11. Experimenteller Teil
11.1 Chemikalien

Losemittel
Wasser
Ameisensaure
Schwefelsaure
Salzsaure
Eisessig
Acetonitril
Dioxan
Methanol
Dimethylformamid
Diethylether

Makrocyclen
Cucurbituril
a-Cyclodextrin
MCT-B-Cyclodextrin
18-Krone-6

Fulleren G,

Salze
Ammoniumchlorid
Lithiumchlorid
Casiumchlorid
Rubidiumchlorid
Natriumchlorid
Kaliumchlorid
Calciumnitrat
Strontiumnitrat
Bariumperchlorat
Natriumsulfat

Basen

Lithiumhydroxid
Natriumhydroxid
Tetramethylammoniumhydroxid
Triethylamin

Pyridin

Caesiumhydroxid

Monoamine
Methylamin-hydrochlorid
Ethylamin-hydrochlorid
Propylamin

Butylamin

Pentylamin

Hexylamin
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bidestilliert

Fluka, puriss. p. a., >98%
Fluka, puris. p. a., 95-97%
Fluka, puriss. p. a., >32%

Fluka, purum, >99%

Rathburn HPLC Grad

Fluka, purum absolut, > 99%
Rathburn HPLC Grad

Fluka, puriss. p. a.

Fluka, purum

dargestellt wie in1j43 ]beschrieben
Wacker, industriale grade
Wacker, Substitutionsgrad 0,4
Aldrich, 99%

Hoechst

Fluka, puriss. p.a.
Merck, p. a.
Merck, p. a.
Aldrich, 99%
Fluka, puriss. p. a.
Fluka, puriss. p. a.
BDH; >99%
Merck, suprapur
Merck, p. a.
Merck, p.a.

Fluka, BioChemika MicroSelect
Fluka, puriss. p.a.
Fluka, purum, ~97%
Fluka, puriss. p. a.
purum, >99%
Fluka, prakt., ~95%

Fluka, purum, >98%

Fluka, puriss., >99%
Fluka, puriss., >99,5%
Fluka, puriss., > 99,5%
Fluka, purum, > 97%
Aldrich 99%



Heptylamin
Octylamin

Diamine
1,3-Propandiamin
1,4-Butandiamin
1,5-Pentandiamin
1,6-Hexandiamin
1,7-Heptandiamin
1,8-Octandiamin
1,9-Nonandiamin
1,10-Decandiamin
1,12-Dodecandiamin
4,4’-Bipyridin
Methylviologen
Ethylviologen

Halogenalkane/-aromat
1-Bromhexan
1,3-Dibrompropan
1,5-Dibrompentan
1,6-Dibromhexan
1,7-Dibromheptan
a,a’-Dibrom-p-xylol

Aminosaure
11-Aminoundecanséaure

Carbonséaurechloride
Hexansaurechlorid
Stearoylchlorid

Benzoylchlorid
2-Methylbenzoylchlorid
4-Decylbenzoylchlorid
o-Acetylsalicylsaurechlorid
3,4,5-Trimethoxybenzoylchlorid
1-Naphtoylchlorid

Monocarbonsauren
Triphenylessigsaure

Dicarbonséauren
1,4-Naphtalindicarbonséure
2,6-Naphtalindicarbonsaure

Dicarbonséaurechloride
Adipinsaurechlorid
Suberoylchlorid
Dodecansauredichlorid
Terephthaloylchlorid
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Fluka, puriss., >99,5%
Fluka, puriss., > 99%

Fluka, purum, >97%
Fluka purum, >98%
Fluka, purum, > 97%
Fluka, purum, ~97%
Aldrich 98%
Fluka, purum, > 98%
Fluka, purum, > 98%
Fluka, purum, > 98%
Fluka, purum, > 97%
Fluka, purum, > 99%
Aldrich
Fluka, puriss. > 99%

Fluka, purum, >98%
Aldrich, 99%

Fluka, purum, > 98%
Fluka, pract. ~97%
Fluka, purum, > 98%
Fluka, purum, >98%

Fluka, purum, > 98%

Aldrich 97%
Acros technisch
Aldrich, 99%

Merck-Schuchardt zur Synthese

Acros 98%
Fluka, purum , > 98%
Fluka, > 98%
Fluka, purum, ~97%

Acros, 99%

Aldrich
Aldrich

Fluka, purum, > 99%
Aldrich, 97%

Aldrich
Fluka purum > 99%
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Triazine

