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Rotaxansynthese durch kurzes Zusammen- 
schmelzen von Rad und Achse 
Mirko Handel, Marcus Plevoets, Sven Gestermann und 
Fritz Vogtle* 

Professor Sigrid D. Peyerimhoff zum 60. Geburtstag gewidmet 

Vor zwei Jahren haben wir die ersten Rotaxane des Amidtyps 
durch Kniipfung von Amidbindungen in der Achse in Gegen- 
wart des Rads hergestellt."] Die verwendeten (Triphenylme- 
thyl-)Sperrgruppen waren so voluminos, daB Rader vom Typ 
lrzl nicht von der Achse herabgleiten konnten. Wir suchten nun 
nach Moglichkeiten, einen derartigen Makromonocyclus auf 
die vollstandig gebildete Achse aufzufadeln, wie es bei anderen 
Rotaxantypen iiber einen ,,Slipping"-ProzeB ~ta t t f inde t .~~ '  So 
gelang uns die erste Synthese von Amidrotaxanen 2 aus den 
vorgefertigten Rad- und Achsenkomponenten durch einfaches, 
etwa einminiitiges Zusammenschmelzen. 

Um Amidrotaxane auf diese Weise synthetisieren zu konnen 
(Schema l), miissen die Verhaltnisse von Raumbedarf des Stop- 
pers und Innendurchmesser des Rads so aufeinander abge- 
stimmt werden, daD das Rad bei hoherer Temperatur iiber die 
Sperrgruppen hinweg auf die Achse auffadeln kann; bei niedri- 
ger Temperatur sollte die Barriere fur das ,,Abfadeln" aber so 
hoch sein, daB eine stabile mechanische Bindung vorliegt. Eine 
Synthese via Slipping iiber die Triphenylmethyl-Sperrgruppen 
hinweg schien uns allerdings nicht erfolgversprechend, da selbst 
bei mehrtagigem Erhitzen von entsprechenden Rotaxanen bei 
100 "C in Tetrachlorethan kein Abgleiten des Rads von der Ach- 
se und damit eine Zerlegung in die Bestandteile festzustellen 

[*I Dr. M. Handel, Dipl.-Chem. M. Plevoets, Dipl.-Chem. S. Gestermann, 
Prof. Dr. F. Vogtle 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraOe 1, D-53121 Bonn 
Telefax: Int. + 228/735662 
E-mail: voegtle@snchemiel .chemie.uni-bonn.de 

a: R = H, X = CO 
b: R = C(CH3)3, X = 
C :  R = H. X = SO 2 

co 
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Schema 1. Synthese von Amidrotaxanen 2 aus den vorgefertigten Rad- und Ach- 
senkomponenten. 

war.[41 Um ein Auffadeln zu ermoglichen, synthetisierten wir 
daher die Achsen 3 mit etwas kleineren Di-tert-butylbenzol- 
Stoppern, die in Kalottenmodellen leichter durch den Hohl- 
raum von Radern wie 1 hindur~hpassen.[~] Versuche, Tetralacta- 
me wie 1 durch Erhitzen in hochsiedenden Losungsmitteln 
(Tetrachlorethan) auf die Achse 3a  aufzufadeln, waren aller- 
dings nicht erfolgreich: Die Ausgangssubstanzen 1 a und 3a 
wurden groBtenteils zuriickerhalten, das Rotaxan 2 a a konnte 
nicht nachgewiesen werden. 

