
ZUSCHRIFTEN 

Experimentelles 
Synthese von 1:  Methyldiphenylphosphanoxid (0.54 g. 2.5 mmolj und Lithiumbis- 
(trimethylsily1)amid (0.42 g, 2.5 mmol) wurden in kaltem Hexan/Toluol ( 5  mL/ 
5 mL) aufgenommen. Nach kurrein Erwirmen der weil3en Suspension bildet sich 
eiiie hellgelbe Losung, aus der nach Abkiihlen ( 5  'C, 2 d) 1 in Form farbloser Blocke 
kristallisiert. Rohausbeute: 0.68 g, 71 %; Schmp. 148-152'C; korrekte Elementar- 
analyse fur C,,H,,LiNOPSi,; 'H-NMR (C,D,, 250 MHz, 25°C): 6 =7.58 (m, 
4Hj,  7.09 (m, 6H). 1.62 (d, J=13.2Hz, 3H, Ph,P(O)CH,), 0.56 (s, IXH, 
LiN[Si(CH,),],). 
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0.231 mm-', T=153(2) K, 2 = 4, pber =1.113 M g r ~ - ~ .  Die Datensammlung 
wurde auf einem Stoe-Siemens-Diffraktometer durchgefuhrt; 3.56' 5 H 5 

105.98(3)". V = 4580(2) A'. F(OO0) =1648, E.(Mo,,j = 0.71073 A, p(MoKZ) = 

22.50"; 3330 gemessene Reflexe, 2969 unabhingige (R,,, = 0.0556). Die Struk- 
tur wurde mit Direkten Methoden gelost und nach dem Verfahren der kleinsten 
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Regioisomerie-Einfliisse auf Prozesse im 
angeregten Zustand eines Cyclodextrins mit 
gebundenem Luminophor** 
Mark A. Mortellaro, Wanda K. Hartmann und 
Daniel G. Nocera* 

Supramolekulare Topologien konnen genutzt werden, um 
neuartige physikalische und chemische Prozesse hervorzurufen. 
Unter der Vielzahl an Architekturen von Ubermolekulen['] sind 
besonders die zylindrischen Hohlraume von Cyclodextrinen 
(CDs) eingehend untersucht worden. Die sechs, sieben oder acht 
a( 1 -4)-verknupften D-Glucose-Einheiten (a-, p- bzw. y-CD) 
dieser cyclischen Oligosaccharide bewirken deren Wasserlos- 
lichkeit, wahrend die Innenseite des Zylinders hydrophob und 
somit zur Substratbindung befahigt ist. Die Hydroxygruppen 
am 5uDeren CD-Rand konnen so derivatisiert werden, da8 bio- 
mimetische Transformationen an im Hohlraum eingeschlosse- 
nen Substraten erleichtert werden[']. Wegen der geringeren Re- 
aktivitdt der sekundaren OH-Gruppen werden meist die 
primaren OH-Gruppen fur die Modifizierung eines Cyclodex- 
trins genutzt. Werden jedoch primare und sekundare OH-Grup- 
pen mit der gleichen funktionellen Gruppe derivatisiertr3 - 'I, 
treten substantielle Unterschiede in den thermischen Reaktivita- 
ten auf. 

In der jungeren Vergangenheit wurde die Fahigkeit der CDs 
zur Steuerung molekularer Prozesse zunehmend auch fur Reak- 
tionspfade genutzt, die iiber angeregte Zustande verlaufen. In 
Erganzung zu makromolekularen fluoreszierenden Nachweis- 
systemen fur IonenL6] haben wir['I und andere"] Luminophore 
an Cyclodextrine angehangt, um ubermolekiile zu erhalten, die 
bei der Anlagerung neutraler Substrate ein Lumineszenzsignal 
aussenden. Ein besonders wichtiger Aspekt beim Design pho- 
toaktiver CD-Ubermolekule ist die Beantwortung der Frage, ob 
die in Grundzustandsprozessen so deutlich zutage tretendeii Re- 
gioisomerie-Einflusse auf die Reaktivitat auch bei Prozessen im 
angeregten Zustand eine Rolle spielen. Es gibt nur wenige regio- 
isomere, photoaktive Cyclodextrinergl, und bislang sind bei ih- 
nen keine signifikanten Unterschiede in der Photophysik oder 
Photochemie beobachtet worden. Wir berichten hier iiber einen 
ungewohnlichen Regioisomerie-EinfluD auf die Eigenschaften 
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des angeregten Zustands und die Chemie eines an eine primare 
(1) oder sekundare (2) OH-Gruppe von /l-Cyclodextrin ange- 
hangten Bromnaphthalin-Luminophors. 