Cyanurchlorid Fluka

2-Cl-4,6-trimethoxytriazin Fluka

Oligoamide

Adipinsauremonomethylester Fluka purum > 98 %
Chlorameisenséaurebenzylester Fluka, pract. ~95%
Chlorameisensaureethylester Fluka, purum, > 98%

Phenol Fluka, puriss. p. a.

lonenaustauscher Lewatit SP 1080; 0,1-0,2 mm (70-150 mesh ASTM) Merck
Palladium Katalysator Merck-Schuchardt 10% Pd Hydrierkatalysator
Wasserstoff Messer-Griesheim

Farbstoffe

C.l. Acid Blue 45 Levafix®, Bayer

11.2 Verwendete Methoden und Geréate

Differenzthermoanalyse (DTA)/ Differenz-Scanning-Kalorimetrie (DSC)

Bei der Dfferenzthermoanalyse TR00 (DuPont)wird eine Temperaturdifferenz zwischen
einerProbe unceinem Referenzmaterial (Aluminium) dsinktion der Temperatigemessen.
Bei der Differenz-Scanning-Kalorimetri®SC 2000 (TA Instruments) wirdie Differenz der
Energiezufuhr zu einer Substanz usidem Referenzmaterial (Aluminium) diunktion der

Temperatur gemessen. Die Mel3zelle ist mit Indium und Zinn kalibriert worden.

Mit den Geraten wurden DTA-/DSC-Kurveraufgenommen undbei auftretender
Reaktionswarme Phasenumwandlung&malysenvon Polymeren und Wasserabgabe aus der
Proben untersucht. &in nur der Verlauf der DTA-Kurven verschiedener Substanzen
verglichenwerden sollte, wurdelie DTA verwendet.Fur quantitative Auswertungen der
Warmen verschiederer Probensubstanzen ist die DSC eingesetzt worden.

Die Einwaage in den Tiegekbrug jeweils 4ng. AufRerdem befansich im DeckeldesTiegels
ein kleines Loch, damit die entstehenden Gase entweichen konnten.
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UV/VIS-Spektroskopie

Die UV/VIS-Absortionsspektren wurden asnem Zweistrahl-Spektralphotometer Cary 5E
(Varian) ermittelt. Die Messungeder Ldsungenerfolgen in Quarzkivettenmit einer
Schichtdicke von 10 mm. Der Nullabgleich erfolgte mit dem Ldsemittel konz. Schwefelsaure.

FT-IR-Spektroskopie
Die IR-Spektren wurdemit einemFT-IR-Spektrometer FTS-45 (Bioradufgenommen. Die
Proben wurden mit KBr verrieben und in der Durchstrahlungstechnik gemessen.

Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden durchgefubei der Firma Leco, Krefeld, mit einem
Elementaranalysator CHN-90QLeco) und vondem MikroanalytischerLabor H. Kolbe,
Duisburg, mit einer Elementaranalyse Vario EL (Analysensysteme GmbH/Hanau).

'"H-NMR-Spektren

Die Proben in Schwefelsdure wurden mit DMSO als externer Standard gemessen.

Die Spektren wurden gemessen mit einem

- DRX 500 Spektrometer (Bruker) 500 MHz an der Gerhard-Mercator-Universitét-
Gesamthochschule Duisburg von Herrn M. Zahres, Analytische Abteilung;

- ARX 400 Spektrometer (Bruker) an dem Max-Planck Institut fur Kohlenforschung,
Mulheim an der Ruhr von Frau Dipl. Chem. Elke Westermann;

- ARX 400 Spektrometer (Bruker) an der Bergischen Universitat GH Wuppertal von Prof.
Dr. H. Ritter

- und einem AM 250 Spektrometer (Bruker) an der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-
Universitat Bonn von Prof. Dr. F. Vogtle.

3C-NMR-Spektroskopie

Die "*C-NMR-Spektren wurden adem Spektromter DRX 500 (Bruker)bei 125 MHz
aufgenommen awner Gerhard-Mercator-Universitat-Gesamthochschuléskidirg von Herrn
M. Zahres.



