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Zusammenfassung 

 

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der erstmaligen Synthese von Polyrotaxanen 

mit nativem β-Cyclodextrin mittels der von Wenz et al. entwickelten rotaxa-

Polymerisation sowie deren Modifikation und Weiterverarbeitung zu einem „slide-ring 

material“ (SRM). Während für die klassische Polyrotaxansynthese mindestens drei 

Reaktionsschritte notwendig sind, wurde diese hier in einer einstufigen Reaktion 

durchgeführt. Dabei erfolgten sowohl die Herstellung der Polymerkette als statistisches 

Copolymer mit Stopper als auch das Auffädeln der Makrozyklen im selben 

Reaktionsschritt. 

So konnten erstmals binäre und ternäre Polyrotaxane mit nativem β-Cyclodextrin 

sowohl durch freie als auch durch kontrollierte radikalische Polymerisation hergestellt 

werden. Die Charakterisierung der Polyrotaxane erfolgte über ihre Zusammensetzung, 

wobei der Fokus auf dem Cyclodextrinanteil, der Molmasse und der Struktur der 

Polymerkette lag. 

Für die Weiterverarbeitung der Polyrotaxane mussten die Hydroxylgruppen des 

nativen β-Cyclodextrins zusätzlich modifiziert werden. Hierzu wurden hauptsächlich 

Veresterungen mit Carbonsäureanhydriden und Vinylestern durchgeführt. Dabei 

konnten sowohl alle Hydroxylgruppen des aufgefädelten Cyclodextrins zugleich als 

auch nur einzelne Positionen umgesetzt werden. 

Die anschließend durch Vernetzung mit Diisocyanat hergestellten Beschichtungen 

wurden systematisch mit Kratzern versehen, welche durch thermische Behandlung 

des Materials erfolgreich wieder geheilt werden konnten. 

  



Summary 

 

This thesis discusses the first synthesis of polyrotaxanes based on native  

β-cyclodextrin as well as their modification and further processing to obtain slide-ring 

materials (SRM). The Synthesis was carried out with the new rotaxa-polymerisation 

developed by Wenz et al. Whereas the classical approach to synthesize polyrotaxanes 

involves at least a three-step reaction, the rotaxa-polymerisation is carried out in a one-

step synthesis, where the polymerisation of the polymer chain as well as the threading 

of the macrocycles take place in the same reaction step. 

For the first time, binary and ternary polyrotaxanes with threaded native β-cyclodextrin 

could be synthesized with free radical as well as controlled radical polymerisation. To 

characterize the polyrotaxanes, their composition was investigated regarding the 

amount of cyclodextrin, the molar mass and the structure of the polymer chain. 

To further process the polyrotaxanes, the hydroxyl groups of the native β-cyclodextrin 

had to be modified. Therefore, mainly esters from carboxylic anhydrides and vinyl 

esters were synthesized. The substitution of all hydroxyl groups together as well as the 

modification of specific positions were carried out successfully. 

The coatings subsequently prepared by crosslinking with a diisocyanate had been 

scratched systematically afterwards to investigate their self-healing behaviour. It was 

found out, that those scratches could be cured successfully by thermal treatment of 

the slide-ring material. 
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1 Einleitung 

1.1 Definition und Synthese von Polyrotaxanen 

 

Ein Polyrotaxan, auch makromolekulares Rotaxan genannt, ist eine supramolekulare 

Verbindung, welche sich durch auf eine Polymerkette aufgefädelte ringförmige 

Moleküle auszeichnet.[1,2] Die Triebkraft zum Auffädeln dieser Ringe ist dabei die 

starke intermolekulare Wechselwirkung mit dem Polymer. Sterisch anspruchsvolle 

Gruppen an den Enden oder entlang der Polymerkette verhindern dabei die erneute 

Dissoziation des Polyrotaxans. Fehlen diese Stoppergruppen, so handelt es sich laut 

Definition um ein Pseudopolyrotaxan.[2,3] Die Polyrotaxane selbst lassen sich dabei in 

Hauptketten-[4–9] und Seitenkettenpolyrotaxane[10–12] unterteilen. 

 

 

 

 

Abb. 1: Grundlegender Aufbau von Rotaxanen und Polyrotaxanen. 

Die Überführung eines Polymers in ein Polyrotaxan stellt eine vielversprechende 

Methode zur Verbesserung von dessen mechanischen und elektrischen 

Eigenschaften sowie dessen Löslichkeit und Verarbeitbarkeit dar. Die Polymerkette 

selbst wird dabei chemisch nicht verändert.[2,13,14] Des Weiteren kann eine Vernetzung 

der Polyrotaxane über den aufgefädelten Makrozyklus durchgeführt werden, wobei die 

Polymerkette selbst nicht an der Vernetzungsreaktion teilnimmt. Dadurch sind die 

verknüpften Ringe in der Lage, sich frei auf der Polymerkette bewegen zu können. Aus 

dieser Vernetzungsreaktion resultieren die so genannten „slide-ring materials“ 

(SRM).[10,15–17] Die einzigartige Topologie der SRMs bietet im Vergleich zu 

[2]-Rotaxan Pseudo-[2]-Rotaxan 

Polyrotaxan Pseudopolyrotaxan 
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konventionellen Gelen ein erhöhtes Quellverhalten sowie eine erhöhte Bruchdehnung 

des Materials.[18] 

Zur Herstellung von Polyrotaxanen bietet sich eine Vielzahl von cyclischen Molekülen 

an, wie z. B. Kronenether,[14,19–21] Curcurbit[n]urile,[22–24] Calixarene,[25,26] und 

Cyclodextrine[2,27,28]. Als Polymerkette wurden bisher in der Regel hydrophile Polymere 

wie Polyethylenglykol (PEG),[5,29] Polypropylenglykol (PPG),[30,31] Polyamine,[4] 

Polyamide[22,32] oder auch Polyphosphate[33] eingesetzt. Unter den oben genannten 

Makrozyklen wurde dabei den Cyclodextrinen (CD) bislang am meisten Beachtung 

geschenkt, da sie ungiftig, biologisch abbaubar und in großen Mengen verfügbar sind. 

CDs werden großtechnisch durch den enzymatischen Abbau von Mais- oder 

Kartoffelstärke durch die Cyclodextrin-Glycosyltransferase (CGT-ase) gewonnen.[34,35] 

Strukturell handelt es sich bei den CDs um cyclische, α-(1,4)-glycosidisch verknüpfte 

Polysacharide. Die bekanntesten Vertreter mit sechs bis acht Glucose-Einheiten 

werden als α-, β- und γ-CD bezeichnet (Abb. 2).[36] 

 

 

 

Abb. 2: Strukturformeln von α-, β- und γ-Cyclodextrin. 

Die klassische Variante zur Herstellung von Polyrotaxanen mit aufgefädelten 

Cyclodextrinen wird in einer mehrstufigen Synthese durchgeführt (Abb. 3). 

Ausgangspunkt ist hier ein bereits vorhandenes Polymer, auf welches das 

Cyclodextrin aufgefädelt werden soll. Die treibende Kraft ist hier die intermolekulare 

hydrophobe Wechselwirkung zwischen dem Cyclodextrin und dem Polymer, wodurch 

die Komplexbildung auf ein wässriges Medium limitiert ist. Die Beschränkung auf die 

wässrige Lösung erfordert zudem ein wasserlösliches Polymer wie z. B. PEG oder 

PPG. Die im nächsten Reaktionsschritt erforderliche Knüpfung von Stoppermolekülen 

ist in der Regel nur in organischen Lösemitteln wie z. B. N,N-Dimethylformamid (DMF), 

gut durchführbar.[37] Zudem begünstigt die Reaktion in organischen Lösemitteln die 

α-CD β-CD γ-CD 
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Dissoziation des Polyrotaxans, was sich wiederum negativ auf den Auffädelungsgrad 

auswirkt.  

 

 

 

 
=   Cyclodextrin 

 

Abb. 3: Schematische Darstellung einer mehrstufigen Polyrotaxansynthese mit endständigen Stoppern. 

Die ersten Polyrotaxane mit aufgefädeltem α-CD wurden 1992 von Wenz et al. 

hergestellt und publiziert.[4] Dabei wurde das α-CD zunächst auf eine Polyaminkette 

aufgefädelt. Im zweiten Schritt wurde der Stopper Nicotinoylchlorid über eine 

Amidbindung angeknüpft. Dies hatte eine statistische Verteilung der Stoppergruppen 

über die gesamte Polymerkette zur Folge, was die Wahrscheinlichkeit der Bildung 

eines Polyrotaxans im Vergleich zur Knüpfung am Kettenende erhöhte. Harada et al. 

konnten ein Polyrotaxan synthetisieren, bei welchem das α-CD auf eine PEG-Kette mit 

endständigen Aminogruppen aufgefädelt wurde.[5] Im Unterschied zu den Arbeiten von 

Wenz et al. wurde das Polyrotaxan hier über die endständigen Aminogruppen mit  

2,4-Dinitrofluorbenzol versehen. Neben dem aminierten PEG[5,38] kann die Reaktion 

auch mit endständigen Tosyl-[39] oder Carboxylatfunktionen[37,40] durchgeführt und mit 
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Stoppern wie z. B. disubstituierten Phenyl- oder Adamantangruppen versehen werden. 

Die hier dargestellten mehrstufigen Synthesen sind jedoch in der Regel sehr 

umfangreich und zeitintensiv, was eine großtechnische Herstellung dieser 

Polyrotaxane erschwert.  

Zur Umgehung der für die mehrstufige Synthese genannten Nachteile wird das 

Konzept einer einstufigen Polyrotaxansynthese, der sogenannten „one-pot synthesis“, 

in Betracht gezogen. Bislang ist diese Methode zur Herstellung cyclodextrinbasierter 

Polyrotaxane jedoch sowohl in wässrigem[38,41–45] als auch in organischem Medium[46] 

noch weitestgehend unerforscht. Bei dieser Methode wird sowohl das Auffädeln der 

Cyclodextrine als auch der Einbau des Stoppermoleküls in derselben Reaktionslösung 

durchgeführt. Die Reaktion selbst wird hierbei mit bereits fertigen non- oder moderat 

hydrophoben Polymerketten, auf welche das Cyclodextrin aufgefädelt wird, unter 

heterogenen Bedingungen durchgeführt. In der Regel werden bei dieser Synthese 

wasserunlösliche Polyrotaxane erhalten. Einzig Yu et al. konnten ein wasserlösliches 

Polyrotaxan auf Basis eines β-CD-Bernsteinsäurederivats und einer PPG-Kette unter 

homogenen Bedingungen in einer einstufigen Synthese herstellen.[41]  

Obwohl die Erforschung cyclodextrinbasierter Polyrotaxane seit den Anfängen von 

Wenz und Harada viele interessante Materialien wie z. B. die „slide-ring gels“ (SRG) 

hervorbrachte, liegt der Fokus seither hauptsächlich auf hydrophilen 

Polyglykolketten.[16,31,47–49] Hydrophobe Polymerketten wurden bisher kaum erforscht, 

da deren Komplexbildung mit Cyclodextrinen gerade in wässrigem Milieu nur sehr 

schwer durchzuführen ist. Michishita et al. versuchten in ihren Arbeiten mittels der 

klassischen Variante α-, β-, und γ-CD in wässriger Lösung auf das hydrophobe 

Polyisopren aufzufädeln.[43] Sie stellten dabei fest, dass ausschließlich β-, und γ-CD in 

sehr kleinen Mengen auf das Polyisopren auffädelten. Zudem ist dieser Prozess auf 

eine Masse von ≤ 1 kDa limitiert. Przybylski et al. ist es gelungen, durch Auffädeln von 

γ-CD auf Polyisobutylen mit Mw = 2,3 kDa ein Polyrotaxan mit hydrophober 

Polymerkette herzustellen.[50] Dabei konnte ein Auffädelungsgrad von ca.  

80 Gew.-% (Gewichtsprozent) an γ-CD erreicht werden. 

Polyisopren ist aufgrund seiner sehr niedrigen Glastemperatur, seines natürlichen 

Ursprungs und der daraus resultierenden guten Biokompatibilität ein durchaus 

interessantes Polymer zur Herstellung cyclodextrinbasierter Polyrotaxane. Das 

Monomer des Polyisoprens, 2-Methylbuta-1,3-dien (Isopren), ist der bekannteste 

Vertreter der Terpene, welche sich formal vom Isopren ableiten.[51] Dabei gibt es für 
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das Polyisopren drei unterschiedliche Strukturen, welche durch die 1,2-, 3,4- sowie die 

cis-1,4- und trans-1,4-Verknüpfung dargestellt werden (Abb. 4). In seiner 

polymerisierten Form ist Isopren zudem Hauptbestandteil des Naturkautschuks, 

welcher unter anderem aus dem brasilianischen Gummibaum (Hevea Brasiliensis) und 

der Guayule (Parthenium Argentatum) in unterschiedlicher Topologie gewonnen 

wird.[52]  

 

 

Abb. 4: Strukturformeln des 2-Methylbuta-1,3-dien (Isopren) sowie der cis-1,4-, trans-1,4-, 1,2- und 3,4-

Verknüpfung des Polyisoprens. 

Aufgrund dieser einzigartigen Struktur (1,4-cis-Polyisopren > 99 %) wird Gummi aus 

Naturkautschuk aufgrund seiner Elastizität, Belastbarkeit, Abriebbeständigkeit und 

Schlagfestigkeit sowie der hervorragenden Wärmeverteilung im Material bevorzugt für 

Bauteile mit hoher Materialbeanspruchung verwendet. Synthetisch konnte Polyisopren 

bisher mit einem maximalen 1,4-cis-Anteil von 97 % durch das Ziegler-Natta Verfahren 

hergestellt werden.[53]  

Wie bereits erwähnt findet die Komplexbildung von Cyclodextrinen mit hydrophoben 

Polymeren wie z. B. Polyisopren, in wässriger Lösung kaum statt und ist zudem nur 

auf kleine Molmassen beschränkt. Während sich die klassische Syntheseroute zur 

Herstellung von Polyrotaxanen mit hydrophober Polymerachse als weitestgehend 

ungeeignet erweist, ist die Komplexierung hydrophober Monomere durch 

Cyclodextrine in wässriger Lösung bekannt.[54,55] Das native β-CD stellt hierbei einen 

Sonderfall dar. Während β-CD-Derivate wie z. B. randomly methylated β-cyclodextrin 

(RAMEB) hydrophobe Moleküle in wässriger Lösung gut komplexieren, neigen die 

Komplexe des nativen β-CDs dazu auszufallen, wodurch sie der Reaktion entzogen 

werden.[56,57]  
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Helmut Ritter konnte in seinen Arbeiten durch freie radikalische Polymerisation (FRP) 

diverse hydrophobe Monomere wie z. B. Styrol, Methylmethacrylat oder auch Pyrrol in 

einem Komplex mit methyliertem β-CD (Me-β-CD) in Wasser polymerisieren.[58–63] 

Aufgrund der hervorragenden Wasserlöslichkeit des Me-β-CDs wurden jedoch keine 

echten Polyrotaxane erhalten, da das hergestellte Polymer ausfiel und das Me-β-CD 

in Lösung zurücklies. Ritter et al. konnten auf diese Weise ebenfalls einen  

Me-β-CD-Vinylferrocen-Komplex in wässriger Lösung sowohl als Homo- als auch als 

Copolymer mit N-Isopropylacrylamid (NIPAM) erfolgreich herstellen.[64] Gibson et al. 

führten die radikalische Polymerisation von Acrylaten und Methacrylaten mit 

Kronenethern in wässriger Lösung durch, wobei jedoch mit ≤ 3,8 Gew.-% nur ein sehr 

kleiner Anteil aufgefädelter Ringe nachgewiesen werden konnte.[65] Bereits 1996 

konnten Steinbrunn et al. die Polykondensation eines α-CD-11-Aminoundecansäure-

Komplexes bei hohen Temperaturen im Feststoff realisieren.[32] 

Die erste einstufige Synthese eines Polyrotaxans durch FRP wurde von Kali et al. 

durchgeführt.[66] Bei dieser sogenannten rotaxa-Polymerisation wurde analog zu 

Ritters Arbeiten[58–61] das hydrophobe Isopren durch RAMEB solubilisiert (Abb. 5) und 

anschließend im Komplex polymerisiert.  

 

 

 

Abb. 5: Schematische Darstellung des Wirt-Gast-Komplexes von RAMEB mit Isopren in wässriger 

Lösung. 

Zudem wurde zur Reaktion eine kleine Menge des sperrigen Styrols hinzugefügt und 

statistisch mit dem Isopren copolymerisiert. Durch den Einbau des Styrols ist es dem 

aufgefädelten RAMEB somit nicht mehr möglich, von der Kette zu gleiten und erneut 

in Lösung zu gehen. Die Bildung des Polyrotaxans wird hierbei durch eine milchige 

Trübung der Reaktionslösung angezeigt und kann durch eine einfache Heißfiltration 

isoliert werden. Dabei wird durch die Hitze die Stabilität des Wirt-Gast-Komplexes 

verringert, was die Abtrennung des nicht abgestoppten RAMEBs begünstigt. Kali et al. 
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konnten mit dieser Methode ein Polyrotaxan mit 53 Gew.-% RAMEB, aufgefädelt auf 

ein Polyisopren-Styrol-Copolymer (Mw = 12 kDa), isolieren.  

 

 

 

Abb. 6: Schematische Darstellung der radikalischen Polymerisation von Polyisopren mit Styrol in der 

Kavität von RAMEB in wässriger Lösung nach Kali et al. 

Wasserlösliche Polyrotaxane wurden von Hilschmann et al. ebenfalls in einer 

einstufigen Synthese hergestellt.[67] Analog zu Kali et al. wurde dabei ein Cyclodextrin-

Isopren-Komplex durch FRP mit Poly(ethylenglykol)-monomethylether-methacrylat 

(PEG-MA) copolymerisiert. Die Synthese lieferte Auffädelungsgrade von bis zu  

67 Gew.-% und Molekulargewichte der Polymerketten zwischen 6 und 31 kDa. Neben 

RAMEB wurden hier noch weitere gut wasserlösliche methylierte und kationische  

β-CD-Derivate eingesetzt. Ausschlaggebend für die Löslichkeit der hergestellten 

Polyrotaxane in Wasser ist dabei die Kombination aus der hydrophilen  

PEG-Seitenkette sowie den in wässrigem Milieu gut löslichen β-CD-Derivaten. 

Neben der FRP können zur Herstellung von Polyrotaxanen auch die kontrollierte 

radikalische Polymerisationen (CRP)[68–70] wie z. B. die „atom transfer radical 

polymerisation“ (ATRP)[71–73] und die „reversible addition-fragmentation chain 

transfer”-Polymerisation (RAFT)[74–77] in Betracht gezogen werden. Die CRP bietet 

dabei eine breite Auswahl an einsetzbaren Monomeren und kann im Gegensatz zur 

lebenden anionischen Polymerisation[78] unter milden Reaktionsbedingungen 

durchgeführt werden. Das Prinzip basiert dabei auf der Verringerung der 
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Radikalkonzentration während der Polymerisation, was unerwünschte 

Kettenübertragungsreaktionen und irreversible Terminierungen minimiert. Die RAFT-

Polymerisation zeichnet sich dabei durch die Zugabe eines Kettenübertragungsmittels 

(chain transfer agent, CTA) aus, welches die Radikalkonzentration niedrig hält, da es 

einen reversiblen Kettenabbruch ermöglicht. Als CTA kommen z. B. Di- bzw. 

Trithiocarbonate, Dithioester, Dithiocarbamate oder Xanthogenate zum Einsatz.[74,79] 

Dabei können die aktiven Polymerketten in eine schlafende Spezies überführt werden, 

und nach erneuter Aktivierung weiter an der Polymerisation teilnehmen. Dies führt zu 

sehr engen Molmassenverteilungen für die durch RAFT hergestellten Polymere. 

Während die FRP in der Regel nur statistische Copolymere mit breiter 

Molmassenverteilung liefert, können durch RAFT-Polymerisation Blockcopolymere  

in situ hergestellt werden. Diese Möglichkeit der Steuerung macht die RAFT-

Polymerisation für die Polyrotaxansynthese sehr interessant.  

Hilschmann et al. konnten die rotaxa-Polymerisation weiterentwickeln und 

Polyrotaxane durch RAFT herstellen.[80] Analog zu Kali et al. wurde ein RAMEB-

Isopren-Komplex mit 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) als Stoppermolekül durch 

RAFT copolymerisiert. Dabei konnten sowohl statistische als auch ABA-

Blockcopolyrotaxane mit bis zu 60 Gew.-% aufgefädeltem RAMEB hergestellt werden. 

Wie von Kali und Hilschmann gezeigt, können einstufige Polyrotaxansynthesen sowohl 

mit FRP als auch mittels kontrollierter radikalischer Polymerisation (RAFT) mit 

Ausbeuten bis zu 77 Gew.-% durchgeführt werden. 

 

1.2 Charakterisierung und Strukturnachweis von Polyrotaxanen 

 

Selbst wenn die Synthese der Polyrotaxane gut durchführbar ist, müssen zu deren 

Nachweis sowie zur Strukturaufklärung in der Regel jedoch mehrere analytische 

Methoden sinnvoll miteinander kombiniert werden. Kernpunkt ist dabei der Nachweis 

des aufgefädelten Cyclodextrins. Da bei einem Polyrotaxan keine kovalente Bindung 

zwischen Ring und Kette vorliegt, ist es mit den meisten Methoden alleine nicht 

möglich, dessen Ausbildung eindeutig nachzuweisen. Spektroskopische Methoden 

liefern in der Regel ein Gesamtbild aller enthaltenen Komponenten des Materials, 

wobei es jedoch meist zur Überlappung ähnlicher Signale kommt. So stellten Harada 

et al. fest, dass es bei der Rotaxanbildung von methyliertem α-CD mit Polypropylen im 
1H-Kernresonanz-Spektrum (NMR) zur Überlappung der Methylgruppen beider 
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Verbindungen kommt.[81] Für das γ-CD-Polyisopren-Polyrotaxan konnte Harada im  
1H-NMR-Spektrum zudem eine Überlappung des Protons der Polyisopren-

Doppelbindung mit den Hydroxylgruppen des γ-CDs nachweisen.[43]  

Eine weitere Hürde stellt die Verbreiterung der Signale im 1H-NMR-Spektrum dar. 

Einerseits kann diese ein Nachweis für die Bildung eines Polyrotaxans sein, 

andererseits führen Verbreiterungen aber auch zur Überlappung von Signalen, was 

die Auswertung der Spektren wiederum erschwert. Die verbreiterten Signale 

resultieren dabei sowohl aus der reduzierten Mobilität der Cyclodextrine auf der 

Polymerkette als auch aus der Abschirmung der Polymerprotonen durch den 

Makrozyklus.[39] Hierdurch kommt es zu unterschiedlichen Relaxationszeiten für 

gleiche Protonen, wodurch deren Signale eine Verbreiterung erfahren. Mit Hilfe der 

2D-NMR-Spektroskopie, speziell der „nuclear overhauser enhancement spectroscopy“ 

(NOESY) und der „rotating frame overhauser effect spectroscopy“ (ROESY), können 

jedoch trotz der breiten Signale Aussagen über die Bildung eines Polyrotaxans 

getroffen werden. Während bei „correlated spectroscopy“-Messungen (COSY) die 

Kopplung zweier Kerne über chemische Bindungen im Molekül erfolgt, wird beim 

NOESY/ROESY die Kopplung von Kerndipolen direkt über den Raum übertragen. 

Dadurch können auch Beziehungen zwischen Kernen gemessen werden, welche zu 

unterschiedlichen Molekülen gehören. So konnten Kong et al. mit Hilfe von  

2D-NOESY-Spektren die Kopplung der γ-CD Protonen innerhalb der Kavität mit den 

Methyl- und Methylenprotonen ihrer Polymerkette nachweisen und so ihr Polyrotaxan 

bestätigen.[82] Ebenso wurde von Renk und Chelli über diese räumliche Kopplung im 

NOESY bzw. ROESY der Nachweis für ihre synthetisierten Polyrotaxane 

erbracht.[83,84] 

Eine weitere spektroskopische Möglichkeit, die Polyrotaxanbildung qualitativ zu 

bestätigen, ist die „diffusion ordered nuclear magnetic resonance spectroscopy“ 

(DOSY).[67,85,86] DOSY-Experimente wurden zur Analyse von Stoffgemischen 

entwickelt. Es handelt sich dabei um ein zweidimensionales Spektrum, wobei die  

x-Achse ein konventionelles 1H-NMR-Spektrum und die y-Achse ein 

Diffusionsspektrum darstellt. Der Diffusionskoeffizient ist hierbei von den Radien der 

Moleküle abhängig. Für die Analyse von Polyrotaxanen ist es damit möglich, das 

aufgefädelte vom nicht aufgefädelten Cyclodextrin durch die unterschiedlichen 

Diffusionsgeschwindigkeiten der Moleküle bzw. des Polyrotaxans zu unterscheiden.[80] 
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Liegt dabei nur ein einziger Diffusionskoeffizient für alle Komponenten vor, gehören 

diese zum selben Molekül und bestätigen die Bildung des Polyrotaxans. 

Neben der NMR-Spektroskopie können Cyclodextrine aufgrund ihrer optischen 

Aktivität auch mit Hilfe der Polarimetrie identifiziert werden. Da der Winkel der Drehung 

um die Polarisationsebene abhängig von der Konzentration des optisch aktiven Stoffs 

ist, kann durch eine geeignete Kalibrierung die Menge an Cyclodextrin in einem 

Polyrotaxan ermittelt werden. Wenz et al. setzten 1992 sowohl zum Nachweis als auch 

zur Bestimmung der Konzentration an aufgefädeltem α-CD für ihre Polyrotaxane die 

Polarimetrie ein.[4] Jedoch kann diese Methode nicht zwischen aufgefädeltem und 

freiem Cyclodextrin unterscheiden.  

Hilschmann und Kali nutzten zur Überprüfung ihrer Verbindungen auf freies RAMEB 

die isotherme Titrationskalorimetrie (ITC).[66,67,80] Dieses Verfahren beruht dabei auf 

der Komplexierung des nicht aufgefädelten Makrozyklus durch einen geeigneten Gast. 

Das Polyrotaxan wurde hierbei von Hilschmann und Kali mit Adamantancarbonsäure 

titriert und das nicht aufgefädelte RAMEB über die durch die Komplexbildung 

freiwerdende Wärme bestimmt. Auch hier ist die Quantifizierung durch eine geeignete 

Kalibrierung möglich. Aus der Differenz der durch die Polarimetrie bestimmten 

Gesamtmenge und der durch ITC ermittelten freien Menge an Cyclodextrin konnten 

sowohl der Auffädelungsgrad ermittelt als auch der eindeutige Nachweis für die von 

Hilschmann und Kali hergestellten Polyrotaxane erbracht werden. 

Die molaren Massen der hergestellten Polyrotaxane bzw. Polymere können mit Hilfe 

der Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt werden. Während bei der 

klassischen Syntheseroute die Masse der Polymerkette in der Regel bekannt ist, kann 

diese für das durch die rotaxa-Polymerisation hergestellte Polyrotaxan nur 

nachträglich und für die gesamte Verbindung ermittelt werden. Eine Isolation der 

Polymerkette ist nur durch die Zersetzung des Cyclodextrins möglich. So entfernten 

Kali et al. zur chromatographischen Bestimmung der Masse ihrer Polymerkette das 

aufgefädelte RAMEB durch saure Hydrolyse und untersuchten nur die Polymerkette 

selbst.[66,67] Hilschmann et al. hingegen berechneten den Polymerisationsgrad ihres 

Polymers aus den GPC- sowie den 1H-NMR-Daten ihrer Polyrotaxane.[80]  

 

1.3 Derivatisierung von Polysachariden und Polyrotaxanen 
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Ein weiteres Problem stellt die Löslichkeit der hergestellten Polyrotaxane dar. α-CD-

PEG-Polyrotaxane sind überwiegend in Dimethylsulfoxid (DMSO) oder im basischen 

wässrigen Milieu löslich,[5,48] Polyrotaxane mit nativem β-CD hauptsächlich in 

DMSO.[31] Je nach Zusammensetzung lösen sich Polyrotaxane mit aufgefädeltem 

RAMEB auch in Wasser, Tetrahydrofuran (THF) und Chloroform.[66,67] Zur 

Verbesserung der Löslichkeit in gängigen organischen Lösemitteln ist es jedoch 

notwendig, die Polyrotaxane zu hydrophobieren. Ein geeignetes Vorbild hierfür ist die 

Acetylierung des bekanntesten Vertreters der Polysacharide, der Cellulose, mit 

Essigsäureanhydrid.[87–89] Durch die Modifikation der Cellulose war es erstmals 

möglich, diese zu lösen und somit weiterverarbeiten zu können. Neben der 

Veresterung wurden über die Jahre viele weitere Methoden zur Modifikation entwickelt. 

Hierzu zählen z. B. die Silylierung,[90,91] die Umsetzung mit Isocyanaten zu 

Carbamaten[92,93] oder die TEMPO-Oxidation.[94] Diese ermöglichen es, die Cellulose 

mit den für die jeweilige Anwendung benötigten Eigenschaften auszustatten.[95]  

Auch die Cyclodextrine können analog zur Cellulose modifiziert werden. Die 

bekanntesten und meist genutzten Vertreter modifizierter Cyclodextrine sind die 

methylierten[96,97] und hydroxypropylierten[98] CD-Derivate, welche sich durch ihre 

hervorragende Wasserlöslichkeit auszeichnen. Als weitere Vertreter sind zudem 

Carbonsäureester-,[99,100] Thiol- bzw. Thioester-,[101] Halogen-,[102] Tosyl-,[103] oder 

Azid-Derivate[104] zu erwähnen. Auch kationische sowie anionische Derivate wurden 

synthetisiert und einem breiten Anwendungsspektrum zugeführt.[34,54,105–107] Die 

Synthesemethoden sind dabei äußerst vielfältig. Je nach Methode und Reagenz ist es 

möglich, sowohl selektiv einzelne Hydroxylgruppen als auch gleichzeitig alle 

Hydroxylgruppen zu modifizieren.[36,99,108–111] 

 

 

 

Abb. 7: Anhydroglucoseeinheit (AGU) der Cyclodextrine. 

Dabei sind die unterschiedlichen Reaktivitäten der drei Hydroxylgruppen in der 

Anhydroglucoseeinheit (AGU) zu berücksichtigen. Für die Veresterung von  
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1,4-glycosidisch verknüpften Polysachariden verläuft die relative Reaktivität der 

Hydroxylgruppen nach ihren Positionen in der AGU zu C-6 > C-2 > C-3. Die 

Hydroxylgruppe in Position C-6 reagiert dabei ca. zehnmal schneller als jene in C-2 

und C-3, wobei die Position C-2 die höchste Acidität aufweist (Abb. 7).[112,113]  

Wie Dicke et al. mit ihren Arbeiten zeigen konnten, ist es jedoch möglich, die acidere 

Hydroxylgruppe in C-2 Position durch geeignete Katalyse selektiv zu substituieren.[99] 

Neben der Einführung gesättigter Substituenten bietet sich auch die Modifikation mit 

ungesättigten Gruppen wie z. B. Vinylgruppen an.[114] Die Vinylgruppen ermöglichen 

dabei z. B. die Synthese eines Cyclodextrin-Polymers durch radikalische 

Polymerisation. Für die Herstellung von SRMs bieten sich Substituenten mit 

endständigen Doppelbindungen ebenfalls an, da die Verknüpfung der Cyclodextrine 

untereinander z. B. durch Radikalreaktionen über diese erfolgen kann.[18,115]  

Neben Cellulose und den Cyclodextrinen selbst, kann auch der aufgefädelte 

Makrozyklus der Polyrotaxane mit geeigneten Substituenten umgesetzt werden. So 

konnten Araki und Ito α-CD-PEG-Polyrotaxane zur Verbesserung der Löslichkeit in 

organischen Lösemitteln modifizieren.[116] Dabei wurden unterschiedliche funktionelle 

Gruppen (z. B. Methyl-, Hydroxypropyl-, Acetyl- und Tritylreste) eingeführt und die 

Löslichkeit der modifizierten Polyrotaxane untersucht. Ito et al. setzten zur Synthese 

von hydrophilen SRGs ihre α-CD-PEG-Polyrotaxane nachträglich mit Methyliodid 

um.[117–119] Eine weitere interessante Modifikation wurde von Araki et al. ausgehend 

von den Hydroxylgruppen mittels einer Ringöffnungspolymerisation mit ε-Caprolacton 

durchgeführt, was zu oligomeren Substituenten führte.[120] Osaki et al. führten eine 

ähnliche Reaktion mit δ-Valerolacton durch.[121] Hilschmann et al. acetylierten das 

aufgefädelte RAMEB zusätzlich, um dessen Löslichkeit zu verbessern und somit die 

Bestimmung der molaren Massen ihrer Polyrotaxane durch GPC zu ermöglichen.[80]  

 

1.4 Selbstheilende Materialien (slide-ring materials) 

 

Wie bereits in Kapitel 1.1 erwähnt, liefert die Vernetzung von Polyrotaxanen zu SRMs 

Materialien mit interessanten Eigenschaften. Die freie Beweglichkeit der vernetzten 

Cyclodextrine auf der Polymerkette ist dabei der ausschlaggebende Faktor. Während 

klassische Elastomere durch ihre festen Vernetzungspunkte in ihrer Elastizität limitiert 

sind,[122] beschreiben Ito et al. für ihre SRMs ein System, welches sich bei 

Beanspruchung ähnlich wie ein Flaschenzug verhält (Abb. 8).[48,123,124] Dieses System 
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gewährleistet durch die beweglichen Vernetzungspunkte eine erhöhte Dehnbarkeit 

des Materials. Auch der Quellungsgrad der aus Polyrotaxan hergestellten SRGs ist 

durch diese verbesserte Elastizität wesentlich größer als jener konventioneller 

Hydrogele.[16,125,126] Die Vernetzung der Polyrotaxane geschieht in der Regel durch 

einen bifunktionellen Linker über die Hydroxylgruppen der Cyclodextrine. Hier kommen 

unter anderem Diisocyanate,[49,120] Glycidylether,[47] N,N′-Carbonyldiimidazol,[47,127] 

Divinylsulfon[125,128] oder auch Cyanurchlorid[16] zum Einsatz. 

 

 

 

Abb. 8: Schematische Darstellung eines SRM mit beweglich vernetzten CDs (Flaschenzug-Effekt).[124] 

Neben der Anwendung als Hydrogel (SRG) können diese Materialien auch für 

selbstheilende Oberflächen verwendet werden.[17] Generell kann die Selbstheilung 

beschädigter Materialien auf chemischem oder physikalischem Wege erreicht 

werden.[129] Eine Variante der chemischen Selbstheilung baut dabei auf der 

Wiederherstellung zerstörter oder der Knüpfung neuer kovalenter Bindungen 

auf.[130,131] Eine weitere Methode ist der Einbau gefüllter Mikrokapseln oder 

mikrovaskulärer Systeme in ein Material.[132,133] Dabei wird durch die Beschädigung 

des Materials ein Monomer freigesetzt und der Schaden durch dessen Polymerisation 

wieder repariert. Physikalische Selbstheilung erfolgt in der Regel durch Reorganisation 

der beschädigten Mikrostrukturen. Als treibende Kraft wirken hier hauptsächlich 

Wasserstoffbrückenbindungen sowie van-der-Waals-Wechselwirkungen.[134,135] 

Chemische sowie physikalische Selbstheilungsreaktionen benötigen vorwiegend eine 

Aktivierungsenergie und laufen meist erst bei hohen Temperaturen oder hohem Druck 

ab.[136,137]  
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Die Selbstheilung von SRMs basiert sowohl auf dem Prinzip von 

Translationsbewegungen als auch auf entropischen Effekten.[17,138] Durch die Mobilität 

der aufgefädelten Ringe ist das Material in der Lage, äußeren Kräften durch die interne 

Mobilität der Mikrostruktur entgegenzuwirken.[17] Eine anschließende thermische 

Behandlung begünstigt die Reorganisation des Materials, wodurch die Beschädigung 

wieder geheilt wird. Zudem ist das aufgefädelte Cyclodextrin in der Lage, bei der 

Durchtrennung der Polymerkette von diesem abzugleiten und die entstandene Lücke 

auszufüllen. Auf der Basis der α-CD-PEG-SRMs wurden bereits einige selbstheilende 

Materialien mit hoher Elastizität hergestellt, welche unter anderem bis auf das 

Siebenfache ihrer ursprünglichen Länge gedehnt werden konnten.[17,115,139,140] 

Nakahata et al. stellten z. B. fest, dass ihr Hydrogel nach der Selbstheilung noch 83 % 

der maximalen Zuglänge des Ausgangsmaterials erreichte.[139] Soweit in der Literatur 

bekannt, konnten jedoch bisher keine selbstheilenden SRMs mit β-CD-basierten 

Polyrotaxanen hergestellt werden.  

