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Feste Bindung von Paraquat
und polymeren Paraquat-Derivaten
in korbformigen Wirtmolekiilen**
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Klammerférmige Wirtmolekiile des Typs 1 kdnnen ungelade-
ne aromatische Gastmolekiile, beispielsweise Resorcin, Giber n-
n-Stapelwechselwirkungen und Wasserstoffbriickenbindungen
binden!!!. Korbformige Derivate von 1 mit Kronenethereinhei-
ten (Typ 2) binden dariiber hinaus auch Alkalimetall-lonen und
protonierte Amine'?. Hier berichten wir iiber das Bindungsver-
halten dieser Wirtmolekiile gegeniiber geladenen aromatischen
Verbindungen wie Paraquat 3 und den polymeren Paraquat-De-
rivaten 4 und 5. Das derzeit grofle Interesse an der Bindung von
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Paraquat-Derivaten miindete im Design und in der Konstruk-
tion von neuartigen molekularen Strukturen, wie es in den ele-
ganten Arbeiten von Stoddart et al. iiber Catenanden und Rota-
xane beispielhaft vorgefithrt wird™!, Wir zeigen nun, daf 2 ein
auBergewdhnlich guter Wirt fir Paraquat ist. So erdffnet sich
die Moglichkeit, Wirtmolekiile des Typs 2 an kettenformige Po-
lymere, die Paraquat-Einheiten enthalten, anzuklammern. Wir
diskutieren auch die Rontgenkristallstrukturanalyse und die Ei-
genschaften des Komplexes von 2 mit Paraquat.

Die Verbindungen 1 und 2 wurden wie beschrieben syntheti-
siert!! 2, Fiir die Synthese von 2b wurde 4,4'-Dimethylbenzil als
Ausgangskomponente eingesetzt. 3 und 4 wurden nach bekann-
ten Methoden hergestellt®: 1. 5 wurde durch Kondensation von
N,N’-Bis(2-hydroxyethyl)-4,4'-bipyridiniumhexafluorophosphat
und einem Aquivalent Adipoylchlorid in Acetonitril mit Tri-
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ethylamin als Base gewonnen!> und durch Umkristallisation
aus Ethylacetat gereinigt.

Gibt man 3-Cl, zu einer Losung von Wirtmolekiil 2b bei-
spielsweise in Methanol/Chloroform, so stellt sich ein sofortiger
Farbwechsel von farblos nach gelborange ein, der auf die Bil-
dung eines Charge-Transfer-Komplexes hindeutet 3. 'H-NMR-
spektroskopische Untersuchungen ergaben, daB in diesem
Komplex das Paraquat-Gastmolekiil in der Spalte der Cavitat
angeordnet ist[®), Die Fast-Atom-Bombard-Massenspektrome-
trie (FAB-MS) mit Nitrobenzylalkohol als Matrix ergab cinen
Peak bei m/z 1094, was der Masse des Wirt-Gast-Komplexes
entspricht. Fiir eine Réntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
des Komplexes von 2b mit 3-(PF;), konnten aus einer in Chlo-
roform geldsten Mischung von 2b mit Tetrabutylammoniumhe-
xafluorophosphat gewonnen werden, die mit 3-Cl, in Methanol
liberschichtet wurde. Abbildung 1 zeigt oben die rontgenogra-
phisch bestimmte Struktur des Komplexes!”™. Wirt und Gast

Abb. 1. Oben: Struktur des Komplexes aus 2b und 3-(PF,), im Kristall (Kalotten-
modell). Links Aufsicht, rechts Seitenansicht [7]. Unten: Computergeneriertes Mo~
dell des Komplexes aus 2b und 5.

