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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit behandelt eine neuartige Synthese zur Darstellung von Polyro-
taxanen, die mittels Diels-Alder-Reaktion abgestoppt werden.

Die Polyrotaxane basieren auf modifiziertem Polyethylenglykol und α-Cyclodextrin. Das
Polyethylenglykol wurde mit endständigen Cyclopentadien-Gruppen versehen, um bei
der Abstoppreaktion des Pseudopolyrotaxans eine Diels-Alder-Reaktion zu ermöglichen.

Für die Abstoppreaktion wurden Cyclopentadien, das Pseudopolyrotaxan selbst sowie
zwei verschiedene RAFT-Polymere eingesetzt. Als RAFT-Polymere wurden Styrol-4-
sulfonsäure-Natriumsalz bzw. N,N -Dimethylacrylamid eingesetzt, die in verschiedenen
Polymerisationsgraden dargestellt wurden. Die RAFT-Polymere wurden mittels NMR-
Spektroskopie, UV/Vis-Spektroskopie, Viskosimetrie und Gel-Permeations-Chromato-
graphie analysiert.

Alle drei Abstoppreaktionen wurden erfolgreich durchgeführt und führten zu verschiede-
nen Belegungsgraden an α-Cyclodextrin. Die Verwendung von monomerem Cyclopen-
tadien erreicht den höchsten Belegungsgrad mit 35,0 %. Der Einsatz des Poly(Styrol-
4-sulfonsäure)-Natriumsalzes verringert den Belegungsgrad auf 18,0 %. Des Weiteren
wurde festgestellt, dass die Reaktion von mehreren Pseudopolyrotaxanen untereinander
zu einem längeren Polyrotaxan immer auch als Nebenreaktion auftritt und so teilweise
sehr große Polyrotaxane mit bis zu 14 Polyethylenglykol-Einheiten pro Molekül gebildet
wurden.



Summary

The present work deals with a novel synthesis for the preparation of polyrotaxanes,
which are stopped by Diels-Alder-reaction.

The polyrotaxanes are based on modified polyethylene glycol and α-Cyclodextrin. Poly-
ethylene glycol was modified with cyclopentadiene groups at both ends, to allow stopping
of pseudopolyrotaxanes via Diels-Alder-reaction.

For this stopping reaction, cyclopentadiene, the pseudopolyrotaxane itself and two diffe-
rent RAFT polymers were used. As RAFT polymers styrene-4-sulfonic acid sodium salt
or N,N -dimethylacrylamide were used, which have been synthesized in different degrees
of polymerization. The RAFT-polymers were analyzed by NMR spectroscopy, UV/Vis
spectroscopy, viscometry and gel permeation chromatography.

All three stopping reactions were successfully carried out and resulted in various de-
grees of coverage of α-Cyclodextrin. The use of monomeric cyclopentadiene achieved
the highest coverage at 35.0 %. The use of the RAFT polymer poly(styrene-4-sulfonic
acid sodium salt) reduced the coverage to 18.0 %. Furthermore, it was found that the
intermolecular reaction of two or more pseudopolyrotaxanes always occurs to form a
longer polyrotaxane as a side reaction and therefore partially very large polyrotaxanes
are formed that have up to 14 polyethylene glycol units per molecule.
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1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Cyclodextrine

Cyclodextrine sind cyclische Oligomere der Glucose. Die einzelnen d-Glucopyranose-
einheiten sind stets α-1,4-glycosidisch verknüpft. Entsprechend der Anzahl an Wieder-
holeinheiten von sechs, sieben oder acht Glucosemolekülen werden sie als α-, β- bzw.
γ-Cyclodextrin bezeichnet. Die Struktur der Cyclodextrine entspricht einem hohlen Ke-
gelstumpf. Dieser ist unabhängig von der Größe des Cyclodextrins 8,0 Å hoch. Der
Innendurchmesser an der primären Seite (Θ1) und an der sekundären Seite (Θ2) nimmt
mit der Anzahl der Wiederholeinheiten zu (siehe Abbildung 1). [1]

Abbildung 1: Schematische Darstellung von α-, β- und γ-Cyclodextrin. [2]

Die primäre Seite erhält ihren Namen durch das Vorhandensein primärer OH-Gruppen
(OH-Gruppe am C6 der Glucoseeinheit). Analog wird die sekundäre Seite nach den se-
kundären OH-Gruppen (OH-Gruppe an C2 und C3) benannt. Da alle Glucoseeinheiten
in die gleiche Richtung zeigen, besitzt die sekundäre Seite doppelt so viele OH-Gruppen
wie die primäre Seite. Daraus resultiert ein Dipolmoment von ca. 10 bis 20 D. [3] Die
OH-Gruppen der sekundären Seite zeigen teilweise in die Kavität des Cyclodextrins
(OH-Gruppen am C3) und teilweise nach außen (OH-Gruppen am C2). Da die primären
OH-Gruppen und die glycosidischen Sauerstoffatome ebenfalls außen liegen, ist die Ka-
vität relativ hydrophob. Auf der Außenseite hingegen ist das Cyclodextrin hydrophil
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1 Einleitung

und kann in Wasser gelöst werden. [4]

Diesem Umstand ist es zu verdanken, dass Cyclodextrine in ihrer Kavität hydropho-
be Verbindungen einschließen können. Viele Substanzen können dadurch in Wasser
gelöst werden. Diese Einschlussverbindungen basieren auf Wechselwirkungen zwischen
Wirt (Cyclodextrin) und dem eingeschlossenen Gast. Sie sind meist hydrophober Natur.
Außerdem sind van-der-Waals- und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen möglich. [5,6] Zudem
können auch entropische Effekte den Einschluss fördern. Die Freisetzung von Wassermo-
lekülen aus der Kavität des Cyclodextrins und aus der Hydrathülle des Gastes führen zu
einer Erhöhung der Entropie. [7] Ausschlaggebend für eine Komplexierung zwischen Wirt
und Gast ist vor allem deren Größe. Der Durchmesser des Gastes muss möglichst nah
am Innendurchmesser des Cyclodextrins liegen, um einen stabilen Komplex bilden zu
können. Ist der Durchmesser des Gastes zu groß, kann er nicht vom Cyclodextrin kom-
plexiert werden. Ein zu kleiner Gast wechselwirkt nur schwach mit dem Cyclodextrin,
da der Abstand zwischen Gast und Wirt in einigen Richtungen zu groß ist.

Für α-Cyclodextrin sind beispielsweise niedermolekulare oder polymere Gäste passend,
die aus linearen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen aufgebaut sind. [8] Manche größeren
Moleküle wie z.B. Ferrocen können von α-Cyclodextrin in einem 2:1-Komplex einge-
schlossen werden. Dabei zeigen die beiden sekundären Seiten des Cyclodextrins zuein-
ander und komplexieren ein Ferrocen-Molekül. [9] β-Cyclodextrin dagegen kann Ferrocen
in einem 1:1-Komplex binden. [10] Ebenso können kleinere Aromaten oder Adamantan-
derivate komplexiert werden. [11] γ-Cyclodextrin schließt die größten Gäste aller Cyclo-
dextrine ein. Hier sind unter anderem Komplexe mit polycyclischen aromatischen Koh-
lenwasserstoffen wie beispielsweise Pyren bekannt. [12]

Setzt man anstelle eines niedermolekularen Gastes ein Polymer ein, so kann ein Gast
von vielen Cyclodextrinen komplexiert werden. Man spricht dann von (Pseudo)-Polyro-
taxanen, auf die im folgenden Abschnitt näher eingegangen wird.

1.2 Rotaxane und Polyrotaxane

Das Wort Rotaxan setzt sich aus den lateinischen Wörtern "rota" (deutsch: Rad) und
"axis" (deutsch: Achse) zusammen. Geprägt wurde dieser Begriff 1969 von Schill, der die
Verbindungen als "synthetisierte Aggregate [...], bestehend aus einem Makrocyclus und
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1 Einleitung

einer Kette mit sperrigen Endgruppen" beschreibt. [13] Dabei darf keinerlei direkte ko-
valente Bindung zwischen Macrocyclus und Kette die Ursache für dieses Aggregat sein.
Die Struktur ist dadurch stabil, dass der Macrocyclus sterisch daran gehindert wird, die
Kette zu verlassen. Dazu bedarf es Endgruppen am Ende der Kette, die diesen sterischen
Ansprüchen genügen. Sind die Endgruppen so klein, dass die Macrocyclen von der Kette
abfädeln können, spricht man von einem Pseudorotaxan. Die Grenze zwischen Pseudo-
rotaxan und "echtem" Rotaxan wird allgemein bei einer freien Aktivierungsenergie für
die Dissoziation von ∆G6=diss = 50 ·RT festgelegt. [14]

Abbildung 2: Energiediagramm für ein [2]-Rotaxan, E = Endgruppe. [14]

Es gibt verschiedene Arten von Rotaxanen. Zunächst kann man Rotaxane nach der An-
zahl der beteiligten Teilchen einteilen. Dazu wird die Anzahl der Ketten und Macrocyclen
zusammengezählt und in eckigen Klammern vor den Namen gestellt. Ein Rotaxan, das
aus einer Achse und zwei Ringen besteht wird demzufolge als "[3]-Rotaxan" bezeichnet.
Ist auf einem Faden eine große, nicht genau definierte Anzahl an Ringen aufgefädelt,
spricht man von einem Polyrotaxan. Weiterführende Details zur Nomenklatur von Ro-
taxanen wurden von Safarowsky vorgestellt. [15] Diese Arbeit beschränkt sich allerdings
auf Hauptketten-Polyrotaxane (und die entsprechenden Pseudopolyrotaxane), weshalb
hier nicht auf weitere Arten von Rotaxanen eingegangen wird.

Es gibt drei Wege, auf denen Rotaxane hergestellt werden können: Clipping, Threading
und Slippage (siehe Abbildung 3). [16] Beim Clipping wird zunächst die Hantel (= Kette
mit Endgruppen) synthetisiert und anschließend der Macrocyclus um die Hantel herum
geschlossen. Das Threading geht genau den anderen Weg. Der Macrocyclus ist geschlos-
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sen und wird auf die Kette aufgefädelt. Anschließend werden die Kettenenden so sub-
stituiert, dass sterisch anspruchsvolle Endgruppen das Abfädeln verhindern. Die dritte
Variante funktioniert nur bei relativ kleinen Endgruppen. Sowohl Hantel als auch Ma-
crocyclus liegen bereits vor. Der Macrocyclus schlüpft dann bei erhöhter Temperatur
über die Endgruppen. In allen Fällen muss eine Wechselwirkung zwischen Kette und
Macrocyclus bestehen, um den Ring auf die Kette zu bewegen. Andernfalls würden nur
zufällige Bewegungen der Moleküle zu Rotaxanen führen, was eine sehr schlechte Aus-
beute nach sich ziehen würde. [14]

Abbildung 3: Drei verschiedene Wege zur Darstellung von Rotaxanen: (a) Clipping,
(b) Threading, (c) Slippage. [16]

Als ein sehr verbreitetes System haben sich Polyrotaxane mit α-Cyclodextrin als Ma-
crocyclus durchgesetzt. Die ersten derartigen Rotaxane wurden 1992 von Wenz [17] und
Harada [18] vorgestellt. Sie verwendeten verschiedene Polymere als Ketten. Während
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Wenz Polyamine einsetzte, verwendete Harada Polyethylenglykol. Ein weiterer wich-
tiger Schritt in der umfangreichen Entwicklung der α-Cyclodextrin-Rotaxane war die
Arbeit von Beckham 2003. [19] Beckham setzte ebenfalls Polyethylenglykol als Kette ein.
Im Gegensatz zu der früher üblichen Abstoppreaktion über Amine, setzte Beckham To-
sylate ein. Diese Reaktion ist deutlich schneller und kann deshalb höhere Belegungsgrade
liefern.

Eine andere Variante zum Abstoppen von Polyrotaxanen führte Harada 2004 ein. Aus
zwei Pseudopolyrotaxanen, die einseitig mit einer Triphenylmethyl-Gruppe abgestoppt
waren, wurde mittels Photodimerisierung einer 2-Anthracenyl-Gruppe am anderen Ende
ein Polyrotaxan doppelter Länge dargestellt. [20] Ein Schema dieser Reaktion ist in der
folgenden Abbildung dargestellt.

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Rotaxansynthese mittels Photodimerisie-
rung nach Harada. [20]

Alle diese Synthesen basieren auf der Threading-Methode. Dabei spielen Wasserstoff-
brückenbindungen eine wichtige Rolle. Cyclodextrine können sich in Lösung vororientie-
ren, indem sie intermolekulare Wasserstoffbrücken ausbilden. Dadurch bildet sich auch
ohne Polymerfaden schon eine Art Röhre, die in einem Stück auf die Kette aufgezogen
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werden kann und die Komplexierung dadurch erheblich beschleunigt. [21]

1.3 Triblock-Polyrotaxane

Abbildung 5: Schematische Darstellung eines Triblock-Polyrotaxans, abgestoppt via
Hetero-Diels-Alder-Reaktion.

Eine Spezialform der Polyrotaxane bilden die Triblock-Polyrotaxane. Sie zeichnen sich
durch polymere Endgruppen aus, das heißt, es handelt sich um Triblock-Copolymere,
welche im mittleren Block rotaxaniert sind. Für die Synthese solcher Rotaxane gibt es
prinzipiell zwei verschiedene Ansätze. Man bezeichnet sie als grafting from und graf-
ting to. Beim grafting from wird der mittlere Block derart modifiziert, dass beide En-
den des Pseudopolyrotaxans als Initiator für eine Polymerisation dienen können. Auf
diese Weise wurden Polyrotaxane mit verschiedenen Polymerisationsmethoden herge-
stellt. Dazu gehören freie radikalische Polymerisation, [22] UV-initiierte Polymerisation [23]

und ATRP. [24,25] Die Synthese von Polyrotaxanen via grafting to ist bisher nicht in
der Literatur beschrieben. Es gibt aber zahlreiche Publikationen zur Verknüpfung von
Polymeren, die sich zur Polyrotaxansynthese eignen können. Die Vorgehensweise bei
Block-Copolymeren und Triblock-Polyrotaxanen unterscheidet sich nur dadurch, dass
bei der Rotaxansynthese vor dem grafting to-Schritt der Macrocyclus aufgefädelt wird.
Dazu müssen die Verknüpfungsstellen am mittleren Block so klein sein, dass ein Auf-
fädeln weiterhin möglich ist. Es eignen sich zum Beispiel Verfahren wie die Azid-Alkin-
Cycloaddition, [26] die Thiol-En-Reaktion [27] oder die Hetero-Diels-Alder-Reaktion. [28]

Des Weiteren gibt es noch die Möglichkeit Triblock-Polyrotaxane mit der Slippage-
Methode zu synthetisieren. Hierbei wird beispielsweise ein PPO-PEO-PPO Triblock-
Copolymer eingesetzt. [29] α-Cyclodextrin als Macrocyclus kann via Ultraschall über die
äußeren Blöcke (Polypropylenoxid) schlüpfen. Es handelt sich also genau genommen um
ein Pseudopolyrotaxan.
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1.4 Bestimmung des Belegungsgrades von Polyrotaxanen

Der Belegungsgrad von Polyrotaxanen auf der Basis von Polyethylenglykol und α-Cyclo-
dextrin kann mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt werden. In den entsprechenden
Spektren kann man sehr deutlich eine Verbreiterung und Verschiebung der Signale des
α-Cyclodextrins sehen, wenn es aufgefädelt vorliegt. Man kann dadurch gut zwischen auf-
gefädeltem und freiem α-Cyclodextrin unterscheiden. Als Beispiel sind in Abbildung 6
ein Ausschnitt des 1H-NMR-Spektrums eines Rotaxans mit PDMAA-Endgruppen (Poly-
(N,N -Dimethylacrylamid)) und im Vergleich dazu ein 1H-NMR-Spektrum von freiem
α-Cyclodextrin dargestellt.

Abbildung 6: Vergleich zwischen den 1H-NMR-Spektren von freiem (oben) und aufgefä-
deltem (unten) α-Cyclodextrin. Lösemittel: DMSO-d6.

Man erkennt bei den Signalen von OH-2 und OH-3 sehr deutlich die Verschiebung (5,50
nach 5,65 ppm bzw. 5,42 nach 5,50 ppm) und auch die Verbreiterung. H-1 wird nur wenig
verbreitert und nicht verschoben, OH-6 hingegen erfährt wieder beide Effekte. Die Aus-
wertung wird erst dadurch effektiv möglich, dass sich das Signal von OH-2 so weit ver-
schiebt, dass es völlig isoliert vorliegt. Die Signale des freien α-Cyclodextrins von OH-2
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und OH-3 fallen beide in den Bereich des aufgefädelten OH-3, weshalb hier eine kleine
Schulter auf der rechten Seite zu erkennen ist. Hierdurch kann bestimmt werden, wie viel
freies α-Cyclodextrin noch vorhanden ist. Dies geschieht durch Subtraktion der Integra-
tion der OH-2-Gruppe von der der OH-3-Gruppe und anschließender Division durch 2,
da zwei Signale überlagern. Eine ähnliche Berechnung kann man auch bei H-1 und OH-6
anstellen. In diesem Beispiel entfallen auf 162/6 = 27,0 aufgefädelte α-Cyclodextrine
etwa 13/6 = 2,2 freie. Das entspricht etwa 8 % freies α-Cyclodextrin bezogen auf das
aufgefädelte α-Cyclodextrin. Zur Berechnung für das aufgefädelte α-Cyclodextrin wurde
die Integration des OH-2-Signals gewählt. Für das freie α-Cyclodextrin wurde die Diffe-
renz der Integration der anderen drei Signale zur Integration des OH-2-Signals gemittelt
(bei OH-3 noch durch 2 geteilt).

Nun wurde also die Anzahl aufgefädelter α-Cyclodextrine bestimmt. In diesem Aus-
schnitt in Abbildung 6 ist nicht zu sehen, dass das Spektrum auf das Signal des PEG-
Rückgrates (von PEG10.000) normiert ist. Die Integration ist dort auf 10.000 (molare Mas-
se von PEG) / 44 (molare Masse der Wiederholeinheit) · 4 (Anzahl Protonen pro Wie-
derholeinheit) - 4 (äußere Protonen, die nicht unter dieses Signal fallen) = 905 gesetzt.
In diesem Fall kann man also leicht ausrechnen, dass ca. 162/6 = 27,0 α-Cyclodextrine
pro PEG-Kette aufgefädelt wurden.