Die vorliegende Dissertation verfolgt das Ziel der Herstellung solcher β-CD-basierten 

SRMs. Analog zu Kali und Hilschmann[66,67,80] soll hierfür zunächst das eigentliche 

Polyrotaxan durch eine einstufige Polymerisation eines β-CD-Isopren-Komplexes 

sowohl als binäres als auch als ternäres Copolymer mit geeigneten Comonomeren in 

wässriger Lösung hergestellt werden. Die Polymerisation soll dabei durch FRP sowie 

kontrolliert mittels RAFT-Polymerisation erfolgen. Polyisopren ist dabei, im Gegensatz 

zu den polaren Polyglykolen, als hydrophobes Polymer ein geeigneter Gegenspieler 

des hydrophilen β-CDs. Zudem ist es als hydrophobes Polymer im Vergleich zu 

Polyglykolen wesentlich besser in organischen Lösemitteln verarbeitbar. Der Einsatz 

des nativen β-CDs bietet dabei die Möglichkeit, alle Hydroxylgruppen nach Wunsch 

funktionalisieren zu können. Während methylierte oder hydroxypropylierte  

β-CD-Derivate nur noch eingeschränkt modifizierbar sind, können beim nativen β-CD 

je nach Bedarf z. B. unterschiedliche Substituenten selektiv eingeführt oder das 

Cyclodextrin persubstituiert werden. Dies erweitert den Anwendungsspielraum 

ausgehend vom nativen Polyrotaxan enorm. So können β-CD basierte SRMs für ihre 

jeweilige Anwendung zielgerichtet entworfen und durch literaturbekannte 

Funktionalisierungsreaktionen maßgeschneidert modifiziert werden. 
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2 Zielsetzung 

 

Das Ziel dieser Arbeit ist die Synthese von Polyrotaxanen aus nativem β-Cyclodextrin 

(β-CD) mit Isopren durch radikalische Polymerisation in einer Eintopfsynthese sowie 

deren weitere Verarbeitung zur Darstellung selbstheilender Beschichtungen. Hierbei 

soll das Polyrotaxan keinen freien Makrozyklus mehr enthalten und der Belegungsgrad 

an nativem β-CD durch die Synthese einstellbar sein. Ein zu hoher Belegungsgrad 

liefert dabei ein zu steifes Polyrotaxan, welches eine effektive Filmbildung auf der 

Oberfläche des Substrats erschwert. Im Gegensatz dazu führt ein zu niedriger 

Belegungsgrad zu vernachlässigbarem Einfluss des β-CDs auf die 

Materialeigenschaften des Polyrotaxans sowie zu einer schlechteren Vernetzbarkeit 

der Polyrotaxanmoleküle über die aufgefädelten Makrozyklen. Beides schränkt eine 

mögliche Anwendung des Polyrotaxans, z. B. als selbstheilendes Material, ein. 

Des Weiteren sollen ausgewählte, sterisch anspruchsvolle Stoppermonomere ein 

Abfädeln des Makrozyklus verhindern. Zusätzlich müssen diese „Stopper“ in der 

wässrigen Reaktionslösung gut löslich sowie statistisch in die Polymerkette 

integrierbar sein. Dies setzt eine gute Copolymerisierbarkeit mit dem Hauptmonomer 

Isopren voraus. Zur Gewährleistung einer guten Löslichkeit der Polyrotaxane soll die 

molare Masse der Polyrotaxane durch die Synthesemethode bis ca. 100 kDa 

einstellbar sein. Zu deren Begrenzung sollen hierbei Kettenübertragungsmittel (CTA) 

zum Einsatz kommen. 

Die Verwendung zusätzlicher hydrophiler Comonomere kann zur Einstellung des 

Belegungsgrads des β-CDs genutzt werden. Zudem können so auch die 

Materialeigenschaften des korrespondieren Polymers in das Polyrotaxan mit 

einbezogen werden, was z. B. zur Verbesserung von dessen Löslichkeit oder zur 

Optimierung von Beschichtungen führen kann. 

Aufgrund der starken Wasserstoffbrückenbindungen der nativen β-CD-Moleküle 

untereinander, müssen zur Herstellung von Beschichtungen einige dieser 

Hydroxylgruppen modifiziert werden. Bewährte Reaktionen zur Umsetzung der 

Hydroxylgruppen stellen hierbei Veresterungen und die Urethanchemie dar. Zudem 

werden auch regioselektive Modifikationen an einzelnen Hydroxylgruppen des β-CDs 

mit Vinylestern in Betracht gezogen. Hierbei sollen sowohl die Auswahl der 

Substituenten als auch die gezielte Einstellung des Substitutionsgrads (DS) eine gute 
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Löslichkeit in organischen Lösemitteln, optimale mechanische und thermische 

Eigenschaften sowie eine optimale Haftung auf dem Substrat liefern. 

Die Vernetzung über die aufgefädelten Cyclodextrine zur Herstellung selbstheilender 

Beschichtungen (SRM) kann dabei über verbliebene, nicht modifizierte 

Hydroxylgruppen (DS/AGU < 3,0) durch Veresterung oder Urethanchemie mit 

bifunktionellen Linkern erfolgen. Des Weiteren ist eine Vernetzung über funktionelle 

Gruppen eingeführter Substituenten wie z. B. über Doppelbindungen mittels 

radikalischer Polymerisation möglich. Hydroxyl- bzw. Aminogruppen oder auch 

geschützte Isocyanate können mittels bifunktioneller Linker untereinander verknüpft 

werden. 

Zur Herstellung selbstheilender Schichten müssen alle Parameter von Synthese und 

Derivatisierung perfekt zusammenspielen, um sowohl eine gute Vernetzbarkeit und 

Haftung auf dem Substrat als auch die Haltbarkeit und Selbstheilung der Polyrotaxan-

Beschichtungen zu gewährleisten. 
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3 Synthese von Polyrotaxanen aus nativem β-Cyclodextrin 

3.1 Freie radikalische Polymerisation 

3.1.1 Binäre Polyrotaxane 

 

Die radikalische Polymerisation von hydrophoben Vinylmonomeren in einem  

Me-β-CD-Komplex in Wasser wurde bereits von Helmut Ritter erfolgreich 

durchgeführt.[58–63] Die Synthese der Polyrotaxane im Rahmen dieser Arbeit soll 

ebenfalls durch freie radikalische Polymerisation (FRP) in einer einstufigen Synthese 

mit nativem β-CD als aufgefädelten Makrozyklus analog zum von Kali et al. 

hergestellten System mit randomly methylated β-cyclodextrin (RAMEB) erfolgen.[66] 

Als Stoppermolekül wurde hier ebenfalls Styrol ausgewählt, da es sterisch 

anspruchsvoll genug ist, das β-CD am Abfädeln zu hindern. 
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Abb. 9: Schematische Darstellung der radikalischen Polymerisation des β-CD-Isopren-Komplexes mit 

Styrol. 

Wie in Abb. 9 dargestellt, wurde für das Polyrotaxan 1 zunächst der Wirt-Gast-Komplex 

(1:1) zwischen Isopren und β-CD gebildet (20 Gew.-% Suspension in Wasser), wobei 

die Edukte im molaren Verhältnis 1:1 in der Reaktionslösung vorlagen. Zusätzlich 

wurde der Stopper Styrol im Verhältnis 0,1:1 zu β-CD bzw. Isopren zur 

Reaktionsmischung gegeben. Der Feed setzte sich somit aus β-CD, Isopren und Styrol 
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im molaren Verhältnis 1 : 1 : 0,1 zusammen. Zum Start der Reaktion wurde der 

wasserlösliche Azoinitiator 2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid  

(VA-044) eingesetzt (Abb. 10). 

 

 

 

Abb. 10: 2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid (VA-044). 

Die hydrophoben Monomere Isopren und Styrol bilden mit nativem β-CD in wässriger 

Lösung stabile Komplexe, sodass diese der Reaktion zur Verfügung stehen. Jedoch 

ist die Löslichkeit von β-CD in Wasser aufgrund der starken 

Wasserstoffbrückenbindungen limitiert (18,5 - 18,8 g/L), weshalb die Reaktion in einer 

Suspension durchgeführt wurde.[57,141,142] Die heterogene Mischung führte jedoch 

dazu, dass die Monomere nur mit dem gelösten β-CD einen Komplex bildeten und 

somit nur sehr wenig Polymer erhalten wurde (Abb. 11). Die Ausbeute, bezogen auf 

die Masse der Edukte, betrug 6,8 Gew.-%. Aufgrund der optischen Aktivität des 

Cyclodextrins wurde zu dessen Quantifizierung die Polarimetrie eingesetzt. Hierzu 

wurde der spezifische Drehwinkel [α]�
�� des aufgefädelten β-CDs bestimmt (Kapitel 

7.2.8). Mit Hilfe des spezifischen Drehwinkels konnte mit Formel (3.2) der 

Massenanteil w an β-CD in der Polyrotaxanprobe berechnet werden. Aus der 

polarimetrischen Untersuchung der Substanz 1 ging dabei hervor, dass diese zu  

87,9 Gew.-% aus β-CD bestand. 
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��: spezifischer Drehwinkel [+° ml g-1 dm-1] 

 β: Massenkonzentration [g/ml] 
 d: Küvettenlänge [dm] 

 
Das 1H-NMR-Spektrum zeigt, dass die Signale des Polyisoprens bei δ = 5.03 ppm 

sowie im Bereich δ = 2.0 - 0.5 ppm (H-1 - H-4), im Vergleich zu den stark ausgeprägten 

β-CD Peaks im Bereich δ =5.0 - 3.0 ppm (H-a - H-g), nur schwach vertreten sind. 

Zudem deuten die scharfen β-CD Signale auf viel freien Makrozyklus hin. Die 
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schwachen Signale des Styrols im Bereich von δ = 7.48 - 7.25 ppm (H-7* - H-9*) sind 

ebenfalls als scharfe Signale zu erkennen, was auf nicht polymerisiertes Styrol 

hindeutet. Dies wird durch die Signale der Doppelbindungsprotonen im Bereich von  

δ = 6.77 - 6.70 ppm sowie 5.64 - 5.23 ppm (H-5*, H-6*) untermauert. Dieses nicht 

polymerisierte Styrol lässt darauf schließen, dass auch kleinste Mengen des β-CD-

Styrol-Komplexes in Wasser ausgefällt und so der Reaktion entzogen werden.[56,57] 
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Abb. 11: 1H-NMR-Spektrum des Pseudopolyrotaxans 1 (DMSO-d6) mit β-CD, Isopren und Styrol, 

hergestellt durch FRP in wässriger Suspension. 

Um das gesamte β-CD für die Polymerisation in Lösung zu bringen, wurde eine 8 M 

wässrige Harnstofflösung (pH 8) erstellt. Im Gegensatz zu Wasser ist natives β-CD in 

einer 8 M wässrigen Harnstofflösung sehr gut löslich (ca. 250 g/L, 25 Gew.-%), da 

Harnstoff die Wasserstoffbrücken zwischen den Cyclodextrinmolekülen aufbricht.[143] 

Die Reaktion wurde anschließend in dieser wässrigen Harnstofflösung unter den 

gleichen Reaktionsbedingungen wiederholt (2). Während hierbei die Polymerisation 

von Isopren und somit die Ausbeute an Produkt, bezogen auf die Masse der Edukte, 

gesteigert werden konnte (26,2 Gew.-%), wurde das Styrol wiederum nicht in die 

Polymerkette eingebaut. Der Gesamtanteil an β-CD wurde mit Hilfe der Polarimetrie 

zu 72,1 Gew.-% bestimmt. Während durch den Harnstoff die Löslichkeit des β-CDs 

und damit einhergehend die Bildung des β-CD-Isopren-Komplexes verbessert werden 

konnte, wurde das Styrol in Form des in Harnstofflösung ebenfalls unlöslichen β-CD-

Styrol-Komplexes erneut der Reaktion entzogen. 
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Abb. 12: 1H-NMR-Spektrum des Pseudopolyrotaxans 2 (DMSO-d6) mit β-CD, Isopren und Styrol, 

hergestellt durch FRP in 8 M Harnstofflösung. 

Im 1H-NMR-Spektrum (Abb. 12) ist deutlich die Abwesenheit der Styrol-Peaks im 

Bereich der aromatischen Signale (δ = 7.50 - 7.00 ppm) zu erkennen. Des Weiteren 

sind die Signale für das Polymer (δ = 2.3 - 0.5 ppm) im Vergleich zur Synthese ohne 

Harnstoff (Abb. 11) deutlich stärker geworden. Die Cyclodextrinsignale selbst sind 

zudem etwas verbreitert. Dieser Effekt ist auf die eingeschränkte Mobilität der 

Makrozyklen auf der Polymerkette zurückzuführen. Da diese sich, im Gegensatz zu 

den nicht aufgefädelten β-CD-Molekülen, nur auf der Polymerkette bewegen können, 

führt dies besonders an der Basis der Signale zu einer Verbreiterung.[39] Die spitzen 

Peaks auf den breiteren β-CD-Signalen deuten dabei auf nicht aufgefädelten 

Makrozyklus hin. 

Aufgrund der Inkompatibilität des Styrols für das oben genannte System wurde der 

Fokus auf wasserlösliche Monomere als Stoppermoleküle gelegt. Als Kandidaten 

wurden hierzu zunächst die wasserlöslichen Monomere N-Isopropylacrylamid 

(NIPAM) sowie 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) ausgewählt (Abb. 13). Bezogen 

auf den Kavitätsdurchmesser des β-CDs (6,0 - 6,5 Å),[144] eignen sich sowohl NIPAM 

(ca. 5,0 Å effektive Länge) als auch HEMA (ca. 7,5 Å effektive Länge) als 

Stoppermoleküle für die Polyrotaxane. Als Bemessungsgrundlage wurde hier der 

Radius der Kavität herangezogen, da sich die Polymerkette im Idealfall in deren Mitte 

befindet und die Innenwand des β-CDs üblicherweise nicht berührt wird. 
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Abb. 13: Die wasserlöslichen Monomere NIPAM und HEMA als Stoppergruppen. 

Die Untersuchung des Einflusses wässriger Harnstofflösungen auf Poly-NIPAM zeigt 

jedoch, dass beide Komponenten untereinander starke Wasserstoffbrücken 

ausbilden.[145,146] Es ist dadurch nicht auszuschließen, dass NIPAM in der 8 M 

Harnstofflösung ebensolche Wasserstoffbrücken ausbildet und somit das Monomer 

ebenfalls nicht polymerisiert. Aufgrund der bereits gewonnenen Erkenntnisse mit 

Styrol wurde somit für die Synthese von Polyrotaxan 3 das Monomer HEMA 

eingesetzt. Die Synthese wurde analog zum Pseudopolyrotaxan 2 mit HEMA als 

Stopper in 8 M Harnstofflösung durchgeführt. Die Konzentrationen sowie die molaren 

Verhältnisse des Feeds (β-CD : Isopren : HEMA = 1 : 1 : 0,1) wurden für Polyrotaxan 

3 übernommen. 

 

 

 

Abb. 14. Schematische Darstellung der radikalischen Polymerisation des β-CD-Isopren-Komplexes mit 

HEMA. 
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Die Polymerisation mit HEMA liefert dabei eine ähnliche Ausbeute wie die Synthesen 

mit Styrol (21,9 Gew.-%). Auch der Gesamtanteil an β-CD ist hier mit 80,1 Gew.-% 

vergleichsweise hoch. 

 

6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0
Chemical Shift (ppm)

29.6633.127.008.083.5814.33

g

7

DMSO

h,i a,9

f/Wasser

2

b-e
8

1,3,4,5,6

5.
73

5.
71 5.

67
5.

67

5.
06

4.
83

4.
82

4.
46

4.
44

4.
43

3.
98

3.
69

3.
68

3.
66

3.
63

3.
61

3.
57

3.
42

3.
35

3.
32

3.
30

3.
27

2.
54

2.
50

2.
50

2.
50

1.
99 1.
93

1.
90 1.
62

1.
53

1.
44

1.
29 1.
25 1.

24 1.
17 1.

00
0.

90
0.

85
0.

78
0.

76

 

Abb. 15: 1H-NMR-Spektrum des Polyrotaxans 3 (DMSO-d6) mit β-CD, Isopren und HEMA, hergestellt durch 

FRP in 8 M Harnstofflösung. 

Das 1H-NMR-Spektrum des Polyrotaxans 3 zeigt, verglichen mit den Polyrotaxanen 1 

und 2, ein ähnliches Spektrum, welches durch die starken Signale des β-CDs dominiert 

wird (Abb. 15). Das breite Signal bei δ = 3.98 ppm (H-7) bestätigt zusätzlich den Einbau 

des Stoppers HEMA in die Polymerkette. Auch für das Polyrotaxan 3 sind hier die 

scharfen Signale des β-CDs zu erkennen, was wiederum auf freien Makrozyklus 

schließen lässt. 

Zur Bestimmung des Anteils an nicht aufgefädeltem β-CD ist es notwendig, das 

Polyrotaxan vom freien Makrozyklus zu trennen. Da beide Komponenten in 

Dimethylsulfoxid (DMSO) gut lösbar sind, das Polyrotaxan jedoch in Wasser unlöslich 

ist, wurden beide Komponenten über eine Fällungsmethode getrennt. Hierzu wurde 

eine Probe mit bekannter Massenkonzentration β vollständig in DMSO gelöst und das 

Polyrotaxan anschließend aus 0,1 M Kochsalzlösung ausgefällt.[147] Dabei bleibt das 

freie β-CD in der wässrigen Lösung und kann nach Abtrennen des gefällten 

Polyrotaxans über einen Spritzfilter polarimetrisch bestimmt werden. Der Anteil an 
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aufgefädeltem Makrozyklus wird durch Subtraktion des freien Anteils von der 

Gesamtmenge an β-CD in Gew.-% ermittelt (Formel (3.2)). 

 

 gesamtaufgefädelt freiCD CD CDw w wβ β β− − −= −  (3.2) 

 
mit: w: Massenanteil 

 
Für Polyrotaxan 3 wurde polarimetrisch aus dem spezifischen Drehwinkel des nativen 

β-CDs ein Anteil an freiem Cyclodextrin von 13,3 Gew.-% bestimmt. Aus 

obenstehender Beziehung ergibt sich so ein Wert von 66,8 Gew.-% aufgefädeltem  

β-CD, wodurch die Ausbeute an reinem Polyrotaxan 19,0 Gew.-% beträgt. In Tabelle 

1 sind die Edukte sowie die Zusammensetzung des Feeds für die bisher diskutierten 

Synthesen zusammenfassend dargestellt. 

Tabelle 1: Edukte und Zusammensetzung des Feeds zur Synthese der Polyrotaxane (PRX). 

PRX β-CD [Äq.] Isopren [Äq.] Stopper [0,1 Äq.] VA-044 [Mol-%] 

1 1 1 Styrol 0,6 

2 1 1 Styrol 0,6 

3 1 1 HEMA 0,6 

 

Tabelle 2 stellt die Ausbeuten der Polyrotaxane und den Massenanteil des β-CDs 

sowie dessen Unterteilung in freien und aufgefädelten Makrozyklus zusammenfassend 

dar.  

Tabelle 2: Ausbeuten und Zusammensetzung der synthetisierten Polyrotaxane. 

PRX 
Ausbeute (gesamt) Ausbeute [Gew.-%] w (β-CD) [Gew.-%] Øβ-CD** 

[g] [Gew.-%] PRX Polymer* gesamt  frei aufgefädelt [Gew.-%] 

1 0,37 6,8 - - 88,5 - - - 

2 1,43 26,2 - - 72,2 - - - 

3 1,19 21,9 19,0 64,4 80,1 13,3 66,8 77,0 

**bezogen auf die eingesetzten Monomere ohne β-CD. 
**Auffädelungsgrad Øβ-CD bezogen auf das reine Polyrotaxan. 

 

Zusätzlich ist der Auffädelungsgrad Øβ-CD für das reine Polyrotaxan ohne freies β-CD 

aufgeführt (Formel (3.3)), welcher im weiteren Verlauf dieser Arbeit hauptsächlich zur 

Diskussion herangezogen wird. 
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w: Massenanteil 

 

Um den Anteil an freiem β-CD zu minimieren, wurde versucht, dieses durch 

Aufschlämmen des Polyrotaxans mit Wasser zur Behandlung im Ultraschallbad bei  

60 °C mit anschließender Heißfiltration abzutrennen. Aufgrund der rapide 

ansteigenden Löslichkeit des nativen β-CDs durch Erhöhung der Temperatur in 

Wasser, sollte so der verbliebene Makrozyklus aus der Probe herausgelöst werden 

können.[148] Hierzu wurde das Polyrotaxan 4 analog zu Polyrotaxan 3 hergestellt 

(Tabelle 1) und dahingehend untersucht. Die Ausbeute wurde hier nicht bestimmt, da 

das Polyrotaxan direkt nach der Synthese mit Wasser aufgeschlämmt, für 30 Minuten 

im Ultraschallbad behandelt und anschließend heiß abfiltriert wurde. Diese Prozedur 

wurde insgesamt fünfmal durchgeführt, wobei nach jeder Filtration eine Probe 

entnommen und auf freies β-CD untersucht wurde. 
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Abb. 16: Abnahme des freien β-CDs durch Behandlung mit Ultraschall bei 60 °C für Polyrotaxan 4. 

Aus Abb. 16 geht hervor, dass die Abnahme des freien Makrozyklus während der 

letzten drei Reinigungsschritte bei ca. 12,0 Gew.-% stagniert. Die Auftragung des 

Massenanteils gegen die Zeit kann dabei durch eine exponentielle Abnahme 

dargestellt werden, deren Minimum gegen 11,7 Gew.-% läuft. Die Auftragung macht 

deutlich, dass überschüssiges β-CD in wässriger Suspension trotz großer Verdünnung 

nicht vollständig abgetrennt werden kann. Grund hierfür sind die starken 

Wasserstoffbrückenbindungen, welche in wässriger Lösung nur sehr schwer 

aufgebrochen werden können.[96] Das aufgefädelte β-CD des Polyrotaxans funktioniert 

zusätzlich als Template, sodass sich die freien Moleküle an deren Struktur anordnen 

und so fester gebunden werden. Das wasserunlösliche Polyrotaxan macht es umso 

schwieriger, dieses gebundene β-CD wieder in Lösung zu bringen. 

Analog der Methode zur Bestimmung des freien β-CDs wurde eine wässrige Emulsion 

des Polyrotaxans 4 nach 150 Minuten Ultraschall bei 60 °C abfiltriert, in DMSO gelöst 

und in 0,1 % Kochsalzlösung gefällt. Dabei konnte der Anteil an freiem Makrozyklus 

durch die Fällung auf 1,1 Gew.-% reduziert werden. Der Anteil an aufgefädeltem 

Makrozyklus belief sich für das Polyrotaxan dabei auf 78,3 Gew.-%. Bei einer 

statistischen Verteilung des Stoppers innerhalb der Kette kann so das β-CD, welches 

auf die Kettenenden aufgefädelt ist, ebenfalls mit abgetrennt werden, sodass ein 

echtes Polyrotaxan vorliegt. Die Kombination aus Ultraschall mit anschließendem 

Umfällen führte so zur fast vollständigen Abtrennung des überschüssigen β-CDs. 
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Abb. 17: 1H-NMR-Spektrum des aufgereinigten Polyrotaxans 4 (DMSO-d6) mit β-CD, Isopren und HEMA, 

hergestellt durch FRP in 8 M Harnstofflösung. 

In Abb. 17 ist zu erkennen, dass die Cyclodextrinsignale deutlich breiter sind und kaum 

noch scharfe Spitzen enthalten. Auch der Einbau des Stoppers HEMA wird durch das 

Signal bei δ = 3.98 ppm (H-7) bestätigt. 

Nach der erfolgreichen Synthese der Polyrotaxane 3 und 4 wurde der Maßstab der 

Reaktion um den Faktor zehn vergrößert. Die Synthese für das Polyrotaxan 5 wurde 

in einem 300 ml Autoklav durchgeführt und alle Edukte und Reagenzien auf das neue 

Reaktionsvolumen hochskaliert. Die molaren Verhältnisse der Edukte  

(β-CD : Isopren : HEMA = 1 : 1 : 0,1) wurden dabei analog zu Polyrotaxan 3 gewählt. 

Die Synthese lieferte dabei, basierend auf allen Edukten, eine Rohausbeute von  

29,7 Gew.-% mit einem Gesamtanteil von 86,4 Gew.-% β-CD, welcher sich in  

28,3 Gew.-% freies und 58,1 Gew.-% aufgefädeltes Cyclodextrin unterteilen lies. Der 

Auffädelungsgrad für das Polyrotaxan selbst betrug dabei 81,0 Gew.-%. 

Zur Abtrennung des überschüssigen β-CDs wurde Polyrotaxan 5 wie schon 

Polyrotaxan 4 in DMSO gelöst und aus 0,1 M Kochsalzlösung ausgefällt. Die 

Gesamtausbeute wurde hier zu 19,6 Gew.-% (18,8 Gew.-% reines Polyrotaxan) 

bestimmt, welche gut mit der des Polyrotaxans 3 korreliert (21,9 Gew.-%). Für das 

aufgereinigte Polyrotaxan 5 konnte der Anteil an freiem Makrozyklus auf 4,0 Gew.-% 

reduziert werden. Der Gesamtanteil an β-CD war jedoch wie bei Polyrotaxan 4 mit  

77,3 Gew.-% relativ hoch. Hieraus ergab sich für den Auffädelungsgrad ein Wert von 

76,4 Gew.-%, welcher um ca. 5,0 Gew.-% niedriger war, als aus dem Rohprodukt 

berechnet. Dies hängt damit zusammen, dass während des Ausfällens nicht 

gestopptes β-CD vom Kettenende abrutschen kann und während dieses Vorgangs 

zusätzlich abgetrennt wird. Ausbeute und Zusammensetzung des Rohprodukts 5R 

sowie des aufgereinigten Polyrotaxans 5 sind in Tabelle 3 dargestellt. 

Tabelle 3: Ausbeuten und Zusammensetzung des Polyrotaxans 5. 

PRX 
Ausbeute (gesamt) Ausbeute [Gew.-%] w (β-CD) [Gew.-%] Øβ-CD** 

[g] [Gew.-%] PRX Polymer* gesamt  frei aufgefädelt [Gew.-%] 

5R 16,22 29,7 21,3 60,3 86,4 28,3 58,1 81,0 

5 10,71 19,6 18,8 66,6 77,3 4,0 73,3 76,4 

**bezogen auf die eingesetzten Monomere ohne β-CD. 
**Auffädelungsgrad Øβ-CD bezogen auf das reine Polyrotaxan. 
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Im Vergleich zum 1H-NMR-Spektrum von Polyrotaxan 4 (Abb. 17) wird im Spektrum 

von Polyrotaxan 5 (Abb. 18) deutlich, dass die Signale des β-CDs im direkten Vergleich 

schärfer sind. Dies ist wiederum auf den Rest an freiem β-CD (4,0 Gew.-%) 

zurückzuführen. 
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Abb. 18: 1H-NMR-Spektrum des aufgereinigten Polyrotaxans 5 (DMSO-d6) mit β-CD, Isopren und HEMA, 

hergestellt durch FRP in 8 M Harnstofflösung. 

Des Weiteren sind die Verhältnisse der Integrale für β-CD (H-g) und Isopren (H-2) nach 
∫H-g/∫H-2 mit 2,1 für 4 sowie 1,9 für 5 vergleichbar, wobei die Intensität des Signals für 

den Stopper HEMA bei 5 kleiner ist. Neben der bisher beobachteten 1,4-Addition des 

Polyisoprens existieren noch zwei weitere Verknüpfungen, die 1,2- sowie die  

3,4-Addition (Abb. 19). 

 

 

 

Abb. 19: Verknüpfungsarten des Polyisoprens. 

Für Polyrotaxan 5 ist in Abb. 19 eine 1,2-Verknüpfung des Polyisoprens zu beobachten 

(δ = 4.68 - 4.61 ppm).[149] 1,2-verknüpftes Polyisopren weist dabei, im Vergleich zum 

vorherrschenden 1,4-verknüpften Polyisopren, unterschiedliche chemische und 
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physikalische Eigenschaften auf.[150,151] Zu diesen gehört unter anderem die 

freistehende Doppelbindung, welche zu unerwünschten Nebenreaktionen wie z. B. 

Verzweigungen oder Vernetzungsreaktionen führen kann. 

In Bezug auf das aufgefädelte „native“ β-CD, soll hier für die nach dieser Methode 

hergestellten Substanzen der Begriff „natives Polyrotaxan“ eingeführt werden. Grund 

hierfür ist, dass die nativen Polyrotaxane ausschließlich in DMSO löslich und somit für 

einige analytische Methoden nicht zugänglich sind. Um diese Methoden nutzen zu 

können, wurden die Hydroxylgruppen der aufgefädelten nativen Cyclodextrine mit 

geeigneten Substituenten umgesetzt und dementsprechende modifizierte 

Polyrotaxane hergestellt. Durch eine solche Umsetzung mit Acetanhydrid wurden 

Acetylgruppen in das Polyrotaxan 5 eingeführt (18), um dieses in gängigen polaren- 

bzw. nonpolaren organischen Lösemitteln lösbar zu machen (Kapitel 4.1).  

Mit Hilfe dieser Methode konnte die molare Masse des Polyrotaxans mittels 

Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt werden. Zur Berechnung der 

molaren Masse des nativen Polyrotaxans wurde die Masse der eingeführten 

Acetylgruppen von den GPC-Ergebnissen subtrahiert. Dies wurde mit Hilfe des 

Substitutionsgrads pro Anhydroglucoseeinheit (DS/AGU) durchgeführt, welcher durch 

Infrarotspektroskopie bestimmt wurde (Kapitel 7.2.3). Die molare Masse wurde nach 

Formel (3.4) berechnet. 
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(3.4) 

 
mit: DS: Substitutionsgrad pro Anhydroglucoseeinheit (AGU) 

M: molare Masse [g/mol] 
Mw: molare Masse [kDa] 

 n: Anzahl der Anhydroglucoseeinheiten im β-CD 
 wØ: Auffädelungsgrad als Massenanteil 

 

Der auf das native Polyrotaxan korrigierte Wert für Polyrotaxan 5 betrug 203 kDa  

(18: 308 kDa, Ɖ = 3,3). Durch Subtraktion des Auffädelungsgrades (76,4 Gew.-%) von 

der Masse des Polyrotaxans nach Formel (3.5) ergab sich für die Polymerkette, 

bestehend aus Polyisopren-co-Poly-HEMA, eine molare Masse von 48 kDa. 
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mit: Mw: molare Masse [g/mol] 
 w: Massenanteil 

 

Mit Hilfe dieser Daten wurden daraufhin eine Wiederholeinheit pro Makrozyklus sowie 

der Polymerisationsgrad und die daraus resultierende Zusammensetzung bestimmt. 

Hierzu wurde mit Hilfe der polarimetrischen Ergebnisse, der NMR-Auswertung sowie 

der durch die GPC bestimmten molaren Masse eine Multikomponentenanalyse 

durchgeführt. Die Ergebnisse der Auswertung für Polyrotaxan 5 sind in nachfolgender 

Tabelle aufgeführt. 

Tabelle 4: Ergebnisse der Multikomponentenanalyse für Polyrotaxan 5. 

 β-CD [Äq.] 1,4-Isopren [Äq.] 1,2-Isopren [Äq.] HEMA [Äq.] 

Wdh.-Einheit/β-CD 1 3,6 0,5 0,6 

P 137 486 62 81 

Pges. (ohne β-CD)  629 

 

Die Methodik dieser Multikomponentenanalyse ist in Kapitel 7.2.7 ausführlich erläutert. 

Zur Veranschaulichung der in Tabelle 4 dargestellten Ergebnisse der 

Multikomponentenanalyse ist die Wiederholeinheit des Polyrotaxans 5 in Abb. 20 

schematisch dargestellt. 

 

 

 

Abb. 20: Wiederholeinheit pro β-CD des Polyrotaxans 5. 

Dabei ist zu erwähnen, dass es sich hier um die Darstellung einer statistischen 

Verteilung der Komponenten im Polyrotaxansystem handelt. Über die Struktur und die 
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Anordnung der einzelnen Monomere innerhalb des Polyrotaxans kann hierbei keine 

Aussage getroffen werden.  

Mit einer molaren Masse von 203 kDa für Polyrotaxan 5 ist diese doppelt so hoch wie 

die ursprünglich angestrebte Masse von ca. 100 kDa. Wenngleich das Polyrotaxan in 

DMSO löslich ist, konnte das acetylierte Polyrotaxan 18 nur mit Mühe in THF und 

Chloroform für die GPC- bzw. die NMR-Analyse gelöst werden. Diese 

Löslichkeitsprobleme sollen durch die Reduktion des aufgefädelten Makrozyklus sowie 

einer Limitierung der molaren Massen behoben werden. 
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3.1.2 Ternäre Polyrotaxane 

 

Die freie radikalische Polymerisation binärer Polyrotaxansysteme in Kapitel 3.1.1 liefert 

in der Regel Auffädelungsgrade > 60,0 Gew.-%. Zur Reduzierung des 

Auffädelungsgrads wurde daher der Einsatz eines dritten hydrophilen Monomers zur 

Herstellung eines ternären Polyrotaxans durch FRP in Erwägung gezogen. Die 

Intention hierbei ist die Verlängerung der Polymerkette ohne zusätzliches Auffädeln 

von β-CD. Das eingesetzte Monomer muss dabei ausreichend wasserlöslich und gut 

mit Isopren copolymerisierbar sein. Zudem sollen keine starken Wechselwirkungen mit 

dem β-CD-Isopren-Komplex auftreten. 
 

 
 

Abb. 21: Wasserlösliches Monomer Methylacrylat und dessen Polymer. 

Für die Herstellung ternärer Systeme wurde das Monomer Methylacrylat (MA) 

ausgewählt. Der Hauptanwendungsbereich von Polymethylacrylat (PMA) liegt in der 

Beschichtung und Veredlung von Oberflächen sowie der Imprägnierung von Leder und 

Textilien. PMA ist ein robustes, zähes und mäßig hartes Polymer. Zudem ist es sehr 

widerstandsfähig gegenüber umweltbedingter Zersetzung.[152] Diese Eigenschaften 

machen MA zu einem geeigneten Copolymer zur Herstellung von Polyrotaxan-

beschichtungen. Zudem ist das Monomer ausreichend wasserlöslich (49,4 mg/L),[153] 

wohingegen PMA in Wasser beständig und nur in organischen Flüssigkeiten löslich 

ist.[154]  

 
1 1 1 1M M M M• •+ →   11k  

 
1 2 1 2M M M M• •+ →   12k  

 
2 2 2 2M M M M• •+ →   22k  

 
2 1 2 1M M M M• •+ →   21k  

   
 

1

2
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M Methylacrylat

=

=
  

 

 

Abb. 22: Geschwindigkeitskonstanten und Kettenwachstumsschritte der radikalischen Copolymerisation. 
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Die radikalische Copolymerisation von MA mit Isopren kann mit Hilfe der zugehörigen 

Copolymerisationsparameter r beschrieben werden. Diese ergeben sich aus den 

Geschwindigkeitskonstanten k für die Homo- und Copolymerisation der jeweiligen 

Monomere (Abb. 22).[155] Aus den Geschwindigkeitskonstanten der dargestellten 

Kettenwachstumsschritte berechnet sich nach Formel (3.6) der 

Copolymerisationsparameter r für das jeweilige Monomer. 

 

 
homopol.

copol.

k
r

k
=  (3.6) 

 
mit: k: Geschwindigkeitskonstante 

 

Liegt der Wert r bei 1,0, so sind beide Polymerisationsschritte gleichermaßen 

bevorzugt. Bei Werten > 1,0 wird die Homopolymerisation begünstigt, Werte < 1,0 

führen hingegen zum Copolymer. Für die Polymerisation von Isopren mit MA wurde 

für den Copolymerisationsparameter ein Wert von r1 = 0,75 bestimmt. Folglich ist die 

Polymerisation mit MA gegenüber der Homopolymerisation leicht bevorzugt. Für die 

Reaktion von MA mit Isopren wiederum ist dieser Wert mit r2 = 0,12 angegeben. In 

diesem Fall bevorzugt das MA die Reaktion mit Isopren anstelle mit seinesgleichen. 

Aus den Werten der Copolymerisationsparameter[156,157] lässt sich ableiten, dass eine 

Reaktion beider Monomere ein statistisch verteiltes Polymer ohne größere 

Blockstrukturen zum Ergebnis hat. Dabei ist anzumerken, dass diese Parameter für 

die klassische radikalische Polymerisation gelten und nur bedingt auf die 

Polyrotaxansynthese anwendbar sind. Sie geben jedoch einen ersten Hinweis darauf, 

ob eine radikalische Polymerisation beider Monomere generell durchführbar ist. 

