ZUSCHRIFTEN

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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Schema 1.

chern schiitzen und so die Fluoreszenzeffizienz steigern, die fiir
Elektrolumineszenz-Anwendungen von Interesse ist. Wir be-
richten hier {iber einen Zugang zu konjugierten Rotaxanen, bei
dem der hydrophobe Effekt zur Steuerung der Rotaxanbildung
genutzt wird. Der Vergleich der ,,nackten** Hantel 1 mit dem
[2]Rotaxan 2 und dem [3]Rotaxan 3 zeigt, daB} die aufgefddelten
Makrocyclen die Fluoreszenzausbeute erhohen.

Eine Vielzahl von Rotaxanen wurde bereits synthetisiert(2!;
dies ist die erste Synthese von Rotaxanen mit konjugiertem
Riickgrat!®, Da die meisten der verwendeten Monomere zur
Synthese der konjugierten Strukturen hydrophob sind, entschie-
den wir uns fiir die Nutzung des hydrophoben Effekts zur Steue-
rung der Rotaxanbildung. Dies ermoglicht es, auf den Einbau
spezieller Bindungsstellen in unseren Verbindungen zu verzich-
ten. Viele wasserlosliche Makrocyclen binden 1,4-disubstituier-
te Benzolderivate in Wasser!™. Wir wihlten Diederichs Cyclo-
phan 4 aufgrund seiner guten Loslichkeits- und Bindungs-
eigenschaften sowie seiner einfachen Synthese!®l. Unsere Strate-
gie basierte auf der Kupplung eines Stoppermolekiils 5! in Ge-
genwart eines Aquivalents 4 (Schema 1).

YH-NMR-Titrationen zeigten, dafl das Stoppermolekiil 5 als
Dichlorid 5 - 2Cl mit dem Makrocyclus 4 als Dichlorid 4 - 2Cl
in Wasser einen stabilen Komplex bildet, obwohl beide Dikatio-
nen sind!”. Durch die Komplexierung erfolgt eine Hochfeldver-
schiebung der Protonen der aromatischen Einheiten von §
(Ad,.. = 0.13, 0.49, 1.72 und 2.04 fiir H¢, Hy, Hy bzw. Hg;
Zuordnung siche Abb. 1), die Resonanzen der Pyridinprotonen
zeigen keine signifikante Verschiebung (Ad,,, < 0.015), was auf
die ausschliefliche Bindung der Phenylen-Ethinylen-Region
von 5 im Hohlraum des Cyclophans hindeutet. Mit einer Job-
Auftragung konnte die 1:1-Stéchiometrie bestdtigt werden. Die
Bindungskonstante bei 298 K betrdgt (4.1 £ 0.5)x 10* M~ ", Ti-
trationen bei verschiedenen Temperaturen im Bereich von
298-348 K ergaben einen linearen Van’t-Hoff-Plot mit AH und
TAS, 45 von 12 bzw. 6 kcalmol ™ '. Diese Werte zeigen, daf3 die
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hydrophobe Bindung enthalpiegesteuert ist, wie fir derartige
Rezeptoren iiblich!®- 8.,

Die Glaser-Kupplung eines 1:1-Gemisches aus 4 und 5 in
Wasser!®! bei einer Konzentration von 3 mm (Schema 1) ergab
ein Produktgemisch aus 38 % [3]Rotaxan 3, 36% [2]Rotaxan 2
und 26 % Hantel 1'%, Diese Verbindungen wurden nach Chro-
matographie und Umkristallisation als PF -Salze in jeweils 30,
27 bzw. 9% Ausbeute erhalten. Das Verhiltnis [3]Rotaxan zu
Hantel ist kleiner als anhand der Stabilitét des 4 - 5-Komplexes
vorhergesagt. Eine Bindungskonstante von 4.1 x 10* M~ ! 1dft
bei einer Konzentration von 3 mM erwarten, dafl 91 % der Stop-
permolekiile an das Cyclophan binden sollten; tatsdchlich wer-
den aber nur 56% bei der Kupplung gebunden. Dies legt eine
schwichere Bindung unter den Kupplungsbedingungen als in
reinem Wasser nahe, kénnte aber auch darauf hindeuten, daf3
freies 5 schneller als der 4 - 5-Komplex kuppelt.