128

Festkorper-*C-NMR-Spektroskopie

Die Festkorper*C-NMR-Spektren wurden gemessen am SpekétemASX 400 (Bruker) bei
einer Frequenz vonl0O0 MHz an der Gerhard-Mercator-Universitat-Gesamthochschule
Duisburg bei Prof. Dr. W. S. Veeman.

Kalorimetrie

Die kalorimetrischen Titrationerzur Bestimmungder Gleichgewichtskonstanten und der
Reaktionsenthalpie wurdemit einem Kalorimeter Model 450(Tronac) durchgefihrt. Die
Aufzeichnungder kalorimetrischen Titrationskurven erfolgteit einem x/y-SchreibeGoertz
Modell SE 130 (ABB).

Die Bestimmungder Reaktionsenthalpiéler 1,n-Alkandiamine (mit n=,5,6) erfolgte durch
die Titration von Cucurbituril in 50 %iger wafriger AmeisensgQr82 md/l) zu 40 ml der
Diaminldsung in 50%iger walriger Ameisensauf@,01 mol/l). Die Titrationszeit btrug eine
Minute, das entspricht einem Titratorvolumen ¥B3ml. Die dabekentstandene Warme wird
durch einen Thermistor gemessen und Uber den x/y-Schreiber aufgezeichnet.

Bei den kalorimetrischen Titrationemur Bestimmung der Reaktionsenthalpie und der
Gleichgewichtskonstante wurde 2 mihe Ligandldsund0,05 md/l) kontinuierlich in sechs
Minuten zu 40 ml einer Losung des Gastmolekul®8(d®,md/l) titriert. Die dabei entstandene

Warme wird durch einen Thermistor gemessen und tber den x/y-Schreiber aufgezeichnet.

Die Auswertungder Thermogramme erfolginit einemBASIC-Programm, das awdinem in
der Literatur beschriebenen FORTRAN-Programm basiert [84].

Bei den kalorimetrischeEndpunkttitrationen zuBestimmungder Stéchiometrie des i
Gast-Komplexes wurdeine Ligandldsung0,05 md/l) sechs Minuten zu 40 ml einer Ldsung
des Gastmolekiils (6,5-1mol/l) titriert. Die Temperaturanderungen wurden von deir
Schreiber in Abhangigkeit voder Zeitaufgezeichnet. Uber den Schnittpudler Tangenten,
angelegt am Anfang und am Ende der Kurve, erhalt man den Aquivalenzpunkt.

Viskositat
Die Viskositatsmessungen wurdeneinemUbbelohde-DurchfluRviskosimeter Typ AVRO,
Kapillare la der Firma Schott, Mainz, bei 20 °Cdurchgefihrt. Zur Untersuchung der
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Polyrotaxane PARG6.T x wurdeine 10 %ige Polyrotaxanldsung konz. Schwefelséaure

hergestellt.

Rasterelektronenmikroskopie
Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden mit dem MikrdSkéyBT 55 von

Frau G. Goetz am DTNW aufgenommen.

Rontgenbeugungsspektren
Die Rontgenbeugungsspektren wurdait einem Rontgenpulverdiffraktometer von Seifert
XRD 3000P von Frau C. Messal an der Universitat Rostock aufgenommen.

Farben

Die Polyrotaxanfaden werden biin bei 40 °C in Wasser vorbehandelt. Der gelo&@rbstoff

und die Polyrotaxanfaden werden in das Farbebad gedelbeamempH-Wert von 3. Man
bringt die Tempraturmit 2 °C/min auf100 °C und belaf3t das Material &Qinuten im

Farbebad. Das gefarbte Material wgdt mit Wasser ausgewaschend bei Raumtemperatur

getrocknet.