Die Verbindungen I und 2 wurden in einem Schritt aus /?-CD, 
1-Brom-2-brommethylnaphthalin und Natriumhydrid syntheti- 
siert [GI. (a)]. Die beiden Produkte konnen anhand der 13C- 

NMR-spektroskopischen Daten klar unterschieden werden (sie- 
he E.xperimentelles): Die Kohlenstoffresonanz bei 6 = 69.5 im 
Spektrum von 1 weist auf eine Alkylierung an der primaren 
C6-Hydroxygruppe hin. Beim Regioisomer 2 zeugt das Auftre- 
ten einer Kohlenstoffresonanz bei 6 = 80.1 von der Alkylierung 
einer sekundlren fKD-OH-Gruppe; die Tieffeldverschiebung 
des C4'-Signals (6 = 81.6) zeigt, daB die Reaktion, wie unter 
stark basischen Bedingungen iiblich[lO1, an der saureren C2- 
OH-Gruppe ablauft. Die Emissionsspektren von 1 und 2 in 
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Abb. 1 .  Emissionsspektren von I und 2. 
1.0 x M. mit Luft gesittigte, wiihige 
Losungen (Anregungswellenlinge = 
290 nm) . 

waorigen, mit Luft gesat- 
tigten Losungen sind in 
Abbildung 1 wiedergege- 
ben. Wahrend beide Ver- 
bindungen rnit nahezu 
gkicher Quantenausbeu- 
te bei ca. 350 nm fluores- 
zieren. ist die Phospho- 
reszenz von 2 bei 530 nm 
iiber 10'mal intensiver als 
die von 1 (4230 (1) 5 

45230 (2) = 0.05 in 
mit Luft gesittigtem Was- 
ser; 45230 (1 uiid 2) 
z 0.06 in Abwesenheit 
von Sauerstoff) . Des wei- 
teren fuhrt die Befreiung 
dieser Losungen von 
Sauerstoff durch Gefrier- 
Abpump- Auftau-Cyclen 

oder Spulen rnit Stickstoff zu einem drastischen Anstieg der Phos- 
phoreszenzintensitlt von 1, aber nur zu einer geringfugigen Zu- 
nahme der Phosphoreszenz von 2; die Fluoreszenzintensitat bei- 
der Verbindungen wird durch das Entfernen von Sauerstoff kaum 
beeinfluBt. Diese Befunde deuten darauf hin, daB die Bromnaph- 
thdhneinheit von 1 im Gegensatz zu der von 2 nicht vor einer 
Phosphoreszenzloschung durch Sauerstoff geschutzt ist. 

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

triniethylammoniumbromid (DTAB), einem wasserloslichen, 
organischen Substrat, das EiflschluDkomplexe mit p-Cyclodex- 
trin bildettlll. Die Titration einer wlorigen Losung von 2 mit 
DTAB fuhrt zu einer Abnahme der Einissionsintensitlt bei 
520 nm (Abb. 2). Mit zunehmender DTAB-Konzentration geht 
die Phosphoreszenzintensitat gegen null (die Konzentration von 
DTAB Gurde dabei un- 
terhalb der kritischen 
Micellbildungskonzen- 
tration von 5-15 mM 
gehalten). Aus der Ab- 
hlngigkeit der Phos- 
phoreszenzintensitlt 
von der DTAB-Kon- 
zentration bei 22 "C 
konnte mit der Metho- 
de der kleinsten Fehler- 
quadrate[''] ein K,,,- 
Wert von (1600 
160) M - '  ermittelt wer- 
den, der groBer ist als 
derjenige fur die Asso- 
ziation von DTAB an 
P-CD" ' 1 .  Funktionali- 
sierte Cyclodextrine 
zeigen generell bei einer 
Modifizierung auf der 
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Abb. 2. Relative Phosphoreszenzintensitit ei- 
ner 5.0 x M, init Luft gesiittigten, waBrigen 
Losung von 2 bei 520nm als Funktion der 
DTAB-Konzentration (%cx = 290 nm). 

Seite mit densekundaren OH-Gruppen wegen zusatzlicher hy- 
drophober Wechselwirkungen und einer Abschirmung des Lo- 
sungsmittels eine grooere Tendenz zur Bindung aromatischer 
Reste" 31. Das Ergebnis der Titrationsversuche kann somit da- 
mit erklart werden, daR die Phosphoreszenz der I-Bromnapht- 
halinreste geloscht wird, weil diese durch die Zugabe eines kon- 
kurrierenden Adsorbats aus dem CD-Hohlraum verdrangt 
werden. 