Die Strukturen des [3]Rotaxans 3 und des [2]Rotaxans 2 wur-
den durch Massenspektrometrie, *H- und '3C-NMR-Spektro-
skopie (Tabelle 1) bestitigt. Elektrospray-Tonisations-Massen-
spektrometrie (ESI-MS) von 3 - 8 PF, in Acetonitril zeigt Peaks
bei m/z 360.2, 411.5 und 479.9 entsprechend M8*, (M — H)”*
und (M — 2H)®", sowie einen Peak bei 500.5 entsprechend 42,
das wihrend der Elektrospray-Ionisation durch Fragmentie-
rung aus 3 gebildet wird!!!),

Die Signale im *H-NMR-Spektrum von 3-8 Cl in D,0O
(Abb. 1) konnte mit NOESY- und COSY-Experimenten voll-
stindig zugeordnet werden. Viele NOEs wurden innerhalb der
Hantel, innerhalb des Cyclophans und zwischen Hantel und
Cyclophan beobachtet!'2. Einige sind in Abbildung 1 gezeigt.
Die NOEs und die groBen Hochfeldverschiebungen fiir die
Hg,g-Resonanzen (Ad =1.97) zeigen, dafl die Cyclophane be-
vorzugt an den inneren Phenylengruppen, entfernt von den
Stoppern, koordinieren. Die Rénder des Cyclophans in 3 sind
magnetisch nicht dquivalent, und die diastereotopen Protonen
der Methylengruppen der O(CH,),O-Ketten, wie Hy, ergeben
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Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten der neuen Verbindungen.

1-4CL: 'H-NMR (500 MHz, D,0): 6 =8.89 (d, J=6.7Hz, 8H), 8.43 (d,
J=7.0Hz, 8H). 7.68 (s, $H). 7.65 (s, 8H), 4.42 (s, 12H); UV/Vis (H,0): i, (&)
[nm] = 354 (7.7x 10* M~ Yem™'), 1-4PF,;: '3C-NMR (125 MHz, 1:1 CD,0D:
(CD,),CO): & =161.1, 147.5, 133.5, 133.1, 132.73, 132.68, 126.1, 125.3, 124.9,
122.5, 121.8, 92.0 [b], 90.8. 88.7, 82.8, 76.1, 73.0, 48 [a]; ESI*-MS: mjz 219.8
(IM — 4PEJ**, ber. fiir Cy,H,,N,O, 219.8)

2:6Cl: "H-NMR (500 MHz, D,0): 6 =894 (d, J=69Hz 8H), 8.48 (d,
J=69Hz, 8H), 7.67 (q. AB, J=8.4Hz, 8H), 6.92 (s, 8H), 6.76 (q, AB,
J =18.2Hz, 8H), 4.46 (s, 12H), 3.86 (s, 24 H), 3.30-3.60 (m, 24 H), 2.70-3.10 (m,
8H), 1.60-1.70 (m, 8H), 1.31 (t, J=7.0Hz, 12H); UV/Vis (H,0): 4., (¢)
[nm] = 354 (7.8 x10* M~ em ™). 2 (PF; )s: '*C-NMR (125 MHz, 1:1 CD,0OD:
(CD,),CO): 6 =161.1, 154.8 [b], 147.5, 136.9, 133.2 [b], 132.6, 132.4, 126.1, 125.1,
124.2,121.9,121.7, 104.3, 91.93, 91.88, 90.8, 88.8, 82.8, 76.0, 73.1, 72.7 [b], 56.6 [b],
48 [a], 44.2, 30 [a], 26.6, 7.3; ESI*-MS: m/z 3134, (M — 6PF,J°*, ber. fiir
Ci20H,30Ns044313.4), 3758 (M — H — 6 PF)* ", ber. fiir C,,,H,,N¢0,, 375.8);
Elementaranalyse: ber. fiir Cy,oH,30N4O,,PsFy: C 52.40, H 4.77, N 3.06; gef. C
52.67, H 5.08, N 3.09

