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konnten wesentlich bessere Ergebnisse erzielt werden (Abb. 2).
Nach Zugabe von Ascorbinsdure zu 4 wurde ein excitonen-
gekoppeltes CD-Spektrum erhalten, das dem von 3 glich.
Oxidation von 3 mit Ammoniumpersulfat bei Raumtempe-
ratur fiihrte sofort zum CD-Signal von 4.1') Auch nach fiinf
Cyclen war kein nennenswerter Riickgang in der Signal-
intensitidt zu beobachten, was die gute Reversibilitdt und
Reproduzierbarkeit des chiroptischen Signales demonstriert.

Aus

Ein

®-NCS

Abb. 2. Links: Auftragung von Ae gegen die Cyclenzahl n bei 240 nm in
Methanol. Die Reduktionen von 4 zu 3 wurden mit Ascorbinsédure
durchgefiihrt, die Oxidationen von 3 zu 4 mit Ammoniumpersulfat. Der
durchschnittliche Intensitédtsunterschied zwischen 3 und 4 ist AAe,,, =430.
AAg,y ist die absolute Differenz der Ae-Werte des binédren Systemes bei
240 nm (AAégyy=| Agyy(ein) | —| Aeyy(aus) | ). Rechts: Schematische Dar-
stellung des dynamischen Verhaltens der Komplexe 3 und 4, das zu den
verschiedenen Chromophorkonformationen und so zu den Ein/Aus-
Signalen fiihrt. A = Reduktion, B = Oxidation.

Das AusmaB der Anderung der chiroptischen Eigenschaf-
ten des Systems 3/4 ist beachtlich (AAe =430). Die niedrige
Energiebarriere fiir die Anderung der Koordinationsgeome-
trie im System 3/4, seine schnelle Reaktion, die hohen
Signalintensitdten und die hohe Stabilitdt tiber mehrere
Cyclen machen dieses Komplexpaar attraktiv fiir Anwendun-
gen, die von leicht zu unterscheidenden ,,Ein“- und ,,Aus*-
Signalen abhingen. Als néchstes untersuchen wir das Ver-
halten dieser Komplexe nach Immobilisierung auf leitfahigen
Oberfldachen.
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Neuartige Polyrotaxane durch Selbstorganisa-
tion: Hauptketten-Polyrotaxane mit
Poly(esterkronenether)-Riickgrat™*
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Ein wichtiges Forschungsgebiet der Supramolekularen
Chemie sind Rotaxane und Catenane.!! Diese iiber physika-
lische Wechselwirkungen verkniipften Molekiile faszinieren
immer wieder aufs neue. Polyrotaxane unterscheiden sich von
herkommlichen, kovalent vernetzten Polymeren in einer
Reihe von Eigenschaften und sind deshalb intensiv untersucht
worden.[3-1% Polyrotaxane bestehen aus cyclischen und
linearen Einheiten, die mechanisch miteinander verbunden
sind und von denen eine Teil eines Makromolekiils ist. Die
neuartigen Eigenschaften dieser Verbindungen sind hiufig
eine Folge ihres ungewohnlichen Aufbaus. Daher ist das
Design und die Synthese von Polyrotaxanen mit neuen
Topologien fiir die Polymerchemie sehr wichtig. Zwei Riick-
grat-Typen fiir die Hauptketten von Polyrotaxanen werden
diskutiert:l* 14 Typ 1 und 1’ sowie Typ 2 und 2’ (Schema 1).
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Schema 1. Verschiedene Arten von Hauptketten-Polyrotaxanen: Haupt-
ketten-Polypseudorotaxane (1, 2), Hauptketten-Polyrotaxan (1', 2').

Unseres Wissens sind bisher allerdings nur Polyrotaxane mit
Typ-1- und Typ-1'-Riickgrat hergestellt worden. Dies gelang
durch ,,Auffideln* von Makrocyclen auf Polymere.[:-3>-10 Wir
stellen hier Polyrotaxane des Typs 2’ vor, die unter Selbst-
organisation durch Einfiddeln niedermolekularer, linearer Mole-
kiile in die Offnungen von Poly(esterkronenethern) entstehen.