Um die Kinetik der Lumineszenzloschung bei 1 und 2 besser 
charakterisieren zu konnen, wurde ein wasserloslicher Feststoff, 
[Co(NH,),]CI, , in sauerstofffreier Losung zum Loschen der 
Bromnaphthalinphosphoreszenz eingesetzt ["I. Tabelle 1 enthilt 
die Geschwindigkeitskonstanten des Loschens (k,) fur 1,2, 

Tabelle I .  Geschwindigkeitskonstanten k, der Lumineszenzloschung in Systemen 
aus Bromnaphthalin und/oder b-Cyclodextrin durch [Co(NH,),]'+ in sauerstoff- 
freier, winriger Losung bei 25 "C [a]. 

Verbindung k, /M-'S-'  

2 
l-BrNp/(iP-CD [b] 
1 
2iDTAB 
I-BrNp [c] 

1 . 5 ~ 1 0 3  

8.2 x 107 
1 9 x 1 0 '  

1 . 7 ~ 1 0 ~  
1.8 x lon  

[a] Die Emissionslebensdauer wurde bei 520 nm gemessen; die Anregungs- 
wellenlinge betrug 309 nm. [b] Biniirer Komplex aus Glucosyl-0-CD und I-BrNp 
[IS]. [c] 1-BrNp in Methanol/Wasser 1 /1 .  

2 in Gegenwart von DTAB, freies 1-Bromnaphthalin(1-BrNp) 
und den binaren Komplex aus I-BrNp und Glucosyl-$CD 
(I-BrNp/G/?-CD)[' 'l. Die Geschwindigkeitskonstanten wurden 
durch eine Stern-Volmer-Analyse des Phosphoreszenzabfalls als 
Funktion der Konzentration an [Co(NH,)J3+ bestimmt. In al- 
len Fallen ergaben sich Geraden rnit einem y-Achsenabschnitt 
von eins. Aus den Daten in Tabelle 1 konnen einige wichtige 
Schlusse gezogen werden. Erstens weisen die groBen und ahnli- 
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ZUSCHRIFTEN 
chen Geschwindigkeitskonstanten fur die Loschung der Lumi- 
neszenz von 1 und I-BrNp darauf hin, daW der Bromnaphthyl- 
substituent in 1 nicht durch den Hohlraum des Cyclodextrins 
geschutzt wird, sondern vielmehr von Losungsmittel umgeben 
ist. Weil der EinschluB von 1-BrNp in /I-CD eine Phosphores- 
zenzloschung durch [Co(NH3)J3+ verhindert (wie anhand der 
Daten fur den Komplex l-BrNp/GD-CD zu sehen ist), ergibt 
sich so ein konsistentes Bild der Unfiihigkeit von 1 zur Bildung 
eines intramolekularen EinschluDkomplexes[16]. Zweitens ver- 
liuft das Lumineszenzloschen bei 2 rund 104mal langsamer als 
bei 1. Wird 2 jedoch rnit DTAB gesittigt, wird die Phosphores- 
zenz des entstehenden Komplexes durch [Co(NH3)J3+ mit ei- 
ner Geschwindigkeitskonstanten geloscht, die denjenigen ent- 
spricht, die fur 1 und fur freies 1-BrNp in Losung beobachtet 
werden. Wir interpretieren diese Resultate als Beleg fur einen 
EinschluIj des Bromnaphthalinrests in den Cyclodextrinhohl- 
raum durch intramolekulare Komplexierung und dafur, daI3 die 
Zugabe des konkurrierenden Gastes DTAB den Bromnaphtha- 
b e s t  aus dem CD nach drauI3en verdrangt, wo seine Phospho- 
reszenz rnit einer Geschwindigkeit nahe dem diffusionskontrol- 
lierten Limit geloscht wird. 

Anhand von Kalottenmodellen wird deutlich, daD die Off- 
nung auf der a-CD-Seite mit den sekundaren OH-Gruppen 
groR genug sein sollte, um die Aufnahme des Bromnaphthalin- 
rests in den Hohlraum zu ermoglichen, ein ungehinderter Ein- 
schluR auf der Seite rnit den primaren OH-Gruppen dagegen 
nicht moglich sein durfte. Deshalb bildet nur das Cyclodextrin 
2 einen intramolekularen Komplex rnit ini Innern eingeschlosse- 
ner Bromnaphthylgruppe und neuartigen, bei Raumtemperatur 
in waBrigen, rnit Luft geslttigten Medien beobachteten Phos- 
phoreszenz-Phinomenen. Diese Befunde zeigen, daD Regioiso- 
merie-Einfliisse auf Prozesse im Ubergangszustand photoakti- 
ver Cyclodextrine existieren. Dieser Umstand wird beim Design 
von Ubermolekulen auf Cyclodextrinbasis als optischen Nach- 
weisagentien eine wichtige Rolle spielen, insbesondere d a m ,  
wenn ihre Funktion vom Gleichgewicht zwischen im Hohlraum 
gebundenem und ,,freiem" Luminophor abhangt. 

