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Cyclodextrinesind f r die supramolekulare Chemie von grof3er Bedeutung, da sie durch
Entropie-Effekte und durch schwache Wechselwirkung als chirale Wirtsmolek e fungieren
konnen. In ihrem Innenraum finden ein oder zwei Gastmolek |e Platz und erschlief3en damit
interessante Anwendungen in der Forschung, der Medizin, sowie der Duft- und
Aromaindustrie. Umgekehrt kdnnen Cyclodextrine in grof3er Anzahl auf polymere
Gastmolek le aufgef delt werden. Solche supramolekularen Strukturen entstehen meist in
Losung, so dass sie durch spektroskopische Methoden charakterisiert werden kénnen. Sie
lassen sich weiter in Rotaxane, Catenane, Polyrotaxane und Rohren effizient umwandeln und
zeigenin vielen F Ilen eine molekulare Selbstorgani sation.

Auf Grund der Polyfunktionalit t der Cyclodextrine ermdglichen sie dar ber hinaus eine
Vielzahl von kovalenten Verkn pfungen. So kann man an ein b-Cyclodextrinmolek | ein,
zwel, drei, sieben, vierzehn, achtzehn oder zwanzig Substituenten regiosel ektiv kovalent
binden. Damit ergibt sich die Méglichkeit, Cyclodextrinef r eine bestimmte Aufgabe gezielt
zu modifizieren.

Aufgebaut sind Cyclodextrine aus ringférmig verkn pften Glucosemolek len mit eine Anzahl
von sechs bis neun Glucoseeinheiten. Daher bezeichnet man Cyclodextrine auch als cyclische
Oligomere der Amylose. Der griechische Buchstabe a, b, gund d bezeichnet dabei die
Ringgrofe von n=6 bisn=9 (Abb. 1).

$EE b & FRHWOQ Q
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Leicht zug nglich sind die Cyclodextrine ber einen enzymatischen Abbau von St rke. Als
Enzyme dienen Cyclodextringlucosyltransferasen bakteriellen Ursprungs, z.B. aus Bacillus
macerans oder acaliphilic bacilli [ Szejt88]. Der Abbau liefert im allgemeinen ein
unspezifisches Gemisch von linearen Maltooligosacchariden und cyclischen
Maltooligosacchariden in alen Ringgr Gen, die weiter durch die Enzymeineinander berf hrt
werden k nnen. Die Isolierung eines bestimmten Cyclodextrins erfolgt durch Zugabe
selektiver F Ilungsmittel (z.B. Toluol bei b-Cyclodextrin). Dadurch wird nur das
Cyclodextrinhomol oge gebildet, welches dem Reaktionsmedium durch die selektive F 1lung
laufend entzogen wird. Daher k nnen Cyclodextrine in beachtlichen Ausbeuten und mit hoher
Homologenreinheit (etwa 99%) hergestellt werden.

(' LIHQWAKD W XQG 6WXNMWMUGHU&\ FBRGH WCH

Wegen des biologischen Ursprungs aus Amylose sind alle Cyclodextrine chiral, und es stehen
daher nur die rechtsdrehenden Enantiomere zur Verf gung. Im kristallinen Zustand binden
die Cyclodextrine je nach Ringgr (e zwischen 6-13 Gewichtsprozente Wasser. |hre
Strukturen wurden mittels R ntgen- und Neutronenbeugungsuntersuchungen ermittelt.
Danach hneln Cyclodextrine einem hohlen Kegel ohne Spitze und besitzen n herungsweise
Chr-Symmetrie. Der Innendurchmesser nimmt mit der Anzahl der Glucosebausteine von 0.49
nm bei a-Cyclodextrin ber 0.62 nm bei b- bis 0.79 nm bei g-Cyclodextrin zu, w hrend die
H he mit 0.79 nm konstant bleibt [ Saeng80/84]. Alle Glucosebausteine sind relativ starr und
liegen in “Cy-Sesselkonformation vor. Die sekund ren Hydroxylgruppen OH(2) und OH(3)
liegen quatorial am unteren breiteren Rand des Hohlkegel stumpfes und die prim ren
Hydroxylgruppen OH(6) frei drehbar auf der schmalen Seite des Torus. Daraus resultiert ein
hydrophober Hohlraum sowie eine hydrophile H lle (Abb. 2).

$EE ' IH3RMRIHGUIXQUIRCHBD* USSHOLP b &\ FRGH WO H HP SBUMVAK DOHGHP
* OFRHEDAMOQ JHNHIQ HEKGHV
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DieL dlichkeit der Cyclodextrineist in Wasser, Methanol und Ethanol m Qig bis gut und in
aprotischen polaren L semitteln wie Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid und Pyridin
ebenfallsrelativ gut [French49]. Einevollst ndige Drehung eines Glucosebausteinsum die
C(1)-O-C(4) — Bindung ist aus sterischen Gr nden ausgeschlossen. Trotzdem mul man
gerade bei g und d-Cyclodextrin von einer starken Deformierung des TorusinL sung
ausgehen. Im zeitlichen Mittel ist der Torus jedoch C-symmetrisch, so dass z.B. im *H- oder
13C-NMR-Spektrum alle Glucosebausteine gleich erscheinen [Wood77].

6\ QKHH YRQ GHLYDAHIM) &\ FBRGH WIQHD

Die Synthese von derivatisierten Cyclodextrinen stellt auf Grund der Polyfunktionalitat eine
grole Herausforderung dar. Sieist aber wichtig, wenn man das L slichkeitsprofil ndern will,
das Komplexierungsverm gen modifizieren muss oder eine kovalente Anbindung von
Cyclodextrin z.B. an Polymere erreichen m chte. Am h ufigsten wird der elektrophile
Angriff auf die OH-Gruppen angewendet. Bei der Umsetzung mit Alkylhalogeniden,
Epoxiden, Isocyanaten, Phosphons urechloriden und Acylderivaten entstehen
Cyclodextrinether oder —ester. Die C-O-Bindung | sst sich nucleophil spalten, wenn der
Sauerstoff durch einen elektronenziehenden Rest aktiviert ist. Dies| sst sich am einfachsten
durch Einf hrung einer Tosylgruppe erreichen. Die Umsetzung mit Nucleophilen wie Azid-
lonen, Halogenid-lonen oder Aminenf hrt dann haupts chlich zu den entsprechenden 6-
Desoxyderivaten.

Die Problematik der Stellungsisomerief hrt aber nur in seltenen F Ilen zu einheitlichen und
isomerenreinen Cyclodextrinderivaten. Zwar reagieren sterisch anspruchsvolle Reagenzien
bevorzugt mit den prim ren OH(6) Hydroxygruppen, da diese am leichtesten zug nglich sind,
aber die sekund ren OH(2) Hydroxygruppen besitzen dieh chste S urest rke (pKs=12.2)
[Gelb80] und sind damit die reaktivsten. Die sekund ren OH(3) Hydroxygruppen sind
dagegen am wenigsten reaktiv und k nnen erst nach Blockierung von OH(2) und OH(6)
selektiv umgesetzt werden. Man kann daher zwar durch geeignete Reaktionsbedingungen die
Produktverteilung stark beeinflussen, aber h ufig ist eine chromatographische Trennung der
Produkte erforderlich. Nur bel per-substituierten Derivaten erzielt man meistens eine

gen gend hohe Produktreinheit ohne chromatographische Trennung. Bei gering substituierten
Cyclodextrinen (Anzahl der eingef hrten Substituenten N>2) ergibt sich eine grolie Anzahl
von Stellungsisomere, deren chromatographische Trennung h ufig unm glichist. So erreicht
die Anzahl der m glichen Stellungsisomere beim b-Cyclodextrin bei der Substitution der

H Ifte aller Hydroxygruppen ein Maximum von 50388 [Boger78]. Einzig die
Monosubstitution und die Persubstitution f hren theoretisch nur zu einem Isomer. Es hat sich
aber gezeigt, dassauch in diesen F llen der Erhalt von reinen Produkten nicht einfach ist. So
muss bei Einf hrung nur eines Substituenten das Reagenz im Unterschuss zugegeben werden
sowie eine sehr langsame Reaktionsf hrung gew hlt werden. Diesf hrt in der Regel zu
kleinen Produktausbeuten. Bei der Persubstituierung sind dagegen ein hoher

Reagenz berschuss und drastische Reaktionsbedingungen n tig, die h ufig schlecht
reproduzierbar sind, daein vollst ndiger Ausschluss von Wasser n tigist.

6XSLEP RBNX@UHE& KHP IHP W&\ FBRGH WICHD

Durch definierte, nichtkovalente Bindungen zwischen mehreren Molek len entsteht ein
Ubermolek |, eine sogenannte supramolekulare Struktur [V gt92]. Bei den Cyclodextrinen
sind die Wirt-Gast-Komplexe wichtige Beispiele daf r. Das Gastmolek | nimmt dabei im
allgemeinen einen Platz im Hohlraum des Cyclodextrinringes ein. Die treibende Kraft dieser
Komplexbildung k nnen Coulomb-, Dipol-Dipol-, van der Waals- und solvatophobe
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Wechselwirkunken sowie Wasserstoffbr ckenbindungen zwischen Wirt und Gast sein
[Schnei91]. Eine weiterf hrende Idee ist die Konstruktion von hochmolekul aren geordneten
Gebilden mittels Cyclodextrin-Einschlussverbindungen. Dabel tritt an Stelle des klassischen
schrittweisen Aufbaus von Strukturen mit Hilfe von kovalenten Verkn pfungen, die gezielte
Positionierung groler Bausteine durch Nebenvalenzkr fte. Der Vorteil dieser Methode ist,
durch Selbstorganisation vorhersehbare Strukturen zu erzeugen, w hrend zur klassischen
organischen Synthese eine Vielzahl von Reaktionen durchgef hrt werden m ssen, um
hnliche Strukturen zu erhalten. So wurden bereits sehr erfolgreich aus Cyclodextrin-
Einschlussverbindungen Catenane, Rotaxane und R hren aufgebadt.
Als Catenane bezeichnet man supramolekulare Strukturen, bel denen ringf rmige
Verbindungen ineinander eingef delt sind wie Kettenglieder einer Kette. So gelang Stoddard
et al. 1992 erstmalig die Synthese der Catenane und  durch Ringschluss eines mit 2,6-
Dimethyl-b-Cyclodextrin  komplexierten Bitolylderivates (Abb. 3).
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Die Catenane und entstehen allerdings trotz einer sehr hohen Komplexbildungskonstante
von mit nur mit 1-3% Ausbeute [Stodd92]. Zus tzlich erh It man noch ein Catenan mit
nur einem Cyclodextrinring, sowie ein solches, in dem zwei Cyclodextrinringe eine K opf-
Schwanz-Anordnung einnehmen.

Bei den Rotaxanen werden Cyclodextrinringe auf linearen oligomeren oder polymeren
Kettenmolek lenaufgef delt. Dabei besteht sowohl die M glichkeit Cyclodextrine auf die
Hauptkette aufzuf deln als auch bei geeigneten Polymeren bzw. Oligomeren Cyclodextrine
auf Seitenketten aufzuf deln. Man unterscheidet daher zwischen Hauptketten-Rotaxanen und
Seitenketten-Rotaxanen. Durch Reaktion von sogenannten Sperrgruppen mit den Enden der
Hauptkette bzw. den Seitenketten erreicht man schliedlich eine Fixierung der Cyclodextrine,
so dass sie nicht mehr abf deln k nnen. Zum Beispiel konnte Harada et al. auf ein
Polyethylenoxid mit endst ndigen Aminogruppen ca. 20 a-Cyclodextrine auff delnh und mit
Sangers Reagenz als Hauptketten-Rotaxan ( ) fixieren [Harada92] (Abb. 4).

N RVARYERYARYARYERYEAYAR
O,N NH OHN—<\ >—No2

O 0O O o o o

$EE  3ROPHH/+ DSMM5RE DQ

Ein weiterer interessanter Aspekt in der supramolekularen Chemie zeigt die Verwendung
eines polymeren Hauptketten-Rotaxans zur ,, Fixierung* der stapelartig angeordneten
Cyclodextrinringe mit anschlielender kovalenter Verkn pfung der Ringe zur hrenf rmigen
Polymeren. Ausgehend vom Polyrotaxan  in 10 % NaOH hat Harada et a. durch
Umsetzung mit Epichlorhydrin eine Vernetzung der Ringe | ngs der Polymerkette unter
Bildung von Hydroxypropylenbr cken erreicht [Harada93]. Nach Abspaltung der
Sperrgruppen mit 25 % NaOH und Entfernung des Polyethylenoxid-Fadens durch GPC, blieb
dieR hre zur ck, bestehend aus etwa 15 mehrfach verbr ckten Cyclodextrineinheiten
(Abb. 5).

OH

$EE 5| KUHY| PPLIHEWKNXU  DXVYHEY ANMO&\ FBGH \WQIQIHD
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Neben den Wirt-Gast-Komplexen wurden auch andere supramolekulare Strukturen wie
Monoschichten und Multischichten aus Cyclodextrinbausteinen unter Anwendung einer
Luft/Wasser-Grenzfl che erzeugt. Voraussetzung daf r ist der amphiphiler Charakter der
Cyclodextrine.

Allgemein lassen sich aus vielen amphiphilen Substanzen M onoschichten und Multischichten
herstellen. Dazu wird die entsprechende Substanz in einem nicht mit Wasser mischbaren

L semittel gel st und auf die Wasseroberfl che einer Filmwaage gebracht (Abbildung 7).
Nach Verdampfen desL sungsmittels bildet sich dann spontan eine Monoschicht an der
Luft/Wasser-Grenzfl che aus. Diese kann je nach Konzentration und Substanzei genschaft
gas-, fl ssig-, oder festanalog sein. Die Monoschicht charakterisiert man meist zun chst durch
die Aufnahme von Druck/Fl chen-Isothermen: Man komprimiert die Monoschicht mit einer
beweglichen Barriere und misst mit einem geeigneten Drucksensor den Oberfl chendruck als
Funktion der molekularen FI che. Aus der Verkleinerung der Oberfl che mittels der
beweglichen Barriere resultiert ein Anstieg des Oberfl chendrucks bei Anwesenheit von nicht
wasserl slichen Molek len auf der Luft/Wasser-Grenzfl che.

Hollaps- |II
druck &

festanalog

=

flissigf fest
Koexistenz

flissiganalog

Oberflachendruck [mM/m]

gasanalog

I
Hollap=flache  Flachenbedarf fest

$SEE  6RKHPDWAH' UAEN) ORKHD, \RKHP HP WYWSMVAKHY/ LS GYHKDAMD

Man erh It ein zweidimensional es Phasendiagramm bei konstanter Temperatur (Abb. 6) und
kann daraus direkt den molekularen FI chenbedarf A dieser Molek le durch Anlegen einer
Tangente an die Phasen bergangskurve und Extrapolation auf einen Oberfl chendruck von
Null bestimmen. Ein weiteres Charakteristikum der Druck/Fl chen-1sothermen ist der
sogenannte Kollapsdruck. Diesist der maximale Oberfl chendruck, bei dem die Monoschicht
bei der verwendeten Kompressionsgeschwindigkeit noch stabil ist.

Durch Eintauchen oder Herausziehen eines festen Substrats unter Konstanthaltung des
Oberfl chendruckes!| sst sich eine Monoschicht des Amphiphils von der Wasseroberfl che
auf ein Substrat  bertragen. Die Herstellung solcher Filme ist in Abbildung 7 schematisch
dargestellt. Nach ihren Erfindern werden sie als Langmuir-Blodgett Filme (LB-Filme)
bezeichnet. Bei hydrophilen Substraten wird eine Monoschicht durch Austauchen des
Substrates bertragen. Verwendet man hydrophobe Substrate, so wird die erste Monoschicht
durch Eintauchen des Substrates bertragen. Durch weiteres Eintauchen und Herausziehen
des selben Substrates lassen sich nacheinander weitere Monoschichten bertragen, so dass
man LB-Multischichten erh It. Im Idealfall wird dabei pro Ein- oder Austauchvorgang eine
vollst ndige Molek Ischicht auf das Substrat bertragen.

: .. T
Flache pro Molekill (M%) piachonnedare fliissig
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3 KDVHIUHY HEDUHAMIVZ | KUHIG QN GHUP DNIRIARSMAKH3 U SDUDINRQUELR] HIVIH HIVAMY
,QAHHU$ ERLOXQ) IMVEHYARKIEKMQ) DX HOK\ GRKIGVEXEWDNIH HIW IHAVZ LLGYRU
GP 6SHWRGHI0 RIRFKIFKWQ GHEXESKDHHQI HEBXFAKWOA-L 9 HZ HIGKQ) HQW/

K\ GLRSKREHD XEDIMYZ LLGXP JHNHKUMHIDKUHD ' DVEXEWUDVZ LLG GXUAK ( LQEXFKHD
EHVAKLEK\MAY

Aus Cyclodextrinen kann man durch chemische Modifikation leicht Amphiphile herzustellen.
So lassensich dieVerbindungen und  auf der Luft/Wasser-Grenzfl che zu stabilen,
kristallanal ogen M onoschichten organisieren [Kawab86]/ [Parrot92].
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Der Fl chenbedarf nimmt bei  mit steigender Ringgr (e zu, h ngt aber kaum von der

L nge der Alkylketten ab [Kawab86]. Daher kann man annehmen, dass die
Cyclodextrinringe flach auf der Wasseroberfl che schwimmen, wobei die sekund ren
Hydroxygruppen zum Wasser hin orientiert sind (Abb. 8). Dagegen bildet das amphiphile
Cyclodextrin ~ Monoschichten, bei denen die prim ren funktionellen Gruppen dem Wasser
zugewandt sind [Parrot92].

) @ WLINUMBRICHO RBN O

Catenane, Rotaxane und tubulare Makromolek le sind Beispiele aus der supramolekularen
Chemie, bei der auch Cyclodextrine einbezogen wurden. Ein weiteres sehr klassisches
Beispiel f r selbstorganisierende Molek lesind fl ssigkristalline Verbindungenin L sungen
und in Schmelzen. Hier liegt eine inherente Ordnung durch mesogene Komponenten vor.
Dabei spricht man von FI ssigkristallen wenn die Verbindungen Phasen aufweisen, die weder
dem fl ssigen noch dem festen Aggregatzustand zugeordnet werden k nnen. Je nach
Verbindung k nnen eine oder mehrere fl ssigkristalline Phasen auftreten. Werden die
Phasen berg nge durch Temperatur nderungen induziert, spricht man von thermotropen
FlI ssigkristallen, geschieht dies durch unterschiedliche L semittelkonzentrationen, spricht
man von lyotropen Fl ssigkristallen. AuGerdem unterscheidet man zwischen

Fl ssigkristallphasen von st bchenf rmigen Molek len (calamitischen Phasen) und

FlI ssigkristallphasen aus scheibenf rmigen Molek len (diskotische Phasen).

Ein Beispiel f r eine calamitische fl ssigkristalline Verbindung ist 2-Methylbutyl-4-(4-
hexyloxybenzoyloxy)benzoat [Ulman91]. Diese Verbindung besitzt alle typischen
Strukturmerkmale, die ein Auftreten von calamitischen Mesophasen erm glichen. So sind
prinzipiell zwei cyclische Einheiten durch eine Br cke miteinander verbunden, von denen
entweder beide aromatisch sind oder auch eine von beiden ein ges ttigter Ring sein kann.
Zus tzlich besitzt eine aromatische Ringeinheit in p- oder m-Stellung eine flexible

FI gelgruppe. Daraus resultiert ein relativ starrer, weitgehendst linearer und anisotroper
Molek laufbau. Zus tzlich ergibt sich daraus auch, dass dasMolek | eine anisotrope
Polarisierbarkeit besitzt [Flory85].
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Die Angabe Tc.y ist die kristallin-nematische Ubergangstemperatur und Ty ist die
nemati sch-isotrope Ubergangstemperatur. Der Begriff nematisch bezeichnet hier eine
bestimmte Art von fl ssigkristalliner Phase. Viele thermotrope Fl  ssigkristalline
Verbindungen durchlaufen bei Temperaturerh hung mehrere verschiedene Phasen
(schematische Darstellung in Abb. 9). Die erste Phasengruppe nach der kristallinen sind die
kristallin smektischen Phasen (z.B. Sg und Sg). Gegen ber geordneten kristallinen Phasen
weisen die Molek le hier eine erh hte Beweglichkeit auf, was sich dann durch Fehlstellen im
Kristallgitter bemerkbar macht. Die fl ssig smektische Phase Sy zeichnet sich dadurch aus,
dass die Packung der Molek lein Schichten analog einer zweidimensionalen Fl ssigkeit
erfolgt, in der Sc-Phase sind die Molek le zus tzlich um einen bestimmten Winkel gekippt.
Die smektische Phase zeichnet sich dar ber hinaus durch eine Vielzahl von
Strukturvariationen aus, bei denen z.B. die Molek lein den Schichten einen alternierenden
Neigungswinkel besitzen oder hexagonale Unterstrukturen zeigen. Insgesamt sind
mittlerweile 14 smektische Phasen beschrieben worden [Huang92].
Im Temperaturbereich ber den smektischen Phasen zeigen vielefl ssigkristalline
Verbindungen noch eine nematische Phase. Hier handelt es sich um eine anisotrope
FI ssigkeit. Es sind keine Schichten mehr vorhanden, sondern nur noch Dom nen von einer
langreichweitigen Orientierungsordnung der Molek lebez glichihrer L ngsachsen. Die
Richtung der mittleren Orientierung der L ngsachse einer Dom ne wird dabei a's Direktor
bezeichnet.

kristallin
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nematisch

isotrop
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Eine weitere Klasse von fl ssigkristallinen Phasen tritt hinzu, wenn die fl ssigkristallinen
Molek leein chirales Zentrum besitzen oder wenn durch Beimischung einer chiralen
Komponente eine chirale Dotierung der Mesophase erfolgt. Dann bildet sich anstelle der
nemati schen Phase die cholesterische Phase aus. Ebenso gehen einige smektische Phasen
unter dem Einfluss chiraler Verbindungen in sogenannte chiral smektische Phasen ber.

Die cholesterische Phase (n*) ist in Schichten aufgebaut, in denen sich die Mesogene in einer
zweidimensionalen nematischen Anordnung befinden. Diese Schichten sind so aufeinander
gestapelt, dass der Direktor jeder Schicht um einen bestimmten Winkel zum Direktor der
vorgehenden Schicht gedreht ist (Abb. 10, links). Dadurch entsteht eine helicale Uberstruktur
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die links- oder rechtg ngig sein kann und mit der Gangh he P charakterisiert werden kann.
Ahnlichesist auch bei der chiral-smektischen C-Phase (s*¢) zu beobachten. Die hier in
zweidimensionalen Schichten angeordneten Mesogene sind zur Schichtebene gekippt. Von
einer Schicht zur n chsten ndert sich dieser Winkel um einen bestimmten Wert, so dass wie
im Fall der cholesterischen Phase, eine helikale berstruktur entsteht (Abb. 10, rechts).

cholesterische Phasex ‘ chiral-smektisch C-Phase

$SEE 6FKHP DIVAKH' DM Q) GHURKRBMWMIMNAHO3KDH>=IPP  @XQGGJRLDO
WP HNINAKHR& SKDH> D @

DieGangh hePisteinef r chirale Phasen charakteristische Gr (e, die allerdings temperatur-
und konzentrationsabh ngig ist. Wenn man polychromatisches Licht senkrecht zu den
orientierten Schichten einstrahlt, erh It man eine Reflexionswellenl ngel o die direkt mit der
Gangh heverkn pftist. Zus tzlich verschiebt sich bel nicht einheitlich orientierten Proben
die Reflexionswellenl nge zu k rzeren Wellenl ngen und die Gangh he zu kleineren Werten.

DieVerbindung isteinBeispiel f r ein diskotischesfl ssigkristallines Molek | [Lasch89].
Diskotische FI ssigkristalle bestehen aus scheibenf rmigen Molek len, z.B. aus grolen
planar aromatischen Gebilden oder anderen starren Makrocyclen, die von sogenannten
flexiblen ,Fl gelgruppen” umgeben sind.

OO Tcpho = 68°C; Tohot = 123°C
Saee
RO R= —CsHyy
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Diskotisch fl ssigkristalline Phasen k nnen ebenfalls Schichten ausbilden. Dabei treten

h ufig hexagonal e Strukturen oder auch zylindrische Strukturen auf, die sich stark von den
bekannten calamitischen Fl ssigkristallen unterscheiden (Abb. 11). F r die Ausbildung
discotischer Mesophasen werden zwei notwendige Strukturforderungen angenommen,

n mlich perfekte Raumerf llung (d.h. minimaler Totraum im Molek |zentrum) und optimale
FI chendeckung im peripheren Bereich [Kohne85].
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Alle bisher genannten Fl ssigkristallklassen k nnen nicht nur durch monomere Molek le
erzeugt werden , sondern auch durch Polymere Sie vereinigen die physikalischen
Eigenschaften von niedermolekularen Fl  ssigkristallen mit denen von Makromolek len. So
ist es unter anderem m glich, dassdie fl ssigkristallinen Strukturen unterhalb der
Glastemperatur eingefroren werden k nnen, ohne dass das System vorher kristalisiert, wie es
bei niedermolekularen Komponenten h ufig der Fall ist. Ferner tritt in Polymeren h ufig eine
Verbreiterung der Mesophasenbereiche gegen ber vergleichbaren niedermolekularen

Molek len auf. Ausgehend von diskotischen oder calamitischen Mesogenen lassen sich
thermotrope sowie lyotrope fl ssigkristalline Polymere als Hauptketten- oder
Seitengruppenpolymere realisieren. Um eine weitgehende unabh ngige Anordnung der
Mesogene zu erm glichen, findet die Fixierung der Mesogene durch flexible Alkylspacer
statt. Diese Polymere entsprechen in ihren Eigenschaften niedermolekularen FI ssigkristallen.
Eine direkte Verkn pfung der Mesogene zu Hauptkettenpolymere oder Fixierung der
Mesogene als Seitengruppen, f hrt entweder zu sehr hohen Phasenumwandlungstemperaturen
oder zu keinem fl ssigkristallinen Verhalten. Denn durch die Tendenz der Polymerketten zur
Kn ulung wird die anisotrope Packung der Mesogene stark erschwert.

BXSLEP RBNXBUHEWXNMUH] HXIXQ) GXUK . RP ELQDARY YRQ| @ WL NUMBEIOHD
( LIHQAKDWRQ P IMGHU3 U SDUDARQWMKQN YRQ/ %) LB HD

Neben den bisher vorgestellten Prinzipien zur Herstellung von supramolekularen Strukturen
ergibt sich noch durch Kombination von fl  ssigkristallinen Mesophasen mit amphiphilen
Eigenschaften und damit einhergehend die Anwendbarkeit der LB-Technik, eine erweiterte,
sozusagen verst rkte Selbstorganisation.

Zu der zweidimensionalen Organisation auf einer Wasser-/Luft-Grenzfl che tritt hier, durch
Verwendung einesfl ssigkristallinen Amphiphils, der Effekt des Direktors der mesogenen
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Komponenten in dem Molek [film hinzu. Dadurch k nnen sich erweiterte Ordnungen,
thermische Stabilit t und interessante physikalische Eigenschaften ergeben [UIman91].

Die Einf gung von mesogenen Gruppen in amphiphile Strukturen und die Untersuchung der
Eigenschaften der Monoschichten erfuhren in den 80 er Jahren ein starkes Interesse. Dadurch
sind mittlerweise eine Vielzahl von Systemen dieser Art bekannt geworden, die calamitische,
diskotische und polymere Mesophasen ausbilden. Zu beachten ist aber, dass aus dem
Vorliegen von Fl ssigkristallphasen keine direkten R ckschl sse auf das Monoschicht-
verhalten dieser Verbindungen m glich sind. Fl ssigkristallines Verhalten ist eine
Eigenschaft von dreidimensionalen Molek laggregaten und nicht von wenigen

Einzelmolek len [Rings36].

0 RAYDARQ XQG = LHMHAXQ) GHUYRUHIHGH$ LEHW

Der erste Teil dieser Arbeit hatte die Herstellung und strukturelle Charakterisierung
verschiedener supramolekularer Strukturen in ultrad nnen Schichtsystemen aus modifizierten
Cyclodextrinen zum Ziel.