Es schien uns daher sinnvoll, in der Schmelze statt in Losung 
zu arbeiten, da hier hohere Konzentrationen vorliegen und ho- 
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here Temperaturen erreicht werden konnen. Daruber hinaus 
setzten wir die gegeniiber 3 a  etwas langere Achse 38 ein, um die 
sterische Hinderung zwischen Rad und Achse zu ~ e r r i n g e r n . ~ ~ ~ ]  
Die pulverisierten Komponenten 1 a und 3 p  wurden etwa eine 
Minute rnit dem HeiRluftfon auf ca. 350°C erhitzt, bis sie 
schmolzen. Nach dem Erstarren durch Abschrecken des Reak- 
tionsgefaBes in kaltem Wasser ergaben Massenspektrometrie 
und Diinnschichtchromatographie unter Einsatz einer auf dem 
iiblichen Weg['] hergestellten Referenzsubstanz, daB das ge- 
wunschte Rotaxan Zap entstanden war. Auf die Trennung des 
Produktgemischs wurde verzichtet, da der Slipping-ProzeB 
durch Verwendung der noch langeren Achse 3y rnit Biphenyl- 
Mittelstiick verbessert werden konnte. Tatsachlich konnten 3 % 
des Rotaxans 2 by nach Zusammenschmelzen dieser Achse rnit 
dem Tetralactam-Cyclus 1 b isoliert werden; von den Ausgangs- 
substanzen wurden dabei uber 50 % zuriickerhalten. Durch 
FAB-Massenspektren und 'H- sowie I3C-NMR-Spektren wur- 
de die Substanz eindeutig charakterisiert ; insbesondere die im 
'H-NMR-Spektrum stark hochfeldverschobenen Biphenylsig- 
nale des Rotaxans 2 by (Dubletts bei 6 = 7.12 und 7.55 im Unter- 
schied zu 6 =7.98 und 8.23 der freien Achse 3y) sind typisch 
(Tabelle 1). 

Tabelle 1. Physikalische und spektroskopische Daten von 2cy und 2by. 

2cy: FAB-MS: m/r = 1614.9 [M++H] ,  C,,,H,,,N,O,~ZH,O (1650.27); Elemen- 
taranalyse ber.: C 76.42, H 7.82, N 5.09; gef.: C 76.63, H 7.66, N 5.03; 'H-NMR 
(250 MHz, [D,]DMF, 25°C): 6 =1.28 (s, 36H, C(CH,),), 1.41 (s, 9H, C(CH,),), 
1.49(br., 8H,alipbat. CH,), 1.63 (br.,4H, aliphat. CH,), 1.90(s,6H,ArCH3),2.01 
(s, 6H, ArCH,), 2.06 (s, 6H, ArCH,), 2.15 (s, 6H, ArCH,), 2.20-2.60 (br., 8H, 
aliphat. CH,), 6.99(s, 2H, arom. H), 7.13 (s,2H,arom. H), 7.14(s,2H, arom. H), 
7.26(~,2H,arom.H),7.31(~,2H,arom.H),7.45(d,~J=8.0H~,4H,arom.H), 
7.61 (d, 3 J =  8.0Hz, 4H, arom. H), 7.64(s, 4H,arom. H), 7.88 (dd, 3 J = 7 . 8 H ~ ,  
3J=7.8Hz, l H ,  arom. H), 8.18 (s, I H ,  arom. H), 8.20 (s, l H ,  arom. H), 8.25 (d, 
'J=7.8Hz, lH,arom. H), 8.30(s. lH,arom. H), 8.40(s, lH,arom. H), 8.42(s, 
1H,arom.H),8.43(d,3J=7.8H~,lH,arom.H),8.90(s,1H,NH),9.22(br.,lH, 
NH), 9.35 (s, I H ,  NH), 9.93 (s, 2H, NH), 10.27 (s, I H ,  NH). 
2by: Schmp. > 300 "C; R, 0.65 (Dich1ormethan:Essigsaureethylester 20: 1, Kiesel- 
gel 40-63 pm); Ausbeute 19mg (3%); FAB-MS: m/r=1634.9 [M++H] ;  'H- 
NMR (250 MHz, [DJDMF, 25°C): 6 =1.29 (s, 36H, C(CH,),), 1.38 (s, 18H, 
C(CH,),), 1.54(br., 4H, aliphat. CH,), 1.63 (br., 8H, aliphat. CH,), 2.04(s, 24H, 
ArCH,), 2.45 (br., 8H, aliphat. CH,), 7.12 (d, 3J = 8.0 Hz, 4H, arom. H), 7.24 (s, 
8H, arom. H), 7.26 (s, 2H, arom. H), 7.55 (d, 'J = 8.0 Hz, 4H,  arom. H), 7.67 (s, 
4H,arom.H),8.12(~,4H,arom.H),8.31(~,2H,arom.H),9.00(~,4H,NH),9.73 