Der Belegungsgrad von Rotaxanen wird allerdings nicht als Anzahl der Ringe auf der
Kette angegeben, sondern als Prozentsatz. Dabei wird die Zahl der tatsächlich vorhan-
denen Ringe durch die Zahl der theoretisch maximal möglichen Ringe geteilt:

Belegungsgrad =
Anzahl α-CD pro Kette

maximal mögliche Anzahl α-CD pro Kette
(1)

Die (tatsächliche) Anzahl α-CD pro Kette wurde oben berechnet. Um die maximal
mögliche Anzahl an α-Cyclodextrin-Ringen pro Polyethylenglykol-Kette zu bestimmen,
muss zunächst ausgerechnet werden, wie viele Wiederholeinheiten des Polymers in einen
Makrocyclus passen. Dazu wird die folgende Abbildung 7 zugrunde gelegt:
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der Bindungen in Polyethylenglykol.

Bei dieser Darstellung wird vorausgesetzt, dass eine Winkelhalbierende im Winkel CCO
senkrecht auf der gedachten Verbindungslinie zwischen C und O (c1 + c2) steht. Hier-
durch wird die Rechnung auf Kosten eines vernachlässigbaren Fehlers erheblich verein-
facht. Für γ ergibt sich dann ein halber Tetraederwinkel von 54,74 ◦. Da β = 90 ◦ ist,
kann α aus der Summe der Innenwinkel zu 35,26 ◦ berechnet werden.

Für die Berechnung von c1, c2 und c3 werden Bindungslängen b1 = 154 pm (C-C-
Bindung) bzw. b2 = b3 = 143 pm (C-O-Bindung) zugrunde gelegt. Mithilfe des Sinus-
satzes (Formel 2) können die entsprechenden Werte berechnet werden.

c = sin(γ) · b

sin(β)
= sin(γ) · b (für β = 90 ◦) (2)

Damit ergeben sich die folgenden Werte: c1 = 126 pm und c2 = c3 = 117 pm. Eine Wie-
derholeinheit von Polyethylenglykol hat somit eine Länge von c1 + c2 + c3 = 360 pm. Die
Kavität von α-Cyclodextrin hat eine Höhe von 780 pm. Ein α-Cyclodextrin kann also
maximal 780 / 360 = 2,17 Wiederholeinheiten von Polyethylenglykol komplexieren. Oder
umgekehrt: Auf eine Wiederholeinheit von Polyethylenglykol passen 360 / 780 = 0,46
α-Cyclodextrine. PEG10.000 hat 10.000 / 44 = 227 Wiederholeinheiten und kann somit
maximal 105 α-Cyclodextrine auffädeln. Bei PEG3.350 sind es 3.350 / 44 = 76 Wieder-
holeinheiten und höchstens 35 α-Cyclodextrine pro Kette. Dies sind höchst theoretische
Werte. In der Praxis fällt das Pseudopolyrotaxan schon bei einer wesentlich geringeren
Belegung aus und kann keine weiteren Makrocyclen aufnehmen. Dennoch wird diese
Zahl als Grundlage zur Berechnung des Belegungsgrades verwendet (siehe Formel 1).
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1.5 RAFT-Polymerisation

Die RAFT-Polymerisation (RAFT = reversible addition-fragmentation chain transfer)
ist ebenso wie die NMP (= nitroxide-mediated polymerisation) [30,31] und die ATRP
(= atom transfer radical polymerisation) [32–35] eine Art der lebenden radikalischen Poly-
merisation. Ihnen gemein ist die Reduzierung der Anzahl reaktiver Kettenenden während
der Reaktion. Dadurch wird die Wahrscheinlichkeit eines Kettenabbruchs reduziert und
man erhält eine engere Molmassenverteilung. Während bei der herkömmlichen radika-
lischen Polymerisation die Ketten nacheinander gestartet werden, dann aber innerhalb
kürzester Zeit bis zum Abbruch durchpolymerisieren, wachsen die Ketten bei der leben-
den Polymerisation langsam und gleichmäßig.

Die RAFT-Polymerisation wurde 1998 von der CISRO-Gruppe vorgestellt. [36] Sie stellt
eine der vielseitigsten lebenden Polymerisationsmethoden dar, was die Reaktionsbedin-
gungen und die möglichen Monomere betrifft und bietet außerdem Zugang zu einer kon-
trollierbaren Molmasse, geringer Polydispersität und komplexen Polymerstrukturen. [37]

Das Herzstück der RAFT-Polymerisation ist das Kettenübertragungsreagenz (englisch:
chain-transfer-agent, CTA). Es handelt sich hier zumeist um eine Verbindung, die über
eine Kohlenstoff-Schwefel-Doppelbindung sowie weitere Schwefelatome in direkter Nach-
barschaft zum Thiocarbonyl-Kohlenstoff hat, wie z.B. Dithioester, Trithiocarbonate oder
Dithiocarbamate. Eine große Auswahl an Kettenübertragungsreagenzien ist dem Hand-
book of RAFT Polymerization [38] zu entnehmen. Einige davon sind in der folgenden
Abbildung dargestellt:

Abbildung 8: Beispiele für gängige Kettenübertragungsreagenzien in der RAFT-Poly-
merisation.
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Das Kettenübertragungsreagenz hat die Aufgabe, freie Radikale an einer wachsenden
Polymerkette abzufangen und zu deaktivieren. Auf diese Weise werden die meisten Ra-
dikale aus dem Reaktionsgleichgewicht gezogen und eine Rekombination von Polymer-
ketten wird stark erschwert. Die deaktivierten (auch "schlafend" genannten) Radikale
können wieder zu einer aktiven Spezies werden und dabei das Kettenübertragungsrea-
genz zurückbilden. Der Mechanismus soll im Folgenden anhand der Abbildung 9 genauer
erklärt werden.

Abbildung 9: Mechanismus der RAFT-Polymerisation: a) Initiation, b) Reversible Ket-
tenübertragung, c) Reinitiation, d) Polymerisationsgleichgewicht.

Im ersten Schritt erfolgt die Initiation. Sie verläuft analog zur freien radikalischen Poly-
merisation und kann auf verschiedene Weise durchgeführt werden. Es gibt unter anderem
thermische, redox aktive oder elektromagnetische Initiatoren. Ziel ist die Bereitstellung
von Radikalen, die eine Polymerisationsreaktion starten können. Diese Initiatorradikale
können mit Monomeren zu Polymerketten reagieren.

Im zweiten Schritt treffen diese kurzen Polymerketten oder direkt die Initiatorradikale
auf ein Kettenübertragungsreagenz. Das Radikal greift die C-S-Doppelbindung an und
es bildet sich ein mesomeriestabilisiertes Radikal. Die freien Elektronenpaare der Schwe-
felatome und die Z-Gruppe des CTAs tragen maßgeblich zur Stabilisierung bei. Es gibt
eine Vielzahl verschiedener CTAs mit unterschiedlichsten Z-Gruppen. Diese stabilisierte
Form wird auch schlafende Spezies genannt. Sie kann spontan fragmentieren und bildet
dabei wieder die C-S-Doppelbindung aus. Außerdem wird dabei ein Radikal frei. Das
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kann entweder das eben eingefangene Radikal (in der Abbildung als Px bezeichnet) oder
der Rest R sein.

Wird der Rest R als Radikal von der schlafenden Form abgespalten, kann er eine neue Po-
lymerkette starten. Dieser Schritt wird als Reinitiation bezeichnet. Es bildet sich genau
wie bei der Initiation im ersten Schritt eine wachsende Polymerkette (in der Abbildung
als Py bezeichnet).

Sowohl Px als auch Py können jederzeit auf ein CTA treffen und deaktiviert werden.
Genauso werden sie wieder freigegeben, addieren evtl. Monomere und werden wieder
eingefangen. Das Gleichgewicht liegt dabei deutlich auf der Seite der schlafenden Spezi-
es. Dadurch wird gewährleistet, dass nur wenige freie Radikale in Lösung sind und die
Wahrscheinlichkeit für Kettenabbrüche durch Rekombination sehr gering gehalten wird.
Dies prägt den lebenden Charakter der RAFT-Polymerisation.

Die RAFT-Polymerisation birgt viele Vorteile. Sie kann, wie bereits erwähnt, viele ver-
schiedene Monomere polymerisieren, in den verschiedensten Lösemitteln eingesetzt wer-
den, kommt im Gegensatz zur ATRP ohne Schwermetalle aus und kann, wie die an-
deren lebenden Polymerisationen, eine gute Steuerung der Molmasse und eine niedrige
Polydispersität garantieren. Ein weiterer Vorteil, weswegen in dieser Arbeit die RAFT-
Polymerisation verwendet wurde, ist die Tatsache, dass die RAFT-Polymere zwei de-
finierte, verschiedene Endgruppen an der Kette tragen. Diese können durch die Wahl
des Kettenübertragungsreagenzes in einem gewissen Rahmen gewählt werden. Das eine
Ende der Polymerkette trägt fast immer eine C-S-Doppelbindung, die gut für weitere
Reaktionen genutzt werden kann. Sie bietet beispielsweise optimale Möglichkeiten zur
Anbindung an Diene. Diese Reaktion wird als Hetero-Diels-Alder-Reaktion bezeichnet.

1.6 Hetero-Diels-Alder-Reaktion

Die Hetero-Diels-Alder-Reaktion ist eine Abwandlung der Diels-Alder-Reaktion. Beide
Reaktionen beschreiben eine [4+2]-Cycloaddition zwischen einem Dien und einem Die-
nophil. Bei der klassischen Diels-Alder-Reaktion handelt es sich bei allen direkt betei-
ligten Atomen um Kohlenstoff. Bei der Hetero-Diels-Alder-Reaktion können eines oder
mehrere der Kohlenstoffatome durch Heteroatome wie zum Beispiel Stickstoff, Sauer-
stoff, Phosphor oder Schwefel ersetzt sein.

12



1 Einleitung

In dieser Arbeit wurden als Dien ausschließlich Cyclopentadien bzw. seine Derivate und
als Dienophil Dithioester eingesetzt. Die Reaktion ist schematisch in Abbildung 10 dar-
gestellt.

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Hetero-Diels-Alder-Reaktion.

Es gibt vier mögliche Reaktionsprodukte. Zum einen kann das Cyclopentadien "von
oben" oder "von unten" an die C-S-Doppelbindung angreifen. Des Weiteren kann diese
C-S-Doppelbindung in zwei verschiedenen Richtungen positioniert sein. Für den weiteren
Verlauf dieser Arbeit sind diese Unterscheidungen aber von untergeordnetem Interesse,
weswegen hier nicht weiter darauf eingegangen werden soll. In den folgenden Abbildun-
gen wird eine der vier möglichen Anordnungen gewählt, ohne exakte Kenntnis, welche
tatsächlich vorliegt.
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2 Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit ist die Synthese neuer Polyrotaxane. Diese sollen auf der Basis von
Polyethylenglykol und α-Cyclodextrin hergestellt werden. Als Endgruppe sollen wasser-
lösliche Polymere verwendet werden.

Um die Endgruppen an das Pseudopolyrotaxan zu binden, soll das Polyethylenglykol im
Vorfeld an den beiden Enden mit Cyclopentadiengruppen funktionalisiert werden. Durch
die abschließende Abstoppreaktion mittels Diels-Alder-Reaktion soll so ein Triblock-
Copolymer hergestellt werden, das im mittleren Block rotaxaniert ist.

Zur Darstellung der Endgruppenpolymere soll die RAFT-Polymerisation eingesetzt wer-
den, weil dabei am Kettenende eine C-S-Doppelbindung entsteht, die als Dienophil in ei-
ner Hetero-Diels-Alder-Reaktion verwendet werden kann. Für die RAFT-Polymerisation
müssen zuvor geeignete Kettenübertragungsreagenzien dargestellt werden.

Die folgende Abbildung zeigt die schematische Darstellung eines Polyrotaxans, dass via
Hetero-Diels-Alder-Reaktion mit polymeren Endgruppen abgestoppt wurde:

Abbildung 11: Schematische Darstellung eines Polyrotaxans mit polymeren
Endgruppen.
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3 Diskussion der Ergebnisse

3.1 Kettenübertragungsreagenzien für die RAFT-Polymerisation

Der wichtigste Baustein für die RAFT-Polymerisation ist das Kettenübertragungsrea-
genz (engl. chain-transfer-agent, kurz: CTA). Für diese Arbeit wurden zwei verschie-
dene ausgewählt. Dies waren zum einen Cumyldithiobenzoat (CDB) und zum anderen
4-Cyano-4-(thiobenzoylthio)pentansäure (CTP) bzw. ihr Natriumsalz. Beide CTAs sind
in der RAFT-Chemie weit verbreitet. CTP ist in geringen Mengen wasserlöslich, CDB
löst sich nicht in Wasser.

3.1.1 Cumyldithiobenzoat (CDB)

Bei den RAFT-Polymerisationen, die nicht in Wasser, sondern in DMSO durchgeführt
wurden, kam überwiegend Cumyldithiobenzoat zum Einsatz. Es ist entsprechend der
Veröffentlichung von Guo et al. [39] aus Brombenzol zugänglich, das via Grignard -Reak-
tion mit Kohlenstoffdisulfid zunächst zu Dithiobenzoesäure und dann weiter mit α-Me-
thylstyrol zum Produkt umgesetzt wird. Der zweite Schritt erfolgt dabei regioselektiv.
Zuerst reagiert ein Proton (entweder aus der Dithiobenzoesäure selbst oder aus dem zu-
gegebenen Katalysator p-Toluolsulfonsäure) mit der Doppelbindung und bildet das sta-
bilere Carbeniumion. Dieses liegt vor, wenn die positive Ladung am α-Kohlenstoffatom
lokalisiert ist. Hier kann die Ladung durch das aromatische System in Nachbarschaft gut
mesomeriestabilisiert werden. Das Carbeniumion reagiert anschließend unter Knüpfung
einer C-S-Bindung mit der Dithiobenzoesäure und anschließender Abspaltung eines Pro-
tons zum Produkt. Die Reaktion ist schematisch in Abbildung 12 gezeigt.

Abbildung 12: Schematische Darstellung der Reaktion zu Cumyldithiobenzoat.

Nach zwei Schritten und säulenchromatographischer Aufreinigung konnte eine Gesamt-
ausbeute von 30,2 % erreicht werden. Das 1H-NMR-Spektrum von Cumyldithiobenzoat
ist in Abbildung 13 gezeigt. Bei 1,97 ppm sind die Protonen der beiden Methylgruppen

15



3 Diskussion der Ergebnisse

zu sehen. Die aromatischen Wasserstoffatome verteilen sich auf den Bereich von 7,20
bis 7,81 ppm. Es sind so gut wie keine Verunreinigungen zu erkennen. Lediglich die
Aromatensignale sind minimal zu groß. Das spricht für kleinste Überreste von Dithio-
benzoesäure.

Abbildung 13: 1H-NMR-Spektrum von Cumyldithiobenzoat. Lösemittel: DMSO-d6.

3.1.2 4-Cyano-4-(thiobenzoylthio)pentansäure (CTP)

Für die RAFT-Polymerisationen in wässriger Lösung ist ein wasserlösliches CTA vonnö-
ten. Dafür wurde die in der RAFT-Chemie gängige Verbindung 4-Cyano-4-(thiobenzoyl-
thio)pentansäure eingesetzt. Sie wurde entsprechend einer Publikation von Rodriguez-
Emmenegger et al. [40] dargestellt. Ebenfalls ausgehend von einer Grignard -Reaktion
mit Brombenzol, Magnesium und Kohlenstoffdisulfid wurde das Natriumsalz der Di-
thiobenzoesäure gebildet. Diese wurde anschließend mit Kaliumhexacyanoferrat(III) zu
Bis(thiobenzoyl)disulfid oxidiert, das wiederum mit 4,4’-Azobis(4-cyanpentansäure) um-
gesetzt wurde. Das Reaktionsschema ist in der folgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 14: Schematische Darstellung der Reaktion zu 4-Cyano-4-(thiobenzoylthio)-
pentansäure.

Nach säulenchromatographischer Aufreinigung wurde eine Ausbeute von 57,0 % erreicht.
Das Produkt bildet einen pinkfarbenen Feststoff, der nach 1H-NMR-Analysen sauber ist
(Abbildung 15). Lediglich leichte Reste von Essigsäureethylester zeugen von unzureichen-
der Trocknung des Produkts (1,27, 2,06 bzw. 4,14 ppm). Die Produktsignale liegen bei
1,95 ppm (Methylgruppe), 2,42 bis 2,78 ppm (Methylengruppen) und 7,39 bis 7,93 ppm
(aromatische Signale).

Abbildung 15: 1H-NMR-Spektrum von 4-Cyano-4-(thiobenzoylthio)pentansäure. Löse-
mittel: CDCl3.
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3.2 RAFT-Polymerisation

Die RAFT-Polymerisation besticht durch viele Vorteile. Sie ist robust gegenüber Wasser
und vielen Chemikalien, sie kann in den meisten Lösemitteln eingesetzt werden, kann eine
Vielzahl an verschiedenen Monomeren polymerisieren und liefert als lebende Polymeri-
sation eine enge Molmassenverteilung. In dieser Arbeit wurde die RAFT-Polymerisation
aber hauptsächlich aus einem anderen Grund gewählt: Bei der Polymerisation verblei-
ben als Endgruppen am Polymer die zwei Fragmente des Kettenübertragungsreagenzes.
Dies führt dazu, dass an einem Kettenende eine Kohlenstoff-Schwefel-Doppelbindung
zur Verfügung steht, die später als Dienophil in der Hetero-Diels-Alder -Reaktion dient.
Die genaue Theorie wurde bereits in der Einleitung (Abschnitt 1.5) erläutert.

3.2.1 Darstellung verschiedener Polymere

Die Polymerisationen wurden nach bekannten Verfahren durchgeführt. [38,40,41] Die Reak-
tionen wurden in Wasser (vereinzelt auch in DMSO) durchgeführt. Der Umsatz wurde
via 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Dazu wurden Proben aus der Reaktionsmischung
genommen und ohne weitere Aufarbeitung vermessen. Aus dem Verhältnis von umgesetz-
ten und nicht umgesetzten Monomer wurde dann der Umsatz berechnet. Dazu wurden
die Integrationen für das Polymerrückgrat bei ca. 1,0 bis 2,0 ppm (umgesetztes Mono-
mer) bzw. für die Doppelbindungsprotonen bei ca. 5,3 bis 6,7 ppm (nicht umgesetztes
Monomer) benutzt. Waren mehrere Signale vorhanden, wurde die Integration gemittelt.
Die gemittelte Integration der Doppelbindungsprotonen wurde dann durch die Summe
aus gemittelter Integration der Doppelbindungsprotonen und Integration der Rückgrat-
protonen geteilt, um den Umsatz zu erhalten.

Zusätzlich wurde gravimetrisch die Ausbeute bestimmt. Ausbeute und Umsatz sollten
sehr nah beieinander liegen. Die Ausbeute bezieht neben der Zahl der Wiederholeinheiten
auch die Endgruppen sowie Verunreinigungen von Lösemitteln und Nebenprodukten ein.

