 6 7 ( v s )  c   m −  1.

S y n t h e si s   of  c  o n t ai n e r   3

C o  Cl 2 • 6  H 2 O  (11 9. 2  0    m  g,   0. 5  0    m   m ol ),   H 3 C T  C  ( 3 2.  41    m  g,

0.1 5    m   m ol ),  a n  d    H 4 T  B S  C  ( 8  4. 8 2    m  g,    0.1  0    m   m ol )    w e r e

di s s ol v e  d  i n    D  M F  ( 5    m L )  i n   a  s ci n till a ti o n   vi al  ( 2  0 -   m L

c a  p a ci t y ),  t h e n   3    m L   of    m e t h a n ol    w a s  a  d  d e  d  t h a t   p r o -

d u c e  d  a  cl e a r s ol u ti o n.   T h e vi al   w a s   pl a c e  d i n  a s a n  d   b a t h,

t h e n t r a n sf e r r e  d t o  a   p r o  g r a   m   m a  bl e   o v e n,  a n  d   h e a t e  d  a t

a r a t e   of   0. 5  °  C /   mi n f r o   m   3  0 t o 1  0  0  °  C.   T h e t e   m  p e r a t u r e

w a s    h el  d   a t   1  0  0   °  C   f o r    2  4    h    b ef o r e   t h e    o v e n     w a s

c o ol e  d  a t  a  r a t e   of   0. 2  °  C /   mi n  t o   3  0  °  C.   Pi n k  c r y s t al s   of

3   w e r e   i s ol a t e  d     b y     w a s hi n  g     wi t h    a c e t o n e.     F u r t h e r

s ol v e n t - e x c h a n  g e  e x  p e ri   m e n t s   w e r e   p e rf o r   m e  d   b y  s o a k-

i n  g  t h e  c r y s t al s  i n  a c e t o n e  f o r   3   d a y s    wi t h  t h e  a c e t o n e

s ol v e n t  r e  pl e ni s h e  d  t h r e e  ti   m e s.   T h e  c r y s t al s    w e r e  t h e n

v a c u u   m   d ri e  d a t 1  0  0 °  C,   gi vi n  g ri s e t o  7 3. 3  0   m  g   of a c ti v a t -

e  d     m a t e ri al.    Yi el  d:    5 3.  0  %.    F T-I  R   (  K  B r ):   ν   =    2 9 6 2   (   m ),

1 6  0 6  ( v s ), 1 5 9  0  ( s ),1  4 9 2  ( v s ), 1  4 5  4  ( s ), 1  41 9  ( s ), 1 3 6 3  (   m ),

1 3 31  (   m ),  1 2 91  (   m ),  1 2 6 3  ( s ),  11 3 5 (   m ),  1  0 7 8  ( s ),   9  0 7  (   m ),

8 3 9 (   m ),   7 9 8 ( s ),   5 6  4 ( v s )  c   m −  1.

C  o n t ai n e r  c a t al y z e  d   K n  o e v e n a  g el
c  o n  d e n s a ti  o n

Ar o   m a ti c    al  d e h y d e    (  0.  0  4     m   m ol ),    1, 3 -i n  d a n e  di o n e

(  0.  0  4   m   m ol ),  a n  d  c o o r  di n a ti o n  c o n t ai n e r s ( 8   m ol  % )   w e r e

di s s ol v e  d  i n  c hl o r of o r   m  (  0.  4    m L ),    w hi c h    w a s  s ti r r e  d  a t

4  0  °  C  f o r   4  – 1 2   h.   T h e   o r  g a ni c  f r a c ti o n    w a s  c oll e c t e  d   b y

c h r o   m a t o  g r a  p h y    o v e r   a  sili c a   c ol u   m n    u si n  g    p e t r ol e u   m

e t h e r  (  P  E ) ∶ e t h yl  a c e t a t e  (  E  A )   =   5 ∶ 1  ( v∶ v )  a s  t h e  el u e n t.

Af t e r  s ol v e n t  e v a  p o r a ti o n, t h e r e si  d u e   w a s r e  di s s ol v e  d i n

C  D  Cl 3 ,  a n  d  t h e  c o n v e r si o n  yi el  d    w a s   d e t e r   mi n e  d   b y  t h e

p r o t o n   n u cl e a r    m a  g n e ti c  r e s o n a n c e  ( 1H   N  M  R )  s  p e c t r u   m.

U si n  g t h e   M e 3 L  a s t h e  c a t al y s t,  a  c o n t r ol  e x  p e ri   m e n t   w a s

c a r ri e  d   o u t   u n  d e r i  d e n ti c al  c o n  di ti o n s,  e x c e  p t   6  4   m ol  %   of

M e 3 L   a n  d   C  D  Cl 3 w e r e   u s e  d.

Ti t r a ti  o n   e x  p e ri   m e n t s

T h e  s ol u ti o n   h o s t  – g u e s t  c h e   mi s t r y   w a s   p r o  b e  d   u si n  g t h e

fl u o r e s c e n c e  ti t r a ti o n  t e c h ni  q u e.   S t o c k  s ol u ti o n s   of  t h e

g u e s t s   w e r e   p r e  p a r e  d i n   C  H  Cl 3 a t  a  c o n c e n t r a ti o n   of  c a.

3  ×   1  0−  5 M.   T h e n 1  0.  0  0   m L   of t h e  s t o c k  s ol u ti o n   w a s   u s e  d

t o   di s s ol v e  a n  a c c u r a t el y  k n o  w n    m a s s   of  c o n t ai n e r  s a   m -

pl e s   of   1 , 2 ,   o r 3 ,  c h o s e n  t o  yi el  d  a  s ol u ti o n  a t  a  c o n c e n -

t r a ti o n     5 – 1  0    ti   m e s     hi  g h e r    t h a n    t h a t     of    t h e     g u e s t.

S u  b s e  q u e n tl y,   2.  0  0    m L   of  t h e   g u e s t  s ol u ti o n   w a s   pl a c e  d

i n  a  1  0.  0    m   m    q u a r t z  c ell,   u  p o n    w hi c h   5– 2  0  0   μ L    of  t h e

c o n t ai n e r   s ol u ti o n     w a s    a  d  d e  d     g r a  d u all y.     Af t e r    e a c h

a  d  di ti o n, t h e  c ell   w a s  s t o  p  p e r e  d  a n  d i n v er t e  d,  c oll e c ti n  g

t h e  fl u o r e s c e n c e  s  p e c t r u   m  a t   2 5 °  C  af t e r   5   mi n t o  e n s u r e

c o   m  pl e t e    mi xi n  g   of  t h e  s ol u ti o n  a n  d  r e a c hi n  g  e  q uili  b r a -

ti o n.     T o    e v al u a t e   t h e     o v e r all     bi n  di n  g    s t r e n  g t h,   t h e

ti t r a ti o n    r e s ul t s     w e r e   fi t t e  d   i n t o    t h e     n o nli n e a r     Hill

e  q u a ti o n 3 9 ,4  0 :

Δ  I

Δ  Im a x
=

K a ½H 0
n

1þ  K a ½H 0
n

w h e r e   Δ  I ( =  I −  I0 ) i s t h e  c h a n  g e i n  e   mi s si o n i n t e n si t y, [ H  ] 0

i s  t h e i ni ti al  c o n t ai n e r s’ c o n c e n t r a ti o n,   K a i s  t h e  a s s o ci a -

ti o n  c o n s t a n t (  di   m e n si o nl e s s ),  a n  d  n  i s t h e   Hill  c o effi ci e n t

(  di   m e n si o nl e s s ).   A   pl o t   of  Δ  I a  g ai n s t  [ H  ] 0 (i n  t hi s  s t u  d y,

[ H  ] 0 =   [  H o s t ] )   w a s   u s e  d t o  e s ti   m a t e  Δ  Im a x , n ,  a n  d K a .   T h e

ti t r a ti o n   d a t a  a r e  s u   m   m a ri z e  d i n  S u  p  p o r ti n  g I nf o r   m a ti o n

T a  bl e s   S 2  – S 7   a n  d    w e r e   fi t  t o  t hi s    m o  d el   u si n  g  t h e   n o n -

li n e a r   r e  g r e s si o n     m e t h o  d    of   t h e     O ri  gi n    8. 6   s of t  w a r e

(  O ri  gi n L a  b   C o r  p.,   N o r t h a   m  p t o n,    M  A ).