(CH,); 23.65, 26.90, 35.89 (CH,); 115.47, 118.74, 126.33, 126. 85, 127.22, 128.07, 
128.66, (CH); 35.37, 45.76, 133.57, 134.94, 135.59, 135.77, 139.47, 142.74, 147.96, 
151.70, 153.04, 166.25, 166.77, (Cq); ein weiteres Cq fallt mit dem Signal bei 
6 = 35.89 zusammen oder liegt unter dem Signal des Losungsmittels DMF. 

(s, 2H, NH); "CC-NMR (62.9 MHz, [D,]DMF, 25°C): 6 =19.03, 31.38, 31.60, 

Eine weitere Ausbeutesteigerung gelang nach folgender Uber- 
legung: Sollte es sich bei der Bildung des Rotaxans, wie wir 
vermuteten, um einen Slipping-ProzeB handeln,16] miiDte nicht 
nur durch Verlangerung der Achse, sondern auch durch Ver- 
groBerung des Radhohlraums mehr Rotaxan gebildet wer- 

Die Veranderung sollte allerdings nicht so gravierend 
sein, da13 dadurch die Rotaxanstabilitat wegen eines zu schnellen 
Abfadelns in Frage gestellt ware. Der eine Sulfonamid-Einheit 
enthaltende Cyclus 1 c schien erfolg~ersprechend,~~] da dieses 
Rad wegen der im Vergleich zur C-C(0)-N- groljeren C-S(0,)- 
N-Bindungslange einen geringfiigig groBeren Innenraum auf- 
weisen sollte. Tatsachlich konnten 8 % des reinen Rotaxans 2 c y  
isoliert werden. Zu unserer Uberraschung zerlegte sich 2 c y  (in 
DMF) in wenigen Tagen zum GroBteil in seine Komponenten 
Rad und Achse. Das Auftragen der jeweiligen Konzentrationen 
gegen die Zeit ergab, daB es sich erwartungsgemaB um eine 
Reaktion erster Ordnung handelt: Die Halbwertszeit betragt bei 
Raumtemperatur etwa 80 h. 

Anders als beim Rotaxan 2c y findet beim (engeren) Rotaxan 
2 b y  auch nach einwochigem Stehenlassen bei Raumtemperatur 
(ebenfalls in DMF) keine nennenswerte Veranderung statt. 
Beim Erwarmen der Probe auf 50 "C war bereits nach 24 h ein 
merklicher Teil des Rades (15%) von der Achse abgefadelt. 
Abgesehen von der Erweiterung des Rads durch Methylengrup- 
pen[3". b1 ist also auch durch Einfiihren von Sulfonamidgruppen 
eine Feinabstimmung der sterischen Effekte an der Rotaxan/ 
Pseudorotaxan-Grenze moglich.[*I 

Anhand unserer Ergebnisse sollten auch fur andere['] und 
neue Rotaxantypen, z. B. solche ohne Amidbindungen, schnelle 
und einfache Schmelzsynthesen entwickelt werden konnen. Der 
Vergleich rnit den iiber Donor/Acceptor-Komplexe~3c1 und zu- 
vor statistisch iiber den Slipping-ProzeD hergestellten Rotaxa- 
nen anderer Typeni3", b1 kann dazu dienen, effektive Hohlraum- 
durchmesser und Stoppervolumina zu ermitteln,i'O1 was fur das 
Design kiinftiger Rotaxansynthesen niitzlich ist. Durch die Ab- 
stimmung von Hohlraum- und StoppergroBe iiber kleine Varia- 
tionen der Struktur sollte es moglich sein, mechanische Barrie- 
ren fur Synthese und Zerfall von Rotaxanen einzustellen. Dies 
konnte fur mechanische Bindungen in Polymeren wichtig sein, 
die bei Temperaturanderung Struktur-/Eigenschaftsanderungen 
eingehen sollen.["I 