Die folgende Tabelle fasst Details zur Synthese verschiedener Ansätze von Poly(Styrol-
4-sulfonsäure)-Natriumsalz sowie den Umsatz und die Ausbeute bei den Reaktionen
zusammen:
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Tabelle 1: Übersicht über die Synthese von Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natriumsalz.
Wenn nicht anders angegeben: Wasser als Lösemittel, CTP als CTA und ACP
als Initiator.

#
Stoffmengenverhält. Stoffmengenverhält. Reaktions- Umsatz Ausbeute

Monomer / CTA CTA / Initiator zeit [h] [%] [%]

1 50 / 1 5 / 1 24 51 72

2 100 / 1 5 / 1 48 89 66

3 150 / 1 5 / 1 18 99 95

4 a150 / 1 10 / 1 19 70 65

5 ab150 / 1 10 / 1 25 80 72
a Lösemittel DMSO
b Radikalstarter AIBN und CTA Cumyldithiobenzoat anstelle von ACP und CTP

Im Verlauf der Reaktionen und auch im Vergleich zwischen den einzelnen Ansätzen
konnte kein klarer Zusammenhang zwischen Reaktionszeit und Umsatz der verschie-
denen Ansätze beobachtet werden. Es ist nicht nachweisbar, welche Faktoren in diesem
Fall einen entscheidenden Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit gehabt haben könn-
ten. Am wahrscheinlichsten ist die unterschiedliche Qualität des Entgasens. Zwar wurde
das Entgasen immer nach dem gleichen Verfahren durchgeführt, dennoch kann daraus
nicht auf eine einheitliche Konzentration an Sauerstoff in den verschiedenen Ansätzen
geschlossen werden. Sauerstoff kann als Radikalfänger agieren und so die sich bilden-
den Radikale (vom Initiatormolekül oder vom wachsenden Polymer) deaktivieren. Da
die Menge an zugegebenem Initiator sehr gering sein muss, um in einem handhabbaren
Maßstab zu arbeiten, kann ein kleiner Unterschied in der Sauerstoffkonzentration einen
großen Einfluss haben.

Die Ausbeute von Eintrag #1 ist größer als der Umsatz. Wenn man bedenkt, dass das
Produkt fast ausschließlich aus dem Monomer gebildet wird und Initiator sowie CTA
kaum ins Gewicht fallen, ist eine solche Konstellation nicht möglich. Die Ausbeute müss-
te, bedingt durch Verluste bei der Reinigung und beim Umfüllen, geringfügig kleiner sein
als der Umsatz. Bei den anderen Proben ist dies auch gegeben. Für Ansatz #1 kommen
nur zwei Möglichkeiten in Betracht: Fehler in der Messung bzw. Auswertung des NMR
oder eine fehlerhafte Bestimmung der Ausbeute. Die NMR-Signale von Polymeren sind
oft stark verbreitert, was ihre Auswertung erschwert (siehe auch Abschnitt 3.2.2.1). Die
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Ausbeute wurde gravimetrisch bestimmt. Es ist denkbar, dass das Produkt noch Wasser
enthielt. Da im NMR-Spektrum keine Fremdsignale zu erkennen waren, scheiden orga-
nische Verunreinigungen aus. Wasser ist in NMR-Spektren, die in DSMO aufgenommen
wurden, aber fast immer zu sehen, da DMSO dazu neigt, Wasser aufzunehmen. Die
Struktur von Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natriumsalz bietet sich gut zur Wasseraufnah-
me an. Die ionischen Gruppen können im Inneren des Polymers Wasser binden, das evtl.
auch nicht durch übliche Methoden entfernt werden kann. Das Produkt wurde zuvor be-
reits im Hochvakuum getrocknet.

Im der folgenden Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Polymerisationsreaktionen von N,N -
Dimethylacrylamid sowie der Umsatz und die Ausbeute dieser Ansätze zusammenge-
fasst:

Tabelle 2: Übersicht über die Synthese von Poly(N,N -Dimethylacrylamid). Wasser als
Lösemittel, CTP als CTA und ACP als Initiator.

#
Stoffmengenverhält. Stoffmengenverhält. Reaktions- Umsatz Ausbeute

Monomer / CTA CTA / Initiator zeit [h] [%] [%]

1 50 / 1 5 / 1 24 64 54

2 100 / 1 5 / 1 18 64 65

3 100 / 1 5 / 1 20 63 61

4 a100 / 1 5 / 1 20 79 83

5 150 / 1 5 / 1 43 18 16

6 150 / 1 5 / 1 67 25 24
a Zugabe von 2 Äq RAMEB (bezogen auf CTA)

Im Fall von Poly(N,N -Dimethylacrylamid) lassen sich einige interessante Details erken-
nen. Bei den kleineren Verhältnissen von 50/1 und 100/1 ist eine gute Reproduzierbarkeit
zu sehen. Nach ähnlicher Reaktionsdauer zwischen 18 und 24 Stunden erreicht man einen
Umsatz von 63-64 %. Eintrag #4 erreicht mit 79 % einen höheren Umsatz, allerdings
wurde hier RAMEB zugesetzt. Ziel war es, die Löslichkeit des CTA zu verbessern. Offen-
bar führte dies zu einem höheren Umsatz. Ob das an der besseren Verfügbarkeit durch
die höhere Löslichkeit liegt oder ob RAMEB katalytische Effekte zeigt, kann nicht genau
festgestellt werden.
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Der Umsatz der Ansätze #5 bzw #6 ist trotz längerer Reaktionsdauer geringer. Dafür
kann es verschiedene Gründe geben. Zum einen erhöht sich mit steigendem Polymerisati-
onsgrad die Viskosität, was die Reaktionsgeschwindigkeit verringert. Bei einem Umsatz
von 18 bzw. 25 % ist dieser Effekt aber unwahrscheinlich. Wahrscheinlicher ist, dass
durch die geringere absolute Menge an Initiatormolekülen (alle Ansätze wurden mit der
gleichen Einwaage an Monomer durchgeführt) die Verunreinigungen mit Sauerstoff so
stark wiegen, dass die Reaktion nur noch geringe Umsätze erlaubt.

Die Ausbeute liegt zumeist knapp unterhalb des Umsatzes. Im Fall von Eintrag #2 kann
davon ausgegangen werden, dass eine Ungenauigkeit in der NMR-Analyse oder kleine
Reste an Wasser das Ergebnnis verfälschen. Bei Ansatz #4 konnten leichte Verunreini-
gungen von RAMEB nicht beseitigt werden. Diese erhöhen folglich das Gewicht bei der
Berechnung der Ausbeute und sorgen so für einen höheren Wert.

3.2.2 Bestimmung der Molmasse

Die wichtigste Kenngröße bei der Polymerisation ist die Molmasse des synthetisierten
Polymers. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zu ihrer Bestimmung verschiedene Me-
thoden eingesetzt: 1H-NMR-Spektroskopie, UV/Vis-Spektroskopie, Viskosimetrie und
Gel-Permeations-Chromatographie. Sie werden im Folgenden beschrieben, ausgewertet
und verglichen.

3.2.2.1 1H-NMR-Spektroskopie

Die 1H-NMR-Spektroskopie ist in der organischen Chemie eine Standardanalyse. Sie
wird häufig eingesetzt, um Reaktionserfolg, Reinheit und eventuell vorhandene Neben-
produkte festzustellen. Mit ihrer Hilfe kann unter gewissen Umständen auch der Poly-
merisationsgrad bestimmt werden. Voraussetzung dafür ist, dass ein Signal, welches die
Endgruppe des Polymers abbildet, isoliert angezeigt wird. Vergleicht man dessen Inte-
gration mit der von Signalen der Wiederholeinheit, kann man daraus das Zahlenmittel
des Polymerisationsgrades (Pn) bestimmen.

Diese Voraussetzung ist für Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natriumsalz nicht erfüllt. Die Si-
gnale der Endgruppe im aromatischen Bereich werden von einem aromatischen Signal
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der Wiederholeinheit überlagert. Theoretisch könnte man die Differenz zwischen dem
Integral des Signals bei ca. 7,40 ppm (welches die Signale der Endgruppe überlagert)
und die Integration bei ca. 6,50 ppm (bei der keine Überlagerung stattfindet) bestim-
men und daraus auf die Integration der Endgruppe schließen. Dieses Verfahren ist aber
aufgrund der großen Intensitätsunterschiede zwischen Wiederholeinheit und Endgruppe
nicht genau genug, um sinnvolle Ergebnisse zu erzielen.

Anders ist die Situation für Poly(N,N -Dimethylacrylamid). Während die Signale der
Wiederholeinheit bei ca. 1,30 bis 1,80 ppm (Methylengruppe), 2,40 bis 2,70 ppm (terti-
äres Kohlenstoffatom) bzw. 2,85 bis 3,25 ppm (Methylgruppen am Stickstoff) zu sehen
sind, liefert die aromatische Endgruppe Signale im Bereich von 7,50 bis 8,05 ppm. Nor-
miert man die Integration auf ein Proton der Endgruppe, kann man aus der Integrati-
on der Wiederholeinheiten direkt den Polymerisationsgrad (Zahlenmittel) ablesen. Zur
Verdeutlichung ist in Abbildung 16 beispielhaft das 1H-NMR-Spektrum von Poly(N,N -
Dimethylacrylamid) (Eintrag #3 aus den Tabellen 2 bzw. 3) abgebildet:

Abbildung 16: 1H-NMR-Spektrum von Poly(N,N -Dimethylacrylamid). Lösemittel:
D2O.
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In diesem Beispiel ergibt sich somit ein Polymerisationsgrad Pn von 103. Die molare
Masse des Monomers (und damit auch der Wiederholeinheit) beträgt 99,13 g/mol, die
des Kettenübertragungsreagenzes 279,3 g/mol. Da das Kettenübertragungsreagenz, auf-
gesplittet in zwei Teile, die Endgruppen des Polymers bildet, ergibt sich das Zahlenmittel
der Molmasse des Polymers zu

Mn = Pn ·MWiederholeinheit +MEndgruppen (3)

In diesem Beispiel ist die Molmasse des Polymers also 10.489 g/mol. Die gleiche Methode
wurde auch für die anderen Proben von Poly(N,N -Dimethylacrylamid) durchgeführt. In
der nachfolgenden Tabelle sind die Ergebnisse zusammengefasst:

Tabelle 3: Bestimmung des Polymerisationsgrads von Poly(N,N -Dimethylacrylamid) via
1H-NMR-Spektroskopie.

#
Stoffmengenverhält. Umsatz Pn Pn Mn

Monomer / CTA [%] (theoretisch) (NMR) (NMR)

1 50 / 1 64 32 43 4.542

2 100 / 1 64 64 100 10.192

3 100 / 1 63 63 103 10.489

4 a100 / 1 79 79 103 10.489

5 150 / 1 18 27 46 4.839

6 150 / 1 25 38 55 5.731
a Zugabe von 2 Äq RAMEB (bezogen auf CTA)

Die Ergebnisse der Einträge #1 bis #4 stehen im Einklang zueinander. Der Polyme-
risationsgrad stimmt in etwa mit dem Stoffmengenverhältnis zwischen Monomer und
Kettenübertragungsreagenz überein. Zu berücksichtigen ist aber auch der Umsatz. Die-
ser liegt bei den Reaktionen #1 bis #4 im Bereich von 63 bis 79 %. Der Umsatz ergibt
gemeinsam mit dem Stoffmengenverhältnis aus Monomer und CTA den theoretischen
Polymerisationsgrad, der in der Tabelle angegeben ist. Der aus dem 1H-NMR-Spektrum
bestimmte Polymerisationsgrad ist bei allen sechs Proben höher als der theoretische
Wert.
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Diese Beobachtung legt den Schluss nahe, dass nicht alle CTA-Moleküle an der Reakti-
on beteiligt waren. Die Gründe hierfür sind nicht genau bekannt. Es wäre möglich, dass
die mäßige Löslichkeit in Wasser einen Beitrag dazu liefert. An der Reaktion können
naturgemäß nur die Moleküle teilnehmen, die sich in Lösung befinden. Das würde auch
den höheren Umsatz bei der Zugabe von RAMEB erklären. Allerdings ist auch hier der
Polymerisationsgrad höher als bei entsprechendem Umsatz zu erwarten wäre. Möglicher-
weise hat auch hier die nicht vollständige Abwesenheit von Sauerstoff eine Auswirkung
auf die Reaktion. Dieses Phänomen wurde bereits im vorherigen Abschnitt diskutiert
(Abschnitt 3.2.1).

Die Polymerisationsgrade, die für Eintrag #5 und #6 bestimmt wurden, stimmen gut
mit den anderen Werten überein, wenn man Stoffmengenverhältnis und Umsatz einkal-
kuliert. Beim Vergleich zwischen Eintrag #1 und #5 zum Beispiel wurde die dreifa-
che Menge an Monomer eingesetzt, ein Umsatz von etwa einem Drittel erreicht und ein
ähnlicher Polymerisationsgrad erhalten. Ähnliche Betrachtungen lassen auch Eintrag #6
vergleichbar erscheinen. Die Schwierigkeiten, die im letzten Abschnitt angesprochen wur-
den, gelten genauso für das Stoffmengenverhältnis von 150/1.

3.2.2.2 UV/Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Spektroskopie ist eine sehr empfindliche Methode. Sie kann daher besser
als die NMR-Spektroskopie eingesetzt werden, um kleinste Spuren einer Substanz zu
analysieren. Diese Eigenschaft kann man sich zunutze machen und die Endgruppen ei-
nes Polymers beobachten, wenn diese eine isolierte Absorptionsbande liefern, die nicht
von der Wiederholeinheit überlagert wird. Dies ist bei den meisten RAFT-Polymeren
gegeben. Das Kettenübertragungsreagenz ist in der Regel und auch im vorliegenden Fall
kräftig violett. Wird es während der Polymerisation umgesetzt, bleibt die farbgebende
Dithiobenzoat-Funktion erhalten. Durch die neue Verknüpfung mit dem Polymer ver-
ändert sie die Farbe in Richtung rot-orange. Das Absoptionsmaximum liegt bei etwa
490 nm. Außerdem absorbiert das eingesetzte CTA auch im UV-Bereich bei ca. 300 nm.
Die Extinktion ist hier sogar um ein Vielfaches größer, was die Messbarkeit verbessert.
Kann das Endgruppensignal isoliert ausgewertet werden, ist das Zahlenmittel der mola-
ren Masse über die Einwaage des Polymers zu bestimmen. Das Prinzip wurde 2011 von
Laschewsky et al. beschrieben. [42]
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Hierzu muss zunächst das Signal der Endgruppe kalibriert werden. Entweder kalibriert
man mit dem freien Kettenübertragungsreagenz oder man verwendet ein Polymer, des-
sen Molmasse man mit einer anderen Methode bestimmt hat. In dieser Arbeit wurde
die erste Methode gewählt. Diese hat den Nachteil, dass die Absorptionsmaxima von
CTA (298 nm) und Polymer (303 nm bzw. 307 nm) leicht verschoben sind. Weiterhin ist
die Umgebung der absorbierenden Funktionalität nicht mehr genau die gleiche (einmal
CTA, einmal Endgruppe des Polymers). Durch diese beiden Faktoren finden Kalibrie-
rung und Messung nicht mehr bei den exakt gleichen Bedingungen statt und es können
systematische Fehler auftreten. Die alternative Methode ist ebenfalls fehlerbehaftet, da
die Molmasse von einer anderen Methode nicht unbedingt als richtig angesehen wer-
den kann. Standards mit bestimmter Molmasse sind von den entsprechenden Polymeren
nicht käuflich zu erwerben.

Im Fall von Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natriumsalz ist die UV/Vis-Spektroskopie sogar
auf zwei verschiedenen Wegen auswertbar. Zum einen kann, wie zuvor beschrieben, die
Einwaage mit dem Endgruppensignal nach Kalibrierung verglichen werden. Poly(Styrol-
4-sulfonsäure)-Natriumsalz absorbiert aber auch selbst im UV-Bereich (252 und 258 nm).
Kalibriert man auch für dieses Signal die Absorption, kann man aus dem Verhältnis der
Signalintensitäten ohne Beachtung der Einwaage den Polymerisationsgrad bestimmen.
Das hat den Vorteil, dass evtl. vorhandene Verunreinigungen oder Wassereinschlüsse
keinen Einfluss auf das Ergebnis haben.

Zur oben erwähnten Kalibrierung wurde das Kettenübertragungsreagenz 4-Cyano-4-
(thiobenzoylthio)pentansäure eingesetzt. Es wurden je zwei UV/Vis-Spektren bei ver-
schiedenen Massenkonzentrationen (β) zwischen 0,01 und 0,05 mg/mL aufgenommen
und aus jedem Spektrum die Extinktion (Eλ) beim Absorptionsmaximum von 298 nm
bestimmt. Gemäß dem Lambert-Beerschen Gesetz (Formel 4) wurde die Extinktion gegen
die Massenkonzentration aufgetragen und aus der Steigung der dekadische Extinktions-
koeffizient (ελ) bestimmt, wozu die Steigung noch mit der molaren Masse von CTP von
M = 279,38 g/mol multipliziert (Umrechnung der Massenkonzentration in die Stoffmen-
genkonzentration) und durch die Schichtdicke von d = 1 cm geteilt werden muss. Das
Ergebnis ist 11.706 L/(mol·cm).
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Eλ = ελ · c · d (4)

In der Literatur ist der dekadische Extinktionskoeffizient (ελ) von 4-Cyano-4-(thio-
benzoylthio)pentansäure in Wasser nicht beschrieben. Laschewsky et al. [42] haben ei-
ne Vielzahl von RAFT-Kettenübertragungsreagenzien in verschiedenen Lösemitteln un-
tersucht. Darunter ist auch das hier verwendete CTP, allerdings nicht in Wasser. Als
Vergleichswert soll hier wegen der ähnlichen Polarität die Messung in Methanol her-
angezogen werden. Dort wird das Absorptionsmaximum bei λ = 301 nm und der Ex-
tinktionskoeffizient mit ελ = 13.200 L/(mol·cm) angegeben. Die geringen Unterschiede
können durch den Wechsel des Lösemittels erklärt werden. In Abbildung 17 sind die
aufgenommenen Spektren sowie die Auftragung der Extinktion bei 298 nm gegen die
Konzentration gezeigt.

Abbildung 17: UV/Vis-Kalibrierung von 4-Cyano-4-(thiobenzoylthio)pentansäure.

Für die Probe von Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natriumsalz, die mit Cumyldithioben-
zoat anstelle von 4-Cyano-4-(thiobenzoylthio)pentansäure als Kettenübertragungsrea-
genz synthetisiert wurde, kam der gleiche dekadische Extinktionskoeffizient zum Einsatz,
da die detektierte Endgruppe am Polymer (Dithiobenzoat) in beiden Fällen die gleiche
ist.