Die bifunktionellen Makrocyclen Bis(5-hydroxymethyl-m-
phenylen)-[32]Krone-10 3a, Bis(5-acetoxymethyl-m-pheny-
len)-[32]Krone-10 3b und Bis(m-phenylen)-[32]Krone-10
(BMP32C10) 3¢ und das BMP32C10-Derivat 3d wurden
nach bekannten Vorschriften hergestellt.'! Die Polykon-
densation von 3a mit Sebacoylchlorid 4 lieferte den Poly
(sebacatkronenether) 5 (siche Schema 2), der als Riickgrat
bei der Herstellung der Polyrotaxane mit der gewiinschten
Hauptkette dienen kann.

Stoddart et al. zeigten, da3 auf Bisphenylenen basierende
Kronenether mit Bipyridiniumsalzen unter Ladungstransfer
komplexieren, wobei sich Wasserstoffbriicken bilden und
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen entstehen.l"'?l Eines ihrer
Ergebnisse ist, da BMP32C10 3¢ und N,N'-Dimethyl-4,4"-
bipyridiniumhexafluorophosphat (,,Paraquat®) ein Pseudoro-
taxan bilden.'??] Entsprechend kann erwartet werden, dal3
N,N'-Bis(3-hydroxyethyl)-4,4’-bipyridiniumhexafluorophos-
phat 6! in die Offnungen des Poly(sebacatkronenethers) 5
eindringt und so das gewiinschte Polypseudorotaxan 7 ent-
steht (Schema 2).

Tatsdchlich wurde eine Losung aus 6 und Aceton beim
Zugeben von 5 spontan orange, was auf die Bildung von 7
hinweist!- %12 und '"H-NMR-spektroskopisch belegt werden
konnte. Die Signale der Arenprotonen H, und H, der
makrocyclischen Einheit in 7 (Abb. 1b-c) sind gegeniiber
denen in 5 (Abb. 1a) hochfeldverschoben. Dies ist mit der
erwarteten Komplexierung in Einklang, d.h. das Vorhanden-
sein von Through-space-Wechselwirkungen, die ein Resultat
der m-Stapelung der beiden Komponenten sind, wird be-
legt.l. 89121 Alle Signale sind zeitlich gemittelt; bei Raum-
temperatur waren keine Signale vorhanden, die unkomple-
xierten und komplexierten Molekiilen zugeordnet werden
konnten. Obwohl sich die cyclische Komponente in einer
Polymerhauptkette befindet, ist die Komplexierung bezogen
auf die '"H-NMR-Zeitskala schnell.

Da die Komplexierung schnell ist, miissen die chemischen
Verschiebungen von Referenzsignalen von Kernen in der
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3a, R=CHyO0H

3b, R = CH00CCH;
3¢,R=H

3d, R=COOCH;

CICO(CHp)COCI + 3a

4

O(CH,)gCO—— OCH

Aceton

CO(CH,)sCO—— OCH

Schema 2. Synthese des Poly(sebacatkronenethers) 5 und des Polyrota-
xans 7.

vollstdndig komplexierten Form, z.B. von H, und H,, in der
cyclischen Einheit von 7, fiir die Berechnung der Gleich-
gewichtskonstanten K herangezogen werden.??l Wir fiihrten
eine kontinuierliche Titration einer Losung von 5 mit 6 nach
der Benesi-Hildebrand-Methode!" durch und erhielten die
entsprechenden A-Werte fiir das Proton H, (Tabelle 1), und
aus der Auftragung von 1/A iiber 1/[6], (Abb. 2) konnten die
Werte K und A, berechnet werden, die fiir die Bildung von 7
in Aceton bei 21.8°C 39.6 m~! bzw. 0.556 betragen (Tabelle 2).
Fiir andere stochiometrische Verhéltnisse kann der Prozent-
satz an aufgefddeltem Makrocyclus, d. h. der Komplexierungs-
grad (m/n-Wert; Bruchteil der cyclischen Wiederholungsein-
heiten, die aufgefddelt sind =[7]/([5]+[7])) Tabelle 1 ent-
nommen werden.

