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»,Molekiilstau* in Pseudo{n]polyrotaxanen:
eine neue Variante supramolekularer Bewegung**

Philip E. Mason, Ian W. Parsons* und
Malcolm S. Tolley

Pseudo[n]polyrotaxane (Abb. 1) und in geringerem Ausmal
Poly[nJrotaxane sind in der supramolekularen Chemie nach Pio-
nierarbeiten der Gruppen von Wenz, Harada, Gibson und Stod-
dart etablierte Verbindungen!!!, Ein fiir Pseudo[n]polyrotaxane
zu erwartendes, besonderes Charakteristikum ist das Vorwérts-
bewegen der Ringe auf dem Faden —normalerweise kdnnen sich
die Ringe nicht aneinander vorbeibewegen — bis sie schlie-
lich den Faden verlassen. Hier berichten wir iiber das erste ein-
deutig identifizierte Beispiel einer derartigen Bewegung in der
supramolekularen Chemie. Es wurden einfache Ubermolekiile
untersucht, die sehr leicht durch Selbstorganisation der Edukte
in Losung entstehen!?!. Das elektronenarme Cyclophan 1 (Sche-
ma 1) wird vom Polymer 2 aufgefiddelt und wandert dann den
Faden entlang, bis es ihn wieder verldBt. Das Polymer enthélt
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Abb. 1. Schematische Darsteliung des untersuchten Pseudo{n]polyrotaxans.

n

Schema 1. Bildung des Pseudo[n]polyrotaxans aus 1 und 2. Gegenion PF; .

alternierende, elektronenreiche 1,5-Dioxynaphthalin- und 1,4-
Dioxybenzoleinheiten, die 1 komplexieren.

Zur Vereinfachung betrachten wir 1 als Ring und das Polymer
als Sequenz aus » diskreten Stationen S, bis S, (die ein einziges
Aren sein kdnnen, aber nicht miissen), wobei jede Station nur
einen einzigen Ring aufnehmen kann. Ringe der gleichen Kette
konnen sich nicht aneinander vorbeibewegen, und die Wahr-
scheinlichkeit, daB3 eine bestimmte Station mit einem Ring be-
legt ist, sei x.

Wir betrachten nun einen speziellen Ring, der durch die Sta-
tion S,, komplexiert ist und die Wahrscheinlichkeit, mit der die-
ser Ring iiber das nidherliegende Ende S, die Kette verlassen
kann. Wenn besagter Ring auf einen anderen komplexierten
Ring st6Bt, ist seine Fortbewegung blockiert, und er kann nicht
in die Losung abgegeben werden. Die Wahrscheinlichkeit, daf3
zwischen S, und S, keine weiteren Ringe vorhanden sind, ist
(1 =x)"~Y oder (1 —x)™, falls der letzte Schritt dquivalent ist.
Bei Raumtemperatur ist die Geschwindigkeit des Platzwechsels
zwischen den aromatischen Einheiten eines [2JRotaxans mit
zwei Stationen, welches chemisch den hier untersuchten Syste-
men dhnelt, ca. 2500s~ 1), In den von uns untersuchten Syste-
men variierte x zwischen ca. 0.05 und 0.5.

Es lassen sich zwei mogliche Ringtypen (Zustinde) definie-
ren: Bei Ringen des Typs A ist der Austausch zwischen freiem
und auf der Polymerkette befindlichem 1 auf der NMR-Zeitska-
la schnell und bei Ringen des Typs B langsam.
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Frei in Losung vorliegen-
des und auf die Polymerket-
te aufgeféideltes 1 14Bt sich
'H-NMR-spektroskopisch
unterscheiden, da sich die
Verschiebungen der o- und
f-Protonen der 4.4'-Bipyri-
dyleinheiten in 1 (Abb. 2)
bei EinschluB3 eines aromati-
schen Gastes dndern!® I,
Ahnliches gilt fiir die Was-
serstoffatome der Gastmole-
kiile!® sowie fiir die ana-
logen 13C-NMR-Signale!’.
1 Wir diskutieren nur die 'H-
NMR-Signale.