Eswar zun chst geplant, geeignete Cyclodextrin-Derivate zu synthetisieren, die sowohl
amphiphile alsauch fl ssigkristalline Eigenschaften aufweisen, um eine molekulare
Selbstanordnung auf der Wasseroberfl che zu bewirken. Um eine anschliellende AFM-
Untersuchung dieser ultrad nnen Schichten zu vereinfachen, wurden Molek |strukturen
angestrebt, die gr Genordnungsm ssig bereits zu den Oligomeren z hlen, und damit im AFM
aseinzelneMolek leaufgel stwerden k nnten. Zu diesem Zweck sollten neue
Syntheserouten zur Modifikation der Cyclodextrine erarbeitet werden, um das Problem der
Stellungsisomerie zu | sen.

Zu Beginn dieser Arbeit waren kaum Untersuchungen bekannt, bei denen fl ssigkristalline
Cyclodextrin-Derivate als Monoschichten und als VVolumenphasen charakterisiert wurden. So
waren nur von einigen fl ssigkristallinen Per-6-alkylthio-b-cyclodextrinen Untersuchungen in
der Volumenphase sowie an der Monoschicht durchgef hrt worden [Darcy93].
Hervorzuheben ist hier der Punkt, dass fl ssigkristalline Cyclodextrinderivate eine
Zwischenstellung zwischen den klassi schen niedermolekularen und polymeren

FI ssigkristallen einnehmen m ssen. Aufgrund ihrer molaren Masse sind sie bereits als
Oligomere anzusehen, anderseits gilt f r sie nicht die durch Kn ulung bedingte Behinderung
zur Ausbildung einer anisotropen Packung der Mesogene, wie diesf r fl ssigkristalline
Polymere der Fall ist, die keine flexiblen Spacer zwischen den Mesogenen besitzen. Der
Grundk rper der relativ starren und symmetrischen Cyclodextrine sollte daher eine
Verwendung von flexiblen Spacern nicht ben tigen, weil eine regelm Gige Packung der
Mesogene intramolekular durch die Ringsymetrie vorgegeben ist. Der mesogene Grundk rper
der synthetisierten Cyclodextrinderivate sollte daher aus einer Glucoseeinheit mit ein bis zwei
aromatischen Substituenten bestehen (Abb. 12).

Bei die Auswahl der aromatischen Substituenten fiel die Entscheidung auf verschiedene
substituierte Alkyloxybenzoes uren, da diese in vielen Polymeren und Dendrimeren
[Latter97] fl ssigkristalline Phasen gebildet haben.

Nach umfangreichen Recherchen konnten bisher keine vergleichbaren Cyclodextrinderivate
in der Literatur gefunden werden. Daher wird davon ausgegangen, dass die hier
beschriebenen Cyclodextrinderivate neu sind.
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Im zweiten Teil dieser Arbeit wird eine Gruppe von statistischen Copolymeren aus 1 -
Isopropylacrylamid und einem Acrylamid (Abb. 13), das ber einen 1 -gebundenen 5 er
Spacer und einer Amidgruppe mit einen Cyclohexylring bzw einen Adamantanrest verkn pft
ist, synthetisiert. Diese beiden Copolymergruppen werden auf ihre LCST-Eigenschaften
(LCST: Lower Critical Solution Temperature) in Verbindung mit verschiedenen Additiven
untersucht.
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Im Vordergrund steht hier der supramolekulare Effekt von Cyclodextrinen mit den
Copolymeren welche Adamantan-Seitengruppen besitzen. Denn die Adamantangruppen
besitzen ein groles Bestreben Einschlussverbindungen mit Cyclodextrinen zu bilden
[Inoue98]. Aus dieser Erkenntnis heraus sind in den letzten 3 Jahren eine Vielzahl von
Anwendungen entstanden, bei denen der Einschluss von Adamantangruppen in Cyclodextrine
zum Aufbau von linearen und verzweigten Polymeren benutzt wird [BrownQ0]/ [Huskens0Q].
Eine neue Anwendung k nnte sich daher aus der Fragestellung ergeben, wie sich die
Komplexierung der Adamantan-Seitengruppen mit Cyclodextrin auf den LCST- bergang der
Copolymeren auswirkt. Eine weitergehende Fragestellung ist, ob sich ausdem LCST-
Verhalten der komplexierten Copolymere R ckschl sse auf die Modifikation von

wasserl slichen Cyclodextrinderivaten ergeben.
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Die Copolymeren mit Cyclohexyl seitengruppen werden synthetisiert um einen Vergleich mit
strukturanal ogen Polymeren zu erhalten, deren Seitengruppen eine signifikant geringere
Tendenz besitzen, mit Cyclodextrinen Einschlussverbindungen zu bilden.

Damit ergeben sich f r die vorliegende Arbeit im einzelnen die folgenden
Aufgabenstellungen f r den Tell A:

- Synthese und Charakterisierung von Cyclodextrinderivaten mit mesogenen Gruppen.
- Chromatographische Aufreinigung der erhaltenen Verbindungen.
- Polarisasationsmikroskopische Untersuchung der VVolumenphasen.
- Monoschichtmessungen auf der Wasser/ Luft Grenzfl cheund bertragung auf
Tr germaterialien durch Langmuir-Blottget-Technik.
- Bestimmung der Oberfl chenmorphologie und Dimension mittels AFM-Technik.
- Bestimmung der Fl ssigkristallphasen mit R ntgendiffraktometrie.

F r den Teil B ergeben sich im einzelnen folgende Aufgabenstellungen:

- Synthese und Charakterisierung von Copolymeren mit Adamantan- bzw.
Hexylgruppen und L CST-Eigenschaften.

- Tr bungsphotometrische Untersuchung der Copolymerl sungen unter Verwendung
verschiedenster Zus tze.

8 QMIKAKXQIP HMRGHD
3RODUDARQP INRINRSIH

In dieser Arbeit wurde die Polarisationsmikroskopie zur Charakterisierung von
fl ssigkristallinen Volumen-Phasen verwendet. Die Untersuchung der Proben erfolgte dabei
ausschliedlich im Durchlichtbetrieb auf einem Heiztisch und | sst sich wie folgt beschreiben:

Das von der Lichtquelle ausgesandte Licht wird linear polarisiert und durch das zu
untersuchende Objekt geschickt. Hinter dem Objekt wird das Licht vom Objektiv aufgefangen
und durch einen zweiten Polarisator geleitet. Dieser befindet sich zum Ersten in 90°-Stellung
und wird Analysator genannt. Nur wenn die Probe in Lichteinfall srichtung doppelbrechend
ist, also senkrecht zur Lichtausbreitung einen anisotropen Brechungsindex aufweist, erscheint
im Okular unter gewissen Bedingungen ein helles Feld.

Physi kalisch/optisch betrachtet wird das Licht welches durch die doppel brechende Probe tritt,
in zwei Teilwellen aufgespalten. Nach dem Fundamental satz der Kristalloptik m ssen die
beiden Teilwellen in ihren Polarisationsrichtungen senkrecht zueinander stehenund f r die
Probe die Brechungsindizes nl und n2 aufweisen. Nach Verlassen der Probe werden die
beiden Teilwellen wieder vereinigt. Aufgrund der unterschiedlichen Geschwindigkeit in der
Probe erhalten die beiden Teilwellen nun einen Gangunterschied a, der mit steigender
Probendicke D w chst:

a=D(nlxn2
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Der Analysator f hrt die, die Probe verlassenen Komponenten bzw. Anteile von ihnen, auf
€ine gemeinsame Schwingungsebene zur ck, so dass sie zur Interferenz kommen. Die
resultierende, den Analysator passierende, Lichtintensit t ist nach Fresnel durch

| =lpsin?(2f) sin? (p all )

bestimmt. Die bei Beleuchtung mit Licht der Wellenl ngel beobachtete Intensit t ist somit

von zwei Variablen, dem Winkel f zwischen Polarisator und der optischen Achse der Probe
und dem von der Probe erzeugten Gangunterschied aabh ngig.

Untersucht man nun eine doppel brechende Probe unter gekreutzten Polarisatoren, so k nnen
nach den beiden oben aufgef hrten Gleichungen folgende Effekte auftreten:

Die Probe erscheint im Okular schwarz, weil das untersuchte Medium isotrop i<t,
oder bel einem optisch einachsigen Medium, weil die Probe so orientiert ist, dass
das Licht in Richtung der optischen Achse einf IIt.

Die Probe erscheint schwarz, weil die optische Achse der Probe parallel zur
Polarisationsrichtung von Polarisator oder Analysator steht.

Die Probe erscheint auch schwarz, wenn der Gangunterschied der beiden
Teilwellen ein Vielfaches der Wellenl ngeist

Im algemeinen Fall einer senkrecht zur Ausbreitungsrichtung doppel brechenden
Probe erscheint in Abh ngigkeit vom Gangunterschied der Teilwellen die Probe
unterschiedlich hell, well die resultierende Lichtwelle elliptisch polarisiert ist.

Da aber bei polarisationsmikroskopischen Untersuchungen jedoch meist eine weile
Lichtquelle benutzt wird, erscheint eine doppel brechene Probe farbig, weil nun Licht
unterschiedlicher Wellenl nge bei gegebener Dicke und gegebenen Brechungsinizes zu
unterschiedlichen Anteilen durch den Analysator tritt.

7 H WIXQMIKXFKXQIHD Q) @ WLINUMETBD

Bei der Untersuchung von fl ssigkristallinen Verbindungen in der Volumenphase zeigen sich
h ufig charakteristische Texturen unter dem Polarisationsmikroskop. Diese k nnen zur
Charakterisierung der Phasen herangezogen werden. Meist bringt man die Substanz zwischen
einem Objektr ger und ein Deckgl schen auf einem Mikroskopheiztisch zum Schmelzen und
untersucht temperaturabh ngig polarisationsmikroskopische Texturen.

Eine sehr h ufig, bei nematischen Phasen vorkommende Textur ist die Schlieren-Textur. Hier
bilden sich von Punkten ausgehende, sich verbreiternde B nder (Aste) aus, die man als
Schlieren bezeichnet. Die Punkte stellen Singualit tenin der Direktor-Orientierung dar, oder
anders formuliert handelt es sich um punktf rmige Defekte, um die sich der Direktor
orientiert. Typische Muster einer solchen Textur sind in Abbildung 14 dargestellt:
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Bei der fl ssig smektischen Sc- Phase k nnen ebenfalls Schlieren-Texturen auftreten.
Dagegen treten bei der Sa-Phase typischerwei se die sogenannte F cher-Textur auf. Unter dem
Mikroskop beobachtet man dunkle Linien in Form von Ellipsen und Hyperbeln, wobei die
Hyperbeln durch die Brennpunkte der Ellipsen verlaufen. Es handelt sich bei den Ellipsen,
wie auch bel den Hyperbeln um Defektlinien, an denen smektische Schichten
unterschiedlicher Orientierung aufeinanderstolien. Bei den kristallin smektischen Phasen wie
zum Beispiel bel Sz und Sg (ausf hrliche Darstellung in [Gray 84]) beobachtet man meist
Texturen, in denen Dom nen mit scharfen Grenzlinien auftreten. Als typische Textur
beobachtet man hier h ufig die Mosaik-Textur. Unter dem Mikroskop sieht man P ttchen
unterschiedlicher Farben. Innerhalb dieser Pl ttchen haben alle Molek le die gleiche
Orientierung. Bei allen fl ssigkristallinen Phasen kann dar ber hinaus noch eine homeotrope
Textur beobachtet werden. Dom nen mit homeotroper Textur erscheinen unter gekreuzten
Polaren schwarz weil dort die optische Achse der Molek le parallel zum Lichteinfall
orientiert ist. In Abbildung 15 ist eine Mosaik- sowie eine homeotrope Textur schematisch
dargestellt:

narrow black lines

in the texture \

L homeotropic texture
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Columnare Phasen N, wie sie bei discotischen FI ssigkristallen auftreten k nnen zeigen
typischer Weise sph rolitische Texturen (Abb. 16).



Supramol ekulare Chemie mit Cyclodextrinen 17

$EE 65K LRDNAKH7H WUHQHQHJ1  3KDWH

Bei den chiralen Phasen kann man manchmal aus dem Texturbild direkt die Gangh he P der
Helix ablesen. Aus der vertikalen Anordnung von parallelen, nebeneinanderliegenden Helices
mit unterschiedlicher Verdrehung ergeben sich an den Stolfl chen dunkle Deklinationslinien,
die sichim Abstand von einer halben Gangh he zu Punktsingualit ten kreuzen ( hnlich wiein
Abb. 14). H ufig treten aber diese Deklinationslinien nur in wenig geordneten B ndeln auf,
welche als,, oily streaks* bezeichnet werden.

Eine bessere und relativ einfache, weil ohne grolen apparativen Aufwand durchf hrbare
Methode, ist die nach Grandjean-Cano benannte Pr paration. Dazu wird die Probe auf einer
ebenen Glasplatte aufgeschmolzen und mit einer sph rischen Glaslinse bedeckt (Abb. 17). Im
Polarisationsmikroskop kann man bei gekreuzten Polarisatoren um den Auflagepunkt der
Linse ein konzentrisches Ringsystem aus Deklinationslinien erkennen [Cano67].
Entscheidend f r die Aushildung dieses Ringsystemsist alerdings eine homogene
Orientierung der Mesogene an den Glasoberfl chen. Diese erreicht man durch Beschichtung
der planen Glasplatte mit einer orientierten Polyimidschicht. Durch diese erzwungene
Orientierung kann sich nur an Stellen, an denen die Schichtdicke einem ganzzahligen
Vielfachen der halben Gangh he entspricht, eine ungest rte Helix ausbilden. Diese Bereiche
zeigen dann unter dem Mikroskop helle Doppelbrechung, w hrend die Bereiche, die auf
Grund der Schichtdicke nur gest rte Helices zulassen, dunkel erscheinen. Die Gangh he P
ergibt sich dann mit der Gleichung

P=x?/r

mit x° als Differenz der Radiusquadrate zweier benachbarter Linien und r dem Radius der
verwendeten Linse. Obwohl eine konvexe Linse eine sp risch gekr mmte Oberfl che hat,
kann manf r sehr kleine Distanzen einen linearen Spalt voraussetzen, so dass nur der
Linsendurchmesser mit in die Gleichung einfliedt.
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Bei der Kraftmikroskopie (engl. Atomic Force Microscopy, kurz AFM genannt) nutzt man die
zwischen einer sehr feinen, an einer Feder aufgeh ngten Spitze und der Substratoberfl che
wirkende Kraft zur Charakterisierung der Oberfl che aus. Der schematische Aufbau einer
AFM-Apparatur ist in Abbildung 18 wiedergegeben:

Die Probe wird mit Hilfe eines Piezo-Scanners zeilenweise unter der Spitze hin- und
herbewegt und dabei die Auslenkung der Spitze interferometrisch oder kapazitiv bestimmt.
Diein dieser Arbeit aufgef hrten AFM-Messungen wurden im sogenannten contact mode
durchgef hrt. Bel dieser Arbeitsweise wird die Abstolung der Spitze von der Oberfl che,
verursacht durch das Paulische Ausschlielungsprinzip gemessen. Die AFM-Apparatur
spricht dabei auf Kr fte zwischen 102 und 10° N an und esk nnen, abh ngig von den
verwendeten Sensoren, Auslenkungen ab 10 A detektiert werden.

Auzlenkungs
Sensar

‘ Federarm % ¥
_ Rilckkopplungs
| Probenspitze - Schlgife
L ]

xyZ-Piezo-Scanner
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Die AFM-Technik erm glicht eine Darstellung der Oberfl chenmorphologie, wie

Oberfl chenrauhigkeit und H henprofile von Festk rpern auf einem L ngenbereich, der
durch lichtmikroskopische Techniken nicht zug nglich ist. Die Methode hat dar ber hinaus
den Vorteil, dassdie H henunterschiede lokal gemessen werden k nnen und nicht  ber eine
bestimmte Probenfl che gemittelt werden, wie bel Reflektionsmessungen.

Daessich bei dieser Methode um Kraftmessungen zwischen Messspitze und Probe handelt,
ist eine elektrische Leitung der Probe im Gegensatz zur Rastertunnelmikroskopie nicht n tig
und eine Vielzahl von Proben-Systemen sind dieser Technik zug nglich.

5 | QEHEHKIXQ

Nach der Debye-Scherrer-Methode wird ein monochromatischer R ntgenstrahl durch einein
einem Kapillarr hrchen befindliche Probe gestreut. Wenn die Probe pulverf rmig oder

fl ssigkristallinist, wird ein Teil der Mikrokristallite bzw. Mikrodom nen die Braggsche
Bedingung | =2dsinJ erf llen und durch den R ntgenstrahl einen Beugungskegel mit dem
halben Offnungswinkel 2J erzeugen. Aus den Reflexpositionen werden dann
Gitterperiodizit ten mit

dhk| =nl /2sind

berechnet. Hierbei gibt n die Beugungsordnung anund | die Wellenl nge des
monochromatischen R ntgenstrahls.

In dieser Arbeit wurde die Pulvermethode zur Messung von Kleinwinkelreflexenin

fl ssigkristallinen Phasen bei verschiedenen Temperaturen benutzt. Dazu wurde die
Probenkapillare durch einen Heilluftstrahl auf eine konstante Temperatur erhitzt und dann
diffraktometrisch vermessen.

$ @HP HQHJ7HO
' IPHM O D[P IQRE &\ FBRGH WMQDY'$ X\IDQIWH.ELQGXQI |+ U1 DR @HIM
$PLRE R F&E WH

Das bereits diskutierte Problem der Stellungsisomerie macht esn tig, bei den nativen
Cycldextrinen, wie a-, b- und g-Cyclodextrin, die Anzahl der reaktiven funktionellen
Gruppen zu reduzieren, bzw. zu differenzieren um definierte isomerenreine Verbindungen zu
erhalten.

Der erste Schritt bei den Synthesen war daher die Reduzierung der reaktiven Gruppen. Beim
b-Cyclodextrin sind Derivate leicht zug nglich, bei denen die sieben prim ren Hydroxy-
gruppen kompl ett substituiert werden k nnen, ohne das die sekund ren Hydroxygruppen auf
der gegen berliegenden Seite des Toruses angegriffen werden.
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Das Verfahren gem 0 Abbildung 19 wurde von Defaye und Gadelle entwickelt [ Gadel 91].
Hierbei wird das sterisch anspruchsvolle Bromierungsreagenz nach Vielsmeier-Haack  mit
dem nur die prim ren Hydroxy-Gruppen im b-Cyclodextrin erreicht werden, verwendet. Das
so per-6-bromierte Cyclodextrin ~ steht nunf r weitere regioselektive Substitutionen zu
Verf gung. So gelingt die nucleophile Subtitution der Bromgruppen durch Azid-Gruppen
glatt unter Erzielung hoher Ausbeuten (). Die Reduktion der Azidgruppen mittels
Triphenylphospin ergibt das Per-6-deoxyamino-b-cyclodextrin , welches schon als
Ausgangsverbindung zur Herstellung fl ssigkristalliner Verbindungen verwendet werden
kann.

Zus tzlich ist unter Einf gung eines Zwischenschrittes eine irreversible Blockierung der
sekund ren Hydroxygruppen in 2- und 3-Position m glich. Das Per-6-deoxyazido-b-
cyclodextrin  wird dabei in 2,3-Position mit Methyliodid verethert (). Die anschlielende
Reduktion des methylierten Azids ergibt dann das Per-6-deoxyamino-2,3-dimethyl-b-
cyclodextrin

Alsmesogene Fl gelgruppe wurden in dieser Arbeit Derivate von Hydroxy-benzoes uren

verwendet, deren Hydroxy-Gruppen mit verschieden langen Alkylketten verethert wurden. In

Abbildung 20 ist die Syntheseroute exemplarisch f r 3,4-Di-(decyloxy)-benzoes urechlorid
aufgef hrt.



Supramol ekulare Chemie mit Cyclodextrinen 21

OH K,COs, O-(CH,)g-CH3
o Br-(CH)eCHs O
oH ———> O-(CH,)g-CHs
H3CO H5CO
KOH, H,0
O-(CHy)g-CHs
O,
O-(CH5)o-CH3
HO
@) @)
-co,
HCi <
Cl Cl
O-(CH,)-CHs
O
O-(CH5)o-CH3
Cl

$EE 6\ QMHRAMGUP HRIHHD) GJHOWSSHODP %\AHGY ' L GRE)\
EH] R XUHFKBUG/

3H) ' IPHMOSHJ GR\DPIQRDDN B\ EHJ R XUDP IGRE
A RO W

Die ersten Kupplungen von Cyclodextrin und mesogene Fl  gelgruppen wurden mit Per-6-
amino-2,3-dimethyl-b-cyclodextrin ~ und verschieden substituierten

Hydroxybenzoes urechloriden durchgef hrt. Die erzeugten Produkte sind aus der Tabelle 1
Zu entnehmen.
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Verbindung R1 R2 R3 Abk rzung
-O-(CH2)o-CH3 | -H -O-(CH)o-CH3 | ET190
-O-(CH2)g-CH3 | -O-(CH3)o-CH3 | -H ET210
-O-(CH2)9-CH3 | -O-(CH)o-CH3 | -O-(CH2)e-CH3; |ET193
-O-(CH)15-CH3 | -O-(CH3)15-CH3 | -O-(CH2)15-CH3 |ET192

Die Alkylierung der Hydroxybenzoes uren erfolgte unter dem Gesichtspunkt, dass aus
verschiedenen anderen Arbeiten fl ssigkristalline Eigenschaften erst ab einer

Alkylkettenl nge von 8 Kohlenstoffatomen festgestel It werden konnten [Klab02]. Ebenfalls
hat sich gezeigt, dass Alkylketten mit mehr als 18 Kohlenstoffatomen eine Seitenketten-
Kristallisation verursachen, die die Ausbildung von fl ssigkristallinen Phasen verhindert.
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Daher wurden Alkylkettenl ngen von 10 und 16 Kohlenstoffatomen ausgew hit. Die
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Kupplungsreaktionen mit dem Cyclodextrinderivat ~ (Abb.21) wurden alle bei
Raumtemperatur in Tetrahydrofuran mit Zusatz von Triethylamin als S uref nger

durchgef hrt. Da die Hydroxygruppen in 2- und 3-Position in der Verbindung  verethert
sind, konnte die Reaktion mit einem deutlichen berschussan S urechlorid erfolgen. Nach
Reaktionszeiten von 24 h bis 72 h wurden die Produkte in Methanol ausgef |lt, wobei zum
Teil eine Abtrennung der polareren Nebenprodukte und Edukte erfolgte. Wie aber das
folgende GPC-Chromatogram in Abbildung 22 zeigt, wurde ein Gemisch erhalten, das neben
dem gew nschten, schon recht hochmolekularen Produkt bei 27.3 mL Elutionsvolumen, zwel
weitere, niedermolekularere Komponenten enthielt.
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Da die verschiedenen Komponenten dieses Gemisches wenig Unterschiede in der Polarit t
zeigen (neben dem Produkt ist vor allem die freie Alkyloxybenzoes ure bei 31.5 mL
Elutionsvolumen vorhanden, sowie eine nicht n her identifizierbare Verbindung mit der
Masse von 1733 D* bei 29.5 mL), war hier eine aufwendige Trennung mittels pr parativer
GPC erforderlich (*: die Masse dieser Komponente wurde durch MALDI-TOFF-

M assenspektometrie bestimmt).
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GRC-Trennsaule

S

Um eine Molmassen-Trennung in der pr perativen GPC zu erhalten, die der analytischen
GPC entspricht, wurde eine S ulenschaltung benutzt, die das Trennungsgemisch auf den

S ulenim Kreidauf f hrte (Abb. 23). Dies ergab eine Verl ngerung der effektiven

S ulenl nge um den Faktor zwei bisdrei. F r die Trennung der Probe wurde hier
Tetrahydrofuran (THF) als Laufmittel verwendet. Sp testens nach drei Cyclen waren die

Komponenten der Proben soweit voneinander getrennt, dass eine Entnahme der reinen

Fraktion erfolgen konnte. In der Abbildung 24 auf der n chsten Seite ist die Trennung der
Verbindung  von ihren Nebenprodukten durch drei Cyclen gezeigt (der Peak bei 126.25

min ist das reine Produkt):
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Die Reinheit der Produkt-Fraktion wurde anschlielend noch durch Aufnahme eines HPLC-
Chromatogramms berpr ft. Durch die Verwendung eines Diodenarry-Detektors konnte die
Homogenit t des eluierten Peaks anhand des simultan aufgenommenen Spektrums verifiziert
werden (Abb. 25).

Aussagekr ftiger ist aber mit grollem Abstand die Aufnahme eines MALDI-TOFF-
Spektrums. In der Abbildung 26 erkennt man als intensivstes Signal die h chste
vorkommende Masse von M** = 53755 D. Sie entspricht mit einer Toleranz von 1,5 D der
Massevon Verbindung  zuz glich einem Kaliumion. Die weiteren Signale in diesem
Spektrum ergeben unter den Synthesebedingungen keine plausiblen Verbindungen, sodass es
sich hier wahrscheinlich um Fragmentierungen der Verbindung  handelt.
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Die Charakterisierung der Verbindungen mit Hilfe der Kernresonanzspektroskopie erwies
sich als schwierig. Die *H-NMR Spektren der Verbindungen  bis  zeigen alle sehr breite
Signale und untermauern damit den makromolekularen Charakter. In Abbildung 27 ist das
400 MHz *H-NMR der Verbindung  dargestellt. Das Multiplett mit der geringsten
chemischen Verschiebung von 0.84 ppm kann man den terminalen Methylprotonen der
Alkyloxy-FI gelgruppen zuordnen. Ebenso geh rt das weitere Multiplett bel 1.22 ppm zu
jeweils 7 Methylenprotonen der Alkyloxy-FI  gelgruppen, wie auch das sehr breite Multiplett
zwischen 1.6 und 2.1 ppm. Gar nicht aufgel st sind die Methinprotonen des
Cyclodextrinringes, die im Multiplett zwischen 3 und 4,3 ppm liegen. Einzig die Protonen der
zwel Methoxygruppen lassen sich als  berlagerte Siguletts bei 3.61 und 3.47 ppm erkennen.
Die aromatischen Protonen erkennt man bei 6.65 und 7.4 ppm als breite Multipl etts.
Aufgrund des grolien Signalverh Itnisses zwischen den Protonen der Alkyloxy-Fl gelgruppen
und der einzelnen Methinprotonen des Cyclodextrinringes entsteht eine geringe Genauigkeit
der Signalintegrale als weitere Erschwernis der Charakterisierung. Somit stellen die MALDI-
TOFF- Massenspektren dieser Verbindungen die einzige sichere Charakterisierung dar.

O-[CH ) CH 5

*\ f. O-[CHzk-CH 2
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Die erhaltenen reinen Verbindungen  bis  krigtalisierten nicht und zeigten alle einen
wachs hnlichen Charakter, ohne einen erkennbaren Schmelzpunkt. Von diesen Verbindungen
zeigte lediglich  bei DSC-Messungen in einem Temperaturintervall von 0 bis 200 °C neben
einem breiten Schmelzpeak bei 50 °C, der typisch f r kristallisierte Alkylseitenketten ist,
einen sehr schwachen endothermen, nur beim ersten Aufheizen auftretenden  bergang bei
150 °C, der auf einen K| rpunkt hindeutet (Abb. 28).
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Pol ari sationsmikroskopi sche Untersuchungen mit gekreuzten Polarisatoren ergaben bei keiner
Verbindung Hinweise auf Texturen. Auch bei der Verbindung  zeigten sich nach 24-

st ndigem Tempern bei 100 °C keine eindeutigen Texturen. Daraus wird geschlossen, dass
die Cyclodextrinverbindungen mit 3,5-Dialkyloxybenzoes uresubstituenten, sowie mit 3,4,5-
Trialkyloxybenzoes uresubstituenten keine fl ssigkristallinen Eigenschaften aufweisen. Bel
der Verbindung  mit 3,4-Dialkyloxybenzoes uresubstituenten bleibt eine eindeutige

fl ssigkristalline Eigenschaft unklar. Aus diesem Grund erfol gte auch keine Untersuchung als
LB-Filme auf der Luft-Wasser-Grenzfl che. Stattdessen wurden weitere Strukturvarianten
dieser Verbindungen erzeugt.

