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Ein Prototyp eines optisch reagierenden mole- 
kularen Schalters auf Pseudorotaxan-Basis** 
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und Nigel D. Tinker 

MeCN 7%-4PFe 

Farbe der Lasung rotIorange 

Amax I nm 475 

Konstruktion und Kontrolle supramolekularer Strukturen in 
Losung['] werden haufig durch eine Kombination von moleku- 
larer Erkennung['] und Selbst~rganisation[~] erreicht. Interesse 
findet zunehmend die Entwicklung von molekularen Systemen, 
die eine technische Anwendung als Sensoren r41, Funktionsein- 
heitenL5] und Schalterr6] versprechen. Die supramolekulare Che- 
mie"] spielt hier eine wichtige Rolle. 

[2]Pseudorota~ane[~~ und [2]Rotaxanetg1 lassen sich aus Cy- 
clobis(paraquat-p-phenylen) als Ring und 1,4-dioxysubstituier- 
ten Arenen als Achse aufbauen, die makrocyclische Pol yether 
am Achsenende tragen. Diese [2]Pseudorotaxane werden durch 
Zugabe von Alkalimetallkationen leicht in ihre Bestandteile zer- 
legt. Hier zeigen wir nun, wie diese [2]Pseudorotaxane verwen- 
det werden konnen, um eine optische Reaktion auf die 
Metallkomplexierung hervorzurufen. Das [I 81Krone-6-Derivat 
(R,S)-5, das eine 1,5-Dioxynaphthalingruppe enthalt (siehe 
Schema l ) ,  kann sowohl als Wirt gegeniiber Alkalimetallkatio- 
nen als auch als Gast gegeniiber dem tetrakationischen Cyclo- 
phan 84+ agieren. Die Bindung von (R,S)-5 durch 84+ wird 
durch Zugabe von Alkalimetallkationen wie K', die von 
[18]Krone-6-Derivaten komplexiert werden"", erheblich redu- 
ziert. Auf diese Art konnen wir die Dekomplexierung des 
[2]Pseudorotaxans (R,S)-5 '8-4 PF, auf chemische Weise erzie- 
len und zugleich die Selbstorganisation eines [2]Pseudorotaxans 
7.8-4PF6 begiinstigen, dem eine [18]Krone-6-Einheit als sperri- 
ge Endgruppe fehlt. 

4.0 I -AGO I kcal mol" 1 2.5 1 
Schema 2. Bildung der [2]Pseudorotaxane 5,8-4PF6 und 7.8-4PF6 in MeCN 

1 - Benzyloxy- 5-  { 2-(2- hydroxy- 
ethoxy)ethoxy }naphthalin 2 wur- 
de in 60% Ausbeute durch Alky- 
lierung von 1 -Benzyloxy-5-hy- 
droxynaphthalin 1 mit 2-(2-Chlor- 
ethoxy)ethanol unter basischen 
Bedingungen (K,CO,/MeCN) 
erhalten (Schema I)["]. Die 
Tosylierung (TsCl/Et,N/CH,Cl,) 
des Alkohols 2 ergab das Tosylat 
3 (48 %), das rnit 1.2 Molaquiva- 
lenten 2-Hydroxymethyl-[l8]kro- 
ne-6 (R,S)-4 in 91% Ausbeute 
das [18]Krone-6-Derivat (R,S)-5 
lieferte. l-Benzyloxy-4-{2-(2-hy- 
droxyethoxy)ethoxy}benzol 7 
wurde durch Alkylierung von 4- 
Benzyloxyphenol 6 rnit 2-(2- 
Ch1orethoxy)ethanol unter basi- 

MeCN) in 40% Ausbeute erhal- 
ten"']. 

Zur Bestimmung der Assoziationskonstanten K, der Komple- 
xierung von (R,S)-5 und 7 mit dem tetrakationischen Cyclo- 
phan S-4PF6 in MeCN bei 25 "C (Schema 2) wurden UV-spek- 
trophotometrische Titrationen unter Verwendung der Charge- 
Transfer(CT)-Bande durchgefuhrt ["I. Beim Mischen aquimola- 
rer Losungen von (R,S)-5 und 8-4PF6 in MeCN erhalt man 
sofort eine tiefviolette Farbe rnit einer CT-Absorption bei 

