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Experimentelles

Synthese von 1: Methyldiphenylphosphanoxid (0.54 g, 2.5 mmol) und Lithiumbis-
(trimethylsilyl)amid (0.42 g, 2.5 mmol) wurden in kaitem Hexan/Toluol (5mL/
5mL) aufgenommen. Nach kurzem Erwidrmen der weiBen Suspension bildet sich
eine hellgelbe Losung, aus der nach Abkiihlen (5°C, 2 d) 1in Form farbloser Blocke
kristallisiert. Rohausbeute: 0.68 g, 71 % Schmp. 148—152°C; korrekte Elementar-
analyse fiir C,oH;,LINOPSi,; 'H-NMR (C(Dy, 250 MHz, 25°C): § =7.58 (m,
4H), 7.09 (m, 6H). 1.62 (d, J=13.2 Hz, 3H, Ph,P(O)CH,), 0.56 (s, 18H,
LiN[Si(CH1)s)2)-

Fingegangen am 25. Januar 1996 [Z 8753]

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen - Amide - Festkorperstruk-
turen - Lithiumverbindungen * Phosphorverbindungen

[1] a) B. J. Wakefield. Organolithium Methods, Academic Press, New York, 1988;
b) M. Fieser, Reagents for Organic Synthesis, Vol. {5, Wiley-Interscience, New
York. 1990; cj L. Brandsma, Preparative Polar Organometallic Chemistry,
Vol 2, Springer, Berlin, 1990, d) P. G. Williard in Comprehensive Organic Syn-
thesis, Vol. 1 (Hrsg.: B. M. Trost, I. Fleming), Pergamon. New York, 1991,

[2] a) K. Gregory. P. von R. Schleyer, R. Snaith, Adv. Inorg. Chem. 1991, 37,
47-142; b) A. Sekigushi, Y. Sugai, K. Ebata, C. Kabuto, H. Sakurai, J. Am.
Chem. Soc. 1993, 115, 1144-1146.

3] a) A. D. Buss, S. Warren, J Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1983, 2307-2325;
b) A.D. Buss, N. Greeves, R, Mason, S. Warren, ibid. 1987, 2569-2577;
¢)J. Clayden, S. Warren, Angew. Chem. 1996, 108, 261-291; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1996, 35, 241-270; d) D. R. Armstrong, D. Barr, M. G. Davidson,
G. Hutton, P. O’Brien, R. Snaith, S. Warren, Tetrahedron Lett. 1996, einge-
reicht.

Kristallstrukturdaten fiir 1: C;4H4,Li,N,0,P,81,. M =767.08, monoklin,

Raumgruppe C2/c, a =23.217(5), b =11.181(2), ¢ =18.351(4) A, f=

105.98(3)°, V = 4580(2) A%, F(000) =1648, A(Mo,,) = 0.71073 A, u(Mo,,) =

0.231 mm ™!, T=153(2) K, Z = 4, py... =1.113 Mgm 3. Die Datensammiung

wurde auf einem Stoe-Siemens-Diffraktometer durchgefiihrt; 3.56° < <

22.50°; 3330 gemessene Reflexe, 2969 unabhingige (R,, = 0.0556). Die Siruk-
tur wurde mit Direkten Methoden geldst und nach dem Verfahren der kleinsten
Fehlerquadrate mit voller Matrix gegen F? verfeinert (SHELXL93, G. M.
Sheldrick, Universitit Go6ttingen). Alle Nichtwasserstoffatome wurden aniso-
trop verfeinert, alle Wasserstoffatome wurden geometrisch ideal positioniert
und nach einem Reitermodell verfeinert; R1 = 0.0517 fiir 2320 beobachtete
Reflexe mit / > 20(1), wR2 = 0.181 (alle Daten). Die kristallographischen Da-
ten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Verdffentlichung beschriebenen
Strukturen wurden als ,,supplementary pulication no. CCDC-179-42* beim
Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kdnnen
kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12
Union Road, GB-Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. +1223/336-033; E-mail:
teched (@:chemcrys.cam.ac.uk).

[5] a) R. E. Mulvey, Chem. Soc. Rev. 1991, 20, 167-209; b) D. Mootz, A. Zinnius,

B. Béticher, Angew. Chem. 1969, 81, 398-399; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.

1969, 8,378-379; ¢) M. F. Lappert, M. I Slade, A. Singh, J. L. Atwood, R. D.