3HU GR\DPIR  GDDNGY\ EHJRJ XU-DPICRE R FBGH WQ

Nach den bisher bei fl ssigkristallinen Eigenschaften schlecht abgeschnittenen Verbindungen
bis  dellte sich die Frage nach dem Einfluss der veretherten sekund ren Hydroxy-
gruppen. Daraufhin wurde zun chst das Cyclodextrinderivat ~ hergestellt, dessen
Hydroxygruppen in 2- und 3-Position nicht wie bisher durch Veretherung mit Methyliodid
blockiert wurden, sondern frei blieben. Als mesogene Fl gelgruppe wurde hier die (3,4-Di-
decyloxy)-benzoes ure  verwendet. Das 3,4-Substitutionsmuster der Alkylfl gelgruppen
scheint aufgrund der Ergebnisse von Verbindung  am ehesten erfolgversprechend zu sein,
um fl ssigkristalline Derivate zu erhalten.
Die Verwendung des entsprechenden S urechlorids ~ w re hier allerdings zu wenig selektiv
gewesen und h tte zu Veresterungen in 2- und 3-Position des Cyclodextrins  gef hrt. Aus
dem gleichen Grund wurde hier auch auf einen  berschussan S urechlorid verzichtet. Als
Kupplungsreagenz fand Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) Anwendung (Abb. 29).
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Die Chloroform-GPC des Rohproduktes  in Abbildung 30 zeigte berraschenderweise eine
breite Molmassenverteilung mit einer sehr verschmierten Elution. Dies wird auf
Wechselwirkungen der freien OH-Gruppen mit dem Polystyrol -divinylbenzol der

S ulenf Ilung zur ckgef hrt. Offenbar kann dasL semittel Chloroform die OH-Gruppen
nicht gen gend solvatisieren.
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Aus diesem Grund erfolgte eine GPC-Untersuchung in DMF/LiCl auf HEMA-S ulen. Durch
die daraus resultierende gr Gere Polarit t von L semittel und S ulenf [lung konnte eine
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Wechselwirkung zwischen Probe und S ulenf llung minimiert werden. Aus der Abbildung 31
kann man nun eine scharfe Elutionpeak der Produktkomponente  erkennen. Die
Verbreiterung in der ansteigenden Flanke des Peaks | st eine Dimerisierung vermuten.
Ebenfalls| sst sich erkennen, dass weitere hochmolekulare Komponenten fehlen. Daher
konnte hier auf eine pr perative GPC-Trennung verzichtet werden. Das MALDI-TOFF-
Spektrum in Abbildung 32 zeigt die erwartete Masse M<* = 4083.6 D.
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Diese Verbindung zeigt auch zum ersten Mal thermotrope fl ssigkristalline Texturen unter
dem Polarisationsmikroskop. Die folgende Abbildung 33a) zeigt eine Aufnahme bei 250 °C
mit gekreutzten Polarisatoren. Zum Vergleich dazu zeigt die Aufnahme in 33b) den isotropen
Zustand bei 260 °C der gleichen Probe. Allerdings waren die Texturen unter dem Mikroskop
nur beim ersten Aufheizen erkennbar. Beim langsamen Abk hlen der isotropen Phase
konnten keine Texturen beobachtet werden. Es handelt sich offenbar hier um nicht enatiotrope

a) T=250°C T b) T=260°C
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B IDKHUOHI %XQ XOG & E GHIGIEKH3UREHEH. &

Bemerkenswert ist bel dieser Verbindung die Beobachtung, dass eine fl ssigkristalline Textur
unter dem Pol arisationsmikroskop erst ab 230 °C zu beobachten war. Die hohe Kl r-
temperatur der Verbindung resultiert aus Wasserstoffbr ckenbindungen der vorhandenen
Amid-Gruppen. Die Textur in Abbildung 33a) ist eher unspezifisch und keiner typischen Art
zuzuordnen. Die hohe Schmelztemperatur liell leider eine Pulverdiffraktion der

fl ssigkristallinen Phase nicht realisieren, da das verwendete Ger t nur einen Temperatur-
bereich bis 200 °C erfasst.

Aufgrund der hohen Schmel ztemperaturen konnte ebenso keine aussagef hige DSC-Messung
durchgef hrt werden. Die Probe zeigt bei den hohen Temperaturen bereits erste
Zersetzungserscheinungen. Die Gasentwicklung, die in Abbildung 33b) sehr gut zu erkennen
ist, best tigt dies ebenfalls.

Eine weitere Untersuchung erfolgte mit LB-Messungen auf einer Filmwaage. Aus dem
Schub/FI chen-Diagramm in Abbildung 34 | sst sich ein steiler Anstieg des

Oberfl chendrucks bei einer molekularen FI che von 3.2 nm?ablesen. Oberhalb eines
Druckes von 38 mN/m flacht die Kurve stark ab, steigt aber sehr flach weiter an, bis zu einer
molekularen FI che von weniger als 0.5 nm?. Der Anfangs steile Anstieg der Isotherme ist
typisch f r eine festanal oge Phase. Es handelt sich daher um einen besonders steifen Film, der
sich nicht expandieren | sst ohne das der Film reitit und einzelne Inseln auf der Wasser/L uft-
Grenzfl che bildet. Letztere sind durch mikroskopische Untersuchung der Filmoberfl che
beobachtbar. Auch der abrupte Abfall des Filmdrucks beim Expandieren spricht daf r. Die
bei einem Filmdruck von 38 mN/ m einsetzende Abflachung und das Fehlen eines

ausgepr gten Kollapspunktes| sst den Schluss zu, dass hier Multischichten gebildet werden.
Der bestimmbare Wert f r den molekularen Platzbedarf der Monoschicht liegt mit 3.3 nm%/
Molek | in einem Bereich, indem auch andere per-6-modifizierte b-Cyclodextrine liegen.
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Zum Beispiel das Per-6-tert.-butyldimethylsilyl-b-cyclodextrin mit einem molekularen
Platzbedarf der Monoschicht von 3.4 nm?/Molek | [Jullien99]. Aus diesem Platzbedarf | sst
sich die in Abbildung 35 schematisierte Anordnung ableiten, in der die sekund ren
Hydroxygruppen dem Wasser zugewandt sind und die Cyclodextrinringe flach auf dem
Wasser schwimmen, w hrend die hydrophoben Dialkyloxybenzoes uregruppen in die
Gasphase gerichtet sein m ssen, analog grundlegenden Untersuchungen anderer
Arbeitsgruppen [Kawab86], [Parrot92].

O =20 nm

io
T i
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DieVerbindung  wurde in Zusammenarbeit mit K. H. Graf und I. A. Covalcica aus dem
physikalischen Arbeitskreis von Prof. Butt, Universit t Siegen mittels Kraftmikroskopie
untersucht. Die Beschichtung von Graphit- , OTS-sllanisierten Silicium- und hydrophilen
Siliciumtr gernmit  erfolgte durch Spin Coating und LB-Transfer-Technik. Die folgende
Abbildung 36 zeigt das Prinzip der Spin Coating-Beschichtung.

;

——
S atas
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Auf einen sich schnell drehenden Teller befindet sich das befestigte Tr germateria f r die
AFM-Messung. Durch mittiges Auftropfen der Probel sung erfolgt eine spontane Verteilung
der L sung auf den Tr ger. Gleichzeitig erfolgt das Verdampfen desL semittels. Zur ck
bleibt ein sehr gleichm Giger Film auf dem Tr ger. H ufig reicht diese einfache Methode
bereits aus, um supramolekul are Schichtstrukturen f r die AFM-Messungen zu erhalten.

0 RBKRRIIHGU) LP H

Die durch AFM-Messung ermittelte Oberfl chenmorphologie auf Graphit, pr pariert durch
Spin Coating ist in Abbildung 37a) dargestellt. Die unterschiedlichen Farben korrespondieren
dabei mit unterschiedlichen Filmdicken. Die Genauigkeit in der H henaufl sung bei diesen
Messungen betr gt typischerweise 15 bis 20 % [Graf02]. Dabel ist die Bestimmung der H he
dann schwierig, wenn die Filme sehr homogen sind und keine L cher oder L cken aufweisen.
Ein Aufkratzen des Films mit der Messspitze ist dann dieeinzige M glichkeit, um vom
Substratuntergrund zu messen.

Auf einer Probenfl che von 25 nm? erkennt man in Abbildung 37a) nadelartige Strukturen
auf einem gr (tenteils homogenen Untergrund. Die mittlere Filmdicke betr gt in diesem
Ausschnitt 0.5 bis0.7 nm. Diesist ein Wert, der mit flach aufliegenden Cyclodextrinringen in
Einklang steht, wobei die 3,4-Diakyloxybenzoes uregruppen parallel zur Substratoberfl che
aufgespreitet sein m ssen. Die Nadelstrukturen k nnen dabei auf die Oberfl chenstruktur des
Graphits zur ckgef hrt werden. Die AFM-Messung auf OTS-silanisiertem Siliciumtr ger
zeigt dagegen mit der selben Spin Coating-Pr paration eine g nzlich andere

Oberfl chenmorphologie. In der Abbildung 37b) erkennt manirregul r geformte kleine Inseln
mit einem Durchmesser von ca. 100 bis 150 nm und einer H he von 0.5 bis 0.7 nm. Hier kann
es sich um die selbe Anordnung wie in @) handeln mit dem Unterschied, dass der Film auf
dem Tr ger zu Inseln aufgerissen wurde.

Die AFM-Messungen der LB-Filme zeigen wiederum andere Morphologien. Die  bertragung
auf hydrophilen Silicium ist in Abbildung 38a) zu erkennen. Sie wurde bel einem Filmdruck
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von 25 mN/m durchgef hrt und sollte daher, wie aus der 1sothermen in Abbildung 34
erkennbar, eine Monoschicht ergeben. Die Oberfl chenmorphologie auf einer Probenfl che
von 225 mm? ist hier so glatt, dasseine H henbestimmung schwierig ist, vielleicht handelt es
sich hier um eine homogene Monoschicht. Bel der LB-Film bertragung auf hydrophoben
OTS-silanisiertem Siliciumtr ger zeigen sich in Abbildung 38b) unregelm ssige
Tropfenformen, die Multischichtstrukturen mit einer H he von 54 bis 55 nm aufweisen. Diese
riesigen Multischichtstrukturen, auch de Wetting-Strukturen genannt, sind typisch f r Lipide
und lipid hnliche Molek le. Dar ber hinausist eine punkf rmige Feinstruktur zu erkennen,
die die gleichen Dimensionen wie auf dem OTS-silanisierten Siliciumtr ger mit Spin-
Coating-Pr paration besitzt.
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Die dritte Gruppe von modifizierten Cyclodextrinen in dieser Arbeit umfasst a- und b-
Cyclodextrine mit esterverkn pften 3,4-Dialkyloxybenzoes urederivaten. Aus der
Verwendung von esterverkn pften Verbindungen werden fl  ssigkristalline Phasen bei
deutlich niedrigeren Temperaturen als bei den amidverkn pften Derivaten erwartet, dadie
stabilisierenden H-Br cken der Amide entfallen.

Ein wesentliches Problem bei der Veresterung von Cyclodextrinen ber ihre Hydroxygruppen
ist die geringe Regioselektivit t, weil eine Differenzierung der Hydroxygruppen hier nicht

m glichist. Zwar werden die 2- und 6-Position in den Glucoseeinenheiten der Cyclodextrine
bevorzugt, aber gerade bei einem angestrebten vollst ndigen Umsatz sind Stellungsisomere
nicht auszuschlieden. Dennoch wurde ber Veresterungsreaktionen versucht, definierte
Cyclodextrine zu erhalten. Bel der Verwendung von unmodifizierten Cyclodextrinen mud
alerdings eine Veresterung auf beiden Seiten des Toruses erfolgen, nur soist ein hoher Anteil
von isomerenreinen V eresterungsprodukt wahrscheinlich. Man erh It also ein quas
symmetrisches Produkt, wie die Syntheseroute in Abbildung 39 zeigt (das Produkt ist nicht
richtig symmetrisch bei einer Spiegelung | ngs des Cyclodextrintoruses, die Bezeichnung
erleichtert aber die Unterscheidung mit den anderen Cyclodextrinderivaten in dieser Arbeit).

OH
0-(CHy)g-CHj

O
Q DMAP
—>
fe) + 14 O-(CHz)g-CH3 —
HO OH cal Pyridin

0-(CH,)o-CH3

o)
O-(CHp)g-CHg
o}

O-(CH5)o-CH3

O-(CH,)o-CH3
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W hrend die bekannte und groltechnisch genutzte Methylierung und Ethylierung der
Cyclodextrine in 2- und 6-Position zu schwer trennbaren Gemischen der 1somere und
homologer Substitutionsprodukte f hrt [Fales87], k nnen diel ngerkettigen Per(2,6-
dialkyloxy)-Derivate, zum Beispiel das Per(2,6-dibutyloxy)-b-cyclodextrin in reiner Form
isoliert werden [Wenz91]. Es liegt daher nahe, dass die hier verwendeten Substituenten eine
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vergleichbare Regioselektivit tin 2- und 6-Position der Cyclodextrine bewirken. Die

Erkl rung daf r liegt wahrscheinlich in der langsameren Reaktion von langkettigen
Substituenten allgemein auf Grund sterischer Behinderung durch statistisch gefaltete
Alkylketten.

Die Umsetzung von 3,4-Dialkyloxybenzoes urechlorid mit nativen a und b-Cyclodextrin
erfolgte in Pyridin unter Verwendung von Dimethylaminopyridin (DMAP) als Katalysator.

O-(CH,)g-CH3

R= O-(CH3)o-CH3

7IE 6\QMAHYRD 'L QDM G\ BHI R XUHWMJ-R FRGH WGHD

Verbindung n Abk rzung
D 7 ET232
E 7 ET234
6 ET236

Die Reaktionsbedingungenf r die Verbindung Dwurden so gew hlt, dass eine genaue 14-
molare Menge an S urechlorid bezogen auf b-Cyclodextrin eingehalten wurde. Die F llung
des Reaktionsproduktes in Methanol ergab dann nach GPC-Messung (Abb. 40) eine

monodi sperse Produktverteilung mit sehr wenig niedermol ekularen Beimischungen.
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Allerdings zeigte sich in einer Konzentration von ca. 10% eine Komponente mit gr deren
Elutionsvolumen als das gew nschte Hauptprodukt, Hier k nnte ein Dimeres der veresterten
Cyclodextrinverbindung enstanden sein, da die Aufl sung der GPC-S ulen nicht so hoch ist,
dass Substitutionshomologe getrennt werden k nnen. Die Abtrennung dieser Komponente
vom Hauptprodukt erfolgte, wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben mit der pr parativen GPC.
Weiterhin ist hier anzumerken, dass das Hauptprodukt eine deutlich chirale Eigenschaft
besitzt, erkennbar durch das gr ne Signal des Chiralit tsdetektorsin Abbildung 40.

Das so isolierte Hauptprodukt zeigte im MALDI-TOFF-Spektrum in der Abbildung 41 drei
Substitutionshomologe von 11-fach, 12-fach und 13-fach substituiertem Cyclodextrinprodukt.
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Damit scheint klar zu sein, dass eine genau 14-molare Menge an S urechlorid nicht ausreicht
um einevollst ndige Per-(2,6-di-(3,4-dialkyloxybenzoes ure)-Veresterung beim b-
Cyclodextrin zu erhalten.

Weil die Verbindung  Dfolglich aus verschieden Substitutionsmustern und Homologen
besteht, ist es bemerkenswert, dass trotzdem unter dem Polarisationsmikroskop thermotrope
fl ssigkristalline Texturen zu beobachten waren. Die in Abbildung 42a) und 42 b)
erkennbaren wolkig-gries hnlichen Texturen scheinen eindeutig fl ssigkristallin zu sein, da
sie durch Scherung gest rt werden und nach kurzer Zeit wieder hell erscheinen. Auterdem
erscheinen sieim unpolarisierten Licht strukturlos durchsichtig. Allerdings konnten mit DSC-
Messungen keine fl ssigkristallinen Phasen berg nge in einem Temperaturintervall von O bis
200 °C beobachtet werden. Daher bleibt eine eindeutige Zuordnung zu fl ssigkristallinen
Verbindungen unklar.
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a) T=133C S T ) T=165°C
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F rdienicht vollst ndige Substitution in 2- und 6-Position des b-Cyclodextrins kommen zwei
Erkl rungen in Frage. Zum Einen ist es generell schwierig, natives Cyclodextrin vollst ndig
wasserfrel zu erhalten. Bei der Reaktion mit S urechlorid ist aber ein vollst ndiger
Ausschluss von Wasser n tig. Eine undefinierter Wassergehalt in der Reaktionsl sung kann
also auch immer Anlassf r schlecht reproduzierbare Ums tze sein [Wenz91]. Zum Anderen
sind die verwendeten S urechloride sterisch schon so anspruchsvoll, das die sekund ren
Hydroxygruppen in 2-Position des Cyclodextrins nicht mehr so einfach erreicht werden, wie
die prim ren Hydroxygruppen. Daher ist eéin  berschussan S urechlorid denkbar um in einer
begrenzten Reaktionsdauer auch alle 2-Hydroxygruppen zu erreichen.

Ausdieser berlegung heraus erfolgten die weiteren Umsetzungen von S urechlorid und
Cyclodextrin mit einem deutlichen Reagenz berschuss. Zun chst wurde die Verbindung E
synthetisiert (vergl. Tab. 2, S. 36), bei der 21 mol S urechlorid pro mol b-Cyclodextrin
eingesetzt wurden. Nach einer Reaktionszeit von 3 Tagen wurde die Reaktion durch Zugabe
von Wasser abgebrochen. Die GPC-Messung in THF zeigteeinezu  Dvergleichbare
Komponentenverteilung , mit dem Unterschied, dassjetzt ein gr Oer Anteil an 3,4-
Dialkyloxybenzoes ure (bei 27 mL Elutionsvolumen) zur ck blieb (Abb. 43). Ebenfalls zeigt
der Chiralit tsdetektor ein chirales Hauptprodukt wie bei Verbindung a
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Auch hier zeigte sich das Signal einer h hermolekulareren Komponente, das als Dimeres der
veresterten Cyclodextrinverbindung interpretiert werden kann. Nach polystyrolanaloge

M olmassen-Eichung besitzt die Hauptkomponente eine Masse von Mn = 5400 D und die

h hermolekulare eine Masse von Mn = 9600 D. Ob es sich um eine Assoziation von zwei
modifizierten Cyclodextrinringen handelt bzw. um eine supramolekulare Wirt-/

Gastverkn pfung, oder ob eine kovalente Verkn pfung, verursacht durch eine Verunreinigung
des S urechlorids mit Oxalylchlorid, erfolgte, sollte die Abtrennung mittels pr parativer GPC
und anschlieflender Untersuchung der einzelnen Fraktionen durch MALDI-TOFF-
Spektrometrie kI ren.

Die vermutete Dimer-Fraktion zeigte allerdings im MALDI-TOFF-Spektrum keine
signifikanten hohen Massen. W rde es sich allerdings um eine dimere Assoziation handeln,

h tte man die einzelne Cyclodextrinkomponente im Spektrum wieder finden m ssen. Esliegt
daher der Schluss nahe, dass es sich hier um ein kovalent gebundenes Dimer handeln mud,
welches zu hochmolekular ist, um im MALDI-TOFF einefl chtige Spezies zu entwickeln.
Daf r zeigte sich in der Hauptfraktion von  E ein deutliches Massensignal von M** =
7004,1 D, welches exakt einem 14-fach substituiertem b-Cyclodextrin zugeordnet werden
kann. Das MALDI-TOFF-Spektrum in Abbildung 44 zeigt dar ber hinaus noch eine
signifikante Masse von M** = 7421,7 D f r eine 15-fache Substitution, die aber anteiligin
weit geringerer Menge vorhanden ist. Bei den niedermolekul areren Signalen handelt es sich
um Fragmentierungen, da sie unter den Synthesebedingungen keine plausiblen Verbindungen
ergeben.

Damit kann gezeigt werden, dass sterisch so anspruchsvolle Substituenten wie die hier
verwendete 3,4-Dialkyloxybenzoes ure bei nativem b-Cyclodextrin zu einer hinreichend
reinen Verbindung f hrt, die mit groler Reinheit in 2,6-Stellung verestert ist.
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In gleicher Weise wie bel der Verbindung  E, erfolgte noch die Synthese der Verbindung
die aus einem a-Cyclodextrinring aufgebaut ist. Das GPC-Chromatogramm vom Rohprodukt

zeigt keine Unterschiede zu demvon  E. Das MALDI-TOFF-Spektrum nach pr parativer
GPC zeigt alsgr (te Masse das 12-fach substituierte a-Cyclodextrin mit M** = 6009,0 D. In
diesem Spektrum in Abbildung 45 finden sich aber auch in kleineren Anteilen 11-fach (M** =
5592,4 D), und 10-fach substituiertes Cyclodextrin (MX* = 5592,4 D). Offenbar macht sich
hier der kleinere Ringradius durch schwerer erreichbare 2-Hydroxygruppen bemerkbar.
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zeigen beide thermotrope Texturen unter dem
Polarisationsmikroskop. Es handelt sich dabei um feinstrukturierte Mosaiktexturen, die nach
mehrst ndigem Tempern bei Temperaturen zwischen 150 und 220 °C auftraten (Abb. 46). Bei
Verbindung Eliegt der Temperaturintervall, in dem diese Texturen auftreten, zwischen 150
und 200 °C. Wesentlich h her liegt der Temperaturintervall bei
240 °C. Dabei konnte beobachtet werden, dass mit | ngerem Tempern die mosaikartigen
Texturen gr Ger werden. Offenbar ist die Bildung von gr (eren geordneten Bereichen durch
die bei beiden Mesophasen beobachtete hohe Viskosit t erschwert. Daher sind die erhaltenen
Texturbilder auch wenig charakteristisch f r eine genauere Zuordnung der Phasen. Die hohe
Viskosit t und die mosaik hnliche Textur spricht aber daf r, dass es sich um smektisch-

, N mlich zwischen 200 und
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a) T=165°C b) T=210°C
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Bel weiteren polarisationsmikroskopischen Untersuchungen der Verbindung E, wurde
zus tzlich eine starke Abh ngigkeit der Texturbildung durch erzwungener Orientierung der
Probe auf dem Heiztisch beobachtet. Da die Proben zwischen Objekttr ger und einemd nnen
Deckglas aufgeschmol zen werden, kann man durch Druck- und Zugkr fte die Texturbildung
beeinflussen. bte man Druck auf das Deckglas aus, durch Dr cken mit einer Nadel, so
wurden alle bisher beobachteten Texturenvon , DEund  gest rt und verschwanden
zeitweise oder g nzlich. Bei Verbindung E konnte alerdings durch lineares Verschieben
des Deckglases um 3 mm bei ca. 130 °C eine homogene Textur beobachtet werden. Diese
linearen seitlichen Scherkr fte beg nstigen offenbar eine gleichm QGige Orientierung der
Molek lein der hochviskosen Mesophase. Die so erhaltene Textur zeigte bei 140 °C eine
homogene helle blaue Farbe (Abb. 47a), die beim Abk hlen auf 100 °C verschwand. Beim
Hochheizen hellte sich die Textur wieder auf, erreichte ihre maximale Helligkeit bei 140 °C,
um dann beim weiteren Hochheizen unter Bildung einer k rnigen Struktur wieder zu
verdunkeln (Abbildung 47b-47d). In Bezug zu dem Temperaturintervall, stehen diese
Beobachtungen im Einklang mit den polarisationsmikroskopischen Untersuchungen der
unorientierten Probevon Verbindung E

a) T=140°C b) T=150°C
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¢) T=180°C d) T=185°C
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Zus tzlich zeigen die Aufnahmen in Abbildung 47a-d aber sehr eindrucksvoll, wie mit
steigender Temperatur die Textur langsam in den isotropen Zustand bergeht.

Desweiteren | sst die Chiralit t der beiden Verbindungen eine chiral-smektische Phase
erwarten. So wurden von Demus et al.[Demus78] sehr hnliche Texturen, wie die hier
erhaltenen als verschmierte, unscharfe Schlierentextur von chiral-Sc-Phasen interpretiert,
welche nicht homogen orientiert sind. Aus diesem Grund wurde versucht, dief r chirale
Phasen typische aus der helicalen Strukturausbildung resultierende Gangh he mit der
Grandjano-Cano Methode [Cano67] zu bestimmen. Bei den Verbindungen Eund  lielen
sich mit dieser Methode jedoch keine Deklinationdlinien erkennen. Wie auch bei den
vorangegangenen Texturuntersuchungen erwies sich die hohe Viskosit t der beiden
Mesophasen als hinderlich um eine homogene Orientierung auf den beschichteten Glastr gern
zu erhalten. Eine Orientierung durch lineare Scherkr fte, wie bei Verbindung E zwischen
planparallelen Glasplatten, kam hier nicht zum Tragen, da durch Verwendung der Gladlinse
keine planparallelen FI chen vorlagen und daher die n tige vertikale Ausrichtung der Helices
durch seitliche Scherkr fte nicht erfolgen konnte.

Die DSC-Kurvenvon Verbindung Eund  untermauern die durch polarisations-
mikroskopi sche Untersuchung beobachteten Phasen berg nge. In Abbildung 48 ist die
Heizkurve wiedergegeben, die nach einst ndigem Tempern bei 120 °C von Verbindung E
aufgenommen wurde. Erkennbar ist ein schwach ausgepr gter Phasen bergang bei 182 °C
sowie ein sehr breiter Phasen bergang bei 188 °C, der ein polymorpher bergang seink nnte.
Solche polymorphen berg nge spalten h ufiginder K hlkurve in sch rfere Signale auf. Bei
dieser Verbindung zeigten sich aber keine Phasen berg nge beim Abk hlen, so dass eine
Charakterisierung schwierig wird. Offenbar ist ein| ngeres Tempern f r die Ausbildung der
Mesophasen bei dieser Verbindung notwendig oder es handelt sich um eine monotrop

fl ssigkristalline Verbindung.



Supramol ekulare Chemie mit Cyclodextrinen 46

$EE ' 6& +HINMHYRQ E

Die DSC-Kurve der Verbindung  in Abbildung 49 zeigt dagegen nach 15 min Tempern bei
100 °C einen enatiotropen Phasen bergang bei 235 °C in beiden Heizkurven. In der
K hlkurve zeigt dieser bergang eine starke Unterk hlbarkeit, dief r fl ssigkristalline

berg nge eher untypisch ist. Auch hier ist der Phasen bergang sehr breit.

$EE ' 6& +H] XQG. + KOXYHRYRQ

Ebenfalls konnten bei beiden Verbindungen lyotrope Texturen in Toluol und in
Ethylenglykoldiethylester als Kontaktpr parat beobachtet werden (Abb. 50a und 50b). Die
Texturen traten bei sehr hohen Substanzkonzentrationen auf und zeigten daher auch eine hohe
Viskosit t. Diese Eigenschaft der Verbindungen Eund  r hren wahrscheinlich von

ihrem amphiphilen Charakter her.



Supramol ekulare Chemie mit Cyclodextrinen 47

a) b)

$EE  3RDUMDIRQP INRARSVAKHS X TKP HY YROORIRSHDI @ WLINIMBACHD 7H WUHD
IOFD  LJHD7RORID\KQIHQEHL5DXP\WP SHDXUYRQD 9HEQEXQ EXQGE
9HHQ

Die hohe Viskosit t der hier untersuchten thermotropen Mesophasen, sowie die
Defektstrukturen bei Verbindung , die aus den zum Teil nur 10- und 11-fach substituierten
Cyclodextrinring resultieren, lie( die Untersuchung einer Mischung von  mit dem freien
Benzes uresubstituenten  sinnvoll erscheinen. Denkbar ist n mlich, dass ungebundene
Benzoes uresubstituenten frei gebliebene L cken in den Strukturen auff Ilen. In der Tat
wurden bei einer Mischung interessante Texturen beobachtet. In Abbildung 51 erkennt man
eine sogenannte , fingerprint*-Textur, die der , oily streaks® Textur sehr verwand ist. Der
Anteil an 3,4-Dialkyloxybenzoes ure betr gt hier ca. 15%. Die ,finger print”-Textur wird
durch helicale Strukturen chiraler Mesophasen hervorgerufen. Allerdings bleibt die Frage
offen, ob die erhaltene Textur eine Ursache der h heren Ordnung, bedingt durch die
Besetzung von L ckenin der Molek Istruktur ist, oder ob eine Verringerung der Viskosit t
as Ursache in Frage kommt. Eine Untersuchung nach der Grand)ean-Cano-M ethode
erbrachte ebenfalls keine weiteren Erkenntnisse.