Auf ähnliche Art und Weise wurde die Kalibrierung für das Signal von Poly(Styrol-
4-sulfonsäure)-Natriumsalz bei 252 bzw. 258 nm durchgeführt. Es wurde eine Lösung
von Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natriumsalz mit einem Molekulargewicht von ungefähr
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70.000 g/mol eingesetzt. Die genaue molare Masse ist eigentlich unerheblich, da der
Extinktionskoeffizient pro mg angegeben wird. Eine Verlängerung der Kette erhöht
in gleichem Maße die molare Masse wie auch die Absorption, da beides proportional
zur Zahl der Wiederholeinheiten ist. Es wurde bei Massenkonzentrationen von 0,10 bis
1,00 mg/mL gemessen. Die aufgenommenen Spektren sowie die lineare Anpassung an
die Extinktionsmaxima sind in Abbildung 18 gezeigt.

Abbildung 18: UV/Vis-Kalibrierung von Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natriumsalz.

Bevor die berechneten Werte gezeigt und diskutiert werden, soll der Rechenweg kurz
erläutert werden. Grundlage für die Werte beider Methoden sind die UV/Vis-Spektren
von Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natriumsalz bzw. Poly(N,N -Dimethylacrylamid) in ei-
nem Massenkonzentrationsbereich zwischen 0,125 und 2,50 mg/mL. Es wurden für je-
de Probe mindestens vier verschiedene Konzentrationen jeweils doppelt gemessen. Aus
diesen acht Spektren wurde die Extinktion beim Absorptionsmaximum bestimmt. Das
Maximum liegt für die Endgruppe von PSS bei einer Wellenlänge von 307 nm, für die
Wiederholeinheit von PSS bei 252 und 258 nm und für die PDMAA-Endgruppe bei
303 nm. Beispielspektren für beide Polymere sind in Abbildung 19 dargestellt.
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Abbildung 19: UV/Vis-Spektren der RAFT-Polymere Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natri-
umsalz (links) und Poly(N,N -Dimethylacrylamid) (rechts).

Mithilfe des Lambert-Beerschen Gesetzes (siehe Formel 4) sowie der Beziehung zwischen
Massenkonzentration, Stoffmengenkonzentration und molarer Masse wurde die gemes-
sene Extinktion mittels Formel 5 in eine Stoffmengenkonzentration umgerechnet.

c =
β

M
=

Eλ
ελ · d ·M

(5)

Die Stoffmengenkonzentration c gibt nun an, wie viel Mol Endgruppe oder Wiederhol-
einheit pro mL Lösung vorliegt.

Beim Vergleich der beiden Signale für Endgruppe und Wiederholeinheit wird die Stoff-
mengenkonzentration der Wiederholeinheiten durch die Stoffmengenkonzentration der
Endgruppe geteilt. Da man davon ausgehen kann, dass jede Polymerkette genau ei-
ne Endgruppe hat, erhält man so den Polymerisationsgrad Pn. Multipliziert man den
Polymerisationsgrad Pn mit der molaren Masse der Wiederholeinheit (für Poly(Styrol-
4-sulfonsäure)-Natriumsalz ist das 206,19 g/mol) und addiert die Masse der Endgruppe
(CTP: 279,38 g/mol, CDB: 272,43 g/mol), so erhält man das Zahlenmittel der molaren
Masse des Polymers.
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Pn =
cWiederholeinheit

cEndgruppe
(6)

Mn = Pn ·MWiederholeinheit +MEndgruppe (7)

Berechnet man die Molmasse über die Einwaage und das Endgruppensignal, geht man
ebenfalls von der Stoffmengenkonzentration der Endgruppe aus. Es ist bekannt, wie viel
Mol Endgruppe sich in der Probe befinden. Wird wieder vorausgesetzt, dass jede Po-
lymerkette eine Endgruppe trägt, ist auch die Stoffmenge des Polymers in der Lösung
bekannt. Aus der Einwaage kann die Massenkonzentration der Lösung berechnet wer-
den. Teilt man diese durch die Stoffmengenkonzentration der Endgruppen, erhält man
die molare Masse des Polymers. In diesem Fall muss Formel 7 umgestellt werden, um
auch den Polymerisationsgrad Pn zu berechnen.

Mn =
βPolymerlösung

cEndgruppe
(8)

Pn =
Mn −MEndgruppe

MWiederholeinheit
(9)

In der folgenden Tabelle sind die so ermittelten Werte von Pn und Mn für Poly(Styrol-
4-sulfonsäure)-Natriumsalz zusammengetragen:
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Tabelle 4: Bestimmung des Polymerisationsgrads von Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natri-
umsalz via UV/Vis-Spektroskopie.

#
Stoffmengenverhält. Umsatz Pn via Einwaage via Polymersignal

Monomer / CTA [%] (theoretisch) Pn Mn Pn Mn

1 50 / 1 51 26 45 9.529 40 8.621

2 100 / 1 89 89 133 27.743 112 23.439

3 150 / 1 99 149 160 33.301 121 25.010

4 a150 / 1 70 105 153 31.784 114 23.796

5 ab150 / 1 80 120 300 62.046 235 48.665
a Lösemittel DMSO
b Radikalstarter AIBN und CTA Cumyldithiobenzoat anstelle von ACP und CTP

Es bestehen signifikante Unterschiede zwischen dem erwarteten und dem ermittelten
Polymerisationsgrad. Zunächst ist der bestimmte Polymerisationsgrad über die Einwaa-
ge deutlich höher als der, der über das Verhältnis der UV/Vis-Signale erhalten wurde.
Dies kann zum großen Teil auf Wassereinschlüsse im Polymer zurückgeführt werden.
Durch gravimetrische Bestimmung der Probe #3 nach Trocknung bei 100 ◦C im Vaku-
um wurde ein Wassergehalt von ca. 10 % bestimmt. Dies erklärt einen großen Teil der
Differenz zwischen den beiden Methoden. Es können aber auch noch weitere Faktoren
einen Einfluss darauf haben, wie beispielsweise die Kalibrierung des PSS-Signals. Eine
weitere Abweichung rührt vermutlich von der Verschiebung des Absorptionsmaximums
her. Dadurch ist nicht mehr gewährleistet, dass ελ für die Polymerendgruppe richtig ist.
Es ist denkbar, dass deshalb alle Polymerisationsgrade, die in Tabelle 4 aufgeführt sind,
größer sind als erwartet. Beispielsweise dürfte der Pn von #1 maximal 26 (Stoffmengen-
verhältnis multipliziert mit Umsatz) sein. Nur in Probe #3 ist der Polymerisationsgrad,
der über die Differenz der Extinktionen bestimmt wurde, in einem akzeptablen Bereich.
Man kann großteils von systematischen Fehlern ausgehen, da die berechneten Werte
untereinander stimmig sind. Ausgenommen ist hierbei allerdings Eintrag #5. Polyme-
risationsgrad und Molmasse dieser Probe sind unabhängig von der Messmethode weit
außerhalb des Erklärbaren.

In der nächsten Tabelle sind die entsprechenden Werte von Pn und Mn für Poly(N,N -
Dimethylacrylamid) zusammengestellt. Hier konnte, wie bereits erwähnt, nur eine Be-
rechnungsmethode angewandt werden, da nur die Endgruppe und nicht die Wiederho-
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leinheit von PDMAA im UV/Vis-Bereich absorbiert.

Tabelle 5: Bestimmung des Polymerisationsgrads von Poly(N,N -Dimethylacrylamid) via
UV/Vis-Spektroskopie.

#
Stoffmengenverhält. Umsatz Pn via Einwaage

Monomer / CTA [%] (theoretisch) Pn Mn

1 50 / 1 64 32 36 3.861

2 100 / 1 64 64 81 8.323

3 100 / 1 63 63 92 9.355

4 a100 / 1 79 79 93 9.482

5 150 / 1 18 27 35 3.715

6 150 / 1 25 38 56 5.837
a Zugabe von 2 Äq RAMEB (bezogen auf CTA)

Die gleichen Abweichungen wie bei Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natriumsalz sind auch bei
der UV/Vis-Analyse von Poly(N,N -Dimethylacrylamid) zu sehen. Die Polymerisations-
grade sind durchweg größer als erwartet. Die Ergebnisse sind über die verschiedenen
Proben gesehen konsistent. Größerer Umsatz und größeres Monomer-CTA-Verhältnis
schlagen sich in größerem Polymerisationsgrad nieder. Keine Probe weicht stark von
diesem Trend ab.

3.2.2.3 Viskosimetrie

Die Viskosimetrie ist eine weit verbreitete Methode in der Polymeranalytik, die ohne
großen apparativen Aufwand auskommt. In dieser Arbeit wurde ein Ubbelohde-Kapillar-
viskosimeter verwendet. Der Messmethode liegt das Gesetz von Hagen-Poiseuille zu-
grunde (Gleichung 10 und 11).
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V̇ =
V

t
=
π · r4 · ∆p

8 · η · l
(10)

η =
π · r4 · ∆p

8 · V · l
· t = K · t (11)

Die Gerätekonstante K fasst die für eine Kapillare konstanten Werte π, r4 (Kapillar-
durchmesser), ∆p (Druckdifferenz), 8, V (Volumen) und l (Kapillarlänge) zusammen.
Gemessen wird die Zeit t, die das Volumen V der Polymerlösung braucht, um eine Ka-
pillare bestimmter Länge l und bestimmten Durchmessers r zu durchfließen. Von der
gemessenen Zeit muss die Hagenbach-Couettesche Korrektur y abgezogen werden. Sie
kompensiert Störeffekte, wie z.B. die aufgewendete Arbeit am Kapillaranfang, um ein
parabolisches Strömungsprofil auszubilden oder die Turbulenzen, die beim Austritt der
Flüssigkeit aus der Kapillare entstehen. Die Hagenbach-Couettesche Korrektur ist tabel-
larisch für verschiedene Kapillardurchmesser und Durchflusszeiten angegeben.

Die Polymerlösung hat immer eine höhere Viskosität als das reine Lösemittel. Dies ist
leicht verständlich, da die gelösten Polymerketten für die größere Viskosität verant-
wortlich sind. Für die weitere Berechnung wird nun die spezifische Viskosität wie folgt
definiert:

ηsp =
η − η0
η0

=
η

η0
− 1 (12)

Dabei ist η die Viskosität der Polymerlösung aus Gleichung 11 und η0 die Viskosität des
reinen Lösemittels, die auf gleichem Wege bestimmt wird. Die spezifische Viskosität ηsp
ist theoretisch proportional zu der Massenkonzentration β. In der Praxis gilt dies aber
nur für so stark verdünnte Lösungen, dass eine Messung nicht mehr sinnvoll durchführ-
bar ist. Deshalb wird der Staudinger -Index (oder die Grenzviskosität) [η] definiert:

[η] = lim
β→0

ηsp
β

(13)

Die Bestimmung von [η] erfolgt grafisch nach der Huggins-Gleichung (Gleichung 14)
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und ist beispielhaft für eine Probe von Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natriumsalz in Abbil-
dung 20 gezeigt.

ηsp
β

= [η] + kH · [η]2 · β (14)

Es wird ηsp/β gegen β aufgetragen. Die Huggins-Konstante kH sowie [η]2 bilden die
Steigung der linearen Anpassung und werden für die weitere Auswertung nicht benötigt.
Der Staudinger-Index [η] wird aus dem Y-Achsenabschnitt abgelesen.

Abbildung 20: Extrapolation nach Huggins von Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natriumsalz.

Mithilfe des so bestimmten Staudinger-Indexes kann nun entsprechend der Kuhn-Mark-
Houwink-Sakurada-Gleichung das Viskositätsmittel Mη der Molmasse eines Polymers
bestimmt werden.
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[η] = Kη ·Mαη
η (15)

Mη =
αη

√
[η]

Kη

(16)

Die Variablen Kη und αη müssen für jedes Polymer-Lösemittel-System experimentell
bestimmt werden und sind für viele Kombinationen im Handbook of Polymers [43] auf-
gelistet. Das hier berechnete Viskositätsmittel Mη entspricht für αη = 1 dem Gewichts-
mittel. Für αη < 1 ist das Viskositätsmittel kleiner als das Gewichtsmittel. [44] Das in
dieser Arbeit eingesetzte αη beträgt für Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natriumsalz 0,68 [45]

und für Poly(N,N -Dimethylacrylamid) 0,65. [46] Es ist also ein Viskositätsmittel Mη zu
erwarten, das zwischen Zahlenmittel Mn und Gewichtsmittel Mw liegt.

Im Verlauf der Viskosimetrie-Messungen dieser Arbeit wurden außerdem die folgenden
Werte verwendet: GerätekonstanteK = 0,004855 mm2/s2 (beide Polymere),Kη = 0,0178
(PSSNa in 0,1 M NaCl-Lösung, 25 ◦C) [45], Kη = 0,020 (PDMAA in Wasser, 40 ◦C). [46]

Die ermittelten Werte sind in den Tabellen 6 und 7 zusammengefasst.

Tabelle 6: Bestimmung des Staudinger-Indexes und des Viskositätsmittels von Poly(Sty-
rol-4-sulfonsäure)-Natriumsalz.

#
Stoffmengenverhält. Umsatz [η] Mη

Monomer / CTA [%] [mL/g] [g/mol]

1 50 / 1 51 8,98 9.442

2 100 / 1 89 15,78 21.617

3 150 / 1 99 17,96 26.150

4 a150 / 1 70 11,68 13.885

5 ab150 / 1 80 21,04 33.013
a Lösemittel DMSO
b Radikalstarter AIBN und CTA Cumyldithiobenzoat anstelle

von ACP und CTP
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Die ermittelten Viskositätsmittel der Molmassen von Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natri-
umsalz liegen in der erwarteten Größenordnung. Das berechnete Zahlenmittel für Pro-
be #2 beispielsweise ist 100 · 0, 89 · 206, 19 = 18.351 g/mol. Das Viskositätsmittel der
Molmasse ist aber etwas größer, deshalb ist 21.617 g/mol ein plausibles Ergebnis. Die
Proben #3 und #4 liefern zu kleine Viskositätsmittel der Molmassen. Sie sind sogar
kleiner als das berechnete Zahlenmittel.

Tabelle 7: Bestimmung des Staudinger-Indexes und des Viskositätsmittels von Poly-
(N,N -Dimethylacrylamid).

#
Stoffmengenverhält. Umsatz [η] Mη

Monomer / CTA [%] [mL/g] [g/mol]

1 50 / 1 64 5,37 5.453

2 100 / 1 64 8,40 10.853

3 100 / 1 63 9,40 12.902

4 a100 / 1 79 10,72 15.811

5 150 / 1 18 4,98 4.861

6 150 / 1 25 —b —b

a Zugabe von 2 Äq RAMEB (bezogen auf CTA)
b nicht genug Substanz für Viskosimetrie

Die Ergebnisse für Poly(N,N -Dimethylacrylamid) sind sehr konsistent. Alle bestimmten
Viskositätsmittel sind etwas höher als die vermuteten Zahlenmittel. Es überrascht ein
wenig, dass Mη von Eintrag #3 größer ist als von Eintrag #2. Dies lässt sich wohl auf
Messfehler und Ungenauigkeiten bei der Bestimmung des Umsatzes zurückführen. Die
Viskosimetrie benötigt bedingt durch den Aufbau recht viel Substanz. Von Probe #6
war aufgrund der geringen Ausbeute nicht genügend Substanz vorhanden, um die Vis-
kosimetrie durchzuführen.

3.2.2.4 Gel-Permeations-Chromatographie

Im Gegensatz zu den meisten anderen Analysemethoden ist das Ergebnis der Gel-
Permeations-Chromatographie kein einzelner Mittelwert, sondern eine Molmassenver-
teilung, aus der verschiedene Mittelwerte (wie z.B. Zahlenmittel und Gewichtsmittel)
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ausgerechnet werden können. Dadurch erhält man auch Zugang zur sogenannten Disper-
sität ÐM, die ein Maß für die Breite der Verteilung ist. Bei einer Dispersität von ÐM= 1
liegt ein monodisperses Polymer vor, also ein Polymer, in dem jede Kette die gleiche Län-
ge hat. Lebende Polymerisationsreaktionen können Dispersitäten von 1,02 < ÐM < 1,5
erreichen, während freie radikalische Polymerisationen normalerweise eine Dispersität
von ÐM≈ 2 ergeben.

Für die hier gemessenen Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natriumsalz-Proben wurde eine Säu-
le des Typs PSS-MCX 10 6 anion eingesetzt. Als Lösemittel kam eine 10 mM Na2HPO4-
Lösung bei einer Flussrate von 1,00 mL/min zur Anwendung. Kalibriert wurde mit
einem Satz von Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natriumsalz mit sechs verschiedenen Mol-
massen zwischen 10.200 und 462.000 g/mol. Detektiert wurde über den Brechungsindex
sowie die UV-Absorption bei 258 und 307 nm. Die ausgewerteten Mittelwerte Mn, Mw

und die Dispersität ÐM sind in der folgenden Tabelle 8 aufgelistet:

Tabelle 8: Bestimmung des Zahlen- und Gewichtsmittels sowie der Dispersität von Poly-
(Styrol-4-sulfonsäure)-Natriumsalz via GPC.

#
Stoffmengenverhält. Umsatz Mn Mw

ÐM
Monomer / CTA [%] [g/mol] [g/mol]

1 50 / 1 51 5.086 8.969 1,76

2 100 / 1 89 13.466 21.972 1,63

3 150 / 1 99 19.467 32.059 1,65

4 a150 / 1 70 15.843 26.001 1,64

5 ab150 / 1 80 22.056 36.752 1,67
a Lösemittel DMSO
b Radikalstarter AIBN und CTA Cumyldithiobenzoat anstelle von ACP

und CTP

Das Zahlenmittel der Molmasse ist für alle fünf Proben etwas geringer als der zu erwar-
tende Wert bei dem entsprechenden Monomer-CTA-Verhältnis und dem beobachteten
Umsatz. Sie liegen also in einem plausiblen Bereich. Die Werte für das Gewichtsmittel
sind erwartungsgemäß größer als die für das Zahlenmittel. Im Vergleich zwischen den
einzelnen Proben sind die Daten auch gut nachvollziehbar. Die Dispersität ist bei allen
Proben sehr ähnlich. Sie liegt für die Polymere #2 bis #5 im Bereich zwischen 1,63 und
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1,67. Nur Probe #1 weicht davon mit 1,76 leicht ab. Insgesamt ist die Dispersität höher
als es für eine lebende Polymerisation wie die RAFT-Polymerisation zu erwarten ist. Dies
deutet auf einen nur bedingt lebenden Charakter hin. Mögliche Gründe dafür können vor
allem die relativ niedrigen Temperaturen sein. Bei 70 ◦C dissoziiert der Starter nur teil-
weise bzw. nicht auf einmal. Für eine lebende Polymerisation wird aber vorausgesetzt,
dass alle Ketten zum gleichen Zeitpunkt gestartet werden. Deshalb ist es notwendig,
dass alle Initiatormoleküle möglichst schnell in die aktive Form überführt werden. Höhe-
re Temperaturen können aber den Additionsschritt des RAFT-Mechanismus erschweren
oder verhindern. In dieser Arbeit ist eine geringe Dispersität kein vorrangiges Ziel, wes-
wegen die Proben dennoch gut für den weiteren Einsatz geeignet sind.