3-8CL: 'H-NMR (500 MHz, D,0): 6 =894 (d. J=69Hz 8H), 8.48 (d,
J=69Hz 8H).7.76(d.J = 8.2 Hz, 4H), 7.54 (d, J = 8.2 Hz, 4H), 6.90 (s, 16 H),
5.68 (s, 8H) [b], 4.46 (s, 12H), 3.83 (s, 48H), 3.60-3.43 (m, 48 H), 3.20—2.80 (m,
16H), 1.80-1.50 (m, 16 H), 1.31 (t, J = 6.9 Hz, 24 H); UV}Vis (H,0): 4_,, (¢)
[am] = 356 (7.7 x10* M~ Tecm ™)

3:8PF,: **3C NMR (125 MHz, 1:1 CD,0D: (CD,),CO): § =161.0, 154.7 [b],
147.7,136.9, 133.0, 132.7, 132.5. 132.1, 126.1,124.9, 123.6, 121.3, 121.2, 104.2, 91,9,
91.6, 90.8, 88.6, 82.6, 75.8, 73.1, 72.6 [b], 56.6 [b], 43 [a], 44.1, 30 [a), 26.6, 7.4;
ESI*-MS: mfz 360.2 ([M — 8PF,J®*, ber. fiir Cy,3H,,,N,O,56 360.2), 411.5
(IM —H — 8PF,]"* ber. fiir C;,4H,,;N,0,¢ 411.6), 479.9 (M — 2H — 8PE,J**,
ber. fiir C,4H;,,NgO,, 480.0); Elementaranalyse: ber. fiir C,,4H;;.Nz0,,PFly:
C 52.89, H 5.35, N 2.77; gef. C 53.18, H 5.41, N 2.80

4-2Cl: "H-NMR (300 MHz, D,0): d = 6.47 (s, §H), 3.73 (m, 8 H), 3.49 (s, 24 H),
3.21 (m, 16H), 2.59 (m, $H), 1.46 (m, 8H), 1.08 (1, J =7 Hz, 12H); 13C NMR
(125 MHz, D,0): 6 =153.6 [b], 134.6, 104.4, 73.0 [b], 56.5, 55.7, 44.0, 29.1, 25.6,
6.9, ESI* MS: m/z 500.7 (M — 2CI}2*, ber. fiir Cs4Hg,N,0,, 500.7); Elementar-
analyse: ber. fiir C;sH ,N,0,,Cl, - 0.5H,0: C 64.40, H 7.94, N 2.59; gef. C 64.35,
H 8.39, N 2.59

[a]} Signal verdeckt durch das Lsungsmittelsignal. [b] Zwei iiberlappende Signale.

Multiplettpaare. Im Gegensatz dazu ergeben das Aren-Proton,
Hg, und die Protonen H; der Methoxygruppe des Cyclophans
bei Raumtemperatur Singuletts, was auf die schnelle Rotation
der aromatischen Ringe des Cyclophans auf der NMR-Zeitska-
la hindeutet. Bei 278 K ist dieser Prozef langsam, und die Si-
gnale spalten auf. Im 'H-NMR-Spektrum des [2JRotaxans 2
sind die Rénder des Cyclophans dquivalent, und es liegen nur
zwei Phenylenumgebungen vor, was auf ein rasches Pendeln des
Cyclophans entlang der Hantel hinweist!'®], Bei 278 K tritt cine
Verbreiterung der Signale ein, aber es erfolgt kein Ubergang zu
einem langsamen Austauschprozef3!'4],

Abbildung 2 zeigt einen Vergleich der Absorptions- und
Emissionsspektren von 1, 2 und 3. Die Absorptionsspektren
sind im Bereich von 300-400 nm aufgrund der geringen Ab-
sorption des Cyclophans im Bereich > 250 nm sehr dhnlich. Alle
drei Verbindungen zeigen nach Anregung bei 300 nm eine Emis-
sion im Bereich um 400 nm. Die Emissionsintensitit ist hierbei
jedoch fir 3 und 2 um das Sechsfache hoéher als bei 1. Die
Anwesenheit der Cyclophanringe in diesen Rotaxanen scheint
die Fluoreszenzeffizienz der Hantel durch Hinderung von
Quenching-Prozessen und die vergréBerte kinetische Stabilitdt
des angeregten Zustandes zu verstirken!'3!, Wir planen die An-
wendung dieser Methode zur Synthese konjugierter Polyrotaxa-
ne, bei denen die Makrocyclen die kinetische Stabilitit des
Grundzustandes unter Bildung isolierter, molekularer Drahte
vergroBern.