$EE  3RDUMDIRQPINRANRSVKHSXNKPHGHOHEQQ  PIW
' DNG{\EHQRMXH BL & XB  IDAKHJ9HIY %elXQ
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Eine genauere Phasenzuordnung als mit der Texturbestimmung im Polari sationsmikroskop,
wurde mit der r ntgendiffraktometrischen Methode versucht.

Das Diffraktogramm, das exemplarisch von Verbindung Daufgenommen wurde (Abb. 52),
zeigt bei 160 °C im Kleinwinkel bereich neben einem systembedingten Reflex bei 2q =2.677 °,
einen Reflex bei 2g = 3.040 °, der bei tieferen Temperaturen nicht auftritt, und einem
Schichtabstand von 2.905 nm entspricht. Im Weitwinkelbereich zeigt sich ein schwacher Halo
bei 2 = 19.066 °, der f r eine ungeordnete laterale Packung der Mesogene in polymeren
Verbindungen typisch ist und einem Netzebenenabstand von 0.467 nm entspricht.

$EE 5| QAHXIUNRIUPP GUOHEQXQ EBHL &

Weitere R ntgendiffraktionsaufnahmen bei 170 °C und 180 °C zeigten die gleichen Reflexe.
Das Vorliegen des Kleinwinkelreflexes zeichnet diese Phase eindeutig als smektisch aus, da
nematische Phasen (einschliedlich cholesterische Phasen) keine Kleinwinkelreflexe besitzen.
Der Reflex bei 2q = 3.04 °ist allerdings der kleinste messbare Winkel weil das verwendete
Ger teigentlichf r den Kleinwinkelbereich nicht konzipiert ist. Daher kann nicht mit
Sicherheit davon ausgegangen werden, dass der beobachtete Kleinwinkelreflex der einzige
auftretende Reflex ist.

Mit groQer Sicherheit auszuschliellen sind aber kristallin smektische Phasen, da diese
mehrere Kleinwinkelreflexe bei gr Geren Winkeln besitzen, die verschiedenen
Netzebenenabst nden zuzuordnen sind. Der aus dem gemessenem Kleinwinkelreflex
berechnete Schichtabstand von 2.905 nm korreliert mit dem geneigten Cyclodextrinring und
| sst eine chirale Sc-Phase erwarten. Der breite und schwach ausgebildete Hal o deutet
ebenfalls darauf hin, dass eine chirale Sc-Phase vorliegen kann. Dies ¢ nde im Einklang mit
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den nach [Demus/8] interpretierten Texturbild der Verbindung E. Beugungsexperimente an
orientierten Proben, die einen zus tzlichen Hinweis erbringen w rden, konnten bisher noch
nicht durchgef hrt werden.

8 QMIKXFKXQIHODQO RORFKIFKWD YRQO HELQGXQ)  EXQG

Die Spreitung von monomolekularen Schichten auf der Luft/Wasser-Grenzfl chef hrt bei
amphiphilen Molek len zu einer spontanen Selbstorganisation. Daher stellt sich die Frage, ob
sich die hergestellten mesogenen Cyclodextrine  Eund  auler in der Mesophase auch
noch als Monoschicht ordnen k nnen, wie dies bereitsf r das asymmetrische
Cyclodextrinderivat  gezeigt werden konnte, das auf grund seiner Struktur ein st rker
ausgepr gtes Amphiphil ist.

Dielsothermenvon Eund  (Abb. 53) wurden bei 20 °C aufgenommen und zeigen beide
eine ausgepr gte festanaloge Phase, die bei einem Oberfl chendruck von 27 mN/min ein
Plateau bergeht. Bei diesem handelt es sich wahrscheinlich um einen Bereich in dem
mehrere Phasen koexistieren. Daran schlie(t sich bei beiden Verbindungen eine weitere
festanaloge Phase an, die bei Verbindung E ein Kollapsdruck von 52 mN/m und im Fall
von Verbindung  einen Kollapsdruck von 46 mN/m zeigt. Die Kollapsdr cke liegen damit
in einem Bereich, der f r amphiphile Verbindungen typisch ist.
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W hrend bel dem asymmetrischen Cyclodextrinderivat  die Interpretation des
Schub/Fl chen-Diagramms auf grund von gut untersuchten vergleichbaren Strukturen
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eindeutig ausfallen konnte, ist die Interpretation bei den symetrisch substituierten

Cyclodextrinen Dund

(Tab. 2, S. 36) schwierig. F r diese Art von Cyclodextrinderivaten

liegen bisher keine Erkenntnisse vor. Dar ber hinaus ergeben sich durch die Symmetrie dieser
Verbindungen eine Vielzahl von m glichen Anordnungen auf der Wasser/L uft-Grenzfl che.
In der Tabelle 3 sind die Messwerte aller Schub/FI chen-Diagramme zusammen gefasst.

70E  Messdaten der Schub/FI chen-Diagramme

Verbindung 1.Fl chenbedarf |Druck beim 2. Fl chenbedarf | Kollapsdruck
[nm?] Plateau [mN/m] | [nm?] [mN/m]
3.3 - - ~40
E 6.7 27 3.2 52
6.0 27 3.2 46
Der aus dem 1. Druckanstieg extrapolierte molekulare FI chenbedarf von Eund  mit 6.7

bzw. 6.0 nm? korreliert mit auf der Wasser/Luft-Grenzfl che in Ledges on?- Anordnung
orientierten Cyclodextrinringen. Durch die an den Stirnseiten der Cyclodextrinringe
angebrachten 2,3-Diakylbezoes ure Substituenten ergeben sich Zylinder mit einem
hydrophilen Mittelteil und hydrophoben Seitenteilen. Voraussetzung f r diese Anordnung ist
aber, dass die Zylinder den Durchmesser von nativem a- bzw. b-Cyclodextrin annehmen und
das die gestreckten Alkylketten zweier benachbarter Zylinder etwas ineinander geschoben
sind. Wenn diese Zylinder zus tzlich parallel angeordnet w ren, lieQe sich leicht ein
Zustandekommen einer zweiten Schicht erkl ren. Die Zylinder k nnten dann bei
Verkleinerung der Oberfl che, mittels Schubbarriere, bereinander rollen (Abb. 54). Der

FI chenbedarf von 3.2 nm? aus dem 2. Druckanstieg k nnte damit bei beiden Verbindungen

erkl rt werden.
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Es gibt aber mehrere Gr nde, die gegen die tedges on? -Anordnung sprechen. Zum Einen
muss davon ausgegangen werden, dass sich die Durchmesser von Cyclodextrinderivatisierten
Verbindungen bei Verkn pfung mit aromatischen Substituenten in 2- und 3-Position deutlich
vergr Gern, wie dies auch bel der asymmetrischen Verbindung  beobachtet wurde. Zum
Anderenist eine vollst ndige parallele und kompakte Packung der Zylinder auf der
Wasser/Luft-Grenzfl che unwahrscheinlich. Beide Gr ndew rden aber zu wesentlich

gr Geren Platzbedarf der Molek lef hren alsdie gemessenen FI chen von 6.7 bzw. 6.0 nm?
im 1. Druckanstieg.

Daher wird auch eine sogenannte *side on? -Anordnung der Verbindungen Eund  auf
der Wasser/Luft-Grenzfl che diskutiert, in der die Cyclodextrinringe flach auf dem Wasser
liegen und die Alkylketten wie bei einem Regenschirm flach abgespreizt werden. Da diese
Verbindungen keinen so ausgepr gten amphiphilen Charakter wie Verbindung  besitzen,
muss man aber von einer Verkn ulung der Alkylketten ausgehen (Abbildung 55a).
Anderenfallsw rden starke Wechselwirkungen zwischen der hydrophilen Wasseroberfl che
und den hydrophoben Alkylketten resultieren. Bei weiterer Komprimierung der Filme ist dann
eine Aufrichtung der Alkylketten m glich, vergleichbar wie bei der Verbindung

(Abbildung 55b).

$SEE 0| JOAKHAMGHRE $QREOXQ XT' IPHMRIDYRQ EEHD Pl P XQGE
P1 P DX GU: DAHREHJIORH
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Die ann hernd runde Form der Auflagefl cheist auf jeden Fall g nstiger f r eine dichte
Packung der Monoschicht, als dies bei den Zylindern der *edges on? -Anordnung der Fall
w re. Weil auch der 2. extrapolierte Fl chenbedarf mit 3.2 nm? gut zu der angenommen
Anordnung in Abbildung 55 b) passt, wird dieses Verhalten der Verbindung Eund  as
das Wahrscheinlichste angenommen.
Eine &t tzung dieser Annahme lieferte die Aufnahme eines Schub/Fl chen-Diagramms von

E bei 40 °C. Der Vergleich mit der entsprechenden Aufnahme bei 20 °C zeigt in Abbildung
56 einen deutlich niedrigeren Druck im Plateau-Bereich.
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Dieser Effekt ist typischf r Verbindungen bei denen durch Temperaturerh hung eine bessere
Packung der Monoschicht resultiert. Die Verkn ulung der Alkylketten in der tsideon -
Anordnung sind hier einm glicher Grund, dain der *edges on®-Anordnung bereits von einer
hohen Ordnung der Alkylketten ausgegangen werden musste um den gemessenen

FI chenbedarf zu erkl ren.

$)0 8 QMMHKXQIHYGHJ9 HEIQGXQY

Analog zu Verbindung  wurden AFM-Aufnahmen von Verbindung  auf verschiedenen
Substraten, bertragen durch Spin-Coating und LB-Transfer-Technik, durchgef hrt. Diese
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Messungen wurden ebenfalls von K. H. Graf und I. A. Covalcica aus dem Arbeitskreis Prof.
Butt der Universit t Siegen vorgenommen.

In der Abbildung 57aist die AFM-Aufnahme wiederzusehen, dievon  die durch Spin-
Coating auf hydrophilem MICA pr pariert wurde. Eine ausgepr gte granulare

Oberfl chenstruktur wurde erhalten, die bei Verwendung h her konzentrierter L sungen
ineinander verschmilzt (Abb. 57b). Diese granularen Strukturen weisen eine Dicke von 0.5-
0.7 nm auf und liegen damit in der H he der Cyclodextrinringe. Offenbar ergibt sich auf
grund des dominierenden hydrophopen Charakters der Verbindung eine geringe Benetzung
der hydrophilen Substratoberfl che und daher die Tendenz zur Tr pfchenbildung. Aufgrund
der gemessenen Dicke von 0.5-0.7 nm, kann man von einer Anordnung ausgehen, wie siein
Abbildung 55af rdieVerbindung E auf der Wasser/Luft-Grenzfl che bei 20 mN/m

Oberfl chendruck angenommen wird.

Eine g nzlich andere Orientierung zeigt die Verbindung auf OTS-silanisiertem Silicium
Substrat. Die ebenfalls durch Spin-Coating erhaltene Pr paration ergibt irregul re geformte
Inseln, mit homogener Gr Genverteilung und einer H he von 1.2-1.5 nm (Abbildung 58&/ 58b
), die mit dem Durchmesser von a-Cyclodextrinringen korreliert. Somit kann hier von
liegenden Zylindern ausgegangen werden, wie sie auch Anfangsf r dieLB-Filmevon E
und  diskutiert wurden. Bemerkenswert ist auch, dass diese AFM-Aufnahme derer von
Verbindung  sehr gleicht, die ebenfalls auf OTS-silanisiertem Silicium durch Spin-Coating
pr pariert wurde (vergl. Abb. 37, S. 33).

Dieletzte Pr paration durch Spin-Coating-Technik erfolgte auf Graphitsubstrat. In Abbildung
59a/ 59b erkennt man Strukturen, diein gr Geren Bereichen eine homogene Monaoschicht mit
einer Dicke von 0.5-0.7 nm zeigen. Die Monoschicht orientiert sich tendenziell am
Kristallgitter des Graphitsubstrates. Diese Beobachtung ist durch die geraden Linien, die sich
in einem Winkel von 120° treffen erkennbar. In Substratdefekten ist zus tzlich eine
Aggregatbildung zu beobachten. Grunds tzlich scheint hier aber die gleiche Orientierung wie
auf MICA vorzuliegen.
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Weitere AFM-Aufnahmen von Verbindung  erfolgten durch Pr paration auf hydrophilem
Silicium und hydrophoben OTS-silanisiertem Silicium mittels LB-Transfer.

Die Abbildung 60 zeigt die Aufnahme einer bel 20 mMN/m  bertragenen LB-Schicht auf
Silicium. Die Schicht erscheint , abgesehen von einigen wenigen und sehr kleinen Inseln, so
homogen zu sein, dass eine grofl chige LB- bertragung angezweifelt werden muss. Vor
allem deshalb, weil das Molek | im Gegensatz zu Verbindung  einen berwiegend
hydrophoben Charakter besitzt. Die Inseln allerdings haben eine H he von 0.5-0.7 nm und
sprechen daher f r einelside on?-Anordnung von Verbindung  in diesen Bereichen.

$SEE $) 0 $SH@PKPHYRQ O/ % 7WDQIHIDN 6LCAXP SU SDUHW

Auf Grund der vermutlich schlechten  bertragungseigenschaft des hydrophilen Siliciums,
wurden mit diesem Substrat keine weiteren Versuche bei anderen Filmdr cken
vorgenommen. Stattdessen erfolgten zwei LB-Transfers bei 20 und 30 mN/m Filmdruck auf
hydrophoben OTS-silanisiertem Silicium.
In Abbildung 61a erkennt man groQe, rund strukturierte Inseln mit einer H he von 1.5-3.3
nm. Der Transfer erfolgte hier bei 20 mN/m, also kurz vor dem Plateau im Schub/Fl chen-
Diagramm. DieH heder Inseln| sst nur den Schluss zu, dass die Molek lein Form von
geneigten Zylindern in den Bereichen dieser Monoschicht angeordnet sind. Eine weitere LB-
bertragung bei 30mN/m Filmdruck ergab ein schwer interpretierbares Bild (Abbildung 61b).
Auf flachen, runden Inseln mit einer H he von 0.2-0.35 nm ruhen kreisf rmige Aggregate
von 0.65-0.7 nm H he. Geht man hier von einer Monoschicht geneigter Zylinder als
Unterlage aus, so scheint sich die zweite Schicht bei Filmdr cken, die ber dem Plateau
liegen, in Form von liegenden Zylindern (* edges on?-Orientierung) anzuordnen. Die flachen
runden Zonen um diese Schicht bleiben dagegen unerkl rlich.
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Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurden Synthesen von neuartigen, zur
Selbstorganisation bef higten, Cyclodextrinderivaten realisiert. Dabei war die zentrale
Anforderung, fl ssigkristalline Eigenschaften bei diesen Cyclodextrinderivaten zu erhalten.
Die vorgegebene Ringstruktur der Cyclodextrine erm glichte dar ber hinaus die Synthese
von hochgeordneten und einheitlichen Makromolek len, ohne vorhandene Spacergruppen
zwischen den Mesogenen. Daher kann man bei den Cyclodextrinderivaten mit

fl ssigkristallinen Eigenschaften von Makromesogenen sprechen, bel denen die Einordnung
in eine neuartigen Gruppe von fl ssigkristallinen Molek len denkbar ist.

8 QMIKFKXQI GHJI @ WLINUMBEIGHD ( LIHQWAKD WD

Bei den einseitig mit Phenylamidderivaten substituierten Cyclodextrinen  bis
(asymmetrische Cyclodextrine), bei denen die nicht verwendeten OH-Gruppen in 2- und 3-
Position verethert wurden, k nnen keine eindeutigen fl ssigkristallinen Eigenschaften durch
DSC-Messungen und polarisationsmikroskopische Untersuchungen festgestellt werden.
Lediglichdie Verbindung  mit dem 3,4-Di-(decyloxy)- Substitutionsmuster an den
Aromaten zeigen einen schwachen Phasen bergang in der DSC-Kurve, der fl ssigkristallin
seink nnte. Bei der ebenfalls einseitig mit Phenylamidderivaten substituierten Verbindung
erfolgte keine Veretherung der nicht verwendeten OH-Gruppen. Das Substitutionsmuster
der Aromaten ist hier identisch mit Verbindung . Obwohl sich hier bei Temperaturen von
230 °C Texturen unter dem Polarisationsmikroskop zeigen, die allerdings unspezifisch
bleiben, erbringt die DSC-Messung keine fl ssigkristallinen Phasen berg nge. Vielmehr
zeigen sich hier Zersetzungseffekte der Verbindung die auf eine starke Wechselwirkung der
Amidgruppen schlielen lassen.
Die daraufhin synthetisierten zweiseitig mit Phenylesterderivaten substituierten
Cyclodextrine Eund (der Einfachheit halber auch symmetrische Cyclodextrine genannt)
zeigen wesentlich deutlichere fl ssigkristalline Eigenschaften. Neben mosaik hnlichen
Texturen unter dem Polarisationsmikroskop k nnen auch breite Phasen berg ngein den
DSC-Kurven fl ssigkristallinen Phasen zugeordnet werden. Die Ausbildung von
thermotropen Texturen ist wahrscheinlich durch eine hohe Viskosit t der fl ssigkristallinen
Phasen behindert, so dass keine eindeutige Phasenzuordnung m glich ist. Besondersim
Hinblick auf erwartete chirale Phasen ist die Charakterisierung mittels Texturbilder
unm glich.
Erst dier ntgendiffraktometrische Untersuchung von Verbindung E ergibt n here Hinweise
auf die Phasenzuordnung, die eine chirale Sc-Phase vermuten | sst.

0 RORAKIFKWRDQGH/ XIW  DXWHU* UHY I OFKH

DieVerbindungen , Eund bilden nur festanal oge Phasen als Monoschichten aus. Die

molekularen FI chenbedarfe lassenin allen F llen auf side-on-Anordnungen der

Cyclodextrinringe schliellen. Die Schub/FI chen-Diagrammevon Eund  lassen zwar

auch auf Multischichtbildung in edges-on-Anordnung schlieien, aber die gemessenen

FlI chenbedarfe ergeben keine plausible Strukturen f r eine solche Annahme. Viel

wahrscheinlicher ist die sde-on-Anordnungen, wie siein Abbildung 62 f r die Verbindung
E skizziert ist.
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Dievonden Verbindungen und  exemplarisch durchgef hrten AFM-Messungen zeigen
bei den Spin-Coating-Pr parationen auf grund der H henprofile gr Gten Teils die side-on-
Anordnung (Abb. 63 und 644), die den Molek len das Aussehen von aufgeklappten
Regenschirmen gibt. Auf OTS-silanisiertem Silicium zeigt die Verbindung  dagegen eine
edges-on-Anordnung (Abb. 64b) wahrscheinlich resultierend aus der hohen Symmetrie der
Verbindung und der sehr glatten Oberfl che des hydrophobisierten Siliciums.

5 HIHQWKLLP

$SEE ASMPPHMVAH? &\FBRGHWQ Q@K 69Q&RDNY DX 6L 2 76 (hydrophob) und
auf Graphit (hydrophob)
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Die LB-Filme der beiden Verbindung und  ergeben in den AFM-Messungen ein anderes
Bild. Der Filmtransfer bei einem Filmdruck von 25 mN/m auf OTS-silanisiertem Silicium
ergibt bei der Verbindung  Oberfl chenmorphologien mit 55 nm H he, die auf grole
Multischichtstrukturen (De Wetting-Strukturen) hinweisen und damit typische
Lipideigenschaften zeigen (Abb. 65a). Die Film bertragung auf hydrophilem Silicium ergibt
sehr glatte zusammenh ngende Beschichtungen, die eine H henbestimmung nicht

erm glichen. Daher ist die in Abbildung 65b dargestellte Anordnung der Molek le eine
Vermutung, die sich aus der AFM-Messung mit hydrophoben Silicium ergibt.

D & BMQI 6WXNWU E NRP SONWO RQRFKLEKW
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Auch bei dem 1symmetrischen? Cyclodextrinderivat ~ muss man auf grund der gemessenen
H hen von gestreckten Alkylketten und aufgerichteten bzw. leicht geneigten Molek len
ausgehen.

Allerdingsist die angenommene Anordnung der Molek le auf hydrophilem Tr ger aus dem
gleichen Grund wie bei Verbindung  spekulativ (Abb. 66a).

Auf hydrophobisiertem Silicium dagegen ergeben die gemessenen H henprofile bei 20 mN/m
Filmdruck eindeutig gestreckte aber leicht geneigte Molek le (Abb. 66b). Bei einem
Filmdruck von 30 mN/m erh It man H henprofile, die eine Stapelung zu Grunde liegen (Abb.
66¢)
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a) bei 20 mN/m auf hydrophilem Silicium
b) bel 20 mN/m auf Si-OTS
¢) bei 30 mN/m auf Si-OTS

3HISHWYHD

Die esterverkn pften Cyclodextrinderivate Eund  lassen am meisten von den
untersuchten Verbindungen auf supramolekulare Eigenschaften schlielien. Allerdings bleibt
ein Synergie-Effekt von fl ssigkristallinen Eigenschaften und der F higkeit zur
Monoschichtbildung auf der Wasser/Luft-Grenzfl che im Unklaren. Auf jeden Fall werden
Cyclodextrinderivate ben tigt, die g nstigere fl ssigkristalline Eigenschaften aufweisen. Zu
nennen sind hier deutlich niedrigere Phasen bergangstemperaturen, sowie wesentlich weniger
viskose Mesophasen. Da sich in der vorliegenden Arbeit die Untersuchungen auf eine

M esogen-Gruppe konzentriert hat, sollten sich die Eigenschaften von fl ssigkristallinen
Cyclodextrinderivaten durch weitere Variationen der aromatischen Komponente verbesseren
lassen, beziehungswei se noch neue interessante Eigenschaften finden.
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Die Thermoreversibili t beschreibt eine Eigenschaft von in Wasser oder L semitteln gel sten
Polymeren, die ein inverses Phasenverhalten zeigen. Gew hnlich tritt bei Polymerl sungen
unter Atmosph rendruck dann eine Phasenseparation auf, wenn die Temperatur der L sung
unter einen kritischen Wert absinkt. Bei Polymeren, die thermoreversible Eigenschaften
besitzen, tritt dagegen eine Phasenseparation ein, wenn die Polymerl sung ber eine kritische
Temperatur hinaus erw rmt wird. Im ersten Fall spricht man von der oberen kritischen
Entmischungstemperatur (*upper critical solution temperature?, UCST), im zweiten
spezielleren Fall des inversen Phasenverhaltens spricht man von der unteren Kritischen
Entmischungstemperatur (*lower critical solution temperatur?, LCST). In beiden F llenist die
durch Temperaturabsenkung bzw. Temperaturerh hung induzierte Phasenseparation der
Polymerl sungen nicht vollst ndig. Zum Beispiel liegt bei dem LCST-System oberhalb der
Entmischungstemperatur weder dasreine L semittel, noch das reine Polymer vor, sonderen
nur eine polymerreiche und eine polymerarme Phase. Ein Vergleich der Phasendiagramme
von UCST- und LCST-Systemen verdeutlicht noch einmal den Unterschied (Abb. 67).

$EE  6FKHP DMHIAWV3KDHEDIUPP G-U( QF VAKXQIVINP SHDMUDY) XQNARQGH
* HZ LFKWSUR HQMVHQHV IHP A3 ROP HY

D PIHGHIXQMHINIMYAKHD( QR AKXQI\P SHDXU

E  PIMWAQUREHHINIMAKHD( QF MAKXQ\AP SHDMU

Bei den LCST-Systemen sowie auch bei den UCST-Systemen ist die Phasenseparation bel
ausreichend konzentrierten L sungen mit blolem Auge zu erkennen, da mit dem Ausfallen
der Polymereeine Tr bung der L sung einhergeht. Daher | st sich die Eintr bung der L sung
am Phasen bergang mit Hilfe einer visuellen Methode zur Bestimmung der Entmischungs-
temperatur heranziehen. Zwecks besserer Reproduzierbarkeit, ist allerdings die Verwendung
eines Tr bungsphotometers, dessen K vette mit einem programmierbaren Thermostaten
gekoppelt ist, vorzuziehen.

Weitaus interessanter alsdie UCST ist die LCST weil es eine Vielzahl von Polymere gibt, die
inw ssriger L sung ein inverses Phasenverhalten in einem bemerkenswert kleinen
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Temperaturintervall zeigen. Aulerdem ist die Phasenseparation reversibel und beliebig oft
reproduzierbar. Die LCST dieser Polymerl sungen reagieren dar ber hinaus sehr empfindlich
auf unterschiedliche Bemischungen zum L semittel. Nicht zu letzt auf Grund dieser
Eigenschaften haben solche Polymere bereits eine intensive Untersuchung von vielen
Arbeitsgruppen erfahren. Beispielef r LCST-Systemein Wasser sind unter anderem
Methylcellulose mit einer  bergangstemperatur von ca. 63 °C [Sarkar79] und Poly-
(vinylmethylether) mit einer  bergangstemperatur von 34 °C [Horne71]. Eines der

popul rsten Polymertypen mit thermoreversiblen Eigenschaften ist das Poly (1-
isopropylacrylamid) , das sich leicht durch radikalische Polymerisation von 1-
Isopropylacrylamid herstellen | sst.

Sein LCST- bergang liegt in der N he der Raumtemperatur zwischen 30 und 35 °C, wobei
die exakte Temperatur von der Mikrostruktur des Makromolek |sabh ngt [Schild92]. Die
Phasenseparation an der LCST basiert auf einem entropischen Effekt. Ph nomenologisch
betrachtet resultiert sie aus einer sehr empfindlichen Balance zwischen hydrophilen und
hydrophoben Wechselwirkungen. Taylor und Cerankowski formulierten 1975 erstmalig
aufgrund von mehreren hundert Synthesen von LCST-Polymeren eine allgemeine Regel f r
w ssrige LCST-Systeme:

1Wenn bei einem Polymeren, dasin Wasser bel allen Temperaturen| dlichist, die
Hydrophobie so weit erh ht wird, dass eine vollst ndige Unl dlichkeit gerade noch nicht
erreicht ist, so wird eine Reihe von Kompositionen gefunden, die bez glich der Temperatur
ein inverses Phasenverhalten aufweisen. Und je hydrophober der Zuwachs ist, desto niedriger
ist die LCST? [Taylor75]

Diese Aussage | sst sich am Beispiel des Poly-(1 -isopropylacrylamid) berpr fen: Durch
Wegfall der 1sopropylgruppe im Polymer liegt das Polyacrylamid vor, das in Wasser bei alen
Temperaturen | dlichist. Erst die Isopropylgruppe am Stickstoff erh ht die Hydrophobie
soweit, dass ein inverses Phasenverhalten zwischen 30 und 35 °C eintritt. Allerdingsf hrt ein
Austausch der | sopropylgruppe gegen hydrophobere Alkylketten, z.B. t-Butyl nicht zu einer
niedrigeren LCST, da das betreffende Polymer in Wasser g nzlich unl slich wird. Die
Anderung der Hydrophobie scheint hier zu drastisch zu sein, um einen LCST- bergang
zwischen 0 und 100 °C zu ergeben.
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Polymer Tr bungspunkt [°C]
Poly-(1 -methylacrylamid) L slich

Poly-(1 -ethylacrylamid) 74

Poly-(1 -isopropylacrylamid) 32

Poly-(1 -tert-butylacrylamid) unl dlich
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Aus der Tabelle 4 wird deutlich, dass nur die beiden Homopolymere aus 1 -

I sopropylacrylamid und 1 -Ethylacrylamid auf Grund ihres hydrophoben Anteils einen LCST-
bergang in Wasser zeigen.