Die Synthese des ternären Polyrotaxans 6 durch FRP wurde mit analogen 

Reaktionsbedingungen zu den Reaktionen in Kapitel 3.1.1 mit einem zusätzlichen 

Äquivalent MA durchgeführt. Für den Feed wurden β-CD, Isopren, MA und HEMA im 

molaren Verhältnis 1 : 1 :1 : 0,1 mit 0,6 Mol-% des Initiators VA-044, bezogen auf ein 

Äquivalent, eingesetzt. Für Polyrotaxan 6 wurde eine Rohausbeute von 1,21 g  

(20,6 Gew.-%Feed) erhalten. Der Gesamtanteil an β-CD beträgt dabei 58,6 Gew.-%. 

Hervorzuheben ist hierbei, dass bereits durch die Heißfiltration der freie Anteil an  

β-CD auf 2,2 Gew.-% reduziert werden konnte, was bei den binären Systemen nur mit 

zusätzlicher Aufreinigung durch Umfällen zu erreichen war. Somit enthält die Probe 

56,4 Gew.-% aufgefädeltes β-CD (Formel (3.2)), was einem Auffädelungsgrad von  
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57,7 Gew.-% entspricht. Im Vergleich zu den mit FRP hegestellten binären 

Polyrotaxanen ist der Auffädelungsgrad um rund 20 Gew.-% kleiner  

(vgl. 5: 76,4 Gew.-%, Tabelle 5). 

Tabelle 5: Vergleich der Ergebnisse der Polymerisationen 6 und 5. 

PRX 
Ausbeute (gesamt) Ausbeute [Gew.-%] w (β-CD) [Gew.-%] Øβ-CD** 

[g] [Gew.-%] PRX Polymer* gesamt  frei aufgefädelt [Gew.-%] 

6 1,21 20,6 20,2 65,9 58,6 2,2 56,4 57,7 

5 10,72 19,6 18,8 66,6 77,3 4,0 73,3 76,4 

**bezogen auf die eingesetzten Monomere ohne β-CD. 
**Auffädelungsgrad Øβ-CD bezogen auf das reine Polyrotaxan. 

 

Der Vergleich der Daten für Polyrotaxan 6 und 5 zeigt, dass die Gesamtausbeute an 

Polyrotaxan sowie die Ausbeuten für Polyrotaxan und Polymer nahezu konstant 

geblieben sind. Die Ausbeute an Polymer mit > 50 Gew.-% lässt zudem darauf 

schließen, dass das Methylacrylat in die Polymerkette eingebaut wurde. 
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Abb. 23: 1H-NMR-Spektrum des Polyrotaxans 6 (DMSO-d6) mit β-CD, Isopren, MA und HEMA, hergestellt 

als statistisches Copolymer durch FRP in 8 M Harnstofflösung. 

Das 1H-NMR-Spektrum (Abb. 23) zeigt zunächst keine auffälligen Signale im Vergleich 

zu den binären Spektren. Die breiten Peaks, sowohl des β-CDs als auch des Polymers, 

bestätigen den niedrigen Gehalt an freiem β-CD von 2,2 Gew.-%. Es fällt jedoch auf, 

dass keine Signale von 1,2-verknüpftem Isopren zu erkennen sind (δ = 4.70 -  

4.55 ppm). Da die Protonen der CH3-Gruppe des Methylacrylats (H-12) unter den 
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breiten Signalen der Gerüstprotonen des β-CDs im Bereich δ = 3.90 - 3.20 ppm liegen, 

sind diese im Spektrum nicht zu identifizieren. Ähnlich verhält es sich mit den Protonen 

H-10 und H-11, welche sich im Bereich von δ = 2.30 - 0.25 ppm befinden. Da die 

Anwesenheit des MAs aus dem 1H-NMR-Spektrum nicht eindeutig geklärt werden 

konnte, wurde von Polyrotaxan 6 ein Infrarotspektrum (IR) aufgenommen (Abb. 24). 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

 

ν(C-H) ν(O-H) 
ν(C=O) 

Wellenzahl [cm-1]

 PRX 5
 PRX 6

ν(O-C-O) 

 
Abb. 24: IR-Spektren der Polyrotaxane 6 und 5. 

Dabei wurde das Hauptaugenmerk auf die Carbonylschwingung im Bereich von  

1870 - 1630 cm-1 gelegt. Dieses Signal wird für 5 nur durch die Carboxylgruppe des 

eingebauten HEMAs bestimmt. Für 6 setzt sich dieses Signal aus den 

Carboxylgruppen von HEMA und MA zusammen, sodass hier diese Schwingung eine 

höhere Intensität liefert. Im IR-Spektrum (Abb. 24) ist zu erkennen, dass diese 

Carbonylschwingung ν(C=O) bei 1729 cm-1 für 6 erwartungsgemäß ein stärkeres 

Signal liefert als für 5, was den Einbau des MAs direkt bestätigt. 

Des Weiteren wurde untersucht, ob die molare Masse des Polyrotaxans 6 ähnlich groß 

ist wie jene der binären Systeme. Für Polyrotaxan 6 wurden analog zu den binären 

Polyrotaxanen die Hydroxylgruppen des β-CDs mit Essigsäureanhydrid in Pyridin 

verestert und die molare Masse mittels GPC bestimmt.  
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Tabelle 6: Vergleich der molaren Massen für die Polyrotaxane 6 und 5. 

PRX 
Mw [kDa] 

Ɖacetyliert 
acetyliertes PRX PRX Polymer 

6 287 214 91 2,1 

5 308 203 48 3,3 

 

Nach durchgeführter Korrektur (Formel (3.4)) ergab sich für die molare Masse des 

nativen Polyrotaxans 6 ein Wert von 214 kDa (25: 287 kDa, Ɖ = 2,1). Für die 

Polymerkette selbst belief sich die molare Masse nach Formel (3.5) auf 91 kDa. Der 

Vergleich der molaren Massen in Tabelle 6 zeigt, dass die Masse der Polyrotaxane 

nahezu gleich geblieben ist, die Polymerkette für Polyrotaxan 6 jedoch fast die 

zweifache Masse der Kette von Polyrotaxan 5 besitzt. Zudem ist der 

Polydispersitätsindex Ɖ (PDI) für das acetylierte Polyrotaxan 25 mit 2,1 sehr nahe am 

Optimum der FRP von Ɖ = 2,0. 

Für Polyrotaxan 6 wurde analog zu den vorangegangenen Polyrotaxanen eine 

Multikomponentenanalyse durchgeführt. Aus dieser geht hervor, dass ein 

Molverhältnis Isopren : MA = 4:3 im Polymer vorliegt. Dies bedeutet, dass MA in 

relevanten Mengen in das ternäre Polymer eingebaut wurde. Aufgrund des niedrigeren 

Belegungsgrads und der größeren Molmasse für die Polymerkette ist der 

Polymerisationsgrad für Polyrotaxan 6 mit Pges. = 1090 deutlich größer als für 

Polyrotaxan 5 (Pges. = 629). Die Ergebnisse der Multikomponentenanalyse sind in 

Tabelle 7 zusammenfassend dargestellt. 

Tabelle 7: Ergebnisse der Multikomponentenanalyse für Polyrotaxan 6. 

 β-CD [Äq.] 1,4-Isopren [Äq.] MA [Äq.] HEMA [Äq.] 

Wdh.-Einheit /β-CD 1 5,4 4,0 0,9 

P 110 568 421 102 

Pges. (ohne β-CD)  1090 

 

Zur Veranschaulichung der in Tabelle 7 aufgeführten Ergebnisse der 

Multikomponentenanalyse ist die Wiederholeinheit des Polyrotaxans 6 in Abb. 25 

schematisch dargestellt. Dabei ist anzumerken, dass das ternäre Polyrotaxan 6 trotz 

des erfolgreichen Einbaus von MA in die Polymerkette nicht in gängigen organischen 

Lösemitteln löslich ist. Einzig in DMSO konnte das Polyrotaxan vollständig gelöst 
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werden. Erst nach der Modifikation mit Acetanhydrid zum Ester konnte das 

Polyrotaxan 6 in THF gelöst und mittels GPC vermessen werden.  

 

 

 

Abb. 25: Schematische Wiederholeinheit pro β-CD des Polyrotaxans 6. 

Es bleibt schließlich festzuhalten, dass ternäre Polyrotaxane durch Zusatz von MA 

mittels freier radikalischer Polymerisation synthetisiert werden können. Jedoch 

verbleiben ähnliche Probleme wie bei der Herstellung binärer Systeme durch FRP. 

Auch hier sticht das Problem der hohen molaren Masse für Polyrotaxan 6 heraus, 

welche durch die Zugabe des Comonomers MA nicht reduziert werden konnte. Dabei 

war zu erwarten, dass durch den Einbau des MAs kürzere Polyisoprensegmente mit 

weniger aufgefädeltem β-CD im Polyrotaxan vorhanden sind. Die Masse der 

Polymerkette selbst wurde zudem fast verdoppelt, was jedoch aufgrund der Zugabe 

des Comonomers zu erwarten war. 

Im Folgenden sind die Ergebnisse der in Kapitel 3.1 durch FRP hergestellten binären 

und ternären Polyrotaxane in Tabelle 8 zusammenfassend dargestellt. 

Tabelle 8: Übersicht über die durch FRP synthetisierten binären und ternären Polyrotaxane. 

PRX 
Ausbeute [Gew.-%] w (β-CD) [Gew.-%] Øβ-CD** 

Monomer 
β-CD 

Mw [kDa] 

gesamt PRX Polymer* gesamt frei aufgefädelt [Gew.-%] IP MA PRX Polymer 

1 binär 6,8 - - 88,5 - - - - - - - 

2 binär 26,2 - - 72,2 - - - - - - - 

3 binär 21,9 - - 80,1 13,3 66,8 77,0 4,0 - - - 

4 binär - - - 79,4 1,1 78,3 79,2 3,2 - - - 

5 binär 19,6 18,8 66,6 77,3 4,0 73,3 76,4 4,1 - 203 48 

6 ternär 20,6 20,2 65,9 58,6 2,2 56,4 57,7 5,4 4,0 214 91 

**bezogen auf die eingesetzten Monomere ohne β-CD. 
**Auffädelungsgrad Øβ-CD bezogen auf das reine Polyrotaxan. 



3 Synthese von Polyrotaxanen aus nativem β-Cyclodextrin 

37 

3.2 Einfluss von Kettenübertragungsmitteln 

 

Auf Basis der sehr hohen molaren Massen für die durch FRP synthetisierten 

Polyrotaxane (Kapitel 3.1.1 und 3.1.2), wurde der Einsatz von sogenannten 

Kettenübertragungsmitteln (CTA), auch Regler genannt, in Betracht gezogen. Die 

Kettenübertragung (chain transfer) stellt eine Kettenabbruchsreaktion dar, welche in 

den meisten Systemen eine Reduktion der ursprünglich erwarteten molaren Masse 

des Polymers zur Folge hat. Gleichzeitig entsteht ein neues Radikal, mit welchem die 

kinetische Kette weitergeführt wird. Die Kettenübertragung kann z. B. durch die 

Übertragung eines Protons, durch eine Verunreinigung oder durch das Lösemittel 

stattfinden.[157,158] Die Übertragung zwischen Monomeren selbst ist eher unüblich. Sie 

tritt in der Regel nur dann auf, wenn die Grenze zur maximalen molaren Masse erreicht 

ist, unter der Annahme, dass keine anderen Transferreaktionen mehr möglich sind.[158] 

  

 

 

Abb. 26: Gleichung der Kettenübertragungsreaktion (ktr: Geschwindigkeitskonstante der 

Kettenübertragung). 

Wie weit die molare Masse reduziert werden kann, hängt von der Größenordnung der 

der Reglerkonstanten CCTA ab. Die Konstante ist definiert als Verhältnis der 

Geschwindigkeitskonstanten der Kettentransferreaktion ktr,CTA und der 

Kettenwachstumsreaktion kp.[159] 

 

 
,tr CTA

CTA

p

k
C

k
=  (3.7) 

 
mit: CCTA: Reglerkonstante 
 ktr,CTA: Geschwindigkeitskonstante der Kettentransferreaktion 
 kp: Geschwindigkeitskonstante der Kettenwachstumsreaktion 

 

Die Reglerkonstante CCTA kann mit Hilfe des Mayo-Plots für das jeweilige System 

ermittelt werden.[160] Dabei wird zunächst das Verhältnis von CTA zu Monomer gegen 

1/Pn aufgetragen. Der Schnittpunkt der resultierenden Geraden mit der Ordinate ergibt 

den Wert 1/Pn0, dessen Kehrwert den Polymerisationsgrad ohne CTA darstellt. Nach 

Formel (3.8) entspricht die Steigung der Geraden der Reglerkonstante CCTA. 
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mit: Pn: Polymerisationsgrad 
 Pn0: Polymerisationsgrad ohne Kettenübertragungsmittel 
 CCTA: Reglerkonstante 

 

Darüber hinaus wird zwischen irreversiblen und reversiblen CTAs unterschieden. Bei 

irreversiblen CTAs führt die Kettenübertragungsreaktion dabei zum terminalen 

Abbruch der Polymerkette. Reversible CTAs wie z. B. jene der RAFT-Polymerisation 

unterbrechen durch die Kettenübertragung zwar die Polymerisation, überführen die 

Kette jedoch nur in eine inaktive Spezies, welche jederzeit wieder aktiviert werden 

kann.[74,79] Zur Reduktion der molaren Massen der binären Systeme aus Kapitel 3.1.1 

wurden die irreversiblen CTAs Tetrachlorkohlenstoff (CCl4), 1-Dodecanthiol und 

Natrium-2-sulfanylethansulfonat (MESNA) ausgewählt. Als reversibler Vertreter wurde 

das wasserlösliche Trithiocarbonat S,S'-Bis(α,α'-dimethyl-α''-essigsäure)-

trithiocarbonat (BDAT) hergestellt und untersucht.[161] 
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Abb. 27: Ausgewählte CTAs zur Reduktion der molaren Masse binärer Polyrotaxane (FRP). 

Tetrachlorkohlenstoff eignet sich mit seinen großen Übertragungskonstanten gut als 

CTA. Diese kommen durch die schwache Kohlenstoff-Halogenbindung zustande. 

Durch Abgabe eines Chlorradikals bildet es dabei ein stabiles 
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Trichlorkohlenstoffradikal, welches sehr gut resonanzstabilisiert ist.[158] Die Löslichkeit 

in Wasser ist allerdings sehr gering (1,16 g/L, 25 °C),[162] was die Anwendung in 

wässriger Lösung selbst mit kleinen Mengen an CCl4 schwierig gestaltet. Die 

Anwesenheit des β-CDs in der Reaktionslösung begünstigt jedoch den 

Lösungsvorgang, da die Löslichkeit von CCl4 durch Bildung eines Inklusionskomplexes 

stark erhöht wird.[163]  

Thiole besitzen aufgrund der schwachen S-H-Bindung die höchsten bekannten 

Übertragungskonstanten.[158] 1-Dodecanthiol ist ein CTA, welches von Glöckner et al. 

als Regler zur Herstellung von Polymethylmethacrylat im RAMEB-Komplex in 

wässrigem Milieu eingesetzt und dabei selbst durch einen RAMEB-1-Dodecanthiol-

Komplex in Lösung gebracht wurde.[164] MESNA stellt in dieser Auswahl ein gut 

wasserlösliches Thiol dar. Zur Untersuchung der Regulierung sowie zur Bestimmung 

der Reglerkonstanten CCTA für die irreversiblen Regler wurden die Versuchsreihen 

analog zu den durch FRP hergestellten binären Polyrotaxanen erstellt  

(β-CD : Isopren : HEMA = 1 : 1 : 0,1). Als letzter Vertreter der Reihe wurde das 

reversible CTA BDAT untersucht. Hierfür wurden die bereits durch RAFT hergestellten 

Polyrotaxane 10, 11 und 12 (s. Kapitel 3.2) sowie das durch FRP hergestellte 

Polyrotaxan 5 betrachtet. Pro Messreihe wurden jeweils fünf Polyrotaxane 

synthetisiert, wobei ein Polyrotaxan unreguliert blieb. Die restlichen Proben wurden mit 

steigendem Anteil des jeweiligen CTAs versehen. Das CTA-Monomer-Verhältnis 

sowie die Ergebnisse der Versuchsreihen sind in Tabelle 9 zusammenfassend 

dargestellt. 

Mit 1-Dodecanthiol konnte für dieses Polyrotaxansystem keine Reaktion durchgeführt 

werden, da sich direkt nach Zugabe des CTAs ein weißer Niederschlag bildete. Dieser 

Niederschlag resultierte aus der Komplexbildung mit β-CD (1:2),[164] welche den  

β-CD-1-Dodecanthiol-Komplex, ähnlich dem β-CD-Styrol-Komplex, ausfällt und somit 

der Reaktion entzieht. Des Weiteren ist Tabelle 9zu entnehmen, dass für BDAT sowie 

MESNA (pH 5) das Polyrotaxan mit dem höchsten CTA-Anteil fehlt. Für diese Proben 

konnte nach der Aufarbeitung kein Polymer isoliert werden. Es wird hierbei von einem 

sehr stark regulierenden Effekt ausgegangen, sodass nur oligomeres und nicht weiter 

verwendbares Material entsteht. Die für die Auswertung nicht berücksichtigten 

Polyrotaxane wurden in Tabelle 9 in grauer Schrift dargestellt. 
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Tabelle 9: Molare Massen und Ausbeuten der durch CTA regulierten Polyrotaxane. 

PRX CTA 
CTA/Monomer 

×103 

Mw(PRX) 

[kDa] 

Mw(Polymer) 

[kDa] 

Ausb.PRX 

[Feed-%] 

Ausb.Polymer 

[Feed-%] 
PPolymer 

7 (1) - 0,0 321 109 17,8 89,3 1455 

7 (2) CCl4 10,8 243 65 21,9 83,4 862 

7 (3) CCl4 21,6 172 40 15,3 53,2 467 

7 (4) CCl4 43,2 279 52 14,6 39,7 591 

7 (5) CCl4 86,5 165 27 17,9 43,5 335 

8 (1) - 0,0 317 48 16,8 37,8 798 

8 (2) MESNA (pH 8) 10,9 262 62 3,9 13,6 747 

8 (3) MESNA (pH 8) 32,5 278 56 15,3 45,6 727 

8 (4) MESNA (pH 8) 97,4 213 52 8,8 32,1 664 

8 (5) MESNA (pH 8) 292,0 97 21 8,6 27,6 421 

9 (1) - 0,0 173 47 23,0 92,5 617 

9 (2) MESNA (pH 5) 10,9 65 22 7,2 35,6 249 

9 (3) MESNA (pH 5) 32,5 34 14 1,2 7,1 147 

9 (4) MESNA (pH 5) 97,4 51 29 3,2 26,8 309 

9 (5) MESNA (pH 5) 292,0   -   

5 - 0,0 203 48 18,8 66,6 629 

12 BDAT 2,5 66 24 12,8 35,6 291 

11 BDAT 3,8 63 49 1 11,9 650 

10 BDAT 4,8 29 15 4,2 31,9 215 

 

Aus den Daten in Tabelle 9 ist zu erkennen, dass mit zunehmender Regulierung die 

Ausbeute deutlich sinkt. Dabei wurde festgestellt, dass die Regler 

Tetrachlorkohlenstoff und MESNA nur schwach regulieren. Wird die Reaktion mit 

MESNA durch Ansäuern der leicht basischen Harnstofflösung (8 M, pH 8) mit 

Natriumhydrogensulfat bei pH 5 durchgeführt, fällt dieser Effekt viel stärker aus. Es ist 

anzunehmen, dass die Reaktion der Thiolgruppe im leicht basischen Milieu gehemmt 

ist und somit eine deutlich schwächere Regulierung zur Folge hat.  

Für BDAT fällt die Regulierung wie erwartet sehr stark aus. Hier genügen schon kleine 

Mengen an CTA, um einen starken Effekt zu erzielen. Zudem liefert BDAT für diesen 

Massenbereich die beste Ausbeute. Des Weiteren fällt auf, dass die Massen ohne 

Zugabe von CTA untereinander variieren, wobei die Reaktionsbedingungen eine 

wesentliche Rolle spielen. Da ein Vergleich der Polyrotaxane selbst für die 
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Untersuchung des Regeleffektes keine Aussagekraft hat, sind in dem folgenden 

Diagramm nur die Massen der Polymerketten ohne Makrozyklus dargestellt (Abb. 28). 
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Abb. 28: Molare Massen der Polymerketten als Funktion des CTA/Monomer-Verhältnisses. 

Die Betrachtung der Polymerketten zeigt, dass von MESNA (pH 5) und BDAT die 

stärkste Regulierung ausgeht. Auch hier sinken die Ausbeuten mit zunehmender  

CTA-Konzentration (s. Tabelle 9), wobei MESNA (pH 5) und BDAT den besten 

Kompromiss zwischen molarer Masse und Ausbeute, sowohl für das Polyrotaxan als 

auch für die Polymerkette selbst, liefern. Des Weiteren können aus den Daten für die 

Polymerfäden die Reglerkonstanten CCTA aus dem bereits diskutierten Mayo-Plot 

bestimmt werden. Hierzu wurden die Messreihen zunächst analog zu den 

vorangegangenen Polyrotaxanen mit der Multikomponentenanalyse untersucht. In 

Kombination mit der aus der GPC ermittelten molaren Masse kann so der 

Polymerisationsgrad der einzelnen Proben bestimmt werden. 
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Abb. 29: Bestimmung von CCTA (Mayo-Plot) für a) CCl4 und b) MESNA (pH 8). 
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Abb. 30: Bestimmung von CCTA (Mayo-Plot) für c) MESNA (pH 5) und d) BDAT. 

Abb. 29 und Abb. 30 zeigen die lineare Beziehung zwischen dem CTA-Monomer-

Verhältnis und dem Polymerisationsgrad (Formel (3.8)). Die Steigung stellt dabei die 
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Konstante CCTA dar. Die aus dem Mayo-Plot ermittelten Reglerkonstanten werden 

üblicherweise zur besseren Übersicht in der Regel als vierte Potenz angegeben  

(CCTA x 104) und sind in Tabelle 10 zusammenfassend dargestellt. 

Tabelle 10: Übersicht der ermittelten Reglerkonstanten. 

CTA CCl4 MESNA (pH 8) MESNA (pH 5) BDAT 

CCTA ×104 254 38 1719 6669 

 

Für CCl4 wurde als Vergleichswert die Konstante der Polymerisation von Styrol 

herangezogen. Der für die Polyrotaxansynthese ermittelte Wert liegt hier im niedrigen 

102 Bereich. Dieser deckt sich sehr gut mit der Konstanten für ein CCl4-Styrol-System 

(C = 110),[157,165] wobei für das Polyisopren-MA-System die molare Masse noch etwas 

stärker reguliert wurde.  

Für MESNA ist zu beobachten, dass der regulierende Effekt auf die molare Masse 

stark pH-abhängig ist. Während die Substanz bei pH 8 mit CMESNA (pH 8) = 38 die kleinste 

Konstante im Bereich von 101 liefert, wird bei pH 5 mit CMESNA (pH 5) = 1719 ein Wert im 

Bereich 103 erhalten, womit dieser Wert näher an die literaturbekannten Konstanten 

für Mercaptane herankommt (104 - 105).[157,166] Wie bereits in diesem Kapitel erwähnt, 

hängt die Differenz der Konstanten mit der Reaktivität der Thiolgruppe bei 

unterschiedlichen pH-Werten zusammen. In organischen Lösemitteln hingegen spielt 

diese Abhängigkeit eine untergeordnete Rolle, was zu einer stärkeren Regulierung und 

den damit verbundenen größeren Konstanten führt. 

Für das Trithiocarbonat BDAT wurde die vergleichsweise größte Konstante mit  

CBDAT = 6669 erhalten. Der Vergleich mit Literaturwerten gestaltet sich hier jedoch 

schwierig. Zum einen hängt die Regulierung von den Substituenten des 

Trithiocarbonats ab, zum anderen werden die Polymerisationen vorwiegend in 

organischen Lösemitteln durchgeführt. So bewegen sich die Konstanten im Bereich 

von 101 - 103.[167] Auf diesen Bereich bezogen, zeigt BDAT für das untersuchte 

Polyrotaxansystem die stärkste Regulierung. 

Die Untersuchung des Einflusses von Kettentransferreagenzien zeigte, dass gerade 

das RAFT-CTA BDAT für die rotaxa-Polymerisation die beste Regulierung bietet. CCl4 

und MESNA können unter den gegebenen Reaktionsbedingungen keinen 

wesentlichen Effekt erzielen. BDAT wurde durch diese Versuchsreihe als ein 

geeignetes Kettenübertragungsmittel für die in dieser Arbeit durchgeführten 

Polyrotaxansynthesen bestätigt. 
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3.3 RAFT-Polymerisation 

3.3.1 Binäre Polyrotaxane  

 

Die „reversible addition-fragmentation chain transfer”-Polymerisation (RAFT)[74–76] 

gehört zu den kontrollierten radikalischen Polymerisationen (CRP),[68–70] welche 

sowohl in Substanz als auch in einem Lösemittel durchgeführt werden können.[168] Im 

Vergleich zur FRP werden bei der CRP die Kettenabbruchreaktionen so weit wie 

möglich reduziert, wodurch die Konzentration der aktiven Spezies auch bei höherem 

Umsatz nahezu gleichbleibt. Nachteilig ist jedoch die geringere Reaktionsrate, welche 

eine längere Reaktionszeit mit sich führt. 

Der Vorteil der RAFT-Methode ist ihr breites Spektrum an einsetzbaren Monomeren 

und Reaktionsbedingungen sowie die gut reproduzierbaren Molmassen mit sehr 

engen Molmassenverteilungen. Die RAFT-Polymerisation wird in Anwesenheit eines 

reversiblen Kettenübertragungsmittels (CTA) durchgeführt. Das Gleichgewicht der 

Reaktion liegt dabei auf der Seite der „schlafenden“ Kette, wodurch die Konzentration 

der aktiven Spezies reversibel reduziert wird. Als CTA kommen bei der RAFT-

Polymerisation in der Regel Di- bzw. Trithiocarbonate, Dithioester, Dithiocarbamate 

oder Xanthogenate zum Einsatz.[74,79] Sie bestimmen die Hauptgleichgewichtsreaktion 

zwischen „aktiver“ und „schlafender“ Kette (Abb. 31).  

 

 

 

Abb. 31: Reaktionsgleichung der RAFT-Polymerisation (1) mit Hauptgleichgewichtsreaktion (2). 

Um vernünftige Ausbeuten zu erhalten, wird im Vergleich zur konventionellen 

radikalischen Polymerisation bei der RAFT-Polymerisation eine wesentlich längere 
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Reaktionszeit benötigt. Dies hängt damit zusammen, dass die Geschwindigkeiten der 

Ketteninitiierung sowie der reversiblen Terminierung wesentlich höher sind, als die der 

Kettenfortpflanzung. Moad et al. fanden heraus, dass grundsätzlich für jede RAFT-

Reaktion ein optimales CTA entworfen und hergestellt werden kann.[75] Dabei ist es für 

die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Synthesen wichtig, dass das CTA 

vollständig in Wasser löslich ist und keine Interaktionen mit dem β-CD aufgrund 

hydrophober Wechselwirkungen forciert werden. Im ungünstigsten Falle könnte das 

Isopren so wieder aus dem β-CD-Komplex verdrängt werden. Aus den genannten 

Gründen wurde das in Kapitel 3.2 bereits untersuchte wasserlösliche Trithiocarbonat 

BDAT als CTA eingesetzt (Abb. 32).[161] 

 

 

 

Abb. 32: RAFT-CTA S,S'-Bis(α,α'-dimethyl-α''-essigsäure)-trithiocarbonat (BDAT). 

Zur Herstellung des Polyrotaxans 10 wurden die gleichen Reaktionsbedingungen und 

Konzentrationen wie für die Polyrotaxane in Kapitel 3.1.1 verwendet, lediglich die 

Reaktionszeit wurde von 72 Stunden auf 120 Stunden erhöht. Das Initiator-System 

wurde auf die RAFT-Polymerisation angepasst, wobei dessen Gesamtkonzentration 

von 0,6 Mol-%, bezogen auf ein Äquivalent, nicht verändert wurde. CTA und Initiator 

wurden im molaren Verhältnis 5:1 (BDAT:VA-044) zugegeben. β-CD, Isopren, MA und 

HEMA wurden wie in Kapitel 3.1.2 im molaren Verhältnis 1 : 1 : 1 : 0,1 eingesetzt. 

Die Synthese lieferte nach der Aufreinigung eine Ausbeute von 4,5 Gew.-% mit einem 

Anteil von 52,5 Gew.-% β-CD. Der Anteil an aufgefädeltem Makrozyklus betrug dabei 

44,0 Gew.-%. Bezogen auf das Polyrotaxan ergab sich ein Auffädelungsgrad von  

48,1 Gew.-%. Wie erwartet fiel die Ausbeute für die RAFT-Polymerisation deutlich 

kleiner aus als für die FRP. Aufarbeitung und Analytik wurden analog zu den in Kapitel 

3.1.1 hergestellten Polyrotaxanen durchgeführt. Das 1H-NMR-Spektrum von 

Polyrotaxan 10 (Abb. 33) unterscheidet sich zunächst nicht grundlegend von denen 

der Polyrotaxane, welche durch FRP hergestellt wurden. Auffällig ist jedoch, dass die 

Polymersignale im Bereich von δ = 5.03 ppm sowie 2.25 - 0.60 ppm im Vergleich zu 

den durch FRP hergestellten Polyrotaxanen mehr Intensität besitzen. Dies korreliert 

mit dem geringeren Auffädelungsgrad, welcher hier von 76,4 Gew.-% (5) auf  

44,0 Gew.-% reduziert werden konnte. 
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Abb. 33: 1H-NMR-Spektrum des Polyrotaxans 10 (DMSO-d6) mit β-CD, Isopren und HEMA, hergestellt 

durch RAFT in 8 M Harnstofflösung. 

Die prozentuale Ausbeute an Polyrotaxan für 10 betrug ca. ein Viertel der Ausbeute 

für 5. Die Ausbeute an Polymer selbst wurde halbiert. Trotz der Verringerung des 

Auffädelungsgrads konnte der Anteil an freiem β-CD nicht weiter reduziert werden. 

Dieser ist mit 8,5 Gew.-% sogar doppelt so groß wie jener von Polyrotaxan 5. Die 

Ergebnisse beider Synthesen sind in Tabelle 11 zusammenfassend dargestellt. 

Tabelle 11: Vergleich der Ergebnisse von RAFT (Polyrotaxan 10) und FRP (Polyrotaxan 5). 

PRX 
Ausbeute (Gesamt) Ausbeute [Gew.-%] w (β-CD) [Gew.-%] Øβ-CD** 

[g] [Gew.-%] PRX Polymer* gesamt  frei aufgefädelt [Gew.-%] 

10 0,99 4,5 4,2 31,9 52,5 8,5 44,0 48,1 

5 10,71 19,6 18,8 66,6 77,3 4,0 73,3 76,4 

**bezogen auf die eingesetzten Monomere ohne β-CD. 
**Auffädelungsgrad Øβ-CD bezogen auf das reine Polyrotaxan. 

 

Zur Bestimmung der molaren Masse wurde Polyrotaxan 10 analog zu Polyrotaxan 5 

acetyliert (26, Kapitel. 4.1). Der auf das native Polyrotaxan korrigierte Wert für 

Polyrotaxan 10 (Formel (3.4)) betrug 29 kDa (26: 37 kDa, Ɖ = 2,5). Für die 

Polymerkette, bestehend aus Polyisopren-co-Poly-HEMA, ergab sich nach Formel 

(3.5) eine molare Masse von 15 kDa. 
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Tabelle 12: Vergleich der molaren Massen für die Polyrotaxane 10 und 5. 

PRX 
Mw [kDa] 

Ɖacetyliert 

acetyliertes PRX PRX Polymer 

10 37 29 15 2,5 

5 308 203 49 3,3 

 

Die molare Masse des Polyrotaxans 10 konnte wie erwartet durch die RAFT-

Polymerisation von 203 kDa auf 29 kDa verringert werden. Der PDI verbesserte sich 

ebenfalls von 3,3 auf 2,5. Es ist unwahrscheinlich, dass bei dieser Art der Synthese 

ein PDI von 1,5 oder kleiner erreicht werden könnte. 

Einen weiteren Erfolg stellt die stark verbesserte Löslichkeit sowohl des nativen als 

auch des modifizierten Polyrotaxans aufgrund der reduzierten molaren Masse dar. 

Während das Polyrotaxan 5 nur durch intensives Schütteln (Vortexer) in DMSO gelöst 

werden konnte, kann 10 durch einfaches Schütteln mit der Hand direkt vollständig 

gelöst werden. Gleiches gilt für das modifizierte Polyrotaxan, welches sich in 

organischen Lösemitteln ebenfalls direkt vollständig löst. Wie bereits für Polyrotaxan 5 

wurde auch für Polyrotaxan 10 eine Multikomponentenanalyse durchgeführt. Die 

Ergebnisse sind in Tabelle 13 dargestellt. 

Tabelle 13: Ergebnisse der Multikomponentenanalyse für Polyrotaxan 10. 

 β-CD [Äq.] 1,4-Isopren [Äq.] 1,2-Isopren [Äq.] HEMA [Äq.] 

Wdh.-Einheit/β-CD 1 15,2 1,5 3,5 

P 11 162 16 37 

Pges. (ohne β-CD)  215 

 

Es wird unmittelbar deutlich, dass der Polymerisationsgrad ohne Makrozyklus durch 

die RAFT-Polymerisation auf ca. ein Viertel im Vergleich zu Polyrotaxan 5 verkleinert 

wurde. Parallel dazu vervierfachten sich die Monomereinheiten pro Makrozyklus. 

Verglichen mit den Polyrotaxanen 5 und 6 blieb das Verhältnis zwischen HEMA und 

Isopren in der Polymerkette in etwa gleich (0,2 HEMA/Isopren), was auf eine 

reproduzierbare Zusammensetzung des Polymerrückgrats schließen lässt. Die 

schematische Wiederholeinheit für Polyrotaxan 10 ist in Abb. 34 dargestellt. 
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Abb. 34: Schematische Wiederholeinheit pro β-CD des Polyrotaxans 10. 

Aufgrund des „lebenden“ Charakters der RAFT-Polymerisation ist diese zur 

Herstellung von Blockcopolymeren geeignet.[169] Der Vorteil ist hier, ähnlich zur 

lebenden Polymerisation, dass nach Reaktionsende die Ketten nicht vollständig inaktiv 

sind, sondern als „schlafende“ Ketten vorliegen. Nach Zugabe eines weiteren 

Monomers startet somit die Polymerisation erneut. 

Da die vorangegangenen Synthesen bislang nur eine statistische Verteilung des 

Stoppers HEMA lieferten, wurde zudem die Herstellung eines Blockcopolymers in 

Betracht gezogen. Dabei sollte zunächst ein kleiner Stopperblock aus Poly-HEMA 

synthetisiert und diesem anschließend in situ durch Fortführung der Reaktion ein 

großer Block Polyisopren mit aufgefädeltem β-CD hinzugefügt werden. 

 

 

 

Abb. 35: Schematische Darstellung eines Polyrotaxans mit HEMA-Isopren-Blockcopolymer, hergestellt 

durch RAFT-Polymerisation. 

Wie in Abb. 35 dargestellt, sollen die Stoppermoleküle jeweils am Ende des 

Polyrotaxans als Block eingebaut sein, sodass sich der Makrozyklus, im Gegensatz 

zur statistischen Verteilung des Stoppers, frei auf der Kette bewegen kann. Die 

Synthese von Polyrotaxan 11 wurde analog zu Polyrotaxan 10 durchgeführt. Lediglich 

das Verhältnis BDAT:VA-044 wurde von 5:1 auf 4:2 geändert. Aufgrund der niedrigen 

molaren Masse sowie der geringen Ausbeute für Polyrotaxan 10, wurde mit der 
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Umstellung des CTA-Initiator-Verhältnisses eine größere molare Masse sowie eine 

Steigerung der Ausbeute erwartet.[168,170] Dies beruht darauf, dass bei kleinerer 

Konzentration an CTA die absolute Zahl an aktiver Spezies reduziert wird, was höhere 

molare Massen zur Folge hat. Die molaren Verhältnisse der Monomere sowie des  

β-CDs (β-CD : Isopren : HEMA = 1 : 1 : 0,1) wurden von den vorherigen Synthesen 

übernommen. 

