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9. Rotaxane mita-Cyclodextrin als Ringmolekl

Wie schon in Kapitel7.5 beschrieben, konnen Cds Ringmolekileverwendet werden, um
Rotaxane darzustellen. Dazu wird gemeie beim Cucurbituril ein Stabmolekidusgewahilt,
das in der Mitteeinen hydrophoben Telbbesitzt und an defeweiligen Enden funktionelle
Gruppentragt, die die Reaktiormit Molekulen, die alsStopperwirken sollen, ermdglichen.
Haufig ist 1,12-Dodecandiamin eingesetzbrden, uma- oder 3-CD aufzufadeln und
anschlieBend sind mit verschieden&toppergruppen Monorotaxangebildet worden
[32,138 ,139 ].Wie in Kapitel 8 beschrieben, sind Dibipyridinalkane ebenfakignete
Stabmolekulle fir die Monorotaxansynthd86€,140 ]. In derPolyrotaxansynthese sind als
Polymere, neben Polyami®All [113] und den in deZwei-Phasen-Polykondensation
dargestellten Polyamiden [39], Polyether [37] und Polyimine [36] eingesetzt worden.

9.1 Synthesestrategie fir Monorotaxane und Polyrotaxane met-Cyclodextrin

Es wird untersucht, obdie Rotaxansynthese, wie sie fur die Cucurbituril-Rotaxane
durchgefuhrt wurde, direkt zu Ubertragen ist, um CD-Amid-Monorotaxane darzustellen.
Ausgehend von dem Kompleusa-CD und 1,6-Hexandiamin soltlas Rotaxan dargestellt
werden. Aus kalorimetrischen Messungen vdiel Stabilitatskonstante dé&omplexes mit Ig

K= 2,61 unddie Reaktionsenthalpie miiH= -10,8 kJ/mol bestimmt. Vergleicht man die
Stabilitatskonstante dieses Komplexais demvon Cucurbituril und 1,6-Hexandiam{s. Tab.

4.6), liegt diese Stabilitatskonstante um drei Zehnerpotenzen niediggdredes Cucurbituril-
Komplexes. Die Stabilitatskonstante des CD-Komplexes ist aber dennoch sddfasich in
Losung ausreichend Komplexéilden, um in der Zwei-Phasen-Kondensation mit
Saurechloriden zweinem Monorotaxan umgesetzt zu werden. Das S&urechlorid mul3 so
ausgewahlt werdemald esals Stoppergruppe fiir dgsweilig eingesetzte CD fungierfuch

hier ist es wieder moglich, verschiedene Diamine, S&urechloride und Detest€Ds als
Komponenten in deBynthese einzusetzen, dal}eine Vielzahl anRotaxanen synthetisiert
werden kénnenWie Ogata schon gezeigt hafijt gleiches fur die PolyrotaxansynthdS9)].

Er hatallerdings dieDiamin{3-CD-Komplexe in einer vorgeschalteten Reaktion gebildet und
sie dann beider Synthese zum Polyrotaxan eingesetzt. Hiell sich dievororganisierte
Struktur, der Diamin-CD-Komplex, direkt im Reaktionsgefal® bilden, um danit den

Disaurechloriden zu einem Polyrotaxan umgesetzt zu werden.
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9.2 Monorotaxan mit a-Cyclodextrin
Aus der Vielzahl der Mdglichkeiten wird als Beispiel das in Abb. 9.1 gezeigte Rotaxarbaus
Hexandiaming-CD und 1-Naphthaloylchlorid dargestellt.

Abb. 9.1: [2]-1,6-(1,1 -dinaphthaloylamido)-hexarCD-rotaxan

In Abb. 9.2 sind die IR-Spektren des Stabmolekils ohne aufgefadeltes CD und des
Monorotaxans zu sehen. Im Rotaxanspektrum weisen die Baeiehs3 cni und 1027 ci

auf die sekundaren Hydroxylgruppen des CDsHimweitererHinweis auf CD findet man im
Spektrum bei 3400-3600 ¢inwo die OH-Gruppen ihre Schwingungsbande besitzen.
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Abb. 9.2:IR-Spektrenvom [IMN[2]-1,6-(1,1 -dinaphthaloylamido)-hexar-CD-rotaxan und

0 O dem entsprechenden Stabmolekail

Die DTA-Kurven des Stabmolekiils und des Rotaxans enthalten beide den Schmelzpeak des
Stabmolekils bei189 °C. Die DTA-Kurve des Rotaxans weist zusatzliokinen
Vorschmelzpeakbei 176 °C auf und weitere endotherme Peaks, bedingt durch die
Dehydratisierung des CDs.
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Auch hier kann mitilfe der Elementaranalysder Gehalt an Chestimmtwerden. Aus dem
C/N-Verhaltnis (s. Gleichung 9.1) wird ein CD-Gehalt von 92 % bestimmit.