Feinere Abstufungen des Hydrophobieanteils gelingen aber durch Copolymerisationen von 1 -

Isopropylacrylamid mit | ngerkettigen 1-Alkylacrylamiden. Damit | st sich die Regel von

Taylor und Cerankowski auf eine Vielzahl von LCST-Polymeren anwenden. Die F higkeit

den LCST- bergang durch Copolymerisation zwischen 0 und 100 °C zu verschieben, f hrt

gerade bei 1 -1sopropylacrylamid-anal ogen Polymeren zu einer exzellenten Flexibilit tf r

!maligeschneiderte berg nge?* [Schild92].

809 1%iges stat. Copolymer aus Iso propylacrylamid/

N-Ethylacrylamid in Wasser
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Molarer Anteil von N-Isopropylacrylamid
im Copolymer [%]
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Mit der Abbildung 68 | sst sich eine nahezu lineare Abh ngigkeit der LCST vom
Comonomerverh Itniss 1 -1soprypylacrylamid und 1 -Ethylacrylamid bei einem Copolymer,
ermittelt durch Tr bungsphotometrie, demonstrieren. Auch ist esm glich, den gleichen
LCST- bergang mit einem kleinen Anteil eines sehr hydrophoben Comonomeres (z.B. 1-
Decylacrylamid) zu erreichen, wie auch mit einem gr Geren Anteil eines weniger
hydrophoben Comonomeres (z.B. 1-tert-Butylacrylamid).

Allgemein gilt f r LCST-Systeme, dass die Temperatur der Phasenseparation auch von der
Zugabe weiterer Komponenten zur Polymerl sung abh ngig ist. Im einfachsten Fall kann das
die Zugabe eines weiteren L semittels sein. F r Poly-(1 -isopropylacrylamid) hat man
herausgefunden, dass es auch in anderen reinen L semitteln, die Wasserstoffbr cken-
bindungen ausbilden k nnen, | dlichist. Berichtet wurde unter anderem von Aceton,

M etylethylketon, Chloroform, Dioxan, Ethanol, Methanol und Tetrahydrofuran alsL semittel
[Fujis87]. Inallen F llen zeigte sich aber kein LCST- bergang bis zum Siedepunkt der

L semittel. Wendet man die Regel von Taylor und Cerankowski an, k nnte man daher auf die
Schlussfolgerung kommen, dassein f r die hydrophoben Komponenten des Polymeres
besseres L semittel, die LCST heraufsetzt. Und zwar in reinen organischen L semitteln
soweit, dassdie LCST ber den Siedepunkten der L semittel liegt. Dann m sste durch
Zumischung dieser L semittel in kleineren Anteillen zu einer w ssrigen L sung von Poly-(1 -
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isopropylacrylamid) der LCST- bergang, hnlich wie bei der Copolymerisation, linear
ansteigen. Das Verhaten von Poly-(1-isopropylacrylamid) mit Cosolventien ist aber
wesentlich komplizierter, wie die folgende Abbildung 69 mit Methanol als Beispiel zeigt.
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Kann man noch Anfangs einen stetigen Abfall der LCST mit steigendem Methanol anteil
beobachten, so findet man bei 55% Methanol einen Umkehrpunkt, dem ein steiler Anstieg der
LCST folgt. Diese berraschende Beobachtung kennzeichnet ein cononsolventes System.
Ahnliche Effekte wurden auch mit DM SO und THF festgestelIt. Einfacherer Wechsel-
wirkungen zeigen sich bei der Zumischung von Salzen zu w ssrigen L sungen von Poly-(1-
isopropylacrylamid). Sof hrt eine Zumischung von beispielsweise NaCl oder LiCl immer zu
einer Absenkung der LCST bei Poly-(1 -isopropylacrylamid) [Elaiss78]. Einen gegenteiligen
Effekt konnte durch Zusatz von Detergentien beobachtet werden. Schild und Tirell konnten
zeigen, dass mit steigendem Anteil von Natriumdodecylsulfat zu Poly-(1 -isopropyl-
acrylamid)-L sungen der LCST- bergang kontinuierlich steigt. Bei 1%
Natriumdodecylsulfat bleibt der LCST- bergang bis zum Siedepunkt der L sungen ganz aus
[Schild92].
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Wie bereitsim vorherigen Kapitel erw hnt, beruht das Phasenverhalten thermoreversibler
Polymeren in Wasser auf einer bestimmten Bal ance zwischen hydrophoben/hydrophilen
Wechselwirkungen. So sind unterhalb der LCST Wasser/Polymer-Wechsel wirkungen
energetisch bevorzugt, werden aber beim Erhitzen durch die hydrophoben Polymer/Polymer-
Wechselwirkungen ersetzt. Ein thermodynamischer Vergleich einer idealen L sung mit einer
realen L sung macht das Ph nomen der LCST deutlich:
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Bei deridealen L sung ist dietreibende Kraft f r den L sungsvorgang die Zunahme der
Mischungsentropie SVideal, weil die Molek ledesL sungsmittels und der Substanz in

L sung mehr M glichkeiten haben sich anzuordnen alsim reinen L semittel bzw. bei der
reinen Substanz. Dain einer idealen L sung keine Wechselwirkungen zwischen den
beteiligten Komponenten bestehen, ist die Mischungsenthalpie H ideal gleich 0. Daher wird
die freie Mischungsenthal pie GMideal negativ und der L sungsvorgang verl uft spontan:

GMideal = HMideal - TSVidea
<0 = 0 - >0

Bei einem LCST-System, also einer L sung, die bei Temperaturerh hung ein Zwei phasen-
system bevorzugt, sind dagegen Wechselwirkungen zwischen den beteiligten Komponenten
vorhanden. Daher liegt hier einereale L sung vor. Damit die freie Mischungsenthal pie
G"real bei Temperaturerh hung positiv wird, muss jetzt die Mischungsenthalpie H"'real und
die Mischungsentropie S*real negativ sein:

G"real = H"real - TS"real
>0 = <0 - <0

Die thermodynamischen Eigenschaften realer L sungen lassen sich auch mit Hilfe der
sogenannten  berschussfunktionen GF, HE und SF beschreiben, indem die Differenz zwischen
der beobachteten thermodynamischen Mischungsfunktion und der betreffenden Funktion f r
dieideale L sung betrachtet wird. F r LCST-Systemem ssen daher folgende Bedingungen
erf It sein [Taylor75]:

G =GMreal - GMideal > 0 positive Abweichung vom Raolt schen Gesetz
HE=H"real - HMideal < 0  exoterme Mischung

S =Mreal - SMideal <<0 grole Verluste in der Entropie bei der Bildung der
L sung

Zu der positiven  berschussfunktion GF tragen die sich zwischen den polaren Gruppen und
den Wassermolek |len ausbildenden Wasserstoffbr ckenbindungen bei. Warum aber f r
LCST-Systeme eine starke negative Abweichung der Mischungsentropie vorhanden sein muss
(SF << 0), konnte bisher nicht eindeutig erkl rt werden. In der Literatur werden haupts chlich
zwel Gr nde kontrovers diskutiert:

a) Der hydrophobe Effekt

In der Polymerl sung ordnen sich die Wassermolek |e um die hydrophoben Bereiche des
thermoreversiblen Polymeren, wie z.B. um die Methylengruppen, in einer clathrat- hnlichen,
a so hochgeordneten Struktur, an. Dieses al's hydrophober Effekt bezeichnete Ph nomen
bewirkt die starke negative Mischungsentropie S¥real. Bei h heren Temperaturen dominiert
der Entropieterm TS real gegen ber dem Enthalpieterm HV'real, so dass die freie
Mischungsenthalpie GMreal positiv wird und eine Phasentrennung erfolgt [Schild90].

b) Der hydrophile Effekt
In der Polymerl sung erzeugen die Wasserstoffbr ckenbindungen zwischen den hydrophilen
Gruppen der thermoreversiblen Polymeren, wie z.B. -O-, -C=0 oder +NHR und den
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umgebenden Wassermolek len eine hohe Ordnung. Diese hohe Ordnung bewirkt die grole
negative Mischungsentropie S"'real. Mit steigender Temperatur werden die Wasserstoff-

br ckenbindungen schw cher, so dassdie L sung instabil wird und das Polymer schliedlich
ausf It [Walker87].

Viele Autoren sind aber der Meinung, dass diese beiden Effekte nicht unabh ngig

vonei nander wirken [Heskins69]/ [Winnik90A]. Zwar spricht f r den hydrophoben Effekt als
Triebkraft der LCST der Umstand, dass bei fast allen bisher synthetisierten thermoreversiblen
Polymeren die LCST um so niedriger liegt, je h her der Anteil an hydrophoben Gruppen ist.
Aber der f r einen hydrophilen Effekt vorrausgesetzte generell vorhandene LCST- bergang
bei allen wasserl slichen Polymeren mit polaren Gruppen, | sst sich durch LCST- berg nge
die oberhalb des Siedepunktes des L semittels auftreten, ebenfallserkl ren. F r beide Effekte
gleichermalien gelten aber die Affinit ten der hydrophoben Gruppen untereinander, die mit
steigender Temperatur zur Assoziation und letztlich zu intermol ekularer Aggregation der
Polymerteilchen f hren, die man dann durch die Tr bung der L sung optisch nachweisen
kann.

So haben weiterreichende Untersuchungen von Poly-(1 -isopropylacrylamid) in Wasser eine
charakteristische Dimensions nderung der Polymerkn ule beim Erhitzen der L sung ergeben.
Durch Einbau von Chromophoren [Winnik90] und durch Lichtstreumessungen [Fujis89]
konnte festgestellt werden, dassin der N he des Phasen bergangs eine abrupte
Konformations nderung stattfindet, bei der die Polymerkn ule zu dicht gepackten Kugeln
kollabieren. Eine umfassende theoretische Beschreibung des LCST-Ph nomens ist aber auch
mit diesen Untersuchungen bisher nicht gelungen.
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Als zentrale Untersuchungsmethode zur Charakterisierung der LCST-Eigenschaften findet in
diesem Teil der vorliegenden Arbeit die Tr bungsphotometrie Anwendung. Sie wurde aus der
sehr einfachen visuellen Beobachtung beim Aufheizen einer LCST-L sung entwickelt und ist
allgemein s Tr bungspunkt Methode bekannt geworden [Wolf85]. Diese Methode wurde
dann von vielen Forschern durch Verwendung eines Standard UV-VIS Spektrophotometers
mit thermostatisierbarer K vette quantifiziert [ Fujis89]/[Winnik90B]/[ Schild90].

Wie bereits beschrieben, entstehen beim LCST- bergang durch intramolekulare Aggregation
der zu dicht gepackten Kugeln kollabierten Polymerkn ule optisch nachweisbare Partikel.
Dabel konnte festgestellt werden, dassder LCST- bergang eines bestimmten Polymerart so
gut wie nicht vom Molekulargewicht abh ngt. So fanden Fujishige und Mitarbeiter, dass die
Tr bungspunkt-Kurven f r PolyNIPAAM-L sungen in einem M olekul argewichtsbereich von
50.000 bis 8.400.000 Dalton deckungsgleich sind [Fujis89]. Die Konzentration des gel sten
Polymers zeigt ebenfalls nur einen geringen Einfluss auf den LCST- bergang [Schild90].
Einetypische Tr bungspunkt-Kurve, bei der die Lichttransmission durch die Probel sung
gegen die Temperatur aufgetragen ist, zeigt die Abb. 70.
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Diese Tr bungspunkt-Kurve wurde wiederum von PolyNIPAAM  aufgenommen und zeigt
sehr eindrucksvoll den sehr schmalen Temperaturintervall des LCST- bergangsin der
Heizkurve von ca. 0,1 °C. Ebenfalls typisch in diesem Diagramm ist der Thermohysterese-
verlauf von Heiz- und K hlkurve. Hier gibt es Vermutungen, dass sie ein Merkmal von
kinetischen Effekten sind, die durch langsame Wechsel der supramolekularen Strukturen
entstehen [V ogtO1].

Obwohl die LCST nahezu unabh ngig vom Molgewicht des Polymeren ist, zeigte sich
alerdings deutlich, dass die Molekulargewichtsverteilung die  bergangstemperatur
beeinflusst. Auch zeigt ein LCST-Polymer mit einer sehr breiten Molekulargewichts-
verteilung in der Regel eine deutlich flacher verlaufende Tr bungspunktkurve alsein
vergleichbares Polymer mit einer schmalen Verteilung [Schild90]/ [Sarkar79]. Dieswird
besonders bei modifizierter Cellulose deutlich (Abb. 71), die auf Grund ihrer nat rlichen
Rohstoffe eine besonders breite Verteilung besitzt.
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Besonders ausgepr gt ist hier die Thermohysteresekurve, dief r eine Methyl-hydroxyethyl-
cellulose-Probe eine Breite von ca. 20 °C erreicht, w hrend sie bei dem PolyNIPAM aus der
Abb. 70 nur eine Breite von 0,5 °C besitzt. Diesist ein weiterer Hinweis darauf, dass sich die
Einheitlichkeit des LCST-Polymers auf die Geschwindigkeit von kinetischen Effekten
auswirkt.
Alle, in dieser Arbeit verwendeten Tr bungspunkt-Kurven, werden mit einer Selbstbau-
Apparatur (Abb. 72) vorgenommen, die sich in ihrem Prinzip von einem Ger t aus dem ehm.
Arbeitskreis Prof. Vogt, Universit t Mainz ableitet. Aus der Abbildung 73 ist der
schematische Aufbau des verwendeten Ger tes veranschaulicht. Wesentlicher Unterschied zu
dem Ger t aus dem Arbeitskreis Prof. VVogt und vielen anderen, ist die Verwendung eines
Peltierelementes zur Temperaturregelung. Dadurch f It die sonst  bliche Temperierung mit
einem Badumlaufthermostaten weg, welche gerade bei der Abk hlung auf Grund des groQen
Badvolumens zu tr ge arbeitet. Als Lichtquelle findet ein Halbleiterlaser-Modul mit einer
Wellenl nge von 670 nm Anwendung. Auf eine Referenzstrahlaufnahme wird in diesem Fall
verzichtet, dadas Lasermodul ber eineinterne Intensit tsregulierung verf gt. Nach
Durchtritt durch das runde Probenglas mit einem inneren Durchmesser von 12mm, trifft das
Licht durch einen Tubus auf eine Photodiode. Die Temperatur in dem Probenglas wird mit
einem Halbleiterwiderstands-Thermof hler gemessen und zusammen mit der Photospannung
ber einen AD-Wandler und Microcontroller auf einem PC im ASCII-Format bertragen.
S mitliche, in dieser Arbeit verwendeten Messkurven, werden mit einer Heiz-/K hlrate von
1°C/min aufgenommen.
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Um Polymere zu erhalten, die aus Poly-(1 -isopropylacrylamid) bestehen und in kleinerem
Anteil ber Spacer-Gruppen Adamantan- bzw. Cyclohexylgruppen tragen, wurden die beiden
synthetisierten Monomere  und  jeweils mit 1-Isopropylacrylamid  copolymerisiert.

/TNHWNH@
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Vinylmonomere werden industriell  berwiegend radikalisch in Substanz, teilweise auchin

L sung oder inw ssriger Emulsion polymerisiert. Bel der typischen Emulsionspolymerisation
sind aber nur solche Monomere verwendbar, die noch eine gewisse Wasserl slichkeit besitzen
und die aulerdem fl ssig sind. Um diese Einschr nkungen zu berwinden, werden seit
einigen Jahren das umwel tfreundliche Polymerisationsverhalten von Monomeren, die sich
vorab als Gast in CD-Wirte einschliefien lassen, untersucht [Ritter00]/ [RitterO1]. Dem
entsprechend werden in dieser Arbeit die Polymerisationenin einer w ssrigen L sung von 1-
Isopropylacrylamid (NIPAAM) und den mit 2,6-Dimethyl-b-CD komplexiertem Monomer
durchgef hrt. Dieses Verfahren bietet sich an, dadas nahezu wasserunl sliche Monomer

erst nach Zugabe einer quimolaren Menge von 2,6-Dimethyl-b-CD spontan einen

wasserl slichen Komplex  bildet, der nun mit einem Redoxinitiatorsystem in Wasser
emulgatorfrei polymerisierbar wird. Die Struktur des Komplexes  ergibt sich aus der
perfekten Raumf Ilung des Adamantanrestes in der Cavit t des b-Cyclodextrins. Andere
Anordnungen sind thermodynamisch so ung nstig, dass sie vernachl ssigt werden k nnen.
Die dominierenden Faktoren der Komplexbindung sind dabel van der Waals Kr fte sowie
hydrophobe Wechselwirkungen zwischen der hydrophoben Cyclodextrincavit t und dem
ebenfalls hydrophoben Adamantanrest (siehe auch Kap. 1.1.4.).

2,6-Dimethyl-b-cyclodextrin
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Die Komplexbildungskonstante von Adamantanverbindungen mit Cyclodextrin ist besonders
beim b-Cyclodextrin sehr grol (Tab. 5)

70E . RPSB B@XQWNRWEOQM YRQ YHIAK . RP SO HQP W&\ FBGH WCH> (RH @

LogK LogK Log K (2,6-Dimethyl-
(a-Cycloldextrin) | (b-Cyclodextrin) | b-cyclodextrin)
1-Adamantancarboxylat 2,15 4,60 -
Ammonium-1-adamantan | 1,70 3,92 3,90
Cyclohexancarboxylat 1,70 2,42 -
Benzoat 1,02 1,20 -

F rdie inder Taballe 5 aufgef hrten Verbindungen 1-Adamantancarboxylat und
Ammonium-1-adamantan, ist die Komplexbildungskonstante mit b-Cyclodextrin, ebenso wie
mit methylierten b-Cyclodextrinen um den Faktor 150 bis 300 h her als bei a-Cyclodextrin.
Ahnlich hoch ist der Faktor im Vergleich zu Verbindungen wie Cyclohexancarboxylat und
Benzoat mit a- und b-Cyclodextrin. Daher ist anzunehmen, dass die spontane L dlichkeit
von in w ssriger 2,6-Dimethyl-b-cyclodextrinl sung ebenfalls auf eine vergleichbar hohe
Komplexbildungskonstante zur ckzuf hrenist, dadiese Verbindung in reinem Wasser nicht

| dlichist.

Die Stabilit t desKomplexes ist so gut, dass er auch noch bei einer w ssrigen
Gelchromatographie nach dem Gr (enausschlussprinzip als Komplex eluiert. Mit Hilfe eines
solchen Systems kann man daher die Bildung des Komplexes durch Zugabe von Cyclodextrin
chromatographisch verfolgen. Sehr gut geeignet ist eine Gelchromatographie basierend auf
Sephadexgelen. Dieses S ulenmaterial besteht aus quervernetzten Dextran- und
Agarosepartikeln. F r die Untersuchung des hier vorliegenden Komplexes findet ein
spezielles Sephadexgel mit sp rischen Partikeln in einer engen Gr Oenverteilung Verwendung
(Superdex PE). Dieses Gel trennt in einem Mol ekulargewichtsbereich von 100 bis 10.000 D
auf Grund des sehr groGen Porenvolumens mit exellenter Aufl sung. Die Abbildung 74 zeigt
die Trenncharakteristik anhand von Polyethylenglykolen in Wasser a's Elutionsmittel.

F rwasserl dliche Cyclodextrineist diese Trenncharakteristik sehr gut geeignet, da der
lineare Trennbereich die Molmasse der Cyclodextrine breit abdeckt. In Abbildung 75 sind die
Elugramme von 2,6-Dimethyl-b-cyclodextrin und dem korrospondierenden Komplex — as
Refraktivindexsignal wiedergegeben.
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$SEE ( IFRNXOHGUHZ HGAMG6HSKDG] 61 X® 6XSHGH 3( P LVBROHK GLIONRBD
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Deutlich erkennt man in der Abbildung 75, dass der Komplex etwasfr her eluiert als das
reine Cyclodextrin. Rechnerisch passt diese Verschiebung sehr gut zu den korospondierenden
M olmassen wenn man die vorliegende M olmasseneichung mit PEG's aus Abbildung 74 als
Grundlage nimmt. Ob allerdings die Komplexierung eines Molek Is mit der Molmasse von
318 g/mol durch 2,6-Dimethyl-b-cyclodextrin zu einer signifikanten Verschiebung der

Gr Oenausschlusselution f hren kann, ist allerdings aus zwei Gr nden in Frage zu stellen.
Zum einen weil ein signifikanter Teil der Adamantylverbindung  durch 2,6-Dimethyl-b-
cyclodextrin eingeschlossen wird und daher nicht das Ausschlussvolumen erh ht, zum
anderen kann man auch vermuten, dass der aus dem Komplex herausragende hydrophobe
Rest desMonomers  eine hydrophobe/ hydrophile Wechselwirkung in Form einer
AbstoGung mit dem Sephadexgel eingeht und daher zu einer fr heren Elution des Komplexes
f hren kann. Ein deutlicheren Hinweisf r die Gr Genausschlultrennung des Komplexes
erbringen aber die Elugramme von Komplex und Cyclodextrin als UV-Signal. Bel einer
Wellenl nge von 220 nm zeigt 2,6-Dimethyl-b-cyclodextrin auf Grund fehlender
Chromophore keine Absorbtion.

In der Abbildung 76 erkennt man nun eine starke Absorbtion bei 220 nm in einem
Elutionsbereich, in dem der Komplexes  auf Grund seiner Molmasse el uieren muss.

$SEE 89 6LIQAYRQ&\ FBGH WOXQWGE&\ FRHWOQ. RPSBf  PIWAHJIGHSKDG] 61 X®
[ DAPIWHD : DWHJ

Hier f hren die Doppelbindung und die zwei Amidgruppen zu einer deutlichen Absorbtion
bei einer Wellenl nge von 220 nm. Es handelt sich also hiermit um den Beweis, dass das
Monomer  als Cyclodextrinkomplex nach einem Gr enausschlussmechanismus in der
w ssrigen Gelchromatographie eluiert.
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F rdie Durchf hrung der Polymerisation dieses Komplexes hat sich das folgende Verfahren
asg nstig herhausgestellt:

Das Adamantyl enthaltende Monomer ~ wird in einem Reaktionskolben in einer w ssrigen
Phosphatpufferl sung von 2,6-Dimethyl-b-cyclodextrin aufgeschl mmt und einige Sekunden
in einem Standard-Ultraschallbad beschallt. Dabel wird der Komplex  gebildet und eine
klare Reaktionsl sung erhalten. Anschliellend wird das zweite wasserl sliche Monomer 1 -

I sopropylacrylamid zugegeben, entgast und unter Heliumatmosph re die Redoxinitiatorl sung
zugegeben. Die Polymerisation werden so lange durchgef hrt, bis kein freies Monomer GPC-
chromatographisch nachwel shar ist.

<=
4<

1,3$%$0

O o)
HN % HN ﬁ:/

Mit der Copolymerisation vom Cyclohexyl enthaltenen Monomer  und NIPAAM wird
genauso verfahren. Hier wird allerdings keine klare L sung durch Komplexierung mit 2,6-
Dimetyl-b-cyclodextrin erhalten. Auch der chromatographische Nachweis eines Komplexes
gelingt mit diesem Monomer nicht. Diesist schon ein Hinweis auf eine wesentlich niedrigere
Komplexbildungskonstante der Cyclohexylverbindung und steht im Einklang mit den
tabellierten Konstanten analoger Verbindungen (Tab. 5).

Nach diesem Verfahren werden Copolymere von 1 -I1sopropylacrylamid und 6-
Acryloylamidocaprons ure-1-adamantylamid ~ mit verschiedenen Comonomeranteilen
synthetisiert (Tab. 6). Auf Grund der strukturidentischen polymerisierbaren
Acrylamidgruppen bei allen verwendeten Monomeren, kann von statistischen Copolymeren
ausgegangen werden. Dabei ergibt sich das Einbauverh |tnis aus den eingesetzten
Monomerkonzentrationen, da die Polymerisationen bis zur Ersch pfung der Monomere
fortgef hrt werden.

Nach Ende der Reaktion werden die L sungen dialysiert und anschlie(ilend gefriergetrocknet.
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70E 0 HYHYHK @@WHGUHQIHHMMIO RIRP HHXQG @V IHXAHHGEH&RP RRPHY
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Polymer | W [mg] W[mg] |W[mg] |W[mg] 2,6- | Comonomer V[mL]
NIPAAM | ACAA |ACCA |Dimethyl-b- |Verh Itnis[ACAA/ Puffer

cyclodextrin | ACCA : NIPAAM]

300 180 - 820 1:4.52 14
300 100 - 490 1:7.69 10
300 81 490 1:7.7 10
500 100 - 490 1:128 14
500 50 - 240 1:25.6 12
500 - - - - 12

Die dialysierten Polymerl sungen ergeben bei einer anschlieliend durchgef hrten GPC-
Messung in DMF, dass alle Polymere bis auf das Cyclohexylcopolymer  und das
Homopolymer , ihre Initialkonzentration an 2,6-Dimethyl-b-cyclodextrin nahezu behalten
haben (Die GPC-Analyse erfolgt hier auf HEMA-S ulenin DMF, da der Molmassenbereich
der Sephadexs ule bei 10.000 D endet). Die Messergebnisse sind in der Tabelle 7 aufgef hrt.
Unter den Bedingungen der GPC in DMF als Eluent, f deln die Cyclodextrinringe im
Gegensatz zur Dialyse vom Polymer ab und eluieren getrennt von der S ule, so dass eine
Quantifizierung leicht m glich ist.

Die Molmasse des cyclohexylhaltigen Polmers  f |t hier deutlich aus dem Rahmen. Dies

| sst sich mit dem Umstand erkl ren, dass hier eine Komplexierung des Cyclohexyl-
Monomers  mit Cyclodextrin nur teilweise gelingt und eine tr be Reaktiond sung die
Folge ist. Wahrscheinlich erfolgt hier teilweise eine Emulsionspolymerisation, wasf r die
hohe Molmasse eine Erkl rungw re. Aulerdem kann bei diesem Polymer eine vollst ndige
Entfernung des Cyclodextrins mittels Dialyse beobachtet werden. Eine klare Folge der im
Vergleich zu den adamantanhaltigen Polmeren wesentlich kleineren
Komplexbildungskonstante.

70E  * 3& 0 HAADMGUM QMANHIMI3ROPHH

: HIMZXUG-DDXVGD* 3& 0 FAXQIHDLY' 0) GXURK, QMILDIRQGHUE\ FBRGH WIQ 6L DO
GV5, ' HANRYERPPW [H. DIEUHXQ) HIROWGUK $XIQ@KP HHQHJ( LENKUYHP LW
YHIAKIHEHHO&\ FEREH WIQ . R HOADMRHD

Polymer MolmasseMn | Polydispersit t | Gemessener Theoretischer
[Dalton] Cd-Gehalt [%]* | Cd-Gehalt [%]
35400 3.09 59 62
44600 3.22 48 52
332000 6.78 0 52
62200 3.70 34 43
71400 8.72 16 29
70960 6.18 - -

Aufgrund der Schwierigkeiten, die komplexgebundenen Cyclodextrine der Polymere
und  durch Dialyse zu entfernen, wurden noch zwei weitere Copolymere ohne Zusatz von



Supramol ekulare Chemie mit Cyclodextrinen 78

Cyclodextrin und daher in DMF alsL semittel hergestellt. Als Initiator wurde hier AIBN
verwendet (Tab. 8).

\2 \>
n/m =20
@] + O \ ' (@) n e} m
NH NH NH NH

1,3$%0
© No. R O
HN\ Adamantan HN
o Cyclohexyl \

70E 0 RRPHNRP SRIMRQXQG&RSROP HYHK GRVGU3ROPHADIRIDLY' 0)

Polymer W[mg] W[mg] W[mg] Co-Monomer V[ml] DMF
NIPAAM ACAA ACCA Verh Itnis
[ACAA:NIPAAM]
600 80 - 1:20 6
600 - 65 1:20 6

Zur Reinigung der Polymere  und  wird die Reaktionsl sung mit Wasser verd nnt und 24
h lang dialysiert. Die GPC-Messung ergibt deutlich kleinere Molmassen als bei den
entsprechenden Polymeren  bis  (Tab. 9), die mittels Cyclodextrin hergestel It wurden.

