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Dendrimere sind aufgrund der Flexibilität ihrer Bausteine
im Allgemeinen keine starren Moleküle.[1] Dies macht es
schwierig, ihre Gröûe mit der von entsprechend voluminösen,
aber starreren ¹konventionellenª Molekülen in Relation zu
setzen. Wir berichteten kürzlich über die Auswirkungen
geringfügiger ¾nderungen der Reif- und Stoppergröûe auf
das Abfädelverhalten von Rotaxanen.[2±4] Dies regte uns an,
den effektiven Raumbedarf von Dendrons beispielsweise des
FreÂchet-Typs[5] mit dem von ¹konventionellenª, also nicht-
dendritischen Stoppern durch Bestimmung der Stabilität der
mechanischen Bindung zu vergleichen und somit zu einer Art
Gröûenrangliste zu kommen.[6±9]

Als Templatsynthesemethode für die neuen Rotaxane 8 ±
10 (siehe Schema 1) setzten wir unser neues Trappingver-
fahren ein, das sich der intermediären Komplexierung an-
ionischer Stopperbausteine durch neutrale makrocyclische
Isophthaloylamide wie 1 bedient und nach Reaktion mit
elektrophilen Stoppern zu Rotaxanen mit Phenyletherachsen
führt.[10] Zunächst setzten wir das Tetralactam 1[11] in Gegen-
wart von p-Tritylphenol 2 a (T1-OH) und K2CO3 mit den
dendritischen Bromiden 3, 4 a und 5 a der ersten, zweiten bzw.
dritten Generation (G1-Br, G2-Br und G3-Br) um. Während
mit dem G1-Stopper kein Rotaxan, sondern nur die freie
Achse isoliert werden konnte, entstanden die Rotaxane 8 a
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und 8 b mit dem G2- bzw. G3-Stopper in 14
bzw. 7 % Ausbeute (Schema 1). Offen-
sichtlich ist die erste Generation (G1) zu
klein, um das Abfädeln des vermutlich
intermediär entstehenden (Pseudo-)Ro-
taxans verhindern zu können. Die Aus-
beuten der entsprechenden Rotaxane 9 a
und 9 b mit dem voluminöseren tert-Butyl-
substituierten Tritylstopper 2 b (T2-OH)[12]

lagen bei 15 bzw. 17 %. Um die mittel-
groûen G2- und T2-Bausteine einordnen
zu können, musste zusätzlich das ¹doppelt
dendritischeª Rotaxan 10 b mit G2-O-G3'
als Achse hergestellt werden, dessen Ab-
fädeln mit dem des (G2-O-T2)-Rotaxans
9 a zu vergleichen war. Hierzu wurde
zunächst das bisher unbekannte G3'-Phe-

nol-Dendron 5 b (G3'-OH) aus 5-Acetoxyresorcin[13] und G2-
Br 4 a synthetisiert.[14] Die Umsetzung des neuen nucleophilen
Dendrons 5 b mit 4 a in Gegenwart von 1 führte zur Bildung
von 1.5 % des Rotaxans 10 b. Analog wurde 1 % des Rotaxans
10 a mit der (G2-O-G2')-Achse aus 1, 4 a und dem ebenfalls
neuen G2'-Phenol 4 b erhalten. Die Rotaxanausbeuten waren
generell deutlich niedriger als in früheren Trappingsynthesen
mit nichtdendritischen Bausteinen, die teilweise quantitativ
abliefen.[10] Vermutlich ist dies auf die sterische Abschirmung
der Brommethylgruppe durch die ausladenden, flexiblen
dendritischen Reste einerseits und die gleichzeitige Abschir-
mung des Phenolatsauerstoffatoms im Komplex mit dem Reif
andererseits zurückzuführen. Möglicherweise ist bei den
dendritischen Phenolaten 4 b und 5 b auch noch die Kom-
plexierung sterisch beeinträchtigt und somit der Templat-
effekt vermindert.[15]

Während bei Raumtemperatur alle Rotaxane unbegrenzt
mechanisch stabil waren, zeigten die Spektren der beiden
Rotaxane 8 a und 8 b, deren Achsen (G2-O-T1 bzw. G3-O-T1)
jeweils einen Tritylstopper tragen, nach einigen Stunden bei
80 8C deutlich die Signale der freien Komponenten. Die
quantitative Auswertung ergab Halbwertszeiten von elf
Stunden für 8 a und von zwölf Stunden für 8 b, was im
Rahmen der Genauigkeit der Methode kein signifikanter
Unterschied ist. Das Rotaxan [7 a@1],[10a] dessen Achse ein
relativ langes Bibenzyl-Mittelstück enthält, fädelte jedoch nur
mit einer Halbwertszeit von 34 Stunden ab, obwohl hier der
Reif über beide T1-Endgruppen schlüpfen kann. Offenkundig
wird diese langsamere Abfädelkinetik durch die deutlich
längere und flexiblere Achse bewirkt. Das analoge Rotaxan
[7 b@1] mit den kleineren 3,5-Di-tert-butylphenyl(DtBP)-
Stoppern fädelte bereits bei Raumtemperatur langsam ab
(ca. 10 % in 48 h).[10a]