Zur Herstellung des ersten Blocks wurde zunächst der Stopper HEMA zur 

Reaktionslösung gegeben. Nach 24 Stunden Reaktionszeit wurde anschließend das 

Isopren hinzugefügt und die Polymerisation für weitere sieben Tage fortgeführt. 

Aufgereinigt wurde Polyrotaxan 11 durch Ausfällen aus 0,1 M Kochsalzlösung. Dabei 

konnte das freie β-CD bis auf 1,5 Gew.-% abgetrennt werden. Bei einem Gesamtanteil 

von 22,8 Gew.-% verblieben 21,3 Gew.-% auf der Polymerkette, was einem 

Auffädelungsgrad von 21,6 Gew.-% entspricht. Die Ausbeute an Polyrotaxan lag bei 

1,0 Gew.-% bezogen auf die eingesetzten Edukte. Für die Polymerkette ergab sich 

eine Ausbeute von 0,9 Gew.-%. Der direkte Vergleich mit Polyrotaxan 10 (Tabelle 14) 

ist aufgrund der unterschiedlichen Synthesen sowie Strukturen nur bedingt möglich. 

Anhand der Ausbeuten und molaren Massen können jedoch Rückschlüsse auf die 

gesetzten Ziele gezogen werden. 

Tabelle 14: Vergleich der Ergebnisse der RAFT-Polymerisationen für die Polyrotaxane 10 und 11. 

PRX 
Ausbeute (gesamt) Ausbeute [Gew.-%] w (β-CD) [Gew.-%] Øβ-CD** 

[g] [Gew.-%] PRX Polymer* gesamt  frei aufgefädelt [Gew.-%] 

11 0,23 1,0 1,0 0,8 22,8 1,5 21,3 21,6 

10 0,99 4,5 4,2 31,9 52,5 8,5 44,0 48,1 

**bezogen auf die eingesetzten Monomere ohne β-CD. 
**Auffädelungsgrad Øβ-CD bezogen auf das reine Polyrotaxan. 

 

Das Ziel eines geringeren Auffädelungsgrads konnte für Polyrotaxan 11 erreicht 

werden. Die Ausbeute selbst ist jedoch wesentlich niedriger als für 10. Der geringere 

Auffädelungsgrad im Vergleich zu Polyrotaxan 10 wird durch die starken Signale der 

Polymerprotonen im 1H-NMR-Spektrum (Abb. 36) bestätigt (δ = 5.05 ppm sowie  

2.30 - 0.60 ppm). Auffällig sind hier die zwei Signale für die Ethylgruppe des Poly-

HEMA bei δ = 3.99 und 3.90 ppm mit unterschiedlicher Intensität. Der erste Eindruck 

legt nahe, dass es sich um die beiden CH2-Gruppen der Ethylgruppe mit den Protonen 

H-7 und H-8 handelt. Ein Vergleich mit dem Protonenspektrum von 10 (Abb. 33) zeigt 

allerdings, dass das Signal bei δ = 3.99 ppm für die beiden Protonen H-7 
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übereinstimmt. Das zweite Signal bei δ = 3.90 ppm fehlt in den Spektren der 

vorangegangenen Synthesen jedoch ganz. 
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*5‘, 6‘, 7‘, 8‘ & 9‘ sind dem Poly-HEMA-Block an den Kettenenden zugeordnet 

 

Abb. 36: 1H-NMR-Spektrum des Polyrotaxans 11 (DMSO-d6) mit β-CD, Isopren und HEMA, hergestellt als 

Blockcopolymer durch RAFT in 8 M Harnstofflösung. 

Das 1H-NMR-Spektrum von Wolf et al. für den Poly-HEMA-Block in DMSO-d6 zeigt, 

dass die Protonen der zweiten CH2-Gruppe (H-8) nicht bei δ = 3.90 ppm, sondern zu 

höherem Feld (δ = 3.55 ppm) verschoben sind.[171] Zudem ist die CH2-Gruppe mit den 

Protonen H-7 auf 3.90 ppm verschoben, was sich mit dem Signal H-7‘ in Abb. 36 deckt. 

Aufgrund der starken Cyclodextrinsignale im Bereich von δ = 4.20 - 3.46 ppm sind die 

Peaks für H-8 bzw. H-8‘ verdeckt. So ist zu vermuten, dass hier neben den erwarteten 

Poly-HEMA-Blöcken an den Enden der Polymerkette noch statistisch verteiltes HEMA 

innerhalb der Polymerkette eingebaut ist. Diese zusätzlichen statistisch verteilten 

Stopper sind dabei auf nicht vollständig abreagiertes HEMA in der Reaktionslösung 

zurückzuführen, welches durch Zugabe des Isoprens nach 24 Stunden mit selbigem 

copolymerisiert wurde. Die Übereinstimmung des Signals H-7 mit den 

vorangegangenen Polyrotaxanspektren für Polyrotaxan 5 und 10 sowie die 

unterschiedlichen Intensitäten der Signale H-7 und H-7‘ in Abb. 36 untermauern diesen 

statistischen Einbau.  

Die molare Masse von Polyrotaxan 11 wurde analog zu Polyrotaxan 10 durch 

Acetylierung des Polyrotaxans mit Essigsäureanhydrid und anschließender Messung 
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mit Hilfe der GPC untersucht. Die korrigierte molare Masse (Formel (3.4)) des 

Polyrotaxans belief sich dabei auf 63 kDa (27: 73 kDa, Ɖ = 3,5). Für die Polymerkette, 

bestehend aus Polyisopren-co-Poly-HEMA, ergab sich nach Formel (3.5) eine molare 

Masse von 49 kDa. 

Tabelle 15: Vergleich der molaren Massen für die Polyrotaxane 11 und 10. 

PRX 
Mw [kDa] 

Ɖacetyliert 
acetyliertes PRX PRX Polymer 

11 73 63 49 3,5 

10 37 29 15 2,5 

 

Verglichen mit Polyrotaxan 10 wurde die molare Masse des Polyrotaxans 11 

verdoppelt. Für die Polymerkette selbst ist sogar eine Verdreifachung zu beobachten. 

Allerdings ist der PDI ebenfalls angestiegen, was für eine eher unregelmäßige 

Belegung der Polymerketten mit β-CD spricht. Aufgrund der niedrigen Ausbeute von 

1,0 Gew.-% ist jedoch die Herstellung größerer Mengen von Polyrotaxan 11 

unrentabel. 

Tabelle 16: Ergebnisse der Multikomponentenanalyse für Polyrotaxan 11. 

 β-CD [Äq.] 1,4-Isopren [Äq.] 1,2-Isopren [Äq.] HEMA [Äq.] 

Wdh.-Einheit/β-CD 1 44,9 2,3 6,7 

P 12 541 28 81 

Pges. (ohne β-CD)  650 

 

Aus der Multikomponentenanalyse (Tabelle 16) geht hervor, dass für Polyrotaxan 11 

insgesamt 47 Isopreneinheiten pro Makrozyklus vorliegen. Verglichen mit  

Polyrotaxan 10 (18 Isopren/β-CD) entspricht dies dem zweieinhalbfachen Wert. 

 

 

 

Abb. 37: Schematische Wiederholeinheit pro β-CD des Polyrotaxans 11. 
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Die Anzahl an HEMA-Einheiten ist hier mit sieben Einheiten pro Makrozyklus doppelt 

so hoch wie für Polyrotaxan 10. Dabei ist zu beachten, dass die meisten HEMA-

Einheiten bei 11 am Ende der Kette liegen. Dadurch ergeben sich lange Isoprenblöcke 

ohne HEMA-Gruppe. Diese langen Isoprenblöcke erklären zudem den niedrigen 

Auffädelungsgrad. Während bei der statistischen Verteilung die im Verlauf der 

Reaktion aufgefädelten Cyclodextrine durch den zwischenzeitlich eingebauten 

Stopper auf der Kette verbleiben, können diese von den langen Isoprenketten ohne 

Stopper wieder abfädeln. Dies führt dazu, dass am Ende der Polymerisation weniger 

β-CD aufgefädelt wird, was somit in einem geringeren Auffädelungsgrad resultiert. 
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3.3.2 Ternäre Polyrotaxane  

 

Nachdem im vorangegangenen Kapitel ein ternäres Polyrotaxan durch FRP hergestellt 

werden konnte, wurde ein solches System ebenfalls mit Hilfe der RAFT-Polymerisation 

synthetisiert. Die Synthese erfolgte analog zur Herstellung des binären  

Polyrotaxans 10 (Kapitel 3.3.1) und wurde durch die Zugabe eines Äquivalents MA 

ergänzt.  

Für den Feed wurden β-CD, Isopren, MA und HEMA im Verhältnis 1 : 1 : 1 : 0,1 

eingesetzt. CTA und Initiator wurden bei einer Gesamtkonzentration von 0,6 Mol-%, 

bezogen auf ein Äquivalent, im molaren Verhältnis BDAT:VA-044 = 5:1 zugegeben.  

Die Synthese lieferte nach der Aufreinigung durch Umfällen eine Ausbeute von  

12,9 Gew.-% mit einem Anteil an β-CD von 64,6 Gew.-%. Der nicht aufgefädelte Anteil 

belief sich dabei auf < 1 Gew.-%, woraus sich ein Auffädelungsgrad von 64,2 Gew.-% 

ergab. Die Ausbeute an reinem Polyrotaxan lag somit bei 12,8 Gew.-%, für die 

Polymerkette ergaben sich 35,6 Gew.-%.  

Verglichen mit Polyrotaxan 10 konnte die Ausbeute an Polyrotaxan für 12 wider 

Erwarten verdreifacht werden (10: 4,2 Gew.-%). Die Ausbeute an Polymer selbst 

wurde dabei nur geringfügig gesteigert (10: 31,9 Gew.-%). Aufarbeitung und Analytik 

wurden für Polyrotaxan 12 analog zu den in den vorangegangenen Kapiteln 

hergestellten Polyrotaxanen durchgeführt. Die Ergebnisse der Synthesen von 

Polyrotaxan 12 sowie 10 sind in Tabelle 17 zusammenfassend dargestellt. 

Tabelle 17: Vergleich der Ergebnisse der RAFT-Polymerisationen von 12 und 10. 

PRX 
Ausbeute (gesamt) Ausbeute [Gew.-%] w (β-CD) [Gew.-%] Øβ-CD** 

[g] [Gew.-%] PRX Polymer* gesamt  frei aufgefädelt [Gew.-%] 

12 3,02 12,9 12,8 35,6 64,6 < 1 63,6 64,2 

10 0,99 4,5 4,2 31,9 52,5 8,5 44,0 48,1 

**bezogen auf die eingesetzten Monomere ohne β-CD. 
**Auffädelungsgrad Øβ-CD bezogen auf das reine Polyrotaxan. 

 

Im 1H-NMR-Spektrum für Polyrotaxan 12 (Abb. 38) ist direkt zu erkennen, dass die 

Signale für das β-CD keine scharfen Peaks auf den Signalspitzen enthalten (δ = 5.76, 

5.58, 4.82, 4.44, 3.80 - 3.40 ppm). Dies deckt sich mit den Ergebnissen der 

Polarimetrie und bestätigt die Abwesenheit von freiem Makrozyklus. Des Weiteren fällt 

auf, dass auch hier wie bei Polyrotaxan 6 die Signale des 1,2-verknüpften Polyisoprens 

(δ = 4.65 - 4.58 ppm, H-3‘) nicht zu erkennen sind. Die Anwesenheit des MAs wird 



3 Synthese von Polyrotaxanen aus nativem β-Cyclodextrin 

55 

durch die starken Signale bei δ = 3.54 ppm (H-12) sowie 1.49 ppm (H-10) bestätigt. 

Den Einbau des Stoppers HEMA belegt der Peak bei δ = 3.98 ppm. 
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Abb. 38: 1H-NMR-Spektrum des Polyrotaxans 12 (DMSO-d6) mit β-CD, Isopren, MA und HEMA, hergestellt 

als statistisches Copolymer durch RAFT in 8 M Harnstofflösung. 

Zur Bestimmung der molaren Masse wurde das Polyrotaxan 12 analog zu den 

vorangegangenen Polyrotaxanen acetyliert (28, Kapitel. 4.1). Der auf das native 

Polyrotaxan korrigierte Wert für 12 (Formel (3.4)) betrug 66 kDa (28: 95 kDa, Ɖ = 2,6). 

Für die Polymerkette, bestehend aus Polyisopren-co-Poly-MA-co-Poly-HEMA, ergab 

sich nach Formel (3.5) eine molare Masse von 24 kDa. 

Tabelle 18: Vergleich der molaren Massen für die Polyrotaxane 12 und 10. 

PRX 
Mw [kDa] 

Ɖacetyliert 
acetyliertes PRX PRX Polymer 

12 95 66 24 2,6 

10 37 29 15 2,5 

 

Der Vergleich der Polyrotaxane 12 und 10 zeigt eine deutliche Steigerung der molaren 

Massen für 12. Während die Masse de Polyrotaxans für 12 verdoppelt werden konnte, 

wurde die Masse der Polymerkette selbst um 50 % erhöht. Der um ca. 16,0 Gew.-% 

höhere Auffädelungsgrad für 12 (vgl. 10: 48,1 Gew.-%) ist durch das zusätzlich 

eingesetzte MA zu erklären. Dabei kann davon ausgegangen werden, dass die MA-

Einheiten in der Polymerkette als Pseudostopper auf das β-CD wirken. Dieser 
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„Bremseffekt“ verhindert das schnelle Abfädeln während der Polymerisation, was den 

höheren Auffädelungsgrad im Vergleich zu Polyrotaxan 10 erklärt. Den 

Auffädelungsgrad betreffend bewegt sich 12 im Bereich der binären, durch FRP 

synthetisierten Polyrotaxane (Kapitel 3.1.1). Die molare Masse des Polyrotaxans 

beträgt jedoch nur ein Drittel der Masse von 5 (203 kDa), was für 12 und dessen 

Derivate eine verbesserte Löslichkeit und Verarbeitbarkeit mit sich bringt. 

Für Polyrotaxan 12 wurde wie für die vorangegangenen Polyrotaxane eine 

Multikomponentenanalyse durchgeführt. Aus dieser ging hervor, dass wie für 

Polyrotaxan 6 das statistische Verhältnis zwischen Isopren und MA in der 

Polymerkette 4:3 beträgt. Somit wurde MA auch durch die RAFT-Polymerisation in 

relevanten Mengen in das Polyrotaxan eingebaut.  

Tabelle 19: Ergebnisse der Multikomponentenanalyse für Polyrotaxan 12. 

 β-CD [Äq.] 1,4-Isopren [Äq.] MA [Äq.] HEMA [Äq.] 

Wdh.-Einheit/β-CD 1 4,0 3,1 0,7 

P 37 150 116 26 

Pges. (ohne β-CD)  291 

 

Zur Veranschaulichung der in Tabelle 19 aufgeführten Ergebnisse der 

Multikomponentenanalyse ist die Wiederholeinheit des Polyrotaxans 12 in Abb. 39 

schematisch dargestellt. 

 

 

 

Abb. 39: Schematische Wiederholeinheit pro β-CD des Polyrotaxans 12. 

Sowohl die Ausbeuten als auch das aus der Multikomponentenanalyse bestimmte 

Monomerverhältnis zwischen Isopren und MA (4:3) für Polyrotaxan 6 und 12 

bestätigen qualitativ die in Kapitel 3.1.2 betrachteten Copolymerisationsparameter r 

zur Bildung eines Copolymers. Für beide Polymerisationsmethoden, FRP und RAFT, 

konnten die gewünschten Polyrotaxane in vernünftiger Menge hergestellt werden. 
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Speziell für die RAFT-Polymerisation wurden dabei sowohl eine gute Ausbeute als 

auch eine sich im angestrebten Bereich bewegende molare Masse erhalten. Für 

Polyrotaxan 12 konnte somit ein guter Kompromiss zwischen der hergestellten Menge 

an Polyrotaxan, Auffädelungsgrad und Molmasse erzielt werden. 

Auf der Grundlage der Synthese des Polyrotaxans 12 wurde zur Herstellung einer 

größeren Menge an Polyrotaxan dieser Ansatz von einem Reaktionsvolumen von 

ursprünglich 0,1 l auf ein Volumen von 1,3 l hochskaliert. Die Reaktion wurde dabei in 

einem doppelwandigen Reaktor mit einem Kühl-/Heizmantel und KPG-Rührer 

durchgeführt. Dabei sorgt die bessere Durchmischung der Edukte im Vergleich zum 

Schraubdeckelglas für eine homogenere Reaktion. Des Weiteren konnte mit Hilfe des 

Heizmantels die Reaktionstemperatur über ein Thermostat wesentlich besser 

eingestellt und kontrolliert werden. Die Bauweise des Reaktors erlaubte es dabei, 

während der Polymerisation den Reaktionsverlauf durch eine diskontinuierliche 

Probenahme zu verfolgen. Die Zusammensetzung des Feeds  

(β-CD : Isopren : MA : HEMA = 1 : 1 : 1 : 0,1) sowie des Initiatorsystems  

(BDAT:VA-044 = 5:1) wurden hier von Polyrotaxan 12 übernommen und auf das neue 

Reaktionsvolumen angepasst. 

Die Synthese von Polyrotaxan 13 lieferte nach 162 Stunden Reaktionszeit (ca. sieben 

Tage) eine Rohausbeute von 34,7 Gew.-% mit einem Anteil von 74,1 Gew.-% β-CD. 

Dieser unterteilte sich dabei in 55,8 Gew.-% aufgefädeltes sowie 18,3 Gew.-% freies  

β-CD und wurde analog zu den vorangegangenen Polyrotaxanen polarimetrisch 

bestimmt. Bezogen auf das reine Polyrotaxan betrug die Ausbeute 28,4 Gew.-% mit 

einem Auffädelungsgrad von 68,3 Gew.-% β-CD. Die Ausbeute an Polymer, bezogen 

auf die eingesetzten Monomere ohne Makrozyklus, belief sich für das Rohprodukt auf 

70,7 Gew.-%. Zur Reaktionsverfolgung wurden in plausiblen Zeitabständen aliquote 

Probenvolumina aus dem Reaktor entnommen und analog zum Rohprodukt 13R auf 

deren Zusammensetzung hin untersucht. Die jeweiligen Ausbeuten für das reine 

Polyrotaxan sowie die Polymerkette zeigen dabei einen leichten sigmoidalen 

Kurvenverlauf, was auf eine Induktionsphase zu Beginn der Polymerisation hindeutet 

(Abb. 40).[172,173] 
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Abb. 40: Polyrotaxan- bzw. Polymerausbeute für Polyrotaxan 13R als Funktion der Reaktionszeit. 

Die Ausbeuten sowie der Cyclodextrinanteil für die jeweiligen Proben der 

Reaktionsverfolgung sind in der folgenden Tabelle 20 zusammenfassend dargestellt. 

Tabelle 20: Ausbeuten zur Reaktionsverfolgung für Polyrotaxan 13R.  

Zeit [h] Rohausb. 
[g] 

Rohausb. 
[Gew.-%] 

Ausb.PRX 
[Gew.-%] 

Ausb.Polym. 

[Gew.-%] 
β-CDges. 
[Gew.-%] 

β-CDfrei 

[Gew.-%] 
β-CDaufgef. 

[Gew.-%] 
Øβ-CD** 

[Gew.-%] 

18 25,40 8,4 5,7 16,5 74,9 31,8 43,1 63,2 

24 46,35 15,3 11,3 28,8 76,0 26,0 49,9 67,5 

42 89,12 29,3 19,8 43,5 81,1 32,6 48,5 72,0 

48 92,45 30,4 20,3 41,6 82,6 33,3 49,3 73,9 

114 106,83 35,2 28,0 67,8 75,5 20,4 55,1 69,2 

144 92,56 30,5 26,3 68,8 71,2 13,7 57,6 66,7 

162 105,53 34,7 28,4 70,7 74,1 18,3 55,8 68,3 

**bezogen auf die eingesetzten Monomere ohne β-CD. 
**Auffädelungsgrad Øβ-CD bezogen auf das reine Polyrotaxan. 

 

Aus Tabelle 20 sowie Abb. 40 geht hervor, dass die Reaktion wie erwartet zunächst 

langsam anlief. Nachdem die ersten Ketten gestartet wurden, stieg der Umsatz in den 

ersten 40 Stunden stark an. Im weiteren Verlauf wurde die Kurve für das Polyrotaxan 
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wieder flacher und der Umsatz pendelte sich nach etwa 80 Stunden bei ca.  

28,0 Gew.-% ein. Der Umsatz an Polymer selbst hingegen stieg weiter kontinuierlich 

an. Zur Aufreinigung wurde das Rohprodukt, analog zu den bisher hergestellten 

Polyrotaxanen, in DMSO gelöst und aus 0,1 M Kochsalzlösung ausgefällt. Die 

Ausbeute an Polyrotaxan selbst wurde dabei von 28,4 Gew.-% auf 24,4 Gew.-% 

reduziert, was auf die Verluste niedermolekularer Spezies durch das Umfällen 

zurückzuführen ist. 

Tabelle 21: Vergleich der Ergebnisse der RAFT-Polymerisationen von Polyrotaxan 13 und 12. 

PRX 
Ausbeute (gesamt) Ausbeute [Gew.-%] w (β-CD) [Gew.-%] Øβ-CD** 

[g] [Gew.-%] PRX Polymer* gesamt  frei aufgefädelt [Gew.-%] 

13 74,65 24,6 24,4 69,3 64,1 < 1 63,1 63,7 

12 3,02 12,9 12,8 35,6 64,6 < 1 63,6 64,2 

**bezogen auf die eingesetzten Monomere ohne β-CD. 
**Auffädelungsgrad Øβ-CD bezogen auf das reine Polyrotaxan. 

 

Der Vergleich mit Polyrotaxan 12 zeigt, dass die Ausbeuten sowohl für das Polyrotaxan 

als auch für die Polymerkette nahezu verdoppelt werden konnten (Tabelle 21). 

Darüber hinaus konnte die Menge an aufgefädeltem β-CD reproduziert werden. 
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Abb. 41: 1H-NMR-Spektrum des Polyrotaxans 13 (DMSO-d6) mit β-CD, Isopren, MA und HEMA, hergestellt 

als statistisches Copolymer durch RAFT in 8 M Harnstofflösung. 

Das 1H-NMR-Spektrum für Polyrotaxan 13 (Abb. 41) zeigt wie schon für Polyrotaxan 

12 breite Cyclodextrinsignale, welche die Abwesenheit des freien β-CDs untermauern. 
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Der HEMA-Peak bei δ = 3.98 ppm fällt hier im Vergleich zu 12 etwas kleiner aus. Im 

Bereich von δ = 4.70 - 4.65 ppm ist wie bei 12 die 1,2-Verknüpfung des Isoprens nur 

zu erahnen. Quantitativ kann auch hier keine konkrete Aussage getroffen werden. Der 

Einbau des MAs wird dabei ebenfalls durch die starken Signale bei δ = 3.54 ppm  

(H-12) sowie 1.49 ppm (H-10) bestätigt. 

Zusätzlich zum 1H-NMR-Spektrum wurde von Polyrotaxan 13 ein DOSY-Spektrum 

aufgenommen. Aus dem DOSY-Spektrum geht hervor, dass alle Komponenten des 

Polyrotaxans den gleichen Diffusionskoeffizienten (D = 5,6×10-11 m2/s) besitzen. 

Zudem konnte für den charakteristischen Diffusionskoeffizienten des freien β-CDs  

(D = 3,3×10-10 m2/s)[174] kein Signal detektiert werden. Die Ergebnisse der DOSY-

Analyse werden in Kapitel 3.5 ausführlich diskutiert. 

Zur Bestimmung der molaren Masse wurde das Polyrotaxan 13 analog zu den 

vorangegangenen Polyrotaxanen acetyliert (Kapitel. 4.1). Der auf das native 

Polyrotaxan korrigierte Wert für 13 (Formel (3.4)) betrug 89 kDa (29: 126 kDa,  

Ɖ = 2,2). Für die Polymerkette, bestehend aus Polyisopren-co-Poly-MA-co-Poly-

HEMA, ergab sich nach Formel (3.5) eine molare Masse von 32 kDa. 

Tabelle 22: Vergleich der molaren Massen für die Polyrotaxane 13 und 12. 

PRX 
Mw [kDa] 

Ɖacetyliert 
acetyliertes PRX PRX Polymer 

13 126 89 32 2,2 

12 95 66 24 2,6 

 

Der Vergleich mit Polyrotaxan 12 (Tabelle 22) zeigt, dass die molare Masse des 

Polyrotaxans 13 um ca. 50 % größer ausfällt. Die Masse der Polymerkette ist dabei 

um ca. 33 % größer. Für 13 konnte somit die angestrebte molare Masse von ca.  

100 kDa erreicht werden.  

Darüber hinaus wurde für Polyrotaxan 13 ebenfalls eine Multikomponentenanalyse 

durchgeführt. Wie schon für Polyrotaxan 6 und 12 konnte auch hier ein statistisches 

Monomerverhältnis zwischen Isopren und MA von 4:3 bestimmt werden. Die Anzahl 

der Monomere pro Makrozyklus blieb dabei nahezu gleich (vgl. Tabelle 19). Durch die 

höhere molare Masse wurde für die Polymerkette von 13 folglich ein höherer 

Polymerisationsgrad Pges. = 401 erhalten (12: Pges. = 291). 
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Tabelle 23: Ergebnisse der Multikomponentenanalyse für Polyrotaxan 13. 

 β-CD [Äq.] 1,4-Isopren [Äq.] MA [Äq.] HEMA [Äq.] 

Wdh.-Einheit/β-CD 1 4,2 3,3 0,6 

P 50 208 165 27 

Pges. (ohne β-CD)  401 

 

Zur Veranschaulichung der in Tabelle 23 dargestellten Ergebnisse der 

Multikomponentenanalyse ist die Wiederholeinheit des Polyrotaxans 13 in Abb. 42 

schematisch dargestellt. 

 

 

 

Abb. 42: Schematische Wiederholeinheit pro β-CD des Polyrotaxans 13. 

Die Multikomponentenanalyse zeigt, dass die Zusammensetzung der 

Wiederholeinheit auch durch das Hochskalieren des Ansatzes reproduziert werden 

konnte. Die höhere molare Masse ist dabei auf die Steigerung des Umsatzes im 

Vergleich zu Polyrotaxan 12 zurückzuführen. Auch die apparative Optimierung durch 

einen Druckreaktor mit Kühl-/Heizmantel sowie die verbesserte Durchmischung mittels 

eines KPG-Rührers bei doppelter Geschwindigkeit (500 rpm) im Vergleich zur 

Reaktion im Schraubdeckelglas mit Magnetrührer (250 rpm) trugen zur Verbesserung 

der Ausbeute bei.  

Die Proben des Rohproduktes 13R zur Reaktionsverfolgung wurden ebenfalls mit der 

Multikomponentenanalyse untersucht. Dabei konnte zunächst der Monomer-

Gesamtumsatz verfolgt werden. Mit Hilfe der Daten aus Tabelle 20 wurde der Anteil 

an insgesamt umgesetztem Monomer in den jeweiligen Proben bestimmt und der 

Umsatz UPolymer aus dem Massenbruch der Gesamtmenge an eingesetztem Monomer 

mit Formel (3.9) ermittelt. 
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mit: m: Masse [g] 
 U: Umsatz [Gew.-%] 

 

Der Gesamtumsatz an Monomer sowie die einzelnen Umsätze der jeweiligen 

Monomere sind in Tabelle 24 dargestellt. 

Tabelle 24: Gesamter Monomerumsatz sowie monomerspezifische Umsätze für Polyrotaxan 13R. 

Zeit [h] Uges. [Gew.-%] UIsopren [Gew.-%] UMA [Gew.-%] UHEMA [Gew.-%] 

18 16,5 16,9 15,1 20,8 

24 28,8 33,0 23,0 40,9 

42 43,5 44,5 39,8 55,3 

48 41,6 48,3 33,1 57,4 

114 67,8 73,3 58,3 90,8 

144 68,8 73,6 59,7 93,8 

162 70,7 75,9 61,8 93,1 

 

Die berechneten Umsätze wurden anschließend gegen die Reaktionszeit t 

aufgetragen. Die RAFT-Polymerisation folgt dabei einer Kinetik pseudo-erster 

Ordnung.[175–177] Aus dieser Kinetik ergibt sich für den Umsatz U die exponentielle 

Beziehung nach Formel (3.10), mit welcher die Anpassung der Kurve durchgeführt 

wurde. 

 1 kt

maxU U ( e )−= ⋅ −  (3.10) 

 
mit: U: Umsatz [Gew.-%] 
 k: Geschwindigkeitskonstante [h-1] 
 t: Reaktionszeit [h] 

 

Mit Hilfe der Anpassung wurden die Halbwertszeiten T1/2 nach Formel (3.11) sowie die 

maximalen Umsätze Umax aller Komponenten aus dem exponentiellen Fit bestimmt 

(Abb. 43). 

 1 2

2ln( )
T

k
=  (3.11) 

 
mit: T1/2: Halbwertszeit [h] 

k: Geschwindigkeitskonstante [h-1] 



3 Synthese von Polyrotaxanen aus nativem β-Cyclodextrin 

63 

Zusätzlich wurden nach der gleichen Methode die Umsätze der einzelnen Monomere 

separat berechnet. Die Ausbeuten der jeweiligen Monomere wurden durch die 

Multikomponentenanalyse ermittelt und die Umsätze nach Formel (3.12) bestimmt. 
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Der Gesamtumsatz an Monomer sowie die Umsatzkurven von Isopren, MA und HEMA 

sind in Abb. 43 dargestellt.  
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Abb. 43: Gesamter Monomerumsatz sowie monomerspezifische Umsätze für Polyrotaxan 13R als 

Funktion der Reaktionszeit (T1/2: Monomergesamt = 37,9 h, HEMA = 37,6 h, Isopren = 36,5 h, MA = 39,5 h). 

In Abb. 43 ist zu erkennen, dass HEMA innerhalb der Reaktionszeit nahezu vollständig 

umgesetzt wurde. Der Umsatz von Isopren betrug ca. 85 %, MA wurde zu 60 % 

umgesetzt. Aus den einzelnen Auftragungen wurden zudem die maximalen Umsätze 

sowie die Halbwertszeiten bestimmt. Dabei wurde festgestellt, dass HEMA einen 

maximalen Umsatz von 100 % erreichen kann. Für Isopren ergab sich ein maximaler 

Umsatz von 80 % und MA kann zu maximal 66 % umgesetzt werden. Besonders 
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hervorzuheben ist der hohe Umsatz an Isopren. Da sich das leicht flüchtige Monomer 

gerne in der Gasphase anreichert, wurde diese im Reaktor durch die maximal mögliche 

Füllhöhe auf ein Minimum reduziert und ein Stickstoffdruck von 2 bar eingestellt. Des 

Weiteren spielte hier, im Vergleich zur Reaktion im Schraubdeckelglas, die 

verbesserte Durchmischung eine Rolle, durch welche die Homogenität der 

Reaktionslösung gewährleistet wurde. Zudem untermauern die für die Monomere 

ermittelten Umsätze das für die ternären Systeme bestimmte Verhältnis zwischen 

Isopren und MA von 4:3.  

Des Weiteren wurden die Halbwertszeiten für die Umsätze nach Formel (3.11) 

bestimmt. Danach ist für HEMA nach ca. 38 Stunden die Hälfte des Edukts verbraucht. 

Für Isopren ergab sich eine Halbwertszeit von 37 Stunden, für MA von 40 Stunden. 

Dies korreliert mit den Ergebnissen der molaren Massen, denn nach ca. 40 Stunden 

bleibt die molare Masse des Polyrotaxans bzw. der Polymerkette nahezu konstant. 

Daraus lässt sich schließen, dass ab diesem Zeitpunkt nur noch Umsatz generiert 

wurde.  

Beim Vergleich der Kurven für die Polyrotaxanausbeute (Abb. 40) und der Kurve des 

Gesamtumsatzes an Polymer (Abb. 43) ist zu beobachten, dass die Rohausbeute 

stagniert, während der Umsatz kontinuierlich steigt. Das Abflachen der Kurve ist dabei 

auf den Verbrauch an Monomer und die damit verbundene Konzentrationsabnahme 

des Monomers zurückzuführen. Es ist somit schlüssig, dass der Auffädelungsvorgang 

einen dynamischen Prozess darstellt und nicht linear mit dem Wachstum der Kette 

ansteigt. Aus dem Stagnieren der Rohausbeute folgt ein Abfädeln des β-CDs bei 

wachsender Polymerkette, was zu einer Verringerung des Betrags an aufgefädeltem 

β-CD führt. Dies wird durch den Vergleich dieser Beträge für die einzelnen Proben der 

Reaktionsverfolgung sichtbar (Tabelle 25). 

Tabelle 25: Auffädelungsgrad Øβ-CD des Polyrotaxans 13R mit der Reaktionszeit.  

Zeit [h] 18 24 42 48 114 144 162 

Auffädelungsgrad. [Gew. %] 63,2 67,4 71,9 73,7 69,2 66,7 68,3 

 

Aus Tabelle 25 geht hervor, dass zum Zeitpunkt der Stagnation der 

Polyrotaxanausbeute der Betrag an aufgefädeltem β-CD mit ca. 74 Gew.-% am 

höchsten war. Danach sank die Menge mit der Reaktionsdauer wieder auf ca.  

68 Gew.-%. Nach der Aufreinigung des Polyrotaxans wurde ein Auffädelungsgrad von 

ca. 63 Gew.-% erhalten, was einer Differenz von ca. 11 Gew.-% entspricht. Die 
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Betrachtung der Polyrotaxanausbeute als Funktion der Reaktionszeit suggeriert 

zunächst ein Ende der Reaktion nach ca. 60-80 Stunden (Abb. 40). Es scheint, als 

würde nachfolgend kein nennenswerter Umsatz mehr generiert werden. Die 

Auswertung der Monomerumsätze zeigte jedoch, dass diese zwar abflachten, jedoch 

noch bis zum Abbruch der Reaktion weiterhin Umsatz generiert wurde (Abb. 43). 

Zusätzlich zu Ausbeute und Umsatz wurden von den zur Reaktionsverfolgung 

entnommenen Proben die molaren Massen ermittelt. Die Elutionskurven der 

gemessenen Polyrotaxane sind in Abb. 44 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die 

Retentionszeit mit zunehmender Reaktionsdauer abnimmt und nach 48 Stunden 

Reaktionszeit schließlich bei 14 Minuten stagniert. Dabei ist zu beachten, dass die 

molare Masse der Polyrotaxane selbst stark von der Menge an aufgefädeltem β-CD 

abhängt. Dies führt zu nachvollziehbaren Schwankungen im Verlaufstrend der 

Retentionszeiten. 

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

18 h

24 h

42 h

48 h

144 h

162 h

Retentionszeit [min]

Ze
itp

un
kt

 d
er

 P
ro

be
na

hm
e

 
Abb. 44: GPC-Elutionskurven zur Reaktionsverfolgung für Polyrotaxan 13R. 

Ein weiterer Faktor ist der DS/AGU für das acetylierte Polyrotaxan. Dieser wurde für 

alle vermessenen Proben zu 2,9/AGU bestimmt. Da diese Modifikation die Masse stark 

erhöht, führt dies schon bei geringen Schwankungen des Auffädelungsgrads zu 
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verzerrten Ergebnissen der Rohdaten. Diese Verzerrungen werden durch die 

Umrechnung zum nativen Polyrotaxan wieder weitestgehend relativiert. 

Tabelle 26: Molare Massen als Funktion der Reaktionszeit für Polyrotaxan 13R. 

Zeit [h] 
Mw [kDa] 

Ɖacetyliert 
acetyliertes PRX PRX Polymer 

18 61 41 15 1,9 

24 75 50 16 2,2 

42 127 82 23 2,2 

48 153 98 25 2,2 

144 126 84 28 2,7 

162 127 84 27 2,7 

 

Die molaren Massen zur Reaktionsverfolgung von Polyrotaxan 13R sind in Abb. 45 als 

Funktion der Reaktionszeit graphisch dargestellt. 
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Abb. 45: Molare Massen der Reaktionsverfolgung für Polyrotaxan 13R als Funktion der Reaktionszeit. 

Erwartungsgemäß ist ein Anstieg der molaren Masse im Verlauf der Polymerisation zu 

erkennen (Abb. 45). Die Masse das Polyrotaxans stieg dabei im Verlauf der ersten  

50 Stunden der Polymerisation bis auf 98 kDa an. Im weiteren Reaktionsverlauf nahm 
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diese jedoch wieder ab und pendelte sich bei ca. 84 kDa ein. Die Masse der 

Polymerkette stieg dabei moderat an und blieb nach ca. 50 Stunden konstant bei ca. 

