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schungsgebiet, das schon immer die Phantasie von Chemi-
kern angeregt hat."! Dies gilt auch fiir die Rotaxane, beson-
ders wegen ihres Potenzials fiir zukiinftige Nanomaschinen,
multistabile Schalter, molekulare Motoren und molekulare
Vehikel.”! Bei ihrer Synthese wurden bereits beachtliche
Fortschritte erzielt,’! chemische Reaktionen an Rotaxanen
sind allerdings bisher kaum bekannt. Dies geht moglicher-
weise auf die eingeschriankte Funktionalisierbarkeit der
ersten Rotaxantypen der Arbeitsgruppen Liittringhaus/
Schill, Sauvage,”! Stoddart!® und anderer!”! zuriick. Neuere
Rotaxane,® in deren Reife und Achsen sich gezielt Car-
bonamid- und Sulfonamid-Gruppen einbauen lassen, 6ffne-
ten einen Zugang zu komplex verzahnten Molekiilgeriisten,
wodurch unser langjdhriges Ziel, erstmals zwei Reife eines
hoheren [n]Rotaxans kovalent miteinander zu verbinden, in
die Nihe riickte.

Durch Anwendung der Wasserstoffbriicken-Templatme-
thode!"! gelang uns die erste Synthese amidbasierter diaste-
reomerer [3]Rotaxane!"!! und [4]Rotaxane!"” mit jeweils zwei
und drei achiralen Reifen sowie die erste Verbriickung zweier
Sulfonamidreifen von [3]Rotaxanen durch eine lange Kette.
Dabei wird eine Familie von verzahnten, cyclochiralen Mo-
lekiilen™” erhalten, denen wir den Namen ,Bonnane
geben™ und die sowohl mechanische als auch kovalente
Bindungen auf Rotaxanbasis aufweisen. Die gegeniiber den
Carbonamid-Protonen hohere Aciditit der Sulfonamidpro-
tonen in den Reifen ermoglicht die zweifache selektive De-
protonierung und anschlieBende zweifache Alkylierung, um
so eine Briicke zwischen den beiden Reifen aufzubauen.
Diese Verbriickung erhoht die Komplexitdt der Rotaxane
und kann so zu neuer Funktionalitit fithren, da sich die in-
tramolekulare Beweglichkeit der Bonnane im Nanometer-
maBstab abstimmen lisst. Wie [1]Rotaxane!" sind Bonnane
interessante Verbindungen fiir das Studium von Struktur-
Chiralitits-Beziehungen in grolen Molekiilen, in denen kor-
relierte nanoskalige Translations- und Rotationsbewegungen
moglich sind. Die Bezeichnung ,,Bonnane“ hatten wir schon
vor einigen Jahren eingefiihrt,"*!% hatten damals aber ledig-
lich im Milligramm-MafBstab arbeiten und das wahrscheinli-
che Auftreten von Spuren des Bonnans 11 A nur massen-
spektrometrisch nachweisen konnen. Weder Reinisolierung
noch Enantiomerentrennungen waren gelungen, weil frithere
chirale stationdre Phasen (CSP) nicht leistungsfihig genug
waren. Erst eine neuere Generation von (immobilisiertem)
Chiralpak TA!"! ermoglichte uns die Enantiomerentrennun-
gen in wegen des Loslichkeits- und Laufverhaltens giinstige-
ren lipophilen mobilen Phasen.

Die Rotaxan-Vorstufen wurden in préparativem MalBstab
synthetisiert, indem das Stilbendicarbonsduredichlorid 3 mit
dem (verldngerten) Stopper-Baustein 2 in Gegenwart des
Sulfonamid-Reifs 1 in trockenem Chloroform bei —3 °C unter
Inertgas umgesetzt wurde; dies ergab eine Mischung des
[2]Rotaxans 5 (55 mg, 6.4 % ), des [3]Rotaxans 6 (51 mg, 4 %),
des [4]Rotaxans 7 (20 mg, 1.2 %) sowie der freien Achse 4
(60 mg, 13%; Schema 1). Nach wiederholter Sdulenchroma-
tographie (SiO,, 63-100 um KorngroBe; Dichlormethan/
n-Hexan/Essigester/Aceton (9:7:2:1)) wurden nicht umge-
setzter Reif 1 und Stopper 2 mit einer Eluent-Mischung
zuriickgewonnen. Zur Trennung der Rotaxane 5-7 setzten
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Schema 1. Synthese des [2]Rotaxans 5 (6.4 %), der diastereomeren
[3]Rotaxane 6 (4%) und [4]Rotaxane 7 (1.2%); freie Achse 4: 13 %.

wir entweder Dichlormethan/n-Hexan/Essigester/Ethanol
(9:7:2:0.5) oder Tetrahydrofuran/n-Hexan/Ethanol (9.5:7:0.5)
ein.

