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Kleine strukturelle �nderungen k�nnen einen unerwartet
großen Effekt auf die Abf�delungsreaktion[1] von Rotaxa-
nen[2] haben (Schema 1). Ein besonders eindrucksvolles Bei-
spiel[3] ist der Ersatz einer Isophthals�ureamid-Einheit in 6a

(Schema 2) durch ein 2,6-Pyridindicarbons�ureamid, d.h. der
einfache Austausch einer CH-Gruppe gegen ein isoelektro-
nisches Stickstoffatom in 6b. Ohne weitere �nderungen in
der Rotaxanstruktur erh�ht sich durch Bildung von intramo-
lekularen Wasserstoffbr5cken die Barriere f5r das 6ber-
schl5pfen des Reifs 5ber eine der Stoppergruppen von ca. 80
auf 135 kJmol�1. Dies spiegelt sich in einer 104-fachen
Verl�ngerung der Halbwertszeit wider.

Eine der kleinsten sterischen �nderungen an einem
Molek5l ist der Austausch von Wasserstoffatomen durch
Deuteriumatome.[4] Nach Elektronenbeugungsuntersuchun-
gen und Rechnungen ist die C-D-Bindung im zeitlichen
Mittel um ca. 0.005 @[5] k5rzer als die C-H-Bindung. Dar5ber
hinaus hat sie nicht nur eine niedrigere Schwingungsfrequenz,

Schema 1. Abf�delungsreaktion von Rotaxanen: Die mechanische Bin-
dung wird gel�st, und die Komponenten werden ohne den Bruch kova-
lenter Bindungen freigesetzt.
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sondern auch eine niedrigere Schwingungsamplitude.[6] Dies
dr5ckt sich in einem kleineren Van-der-Waals-Radius aus.
Weitere experimentelle Beweise stammen aus Isomerisierun-
gen von Biarylen[7] und [2.2]Metacyclophanen[8] und aus
Reaktionen von 2,6-methylierten Pyridinen mit Lewis-S�uren
und Elektrophilen.[9] Der geringere sterische Anspruch der
C-D-Bindung zeigt sich auch in einer dichteren Kristallpack-
ung von deuteriertenMolek5len[10] und in der 13C-chemischen
Verschiebung von Gruppen, die sich in der N�he eines
deuterierten Substituenten befinden.[11] Hier beschreiben wir
die Ergebnisse von Abf�delungsexperimenten mit den nicht-
markierten Rotaxanen 9a und 10a und ihren in den
Stoppergruppen deuterierten Isotopologen 9b und 10b
(Schema 2).

Der deuterierte Di-[D9]tert-butylphenol-Stopper 5b
wurde nach der in Schema 2 gezeigten literaturbekannten
Syntheseroute[12] hergestellt. Einer dreifachen Friedel-Crafts-
Alkylierung von Benzol 1 schließt sich die Substitution einer
der tert-Butylgruppen in 2b durch eine Acetylgruppe durch
Friedel-Crafts-Acylierung an, wobei das aromatische System

desaktiviert und eine Weiterreaktion verhindert wird. Durch
Baeyer-Villiger-Oxidation des Intermediats 3b mit m-Chlor-
perbenzoes�ure (MCPBA) und anschließende Hydrolyse des
Esters 4b wird der Stopper 5b erhalten. Die Rotaxane 9a,b
und 10a,b sind aus den entsprechenden Stoppern 5a,b, den
Achsenmittelst5cken 7 oder 8 und dem Reif 6 mithilfe eines
Anionentemplats in einer Ausbeute von 25–30% zug�ng-
lich.[13] Der Isotopengehalt wurde sowohl aus den 1H-NMR-
Spektren als auch durch das Isotopenmuster in den MALDI-
Massenspektren auf einen Wert gr�ßer 95% bestimmt (siehe
Hintergrundinformationen).