27 kDa. Die konstante Molmasse der Polymerkette untermauert dabei den lebenden 

Charakter der RAFT-Polymerisation. Wie bereits diskutiert, wurde trotz stagnierender 

Polyrotaxanausbeute weiter Monomer umgesetzt (Abb. 40). Dabei ist anzunehmen, 

dass die Polymerketten ab einer bestimmten Masse nur noch träge reagieren, was 

durch die Steifigkeit des Polyrotaxans erklärt werden kann. Zudem nimmt die 

Löslichkeit dieser Polyrotaxanketten mit zunehmender Länge ab, wodurch diese 

weitestgehend der Reaktion entzogen werden. Somit können am CTA neue 

Polymerketten gestartet und dadurch neues Polyrotaxan hergestellt werden.  

Die Abnahme der Masse des Polyrotaxans ist dabei auf das Abfädeln des β-CDs an 

den Enden der inaktiven Polyrotaxanketten zurückzuführen, da an den Enden selbst 

statistisch keine Stoppermoleküle vorhanden sind. Das Abfädeln des β-CDs von den 

inaktiven Ketten erklärt zudem den erhöhten PDI gegen Ende der Reaktion. Dieser 

bleibt zunächst für die ersten 50 Stunden bei 2,2, steigt dann für die beiden Proben bei 

144 Stunden bzw. 162 Stunden jedoch auf 2,7. Da das Cyclodextrin nicht jeweils in 

gleicher Menge von den einzelnen Ketten abfädelt, führt der so entstehende 

unregelmäßige Auffädelungsgrad zum erhöhten PDI. 

Im Folgenden sind die Ergebnisse der in Kapitel 3.2 durch RAFT hergestellten binären 

und ternären Polyrotaxane in Tabelle 8 zusammenfassend dargestellt. 

Tabelle 27: Übersicht über die durch RAFT synthetisierten binären und ternären Polyrotaxane. 

PRX 
Ausbeute [Gew.-%] w (β-CD) [Gew.-%] Øβ-CD** 

Monomer 
β-CD 

Mw [kDa] 

gesamt PRX Polymer* gesamt frei aufgefädelt. [Gew.-%] IP MA PRX Polymer 

10 binär 4,5 4,2 31,9 52,5 8,5 44,0 48,1 16,7 - 29 15 

11 binär 1,0 1,0 0,8 22,8 1,5 21,3 21,6 47,2 - 63 49 

12 ternär 12,9 12,8 35,6 64,6 < 1 63,6 64,2 4,0 3,1 66 24 

13 ternär 26,6 24,4 69,3 64,1 < 1 63,1 63,7 4,2 3,3 89 32 

**bezogen auf die eingesetzten Monomere ohne β-CD. 
**Auffädelungsgrad Øβ-CD bezogen auf das reine Polyrotaxan. 
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3.4 Sequenzanalyse mit 13C-NMR-Spektroskopie 

 

Die 1H-NMR-Auswertung der in den vorangegangenen Kapiteln hergestellten 

Polyrotaxane gestaltet sich von daher schwierig, als dass vor allem die breiten Peaks 

des β-CDs viele Signale der Polymerkette überdecken. Zudem liefert die durch den 

Makrozyklus hervorgerufene Steifigkeit auch im Bereich der Rückgratprotonen  

(δ = 2.00 - 0.50 ppm) sehr breite Signale, welche in den meisten Fällen nicht eindeutig 

zugeordnet bzw. ausgewertet werden können. Zur strukturellen Untersuchung der 

Polymerkette durch 13C-NMR-Spektroskopie wurden daher aus Isopren und MA 

sowohl ein statistisches Copolymer durch FRP in Toluol (14) als auch ein 

Pseudopolyrotaxan mittels RAFT-Polymerisation (15) hergestellt. Das Polymer 14 

konnte dabei mit einer Ausbeute von 4,3 Gew.-% hergestellt werden. Für Polymer 15 

wurde nach der Abtrennung des β-CDs eine Ausbeute von 2,1 Gew.-% erhalten. 

Zur Strukturaufklärung wurden neben den 1H-NMR-Spektren zusätzlich 13C-NMR-

Spektren und DEPT 135-Spektren (distortionless enhancement by polarization 

transfer) aufgenommen. Der Vorteil der DEPT 135-Spektren liegt in der 

Unterscheidung von -CH3, -CH2-, und >CH- Gruppen, wobei die -CH2- Gruppen als 

negative Signale erscheinen. Zudem unterscheiden sich die -CH3- Gruppen von den 

>CH- Gruppen durch ein stärkeres Signal. Ein weiterer Vorteil besteht in der 

Möglichkeit, Blockstrukturen zu identifizieren, welche durch die Homodyaden ii  

(i = Isopren) des Polyisoprens im 13C-NMR-Spektrum dargestellt werden.[178]  
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Abb. 46: 1H-NMR-Spektrum des Isopren-MA-Copolymers 14 (CDCl3). 

Zunächst wurde das 1H-NMR-Spektrum des Copolymers 14 betrachtet (Abb. 46). Aus 

den Integralen des olefinischen Protons des Polyisoprens (δ = 5.45 - 5.00 ppm, H-2) 

sowie der Methylgruppe des PMA (δ = 3.64 ppm, H-12) ergibt sich ein molares 

Verhältnis zwischen Isopren und MA von 5:3, welches nahe bei dem für die ternären 

Polyrotaxane beobachteten Verhältnis von 4:3 liegt (s. Kapitel 3.1.2 und 3.3.2). Des 

Weiteren ist zu erkennen, dass für das Polyisopren hauptsächlich eine  

1,4-Verknüpfung vorliegt.[149] Die 1,2-[179,180] sowie die 3,4-Addition[149,181] sind im 

Spektrum zwar ebenfalls beide zu erkennen, allerdings kann nur die 1,2-Addition 

sinnvoll über das Proton H-2‘ (δ = 5.80 - 5.60 ppm) integriert werden. Der Anteil an 

1,2-verknüpftem Polyisopren beläuft sich dabei auf ca. 3 Mol-%. Die Art der 

Verknüpfung von Isopren und MA kann aus dem 1H-NMR-Spektrum nur bedingt 

ermittelt werden. In Abb. 46 sind für das olefinische Proton H-2 (δ = 5.45 - 5.00 ppm) 

weitere zu niedrigerem Feld verschobene Signale zu erkennen, welche auf eine „Kopf-

Kopf“- bzw. „Schwanz-Schwanz“-Verknüpfung des 1,4-Polyisoprens hindeuten.  

Zur Klärung der Bindungsverhältnisse sowie zur Überprüfung auf Blockstrukturen 

wurde anschließend die 13C-NMR-Spektroskopie eingesetzt (Abb. 47). 
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Abb. 47: Partielles 13C-NMR- sowie DEPT 135-Spektrum des Isopren-MA-Copolymers 14 (CDCl3). 

Die detaillierten strukturellen Zuordnungen der chemischen Verschiebungen im  
13C-NMR-Spektrum für 14 sind in Tabelle 28 zusammenfassend dargestellt. Das  
13C-NMR-Spektrum (Abb. 47) bestätigt, dass es sich hier hauptsächlich um 1,4-

verknüpftes Polyisopren handelt.[178,182–184] Dies wird durch die Signale für C-1/C-1‘, 

C4/C-4‘ und C-5/C-5‘ im Bereich von δ = 40 - 15 ppm belegt. Signale für die 

Anwesenheit einer 1,2- bzw. 3,4-Addition des Isoprens können in den Bereichen  

δ = 150 - 140 ppm sowie δ = 120 - 110 ppm nicht erkannt werden bzw. werden durch 

das Rauschen der Basislinie überdeckt (Abb. 48).[178,179] 
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Abb. 48: Partielles 13C-NMR-Spektrum des Isopren-MA-Copolymers 14 (CDCl3). 

Ein Vergleich der Intensitäten der Methylsignale des Polyisoprens in Abb. 47  

(C-5, δ = 15.96 - 15.66 ppm, trans; C-5‘, δ = 23.42 - 23.20 ppm, cis) zeigt für das 

statistische Copolymer ein Gemisch aus cis- und trans-Konfiguration mit leichter 

Präferenz zur trans-Konfiguration. Anhand der trans-Methylgruppe des Isoprens (C-5) 

ist zu erkennen, dass die Signalintensität der zu höherem Feld verschobenen 

Heterodyade i-MA (δ = 15.66 ppm), welche die Copolymerisation zum MA beschreibt, 

größer ist als die der Homodyade ii (δ = 15.96 ppm). Dies deutet auf eine zufällige 

Verteilung von Isopren und MA im Polymer hin. 

Das Vorliegen von Blockstrukturen im Polyisopren wird in der Regel durch diese 

dyadischen Sequenzen angezeigt. Sie wurden von Bin Maidunny et al. in ihren 

Arbeiten zur Strukturänderung von Naturkautschuk näher untersucht.[178,183,184] Dabei 

wird das Signal aufgrund der cis/trans-Isomerie des Polyisoprens in mehrere Peaks 

aufgespalten. Besonders für die Kohlenstoffatome C-1/C-1‘und C-4/C-4‘ sind diese 

Dyaden in der Regel deutlich sichtbar. In Abb. 47 sind solche Homodyaden jedoch nur 

für C-1 (δ = 39.72 - 39.57 ppm) und C-1‘ (δ = 31.97 - 31.72 ppm) zu erkennen. Für  

C-4/C-4‘ (δ = 26.84 - 25.71 ppm) liegen diese andeutungsweise in den Schultern der 

Peaks. Dies belegt, dass es sich bei 14 mehrheitlich um ein statistisch verteiltes 

Copolymer ohne größere Blockstrukturen handelt.  

Tabelle 28: Zuordnung der Signale der 13C-NMR-Spektren für Copolymer 14 (Abb. 47). 

δ/ppm C-Atom Typ Zuordnung Dyade Konfiguration 

15.66 3–CH  5 i-MA trans-MA 

15.96 3–CH  5 ii trans 

23.20 3–CH  5‘ i-MA cis-MA 

 



3 Synthese von Polyrotaxanen aus nativem β-Cyclodextrin 

72 

23.42 3–CH  5‘ ii cis 

25.84 2–CH –  4,4‘ i-MA cis,trans/trans-MA, cis-MA 

26.33 2–CH –  4,4‘ ii cis-cis 

26.40 2–CH –  4,4‘ ii cis-trans 

26.60 2–CH –  4,4‘ ii trans-cis 

26.71 2–CH –  4,4‘ ii trans-trans 

30.75 2–CH –  1‘ ii/i-MA cis/cis-MA 

31.72 2–CH –  1‘ ii cis-trans 

31.97 2–CH –  1‘ ii cis-cis 

38.48 2–CH –  1 ii/i-MA trans/trans-MA 

39.57 2–CH –  1 ii trans-trans 

39.72 2–CH –  1 ii trans-cis 

42.82 2–CH –  6 - - 

43.82 
|

– CH–  7 - - 

51.23 3–CH  9 - - 

123.47 = CH –  3 ii trans 

124.24 = CH –  3 i-MA trans-MA 

125.07 = CH –  3‘ ii cis 

126.75 = CH –  3‘ i-MA cis-MA 

135.73 
|

= C–  2,2‘ ii cis,trans 

173.38 
|

O = C–  8 - - 

*i = Isopren 

 

Nachfolgend wird nun das Pseudopolyrotaxan 15 betrachtet, welches durch 

Copolymerisation (RAFT) von Isopren mit MA in Anwesenheit von β-CD ohne den 

Stopper HEMA analog zum Polyrotaxan 12 hergestellt wurde. Ziel der Synthese war 

es dabei, eine untersuchbare Polymerkette nach der gleichen Methode wie die bereits 

synthetisierten Polyrotaxane herzustellen. Zur Untersuchung des Polymers wurde das 

β-CD der Kette durch mehrmaliges Umfällen aus DMSO wieder entfernt, was durch 

das Fehlen der Gerüstprotonen im 1H-NMR-Spektrum (Abb. 49) im Bereich δ = 3.0 - 

4.0 ppm sowie des anomeren Protons (δ = 4.8 ppm) und der Protonen der 

Hydroxylgruppe (δ = 5.9 - 5.5 ppm und 4.5 ppm) bestätigt wurde. 
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Abb. 49: 1H-NMR-Spektrum des Isopren-MA-Copolymers 15 (CDCl3). 

Wie schon beim Copolymer 14 liegt hier ebenfalls hauptsächlich die 1,4-Verknüpfung 

des Polyisoprens vor. Die Signale für die 1,2- sowie die 3,4-Addition sind zwar auch 

für 15 wieder erkennbar, allerdings kann wie bereits für 14 (Abb. 46), nur die  

1,2-Addition sinnvoll über das olefinische Proton H-2‘ (δ = 5.80 - 5.60 ppm) integriert 

werden. Der Anteil an 1,2-verknüpftem Polyisopren ist hier mit ca. 10 Mol-% etwas 

höher. Analog zu 14 kann aus dem olefinischen Proton des Polyisoprens  

(δ = 5.45 - 5.00 ppm, 1H, H-2) sowie der Methylgruppe des PMA (δ = 3.64 ppm, 3H, 

H-12) ein molares Verhältnis zwischen Isopren und MA von 4:3 bestimmt werden, was 

mit den für die ternären Polyrotaxane ermittelten Verhältnissen übereinstimmt. Wie 

schon für 14 wurden zur genaueren Untersuchung der Verknüpfungsart des 

Polyisoprens ein 13C-NMR- sowie ein DEPT 135-Spektrum hinzugezogen (Abb. 50). 

Die strukturellen Zuordnungen der chemischen Verschiebungen im 13C-NMR-

Spektrum für 15 sind in Tabelle 29 zusammenfassend dargestellt. 
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*Das Polymer wurde zur weiteren Reinigung in Toluol aufgenommen und aus Diethylether gefällt (siehe präparativer Teil). 

 

Abb. 50: Partielles 13C-NMR- sowie DEPT 135-Spektrum des Copolymers 15 (CDCl3). 

Bei der Betrachtung der 13C-NMR-Spektren der Polymere 14 (Abb. 47) und 15  

(Abb. 50) kann im direkten Vergleich zunächst kein signifikanter Unterschied 

festgestellt werden. Auch hier sind für die 1,2- bzw. 3,4-Addition des Isoprens in den 

Bereichen δ = 150 - 140 ppm sowie δ = 120 - 110 ppm keine Signale vorhanden. Bei 

genauerer Betrachtung der Methylgruppe des Polyisoprens in Abb. 50 (C-5, δ = 15.90 

- 15.59 ppm, trans; C-5‘, δ = 23.37 - 23.15 ppm, cis) sind die Intensitäten für die 

Copolymerisation zwischen Isopren und MA für Polymer 15 jedoch deutlich kleiner. 

Dies deutet auf durch das β-CD induzierte, längere Blöcke an Polyisopren hin. Der 

Vergleich der Intensitäten für die Methylgruppen des Polyisoprens (C-5, C5‘) zeigt für 

Polymer 15 eine Präferenz zur trans-Konfiguration. Die deutliche Ausprägung der 

Homodyaden für C-1/C-1‘ und C4/C-4‘ spricht ebenfalls für längere Blockstrukturen 

und untermauert die kleineren, zu höherem Feld verschobenen Heterodyaden für die 

Methylgruppen C-5/C-5‘. Es kann somit bestätigt werden, dass durch die Synthese 

ternärer Polyrotaxane ein Isopren-MA-Copolymer entsteht, welches längere 

Sequenzen gleicher Monomereinheiten besitzt. 
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Tabelle 29: Zuordnung der Signale der 13C-NMR-Spektren für Copolymer 15 (Abb. 50). 

δ/ppm C-Atom Typ Zuordnung Dyade* Konfiguration 

15.59 3–CH  5 i-MA trans-MA 

15.90 3–CH  5 ii trans 

23.15 3–CH  5‘ ii/i-MA cis/cis-MA 

23.37 3–CH  5‘ ii cis 

25.49 2–CH –  4‘ i-MA cis-MA 

25.73 2–CH –  4‘ ii cis. 

26.60 2–CH –  4 ii/i-MA trans/trans-MA 

30.78 2–CH –  1‘ ii/i-MA cis/cis-MA 

31.62 2–CH –  1‘ ii cis-trans 

31.81 2–CH –  1‘ ii cis-cis 

38.43 2–CH –  1 ii/i-MA trans/trans-MA 

39.62 2–CH –  1 ii trans-trans 

39.89 2–CH –  1 ii trans-cis 

42.71 2–CH –  6 - - 

43.69 
|

– CH–  7 - - 

51.23 3–CH  9 - - 

124.24 = C H –  3 ii trans 

125.03 = C H –  3‘ ii cis 

135.73 
|

= C–  2,2‘ ii cis,trans 

176.21 
|

O = C–  8 - - 

*i = Isopren 

 

Auf Basis dieser Ergebnisse wurde abschließend das ternäre Polyrotaxan 13 

betrachtet und mit den Spektren der Polymere 14 und 15 verglichen. Hierbei wurde 

untersucht, ob sich die Polymerstruktur bei aufgefädeltem und mit HEMA 

abgestoppten β-CD signifikant von den anderen Polymeren unterscheidet. Wie schon 

in Kapitel 3.3.2 diskutiert, sind die Signale der Polymerkette im 1H-NMR-Spektrum 

(Abb. 41) stark verbreitert, was keine eindeutige Zuordnung und Integration der 

einzelnen Peaks zulässt. Lediglich das starke Signal des Protons H-2 (δ = 5.03 ppm) 

lässt auf eine überwiegende 1,4-Addition schließen. Das 13C-NMR- sowie das 

DEPT 135-Spektrum für Polyrotaxan 13 sind in Abb. 51 dargestellt. 



3 Synthese von Polyrotaxanen aus nativem β-Cyclodextrin 

76 

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
Chemical Shift (ppm)

13

8

2'

2

3'

3

b

15

f

9 7

6

11

DMSO

10 1'

1'

4

4'

12 5

5'

a

c-e

17
4.

95

13
4.

31
13

2.
54

12
5.

82
12

5.
28

10
2.

05

81
.3

6

72
.3

5
71

.5
6

65
.4

3

59
.4

5

50
.8

0
44

.5
4 42

.7
8

41
.8

1
41

.0
7

36
.3

6
34

.4
5

31
.2

5
29

.8
8

25
.8

5 24
.9

6
22

.6
9

22
.5

7

15
.1

9

 
Abb. 51: 13C-NMR-Spektrum von Polyrotaxan 13 (60 °C; DMSO-d6). 

Zur besseren Übersicht sind die wichtigsten Bereiche des 13C-NMR-Spektrum von 

Polyrotaxan 13 in Abb. 52 vergrößert gezeigt. 
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Abb. 52: Vergrößertes 13C-NMR- sowie DEPT 135-Spektrum von Polyrotaxan 13 (60 °C; DMSO-d6). 

Im Gegensatz zu den Spektren der Polymere 14 (Abb. 47) und 15 (Abb. 50) ist das 

Signal C-5 der Methylgruppe des trans-1,4-Polyisoprens (δ = 15.19 ppm) nicht 
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gesplittet bzw. zeigt nur einen breiten Peak. Dies ist auf die Abschirmung der 

Polymerkette durch das aufgefädelte β-CD zurückzuführen, welche die Signale stark 

verbreitert. Gleiches ist für den Peak C-4‘ (δ = 24.96 ppm) zu beobachten. Während 

bei 15 (Abb. 50) eine Dyade zu erkennen ist, liegt bei 13 nur ein starkes Signal vor. 

Zur Bestätigung der Überlagerung wurden die Signale C-4 und C-4‘ sowie C-5 und  

C-5‘ für 13 und 15 integriert und die jeweiligen Verhältnisse miteinander verglichen. 

Für beide Substanzen konnte ein Verhältnis für C-4 : C-4‘ von 2:1 bestimmt werden. 

Für C-5 : C-5‘ konnte dieses Verhältnis ebenfalls nachgewiesen werden, was die 

Überlagerung der Signale bestätigt. Des Weiteren wurde für 13 und 15 gezeigt, dass 

Polyisopren zu zwei Drittel in der trans-Konfiguration vorliegt. Aufgrund der breiten 

Signale sowie der Überlagerungen kann jedoch durch die Heterodyaden, speziell für 

C-5, keine direkte Aussage über vorliegende Blockstrukturen gemacht werden.  
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Abb. 53: 13C-NMR-Spektrum von Polyrotaxan 13 mit Homodyaden für C-1‘ und C-4 (DMSO-d6). 

Bei genauerer Betrachtung der Dyaden für C-1‘ (δ = 31.25 ppm) und C-4  

(δ = 25.85 ppm) fällt auf, dass die trans-Homodyade für beide Signale stark ausgeprägt 

ist.[183] Die cis-Dyaden hingegen sind weniger intensiv, was zum einen das ermittelte 

cis/trans-Verhältnis untermauert und zum anderen die Homopolymerisation des 

Isoprens bestätigt (Abb. 53). Eine Heterodyade würde wie bei den Polymeren 14 und 

15 hingegen eine chemische Verschiebung zu höherem Feld aufweisen. Die 

Homodyaden sowie die Ergebnisse des Pseudopolyrotaxans 15 bestätigen die 

Anwesenheit von Blockstrukturen für das Polyrotaxan 13. Somit ist es möglich, auch 

durch radikalische Polymerisation wie z. B. der einstufigen rotaxa-Polymerisation 

längere Blockstrukturen nachweisbar herzustellen. Die strukturellen Zuordnungen für 

Polyrotaxan 13 sind in Tabelle 30 zusammenfassend dargestellt. 
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Tabelle 30: Zuordnung der Signale der 13C-NMR-Spektren für Polyrotaxan 13 (Abb. 51). 

δ/ppm C-Atom Typ Zuordnung Dyade* Konfiguration 

15.19 3–CH  5 ii/i-MA trans/trans-MA 

22.57 3–CH  5‘ i-MA cis-MA 

22.69 3–CH  5‘ ii cis 

24.96 2–CH –  4‘ i-MA cis/cis-MA 

25.40 2–CH –  4,4‘ ii cis-cis 

25.51 2–CH –  4,4‘ ii cis-trans 

25.63 2–CH –  4,4‘ ii trans-cis 

25.72 2–CH –  4,4‘ ii trans-trans 

25.85 2–CH –  4 ii/i-MA trans/trans-MA 

29.88 2–CH –  1‘ ii/i-MA cis,trans/cis-MA, trans-MA 

31.25 2–CH –  1‘ ii cis 

33.83 2–CH –  14  - 

36.36 2–CH –  10  - 

37.31 2–CH –  1 ii/i-MA trans/trans-MA 

38.49 2–CH –  1 ii trans-trans 

38.64 2–CH –  1 ii trans-cis 

41.07 
|

– C–
|

 11 - - 

41.81 –CH –
2

 6 - - 

42.78 
|

– CH–  7 - - 

50.66 - 51.01 3–CH  9 - - 

59.45 2–CH –  f - - 

65.43 2–CH –  15 - - 

71.56 - 72.89 
|

– CH–  b,c,e - - 

81.36 
|

– CH–  d - - 

102.05 
|

– CH–  a - - 

123.06 = C H –  3 ii trans 

123.62 = C H –  3 i-MA trans-MA 

125.28 = C H –  3‘ ii cis 

125.82 = C H –  3‘ i-MA cis-MA 

132.54 
|

= C–  2 ii trans 

134.31 
|

= C–  2‘ ii cis 

174.95 
|

O = C–  
8,13 - - 

*i = Isopren; Zur Vereinfachung werden die Comonomere MA & HEMA als MA dargestellt. 
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3.5 Diskussion des Mechanismus der rotaxa-Polymerisation 

 

Der Beweis, dass es sich bei den hergestellten Substanzen um echte Polyrotaxane 

handelt, konnte mit Hilfe der DOSY-NMR-Spektroskopie erbracht werden. Hierbei 

wurde ein zweidimensionales Spektrum gemessen, auf dessen x-Achse zunächst ein 

klassisches Protonenspektrum abgebildet ist. Die y-Achse stellt ein 

Diffusionsspektrum dar, in welchem die Diffusionsgeschwindigkeiten der einzelnen 

Protonen aus dem 1H-NMR-Spektrum abgebildet werden. Für ein Substanzgemisch 

ergeben sich so für alle Komponenten unterschiedliche Diffusionsgeschwindigkeiten, 

wobei die kleinsten Moleküle in der Regel die größten Diffusionskoeffizienten 

aufweisen. Liegt für alle Komponenten der gleiche Koeffizient vor, so handelt es sich 

um eine makromolekulare Einheit. 
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Abb. 54: DOSY-Spektrum von Polyrotaxan 13 in DMSO. 

Aus dem DOSY-Spektrum (Abb. 54) geht hervor, dass die dem Polyrotaxan 

zugehörigen Komponenten β-CD, Isopren, MA und HEMA den gleichen 

Diffusionskoeffizienten D = 5,6×10-11 m2/s aufweisen. Dieser ist in Abb. 54 als 

horizontale Linie dargestellt. Es sei angemerkt, dass natives β-CD selbst einen 
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höheren Diffusionskoeffizienten von D = 3,3×10-10 m2/s besitzt.[174,185] Durch das 

Fehlen dieser Signale in Abb. 54 wird bestätigt, dass es sich hierbei um aufgefädeltes 

Cyclodextrin handelt. Somit liefert das DOSY-Spektrum aufgrund des gleichen 

Diffusionskoeffizienten für alle Komponenten den Beweis, dass es sich bei Substanz 

13 um ein echtes Polyrotaxan handelt und dieses radikalisch in einer Eintopfsynthese 

hergestellt werden konnte. 

Auf Basis der mit Hilfe der 13C-NMR-Spektroskopie nachgewiesenen Blockstrukturen 

für Polyrotaxan 13 liegt die Vermutung nahe, dass bei der rotaxa-Polymerisation eine 

„Polymerisation im Kanal“ stattfindet. Aufgrund der starken Wasserstoffbrücken 

zwischen den β-CD Molekülen wird angenommen, dass sich die Isopren-β-CD-

Komplexe aneinanderreihen und die Reaktion durch den so gebildeten Kanal läuft. 

Während der Reaktion kann es dabei auch zum Abfädeln von Cyclodextrinen kommen, 

bis schließlich am Ende des Kanals die Kette mit den in der wässrigen Phase gelösten 

Comonomeren weitergeführt bzw. im Falle von HEMA ein Stoppermolekül eingeführt 

wird. In Anwesenheit des wasserlöslichen MAs entstehen so die jeweiligen 

Polyisopren- und Poly-MA-Blöcke. 

Eine solche Kanalpolymerisation in der Kavität eines Cyclodextrins wurde bereits von 

Uyar et al. mit Styrol im γ-CD-Kanal durchgeführt.[186] Sie stellten dabei fest, dass im 

Vergleich zur Polymerisation in organischer Lösung die molare Masse der im Kanal 

hergestellten Polymere signifikant größer ist (ca. Faktor 10). Des Weiteren wies deren 

Polystyrol einen PDI von Ɖ = 5,4 auf, welcher durch die ungleiche Länge der  

γ-CD-Kanäle zustande kam. Die Ergebnisse von Uyar et al. erklären somit den hohen 

Auffädelungsgrad von Polyrotaxan 5 (76,4 Gew.-%) und die daraus resultierende hohe 

Molmasse (Mw = 203 kDa) sowie den hohen PDI von Ɖ = 3,3 des acetylierten 

Polyrotaxans (18). 

 

 
 

Abb. 55: „herringbone-structure“ des nativen β-CDs.[187] 

Zur Überprüfung dieser Theorie der Kanalpolymerisation wurde der β-CD-Isopren-

Komplex kristallografisch untersucht. Natives β-CD kristallisiert ohne Gast in der Regel 
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in der monoklinen Raumgruppe P21, einer sogenannten „Fischgrätstruktur“ 

(„herringbone-structure“, HB).[187–189]  

Harada et al. wiesen in ihren Arbeiten die Kanalstruktur des β-CD-PPG-Komplexes 

nach.[30] Sie verglichen hierbei die Kristallstruktur ihres Inklusionskomplexes mit der 

triklinen Struktur des β-CD-p-Nitroacetanilid-Komplexes (1:1) im Kristall (P1, Z=2).[190] 

Dabei stehen sich jeweils die primären sowie die sekundären Seiten der 

Cyclodextrinmoleküle in einer „head-to-head“-Orientierung gegenüber (Abb. 56). 

 

 

Abb. 56: Darstellung des β-CD-p-Nitroacetanilid-Komplexes (a) sowie Projektion der c-Achse (b) und der 

b-Achse (c) der triklinen Kristallstruktur.[190] 

Die Arbeiten von Caira et al. bestätigten, dass vor allem dimere Wirt-Gast-Komplexe 

in einer Kanalstruktur kristallisieren.[191] Dabei kommen für die in Abb. 56 dargestellte 

Struktur des „channel type“ (CH) sowohl Kristalle der triklinen Raumgruppe P1 als auch 

der monoklinen Raumgruppe C2 in Frage. Des Weiteren können sich Kristalle der 

Raumgruppe P1 in einer zweiten Kanalstruktur, der „intermediate structure“ (IM), 

anordnen (Abb. 57). 
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CH IM HB  

 

Abb. 57: Kristallstrukturen des dimeren β-CDs und dessen Wirt-Gast-Komplexen.[191] 

Makedonopoulou et al. konnten die trikline Kanalstruktur des 2:1 Komplexes von β-CD 

mit Tridecansäure nachweisen.[192] Auch hier stehen sich die primären und sekundären 

Seiten jeweils in einer „head-to-head“-Anordnung gegenüber (Abb. 58). 

 

 

Abb. 58: β-CD-Tridecansäure-Komplex (2:1) in der „CH“ Kanalstruktur, umgeben von 

Wassermolekülen.[192] 
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Um zu klären, ob die Polymerisationsreaktion für die hergestellten Polyrotaxane 

tatsächlich in einem Kanal stattfindet, wurde zunächst der β-CD-Isopren-Komplex 

mittels Röntgendiffraktometrie (XRD) untersucht. Aus dem Diffraktogramm des  

β-CD-Isopren-Komplexes geht hervor, dass im festen Kristall zunächst keine 

Kanalstruktur vorliegt. Der Komplex kristallisiert in der gewohnten „herringbone-

structure“ des nativen β-CDs (Abb. 59). Es ist davon auszugehen, dass das flüchtige 

Isopren sich in wässriger Lösung zwar in der Kavität aufhält, jedoch während der 

Kristallisation aus dieser wieder entweicht. Dies deutet darauf hin, dass Isopren und 

β-CD in wässriger Lösung einen 1:1 Komplex bilden. 

 

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

 

Beugungswinkel 2θ [°]

 β-CD × 12H2O Referenz (P21)

 β-CD/Isopren-Komplex

 
Abb. 59: Diffraktogramme des β-CD-Isopren-Komplexes sowie des nativen β-CDs ˣ 12H2O (CSD-Ref. 

BCDEXD05). 

Des Weiteren wurde das binäre Polyrotaxan 16, basierend auf β-CD : Isopren : Styrol 

im molaren Verhältnis 1 : 1 : 0,1 kristallografisch untersucht. Das freie β-CD wurde bei 

dieser Probe nicht komplett abgetrennt, sondern das Rohprodukt nach Abbruch der 

Reaktion lediglich mit warmem Wasser nachgewaschen. Die kristallografische 

Untersuchung dieses Polyrotaxans lieferte eine trikline P1	 Struktur.  
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Abb. 60: Diffraktogramm mit Fit und Residualkurve der Struktur P1	 von Polyrotaxan 16. 

Verglichen mit den Diffraktogrammen des β-CD-p-Nitroacetanilid- sowie des β-CD-

PPG-Komplexes zeigt das Diffraktogramm von Polyrotaxan 16 in Abb. 61 lediglich 

Unterschiede in den Intensitäten, jedoch nicht in der Position der Reflexe auf (vgl. 

Harada et al.[30]). Beim Vergleich mit dem Diffraktogramm des β-CD-Tridecansäure-

Komplexes fehlt für Polyrotaxan 16 der Reflex bei ca. 9,5 °2θ (Abb. 61).  
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 PRX 16

 
Abb. 61: Diffraktogramme des Polyrotaxans 16 sowie des β-CD-Tridecansäure-Komplexes (CSD-Ref. 

SOBHUM). 
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Dieser Reflex ist wahrscheinlich auf die Hydrathülle dieses Komplexes 

zurückzuführen.[192] Im Diffraktogramm des nativen β-CDs ist der Reflex bei ca. 9,5 °2θ 

nur schwach vorhanden. Diese geringe Intensität kann ebenfalls bei den Komplexen 

in den Arbeiten von Harada et al. beobachtet werden.[30] Das gefriergetrocknete 

Polyrotaxan 16 enthält somit kein im Diffraktogramm sichtbares Wasser, was das 

Fehlen dieses Reflexes erklärt. 

Die XRD-Analysen zeigen, dass das aufgefädelte β-CD der im Rahmen dieser Arbeit 

hergestellten binären Polyrotaxane eine trikline Kanalstruktur der Raumgruppe P1	 

einnimmt. Der Komplex mit Isopren hingegen kristallisiert in der Struktur des nativen 

β-CDs. Die Ausbildung der Kanalstrukturen muss somit in Lösung erfolgen, da der 

eher labile Wirt-Gast-Komplex zwischen β-CD und Isopren während der Kristallisation 

wieder zerstört wird. Des Weiteren erklären diese Kanalstrukturen den hohen 

Belegungsgrad für die hergestellten Polyrotaxane. Vergleichbare Arbeiten mit 

modifizierten β-CDs (z. B. RAMEB)[66,67,80] weisen durchaus geringere 

Auffädelungsgrade auf (38 - 53 Gew.-%), da RAMEB aufgrund der durch die 

Methylierung gestörten Wasserstoffbrücken nicht zur Ausbildung von Kanalstrukturen 

neigt. Zudem ist die Tendenz des RAMEBs wieder abzufädeln aufgrund der 

hervorragenden Wasserlöslichkeit deutlich größer.  

Basierend auf den Kanalstrukturen des β-CDs ist die Annahme begründet, dass für 

die Isopren-β-CD-Einheit eine theoretisch maximale Belegung der Polymerkette von 

zwei Isopren pro β-CD möglich ist. Grundlage hierfür ist die Länge der Kavität des  

β-CDs mit ca. 8,0 Å. Eine Polyisopreneinheit hingegen misst ca. 4,5 Å. Folglich füllen 

im Polyrotaxan zwei Polyisopreneinheiten die Kavität des Cyclodextrins aus. Der 

theoretische Wert von 2,0 wurde jedoch für keines der Polyrotaxane erreicht. Bei den 

binären Systemen konnte für Polyrotaxan 4 ein Wert von 3,2 erreicht werden. Für das 

ternäre System 12 wurde ein Wert von 4,0 ermittelt. Hierbei spielen zwei wesentliche 

Faktoren eine Rolle. Zum einen resultieren diese Werte aus einer statistischen 

Auswertung und stellen somit eine gleichmäßige Verteilung des β-CDs auf der 

Polymerkette dar. Es ist sehr wahrscheinlich, dass Sequenzen mit einer hohen 

Cyclodextrindichte in der Mitte des Polyrotaxans vorhanden sind, während an den 

Kettenenden das β-CD wieder abfädeln kann. Zum anderen spielt das Abfädeln auch 

während der Reaktion eine wichtige Rolle. Wie schon erwähnt, ist eine Isopreneinheit 

nur halb so lang wie die Länge der Kavität des β-CDs. Somit müssen die Makrozyklen 

am reaktiven Ende der Polymerkette dieses zwangsläufig wieder verlassen, da sonst 
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kein weiteres Monomer umgesetzt werden kann. Dabei ist es aufgrund der starken 

Wasserstoffbrücken zwischen den β-CD-Molekülen sehr wahrscheinlich, dass 

zusätzliche bereits aufgefädelte Ringe von der Polymerkette wieder mit abfädeln 

können. Dies kann z. B. durch die Störung des Cyclodextrinkanals aufgrund eines 

Stoppermoleküls geschehen, sodass die folgende β-CD-Sequenz als Ganzes wieder 

abfädeln kann. Es ist zudem möglich, dass durch die weitere Polymerisation des  

β-CD-Isopren-Komplexes wieder Ringe auf dieselbe Kette aufgefädelt werden. Somit 

stellt die Auffädelung einen sehr dynamischen Prozess dar, welcher während der 

Polymerisation kaum kontrollierbar ist. Aus diesen Gründen ist es umso 

bemerkenswerter, dass sich während der radikalischen rotaxa-Polymerisation solche 

Kanalstrukturen ausbilden können. 