zeigt. Durch UV-Titration wurde fur 5.8-4PF6 in MeCN bei 

Schema l .  Synthese a) des [IX]Krone-6-Derivates (R,S)-5,  das eine l ,S-Dioxynaphthalingruppe enthalt, und h) des 1,4- schen Bedingungen (K2Co,/ 
Dioxybenzolderivates 7. 
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25 "C ein K,-Wert von 910 M - ~  
bestimmt, der einem - AG"-Wert 
von 4.0 kcal mol-' entspricht. 
Beim Mischen aquimolarer 
MeCN-Losungen von 7 und 8- 
4PF, tritt augenblicklich eine 
rotorange Farbe mit einer CT- 
Bande bei 475 nm auf, die fur die 
Bildung des [2]Pseudorotaxans 
7.8-4PF6 spricht. Durch UV- 
Titration in MeCN bei 25 "C wur- 
de ein K,-Wert von 75 M-'  ermit- 
telt, der einem -AGO-Wert von 
2.5 kcalmol-I entspricht. Das 
[18]Krone-6-Derivat (R,S)-5 mit 
einer 1,5-Dioxynaphthalingrup- 
pe hat somit eine groRere Nei- 
gung, sich im Innern des gelade- 
nen Hohlraumes des tetrakationi- 
schen Cyclophans aufzuhalten, 
als das 1,4-Dioxybenzolderivat 7. 
Da das tetrakationische Cyclo- 
phan zu klein i ~ t [ ' ~ ] ,  um uber die 

81Krone-6-Einheit in (R,S)-5 zu Schema 3. Mechanismus der Wirkungsweise eines prototypischen optisch reagierenden molekularen Schalters 

gleiten, kann die Bildung des 
[2]Pseudorotaxans 5.8-4PF6 ausschlieI3lich durch das Auffa- 
deln des tetrakationischen Cyclophans uber die Benzyloxygrup- 
pe von (R,S)-5 erfolgen. 

Beim Mischen aquimolarer Losungen von (R,S)-5,7 und 8- 
4PF, in MeCN erhalt man eine tiefviolette Farbe mit einer 
CT-Bande bei 518 nm (Abb. 1, Linie B) - ein Hinweis darauf, 
daR sich das tetrakationische Cyclophan vorzugsweise um die 
Naphthalingruppe von (R,S)-5 aufhalt (Schema 3). Linie A in 
Abbildung 1 ist die CT-Bande, die fur das [2]Pseudorotaxan 
(R,S)-5.8-4PF6 beobachtet wird. Die Zugabe von 10 Molaqui- 
valenten KPF, zu aquimolaren Losungen von (R,S)-5,  7 und 
8-4PF6 in MeCN fuhrt zum Auftreten einer CT-Bande bei 
475 nm (Abb. 1, Linie C), und die Farbintensitat der Losung 
wird geringer. Diese Bande gleicht der des [2]Pseudorotaxans 
7.8-4PF6. Somit ergibt die Zugabe von Kf-Ionen zu aquimola- 
ren Losungen von (R,S)-5,  7 und 8-4PF6 in MeCN eine 
bathochrome Verschiebung um 43 nm. 

Offensichtlich fuhrt die Zugabe von KPF, im UberschuR zu 
aquimolaren Losungen von (R,S)-5, 7 und 8-4PF6 in MeCN 
primar zur Bildung eines instabilen Komplexes (R,S)-5.8- 
K - 5 PF, (Schema 3). Elektrostatische AbstoRung zwischen den 

Abb. 1. UV/Vis-Spektren, die die CT-Banden (Konzentration, 4.47 x M-' in 
MeCN) des [2]Pseudorotaxans 5.8-4PF6 (A), einer aquimolaren Losung von 5, 7 
und 8-4 PF, (B) und einer aquimolaren Mischung von 5.7 und 8-4PF, nach Zugabe 
von KPF, im zehnfachen UberschuB (C) zeigen. A = Absorption. 

im [18]Krone-6-Ende des 1,5-Dioxynaphthalinderivates (R ,S ) -5  
komplexierten K+-Ionen und dem tetrakationischen Cyclo- 
phan 8-4PF6 fuhrt dann zur Dissoziation des metallierten Kom- 
plexes (R,S)-5.8-K-5PF6, d. h. zum metallierten (R,S)-5-K- 
5 PF, und zum tetrakationischen Cyclophan 8-4PF6, das nun 
mit dem 1,4-Dioxybenzolderivat 7 den Komplex 7.8-4PF6 bil- 
det. Bei der Komplexierung des tetrakationischen Cyclophans 
und des Metallkations durch das [18]Krone-6-Derivat (R ,S ) -5  
tritt also ein negativer allosterischer Effekt auf, d. h. (R,S)-5 
kann sowohl das Metallkation als auch das tetrakationische 
Cyclophan binden, aber nicht beide zur selben Zeit. Bisher sind 
nur wenige Falle von negativen allosterischen Effekten be- 
kannt["]. 