Die Ergebnisse der Gel-Permeations-Chromatographie für Poly(N,N -Dimethylacrylamid)
konnten nicht zufriedenstellend ausgewertet werden. Es wurde versucht, eine Kalibrie-
rung mit Pullulan durchzuführen, die jedoch keine verwertbaren Messergebnisse ergab.
Möglicherweise wäre eine Kalibrierung mit anderen Standards sinnvoll gewesen, welche
aber zum Zeitpunkt dieser Arbeit nicht verfügbar waren. Zur Auswertung der Poly(N,N -
Dimethylacrylamid)-Proben können daher nur die übrigen Analysemethoden herange-
zogen werden.

3.2.2.5 Vergleich der analytischen Ergebnisse

In diesem Abschnitt sollen die Ergebnisse der Analytik von Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-
Natriumsalz und von Poly(N,N -Dimethylacrylamid) via NMR-Spektroskopie, UV/Vis-
Spektroskopie, Viskosimetrie und Gel-Permeations-Chromatographie zusammengefasst,
verglichen und diskutiert werden. In Tabelle 9 sind zunächst die Werte für Poly(Styrol-
4-sulfonsäure)-Natriumsalz dargestellt:
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Tabelle 9: Analytische Ergebnisse der RAFT-Polymerisation von Styrol-4-sulfonsäure-
Natriumsalz.

#

Stoffmengen-
theo.

UV/Vis Visko. GPC

verhältnis Einwaage Polymersig.
Pη Pn Pw

Monom./CTA Pn Pn Pn

1 50 / 1 26 45 40 44 23 42

2 100 / 1 89 133 112 103 64 105

3 150 / 1 149 160 121 125 93 154

4 a150 / 1 105 153 114 66 75 125

5 ab150 / 1 120 300 235 159 106 177
a Lösemittel DMSO
b Radikalstarter AIBN und CTA Cumyldithiobenzoat anstelle von ACP und CTP

Die über UV/Vis-Spektroskopie ermittelten Werte sind durchweg sehr hoch. Dabei zeig-
te sich, dass die Methode über die Einwaage noch höhere Zahlenmittel liefert als der
Weg über das Polymersignal. Dieser Unterschied kann durch Einschlüsse von Wasser
oder anderen nicht-organischen Verunreinigungen oder systematische Fehler durch die
Kalibrierung erklärt werden. Selbst der Wert, der über die Absorption der Wiederholein-
heit bestimmt wurde, ist bei den meisten Proben größer als erwartet. Für die Proben #3
und#4 liegt er aber in einem guten Bereich. Die erhöhten Werte können dadurch zu-
stande kommen, dass nicht alle Polymere die UV-aktive Endgruppe tragen. In diesem
Fall ist ein zu großer Wert für Polymerisationsgrad und Molmasse zu erwarten.

Dieser via UV/Vis-Spektroskopie ermittelte Wert ist für alle Proben größer als das Zah-
lenmittel des Polymerisationsgrades, welches die GPC liefert. Bei der GPC wurden Wer-
te für Pn erhalten, die ungefähr den aus Stoffmengenverhältnis zwischen Monomer und
CTA sowie Umsatz zu erwartenden Polymerisationsgraden entsprechen. Bei den Einträ-
gen #2, #3 und #4 ist die Abweichung etwas größer als für die Proben #1 und #5, bei
denen das erwartete und via GPC gemessene Zahlenmittel des Polymerisationsgrades
fast übereinstimmt.

Die Ergebnisse der Viskosimetrie stimmen gut mit denen der GPC überein. Zwar ist das
Viskositätsmittel, welches normalerweise zwischen Zahlen- und Gewichtsmittel liegt, bei
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Eintrag #1 leicht über und bei Eintrag #4 leicht unter diesem Bereich, bestätigt insge-
samt aber die Werte.

Tabelle 10 zeigt die gesammelten Ergebnisse der Analytik für Poly(N,N -Dimethylacryl-
amid).

Tabelle 10: Analytische Ergebnisse der RAFT-Polymerisation von N,N -Dimethylacryl-
amid.

#
Stoffmengenverhält. theo. NMR UV/Vis Viskosimetrie

Monomer / CTA Pn Pn Pn Pη

1 50 / 1 32 43 36 52

2 100 / 1 64 100 81 107

3 100 / 1 63 103 92 127

4 a100 / 1 79 103 93 157

5 150 / 1 27 46 35 46

6 150 / 1 38 55 56 —b

a Zugabe von 2 Äq RAMEB (bezogen auf CTA)
b nicht genug Substanz für Viskosimetrie

Die Ergebnisse für Poly(N,N -Dimethylacrylamid) lassen eine klare Tendenz erkennen.
Alle Pn, die via NMR-Spektroskopie ermittelt wurden, sind größer als die, die aus der
UV/Vis-Spektroskopie resultieren. Das Viskositätsmittel des Polymerisationsgrades Pη
wiederum ist größer als die beiden Zahlenmittel des Polymerisationsgrades aus NMR-
und UV/Vis-Spektroskopie, was auch zu erwarten ist, da Pη grundsätzlich größer als
Pn ist. Die vorhergesagten Werte für Pn sind geringer als die analytisch bestimmten
Polymerisationsgrade. Diesen Effekt konnte man auch schon für Poly(Styrol-4-sulfon-
säure)-Natriumsalz beobachten.

Im Vergleich zwischen den einzelnen Proben ist zu bemerken, dass Eintrag #3 trotz
eines minimal geringeren Umsatzes ein signifikant höheren Polymerisationsgrad als Sub-
stanz #2 hat. Das gilt für alle drei Messmethoden. Es wird deshalb davon ausgegangen,
dass entweder die Einwaage der Edukte ungenau war oder Fehler in der Bestimmung
des Umsatzes aufgetreten sind. Letzteres ist möglich, da die Auswertung des Umsatzes
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mittels NMR-Spektroskopie nicht sehr genau ist. Hier können große Unterschiede entste-
hen, wenn die Integrationsgrenzen leicht verändert werden. Es fällt außerdem auf, dass
aus der Analytik von Probe #4 trotz größeren Umsatzes sowohl in der NMR- als auch
in der UV/Vis-Spektroskopie nur minimal größere Pn als bei Probe #3 resultieren. Bei
der Viskosimetrie ist das erwartete Verhältnis wieder sichtbar.
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3.3 Modifikation von Polyethylenglykol

Um im späteren Verlauf das Pseudopolyrotaxan abzustoppen, ist es notwendig, die En-
den des Polymerfadens zu modifizieren. In dieser Arbeit wurde als Faden ausschließlich
Polyethylenglykol eingesetzt. Es wurden zwei verschiedene Kettenlängen verwendet: Zum
einen Polyethylenglykol mit einer molaren Masse von 10.000 g/mol und zum anderen
Polyethylenglykol mit einer molaren Masse von 3.350 g/mol. Die Chemie wird von der
Kettenlänge nur in geringem Maße beeinflusst, jedoch ist z.B. die Löslichkeit in THF
verschieden. Während sich PEG10.000 unter leichtem Erwärmen gut löst, ist PEG3.350

auch unter Rückfluss nicht löslich.

Die wichtigste Größe bei der Modifikation von Polyethylenglykol ist der Substitutions-
grad (DS, englisch: degree of substitution). Das chemische Verhalten von Polymeren wird
hauptsächlich durch die Kette bestimmt. Die Endgruppen fallen (besonders bei langen
Polymerketten) nicht ins Gewicht. Da sich Produkt und Edukt daher ähnlich verhalten,
können sie bei der Aufreinigung nicht getrennt werden. Deshalb ist es sehr wichtig eine
Reaktion zu wählen, die möglichst vollständig abläuft. Hinzu kommt, dass nur Polymer-
ketten, die beidseitig modifiziert werden, zur Bildung eines Polyrotaxans geeignet sind.
Findet die Reaktion nur an einer Seite der Kette statt, können später die Ringe an der
nicht-modifizierten Seite abfädeln.

Zur Berechnung des Substitutionsgrades wird das 1H-NMR-Spektrum zu Rate gezogen.
Es wird auf das Signal des PEG-Rückgrates normiert und anschließend die Integration
der Endgruppe betrachtet. Der DS berechnet sich dann wie folgt:

DS =

∫
Endgruppe (Ist)∫
Endgruppe (Soll)

(17)

Dabei ist
∫
Endgruppe (Soll) die zu erwartende Integration für ein Signal der Endgrup-

pe bei vollständiger Substitution.
∫
Endgruppe (Ist) beschreibt hingegen die gemessene

Integration des gleichen Signals.

Polyethylenglykol wurde zunächst tosyliert und anschließend mit Natriumcyclopentadi-
enid zu Biscyclopentadienyl-Polyethylenglykol umgesetzt. Die Reaktionen sind schema-
tisch in Abbildung 21 dargestellt.
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Abbildung 21: Schematische Darstellung der Modifikation von Polyethylenglykol.

3.3.1 Synthese von Bistosyl-Polyethylenglykol

Polyethylenglykol hat am Kettenende freie OH-Gruppen, die für chemische Reaktionen
zur Verfügung stehen. Es ist sinnvoll, diese in reaktivere Gruppen zu überführen. Da-
zu wurden Tosylfunktionalitäten eingeführt. Die Reaktion von Polyethylenglykol mit
Tosylchlorid wurde einer Publikation von Beckham et al. [19] nachempfunden und leicht
modifiziert. So wurde als Base Triethylamin anstelle von Pyridin eingesetzt, um eine
Spaltung der PEG-Kette zu vermeiden. [47]

Diese Reaktionen konnten sehr erfolgreich durchgeführt werden. Es wurden Substitu-
tionsgrade von 90 % (für PEG10.000) bzw. 99 % (für PEG3.350) erreicht. Diese wurden
mittels 1H-NMR-Spektroskopie ermittelt. Beispielhaft ist hier das 1H-NMR-Spektrum
von Bistosyl-Polyethylenglykol (3.350 Da) abgebildet:
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Abbildung 22: 1H-NMR-Spektrum von Bistosyl-Polyethylenglykol (3.350 Da). Lösemit-
tel: DMSO-d6.

Das Spektrum zeigt die erfolgreiche Tosylierung an beiden Enden des Polyethylengly-
kols. Bei 3,51 ppm ist das Signal des Rückgrates von Polyethylenglykol zu sehen. Die
Integration von 301 entspricht dabei der mittleren Protonenzahl im Rückgrat abzüglich
der 4 Protonen, die bei 4,11 ppm zu sehen sind. Dabei handelt es sich um die Protonen,
die den Tosylgruppen am nächsten sind. Bei 7,48 bzw. 7,78 ppm sind die aromatischen
Protonen zu finden. Hier sind außerdem leichte Verunreinigungen von restlichem freien
Tosylchlorid zu sehen. Sie haben chemische Verschiebungen von 7,11 bzw. 7,47 ppm, wo-
mit das eine Signal mit einem Peak des Produktes zusammenfällt. Die Methylgruppen
des Tosylats erzeugen das Singulett bei 2,42 ppm. Bei 2,29 ppm liegt das Äquivalent des
Tosylchlorids. Reste des Triethylamins sind bei 1,19 und 3,06 ppm zu erkennen.

Die Verunreinigungen von freiem Tosylchlorid bzw. Toluolsulfonsäure sowie von restli-
chem Triethylamin konnten nicht restlos entfernt werden. Das Produkt wurde zweimal in
Diethylether gefällt und gewaschen. Weitere Aufreinigung wurde vermieden, weil mehr-
maliges Fällen den Substitutionsgrad senkt. Dies zeigten Versuche, das Produkt voll-
ständig von Verunreinigungen zu befreien. Des Weiteren haben die Verunreinigungen
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auf die folgende Reaktion keinen Einfluss, sodass die Produkte ohne weitere Aufreini-
gung verwendet werden konnten.

Der Unterschied im Substitutionsgrad zwischen PEG10.000 (90 %) und PEG3.350 (99 %)
kann durch zwei Theorien erklärt werden. Zum einen ist es denkbar, dass die beiden
Ausgangsstoffe eine unterschiedlich große Anzahl an freien OH-Gruppen haben. Mögli-
cherweise entstehen produktionsbedingt auch Polymerketten, die am Kettenende nicht
mit einer OH-Gruppe versehen sind. So könnten diese natürlich auch nicht tosyliert
werden. In der anderen Theorie spielt der Unterschied in der Kettenlänge eine wichtige
Rolle. Die dreimal so lange Kette des PEG10.000 ist in Lösung wesentlich unbeweglicher.
Zum einen hat sie einen höheren Diffusionskoeffizienten, zum anderen ist die Reakti-
onsmischung durch das längere Polymer deutlich viskoser. Beide Effekte verlangsamen
die Reaktionsgeschwindigkeit und können somit zu einem niedrigeren Substitutionsgrad
führen. Trotz des geringeren Substitutionsgrades können in den nächsten Schritten noch
gute Ergebnisse erzielt werden.

3.3.2 Synthese von Biscyclopentadienyl-Polyethylenglykol

Die Synthese von Biscyclopentadienyl-Polyethylenglykol wurde entsprechend einer Ver-
öffentlichung von Barner-Kowollik et al. [28] durchgeführt. Es wurde Bistosyl-Polyethylen-
glycol mit Natriumcyclopentadienid umgesetzt. Dabei wurde aber nicht wie in der Vorla-
ge nur eine Seite des Polyethylenglykols funktionalisiert, sondern beide Enden der Kette.
Dies ist zunächst nicht weiter problematisch, wenn die doppelte Menge an Reagenzien
eingesetzt wird. Worauf Barner-Kowollik et al. allerdings nicht weiter eingehen, ist der
Umstand, dass es zur Bildung verschiedener Produkte kommen kann. Prinzipiell sind
drei verschiedene Produkte möglich: Bindung an der 1, 2 und 5 Position (siehe Abb. 23).

Abbildung 23: Mögliche Strukturen bei der Cyclopentadienisierung von PEG.

Es ist leicht verständlich, dass die Bindungsstellen 3 und 4 den Isomeren an den Stellen 2
bzw. 1 durch Drehung entsprechen. Durch den Mechanismus bedingt bildet sich zunächst
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das kinetische Produkt, bei dem das Polyethylenglykol an die Position 5 gebunden ist.
Dabei ist es unerheblich, ob die Reaktion nach einem "direkten" SN2-Mechanismus am
C-5 abläuft oder über einen Angriff am C-2/C-3 (siehe Abb. 24). In letzterem Fall ist
die Nummerierung nach der Reaktion neu vorzunehmen.

Abbildung 24: Mechanismus der SN2-Reaktion mit Natriumcyclopentadienid.

Ist das kinetische Produkt erst gebildet, kann sich durch [1,5]-sigmatrope Umlagerung
mit Hydridshift eines der beiden anderen Produkte bilden (siehe Abb 25). Diese sind
durch die Hyperkonjugation bei höhersubstituierten Doppelbindungen thermodynamisch
stabiler. [48]

Abbildung 25: [1,5]-sigmatrope Umlagerung an cyclopentadienfunktionalisiertem Poly-
ethylenglykol.

Es lässt sich anhand von 1H-NMR-Spektren berechnen, welcher Anteil an Cyclopenta-
dien allylisch (Position 5) und welcher Anteil vinylisch (Positionen 1 und 2) gebunden
ist. Dazu werden einerseits die Signale der Doppelbindungsprotonen (6,0 - 6,5 ppm)
und andererseits die Signale der Wasserstoffatome an der Brücke des Cyclopentadiens
(2,90 ppm) herangezogen (vgl. Abb. 26 auf Seite 48). Wenn

∫
[δ = 2, 9 ppm] die Integra-

tion bei 2,9 ppm,
∫

[δ = 6, 0− 6, 5 ppm] die Integration im Bereich von 6,0 - 6,5 ppm, V
der Anteil an vinylisch gebundenem Cyclopentadien, A der Anteil an allylisch gebunde-
nem Cyclopentadien und DS der gesamte Substitutionsgrad am Polyethylenglykol ist,
ergeben sich folgende Formeln:
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1

2

∫
[δ = 2, 9 ppm] = 2V ·DS + 1A ·DS (18)

1

2

∫
[δ = 6 − 6, 5 ppm] = 3V ·DS + 4A ·DS (19)

Die Faktoren kommen durch die Anzahl der Wasserstoffatome am Cyclopentadien zu-
stande, die in den verschiedenen Fällen variieren (vgl. Abb. 23). Ist PEG vinylisch ge-
bunden, verfügt Cyclopentadien nur noch über drei vinylische Wasserstoffatome und
zwei allylische. Bei einer allylischen Bindung des PEG an das Cyclopentadien kann man
vier vinylische und nur ein allylisches Proton beobachten. Der Faktor 1

2
folgt aus der

Tatsache, dass die Polyethylenglykolkette auf beiden Seiten substituiert wurde und das
Integral dadurch doppelt so groß ist. Löst man diese Formeln nun nach A bzw. V auf,
erhält man folgende Ausdrücke:

A =

∫
[δ = 2, 9 ppm]

2 ·DS
− 2V (20)

V =

∫
[δ = 6 − 6, 5 ppm]

6 ·DS
− 4

3
A (21)

Durch Einsetzen und Vereinfachen folgen schließlich diese Formeln:

A =
2
∫

[δ = 6 − 6, 5 ppm] − 3
∫

[δ = 2, 9 ppm]

10 ·DS
(22)

V =
4
∫

[δ = 2, 9 ppm] −
∫

[δ = 6 − 6, 5 ppm]

10 ·DS
(23)

Zieht man nun das 1H-NMR-Spektrum von Biscyclopentadienyl-Polyethylenglycol her-
an, kann man die dort bestimmten Integrale und den berechneten Substitutionsgrad in
die Formeln 22 und 23 einsetzen. Der Substitutionsgrad wurde durch Zusammenfassen
der Integrationen bei 6 - 6,5 ppm und bei 2,9 ppm berechnet, da bei den einzelnen
Signalen nicht vorhersagbar ist, wie groß das Soll-Integral sein müsste. In der Summe
entspricht das Soll-Integral zehn Protonen, unabhängig davon wie das Cyclopentadien
an das Polyethylenglykol gebunden ist. Man erhält die in Tabelle 11 dargestellten Werte.
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Tabelle 11: DS und Anteile an vinylisch und allylisch gebundenem PEG-Cp2.∫
[2, 9 ppm]

∫
[6 − 6, 5 ppm] DS [%]

Anteil Anteil

allylisch [%] vinylisch [%]

PEG3.350-Cp2 2,56 7,10 96,6 67,5 32,5

PEG10.000-Cp2 3,92 4,98 89,0 0,0 100,0 a

a Das rechnerische Ergebnis ist sogar etwas höher als 100 %. Dafür können Messungenauigkeiten
verantwortlich sein.