Rogers. R. Shakir, J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 302-304; d) L. M. Engelhardt,

B.S. Jolly, P. C. Junk, C. L. Raston, B. W. Skelton, A. H. White, Aust. J.

Chem. 1986, 39, 1337-1345,

In der eng verwandten Struktur von [(Me,Si),NLi - O=PPh;], weisen zwei der

Phenylgruppen die erwartete 7rans-Konfiguration beziiglich des (NLi),-Rings

auf: M. G. Davidson, unveréffentlichte Ergebnisse.

[7] a) D. Barr, W. Clegg, R. E. Mulvey, R. Snaith, J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1984, 469-470; b) G. Boche, 1. Langlotz, M. Marsch, K. Harms, N, E.S.
Nudelman, Angew. Chem. 1992, 104, 1239 -1240; Angew. Chem. Ini. Ed. Engl.
1992, 31, 1205-1207; c) W. Clegg, M. MacGregor, R. E. Mulvey, P. A. O’Neil,
ibid. 1992, 104, 74 bzw. 1992, 31/, 93-95; d) P. G. Williard, G. B. Carpenter,
J. Am. Chem. Soc. 1992, 108, 462-468.

[8] P. G. Wililiard, Q.-L. Liu, L. Lochmann, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 348—
350.

[9] a) W. J. Hehre, R. Ditchfield, J. A. Pople, J. Chem. Phys. 1972, 56, 2257-2261;
b) P. C. Hariharan, J. A. Pople, Theor. Chim. Acta 1973, 28, 213-222:¢)J. D.
Dill, J. A. Pople, J. Chemn. Phys. 1975, 62, 2921 --2923.

[10] a) M. Dupuis, D. Spangler, J. J. Wendoloski, GAMESS NRCC Software-
Katalog, Programm-Nr. 2 GOI, Vol. 7, 1980. b) M. F. Guest, J. Kendrick,
S. A. Pope, GAMESS Documentation, Daresbury Laboratory, Warring-
ton, 1983; ¢) M. F. Guest, P. Fantucci, R. J. Harrison, J. Kendrick, J. H. van
Lenthe, K. Schoeffel, P. Sherwood, GAMESS-UK Daresbury (CFS Ltd,
1993).

{11] Absolute Energien [a.u.] der optimierten Verbindungen: O=P(CH,)H,,
—456.326246; H,NLi, —63.030536; Reaktanten-Komplex H,P(CH,)O -
LiNH,, —519.408105; Ubergangszustand des Protonentransfers,
—519.394259; lithiiertes Phosphanoxid LiOP(CH,)H,, —463.217090; NH;,.
—56.165521; NH,-Komplex des lithiierten Phosphanoxids, —519.420488.

[4

G

Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 17

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

{12] a) T. Laube, J. D. Dunitz, D. Seebach, Helv. Chim. Acta 1985, 68, 13731393,
b) R. A. Wanat, D. B. Collum, G. Van Duyne, J. Clardy, R. T. DePue, J. Am.
Chem. Soc. 1986, 108, 3415-3422: ¢) S, Buchholz, K. Harms, W. Massa, G.
Boche, Angew. Chem. 1989, 101, 5758, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28,
72-73,

[13] a) D. Seebach, Angew. Chem. 1988, 100, 1685-1715; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1988, 27, 1624—1654; b) D. B. Collum, Acc. Chem. Res. 1993, 26, 227
234; ¢) R. Poit, D. Seebach, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111,2622-2632;d) F. E.
Romesberg, M. P. Bernstein, J. H. Gilchrist, A. T. Harrison, D. J. Fuller, D. B.
Collum, ¢bid. 1993, 175, 3475-3483.

[14] P. A. Magriotis, K. D. Kim, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 2972-2973.