NMR-Signale von Proto-
nen, die an Austauschpro-
zessen beteiligt sind, koales-
zieren, wenn die Lebensdauer t der beteiligten Zustinde kurz ist.
Dieser Sachverhalt wird durch Beziehung (a) beschrieben!®).

Abb. 2. Bezeichnung der Protonen
von 1.

T < (21 (rAY) (@)

Da die chemische Verschiebung der o-Protonen aller aufgefi-
delten Cyclophanmolekile 1 in [D;]DMSO-Lésung sehr dhn-
lich ist, wird fiir diese Protonen nur ein Signal beobachtet, wenn
die Ringe die Polymerkette zu langsam verlassen, um obige Be-
dingung zu erfiilien (d. h. Ringe des Typs B). Fiir die x-Protonen
der verbleibenden Molekiile des Typs A resultiert ein weiteres,
koalesziertes Signal' mit einer Verschiebung, die einem gewich-
teten Mittelwert entspricht.

Bei gegebenen Konzentrationen der Spezies ist die Tempera-
tur, bei der fiir einen bestimmten Protonentyp in 1 ein einziges
Signal beobachtet wird (d.h. 1 liegt ausschlieBlich als Typ A
vor), abhiingig von Av, der Molekiilmasse und der Molekiilmas-
senverteilung des Polymers, von x sowie von der Geschwindig-
keit des Platzwechsels. Ein sehr komplexes Ergebnis ist zu er-
warten, wenn die Konzentration von 1 erhéht wird. Die
Geschwindigkeit des Austauschs zwischen komplexiertem und
frei in Losung vorliegendem 1, die sehr stark von x abhingt,
nimmt in diesem Fall drastisch ab. Der Anteil der Typ-B-Mole-
kiile wird sicherlich zunehmen, obgleich dies von einigen ande-
ren Bedingungen abhéngt. An diesem speziellen Fall wird spéter
die Entstehung eines ,,Molekiilstaus* gezeigt.

Schema 2 zeigt die Synthesesequenz, nach der die alternieren-
den Copolymere hergestellt werden. Die Reaktion von Hydro-
chinon mit 1,2-Bis(2-bromethoxy)ethan im UberschuB liefert
ein Produkt, das isoliert und nachfolgend unter basischen Be-
dingungen mit Naphthalin-1,5-diol umgesetzt wird. Dabei ent-
stehen alternierende Copolymere mit iiber Polyethergruppen
verkniipften Areneinheiten. Dieser Aufbau hat sich fiir Rotaxa-
ne und Catenane™ %, die 1 enthalten, als erfolgreich erwiesen.
Fiir drei nach dieser Methode synthetisierte Polymere wurden
mittels GrofenausschiuBchromatographie (N-Methylpyrroli-
don als Solvens, PMMA als Standard) durchschnittliche Mole-
kiilmassen M, von 3600, 6100 und 12000 gmol™' (M,/
M, = 2.1,2.5bzw. 3.3) bestimmt. Die M,-Werte entsprechen ca.
7, 12 bzw. 24 Wiederholungseinheiten.

Aus experimentellen Griinden wurden die NMR-Untersu-
chungen mit [D,]DMSO statt mit dem iiblicherweise!' ! verwen-
deten Acetonitril als Solvens durchgefiithrt. Abbildung 3 zeigt
die bei Raumtemperatur aufgenommenen 300-MHz-!H-NMR-
Spektren des Polymers (M, = 6100), des Cyclophans 1 sowie
eines 1:1-Gemisches beider Komponenten. Der Einfachheit hal-
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Schema 2. Synthese des Polymers 2. a) und b) 4 h Erhitzen unter RiickfluB. Im
Schritt a) bilden sich auch héhere Oligomere.

