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Dendritische Pseudorotaxane**
Nori Yamaguchi, Lesley M. Hamilton und
Harry W. Gibson*

Während Dendrimere allmählich für Anwendungen in den
Bereichen molekulare Elektronik,[1] Materialwissenschaften
(Hochleistungspolymere, Katalysatoren, Klebstoffe etc.)[2]

und Membranchemie[3] entdeckt werden, bestehen bei ihrer
Synthese hinsichtlich der Steuerung[4] in Richtung auf eine
eindeutig festgelegte Struktur und hinsichtlich der Ausbeute
nach wie vor die wichtigsten Probleme. Man kennt bisher drei
Wege zur Synthese hochmolekularer monodisperser Dendri-
mere: den konvergenten,[5] den divergenten[6] und den zwei-
stufig konvergenten Weg.[7] Kürzlich berichteten Zimmerman
und Feng über einen Ansatz auf der Grundlage der Selbst-
organisation, der die angestrebte Struktur garantiert und
einige Schritte der konventionellen, mehrstufigen Synthese
einspart.[8] Dabei bilden sechs Untereinheiten durch die
Bildung von H-Brücken supramolekulare dentritische Struk-
turen bis zur vierten Generation. Wir beschreiben hier eine
kurze Synthese, in der 1:3-Pseudorotaxankomplexe durch
Selbstorganisation des dreifach geladenen Ammoniumsalzes
1[9] (Schema 1) mit substituierten Dibenzo[24]krone-8-Ein-
heiten (DB24C8) den Kern der dendritischen Architekturen
bilden, und lehnen uns dabei an eine Untersuchung von
Stoddart et al. an, nach der DB24C8 mit sekundären Ammo-
niumsalzen über nichtkovalente Bindungen Pseudorotaxane
bildet.[10]

Bei der Cyclisierung von Tri(ethylenglycol)dichlorid mit
Methyl-3,4-dihydoxybenzoat bei hoher Verdünnung entsteht
4-Methoxycarbonyldibenzo[24]krone-8 in 40 % Ausbeute.
Die Estergruppe wurde hydrolysiert und die freie Säuregrup-
pe dann mit einer Reihe von Benzyletherdendronen verestert,
die primäre Alkoholgruppen trugen ([G1]-OH, [G2]-OH und
[G3]-OH).[5] Durch Umsetzung in Gegenwart von Diethyl-
azodicarboxylat (DEAD) und Triphenylphosphan (TPP)[11]

erhielten wir die entsprechenden Dendrone 2 ± 4 mit den
makrocyclischen Einheiten in den fokalen Positionen
(Schema 1). Unsere Strategie zum Aufbau einer Reihe sich
selbst organisierender Dendrimere ist in Schema 2 dargestellt.

Ein erster Hinweis auf die Bildung dendritischer 1:3-
Pseudorotaxane aus 1 und den Dendronen 2 ± 4 in Lösung
folgte aus 1H-NMR-Messungen. Im Fall der dendritischen
Pseudorotaxane der dritten Generation zeigt eine 3.0� 10ÿ2m
Lösung von 4 in [D]Chloroform, zu der 1/3 Moläquiv. 1 in
festem Zustand gegeben worden war, im 1H-NMR-Spektrum
Signale des komplexierten Ammoniumsalzes 1, des komple-
xierten 4 und des nichtkomplexierten 4 ; dabei findet eine auf
der 1H-NMR-Zeitskala (Abb. 1) langsame Assoziation/Dis-

Schema 1. Das tritope Salz 1, [G1]-DB24C8 2, [G2]-DB24C8 3, [G3]-
DB24C8 4 und das monotope Salz 5.
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Schema 2. Schematische Darstellung der Selbstorganisation dendritischer
Pseudorotaxane aus komplementären Bausteinen.