11.3 Synthesen

11.3.1 Monorotaxane und Pseudomonorotaxane
11.3.1.1 Monorotaxane und Pseudomonorotaxane mit Cucurbituril
1 mmol Cucurbituril und 1 mmol 1,6-Hexandiamin werden in 15 ml 16 Vol.% Salzsé&ure gelost.
Das Saurechlorid (fhmol) wird in 15 ml Diethylethegeltst. Unter starkem Rihren werden
beide Losung zusammengegeben ded pH-Wertmit Lithiumhydroxid alkalisch(pH-Wert=
8-10) eingestellt. Der gebildete Niederschlag wird abfiltriert undit 5 Vol.% Salzséaure,
Wasser und Diethylether gewaschen. Ausbeute: 60-85 %
[2]-1,6-(N,N -dibenzoylamido)-hexamethylen-Cucurbituril-Rotaxan,
(CseHsoN26014): ber. C50,91 HA4,58 N 27,56 C/N 1,84

exp. C44,19 H5/48 N 24,38 C/N 1,81
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'H-NMR [2]-1,6-(N,N’-dihexanoylamido)-hexan-cucurbituril-pseudorotaxan (DL)DS = -
0,02 und 1,52 (4H), 0,18 und 1,52 (4H), 0,64 (81,11 (12H, quin), 2,394H, t), 3,32
(4H, d), 4,32 (12H, d, cuc), 5,43 (12H, d, cuc), 5,53 (12H, d, cuc)

'"H-NMR a (D,;SQy): & = 0,63 (8H), 0,98 (4H), 1,63 (6H), 2,94 (4H), 3,73 und 4,07 (12H, d,
cuc), 5,01 (12H, d, cuc), 5,26 (12H, s, cuc), 6,61 (6H, m, arom.), 6,80 (2H, arom.)
'H-NMR b (D,SOy): 5 = 0,00 (6H), 0,41 (28H), 0,65 (4H), 0,78 (4H), 0,97 (4H), 1,86 (4H),
2,14 (4H), 3,70 und 4,03 (12H, m, d, cuc), 4,97 (12H, cuc), 5,23 (12H, cuc), 6,60 und 6,81
(4H, d, t, arom.)

'H-NMR ¢ (D,O/DCOOD): d = 0,58 (4H), 1,22-1,82 (4H), 3,30 (6H), 3,37(4H), 4,06 und
4,40 (12H, d, cuc), 5,70 (12H, s, cuc), 6,06 (12H, d, cuc), 7,01-7,81 (8H, arom.)

'"H-NMR d (D:SQ,): & = 3,98 und 4,27 (12H, d, cuc), 5,25 (12H, d, cuc), 5,50 (12H, s, cuc)
'H-NMR f (D,SQ,): & = 0,82-0,96 (4H), 1,31 (4H), 3,30 (4H), 3,89 und 4,26 (12H, d, cuc),
5,21 (12H, d, cuc), 5,42 (12H, s, cuc), 7,30 (3H, arom.), 7,53 (2H, arom.), 8,00 (1H, arom.),
8,23 (1H, arom.)

11.3.1.2 Monorotaxan mita-Cyclodextrin
7 mmol a-Cyclodextrin und Immol 1,6-Hexandiamiwerden in 100 ml Wasser gelost. 1-
Naphthaloylchlorid (5 mmol) wird in 15 ml Diethylethgelost. Unter starkem Rihren werden
beide Losung zusammengegeben ded pH-Wertmit Lithiumhydroxid alkalisch(pH-Wert=
8-10) eingestellt.Der gebildete Niederschlag wird abfiltriert umat Wassemund Diethylether
gewaschen. Ausbeute: 1,08 g (77%)
[2]-1,6-(N,N -dinaphthaloylamido)-hexamethylen-Cyclodextrin-Rotaxan
(CesHgeN20O32): ber. C55,01 H6,35 N 2,00 CIN 27,51

exp. C5491 H6,42 N 2,10 C/N 26,15

11.3.1.2 Monorotaxan mit 2-Cl-4,6-trimethoxytriazin

1 mmol Cucurbituril und Immol 1,6-Hexandiaminverden in 15 ml 40 Vol.%A\meisensaure
gelost. 2-Cl-4,6-trimethoxytriazin (mol) wird in 15 ml Diethylethegel6st. Unter starkem
Ruhren werden beide LOsung zusammengegeberdeZu 6sung wird tropfenweise unter
Eiskthlung Triethylamirzugegeberis sich einpH-Wert von 7eingestellt hatDer gebildete
Niederschlag wird abfiltriert und mit Diethylether gewaschen.
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'"H-NMR (D;0): & = 0,99 und 1,22 (m, 4H), 1,85 (m, 4H), 3/602H), 3,74 (qua, 2H), 4,82
(d, 12H, cuc), 5,29 (HDO), 6,06 (s, 12H, cuc), 6,29 (d, 12H, cuc), 8,95 (s, 2H, OH)

11.3.2 Oligorotaxane und Pseudooligoorotaxane

11.3.2.1 Pseudooligoorotaxane

HBAOH, ZBAOH,

Diese Verbindungen wurden nader Vorschrift von FSchmidt, Dissertatioif1957), Hohe
Naturwissenschaftliche Mathematische Fakuligt Ruprecht-Karl-Universitat zHeidelberg
dargestellt.