He Hp Hy Hp 1

| ,

t\ ! },‘\ b2
- |
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Abb. 3. Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren (300 MHz) des Polymers 2
(M, = 6100) (unten), des Cyclophans 1 (Mitte) und eines Gemisches aus 1 und 2
(Verhiltnis von 1: Polymergrundeinheit =1:1) in [D,JDMSO (oben}.

ber beschrinken wir uns in letzterem Fall auf Anderungen der
beiden Signale mit 6 > 9, die nach den Ergebnissen von COSY-
und Spin-Transfer-Experimenten den a-Protonen von 1 zuge-
ordnet wurden.

Von den beiden Signalen bei § &~ 9.1 und é ~ 9.4 nimmt die
Intensitdt des ersteren mit steigender Temperatur stark ab
(Abb. 4), woraus geschlossen werden konnte, daB dieses Signal
von polymerkomplexiertem 1 und das zweite Signal von frei in
Losung vorliegendem 1 herrithrt. Wie wir anhand unseres ver-
einfachten Modells zeigen werden, hat sich diese Interpretation
jedoch als falsch erwiesen. Die beiden Signale mit § > 9 stam-
men tatsdchlich von zwei verschiedenen Typen von 1, jedoch
handelt es sich dabei um Ringe des Typs A und B. Selbst wenn
ein betrdchtlicher Teil von 1 auf die Polymerkette aufgefadelt ist,

0044-8249/96/10819-2406 $ 15.00+ .25/0 Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 19



ZUSCHRIFTEN

/\ﬂ T

AN
384 K

364 K

_
’JF
J \ I 344K
_/ / N\\——/ [—_— 24K

f \&_./A\g__,_/\_gt_/

94 93 92 91 9.0 89 88 87 86 85 84 83 82
- §
Abb. 4. Ausschnitte aus den *H-NMR-Spektren (300 MHz) eines Gemisches aus 1
und 2 (Verhdltnis von 1: Polymergrundeinheit =1:1; 14.3 mm) in [D]DMSO bei
T = 304, 324, 344, 364 und 384 K. Das scharfe Singulett riihrt von CHCI, her.

304 K

kann somit ein einziges Signal fiir die a-Protonen (Typ A) bei
6 = 9.1-9.5 resultieren.

Diesem Modell zufolge wird das Verhaltnis der beiden Signale
der a-Protonen (und ebenso der anderer Protonen in 1) von der
Feldstarke des NMR-Spektrometers abhingen, wobei das
Signal bei 6 ~ 9.4 mit steigender Feldstdrke abnehmen sollte, da
Av zunimmt. Ebenso wird sich die chemische Verschiebung fiir
das Signal bei 6 x~ 9.4 mit der Feldstirke dndern, da es einem
Durchschnittswert von Spezies variierender Konzentration ent-
spricht. Héhere durchschnittliche Molekillmassen des Polymers
(bet konstanter Konzentration der Grundeinheit des Polymers)
werden zu einer Intensititszunahme des Signals bei  ~ 9.1 und
zu einer Intensitdtsabnahme des Signals bei § ~ 9.4 fithren und
umgekehrt. Bei gegebener Konzentration des Polymers sollte
mit steigender Konzentration von 1 — ausgehend von einer sehr
niedrigen Konzentration — ein Ubergang des Ringtyps von aus-
schlieBlich A zu einem Gemisch aus A und B resultieren, da die
Aneinanderreihung von 1 entlang der Polymerfiden ein
,,Entkommen‘* der sich im Zentrum langerer Polymerketten be-
findlichen Ringe beziiglich der NMR-Zeitskala unmdglich
macht (sogar bei Polymeren mit recht niedrigen Molekiilmassen
konnte es unmdglich sein, Bedingungen zu finden, unter denen
1 ausschlieBlich als Typ A vorliegt). Nachfolgend berichten wir
iiber die Ergebnisse dieser Experimente.