Abb. 1. Die aliphatische Region der 1H-NMR-Spektren (400 MHz,
[D]Chloroform, 21.8 8C) einer 3.0� 10ÿ2m Lösung von 4 (a) sowie von
einer 3.0� 10ÿ2m Lösung von 4, zu der 1/3 Moläquiv. von festem 1 gegeben
wurde, nach 10 min (b) und nach 72 h (c).

soziation statt. Das Auftreten der neuen Signale für Hac und
Hbc des komplexierten Ammoniumsalzes 1 (Schema 3) und
die allmähliche Zunahme ihrer Intensität deuten auf die
langsame Auflösung des sonst unlöslichen 1 hin. Die 1:3-
Stöchiometrie für den Komplex ergab sich aus der Integration
der hierfür relevanten Protonensignale, da die Signale Hau

und Hbu für das nichtkomplexierte Ammoniumsalz 1 nicht
beobachtet werden konnten, was darauf hindeutet, daû sich
der 1:1- und der 1:2-Komplex in Chloroform nicht bilden. Das
Ammoniumsalz 1 löste sich nur langsam auf (17, 57 und 59 %

Schema 3. Die Kennzeichnung der Benzylprotonen in 1 und 4 für die
Zuordnung der Signale in Abb. 1.

nach 10 min, 48 h bzw. 72 h); das Gleichgewicht dieser
Komplexierung hatte sich nach 72 h eingestellt.

Daû sich das dendritische Pseudorotaxan 1(4)3 nur langsam
bildet, liegt vermutlich an der geringen Löslichkeit von 1 und
der sterischen Hinderung benachbarter Dendron-Einheiten
im 1:3-Komplex. Letzteres läût sich aus folgenden spektros-
kopischen Befunden ableiten: 1) Die Signale der Benzylpro-
tonen Hcc, Hdc, Hec und Hfc (Schema 3) in 4 werden bei der
Komplexierung zu 1(4)3 signifikant zu höherem Feld verscho-
ben (Abb. 1). Dagegen sind die in regelmäûigen Abständen
nach Zugabe von 1 Moläquiv. an festem Dibenzylammonium-
hexafluorophosphat 5 aufgenommen 1H-NMR-Spektren ei-
ner 1.0� 10ÿ2m Lösung von 4 in [D]Chloroform identisch. Sie
zeigen darüber hinaus, daû die Signale der Benzylprotonen
von 4 im 1:1-Komplex 4(5) nicht von denen im nichtkom-
plexierten 4 zu unterscheiden sind.[12] 2) Analoge 1H-NMR-
Messungen mit den dendritischen Pseudorotaxanen 1(2)3 und
1(3)3 in [D]Chloroform ergaben, daû das Komplexbildungs-
gleichgewicht schneller (nach 36 bzw. 48 h) erreicht wird,
wenn die Dendron-Einheiten weniger voluminös sind.

Zur Analyse von Dendrimeren verwendet man üblicher-
weise die Gelpermeationschromatographie (GPC), doch eine
genaue Bestimmung des Molekulargewichts ist selbst nach
umfassender Kalibrierung wegen des geringen hydrodynami-
schen Volumens der Dendrimere schwierig.[5] Offensichtlich
dissoziiert 1(4)3 in Chloroform bei 25 8 auf der Säule, denn es
läût sich nur 4 eluieren, und das Salz 1 bleibt auf der Säule.

Mit der Anwendung von Fast-Atom-Bombardment-
(FAB)-,[13] Elektrospray-Ionisierungs(ESI)-[14] und matrixun-
terstützten Laserdesorptions/ionisations-Flugzeit(MALDI-
TOF)-Techniken[15] wird in zunehmendem Maûe die Massen-
spektrometrie zur Charakterisierung von Dendrimeren ei-
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gesetzt. Mit diesen analytischen Methoden erreicht man
Massengenauigkeiten von 0.0027 ± 0.10 %. Wir haben diese
Techniken darum auf die selbstorganisierten dendritischen
Pseudorotaxane angewendet. Wegen ihrer groûen Masse
wurden die dendritischen Pseudorotaxane 1(4)3 der dritten
Generation mit MALDI-TOF-MS untersucht.[16] Im Mas-
senspektrum (Abb. 2) dominieren drei Peaks, die dem

Abb. 2. Das MALDI-TOF-Massenspektrum des dentrischen Pseudorota-
xans der dritten Generation 1(4)3. Das Spektrum wurde im Positiv-Ion-
Modus gemessen mit 2,5-Dihydroxybenzoesäure als Matrix und Aceton als
Lösungsmittel, I�Signalintensität (Zählrate).