Regioisomerie-Einfliisse auf Prozesse im
angeregten Zustand eines Cyclodextrins mit
gebundenem Luminophor**

Mark A. Mortellaro, Wanda K. Hartmann und
Daniel G. Nocera*

Supramolekulare Topologien kénnen genutzt werden, um
neuvartige physikalische und chemische Prozesse hervorzurufen.
Unter der Vielzahl an Architekturen von Ubermolekiilen " sind
besonders die zylindrischen Hohlrdume von Cyclodextrinen
(CDs) eingehend untersucht worden. Die sechs, sieben oder acht
a(1 »4)-verkniipften D-Glucose-Einheiten (x-, - bzw. y-CD)
dieser cyclischen Oligosaccharide bewirken deren Wasserlos-
lichkeit, wahrend die Innenseite des Zylinders hydrophob und
somit zur Substratbindung befdhigt ist. Die Hydroxygruppen
am duBleren CD-Rand kénnen so derivatisiert werden, daB bio-
mimetische Transformationen an im Hohlraum eingeschlosse-
nen Substraten erleichtert werden'!. Wegen der geringeren Re-
aktivitdt der sekunddren OH-Gruppen werden meist die
primdren OH-Gruppen fiir die Modifizierung eines Cyclodex-
trins genutzt. Werden jedoch primére und sekundire OH-Grup-
pen mit der gleichen funktionellen Gruppe derivatisiert>~5],
treten substantielle Unterschiede in den thermischen Reaktiviti-
ten auf.

In der jiingeren Vergangenheit wurde die Fihigkeit der CDs
zur Steuerung molekularer Prozesse zunehmend auch fiir Reak-
tionspfade genutzt, die iiber angeregte Zustinde verlaufen. In
Erginzung zu makromolekularen fluoreszierenden Nachweis-
systemen fiir Ionen!® haben wir”! und andere!® Luminophore
an Cyclodextrine angehingt, um Ubermolekiile zu erhalten, die
bei der Anlagerung neutraler Substrate ein Lumineszenzsignal
aussenden. Ein besonders wichtiger Aspekt beim Design pho-
toaktiver CD-Ubermolekiile ist die Beantwortung der Frage, ob
die in Grundzustandsprozessen so deutlich zutage tretenden Re-
gioisomerie-Einfliisse auf die Reaktivitdt auch bei Prozessen im
angeregten Zustand eine Rolle spielen. Es gibt nur wenige regio-
isomere, photoaktive Cyclodextrine™, und bislang sind bei ih-
nen keine signifikanten Unterschiede in der Photophysik oder
Photochemie beobachtet worden. Wir berichten hier iiber einen
ungewohnlichen Regioisomerie-Einflu auf die Eigenschaften

[*] Prof. D. G. Nocera, Dr. M. A. Mortellaro, W. K. Hartmann

Department of Chemistry and Center for Fundamental Materials Research
Michigan State University
East Lansing, M1 48824 (USA)
Telefax: Int. + 517/353-1793
E-mail: nocera(@:slater.cem.msu.edu

[**] Diese Arbeit wurde vom Air Force Office of Scientific Research (F49620-94-1-
0170) und vom Center for Sensor Materials, einem von der National Science
Foundation gef6rderten material- und ingenieurwissenschaftlichen Zentrum,
gefordert.

0044-8249/96/10817-2073 8 15.00+ .25/0 2073



ZUSCHRIFTEN

des angeregten Zustands und die Chemie eines an eine primére
(1) oder sekundire (2) OH-Gruppe von f-Cyclodextrin ange-
hingten Bromnaphthalin-Luminophors.

Die Verbindungen 1 und 2 wurden in einem Schritt aus -CD,
1-Brom-2-brommethylnaphthalin und Natriumhydrid syntheti-
siert [Gl. (a)]. Die beiden Produkte kénnen anhand der '3C-

HL Br By H,
NaH, DMF

Ar 70°C

NMR-spektroskopischen Daten klar unterschieden werden (sie-
he Experimentelles): Die Kohlenstoffresonanz bei § = 69.5 im
Spektrum von 1 weist auf eine Alkylierung an der priméren
C6-Hydroxygruppe hin. Beim Regioisomer 2 zeugt das Auftre-
ten einer Kohlenstoffresonanz bei ¢ = 80.1 von der Alkylierung
einer sekundiren -CD-OH-Gruppe; die Tieffeldverschiebung
des C4'-Signals (6 = 81.6) zeigt, daB3 die Reaktion, wie unter
stark basischen Bedingungen iiblich!?, an der saureren C2-
OH-Gruppe ablduft. Die Emissionsspektren von 1 und 2 in

wiBrigen, mit Luft gesit-

50 tigten Losungen sind in
Abbildung 1 wiedergege-
40 ben. Wihrend beide Ver-

bindungen mit nahezu
gleicher Quantenausbeu-
te bei ca. 350 nm fluores-
zieren, ist die Phospho-
reszenz von 2 bei 530 nm
tiber 102mal intensiver als
die von 1 (¢*° ()<
107%; ¢33°(2) = 0.05 in
mit Luft gesédttigtem Was-
$22°(1 und 2)
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von Sauerstoft). Des wei-