_ [AnzahiCy, + xDANzahIG. (12,001

C/N-Verhaltnigxp. monorotaxar— [Anzathstab] 14 007 (9.1)

X zu berechnende Variable fur den Anteil an aufgefadeltem CD
C/N-Verhaltnigyp. monorotaxan C%/N% aus der Elementaranalyse des Monorotaxans
Anzahl Gsap Anzahl der Kohlenstoffatome im Stabmolekail

Anzahl Nstap Anzahl der Stickstoffatome im Stabmolekul

Anzahl Gp 36 Kohlenstoffatome

Obwohl der EinschluRder relativ kurzen hydrophobeKette desl,6-Hexandiamins in den
Hohlraum des CD nicht optimal ist und die Stabilitatskonstant&dewplexes mix-CD nicht
sehrgrof3ist, ist es sehgut moglich, mit derselbeisynthesestrategie wigeim Cucurbituril

Monorotaxane zu bilden.

9.3 Pseudopolyrotaxan mitx-Cyclodextrin

1,6-Hexandiamira-CD-Komplex wird mit Terephthaloylchlorid inder Zwei-Phasen-
Polykondensation umgesetzt. Da #fahlraum desi-CDsgrof3genug ist, um Benzolringe zu
komplexieren, ist Terephthaloylchlorid keiB&oppergruppe fir dasCD, so dalsich hier ein
Pseudopolyrotaxan bildet (s. Abb. 9.3).

- —O—

Abb. 9.3: Struktur des Monomers des Pseudopolyrotaxans PPARGO -

n

Im IR-Spektrum des Pseudopolyrotaxans PPARGJD kdnnen sowohPolyamidbanden als
auch Banden des CDs nachgewiesen werdenI®&pektrum ist analog zdem vonOgata
[39]. Das Pseudopolyrotaxan PPAR64-CD ist differenzthermoanalytisch untersucht
worden. Man findet wieder einen breiten endothermen Efféddtt Dehydratisierung und ab
300 °C zersetztsich das aufgefadelteCD. Die Berechnung des CD-Gehaltes aus den
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elementaranalytischen Messungaeles C/N-Verhaltnisses ergibtdall 22% o-CD im

Pseudopolyrotaxan aufgefadelt sind.

In Abb. 9.4 ist dasH-NMR-Spektrum des Pseudopolyrotaxans PPARBJD gezeigt und in
Tab. 9.1 sind die Signale zugeordnet.
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Abb. 9.4:'H-NMR-Spektrum des Pseudopolyrotaxans PPARGGD

Die Signaledes CDs kénnen analog zur Literatur [14Q@0] zugeordnet werden. Zum

Vergleich sind dieDaten des in deSchmelzpolymerisation dargestellten Pseudopolyrotaxans

0—CD-PAl1lmit in Tab. 9.1 aufgefuhrt [113]. Da in kon3chwefelsdure gemessemurde,
unterscheiden sich didaten.Die Schwefelsdure bewirkt eine Verschiebutey Signale ins
tiefere Feld.
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Tabelle 9.1:'"H-chemische Verschiebungénder Signaleaus dem'H-NMR-Spektrum des
Pseudopolyrotaxans PPARGTCD und des PseudopolyrotaxansCD-PA11

a-CD-PA11 a-CD-PPARG.T

in DMSO/CD,COOD [113] in D,SO/DMSO
3 [ppm] o [ppm]

Ci-H 4,78 5,25

Cx-H 3,26 3,85

Cs-H 3,74 4,61

CsH 3,37 3,91

Cs-H 3,63 4,08

Cs-H 3,63 4,35

C,-OH 6,05

Cs-OH 5,70

Cs-OH 4,86

Auch hier kann gezeigtverden, dalidie verwendete Synthesestrategie geeignet ist, um
Pseudopolyrotaxane darzustellen. Um Polyrotaxane zu erhalten, mul® nur das Diséurechlorid
ausgetauscht werden gegezines mit groBren sterischen Dimensionenz.B. 1,4-

Naphthalindisdurechlorid, uotCD zwischen zwei Séaurechloriden zu fixieren.
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