Kaliumionen konnen somit dank eines negativen allosteri- 
schen Effektes die Freisetzung des tetrakationischen Cyclo- 
phans 8-4PF6 aus dem [2]Pseudorotaxan (R,S)-5.8-4PF6 be- 
wirken. Dies ermoglicht die Bildung des [2]Pseudorotaxans 
7.8-4PF6. Das Gesamtergebnis ist eine Anderung des Absorp- 
tionsverhaltens durch Zugabe von Metallkationen zu aquimola- 
ren Losungen von (R,S)-5,  7 und 8-4PF6 in MeCN. Die Ent- 
wicklung derartiger selbstorganisierender Systeme konnte zu 
funktionalen supramolekularen Einheiten fuhren, die durch 
chemische Stimulation Veranderungen zeigen. 

Experimentelles 
(R,S)-5: Eine Losung von (R,S)-4 (64 mg, 0.22 mmol) in wasserfreiem THF 
(20 mL) wurde innerhalh von 20 min in eine siedende Suspension von NaH (10 mg, 
40 mmol) in wasserfreiem THF (50 mL) getropft. Die Reaktionsmischung wurde 
weitere 30 min unter RiickfluB gehalten, dann wurde eine Losung von 3 (100 mg, 
0.20 mmol) in wasserfreiem THF (30 mL) innerhalb 1 h zugetropft, und es wurde 
weitere 24 h unter RiickfluD geriihrt. Die Reaktionslosung wurde auf Raumtempe- 
ratur ahgekiihlt, und es wurde H,O (10 mL) zugesetzt, um iiberschiissiges NaH zu 
zerstoren. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde das zuriickblei- 
bende gelbe 81 zwischen CH,Cl, und eiskalter l0proz. Salzsaure verteilt. Die orga- 
nische Phase wurde ahgetrennt und getrocknet (MgSO,). Nach Eutfernen des Lo- 
sungsmittels erhalt man ein gelbliches 0 1  (117 mg, 91%); FAB-MS: rn,:: 637 
[ M  + Na]', 614 [MI'; 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 =7.95-7.88 (2H. 2 x d, 
J =  XHz), 7.58-7.54(2H,d, J =  8 Hz),7.48-7.88(5H,m),6.89-6.84(2H,2xd, 
J = 8 Hz), 6.75 (2H, s), 4.38-4.32 (4H, m), 4.05-3.90 (2H, m), 3.82-3.78 (2H. 
m), 3.70-3.55 (23H, m); 13C-NMR (75MHz, CDCI,): 6 =128.6, 127.9, 127.4, 
125.2, 114.7, 106.0, 105.8, 78.3, 71.6, 71.3, 71.0, 70.8, 70.6, 70.1, 69.8, 68.0. 
(R,S)-5.8-4PF6: Beim Mischen aquimolarer Losungen (6.69 x M - ' )  Yon 
(R ,S ) -5  und 8-4PF6 in MeCN bildet sich das (2]Pseudorotaxan (R,S)-5.8-4PF6; 
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FAB-MS: mjz: 1737 [M + Nal+, 1592 [M + Na - PF,]', 1569 [ M  - PF,]+, 1424 
[M - 2PFJt ;  'H-NMR (300 MHz, CD,CN): 6 = 8.82--8.76 (8H, d, J = 8 Hz). 

Einfache molekulare Maschinen: chemisch 
7.90-7.68 ( 5 ~ .  m), 7.63 ( 8 ~ .  s), 7.63--7.58 (XH,  d, J = 8 H ~ ) ,  6.75-6.40 (4H, m), gesteuertes Ausfadeln und Riickeinfadeln eines 
5.74 (SH, s), 5.20 (2H. s). 4.32-4.28 (2H, m), 4.15-1.11 (2H, m). 3.95-3.91 (2H, 
m), 3.82-3.88 (ZH, m), 3.7-3.30 (25H. m). 

