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Steuerung der Mikrostruktur in polymeren
molekularen Shuttles: losungsmittelinduzierte
Lokalisierung von Makrocyclen in
Poly(urethankronenetherrotaxanen) **

Caiguo Gong und Harry W. Gibson*

Polyrotaxane, die durch ,,Auffideln‘ von Makrocyclen auf
einem Polymerriickgrat oder auf Seitenketten von Polymeren
gebildet werden, wurden in den letzten zwanzig Jahren intensiv
untersucht.!! ¢ Cyclodextrine!? ~# und Kronenether!® ¢ wer-
den hédufig als cyclische Komponenten zur Herstellung dieser
Polyrotaxane verwendet. In Poly(ester-rotaxanen) sind Kronen-
ether frei beweglich entlang des Polymerriickgrates. Sie aggre-
gieren als separate Phase, weil es keine signifikante Wechselwir-
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kung zwischen den Esterbindungen und den Cyclen gibt.!* 34!

Werden jedoch blockierende Gruppen (BG) mit Tetraphenylein-
heiten in der Kette eingefiihrt, wird der Kronenether von diesen
BG-Einheiten beeinfluB3t.!®! Wihrend kleine molekulare Shutt-
les bereits gut untersucht sind,*® !¢l wurde erst kiirzlich das
Augenmerk auf oligomere!”! und polymere Shuttles'™® *! ge-
lenkt, die aus Paraquat-Chargetransfer-Einheiten aufgebaut
sind, bei denen die Ringe zwischen Lésungsmittel und Polymer-
riickgrat pendeln. Wir berichten hier iiber die Herstellung eines
neuartigen polymeren molekularen Shuttle mit Polyurethan-
haltigen BG-Einheiten als Ruckgrat und Kronenethern
([30]Krone-10, 30C10) als cyclischen Einheiten, wobei letztere
sich ausschlieBlich an der Polymerkette bewegen. Dariiber hin-
aus ist dies das erste Beispiel dafiir, daB der Aufenthaltsort der
Makrocyclen in Polyrotaxanen liber Losungsmitteleffekte zu
steuern ist.

Die Copoly(urethan-30C10-rotaxane) 4a, 4b und 4¢ und
das Homopoly(urethan-30C10-rotaxan) 4d werden aus dem
BG-Diol 1, Tetraethylenglycol 2 und 4,4'-Methylen-bis(phenyl-
isocyanat) (MDI) 3 durch Lésungspolymerisation mit 30C10
als Losungsmittel hergestellt (Schema 1 und Tabelle 1). Hierfir

+ HO—R—OH + OCN—R'—NCO

1 2 3
0-1 Aquiv. 1-0 Aquiv. 1Aquiv.
95°C
30C10°
3Aquiv.

OOCNHR'NHCO—]— OROOCNHR'NHC
X 1-x
m n

4a: x =0.10, m/n=0.036
4b: x = 0.40,m/n = 0.040
4c: x = 0.70,m/n = 0.045
4d: x = 1.00,m/n = 0.049

_ R = (CHaCH,0)3CH,CH,

(CHchzo)z‘O—_Q(OCHchz)a —

*30C10 =
(CH.CH;O)o
Schema 1. Synthese der Poly(urethan-30C10-rotaxan)e 4a—4d.
Tabelle 1. Die Einsatzstoffe fur 4a—4d[a].
Produkte  BG-Diol 1 Glycol 2 MDI 3 30C10
[mg/mmol] [mg/mmol] [mg/mmol] [gmmol]
4a 63.9/0.100 174.8/0.900 250.3/1.000 1.321/3.000
4b 255.5/0.400 116.5/0.600 250.3/1.000 1.321/3.000
4c 447.2/0.700 58.3/0.300 250.3/1.000 1.321/3.000
4d 638.8/1.000 0/0 250.3/1.000 1.321/3.000

[a] Polymerisation bei 95 °C iiber 7 h.
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werden die gleichen Reaktionsbedingungen gewihlt wie fiir ana-
loge Systeme ohne BG-FEinheiten.[5!

