137

12. Zusammenfassung
In dieser Arbeit sindinter Anwendung des Prinzipder Selbstorganisatiaono-, Oligo- und
Polyrotaxanemit dem Makrocyclus Cucurbiturdargestellt worderAls Stdbmolekile und als

polymere Ketten werden Amide bzw. Polyamide verwendet.

Die Wechselwirkungen zwischen dem Wirtmolekil Cucurbituril sethen Gastmolekilen
werden analysiert, damit das Prinziier molekularen Erkennung fur die Rotaxansynthese
genutzt werden kann. Dazind mit kalorimetrischeiTitrationen Komplexbildungsreaktionen
von Cucurbiturilmit verschiedenen Kationen B0%iger Ameisensaurentersucht worden.
Neben lon-Dipol-Wechselwirkungen spielen zusatzlich, wie dei Komplexbildung von
aliphatischen Aminen und Diaminen mit Cucurbituril gezeigt wird, hydrophobe
Wechselwirkungen eine wichtige Rolle. Mit dem 1,6-Hexyldiammoniumion bildet Cucurbituril
einensehr stabilen Komplex, denn beide Ammoniumgruppen konmieden Carbonylgruppen
des Cucurbiturils jeweils lon-Dipol-Wechselwirkungen eingehemmnd der hydrophobe
Hohlraum ist mitder Hexamethylen-Kette optimal ausgefiler Komplex ist sowohl im
sauren als auch im basischeniéd stabil. Deshallist derl,6-Hexyldiammonium-Cucurbituril-
Komplex als vororganisierte Struktur fur die weitere UmsetzungiremRotaxan ausgewahit

worden.

Die typische Reaktion vorAminen mit Saurehalogeniden wird fir die Umsetzung der
vororganisierterStruktur zum Rotaxan verwendeDie S&aurechloride werden eingesetzt, um
das Abfadeln des Cucurbiturils zu verhindern. Die Umsetzung @igsHexyldiammonium-
Cucurbituril-Komplexes zunMonorotaxan erfolgt ireiner Zwei-Phasen-Kondensation. Die
Monorotaxansynthese isinfachdurchzufihren, di®roduktekonnengut isoliertwerden, und
man erhalthohe Ausbeuten. Bei dieser Umsetzung gibt es sadle Mdoglichkeiten die
Komponenten zu variieren, saall man eine Vielzahl anRotaxanen mit dieser
Synthesestrategie erhalten kann. In der Arbigitl verschiedene dhorotaxane synthetisiert
worden. Mit aliphatischen S&urechloriden erhaan Pseudomonorotaxane und mit
aromatischen Saurechloriden kdnnen Monorotaxane synthetisiert werdemeMNMR-
Spektroskopie werden die Rotaxane nachgewiesen.

Das Verhalten dedéuffadelnsvon Cucurbituril ist an aliphatischedligoamidenuntersucht
worden. In LoOsungfadelt Cucurbituril auf die Oligoamide auf und dslden sich
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PseudooligorotaxaneDie Anzahl der aufgefadelten Cucurbituriimolekile wird mkdilfe
kalorimetrischer Untersuchungen bestimmt. Cucurbituril fadelt bevorzugt auf die
Diaminkomponente de®ligoamids auf.Fur die Bildung eines 1:1-Komplexes benotigt
Cucurbituril ein Stabmolekilvon 2,5 mal der Lange seines Hohlraumes. Die
Pseudooligorotaxane werdenit Stoppergruppen zu Oligorotaxanen umgesetzt, wobei die
Anzahl an aufgefadelten  Cucurbituriimolekilen  mitHife  der eingesetzten

Konzentrationsverhaltnisse von Stabmolekul zu Cucurbituril gesteuert wird.