R e s ul t s  a n  d   Di s c u s si  o n

S y n t h e si s  a n  d  s t r u c t u r e

R e a c ti o n   of    H 4 T  B S  C  a n  d    H 3 L   wi t h  c o  b al t (II )  c hl o ri  d e  i n

D  M F /   m e t h a n ol     mi x t u r e   a t  1  0  0   °  C  f o r  1    d a y    g a v e  ri s e

t o    pi n k   c r y s t al s    of   1 .    A s   r e v e al e  d    b y    X- r a y   c r y s t all o -

g r a  p h y  ( Fi  g u r e   1 a  a n  d   S u  p  p o r ti n  g  I nf o r   m a ti o n   T a  bl e   S1

a n  d   Fi  g u r e   S1 ), 1 a  d o  p t e  d a s t r u c t u r al t o  p ol o  g y   of a   hi  g hl y

t e t r a  g o n al - el o n  g a t e  d   o c t a h e  d r o n,  s t ri ki n  gl y  c o n t r a s ti n  g

t o  t h e  r e  g ul a r    o c t a h e  d r o n    d e ri v e  d  f r o   m   C 3 - s y   m   m e tr y

B T  C 3 2 o r  t h a t  f r o   m    C T  C  (  3 )   a s   a  r e s ul t    of   si n  gl e - a r   m

el o n  g a ti o n   of t ri c a r  b o x yl a t e li  g a n  d  L .   T o  a c hi e v e t ri  g o n al

di s t o r t e  d    o c t a h e  d r o n,    B T  C    w a s   fi r s t   a t t e   m  p t e  d   t o    b e

u s e  d  a s  a   C 3 - s y   m   m e tr y  t ri c a r  b o x yl a t e  li n k e r  a n  d  L   a s  a

si n  gl e - a r   m   l e n  g t h e n e  d   t ri c a r  b o x yl a t e   li  g a n  d.     U nf o r t u -

n a t el y,   o nl y   B T  C -  b a s e  d   M  O S  C - 1 -  C  o 3 2 wi t h  r e  g ul a r   o c t a -

h e  d r al    g e o   m e t r y   a n  d  t e t r a  g o n al - el o n  g a t e  d    o c t a h e  d r al

c o o r  di n a ti o n  c o n t ai n e r  1 c o ul  d   b e i s ol a t e  d.   T hi s   w a s li k el y

d u e t o t h e ri  gi  d   pl a n a r s t r u c t u r e   of   B T  C, i   m  pl yi n  g t h a t t h e

f o r   m a ti o n   of t h e r o  b u s t r e  g ul a r   o c t a h e  d r al  s t r u c t u r e   w a s

m o r e   p r ef e r r e  d.   S u  b s e  q u e n tl y,   C T  C   wi t h   b e t t e r   fl e xi  bili t y

w a s  s el e c t e  d  a s  a   C 3 - s y   m   m e t r y  t ri c a r  b o x yl a t e  li n k e r  i n

pl a c e   of   B T  C  t o  f a  b ri c a t e  t ri  g o n al - el o n  g a t e  d   o c t a h e  d r al

a r c hi t e c t u r e.  I n  d e e  d,  a   n e  w   p h a s e   of  c o o r  di n a ti o n  c o n -

t ai n e r   2   w a s  i s ol a t e  d   s u c c e s sf ull y   a t   a     m ol a r  r a ti o    of

T  B S  C ∶ C o 2 ∶ ∶ H 3 L ∶ H 3 C T  C   =   1∶ 5 ∶ 1∶ 0. 3 3     u n  d e r     o t h e r  wi s e

i  d e n ti c al  r e a c ti o n  c o n  di ti o n s.   T h e  c r y s t al s’ p h a s e   p u ri t y
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w a s   u n a   m  bi  g u o u sl y c o n  fi r   m e  d   b y c o n si s t e n t c r y s t al   m o r -

p h ol o  g y  a n  d si n  gl e - c r y s t al   X- r a y   diff r a c ti o n  a n al y si s  c o n -

d u c t e  d    wi t h  r a n  d o   ml y  s el e c t e  d  c r y s t al s  f r o   m   n u   m e r o u s

r e a c ti o n  t ri al s.  I n  t h e   c a s e  i n    w hi c h  t h e  r a ti o    b e t  w e e n

H 3 L  a n  d   H 3 C T  C   d e vi a t e  d f r o   m 1:  0. 3 3,  t h e  r e a c ti o n s   g a v e

ri s e   t o     mi x e  d    p r o  d u c t s    of   1   a n  d   2   o r   3 ,   s u  g  g e s ti n  g

t h a t    c o n t ai n e r   2   w a s   t h e   t h e r   m o  d y n a   mi c all y   s t a  bl e

p r o  d u c t.    S t r u c t u r al   a n al y si s   r e v e al e  d   t h a t   2   f e a t u r e  d

t ri a n  g ul a r  a n ti  p ri s   m a ti c  a r c hi t e c t u r e,  al s o   d e s c ri  b e  d  a s  a

t ri  g o n al -  di s t o r t e  d   o c t a h e  d r o n   w a s f o r   m e  d   b y t h e i n t e n s e

el o n  g a ti o n  al o n  g  t h e   C 3 r o t a ti o n  a xi s  ( S c h e   m e  1).   T o  t h e

b e s t   of   o u r  k n o  wl e  d  g e,  c o n t ai n e r   2   r e  p r e s e n t e  d  t h e  fi r s t

e x a   m  pl e    of   a   c o o r  di n a ti o n   c o n t ai n e r    o ri  gi n a ti n  g  f r o   m

t  w o     diff e r e n t   t ri  p o  d al   li  g a n  d s,   t h e r e  b y    si  g nif yi n  g    a

n e  w  a  p  p r o a c h  f o r  t h e  c o n s t r u c ti o n    of    m ul ti c o   m  p o n e n t

c o o r  di n a ti o n  c o n t ai n e r s.

A s  s h o  w n i n   Fi  g u r e   1,   w h e t h er i rr e g ul ar   o ct a h e d r al  c o n -

t ai n e r s 1 a n d  2  or r e g ul a r   o ct a h e dr al c o n t ai n er  3  p o s s e s s e s

si x    T  B S  C-  b a s e d  t et r a n u cl e a r    u nit s,    C o 4 ( T  B S  C ) ( μ 4 -  H 2 O ),

t h a t   o c c u p y  t h e  v er ti c e s   of  c o or  di n a ti o n  c o n t ai n er,  t h u s,

pr o vi di n g si x  e x o  c a viti e s c o n st r u ct e d   b y t h e   u  p p er ri   m s   of

T  B S  C.   T h e  el o n g a t e  d   o ct a h e dr al  c o or  di n ati o n  c o n t ai n er   1

( Fi g ur e  1 a)  c o n si st s   of  si x   C o 4 ( T  B S  C ) ( μ 4 -  H 2 O )   u ni t s li n k e  d

b y  ei g h t  si n  gl e- ar   m  l e n  gt h e n e  d  t ri c a r b o x yl at e  li  g a n d s   L

r e si di n g   o n  t h e  ei g h t  t ri a n  gl e f a c e s  t o   g e n er at e  a   pr ol at e

s  p h er oi  d- s h a p e d   e n d o   c a vit y     wit h   t h e   e  q u at ori al   a n d

l o n git u di n al    di   m e n si o n s    of   c a.  11  ×   2 7    Å.    C o n t ai n er   2

( Fi g ur e   1 b  a n d   S u p p or ti n g  I nf or   m a ti o n    Fi g ur e    S 2 )    wi t h

t ri  g o n al   a nti pri s   m a ti c   a r c hit e ct ur e   i s     m a d e    u  p    of   si x

C o 4 ( T  B S  C ) ( μ 4 -  H 2 O )   u ni t s,  si x  si n  gl e - a r   m  l e n g t h e n e d  t ri-

c a r b o x yl at e li n k e r s ( L ) l o c a t e  d  a t si x t ri a n  g ul a r  si d e f a c e s,

a n d  t  w o   C 3 - s y   m   m et r y    C T  C  c o n n e c t o r s  sit u a t e  d   o n  t  w o

b a s al  f a c e s  t o   gi v e  a  c yli n d er - s h a  p e  d  c a vit y    wit h  r a di u s

a n d    h ei  g h t    of   c a.    9   a n d  1 5    Å,  r e s  p e cti v el y.  I n   c o nt r a st,

c o nt ai n er  3   ( Fi g ur e  1 c a n d  S u p p or ti n  g I nf or   m a ti o n   Fi g u r e

S 3 )    wit h   a  r e g ul a r    o ct a h e dr al   a r c hi t e ct ur e    di s  pl a y e d   a

s  p h eri c al  e n d o  c a vit y   wit h  a   di a   m e t e r   of  c a. 1 2. 5   Å.   N o t a -

bl y,  e v e n  t h o u  g h  t h e  s h a  p e s   of  t h e   e n d o   c a viti e s i n  c o n-

t ai n e r s  1  a n d  2   w er e   di s ti n ctl y   diff e r e nt, t h e y  c o n si s t e  d   of

c o   m p a r a  bl e  i nt er n al   v ol u   m e s    of   c a.  1    n   m 3 ( S u p p or ti n g

I nf or   m a ti o n   Fi g ur e s   S  4  a n d   S 5),   w hi c h   w er e  al   m o s t t  wi c e

a s  t h a t   of   3   ( c a.   0. 6   n   m 3 ; S u p p or ti n g  I nf or   m a ti o n   Fi g u r e

S 6 ).   C o n t ai n er  1  h a s t  w o t y p e s   of   wi n  d o  w s, i n cl u di n  g f o u r

s   m all   o p e ni n g s   wit h   di   m e n si o n s   of c a. 1.  0  ×  2. 3   Å, si   mil a r t o

t h o s e    o  b s er v e  d  i n    B T  C-  b a s e  d   M  O S  C - 1-  C o 3 2 a n d   ei g h t

m u c h   l o n g er     wi n d o  w   a  p e rt ur e s     wit h   a   l e n g t h    of   c a.