Experimentelles 
Allgemeines Verfahren zur Synthese von Rotaxanen durch Zusammenschmelzen 
von Rad und Achse am Beispiel von 2cy: 200 mg (0.2 mmol) l c  wurden mit 123 mg 
(0.2 mmol) 3 y  griindlich durchmischt. Die Mischung wurde in Portionen von 20- 
30 mg in ein Glasrohrchen iiberfiihrt, mit dem Hei5luftfon bei ca. 350 "C kurz 
aufgeschmolzen und im Wasserbad abgeschreckt. [I21 Die erstarrte Schmelze wurde 
mit einem Chloroform: Methanol-Gemisch (5: 1) aus dem Rohrchen herausgelost 
und die vereinigten Rohprodukte saulenchromatographisch getrennt. Schmp. 
240 "C; R, 0.6 (Dich1ormethan:Essigsaureethylester 20: 1, Kieselgel 40-63 pm); 
Ausbeute 25 mg (8 %). 

Eingegangen am 12. Dezember 1996, 
veranderte Fassung am 14. Februar 1997 [Z9879] 

Stichworte: Makrocyclen * Mechanische Bindung Pseudorota- 
xane - Rotaxane * Synthesemethoden 
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Schwab, Universitat Erlangen-Nurnberg. sowie Dr. B. Schiirmann. Hnm- 
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[ l l ]  Y. Geerts, D. Muscat, K. Miillen, Makromol. Chem. 1995, 196, 3425. 
[12] Wir haben auch versucht, die Rotaxane durch langsames Erwarmen der Rad/ 

Achse-Mischung im Olbad (bis 320 T )  zu synthetisieren. Dabei wurde aller- 
dings eine geringere Rotaxanausbeute und ein hoherer Anteil an Zersetzungs- 
produkten festgestellt. 

Ein leichter Zugang zu Eisen(1v)-Komplexen 
rnit gemischten N/S/P-Koordinationsspharen und 
,,unschuldigen" Liganden** 
Dieter Sellmann,* Susanne Emig, Frank  W. Heinemann 
und Falk Knoch 
Professor Walter Siebert zum 60. Geburtstug gewidmet 

Eisenkomplexe rnit FeIv-Zentren werden als reaktive Inter- 
mediate in zahlreichen enzymatischen Prozessen diskutiert, die 
z. B. von Ham-Peroxidase, Cytochrom P450, Methan-Mono- 
oxygenase, Ribonucleotid-Reduktase, Isopenicillin-N-Synthase 
und anderen Enzymen katalysiert werden."] Da sich diese Re- 
aktionen stark unterscheiden, sollte auch eine reichhaltige nicht- 
biologische Ferv-Chemie zuganglich sein.['] Nur wenige Ligan- 
den sind allerdings hinreichend oxidationsresistent und gleich- 
zeitig fahig, FeXv-Zentren zu stabilisieren. Dies sind hauptsach- 
lich Te t r apyr r~ l -~~]  und andere N4-Donorliganden[2. 41 oder 
Schwefeld~norliganden.[~] Wir haben Fe"-Komplexe mit ge- 
mischter N/S/P-Koordinationssphare hergestellt, die sich aus 
leicht zuganglichen Vorstufen auf erstaunlich einfache Weise 
bilden. Die Eintopfreaktion nach Gleichung (1) liefert in Aus- 
beuten von > 85 % die Fe"-Komplexe [Fe"(PR,)(L)]. 