Da die Komplexierung exotherm ist, verschlechtern stei-
gende Temperaturen die Rotaxanbildung. Dies wird an den
mit steigender Temperatur zunehmenden Tieffeldverschie-
bungen der Protonen H, und H, deutlich (Abb. 1c-¢). Um
den Temperatureinflufl quantitativ zu bestimmen, wurden die
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! Tabelle 1. Konzentrationen an zugegebenem 5 und 6, Anderung der
chemischen Verschiebung und Komplexierungsgrade von 7 in [Dg]Aceton
H, Hy bei 21.8°C
\ ‘ / [6],=7.340 mm (ST [6], Oy/AlP] m/n von Tl
Al L [6],= 48.61 mM, 54.0°C M g mv [mu]
0-7.3401 0 6.441/0.000 0
[l = 7.340 mm 7.340 11.16 6.271/0.170 0.306
k y K_ [6],= 48.61 mm, 38.0°C J\JL 7.340 19.52 6.206/0.235 0.425
s 9 7340 23.87 6.166/0.275 0.495
7.340 32.54 6.119/0.322 0.582
[5)p = 7.340 mm 7.340 37.43 6.111/0.330 0.597
] % [6],= 48.61 mMm, 21.8°C 7.340 42.55 6.094/0.347 0.628
- 7.340 48.61 6.070/0.371 0.671
7.340 67.00 6.042/0.399 0.722
[5],=7.340 mu 7.340 100.8 6.010/0.431 0.779
) B [6],= 19.52 mw, 21.8°C b)
[a] Auf den cyclischen Einheiten basierend. [b] Basierend auf der
chemischen Verschiebung des Protons H, (NMR-spektroskopisch be-
0 < [5]y< 7.340 MM \ /
[6],=0 mm, 21.8°C a)

I I f I I
9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0
6 —»
Abb. 1. Gespreizte Ausschnitte der 400-MHz-'"H-NMR-Spektren im Be-
reich der Arenprotonen in von a) 5 und b) —e) Losungen von 5, 6 und 7 mit
unterschiedlichen Zusammensetzungen und bei unterschiedlichen Tempe-
raturen in [Dg]Aceton.

147 e)

127 d)

101 c)

81 b)

A“/ppm"G_ a)
]

2 T T T T 1
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
6], /MM —

Abb. 2. Benesi-Hildebrand-Auftragungen der Bildung von 7 bei a) 21.8,
b) 30.0, c) 38.0, d) 46.0 und e) 54.0°C in Aceton.

fiir hohere Temperaturen geltenden K-Werte nach der zuvor
genannten Methode errechnet (Abb.2b-e und Tabelle 2),
und es zeigte sich, daB K tatsdchlich mit zunehmender
Temperatur abnimmt. Aus der van’t-Hoff-Auftragung (Abb.
3a) konnten die AH- und AS-Werte zu —1.93 x 10* Jmol ™!
bzw. —35.0 JK-'mol~! berechnet werden. Wie sich Abbil-
dung 4 entnehmen 14Bt, kann der Komplexierungsgrad (m/n-
Wert) von 7 durch einfaches Variieren der Temperatur und
der Reaktantkonzentrationen gesteuert werden, was bedeu-
tet, da die m/n-Werte der Polypseudorotaxane 7 bei stei-
genden 6/5-Verhiltnissen und gleichbleibender Temperatur
sowie bei abnehmenden Temperaturen und gleichbleibenden
Konzentrationen zunahmen.

Der bei Raumtemperatur fiir dieses Polymersystem gelten-
de K-Wert ist viel kleiner als der der Komplexierung von
monomerem BMP32C10 3¢ mit 6 (760 M~!, Raumtempera-
tur).22l Um den von der Esterbindung in 5 méglicherweise
ausgehenden FEinfluB zu beriicksichtigen, wurde eine Unter-
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Tabelle 2. Gleichgewichtskonstanten und Anderungen der Freien Energie
bei Komplexierungen von 5 und 6 bei unterschiedlichen Temperaturen in
[Dg]Aceton.

T [K]®  Steigungl®!  Achsen-l  RAYT APl KD AG

[mMppm~']  abschnitt [ppm~'] [M7'] [kImol~]
[ppm ']

295.0 45.6 1.80 0.996 0.556 39.6 —9.02

303.2 59.3 1.83 1.000  0.547 30.9 —8.65

311.2 78.0 1.87 0.998  0.535 23.9 —-8.21

319.2 95.8 2.07 0.998 0.484 21.6 —8.15

327.2 126 228 0.996 0.439 18.0 —17.88

[a] £0.1K. [b] Basierend auf der Benesi-Hildebrand-Auftragung

(Abb. 2).