ZBH, Phenylbenzylkohlensaureester: Vorprodukte fur H[EBA] -2 HCI

Die Verbindungen wurden dargestellt nader Vorschrift von H.Zahn, F. Schmidt,
Makromol. Chem., 36 (1959), 1-16.

H[B-A]1BH -2 HCI, H[B-ALBH -2 HCI

Fir diese Verbindungenurdedie Vorschrift von J. J. Shah, Dissertatid®60), Rheinisch-
Westfalische Technische Hochschule Aachen verwendet.

11.3.2.2 Oligorotaxan

0,5 mmol des Oligoamids H[B-A}LBH -2 HCI wird mit n0,5 mmol Cucurbituril (n=1:[2]-
Rotaxan und n=2: [3]-Rotaxan) zu 50 ml Wasser gegeben. Maxli&Rbsung tber Nacht
rahren und filtriert dann das ungeldste Cucurbituril ab. Benzoylch{@rgimmol) wird in 30
ml Diethylethergeldst. Unter starkem Ruhren werdbaide Losungen gemischt und mit
Tetramethylammoniumhydroxidwird die entstehende Salzsaure neutraligeitliederschlag
wird abfiltriert und mit 5 Vol. % Salzséure, Wasser und Diethylether gewaschen.
Ausbeute: 45%

[2]-Rotaxan: [GoH104N30014], [3]-Rotaxan: [G1dH140N5403q],

Da sich beiddRotaxane nur in den IntegralverhaltnissertiifNMR-Spektrum unterscheiden,
ist nur eine Auswertung aufgefuhrt:

'H-NMR (D,SQy): 8 = 0.95-1.63 (m, 20H, CH, 2.37 (m, 4H, CKCO), 3.05-3.44 (8H, CH
N), 4.47 (d, 12H, cuc), 5.50 (d, 12H, cuc), 5.69 (s, 12H, cuc), (frB110H,arom), 10.5
(D2SOy)

IR (KBr): V= 3481, 3310, 3058, 2986, 2932, 2861, 1735 (C=0, cuc), (&3® 1), 1538
(Amid 1), 1471, 1417, 1327, 1237, 1190, 1147, 967, 799, 758, 669, 622 cm
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11.3.3 Polyrotaxan und Pseudopolyrotaxan

11.3.3.1 Polyrotaxan und Pseudopolyrotaxan mit Cucurbituril

1 mmol Cucurbituril und 1 mmol 1,6-Hexandiamin werden in 15 ml 16 Vol.% Salzséure gelost.
Das Disaurechlorid (fnmol) wird in 15 ml Diethylethegelost. Unter starkem Ruhren werden
beide Losung zusammengegeben ded pH-Wertmit Lithiumhydroxid alkalisch(pH-Wert=

8-10) eingestellt. Der gebildete Niederschlag wird abfiltriert undit 5 Vol.% Salzséaure,
Wasser und Diethylether gewaschen. Ausbeute: 54-78%

'H-NMR PPARG6.S (BSQ,): & =-0,25, 0,17, 0,77 und 0,90 (8H, t), 1,08 (8H, m), 2,03
(4H), 2,87 (4H), 3,85 und 4,14 (12H, m, d, cuc), 5,13 (12H, d, cuc), 5,35 (12H, s, cuc)
'H-NMR PAR6.T 80 (BSQ,): & = -0,25, 0,17, 0,89 und 1,01 (4H, th,1,23 (4H, m), 3,16

(4H, m), 4,05 und 4,22 und 4,34 (12H, d,d,m, cuc), 5,19 (12H, d, 549 (12H, s, cuc),

7,39 und 7,55 (4H, m, m, arom.)