Wihrend das Signal von freiem 30C10 in CDCI, bei § = 3.67
erscheint, !%*! findet man fiir aufgefideltes 30C10 im Homopoly-
(urethan-rotaxan) 4d sowie in den Copoly(urethan-rotaxanen)
4a-4c ein Signal bei 6 = 3.51 (Abb. 1). Die Copoly(ester-rota-
xane) aus dem BG-Diol BG 1, 1,10-Decandiol und Sebacoyl-

MMQWWOOCNHT—R- &HCOOWMQM

44 4.2 4.0 38 36
- §

Abb. 1. Ausschnitt aus dem Aliphatenbereich des 400 MHz-'H-NMR-Spektrums
von a) 4a, b) 4b, ¢) 4c und d) 4d in CDCl, bei 30°C.

chlorid weisen fiir aufgefideltes 30C10 eine Vielzahl von Si-
gnalen auf.!®?! Worauf beruhen diese unterschiedlichen chemi-
schen Verschiebungen in den 'H-NMR-Spektren dieser beiden
Polyrotaxantypen? In den Polyestern wird aufgefideltes 30C10
durch die Phenylgruppen der BG-Einheiten abgeschirmt, wes-
halb die Signale hochfeldverschoben sind. Es treten eine Reihe
von zeitlich gemittelten chemischen Verschiebungen entspre-
chend den unterschiedlichen Struktursequenzen auf; dabei ist
der Kronenether in den Abschnitten mit groBeren Abstinden
zwischen den BG-Einheiten weniger stark abgeschirmt.[®"! Da
mit NOESY-Experimenten (NOESY = Nuclear Overhauser
Effect Spectroscopy) die Wechselwirkung zwischen 30C10 und
den Phenylgruppen der BG-Einheiten!®! nachgewiesen wurde,
gehen wir davon aus, da3 die 30C10-Einheiten sich nahe bei den
Phenylgruppen befinden. Bei Polyurethan als Polymerriickgrat
sind die 30C10-Einheiten liber Wasserstoffbriickenbindungen
an den NH-Gruppen der Ketten lokalisiert.!*°! Solche Wasser-
stoffbriickenbindungen verursachen eine definierte polymere
Mikrostruktur 5 (Schema 2), in der 30C10 nahe den Phenyl-
gruppen der MDI-Einheiten fixiert ist. Demnach wird die Hoch-
feldverschiebung fiir aufgefddeltes 30C10 in den Polyurethanen
durch die Phenylringe hervorgerufen. Daher wird in CDCI, fiir
aufgefddeltes 30C10 in 4a—4d sogar fiir die unterschiedlichen
Struktursequenzen die gleiche chemische Verschiebung beob-
achtet.

Um diese Hypothese zu bestitigen, wurden *H-NMR-Spek-
tren der Poly(urethan-rotaxane) in [D,JDMSO anstelle von
CDCl, aufgenommen. In Abbildung 2 sind die chemischen Ver-
schiebungen von aufgefideltem 30C10 in den Copolyurethanen
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Schema 2. Polymere molekulare Shuttles: Idsungsmittelinduzierte Lokalisierung
von 30C10 in 4a-4d.
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Abb. 2. Ausschnitt aus dem Aliphatenbereich des 400 MHz-'H-NMR-Spektrums
von a) 4a, b) 4b, ¢) 4c und d) 4d in [D¢]DMSO bei 30°C.

4a-4cvon é = 3.33 bis 3.38 zu erkennen, wihrend ungebunde-
nes 30C10 ein Signal bei § = 3.52 zeigt. DMSO ist ein hervorra-
gendes Losungsmittel, um die Wasserstoftbriickenbindungen
zwischen den NH-Gruppen in den Kronenethern aufzuheben.
Hierdurch sind die Makrocyclen in den Polyurethanen nicht
langer an den NH-Gruppen lokalisiert, sondern kénnen sich frei
entlang dem Polymerriickgrat zwischen den BGs bewegen
(Struktur 6 in Schema 2). Das 30C10-Signal ist hochfeldver-
schoben, weil 30C10 im zeitlichen Mittel durch die Phenylgrup-
pen der BG- und der MDI-Einheiten abgeschirmt ist. Gleiches
gilt fiir die Polyester.!®) Da die Copolyurethane unterschiedliche
Struktursequenzen mit unterschiedlichen Lingen zwischen den
BG-Einheiten haben, wird eine Vielzahl an Signalen fiir aufgefa-
deltes 30C10 entsprechend der Struktursequenzen beobachtet
(Abb. 2). Demnach ist 30C10 in DMSO frei beweglich und mei-
stens von den NH-Gruppen entfernt, die starke Wechselwirkun-
gen mit dem Ldsungsmittel zeigen.