1:3-, dem 1:2- und dem 1:1-Komplex entsprechen.[17] Das
vollständig komplexierte dentritische Pseudorotaxan 1(4)3

liefert nach Abspaltung von PFÿ6 einen Peak bei m/z
7156.62. Die Peaks des 1:2- und des 1:1-Komplexes treten
bei m/z 4945.03 bzw. 2734.18 auf. Daneben liegen in jeweils
gleichem Abstand zu den Signalen von [1(4)2ÿ 2 PF6]� und
[1(4)ÿ 2 PF6]� (D(m/z) 91.00 bzw. 90.98) weniger intensive
Peaks bei m/z 4854.03 und 2643.2 vor, was auf den Verlust
jeweils einer Benzylgruppe aus der Peripherie der Dendrone
hindeutet. Berechnete und beobachtete Massen (Fehler
<0.1 %) der dendritischen Pseudorotaxane 1(2)3, 1(3)3 und
1(4)3 sind in Tabelle 1 aufgelistet.

Wir haben in einem kurzen und effektiven Syntheseweg
sich selbst organisierende Pseudorotaxan-Dendrimere ver-
schiedener Generationen aufgebaut. 1H-NMR-Messungen in
[D]Chloroform zufolge sind sie das Ergebnis eines einfachen
Erkennungsprozesses zwischen den sekundären Ammonium-
salz-Einheiten in 1 und den Dibenzo[24]krone-8-Einheiten in
den fokalen Positionen der Dendroneinheiten. Die Pseudo-
rotaxane wurden auch massenspektrometrisch charakteri-
siert. CPK-Kalottenmodelle von 1(2)3, 1(3)3 und 1(4)3 zeigen
ballförmige Aggregate mit Durchmessern von ungefähr 8, 10
bzw. 12 nm. Mit diesem auf Selbstorganisation beruhenden
Ansatz eröffnet sich die Möglichkeit, auch gröûere und
komplexere supramolekulare Dendrimere herzustellen.

Experimentelles

4-Methoxycarbonyldibenzo[24]krone-8: In einen 5-L-Dreihalsrundkolben
mit einem mechanischen Rührer, einer N2-Zuführung und einem Thermo-
meter wurden DMF (3.5 L), nBu4NI (100 mg) und K2CO3 (80.60 g,
584 mmol) gegeben, die Mischung wurde auf 110 8C erhitzt. Mit einer
Spritze wurde eine Lösung von o-Bis(8-chlor-3,6-dioxooctyloxy)benzol
(25.4 g, 61.8 mmol) und Methyl-3,4-dihydroxybenzoat (10.4 g, 61.8 mmol)
in DMF (120 mL) mit einer Geschwindigkeit von 0.75 mL hÿ1 zugespritzt.
Nach beendeter Zugabe wurde die Reaktionsmischung 3 d kräftig gerührt,
auf 25 8C gekühlt und durch Celite filtriert. Nach Entfernung des Lösungs-
mittels erhielt man eine braune, viskose Flüssigkeit. Sie wurde auf Silicagel
gegeben, und das Produkt wurde in einem Soxhlet-Extraktor mit Et2O
extrahiert. Nach Entfernung des Lösungsmittels erhielt man einen gelben
Feststoff, der in EtOH zu einem weiûen Pulver umkristallisiert wurde
(12.5 g, 39.8 % Ausbeute). Schmp. 83 ± 85 8C; 1H-NMR (CDCl3): d� 3.84
(8H, m), 3.87 (3H, s), 3.93 (8H, m), 4.15 (4H, t, J� 8.0 Hz), 4.19 (4H, t, J�
8.0 Hz), 6.84 (1 H, d, J� 8.4 Hz), 6.88 (4H, m), 7.52 (1H, d, J� 2.0 Hz), 7.64
(1H, dd, J� 2.0, 8.4 Hz); FAB-MS: m/z : 506.2 [M�], 475.2 [M�ÿOCH3];
HR-FAB-MS: ber. für [M]� C26H34O10: 506.2152; gef.: 506.2132; Elemen-
taranalyse (%): ber. für C26H34O10: C 61.65, H 6.77; gef.: C 61.75, H 6.80.