'H-NMR PAR6.N (SQ,): 8 =-0,25, 0,17, 0,94 (4H), 1,28 (4H), 3,21 (4H), 3,84 und 4,18
(12H, cuc), 5,16 (12H, cuc), 5,38 (12H, cuc), 7,28 (2H, arom.), 7,67 und 7,89 (2H, arom.),
8,38 (2H, arom.)

PARG.T 80 (GoHsN2¢O1)n ber.  C4925  H452 N28.45 CIN1,73
exp. C3862 H4.38 N20.28 C/N1,90
PAR6.N(1,4) (GHseN2gOr9)n: ber.  C50,16  H4,37 N28,16 C/N 1,78
exp. C4935 H505 N22,26 C/N222

PA6.N(1,4) (GeH2N:0,):  ber.  C7295 H6,80 N945 CIN7,72
exp. C6686 H629 N755 C/NS8,86
PAR6.N(2,6) (GHseN2O1):ber.  C50,16  H4,37 N28,16 C/IN1,78
exp. C47,84 H507 N23,06 CIN2,07
PA6.N(2,6) (GeH2N:0,):  ber. C7295 H680 NO945 C/N7,72
exp. C7309 H680 NO958 C/N7,63

Da sich dielR-Spektren dewunterschiedlichen Polyrotaxane nur sehr gering unterscheiden,

wurden nur einige Beispiele aufgefihrt:
IR (KBr) PAR6.T:V = 1745 (C=0, cuc), 1635 (Amid 1), 1545 (Amid Il) ¢m

IR (KBr) PARG.N:V = 2933 (m), 2860 (s), 1745 (s, C=0, cuc), 1635sid 1), 1545 (m,
Amid I1) cm™
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11.3.3.2 Copolymeres Polyrotaxan mit Cucurbituril

1 mmol Cucurbituril und 1 mmol 1,6-Hexandiamin werden in 15 ml 16 Vol.% Salzsé&ure gelost.
Beide Disaurechloride (insgesamt 1 mmwoBrdengemeinsam in 15 ml Diethylethgelost.
Unter starkem RuUhren werdepeide Losung zusammengegeben udet pH-Wert mit
Lithiumhydroxid alkalisch (pH-Wert= 8-10) eingestellt. Der gebildete Niederschlag wird
abfiltriert und mit 5 Vol.% Salzsaure, Wasser und Diethylether gewaschen.

'H-NMR (D,SQy), (d-DMSO als interner Standard), PAR6.DN 1:5:

6 =-0,27, 0,16, 0,50-1,14 (16H), 1,26 (4H), 2,01 (4H), 2,90 (4H), 3,20 (4H), 3,90 und 4,22
(12H, cuc), 5,16 (12H, cuc), 5,43 (12H, cuc), 7,26 (2H, arom.), 7,66 und 7,88 (2H, arom.),
8,42 (2H, arom.)

'"H-NMR (D,SQ,), (d-DMSO als interner Standard), PAR6.ST 5:1:

6 = -1,07, -0,66, 0,76-0,96 (8H, m, -@H 1,00-1,30 (8H, -Cb), 2,03 (4H, -CH), 2,52
(DMSO), 2,88 (4H, -Ch), 3,14 (4H, -CH), 3,86 und 4,75 (12H, m, d, cuc), 5,14 (12H, d,
cuc), 5,36 (12H, s, cuc), 7,40 und 7,71 (4H, m, m, arom.)

IR (KBr) PARG.ST (5:1):0 = 2933 (m), 1733 (s, C=0, cuc), 1637 (amid 1), 1543 (m,

Amid I1) cm™

11.3.3.3 Pseudopolyrotaxan mit 11-Aminoundecanséaure und Cucurbituril

0,4 mmol 11-Aminoundecansaure wird in 150 ml Wasser bei 70 °C gel6st. 0,4 mmol
Cucurbituril wird nach und nach zu der Losung gegeben. Nicht geldstes Cucurbituril wird
abfiltriert und die Losung zum Auskristallisieren des Komplexes in ein Eisbad gestellt. Der
Niederschlag aus nadelférmigen Kristallen wird abfiltriert.