Experirnentelles 
1-Cyclodextrin (1 .OO g, 0.881 mmol, ca. 12 h im Vakuum bei 120 "C getrocknet) und 
NaH (38.0 mg, 0.95 mmol, 60% in  Mineralol) wurden in 40 mL wasserfreiem 
DMF ca. 12 h unter Argon geriihrt. I-Brom-2-brommethylnaphthalin (292 mg, 
0.973 mmol) wurde zugegeben, anschlielsend wurde die Losung unter Argon 5 h auf 
ca. 70 'C  erhitzt. Diese Losung wurde sodann in 450 mL Aceton gegossen und der 
ausgefallene Niederschlagmit weiteren 100 mL Aceton gewaschen. Seine 'H-NMR- 
Analyse ergab das Vorliegen einer 1 : I-Mischung BUS I und 2 in ca. 60% Ausbeute 
nehen nicht umgesetztem p-CD. Die feste Mischung wurde dann 30 min in 20 mL 
Wasser geruhrt, filtriert und rnit 10 mL Wasser gewaschen. Die wlk igen  Losungen 
wurden vereinigt. Innerhalb van ca. 12 h bildete sich aus ihnen ein weiRer Nieder- 
schlag. der sich als reines 2 erwies (82mg. 6.9%). Das verbliebene Rohmaterial 
wurde einer halbpriparativen Umkehrphasen-HPLC auf einer C1 8-SLule, 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. 
[DJDMSO): 6 = 8.22 (d. 1 H; ArH). 8.00 (d, 2 H ;  ArH), 7.70 (d, 2 H :  ArH), 7.60 
(t. 1 H ;  ArH), 5.95-5.65 (br., 14H: C2-OH, C3-OH), 4.88 (d. I H;  H-1'),4.8 (s, 6 H ;  
H-l) ,  4.78 (s, 2 H ;  ArCH,), 4.60-4.40 (br., 6 H :  C6-OH), 3.89-3.80 (m, 2H) ,  
3.72-3.15 (m, 42H); ' T - N M R  (500 MHz. [DJDMSO): 6 =136.2 (ArH), 133.5 
(ArH), 131.2 (ArH), 128.3 (ArH). 127.8 (ArH), 127.7 (ArH), 126.6 (ArH), 126.1 
( 2 x  ArH), 120.9 (ArH), 102.4 (Cl ')> 101.9 (CI), 82.2 (C4) ,  81 5 (C4), 73.0-72.0 
(C2, C3. C 5 ) ,  70.5 (ArCH,). 69.5 ( C 6 ) ,  59.9 (C6); FAB-MS: injz 1376.0 
[M' + Na]. - Physikalische Daten von 2: 'H-NMR (300 MHr. [DJDMSO): 
6 = X.25 (d, 1 H; ArH), 8.02(dd, 2H;ArH), 7.82(d, 1H; ArH),7.71 (I. I H;ArH), 
7.65 (t. 1 H ;  ArH), 6.10 5.60 (hr., 13H,  C2-OH, C3-OH), 5.14 (s, 2H;  ArCH,), 
5.10 (s, 1 H; H-I,), 4.85 (s, 6 H ;  H-I). 4.59-4.35 (br., 7H, C6-OH), 3.95 (t. 2H) ,  
3.90-3.15 (m, 42H); "C-NMR (500 MHz, [D,,]DMSO): 6 =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.O(ArH), 121.5(ArH), 101.6(C1),99.6(C1'),81.6(CJ'),81.1 (C4), 80.1 
( C T ) ,  72.8-71.4 (C2, C3, C5, ArCH,), 59.5 (C6); FAB-MS: nz/z 1353.8 [M'], 
1376.4 [ M +  + Na]. 
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Synthese eines wasserloslichen, konjugierten 
[3]Rotaxans ** 
Sally Anderson* uiid Harry L. Anderson* 

Molekiile rnit Iangen, konjugierten n-Elektronensystemen 
sind potentiell fur eine Vielzahl von Anwendungen geeignet, 
z.B. als Farbstoffe rnit nichtlinearen optischen Eigenschaften 
und in Elektrolumineszenz-Anzeigen[']. Die geringen Energie- 
differenzen zwischen HOMO und LUMO, die fur die speziellen 
elektronischen Eigenschaften dieser Verbindungen verantwort- 
lich sind, fiihren jedoch zu erhohter Reaktivitat, so daIj oftmals 
die chemische Instabilitat die Verwendung dieser Materialien 
begrenzt. Werden auf eine konjugierte, hantelformige Verbin- 
dung ein oder mehrere Makrocyclen unter Bildung eines Rota- 
xans ,,aufgefadelt", so sollte hierdurch das mElektronensystem 
vor Angriffen geschutzt sein. GleichermaDen konnte die Rota- 
xanbildung den Chromophor im angeregten Zustand vor Quen- 
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