8. 6   Å
́

a c c o   m  p a n yi n  g  t h e  s   m all e s t  a n d  l o n  g e st    wi dt h    of

1. 2  a n d   2. 6   Å, r e s  p e cti v el y.   C o n t ai n er 2  al s o   p o s s e s s e d t  w o

t y p e s    of    o  p e ni n g s,   c o n t ai ni n  g   si x   s   m all     wi n  d o  w s   ( c a.

1.  0  ×   2. 3   Å )  a n d  si x  el o n g a t e d   p o rt al s  ( c a.   8. 6   ×   1. 7   Å ). I n

c o nt r a st,   c o nt ai n e r   3   o nl y    h a d   1 2   s   m all     p o rt al s     wit h

di   m e n si o n s    of   c a.  1.  0   ×   2. 3    Å.    U n  d o u b t e  dl y,  t h e   v a ri e d

s h a  p e s,  si z e s,  a n d    wi n  d o  w s   of  e n d o   c a viti e s i n  c o or  di n a-

ti o n    c o nt ai n er s   1 – 3   pr o vi d e    f e a si  bili t y    t o    r e g ul a t e

e n c a p s ul a ti o n  c a  p a ci t y f or   g u e st s   wi t h s  p e ci fi c   g e o   m et ri c

c h ar a c t e ri sti c s.

H  o s t  – g u e s t  c h e   mi s t r y

T o     d e   m o n s t r a t e    h o  w   t h e   s t r u c t u r e s     of   c o o r  di n a ti o n

c o n t ai n e r s   c a n    b e    p r e ci s el y     m a ni  p ul a t e  d   t o   e n  gi n e e r

t h e  c a t al y ti c  r e a c ti vi t y  r a ti o n all y,  t h e   K n o e v e n a  g el  c o n -

d e n s a ti o n  r e a c ti o n    w a s   c h o s e n   a s   a    m o  d el   s y s t e   m  t o

e x a   mi n e    t h e    c a t al y ti c    a c ti vi t y     of     p r e  d e si  g n e  d

c o o r  di n a ti o n  c o n t ai n e r s   1 – 3 .    T h e    h o s t– g u e s t  c h e   mi s t r y

of   1 – 3   w a s    i ni ti all y    a n al y z e  d     u si n  g    t h e    al  d e h y  d e

s u  b s t r a t e s   ( S c h e   m e   2 )     of     2 - a n t h r al  d e h y  d e   ( 4i  )    a n  d

1 -  p y r e n e c a r  b o x al  d e h y d e   (4j  )   a s   r e  p r e s e n t a ti v e    g u e s t s

t h r o u  g h  t h e  fl u o r e s c e n c e  s  p e c t r o s c o  pi c  ti t r a ti o n  e x  p e ri -

m e n t s.    U  p o n  t h e    g r a  d u al   a  d  di ti o n    of  c o n t ai n e r   1  t o  4i

s ol u ti o n   i n     C  H  Cl 3 ,   t h e   fl u o r e s c e n c e   s  p e c t r u   m     of   4i

Fi  g u r e  1   |   P e r s  p e c ti v e  vi e  w s   of  c o o r  di n a ti o n  c o n t ai n e r  1

( a ),   2   (  b ),   a n  d   3   ( c )   f r o   m    X- r a y   c r y s t all o  g r a  p h y.    T h e

w ell -  d e  fi n e  d   e n  d o  c a vi ti e s  a r e  s h o  w n i n  y ell o  w  s  p h e r oi  d.
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c e n t e r e  d   a t    4 7  0    n   m    d e c r e a s e s    g r a  d u all y   ( S u  p  p o r ti n  g

I nf o r   m a ti o n     Fi  g u r e     S 7),   i n  di c a ti n  g   t h e   f o r   m a ti o n     of

h o s t – g u e s t  c o   m  pl e x e s  t h r o u  g h  e n c a  p s ul a ti o n   of   4i   i n t o

t h e  e n  d o  c a vi t y   of  c o n t ai n e r  1 .   T h e fi t ti n  g   of t h e ti t r a ti o n

d a t a    wi t h  t h e    Hill  e  q u a ti o n   g a v e  ri s e  t o  t h e  a s s o ci a ti o n

c o n s t a n t   of 1. 6  4  ×   1  0 5 .   T h e   h o s t– g u e s t  s t oi c hi o   m e t r y   of   1

a n  d   4i   w a s  f u r t h e r  e s ti   m a t e  d  t o   b e  c a.   2  ∶ 1   b a s e  d   o n  t h e

J o  b ’s   pl o t  a  p  p r o a c h ( Fi  g u r e  2 a , i n s e t ).   Si   mil a r   h o s t– g u e s t

i n t e r a c ti o n s   w e r e  al s o   o  b s e r v e  d   w h e n  c o n t ai n e r s 2  a n  d  3

w e r e    u s e  d   a s    h o s t    m ol e c ul e s  ( Fi  g u r e s   2 c   a n  d   2 e   a n  d

S u  p  p o r ti n  g I nf o r   m a ti o n   Fi  g u r e s   S 8  a n  d   S 9  ).    W h e n si   mil a r

ti t r a ti o n   e x  p e ri   m e n t s    w e r e    p e rf o r   m e  d    o n   c o n t ai n e r s   2

a n  d   3 ,  t h e   bi n  di n  g  affi ni t y   b e t  w e e n   2   a n  d   4i   w a s   d e t e r -

mi n e  d   t o     b e     8. 8 3   ×   1  0 4 ,   l o  w e r   t h a n   t h a t     of   1   b u t

r e   m a r k a  bl y    hi  g h e r  t h a n  t h a t    of  3   (1.1 9  ×   1  0 4 )  ( T a  bl e  1).

B a s e  d    o n   J o  b  ’s    pl o t s  ( Fi  g u r e s   2 c   a n  d   2 e ,  i n s e t s ),  t h e

bi n  di n  g  s t oi c hi o   m e t r y   of   2   w a s  c al c ul a t e  d  t o   b e  c a.   2  ∶ 1,

w hil e    c o n t ai n e r   3   e x hi  bi t e  d     o nl y     o n e    e  q ui v al e n t     of

u  p t a k e.     M o r e o v e r,    g u e s t   1 -  p y r e n e c a r  b o x al  d e h y d e   (  4j  )

( Fi  g u r e s   2  b ,  2  d ,   a n  d   2f   a n  d   S u  p  p o r ti n  g   I nf o r   m a ti o n

Fi  g u r e s   S1  0  – S1 2 )   b e h a v e  d   q ui t e  si   mil a r  t o   g u e s t  4i   wi t h

t h e l a r  g e r   bi n  di n  g c o n s t a n t   of   2. 3 5 ×  1  0 5 b e t  w e e n  1 a n  d  4j  .

T h e   bi n  di n  g  af  fi ni ti e s    di s  pl a y e  d  t h e   o r  d e r    of   1  >   2   >   3 ,

w hi c h  i n  di c a t e  d  t h e   e x t e n  d e  d   π - c o nj u  g a t e  d   s y s t e   m  i n

si n  gl e - a r   m l e n  g t h e n e  d t ri c a r  b o x yl a t e li n k e r  L   c o ul  d   b e n -

e fi t  t o  s t r e n  g t h e n  t h e   h o s t – g u e s t   bi n  di n  g  af  fi ni t y.   T h e r e -

f o r e,    m o  dif yi n  g  t h e  c h a r a c t e r    of  t ri c a r  b o x yl a t e  li  g a n  d s

p r o vi  d e  d   a   f e a si  bl e   a  p  p r o a c h   t o   r e  g ul a t e    h o s t  – g u e s t

bi n  di n  g   p r o  p e r ti e s   of  c o o r  di n a ti o n  c o n t ai n e r s   b y  t o  p o -

l o  gi c al    m o  d ul a ti o n.   T h e   hi  g h e r   bi n  di n  g  c a  p a ci t y   of  c o n -

t ai n e r 1  o r  2  w a s  a s c ri  b e  d t o t h e  el o n  g a t e  d   e n  d o  c a vi t y i n

1  o r   2   t h a t  i s  f e a si  bl e  f o r  l o a  di n  g  t  w o    g u e s t    m ol e c ul e s

o ri e n t e  d    p r e s u   m a  bl y  i n   a   cl o s e   π – π   s t a c ki n  g    p a t t e r n,

t h e r e  b y  i n c r e a si n  g  t h e  l o c al   c o n c e n t r a ti o n    of  r e a c ti o n

s u  b s t r a t e s  a n  d   p r o   m o ti n  g t h e  c a t al y ti c  c o n v e r si o n  yi el  d.