Zudem wurde mit Hilfe der durch die 13C-NMR-Spektroskopie nachgewiesenen 

Blockstrukturen für das ternäre Polyrotaxan 13 sowie für das Pseudopolyrotaxan 15 

die „Polymerisation im β-CD-Kanal“ untermauert. Somit ist es gelungen, 

Blockcopolymere durch die rotaxa-Polymerisation in einer einstufigen radikalischen 

Reaktion herzustellen. Da diese Kanäle sich jedoch nur durch den gelösten β-CD-

Isopren-Komplex ausbilden, ist eine Störung der Kanäle durch den Einbau eines 

wasserlöslichen Comonomers wie z. B. MA oder HEMA leicht möglich. Somit 

entstehen Blöcke unterschiedlicher Größe, welche keine wohldefinierte Struktur 

besitzen wie sie z. B. durch eine lebend/kontrollierte Polymerisation erreicht werden 

kann.[68,69] 

Die einstufige Synthese von Blockcopolymeren konnte ebenfalls von Grune et al. 

durch lebende anionische Polymerisation mit Isopren und 4-Methylstyrol erfolgreich 

durchgeführt werden.[193] Für die Polymerisation machten sie sich hierbei einen auf 

den unterschiedlichen Reaktivitäten der Monomere Isopren und 4-Methylstyrol 

basierenden Polymerisationsgradienten zunutze. Die Struktur des Copolymers wies 

dabei einen fließenden Übergang zwischen den beiden Polymerblöcken auf. 

Polyrotaxane mit einer Blockstruktur wurden von Uenuma et al. über die klassische 

mehrstufige Syntheseroute hergestellt. Dabei wurde β-CD auf ein Poly(ethylenglykol)-

block-poly(propylenglykol)-block-poly(ethylenglykol)-Triblockcopolymer (Pluronic F68) 

aufgefädelt und mit sterisch anspruchsvollen Endgruppen versehen.[31] Der 

Makrozyklus orientierte sich dabei zum hydrophoberen Mittelblock, sodass die 

äußeren hydrophileren Blöcke unbesetzt blieben. Aus dem resultierenden Polyrotaxan 

konnten gefaltete Strukturen nachgewiesen werden, bei welchen sich die 
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Cyclodextrine kanalartig aneinanderlagerten. Darüber hinaus wurde von  

Takahashi et al. festgestellt, dass α-CD-PEG-Polyrotaxane ebenfalls zu solchen 

gefalteten Strukturen neigen können. Diese Kanalstrukturen sind dabei über 

Polymerschlaufen miteinander verbunden.[194] In Abb. 62 ist eine mögliche 

Makrostruktur des Polyrotaxans 13 schematisch dargestellt. 

 

 

 

Abb. 62: Schematische Darstellung einer möglichen Makrostruktur des Polyrotaxans 13. 

Obwohl der eindeutige Beweis für die Synthese von Polyrotaxanen erbracht werden 

konnte, wurde nach ca. einem halben Jahr abgedunkelter Lagerung für die 

hergestellten Polyrotaxane nach erneutem Lösen in DMSO ein Abfädeln von 

Cyclodextrin beobachtet. Bei den binären Systemen ergaben polarimetrische 

Messungen, dass für Polyrotaxan 5 der Wert des freien β-CDs bei konstanter 

Gesamtmenge von 4,0 auf 42,9 Gew.-% anstieg. Für Polyrotaxan 10 wurde ein Anstieg 

von 8,5 auf 26,5 Gew.-% gemessen. Bei den ternären Systemen wurde für  

Polyrotaxan 13 eine Änderung von ursprünglich 0,4 Gew.-% auf 16,5 Gew.-% 

beobachtet. Dies kann einerseits durch von den Kettenenden abfädelndes β-CD erklärt 

werden, da diese bei der statistischen Synthese in der Regel nicht endständig mit 

einem Stopper versehen sind. Zum anderen liegt die Vermutung nahe, dass HEMA 

kein richtiges Stoppermolekül darstellt. Dagegen spricht allerdings, dass die 

aufgefädelten Ringe in DMSO selbst durch Ultraschall die Kette nicht verlassen. 
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Würde HEMA das native β-CD in einer DMSO-Lösung nicht auf der Kette halten, so 

würde dieses wie bei Pseudopolyrotaxan 15 wieder vollständig abfädeln. 

Eine Hypothese stellt die Annahme einer Solvathülle um die Hydroxylgruppe des 

HEMAs dar.[195] Diese ist dabei so sperrig, dass ein Herabgleiten der Ringe nicht 

möglich ist. Wird die Substanz jedoch getrocknet, so wird auch diese Solvathülle 

abgetrennt. Wird das Polyrotaxan anschließend erneut in DMSO gelöst, gleitet das  

β-CD über die flexible Hydroxyethylkette des HEMAs hinweg zurück in Lösung. Das 

Herabgleiten gilt dabei zunächst nur für die Makrozyklen, welche sich in direkter Nähe 

zur HEMA-Gruppe befinden. Es ist anzunehmen, dass durch die erneute 

Solvatisierung der Hydroxylgruppe des HEMAs durch das Lösemittel (DMSO) die 

Hydroxyethylkette erneut so sperrig wird, dass diese wieder als Stopper agieren kann 

und das verbleibende aufgefädelte Cyclodextrin auf der Polymerkette hält.  

 

  

 

Abb. 63. Schematische Darstellung einer DMSO Solvathülle am HEMA. 

Es kann daher davon ausgegangen werden, dass nicht die lange Lagerzeit, sondern 

das erneute Lösen des Polyrotaxans für den Verlust an aufgefädeltem β-CD 

verantwortlich ist. Hier wäre es sinnvoll, ein Molekül einzusetzen, welches nicht erst 

durch äußere Einflüsse wie z. B. eine Solvathülle einen Stopper darstellt. Die Auswahl 

eines geeigneten Kandidaten gestaltet sich jedoch von daher schwierig, als dass 

dieses Molekül ähnlich wie MA und HEMA gut wasserlöslich und gut mit Isopren 

copolymerisierbar sein muss. 
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4 Derivatisierung der nativen Polyrotaxane 

 

Wie schon in Kapitel 3 diskutiert, sind die „nativen“ Polyrotaxane ausschließlich in 

DMSO löslich. Dies erschwert die Weiterverarbeitung der Substanzen und schränkt 

den Zugang zu den analytischen Methoden stark ein. Der Vergleich des nativen β-CDs 

und dessen Derivat RAMEB im Hinblick auf die Löslichkeit in Wasser zeigt, dass ca. 

25 mal mehr RAMEB (500 g/L) als natives β-CD (18,8 g/L) in Wasser gelöst werden 

können.[57] Des Weiteren ist RAMEB in chlorierten und polaren organischen 

Lösemitteln wie z. B. Chloroform oder THF gut löslich. Triacetyl-β-Cyclodextrin  

(TA-β-CD) als nonpolares Derivat besitzt zwar eine sehr gute Löslichkeit in 

organischen Lösemitteln, ist jedoch in Wasser kaum lösbar.[196]  

Neben der vollständigen Umsetzung aller Hydroxylgruppen können auch 

regioselektive partielle Umsetzungen durchgeführt werden. Vorteil ist dabei der 

Verbleib von weiterhin nutzbaren Hydroxylgruppen, z. B. zur Einführung weiterer 

funktioneller Gruppen. Auch zur Herstellung von SRMs sind diese nicht modifizierten 

Hydroxylgruppen nutzbar.[120] Sutyagin et al. führten am β-CD regioselektive 

Acetylierungen sowohl an primären als auch an sekundären Hydroxylgruppen 

basenkatalysiert mit Acetylchlorid in DMF erfolgreich durch.[100] Die regioselektive 

Substitution von nativen Cyclodextrinen und Stärke in C-2-Position konnte von Dicke 

et al. durch eine heterogen katalysierte Reaktion mit Vinylestern in DMSO erreicht 

werden.[99] Analog zur Modifizierung von Cyclodextrinen wurden von Araki und Ito die 

Hydroxylgruppen von Polyrotaxanen, bestehend aus α-CD-PEG, derivatisiert.[116] 

Dabei wurden unter anderem methylierte, hydroxypropylierte und acetylierte Vertreter 

sowie Carbamate hergestellt. Auch weitere Substituenten wie Trimethylsilyl (TMS) 

oder die sperrigen Dansyl- und Tritylreste kamen hier zum Einsatz. Dabei wurde 

festgestellt, dass das acetylierte Polyrotaxan in organischen Lösemitteln wie DMSO, 

DMF, THF und Aceton sowie in chlorierten Lösemitteln die beste Löslichkeit zeigt. 

Zur Herstellung von Beschichtungen sowie zum besseren Zugang zur GPC wurden 

die in dieser Arbeit synthetisierten nativen Polyrotaxane überwiegend in 

Carbonsäureester überführt. Hierfür kamen zwei unterschiedliche Methoden zur 

Herstellung dieser Ester zum Einsatz. Als erste Reaktion erfolgte die Umsetzung mit 

Carbonsäureanhydriden in Pyridin. Die zweite Umsetzung wurde durch Reaktion mit 

Vinylestern in Gegenwart heterogener basischer Katalysatoren durchgeführt. Zudem 

wurden durch Reaktion mit Butylisocyanat Carbamate hergestellt.
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4.1 Synthese von Estern mit Carbonsäureanhydriden 

 

Zur Darstellung der acetylierten Polyrotaxane wurden diese zunächst mit 

Essigsäureanhydrid in Pyridin umgesetzt.[130] Das Anhydrid wurde dabei im 14-fachen 

Überschuss pro Hydroxylgruppe zugegeben. Der Reaktionsmechanismus verläuft 

dabei nach einer Variante der Schotten-Baumann-Methode, nämlich der Einhorn-

Acylierung.[197] Das Pyridin dient bei dieser Reaktion sowohl als Lösemittel als auch 

als Base und aktiviert durch Eliminierung von Säure die Carboxylgruppe des 

Carbonsäureanhydrids. Das entstandene N-Carbonylpyridiniumion wird anschließend 

von der Hydroxylgruppe des Cyclodextrins angegriffen und unter Rückbildung des 

Katalysators der Carbonsäureester gebildet. (Abb. 64). 
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Abb. 64: Reaktionsschema zur Veresterung der Hydroxylgruppen des β-CDs mit Carbonsäureanhydriden. 

Als Referenzsubstanz wurde zunächst aus nativem β-CD ein TA-β-CD (17) mit einer 

Ausbeute von 43,2 Gew.-% hergestellt. Zur Bestimmung des DS/AGU wurde hierfür 

ein 1H-NMR-Spektrum aufgenommen. Der Vergleich der Integrale des anomeren 

Protons (δ = 5.10, H-a, 7H) mit denen der Methylgruppen Me-b, Me-c und Me-f  

(δ = 2.14 - 2.06 ppm, jeweils 21H) zeigt, dass alle Hydroxylgruppen vollständig 

substituiert wurden.[198] Mit den Integralen des anomeren Protons sowie der 

Methylgruppen aus dem 1H-NMR-Spektrum, kann nach Formel (4.1) der DS/AGU zu 

3,0 ermittelt werden. 
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mit: n(HMe):  Anzahl Protonen der Methylgruppe 
 n(AGU): Anzahl der Anhydroglucoseeinheiten im Cyclodextrin 
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Abb. 65: 1H-NMR-Spektrum des peracetylierten TA-β-CDs 17 (CDCl3). 
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Abb. 66: IR-Spektren des nativen β-CDs sowie des TA-β-CDs (17). 

Der Vergleich der IR-Spektren von CD 17 sowie des nativen β-CDs bestätigt die 

vollständige Umsetzung aller Hydroxylgruppen aufgrund des Fehlens der  

O-H-Streckschwingung für CD 17 im Bereich von %ν  = 3700 - 3000 cm-1 (Abb. 66). Der 

Einbau der Acetylgruppen wird zudem durch die jeweils stark ausgeprägten 
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Streckschwingungen der Carboxylgruppe ( %ν C=O- = 1734 cm-1, %ν C-O- = 1210 cm-1) 

bestätigt.[199,200] 

Da natives β-CD sowie die nativen Polyrotaxane nicht in Pyridin löslich sind, lief die 

Reaktion zunächst heterogen ab. Dabei wurde die Löslichkeit mit steigendem DS/AGU 

sukzessive erhöht, bis sich die veresterte Substanz auch vollständig gelöst hatte. 

Diese konnte anschließend durch Umfällen aus kaltem Methanol wieder abgetrennt 

und aufgereinigt werden. Anschließend wurde nun das binäre Polyrotaxan 5 analog 

zum nativen β-CD mit Essigsäureanhydrid in Pyridin umgesetzt. Zur Verbesserung des 

Umsatzes wurde die Reaktionsmischung auf 40 °C erwärmt. Das acetylierte 

Polyrotaxan 18 (aus 5) wurde dabei mit einer Ausbeute von 13,6 Gew.-% als 

transparenter Film isoliert.  
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Abb. 67:1H-NMR-Spektrum von Polyrotaxan 18 (acetyliert), hergestellt aus Polyrotaxan 5 (CDCl3). 

Der Vergleich der 1H-NMR-Spektren von 18 mit 17 (Abb. 65) zeigt, dass das Spektrum 

für 18 sehr unstrukturiert ist. Die Signale der einzelnen Komponenten sind diesen zwar 

zuordenbar, jedoch sind die breiten Peaks nur schwer zu integrieren. Die Peaks des 

β-CDs sind nur als ein breites Signal auswertbar. Zudem ist das Proton der primären 

Hydroxylgruppe durch die Peaks der Gerüstprotonen verdeckt, was den Betrag des 

Integrals zusätzlich verzerrt. Die Methylprotonen der Acetylgruppen überlappen zu 

einem sehr breiten Peak, sodass keine eindeutige Aussage über die Umsetzung der 

einzelnen Hydroxylgruppen getroffen werden kann. Zudem überschneiden sich die 

Signale der Methylgruppen und die der Polyisoprenkette, was ebenfalls zu einem 
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Fehler im Betrag des Integrals führt. Dennoch konnte der DS/AGU für 18 

näherungsweise mit Formel (4.1) zu 2,4 bestimmt werden. Wie für 17 wurden von 

Polyrotaxan 5 und dessen acetylierter Spezies 18 zur Bestätigung der Umsetzung  

IR-Spektren aufgenommen. Der Vergleich der Spektren zeigt ebenfalls, dass die 

Umsetzung stattfand (Abb. 68). Für 18 ist jedoch zu erkennen, dass nicht alle 

Hydroxylgruppen vollständig umgesetzt wurden. 
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Abb. 68: IR-Spektren des nativen Polyrotaxans 5 sowie dessen acetylierter Spezies 18. 

Aufgrund der Probleme bei der Bestimmung des DS/AGU durch die 1H-NMR-

Spektroskopie, wurde eine Methode zu dessen Berechnung mit Hilfe der  

IR-Spektroskopie entwickelt (Kapitel 7.2.3). Hierzu wurden die Integrale der  

O-H-Streckschwingung der normierten IR-Spektren der nativen sowie der 

modifizierten Substanz verglichen und aus dem Verhältnis der DS/AGU mit Hilfe der 

Formel (4.2) berechnet. 
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mit: n: Anzahl der Hydroxylgruppen in der Anhydroglucoseeinheit für natives β-CD (n = 3/AGU) 
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Die Auswertung der Integrale für beide Spektren im Bereich %ν  = 3700 - 3000 cm-1 

lieferte mit Hilfe der Formel (4.2) einen DS/AGU von 2,5 was einer Differenz von  

0,1 gegenüber der Auswertung durch die 1H-NMR-Spektroskopie entspricht. Es ist 

hierbei jedoch zu beachten, dass für die Integration der O-H-Schwingung im IR-

Spektrum ebenfalls eine gewisse Ungenauigkeit auftritt. Diese Ungenauigkeit wird 

durch die mögliche Überlappung des breiten O-H-Signals mit der  

C-H-Streckschwingung im Bereich von %ν  = 3100 - 2800 cm-1 bedingt. Die gute 

Übereinstimmung beider Methoden stärkt jedoch das Ergebnis des Substitutionsgrads 

für das acetylierte Polyrotaxan 18. Aufgrund der besseren Auswertbarkeit der  

IR-Spektren wurde für die weiteren modifizierten Substanzen der DS/AGU mittels 

dieser Methode bestimmt. Die weiteren Umsetzungen mit Carbonsäureanhydriden 

wurden aufgrund der geringen Ausbeute für 18 wieder analog zum nativen β-CD bei 

Raumtemperatur durchgeführt. Grund hierfür ist die Annahme, dass bei höheren 

Temperaturen das N-Carbonylpyridiniumion Pyridin eliminiert und leicht flüchtiges 

Keten bildet, welches aus der Reaktionslösung verdampft. 

Die Modifizierung sowohl der binären als auch der ternären Systeme mit Acetanhydrid 

lieferte zwar transparente, aber auch sehr steife und brüchige Materialien, welche nach 

Abdampfen des Lösemittels wieder von der jeweiligen Oberfläche abblätterten  

(Kapitel 5). Eine Unterbrechung der Wasserstoffbrückenbindungen des Cyclodextrins 

durch Erhöhung des Substitutionsgrads lieferte dabei keine Verbesserung. 

Zur Reduktion der Härte und der damit verbundenen Steifigkeit wurde versucht, die 

Veresterung mit langkettigen Carbonsäuren durchzuführen. Die längeren Alkylreste 

bilden dabei ein flexibles aliphatisches Gegenstück zu der steifen, durch 

Wasserstoffbrücken geprägten Polyrotaxanstruktur. Hierfür wurden die Anhydride der 

Propionsäure, der Buttersäure sowie der Hexansäure ausgewählt und die Reaktion 

analog zur Umsetzung mit Acetanhydrid durchgeführt. Als natives Polyrotaxan wurde 

das ternäre System 12 verwendet. Für alle drei Substituenten konnte eine Umsetzung 

beobachtet werden. Das Propionat 19 (aus 12) wurde mit einer Ausbeute von  

20,5 Gew.-% erhalten. Der DS/AGU wurde zu 2,4 bestimmt. Obwohl ein passender 

Substitutionsgrad erreicht werden konnte, wurde hier ein sehr harter, nicht 

transparenter Feststoff erhalten. Zudem ist 19 nicht in gängigen organischen 

Lösemitteln löslich, wodurch hier keine Schicht aufgetragen werden konnte. Das 

butyrierte Polyrotaxan 20 (aus 12), mit einem um eine Methylengruppe verlängerten 

Rest, lieferte eine Ausbeute von 33,9 Gew.-% mit einem DS/AGU von ebenfalls 2,4. 
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Hier bildete sich direkt nach der Aufarbeitung eine harte, transparente und fast nicht 

erkennbare Schicht auf der Glasoberfläche des Einhalskolbens aus. Das Material ist 

auch in gängigen apolaren Lösemitteln löslich und kann ohne Probleme 

weiterverarbeitet werden. Zuletzt konnte das Hexanoat 21 (aus 12) als gelber Film mit 

einer Ausbeute von 50,8 Gew.-% und einem DS/AGU von 2,6 hergestellt werden. Der 

viskose, ölige Film konnte jedoch nicht als feste Schicht aufgetragen werden, da dieser 

ein eindeutiges Fließverhalten aufwies. Eine gewisse Härte der Schicht ist ggf. durch 

einen Vernetzer erreichbar. 

Aufgrund der interessanten filmbildenden Eigenschaften des butyrierten Polyrotaxans 

20 wurde das native Polyrotaxan 13 ebenfalls mit Buttersäureanhydrid in Pyridin 

umgesetzt. Das Buttersäurederivat 22 (aus 13) wurde mit einer Ausbeute von  

80,6 Gew.-% und einem DS/AGU von 2,9 erhalten. Der hier erhaltene hohe 

Substitutionsgrad bietet einerseits eine hervorragende Löslichkeit in gängigen 

organischen Lösemitteln, was die Möglichkeit zur Weiterverarbeitung von 22 

begünstigt. Andererseits lässt jedoch ein solch hoher Substitutionsgrad keinen großen 

Spielraum für weitere Vernetzungsreaktionen. Darüber hinaus wurde hier, anders als 

bei 20, eine gelb-braune Färbung des sich bildenden Films beobachtet. 

Tabelle 31: Modifikation nativer Polyrotaxane mit Carbonsäureanhydriden in Pyridin. 

mod. PRX natives PRX System Substituent 
Kettenlänge 

Cn 
T 

[°C] 
Ausbeute 
[Gew.-%]* DS/AGU 

18 5 binär Acetat 2 40 13,6 2,5 

23 5 binär Acetat 2 RT 42,4 2,8 

24 5 binär Acetat 2 RT 37,0 2,8 

25 6 ternär Acetat 2 40 81,1 2,3 

26 10 binär Acetat 2 RT - 2,2 

27 11 binär Acetat 2 RT 37,9 2,8 

28 12 ternär Acetat 2 RT - 2,6 

29 13 ternär Acetat 2 RT - 2,8 

19 12 ternär Propionat 3 RT 20,5 2,4 

20 12 ternär Butyrat 4 RT 33,9 2,4 

22 13 ternär Butyrat 4 RT 86,0 2,9 

21 12 ternär Hexanoat 6 RT 50,8 2,6 

*Einige Derivate wurden direkt nach der Aufarbeitung in THF überführt und nicht getrocknet. Für analytische Zwecke wurde die Konzentration eines 
*aliquoten Teils ermittelt. 
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Zur Vervollständigung wurden die in Tabelle 31 dargestellten Substanzen alle auf ihre 

Löslichkeit in gängigen organischen Lösemitteln hin untersucht. Dabei wurde 

festgestellt, dass alle Substanzen in THF und Chloroform löslich sind. In DMSO, 

Ethanol und 2-Propanol hingegen konnte keiner der Ester gelöst werden. Bei der 

Betrachtung sowohl der Ausbeuten als auch der Substitutionsgrade der derivatisierten 

Polyrotaxane ist keine Tendenz anhand dieser Werte zu erkennen. Es scheint, dass 

sich gerade der Substitutionsgrad willkürlich und unabhängig vom Polyrotaxansystem 

und den Substituenten einstellt. Auch eine Gegenüberstellung der Auffädelungsgrade 

der nativen Polyrotaxane lässt keinerlei Tendenz erkennen. So ist es hier trotz 

einheitlicher Reaktionsbedingungen nicht möglich, einen angestrebten 

Substitutionsgrad einzustellen bzw. zu reproduzieren.  

Zum besseren Verständnis für die Entwicklung des Substitutionsgrads während der 

Reaktion, wurde eine Reaktionsverfolgung der Umsetzung des binären  

Polyrotaxans 5 mit Essigsäureanhydrid in Pyridin durchgeführt (Abb. 69). 
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Abb. 69: Entwicklung des Substitutionsgrades für die Umsetzung von 5 mit Acetanhydrid (30) in Pyridin 

als Funktion der Reaktionszeit bei Raumtemperatur (T1/2 = 3,3 h). 

Das Hauptaugenmerk wurde hierbei auf die Abhängigkeit des Substitutionsgrads von 

der Reaktionszeit gelegt. Zur Untersuchung wurden mit Hilfe einer Kanüle in 



4 Derivatisierung der nativen Polyrotaxane 

97 

bestimmten Zeitabständen Proben aus der Reaktionslösung entnommen, 

aufgearbeitet und der DS/AGU mittels IR-Spektroskopie bestimmt. Aus Abb. 69 geht 

hervor, dass nach drei Stunden bereits ein DS/AGU von ca. 1,5 erreicht wurde. Die 

Reaktionsmischung stellte zu diesem Zeitpunkt noch eine Suspension dar, was auf 

einen heterogenen Reaktionsverlauf deutet. Nach sechs Stunden stellte sich ein 

DS/AGU von ca. 1,9 ein. Allerdings wies die Lösung auch zu diesem Zeitpunkt noch 

eine deutliche Trübung auf. Nach 24 Stunden wurde schließlich eine klare 

Reaktionslösung erhalten. Zu diesem Zeitpunkt lag der DS/AGU bei ca. 2,8 und stieg 

im weiteren Reaktionsverlauf dann nur noch marginal an. Die Auftragung des 

Substitutionsgrads gegen die Zeit (Abb. 69) zeigt einen deutlichen exponentiellen 

Verlauf. Dieser bestätigt einen maximalen DS/AGU von 2,8 nach 24 Stunden. Die 

Halbwertszeit wurde nach Formel (3.11) zu 3,3 Stunden ermittelt. Zu diesem Zeitpunkt 

wurde rein rechnerisch ein DS/AGU von 1,4 erreicht. Dies deckt sich auch mit dem 

experimentellen Wert von 1,5 nach 3 Stunden Reaktionszeit. 

Durch die Reaktion mit Carbonsäureanhydriden konnten sowohl binäre als auch 

ternäre Polyrotaxane erfolgreich modifiziert werden. Dabei kann die Reaktion in einer 

simplen und effektiven Synthese heterogen mit einem DS/AGU > 2,0 durchgeführt 

werden, wobei das eigentliche Lösemittel Pyridin gleichzeitig den Katalysator stellt. Als 

nachteilig erweist sich jedoch die eingeschränkte Möglichkeit, einen gewünschten 

Substitutionsgrad einstellen zu können. Einen weiteren Nachteil stellt die Gefahr der 

Ketenbildung durch das N-Carbonylpyridiniumion bei höheren Temperaturen dar  

(Abb. 70). Aufgrund der beiden stark elektronenziehenden Pyridin- und 

Carbonylgruppen kann durch die Eliminierung von Pyridin sowie einem Proton das 

flüchtige Keten gebildet werden. Durch den Übergang in die Gasphase wird dieses der 

Reaktion entzogen, was zu Einbußen bei der Ausbeute führt. 

 

 

 

Abb. 70: Schematische Darstellung der Ketenbildung am Beispiel des Essigsäureanhydrids. 
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Schließlich ist anzumerken, dass die Ausbeuten der modifizierten Polyrotaxane stark 

schwanken, wobei hier keine Tendenz in Bezug auf das Polyrotaxansystem, den 

Auffädelungsgrad oder das eingesetzte Anhydrid zu erkennen ist. Somit läuft die 

Reaktion eher willkürlich ab und lässt keine Kontrolle der gewünschten Parameter zu. 
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4.2 Synthese von Estern mit Carbonsäurevinylestern 

 

Eine weitere Methode zur Darstellung funktionalisierter Polyrotaxane ist die Reaktion 

mit Vinylestern. Dicke et al. führten diese Reaktion mit diversen Polysacchariden, unter 

anderem auch mit Cyclodextrinen, durch.[99] Vorteil der Reaktion ist dabei die 

Durchführung in DMSO, wodurch die nativen Polyrotaxane vollständig gelöst werden 

können. Als Katalysator kommen hier gängige Natrium- und Kaliumsalze zum Einsatz. 

Diese deprotonieren die Hydroxylgruppen der AGU, wodurch diese an der 

Carboxylgruppe der Vinylester angreifen können.[201] Während die Reaktion selbst 

homogen durchgeführt wird, verläuft die Katalyse aufgrund der in DMSO unlöslichen 

Salze heterogen ab. Vorteil dieser heterogenen Katalyse ist dabei die leichte 

Abtrennbarkeit des Katalysators nach der Reaktion. 

 

 

 

Abb. 71: Reaktionsschema zur Veresterung der Hydroxylgruppen des β-CDs mit Carbonsäurevinylestern. 

Das bei der Reaktion als Nebenprodukt gebildete „Ethenol“ ist instabil und 

tautomerisiert direkt zum flüchtigen Acetaldehyd. Dieses geht anschließend in die 

Gasphase über und wird so aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt (Abb. 71). Im 

Gegensatz zur Anhydrid-Methode (Kapitel 4.1) wird bei dieser Reaktion nur ein 

geringer Überschuss an Vinylester benötigt. Einen weiteren Vorteil bietet die 

Möglichkeit, durch geschickte Wahl eines Katalysators den Substitutionsgrad bis zu 

einem gewissen Grad einstellen zu können. So wurde z. B. durch die Katalyse mit 

Kaliumcarbonat (K2CO3) für eine Substitution aller Hydroxylgruppen für Stärke und  

β-CD ein DS/AGU von ca. 2,2 erreicht, während mit Dinatriumhydrogenphosphat 

(Na2HPO4) selektiv nur die Hydroxylgruppe in C-2-Position modifiziert werden 

konnte.[99] 

Zunächst wurde die Synthese mit Vinylacetat und K2CO3 durchgeführt. Während Dicke 

et al. mit 2,3 Äquivalenten an Vinylester pro AGU arbeiteten, wurden für die hier 
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durchgeführte Synthese 2,3 Äquivalente pro Hydroxylgruppe eingesetzt. Dieser 

Überschuss wurde gewählt, um die Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den  

β-CD-Molekülen maximal stören zu können. Die Reaktion wurde bei 40 °C 

durchgeführt und nach 70 Stunden beendet. Das acetylierte Polyrotaxan 31 (aus 5) 

wurde mit einer Ausbeute von 21,2 Gew.-% als transparenter Film erhalten und der 

Substitutionsgrad mittels IR-Spektroskopie bestimmt. Dabei wurde aufgrund der 

zugegebenen Menge an Vinylacetat grundsätzlich ein Substitutionsgrad nahe 3,0 

erwartet. Die Auswertung der IR-Spektren lieferte für 31 allerdings nur einen DS/AGU 

von 2,5. So konnte, im Vergleich zur Umsetzung mit Acetanhydrid, trotz längerer 

Reaktionszeit und höherer Temperatur die vollständige Umsetzung nicht erreicht 

werden. Die Substanz konnte wie erwartet in THF und Chloroform, jedoch nicht in 

DMSO, gelöst werden. 

3500 3000 2500 2000 1500 1000

 

Wellenzahl [cm-1]

 PRX 5
 PRX 31 (acetyliert)

ν(O-C-O) 

ν(C-H) 
ν(O-H) 

ν(O-C-O) 

ν(C-O) 

ν(C=O) 

ν(C-H) 
ν(O-H) 

 
Abb. 72: IR-Spektren des nativen Polyrotaxans 5 sowie dessen acetylierter Spezies 31. 

Es ist anzunehmen, dass die Vinylester nicht so reaktiv sind wie die entsprechenden 

Carbonsäureanhydride. Zudem besitzen die einzelnen Positionen C-2, C-3 und C-6 

der AGU unterschiedliche Reaktivitäten, was die Reaktion an den sekundären 

Hydroxylgruppen hemmt. Darüber hinaus reagiert Kaliumcarbonat in Anwesenheit von 

Wasser durch Hydrolyse zu Kaliumhydrogencarbonat und Kaliumhydroxid. Da 
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Kaliumhydroxid mit DMSO eine sehr starke Base bildet (pKS = 30 - 32),[202] ist es 

möglich, dass trotz trockener Reaktionsbedingungen durch Restfeuchtigkeit 

entstandenes Kaliumhydroxid bereits gebildete Cyclodextrinester wieder spaltet. 

Ein weiterer Aspekt für den Substitutionsgrad von 2,5 ist die Löslichkeit des 

modifizierten Polyrotaxans in DMSO. Für die Reaktionsmischung konnte gegen Ende 

der Umsetzung eine Trübung beobachtet werden. Diese Trübung lässt auf eine 

zunehmend heterogene Reaktionsmischung schließen, wobei das Polyrotaxan mit 

steigendem Substitutionsgrad apolarer wird. Somit werden bei Erreichen eines 

bestimmten Substitutionsgrads keine weiteren Hydroxylgruppen am Cyclodextrin mehr 

umgesetzt. 

Wie schon in Kapitel 4.1 wurde die Reaktion zur Untersuchung der Entwicklung des 

Substitutionsgrads in Abhängigkeit von der Reaktionszeit verfolgt (32). Diese wurde 

ebenfalls mit dem nativen Polyrotaxan 5 durchgeführt. Als Vinylester wurde jedoch 

hierbei nicht das Acetat, sondern das längerkettige Butyrat (2,3 Äq. pro 

Hydroxylgruppe) mit dem Katalysator K2CO3 eingesetzt. Die Auftragung der 

Substitutionsgrade für 32 gegen die Reaktionszeit ist in Abb. 73 dargestellt. 
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Abb. 73: Entwicklung des Substitutionsgrads für die Umsetzung von 5 mit Vinylbutyrat und K2CO3 (32) in 

DMSO als Funktion der Reaktionszeit bei Raumtemperatur (T1/2 = 3,4 h). 
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Die Reaktion lief hier deutlich schneller ab als erwartet. Die Halbwertszeit wurde nach 

Formel (3.11) zu 3,4 Stunden mit einem theoretischen DS/AGU von 1,28 ermittelt. Der 

Vergleich mit der Acetylierung durch Acetanhydrid in Pyridin (T1/2 = 3,3 h) zeigt, dass 

beide Reaktionen ähnlich schnell abliefen. Wie schon für die Umsetzung mit 

Acetanhydrid erreichte der Substitutionsgrad für die Reaktion mit Vinylbutyrat sein 

Maximum bereits nach ca. 24 Stunden (DS/AGU = 2,5). Im weiteren Verlauf der 

Reaktion konnte kein signifikanter Anstieg des Substitutionsgrads mehr beobachtet 

werden. Der endgültige DS/AGU von ca. 2,6 bestätigt zudem das Ergebnis der 

Umsetzung mit Vinylacetat (31) und untermauert die Hypothese der heterogenen 

Reaktionsmischung gegen Ende der Reaktion. Die Umsetzung mit Vinylestern 

ermöglichte hier nahezu identische Substitutionsgrade für alle Kettenlängen unter 

milderen Bedingungen. Zwar konnte mit den Anhydriden teilweise sogar ein DS/AGU 

nahe 3,0 erreicht werden, jedoch war die Reproduktion dieser Ergebnisse nicht 

verlässlich durchführbar. Die Umsetzung mit Vinylestern hingegen konnte in der 

gleichen Zeit und mit einem kleineren Überschuss an Reagenz durchgeführt werden. 

Zudem lieferte die Reaktion mit Vinylestern konstant Ausbeuten über 70 Gew.-%. 

Neben der statistischen Umsetzung der Hydroxylgruppen der nativen Polyrotaxane 

wurde auch die Substitution in C-2 Position durchgeführt. Die Reaktion erfolgte analog 

zu Dicke et al. mit Vinylacetat und Vinylbutyrat (2,3 Äq. pro AGU) mit Na2HPO4 als 

Katalysator.[99] Die Auswahl des Butyrats ist durch die Vermutung begründet, dass das 

Polyrotaxan durch den längeren Kettenrest trotz einfacher Substitution in polaren 

Lösemitteln wie z. B. THF löslich ist. Der Verbleib der primären sowie der sekundären 

Hydroxylgruppe in C-3-Position würde so eine weitere Vernetzung durch einen 

bifunktionellen Linker zu einem SRM ermöglichen.  

Es stellte sich dann jedoch heraus, dass der erhaltene Feststoff nicht in Chloroform 

oder THF löslich war. Einzig in DMSO konnten beide Derivate vollständig gelöst 

werden. Das acetylierte Polyrotaxan 33 (aus 4) wurde mit einer Ausbeute von  

71,1 Gew.-% erhalten. Die Reaktion mit Vinylbutyrat zu 34 (aus 5) lieferte eine 

Ausbeute von 75,2 Gew.-%. Für beide Umsetzungen konnte mit Hilfe der  

IR-Spektroskopie ein DS/AGU von 1,05 bestimmt werden. Aus den IR-Spektren  

(Abb. 74) geht jedoch nicht hervor, ob selektiv nur eine Hydroxylgruppe, im 

Besonderen die C-2-Position, oder weitere Hydroxylgruppen der AGU modifiziert 

wurden.  
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Abb. 74: IR-Spektren zur Monoacetylierung (33) und Monobutyrierung (34). 

Ein Argument für die Monosubstitution in C-2-Position ist die erhöhte Acidität der  

C-2-Hydroxylgruppe in DMSO.[203] Diese wird durch die Wasserstoffbrückenbindung 

mit dem Lösemittel und der gegenüberliegenden Hydroxylgruppe sowie durch die  

-I-Effekte der benachbarten Sauerstoffatome induziert (Abb. 75). Der schwach 

basische Katalysator Na2HPO4 (pKB = 6,79)[204] kann somit die Hydroxylgruppe in  

C-2-Position aktivieren, sodass die Veresterung selektiv nur dort abläuft. 

 

 

 

Abb. 75: Schematische Darstellung von in DMSO gelösten Polysachariden.[99,203] 
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Tabelle 32 Modifikation binärer Polyrotaxane mit Carbonsäurevinylestern in DMSO. 

mod. PRX natives PRX Substituent Kettenlänge 
Cn 

Katalysator T 
[°C] 

Ausbeute* 
[Gew.-%] DS/AGU 

31 5 Acetat 2 K2CO3 40 75,2 2,5 

32 5 Butyrat 4 K2CO3 40 - 2,6 

33 4 Acetat 2 Na2HPO4 40 71,1 1,0 

34 5 Butyrat 4 Na2HPO4 40 71,2 1,0 

*Für PRX 32 wurde aufgrund der Reaktionsverfolgung keine Ausbeute bestimmt. 