teren fiihrt die Befreiung
dieser L&sungen von
Sauerstoff durch Gefrier-
Abpump-Auftau-Cyclen
oder Spiilen mit Stickstoff zu einem drastischen Anstieg der Phos-
phoreszenzintensitdt von 1, aber nur zu einer geringfiigigen Zu-
nahme der Phosphoreszenz von 2; die Fluoreszenzintensitit bei-
der Verbindungen wird durch das Entfernen von Sauerstoff kaum
beeinflufit. Diese Befunde deuten darauf hin, daB3 die Bromnaph-
thalineinheit von 1 im Gegensatz zu der von 2 nicht vor einer
Phosphoreszenzloschung durch Sauerstoff geschiitzt ist.

Die vollig unterschiedlichen Lumineszenzeigenschaften der
beiden Regioisomere 1 und 2 kdnnten damit erkldrt werden, daB3
2 einen intramolekularen Komplex bildet, in dem der Brom-
naphthalinrest durch den EinschluB in den CD-Hohlraum vor
dem Sauerstoffangriff geschiitzt ist. Um die Richtigkeit dieser
Vermutung zu testen, untersuchten wir die Loschung der Phos-
phoreszenz von 2 durch Sauerstoff in Gegenwart von Dodecyl-

Abb. 1. Emissionsspektren von 1 und 2,
1.0x10™* M, mit Luft gesittigte, wiBrige
Losungen (Anregungswellenlinge /2, =
290 nm).
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trimethylammoniumbromid (DTAB), einem wasserldslichen,
organischen Substrat, das EinschluBkomplexe mit f-Cyclodex-
trin bildet!!!1. Die Titration einer wiiBrigen Losung von 2 mit
DTAB fihrt zu einer Abnahme der Emissionsintensitidt bei
520 nm (Abb. 2). Mit zunehmender DTAB-Konzentration geht
die Phosphoreszenzintensitit gegen null (die Konzentration von
DTAB wurde dabei un-

terhalb der kritischen 3505

Micellbildungskonzen-
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derjenige fiir die Asso-
ziation von DTAB an
B-CDU Y. Funktionali-
sierte  Cyclodextrine
zeigen generell bei einer
Modifizierung auf der
Seite mit den sekundidren OH-Gruppen wegen zusdtzlicher hy-
drophober Wechselwirkungen und einer Abschirmung des Lo-
sungsmittels eine groBere Tendenz zur Bindung aromatischer
Reste!*3. Das Ergebnis der Titrationsversuche kann somit da-
mit erklidrt werden, dal} die Phosphoreszenz der 1-Bromnapht-
halinreste geldscht wird, weil diese durch die Zugabe eines kon-
kurrierenden Adsorbats aus dem CD-Hohlraum verdriangt
werden.

Um die Kinetik der Lumineszenzldschung bei 1 und 2 besser
charakterisieren zu konnen, wurde ein wasserldslicher Feststoff,
[Co(NH,)¢ICl;, in sauerstofffreier Losung zum Ldschen der
Bromnaphthalinphosphoreszenz eingesetzt!'#. Tabelle 1 enthiilt
die Geschwindigkeitskonstanten des Loschens (k) firr 1,2,

¢ (DTAB)/ 1072 mol dm™3 —

Abb. 2. Relative Phosphoreszenzintensitit ei-
ner 5.0 x 107 % M, mit Luft geséttigten, wiBrigen
Losung von 2 bei 520 nm als Funktion der
DTAB-Konzentration {4, = 2%0 nm).

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten k, der Lumineszenzldschung in Systemen
aus Bromnaphthalin und/oder f-Cyclodextrin durch [Co(NH,),)** in sauerstoff-
freier, wiBriger Losung bei 25°C [a].

Verbindung k™ ts™!
2 1.5x10*
1-BrNp/G-CD [b] 1.9 10°
1 8.2x107
2/DTAB 1.7 %108
1-BrNp [¢] 1.8x10®

[a] Die Emissionslebensdauer wurde bei 520 nm gemessen; die Anregungs-
wellenldnge betrug 309 nm. [b} Bindrer Komplex aus Glucosyl-$-CD und 1-BrNp
[15]). {c] 1-BrNp in Methanol/Wasser 1/1.