C a t al y ti c  r e a c ti vi t y

B a s e  d   o n  t h e   h o s t  – g u e s t   p r o  p e r ti e s   b e t  w e e n  c o o r  di n a -

ti o n  c o n t ai n e r s  1 – 3  a n  d  a r yl al  d e h y  d e  s u  b s t r a t e s,   w e   n e x t

e x a   mi n e  d  t h e  c a t al y ti c  a c ti vi t y   of  c o o r  di n a ti o n  c o n t ai n -

e r s   1 – 3   t o   K n o e v e n a  g el  c o n  d e n s a ti o n  r e a c ti o n,    w hi c h  i s

t y  pi c all y    c a t al y z e  d     b y     L e  wi s /  B r ø n s t e  d -  b a s e 41  – 4 5 a n  d

al s o   r e ali z a  bl e   t h r o u  g h    L e  wi s - a ci  d   c a t al y s t s   i n   s o   m e

c a s e s. 4 6  – 4 8 T h e   c a t al y ti c   r e a c ti o n s    w e r e   c a r ri e  d    o u t  i n

t h e    p r e s e n c e    of  1 – 3   u si n  g  1, 3 -i n  d a n e  di o n e  a n  d   v a ri o u s

+
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S c h e   m e   2   |  ( a )   R e a c ti o n s c h e   m e   of   K n o e v e n a  g el c o n  d e n -

s a ti o n     of    1, 3 -i n  d a n e  di o n e    a n  d    a r o   m a ti c    al  d e h y  d e s.

(  b )    S t r u c t u r e s    of   a r yl al  d e h y  d e   s u  b s t r a t e s    u s e  d  i n  t hi s

s t u  d y.

T a  bl e  1   |   A s s o ci a ti o n   C o n s t a n t  (K a )  a n  d   Bi n  di n  g   S t oi c hi -

o   m e t r y    of    C o n t ai n e r s   1 – 3   D e t e r   mi n e  d    b y  t h e    Ti t r a ti o n

E x  p e ri   m e n t s  a n  d  J o  b  ’s    M e t h o  d,   R e s  p e c ti v el y

H o s t     G u e s t K a H o s t:  G u e s t

1 4 i   (1 6.  4  ±   2. 5 )   ×   1  0 4 1∶ 2

2 4 i   ( 8. 8 3  ±   1. 8 2 )  ×   1  0 4 1∶ 2

3 4 i   (1.1 9  ±   0. 9 2 )   ×   1  0 4 1∶ 1

1 4 j   ( 2 3. 5  ±   0.  4 )   ×   1  0 4 1∶ 2

2 4 j   ( 6. 3 3  ±   0. 9 3 )   ×   1  0 4 1∶ 2

3 4 j   (1. 2 8  ±   0.  0 5 )   ×   1  0 4 1∶ 1

Fi  g u r e   2   |   N o nli n e a r  c u r v e  fi t ti n  g  t o    Hill  e  q u a ti o n   u si n  g

d a t a  f r o   m   fl u o r e s c e n c e  ti t r a ti o n   of   2 - a n t h r al  d e h y  d e  ( 4i  )

wi t h   1  ( a ),  2   ( c ),  a n  d  3   ( e ),  a n  d  1 -  p y r e n e c a r  b o x al  d e h y  d e

( 4j  )   wi t h  1  (  b ),  2   (  d ),  a n  d  3  (f ).   T h e i n s e t s  s h o  w t h e  J o  b ’s

pl o t s.
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a r o   m a ti c    al  d e h y  d e s    ( 4 a  – 4 k  )    a s    r e a c ti o n    s u  b s t r a t e s

( S c h e   m e s  2 a   a n  d   2  b ).    C o n t r a s t  e x  p e ri   m e n t s    w e r e  al s o

p e rf o r   m e  d    wi t h o u t  t h e   a  d  di ti o n    of   a   c a t al y s t    o r    u si n  g

t ri   m e t h yl  e s t e r   of   H 3 L  (  M e 3 L ) i n   pl a c e   of  1 – 3  a s  a  c a t al y s t.

T h e  c o n v e r si o n  yi el  d s   w e r e  e s ti   m a t e  d f r o   m 1H   N  M  R s  p e c -

t r a.   T h e  s t a  bili t y   of  c a t al y si s  1 – 3   w a s  f u r t h e r  c o n  fi r   m e  d

t h r o u  g h  t h e    U  V– vi s  s  p e c t r o   m e t r y  s t u  di e s   of  c o n t ai n e r s

1 – 3   b ef o r e   a n  d   af t e r   c a t al y ti c   r e a c ti o n s   (  S u  p  p o r ti n  g

I nf o r   m a ti o n   Fi  g u r e s   S1 3– S1 5 ).

A s li s t e  d i n   T a  bl e   2 , t h e c o n  d e n s a ti o n r e a c ti o n   b e t  w e e n

a r yl al  d e h y  d e  a n  d  1, 3 -i n  d a n e  di o n e   d o e s   n o t   o c c u r i n  t h e

a  b s e n c e   of  a  c a t al y s t.   T h e    M e 3 L   b e a ri n  g  t h e    B r ø n s t e  d -

b a si c   – C  H 2 N  H  –   si t e   s h o  w e  d   s o   m e    d e  g r e e    of   c a t al y ti c

a c ti vi t y,  a t t ri  b u t e  d  t o  t h e  c a t al y ti c  a c ti vi t y    of   – C  H 2 N  H  –

b a si c  c e n t e r.   F o r  r e  g ul a r   o c t a h e  d r al  c o n t ai n e r   3 ,  c e r t ai n

c a t al y ti c  a c ti vi t y   w a s   o nl y   o  b s e r v e  d   w h e n   b e n z al  d e h y  d e

d e ri v a ti v e s  ( T a  bl e   2 ,  e n t ri e s   2  a n  d   5– 7 )    w e r e   u s e  d  a s  a

s u  b s t r a t e.   T h e  c a t al y ti c r e a c ti vi t y   of  3  w a s li k el y   p r o   m o t -

e  d    b y    B r ø n s t e  d - a ci  d   c e n t e r s    of   μ 4 -  H 2 O  i n  t h e  i n t e r n al

c a vi ti e s     of     T  B S  C -  b a s e  d     o c t a h e  d r al    c o n t ai n e r s. 4 9

T h e r ef o r e,   t h e   s   m all   e n  d o   c a vi t y    of   c o n t ai n e r   3   o nl y

all o  w e  d t h e    m o r e    mi n o r  a n  d   hi  g hl y r e a c ti v e  s u  b s t r a t e t o

a  p  p r o a c h   t h e   μ 4 -  H 2 O    a c ti v e   si t e s    a n  d   s u  b s e  q u e n tl y

a c ti v a t e  d    t h e    al  d e h y  d e    s u  b s t r a t e s   f o r     K n o e v e n a  g el

c o n  d e n s a ti o n.

R e   m a r k a  bl y,   t h e   s u  p r a   m ol e c ul a r   c a t al y ti c   a c ti vi t y  i s

di s ti n c tl y  a c ti v a t e  d    w h e n  t h e  el o n  g a t e  d   o c t a h e  d r al  c o -

o r  di n a ti o n   c o n t ai n e r s   1   o r   2   w e r e    u s e  d   a s   a   c a t al y s t.

C o n t ai n e r s   1  a n  d   2   f e a t u ri n  g l a r  g e r i n t e r n al  c a vi ti e s   di s -

pl a y e  d   m u c h   hi  g h e r c o n v e r si o n yi el  d s t h a n t h o s e   of   3  a n  d

M e 3 L   ( T a  bl e  2 ).    P a r ti c ul a rl y,  c o n t ai n e r   1  g a v e  a  si  g ni  fi -

c a n tl y   hi  g h e r  c o n v e r si o n  yi el  d  t h a n  t h o s e   of   2   a n  d   3   t o

t h e   c a t al y ti c   c o n  d e n s a ti o n    of  t h e    b ul ki e r   s u  b s t r a t e    of

1 -  p y r e n e c a r  b o x al  d e h y d e (4j  ) ( 8 9  % f o r  1  v s   5 3  % f o r  2  a n  d

5  % f o r  3 ),   p o s si  bl y   b e c a u s e   of t h e l o n  g e r i n t e r n al c a vi t y i n

1  i s    m o r e  s ui t a  bl e  f o r  eff e c ti v el y  e n c a  p s ul a ti n  g  r e a c ti o n

s u  b s t r a t e s t h a n t h e  c r a   m  p e  d  c yli n  d e r - s h a  p e  d  e n  d o  c a vi-

t y i n 2 .   A s a r e s ul t, t h e s h a  p e  a n  d si z e   of t h e e n  d o  c a vi t y i n

t h e   c o o r  di n a ti o n   c o n t ai n e r    b e h a v e  d   a s   r e  g ul a t o r s   t o

m a ni  p ul a t e  t h e  c a t al y ti c  r e a c ti vi t y.