Zur Verbriickung der Reife des [3]Rotaxans 6 zum
Bonnan 11 verwendeten wir drei Bausteintypen: 1,10-Di-
ioddecan (8) mit aliphatischer Kette, das konformativ starrere
Dibromid Bis(4-brommethylphenyl)methan (9) und den
Glycolether 1,2-Bis(2-iodethoxy)ethan (10). Auf diese Weise
wurden die beiden Sulfonamid-Reife des [3]Rotaxans 6 in
DMF mit K,CO; als Base zu den cyclochiralen!"” Bonnanen
11 A-C"" umgesetzt, wobei nach Sdulenchromatographie
bemerkenswert hohe Ausbeuten (65-90% ) erhalten wurden
(Schema 2). Wir erkldren dies mit der eingeschrinkten Be-
weglichkeit der Reaktionszentren der beiden Reife, die aus
deren rdumlicher Beschriankung auf ein und dieselbe Achse
mit seitlicher Begrenzung durch die beiden Stopper resultiert.
Da die Reaktion unter hoher Verdiinnung ablief, wurden
nicht einmal Spuren einer Dimerbildung nachgewiesen
(MALDI-TOF).

Die Rotaxane 5-7 und Bonnane 11 A—C!"” wurden durch
MALDI-TOF-Massenspektrometrie und NMR-Spektrosko-
pie charakterisiert (siehe Experimentelles). Die 'H-NMR-
Spektren der Bonnane 11 A und 11B in [D,]DMF zeigen das
typische Amidsignal-Muster fiir Amidrotaxane.®!

Da das [2]Rotaxan 5 nur einen Reif enthilt, treten hier
keine Stereoisomere auf. Die [3]- und [4]Rotaxane 6 und 7
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Schema 2. Synthese der Bonnane als Paare cyclochiraler Enantiomere
(d,1-17) und als meso-11.

mit zwei bzw. drei Reifen auf einer (achiralen) Achse sind
dagegen cyclochiral.® Das [3]JRotaxan 6 besteht dement-
sprechend aus einem Paar von Enantiomeren sowie einer
meso-Form und das [4]Rotaxan 7 aus je einem Paar von
Enantiomeren sowie einem Paar von meso-Formen. Zum
Vergleich dieser Rotaxane mit den entsprechenden Bonna-
nen haben wir erstmals eine Enantiomerentrennung von 6
durchgefiihrt, wofiir eine kommerzielle analytische chirale
HPLC-Sédule (Chiralpak AD) ausreichte; die Circulardi-
chroismus(CD)-Spektren der d,/-Enantiomere sind in Abbil-
dung 1 gezeigt.
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Abbildung 1. CD-Spektren der cyclochiralen Enantiomere von 6. Lé-
sungsmittel: n-Hexan/Ethanol (80:20).
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Unter analogen Bedingungen wie bei den Rotaxanen
gelang keine Enantiomerentrennung der Bonnane 11 A und
11B. Zum Erfolg fithrte dagegen im Fall von 11 A die neue
kommerzielle CSP Chiralpak 1A ;™! die HPLC-Trennung von
11 A mit n-Hexan/Ethanol/Dichlormethan (75:20:5; UV/Vis-
Detektion und CD-Spektren) in die d,/-Enantiomere und die
meso-Form ist in Abbildung A in den Hintergrundinforma-
tionen gezeigt. Die CD-Spektren ergeben annédhernd spie-
gelbildliche Cotton-Effekte fiir die getrennten Enantiomere
(Abbildung 2), die ihre Reinheit sowie die der CD-inaktiven
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Abbildung 2. CD-Spektren der angereicherten cyclochiralen Enantiome-
re von 11A. Lésungsmittel: n-Hexan/Ethanol (80:20). Die Kurven sind
wegen der nicht ganz vollstandigen HPLC-Trennung und geringen Los-
lichkeit in UV-durchlissigen Lésungsmitteln etwas beeintrichtigt.

meso-Form (UV-Detektion) belegen. Zur weiteren Bestéti-
gung der Enantiomerenreinheit wurden die getrennten
Fraktionen mit demselben Eluentsystem erneut der HPLC
unterworfen und — wie in Abbildung 3 gezeigt — mit den ste-
reoisomeren Bonnanen 11 A verglichen.
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Abbildung 3. HPLC-Chromatogramme von 11A (blau) und den ge-
trennten Fraktionen der meso-Form (Kurve 1, griin) und den d,/-Enan-
tiomeren [Kurven 2 (rot) und 3 (schwarz)]. Verunreinigungen (im Be-
reich zwischen 5 und 10 min) konnten leicht entfernt werden (Saule:
Chiralpak IA, Eluent: n-Hexan/Ethanol/Dichlormethan (80:20:4), Fluss-
geschwindigkeit=0.5 mLmin~', UV-Messung bei =312 nm).