[*I Prof. Dr. D. Sellmann, DipLChem. S. Emig, 
Dr. E W. Heinemann, Dr. F. Knoch 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
EgerlandstraBe 1, D-91058 Erlangen 
Telefax: Int. + 9131185-7367 
E-mail: sellmann@anorganik.chemie.uni-erlangen.de 

[**I Ubergangsmetallkomplexe mit Schwefelliganden, 122. Mitteilung. Wir danken 
Prof. Dr. G. Rittert und Frau DipLPhys. E. Giese fur die Aufnahme der 
MoDbauer-Spektren. - 121. Mitteilung: D. Sellmann, A. Hennige, Angew. 
Chem. 1997, 109, 270-271; Angew. Chem. 1997,36, 276-278. 

aN ')f) + FeCIz.4Hz0 + PR3 (UberschuO) + O2 (UberschuB) 

SLi LiS 

R = Me, Et, nPr (I), nBu, Ph, Cy, 
OMe. OPh 

GemaB Gleichung (1) geht die Oxidation Fe" + Fe" mit ei- 
ner Deprotonierung der Amingruppen des LH: --Liganden und 
der Bildung des L4--Liganden einher (LH, = 1,2-Ethandiamin- 
N,N'-bis(2-benzolthiol)). Wahrend der Reaktionen nach Glei- 
chung (1) bilden sich zunachst Suspensionen von [Fe"(LH,)]- 
Komplexen. Bei Luftzutritt andert sich die Farbe dieser 
Suspensionen von braun nach blaugrun, und die entsprechen- 
den Fe"-Komplexe fallen als rotviolette Mikrokristalle aus. Die 
primare Bildung der Fe"-Komplexe wurde unter anderem durch 
Isolierung und Charakterisierung von 
[Fe"(PMe,),(LH,)] 2 bewiesen.[61 

Die gemaB Gleichung (1) erhaltenen 
Komplexe weisen weitgehend ahnliche H., I 
Eigenschaften auf. [Fe(PnPr,)(L)] 1 ist 
umfassend charakterisiert worden; es 
lost sich gut in Losungsmitteln wie THF 
und CH,Cl, mit intensiv blaugruner 

Metall-Charge-Transfer-Ubergang zu- 
riickzufiihren, der eine starke Bande im UV/Vis-Spektrum bei 
684 nm (in CH,Cl,) liefert. Der Komplex 1 ist paramagnetisch 
(perf = 2.76 pB, 295 K, Feststoff). GemlI3 dem Magnetismus 
liegt ein ,,Intermediate-spin"-d4-Fe1v-Zentrum ( S  = 1) rnit zwei 
ungepaarten Elektronen V O ~ , [ ' ~ .  5a1 so daI3 die Signale im 'H- 
NMR-Spektrum von 1 paramagnetisch verschoben sind. Laut 
'H-NMR- und '3C{'H)-NMR-Spektrum ist 1 in Losung 
spiegelsymmetrisch und hat somit die gleiche Struktur, die 
durch Kristallstrukturanalyse des Feststoffs ermittelt wurde 
(Abb. l).['] 

Der Komplex 1 weist C,-Symmetrie und ein verzerrt tetrago- 
nal-pyramidal koordiniertes Eisenzentrum auf. Die Fe-N-Ab- 
stande von 184.0(6) pm sind ahnlich denen in Fe"-Amid-Korn- 
plexen rnit 186 bis 192 pm[4b,c,g1 und deutlich kiirzer als die der 
verwandten [Fe"(L')(LZ)(LH,)]-Komplexe rnit 206 bis 209 pm 

9 - s  
\ Fp- PMe3 ,$& 1 .PMe3 

2 Farbe. Die Farbe ist auf einen Ligand- 

cs 
fi 

0 

C(16) C(16a) 

Abb. 1. Struktur van 1 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewahlte Abstinde [pm]: 
Fe(1)-P(1) 220.2(3), Fe(1)-S(l) 21 8.5(2), Fe(1)-N(l) 184.0(6), N(l)-C(t 5) 134.8(8), 
N(l)-C(16) 147.2(7), C(16)-C(16a) 154.2( 13), S(l)-C(lO) 171.1(7). 
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