C a t al y ti c    m e c h a ni s   m

T h e    el o n  g a t e  d    c o n t ai n e r s   1   a n  d   2   p o s s e s s e  d    a

m u c h  l a r  g e r   e n  d o   c a vi t y  a n  d  a  d  di ti o n al    B r ø n s t e  d -  b a si c

( – C  H 2 N  H  – ) f u n c ti o n al   g r o u  p s.   T h u s, t h e  c a t al y ti c  a c ti vi t y

of   c o n t ai n e r   1   o r   2   w a s     m o s t  li k el y    d e ri v e  d  f r o   m  t h e

c a t al y ti c    c o o  p e r a ti v e    eff e c t     of     B r ø n s t e  d    a ci  d -  b a s e

d u al  a c ti v e  c e n t e r s   of   B r ø n s t e  d  a ci  d  (  μ 4 -  H 2 O )  a n  d   b a s e

( – C  H 2 N  H  – )  si t e s.   T h e  s u  p r a   m ol e c ul a r  c a t al y ti c  a c ti vi ti e s

of  t h e s e  s y n t h e ti c  c o n t ai n e r s    w e r e   hi  g hl y   d e  p e n  d e n t   o n

t h e     g e o   m e t r y     of    i n t e r n al    c a vi ti e s,    s u  g  g e s ti n  g    t h e

B r ø n s t e  d    a ci  d   (  μ 4 -  H 2 O )    si t e s    c a t al y ti c     m e c h a ni s   m. 4 9

E x t e n  di n  g  t h e  i n t e r n al   c a vi ti e s    of  s y n t h e ti c   c o n t ai n e r s

b e n e  fi t t e  d  a n  ef fi ci e n t  a c ti v a ti o n    of  t h e  al  d e h y  d e   u ni t s

b y t h e   B r ø n s t e  d  a ci  di c  (  μ 4 -  H 2 O )  c e n t e r s,   h e n c e,   b o o s t e  d

t h e  c o n v e r si o n  yi el  d.   T hi s  c o ul  d   b e   p r o v e  d  f u r t h e r   w h e n

9 - a n t h r al  d e h y  d e  (  4 k  )    wi t h  al  d e h y  d e   g r o u  p    b o u n  d  t o  a

d u   m p y    p ol y c y cli c   a r o   m a ti c    b o d y     w a s   e   m pl o y e d   a s   a

s u b st r a t e,    w hi c h   pr o c e s s e  d  a  r el a ti v el y l o  w e r  c o n v er si o n

yi el  d   w h e n  1  o r   2  w a s   u s e  d  a s  a  c at al y s t ( T a  bl e   2 ,  e nt r y 11 )

d u e  t o  t h e  s t e ri c  c o n s tr ai nt   of  t h e   d u   m  p y   p ol y c y cli c  a r o-

m a ti c    b o d y   t h a t     m o s t   li k el y    pr o hi bi t e  d   t h e   al d e h y  d e

gr o u  p s f r o   m a  p p r o a c hi n  g   p r o xi   mit y   of t h e   B r ø n s t e  d a ci di c

μ 4 -  H 2 O  c a t al y ti c  c e nt er s i n  t h e   e n d o   c a vit y.

T h e   – C  H 2 N  H  –  f u n c ti o n ali z e  d  t ri c a r  b o x yl a t e li  g a n  d s  ( L )

b uil t -i n   c o n t ai n e r s   1   a n  d   2   al s o    pl a y   a   k e y  r ol e  i n  t h e

c a t al y ti c   p r o c e s s.    O n  t h e   o n e   h a n  d,  t h e   – C  H 2 N  H  –   u ni t s

c a n  s e r v e  a s   B r ø n s t e  d   b a s e  a c ti v e  c e n t e r t o  e n h a n c e t h e

c a t al y ti c  r e a c ti vi t y. 4 9  ,5  0 T h e   o v e r all   b e s t  c a t al y si s   of  c o n -

t ai n e r  1  c o ul  d  al s o   b e  a t t ri  b u t e  d  t o  t h e i n c o r  p o r a ti o n   of

m o r e   – C  H 2 N  H  –  f u n c ti o n ali z e  d   b ri  d  gi n  g li  g a n  d s  ( ei  g h t  L )

a n  d  t h u s,    m o r e   B r ø n s t e  d   b a s e  ( – C  H 2 N  H  – )  c a t al y ti c  si t e s

t h a n t h o s e   of  2   ( si x  L   li  g a n  d s )  a n  d 3   (  wi t h o u t  L   li  g a n  d s ).

O n  t h e   o t h e r   h a n  d, li  g a n  d   L   i n  c o n t ai n e r s 1  a n  d   2   a  d o  p -

t e  d  a   n e a rl y   pl a n a r  c o n fi g u r a ti o n,  a  p  p r o  p ri a t e  f o r  cl o s e

c o n t a c t    wi t h  1, 3 -i n  d a n e  di o n e  t h r o u  g h   π – π   i n t e r a c ti o n s,

all o  wi n  g  t h e   – C  H 2 N  H  P h  –   r e a c ti v e  si t e  t o  a  p  p r o a c h  t h e

a c ti v a t e  d    m e t h yl e n e  c e n t e r.

B a s e  d   o n  t h e  a  b o v e   di s c u s si o n,  a   pl a u si  bl e  a ci  d  – b a s e

d u al  c a t al y ti c    m e c h a ni s   m  f o r  t h e   K n o e v e n a  g el  c o n  d e n -

s a ti o n  c a t al y z e  d   b y  c o n t ai n e r s  1  a n  d  2   w a s   p r o  p o s e  d,  a s

i n  di c a t e  d  i n   S c h e   m e  3 ,  a s  f oll o  w s:    O n c e  t h e  s u  b s t r a t e s

( a r yl al  d e h y  d e  a n  d  a c ti v a t e  d    m e t h yl e n e   d e ri v a ti v e s )  a r e

e n c a  p s ul a t e  d   i n t o    t h e   e n  d o   c a vi t y     of    c o o r  di n a ti o n

c o n t ai n e r,  t h e  a c ti v a t e  d    m e t h yl e n e  i s    d e  p r o t o n a t e  d    b y

– N  H  –   B r ø n s t e  d -  b a s e   c e n t e r   t o    gi v e   c a r  b a ni o n.     M e a n -

w hil e,  t h e    B r ø n s t e  d - a ci  d   c e n t e r    of    C o 4 -  b o u n  d   μ 4 -  H 2 O

s y n c h r o n o u sl y     p r o t o n a t e s    t h e    c a r  b o n yl     g r o u  p     of

T a  bl e   2   |   Yi el  d s f o r   K n o e v e n a  g el   C o n  d e n s a ti o n   R e a c ti o n s

of 1, 3 -I n  d a n e  di o n e  a n  d   A r o   m a ti c   Al  d e h y  d e s   C a t al y z e  d   b y

C o n t ai n e r s   1 – 3  o r   Li  g a n  d   T ri   m e t h yl   E s t e r (  M e 3 L ) i n   C  H  Cl 3

S ol u ti o n  a t   4  0  °  C

E n t r y    S u  b s t r a t e

R e a c ti o n

Ti   m e  ( h )

Yi el  d  (  % ) a

1 b 2 b 3 b M e 3 L c Bl a n k

1   4 a 5   9 9   9 3   4   1 8   <  1

2   4  b   4   9 9   9 9   4  4   2 6   <  1

3   4 c 6   9 9   9 2   1   11   <  1

4   4  d   6   9  0   8 7   1   6   <  1

5   4 e 6   9 6   9 5   6 5   1   <  1

6   4f 6   91   8 7   81   6   <  1

7   4  g   6   9 9   8 8   7 6   1 2   <  1

8   4 h   1 2     91     9 3     4     3 5   <  1

9   4i 1 2     7 8     6 2    1     21   <  1

1  0   4j 1 2     8 9     5 3     5     8   <  1

11   4 k   1 2    1 2     7   <  1   <  1   <  1

a E s ti   m a t e  d   b y 1H   N  M  R  s  p e c t r a.
b 8    m ol    %   of   1 , 2 ,   o r 3   w a s   u s e  d.
c 6  4    m ol    %   of    M e 3 L   w a s   u s e  d.
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a r yl al  d e h y  d e.   S u  b s e  q u e n tl y,  t h e  c a r  b a ni o n  i   m   m e  di a t el y

a t t a c k s    t h e     p r o t o n a t e  d    a r yl al  d e h y  d e s    t o    f o r   m    a

β - h y  d r o x y i n t e r   m e  di a t e,  f oll o  w e  d   b y  r e a r r a n  g e   m e n t  a n  d

d e h y  d r a ti o n   of  t h e i n t e r   m e  di a t e  t o  r e  g e n e r a t e  t h e  c a t a -

l y s t  a n  d  yi el  d  t h e fi n al   ol e fi n   p r o  d u c t.