4-Carboxydibenzo[24]krone-8: In einen 250-mL-Rundkolben wurden
4-Methoxycarbonyldibenzo[24]krone-8 (3.16 g, 6.24 mmol) und 100 mL
EtOH gegeben. Dazu wurde eine wäûrige KOH-Lösung (4m, 10 mL)
getropft und die Reaktionsmischung 12 h unter Rückfluû erhitzt. Nach
dem Ende der Reaktion wurde das Lösungsmittel entfernt, und man erhielt
einen weiûen Feststoff, der in H2O (100 mL) gelöst wurde. Diese Lösung
wurde mit H2SO4 neutralisiert und mit CH2Cl2 (2� 100 mL) extrahiert. Die
organischen Phasen wurden vereinigt, über MgSO4 getrocknet und einge-
engt. Dabei erhielt man einen weiûen Feststoff, der aus EtOH um-
kristallisiert wurde (2.73 g, 88.9 % Ausbeute). Schmp. 182 ± 183 8C; 1H-
NMR (CDCl3): d� 3.84 (8H, m), 3.93 (8H, m), 4.15 (4H, t, J� 4.0 Hz),
4.20 (4H, t, J� 4.0 Hz), 6.88 (5H, m), 7.56 (1 H, d, J� 1.6 Hz), 7.71 (1H, dd,
J� 1.6, 8.4 Hz); FAB-MS: m/z : 531.1 [M��K], 492.2 [M�]; HR-FAB: ber.
für C25H32O10 [M�]: 492.1995; gef.: 492.1985; Elementaranalyse (%): ber.
für C25H32O10: C 60.97, H 6.55; gef.: C 61.19, H 6.60.

Allgemeine Vorschrift zur Synthese von 2 ± 4: In einen 25-mL-Rundkolben
mit einem Magnetrührer wurden der entsprechende dendritische Benzyl-
alkohol ([G1]-OH, [G2]-OH oder [G3]-OH)[5] (1.00 ¾quiv.), 4-Carboxydi-
benzo[24]krone-8 (1.00 ¾quiv.), TPP (1.50 ¾quiv.) und THF gegeben. Mit
einer Spritze wurde DEAD (1.50 ¾quiv.) zugetropft, und die Reaktions-
mischung wurde 10 h bei 25 8C gerührt. Nach dem Abdampfen des
Lösungsmittels erhielt man einen weiûen Feststoff (bei 3 und 4 eine gelbe,
viskose Flüssigkeit). Nach Reinigung durch Filtration durch Silicalgel mit
EtOAc wurde ein weiûer Feststoff erhalten (im Fall von 3 und 4 eine
farblose, viskose Flüssigkeit), der in EtOAc aufgelöst und durch Eingieûen
in MeOH als weiûer Feststoff (als klares Glas) ausgefällt wurde.

Tabelle 1. Molekülformeln sowie berechnete und massenspektrometrisch
gemessene Massen der Ionen der unterschieldichen supramolekularen
Aggregate.

Struktur Molekülformel ber. exp.
Masse (m/z)

1(2)3ÿPF6
[a] C48H48N3P2F12(C46H50O12)3 3339.3 3339.5

1(2)2ÿ 2 PF6
[a] C48H48N3PF6(C46H50O12)2 2400.0 2400.2

1(2)ÿ 3 PF6
[a] C48H48N3(C46H50O12) 1460.7 1459.2

1(3)3ÿPF6
[b] C48H48N3P2F12(C74H74O16)3 4611.81 4611.06

1(3)2ÿ 2 PF6
[b] C48H48N3PF6(C74H74O16)2 3248.34 3248.69

1(3)ÿ 2 PF6
[b] C48H48N3PF6(C74H74O16) 1884.88 1884.90

1(4)3ÿPF6 C48H48N3P2F12(C130H122O24)3 7156.81 7156.62
1(4)2ÿ 2 PF6 C48H48N3PF6(C130H122O24)2 4945.01 4945.03
1(4)ÿ 2 PF6 C48H48N3PF6(C130H122O24) 2733.22 2734.18