'H-NMR-Spektren einer Losung von 1 (11.0 mg) und des
Polymers mit M, = 6100 (4.98 mg) — dies entspricht einem 1:1-
Verhiltnis von 1 zur Polymergrundeinheit'??! — in 0.7 mL
[DIDMSO (jede Komponente liegt dann in einer Konzentra-
tion von 14.3 mM vor) wurden bei 295 K und Feldstirken von
90, 300 und 400 MHz aufgenommen (Abb. 5). In Tabelle 1 sind
die Integrationsverhdltnisse der a-Protonen-Signale und die

Tabelle 1. Anteile von Typ-A- und Typ-B-Cyclophanmolekiilen.

MeB- S (Typ A) 6 (Typ B) Anteil Anteil Anteil  Anteil
frequenz Typ A Typ B gelost  gebunden
[MHz] (schneller  (langsamer
Austausch) Austausch)
90 fa) 9.35 9.10 0.62 0.38 0.41 0.59
300 941 9.1 0.52 0.48 0.43 0.57
400 9.42 9.12 0.50 0.50 0.44 0.56

fa] Breite, iiberlappende Signale im 90-MHz-Spektrum erschweren die genauve
Angabe der chemischen Verschiebungen und die Integration.
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Abb. 5. Ausschnitte aus den 90- (oben), 300- (Mitte) und 400-MHz-'H-NMR-

Spektren (anten) eines Gemisches aus It und 2 (Verhiltnis von 1: Polymergrundein-
heit =1:1) in [D,]DMSO.

70 65

daraus resultierenden Anteile von komplexiertem und unkom-
plexiertem 1113 zusammengestellt.

Unsere Ergebnisse stimmen sehr gut mit unseren Vorhersagen
iiberein: Mit steigender Meffrequenz nimmt die Intensitdt des
tieffeldverschobenen Signals zugunsten des hochfeldverschobe-
nen Signals ab, und dessen chemische Verschiebung dndert sich.
Innerhalb angemessener Fehlergrenzen steht die Anderung der
chemischen Verschiebung erwartungsgemif in Einklang mit ei-
nem konstanten Verhéltnis zwischen komplexiertem und frei in
Losung vorliegendem 1. Es sei betont, daf3 die hier vorgestellten
Ergebnisse in keinem Fall durch Zuordnung der beiden Signale
zu komplexiertem und frei in Lésung vorliegendem 1 erkldrt
werden konnen.

Um das Aneinanderreihen der Cyclophanmolekiile auf der
Polymerkette zu beweisen, haben wir die Gesamtkonzentration
des Polymers, bei variierender Konzentration von 1 in Losung,
konstant gehalten. Abbildung 6 zeigt die 'H-NMR-Spektren
verschiedener Mischungen im Konzentrationsverhiltnis 0.1 bis
0.73:1 (1: Polymergrundeinheit). Bei einem Verhaltnis von0.1:1
wird ein einziges Signal fiir die a-Protonen beobachtet, das

1:2

1.00:0.73

DN

\ 1.00: 0.40

J
__..../\_MJJU d‘u\\__ 1.00: 024
L
NN

95 90 85 80 7.
- 3
Abb. 6. Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren (300 MHz) von Ldsungen mit

variierendem Verhiltnis vonr 1 zu Polymergrundeinheit (M, = 6100; 14.3 mm) in
ID(]DMSO. Das scharfe Singalett rithrt von CHCI; her.

1.00:0.10

60 55
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vermutlich auf Typ-A-Spezies zuriickzuflhren ist. Mit steigen-
der Konzentration an 1 tritt erwartungsgemill ein weiteres
Signal auf, da die Besetzungswahrscheinlichkeit x soweit zu-
nimmt, daB der Bruchteil von 1, der auf lingeren Polymerketten
aufgefadelt ist, beziglich der NMR-Zeitskala langsam aus-
tauscht und so in den Ringtyp B iibergeht. Die Typ-A-Cyclo-
phane befinden sich dagegen ldnger in Losung.