C  o n cl u si  o n

W e   h a v e   d e   m o n s t r a t e  d  a f e a si  bl e  s y n t h e ti c  a  p  p r o a c h  t o

a c hi e v e   el a  b o r a t el y    d e si  g n e  d  t e t r a  g o n al -  a n  d  t ri  g o n al -

el o n  g a t e  d   o c t a h e  d r al  c o o r  di n a ti o n  c o n t ai n e r s  al o n  g   C 4

a n  d   C 3 s y   m   m e t ri c  a x e s   u si n  g  si n  gl e - a r   m l e n  g t h e n e  d  t ri -

c a r  b o x yl a t e li  g a n  d s t o  a s s o ci a t e   wi t h  s ulf o n yl c ali x a r e n e -

c a  p  p e  d   t e t r a n u cl e a r   cl u s t e r s.    T h e   j u  di ci o u s   s el e c ti o n

of   fl e xi  bl e   C 3 - s y   m   m e t r y     C T  C   a n  d     m e t h yl e n e   a   mi n o -

f u n c ti o n ali z e  d    si n  gl e - a r   m    l e n  g t h e n e  d    t ri c a r  b o x yl a t e

li  g a n  d s   r e s ul t e  d   i n   t h e   i s ol a ti o n   a n  d   c r y s t all o  g r a  p hi c

c h a r a c t e ri z a ti o n   of  a n   u n  p r e c e  d e n t e  d   di s t o r t e  d   o c t a h e -

d r al  c o o r  di n a ti o n  c o n t ai n e r,  t h a t  i s,   a  t ri  g o n al   a n ti  p ri s -

m a ti c  a r c hi t e c t u r e   b a s e  d   o n   C o 4 cl u s t e r   u ni t s.   B o t h  t h e

h o s t – g u e s t  i n t e r a c ti o n   a n  d   c a t al y ti c   a c ti vi t y   c o ul  d    b e

m a ni p ul a t e  d  j u di ci o u sl y  t hr o u  g h  t o p ol o  gi c al    m o  d ul a ti o n

of i nt er n al  c a viti e s i n  c o or  di n a ti o n  c o nt ai n er s   u si n  g f u n c-

ti o n ali z e  d   si n  gl e - a r   m  l e n g t h e n e d   t ri c a r b o x yl at e  li g a n d.

T h e  c o   m  bi n a ti o n    of    b o t h    Br ø n s t e  d- a ci  di c  (  μ 4 -  H 2 O )  a n d

Br ø n s t e  d-  b a si c  (  – N  H  – )  c e n t e r s  all o  w e  d t h e  a tt ai n   m e nt   of

t h e  a ci d– b a s e   d u al c at al y ti c r e a cti vit y t o  w ar  d t h e   K n o e v e-

n a g el  c o n  d e n s ati o n.   T h u s,  t hi s   g e o   m et ri c al    m a ni p ul a ti o n

s tr at e g y  p r o vi d e s a  n e  w a  p pr o a c h f or c o n v e ni e ntl y  d e si  g n -

i n  g   m ultif u n c ti o n al   m et al– o r g a ni c   m a t e ri al s.

S u  p  p  o r ti n  g  I nf  o r   m a ti  o n

S u  p  p o r ti n  g  I nf o r   m a ti o n  i s   a v ail a bl e   a n  d  i n cl u  d e s   a  d  di -

ti o n al    e x  p e ri   m e n t al     d e t ail s,    s y n t h e si s     p r o c e  d u r e s     of

li  g a n  d s,   a  d  di ti o n al  fi g u r e s  (  P  D F ),   a n  d   c r y s t all o  g r a  p hi c

i nf o r   m a ti o n  (  CI F ).

C  o n  fl  i c t   of  I n t e r e s t

T h e r e i s   n o  c o n  fl i c t   of i n t e r e s t  t o  r e  p o r t.

F u n  di n  g  I nf  o r   m a ti  o n

T hi s   w or k   w a s  s u p p or t e  d   b y t h e   N ati o n al   N at ur al   S ci e n c e

F o u n  d a ti o n     of     C hi n a   (  gr a n t    n o s.    21 6 7 3 2 3 9,    21 5  011 7 9,

a n d    21 5 31  0  0 8 ),     N a t u r al    S ci e n c e    F o u n d ati o n    of    F uji a n

P r o vi n c e  (  gr a n t   n o.   2  01 7 J  0 6  0  0 8 ),  t h e   C  A S / S  A F E  A I nt er -

n a ti o n al     P ar t n er s hi p     P r o  gr a   m    f or     C r e ati v e     R e s e ar c h

T e a   m s,   a n d   t h e     S tr at e gi c     P ri o ri t y     R e s e ar c h     P r o  gr a   m

of    t h e     C hi n e s e     A c a d e   m y     of     S ci e n c e s    (  gr a n t     n o.

X  D  B 2  0  0  0  0  0  0  0 ).   Z.   W.  a c k n o  wl e  d g e s  a    N a ti o n al   S ci e n c e

F o u n  d a ti o n   C  A  R  E  E  R  a  w ar  d  (  gr a n t   n o.   C  H E -1 3 5 2 2 7 9 )  f or

s u p  p o rti n  g     w or k   r el a t e  d   t o   t h e    d e si  g n   a n d   s y nt h e si s

of   c o nt ai n er    m ol e c ul e s,   a  s e c o n  d    N S F    g r a nt  (  gr a n t    n o.

C  H E -1 8  0  0 3 5 4 )    f or    s u p p or ti n  g     w or k     p er t ai ni n  g    t o
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s u pr a   m ol e c ul ar  c a t al y si s,  a n d  t h e    S o ut h    D a k o t a    G o v er -

n or ’s   Of fi c e   of   E c o n o   mi c   D e v el o p   m e n t  t hr o u  g h  t h e   C e n -

t er   f or    Fl u ori n at e d    F u n c ti o n al     M at eri al s   f or   a  d diti o n al

fi n a n ci al  s u p  p o rt.
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ti o n    C o   m  pl e x e s:    C o   m  p a ri n  g   a n  d    C o n t r a s ti n  g   t h e    D e si  g n,

S y n t h e si s,   a n  d     F u n c ti o n ali t y     of     M e t al -  O r  g a ni c     M a t e ri al s.

C h e   m.   R e v.   2  0 1 3 , 11 3,   7 3  4– 7 7 7.

6.     Li,    X. -  X.;    Z h a o,    D.;    Z h e n  g,    S. - T.    R e c e n t    A  d v a n c e s  i n

P  O  M -  O r  g a ni c     F r a   m e  w o r k s   a n  d     P  O  M -  O r  g a ni c     P ol y h e  d r a.

C o o r  d.   C h e   m.   R e v.   2  0 1  9 , 3 9 7 ,   2 2  0– 2  4  0.

7.     C h a n  g,   X.;   Z h o u,   Z.;   S h a n  g,   C.;    W a n  g,   G.;    W a n  g,   Z.;   Qi,   Y.;

Li,    Z.    Y.;     W a n  g,    H.;    C a o,    L.;    Li,    X.;    F a n  g,    Y.;    S t a n  g,    P.   J.

C o o r  di n a ti o n -  D ri v e n   S elf -  A s s e   m  bl e  d   M e t all a c y cl e s I n c o r  p o -

r a ti n  g   P y r e n e:   Fl u o r e s c e n c e    M u t a  bili t y,   T u n a  bili t y,  a n  d   A r o -

m a ti c   A   mi n e   S e n si n  g.   J.   A   m.   C h e   m.   S o c.  2  0 1  9 , 1 41, 1 7 5 7– 1 7 6 5.

8.     T a n  g,  J. -  H.;   S u n,   Y.;   G o n  g,   Z. - L.;   Li,   Z. -  Y.;   Z h o u,   Z.;    W a n  g,

H.;     Li,     X.;     S a h a,     M.     L.;     Z h o n  g,     Y. -   W.;     S t a n  g,     P.    J.

T e   m  p e r a t u r e -  R e s  p o n si v e     Fl u o r e s c e n t     O r  g a n o  pl a ti n u   m (II )

M e t all a c y cl e s.   J.   A   m.   C h e   m.   S o c.   2  0 1 8 , 1 4  0,   7 7 2 3– 7 7 2 9.

9.     Z h a n  g,    M.;   S a h a,    M.   L.;    W a n  g,    M.;   Z h o u,   Z.;   S o n  g,   B.;   L u,

C.;   Y a n,   X.;   Li,   X.;   H u a n  g,   F.;   Yi n,   S.;   S t a n  g,   P.  J.    M ul ti c o   m  p o -

n e n t   Pl a ti n u   m (II )    C a  g e s    wi t h   T u n a  bl e   E   mi s si o n  a n  d    A   mi n o

A ci  d   S e n si n  g.   J.   A   m.   C h e   m.   S o c.   2  0 1 7 , 1 3 9,   5  0 6 7– 5  0 7  4.

1  0.     M e n  d e z -  A r r o y o,   J.;    B a r r o s o - Fl o r e s,   J.;    Lif s c hi t z,    A.    M.;

S a rj e a n t,     A.     A.;    S t e r n,    C.    L.;     Mi r ki n,    C.    A.     A     M ul ti - S t a t e,

All o s t e ri c all y -  R e  g ul a t e  d     M ol e c ul a r    R e c e  p t o r     wi t h    S  wi t c h -

a  bl e   S el e c ti vi t y.   J.   A   m.   C h e   m.   S o c.  2  0 1  4 , 1 3 6,  1  0 3  4  0– 1  0 3  4 8.