Demgegenüber zeigten die Spektren der Rotaxane mit dem
gröûeren tert-Butyl-substituierten Tritylstopper (T2) oder
zwei dendritischen Stoppern (G2 bzw. G3) bei 80 8C auch
nach vielen Stunden keine Veränderungen. Um den Raum-
bedarf dieser drei Stopper miteinander vergleichen zu kön-
nen, wurden daraufhin Abfädelversuche bei noch höherer
Temperatur (150 8C) durchgeführt.[16] In den NMR-Spektren
der Rotaxane 9 a, 10 a und 10 b, deren Achsen jeweils
mindestens ein Dendron der zweiten Generation tragen

Schema 1. Illustration der Trappingsynthese dendritischer Rotaxane durch den nucleophilen
Angriff eines Reif-Phenolat-Komplexes auf ein Stopperbromid.
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(G2-O-T2, G2-O-G2' bzw. G2-O-G3'), tauchten hierbei nach
einiger Zeit jeweils die Signale der freien Komponenten auf.
Einzig das Spektrum des G3-T2-Rotaxans 9 b mit einem
Dendron der dritten Generation und einem substituierten
Tritylstopper (G3-O-T2) zeigte kaum Veränderungen. Die
deutlichen Linienverbreiterungen und starken Signalüberlap-
pungen in den Spektren der beiden ¹doppelt dendritischenª
Rotaxane 10 a und 10 b lieûen zwar eine exakte Quantifizie-
rung der Abfädelgeschwindigkeit nicht zu, jedoch konnten
Halbwertszeiten von 15 ± 20 Stunden abgeschätzt werden. Die
Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass die Rotaxane 9 a, 10 a
und 10 b jeweils über das Dendron der zweiten Generation
abfädeln, dieses also einen geringeren ¹dynamischenª Raum-
bedarf hat als der substituierte Tritylbaustein (T2).

Abbildung 1 zeigt die Kalottenmodelle der hier eingesetz-
ten Stopperbausteine. Sie verdeutlichen, dass man insbeson-

dere die ¹Gröûeª von G2 im Vergleich zu den beiden
Tritylstoppern nicht ohne weiteres intuitiv einschätzen kann
und erst das Abfädelverhalten die Erstellung einer Rangfolge
zulässt. Aufgrund der Betrachtung der Molekülmodelle kann
sicher davon ausgegangen werden, dass die dritte FreÂchet-
Generation den gröûten Raumbedarf aller hier eingesetzten
Stopper hat. Anhand dieser Ergebnisse lässt sich folgende
empirische Reihe des effektiven Raumbedarfs voluminöser
Substituenten erstellen: G1<DtBP<T1<G2<T2<G3.

Diese Gröûenvergleiche zeigen, dass die ¹Rotaxanierungª
von Dendrons und ihr anschlieûendes mechanisches Ab-
fädeln eine nützliche Methode ist, um in Zukunft eine
konkretere Vorstellung vom ¹dynamischen Raumbedarfª
auch anderer Typen von Dendrimeren zu bekommen und
eine umfassende Rangfolge unterschiedlicher Typen von
Stoppern und Reifen zu erstellen. Dies zu wissen wäre
beispielsweise wichtig bei Membranreaktoren mit dendriti-
schen Katalysatorträgern, die gröûer sein müssen als die

Poren, um nicht mit den Produkten durch die Membran zu
entweichen.[17] Die überraschend starke Abhängigkeit des
Abfädelns von der Länge des Achsenmittelstücks, wie beim
Vergleich der Rotaxane 8 a und 8 b mit [7 a@1] festgestellt,
wird gegenwärtig genauer untersucht, ebenso wie die Stabili-
tät von Rotaxanen mit dendritischen Stoppern aus aliphati-
schen Bausteinen unterschiedlicher Länge. Moleküldynami-
sche Simulation des Abfädelns von Dendrimerstoppern im
Vergleich mit konventionellen wären eine nützliche Ergän-
zung der experimentellen Ergebnisse.

