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10. Gemischte Polyrotaxane mit Cucurbituril unda-Cyclodextrin

Setzt man den 1,6-Hexandiamin-Cucurbituril-Komplex und den 1,6-Hexandiar@D-
Komplex alsvororganisierte Strukturegemeinsam in einePolykondensationreaktiorin,
kénnen Polyrotaxanemit gleichzeitig aufgefadelten Cucurbituriind Cyclodextrinringen
synthetisiert werden. Man erhjjemischte” Polyrotaxane. Auder Literatur ist Islang
lediglich ein [3]-Rotaxan mit zwei unterschiedlichenKronenethern als aufgefadelte
Ringmolekile bekanntf?2 ].

Auch hier bestehen sehrele Moglichkeiten, dieEdukte unddamit die Produktvielfalt zu
variieren. So kdonnen neben den verschiedenen Klassen an Disdurechéiééalls die
vororganisierten Komplexe variiertverden, solangedie Komplexe eine entsprechende
Stabilitat besitzen.

Im folgenden wird daBeispiel eines gemischtdPolyrotaxans PARG6.6-CD:Cuc (s.Abb.
10.1) diskutiert.
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Abb. 10.1: Struktur des Monomeren vom gemischten Polyrotaxan PARGD:Cuc

Cucurbituril ist durch demBenzylring aufder Diaminkomponente fixiert, weitlas eingesetzte
Terephthaloylchlorid al$Stoppergruppe wirkt. Fir dasifgefadelten-CD ist derBenzylring
keine Stoppergruppe, so daich CD aufder Polymerkette ungehindert bewegen kanifit
das CDallerdings auf ein aufgefadeltes Cucurbiturilmolekdl, fungiert dieseStafgpergruppe
fur das CD, sala3sichdas CD nur aukinem Teilbereictder Polymerkette bewegd@nn.
Deshalb reichen schon wenige aufgefadelte Cucurbituriimolekide um da®\bfadeln des
CDs zu verhindernUnter derAnnahmeder statistischeWerteilung beider Makrocyclen auf

dem Polymer, kann hier also von einem Polyrotaxan gesprochen werden.
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Abb. 10.2: IR-Spektren der gemischten Polyrotaxane PARED:Cuc
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Abb. 10.3: IR-Spektren deMischungen vona-CD und Cucurbituril in unterschiedlichen

Verhaltnissen
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Abb. 10.2 zeigtdie IR-Spektren von degemischten Polyrotaxand?AR6.T a-CD:Cuc, die
mit unterschiedlichen Konzentrationsverhaltnissem a-CD zu Cucurbituril synthetisiert
wurden. Zur Verdeutlichung sind in Abb0.3die IR-Spektren von deMischungen aua-CD
und Cucurbituril gezeigt. Die Banden des Cucurbitugisd wesentlich intensiver und
Uberdecken die Banden des CDs bis auf zwei, bei 1635i00hbei 1013 cih

Die IR-Spektren der geischten Polyrotaxane in Abk0.2zeigen fur Cucurbituril eine Bande
bei 1750 cni. Das aufgefadelte CD bewirktiaR die Amidbande | bell634 cni im IR-
Spektrum aufgespalten ishie starke Bande des CDsei 1013 cni ist im Polyrotaxan-
Spektrum nichimehr zu sehen. DilR-Spektren dePolyamidrotaxane zeigen im Gegensatz
zum reinen Polyamid bei 3500 ¢reine deutliche Bandger OH-Gruppen des CDs und des an
beiden Macrocyclen anhaftenden Wassers.

Wie man in Abb. 10.3 aus déR-Spektren deMischungen von Cucurbituril und CD und dem
IR-Spektrum des reindholyamids (Abbl10.2,a-CD:Cuc 0:0) siehtiiberlappen ein¥ielzahl
der Bandender Makrocyclen und deBolyamids, saald eshier nicht mdglichist, den Gehalt
an aufgefadelten Makrocyclen quantitativ zu ermitteln.

Bei der Untersuchung der gesohten Polyrotaxane mittels Differenzthermoanalyse, ergeben
sich deutliche Unterschiede zwischen dem reinen Polymmel den Polyrotaxanen. Die
Makrocyclen Cucurbituril und CD zeigen in ihren DTA-Kurven breite endothéteaks, die

der Abgabe von Wasser entsprechen. Die DTA-Kundar genschten Polyrotaxane mit
unterschiedlichen Konzentrationen va+CD undCucurbituril sind inder Abb. 10.4 zusehen.