 

Die Umsetzung der binären Polyrotaxane mit ausgewählten Vinylestern lieferte 

zuverlässig und reproduzierbar den angestrebten Substitutionsgrad mit guten 

Ausbeuten. Wie auch die Umsetzung von Anhydriden in Pyridin benötigte die unter 

milderen Bedingungen durchgeführte Reaktion zur Einstellung des DS/AGU maximal 

24 Stunden (vgl. Abb. 69 und Abb. 73). Die Möglichkeit, in mehreren Stufen 

unterschiedliche Substituenten wie z. B. Doppelbindungen neben aliphatischen 

Resten einzuführen, macht die Methode für gezielte Vernetzungsreaktionen attraktiv. 
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4.3 Synthese von Carbamaten mit Isocyanaten 

 

Die Umsetzung der Hydroxylgruppen mit Isocyanaten zu Carbamaten stellt eine sehr 

atomeffiziente Reaktion dar, da keine Nebenprodukte gebildet werden. Die hohe 

Reaktivität der Isocyanate macht die Umsetzung jedoch sehr empfindlich gegenüber 

Wasser, durch welches schwerlösliche Harnstoffderivate gebildet werden. Daher muss 

die Reaktion in trockenem Lösemittel und unter Schutzgas durchgeführt werden. 

 

 
 

Abb. 76: Reaktionsschema der Umsetzung des β-CDs mit Isocyanaten zu Carbamaten. 

Araki et al. setzten in ihren Arbeiten Polyrotaxane mit Phenylisocyanat zum Carbamat 

mit einem DS/AGU nahe 3,0 um.[116] Diese Carbamate konnten in DMSO, DMF und 

THF gelöst werden, waren jedoch in weniger polaren Lösemitteln nicht mehr löslich. 
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Abb. 77: IR-Spektren des nativen Polyrotaxans 13 sowie des Carbamats 35. 
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Für das native Polyrotaxan 13 wurde die Umsetzung mit Butylisocyanat durchgeführt 

(35). Als Katalysator kam hierbei Triethylamin zum Einsatz. Das Carbamat wurde 

schließlich mit einer Ausbeute von 24,2 Gew.-% als beiger Feststoff erhalten und die 

Umsetzung durch IR-Spektroskopie bestätigt (Abb. 77). 

In Abb. 77 sind die starken Signale der C=O-Streckschwingung ( %ν  = 1704 cm-1) sowie 

der N-H-Deformationsschwingung ( %ν  = 1526 cm-1) sehr gut zu erkennen. Des 

Weiteren ist der breite Peak im Bereich %ν  = 3700 - 3100 cm-1, welcher sowohl der  

O-H- als auch der N-H-Streckschwingung zugeordnet wird, mit einer Schulter 

versehen. Dies lässt auf eine unvollständige Substitution schließen. Da eine 

vollständige Integration des O-H-Signals ( %νmax. = 3501 cm-1) nicht möglich war, wurde 

dieses unter der Annahme idealer Symmetrie im Bereich %ν  = 3668 - 3501 cm-1 nur zur 

Hälfte integriert. Der Betrag des Integrals wurde anschließend verdoppelt und mit Hilfe 

von Formel (4.2) ein DS/AGU von 2,4 geschätzt. 

Der genäherte Substitutionsgrad erklärt die mäßige Löslichkeit in den gängigen 

Lösemitteln. So konnte die Substanz weder in DMSO noch in THF vollständig gelöst 

werden. Die jeweiligen Lösungen wiesen eine leichte Trübung auf. Gleiches gilt für die 

Lösemittel Aceton und Chloroform. Beim Versuch eine Schicht aufzutragen, blätterte 

das Carbamat ähnlich wie die acetylierten Polyrotaxane nach Abdampfen des 

Lösemittels wieder vom Substrat ab. Grund hierfür scheinen die Wasserstoffbrücken 

der Urethangruppe zu sein, welche wie schon beim nativen Polyrotaxan eine zu große 

Steifigkeit induzieren. Folglich ist das Material zur Ausbildung einer transparenten 

Schicht zu polar und kann sich nicht genügend auf dem Substrat verteilen. Zudem 

findet die Substanz keine ausreichende Haftung auf dem Substrat. Als Alternative 

käme ein Isocyanat mit einer längeren Alkylgruppe in Frage. Auch aromatische Reste 

wie das Phenylcarbamat sind möglich, jedoch kann dessen sterischer Anspruch sich 

wiederum negativ auf den Substitutionsgrad auswirken, was erneut mögliche 

Löslichkeitsprobleme in organischen Lösemitteln mit sich führt. 
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5 Herstellung von Beschichtungen und Selbstheilungseffekt 

 

Der Ansatz der Selbstheilung von SRMs basiert auf den Translationsbewegungen der 

Polymerketten sowie der aufgefädelten Ringe. Dabei sind die aufgefädelten nicht 

vernetzten Ringe mit dem größtmöglichen Entropiegewinn auf der Polymerkette 

verteilt.[17] Diese Entropie der Ringe ist im SRM eng mit der Entropie der Polyrotaxane 

verknüpft. Der bei Beschädigungen verursachte Entropieverlust durch den 

Flaschenzugeffekt (pulley effect) wird durch Selbstheilung wieder ausgeglichen. Die 

Zufuhr von Energie in Form von Wärme verbessert dabei die Beweglichkeit der 

Polymerketten und beschleunigt den Heilungsprozess. Somit ist dieses Netzwerk im 

Stande, äußeren Kräften durch interne Mobilität[17] und thermisch induzierter 

Reorganisation zu begegnen. Des Weiteren ist der aufgefädelte Makrozyklus in der 

Lage, entropisch begünstigt von der durchtrennten Polymerkette abzufädeln und so 

die entstandene Lücke zu füllen. Zur Untersuchung selbstheilender Effekte wurden die 

im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Buttersäurederivate 20 und 22 der ternären 

Polyrotaxane 12 und 13 genauer untersucht. Der Unterschied liegt dabei hauptsächlich 

in der molaren Masse der nativen Polyrotaxane (Mw: 12 = 66 kDa, 13 = 89 kDa) sowie 

im Substitutionsgrad der funktionalisierten Polyrotaxane (DS/AGU: 20 = 2,4, 22 = 2,9). 

Von beiden Substanzen wurde eine Lösung in THF (0,2 g/ml) hergestellt und diese auf 

eloxiertes Aluminium aufgetragen. Nach Abdampfen bei Raumtemperatur und 

anschließendem Ausheizen des Lösemittels (30 Minuten bei 60 °C, anschließend  

24 Stunden bei 120 °C) wurden die Schichten mittels einer Stahlbürste mit Kratzern 

versehen und das Substrat für eine Stunde auf 80 °C erwärmt. Für 22 konnte bereits 

nach drei Minuten eine vollständige Regeneration der Oberfläche mit bloßem Auge 

beobachtet werden (Abb. 78). Für 20 wurde ebenfalls eine Selbstheilung beobachtet, 

jedoch konnte nach einer Stunde bei 80 °C keine vollständige Regeneration der 

verkratzten Oberfläche festgestellt werden. Auch die Wiederholung bei 100 °C 

bewirkte hier keine vollständige Regeneration. 

Für die kinetischen Untersuchungen zur Selbstheilung wurde deren Verlauf durch eine 

Bilderserie dokumentiert. Die Veränderung der Kratzer wurde mit Hilfe des Programms 

UN-SCAN-IT durch Zählung der Pixel graphisch ausgewertet. Für 22 konnte dabei die 

vollständige Regeneration bereits nach zwei Minuten bestätigt werden (Abb. 79).  
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Abb. 78: Schicht des butyrierten Polyrotaxans 22 (aus 13) auf eloxiertem Aluminium unbeschädigt (1), 

zerkratzt (2) und bei 80 °C regeneriert (3) (obere Reihe: Draufsicht; untere Reihe: Seitenansicht). 
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Abb. 79: Graphische Darstellung der Selbstheilung des butyrierten Polyrotaxans 22 (aus 13) bei 80 °C. 
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Abb. 80: Graphische Darstellung der Selbstheilung kleiner Kratzer für Polyrotaxan 20 (aus 12) bei 100 °C. 
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Abb. 81: Graphische Darstellung der teilweisen Selbstheilung tiefer Kratzer für Polyrotaxan 20 (aus 12) 

bei 100 °C. 
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Die Auswertung des butyrierten Polyrotaxans 20 zeigt, dass kleine Kratzer bei 100 °C 

nach fünf Minuten nahezu vollständig regeneriert wurden (Abb. 80). Bei größeren 

Beschädigungen konnten nur ca. 40 % des ursprünglichen Schadens geheilt werden 

(Abb. 81). 

Aus den oben dargestellten Graphen geht hervor, dass die Schicht des höher 

substituierten Polyrotaxans 22 (DS/AGU = 2,9) im Vergleich zu 20 (DS/AGU = 2,4) 

bessere Selbstheilungseigenschaften aufweist. Wie bereits erwähnt, unterscheiden 

sich die Polyrotaxane 12 und 13 hauptsächlich durch ihre molaren Massen  

(12 = 66 kDa; 13 = 89 kDa). Bei deren Betrachtung spräche dies eigentlich für eine 

bessere Selbstheilung der Schicht des butyrierten Polyrotaxans 20 (aus 12), da die 

kürzeren Ketten eine bessere Mobilität besitzen. Jedoch scheint der Einfluss der inter- 

und intramolekularen Wasserstoffbrücken zwischen den nicht umgesetzten 

Hydroxylgruppen der Cyclodextrine bei Polyrotaxan 20 so groß zu sein, dass bereits 

die daraus resultierende Steifigkeit des Materials die vollständige Regeneration 

größerer Beschädigungen nicht zulässt. 

Aus diesem Grund wurde zur Herstellung einer vernetzten Schicht das butyrierte 

Polyrotaxan 22 gewählt. Die Vernetzung zum SRM 36 wurde mit dem bifunktionellen 

Verknüpfungsreagenz Hexamethylendiisocyanat (HMDI) durchgeführt. Als Katalysator 

wurde das tertiäre Diamin 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) eingesetzt. Das 

HMDI verknüpft dabei die verbleibenden Hydroxylgruppen der aufgefädelten 

Cyclodextrine untereinander, was das Material zunächst versteift. Wie bereits erwähnt, 

bleibt jedoch durch die Beweglichkeit der Makrozyklen auf den Polymerketten die 

Flexibilität des Materials erhalten, was dieses widerstandsfähiger gegen Stoß- und 

Zugkräfte macht.[16,49,205] Diese Widerstandsfähigkeit wurde durch die Arbeiten von Ito 

bestätigt.[48] 

Die erfolgreiche Vernetzung der Polymerketten über die Cyclodextrine wurde durch 

IR-Spektroskopie bestätigt (Abb. 82). Dabei konnte die N-H-Deformationsschwingung 

im Bereich %ν  = 1500 - 1580 cm-1 eindeutig dem durch die Vernetzung mit HMDI 

gebildeten Carbamat zugeordnet werden. Die geringe Intensität der Carbamat-Signale 

im Vergleich zu dem mit Isocyanat modifizierten Polyrotaxan 35 (Abb. 77) ist auf die 

geringe Umsetzung mit einer Urethangruppe pro β-CD zurückzuführen. Somit ist auch 

im Bereich %ν  = 3000 - 3700 cm-1 kein signifikantes Signal für die  

N-H-Streckschwingung zu erkennen. Lediglich eine leichte Erweiterung des Peaks zu 

kleinerer Wellenzahl kann hier beobachtet werden.  
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Abb. 82: IR-Spektren des unvernetzten Polyrotaxans 22 sowie des vernetzten Materials 36. 

Anschließend wurde analog zum unvernetzten Material die Selbstheilung des 

Polyrotaxans 36 untersucht. Erste Versuche, aufgebrachte Kratzer analog zu 22 bei 

80 °C zu regenerieren, zeigten keinen Effekt. Erst bei einer Temperatur von 130 °C 

konnte eine Reduktion der Kratzer beobachtet werden (Abb. 83). Dies hängt mit der 

bereits erwähnten zusätzlichen Versteifung durch die Quervernetzung zusammen. 

Während die Ketten in der Vorstufe sich leicht wieder reorganisieren können, besitzt 

das SRM deutlich weniger Freiheit. Zudem weist das Polyrotaxan 13 einen hohen 

Auffädelungsgrad auf, was die Beweglichkeit der Makrozyklen auf der Kette ebenfalls 

einschränkt. Jedoch wurden auch bei dieser Temperatur die Beschädigungen nicht 

vollständig geheilt, was auf eine zu große Rigidität des Materials hindeutet. Wie auch 

schon für das unvernetzte Material wurde für das SRM 36 bei 130 °C ebenfalls eine 

Bilderserie aufgenommen und mit dem Programm UN-SCAN-IT ausgewertet  

(Abb. 84). 

 



5 Herstellung von Beschichtungen und Selbstheilungseffekt 

112 

   

   
 

Abb. 83: Schicht des SRMs 36 auf eloxiertem Aluminium unbeschädigt (1), zerkratzt (2) und bei 130 °C 

teilweise regeneriert (3) (obere Reihe: Draufsicht; untere Reihe: Seitenansicht). 
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Abb. 84: Graphische Darstellung der Selbstheilung kleiner Kratzer für das SRM 36 bei 130 °C. 
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Aus dem Graphen in Abb. 84 geht hervor, dass das erzeugte Material in der Lage ist, 

Beschädigungen im gewissen Maße selbst zu reparieren. Dabei konnten ca. 65 % der 

ursprünglichen Beschädigung regeneriert werden. Wie erwartet war die dafür 

benötigte Zeit mit ca. 75 Minuten deutlich größer als für die Vorstufe 22  

(Abb. 79, drei Minuten). Die unvollständige Selbstheilung wird dabei hauptsächlich 

durch die Steifigkeit des Materials erklärt. Dies kann durch den hohen Belegungsgrad 

und der damit verbunden Kanalstruktur des nativen Polyrotaxans erklärt werden  

(siehe Kapitel 3.5). Diese Steifigkeit verhinderte die vollständige Reorganisation der 

Mikrostruktur des Materials, wodurch die erzeugten Furchen auf der Schichtoberfläche 

auch nach 24 Stunden bei 130 °C noch sichtbar waren. 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 

 

Im Rahmen dieser Arbeit ist es erstmals gelungen, Polyrotaxane mit nativem β-CD in 

einer einstufigen Synthese herzustellen. Dabei konnte mit Hilfe der durch die von  

Wenz et al. entwickelten rotaxa-Polymerisation ein β-CD-Isopren-Komplex in 

wässriger Lösung jeweils durch FRP und RAFT polymerisiert werden. Der statistische 

Einbau des sterisch anspruchsvollen Monomers 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) 

lieferte den Beweis, dass echte Polyrotaxane synthetisiert wurden und es sich nicht 

um Pseudopolyrotaxane handelte. Dies wurde durch die DOSY-NMR-Spektroskopie 

bestätigt. Das Problem der geringen Löslichkeit des nativen β-CDs in Wasser konnte 

durch eine Reaktion in 8 M wässriger Harnstofflösung umgangen werden. Dadurch 

gelang es, sowohl binäre (β-CD, Isopren und HEMA) als auch ternäre Systeme  

(β-CD, Isopren, MA und HEMA) mit einem Auffädelungsgrad von 40 - 70 Gew.-%  

β-CD herzustellen. 

Hervorzuheben ist hier die RAFT-Polymerisation, durch welche im Vergleich zur FRP 

die molaren Massen der binären und ternären Polyrotaxane gezielt reguliert werden 

konnten. Daraus resultierend ergab sich aufgrund der niedrigeren molaren Massen 

eine verbesserte Löslichkeit und Verarbeitbarkeit für die mit RAFT synthetisierten 

Polyrotaxane. Zudem wurden in einer eigens erstellten Versuchsreihe neben dem 

RAFT-CTA weitere Kettenübertragungsmittel auf ihre Eignung für eine kontrollierte 

rotaxa-Polymerisation untersucht. Des Weiteren konnte mit Hilfe der RAFT-

Polymerisation das ternäre System erfolgreich in einem druckstabilen Reaktor 

hochskaliert werden. Durch die Bauart des Reaktors war es zudem möglich, durch 

Probenahme eine ausführliche Reaktionsverfolgung durchzuführen und wertvolle 

Informationen über den Verlauf der rotaxa-Polymerisation zu sammeln.  

Die Strukturaufklärung mit Hilfe der 13C-NMR-Spektroskopie konnte zudem für das 

ternäre System zeigen, dass sich trotz der statistischen Polymerisationsmethode 

längere Blockstrukturen der jeweiligen Copolymere ausbildeten. Zusätzlich wurde mit 

Hilfe der Röntgendiffraktometrie für das binäre System gezeigt, dass das aufgefädelte 

β-CD überwiegend eine kanalartige Struktur einnimmt. Diese Kanalstruktur sowie der 

hohe Auffädelungsgrad an β-CD untermauern die überwiegende Polymerisation des 

Isoprens in einem Cyclodextrin-Kanal in Lösung. 

Zur Herstellung selbstheilender Schichten wurden die Hydroxylgruppen des 

aufgefädelten nativen β-CDs weiter modifiziert. Hierbei wurden mit unterschiedlichen 
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Carboxylatresten erfolgreich sowohl sehr hohe Substitutionsgrade erreicht  

(DS/AGU = 2,0 - 3,0) als auch gezielt einzelne Positionen substituiert. Die hergestellten 

Derivate konnten anschließend in hydrophoben Lösemitteln gelöst und durch eine 

Vernetzungsreaktion als Schicht aufgetragen werden. Für einige dieser Schichten 

wurde zudem durch Zufuhr von Wärme bereits bei 80 °C ein Selbstheilungsverhalten 

nachgewiesen. 

Das in dieser Arbeit vorgestellte Polyrotaxansystem ist nicht zwingend auf die 

eingesetzten Monomere beschränkt. Grundsätzlich sind alle hydrophoben 

Vinylmonomere, welche mit β-CD einen wasserlöslichen Komplex bilden und das  

β-CD auffädeln können, für die rotaxa-Polymerisation geeignet. Als Comonomere für 

die Synthese ternärer Systeme können weitere wasserlösliche Monomere wie z. B. 

Acrylsäure, Acrylamid oder das als Stopper in Frage kommende N-Isopropylacrylamid 

(NIPAM) in Betracht gezogen werden. Obwohl die Synthese in der Regel einen hohen 

Auffädelungsgrad liefert, resultiert dieser in einem recht steifen Polyrotaxan, was trotz 

anschließender Hydrophobierung brüchige SRMs mit einer reduzierten Selbstheilung 

zur Folge haben kann. Hier würde ein geringerer Auffädelungsgrad eine bessere 

Mobilität der Makrozyklen gewährleisten, was flexiblere SRMs zur Folge hätte.  

Generell bieten die nativen β-CD-basierten Polyrotaxane mehr Möglichkeiten zur 

Gestaltung von SRMs. Sie können nach Wunsch funktionalisiert werden und bieten 

auch aufgrund der hydrophoben Polymerkette ein breites Anwendungsspektrum für 

strapazierfähige Materialien. Zudem stellen sowohl die Gewinnung der Rohstoffe aus 

erneuerbaren Ressourcen als auch die umweltschonende Synthese in wässriger 

Lösung ein hervorragendes Gesamtkonzept zur großtechnischen Herstellung von 

Polyrotaxanen und SRMs dar. 
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7 Materialien, Methoden und Geräte 

7.1 Materialien 

 

Die Monomere Isopren (99 %), 2-Hydroxyethylmethacrylat (97 %), Methylacrylat 

(99 %) und Styrol (97 %) wurden von Sigma Aldrich bezogen und vor Gebrauch frisch 

destilliert. β-CD (95 %) wurde von Wacker bereitgestellt und vor Gebrauch bei 65 °C 

im Vakuum getrocknet. Die eingesetzten Feinchemikalien sowie absolutierte und 

deuterierte Lösemittel wurden von Acros Organics, Alfa Aesar, Fisher Scientific, 

Flourochem, GenScript, Grüssing GmbH, Merck, Sigma Aldrich und TCI in 

höchstmöglicher Qualität bezogen und ohne weitere Reinigungsschritte eingesetzt. 

Lösemittel sowie Chemikalien in technischer Qualität wurden vom Zentralen 

Chemikalienlager der Universität des Saarlandes bezogen und in der bereitgestellten 

Qualität genutzt. 

 

7.2 Methoden und Geräte 

7.2.1 Kernresonanzspektroskopie (NMR) 

 

NMR-Messungen wurden am Bruker Advance Ultrashield 400 (400.1 MHz für 1H- und 

100.6 MHz für 13C-NMR-Spektren) durchgeführt. Die Messungen wurden für 1H-NMR-

Spektren mit 256 Pulsen und für 13C-NMR-Spektren mit 1024 Pulsen durchgeführt. Für 

die Messungen der 1H-NMR-Spektren wurden ca. 20 mg Substanz in 600 µl 

deuteriertem Lösemittel gelöst. Die chemischen Verschiebungen δ in ppm wurden 

jeweils relativ zu DMSO-d6 (δ = 2.50 ppm), THF-d8 (δ = 3.58 ppm, 1.73 ppm) und 

CDCl3 (δ = 7.26 ppm) angegeben. Für die Messungen der 13C-NMR-Spektren wurden 

ca. 60 mg Substanz in 600 µl deuteriertem Lösemittel gelöst. Die chemischen 

Verschiebungen δ in ppm wurden jeweils relativ zu DMSO-d6 (δ = 39.51 ppm) und 

CDCl3 (δ = 77.00 ppm) angegeben. 

NMR-Messungen bei 60 °C (333 K) wurden am Bruker DRX 500 (125.8 MHz für  
13C-NMR-Spektren) durchgeführt. Für die Messung der 13C-NMR-Spektren wurden ca.  

60 mg Substanz in 600 µl deuteriertem Lösemittel gelöst. Die chemischen 

Verschiebungen δ in ppm wurden jeweils relativ zu DMSO-d6 (δ = 39.51 ppm) und 

CDCl3 (δ = 77.00 ppm) angegeben. Die Auswertung der NMR-Spektren wurde mit dem 
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Programm ACD/NMR Processor 12.01 von Advanced Chemistry Development, Inc. 

durchgeführt. 

DOSY-Messungen wurden am Bruker AVANCE 500 bei 296K ohne Spin gemessen, 

um Konvektion in der Probe zu vermeiden. Die Auswertung der Spektren wurde 

zunächst über die Software Topspin 3.2 durchgeführt, um ein phasen- und basislinien-

korrigiertes Spektrum zu erhalten. Die Diffusionsdimension wurde mit Hilfe des 

Programms Bruker Dynamics Center 2.2.4 unter Anwendung der inversen Laplace 

Transformation (ILT) generiert.  

 

7.2.2 Polarimetrie 

 

Zur Bestimmung des Gesamtgehalts an β-CD wurde die Quantifizierung mittels 

Polarimetrie durchgeführt. Gemessen wird bei dieser Methode der Winkel α, um 

welchen das polarisierte Licht in Abhängigkeit von der Konzentration gedreht wird. 

Über einen Polarisationsfilter werden alle Wellen des natürlichen Lichts bis auf eine 

Welle bestimmter Schwingungsrichtung ausgelöscht. Durch Hinzufügen eines zweiten 

Polarisationsfilters kann das polarisierte Licht durch dessen Drehung um 90 ° völlig 

ausgelöscht werden. Wird zwischen die beiden Filter eine optisch aktive Substanz 

geschaltet, so wird das polarisierte Licht um einen bestimmten Betrag gedreht. Dieser 

Betrag ist substanzspezifisch und von Konzentration, Schichtdicke und Lösemittel 

abhängig. Durch Drehen des zweiten Polarisationsfilters (Analysator) bis zur 

maximalen Lichtintensität wird der Winkel α, um den das Licht durch die Substanz 

gedreht wurde, ermittelt.[206] 

 

 
Abb. 85: Schematischer Aufbau eines Polarimeters.[206] 

Die Messung ist in nahezu allen Lösemitteln möglich und kann an die jeweilige 

Probensituation angepasst werden. Hierzu ist für jedes Lösemittel ein eigener 
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spezifischer Drehwinkel [α]�
�� der zu untersuchenden Substanz zu bestimmen. Probe 

sowie Referenzsubstanz müssen im jeweiligen Lösemittel vollständig löslich sein.  

Die Messungen wurden mit einem Polarimeter von PerkinElmer Model 241 bei 

Raumtemperatur mit einer Quarzglasküvette (Schichtdicke = 1 dm bzw. 0,1 dm) 

durchgeführt. Als Strahlungsquelle wurde eine Natriumdampflampe (λ = 589 nm) 

verwendet. Die Küvette wurde nach jeder Messung sorgfältig gereinigt und getrocknet. 

Für natives β-CD wird in der Literatur in wässriger Lösung ein spezifischer Drehwinkel 

[α]�
��= +160 - +164 ° ml g-1 dm-1 (1 % Lösung) angegeben.[207] Die selbst durchgeführte 

Bestimmung des spezifischen Drehwinkels des in dieser Arbeit verwendeten nativen 

β-CDs wurde nach Formel (7.1) zu [α]�
��= +160,4 ° ml g-1 dm-1 bestimmt. 

 

 25[ ]D
d

α
α

β
=

⋅
 (7.1) 

 

mit: α: absoluter Drehwinkel [+°] 
 β: Massenkonzentration [g/ml] 
 d: Küvettenlänge [dm] 

 

Analog zur Bestimmung in wässriger Lösung wurde der spezifische Drehwinkel von 

nativem β-CD in DMSO bestimmt ([α]�
��= +149,4 ° ml g-1 dm-1). Aufgrund der sehr 

guten Löslichkeit der Polyrotaxane in DMSO wurde die Bestimmung der 

Gesamtmenge an β-CD in diesem Lösemittel durchgeführt. Hierzu wurden 10 ml einer 

Lösung des zu untersuchenden Polyrotaxans mit bekannter Massenkonzentration β in 

DMSO erstellt und der absolute Drehwinkel gemessen. 

Zur Bestimmung des nicht aufgefädelten Anteils an β-CD in der Polyrotaxanprobe 

wurden 1 ml einer Lösung mit bekannter Massenkonzentration β in DMSO erstellt. 

Anschließend wurde die Lösung unter starkem Rühren in 9 ml einer 0,1 M 

Kochsalzlösung getropft. Während das Polyrotaxan hierbei aus der wässrigen Lösung 

ausfiel, blieb das freie β-CD in Lösung. Der ausgefallene Feststoff wurde anschließend 

über einen Polytetrafluorethylen-Spritzenfilter (Teflon) abgetrennt und der absolute 

Drehwinkel des Filtrats bestimmt. Mit Hilfe von Formel (7.1) und des bestimmten 

spezifischen Drehwinkels [α]�
�� konnte die Konzentration an β-CD in der Probe 

berechnet und mit der ursprünglichen Konzentration der Polyrotaxanprobe verglichen 

werden. Zu beachten ist hierbei, dass für das nicht aufgefädelte β-CD durch den Schritt 

des Umfällens und die damit verbundene Volumenänderung die Probe um den Faktor 

zehn verdünnt wurde. 
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7.2.3 IR-Spektroskopie 

 

Infrarotspektroskopische Messungen wurden mit dem Fourier-Transform-

Infrarotspektrometer (FTIR) Bruker Tensor 27 mit einer ATR (attenuated total 

reflection) Golden Gate Messeinheit von Specac Limited durchgeführt. Die Probe 

wurde jeweils als Feststoff auf den Probenteller aufgetragen und die Spektren mit der 

Software OPUS (Bruker Optik GmbH) aufgenommen. Die Auswertung der Spektren 

erfolgte über das Programm OriginPro 8.5G von OriginLab. Die Wellenzahlen der 

charakteristischen Signale sind als %ν  der jeweiligen Gruppe in cm-1 angegeben. 

 

7.2.4 Bestimmung des Substitutionsgrads modifizierter β-CDs (DS/AGU) 

 

Zur Bestimmung des Substitutionsgrads pro Anhydroglucoseeinheit (DS/AGU) eines 

modifizierten Cyclodextrins bzw. Polyrotaxans wurden die Integrale der  

O-H-Streckschwingung ( %ν  = 3700 - 3000 cm-1) der nativen sowie der modifizierten 

Substanz verglichen. Für eine quantitative Bestimmung wurden beide Spektren auf die 

O-C-O-Schwingung des Cyclodextrins ( %ν  = 1020 cm-1) als interne Referenz normiert. 

Anschließend wurde in beiden Spektren jeweils die Bande der O-H-Streckschwingung 

( %ν  = 3700 - 3000 cm-1) integriert. Die Berechnung des DS/AGU erfolgte durch 

Einsetzen der ermittelten Werte für die Integrale in Formel (7.2). 
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 
 
 = ⋅ −
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 

∫

∫
 (7.2) 

 
mit: n: Anzahl der Hydroxylgruppen in der Anhydroglucoseeinheit für natives β-CD (n = 3/AGU) 

 
 

 

 

7.2.5 Gelpermeationschromatographie (GPC) 

 

Zur Bestimmung der Molmassen der Polymere wurde die 

Gelpermeationschromatographie (GPC) herangezogen. Als Säule wurde eine SDV 

(modifiziertes Styrol-Divinylbenzol-Copolymer-Netzwerk) von PSS, Mainz verwendet.  
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Zur Detektion wurde ein RI-Detektor RI 101 von Shodex, München eingesetzt. Der 

Fluss wurde mit einer Pumpe GPC Solvent Pump VE1121 von Viscotek, Töging am 

Inn auf 1 ml/min eingestellt. 

Die Molmassen wurden relativ zu Polystyrolstandards von PSS, Mainz bei 

25 °C gemessen und mit Hilfe des Programms WinGPC Unity bestimmt. 

 

7.2.6 Pulverdiffraktometrie  

 

Die kristallographischen Untersuchungen wurden am Institut für neue Materialien 

(INM) in der physikalischen Analytik bei Herrn Dr. Markus Koch durchgeführt. Die 

Proben wurden fein pulverisiert auf einen Plastikprobenhalter aufgetragen und im  

θ-2θ-Modus mit dem Gerät Bruker AXS D8 Advance gemessen (Wellenlänge Cu K-α 

bei 40 kV Beschleunigungsspannung, Detektor LynxEye). 

Die Phasenauswertung erfolgte mit dem Programm Highscore von Panalytical. Die 

Bestimmung der Kristallitgröße erfolgte mit dem Programm TOPAS der Bruker Optik 

GmbH. 

 

7.2.7 Multikomponentenanalyse 

 

Zur Auswertung der 1H-NMR-Spektren wurde eine Multikomponentenanalyse 

angewandt. Zunächst wurden im Spektrum die Signale den jeweiligen 

Systemkomponenten qualitativ zugeordnet und anschließend die Integrale I bestimmt. 

Für jedes Integral wurde daraufhin die Protonenzahl p der jeweiligen integrierten 

funktionellen Gruppe bestimmt (z. B. primäre Hydroxylgruppen des β-CDs mit sieben 

Protonen: p = 7). Bei Integralen mit mehreren funktionellen Gruppen unterschiedlicher 

Komponenten wurde für jede Komponente separat die Protonenzahl p ermittelt. In der 

in Formel (7.3) gezeigten Matrix stellen die Zeilen (pm1 - pmn) die jeweiligen Integrale 

von niedrigem zu hohem Feld sortiert dar. Die Spalten (p1n - pmn) sind den jeweiligen 

Einzelkomponenten zugeordnet, sodass p die Protonenzahl der funktionellen Gruppe 

der jeweiligen Komponente aus dem zugehörigen Integral darstellt. 
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mit: p: Protonenzahl der funktionellen Gruppen der jeweiligen Einzelkomponenten 

x: Molenbruch der jeweiligen Einzelkomponente im Gesamtsystem 
 Am: Regressionsfaktor (nicht normiert) 

 

Die Matrix wurde mit dem Vektor der Molenbrüche x1 - xn der Einzelkomponenten 

multipliziert und so die Regressionsfaktoren A1 - Am als Vektor erhalten.  

Anschließend wurden die Werte aller Integrale I und Regressionsfaktoren A zur 

besseren Vergleichbarkeit auf eins normiert. Dazu wurden alle Integrale und 

Regressionsfaktoren summiert und die jeweiligen Integrale und Regressionsfaktoren 

durch deren Gesamtsumme dividiert (Formel (7.4) und (7.5)). 

 

 ,I m
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 (7.5) 

 
mit: Im: Beträge der Integrale aus dem 1H-NMR-Spektrum 
 Am: Regressionsfaktor 

 

Durch Variieren der Molenbrüche xn konnten anschließend die jeweiligen normierten 

Regressionsfaktoren Am auf die zugehörigen normierten Integrale Im iteriert und so die 

Zusammensetzung des Gesamtsystems ermittelt werden. 

Bei den in dieser Arbeit ausgewerteten Polyrotaxanspektren wurde das Integral der 

primären Hydroxylgruppe (δ = 4.52 - 4.38 ppm, 7H) immer auf 7.00 gesetzt. Dies 

entspricht genau einem β-CD-Molekül, wobei alle Daten weiterer Komponenten 

äquivalent darauf bezogen wurden. 

Zur Ausführung der hier dargestellten Multikomponentenanalyse wurde das Programm 

Microsoft Excel genutzt. Die Iteration wurde dabei händig durch die Variation der 

Molenbrüche xn durchgeführt. Die Berechnung der Regressionsfaktoren erfolgte hier 

mit Hilfe der Funktion Summenprodukt. 
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7.2.8 Spezifischer Drehwinkel [α]D
25 für aufgefädeltes β-CD 

 

Aufgrund methodenübergreifender Differenzen zwischen Polarimetrie und 1H-NMR-

Spektroskopie bei der Bestimmung des Gesamtanteils an β-CD im Polyrotaxan wurde 

für das aufgefädelte β-CD ein spezifischer Drehwinkel [α]�
�� bestimmt. Hierzu wurden 

die 1H-NMR-Daten des aufgereinigten Polyrotaxans 12 herangezogen, welches 

weniger als 1,0 Gew.-% freies β-CD enthält (Abb. 86).  
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Abb. 86: 1H-NMR-Spektrum von Polyrotaxan 12 zur Bestimmung von [α]D

25 für aufgefädeltes β-CD. 

Die Peakverbreiterung der Cyclodextrinsignale sowie das Fehlen von 

charakteristischen scharfen Signalen für freies β-CD im 1H-NMR-Spektrum (Abb. 86) 

untermauern hier zusätzlich die polarimetrische Bestimmung des nicht aufgefädelten 

β-CD (zur Methodik s. Kapitel 7.2.2). Zunächst wurden die Integrale im 1H-NMR-

Spektrum den einzelnen Komponenten X zugeordnet (Tabelle 33). 

Tabelle 33: 1H-NMR-Daten von Polyrotaxan 12 zur Bestimmung von [α]D25 für aufgefädeltes β-CD. 

δ [ppm] ∫ (A) 
Protonenzahl p  

β-CD Isopren (1,4) Isopren (1,2) MA HEMA 

6.29 - 6.25 14.00 14 - - - - 

5.21 - 4.94 3.74 - 1 - - - 

4.70 - 4.58 0.64 - - 2 - - 

4.57 - 4.29 7.00 7 - - - - 

4.22 - 3.39 41.31 28 - - 3 4 

2.31 - 0.61 40.05 - 7 5 3 5 

1.07 - 0.96 2.04 - - - - 3 
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Als Referenz wurde das Integral bei δ [ppm] = 4.57 - 4.29 herangezogen (primäre 

Hydroxylgruppe), der molare Anteil an β-CD nach Formel (7.6) auf n = 1 normiert und 

somit die Wiederholeinheit auf einen Makrozyklus definiert. 

 

 

b

a
X b

X

a

12

n

p 12

=
 
 
 

∫

∫

  (7.6)  

   

 
mit: n: Anteil der Komponente pro Wiederholeinheit 
 p: Anzahl der Protonen der Komponente im integrierten Bereich 

 

Für alle weiteren Komponenten wurde deren Anteil analog mit Formel (7.6) ermittelt. 

Es ist darauf zu achten, dass zunächst eindeutig zuordenbare Integrale ausgewertet 

werden, sodass integrierte Bereiche, welche mehrere Komponenten beinhalten, durch 

Subtraktion der bekannten Komponenten aus dem Integral in ihre Einzelkomponenten 

unterteilt werden können. Hierzu ist der bekannte Anteil nK mit der Protonenzahl pK im 

jeweiligen Integral zu multiplizieren und dieser Wert vom Betrag A des Integrals zu 

subtrahieren (Bsp.: δ [ppm] = 4.22 - 3.39 enthält 41.30 Protonen. Die bekannte 

Komponente stellt β-CD mit nβ-CD = 1 und pβ-CD = 28 dar, woraus folgt:  

A = 41.30 - [1 ˣ 28] = 13.30). 

Nach Subtraktion aller bekannten Komponenten wurde der verbleibende Wert nach 

Formel (7.6) durch die Protonenzahl pK der verbleibenden Komponenten für dieses 

Integral dividiert und der Anteil nX der nicht bekannten Komponente pro Makrozyklus 

erhalten. 