Die Schmelzpolymerisation des 11-Aminoundecanséure-Cucurbituril-Komplexes und der
untersuchten Proben (s. Kap. 7.5) erfolgt im Ofen 2h bei 200 °C.

11.3.3.4 Pseudopolyrotaxan mit Cyclodextrin

1 mmol a-Cyclodextrin und 1mmol 1,6-Hexandiaminverden in 25 ml Wasser gelost.
Terephthaloylchlorid (1 mmol) wird in 25 ml Diethylethgelost. Unter starkeniRihren
werden beide Losung zusammengegebendengH-Wertmit Lithiumhydroxid alkalischpH-
Wert= 8-10) eingestellt. Der gebildete Niederschlag wird abfiltriert undit Wasser und

Diethylether gewaschen.
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'H-NMR (D;SQy), (d-DMSO als interneiStandard): 0,89 und 1,01 (4H, th, 1,23 (4H, m),
3,17 (4H, m), 3,85 (6H, cd), 3,91 (6H, cd), 4,08 (6H, cd), 4,35 (12H, cd), 4,61 (6H, cd), 4,86
(6H, cd) 5,25 (6H, cd), 5,70 (6H, cd), 6,05 (6H, cd), 7,41 und 7,79 (4H, m, arom.)

11.3.3.5 Gemischtes Polyrotaxan mit Cucurbituril und Cyclodextrin

0,5 mmol a-Cyclodextrin und 0,5 mmol Cucurbiturii werden in einen 250 ml
Erlenmeyerkolben eingewogennimol 1,6-Hexandiamimerden in 15 ml 16 Vol.% Salzsaure

und zu den Makrocyclen gegeben. Nachdem beide Makrocyclen vollstandig in Losung
gegangen sind, wirdunter starkem RuUhreerephthaloylchlorid (1 mmol) in 25 ml
Diethylether zugegeben urder pH-Wertmit Lithiumhydroxid alkalisch(pH-Wert= 8-10)
eingestelltDer gebildete Niederschlag wird abfiltriert unait 5 Vol.% Salzsauremit Wasser

und Diethylether gewaschen.

'"H-NMR (D,SQy), (d-DMSO als internerStandard) PAR6Ta-CD:Cuc 10:1: -0,25, 0,17,
0,89 und 1,01 (4H, nt), 1,23 (4H, m), 3,16 (4H, m), 3,82 (6H, cd), 3,90 (6H, cd), 4,06 (6H,
cd), 4,22 (12H, cuc), 4,35 (12H, cd), 4,60 (6H, cd), 4,85 (6H, cd) 5,23 (6H, cd), 5,23 (24H,
cuc), 5,68 (6H, cd), 6,04 (6H, cd), 7,41 und 7,80 (4H, arom.)

11.3.4 Derivate des 4,4'-Bipyridins

11.3.4.1 1,1*-(1,n-Alkandiyl)bis-(4,4’-bipyridinium)dibromid (Verbindung 3a-d)

Die Verbindung 3awurde nach der Vorschrift ausM.l. Attalla, N. S. McAlpine, L. A.
Summers, Z. Naturforsch. 39[4984), 74-78 dargestelldie Verbindungen 3b-d wurden
analog zu dieser Vorschrift umgesetzt.

Smp. 3a: 88 °C; Smp. 3b: 246 °C; Smp. 3c: 152 °C; Smp. 3d: 104 °C;

Die 'H-NMR-Spektren (3a-djahneln sichsehr stark,deshalb wird hiemur fur 3c die
Auswertung aufgefinhrt:

'H-NMR (3c) (D;O/DCI): & = 0,40 (4H, m), 1,04 (4H, m), 3,&H.,t), 7,45 (4H, qua), 8,00
(4H, qua) ppm

Fir die'H-NMR-Spektren der Pseudorotaxane von 3b-3d ist ekeisgh dieAuswertung fiir
3c aufgefuhrt:

'"H-NMR Pseudorotaxan (3c) ¢§D/DCI): & = 0,10 und 0,40 (4H, m), 1,04 (4H, m), 3,10-3,40
(12H, m), 3,61 (4Hf), 4,35-4,70 (12H, d), 4,58 (12H,s), 7,40-7,55 (4h), 8,00 und 8,49
(4H, m, d)
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11.3.4.2 1,1*-(1,4-Phenylendiyl)bis-(4,4’-bipyridinium)dibromid (Verbindung 3e)

Die Verbindungwurde nachder Vorschrift aus: J. FStoddart e@l., J. Am. ChemSoc. 114
(1992), 193-218 dargestelit.