Diese Ergebnisse belegen eindeutig das Phidnomen eines
..-Molekiilstaus‘‘. Die einzige sinnvolle Erklarung fiir das Auf-
treten und das Verhalten des zweiten Signals ist, daB in der Nihe
der Polymerkettenenden komplexiertes 1 das Abfadeln der im
Zentrum lingerer Polymerketten gebundenen Ringe beziiglich
der NMR-Zeitskala verhindert. Bei geringer Konzentration des
Cyclophans liegt 1 vorwiegend polymerkomplexiert vor und die
a-Protonen weisen eine chemische Verschiebung von 6 ~ 9.1
auf. Mit steigender Konzentration von 1 dndert sich die chemi-
sche Verschiebung der Typ-A-a-Protonen (6 = 9.48), wiahrend
das Signal fiir die Typ-B-z-Protonen (6 & 9.1) an dieser Stelle
verbleibt, jedoch merklich an Intensitit gewinnt.

Tabelle 2 enthilt die '"H-NMR-Daten (300 MHz, 295 K) von
[D(]IDMSO-Lésungen der drei Polymere (M, = 3600, 6100,
12000) mit einem 1:Polymergrundeinheit-Verhaltnis von 1:1.
In Einklang mit unserer Hypothese ist das Integrationsverhilt-
nis der Signale bei § ~ 9.4 (schneller Austausch) und § = 9.1 fiir
das Polymer niedrigster Molekiilmasse am groBten.

Tabelle 2. Relative Anteile der Typ-A- und Typ-B-Cyclophane in Abhéngigkeit von
der Molekillmasse des Polymers.

TIK] M, o (TypA) & (TypB) Integral (Typ A) Integral (Typ B)
295 3600 9.400 9.113 64 36
295 6100 9.418 9.105 55 45
295 12000 9.420 9.104 49 51

Des weiteren zeigen temperaturabhingige 400-MHz-'H-
NMR-Untersuchungen, dafl das Signal der Typ-B-a-Protonen
fur das Polymer mit M, = 3600 zwischen 324344 K, fiir das
Polymer mit M, = 6100 zwischen 364—384 K und fiir das Poly-
mer mit M, =12000 zwischen 364 -384 K schwicher wird und
schlieBlich verschwindet, und stiitzen somit die Hypothese. In
den angegebenen Temperaturbereichen wiesen die drei Losun-
gen anfangs sehr dhnliche Anteile von geldstem und komplexier-
tem 1 auf, die mit steigender Temperatur kontinuierlich abnah-
men.

In der vorliegenden Arbeit haben wir erstmals einen ,,Mole-
kulstau“ experimentell nachgewiesen, der eintreten kann, wenn
sich aufgefadeltes 1 entlang Polymerketten fortbewegt. Ein ein-
faches Modell kann die charakteristischen Anderungen, die bei

Variation der Konzentration von 1, der Molekiilmasse des Poly-
mers und der Temperatur eintreten, relativ gut wiedergeben.
Das Modell erklirt auch den Einflu, den eine Anderung der
NMR-Meffrequenz verursacht.

Eingegangen am 11. Januar,
verdnderte Fassung am 17. Juli 1996 [Z 8714)
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sungen bekannter Zusammensetzung des Cyclophans in MeCN und des Poly-
mers in CHCI; verwendet. Nach Abdampfen der Ldsungsmittel wurde das
Materiat in 0.7 mL [D ][DMSO aufgenommen.
Die chemische Verschiebung der a-Protonen des frejen Cyclophans in
[D,JDMSO betrigt 9.48 (8f), die des komplexierten Cyclophans 9.10 (5k). Im
50-MHz-'H-NMR-Spektrum betrigt die chemische Verschiebung der Typ-A-
Protonen 9.35. Dies ist ein Mittelwert, der sich folgendermafien zusammen-
setzt: Anteil des freien Typ-A-Cyclophans x 8f + Anteil des komplexierten
Typ-A-Cyclophans x 8k ; Anteile an {reien (F) und komplexierten (K) Typ-A-
Molekiilen = 0.66 bzw. 0.34; Gesamtmenge der komplexierten Cyclophanmo-
lekiile = [(K x Integral der Typ-A-a-Protonen + Integral der Typ-B-u«-Proto-
nen)/Gesamtintegral aller a-Protonen] = 0.41.
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