11.     Ri z z u t o,    F.  J.;    C a r  p e n t e r,  J.    P.;    Ni t s c h k e,  J.    R.    M ul ti si t e

Bi n  di n  g    of    D r u  g s   a n  d    N a t u r al    P r o  d u c t s  i n   a n    E n t r o  pi c all y

F a v o r a  bl e,    H e t e r ol e  p ti c    R e c e  p t o r.   J.    A   m.    C h e   m.   S o c.   2  0 1  9 ,

1 41,   9  0 8 7– 9  0 9 5.

1 2.     L e h n,   J.     M.    T o  w a r  d    S elf -  O r  g a ni z a ti o n   a n  d     C o   m  pl e x

M a t t e r.   S ci e n c e   2  0  0 2 , 2 9 5 ,   2  4  0  0– 2  4  0 3.

1 3.     A ri  g a,   K.; I t o,   H.;   Hill,  J.   P.;   T s u k u  b e,   H.   M ol e c ul a r   R e c o  g -

ni ti o n:   F r o   m   S ol u ti o n   S ci e n c e  t o   N a n o /  M a t e ri al s   T e c h n ol o -

g y.   C h e   m.   S o c.   R e v.   2  0 1 2 , 41 ,   5 8  0  0– 5 8 3 5.

1  4.     M a h o n,   C.   S.;   F ul t o n,    D.    A.    Mi   mi c ki n  g    N a t u r e    wi t h   S y n -

t h e ti c    M a c r o   m ol e c ul e s   C a  p a  bl e   of   R e c o  g ni ti o n.  N a t.   C h e   m.

2  0 1  4 , 6 ,   6 6 5– 6 7 2.

1 5.     T a k e z a  w a,     H.;     A ki  b a,     S.;     M u r a s e,     T.;     F uji t a,     M.

C a vi t y -  Di r e c t e  d   C h r o   mi s   m   of   P h t h al ei n   D y e s.   J.   A   m.   C h e   m.

S o c.   2  0 1 5 , 1 3 7,   7  0  4 3– 7  0  4 6.

1 6.     S a  w a d a,   T.;   Hi s a  d a,   H.;   F uji t a,   M.   M u t u al I n  d u c e  d   Fi t i n  a

S y n t h e ti c   H o s t – G u e s t   S y s t e   m.   J.   A   m.   C h e   m.   S o c.  2  0 1  4 , 1 3 6,

4  4  4 9  – 4  4 51.

1 7.     R  o n s  o n,   T.   K.;   M e n  g,   W.;   Ni t s c h k e,   J.   R.   D e si  g n

P ri n ci  pl e s   f  o r    t h e     O  p ti   mi z a ti  o n     of     G u e s t     Bi n  di n  g   i n

A r  o   m a ti c -  P a n el e  d     F e II
4 L 6 C a  g e s.   J.     A   m.     C h e   m.     S  o c.

2  0 1 7 , 1 3  9,   9  6  9 8– 9 7  0 7.

1 8.     Z h a o,    C.;   T o s t e,   F.    D.;    R a y   m o n  d,    K.    N.;    B e r  g   m a n,    R.    G.

N u cl e o  p hili c    S u  b s ti t u ti o n    C a t al y z e  d    b y   a    S u  p r a   m ol e c ul a r

C a vi t y   P r o c e e  d s    wi t h   R e t e n ti o n   of   A  b s ol u t e   S t e r e o c h e   mi s -

t r y.  J.   A   m.   C h e   m.   S o c.   2  0 1  4 , 1 3 6,  1  4  4  0 9– 1  4  41 2.

1 9.     T a n,   C.;  Ji a o,  J.;   Li,   Z.;   Li u,   Y.;   H a n,   X.;   C ui,   Y.   D e si  g n  a n  d

A s s e   m  bl y   of  a   C hi r al    M e t all o s al e n -  B a s e  d    O c t a h e  d r al   C o o r -

di n a ti o n    C a  g e   f o r    S u  p r a   m ol e c ul a r     A s y   m   m e t ri c    C a t al y si s.

A n  g e  w.   C h e   m. I n t.   E  d.   2  0 1 8 , 5 7 ,   2  0 8 5– 2  0 9  0.

2  0.     M o u a r r a  wi s,   V.;   Pl e s si u s,   R.;  v a n   d e r   Vl u  g t, J. I.;   R e e k, J.   N.

H.     C o n  fi n e   m e n t     Eff e c t s   i n     C a t al y si s     U si n  g     W ell -  D e fi n e  d

M a t e ri al s  a n  d   C a  g e s.   F r o n t.   C h e   m.   2  0 1 8 , 6 ,   6 2 3.

21.     C ull e n,    W.;   T a k e z a  w a,   H.;   F uji t a,    M.   D e   m e t h yl e n a ti o n   of

C y cl o  p r o  p a n e s   vi a    P h o t oi n  d u c e  d    G u e s t - t o -  H o s t    El e c t r o n

T r a n sf e r i n  a n    M 6   L  4   C a  g e.   A n  g e  w.   C h e   m. I n t.   E  d.   2  0 1  9 , 5 8 ,

91 71 – 91 7 3.

2 2.     T a n,   C.;   C h u,   D.;   T a n  g,   X.;   Li u,   Y.;   X u a n,    W.;   C ui,   Y.   S u  p r a -

m ol e c ul a r    C o o r  di n a ti o n    C a  g e s   f o r    A s y   m   m e t ri c    C a t al y si s.

C h e   m.   E u r.  J.   2  0 1  9 , 2 5 ,   6 6 2– 6 7 2.

2 3.     U e  d a,     Y.;    I t o,     H.;     F uji t a,     D.;     F uji t a,     M.     P e r   m e a  bl e

S elf -  A s s e   m  bl e  d    M ol e c ul a r   C o n t ai n e r s  f o r   C a t al y s t  I s ol a ti o n

E n a  bli n  g   T  w o - S t e  p    C a s c a  d e    R e a c ti o n s.   J.    A   m.    C h e   m.   S o c.

2  0 1 7 , 1 3 9,   6  0 9  0– 6  0 9 3.

2  4.     Ni t s c h k e,  J.    R.    C o n s t r u c ti o n,    S u  b s ti t u ti o n,  a n  d    S o r ti n  g

of     M e t all o -  O r  g a ni c     S t r u c t u r e s    vi a     S u  b c o   m  p o n e n t     S elf -

A s s e   m  bl y.   A c c.   C h e   m.   R e s.   2  0  0 7 , 4  0 ,  1  0 3– 11 2.

2 5.     C h a kr a  b a rt y,   R.;   M u k h erj e e,   P.   S.;   S t a n g,   P.  J.   S u p r a   m ol e c-

ul ar   C o o r di n a ti o n:   S elf -  A s s e   m bl y   of   Fi ni t e   T  w o -  a n d   T hr e e -

Di   m e n si o n al   E n s e   m bl e s.   C h e   m.   R e v.   2  0 1 1 , 111,   6 81  0– 6 91 8.

2 6.     D a t t a,   S.;   S a h a,   M.   L.;   S t a n  g,   P.  J.   Hi e r a r c hi c al   A s s e   m  bli e s

of    S u  p r a   m ol e c ul a r    C o o r  di n a ti o n     C o   m  pl e x e s.   A c c.    C h e   m.

R e s.   2  0 1 8 , 51 ,   2  0  4 7– 2  0 6 3.

2 7.     D e  b a t a,   N.   B.;   T ri  p a t h y,   D.;   S a h o o,   H.   S.   D e v el o  p   m e n t   of

C o o r  di n a ti o n     D ri v e n     S elf -  A s s e   m  bl e  d     Di s c r e t e     S  p h e ri c al

E n s e   m  bl e s.   C o o r  d.   C h e   m.   R e v.   2  0 1  9 , 3 8 7 ,   2 7 3– 2 9 8.

2 8.    Pl aj e r,   A.  J.;   P e r c a s t e  g ui,   E.   G.;   S a n t ell a,   M.;   Ri z z u t o,   F.  J.;

G a n,     Q.;     L a u r s e n,     B.     W.;     Ni t s c h k e,    J.     R.     Fl u o r o   m e t ri c

R e c o  g ni ti o n     of     N u cl e o ti  d e s     wi t hi n    a     W a t e r - S ol u  bl e

T e t r a h e  d r al     C a  p s ul e.   A n  g e  w.     C h e   m.   I n t.     E  d.   2  0 1  9 ,   5 8 ,

4 2  0  0  – 4 2  0  4.

2 9.   Ji   m e n e z,     A.;    Bil  b ei si,    R.     A.;    R o n s o n,    T.    K.;    Z a r r a,    S.;

W o o  d h e a  d,    C.;    Ni t s c h k e,  J.    R.   S el e c ti v e   E n c a  p s ul a ti o n  a n  d

S e  q u e n ti al   R el e a s e   of   G u e s t s   wi t hi n  a   S elf - S o r ti n  g   Mi x t u r e   of

T h r e e    T e t r a h e  d r al    C a  g e s.   A n  g e  w.    C h e   m.  I n t.    E  d.   2  0 1  4 ,  5 3 ,

4 5 5 6  – 4 5 6  0.