Smp. 3e: 135 °C

'H-NMR (D-0): 5 = 6,16 (4 H, s), 7,80 (4 H, s), 7,94-7,98 (4 H, m), 8,64-8,69 (4 H, m),
8,83-8,88 (4 H, m), 9,31-9,36 (4 H, m)

11.3.4.3 1,6-Hexyl-bis(4,4’-bipyridinium-1-hexan)tetrabromid Verbindung 4

a) 1-Hexyl-4-(4’-pyridil)pyridiniumbromid

Zu einerunter Ruckfluld kochenden Lésung @ -Bipyridin (26 mmol) in 20 ml Acetonitril
wird innerhalbvon 30 min eine Losung von Bromhexati26 mmol) in 20 ml Acetonitril
zugetropft.Die Losung wird weitere 5 bnter Ruckfluld gehaltemer gebildete Niederschlag
wird abfiltriert undmit Acetonitril gewascherDer Niederschag wird in Wasser aufgelodst und

das Wasser abrotiert.

b) 1,6-Hexyl-bis(4,4’-bipyridinium-1-hexan)tetrabromid

Eine L6sung von 1,6-Dibromhexan (6mmol) in 20 ml Acetonitril wird zu aiméerRickfluld
kochenden Losung von dem monosubstituieBgyridin in 80 ml Acetonitril innerhalb von
30 min zugetropft.Die Losung wird weitere 20 Rrhitzt. Dergebildete Niederschlag wird
abfiltriert, mit Acetonitril gewaschen und aus Wasser umkristallisiert.
'H-NMR(D,O/DOOD): 5 =0,99 (6H,t), 1,47-1,61 (16H, m), 2,21 (8H, m), 3,63 (8#1,8,67
(8H, d), 9,24 (8H, d)

11.3.4.4 Poly(4,4’-bipyridinium-1,1“-diyl-1,6-hexandiyldibromid) Verbindung 5

5 g (0,032mol) 4,4’-Bipyridin und7,8 g (0,032mol) 1,6- Dibromhexan werden ia00 ml
trockenem Acetonitril 3nin unter Rickflu® erhitzt und 7 Tadpei Raumtemperatur reagieren
lassen. Es bildet sich eiroter Niederschlag. Dieser Niederschlag wird abfiltriert und mit
Acetonitril  gewaschen. AnschlieBend wirder Niederschlag im Wasserstrahlvakuum
getrocknet. DerNiederschlag ist anschlieRematange-rot. Die Ausbeute desPolymers
Polyhexylviologen Dibromid betragt 2,20 g (16,1%).

(CleH20N4Br2)n ber. C 48,10 H 5,05 N 7,01
exp. C€49/42 H 5,40 N 8,06
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'H-NMR (D,O/DOOD): 4 = 0,34 (4H, m), 0,80-1,04 (4H, m), 3,50-3,63 (4H, m), 7,41 (4H,
m), 7,93 (4H, m)

11.3.4.5 Poly(4,4-bipyridinium-1,1“-diyl-1,6-hexandiyldibromid)-Cucurbituril-Pseudo-
polyrotaxan

40 mg (0,1mmol) Poly(4,4’-bipyridinium-1,1"-diyl-1,6-hexandiyldibromid)nd 100 mg 0,1
mmol Cucurbituril werden in 3 ml 50%ige walrige Ameisens@ai®st.Diese Losung lafdt

man 24 h stehen und man erhalt das Pseudopolyrotaxan.

'H-NMR(D,0/DOOD): 8 = - 0,66 und 0,15-0,40 (4H, m), 0,80-1,04 (4H, m), 3,15 (12H, dd),
3,44 und 3,56 (4H, t), 4,42 (12H, d), 4,58nd 4,69 (12H, s, dd), 7,49 (4i), 7,98 und
8,54 (4H, d, d)
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[143] Deutsches Patent Nr.; DE 196 03 377 Al,
Deutsches Textilforschungszentrum Nord-West e.V., 47798 Krefeld