All diese Beobachtungen werden durch die Spin-Gitter-Rela-
xationszeiten (7 ) untermauert. Aufgefadeltes 30C10 in 4d zeigt
in Chloroform und DMSO 7;-Werte von 0.178 bzw. 0.542 ;{11
der kleinere 7;-Wert in Chloroform riihrt von der durch die
Wasserstoffbriickenbindungen eingeschrinkten Ringbewegung
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(sowohl Translation als auch Rotation) her (5 in Schema 2),
wihrend der groBere T,-Wert in DMSO eine relativ freie Beweg-
lichkeit des Makrocyclus nahelegt, z. B. fiir Translation und Ro-
tation (6 in Schema 2). Allerdings ist die Bewegungsfreiheit des
Makrocyclus in 4d auch in DMSO eingeschrénkt, da dessen
T,-Wert gegeniiber dem des freien 30C10 (1.78 s) niedrig ist. Der
groBe Unterschied der T,-Werte von freien und aufgefidelten
Makrocyclen liefert eine neue, einfache und zuverldssige Metho-
de zur Charakterisierung der Bildung von Polyrotaxanen, zu-
sdtzlich zu den Anderungen in den chemischen Verschiebungen
und dem Nachweis von Wechselwirkungen mit NOESY./!

Polymere Shuttles mit Polyurethanen als Polymerriickgrat
und Kronenethern als Makrocyclen wurden hergestellt und eine
neue Methode entwickelt, mit der Mikrostrukturen von poly-
meren Materialien in Ldsung gesteuert werden konnen; die
Kronenether in 4a—4d sind in Chloroform an den NH-Grup-
pen iiber Wasserstoffbriickenbindungen lokalisiert, wobei Rota-
tion und Translation eingeschrdnkt sind. In DMSO sind die
30C10-Einheiten dagegen delokalisiert und damit mobil, aber
entfernt von den NH-Gruppen angeordnet. Prinzipiell 148t sich
dieses Konzept auf andere Polymere iibertragen, z. B. auf Poly-
amide, die dhnliche funktionelle Gruppen enthalten.

Experimentelles

Die Diole (1 Aquiv. 1 und 2) werden in 30C10 (3 Aquiv.) bei 95°C geldst und die
Lésung 0.5 h geriihrt. Nach Zugabe von 3 zur Losung wurde 7 h unter Schutzgas
(Stickstoff) polymerisiert. Das Produkt wurde dreimal aus DMF-L6sung in Metha-
nol umgefillt, um freies 30C10 zu entfernen. Die spezifische Zusammensetzung der
Zugabemischungen fir 4a—4d sind in Tabelle 1 aufgefithrt. Die Bindungseigen-
schaften und die Molekulargewichte sind in Tabelle 2 zusammengefaBt.

Tabelle 2. Bindungseigenschaften und der Gelpermeationschromatographie (GPC)
fir 4a--4d.

Produkte X m/n|a] M, [b] M, [b]
[kg/mol] [kg/mol]

4a 0.10 0.036 22,6 394

4b 0.40 0.040 12.4 18.0

4c 0.70 0.045 18.7 52.9

4d 1.00 0.049 23.5 378

{a) Bindungsstirken (m/n, Durchschnittszahl der cyclischen Einheiten pro Repetier-
einheit) wurden durch 'H-NMR-Spektroskopie ermittelt!®l. [b]JGemessen durch
GPC mit universeller Kalibrierung in N-Methylpyrrolidon (NMP) bei 60°C.

Eingegangen am 7. April,
verdnderte Fassung am 12. Juni 1997 {Z 10320]

Stichworter: Kronenether - Molekulare Maschinen + Rotaxane -
Supramolekulare Chemie - Wasserstoffbriicken
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Das erste lithiierte Phosphanoxid mit
Li-C-Bindungen: Synthese und Struktur von
[{Ph,P(O)CHLiC(H)MeEt} | **

John E. Davies, Robert P. Davies, Lorraine Dunbar,
Paul R. Raithby, Matthew G. Russell, Ronald Snaith,*
Stuart Warren und Andrew E. A. Wheatley

Lithiierte Phosphanoxide, Horner-Wittig-Reagentien," sind
fiir organische Synthesen besonders wichtig, z. B. bei stereose-
lektiven Synthesen von Alkenen?! und bei asymmetrischen Syn-
thesen chiraler Verbindungen.!>:3! Trotz dieser Bedeutung ist
wenig iber die genauen Strukturen dieser Reagentien bekannt.
Die Festkorperstrukturen von sechs mit THF komplexierten
Verbindungen sind bestimmt worden, von denen fiinf Dimere
sind, die durch Lithiierung des P-Benzylphosphorinan-1-oxids
1-H,'] der Phosphonamide 2-H, 3-H und 4-H,*" <! und des
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