3  0.    Y a n,     K.;     D u b e y,     R.;     A r ai,     T.;   I n o k u   m a,     Y.;     F ujit a,     M.

C hir al   C r y st alli n e   S  p o n g e s f or  t h e   A  b s ol u t e   St r u ct u r e   D e t e r-

mi n a ti o n    of    C hi r al    G u e st s.   J.    A   m.    C h e   m.    S o c.   2  0 1 7 ,  1 3 9,

11 3 41– 11 3  4 4.

31.     Li u,    M.;    Li a o,     W.    P.;    H u,    C.    H.;    D u,    S.    C.;    Z h a n  g,    H.   J.

C ali x a r e n e -  B a s e  d    N a n o s c al e    C o o r  di n a ti o n    C a  g e s.   A n  g e  w.

C h e   m. I n t.   E  d.   2  0 1 2 , 51 ,  1 5 8 5– 1 5 8 8.

R  E S  E  A  R  C  H   A  R TI  C L  E

D  OI:   1  0. 31 6 3 5 / c c s c h e   m.  0 21. 2  0 21  0  0 9 8 7

C  C S   C h e   m.   2  0 2 1 , 3 ,  1 3  0 6– 1 31 5

1 3 1  4
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3 2.     D ai,   F. -  R.;    W a n  g,   Z.   M o  d ul a r   A s s e   m  bl y   of   M e t al – O r  g a ni c

S u  p e r c o n t ai n e r s  I n c o r  p o r a ti n  g    S ulf o n yl c ali x a r e n e s.   J.    A   m.

C h e   m.   S o c.   2  0 1 2 , 1 3 4,   8  0  0 2– 8  0  0 5.

3 3.     H a n  g,   X.;   Li u,   B.;   Z h u,   X.;    W a n  g,   S.;   H a n,   H.;   Li a o,    W.;   Li u,

Y.;     H u,     C.     Di s c r e t e    {  Ni 4  0 }     C o o r  di n a ti o n     C a  g e:     A

C ali x a r e n e -  B a s e  d   J o h n s o n - T y  p e  (  J 1 7)    H e x a  d e c a h e  d r o n.   J.

A   m.   C h e   m.   S o c.   2  0 1  6 , 1 3 8,   2 9 6 9– 2 9 7 2.

3  4.    G e n  g,   D.;   H a n,   X.;   Bi,   Y.;   Qi n,   Y.;   Li,   Q.;   H u a n  g,   L.;   Z h o u,   K.;

S o n  g,   L.;   Z h e n  g,   Z.   M e r o h e  d r al I c o s a h e  d r al   M 4 8 (  M =   C o II,   NiII)

C a  g e    Cl u s t e r s    S u  p  p o r t e  d    b y    T hi a c ali x [  4 ] a r e n e.   C h e   m.    S ci.

2  0 1 8 , 9 ,   8 5 3 5– 8 5  41.

3 5.     K aji  w a r a,   T.;   K o  b a s hi,   T.;   S hi n a  g a  w a,   R.; I t o,   T.;   T a k ai s hi,

S.;    Y a   m a s hi t a,    M.;  I ki,    N.    Hi  g hl y    S y   m   m e t ri c al    T e t r a n u cl e a r

Cl u s t e r    C o   m  pl e x e s    S u  p  p o r t e  d    b y   p  - t e r t -  B u t yl s ulf o n yl c ali x

[  4 ] a r e n e  a s  a    Cl u s t e r - F o r   mi n  g   Li  g a n  d.  E u r.  J.  I n o r  g.    C h e   m.

2  0  0  6 , 2  0  0 6 ,  1 7 6 5– 1 7 7  0.

3 6.    Xi o n  g,   K.;  Ji a n  g,   F.;   G ai,   Y.;   Y u a n,   D.;   C h e n,   L.;    W u,   M.;   S u,

K.;   H o n  g,   M.   T r u n c a t e  d   O c t a h e  d r al   C o o r  di n a ti o n   C a  g e I n c o r -

p o r a ti n  g   Si x   T e t r a n u cl e a r -  M e t al   B uil  di n  g   Bl o c k s  a n  d   T  w el v e

Li n e a r   E  d  g e s.   C h e   m.   S ci.   2  0 1 2 , 3 ,   2 3 21– 2 3 2 5.

3 7.     Bi,    Y.;    D u,   S.;   Li a o,    W.   T hi a c ali x a r e n e -  B a s e  d    N a n o s c al e

P ol y h e  d r al    C o o r  di n a ti o n    C a  g e s.   C o o r  d.    C h e   m.    R e v.   2  0 1  4 ,

2 7 6 ,   61– 7 2.

3 8.     W a n  g,   S.;   G a o,   X.;   H a n  g,   X.;   Z h u,   X.;   H a n,   H.;   Li,   X.;   Li a o,

W.;    C h e n,    W.    C ali x a r e n e -  B a s e  d  {  Ni 1 8}    C o o r  di n a ti o n    W h e el:

Hi  g hl y    Ef  fi ci e n t    El e c t r o c a t al y s t  f o r  t h e    Gl u c o s e    O xi  d a ti o n

a n  d    T e   m  pl a t e  f o r  t h e    H o   m o  g e n o u s    Cl u s t e r    F a  b ri c a ti o n.   J.

A   m.   C h e   m.   S o c.   2  0 1 8 , 1 4  0,   6 2 71– 6 2 7 7.

3 9.     W ei s s,   J.     N.    T h e     Hill     E  q u a ti o n     R e vi si t e  d:     U s e s   a n  d

Mi s u s e s.   F  A S E  B  J.   1  9  9 7 , 11,   8 3 5– 8  41.

4  0.    Hill,   A.   V.   T h e   P o s si  bl e   Eff e c t s   of t h e   A  g  g r e  g a ti o n   of t h e

M ol e c ul e s    of    H   æ   m o  gl o  bi n    o n  I t s    Di s s o ci a ti o n    C u r v e s.   J.

P h y si ol.   1  9 1  0 , 4  0 , i v– vii.

41.     K n o e v e n a  g el,   E.   C o n  d e n s a ti o n  v o n   M al o n s ä u r e   mi t   A r o -

m a ti s c h e n    Al  d e h y  d e n    D u r c h    A   m   m o ni a k    u n  d    A   mi n e.   B e r.

D t s c h.   C h e   m.   G e s.   1 8  9 8 , 31 ,   2 5 9 6– 2 61 9.

4 2.    E  bi t a ni,   K.;   M  o t  o k u r a,   K.;   M  o ri,   K.;   Mi z u  g a ki,   T.;   K a n e  d a,

K.    R e c  o n s t r u c t e  d    H y  d r  o t al ci t e  a s  a    Hi  g hl y    A c ti v e    H e t e r  o -

g e n e  o u s    B a s e    C a t al y s t  f  o r    C a r  b  o n -  C a r  b  o n    B  o n  d    F  o r   m a -

ti  o n s  i n  t h e    P r e s e n c e    of      W a t e r.   J.    O r  g.    C h e   m.   2  0  0  6 ,  71 ,

5  4  4  0 – 5  4  4 7.

4 3.    Fi o r a v a n ti,   S.;   P ell a c a ni,   L.;   T a r  d ell a,   P.   A.;   V e r  g a ri,    M.   C.

F a cil e   a n  d     Hi  g hl y    S t e r e o s el e c ti v e     O n e -  P o t    S y n t h e si s    of

Ei t h e r   (  E ) -     o r   (  Z ) -  Ni t r o     Al k e n e s.   O r  g.     L e t t.   2  0  0 8 ,   1  0,

1  4  4 9– 1  4 51.

4  4.    L e e,    A.;    Mi c h r o  w s k a,    A.;    S ul z e r -  M o s s e,    S.;    Li s t,    B.    T h e

C a t al y ti c    A s y   m   m e tri c    K n o e v e n a  g el    C o n  d e n s a ti o n.   A n  g e  w.

C h e   m. I n t.   E  d.   2  0 1 1 , 5  0 ,  1 7  0 7– 1 71  0.

4 5.    Li s t,   B.   E   mil   K n o e v e n a  g el  a n  d  t h e   R o o t s   of   A   mi n o c a t a -

l y si s. A n  g e  w.   C h e   m. I n t.   E  d.   2  0 1  0 , 4 9 ,  1 7 3  0– 1 7 3  4.

4 6.    S c o t t,   J.    L.;    R a s t o n,    C.    L.    S ol v e n t - F r e e    S y n t h e si s    of

3 -  C a r  b o x y c o u   m a ri n s.   G r e e n   C h e   m.   2  0  0  0 , 2 ,   2  4 5– 2  4 7.

4 7.    L o h,    T. -  P.;     W ei,    L. - L.  I n  di u   m - T ri c hl o ri  d e    C a t al y z e  d    Mi -

c h a el    R e a c ti o n    of    Sil yl    E n ol    E t h e r s     wi t h   α ,β -  U n s a t u r a t e  d

C a r  b o n yl    C o   m  p o u n  d s    U n  d e r    N e a t    C o n  di ti o n.   T e t r a h e  d r o n

1  9  9 8 , 5 4 ,   7 61 5– 7 6 2  4.
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