Während in diesen Versuchen PEG3.350 zu 2/3 das kinetische Produkt bildet, entsteht bei
PEG10.000 ausschließlich das thermodynamische Produkt. Ein möglicher Grund hierfür
ist das verwendete Lösemittel: Da sich PEG3.350 nicht in THF lösen lässt, wurde die Reak-
tion in Dichlormethan durchgeführt. Das Lösemittel kann offenbar einen großen Einfluss
auf die [1,5]-sigmatrope Umlagerung haben. Die Reaktionen wurden bei Raumtempe-
ratur durchgeführt, wodurch kleinere Schwankungen der Reaktionstemperatur möglich
sind.

Für die weiteren Reaktionen ist es von untergeordnetem Interesse, wie die Zusammen-
setzung von allylisch und vinylisch gebundenem Cyclopentadien ist. Der +I-Effekt des
Polyethylenglykols ist als gering einzustufen und somit sollte er keinen großen Einfluss
auf die elektronische Struktur des Cyclopentadiens haben. Die (Hetero)-Diels-Alder-
Reaktion sollte also nicht davon beeinflusst werden. In dieser Arbeit wird zur einfache-
ren Handhabung in den folgenden Darstellungen die allylische, an Position 5 gebundene
Struktur verwendet auch wenn alle drei Positionen auftreten können.

Wichtiger ist auch hier wieder der Substitutionsgrad. Nur eine hochsubstituierte Poly-
merkette kann eine zufriedenstellende Ausbeute an Polyrotaxan liefern. Die in Tabelle 11
dargestellten Werte von 89,0 % (PEG10.000-Cp2) bzw. 96,6 % (PEG3.350-Cp2) sind als
sehr gut anzusehen. Unter der Voraussetzung, dass beide Seiten unabhängig voneinan-
der substituiert werden, liegt die Wahrscheinlichkeit für eine doppelt substituierte Kette
bei 79,2 bzw. 93,3 %.
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Abbildung 26: 1H-NMR-Spektrum von Biscyclopentadienyl-Polyethylenglykol (10 kDa).
Lösemittel: DMSO-d6.

Die 1H-NMR-Spektren von PEG3.350-Cp2 und PEG10.000-Cp2 (Abb. 26) zeigen kaum Ver-
unreinigungen. Auch die Überreste von Toluolsulfonsäure und Triethylamin, die bei der
Synthese von Bistosyl-Polyethylenglykol zurückblieben, wurden entfernt. Bei 3,51 ppm
ist das Rückgrat des Polyethylenglykols zu erkennen. Wie vorher schon beschrieben, sieht
man im Bereich zwischen 6,0 und 6,5 ppm die vinylischen Protonen und bei 2,90 ppm
die allylischen Protonen der Cyclopentadien-Endgruppen.
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3.4 Pseudopolyrotaxane

Abbildung 27: Schematische Darstellung der Reaktion zum Pseudopolyrotaxan.

Das Auffädeln von modifiziertem Polyethylenglykol zum Pseudopolyrotaxan ist durch
hydrophobe Wechselwirkungen möglich. Sie sorgen dafür, dass α-Cyclodextrin Polyethy-
lenglykol komplexiert und dadurch auf die Polymerkette auffädelt. Die Darstellung wurde
nach einer Publikation von Beckham et al. [19] durchgeführt. Es wird dabei α-Cyclodextrin
und das modifizierte Polyethylenglykol in Wasser gelöst und über Nacht stehen gelassen.
Es bildet sich ein voluminöser Niederschlag, da die Pseudopolyrotaxan-Moleküle durch
intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen des aufgefädelten α-Cyclodextrins Aggre-
gate bilden.

Beim Auffädeln wird ein großer Überschuss an α-Cyclodextrin eingesetzt. Das freie, nicht
aufgefädelte α-Cyclodextrin wird nach dem Auffädeln aber nicht entfernt. Würde man
das Pseudopolyrotaxan aufreinigen, würde sich der Belegungsgrad von α-Cyclodextrin
auf der Polymerkette stark verringern. Das Auffädeln ist wie jede Komplexierung re-
versibel und abhängig von der Komplexbildungskonstante sowie der Konzentration der
Edukte und Produkte. Deshalb ist es vorteilhaft bis zur späteren Abstoppreaktion zu-
sätzliches freies α-Cyclodextrin in der Reaktionsmischung zu haben und es erst hinterher,
wenn ein Abfädeln durch die Stoppergruppen sterisch nicht mehr möglich ist, zu entfer-
nen.

Aufgrund der Tatsache, dass sich dieser Komplex nur in Wasser bilden kann, das Pseudo-
polyrotaxan aber in Wasser nicht löslich ist, wird die Analytik des Pseudopolyrotaxans
sehr erschwert. In organischen Lösemitteln (z.B. DMSO) wäre das Pseudopolyrotaxan
zwar löslich, α-Cyclodextrin würde aber wieder abfädeln. Die typischen Analysemetho-
den in Lösung sind deshalb nicht durchführbar. Da aber während der Reaktion anhand
des Niederschlags deutlich zu erkennen ist, dass das α-Cyclodextrin auffädelt, wurde auf
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Analytik in diesem Schritt verzichtet. Die Ergebnisse der Auffädelreaktion (in erster Li-
nie der Belegungsgrad) können somit erst bestimmt werden, wenn die Abstoppreaktion
(siehe Abschnitt 3.5) durchgeführt wurde.
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3.5 Polyrotaxane

3.5.1 Diels-Alder-Reaktionen zum Abstoppen der Polyrotaxane

Um das Abfädeln von α-Cyclodextrin auch in organischen Lösemitteln zu verhindern,
muss das Ende des Polymerfadens mit einer sterisch anspruchsvollen Gruppe versehen
werden. Sterisch anspruchsvoll bedeutet in diesem Fall, dass die Endgruppe groß genug
sein muss, um α-Cyclodextin auf der Kette zu halten. Dazu sind die meisten Produkte
von [4+2]-Cycloadditionen mit Cyclopentadien in der Lage. In dieser Arbeit werden drei
Varianten diskutiert. Zum einen das Abstoppen durch die Diels-Alder-Reaktion zwischen
zwei Cyclopentadienendgruppen des Pseuopolyrotaxans, zum zweiten das Abstoppen
mit monomerem Cyclopentadien und drittens das Abstoppen mit RAFT-Polymeren via
Hetero-Diels-Alder-Reaktion.

3.5.2 Rotaxanbildung durch Diels-Alder-Reaktion zwischen Pseudopolyrotaxanen

Dies ist der simpelste Ansatz, um das Pseudopolyrotaxan abzustoppen. Es wird in Was-
ser suspendiert und für fünf Tage bei Raumtemperatur gerührt. Die endständig ge-
bundenen Cyclopentadien-Einheiten können miteinander in einer Diels-Alder-Reaktion
reagieren, ähnlich, wie es auch das monomere Cyclopentadien tut. Die Reaktion verläuft
heterogen, was auch die hohe Reaktionsdauer erklärt. Es ist dabei natürlich möglich,
dass sich eine ganze Reihe von Pseudopolyrotaxanen verbinden und so ein sehr großes
Rotaxan gebildet wird. Des weiteren ist es gut vorstellbar, dass die endständigen PEG-
Einheiten eines solchen großen Rotaxans nach außen hin nicht abgestoppt werden. Außer
weiteren Pseudopolyrotaxaneinheiten sind keine anderen Moleküle in der Reaktionsmi-
schung vorhanden, die das Pseudopolyrotaxan abstoppen könnten. Deshalb wird das
Rotaxan voraussichtlich so aussehen, wie es in Abbildung 28 dargestellt ist.

Abbildung 28: Mögliche Struktur eines Polyrotaxans, abgestoppt durch Diels-Alder-
Reaktion zwischen mehreren Pseudopolyrotaxanen.
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Die innenliegenden PEG-Einheiten sind großteils mit α-Cyclodextrin komplexiert, wäh-
rend die beiden äußeren PEG-Einheiten frei von α-Cyclodextrin sind. Während der Re-
aktion sind die endständigen PEG-Einheiten sicherlich auch noch von α-Cyclodextrin
eingeschlossen, die jedoch bei der Aufreinigung abfädeln. Da das Auffädeln eine komplex-
bildende reversible Reaktion ist, wird das Abfädeln begünstigt, wenn in der wässrigen
Suspension kein α-Cyclodextrin mehr vorhanden ist. Die inneren PEG-Einheiten blei-
ben davon unberührt. Die Dicyclopentadien-Brücke zwischen zwei PEG-Einheiten ist
sterisch ausreichend, um α-Cyclodextrin auf einem PEG-Abschnitt zu fixieren.

Möglich ist außerdem, dass sich eine verzweigte Spezies bildet. Die oben abgebildete
Struktur verfügt in den Dicyclopentadien-Brücken noch über isolierte Doppelbindun-
gen, die (wenn es die sterischen Verhältnisse zulassen) weiterhin als Dienophil für eine
Diels-Alder-Reaktion zur Verfügung stehen. Der Unterschied zwischen linearer und ver-
zweigter Form ist schwer zu analysieren. Theoretisch könnte man im NMR-Spektrum
die Integration der Doppelbindungsprotonen heranziehen, jedoch ist sie im Vergleich zu
den anderen Signalen so klein, dass sie nicht detektiert werden.

3.5.3 Rotaxanbildung durch Diels-Alder-Reaktion mit monomerem Cyclopentadien

Bei dieser Reaktion wird dem Reaktionsgemisch neben dem in Suspension vorliegen-
den Pseudopolyrotaxan noch monomeres Cyclopentadien zugesetzt. Dieses ist in Wasser
nur wenig löslich, aber da es durch die Reaktion verbraucht wird, kann immer neues
Cyclopentadien in Lösung gelangen. Es ist davon auszugehen, dass gelöstes monomeres
Cyclopentadien schneller diffundiert als suspendiertes Pseudopolyrotaxan. Nichtsdesto-
trotz steht die Reaktion zwischen zwei Pseudopolyrotaxanen in Konkurrenz zu dieser
Reaktion. Deshalb ist davon auszugehen, dass sich eine Struktur bildet, wie sie in Ab-
bildung 29 dargestellt ist. Voraussichtlich wird das Polyrotaxan kürzer sein als das, dass
aus der Reaktion ohne monomeres Cyclopentadien entsteht.
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Abbildung 29: Mögliche Struktur eines Polyrotaxans, abgestoppt durch Diels-Alder-
Reaktion mit Cyclopentadien.

Auch in diesem Fall ist eine Verzweigung denkbar, wenngleich noch unwahrscheinlicher
als bei der ersten Abstoppreaktion. Durch die schnellere Reaktion mit Cyclopentadien
ist die Konzentration an Polyrotaxanen mit Dien-Endgruppe deutlich verringert und es
liegen in der Reaktionsmischung viele Dienophile, aber kaum Diene vor. Auch ist die
Rotaxanbildung mit dem Abstoppen durch Cyclopentadien nicht zwangsläufig beendet.
Hierbei entstehen Endgruppen, die ebenfalls als Dienophil agieren können und somit im
Nachhinein nochmal verlängert werden können. Allerdings ist auch hier die Konzentra-
tion an Dienen die kritische Größe.

3.5.4 Rotaxanbildung durch Hetero-Diels-Alder-Reaktion mit RAFT-Polymeren

Bei dieser Reaktion kommen die zuvor synthetisierten RAFT-Polymere zum Einsatz.
Durch die Aufteilung des Kettenübertragungsreagenzes bei der RAFT-Polymerisation
bleibt an einem Ende des Polymers eine C-S-Doppelbindung zurück. Diese kann nun
per Hetero-Diels-Alder-Reaktion mit dem Dien am Pseudopolyrotaxan reagieren. Dabei
bildet sich ein Triblock-Copolymer, wobei der mittlere Block als Polyrotaxan vorliegt.
Durch die Nebenreaktion, die weiter oben besprochen wurde, kann es auch bei dieser Re-
aktion dazu kommen, dass mehrere PEG-Einheiten zunächst miteinander reagieren, be-
vor das RAFT-Polymer an beide Enden addiert wurde. In diesem Fall läge eine Struktur
vor, wie sie in Abbildung 30 am Beispiel der Reaktion mit Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Na-
triumsalz gezeigt ist. Auch dieser Ansatz wurde jeweils fünf Tage bei Raumtemperatur
in Wasser gerührt. Das RAFT-Polymer ist dabei in Lösung, das Pseudopolyrotaxan liegt
suspendiert vor.
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Abbildung 30: Mögliche Struktur eines Polyrotaxans, abgestoppt durch Hetero-Diels-
Alder-Reaktion mit RAFT-Polymeren (hier: Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-
Natriumsalz).

Für die Verzweigung gilt hier das gleiche Prinzip wie im letzten Abschnitt. Allerdings
ist das RAFT-Polymer komplett gelöst. Die Konzentration an Dienophilen ist also we-
sentlich größer. Daher ist davon auszugehen, dass weniger Verzweigungen und Ketten-
verlängerungen auftreten.

3.5.5 Bestimmung des Belegungsgrades

In Abschnitt 1.4 wurde dargelegt, wie der Belegungsgrad von Polyrotaxanen bestimmt
werden kann. In der folgenden Tabelle sind die Belegungsgrade der dargestellten Poly-
rotaxane angegeben:
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Tabelle 12: Belegungsgrad verschiedener Rotaxane.

#
Stopper Belegung mit α-CD

Name Mn (ca.) [g/mol] absolut Belegungsgrad [%]

1 ohne — 22,5 21,4

2 Cyclopentadien 66,10 36,8 35,0

3 PSSNa 17.000 18,9 18,0

4 PDMAA 4.000 30,0 28,5

5 PDMAA 10.000 30,6 29,1

Der Belegungsgrad der in dieser Arbeit hergestellten Rotaxane variiert zwischen 18,0
und 35,0 %. Es kann davon ausgegangen werden, dass der Wert von 35,0 % für das mit
Cyclopentadien abgestoppte Polymer nah an dem Belegungsgrad des Pseudopolyrotax-
ans liegt, also während der Abstoppreaktion und der Aufreinigung kaum α-Cyclodextrin
abgefädelt wurde. Gängige Literaturwerte für vergleichbare Rotaxane liegen bei 32 %. [19]

Es ist anzunehmen, dass mit Cyclopentadien in Wasser gut abgestoppt werden kann, oh-
ne α-Cyclodextrin abfädeln zu lassen.

Wird kein zusätzlicher Stopper eingesetzt, sondern über die Verknüpfung mehrerer PEG-
Einheiten abgestoppt, ist der Belegungsgrad deutlich geringer. Dies wird vor allem da-
durch verursacht, dass die endständigen Kettenabschnitte bei der Aufreinigung ungehin-
dert abfädeln können. Die Endgruppen dieser endständigen Einheiten sind sterisch nicht
anspruchsvoll genug, um α-Cyclodextrin auf der Kette zu halten. Dadurch ergibt sich
eine Struktur, in der die mittleren PEG-Abschnitte einen höheren Belegungsgrad haben,
die endständigen hingegen keine α-Cyclodextrine tragen. Im Mittel ist dieses Molekül
dann mit 21,4 % des maximal möglichen α-Cyclodextrins belegt.

Wie zu erwarten, ist der Belegungsgrad für die beiden Varianten mit PDMAA sehr ähn-
lich. Die Reagenzien sind sehr ähnlich und somit ergibt sich auch eine ähnliche Reaktion
mit ähnlichen Ergebnissen. Der Belegungsgrad ist deutlich höher als bei der Reaktion
ohne Stopper. Dies ist leicht verständlich, da es hier keine endständigen PEG-Einheiten
gibt, die nach der Reaktion noch abfädeln können. Dies wird durch die PDMAA-Stopper
verhindert. Über die niedrigere Belegung im Vergleich zur Abstoppung mit Cyclopenta-
dien kann nur spekuliert werden. Es ist denkbar, dass Teile der PDMAA-Moleküle selbst
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von α-Cyclodextrin komplexiert werden und dadurch das Komplexierungsgleichgewicht
in Richtung der abgefädelten Komponenten verschoben wird. Eine solche Komplexierung
könnte an der Seitenkette des Dimethylacrylamids stattfinden.

Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natriumsalz erhöht die Salzkonzentration der Reaktionsmi-
schung beträchtlich. Dies kann einen Einfluss auf den Belegungsgrad haben. Es sind
Arbeiten bekannt, die durch Einstellung der Salzkonzentration bestimmter Ionen den
Belegungsgrad in beiden Richtungen beeinflussen können. [49,50] Hintergrund ist das Auf-
brechen der Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den α-Cyclodextrin-Molekülen. Bei
einer geringen Konzentration von Calciumrhodanid werden beispielsweise zunächst die
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den α-Cyclodextrinen verschiedener Rotaxane
aufgebrochen. Dadurch wird die Aggregation minimiert und die Rotaxane bleiben bei
gleicher Belegung länger in Lösung. Sie stehen so länger für die Auffädelreaktion zur
Verfügung. Bei einer höheren Konzentration an Calciumrhodanid werden auch die Was-
serstoffbrückenbindungen zwischen α-Cyclodextrinen des gleichen Rotaxans aufgebro-
chen. Dadurch können nicht mehr so viele Makrocyclen aufgefädelt werden und der
Belegungsgrad wird reduziert. Calciumrhodanid ist gut geeignet, um den Belegungsgrad
zu erhöhen, da es die Wasserstoffbrücken erst zwischen den Rotaxanen angreift. Andere
Ionen brechen die Wasserstoffbrückenbindungen unspezifischer auf. Dadurch kann durch
eine höhe Salzkonzentration, wie sie bei der Rotaxanbildung mit PSSNa vorliegt, eine
Verringerung des Belegungsgrades beobachtet werden. Dies ist deutlich zu erkennen, da
sich der Belegungsgrad auf 18,0 % reduziert hat. Die ähnliche Reaktion mit PDMAA
lieferte 28,5 bzw. 29,1 %.