4.8
4.31
- h)
T 3.8
InK
3.3
(] -—a)
2.8 T T T |
0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
T —

Abb. 3. van’t-Hoff-Auftragungen von a) dem Polymersystem 5+ 6 und b)
dem Modellsystem 3b + 6. Kurve a): y-Achsenabschnitt: —4.21; Steigung
2.32 x10° (K); R*=0.985. Kurve b): y-Achsenabschnitt: —9.17; Steigung
4.16 x 10° (K); R*=0.997.

suchung mit dem Modellsystem aus dem Diester-BMP32C10
3b und 6 durchgefiihrt. Auch der dabei erhaltene K-Wert ist
mit 135 M~ (21.8°C)!'%l hoher als der des Polymersystems
(39.6 m~!, 21.8°C, Tabelle 1). Der Unterschied riihrt daher,
daB die cyclischen Einheiten in § weniger flexibel sind. Damit
eine m-Stapelung eintreten kann, miissen sich die Phenylen-
ringe des Makrocyclus bezogen auf ihre parallele, aber
nichtiiberlappende Konformation im unkomplexierten Zu-
stand zueinander drehen.?®17l Sind die Makrocyclen im
Polymer eingebaut, werden Rotationen der Phenylringe viel
schwieriger, denn die Polymerkette miif3te sich lokal oder
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Abb. 4. Beziehung zwischen Komplexierungsgrad (m/n) von 7 und der
Konzentration an zugegebenem 6 mit [5],=7.340 mM in [D¢]Aceton bei
unterschiedlichen Temperaturen.

sogar noch in weiteren Bereichen stark bewegen. Da dies
enthalpisch ungiinstig wére, resultiert folgerichtig ein niedri-
ger K-Wert. Tatsichlich ist der AH-Wert des Modellsystems
negativer (—3.46 x 10* Jmol~!, Abb.3b). Die Ethylenoxy-
gruppen der cyclischen Einheiten in 5 sind weniger beweglich
als im freien Makrocyclus 3b, und sowohl die Phenylen- als
auch die Ethylenoxygruppen sollten nach dem Komplexieren
mit 6 noch weniger gut beweglich sein. Dies bedingt
einen stidrker negativen AS-Wert fiir das Modellsystem
(=76.2 JK'mol )l im Vergleich zu polymerem 7.

Wegen der neuartigen Topologie weist das Polyrotaxan 7
gegeniiber dem Polymer 5§ andere physikalische Eigenschaf-
ten auf. Das Polymer § ist in Aceton nur teilweise loslich
(Tabelle 1), und Paraquat 6 16st sich in THF gar nicht. Die
Polypseudorotaxane 7 waren allerdings sowohl in Aceton als
auch in THF l6slich. Weiterhin betrug die reduzierte Viskosi-
tdt von 7, das ausgehend von [5],- und [6],-Konzentrationen
von 7427 mm bzw. 22.28 mM hergestellt wurde und einen m/n-
Wert von 0.430 aufwies,'! 0.215dLg' und war damit
wesentlich viskoser als die eines Polymers 7, das mit [5],-
und [6],-Konzentrationen von 7.427 mm bzw. 1.857 mMm (m/n-
Wert =0.05441%1) bei 21.8°C in Aceton erhalten wurde
(0.122 dL g 1). Die hohere Viskositit weist auf ein groBeres
hydrodynamisches Volumen des Polypseudorotaxans 7 mit
dem hoheren mi/n-Wert hin.

5 ist ein farbloses Elastomer mit einer Glasiibergangs-
temperatur 7, von —6.3°C. Interessanterweise ist 7 (m/n-
Wert =0.69)1"], das durch Gefriertrocknen einer Losung aus 5
und 6 im molaren Verhiltnis von 1:0.75 erhalten wurde, ein
oranger, glasartiger Stoff mit einem 7,-Wert von 85.6°C.
Diese hohere Glasiibergangstemperatur wird der durch die
Komplexierung bedingten hoheren konformativen Starrheit
von 7 zugeschrieben. Die orange Farbe des Materials ist ein
Beleg dafiir, dal die in Losung gebildete Rotaxanstruktur
auch nach dem Gefriertrocknen im Feststoff vorhanden ist.
Dies ist wichtig fiir mogliche Anwendungen solcher fester
Polypseudorotaxane.