2 in Gegenwart von DTAB, freies 1-Bromnaphthalin(1-BrNp)
und den bindren Komplex aus {-BrNp und Glucosyl-3-CD
(1-BrNp/GB-CD)!'31, Die Geschwindigkeitskonstanten wurden
durch eine Stern-Volmer-Analyse des Phosphoreszenzabfalls als
Funktion der Konzentration an [Co(NH,),]** bestimmt. In al-
len Fillen ergaben sich Geraden mit einem p-Achsenabschnitt
von eins. Aus den Daten in Tabelle 1 konnen einige wichtige
Schliisse gezogen werden. Erstens weisen die grofien und dhnli-
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chen Geschwindigkeitskonstanten fiir die Loschung der Lumi-
neszenz von 1 und 1-BrNp darauf hin, dafl der Bromnaphthyl-
substituent in 1 nicht durch den Hohlraum des Cyclodextrins
geschiltzt wird, sondern vielmehr von Losungsmittel umgeben
ist. Weil der EinschluB3 von 1-BrNp in -CD eine Phosphores-
zenzldschung durch [Co(NH,),]** verhindert (wie anhand der
Daten fiir den Komplex 1-BrNp/Gf-CD zu sehen ist), ergibt
sich so ein konsistentes Bild der Unfédhigkeit von 1 zur Bildung
eines intramolekularen EinschluBkomplexes!'®. Zweitens ver-
lduft das Lumineszenzlschen bei 2 rund 10*mal langsamer als
bei 1. Wird 2 jedoch mit DTAB gesittigt, wird die Phosphores-
zenz des entstehenden Komplexes durch [Co(NH;),]* ™ mit ei-
ner Geschwindigkeitskonstanten geléscht, die denjenigen ent-
spricht, die fiir 1 und fiir freies 1-BrNp in Lésung beobachtet
werden. Wir interpretieren diese Resultate als Beleg fiir einen
EinschluB3 des Bromnaphthalinrests in den Cyclodextrinhohl-
raum durch intramolekulare Komplexierung und dafir, daf3 die
Zugabe des konkurrierenden Gastes DTAB den Bromnaphtha-
linrest aus dem CD nach drauflen verdridngt, wo seine Phospho-
reszenz mit einer Geschwindigkeit nahe dem diffusionskontrol-
lierten Limit geldscht wird.

Anhand von Kalottenmodellen wird deutlich, daB die Off-
nung auf der B-CD-Seite mit den sekundidren OH-Gruppen
grof3 genug sein sollte, um die Aufnahme des Bromnaphthalin-
rests in den Hohlraum zu ermdglichen, ein ungehinderter Ein-
schlufl auf der Seite mit den primidren OH-Gruppen dagegen
nicht méglich sein diirfte. Deshalb bildet nur das Cyclodextrin
2 einen intramolekularen Komplex mit im Innern eingeschlosse-
ner Bromnaphthylgruppe und neuartigen, bei Raumtemperatur
in wiBrigen, mit Luft gesittigten Medien beobachteten Phos-
phoreszenz-Phinomenen. Diese Befunde zeigen, dafl Regioiso-
merie-Einfliisse auf Prozesse im Ubergangszustand photoakti-
ver Cyclodextrine existieren. Dieser Umstand wird beim Design
von Ubermolekiilen auf Cyclodextrinbasis als optischen Nach-
weisagentien eine wichtige Rolle spielen, insbesondere dann,
wenn ihre Funktion vom Gleichgewicht zwischen im Hohlraum
gebundenem und ,.freiem* Luminophor abhingt.