passen perfekt zusammen. Das Paraquat-Gastmolekil ist sym-
metrisch zwischen den Winden des Korbs angeordnet, und die
Methylsubstituenten werden partiell von den Kronenetherrin-
gen umschlossen. Diese Kristallstruktur unterscheidet sich von
der des Komplexes aus Paraquat und ,,Bis(paraphenylen)-
[34]Krone-10* (demselben Makrocyclus wie 2 a, jedoch ohne die
Diphenylglucoluril-Einheit), wie sie von Stoddart et al. ver6f-
fentlicht wurde®®\. In letzterer ist das Bipyridin-Gastmolekiil
flach, wahrend in der hier beschriebenen Kristallstruktur die
beiden Bipyridin-Einheiten in einem Winkel von 22.5(3)° ver-
drillt sind. Der Grund ist darin zu sehen, daf3 sie von den aroma-
tischen Seitenwédnden des Korbs weniger stark eingeengt wer-
den. In Stoddarts Verbindung ist das Bipyridin-Molekiil
gegeniiber der O-O-Achse der Paraphenylen-Einheit um ca. 28°
gekippt; in unserem Fall ist das Bipyridin-Gastmolekiil im Korb
nicht gekippt. Die Bindungskonstante des Bis(paraphenylen)-
[34]Krone-10-Makrocyclus mit 3-(PF), in Aceton betrdgt
730 M~ L. Die Bindungseigenschaften von 1 und 2 wurden ausge-
wertet, indem die Intensitdt der Charge-Transfer-Absorptions-
bande bei ca. 425 nm in Abhéngigkeit der Mengenverhiltnisse
von Wirt und Gast bestimmt wurde. Die Resultate fiir mehrere
Losungsmittel sind in Tabelle 1 zusammengefaB3t. Die korbfor-
migen Wirtmolekiille 2 binden Paraquat anndhernd 25- bis
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Tabelle 1. Bindungskonstanten [a] der Komplexe zwischen den Wirtmolekiilen 1
und 2 und den Gastmolekiilen 3, 4 und 5.

Wirt Gast K, [M71]

1 3-Cl, 80 [b]
2a 3-(PFy), 57000 [c]
2a 3-(PF), 20000 [d]
2b 3-Cl, 22000 [b]
2a 4a [f] 1800 [c, €]
2a 4b [g] 4500 [c, €]
2a 5[h] 19000 [c, €]

[a} Die Assoziationskonstanten wurden anhand der Benesi-Hildebrand-Beziehun-
gen berechnet [13]. Gute Korrelationen (R > 0.995) wurden fiir alle Titrationskur-
ven unter Annahme einer 1:1-Wirt-Gast-Komplexierung erzielt. Der geschitzte
Fehler fiir K, liegt bei 10%. Fiir K, in Aceton liegt der Fehler wegen der schlechten
Loslichkeit des Wirtmolekiils in diesem Losungsmittel bei 50%. [b] Methanol-
Chloroform (1:1,v/v). [c] Acetonitril. [d] Aceton. [e] Je polymerer Wiederholungs-
einheit. [f] Intrinsische Viskositdt des Polymers [n] = 0.006 dL g™ ! (Acetonitril,
25°C). [g] Intrinsische Viskositit des Polymers [n] = 0.293dLg™! (Acetonitril,
25°C). [h] Durchschnittlicher Polymerisationsgrad =4 (NMR, Endgruppen-
analyse).

75fach starker als der Bis(paraphenylen)-[34]Krone-10-Makro-
cyclusP®!. Dieses Ergebnis 1Bt sich leicht erkliren, wenn man
annimmt, daB 2 fiir die Bindung stirker praorganisiert ist als
Stoddarts Verbindung!®l. Fiir die Bindung von 3 in der Cavitit
der molekularen Klammer 1 wurde der sehr kleine Wert fiir K,
von 80 M~! gefunden. Dies zeigt deutlich die Wichtigkeit der
Kronenether-Einheiten in 2 fiir die Komplexierung von Para-
quat.

Das elektrochemische Verhalten des Komplexes aus 3-(PF),
und 2a wurde in Acetonitril untersucht. In diesem Lésungsmit-
tel zeigte das Gastmolekill zwei reversible Ein-Elektronen-
Transfers: E;,(2+/1+) = — 0423V, E, ,(1+/0) = — 0.840 V
(gegen SCE, beide Uberginge AE, = 60 mV). Nach Zugabe
von einem Aquivalent 2 a verschob s1ch der erste Redoxtransfer
um 100 mV zum negativeren Potential, das zweite Elektronen-
transferpotential blieb dagegen unveridndert. Diese Daten bele-
gen, daB 2a das doppelt geladene Paraquatmolekiil bindet und
stabilisiert, was zu dem negativeren Redoxpotential fiir den er-
sten Redoxtransfer fiihrt. Die wohlbekannte Tatsache, daB in
derartigen Wirt-Gast-Systemen das durch ein Elektron redu-
zierte Gastmolekiil den Wirt verldBt, erklart das unverdnderte
zweite Redoxpotentiall3!,