Der endotherme Peaiwischen120 -180 °C wirdgrof3er, jehther derAnteil an CD in der
Synthese ist. Dieser Effekt wird durch die Dehydratisierdieg Probe verursacht und
unterscheidesich von derDehydratisierungler reinen Makrocyclen. Bei den Polyrotaxanen
mit den Verhaltnissen von 10:1 und 2&-CD:Cuc ist ein neuer Pediei 170 °C in den DTA-

Kurven zu sehen, was auf zuséatzliche stark gebundene Wassermolekile hinweist.
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Abb. 10.4: DTA-Kurven der gemachten Polyrotaxanmit unterschiedlichen Konzentrationen

von a-CD und Cucurbituril

Um den Gehalt an aufgefadeltem Cucurbituril und CD zu bestimmen, ist dies hier nicht mit
Hilfe der Elementaranalyse mdglich, da die Gleich@hpzuviele Variablenenthalt. Das C/N-

Verhaltnis des gemischten Polyrotaxan setzt sich zusammen aus:

[AnzahICPolymer+ xOAnzahlG .+ ﬁAnzahglJ 12,001
| AnZahiNe e+ XCANZANING, ] 114,007

C/N'Verhaltnléem Po|yrotaxan_— (10 . 1)

Fir die '"H-NMR-Untersuchungen der gésohten Polyrotaxane, dimit unterschiedlichen
Konzentrationen vom-CD zu Cucurbituril synthetisiert wurdersind die Spektren inAbb.
10.5 gezeigt und die Zuordnung der Signale in Tab. 10.1 aufgefihrt.
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Abb. 10.5: Ausschnitt aus defH-NMR-Spektren von ajlem gemischten Polyrotaxar-CD-
Cuc-PARG6.T 5:1 und b) vom Pseudopolyrotagai€D-PARG.T, in BSO/DMSO-d

Tabelle 10.1: Zuordnung der'H-chemischen Verschiebunged von den gemischten

Polyrotaxanen PARG.d-CD:Cuc, gemessen in konz. Schwefelsaure

o-CD-PPARG.T 0—-CD-Cuc-PAR6.T 10:1 o-CD-Cuc-PARG6.T 5:1

6 [ppm] 6 [ppm] o [ppm]

Ci-H 5,25 5,23 5,22
C--H 3,85 3,82 3,74
CyH 4,61 4,60 4,57
CsH 3,91 3,90 3,81
Cs-H 4,08 4,06 4,04
Cs-H 4,35 4,35 4,32
C,-OH 6,05 6,04 6,03
Cs-OH 5,70 5,68 5,66
Cs-OH 4,86 4,85 4,82
Cuc

CH, 4,22 4,22
CH; 5,23 5,22

CH 5,23 5,22
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Zum Vergleich sind die'H-chemischen Verschiebungen von d&@D-Protonen des
Pseudopolyrotaxans PPARGTCD mitaufgefihrtMan stellt festdal3mit steigendem Gehalt
an Cucurbituril die Signaledes CDs leicht ins hohe Feld verschobenverden. Die
Cucurbiturilsignale sind in defH-NMR-Spektren nur schwach zu erkennen. Dagid@fen
Feld liegende Methylensignahd dasMethinsignalvon Cucurbituril werden vom ,€H-Signal

des CDs uberlagert. Dtero3e dePeakflache weist auf die Uberlagerten Cucurbiturilprotonen
hin. Au3erdem sind die dr&leaks fur die Carbonyl-, Methylen- und Methinkohlenstoffatome
des Cucurbiturils im>C-NMR-Spektrum enthalten.

Die Quantifizierung des Cyclodextrin- und Cucurbiturilgehaltes bist den gemischten
Polyrotaxanen mitHilfe der Verhaltnisseder Integrale aus den NMR-spektroskopischen
Untersuchungen nur bedingt moglich, weil sich Signale Uberlappen.

Aus demSpektrum fir PAR6.T-CD:Cuc 5:1 wird da¥erhaltnis vona—CD zu Cucurbituril
abgeschéatzt: das Integral des-HESignals (6H) wird von dem Integral des-B (6H)
subtrahiert, das Ergebnis liefert dénteil fur die Cucurbiturilprotonen. Daraus ergisich das

Verhaltnis von 1:21—CD zu Cucurbituril.

Es kann gezeigt werdergald die verwendete Synthesestrategie fur Polyrotaxane mit

Cucurbituril Gbertragen werden kann, um gemischte Polyrotaxane darzustellen.
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