Die Abf�delungsreaktion verl�uft unimolekular und folgt
einem Zeitgesetz erster Ordnung. Mit 1H-NMR-Spektrosko-
pie ist durch die betr�chtlichen Differenzen in der chemi-
schen Verschiebung (Dd) zwischen den Signalen des Rota-
xans und der freien Achse eine einfache Verfolgung des
kinetischen Verlaufs m�glich (Abbildung 1). Verursacht
durch die Anisotropie der aromatischen Ringe im Reif,
werden die gr�ßten Werte von Dd f5r die Protonen des
Achsenmittelst5cks (Hb: Dd= 1.7 ppm) detektiert. Kleinere

Verschiebungen werden f5r die weiter vom Zentrum
entfernten Protonen beobachtet (Hc: Dd= 0.75 ppm,
Ha:Dd= 0.35 ppm). Dieses Verhalten ist f5r Rotaxane
dieses Typs charakteristisch.[3] Alle Rotaxane wurden
simultan unter den gleichen Bedingungen vermessen,
sodass ein direkter Vergleich m�glich ist und systema-
tische Fehler auf ein Minimum begrenzt werden.
Abbildung 2 zeigt die Auftragung von ln(c/c0) gegen
die Reaktionszeit t der Abf�delungsreaktion von 9a,b
und 10a,b bei 373 K. Das Rotaxan 10a,b mit der
l�ngeren Achse f�delt schneller ab als das k5rzere
Gegenst5ck 9a,b – eine Beobachtung, die bereits
fr5her genau analysiert wurde.[3] Von besonderem
Interesse f5r die vorliegende Studie ist der Befund,
dass die Abf�delung der deuterierten Rotaxane 9b
und 10b um etwa 10% schneller ist als die von 9a und
10a. Die bei unterschiedlichen Temperaturen ermit-
telten Geschwindigkeitskonstanten und Isotopenef-
fekte sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Im Mittel
wurden f5r die Rotaxane 9a/9b und 10a/10b inverse
sekund�re KIEs (kinetische Isotopeneffekte) von 0.91
gemessen. Dieses Ergebnis kann auf den geringeren
sterischen Anspruch der deuterierten Stopper zur5ck-
gef5hrt werden.

Eine Untersuchung der Temperaturabh�ngigkeit
des Isotopeneffekts sollte eine Trennung der enthal-
pischen und entropischen Beitr�ge zum Isotopenef-
fekt zulassen.[14] Gleichung (1) beschreibt den KIE als
Funktion der Differenzen der Freien Aktivierungs-
enthalpie (DDG�), der Aktivierungsenthalpie (DDH�)
und der Aktivierungsentropie (DDS�) (siehe Hinter-
grundinformationen).
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Die Ergebnisse in Tabelle 1 deuten an, dass die
ermittelten Isotopeneffekte innerhalb des experi-
mentellen Fehlers nicht von der Temperatur abh�ngig
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Schema 2. Synthese der deuterierten Rotaxane und der unmarkierten Analoga:
a) tBuCl oder [D9]tBuCl, AlCl3, �40 8C!�10 8C, 3 h, 90%; b) CH3COCl, AlCl3,
15%; c) MCPBA, 2 h, 85%; d) KOH, H2O/EtOH (2:1), R-ckfluss, 4 h, 67%;
e) K2CO3, Dibenzo[18]krone-6, CH2Cl2, 25–30%.
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sind (auch wenn ein geringf5giger Trend zu h�heren KIE-
Werten bei h�heren Temperaturen bei 10a,b auftritt). Somit
sollte DDH� einen kleinen Wert nahe null haben. Eine
pr�zisere Bestimmung derWerte vonDDH� undDDS�w5rde
einen gr�ßeren Temperaturbereich erfordern, der aber nicht
zug�nglich ist. Folglich unterlassen wir eine entsprechende