Experimentelles

B-Cyclodextrin (1.00 g, 0.881 mmol, ca. 12 him Vakuum bei 120 °C getrocknet) und
NaH (38.0 mg, 0.95 mmol, 60% in Mineraldl) wurden in 40 mL wasserfreiem
DMF ca. 12h unter Argon gerithrt. 1-Brom-2-brommethylnaphthalin (292 mg,
0.973 mmol) wurde zugegeben, anschlieBend wurde die Losung unter Argon S h auf
ca. 70 °C erhitzt. Diese Losung wurde sodann in 450 mL Aceton gegossen und der
ausgefallene Niederschlag mit weiteren 100 mL Aceton gewaschen. Seine "H-NMR-
Analyse ergab das Vorliegen einer 1:1-Mischung aus 1 und 2 in ca. 60 % Ausbeute
neben nicht umgesetztem §-CD. Die feste Mischung wurde dann 30 min in 20 mL
Wasser geriihrt, filtriert und mit 10 mL Wasser gewaschen. Die wiBrigen Lésungen
wurden vereinigt. Innerhalb von ca. 12 h bildete sich aus ihnen ein weiBer Nieder-
schlag, der sich als reines 2 erwies (82 mg, 6.9%). Das verbliebene Rohmaterial
wurde einer halbpriparativen Umkehrphasen-HPLC auf einer C18-Sdule, die mit
einem Stufengradient von 20-30% CH,CN (aq) eluiert wurde, unterworfen. Dies
ergab reines 1 und 2. - Physikalische Daten von 1: ‘H-NMR (300 MHz,
[DJDMSO0): § =822 (d, 1H; ArH), 8.00 (d, 2H; ArH), 7.70 (d, 2H; ArH). 7.60
(t,1H; ArH), 5.95-5.65 (br.,14H; C2-OH, C3-OH), 4.88 (d. 1 H; H-1"),4.8 (s, 6 H;
H-1), 4.78 (s, 2H: ArCH,), 4.60-4.40 (br., 6H; C6-OH), 3.89-3.80 (m, 2H),
3.72-3.15 (m, 42H); "*C-NMR (500 MHz, [D,]DMSO): § =136.2 (ArH), 133.5
(ArH), 131.2 (ArH), 128.3 (ArH), 127.8 (ArH), 127.7 (ArH), 126.6 (ArH), 126.1
(2x ArH), 120.9 (ArH), 102.4 (C1'), 101.9 (C1), 82.2 (C4"), 81.5 (C4), 73.0-72.0
(C2, C3. C5), 70.5 (ArCH,). 69.5 (C6), 59.9 (C6); FAB-MS: m/z1376.0
[M* + Na). — Physikalische Daten von 2: 'H-NMR (300 MHz, [D DMSO):
5 =18.25(d, 1H; ArH), 8.02(dd, 2H: ArH), 7.82(d, 1 H; ArH), 7.71 (t. 1 H; ArH),
7.65 (t, 1H; ArH), 6.10-5.60 (br., 13H; C2-OH, C3-OH), 5.14 (s, 2H; ArCH,),
5.10 (s, 1 H; H-1), 4.85 (s, 6H; H-1), 4.59-4.35 (br., 7H, C6-OH), 3.95 (t, 2H),
3.90-3.15 (m, 42H); **C-NMR (500 MHz, [D,]DMSO): § =135.3 (ArH), 133.4
(ArH). 130.9 (ArH), 128.0 (ArH), 127.6 (ArH), 127.5 (ArH), 126.5 (ArH), 126.4
(ArH), 126.0 (ArH), 121.5 (ArH), 101.6 (C1), 99.6 (C1"), 81.6 (C4"), 81.1 (C4), 80.1
(C2), 72.8-71.4 (C2, C3, CS, ArCH,), 59.5 (C6); FAB-MS: m/z 1353.8 [M *],
1376.4 [M* + Nal.
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Synthese eines wasserloslichen, konjugierten
[3JRotaxans **

Sally Anderson* und Harry L. Anderson*

Molekiile mt langen, konjugierten n-Elektronensystemen
sind potentiell filr eine Vielzahl von Anwendungen geeignet,
z.B. als Farbstoffe mit nichtlinearen optischen Eigenschaften
und in Elektrolumineszenz-Anzeigen!*!. Die geringen Energie-
differenzen zwischen HOMO und LUMO, die fiir die speziellen
elektronischen Eigenschaften dieser Verbindungen verantwort-
lich sind, fithren jedoch zu erhéhter Reaktivitdt, so dafl oftmals
die chemische Instabilitit die Verwendung dieser Materialien
begrenzt. Werden auf eine konjugierte, hantelférmige Verbin-
dung ein oder mehrere Makrocyclen unter Bildung eines Rota-
xans ,,aufgefiadelt™, so sollte hierdurch das n-Elektronensystem
vor Angriffen geschiitzt sein. GleichermaBen konnte die Rota-
xanbildung den Chromophor im angeregten Zustand vor Quen-
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