Polymere Paraquat-Derivate wurden auf ihre Eignung als re-
doxaktive Filme und in jiingerer Zeit auch als Materialien zur
optischen Informationsspeicherung untersucht, da sie ein sehr
vielseitiges elektrochromes und thermochromes Verhalten zei-
gen!* % 191 Ein polymeres Paraquat-Derivat mit Tosylat als Ge-
genion ist fliissigkristallin'** 12!, Wir waren der Uberzeugung,
daB eine Wirt-Gast-Komplexierung Moglichkeiten zur Verdn-
derung und gezielten Beeinflussung der physikalischen Eigen-
schaften dieser interessanten Polymerklasse er6ffnen konnte.
Nach den Ergebnissen der in Acetonitril durchgefiihrten Bin-
dungsuntersuchungen kann 2a an die polymeren Paraquat-De-
rivate 4a, 4b und 5 mit Assoziationskonstanten von 1800 M~ *,
4500 M~ ! bzw. 19000 M~ ! angeklammert werden (vgl. Tabel-
le 1, Abb. 1 fiir die Werte je Polymereinheit). Die Bindungskon-
stanten fiir 4a und 4b sind niedriger als die, die fiir Paraquat
selbst beobachtet wurden. Molekiilmodellbetrachtungen erga-
ben, daB im Fall von 4a und 4b die Komplexierung eines Korbes
mit einer Paraquat-Einheit im Polymer sterisch durch diejenigen
Korbe behindert wird, die an benachbarten Paraquat-Einheiten
komplexiert sind. Die insgesamt niedrigeren Bindungskonstan-
ten spiegeln diese sterische Hinderung wider, die fiir Polymere
mit einem ldngeren Spacer (4b) weniger ausgepragt ist als fiir die
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Polymere mit einem kiirzeren Spacer (4a). Viskositdtsmessun-
gen ergaben, daB die spezifische Viskositdt der in Acetonitril
solubilisierten Polymere durch Zugabe von 0.03 Aquivalenten
des Wirtmolekiils 2a je Wiederholungseinheit folgendermaBen
zunahm:4a: g, = 0.006, 4a + 2a:n,, = 0.008,4b:7,, = 0.068,
4b + 2a: n,, = 0.070. Dies deutet darauf hin, daB die durch-
schnittliche Molmasse der Polymere durch Komplexierung mit
2a ansteigt. Die Redoxpotentiale der Polymere wurden durch
die Wirtmolekiile ebenfalls beeinflult. Polymer 4a zeigte in
Acetonitril die Redoxiiberginge: E1/2(2+/1 +)=—0.387V,

E ,(1+/0) =—0.840V (gegen SCE, beide Uberginge AE =
60 mV). Nach Zugabe von einem Aquivalent 2a je Wlederho-
lungseinheit verschob sich der erste Redoxtransfer um 20 mV
zum negativeren Potential, der zweite Elektronentransfer dage-
gen blieb unverindert. Zugabe von drei Aquivalenten 2 a fiihrte
zu einer Verschiebung um 35 mV in negativer Richtung. Diese
Verschiebungen sind kleiner als die zu 100 mV bestimmte Ver-
schiebung von Paraquat 3, was darauf zuriickzufiihren sein
konnte, daB die Affinitit von 2a fiir die polymeren Paraquat-
Derivate geringer ist. Diese ersten Ergebnisse bestétigen, daB die
elektrochemischen Eigenschaften von polymeren Paraquat-De-
rivaten durch Zugabe von korbférmigen Wirtmolekiilen leicht
beeinflult werden kdnnen. Dies konnte fiir zukiinftige Anwen-
dungen dieser Polymere beispielsweise als Systeme zur optischen
Informationsspeicherung oder als molekulare Schalter interes-
sant sein.

Wirtmolekiile des Typs 2 binden Paraquat 3 fest, und es ist
moglich, diese Molekiile an kettenférmige polymere Paraquat-
Derivate anzuklammern. Weitere Untersuchungen sind im
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