Wir haben eine Synthesemethode fiir Polyrotaxane mit
neuartigen Hauptketten des Typs 2 vorgestellt (Schema 2),
die auf dem Einfideln der linearen Verbindung 6 in die
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cyclischen Wiederholungseinheiten des Polymakrocyclus 5
beruht, wobei das Polypseudorotaxan 7 entsteht. Losungen
von 7 sind viskoser, und festes 7 weist einen hoheren T,-Wert
auf als Losungen von § bzw. festes 5. Auch die Loslichkeits-
eigenschaften der beiden Verbindungen unterscheiden sich.
Der m/n-Wert von Losungen des Polyrotaxans nimmt bei
zunehmenden Mengen an komplexiertem 6 zu und ebenso bei
abnehmenden Temperaturen. Die K-, AH- und AS-Werte
liefern die Grundlage zur Vorhersage von Komplexierungs-
graden bei analogen Polyrotaxansynthesen. Da das bipyridi-
niumbhaltige Gastmolekiil 6 zwei Hydroxygruppen aufweist,
kann 7 etwa mit Diisocyanaten weiter umgesetzt werden und
so interessante Netzwerke bilden. Synthesen mit Systemen
dieser Art werden momentan von uns untersucht.

Experimentelles

6: 150.0 mg 3a (0.6272 mmol) und 374.3 mg 4 (0.6272 mmol) wurden bei
60°C in einer Mischung aus Diglyme und Dimethylsulfoxid (DMSO)
(4 mL, 1/1 v/v) gelost. Man lieB zwei Tage bei dieser Temperatur unter
Stickstoff polymerisieren. Das Produkt wurde durch Eingielen der Reak-
tionsldsung in Methanol (100 mL) gefllt, und es konnten 421.1 mg 6 (88% )
isoliert werden. M, = 14.9 kgmol~!, PDI =1.97 (Gelpermeationschromato-
graphie mit Polystyrol-Standards).
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Cyano-Gilman-Reagentien oder Cyanocuprate
hoherer Ordnung? *N-, °Li- und *C-NMR-
spektroskopische Untersuchungen an
BuCu(CN)Li und Bu,CulLi - LICN**

Steven H. Bertz,* Karolina Nilsson, Ojvind Davidsson
und James P. Snyder*

Die Ara der Organokupferchemie!'! wurde eingelidutet mit
Experimenten, bei denen RLi und CuCN in stochiometri-
schen Mengen zu Cyanocupraten RCu(CN)Li umgesetzt
wurden.?l Mit dem Nachweis von 2J-3C-3C-Kopplungen iiber
ein Kupferatom hinweg wurde belegt, da3 der organische
Rest R und die Cyanogruppe in diesen 1:1-Verbindungen an
dasselbe Kupferatom gebunden sind.’} 1981 beschrieben
Lipshutz et al. eine neue Klasse hochreaktiver Reagentien,
die nach Zugabe zweier Aquivalente RLi zu CuCN entstehen
und bei denen es sich um neuartige Organokupfer(1)-Spezies
handeln sollte, um ,Cyanocuprate hoherer Ordnung*.[
Allerdings gab es dafiir keine spektroskopischen Hinweise;
NMR- und IR-Spektren wurden erst spiter beschrieben.!

Bertz berichtete, da3 die chemischen Verschiebungen der
Kohlenstoffatome von Cupraten, die aus zwei Aquivalenten
RLi und CuCN oder Cul hergestellt wurden, identisch waren
und daf3 die chemische Verschiebung des Kohlenstoffatoms
der Cyanogruppe unabhéngig von den elektronischen Eigen-
schaften des Restes R war.! Im Gegensatz dazu sind die
chemischen Verschiebungen der CN-Kohlenstoffatome in den
Cyanocupraten ,,niedriger Ordnung“, RCu(CN)Li, abhingig
vom Rest R.>% Diese Ergebnisse sowie das Fehlen der 2/-
Kopplung in den 2:1-Verbindungen sprechen gegen die
Formulierung als R,Cu(CN)Li,.[*7 Extended-x-ray-absorp-
tion-fine-structure(EXAFS)-Untersuchungen von Penner-
Hahn, Knochel, Frenking etal.’ * sowie IR-spektroskopische
Untersuchungen von Penner-Hahn, Snyder et al.l stiitzen
die Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchun-
gen. Theoretische Untersuchungen von Snyder et al.l'!l sowie
Penner-Hahn, Knochel, Frenking etal.l! ergaben, daB die
Energien der Strukturen von Cyanocupraten hoherer Ord-
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