Auswertung unserer Daten und beschr�nken uns auf die
folgende semiquantitative Diskussion: F5r den Fall DDH��
0 Jmol�1 ist der Isotopeneffekt im Wesentlichen entropischer
Natur mit einem Wert f5r DDS� von ca. �0.8 JK�1mol�1 f5r
9a,b und ca. �0.6 JK�1mol�1 f5r 10a,b. Aufgrund der
gr�ßeren Schwingungsamplitude der C-H-Bindung werden
die Schwingungen des nichtdeuterierten Stoppers im 6ber-
gangszustand der Abf�delungsreaktion st�rker behindert als
die des deuterierten Stoppers, der von der kleineren Schwin-
gungsamplitude der C-D-Bindung profitiert. Die geringere
Einschr�nkung der deuterierten Rotaxane dr5ckt sich in
einer etwas h�heren und g5nstigeren Aktivierungsentropie
bei der Abf�delungsreaktion aus. Von wesentlich geringerer
Bedeutung ist dieser Effekt im lokalen Minimum der
Rotaxane auf der Potentialenergiehyperfl�che, da sich der
Reif hier weit entfernt von den Stoppern befindet.

Die Abf�delungsreaktion der Rotaxane erweist sich als
sehr empfindlich gegen kleine �nderungen in der moleku-
laren Architektur und dem sterischen Anspruch ihrer Kom-
ponenten – trotz der Molek5lgr�ße, der Komplexit�t ihrer
Struktur und der hohen Flexibilit�t der mechanischen Bin-
dung. Die vorliegende supramolekulare Studie liefert eine
neuartige und hochpr�zise Ann�herung an das klassische
Problem, sterischen Anspruch zu bestimmen und zu verglei-
chen. Die Tatsache, dass die beiden „Reaktionspartner“, die
Achse und der Reif, vor der Reaktion v�llig unabh�ngig
voneinander und nur mechanisch miteinander verkn5pft sind,
schließt hyperkonjungative und induktive Beitr�ge aus, die in
fr5heren Arbeiten[15] intensiv diskutiert wurden und nicht
immer leicht von sterischen Isotopeneffekten unterschieden
werden konnten.
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Abbildung 1. 1H-NMR-Spektren einer 4 mm L�sung von 9b in
[D2]Tetrachlorethan bei 373 K, aufgenommen in konstanten Zeitinter-
vallen von 15 min. Drei unterschiedliche Protonensignale wurden dem
Rotaxan (fallende Signalintensit�t, Abw�rtspfeile) und der freien Achse
(steigende Intensit�t, Aufw�rtspfeile) zugeordnet.

Abbildung 2. Auftragung von ln(c/c0) gegen die Reaktionszeit t zur
Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k (in s�1) f-r die
Rotaxane 9a,b und 10a,b bei 373 K in [D2]Tetrachlorethan. Die
Geschwindigkeitskonstanten und der KIE (=kH/kD) werden in der Ab-
bildung angegeben. In allen linearen Regressionen wurde ein ausge-
zeichneter Korrelationskoeffizient erhalten (R2>0.997).

Tabelle 1: Geschwindigkeitskonstante k, kinetischer Isotopeneffekt KIE
und Freie Aktivierungsenthalpie DG� der Rotaxane 9a,b und 10a,b.[a]

T [K] Rotaxan k [s�1] KIE DDG� [Jmol�1]

333 9a 2.09�0.03O10�6 0.92 221
9b 2.26�0.02O10�6

353 9a 2.06�0.03O10�5 0.91 277
9b 2.26�0.03O10�5

373 9a 1.18�0.02O10�4 0.91 292
9b 1.29�0.02O10�4

383 9a 6.74�0.06O10�4 0.91 300
9b 7.44�0.06O10�4

313 10a 2.44�0.02O10�6 0.89 303
10b 2.73�0.04O10�6

333 10a 1.95�0.02O10�5 0.90 292
10b 2.17�0.02O10�5

353 10a 1.27�0.03O10�4 0.93 213
10b 1.36�0.03O10�4

373 10a 4.73�0.04O10�4 0.92 259
10b 5.12�0.04O10�4

[a] Siehe auch weitere Angaben in den Hintergrundinformationen.
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