Der Circulardichroismus der Bonnane 11A (Abbil-
dung 2) zeigt klar das Auftreten von Enantiomeren, deren
(Cyclo-)Chiralitdt auf der gegenseitigen Orientierung der
Reife auf der Achse beruht (Sequenz der Sulfonamid-Gruppe
bezogen auf die Amid-Gruppen im oder gegen den Uhrzei-
gersinn). Gleiche Orientierung fiihrt zur meso-Form, bei ge-
gensitzlicher Orientierung der Sulfonamid-Reife liegen d-
und /-11 vor. Die Stereoisomere waren in statistischem Ver-
héltnis von meso/d/l =2:1:1 zu erwarten.
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Die Reife in [3]Rotaxanen konnen getrennt voneinander
um die Achse rotieren, und die Chiralitét ist ausgeprégt, wie
schon frither bei Catenanen, Brezelanen, [1]Rotaxanen und
Kleeblattknoten des Amidtyps beobachtet.'** In den Bon-
nanen fiihrt die Briicke zwischen den beiden Reifen dagegen
zu einer gewissen Fixierung und Korrelierung der Bewegung
der Reife, was zwar keine dramatischen, aber bemerkbare
Auswirkungen auf den Circulardichroismus hat (Abbildun-
gen 1 und 2).

Die hier beschriebene Synthese und Stereoisomeren-
trennung Amid-basierter cyclodiastereomerer Rotaxane (d,1,
meso) und nun auch der Bonnane fiihrt zu neuen cyclochi-
ralen Nanoarchitekturen, die auf dem langen Weg hin zu
molekularen Apparaten niitzlich werden konnen. Inspiriert
durch die zahlreichen bereits existierenden molekularen
Maschinen in der Natur kénnte man nanodimensionierte
Molekiile auf Rotaxan/Bonnan-Basis mit gekoppelten Bau-
elementen zusammenzusetzen, die nanoskalige korrelierte
und kontrollierte (Translations-, Rotations-)Bewegungen auf
einer Achse ausfiihren.

Ein zukiinftiges Ziel ist die Herstellung ,,offener Bonna-
ne“ (12; siche Hintergrundinformationen), in denen die Sul-
fonamid-Gruppe beispielsweise mit Dendrons verschiedener
Generationen oder kondensierten Arengeriisten verbunden
ist, sodass Lumineszenzeffekte in Abhéngigkeit von der Zahl
der (miteinander wechselwirkenden oder sich abstoBenden)
Reife auf der Achse studiert werden konnen. Bonnan-artige
Systeme werden — abgesehen von der Templatsynthese und
Chiralitdt — das Gebiet der nanodimensionierten molekularen
Apparate bereichern, indem Rotationsbewegungen durch
Verbriickung oder Verklammerung von Reifen nach Wahl
gesteuert und korreliert werden konnen.

Experimentelles
Synthese und Reinigung der Rotaxane 4-7 sind in den Hinter-
grundinformationen beschrieben.

Synthese der Bonnane 11 A und 11B: 1,10-Diioddecan (8; 3.9 mg,
0.01 mmol) wurde in 70 mL trockenem DMF bei Raumtemperatur
gelost und anschlieBend tropfenweise zu einer Suspension des
[3]Rotaxans 6 (38 mg, 0.01 mmol), von K,CO; (2.8 mg, 0.02 mmol)
und 70 mL trockenem DMF gegeben. Die Losung wurde bei
Raumtemperatur vier Tage lang geriihrt. Nach Zusatz von 100 mL
CHCI; wurde die Losung dreimal mit je 50 mL Wasser extrahiert. Die
organische Phase wurde abgetrennt, im Vakuum eingeengt und durch
Sdulenchromatographie gereinigt (SiO,; 63-100 um Korngrofie;
Eluent: Tetrahydrofuran/n-Hexan/Ethanol 9.5:7:0.5), wodurch 11 A
(26 mg, 65% Ausbeute) gewonnen wurde. Analog wurde Bis(4-
brommethylphenyl)methan (9; 2.5 mg, 0.01 mmol) mit 6 umgesetzt,
was zu 11B (20 mg, 90 % ) fiihrte. Die spektroskopischen Befunde fiir
die Rotaxane und Bonnane sind in den Hintergrundinformationen
angegeben.

Eingegangen am 19. Mai 2006,
verdnderte Fassung am 17. Juli 2006

Stichwérter: Chiralitit - Chromatographie -
Enantiomerentrennung - Rotaxane - Templatsynthesen
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