4PF, in MeCN bildet sich das [2]Pseudorotaxan 7.8-4PF6; 'H-NMR (300 MHz, 
CD,CN): 6 = 8.82-8.76(8H,d.J 8 Hz),7.90- 7.68(5H,m),7.63(8H,~),7.63- 
7.58 (8H, d, J =  8 Hz), 5.74 (8H. s). 5.20 (2H. s), 4.32-4.28 (2H, m), 4.15-1.11 

[2]Pseudorotaxans** 
7.8-~PF,:  Beim Mischen iquimolarer Losungen (6.69 x M - ' )  von 7 und 8- Roberto Ballardini, Vincenzo Balzani, Albert0 Credi, 

Maria Teresa Gandolfi, Steven J. Langford, Stephan 
Menzer, Luca Prodi, J. Fraser Stoddart*, Margherita 

(2H, m). 3.95-3.91 (2H, m), 3.82-3.88 (2H, m).  Venturi und David J. Williams 
Eingegangen am 24. Oktober 1995 [Z 84931 

Stichworte: Allosterischer Effekt . Kationenerkennung . Mole- 
kulare Schalter . Pseudorotaxane . Supramolekulare Chemie 
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Die Verkleinerung eines ,,Gerltes" (engl. device) auf moleku- 
lare Dimensionen[' - 51 ist nicht nur von akademischem Interes- 
se, sondern auch fur die Entwicklung einer Nanotechnologie 
von Bedeutung. Fortschritte bei der Konstruktion molekularer 
Maschinen sind wichtig fur ein biomimetisches Engineering, fur 
die Computertechn~logie[~ -91 und fur zahlreiche Sensortechno- 
logien[lO, ' I1 .  Dabei sind molekulare Gerate, bei denen die rela- 
tiven Positionen ihrer Komponenten durch externe Stimulation 
verandert werden konnen, von besonderem Interesse. Wir nen- 
nen sie inechanische molekulare Maschinen l 1  - l6]. Hier be- 
schreiben wir die Selbstorganisation eines neuen [2]Pseudo- 
rotaxans und die Wirkungsweise einer sehr einfachen molekula- 
ren Maschine, die mit einem chemisch induzierten, cyclischen 
Ausfadelungs- und RuckeinfadelungsprozeB arbeitet. Pseudo- 
rotaxane sind Ubermolekiile, die aus wenigstens einem Makro- 
cyclus bestehen, in den eine acyclische Komponente eingefiidelt 
i ~ t [ ' ~ I .  Wir konzentrieren uns hier auf das [2]Pseudorotaxan 
l2 +, das durch Selbstorganisation des 2,7-Dibenzyl-2,7-diazo- 
niapyren-Dikations 22+ mit dem Kronenether 3 (ProzeB I in 
Abb. 1) erhalten wurde. 

Gibt man 2-2PF6 zu einer Losung von 3 in MeCN, so fadelt 
sich das Elektronenacceptor-Dikation 2' + spontan durch das 
Zentrum des Makrocyclus 3, welcher zwei 1,5-Dioxynaphtha- 
lingruppen als Elektronendonoren enthalt. Das [ZIPseudo- 
rotaxan 1-2 PF, wurde durch Massenspektrometrie['*I, 'H- 
NMR-Spektroskopie und eine Rontgenstrukturanalyse[lgl cha- 
rakterisiert. Sein Massenspektrum zeigt deutlich die Abspaltung 
von einem und zwei PF,-Gegenionen, was zu den [M - PF6]+- 
und [M - 2PF6]+-Peaks bei mjz 1167 bzw. 1022 fuhrt. Ein Ver- 
gleich der 'H-NMR-Spektren (Abb. 2) des freien Sakes 2-2PF6 
und des Kronenethers 3 mit dem Spektrum des [2]Pseudo- 
rotaxans 1-2 PF, zeigt signifikante Anderungen der chemischen 
Verschiebung aller Protonen (Ad-Werte bis ca. 0.70). Nach einer 
Rontgenstrukturanalyse (Abb. 3) kristallisiert 1' + (als PF6- 
Salz) mit zwei kristallographisch unabhangigen, Ci-symmetri- 
schen Molekulen in der asymmetrischen Elementarzelle. In bei- 
den Komplexen liegt die n-elektronenarme Diazoniapyreneinheit 
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