[a] Das FAB-Massenspektrum des dendritischen Pseudorotaxans der
ersten Generation wurde im Positiv-Ion-Modus mit 3-Nitrobenzylalkohol
als Matrix und Aceton als Lösungsmittel aufgenommen. [b] Das FAB-
Massenspektrum des dendritischen Pseudorotaxans der zweiten Genera-
tion wurde im Positiv-Ion-Modus mit trans-3-Indolylacrylsäure als Matrix
und THF als Lösungsmittel aufgenommen.
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Intermolekulare versus intramolekulare C-H-
Aktivierung: Synthese und Charakterisierung
eines neuartigen Carbenplatinkomplexes**
Gareth W. V. Cave, Andrew J. Hallett,
William Errington und Jonathan P. Rourke*

Cyclometallierungen sind bereits häufig durchgeführt[1, 2]

und gründlich untersucht worden.[3, 4] Typischerweise bindet
die koordinierende Einheit eines Liganden ein Metallzen-
trum, wonach intramolekular eine C-H-Bindung aktiviert
wird und daraufhin fünf- oder sechsgliedrige Chelatringe
entstehen. Wir beabsichtigten, einige cycloplatinierte Verbin-
dungen mit neuartigen mesogenen Eigenschaften zu syn-
thetisieren. Bis jetzt haben wir einige 2,6-disubstituierte
Pyridine wie 1 und 3 hergestellt und diese mit Kaliumte-
trachloroplatinat unter den üblichen Bedingungen der Cyclo-
platinierung umgesetzt.[5] Dabei isolierten wir ausgehend von

[G1]-DB24C8 2 : 84 % Ausbeute; Schmp. 113 ± 114 8C (MeOH); 1H-NMR
(CDCl3): d� 3.84 (8H, m), 3.93 (8H, m), 4.15 (4H, m), 4.20 (4H, m), 5.04
(4H, s), 5.26 (2H, s), 6.59 (1H, t, J� 2.0 Hz), 6.67 (2H, d, J� 2.0 Hz), 6.84
(1H, d, J� 8.8 Hz), 6.88 (4H, m), 7.30 ± 7.43 (10 H, m), 7.55 (1H, d, J�
2.0 Hz), 7.67 (1H, dd, J� 2.0, 8.8 Hz); FAB-MS: m/z : 794.4 [M�]; HR-
FAB-MS: ber. für C46H50O12 [M�]: 794.3302; gef.: 794.3300; Elementar-
analyse (%): ber. für C46H50O10: C 69.51, H 6.34; gef.: C 69.43, H 6.31.

[G2]-DB24C8 3 : 89% Ausbeute, farbloses Glas; 1H-NMR (CDCl3): d�
3.82 (8 H, m), 3.91 (8H, m), 4.13 ± 4.18 (8H, m), 4.97 (4H, s), 5.02 (8H, s),
5.25 (2H, s), 6.55 (1 H, t, J� 2.0 Hz), 6.56 (2H, t, J� 2.0 Hz), 6.65 (2 H, d,
J� 2.0 Hz), 6.67 (4 H, d, J� 2.0 Hz), 6.81 (1H, d, J� 8.4 Hz), 6.84 ± 6.90
(4H, m), 7.31 ± 7.41 (20 H, m), 7.54 (1H, d, J� 2.0 Hz), 7.65 (1H, dd, J� 2.0,
8.4 Hz); FAB-MS: m/z : 1218.6 [M�]; HR-FAB-MS: ber. für C74H74O16

[M�]: 1218.4977; gef.: 1218.4943; Elementaranalyse (%): ber. für
C74H74O16: C 72.89, H 6.12; gef.: C 72.82; H 6.10.

[G3]-DB24C8 4 : 93% Ausbeute, farbloses Glas; 1H-NMR (CDCl3): d�
3.81 (m, 8 H), 3.89 (m, 8 H), 4.13 (m, 8H), 4.95 (s, 12H), 5.01 (s, 16H), 5.23
(s, 2H), 6.53 (t, 2 H, J� 2.4 Hz), 6.56 (t, 4H, J� 2.4 Hz), 6.58 (t, 1H, J�
2.4 Hz), 6.66 (m, 14H), 6.80 (d, 1 H, J� 8.4 Hz), 6.87 (m, 4 H), 7.28 ± 7.41 (m,
40H), 7.54 (s, 1H), 7.64 (d, 2 H, J� 8.4 Hz); FAB-MS: m/z : 2090.9 [M��
Na]; HR-FAB-MS: ber. für C130H122O24Na [M��Na]: 2090.8257; gef.:
2090.8227.
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