Die Polyrotaxane werden analog zu delonorotaxanen dargestellt. Es werden nur die
Monoséurechloride durch Diséaurechlorieisetzt. Durchdie Wahldes Disaurechlorids wird
bestimmt, ob sich eirPseudopolyrotaxan odezin Polyrotaxan bildet. Mitaliphatischen
Disaurechloriden werden Pseudopolyrotaxane dargesibsit. Abfadelprozess isbei den
Pseudopolyrotaxanen, aufgrund der stark@achselwirkungen des Cucurbituritgit der
Diaminkomponente, sehr langsam. Wird die Synthese aromatischen Dis&urechloriden
durchgefuhrt, ist Cucurbituril aufder Diaminkomponente fixiert. Werden gleichzeitig
aliphatische und aromatische Dicarbonsaurechloride eingesetzt, besitzt Cucugiiteril
Teilbeweglichkeit aufder Polymerkette.Wie bei den Monorotaxanen kanmit dieser
Synthesestrategie ein&ielzahl an Polyrotaxanen dargestellt werden. MHilfe der
Elementaranalyse wirder Gehalt araufgefadeltem Cucurbituril bestimmt. In dd#A-NMR-
Spektren findet man fur die Polyrotaxane typische Signalverschiebungen. Die
differenzthermoanalytischen Untersuchungen zeidef3, derkristalline Anteil des Polymers
vom Gehalt an aufgefadeltem Cucurbituril beeinflufdt wird.

Mit derselben Synthesestrategieur Darstellung von Mono- und Polyrotaxanen mit
Cucurbituril sind Mono- und Polyrotaxanenit a-Cyclodextrin dargestellivorden. Diese
Synthesestrategie ist auRerdem geeignet, um gemischte Polyrotaxane zu synthetisieren. Dazu
werden in derSynthese gleichzeitig die Makrocyclen Cucurbituril uneCyclodextrin
eingesetztAnhand vonNMR-spektroskopischen Untersuchungen lasseh die gleichzeitig

aufgefadelten Makrocyclen nachweisen.

Neben der Zwei-Phasen-Polykondensation in Losung isebenfalls in der
Schmelzpolymerisation aus dem  11-Aminoundecanséure-Cucurbituril-Komplex ein

Pseudopolyrotaxan mit  Cucurbituril  hergestellt worden. Die Darstellung eines
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Pseudopolyrotaxansit a-Cyclodextrin kannstark vereinfacht werdenpdem manstatt des
vororganisierten  11-Aminoundecansaar€&ylodextrin-Komplexes, die  physikalische
Mischung vona-Cyclodextrin und 11-Aminoundecanséure verwendetdnphysikalischen
Mischung findet die Selbstorganisation zum Pseudopolyrotaxan wahreigtlteglzens der

11-Aminoundecansaure statt.

Cucurbituril bildet auch mit 4,4’-Bipyridin-Derivaten itdsung Pseudomonorotaxane. Fur die
Komplexbildung sind aliphatisch&pacergruppen zwischen deaipyridinmolekilen von
mindestens flinfMethylengruppen notwendig. Bietehan Cucurbituril einentsprechendes
Polymer aus 4,4’-Bipyridin undliphatischerSpacern an, fadelt Cucurbituril nachtraglich auf

das Polymer auf und man erhdlt ein Pseudopolyrotaxan.

Mit der bekannten Methodeinen Polymerfilm arder Grenzflache zweier Phasen bilden,
werden Pseudopolyrotaxan- und Polyrotaxanfilme hergestellt. Bigse werdenmit einem
Saurefarbstoff gefarbt. Das aufgefadelte Cucubituril erschdiertWechselwirkungen des
Farbstoffes mit dem Polyamid, s@af3man indirektiiber die Farbtief@inen halbquantitativen
Nachweis Uber den Gehalt an aufgefadeltem Cucurbituril erhalt.

Die Polyrotaxane eignesich moglicherweise auch fir den techniscBersatz. Bedingt durch

die hohe Komplexstabilitader vororganisiertenStruktur kdnnen die Polyrotaxane mit
unterschiedlichen Gehalten an aufgefadeltem Cucurbituril synthetisgedien. Der Gehalt an
aufgefadeltem Cucurbituril beeinfluf3t die thermischen Eigenschaften und die Kristallinitéat des
Polyrotaxans, sodal3 neue Polymere, basierend auf den bekannten Polyamiden, mit
einstellbaren Eigenschaften hergestellt werden konnen.