70E * 3& 0 HAADMGUQ' 0) W QKANHIM)3ROPHH

Polymer Molmasse Polydispersit t
Mn [Dalton]
17460 2.90
16080 3.58
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7U EXQI\SKR#P HMHGU3ROPHH  ELV

Die Abh ngigkeit des LCST- bergangs der in Wasser gel sten Polymere von der zugesetzten
Konzentration an b-Cyclodextrin zu bestimmen, ist das maligebliche Interesse an dieser
Messmethode. Aber auch der Einfluss von anderen Zus tzen wie Elektrolyte und
Detergentien, sowie Glucose als Cyclodextrinbaustein auf den LCST- bergang, wird
untersucht. Zuerst aber werden alle Polymere ohne Cyclodextrin mit Hilfe der

Tr bungsphotometrie vermessen (Tab. 10).

70E /&67 hEHJI QHGHU3ROPHHRKH=XV \H GH3ROPHH X6
HOAKDORHHY QFKWHRILEDUH$SQMODD ' LPHAL Ob R FBRGH \WIQ&\ FBRG WIQ ' H
3ROP HARJ HOADNRQEHAK) EH.DIBR3 UREHD

7HP SHDMUHQZ XUGHQGXURK ( [ WDSRDMRQDX  / LEKWY LDQP DIRQDQIHIHEHD

LCST- bergang |- - 42 - - 35 - 31
[°Cl*

Es zeigt sich, dass alle adamantanhaltigen Copolymere keinen LCST- bergang bis 95 °C
haben. Neben dem PolyNIPAAM Homopolymer  zeigen nur die beiden Cyclohexyl-
haltigen Copolymere  und  einen LCST- bergang unter 95 °C. Im Vergleich mit dem
Homopolymer ist aber nur die LCST von Copolymer  durch die Regel von Taylor
Carankowski zu interpretieren. Die LCST von Copolymer  m sste demnach unter 31 °C
liegen, daes anteilm Qig mehr hydrophobe Gruppen aufweist ls . Das Copolymer  f It
aber aus dieser Reihe wahrscheinlich heraus weil ein anderer Polymerisationsprozess auf
Grund der schlechten Komplexbildungskonstante vorgelegen hat. Die in diesem Fall doppelt
so hohe Polydispersit t (vergl. Tab. 7 und 9) ist m glicherweise der Grund f r diese
signifikante Abweichung im LCST-Verhalten.

Noch schwieriger zu erkl ren, ist aber das LCST-Verhalten der adamantanhaltigen
Copolymere , , und nach Zugabe von 2,6-Dimethyl-b-cyclodextrin. Diese
Copolymere enthalten auch nach der Dialyse den gr (ten Teil der bei der Komplexierung der
Adamantanmonomere verwendeten Ccyclodextrine. Aber erst ein weiterer Zusatz von
Cyclodextrin zu den Polymeren bewirkt einef r LCST-Systeme typische Phasenseparation
(Tab. 11).

70E | &67C/GHUSEP DQRKDAMHO&RSROPHH@K =X\DNVYRQ ' LPHM OE
R FOGH WIQ

Polymer |LCST- bergang Zusatz an 2,6-Dimethyl-b- Co-Monomer
[°C] bei maximaler | cyclodextrin [mg/mg Polymer] | Verh Itnis
Tr bung f rmaximale Tr bung [ACAA:NIPAAM]
33 51 4.0 1:452
34 49 7.3 1:7.69
36 45 4.0 1:128
39 37 1.3 1:20
37 36 2.7 1:25.6
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Am Beispiel des Polymers  wird in Abbildung 77 der Verlauf der LCST-Kurven in
Abh ngigkeit von der Cyclodextrinkonzentration gezeigt.

$EE 9HMDN GHY &67 . XOHQEHP 3ROPHJ  1Q$EK QILINHWRQGH). RYHMDIRY
DQ ' IPHMOpRFBEHWOQ (LZDWH PJ3ROPHIDN P/ : DWHJ HASU
LIH/ \0

Es wird deutlich, dass bei einer Temperatur von ca. 45 °C eine Phasenseparation beginnt,
sobald Cyclodextrin zugesetzt wird. Mit steigendem Cyclodextrinzusatz erh ht sich dabei der
Tr bungsgrad bis die maximale Tr bung erreicht ist (Ig/la = 0). Bei weiterem
Cyclodextrinzusatz ver ndert sich diese Kurve nicht mehr. Beim Polymer  ist das bei einer
Menge von 30 mg Cyclodextrin der Fall. Durch Extrapolation der linear angefitteten letzten
Kurve auf eine Transmission von Ig/l = 0 ergibt sich die LCST mit 51 °C. Als weiteres
Merkmal erkennt man, dassdie Tr bungskurven mit steigender Cyclodextrinkonzentration
steiler abfallen.

Beim Polymer , das nicht aus komplexierten Monomeren polymerisiert wurde, also keine
Initialkonzentration an Cyclodextrin besitzt, erfolgt eine Phasenseparation schon bei deutlich
kleineren Mengen an Cyclodextrinzusatz (Abb. 78). Bemerkenwert ist auch die Beobachtung,
dass ein weiterer Zusatz an Cyclodextrin beim Polymer  zu einer Verschiebung der

Tr bungskurven und damit zu einer Erh hung der LCST f hrt. Ebenso kann man beobachten,
dass hier die Kurvenf r den maximalem Tr bungswert steiler abfallen als beim Polymer
Aus der Tabelle 11 ist weiterhin zu entnehmen, dass der LCST- bergang bei maximaler

Tr bung mit dem adamantanhaltigen Comonomeranteil korreliert. Je h her der Anteil an
adamantanhaltigem Comonomer ist, desto h her ist die gemessene LCST. Hier steht die
Tendenz der LCST- berg nge offensichtlich im Einklang mit der Regel von Taylor und
Cerankowski, wenn man davon ausgeht, dass die Adamantanseitengruppen durch das
komplexgebundene, hydrophile Cyclodextrin an Hydrophobie verlieren. Allerdingsist aus der
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Tabelle 11 auch zu entnehmen, dass die Menge an zugesetztem Cyclodextrin bei den
einzelnen Polymeren keiner Systematik folgt.

$EE 9HMDN GHY/ &67 . XOHQEHP 3ROPHJ  1Q$EK QILINHWRQGH). RJHMADIRY
DQ ' IPHMOpRFBGHWOQ (LZDJH PJ3ROPHUDN P/ : DWHJ

Alsn chstesist noch festzustellen, welchen Einfluss Cyclodextrin auf die Cyclohexyl-
haltigen Copolymere  und  hat. Diese beiden Copolymere zeigen schon ohne
Cyclodextrinzusatz einen typischen LCST- bergang unter 95 °C. In der Abbildung 79 sind
die LCST-Kurvenvon Polymer  in Abh ngigkeit von Cyclodextrinzus tzen abgebildet.
Mann erkennt, dass ein signifikanter Einfluss von Cyclodextrin auf dieses Copolymere nicht
vorhanden ist. Das Copolymer  zeigt das gleiche Verhalten, auch hier ist keine

Abh ngigkeit der LCST von Cyclodextrinzus tzen zu erkennen. Mit diesem Ergebnis steht
fest, dass die Beeinflussung der LCST durch Cyclodextrine bei den adamantanhaltigen
Coploymeren auf eine hohe Komplexbildungskonstante zur ckzuf hrenist. Die
Komplexierung von Cylodextrin bewirkt bei diesen Copolymeren offensichtlich eine

Ver nderung der Mikrostruktur soweit, dass schon bei Temperaturen unter 95 °C eine
Phasenseparation eintritt.

Ahnliche Ergebnisse im LCST-Verhalten zeigen die adamantanhaltigen Polymere bei Zusatz
von unmodifiziertem b-Cyclodextrin. In der Abbildung 80 sind die LCST-Kurven von
Polymer  in Abh ngigkeit von der Cyclodextrin-Konzentration gezeigt. Die

Kurvenverl ufe, sowie die Mengen an zugesetzten b-Cyclodextrin sind weitgehend identisch
mit der Messung mit 2,6-Dimethyl-b-cyclodextrinzus tzen (Abb. 78).
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Aus dieser Beobachtung | sst sich schlielien, dassder LCST- bergang der adamantanhaltigen
Polymere im komplexierten Zustand berwiegend durch sterische Effekte beinflusst wird.
Effekte durch intermolekulare Wasserstoffbr ckenbindungen zwischen komplexgebundenen
Cyclodextrinringen und benachbarten Amidgruppen erscheinen daher ebenso
unwahrscheinlich wie intermol ekulare Wechselwirkungen komplexgebundener
Cyclodextrinringe untereinander. Denn die Assoziationsf higkeit von b-Cyclodextrin und 2,6-
Dimethyl-b-cyclodextrin ber Wasserstoffbr ckenbindungen sind deutlich verschieden auf
Grund des Methylierungsgrades beim 2,6-Dimethyl-b-cyclodextrin.

Eine andere Erkl rung ergibt sich allerdings aus dem Umstand, dassin beiden F llen der
hydrophobe Einfluss des volumin sen Adamantanrestes durch den Einschluss aufgehoben
wird. Dabei d rfte es keine Rolle spielen, ob es sich bei dem umschliedlenden Molek | um
natives b-Cyclodextrin handelt oder um eine methylierte Form. Aus diesem Grunde bleiben
zwei m gliche Effektef r den LCST- bergang der adamatanhaltigen , komplexierten
Polymere bestehen. Ein sterischer Effekt ber die grolen raumf llenden, komplexgebundenen
Cyclodextrinringe und ein hydrophober/ hydrophiler Effekt durch den Einschluss der
Adamantangruppen.
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Ein weiterer Aspekt bei der Untersuchung der adamantanhaltigen Polymere mit der

Tr bungsphotometrie war die Frage, wie andere Zus tze neben Cyclodextrin auf die LCST
wirken. Aus diesem Grund kommt nur die Verwendung von Copolymer  in Frage, um die
Anwesenheit von Cyclodextrin in den Polymerl sungen auszuschlie(ien, bzw. quantitativ
genau festzulegen.

Zuerst wird die Reversibilit t der durch Komplexierung hervorgerufenen LCST- berg nge
untersucht. Dazu wird zun chst einew ssrige L sung von Copolymer  mit einer Menge
Mex-b-CD versetzt, die gerade eine maximale Tr bung beim LCST- bergang hervorruft (10
mg Me-b-CD). Anschliellend wird die L sung mit einer steigenden Menge an nieder-
molekularem Kalium-1-adamantylcarboxylat ~ versetzt, welches mit den
polymergebundenen Adamantangruppen konkurrieren sollte.

Die eingeschr nkte Beweglichkeit der polymergebundenen Adamantylgruppen d rfte daher
den Ausschlag f rdie berwiegend vom Kalium-1-adamantylcarboxylat besetzten CD’s
geben. Es sollte also relativ einfach die Cyclodextrine vom Polymer verdr ngen. Gem (
Abbildung 81 wird tats chlich dieser erwartete Effekt sehr gut anhand der zur ckgehenden
Tr bungsintensit t sichtbar. Bei einer doppelt quimolaren Menge Kalium-1-
adamantylcarboxylat (4 mg) wird offensichtlich das CD nahezu vollst ndig vom Polymer
verdr ngt. Das Cyclodextrin befindet sich dabei weiter in L sung, kann aber zum gr Gten Teil
keinen Einfluss auf das LCST-Verhalten des Polymers aus ben, da es durch die Kalium-1-
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adamantyl-carboxylatmolek le blockiert wird. Da aber die beiden konkurrierenden
Adamantanverbindungen strukturanalog sind, k nnen sich die entsprechenden
Komplexbildungskonstanten nur geringf rmig voneinander unterscheiden. Es erfolgt daher
bei einem Verh Itnisvon 1:1 zwischen Kalium-1-adamantylcarboxylat und 2,6-Dimethyl-b-
cyclodextrin noch keinen vollst ndigen R ckgang der Tr bung. Die schematische Darstellung
dieses Effektes verdeutlicht die Abbildung 82.
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LCST : >95°C LCST:37°C LCST : >95°C
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Als weitere Additive zu den Polymerl sungen werden Kaliumchlorid al's Elektrolytzusatz,
Natriumdodecylsulfat als oberfl chenaktiver Zusatz und D(+)Glucose untersucht. Auch bei
den Elektrolytzus tzen haben Schild und Tirrell systematische Studien an Poly-NIPAM +
L sungen durchgef hrt [Schild92]. Bei der Zugabe von verschiedenen Salzen konnten sie
eine Erniedrigung der LCST- berg nge feststellen. Die erhaltenen Kurvenverl ufe wurden
aber alsr tselhaft beschrieben. Daher wird bei dem hier untersuchten Copolymer ebenfalls
der Einfluss von Salz untersucht. Es zeigt sich bei dem adamantanhaltigen Copolymeren
dass auch Salze wie Kaliumchlorid die LCST- berg nge hnlich wie Zus tze von
Cyclodextrin herabsetzen k nnen. Die Kurvenverl ufe sind aber tats chlich g nzlich anders
alsbei den Cyclodextrin-haltigen Polymerl sungen, wie im folgenden Diagramm 83 gezeigt
werden kann.

Mit zunehmendem Salzanteil zeigt sich beim Polymer  eine Phasenseparation, die schon
unter 20°C beginnt. Die Tr bungswerte zeigen beim weiteren Hochheizen ein Plateau bis ca.
70°C und dar ber hinaus eine weitere sehr langsame Zunahme der Tr bungswerte. Die

K hikurven besitzen dazu eine ausgepr gte Hysterese, welche vergleichbar mit denen von
Methyl-hydroxyethyl-cellulosen (vergl. Abb. 71, aus Kap. 6.1.) ist.

$EE 7HP SHDMUIEK QILIH7U EXQMNXUHD YRQ&RSROP HJ PJ3ROPHILQ P/
© DWHJ LQ$EK QILINHWHIAKIHEHHU. R HOADARHD. DIXP FKERIG

Auch Zus tze von Detergentien zeigen bei thermoreversiblen Polymeren prinzipiell einen
starken Einfluss auf den LCST- bergang (vergl. Kap. 5.1.1.). Daher muss auch gekl rt
werden, wie sich diese oberfl chenaktive Zus tze auf die LCST von Polymer  auswirken.
Dazu wird, wie bei dem Verdr ngungsversuch mit Kalium-1-adamantylcarboxylat, eine

w ssrigeL sung von Polymer  mit einer Menge Me,-b-CD versetzt, die gerade eine
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maximale Tr bung beim LCST- bergang hervorruft (10 mg Me,-b-CD). Anschlielend wird
schrittweise in kleinen Mengen Natriumdodecylsulfat zugesetzt. In Diagramm 84 erkennt
man, dass schon bei einem Anteil von 10 mg Natriumdodecylsulfat der LCST- bergang von
Polymer g nzlich ausbleibt. Im Prinzip ergeben sich zwei Erkl rungenf r dieses
Verhaten. Die eine Erkl rung ist, dass das Natriumdodecylsulfat in Konkurrenz zu den
polymergebundenen Adamantangruppen tritt und stabile Komplexe mit dem Cyclodextrin
eingehen kann. Diesw re eine Verdr ngungsreaktion die vergleichbar mit dem Versuch mit
Kalium-1-adamantylcarboxylat ist (vergl. Abb. 82). Die zweite Erkl rung ist, dass das hier
untersuchte Copolymer im Vergleich mit reinem Poly-NIPAAM identisch reagiert. Denn bel
klassischen LCST-Verbindungen ver ndert der Zusatz von Detergentien zu w ssrigen

L sungen von LCST-Polymeren die hydrophile/ hydrophobe Balance zu Gunsten der
Hydrophilie. In diesem Punkt w rde dann auch das adamantanhaltige Polymer  nach der
Regel von Taylor und Cerankowski reagieren. Da aber die Komplexbildungskonstanten von
langkettigen n-Alkylamphiphilen hnlich hoch sind wie die von Adamantanverbindungen
(z.B.logK =3,82f r Decans ure-Na-Salz) [I1noue98], ist eine eindeutige Erkl rung nicht

m glich.

$EE 7HPSHDMIEK QILIH7U EXQMXUHRYRQO H 6 &' NRP SO LHIMP &RSROPHJ

PJ3ROPHIXEG PJ& 1Q P/ : DX IQ$EK QILINAWHIAKHIHH
. R HADIRGHD 1 DALXP GRGHR GXIDW

Alsn chsteswar noch der Einfluss von Glucose auf das LCST-Verhalten des Adamantan
enthaltenen Polymers  zu pr fen. Es musste sichergestellt werden, dass wirklich die
ringf rmige Struktur des Cyclodextrins mit seiner hydrophoben Cavit t eine spezifische
Wirt/Gast- Wechselwirkung mit Polymer  eingeht, und nicht etwa die Bausteine des
Cyclodextrins. In Abbildung 85 sind die Tr bungskurven von Polymer  in Abh ngigkeit
von der Temperatur und der Konzentration an zugesetzter D(+)-Glucose dargestellt. Weil
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keine signifikante Tr bung bis 95 °C zu erkennen ist, kann man davon ausgehen, dass eine
Wechselwirkung von D(+)-Glucose und Polymer  nicht besteht.

$EE 7UBXQWHQOWYRY'  * OFRHDN HGHZI W / | \KQ) YRQ3RDPHJ PJ
3ROPHULQ P/ : DWHU

Dieses Ergebnis st tzt, ebenso wie das des Verdr ngungsversuchs mit Kalium-1-
adamantylcarboxylat, dass die supramol ekulare Wechselwirkung eine maligebliche Rolle
beim LCST-Verhalten von adamantanhaltigen Polymeren auf 1 -1sopropylacrylamid-Basis

spielt.

. RILHDWRQ YRQ 7 U EXQIMOQMAMAKQG GHU] XIHHMMD &\ FERGH WGP HIH

Bei der Gelchromatographie der Polymere , , und  mit dem Sephadex-
Trennmedium in Wasser zeige sich, dass anders als bei den komplexierten Monomeren (vergl.
Kap. 7.1.) keine Elution der Polymere im komplexierten Zustand erfolgt. Wahrscheinlich sind
die Scherkr fte, die auf die Polymere beim Trennvorgang auf der S ule wirken so groQ, dass
die Cyclodextrinringe abgestreift werden. So kann man beobachten, dass die Polymere und
das Cyclodextrin nach dem Gr Genausschlussmechani smus nacheinander von der S ule
eluieren (Abb. 86), wobei die Polymere auf Grund des kleinen Ausschlussgrenze der
Sephadex-S ule mit dem Totvolumen €eluieren.

Eine Trennung durch Dialyse erbringt, wie bereitsin Kap. 7.1. beschrieben, keinen Erfolg.
Die Trennung mit dem Sephadexgel wird daher verwendet, um die Polymere  und  von
ihrem Cyclodextrinanteil zu befreien. Somit k nnen genauere Untersuchungen ber den
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Zusammenhang zwischen Tr bungsintensit t, Cyclodextrinkonzentration und Comonomer-
zusammensetzung erfolgen, die bisher auf Grund der nicht entfernbaren Cyclodextrine bel
den Polymeren und  keine Korrelation zeigten (siehe Tab. 11).

Die Trennungen ber Sephadexgel in Wasser erfolgt f r die folgenden Untersuchungen im

pr pearativen Malstab. Es wurden nach Gefriertrocknung reine Polymer-Fraktionenvon D

$EE 33U SHDIWH* 3& 7UHQXQ YRQ3ROPHU PIVBXSHG{  * HOQ: DWHIDY
( OHW

und Derhalten und mit Hilfe der Tr bungsphotometrie nach bekannter Art mit steigender
Cyclodextrin-Konzentration auf LCST- berg nge untersucht. Zusammen mit Polymer
ergibt sich daraus eine Reihe von drei Polymeren ohne Cyclodextrinanteile mit einem Co-
monomerverh Itnisvon n/m = 4,5 bis 20 (n = NIPAAM, m= ACAA).

70E . RUHDMRY] ZMWAKHR&) FBRGH WIQNRY HMDIRQXQG$ @P DQEEIQMAQGHD
&RSROPHH) D DX@E

Polymer | Zusatz an 2,6-Dimethyl-b- Copolymerzusammen- | Theoretische S ttigung
cyclodextrin [mg/mg Polymer] | setzung [NIPAAM/ an 2,6-Dimethyl-b-
f r maximale Tr bung ACAA] cyclodextrin
D 4 4,52 1,6
D 2 7,69 1,1
1,3 20 0,5
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Die Tabelle 12 zeigt die Resultate der LCST-M essungen nach auf stei gendem Adamantan-
anteil inden Copolymeren D Dund . Eine Korrelation zwischen Cyclodextrin-
konzentration und Adamantananteil im Copolymer bel maximaler Tr bung ist nun klar
erkennbar. Vergleicht man die zugegebenen Cyclodextrinmengen mit den jeweils bel den
Copolymeren vorhandenen Adamantan-1 Andockstellen?, so wirt deutlich das ein 1,8- bis 2,6-
facher berschussan Cyclodextrinf r die maximale Tr bung vorliegt.

$EE  9HMDNM GHJ/ &67 . XOHQEHP 3ROPHJ DIQ$EK QLINHWRQGH. RJHMDIRY
DQ ' IPHMObRFBEHWOQ (LZDJH PJ3ROPHUDN P/ : DWHJ

In Abbildung 87 sind die LCST-Kurvenverl ufevon Polymer Dgezeigt. Daraus wird
ebenso deutlich, dass auch die Kurvenverl ufe nach Abtrennung der Initialkonzentration an
Cyclodextrin, sich denen von Copolymer  angleichen. Die LCST-Kurve bel der die
Tr bung gerade ihren Maximalwert erreicht (30 mg 2,6-Dimethyl-b-cyclodextrin), ist jetzt
hnlich steil (vergl. Abb. 77, Kap. 7.2.). Bel weiterer Zugabe von Cyclodextrin erfolgt jetzt
ebenfalls eine Verschiebung der LCST-Kurve zu h heren Temperaturen.
Ein weiterer interessanter Aspekt ergibt sich durch diese Messungen, wenn man die LCST-
berg nge der reinen Copolymere Dund Dmit denen der ungereinigten, also noch mit
Cyclodextrin vermischten Copolymere  und  bei maximaler Tr bung vergleicht. Die
LCST- berg nge liegen bei beiden reinen Copolymeren Dund  Ddeutlich niedriger as
bei ihren entsprechenden ungereinigten Pendants. Beim Copolymer  Dergibt sich eine
LCST-Depression von 6 °K und beim Copolymer Dbetr gt sie sogar 13 °K. Diese
Beobachtung hat allerdings zur Folge, dassdie Abh ngigkeit der LCST- bergangstemperatur
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vom Adamantancomonomeranteil, welche aus Tabelle 11 mit den nichtgereinigten
Copolymeren , , und ,sowiedem Copolymer hervorgeht, in Frage gestellt
werden muss. Denn die Verschiebungen der LCST- berg ngevon Polymer Dund D
lassen eine Interpretation nach Tayler und Cerankowski nicht mehr zu, wie das folgende
Diagramm in Abbildung 88 zeigt (vergl. Abb.63, Kap.5.1.1.).

$EE $BK QLINHVAV/ &67 h BHIDQIVYRP &RPRIPHIHK GRY 1,3$$0 $&$$
EH.GHQDECP DQECKDIM H&RSROP HHD XG

=X\CP P HY DAXQI XQG 3HAGHNAYHD

Die adamantanhaltigen Copolymere , , , und zeigenalleeine spezifische
Wechselwirkung mit 2,6-Dimethyl-b-cyclodextrin sowie mit unmodifiziertem b-
Cyclodextrin. Die Wechselwirkung wird anhand einer signifikanten Ver nderung des LCST-
bergangs dieser thermoreversiblen Polymere durch eine Eintr bung der w ssrigen L sungen
sichtbar. Die Untersuchungen mit verschiedenen Additiven zu den w ssrigen
Polymerl sungen, sowie Untersuchung eines strukturanal ogen Vergleichspolymers mit
Cyclohexylgruppen statt Adamantylgruppen belegen einen supramol ekularen Effekt zwischen
den adamantanhaltigigen Copolymeren und Cyclodextrin. Obwohl die Wechselwirkung dieser
Polymere mit Cyclodextrinen in Form von Einschlussverbindungen reversibel sind, wie
Untersuchungen mit konkurrierenden Einschlussreaktionen von Kalium-1-adamantyl-
carboxylat () zeigten, stellte es sich alerdings al's schwierig heraus, zugesetzte
Cyclodextrine quantitativ von den Polymeren abzutrennen. Daher muss die, f r sich elegante
Polymerisationsmethode mit komplexierten Monomeren, f r die weiteren Untersuchungen al's
ungeeignet angesehen werden. Denn die so synthetisierten Polymere  , , und  zeigen
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zwar einen mit Cyclodextrin induzierten spezifischen LCST- bergang, aber der quantitative
Zusammenhang zwischen dem adamantanhaltigen Comonomeranteil und der zugesetzten
Cyclodextrinmenge kann nicht gefunden werden. Dieser zeigt sich erst bei den dre
Copolymeren DO Dund diekene Initialkonzentration an Cyclodextrin mehr besitzen.
Schwer zu interpretieren, bleibt aber das Ph nomen des LCST- bergangs bei den
adamantanhaltigen Copolymeren im Vergleich mit dem cyclohexylhaltigen Copolymer
(das cyclohexylhaltige Copolymer  soll hier nicht ber cksichtigt werden, da dessen
Polymerisation mit nicht reproduzierbaren Prozessen verbunden war). So muss man, auf
Grund der identischen Comonomeranteile von Copolymer und  von einer nahezu
identischen Balance zwischen hydrophoben und hydrophilen Anteilen in den beiden
Copolymeren ausgehen, und damit zu hnlichen LCST- bergangstemperaturen gelangen,
wenn kein Cyclodextrin zugesetzt wird. Aber w hrend sich das cyclohexylhaltige Copolymer

nach der Regel von Taylor und Cerankowsky verh It und ausgehend vom Homopolymer
Poly-(1 -isopropylacrylamid eine niedrigere LCST zeigt, verh It sich das adamantal haltige
Copolymer , genau wie seine anderen Homologen , , und , nicht nach dieser
Regel. Ohne Cyclodextrinzusatz bleibt ein LCST- bergang g nzlich aus und erfolgt erst nach
Zusatz von Cyclodextrin. Bei einen 2,6-fachen  berschuss an Cyclodextrin pro
polymergebundene Adamantangruppe erfolgt dann ein maximaler Tr bungsgrad bei der
LCST. In diesem, mit Cyclodextrinen komplexierten Polymer, hat sich die Balance von
hydrophoben und hydrophilen Anteilen deutlich zu den hydrophilen Anteilen verschoben,
weil pro Cyclodextrin eine groe Anzahl an hydrophilen Hydroxy- bzw. Methoxygruppen in
der Polymerkette wirksam geworden sind. Aus einem absch tzenden Vergleich mit dem
Homopolymer Poly-(1 -isopropylacrylamid) ergibt sich dann eine gr Gere Hydrophilie beim
kompl exiertem Copolymer Die gemessene LCST liegt nun h her as beim Homopolymer
und best tigt wieder die G Itigkeit der Regel von Taylor und Cerankowsky.
Eine ganz neue Interpretation bedarf allerdings das LCST-Verhalten der nicht komplexierten
adamantanhaltigen Copolymere wie z.B. Copolymer . Durch einen Vergleich mit den eher
flachen Cyclohexylgruppen im Copolymer  kann man sterische Gr nde vermuten, die
hervorgerufen durch die ann hernd kugelf rmigen Adamantangruppen, eine intramolekulare
Wechselwirkung im Polymerkn ul erschweren. Ebenso muss man auch das unterschiedliche
LCST-Verhalten der aus komplexierten Monomeren hergestellten Polymere , , und
zu dem in DMF hergestellten Polymer  erkl ren. Die schon vor der Polymerisation
komplexierten Adamantangruppen scheinen in den Polymeren eine bestimmte Konformation
einzunehmen, die eine intramolekulare Wechselwirkung und damit eine Phasenseparation
erschweren. Erst eine weitere Zugabe von Cyclodextrin bewirkt dann offenbar eine
Ver nderung der Konformation, die eine intramolekulare Wechselwirkung erm glicht.
Nur die ausschliedlich, nachtr glich mit Cyclodextrin komplexierten adamantanhaltigen
Polymere sind aso prinzipiell in ihrem LCST-Verhalten nach den bekannten hydrophilen-
/hydrophoben Wechselwirkungen zu interpretieren. Der Temperaturen der LCST- berg nge
verlaufen bel diesen gereinigten Copolymeren ( D, Dund zwar nicht streng nach der
Regel von Taylor und Cerankowski, aber hier sind drei Polymere wohl nicht ausreichend f r
eine hinreichend sichere Aussage.
Aulerdem muss wahrscheinlich von strukturellen Unterschieden zwischen den Polymeren

D Dunddem Polymer auf Grund der unterschiedlichen Herstellungsweise
ausgegangen werden.
Schliedlich konnte mit den adamantanhaltigen 1 -1sopropylacrylamid Copolymeren
eindrucksvoll gezeigt werden, wie das LCST- Verhalten durch nichtkovalente
Wechselwirkungen mit CDs drastisch zu beeinflussen ist. Diese Polymere sind daher ein
gutes Beispiel f r ein analytisches System mit supramolekularer Erkennung. Demnach stellen
sie eine interessante Polymersonde dar, die empfindlich auf die Anwesenheit von b-CDs
reagiert. Dar ber hinaus, eignen sich die LCST- Copolymere mit Adamantangruppen
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prinzipiell auch alsF llungsmittel f r methylierte CDs. Dies bedeutet, dass die gut
wasserl slichen CDs durch die nicht kovalente Anbindung an die Polymere anschlielend
durch einfaches Erw rmen ausder L sung entfernt werden k nnen.