3.5.6 Bestimmung der molaren Masse

Die Bestimmung der Molmasse stellte sich bei dieser Arbeit als schwierig heraus, da mit
verschiedenen Methoden wie Gel-Permeations-Chromatographie oder dynamische Licht-
streuung keine brauchbaren Ergebnisse erhalten werden konnten. Eine Schwierigkeit ist
die beschränkte Auswahl des Lösemittels. Alle Polyrotaxane aus dieser Arbeit sind nur
in DMSO löslich. Es soll dennoch der Versuch unternommen werden, für einige Proben
die Molmasse zu bestimmen. Dazu wird die NMR-Spektroskopie herangezogen.

Das Vorgehen wird zunächst am Beispiel eines Polyrotaxans, das mit Poly(Styrol-4-
sulfonsäure)-Natriumsalz abgestoppt wurde, erläutert. Dazu ist das entsprechende 1H-
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NMR-Spektrum in der folgenden Abbildung 31 dargestellt:

Abbildung 31: 1H-NMR-Spektrum eines Polyrotaxans mit PSSNa-Endgruppen. Löse-
mittel: DMSO-d6.

Die Integration im Spektrum ist auf das Polyethylenglykol-Rückgrat normiert. Wie zu-
vor bereits erklärt, entsprechen 905 Protonen der mittleren Zahl an Protonen in einer
PEG-Kette. Die Signale bei 7,45 ppm (zwei Protonen), 6,46 ppm (zwei Protonen) und
zwischen 1,0 bis 2,0 ppm (drei Protonen) stammen vom Endgruppenpolymer. Sie alle
entstammen den Wiederholeinheiten des Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natriumsalzes. Dar-
aus lässt sich nun die Zahl der Wiederholeinheiten pro PEG-Kette berechnen. Unter der
Berücksichtigung, dass pro Polyrotaxan zwei Endgruppen vorhanden sind, ergibt sich
somit ein theoretischer Pn für Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natriumsalz von:

Pn (theo) =
126,51

2
+ 110,40

2
+ 151,93

3

3
: 2 = 28, 2 (24)

Dieser Wert wurde unter der Annahme berechnet, dass nur eine PEG-Kette pro Polyro-
taxan vorhanden ist. Wie aber in Abschnitt 3.5.1 beschrieben wurde, findet immer auch
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die Nebenreaktion statt, bei der die Pseudopolyrotaxane untereinander reagieren. Mithil-
fe des tatsächlichen Polymerisationsgrades des Poly(Styrol-4-sulfonsäure)-Natriumsalz,
der in Abschnitt 3.2.2 bestimmt wurde, kann nun das richtige Verhältnis zwischen Po-
lyethylenglykol und Endgruppen bestimmt werden und daraus auch die Molmasse des
Polyrotaxans berechnet werden:

NPEG =
Pn (echt)
Pn (theo)

(25)

Dabei bezeichnen die Variablen folgende Werte:

NPEG: Anzahl PEG-Einheiten pro Rotaxan
Pn (echt): Tatsächlicher Pn, der in Abschnitt 3.2.2 bestimmt wurde
Pn (theo): Theoretischer Pn, der aus dem Spektrum des Polyrotaxans ausgelesen wurde

Als Pn (echt) wurden die Pn ausgewählt, die mittels GPC im Falle von Poly(Styrol-4-
sulfonsäure)-Natriumsalz und mittels NMR-Spektroskopie im Falle von Poly-(N,N-Di-
methylacrylamid) bestimmt wurden. Pn (theo) wurde für alle drei Proben auf dem oben
beschriebenen Weg bestimmt. Die Berechnung der Molmasse des Polyrotaxans folgt
Gleichung 26:

M = (10.000 + αCD/PEG · 972, 84) ·NPEG + 2 · Pn (echt) ·MWiederholeinheit (26)

Dabei ist 10.000 die Molmasse von Polyethylenglykol, αCD/PEG ist die absolute An-
zahl an α-Cyclodextrin pro PEG-Kette, 972,84 ist die Molmasse von α-Cyclodextrin
und MWiederholeinheit ist die Molmasse der Wiederholeinheit des RAFT-Polymers (206,19
für PSSNa bzw. 99,13 für PDMAA). Alle Molmassen sind in g/mol angegeben. Die Re-
sultate dieser Berechnung sind in der folgenden Tabelle zusammengetragen:
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Tabelle 13: Bestimmung der Molmasse der mit RAFT-Polymeren abgestoppten
Polyrotaxane.

# Pn (echt) Pn (theo) NPEG

Belegungsgrad MPolyrotaxan

αCD/PEG [%] g/mol

1 65 28,2 2,3 18,9 18,0 92.094

2 103 20,3 5,1 30,6 29,1 223.242

3 43 3,1 13,9 30,0 28,5 553.199

Das Verhältnis der Anzahl von Polyethylenglykol-Ketten zu den Endgruppen ist sehr
unterschiedlich. Während das mit PSSNa abgestoppte Polyrotaxan nur 2,3 PEG-Ketten
pro Rotaxan aufweist, kommen bei den Polyrotaxanen mit PDMAA 5,1 bis 13,9 PEG-
Ketten auf ein Molekül. Daraus resultiert auch eine enorme Steigerung der Molmasse
auf bis zu ca. 553.000 g/mol. Offenbar ist die Abstoppreaktion mit PDMAA langsamer
als die mit PSSNa. Dadurch können mehr PEG-Ketten miteinander reagieren, bevor
diese mit dem RAFT-Polymer abgestoppt werden. Dies erklärt allerdings nicht den Un-
terschied zwischen den beiden PDMAA-Endgruppen. Eine Möglichkeit wäre, dass die
längere Endgruppe das Rotaxan besser abschirmt und dadurch weitere Angriffe von
PEG, die zu Verzweigungen führen würden, unterbunden werden. Bei dem kürzeren
PDMAA könnte ein solcher Abschirmungseffekt deutlich kleiner ausfallen und die wei-
tere Verzweigung möglich machen.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Es ist im Rahmen dieser Arbeit gelungen, neuartige Polyrotaxane zu synthetisieren.
Diese basieren auf einem Pseudopolyrotaxan bestehend aus cyclopentadienfunktiona-
lisiertem Polyethylenglykol und α-Cyclodextrin, das via Diels-Alder-Reaktion mit ver-
schiedenen Dienophilen abgestoppt wurde. Dadurch entstanden unter anderem Triblock-
Copolymere, die im mittleren Block rotaxaniert sind.

Bei der Darstellung der Polyrotaxane wurde festgestellt, dass der Belegungsgrad je nach
verwendeter Stoppergruppe variiert. So wurde bei der Abstoppreaktion mit monome-
rem Cyclopentadien ein Belegungsgrad von 35,0 %, bei Verwendung von Poly(Styrol-4-
sulfonsäure)-Natriumsalz als Endgruppe ein Belegungsgrad von 18,0 % erreicht.

Bei der Bestimmung der Molmasse der Polyrotaxane wurde festgestellt, dass als Neben-
reaktion immer auch eine Diels-Alder-Reaktion zwischen zwei oder mehreren Pseudopo-
lyrotaxanen abläuft. Dadurch ergeben sich teilweise sehr große Strukturen mit bis zu 14
Polyethylenglykol-Einheiten pro Polyrotaxan.

Diese Nebenreaktionen zu verringern oder gar zu verhindern, stellt eine der zukünftigen
Herausforderungen dar. Damit könnten definiertere Polyrotaxane dargestellt werden.
Dadurch und durch eine Variation der Blocklängen des Polyrotaxans sowie durch die
Verwendung weiterer wasserlöslicher Polymere könnte ein wasserlösliches Polyrotaxan
auf α-Cyclodextrinbasis dargestellt werden. Dies hätte ein großes Potential beispielswei-
se als Wirkstofftransporter in einer medizinischen Anwendung.
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5.1 Materialien

Polyethylenglykol wurde mit einer molaren Masse von 3.350 bzw. 10.000 g/mol von
der Firma Fluka erhalten. Zur Entfernung von Wasser wurde Polyethylenglykol in To-
luol gelöst und das Toluol-Wasser-Gemisch abdestilliert. N,N -Dimethylacrylamid (Al-
fa Aesar) wurde vor der Polymerisation destilliert. Styrol-4-sulfonsäure-Natriumsalz
(Sigma-Aldrich), Pyridin, Kohlenstoffdisulfid (Sigma-Aldrich), α-Cyclodextrin (Wacker-
Chemie), α-Methylstyrol, AIBN (Acros Organics) wurden ohne weitere Reinigung ein-
gesetzt. Alle anderen Chemikalien wurden über das Zentrale Chemikalienlager der Uni-
versität des Saarlandes (ZChL der UdS ) bezogen. Dichlormethan und Tetrahydrofuran
wurden vor der Benutzung mit gängigen Methoden absolutiert.

Natriumcyclopentadienid wurde wie folgt erhalten: Dicyclopentadien (ZChL der UdS )
wurde bei 190 ◦C gecrackt. Cyclopentadien wurde abdestilliert (Siedepunkt 40 ◦C), im
eisgekühlten Kolben aufgefangen und bei -18 ◦C maximal drei Tage gelagert. Natrium
wurde unter Stickstoffatmosphäre in Tetrahydrofuran mit Cyclopentadien im Verhältnis
1:1 versetzt, über Nacht bei Raumtemperatur gerührt und eine Stunde zum Rückfluss
erhitzt. Die Lösung von Natriumcyclopentadienid wurde nicht weiter aufgearbeitet.

5.2 Methoden und Geräte

1H-NMR-Spektroskopie

Zur NMR-Spektroskopie wurde ein Spektrometer des Typs Magnet System 400 MHz
Ultra shield plus (1H: 400.00 MHz) der Firma Bruker BioSpin eingesetzt. Alle Spektren
wurden in deuterierten Lösemitteln aufgenommen. Die chemische Verschiebung δ wur-
de in parts per million (ppm) in Relation zu Tetramethylsilan (TMS) angegeben. Die
Spektren wurden mithilfe der Software ACDLABS 10.0 der Firma Advanced Chemistry
Development inc. ausgewertet.

Gel-Permeations-Chromatographie

Zur Untersuchung der Molmassen der Polymere wurde die Gel-Permeations-Chromato-
graphie (GPC) eingesetzt. Es wurde eine SDV Säule der Firma PSS mit einer Partikel-
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größe von 105 Å gewählt (Trennbereich: 1.000 bis 1.000.000 Da). Zur Detektion wurde ein
RI-Detektor 2410 der FirmaWaters verwendet. Der Fluss wurde mit einer HPLC-Pumpe
vom Modell 1515 Isocratic HPLC Pump der Firma Waters auf 1 mL/min geregelt. Die
Molmassen wurden relativ zu Polystyrolstandards (Mn = 1.620 Da bis 1.090 kDa, ÐM =
1,04 bis 1,06) ermittelt. Als Laufmittel wurde Dimethylacetamid mit 5 % Lithiumbromid
eingesetzt.

UV/Vis-Spektroskopie

Für die UV/Vis-Spektroskopie wurde ein Evolution 220 UV/vis Spectrophotometer der
Marke Thermo Scientific verwendet.

Viskosimetrie

Die Untersuchungen der Viskosität wurden mit einem Ubbelohde-Kapillar-Viskosimeter
(Typ 53201/0a; App. Nr. 1013211, K = 0,005176 mm2/s2), einem Thermostat CT 52
und einem Viskositätsmessgerät AVS 350 mit Messstativ Typ AVS/S von der Firma
Schott durchgeführt.

5.3 Synthesevorschriften

5.3.1 Dithiobenzoesäure

Abbildung 32: Struktur von Dithiobenzoesäure.

Unter Stickstoff werden zu 2,43 g (100 mmol) Magnesiumspähnen in 100 mL abs. Te-
trahydrofuran 10,05 mL (100 mmol) Brombenzol langsam zugetropft. Es bildet sich eine
dunkelbraune Lösung. Es wird 30 min bei Raumtemperatur und 30 min unter Rückfluss
gerührt. Bei 0 ◦C werden 2,35 mL (100 mmol) Kohlenstoffdisulfid zugegeben. Es wird
3 Stunden bei 0 ◦C und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Das Reaktionsge-
misch wird in 150 mL Eiswasser gegeben und mit Salzsäure angesäuert. Die pinkfarbene
Lösung wird mit Diethylether extrahiert. Nach Entfernen des organischen Lösemittels
erhält man das Produkt als violettes Öl.
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Ausbeute: 8,10 g (52,5 mmol, 53 %).
1H-NMR: δ/ppm (DMSO-d6, 400 MHz) = 7,66 (dd, 1H, H-1); 7,47 (t,

2H, H-2); 7,43-7,33 (m, 2H, H-3).

5.3.2 Cumyldithiobenzoat

Abbildung 33: Struktur von Cumyldithiobenzoat.

0,9 g (5,8 mmol) Dithiobenzoesäure, 1,23 g (10,4 mmol) α-Methylstyrol und 0,02 g
(0,1 mmol) para-Toluolsulfonsäure werden unter Stickstoff in 1,2 mL Tetrachlorkohlen-
stoff gelöst und fünf Stunden auf 70 ◦C erhitzt. Tetrachlorkohlenstoff und überschüssiges
α-Methylstyrol werden bei 20 mbar und 40 ◦C abdestilliert. Man erhält das Produkt nach
säulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, Hexan, Rf = 0,37) als violettes Öl.

Ausbeute: 0,90 g (3,30 mmol, 57 %).
1H-NMR: δ/ppm (DMSO-d6, 400 MHz) = 7,81-7,20 (m, 10H, Aromaten-

H); 1,97 (s, 6H, H-7/8).

5.3.3 Di(thiobenzoyl)disulfid

Abbildung 34: Struktur von Di(thiobenzoyl)disulfid.

0,880 g (36,2 mmol) Magnesiumspähne werden in 60 mL abs. THF mit einem Jodkris-
tall versetzt. Dazu werden 4,77 g (30,4 mmol) Brombenzol in 10 mL abs. THF langsam
zugetropft. Das Gemisch wird 1,5 h unter Rückfluss erhitzt, auf 0 ◦C gekühlt und lang-
sam mit einer Lösung von 5,92 g (77,8 mmol) Kohlenstoffdisulfid in 30 mL abs. THF
versetzt. Es wird 30 min bei 0 ◦C gerührt, 30 min zum Rückfluss erhitzt und anschlie-
ßend HCl-Lösung (10 %) zugegeben. Die Phasen werden getrennt und die organische
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Phase mit Natronlauge (10 %) extrahiert. Die vereinigten wässrigen Phasen werden mit
Diethylether gewaschen und mit einer Lösung von 10,1 g (30,6 mmol) Kaliumhexacya-
nidoferrat(III) in 140 mL dest. Wasser versetzt. Der violette Niederschlag wird mit dest.
Wasser gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 4,66 g (15,2 mmol, 99 %).
1H-NMR: δ/ppm (CDCl3, 400 MHz) = 8,10 (d, 4H, H-3); 7,62 (t, 2H,

H-5); 7,46 (t, 4H, H-4).

5.3.4 4-Cyano-4-(thiobenzoylthio)pentansäure

Abbildung 35: Struktur von 4-Cyano-4-(thiobenzoylthio)pentansäure.

3,01 g (9,82 mmol) Di(thiobenzoyl)disulfid und 4,09 g (14,6 mmol) 4,4’-Azobis(4-cyano-
pentansäure) werden in 55 mL Ethylacetat gelöst. Die Lösung wird mittels freeze-pump-
thaw -Methode dreimal entgast und über Nacht zum Rückfluss erhitzt. Das Reaktionsge-
misch wird weitestgehend eingeengt und der Rückstand säulenchromatographisch gerei-
nigt (Kieselgel, n-Hexan/EE 3:2, Rf = 0,42). Man erhält einen pinkfarbenen Feststoff.

Ausbeute: 3,12 g (11,2 mmol, 57 %).
1H-NMR: δ/ppm (CDCl3, 400 MHz) = 7,92 (dd, 2H, H-9); 7,58 (t, 1H,

H-11); 7,41 (t, 2H, H-10); 2,78-2,42 (m, 4H, H-2/3); 1,95 (s,
3H, H-5).
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5.3.5 RAFT-Polymerisation von Styrol-4-sulfonsäure-Natriumsalz

Abbildung 36: Struktur von Poly-(Styrol-4-sulfonsäure-Natriumsalz).

Styrol-4-sulfonsäure-Natriumsalz, 4-Cyano-4-(thiobenzoylthio)pentansäure und 4,4’-
Azobis(4-cyanopentansäure) werden in dest. Wasser (6 mL / g Monomer) gelöst. Die
Lösung wird mittels freeze-pump-thaw -Methode dreimal entgast und dann schnell auf
70 ◦C erwärmt. Nach Ende der Reaktionsdauer wird das Reaktionsgemisch ultrafiltriert
und lyophilisiert. Man erhält ein rosafarbenen watteartigen Feststoff.

#
Stoffmengenverhält. Stoffmengenverhält. Reaktions- Umsatz Ausbeute

Monomer / CTA CTA / Initiator zeit [h] [%] [%]

1 50 / 1 5 / 1 24 51 72

2 100 / 1 5 / 1 48 89 66

3 150 / 1 5 / 1 18 99 95

4 a150 / 1 10 / 1 19 70 65

5 ab150 / 1 10 / 1 25 80 72
a Lösemittel DMSO
b Radikalstarter AIBN und CTA Cumyldithiobenzoat anstelle von ACP und CTP

1H-NMR: δ/ppm (D2O, 400 MHz) = 7,51 (m, 2H, H-16); 6,60 (m, 2H,
H-15); 1,40 (m, 3H, H-12/13).
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5.3.6 RAFT-Polymerisation von N,N-Dimethylacrylamid

Abbildung 37: Struktur von Poly-(N,N -Dimethylacrylamid).

N,N -Dimethylacrylamid, 4-Cyano-4-(thiobenzoylthio)pentansäure und 4,4’-Azobis(4-
cyanopentansäure) werden in dest. Wasser (6 mL / g Monomer) gelöst. Die Lösung
wird mittels freeze-pump-thaw -Methode dreimal entgast und dann schnell auf 70 ◦C
erwärmt. Nach Ende der Reaktionsdauer wird das Reaktionsgemisch ultrafiltriert und
lyophilisiert. Man erhält ein zähes bis glasartiges orange-rotes Granulat.

#
Stoffmengenverhält. Stoffmengenverhält. Reaktions- Umsatz Ausbeute

Monomer / CTA CTA / Initiator zeit [h] [%] [%]

1 50 / 1 5 / 1 24 64 54

2 100 / 1 5 / 1 18 64 65

3 100 / 1 5 / 1 20 63 61

4 a100 / 1 5 / 1 20 79 83

5 150 / 1 5 / 1 43 18 16

6 150 / 1 5 / 1 67 25 24
a Zugabe von 2 Äq RAMEB (bezogen auf CTA)

1H-NMR: δ/ppm (D2O, 400 MHz) = 7,97 (m, 2H, H-9); 7,67 (m, 1H, H-
11); 7,50 (m, 2H, H-10); 3,20-2,80 (m, Pn·6H, H-15/16); 2,61
(m, Pn·1H, H-13); 1,80-1,30 (m, Pn·2H, H-12).
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5.3.7 Bistosyl-Polyethylenglykol (10.000) (PEG10.000-Ts2)

Abbildung 38: Struktur von Bistosyl-Polyethylenglykol (10.000).