Experimentelles

1, 2 und 3: Eine Lésung von 4 2Cl (210 mg, 0.196 mmol) und 5- 2Cl (100 mg,
0.196 mmol) in Wasser (15mL) wurde zu einer Losung von Kupfer(i)-chlorid
(12.9 g, 0.13 mol) und Ammoniumchiorid (20.92 g, 0.39 mol) in Wasser (50 mL)
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Abb. 1, 500MHz-'H-NMR-Spektrum von 3-8Cl in D,0. Die unterbrochenen
Pfeile zeigen einige der fir die Strukturbestimmung wichtigen, negativen NOEs.
Das gekiirzte Signal stammt von HOD.
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Abb. 2. UV-Absorptions- und -Emissionsspektren (Anregung bei 300 nm) fiir
3-8Cl(—),2-6Cl(----)und 1-4Cl (---~----) in Wasser bei 20°C bei einer
Konzentration von 1.0 pm.

gegeben und die Mischung 48 h unter Sauerstoff geriihrt [9]. Die Reaktion wurde
durch Zugabe von Salzsdure (50 mL, 2 n) beendet. Zu der griinen Lésung wurde bis
zur vollstindigen Niederschlagsbildung NH,PF, zugegeben und der Niederschlag
durch Zentrifugieren abgetrennt. Die Rohmischung der Produkte wurde auf dieser
Stufe analysiert [10]. Die drei Verbindungen wurden mit Flashchromatographie an
Kieselgel getrennt; Elution mit Methanol: wiBrige Ammoniumchlorid-Losung
(2 N): Nitromethan [13](7:2:1, v/v) fiir Hantel 1 und [2JRotaxan 2. Zur Elution des
[3]Rotaxans 3 wurde die Polaritit auf Methanol: wiBrige Ammoniumchlorid-L&-
sung (2 N): Nitromethan {13](5:3:2, v/v) erhdht. Jede Fraktion wurde zur Kristalli-
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sation des kationischen Produktes mit NH,PF im UberschuB versetzt. Anschlie-
Bend wurde jedes Produkt aus Methanol: Aceton (1:1) durch Uberschichten mit
Diethylether und Trocknen im Vakuum umkristallisiert. Ausbeute an 3 - 8 PF,
120 mg (30%), 2 - 6 PF, 57 mg (27%) und 1 - 4PF, 13 mg (9%).
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Organoplatin-Komplexe als Bausteine fiir
eindimensionale, iiber H-Briicken
verbundene Polymere **

Philip J. Davies, Nora Veldman, David M. Grove,
Anthony L. Spek, Bert T. G. Lutz und
Gerard van Koten*

Der gezielte Aufbau von Molekiilverbdnden in Festkorpern
unter Ausnutzung von Wasserstoffbriicken ist von aktuellem
Interesse!!). Mit dieser Methode lassen sich Molekiile prizise zu
Kristallen packen, in denen die strenge Ausrichtung der mole-
kularen Bausteine dem resultierenden Material einzigartige Ei-
genschaften verleiht.

Wir haben uns mit der Synthese von Organoplatin-Komple-
xen beschiftigt, die — an entgegengesetzten Enden des Molekiils
und durch einen starren Arylspacer voneinander getrennt — so-
wohl e¢inen H-Briicken-Donor (D) als auch einen H-Briicken-
Acceptor (A) enthalten (1) (Abb. 1). Molekile mit diesen Struk-

NMey NMe,
| H
\
D F"t‘[» A ] o} Pt—Cl
NMey NMey
1 2

Abb. 1. Komplex 2 enthélt einen H-Briicken-Donor (D) und einen H-Briicken-
Acceptor (A).
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