92
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( [ SHUP HQMmBU7 HO
6\ QMHHXQG & KDUDNWLUMHXQ) GHUGHLYDRUHIMD &\ FERGH \WCH
3HJ GR\IRRE R F&H WQ

In eéinem Zweihal skolben mit Thermometer werden unter R hren 40,1 g Triphenylphospin
(153 mmol) in 160 mL getrocknetem DMF gel st. Zu dieser L sung werden vorsichtig ber
einen Zeitraum von 10 min 40,5 g lod (160 mmol) gegeben, so dass die Temperatur im
Kolben 50 °C nicht bersteigt. 11,6 g b-Cyclodextrin, das zuvor 24 h im Hochvakuum bei 60
°C einer Trocknung unterzogen wurde, wird dann zu der dunklen L sung gegeben. Jetzt darf
die Temperatur auf 70 °C ansteigen. Bei dieser Temperatur wird die L sung 18 h unter
Stickstoffatmosph re ger hrt. Anschlieflend | sst man abk hlen und rotiert von der L sung
100 mL DMFim Vakuum ab. Zu der viskosen schwarz-braunen L sung gibt man dann 60
mL 3 M NaOMe-L sung unter Eisk hlungund R hren hinzu, und | sst 30 min nachr hren.
Die Reaktionsl sung wird dann in 800 ml Methanol gegeben. Dabei f 1It ein weiler
Niederschlag aus, der abgesaugt und mit Methanol gewaschen wird. Der gut getrocknete
Niederschlag wird in eine Soxhletapparatur gef 11t und mit Methanol so lange extrahiert, bis
keine F rbung desL semittels mehr erkennbar ist. Das Produkt wird aus dem Soxhletapparat
entnommen und im Hochvakuum getrocknet. Man erh It 16 g (82 % d. Th.) eines weilen
Pulvers.

'"H-NMR (200 MHz, DMSO-d6): d [ppm] = 3,28 (t, J= 9 Hz, 7H), 3,34+3,48 (m, 14H), 3,54
3,68 (M,, 14H), 3,80 (d, J= 9 Hz, 7H), 4,99 (d, J= 3 Hz, 7H), 5,94 (d J = 2 Hz, 7H), 6,05 (d, J
= 6,5 Hz, 7H).

3C-NMR (50 MHz, DMSO-d6): d [ppm] = 34,4 (C-6), 71,0 (C-5), 72,0 (C-2), 72,3 (C-3),
84,6 (C-4), 102,1 (C-1).

3HU GR\DICRE R FBGH WOQ

3 g (1,57 mmol) Per-iodo-b-cyclodextrin ~ werden in 50 mL DMF gel st und mit 1 g (15,4
mmol) Natriumazid versetzt. Die erhaltene Suspension wird bei 60 °C unter
Stickstoffatmosph re 20 h ger hrt. Anschlieliend wird die Reaktions sung im Vakuum auf
ein paar mL eingeengt, bevor sie mit einem grollen  berschul Wasser versetzt wird. Es bildet
sich ein feiner weilier Niederschlag, der abgesaugt, mit Wasser gewaschen und anschliefiend
getrocknet wird. Manerh 11 1,8 g (87 % d. Th.).

Elementaranalyse (%) ber. f r CsoHesN21Oss : C 38,5: H 4,81; gef.: C 38,3, H 5,1.

IR (Nujol-Verreibung auf NaCl-Platten): | [cm™] = 3376 (OH), 2925 (CH ges.), 2106 (N3).
'H-NMR (200 MHz, DMSO-d6): d [ppm] = 3,30-3,42 (m, 14H), 3,53-3,64 (m, 14H), 3,68-
3,82 (M, 14H), 4,91 (d, J= 3 Hz, 7H), 5,77 (d, J= 2 Hz, 7H), 5,92 (d, J= 7 Hz, 7H).
3C-NMR (50 MHz, DMSO-d6): d [ppm] = 51,3 (C-6), 72,0 (C-2), 72,6 (C-3), 83,2 (C-4),
102,0 (C-1).

3HJ GR\CPIQRE R FBGH WQ

Vom Heptaazid ~ werden 1,5g (1,14 mmol) in 30 ml DMF gel st und mit 4,75 g (18 mmol)
Triphenylphosphin versetzt. Das Entweichen von Stickstoff wird mit einem Blasenz hler
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verfolgt. Nach einer Stunde ist die Stickstoffentwicklung beendet und es werden 6 mL 35
%ige Ammoniakl sung tropfenwel se zugegeben. Dabei bildet sich eine weile Suspension, die
weitere 18 h bei RT ger hrt wird. Anschliellend wird die Suspension im Vakuum auf ca. 10
ml eingeengt und mit 100mL Ethanol versetzt. Dabei bildet sich ein weiler Niederschlag, der
abgesaugt, mit Ethanol gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wird. Man erh 1t 1,5 g (87
%d. Th.).

Elementaranalyse (%) ber. f r C4oH77N7Oog: C 44,72; H 6,88; O 39,71,gef.: C43,9; H 6,9; O
40,0.

F r die NMR-Spektroskopie wird ein HCI-Salz gebildet, indem eine Suspensionvon  in
einem kleinen VVolumen Wasser mit verd. Salzs ure versetzt wird, bis der pH-Wert 6 erreicht
ist. Dieklare L sung wird bis zur Trockenheit eingedampft und in D,O aufgenommen.

'H-NMR (200 MHz, D,0): d [ppm] = 3,26 (dd, J= 7/ 13 Hz, 7H), 3,44 (dd, J= 3/13 Hz,
7H), 3,57 (t, J= 9 Hz,7H), 3,66 (dd, J = 3,5/9,5 Hz, 7H), 3,98 (dd, J= 9/9,5 Hz,7H), 4,15-4,25
(ddd, J= 3/7/9 Hz, 7H), 5,15 (d, J = 3,5 Hz, 7H).

B3C-NMR (50 MHz, D,0): d [ppm] = 42,9 (C-1), 70,5 (C-5), 74,3 (C-2), 74,8 (C-3), 84,8 (C-
4), 104,1 (C-1)

3H) PHMOSHJ GR\DIGRE RAFG&H WQ

39(2,29 mmol) vom Heptaazid  werden in 20 mL abs. THF und 5mL DMF puriss. gel st
und bei 0 °C mit 4g 60 %igem Natriumhydrit unter Argonatmosph re versetzt. Nach
Abklingen der Wasserstoffentwicklung werden 6,5 mL Methyliodit zugegeben und 30 min
bei 0 °C ger hrt. Nach langsamen Erw rmen auf Raumtemperatur 18 hr hren lassen.
Anschliellend k hit man die Reaktionsmischung wieder auf herunter und gibt 50 mL
Methanol hinzu. Nach 30 min R hren wird die L sung einrotiert und der R ckstand mit 100
mL Wasser verr hrt. Ein weiler Niederschlag wird abgesaugt und getrocknet. Man erh It 2,6
g(75%d. Th.).

IR (KBr-Pressling): ): | [cm™] = 2928/ 2834 (CH ges.), 2105 (N3).

MALDI-TOFFMS: f r M™ = 154554 D

"H-NMR (200 MHz, DMSO-d6): d [ppm] = 3,32 (dd, J = 3,6/9 Hz, 7H), 3,50-3,67 (m, 14H),
3,25 (s, 21H), 3,28 (s, 21H), 3,65-3,95 (m, 21H), 5,46 (d, J= 3,5 Hz, 7H)

3HJ PHMAOSHJ GR\DPLRE R FREH WQ
2g(1,5mmol)  werden analog zu 9.1.3 umgesetzt. Ausbeute: 1,6 g (90 % d. Th.).

IR (KBr-Pressling): ): 1 [ecm™] = 3456/ 3380 (NH), 2980/ 2930 (CH ges.), 1660 (NH 11)
'H-NMR (200 MHz, DMSO-d6): d [ppm] = 2,78 (t, J= 4,5 Hz, 14H), 3,25 (s, 21H), 3,45 (s,
21H), 3,52-3,70 (m, 14H), 4,12-4,20 (m, 14H), 5,21 (dd, 3/6 Hz, 7H)

3C-NMR (50 MHz, DMSO-d6): d [ppm] = 38,4 (C-1), 52,0 (C-Methyl), 53,8 (C-Methyl),
76,8 (C-5), 81,1 (C-2), 84,4 (C-3), 85,3 (C-4), 102,7 (C-1).
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' IGA @]\ EHJ R XUPHM OMMU D

10 g (0,0595 mol) 3,5-Dihydroxy-benzoes urmethylester werden in 150 ml MBK zusammen
mit 28,9 g (0,131 mol) Bromdecan, 20,52 g ( 0,15 mol) Kaliumcarbonat und einer

Spatel spitze Kaliumiodit vermischt und 18 h unter R ckflul gekocht. Anschliellend wird die
L sung einrotiert und der verbleibende R ckstand in Diethylether aufgenommen. Die
organische Phase wird 2 mal mit 2 %iger HCl und 2 mal mit ges. Natriumhydrogencarbonat-
| sung ausgesch ttelt. Nach dem Einrotieren der Etherphase und dem Trocknen des Olsim
Hochvakuum, wird die Verbindung in Petrolether kristallisiert. Man erh It 179 eines
kristallinen Feststoffs (64 % d. Th.).

Smp.: 105 °C

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d [ppm] = 0,86 (t, = 5,8 Hz, -CHp-(CH5)7-C+ , 6H), 1,05-1,60
(M, -CHp~(C+ )7-CHa, 28H), 1,65-1,95 (m, -C+ -(CH2)7-CHa, 4H) 3,87 (s, -O-C+ 3,3H),
4,03 (t, J= 6,5 Hz, O-C+ -CHo-(CH5)7-CHa, 4H), 6,84 (d, J= 8,3 Hz, p-Cs+ , 1H), 7,58 (dd, J
= 8,8/2 Hz, 0-Cg+, 2H).

' IGHA B\ EHJ R XUP HM OWMJ  E

10 g (0,0595 moal) 3,4-Dihydroxy-benzoes uremethylester werden in 150 ml MBK zusammen
mit 28,9 g (0,131 mol) Bromdecan, 20,52 g ( 0,15 mol) Kaliumcarbonat und einer

Spatel spitze Kaliumiodit vermischt und 18 h unter R ckflu( gekocht. Die Aufarbeitung
erfolgt wie unter 9.1.6. Ausbeute 16,59 (62 % d. Th.).

Smp.: 92°C

'H-NMR (200 MHz, CDCls): d [ppm] = 0,86 (t, J = 5,8 Hz, -CHp-(CH2)7-C+ , 6H), 1,05-1,60
(M, -CHz-(C+ )7-CHa, 28H), 1,65-1,95 (m, -C+ -(CH5)7-CHa, 4H), 3,87 (s, -O-C+ 3,3H),
4,03 (t, J= 6,5 Hz, O-C+ -CHy-(CH2)7-CHs, 4H), 6,83 (d, J = 8,3 Hz, 0-Cg+ , 1H), 7,56 (ddd,
J=8,8/2/8,3 Hz, 0-/m-Cg+ , 2H).

TUGR &\ JDBM XUHM MM F

10 g (0,05 mal) Gallens ureethylester werden in 150 ml MBK zusammen mit 38,6 g (0,175
mol) Bromdecan, 27,4 g ( 0,2 mol) Kaliumcarbonat und einer Spatel spitze Kaliumiodit
vermischt und 18 hunter R ckflul gekocht. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter 9.1.6.
Ausbeute 22,6 g (72 % d. Th.).

Smp.: 134°C

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d [ppm] = 0,86 (t, J = 5,8 Hz, -CHz-(CH5)7-C+ , 9H), 1,05-1,60
(M, -CHp~(C+ )7-CHa, 42H), 1,35 (t, J= 7 Hz, -O-CHo-C+ , 3H), ,1,65-1,95 (m, -C+ -
(CH2)7-CHs, 6H), 3,28 (q, J= 7 Hz, -O-C+ -CHa, 2H), 4,03 (t, J= 6,5 Hz, O-C+ -CH,-
(CH2)7-CHs, 6H), 7,43 (d, J= 8,3 Hz, 0-Cs+ , 2H).
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7UKH DGR B\ JDEBOV XUHHM GWMU G

5 g (0,025 mol) Gallens ureethylester werden in 100 ml MBK zusammen mit 26,7 g (0,0875
mol) Bromhexadecan,14 g ( 0,1 mol) Kaliumcarbonat und einer Spatel spitze Kaliumiodit
vermischt und 18 hunter R ckflul gekocht. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter 9.1.6.
Ausbeute 14,7 g (67 % d. Th.).

Smp.: 142°C

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d [ppm] = 0,86 (t, J = 5,8 Hz, -CHp-(CH,)7-C+ , 9H), 1,05-1,60
(M, -CHa-(C+ )13-CHs, 52H), 1,35 (t, J= 7 Hz, -O-CH,-C+ , 3H), 1,65-1,95 (m, -C+ -
(CH2)15-CHs, 6H), 3,28 (g, J= 7 Hz, -O-C+ -CHg, 2H), 4,03 (t, J= 6,5 Hz, O-C+ -CH,-
(CH2)13-CHs, 6H), 7,43 (d, = 8,3 Hz, 0-Cg+ , 2H).

" IGR®]\ EHJRM XWH D

59(0,011mol) Dwerdenin 100 mL tech. Methanol (wasserhaltig) gegeben und mit 0,8 g
(0,015 mol) fein pulverisiertem Kaliumhydroxyd versetzt. Unter R ckflusswird 3 h erhitzt
und anschliefend wird das Reaktionsgemisch auf 100 mL Eiswasser gegeben. Mit 10 %iger
Salzs ure wird dann auf einen pH-Wert von 2 gestellt. Der Niederschlag wird abgesaugt mit
Wasser gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Man erh 1t 4,1 g (85%d. Th.).

Smp.: 123°C

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d [ppm] = 0,86 (t, = 5,8 Hz, -CH,-(CH,)7-C+ , 6H), 1,05-1,60
(M, -CHp~(C+ )7-CHag, 28H), 1,65-1,95 (m, -C+ -(CH2)7-CHa, 4H) 4,03 (t, J= 6,5 Hz, O-
C+ -CHy-(CH,)7-CHs, 4H), 6,84 (d, J= 8,3 Hz, p-Ce+, 1H), 7,58 (dd, J = 8,8/2 Hz, 0-Cg+,
2H).

"GRG\ EHJRMXWH E

590(0,011mol) Ewerdenin 100 mL tech. Methanol (wasserhaltig) gegeben und mit 0,8 g
(0,015 moal) fein pulverisiertem Kaliumhydroxyd versetzt. Reaktionsdauer und Aufarbeitung
erfolgen analog zu 9.1.10. Man erh 1t 4,09 (83 %d. Th.).

Smp.: 98 °C

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d [ppm] = 0,86 (t, J= 5,8 Hz, -CH,-(CH,)7-C+ , 6H), 1,05-1,60
(m, -CH2-(C+ )7-CHs, 28H), 1,65-1,95 (m, -C+ -(CH2)7-CHs, 4H) 4,03 (t, J= 6,5 Hz, O-
C+ -CHaz-(CH2)7-CHgs, 4H), 6,83 (d, J= 8,3 Hz, 0-Ce+, 1H), 7,56 (ddd, J = 8,8/2/8,3 Hz, o-
/m-Ceg+, 2H).

7UGR &\ EHJRWXWH F

59(8,42mmol) Fwerdenin 100 mL tech. Methanol (wasserhaltig) gegeben und mit 0,6 g
(10,1 mmoal) fein pulverisiertem Kaliumhydroxyd versetzt. Reaktionsdauer und Aufarbeitung
erfolgen analog zu 9.1.10. Man erh 1t 3,99 (82%d. Th.).
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Smp.: 142°C

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d [ppm] = 0,86 (t, J = 5,8 Hz, -CH,-(CH2)7-C+ , 9H), 1,05-1,60
(M, -CHp~(C+ )7-CHa, 42H), 1,65-1,95 (m, -C+ -(CH2)7-CHa, 6H) 4,03 (t, J= 6,5 Hz, O-
C+ -CHy-(CH2)7-CHa, 6H), 7,43 (d, = 8,3 Hz, 0-Ce+ , 2H).

7UKH DGR B]\ EHQRMXWH G

59 (5,75mmol) Gwerden in 100 mL tech. Methanol (wasserhaltig) gegeben und mit 0,4 g
(6,90 mmal) fein pulverisiertem Kaliumhydroxyd versetzt. Reaktionsdauer und Aufarbeitung
erfolgen analog zu 9.1.10. Man erh 1t 4,79 (98 % d. Th.).

Smp.: 151 °C

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d [ppm] = 0,86 (t, = 5,8 Hz, -CHp-(CH5)7-C+ , 9H), 1,05-1,60
(M, -CHp-(C+ )13-CHa, 52H), 1,65-1,95 (m, -C+ -(CHy)13-CHs, 6H) 4,03 (t, J= 6,5 Hz, O-
C+ -CHo-(CH2)15-CHa, 6H), 7,43 (d, J= 8,3 Hz, 0-Ce+ , 2H).

' IGHA B\ EHJ R XUHKBUG D

2 g (4,6 mmol) 3,5-Di-decyloxy-benzoes ure Dwerdenin 20 ml Toluol gel st und mit 2 ml
(10,6 mmol) Oxalylchlorid sowie 2 Tropfen Pyridin versetzt. Man | sst 2h unter R ckfluss
sieden und destilliert anschliellen das L semittel bei Normaldruck ab. Nach Abk hlung (unter
Argonatmosph re) wird im Vakuum fraktioniert destiliert. Sdp.: 170 °C (P = 4,0* 10 mbar).
Ausbeute 1,59 (72%d. Th.).

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d [ppm] = 0,85 (t, J = 5,8 Hz, -CH,-(CH5)7-C+ , 6H), 1,05-1,62
(M, -CHp~(C+ )7-CHag, 28H), 1,62-1,96 (m, -C+ -(CH2)7-CHa, 4H) 4,02 (t, J= 6,5 Hz, O-
C+ -CHy-(CH,)7-CHs, 4H), 6,83 (d, J= 8,3 Hz, p-Ce+, 1H), 7,58 (dd, J = 8,8/2 Hz, 0-Cg+,
2H).

' IGHR B\ EHY R XUHKBUG  E

2 g (4,6 mmol) 3,4-Di-decyloxy-benzoes ure Ewerdenin 20 ml Toluol gel st und mit 2 ml
(10,6 mmol) Oxalylchlorid sowie 2 Tropfen Pyridin versetzt. . Reaktionsdauer und
Aufarbeitung erfolgt analog zu 9.1.13. Sdp.: 162 °C (P = 4,0* 10 mbar).

Ausbeute 1,4 g (67 % d. Th.).

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d [ppm] = 0,86 (t, J = 5,8 Hz, -CH,-(CH,)7-C+ , 6H), 1,05-1,60
(M, -CHo-(C+ )7-CHa, 28H), 1,65-1,95 (m, -C+ -(CHp)7-CHa, 4H) 4,03 (t, J= 6,5 Hz, O-
C+ -CHy-(CH,)7-CHs, 4H), 6,83 (d, J= 8,3 Hz, 0-Cg+, 1H), 7,56 (ddd, J = 8,8/2/8,3 Hz, o-
Im-Ce+ , 2H).
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7UGHR B\ EHJ R XUHKBUG F

2 g (3,53 mmoal) 3,4,5-Tridecyloxy-benzoes ure Fwerdenin 20 ml Toluol gel st und mit 1
ml (8,13 mmol) Oxalylchlorid sowie 2 Tropfen Pyridin versetzt. . Reaktionsdauer und
Aufarbeitung erfolgt analog zu 9.1.13. Sdp.: 186 °C (P = 4,0* 10 mbar).

Ausbeute 1,6 g (78 % d. Th.).

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d [ppm] = 0,86 (t, J = 5,8 Hz, -CHp-(CH,)7-C+ , 9H), 1,05-1,60
(M, -CHp~(C+ )7-CHag, 42H), 1,65-1,95 (m, -C+ -(CH2)7-CHa, 6H) 4,03 (t, J= 6,5 Hz, O-
C+ -CHy-(CH,)7-CHs, 6H), 7,43 (d, = 8,3 Hz, 0-Cg+, 2H).

7UKH DGR B\ EHJ R XUHFKBUG G

2 g (2,37 mmol) 3,4,5-Trihexadecyloxy-benzoes ure  Gwerden in 20 ml Toluol gel st und
mit 1,5 ml (5,45 mmol) Oxalylchlorid sowie 2 Tropfen Pyridin versetzt. . Reaktionsdauer und
Aufarbeitung erfolgt analog zu 9.1.13. Sdp.: 203 °C (P = 4,0* 10 mbar).

Ausbeute 1,3 g (64 % d. Th.).

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d [ppm] = 0,86 (t, = 5,8 Hz, -CHp-(CH5)7-C+ , 9H), 1,05-1,60
(M, -CHp~(C+ )13-CHa, 52H), 1,65-1,95 (m, -C+ -(CH2)13-CHs, 6H) 4,03 (t, J= 6,5 Hz, O-
C+ -CHy-(CH2)15-CHa, 6H), 7,43 (d, J= 8,3 Hz, 0-Ce+ , 2H).

3 GPHMOSH GR\DPLR  QGHA G\ EHJRM XULPICR E
A FBGH WQ

200 mg (0,15 mmol)  werdenin 10 mL abs. THF gel st (Argonatmosph re) und mit 680
mg (1,5 mmol) Dversetzt. Nach Zugabe eines Magnetr hrfisches wird der Rundkolben mit
einem Siliconseptum verschlossen. Anschlieflend werden bei Raumtemperatur 160 ni. (2,0
mmol) Triethylamin durch das Septum injiziert. Man | sst 24 h bel Raumtemperatur r hren.
Anschlieliend gie(t man die Reaktiond sung in 100 mL Methanol. Das ausgefallene Produkt
wird abgesaugt und dreimal mit 50 ml Methanol gewaschen, sowie getrocknet. Man erh It
650 mg Rohprodukt (68 % d. Th.). Von diesem Rohprodukt werden 100 mg in 2ml THF

gel stund ber 0,45 mm Teflonmembranfiler filtriert. Die L sung wird auf eine pr parative
GPC-S ulenkombination gegeben und im THF-Eluenten nach drei Cyclen fraktioniert (siehe
Kap. 3.1.1, Abb. 22 und 23). Die pr parative GPC-Fraktionierung wird noch einmal mit
weiteren 100 mg Rohprodukt durchgef hrt. Insgesamt erh |t man nach Einrotieren und
Trocknen im Hochvakuum 90 mg einer wachsartigen weilien Substanz. Die analytische THF-
GPC ergibt nach Polystyrol-Eichung eine Molmasse von 3400 D, die Polydispersit t betr gt
1,0094. Die Reinheitspr fung mittels HPLC (RP-8, THF/Wasser, 70:30) ergibt eine Reinheit
von 98,9 %.

Elementaranalyse (%) ber. f r CausHa1sN7Oue (M = 4240,95 D): C 69,39; H 9,82; O 18,49;
gef.. C 70,2, H10,1; 0 18,2.

MALDI-TOFF MS: f r M* =4280,2 D
'"H-NMR (200 MHz, CDCl3): d [ppm] = 0,98 (t, -CH2-CH,-C+ , 42H), 1,05-1,50 (m, -CH.-
(&+ -CHs, 196H), 1,55-2,08 (m, -C+ -(CHy)7-CHa, 28H), 3,04-4,27 (m, Glucose-C+ und
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Glucose-C+ , 49 H), 3,47 (s, -O-C+ , 21H), 3,61 (s, -O-C+ , 21H), 3,94 (m, O-C+ -CHp-
(CH2)7-CHs, 28H), 6,61 (S, p-Ce+ , 7H), 7,15 (d, 0-Ce+ , 14H).

3 GPHMOSH GR\DPLR  QGHA G\ EHJRM XULPICR E
A FBGH WQ

200 mg (0,15 mmol)  werdenin 10 mL abs. THF gel st (Argonatmosph re) und mit 680
mg (1,5 mmol) Eversetzt. Reaktionsdauer und Aufarbeitung von  erfolgt analog zu
9.1.18. Man erh It nach Einrotieren und Trocknen der GPC-Fraktionen des dritten Cycluses
im Hochvakuum 78 mg einer wachsartigen weillen Substanz. Die analytische THF-GPC
ergibt nach Polystyrol-Eichung eine Molmasse von 3340 D, die Polydispersit t betr gt
1,0083. Die Reinheitspr fung mittels HPLC (RP-8, THF/Wasser, 70:30) ergibt eine Reinheit
von 98,7 %.

Elementaranalyse (%) ber. f r CaasH413N7049 (M = 4240,95 D) : C 69,39; H 9,82; O 18,49;
gef.: C68,9; H 10,2; O 18,7.

MALDI-TOFFMS: f r M*™ =4280,5D

'H-NMR (200 MHz, CDCls): d [ppm] = 0,98 (t, -CH>-CH»>-C+ , 42H), 1,05-1,50 (m, -CH,-
(&+ -CHas, 196H), 1,55-2,08 (m, -C+ -(CHy,)7-CHs, 28H), 3,04-4,27 (m, Glucose-C+ und
Glucose-C+ , 49 H), 3,47 (s, -O-C+ , 21H), 3,61 (s, -O-C+ , 21H), 3,94 (m, O-C+ -CHy-

(CHy)7-CHa, 28H), 6,50-6,71 (m, 0-Cg+, 7H), 7,25-7,46 (M, 0-/m-Ce+ , 14H)

3 GPHMOSHJ GR\DPIR WG O\ EHY R XUDP IGR E
A FOGH WQ

200 mg (0,15 mmol)  werdenin 10 mL abs. THF gel st (Argonatmosph re) und mit 880
mg (1,5 mmol) Fversetzt. Reaktionsdauer und Aufarbeitung von  erfolgt analog zu
9.1.18. Man erh It nach Einrotieren und Trocknen der GPC-Fraktionen des dritten Cycluses
im Hochvakuum 85 mg einer wachsartigen weillen Substanz. Die analytische THF-GPC
ergibt nach Polystyrol-Eichung eine Molmasse von 4600 D, die Polydispersit t betr gt
1,0099. Die Reinheitspr fung mittels HPLC (RP-8, THF/Wasser, 70:30) ergibt eine Reinheit
von 98,2%.

Elementaranalyse (0/0) ber.fr C315H553N7056 (M = 5334,77 D) :C 70,92; H 10,45; @] 16,79;
gef.: C71,2; H10,9; O 17,1.