5,00 g (0,50 mmol) Polyethylenglykol (10 kDa) werden unter Stickstoff-Atmosphäre in
15 mL abs. Dichlormethan gelöst, auf 0 ◦C gekühlt und mit 0,69 mL (5,00 mmol) Trie-
thylamin versetzt. 1,53 mg (8,00 mmol) Tosylchlorid werden ebenfalls in 15 mL abs.
Dichlormethan gelöst und auf 0 ◦C gekühlt. Beide Lösungen werden vereinigt und über
Nacht gerührt, wobei die Temperatur langsam auf Raumtemperatur steigt. Das Pro-
dukt wird aus Diethylether ausgefällt, mit Diethylether gewaschen und im Hochvakuum
getrocknet. Man erhält ein weißes Pulver.

Ausbeute: 5,00 g (0,49 mmol, 99 %).

Substitutionsgrad: 90 %.
1H-NMR: δ/ppm (DMSO-d6, 400 MHz) = 7,78 (m, 4H, H-7/8); 7,48 (m,

4H, H-5/6); 4,11 (m, 4H, H-3); 3,51 (m, 905H, H-1); 2,42 (s,
6H, H-10).

5.3.8 Bistosyl-Polyethylenglykol (3.350) (PEG3.350-Ts2)

Abbildung 39: Struktur von Bistosyl-Polyethylenglykol (3.350).

1,67 g (0,50 mmol) Polyethylenglykol (3.350 Da) werden unter Stickstoff-Atmosphäre
in 15 mL abs. Dichlormethan gelöst, auf 0 ◦C gekühlt und mit 0,69 mL (5,00 mmol)
Triethylamin versetzt. 1,53 mg (8,00 mmol) Tosylchlorid werden ebenfalls in 15 mL abs.
Dichlormethan gelöst und auf 0 ◦C gekühlt. Beide Lösungen werden vereinigt und über
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Nacht gerührt, wobei die Temperatur langsam auf Raumtemperatur steigt. Das Pro-
dukt wird aus Diethylether ausgefällt, mit Diethylether gewaschen und im Hochvakuum
getrocknet. Man erhält ein weißes Pulver.

Ausbeute: 1,67 g (0,49 mmol, 99 %).

Substitutionsgrad: 99 %.
1H-NMR: δ/ppm (DMSO-d6, 400 MHz) = 7,78 (m, 4H, H-7/8); 7,48 (m,

4H, H-5/6); 4,11 (m, 4H, H-3); 3,51 (m, 301H, H-1); 2,42 (s,
6H, H-10).

5.3.9 Biscyclopentadienyl-Polyethylenglykol (10.000) (PEG10.000-Cp2)

Abbildung 40: Struktur von Biscyclopentadienyl-Polyethylenglykol (10.000).

5,00 g (0,50 mmol) Bistosyl-Polyethylenglykol (10 kDa) werden unter Stickstoff-Atmo-
sphäre und leichtem Erwärmen in 60 mL abs. THF gelöst. Die abgekühlte Lösung wird
mit 15 mL (12,5 mmol) Natriumcyclopentadienid-Lösung (0,83 mol/L in abs. THF)
versetzt und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Es werden 100 mL gesättigte
Ammoniumchlorid-Lösung zugegeben. Das Gemisch wird dreimal mit Dichlormethan
extrahiert. Die organische Phase wird eingeengt und in Diethylether getropft. Der Nie-
derschlag wird filtriert, in Dichlormethan gelöst, erneut aus Diethylether ausgefällt und
mit Diethylether gewaschen. Man erhält das Produkt als hellbraunes Pulver.

Ausbeute: 3,95 g (0,39 mmol, 78 %).

Substitutionsgrad: 85 %.
1H-NMR: δ/ppm (DMSO-d6, 400 MHz) = 6,49-6,08 (m, 6/8H, H-

5/6/7/8); 3,51 (m, 905H, H-1); 2,90 (m, 2/4H, H-4).
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5.3.10 Biscyclopentadienyl-Polyethylenglykol (3.350) (PEG3.350-Cp2)

Abbildung 41: Struktur von Biscyclopentadienyl-Polyethylenglykol (3.350).

0,80 g (0,25 mmol) Bistosyl-Polyethylenglykol (3.350 Da) werden unter Stickstoff-Atmo-
sphäre in 20 mL abs. Dichlormethan gelöst, mit 10 mL (12,5 mmol) Natriumcyclopenta-
dienid-Lösung (1,25 mol/L in abs. THF) versetzt und über Nacht bei Raumtemperatur
gerührt. Es werden 20 mL gesättigte Ammoniumchlorid-Lösung zugegeben. Das Gemisch
wird dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wird eingeengt und in
Diethylether getropft. Der Niederschlag wird filtriert, in Dichlormethan gelöst, erneut
aus Diethylether ausgefällt und mit Diethylether gewaschen. Man erhält das Produkt
als hellbraunes Pulver.

Ausbeute: 0,68 g (0,20 mmol, 79 %).

Substitutionsgrad: 98 %.
1H-NMR: δ/ppm (DMSO-d6, 400 MHz) = 6,49-5,97 (m, 6/8H, H-

5/6/7/8); 3,50 (m, 301H, H-1); 2,90 (m, 2/4H, H-4).

5.3.11 Biscyclopentadienyl-Polyethylenglykol (10.000)-Pseudopolyrotaxan

Abbildung 42: Struktur von Biscyclopentadienyl-Polyethylenglykol (10.000)-Pseudo-
polyrotaxan.

3,68 g (0,37 mmol) Biscyclopentadienyl-Polyethylenglykol (10 kDa) werden in 80 mL
dest. Wasser gelöst. α-Cyclodextrin wird bei 50 ◦C in 290 mL dest. Wasser gelöst und
auf Raumtemperatur abgekühlt. Beide Lösungen werden vereinigt, 10 min kräftig ge-
rührt und über Nacht stehen gelassen. Es bildet sich eine feste Masse, die durch die
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Zugabe von ca. 200 mL dest. Wasser und Rühren zu einem Brei verflüssigt und lyophi-
lisiert wird. Man erhält eine voluminöse, weiße und watteartige Substanz.

Das überschüssige α-Cyclodextrin wird nicht abgetrennt, um einen möglichst hohen
Belegungsgrad zu erhalten. Deshalb kann keine Ausbeute bestimmt und keine NMR-
Auswertung vorgenommen werden.

5.3.12 Biscyclopentadienyl-Polyethylenglykol (3.350)-Pseudopolyrotaxan

Abbildung 43: Struktur von Biscyclopentadienyl-Polyethylenglykol(3350)-Pseudopoly-
rotaxan.

0,80 g (0,25 mmol) Biscyclopentadienyl-Polyethylenglykol (3.350 Da) werden in 20 mL
dest. Wasser gelöst. α-Cyclodextrin wird bei 50 ◦C in 60 mL dest. Wasser gelöst und auf
Raumtemperatur abgekühlt. Beide Lösungen werden vereinigt, 10 min kräftig gerührt
und über Nacht stehen gelassen. Es bildet sich eine feste Masse, die durch die Zugabe
von ca. 50 mL dest. Wasser und Rühren zu einem Brei verflüssigt und lyophilisiert wird.
Man erhält eine voluminöse, weiße und watteartige Substanz.

Das überschüssige α-Cyclodextrin wird nicht abgetrennt, um einen möglichst hohen
Belegungsgrad zu erhalten. Deshalb kann keine Ausbeute bestimmt und keine NMR-
Auswertung vorgenommen werden.

5.3.13 Rotaxanbildung ohne Stopper

Abbildung 44: Struktur eines Polyrotaxans, abgestoppt ohne weitere Reagenzien.

70



5 Experimenteller Teil

1,20 g (0,01 mmol) Biscyclopentadienyl-Polyethylenglykol (10.000)-Pseudopolyrotaxan
(8,3 Gew%, Rest: α-Cyclodextrin) werden in 30 mL dest. Wasser für 5 Tage bei Raum-
temperatur gerührt. Überschüssiges α-Cyclodextrin wird via Ultrafiltration (20 kDa)
abgetrennt. Das Produkt wird durch Lyophilisieren als weißes Pulver erhalten.

Ausbeute: 0,18 g (5,65 µmol, 57 %). a

Belegungsgrad: 21 %.
1H-NMR: δ/ppm (DMSO-d6, 400 MHz) = 5,62 (bs, x·6H, OH-b); 5,49

(bs, x·6H, OH-c); 4,80 (d, x·6H, H-a); 4,43 (bs, x·6H, OH-f);
3,51 (s, 905H, H-1).

a Bezogen auf PEG-Ketten.

5.3.14 Rotaxanbildung mit Cyclopentadien

Abbildung 45: Struktur eines Polyrotaxans, abgestoppt mit Cyclopentadien.

1,20 g (0,01 mmol) Biscyclopentadienyl-Polyethylenglykol (10.000)-Pseudopolyrotaxan
(8,3 Gew%, Rest: α-Cyclodextrin) und 1,00 mL (12,1 mmol) Cyclopentadien werden in
30 mL dest. Wasser für 5 Tage bei Raumtemperatur gerührt. Überschüssiges α-Cyclodex-
trin und Cyclopentadien werden via Ultrafiltration (20 kDa) abgetrennt. Das Produkt
wird durch Lyophilisieren als weißes Pulver erhalten.

Ausbeute: 0,17 g (3,71 µmol, 37 %). a

Belegungsgrad: 35 %.
1H-NMR: δ/ppm (DMSO-d6, 400 MHz) = 5,64 (bs, x·6H, OH-b); 5,49

(bs, x·6H, OH-c); 4,80 (d, x·6H, H-a); 4,45 (bs, x·6H, OH-f);
3,51 (s, 905H, H-1).

a Bezogen auf PEG-Ketten.
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5.3.15 Rotaxanbildung mit Poly-(Styrol-4-sulfonsäure-Natriumsalz)

Abbildung 46: Struktur eines Polyrotaxans, abgestoppt mit Poly-(Styrol-4-sulfonsäure-
Natriumsalz).

1,20 g (0,01 mmol) Biscyclopentadienyl-Polyethylenglykol (10.000)-Pseudopolyrotaxan
(8,3 Gew%, Rest: α-Cyclodextrin) und 1,72 g (0,10 mmol) Poly-(Styrol-4-sulfonsäu-
re-Natriumsalz) (Mn ≈ 17.200 g/mol) werden in 30 mL dest. Wasser für 5 Tage bei
Raumtemperatur gerührt. Überschüssiges α-Cyclodextrin und Polymer werden via Ul-
trafiltration (20 kDa) abgetrennt. Das Produkt wird durch Lyophilisieren als hell-rosa
Pulver erhalten.

Ausbeute: 1,95 g (57,0 µmol, 57 %). a

Belegungsgrad: 18 %.
1H-NMR: δ/ppm (DMSO-d6, 400 MHz) = 7,45 (bs, m·4H, H-20/21);

6,46 (bs, m·4H, H-18/19); 5,66 (bs, x·6H, OH-b); 5,50 (bs,
x·6H, OH-c); 4,80 (bs, x·6H, H-a); 4,43 (bs, x·6H, OH-f); 3,51
(s, 905H, H-1); 1,90-1,00 (m, m·6H, H-16/23).

a Bezogen auf PEG-Ketten.
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5.3.16 Rotaxanbildung mit Poly-(N,N-Dimethylacrylamid)

Abbildung 47: Struktur eines Polyrotaxans, abgestoppt mit Poly-(N,N -Dimethylacryl-
amid).

1,20 g (0,01 mmol) Biscyclopentadienyl-Polyethylenglykol (10.000)-Pseudopolyrotaxan
(8,3 Gew%, Rest: α-Cyclodextrin) und 1,00 g (0,10 mmol) Poly-(N,N -Dimethylacryl-
amid) (Mn ≈ 10.000 g/mol) werden in 30 mL dest. Wasser für 5 Tage bei Raumtempera-
tur gerührt. Überschüssiges α-Cyclodextrin und Polymer werden via Ultrafiltration (20
kDa) abgetrennt. Das Produkt wird durch Lyophilisieren als hell-rosa Pulver erhalten.

Ausbeute: 0,62 g (14,8 µmol, 15 %). a

Belegungsgrad: 29 %.
1H-NMR: δ/ppm (DMSO-d6, 400 MHz) = 5,65 (bs, x·6H, OH-b); 5,50

(bs, x·6H, OH-c); 4,80 (d, x·6H, H-a); 4,43 (bs, x·6H, OH-f);
3,51 (s, 905H, H-1); 2,80 (m, m·12H, H-18/19); 1,65-1,05 (m,
m·6H, H-16/20).

a Bezogen auf PEG-Ketten.
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Abkürzungsverzeichnis

Abkürzungsverzeichnis

[η] Staudinger -Index oder Grenzviskosität [mL/g]
◦C Grad Celsius (Einheit der Temperatur)

Å Ångström (Einheit der Länge, 1 Å= 10−10 m)

abs. absolutiert

ACP 4,4’-Azobis(4-cyanopentansäure)

AIBN Azobis(isobutyronitril)

Äq Äquivalente

ATRP atom transfer radical polymerization

(engl. Atomtransfer-Radikal-Polymerisation)

β Massenkonzentration [mg/mL]

bzw. beziehungsweise

c Stoffmengenkonzentration [mol/L]

ca. circa (lat. ungefähr)

CD Cyclodextrin

CDB Cumyldithiobenzoat

cm Zentimeter (Einheit der Länge, 1 cm = 0,01 m)

Cp Cyclopentadienyl

CTA chain transfer agent (engl. Kettenübertragungsreagenz)

CTP 4-Cyano-4-(thiobenzoylthio)pentansäure

D Debye (Einheit des elektrischen Dipolmoments,

1 D = 3,33564 · 10−30 C · m)

d Schichtdicke [cm]

Da Dalton (Einheit der Molmasse, 1 Da = 1 g/mol)

δ chemische Verschiebung in ppm [dimensionslos]

∆ p Druckdifferenz [Pa]

dest. destilliert

ÐM Dispersität [dimensionslos]
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DMAA N,N -Dimethylacrylamid

DMSO Dimethylsulfoxid

DS degree of substitution (engl. Substitutionsgrad)

Eλ Extinktion bei der Wellenlänge λ [dimensionslos]

engl. englisch

ελ Extinktionskoeffizient bei der Wellenlänge λ

[L/(mol · cm)]

η dynamische Viskosität [Pa · s]
η0 Viskosität des reinen Lösemittels [Pa · s]
ηsp spezifische Viskosität [dimensionslos]

et al. et alii, et aliae oder et alia (lat. und andere)

EtOAc Essigsäureethylester

evtl. eventuell

g Gramm (Einheit der Masse, 1 g = 0,001 kg)

Gew% Gewichtsprozent [dimensionslos]

GPC Gel-Permeations-Chromatographie

h Stunden (Einheit der Zeit, 1 h = 3600 s)

HDA Hetero-Diels-Alder-Reaktion

J Joule (Einheit der Energie, 1 J = 1 (kg · m2)/s2

K Kelvin (Einheit der Temperatur)

K Gerätekonstante des Ubbelohde-Kapilar-

viskosimeters [mm2/s2]

kH Huggins-Konstante [dimensionslos]

kDa Kilodalton (Einheit der Molmasse, 1 kDa = 1 kg/mol)

kg Kilogramm (Einheit der Masse)

L Liter (Einheit des Volumens, 1 L = 0,001 m3)

l Länge [m]

λ Wellenlänge [nm]

lat. lateinisch

M Molare Masse [g/mol]

m Meter (Einheit der Länge)
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m3 Qubikmeter (Einheit des Volumens)

Mη Viskositätsmittel der Molmasse [g/mol]

Mn Zahlenmittel der Molmasse [g/mol]

Mw Gewichtsmittel der Molmasse [g/mol]

mbar Millibar (Einheit des Drucks, 1 mbar = 10 kg/m · s2)
mg Milligramm (Einheit der Masse, 1 mg = 10−6 kg)

MHz Megahertz (Einheit der Frequenz, 1 MHz = 106 s−1)

min Minute (Einheit der Zeit, 1 min = 60 s)

mL Milliliter (Einheit des Volumens, 1 mL = 10−6 m3)

mmol Millimol (Einheit der Stoffmenge, 1 mmol = 0,001 mol)

mol Mol (Einheit der Stoffmenge)

Monom. Monomer

µmol Mikromol (Einheit der Stoffmenge, 1µmol = 10−6 mol)

NPEG Anzahl PEG-Einheiten pro Rotaxan

NaCp Natriumcyclopentadienid

NEt3 Triethylamin

nm Nanometer (Einheit der Länge, 1 nm = 10−9 m)

NMP nitroxide-mediated polymerisation (engl. Nitroxid-

vermittelte Polymerisation)

NMR nuclear magnetic resonance (engl. Kernspinresonanz)

Pη Viskositätsmittel des Polymerisationsgrades [dimensionslos]

Pn Zahlenmittel des Polymerisationsgrades [dimensionslos]

Pw Gewichtsmittel des Polymerisationsgrades [dimensionslos]

PDMAA Poly(N,N -Dimethylacrylamid)

PEG = PEO Polyethylenglykol oder Polyethylenoxid

π Kreiszahl (3,1415...)

Polymersig. Polymersignal

ppm parts per million (engl. Teile von Millionen)

PPO Polypropylenoxid

PSSNa Poly(Styrol-4-sulfonsäure-Natriumsalz)

p-TsOH p-Toluolsulfonsäure
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R Gaskonstante 8,314 J/(mol · K)

r Radius [m]

Rf Retentionsfaktor [dimensionslos]

RAFT reversible addition fragmentation chain transfer (engl.

Reversible Additions-Fragmentierungs Kettenübertragung)

RAMEB randomly methylated-β-cyclodextrin (engl.

zufällig methyliertes β-Cyclodextrin)

s Sekunde (Einheit der Zeit)

T Temperatur [◦C] oder [K]

t Zeit [s]

theo. theoretisch

THF Tetrahydrofuran

TMS Tetramethylsilan

Ts = Tosyl p-Toluolsulfonyl

UdS Universität des Saarlandes

UV Ultraviolett

UV/Vis Ultraviolett/visible (engl. Ultraviolett/sichtbar)

V Volumen [m3]

V̇ Volumenstrom [m3/s]

Visko. Viskosimetrie

z.B. zum Beispiel

ZChL Zentrales Chemikalien Lager

bei NMR-Daten:

s Singulett

bs breites Singulett

d Dublett

t Triplett

m Multiplett
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