Experimentelles

Synthese der Phenol-Dendrimere G2'-OH 4b und G3'-OH 5 b : Ein
Gemisch aus 0.5 mmol 5-Acetoxyresorcin, 1 mmol des entsprechenden
Bromids 3 bzw. 4a, 0.1 mmol Dibenzo[18]krone-6 und 1 mmol K2CO3 in
15 mL Aceton wurde 7 d bei Raumtemperatur gerührt. Die anorganischen

Salze wurden abfiltriert und das Filtrat
zur Trockene eingeengt. Der Rück-
stand wurde anschlieûend mit 1 mmol
NaOMe in 15 mL MeOH 1 d unter
Rückfluss erhitzt. Dann wurde erneut
zur Trockene eingeengt, der Rück-
stand in CH2Cl2 aufgenommen und
mit Wasser ausgeschüttelt und die
organische Phase über MgSO4 getrock-
net. Säulenchromatographische Reini-
gung an Kieselgel mit CH2Cl2 gab
jeweils etwa 60% eines farblosen Fest-
stoffs. Exemplarisch die analytischen
Daten von 5b : Rf� 0.15 (CH2Cl2); 1H-
NMR (250 MHz, CDCl3): d� 4.89,
4.94 und 5.01 (3s, 4 H, 8H bzw. 16H,
OCH2), 6.05 (s, 2 H, Phloroglucin-H-2/
6), 6.21 (s, 1 H, Phloroglucin-H-4), 6.53
und 6.63 (2s, 2H und 4H, Resorcin-
H2), 6.57 und 6.67 (2s, 4 H und 8H,
Resorcin-H4/6), 7.3 ± 7.4 (m, 40 H, Phe-
nyl); 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3):
d� 69.84 und 69.98 (OCH2), 94.74
und 95.40 (Phloroglucin-CH), 101.52
und 106.31 (Resorcin-CH), 127.12,
127.89 und 128.47 (Phenyl-CH),
136.69, 139.17, 157.48, 160.03, 160.54
(alle Cq); FAB-MS: m/z : 1579.5
[MH�].

Die Rotaxane 8 ± 10 wurden nach dem
gleichen Verfahren synthetisiert, wie

andere Rotaxane mit Phenyletherachsen zuvor.[10a] FAB-MS: 4b : m/z :
731.2 [MH�]; 5b : m/z : 1579.5 [MH�]; MALDI-TOF-MS: 8 a : m/z : 2045.2
[M�Na�]; 8 b : m/z : 2895.5 [M�Na�]; 9 a : m/z : 2213.9 [M�Na�], 2230.2
[M�K�]; 9 b : m/z : 3063.1 [M�Na�]; 10b : m/z : 3285.1 [M�Na�].

Das Abfädeln der Rotaxane wurde in [D6]DMSO durchgeführt und NMR-
spektroskopisch anhand der Integration geeigneter Signale der Rotaxane
sowie ihrer entstehenden freien Komponenten verfolgt.

Eingegangen am 30. September 1999 [Z 14084]
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Abbildung 1. MM2-energieminimierte Kalottenmodelle der Stopperbausteine; die Heteroatome sind dunkel
getönt. Das G2-Bromid 4a ist zur Veranschaulichung der Problematik in einer ¹kompaktenª und in einer
(energetisch ungünstigeren) ¹offenenª Konformation gezeigt. Die Konformationen der Dendrons wurden aus
willkürlich ausgewählten Startkonformationen erhalten.
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Die Synthese ungewöhnlicher Benzolisomere, die eine
Ringspannung aufweisen, ist in den letzten Jahren auf
zunehmendes Interesse gestoûen. Neben Cyclohexa-1,2,3-
trien und Cyclohex-1-en-3-in[1] zählt hierzu Cyclohexa-1,2,4-
trien 1, das ebenfalls ein Isobenzol ist und in mehreren
theoretischen Arbeiten untersucht wurde.[2] Christl et al.
gelang 1992 die Synthese von 1 nach der Doering-Moore-
Skattebùl-Methode und der chemische Nachweis durch Ab-
fangreaktionen.[3] Auûerdem kann 1 durch Thermolyse von
1,3-Hexadien-5-in hergestellt werden.[4]

Die benzoanellierten Isobenzole 2 a[3] und 2 b[5] und das
Sauerstoffanalogon 2 c[6] sowie das Heteroatom-substituierte
Isobenzol 3 a[7] wurden ebenfalls hergestellt und abgefangen.
Daneben werden substituierte Cyclohexa-1,2,4-triene vom
Typ 1 und 3 b als nicht nachweisbare Zwischenstufen bei
[4�2]-Cycloadditionen von Eninen bzw. Acylacetylenen mit
Alkinen diskutiert.[8] Wir berichten hier über die Synthese des
bei Raumtemperatur stabilen 1H-5d2-Diphosphinins 8 a und
des daraus erhältlichen cyclischen Allens 10 (siehe Schema 2).

Ausgangspunkt der hier beschriebenen Reaktionen ist die
Synthese des bislang unbekannten Phosphatriafulvens 6 aus 4
und 5[9] (Schema 1). Die Struktur von 6 ergibt sich aus den

Schema 1. Synthese von 6.
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