MALDI-TOFF MS: f r M*™ =5374,5 D

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): d [ppm] = 0,85 (t, -CHa-CHp-C+ , 63H), 1,05-1,50 (m, -CHo-
(&+ -CHa, 336H), 1,50-1,93 (M, -C+ -(CH,)7-CHs, 42H), 3,04-4,27 (m, Glucose-C+ und
Glucose-C+ , 49 H), 3,47 (s, -O-C+ , 21H), 3,61 (s, -O-C+ , 21H), 3,94 (m, O-C+ -CHy-
(CH2)7-CHs, 42H), 6,75-7,00 (M, 0-Ce+ , 14H).
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3H) QPHM OSHJ GR\DPIR WIKH DGHRA &\ EHJ R-M XULP IGR E
R F&GH WQ

200 mg (0,15 mmol)  werdenin 15 mL abs. THF gel st (Argonatmosph re) und mit 1,3 g
(1, 5mmol) Gversetzt. Reaktionsdauer und Aufarbeitung von  erfolgt analog zu 9.1.18.
Man erh It nach Einrotieren und Trocknen der GPC-Fraktionen des dritten Cyclusesim
Hochvakuum 80 mg einer wachsartigen hell-braunen Substanz. Die analytische THF-GPC
ergibt nach Polystyrol-Eichung eine Molmasse von 5800 D, die Polydispersit t betr gt 1,013.
Die Reinheitspr fung mittels HPLC (RP-8, THF/Wasser, 70:30) ergibt eine Reinheit von 97,1
%.

Elementaranalyse (%) ber. f r CasHaosN7Oss (M = 7102,13 D) : C 74,58; H 11,42; O 12,62;
gef.: C71,3; H 12,1; 0 13,0.

MALDI-TOFF MS: f r M = kein Signal bei 7131,5D

'H-NMR (200 MHz, CDCls): d [ppm] = 0,86 (t, -CH»-CH,-C+ , 63H), 1,05-1,50 (m, -CH.-
(&+  -CHg, 546H), 1,50-1,93 (m, -C+ -(CH,)13-CH3s, 42H), 3,04-4,27 (m, Glucose-C+ und
Glucose-C+ , 49 H), 3,47 (s, -O-C+ , 21H), 3,61 (s, -O-C+ , 21H), 3,94 (m, O-C+ -CH»-
(CH2)7-CHs, 42H),6,75-7,00 (M, 0-Ce+ , 14H).

3HJ) GR\DPIR QG @]\ EHJRWM XULP IR E A FREH WQ

870 mg (2,0 mmol) 3,4-Di-decyloxy-benzoes ure D300 mg werden mit ein paar K rnchen
DMAP in 15 ml abs. Chloroform gel st und bei 0 °C mit 0,65 g (2,7 mmol)
Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) versetzt. Man | sst 1 hbei 0°C r hren und gibt dann bei
Raumtemperatur 300 mg (0,27 mmol) Per-6-deoxyamino-b-cyclodextrin  hinzu. Die
Reaktionsmischung wird unter Argonatmosph re 48 h bei Raumtemperatur ger hrt. Der
ausgefallene Dicyclohexylharnstoff wird abfiltriert. Das Filtrat wird zweimal mit ges.
Natriumhydrogencarbonatl sung und zweimal mit Wasser gewaschen. AnschlieCiend wird die
klare L sung eingedampft und der erhaltene weile Feststoff im Hochvakuum getrocknet.

Die analytische DMF-GPC ergibt nach Polystyrol-Eichung eine Molmasse von 3300 D, die
Polydispersit t betr gt 1,150. Die Reinheitspr fung mittels HPLC (RP-8, THF/Wasser, 70:30)
ergibt eine Reinheit von 95,3 %.

Elementaranalyse (%) ber. f r Ca31HzssN7049 (M = 4044,53 D) : C 75,91; H 11,65; O 11,06;
gef.. C72,3; H12,1; O 11,5.

MALDI-TOFF MS: f r M* =4083,6 D

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d [ppm] = 0,98 (t, -CH2-CH»-C+ , 42H), 1,05-1,50 (m, -CH.-
(&+ -CHgs, 196H), 1,55-2,08 (m, -C+ -(CH,);-CHg, 28H), 3,04-4,27 (m, Glucose-C+ und
Glucose-C+ , 49 H), 3,94 (m, O-C+ -CH2-(CH2)7-CHjs, 28H), 6,50-6,71 (m, 0-Cg+, 7H),
7,25-7,46 (m, o-/m-Cg+ , 14H)

3HJ AGHA &\ EHY RV XU E R FRGHWQ D

300 mg (0,26 mmoal) b-Cyclodextrin  werden in 10 mL getrocknetem DMF gel st und mit
ein paar K rnchen DMAP versetzt. AnschlieQlend gibt man im Argonstrom 1,67 g (3,7 mmol)
3,4-Didecyloxy-benzoes urechlorid E dazu und verschlielt den Kolben mit einem
Siliconseptum. W hrend dieL sung r hrt, werden 230 ni Pyridin durch das Septum injiziert.
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Die Reaktionsmischung wird 24 h bei Raumtemperatur ger hrt. Nach Beendigung der
Reaktion wird die Mischung langsam unter R hren in 300 mL Methanol hineingegossen. Der
weile Niederschlag wird abgesaugt und vierma mit 50 mL Methanol gewaschen. Im
Hochvakuum wird das Produkt solange getrocknet, bis kein Pyridingeruch mehr
wahrnehmbar ist. Die analytische THF-GPC ergibt nach Polystyrol-Eichung eine Molmasse
von 6200 D, die Polydispersit t betr gt 1,101.

MALDI-TOFF MS: f r M* =5757,2 D (11-fach substituiert), 6173,8 D (12-fach
substituiert), 6590,5 D (13-fach substituiert).

3HJ AGA &\ EHY RV XU E ARFBCHWQ E

300 mg (0,26 mmoal) b-Cyclodextrin  werden in 10 mL getrocknetem DMF gel st und mit
ein paar K rnchen DMAP versetzt. Anschlieliend gibt man im Argonstrom 2,47 g (5,46
mmol) 3,4-Didecyloxy-benzoes urechlorid E dazu und verschie(it den Kolben mit einem
Siliconseptum. W hrenddieL sungr hrt, werden 350 ni. Pyridin durch das Septum injiziert.
Die Reaktionsdauer betr gt 72 h, danach wird zum Abbrechen der Reaktion 1 mL Wasser in
die Reaktionsmischung gegeben. Die weitere Aufarbeitung von  E erfolgt analog zu 9.1.23.
Die analytische THF-GPC ergibt nach Polystyrol-Eichung f r das Rohprodukt eine
Molmasse von 6200 D, die Polydispersit t betr gt 1,14. Ein h hermolekulare Verbindung,
sowie bersch ssige 3,4-Didecyloxybenzoes ure werden mittels pr parativer THF-GPC nach
zwei Cyclen abgetrennt (Verfahrensweise wie bei 9.1.18). Ausbeute: 120 mg.

Analytische THF-GPC: M = 5400 D, Polydispersit t = 1,002

Elementaranalyse (%) ber. f r CaoHessO77 (M = 6967,87 D) : C 72,40; H 9,92; O 17,68; gef.
C718 H10,1 0181.

MALDI-TOFF MS: f r M* =7004,1 D

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d [ppm] = 0,98 (t, -CH2-CHo-C+ , 42H), 1,05-1,50 (m, -CHo-
(&+ -CHs, 196H), 1,55-2,08 (m, -C+ -(CHy)7-CHs, 28H), 3,04-4,27 (m, Glucose-C+ und
Glucose-C+ , 49 H), 3,94 (m, O-C+ -CH2-(CH2)7-CHjs, 28H), 6,50-6,71 (m, 0-Cg+, 7H),
7,25-7,46 (m, 0-/m-Cg+ , 14H)

3HJ AGHA &\ EHY RV XU D R FBGH WIQ

300 mg (0,30 mmol) a-Cyclodextrin werden in 10 mL getrocknetem DMF gel st und mit ein
paar K rnchen DMAP versetzt. Anschlielend gibt man im Argonstrom 2,93 g (6,48 mmol)
3,4-Didecyloxy-benzoes urechlorid  E dazu und verschie(t den Kolben mit einem
Siliconseptum. W hrend dieL sung r hrt, werden 300 niL Pyridin durch das Septum injiziert.
Reaktionsdauer und Aufarbeitung von  erfolgt analog zu 9.1.23. Die analytische THF-GPC
ergibt nach Polystyrol-Eichung f r das Rohprodukt eine Molmasse von 5600 D, die
Polydispersit t betr gt 1,14. Ein h hermolekulare Verbindung, sowie bersch ssige,3,4-
Didecyloxybenzoes ure werden mittels pr parativer THF-GPC nach zwei Cyclen abgetrennt
(Verfahrensweise wie bei 9.1.18). Ausbeute: 112 mg.

Analytische THF-GPC: M = 5600 D, Polydispersit t =1,011

Elementaranalyse (%) ber. f r CssoHss3066 (M = 5972,46 D) : C 72,40; H 9,92; O 17,68; gef.:
C72,0;H9,7, 0183.



Supramol ekulare Chemie mit Cyclodextrinen 102

MALDI-TOFF MS: f r M* =6009,0 D

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d [ppm] = 0,98 (t, -CH2-CH»-C+ , 42H), 1,05-1,50 (m, -CH.-
(&+ -CHgs, 196H), 1,55-2,08 (m, -C+ -(CH,);-CHg, 28H), 3,04-4,27 (m, Glucose-C+ und
Glucose-C+ , 49 H), 3,94 (m, O-C+ -CH2-(CH2)7-CHj3, 28H), 6,50-6,71 (m, 0-Cg+, 7H),
7,25-7,46 (m, o-/m-Cg+ , 14H)

$RJ QR @P LORASIRM XWUH DR DQAICER LG

6-1-Acrylamidohexans ure wird nach Lit. [Yamada98] hergestellt. Zu einer L sung von
1.85g (0.01 mol) 6-1-Acrylamidohexans urein 50 mL THF werden 1.39 mL (0.01 mol)
(C2Hs)3N gegeben und auf 0 °C abgek hlt. AnschlieCiend werden 0.96 mL (0.01 mol)
Ethylchloroformiat unter R hren zugegeben und nach 40 min werden 1.51g (0.01 mol)
Aminoadamantan zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 2 h bei 0°C ger hrt und weitere
16 h bei RT. Die Mischung wird mit 50 mL Diethylether verd nnt und im K hlschrank ber
Nacht auskristallisiert. Das Rohprodukt wird abgesaugt und durch S ulenchromatographie
gereinigt (SiO,, CHCl, 95% + CH3OH 5%). Ausbeute: 47%.

Elementaranalyse (%) ber. f r CigH26N20, : C 72.12, H 8:92; gef.. C 71.96, H 9.12

MS (FD): Mz" = 316.2D

"H-NMR (200 MHz, CDCl3, ): d [ppm] = 6.30 (s breit ( berlagert), 1H, N11-+), 6.26 (dd,
1H, C2-+), 6.10 (dd, 1H, C1-+ 5 J= 9.8 2.4 Hz), 5.56 (dd, 1H, C1-+: J= 17.0 Hz), 5.25 (m,
1H, N4-+) 3.30 (pseudo-g, 2H, C5-+ ), 2.06 (t, 2H, C9-+ : 7.3 Hz), 2.04 (m, 3H, C14-+),
1.98 (m, 6H, C13-+ ) 1.64 (m, 6H, C15-+ ), 1.16-1.60 (m, breit, C6-8-+ »);

3C NMR (50 MHz,CDCls): d [ppm] = 172.23, 165.70, 131.12, 126.09, 51.90, 41.68, 36.36,
37.25, 29.43, 28.85, 26.13, 24.50.

$F) B OP IQRDSLRM XWH R FBKH \ @P IG

Die Synthese von 30 wird analog zu 9.2.1 durchgef hrt, statt Aminoadamantan wird
Aminocyclohexan verwendet. Ausbeute: 53%.

Elementaranalyse (%) ber. f r CisH26N20, : C 67.63, H 9.84; gef.: C 67.47, H 9.95.

MS (FD): Mz" = 266.2 D

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d [ppm] = 6.26 (dd, 1H, C2-+), 6.10 (dd, 1H, C1-Hz: J=16,0
2,9 Hz), 6.05 (m, breit ( berlagert), N4-+), 5.61 (dd, 1H, C1-+: J= 9.8 Hz) 5.46 (d, breit,
1H, N11-+: J= 7.3 Hz), 3.84-3.63 (m, breit, 1H, C12-+), 3.34 (pseudo-q, 2H, C5-H,), 2.12
(t, 2H, C9-+ : 6.8 Hz), 2.00-0.97(m, breit, 16H, C6,7,8-C+ , C13,14,15- C+,), 1.40-1.10
(m.8H, 4&+ );

3C-NMR (50 MHz,CDCl5): d [ppm] = 172.08, 165.72, 131.06, 126.06, 48.23, 39.17, 36.53,
33.18, 28.95, 26.22, 25.52, 25.02, 24.88.

&RSROP HJ
180 mg und 820 mg Mey-b-CD werdenin 14 ml 0,01 M Phosphatpuffer (pH = 7,4)

aufgeschl mmt und einige Sekunden in einem Ultraschallbad beschallt. Die klare L sung
wird mit 300 mg NIPAAM versetzt. Die Mischung wird entgast und unter
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Stickstoffatmosph re werden 5,2 mg Kaliumperoxodisulfat und 4 mg Natriumdisulfid gel st
in 100 L dest. Wasser zugegeben und bei 40 °C 4h ger hrt bis der Monomergehalt per GPC
(Superdex PE) nicht mehr nachweisbar ist. Anschliefend wird diew ssrigeL sung 48 h lang
im 8000D Dialyseschlauch gegen Wasser didysiert. Diew ssrige L sung wird durch 0,45 nm
Membranfilter filtriert und gefriergetrocknet. Ausbeute: 1,25 g.

Analytische DMF-GPC: Mn = 35400 D, Polydispersit t = 3,09, Restgehalt an Me>-b-CD =59
%

'H-NMR (400 MHz, D;0): d[ppm] = 0,82-1,31 (m, -N-CH-(&+ , 1,35-1,70 (m, -CH-
C+ -CH-, Adaman.-C+, -C+ -C+ -C+ -), 1,70-2,20 (m, -C+-CH,-C+ -CO &+ CHy,
Adaman.-C+), 3,50-3,72 (m, -NH-C+ ,-, Adaman.-C+ ), 3,75-4,0 (m, -N-C+ -(CHs),)

&RSROP HJ

100mg  und 490 mg Me,-b-CD werden in 10 ml 0,01 M Phosphatpuffer (pH = 7,4)
aufgeschl mmt und einige Sekunden in einem Ultraschallbad beschallt. Die klare L sung
wird mit 300 mg NIPAAM versetzt. Die Mischung wird entgast und unter

Stickstoffatmosph re werden 5,2 mg Kaliumperoxodisulfat und 4 mg Natriumdisulfid gel st
in 100 niL dest. Wasser zugegeben und bei 40 °C 4h ger hrt bis der Monomergehalt per GPC
(Superdex PE) nicht mehr nachweisbar ist. Anschlielend wird diew ssrigeL sung 48 h lang
im 8000D Dialyseschlauch gegen Wasser dialysiert. Diew ssrige L sung wird durch 0,45 nm
Membranfilter filtriert und gefriergetrocknet. Ausbeute: 820 mg

Analytische DMF-GPC: Mn = 44600 D, Polydispersit t = 3,22, Restgehalt an Mex-b-CD = 48
%

'H-NMR (400 MHz, D;0): d[ppm] = 0,82-1,31 (m, -N-CH-(&+ , 1,35-1,70 (m, -CH-
C+ -CH-, Adaman.-C+, -C+ -C+ -C+ -),1,70-2,20 (m, -C+-CH,-C+ -CO &+ CHy,
Adaman.-C+), 3,50-3,72 (m, -NH-C+ ,-, Adaman.-C+ ), 3,75-4,0 (m, -N-C+ -(CHs),)

&RSROP HJ

81 mg und 490 mg Me,-b-CD werden in 10 ml 0,01 M Phosphatpuffer (pH = 7,4)
aufgeschl mmt und einige Sekunden in einem Ultraschallbad beschallt. Dietr be L sung
wird mit 300 mg NIPAAM versetzt. Die Mischung wird entgast und unter
Stickstoffatmosph re werden 5,2 mg Kaliumperoxodisulfat und 4 mg Natriumdisulfid gel st
in 100 L dest. Wasser zugegeben und bei 40 °C 4h ger hrt bis der Monomergehalt per GPC
(Superdex PE) nicht mehr nachweisbar ist. Aufarbeitung erfolgt analog zu 9.2.3. Ausbeute:
370 mg.

Analytische DMF-GPC: Mn = 332000 D, Polydispersit t = 6,78, Restgehalt an Me,-b-CD =0
%

'H-NMR (400 MHz, D;O): d [ppm] = 0,82-1,31 (m, -N-CH-(&+ , 1,35-1,70 (m, -CH-
C+ -CH-, -C+ -C+ -C+ -),1,70-2,20 (m, -C+ -CHp-C+ -CO &+ CH, Hexyl.-C+), 3,50-
3,72 (M, -NH-C+ »-, Hexyl .-C+ ), 3,75-4,0 (m, -N-C+ -(CH3),)
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&RSROP HJ

100mg  und 490 mg Mey-b-CD werdenin 14 ml 0,01 M Phosphatpuffer (pH = 7,4)
aufgeschl mmt und einige Sekunden in einem Ultraschallbad beschallt. Die klare L sung
wird mit 500 mg NIPAAM versetzt. Die Mischung wird entgast und unter
Stickstoffatmosph re werden 5,2 mg Kaliumperoxodisulfat und 4 mg Natriumdisulfid gel st
in 100 L dest. Wasser zugegeben und bei 40 °C 4h ger hrt bis der Monomergehalt per GPC
(Superdex PE) nicht mehr nachweisbar ist. Aufarbeitung erfolgt analog zu 9.2.3. Ausbeute:
980 mg.

Analytische DMF-GPC: Mn = 62200 D, Polydispersit t = 3,70, Restgehalt an Me,-b-CD = 34
%

'H-NMR (400 MHz, D;0): d[ppm] = 0,82-1,31 (m, -N-CH-(&+ , 1,35-1,70 (m, -CH-
C+ -CH-, Adaman.-C+, -C+ -C+ -C+ -), 1,70-2,20 (m, -C+-CH,-C+ -CO &+ CHjy,
Adaman.-C+), 3,50-3,72 (m, -NH-C+ ,-, Adaman.-C+ ), 3,75-4,0 (m, -N-C+ -(CHs),)

&RSROP HJ

50mg  und 240 mg Me,-b-CD werden in 12 ml 0,01 M Phosphatpuffer (pH = 7,4)
aufgeschl mmt und einige Sekunden in einem Ultraschallbad beschallt. Die klare L sung
wird mit 500 mg NIPAAM versetzt. Die Mischung wird entgast und unter
Stickstoffatmosph re werden 5,2 mg Kaliumperoxodisulfat und 4 mg Natriumdisulfid gel st
in 100 niL dest. Wasser zugegeben und bei 40 °C 4h ger hrt bis der Monomergehalt per GPC
(Superdex PE) nicht mehr nachweisbar ist. Aufarbeitung erfolgt analog zu 9.2.3. Ausbeute:
670 mg.

Analytische DMF-GPC: Mn = 71400 D, Polydispersit t = 8,72, Restgehalt an Me>-b-CD = 16
%

'H-NMR (400 MHz, D;0): d[ppm] = 0,82-1,31 (m, -N-CH-(&+ , 1,35-1,70 (m, -CH-
C+ -CH-, Adaman.-C+, -C+ -C+ -C+ -), 1,70-2,20 (m, -C+-CH,-C+ -CO &+ CHjy,
Adaman.-C+), 3,50-3,72 (m, -NH-C+ ,-, Adaman.-C+ ), 3,75-4,0 (m, -N-C+ -(CHs),)

+ RPRSROPHU3RD 1 DRSURS\ @AV @P LG
500 mg NIPAAM werden in 12 mL 0,01 M Phosphatpuffer (pH = 7,4) gel st. Die Mischung
wird entgast und unter Stickstoffatmosph re werden 5,2 mg Kaliumperoxodisulfat und 4 mg
Natriumdisulfid gel stin 100 ni. dest. Wasser zugegeben und bei 40 °C 4h ger hrt bis der
Monomergehalt per GPC (Superdex PE) nicht mehr nachweisbar ist. Ausbeute: 480 mg.
Analytische DMF-GPC: Mn = 70960 D, Polydispersit t = 6,18

H-NMR (400 MHz, D-0): d [ppm] = 0,74-1,25 (m, -N-CH-(&+ , 1,43-1,64 (m, -CH-
C+ -CH-), 1,80-2,25 (m, -C+ -CHp-C+

&RSROP HJ
600 mg NIPAAM und 80 mg  werden in 6 mL DMF bei 60 °C 16 h unter

Stickstoffatmosph re ger hrt. Als Radikalinitiator wird zuvor 2.3 mg AIBN, gel st in 100 ni
DMF, zugesetzt. Anschliellend wird die Reaktionsl sung mit 50ml Wasser verd nnt und im
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8000D Dialyseschlauch 24 h dialysiert. Diew ssrige L sung wird durch 0.45 mm
Membranfilter filtriert und gefriergetrocknet. Ausbeute: 650 mg

Analytische DMF-GPC: Mn = 17460 D, Polydispersit t = 2,90
'H-NMR (400 MHz, D;0): d[ppm] = 0,82-1,31 (m, -N-CH-(&+ , 1,35-1,70 (m, -CH-

C+ -CH-, Adaman.-C+, -C+ -C+ -C+ -), 1,70-2,20 (m, -C+ -CH»-C+ -CO &+ CH,
Adaman.-C+), 3,50-3,72 (m, -NH-C+ »-, Adaman.-C+ ), 3,75-4,0 (m, -N-C+ -(CH3),)

&RSROP HJ

600 mg NIPAAM und 65mg  werden in 6 mL DMF bei 60 °C 16 h unter
Stickstoffatmosph re ger hrt. Als Radikalinitiator wird zuvor 2.3 mg AIBN, gel st in 100 ni
DMF, zugesetzt. Die Aufarbeitung erfolgt analog zu 9.2.9. Ausbeute: 620 mg.

Analytische DMF-GPC: Mn = 16080 D, Polydispersit t = 3,58
'H-NMR (400 MHz, D;0): d[ppm] = 0,82-1,31 (m, -N-CH-(&+ , 1,35-1,70 (m, -CH-

C+ -CH-, -C+ -C+ -C+ -), 1,70-2,20 (m, -C+ -CHp-C+ -CO &+ CH,, Hexyl.-C+), 3,50-
3,72 (M, -NH-C+ »-, Hexyl .-C+ ), 3,75-4,0 (m, -N-C+ -(CH3)2)
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0 HAP HMRED

+ 105 und & 10 5 Spektren wurden mit einem 200 MHz TF-NMR-Spektrometer AC
200 (Bruker) und einem 400 MHz FT-NM R-Spektrometer Aspekt 3000 (Bruker)
aufgenommen.

,5 6SH\WHQwurden mit einem FT-1R-Spektrometer 5DXC der Firma Nicolet
aufgenommen.

( ®P HRQADDO W wurden vom Mikroanalytischem Labor des Institutsf r Organische
Chemie der Johannes Gutenberg-Universit t Mainz ausgef hrt.

* 3& 0 HAXQIHQwurden auf einer, aus Einzelkomponenten bestehenden GPC-Anlage,
ausgef hrt. Sie bestand aus einer HPL C-Pumpe (T SP), einem Autoinjektor WISP 815
(Waters), einem UV-Detektor mit variabler Wellenl nge (TSP), einem RI-Detektor (Shodex)
und einem Chiralit tsdetektor (IBZ). Folgende Trenns ulens tze wurden verwendet:

a) PS-DVB 300x8 mm, 5 nm, 1x 100A, 1x 1000A und 1x10000A f r THF (PSS)

b) PS-DVB 300x8 mm, 5 nm, 1x 100A, 1x 1000A und 1x10000A f r Chloroform (PSS)

¢) HEMA 300x8 mm, 5mm, 1x 50A, 1x500A und 1x 10000A f r DMF/0,1 % LiCl
(PSS)

d) Superdex PE 300x7,5 mm, 1x, 13-15mmf r Wasser (Pharmacia Biotech)

Die Auswertung wurde mit einer Software der Firma PSS durchgef hrt.

+3/ & 0 BAWXQIHQwurden mit einer HPL C-Pumpe und einem Diodenarry-UV -Detektor der
Firma Biotek Kontron, sowie einem RI-Detektor der Firma Knauer durchgef hrt. Als S ule
wurde eine RP 8-S ule 250x4,6 mm verwendet das L semittel war eine Mischung aus THF/
Wasser, 70:30, 1 mL/min Flussrate. Die Auswertung erfolgte ber die Software der Firma
Biotek Kontron.

3RDUMNDARQP INLRINRSIVAKH8 QMIXAKXQIHRwurden mit enem Pol ari sationsmikroskop
Ortholux 11 Pol-BK der Firma Leitz und einem Heiztisch FP 52 mit Steuerung FP 5 der
Firma Mettler durchgef hrt. Bildaufnahme und Auswertung erfolgte mit einer Digitalkamera
der FirmaLeica und der dazugeh rigen Software.

* DQIK| KHERMP P XQIHQin der Volumenphase wurden nach der Grandjano-Cano-Methode
auf aufgetrennte H Iften von EHC-Zellen der Firma Donnelly und einer sp rischen Gladlinse
(R =23,8 mm) durchgef hrt.

6FKXE ) ORKHYADILDP P Hder Monoschichten wurden mit einer Filmwaage der Firma
Lauda mit einem Langmuir-Druckaufnehmersystem durchgef hrt. Die Kompressionsraten
betrugen etwa 0,05 nm?% Molek 1/ min.

Die Isothermen wurden auf dedtilliertem Wasser, das noch durch eine nachgeschaltetes Milli
Q Filtersystem (Millipore Corp.) weiter gereinigt wurde a's Subphase gemessen. Alle
verwendeten Ger te wurden vor der Benutzung in NoChromix (Godax Corp.) gereinigt, dann
mehrmals mit reinem Wasser gesp It und getrocknet. Die zum Spreiten verwendeten
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L sungen wurden durch Aufl sen der zu untersuchenden Substanz in Chloroform p.a.
hergestellt (ca. 0,5 mg/ mL.

$)0 0 BWXQIHQwurden in Kooperation mit Herrn Karl-Heinz Graf und Frau loana
Alexandra Covalcica (Arbeitskreis Prof. Butt, Universit t Siegen) vorgenommen. Die
Erzeugung der Schichten auf Silicium, S-OTS, Graphit und MICA erfolgte mittels Spin-
Coating und Langmuir-Blottget-Technik. Die Oberfl chenmessungen erfolgten im Kontakit-
Mode.

5| QHXAL I DMP HMVAKHE QIMIXFKXQIHQwurden von Herrn P. R der (Max-Plank-
Institut f r Polymerforschung, Mainz) an einem Pulverdiffraktometer D 500 der Firma
Siemens durchgef hrt. Es wurde mit nickelgefilterter Cu Ka- Strahlung (0,1542 nm)
gemessen. Die Thermodtatisierung des Probenr hrchens erfolgte in einem Heissluftstrahl,
dessen Temperatur ber ein Thermoelement geregelt wurde.

' 6& 0 HAXQIHQwurden mit einem Differenzialkalorimeter DSC-2c¢ der Firma Perkin Elmer
durchgef hrt. Die Auswertung der Signale erfolgte an einem TADS-Systemrechner der Firma
Perkin Elmer.

3U SDLDWYH* 3& 7 UHIQXQIHQwurden mit einem Waters M-600 System und einem UV -
und RI-Detektor mit pr parativen Flusszellen der Firma Knauer durchgef hrt. Als

Trenns ulen im THF-System wurden zwei GPC-S ulen der Firma Polymer Laboratories
verwendet:

PS-DVB 600x30 mm, 20mm, 1x500A und 1x mixed-Bed, Flussrate 9 mL/min

F rdiepr parativen GPC-Trennungen in Wasser wurde eine Glass ule 500x14,5 mm der
Firma Omifit mit einem F IImaterial der Firma Pharmacia Biotech verwendet:

Superdex TM 30 prep grade, 30nm, Flussrate 1,5 mL/min.
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Teile dieser Arbeit befinden sich im Druck:

H. Ritter, O. Sadowski, E. Tepper, 2Einflud von Cyclodextrinen auf die Synthese und das
thermoreversible L sungsverhalten von N-Isopropylacrylamid-Copolymeren mit
Adamantylresten in den Seitenketten?, Angewandte Chemie, zur Ver ffentlichung
eingereicht.