Die erhaltenen Anteile nX wurden mit der zugehörigen Molmasse der jeweiligen 

Komponente multipliziert und alle Massen mX addiert. Analog zum Molenbruch wurde 

für jede Komponente nach Formel (7.7) der Massenanteil wX berechnet. 

 

 
X

X

X

m
w

m
=
∑

  (7.7) 

 
mit: w: Massenanteil 
 m: Masse [g] 
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Tabelle 34: Anteil nX der jeweiligen Einzelkomponenten pro β-CD für Polyrotaxan 12 (1H-NMR-Spektrum). 

Komponente β-CD Isoprengesamt MA HEMA 

nX/β-CD 1 4,05 2,98 0,68 

wX 0,646 0,157 0,146 0,050 

w [Gew.-%] 64,6 15,7 14,6 5,0 

 

Mit Hilfe der prozentualen Gewichtsanteile für das β-CD wurde aus den 

polarimetrischen Daten von Polyrotaxan 12 (cPRX12 = 9,652 mg/ml; cβ-CD = cPRX12 · 0,646 

= 6,235 mg/ml; α = +0,087°; d = 0,1 dm) nach Formel (7.1) der spezifische Drehwert 

für das aufgefädelte β-CD zu [α]�
�� = +139,5 ° ml g-1 dm-1 in DMSO ermittelt. 

Mit Hilfe dieses spezifischen Drehwerts wurde für alle Polyrotaxane der Gesamtanteil 

an β-CD polarimetrisch ermittelt. Der Gewichtsanteil w [%] wurde mit der aus Formel 

(7.1) abgeleiteten Beziehung berechnet, wobei für den Gesamtanteil [α]�
�� =  

+139,5 ° ml g-1 dm-1 (DMSO) und für den freien Anteil [α]�
�� = +160,4 ° ml g-1 dm-1 (H2O) 

eingesetzt wurden. 

 

 25
[%] 100

[ ]
β-CD

D Probe

w
d

α

α β
= ⋅

⋅ ⋅
  (7.8) 

 
mit: α: absoluter Drehwinkel [+°] 

[�]�
��: spezifischer Drehwinkel [+° ml g-1 dm-1] 

 β: Massenkonzentration [g/ml] 
 d: Küvettenlänge [dm] 
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8 Präparativer Teil 

 
Zuordnung der 1H-NMR-Signale für die synthetisierten Polyrotaxane. 

 

 
Zuordnung der 13C-NMR-Signale für die synthetisierten Polyrotaxane. 

 

8.1 Freie radikalische Polymerisationen 

PRX 1 [Polyisopren-co-Styrol]-rotaxa-[β-CD] 

 

 

 

In ein 25 ml Schraubdeckelglas mit Septum wurden 9,2 mg (0,028 mmol, 0,6 Mol-%) 

des Initiators VA-044 sowie 5,1 g (4,5 mmol, 1 Äq.) β-CD vorgelegt und in 25 ml 

Wasser suspendiert. Zu der wässrigen Mischung wurden 0,05 ml (0,44 mmol, 0,1 Äq.) 

frisch destilliertes Styrol zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde für eine Stunde mit 

Stickstoff gespült. Anschließend wurden 0,45 ml (4,5 mmol, 1 Äq.) frisch destilliertes 

Isopren zugegeben und das Reaktionsgemisch für 72 Stunden auf 36 °C erwärmt.  

Die Reaktionslösung wurde anschließend mit 200 ml destilliertem Wasser verdünnt, 

unter Rühren für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und über einen Büchnertrichter heiß 

abfiltriert. Der Rückstand wurde gesammelt, erneut in 200 ml destilliertem Wasser 

aufgeschlämmt, für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und anschließend wieder heiß filtriert. 
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Die Heißfiltration wurde insgesamt dreimal durchgeführt. Das Rohprodukt wurde 

anschließend gefriergetrocknet. Es wurde ein beiger Feststoff (0,37 g, 6,8 Gew.-%Feed) 

erhalten. 

 
1H-NMR: δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 7.54 - 7.22 (0.49H, H-7*, H-8*, 

H-9*), 6.80 - 6.65 (0.16H, H-6*), 5.93 - 5.65 (m, 14.38H, H-i, H-h), 5.64 - 

5.23 (0.19H, H-5*), 5.22 - 4.94 (s, 1.27H, H-2), 4.93 - 4.74 (s, 6.99H,  

H-a), 4.58 - 4.37 (s, 7.00H, H-g), 4.20 - 3.44 (m, 27.95H, H-b, H-c, H-d, 

H-e), 2.17 - 0.59 (m, 13.90H, H-1, H-3, H-4) 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3000 ν(O-H), 2920 ν(C-H), 1637 ν(C=C),  

1021 ν(O-C-O) 

 

Polarimetrie: 

 cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 6,20 0,076 0,1 5,45 87,9 

 

PRX 2 [Polyisopren-co-Styrol]-rotaxa-[β-CD] 

 

 

 

In ein 25 ml Schraubdeckelglas mit Septum wurden 9,2 mg (0,028 mmol, 0,6 Mol-%) 

des Initiators VA-044 vorgelegt und in 25 ml einer β-CD-Harnstofflösung (5,1 g β-CD, 

4,5 mmol, 1 Äq.; 8 M Harnstoff) gelöst. Zu der wässrigen Mischung wurden 0,05 ml 

(0,44 mmol, 0,1 Äq.) frisch destilliertes Styrol zugegeben. Das Reaktionsgemisch 

wurde für eine Stunde mit Stickstoff gespült. Anschließend wurden 0,45 ml (4,5 mmol, 

1 Äq.) frisch destilliertes Isopren zugegeben und das Reaktionsgemisch für  

72 Stunden auf 36 °C erwärmt.  

Die Reaktionslösung wurde anschließend mit 200 ml destilliertem Wasser verdünnt, 

unter Rühren für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und über einen Büchnertrichter heiß 
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abfiltriert. Der Rückstand wurde gesammelt, erneut in 200 ml destilliertem Wasser 

aufgeschlämmt, für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und anschließend wieder heiß filtriert. 

Die Heißfiltration wurde insgesamt dreimal durchgeführt. Das Rohprodukt wurde 

anschließend gefriergetrocknet. Es wurde ein beiger Feststoff (1,43 g,  

26,2 Gew.-%Feed) erhalten. 

 
1H-NMR: δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 5.89 - 5.53 (m, 14.17H, H-i, H-

h), 5.29 - 4.89 (s, 3.73H, H-2), 4.89 - 4.74 (s, 7.61H, H-a), 4.57 - 4.08  

(s, 7.00H, H-g), 3.76 - 3.50 (m, 29.23H, H-b, H-c, H-d, H-e), 2.24 - 0.60 

(m, 55.31H, H-1, H-3, H-4) 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3000 ν(O-H), 2920 ν(C-H), 1640 ν(C=C),  

1021 ν(O-C-O) 

 

Polarimetrie: 

 cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 5,47 0,055 0,1 3,94 72,1 

 

PRX 3 [Polyisopren-co-HEMA]-rotaxa-[β-CD] 

 

 

 

In ein 25 ml Schraubdeckelglas mit Septum wurden 9,2 mg (0,028 mmol, 0,6 Mol-%) 

des Initiators VA-044 vorgelegt und in 25 ml einer β-CD-Harnstofflösung (5,1 g β-CD, 

4,5 mmol, 1 Äq.; 8 M Harnstoff) gelöst. Zu der wässrigen Mischung wurden 0,06 ml 

(0,49 mmol, 0,1 Äq.) frisch destilliertes HEMA zugegeben. Das Reaktionsgemisch 

wurde für eine Stunde mit Stickstoff gespült. Anschließend wurden 0,45 ml (4,5 mmol, 

1 Äq.) frisch destilliertes Isopren zugegeben und das Reaktionsgemisch für  

72 Stunden auf 36 °C erwärmt.  
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Die Reaktionslösung wurde anschließend mit 200 ml destilliertem Wasser verdünnt, 

unter Rühren für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und über einen Büchnertrichter heiß 

abfiltriert. Der Rückstand wurde gesammelt, erneut in 200 ml destilliertem Wasser 

aufgeschlämmt, für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und anschließend wieder heiß filtriert. 

Die Heißfiltration wurde insgesamt dreimal durchgeführt. Das Rohprodukt wurde 

anschließend gefriergetrocknet. Es wurde ein beiger Feststoff (1,20 g,  

21,9 Gew.-%Feed) erhalten. 

 
1H-NMR: δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 5.99 - 5.44 (m, 14.11H, H-i, H-

h), 5.39 - 4.96 (s, 3.58H, H-2), 4.96 - 4.70 (s, 8.08H, H-9, H-a), 4.59 - 

4.29 (s, 7.00H, H-g), 4.29 - 3.39 (m, 33.12H, H-7, H-8, H-b, H-c, H-d,  

H-e), 2.31 - 0.60 (m, 30.65H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6) 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3000 ν(O-H), 2920 ν(C-H), 1704 ν(C=O), 1637 ν(C=C), 

1021 ν(O-C-O) 

 

Polarimetrie: 

 cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 6,80 0,076 0,1 5,45 80,1 

β-CDfrei 0,56 0,012 1 0,075 13,3 

β-CDaufgefädelt     66,8 

 

PRX 4 [Polyisopren-co-HEMA]-rotaxa-[β-CD] 

 

 

 

In ein 25 ml Schraubdeckelglas mit Septum wurden 9,2 mg (0,028 mmol, 0,6 Mol-%) 

des Initiators VA-044 vorgelegt und in 25 ml einer β-CD-Harnstofflösung (5,1 g β-CD, 

4,5 mmol, 1 Äq.; 8 M Harnstoff) gelöst. Zu der wässrigen Mischung wurden 0,06 ml 
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(0,49 mmol, 0,1 Äq.) frisch destilliertes HEMA zugegeben. Das Reaktionsgemisch 

wurde für eine Stunde mit Stickstoff gespült. Anschließend wurden 0,45 ml  

(4,5 mmol, 1 Äq.) frisch destilliertes Isopren zugegeben und das Reaktionsgemisch für 

72 Stunden auf 36 °C erwärmt.  

Die Reaktionsmischung wurde zur Aufreinigung mit 200 ml Wasser versetzt und gut 

vermischt. Die verdünnte Mischung wurde 30 Minuten bei 60 °C im Ultraschallbad 

behandelt und über einen Büchnertrichter heiß abfiltriert. Dem feuchten Rückstand 

wurden 50 mg Produkt entnommen und der verbleibende Filterkuchen erneut in  

200 ml Wasser aufgeschlämmt und 30 Minuten bei 60 °C im Ultraschallbad behandelt, 

heiß filtriert und eine Probe entnommen. Die Prozedur wurde insgesamt fünfmal 

durchgeführt und die entnommenen Proben anschließend gefriergetrocknet. Die 

beigen Feststoffe wurden anschließend polarimetrisch auf ihren Gehalt an freiem  

β-CD untersucht. Aufgrund dieser Untersuchungen konnte keine Gesamtausbeute 

bestimmt werden. 

 
1H-NMR: δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 6.30 - 5.58 (m, 13.81H, H-i,  

H-h), 5.21 - 4.96 (s, 2.30H, H-2), 4.95 - 4.71 (s, 7.83H, H-9, H-a), 4.70 - 

4.60 (m, 0.71H, H-3”), 4.58 - 4.27 (s, 7.00H, H-g), 4.28 - 3.39 (m, 29.76H, 

H-7, H-8, H-b, H-c, H-d, H-e), 2.30 - 0.60 (m, 23.95H, H-1, H-3, H-4,  

H-5, H-6) 

 

Polarimetrie: 

 cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 11,25 0,125 0,1 8,96 79,6 

 

T [min] cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD frei [mg/ml] w [%] 

30 0,99 0,027 1 0,22 19,5 

60 1,04 0,021 1 0,15 14,5 

90 1,00 0,018 1 0,13 12,9 

120 0,99 0,016 1 0,12 11,6 

150 1,07 0,018 1 0,12 12,1 

 

Zur weiteren Aufreinigung wurden 502 mg des Rohprodukts in 5 ml DMSO vollständig 

gelöst. Das Polyrotaxan wurde anschließend aus 50 ml 0,1 M NaCl-Lösung ausgefällt, 



8 Präparativer Teil 

130 

abgesaugt und gefriergetrocknet. Es wurde ein beiger Feststoff (388 mg,  

15,8 Gew.-%Feed) erhalten. 

 
1H-NMR: δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 6.06 - 5.41 (m, 14.23H, H-i,  

H-h), 5.36 - 4.98 (s, 3.36H, H-2), 4.97 - 4.66 (s, 8.34H, H-a), 4.59 - 4.30 

(s, 7.00H, H-g), 4.28 - 3.39 (m, 31.70H, H-7, H-8, H-b, H-c, H-d, H-e), 

2.39 - 0.60 (m, 27.23H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6) 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3000 ν(O-H), 2924 ν(C-H), 1707 ν(C=O), 1646 ν(C=C), 

1023 ν(O-C-O) 

 

Polarimetrie: 

 cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 11,74 0,130 0,1 9,32 79,4 

β-CDfrei 1,12 0,002 1 0,012 1,1 

β-CDaufgefädelt     78,3 

 

PRX 5 [Polyisopren-co-HEMA]-rotaxa-[β-CD] 

 

 

 

In einen 300 ml Autoklaven wurden 99,9 mg (0,31 mmol, 0,7 Mol-%) des Initiators  

VA-044 vorgelegt, in 250 ml einer β-CD-Harnstofflösung (51 g β-CD, 45 mmol,  

1 Äq.; 8 M Harnstoff) gelöst und mit destilliertes Wasser auf 300 ml aufgefüllt. Zu der 

wässrigen Mischung wurden 0,6 ml (4,9 mmol, 0,1 Äq.) frisch destilliertes HEMA 

zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde für zwei Stunden mit Stickstoff gespült. 

Anschließend wurden 4,5 ml (45 mmol, 1 Äq.) frisch destilliertes Isopren zugegeben 

und das Reaktionsgemisch unter 2 bar Stickstoff für 120 Stunden auf 36 °C erwärmt. 

Die Mischung wurde zur Aufreinigung zweimal jeweils 60 Minuten im Ultraschallbad 
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behandelt und über einen Büchnertrichter heiß filtriert. Das Rohprodukt wurde 

anschließend gefriergetrocknet. Es wurde ein beiger Feststoff (16,22 g,  

29,7 Gew.-%Feed) erhalten. 

 

Polarimetrie: 

 cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 18,25 0,220 0,1 15,77 86,4 

β-CDfrei 2,57 0,117 1 0,73 28,3 

β-CDaufgefädelt     58,1 

 

Zur weiteren Aufreinigung wurden 16,22 g des Rohprodukts in 400 ml DMSO 

vollständig gelöst. Das Polyrotaxan wurde anschließend aus 3500 ml 0,1 M NaCl-

Lösung ausgefällt, abgesaugt und gefriergetrocknet. Es wurde ein beiger Feststoff 

(10,72 g, 19,6 Gew.-%Feed) erhalten. 

 
1H-NMR: δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 5.94 - 5.59 (m, 14.77H, H-i,  

H-h), 5.34 - 4.95 (s, 3.72H, H-2), 4.89 - 4.77 (m, 7.35H, H-9, H-a), 4.70 - 

4.67 (s, 0.44H, H-3’’), 4.62 - 4.57 (s, 0.48H, H-3’’), 4.52 - 4.38 (s, 7.00H, 

H-g), 4.21 - 3.46 (m, 34.44H, H-7, H-8, H-b, H-c, H-d, H-e), 2.24 - 0.61 

(m, 105.73H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6) 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3000 ν(O-H), 2920 ν(C-H), 1712 ν(C=O), 1649 ν(C=C), 

1020 ν(O-C-O) 

 

Polarimetrie: 

 cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 3,31 0,357 1 2,56 77,3 

β-CDfrei 0,63 0,004 1 0,03 4,0 

β-CDaufgefädelt     73,3 

 

GPC:  Mw,PRX [kDa]:  203 

Mw,Polymer [kDa]: 48 
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PRX 6 [Polyisopren-co-MA-co-HEMA]-rotaxa-[β-CD] 

 

 

 

In ein 25 ml Schraubdeckelglas mit Septum wurden 9,5 mg (0,029 mmol, 0,6 Mol-%) 

des Initiators VA-044 vorgelegt und in 25 ml einer β-CD-Harnstofflösung (5,1 g β-CD, 

4,5 mmol, 1 Äq.; 8 M Harnstoff) gelöst. Zu der wässrigen Mischung wurden 0,06 ml 

(0,49 mmol, 0,1 Äq.) frisch destilliertes HEMA zugegeben. Das Reaktionsgemisch 

wurde für eine Stunde mit Stickstoff gespült. Anschließend wurden 0,41 ml (4,5 mmol, 

1 Äq.) frisch destilliertes Methylacrylat und 0,45 ml (4,5 mmol, 1 Äq.) frisch destilliertes 

Isopren zugegeben und das Reaktionsgemisch für 72 Stunden auf 36 °C erwärmt.  

Die Reaktionslösung wurde anschließend mit 200 ml destilliertem Wasser verdünnt, 

unter Rühren für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und über eine Saugflasche mit 

Büchnertrichter heiß abfiltriert. Der Rückstand wurde gesammelt, erneut in 200 ml 

destilliertem Wasser aufgeschlämmt, für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und 

anschließend wieder heiß filtriert. Die Heißfiltration wurde insgesamt dreimal 

durchgeführt. Das Rohprodukt wurde anschließend gefriergetrocknet. Es wurde ein 

beiger Feststoff (1,21 g, 20,6 Gew.-%Feed) erhalten. 

 
1H-NMR: δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 6.22 - 5.65 (m, 14.12H, H-i,  

H-h), 5.40 - 4.66 (m, 14.09H, H-2, H-9, H-a), 4.63 - 4.36 (s, 7.00H, H-g), 

4.30 - 3.41 (m, 43.63H, H-7, H-8, H-12, H-b, H-c, H-d, H-e), 2.30 - 0.24 

(m, 52.25H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6, H-10, H-11) 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3000 ν(O-H), 2921 ν(C-H), 1729 ν(C=O), 1646 ν(C=C), 

1023 ν(O-C-O) 
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Polarimetrie:  

 cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 5,50 0,045 0,1 3,23 58,6 

β-CDfrei 0,56 0,002 1 0,01 2,2 

β-CDaufgefädelt     56,4 

 

GPC:  Mw,PRX [kDa]:  214 

Mw,Polymer [kDa]: 90 

 

PRX 7 (1-5) [Polyisopren-co-HEMA]-rotaxa-[β-CD] 

 

In ein 25 ml Schraubdeckelglas mit Septum wurden jeweils 9,3 mg (0,029 mmol,  

0,6 Mol-%) des Initiators VA-044 sowie 0,06 ml (0,49 mmol, 0,1 Äq.) frisch destilliertes 

HEMA vorgelegt und in 100 ml einer β-CD-Harnstofflösung (5,1 g β-CD, 4,49 mmol,  

1 Äq.; 8 M Harnstoff) gelöst. Die Reaktionsgemische wurden für eine Stunde mit 

Stickstoff gespült. Anschließend wurde den Reaktionsgemischen der Polyrotaxane  

7 (2-5) jeweils 5,2 µl (0,055 mmol, 1,2 Mol-%), 10,4 µl (0,108 mmol, 2,4 Mol-%),  

20,8 µl (0,216 mmol, 4,8 Mol-%) sowie 41,6 µl (0,431 mmol, 9,6 Mol-%) des 

Kettenübertragungsmittels Tetrachlorkohlenstoff (entgast) hinzugefügt. Weiter wurde 

allen Reaktionsgemischen 0,45 ml (4,49 mmol, 1 Äq.) frisch destilliertes Isopren 

zugegeben und die Gemische für 72 Stunden auf 37 °C erwärmt. 

Die jeweilige Mischung wurde zur Aufreinigung mit 50 ml destilliertem Wasser versetzt, 

unter Rühren für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und über einen Büchnertrichter heiß 

abfiltriert. Der jeweilige Rückstand wurde gesammelt, erneut in 75 ml destilliertem 

Wasser aufgeschlämmt, für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und anschließend heiß filtriert. 

Die Rohprodukte wurden gefriergetrocknet. Es wurden beige Feststoffe erhalten. 

 

PRX 7 (1) 7 (2) 7 (3) 7 (4) 7 (5) 

Ausbeute [g] 1,17 1,40 0,88 0,89 1,1 

Ausbeute [Gew.-%] 21,4 25,5 16,1 16,2 20,4 

Mw,PRX [kDa] 321 243 172 279 166 

Mw,Polymer [kDa] 109 65 40 51 27 

, w PolymerP  1455 862 467 591 335 
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1H-NMR:  

 

PRX 7 (1): δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 5.94 - 5.42 (m, 13.98H, H-i,  

H-h), 5.26 - 4.97 (s, 2.44H, H-2), 4.96 - 4.72 (s, 7.52H, H-9, H-a), 4.58 - 

4.35 (s, 7.00H, H-g), 4.26 - 3.47 (m, 29.51H, H-7, H-8, H-b, H-c, H-d,  

H-e), 2.41 - 0.44 (m, 18.90H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6) 

 

PRX 7 (2): δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 6.00 - 5.48 (m, 14.17H, H-i,  

H-h), 5.26 - 4.97 (s, 2.49H, H-2), 5.20 - 4.96 (s, 7.43H, H-9, H-a), 4.57 - 

4.33 (s, 7.00H, H-g), 4.29 - 3.50 (m, 27.63H, H-7, H-8, H-b, H-c, H-d,  

H-e), 2.29 - 0.44 (m, 19.38H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6) 

 

PRX 7 (3): δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 6.07 - 5.62 (m, 14.09H, H-i,  

H-h), 5.31 - 4.99 (s, 2.31H, H-2), 4.98 - 4.71 (s, 8.88H, H-9, H-a), 4.55 - 

4.36 (s, 7.00H, H-g), 4.26 - 3.51 (m, 30.44H, H-7, H-8, H-b, H-c, H-d,  

H-e), 2.41 - 0.49 (m, 23.33H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6) 

 

PRX 7 (4): δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 6.13 - 5.45 (m, 14.37H, H-i,  

H-h), 5.16 - 4.99 (s, 1.85H, H-2), 4.98 - 4.67 (s, 8.37H, H-9, H-a), 4.60 - 

4.32 (s, 7.00H, H-g), 4.28 - 3.52 (m, 29.06H, H-7, H-8, H-b, H-c, H-d,  

H-e), 2.42 - 0.50 (m, 20.69H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6) 

 

PRX 7 (5): δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 6.25 - 5.45 (m, 13.92H, H-i,  

H-h), 5.15 - 4.98 (s, 1.57H, H-2), 4.98 - 4.65 (s, 7.55H, H-9, H-a), 4.64 - 

4.29 (s, 7.00H, H-g), 4.27 - 3.40 (m, 28.53H, H-7, H-8, H-b, H-c, H-d,  

H-e), 2.30 - 0.50 (m, 18.92H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6) 

 

FTIR (ATR): 

 

PRX 7 (1-5): %ν  [cm-1] = 3700 - 3000 ν(O-H), 2918 ν(C-H), 1706 ν(C=O), 1634 ν(C=C), 

1024 ν(O-C-O) 
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Polarimetrie: 

PRX 7 (1) cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 10,50 0,105 0,1 7,53 71,7 

β-CDfrei 1,40 0,038 1 0,24 17,0 

β-CDaufgefädelt     54,8 

 

PRX 7 (2) cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 11,16 0,120 0,1 8,60 77,1 

β-CDfrei 0,88 0,020 1 0,13 14,1 

β-CDaufgefädelt     62,9 

 

PRX 7 (3) cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 16,25 0,176 0,1 12,62 77,6 

β-CDfrei 1,31 0,010 1 0,06 4,8 

β-CDaufgefädelt     72,9 

 

PRX 7 (4) cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 12,72 0,148 0,1 10,61 83,4 

β-CDfrei 1,19 0,019 1 0,12 10,0 

β-CDaufgefädelt     73,4 

 

PRX 7 (5) cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 10,06 0,120 0,1 8,60 85,6 

β-CDfrei 1,11 0,022 1 0,14 12,4 

β-CDaufgefädelt     73,2 

 

8 (1-5) [Polyisopren-co-HEMA]-rotaxa-[β-CD] 

 

In ein 25 ml Schraubdeckelglas mit Septum wurden jeweils 9,3 mg (0,029 mmol,  

0,6 Mol-%) des Initiators VA-044 sowie 0,06 ml (0,49 mmol, 0,1 Äq.) frisch destilliertes 

HEMA vorgelegt und in 100 ml einer β-CD-Harnstofflösung (5,1 g β-CD, 4,49 mmol,  

1 Äq.; 8 M Harnstoff) gelöst. Anschließend wurde den Reaktionsgemischen der 

Polyrotaxane 8 (2-5) jeweils 8,9 mg (0,054 mmol, 1,2 Mol-%), 26,6 mg (0,16 mmol,  

3,6 Mol-%), 79,7 mg (0,485 mmol, 10,8 Mol-%) sowie 239,0 mg (1,456 mmol,  
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32,4 Mol-%) des Kettenübertragungsmittels 2-Mercaptoethansulfonat (MESNA) 

hinzugefügt. Anschließend wurden die Reaktionsgemische für eine Stunde mit 

Stickstoff gespült. Weiter wurde allen Reaktionsgemischen 0,45 ml (4,49 mmol,  

1 Äq.) frisch destilliertes Isopren zugegeben und die Gemische für 72 Stunden auf  

37 °C erwärmt. 

Die jeweilige Mischung wurde zur Aufreinigung mit 50 m destilliertem Wasser versetzt, 

unter Rühren für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und über einen Büchnertrichter heiß 

abfiltriert. Der jeweilige Rückstand wurde gesammelt, erneut in 75 ml destilliertem 

Wasser aufgeschlämmt, für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und anschließend heiß filtriert. 

Die Rohprodukte wurden gefriergetrocknet. Es wurden beige Feststoffe erhalten. 

 

PRX 8 (1) 8 (2) 8 (3) 8 (4) 8 (5) 

Ausbeute [g] 1,31 0,26 1,03 0,60 0,61 

Ausbeute [Gew.-%] 23,9 4,8 18,9 10,9 11,2 

Mw,PRX [kDa] 320 262 278 213 97 

Mw,Polymer [kDa] 55 62 56 52 21 

, w PolymerP  798 747 727 664 421 

 
1H-NMR:  

 

PRX 8 (1): δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 6.12 - 5.44 (m, 14.15H, H-i,  

H-h), 5.30 - 5.00 (s, 2.11H, H-2), 4.98 - 4.71 (s, 7.11H, H-9, H-a), 4.66 - 

4.30 (s, 7.00H, H-g), 4.28 - 3.39 (m, 29.16H, H-7, H-8, H-b, H-c, H-d,  

H-e), 2.29 - 0.49 (m, 16.35H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6) 

 

PRX 8 (2): δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 5.97 - 5.53 (m, 14.58H, H-i,  

H-h), 5.32 - 4.99 (s, 2.17H, H-2), 4.98 - 4.73 (s, 8.15H, H-9, H-a), 4.58 - 

4.35 (s, 7.00H, H-g), 4.31 - 3.49 (m, 29.89H, H-7, H-8, H-b, H-c, H-d,  

H-e), 2.31 - 0.50 (m, 23.33H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6) 

 

PRX 8 (3): δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 5.99 - 5.56 (m, 14.55H, H-i,  

H-h), 5.32 - 4.97 (s, 2.24H, H-2), 4.97 - 4.74 (s, 7.18H, H-9, H-a), 4.58 - 

4.35 (s, 7.00H, H-g), 4.31 - 3.46 (m, 28.83H, H-7, H-8, H-b, H-c, H-d,  

H-e), 2.31 - 0.51 (m, 19.35H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6) 
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PRX 8 (4): δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 5.99 - 5.52 (m, 14.47H, H-i,  

H-h), 5.23 - 4.98 (s, 2.21H, H-2), 4.98 - 4.72 (s, 7.81H, H-9, H-a), 4.59 - 

4.34 (s, 7.00H, H-g), 4.30 - 3.48 (m, 29.19H, H-7, H-8, H-b, H-c, H-d,  

H-e), 2.41 - 0.42 (m, 19.49H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6) 

 

PRX 8 (5): δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 5.84 - 5.62 (m, 14.30H, H-i,  

H-h), 5.27 - 4.93 (s, 1.83H, H-2), 4.91 - 4.76 (s, 7.12H, H-9, H-a), 4.53 - 

4.38 (s, 7.00H, H-g), 4.31 - 3.44 (m, 29.49H, H-7, H-8, H-b, H-c, H-d,  

H-e), 2.30 - 0.58 (m, 18.17H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6) 

 

FTIR (ATR):  

 

PRX 8(1-5): %ν  [cm-1] = 3700 - 3000 ν(O-H), 2914 ν(C-H), 1718 ν(C=O), 1647 ν(C=C), 

1024 ν(O-C-O) 

 

Polarimetrie: 

PRX 8 (1) cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 15,97 0,196 0,1 14,05 88,0 

β-CDfrei 1,14 0,054 1 0,34 29,6 

β-CDaufgefädelt     58,4 

 

PRX 8 (2) cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 10,30 0,116 0,1 8,32 80,7 

β-CDfrei 1,24 0,038 1 0,24 19,1 

β-CDaufgefädelt     61,6 

 

PRX 8 (3) cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 11,74 0,137 0,1 9,82 83,7 

β-CDfrei 1,55 0,047 1 0,29 19,0 

β-CDaufgefädelt     64,7 
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PRX 8 (4) cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 8,86 0,099 0,1 7,10 80,1 

β-CDfrei 1,44 0,044 1 0,27 19,0 

β-CDaufgefädelt     61,1 

 

PRX 8 (5) cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 7,31 0,085 0,1 6,09 83,4 

β-CDfrei 1,24 0,047 1 0,29 23,6 

β-CDaufgefädelt     59,8 

 

PRX 9 (1-5) [Polyisopren-co-HEMA]-rotaxa-[β-CD] 

 

In ein 25 ml Schraubdeckelglas mit Septum wurden jeweils 9,3 mg (0,029 mmol,  

0,6 Mol-%) des Initiators VA-044 sowie 0,06 ml (0,49 mmol, 0,1 Äq.) frisch destilliertes 

HEMA vorgelegt und in 100 ml einer β-CD-Harnstofflösung (5,1 g β-CD, 4,49 mmol, 1 

Äq.; 8 M Harnstoff) gelöst. Den Gemischen wurden zur Einstellung des pH-Werts auf 

~pH 5 jeweils 100 mg (0,83 mmol) Natriumhydrogensulfat (NaHSO4) zugegeben. 

Weiter wurde den Reaktionsgemischen der Polyrotaxane 9 (2-5) jeweils 8,9 mg  

(0,054 mmol, 1,2 Mol-%), 26,6 mg (0,16 mmol, 3,6 Mol-%), 79,7 mg (0,485 mmol,  

10,8 Mol-%) sowie 239,0 mg (1,456 mmol, 32,4 Mol-%) des Kettenübertragungsmittels 

2-Mercaptoethansulfonat (MESNA) hinzugefügt. Anschließend wurden die 

Reaktionsgemische für eine Stunde mit Stickstoff gespült. Weiter wurde allen 

Reaktionsgemischen 0,45 ml (4,49 mmol, 1 Äq.) frisch destilliertes Isopren zugegeben 

und die Gemische für 72 Stunden auf 37 °C erwärmt.  

Die jeweilige Mischung wurde zur Aufreinigung mit 50 ml destilliertem Wasser versetzt, 

unter Rühren für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und über einen Büchnertrichter heiß 

abfiltriert. Der jeweilige Rückstand wurde gesammelt, erneut in 75 ml destilliertem 

Wasser aufgeschlämmt, für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und anschließend heiß filtriert. 

Die Rohprodukte wurden gefriergetrocknet. Es wurden beige Feststoffe erhalten. 
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PRX 9 (1) 9 (2) 9 (3) 9 (4) 9 (5) 

Ausbeute [g] 1,70 0,51 0,08 0,29 0,50 

Ausbeute [Gew.-%] 31,2 9,3 1,5 5,4 9,2 

Mw,PRX [kDa] 173 65 33 50 - 

Mw,Polymer [kDa] 47 22 14 29 - 

, w PolymerP       

 
1H-NMR:  

 

PRX 9 (1): δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 6.09 - 5.53 (m, 14.41H, H-i,  

H-h), 5.26 - 4.59 (s, 3.03H, H-2), 4.93 - 4.73 (s, 7.30H, H-9, H-a), 4.56 - 

4.35 (s, 7.00H, H-g), 4.29 - 3.46 (m, 30.33H, H-7, H-8, H-b, H-c, H-d,  

H-e), 2.31 - 0.43 (m, 21.49H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6) 

 

PRX 9 (2): δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 5.98 - 5.51 (m, 14.61H, H-i,  

H-h), 5.29 - 4.98 (s, 2.68H, H-2), 4.97 - 4.70 (s, 8.87H, H-9, H-a), 4.58 - 

4.35 (s, 7.00H, H-g), 4.29 - 3.51 (m, 31.35H, H-7, H-8, H-b, H-c, H-d,  

H-e), 2.30 - 0.49 (m, 23.33H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6) 

 

PRX 9 (3): δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 6.04 - 5.62 (m, 13.91H, H-i,  

H-h), 5.31 - 4.98 (s, 2.45H, H-2), 4.97 - 4.78 (s, 8.17H, H-9, H-a), 4.60 - 

4.35 (s, 7.00H, H-g), 4.31 - 3.51 (m, 33.04H, H-7, H-8, H-b, H-c, H-d,  

H-e), 2.30 - 0.50 (m, 32.54H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6) 

 

PRX 9 (4): δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 6.07 - 5.48 (m, 13.74H, H-i,  

H-h), 5.20 - 4.95 (s, 3.31H, H-2), 4.92 - 4.77 (s, 7.29H, H-9, H-a), 4.54 - 

4.34 (s, 7.00H, H-g), 4.28 - 3.47 (m, 35.09H, H-7, H-8, H-b, H-c, H-d, 

 H-e), 2.29 - 0.48 (m, 19.49H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6) 

 

PRX 9 (5): δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 5.98 - 5.61 (m, 14.10H, H-i,  

H-h), 5.26 - 4.99 (s, 1.89H, H-2), 4.98 - 4.84 (s, 7.12H, H-9, H-a), 4.61 - 

4.44 (s, 7.00H, H-g), 4.23 - 3.55 (m, 30.18H, H-7, H-8, H-b, H-c, H-d,  

H-e), 2.35 - 0.50 (m, 17.43H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6) 
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FTIR (ATR): 

 

PRX 9( 1-5): %ν  [cm-1] = 3700 - 3000 ν(O-H), 2922 ν(C-H), 1718 ν(C=O), 1647 ν(C=C), 

1024 ν(O-C-O) 

 

Polarimetrie: 

PRX 9 (1) cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 8,70 0,097 0,1 6,95 79,9 

β-CDfrei 1,33 0,056 1 0,35 26,2 

β-CDaufgefädelt     53,7 

 

PRX 9 (2) cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 7,16 0,074 0,1 5,30 74,1 

β-CDfrei 1,04 0,038 1 0,24 22,7 

β-CDaufgefädelt     51,4 

 

PRX 9 (3) cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 6,14 0,058 0,1 4,16 67,7 

β-CDfrei 0,90 0,028 1 0,18 19,3 

β-CDaufgefädelt     48,4 

 

PRX 9 (4) cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 9,74 0,090 0,1 6,45 66,2 

β-CDfrei 0,99 0,064 1 0,40 40,4 

β-CDaufgefädelt     25,8 

 

PRX 9 (5) cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 7,77 0,096 0,1 6,88 88,5 

β-CDfrei 1,20 0,15 1 0,94 77,7 

β-CDaufgefädelt     10,8 
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PRX 16 [Polyisopren-co-Styrol]-rotaxa-[β-CD] 

 

 

 

In einen 250 ml Dreihalskolben mit Septum und KPG-Rührer wurden 0,092 g  

(0,028 mmol, 0,6 Mol-%) des Initiators VA-044 sowie 51,0 g (44,9 mmol, 1 Äq.) β-CD 

vorgelegt und in 250 ml Wasser suspendiert. Zu der wässrigen Mischung wurden  

0,023 ml (2,3 mmol, 0,05 Äq.) frisch destilliertes Styrol zugegeben. Das 

Reaktionsgemisch wurde für eine Stunde mit Stickstoff gespült. Anschließend wurden 

2,25 ml (2,25 mmol, 0,5 Äq.) frisch destilliertes Isopren zugegeben und das 

Reaktionsgemisch für 72 Stunden auf 40 °C erwärmt.  

Die Reaktionslösung wurde anschließend mit 200 ml destilliertem Wasser verdünnt, 

unter Rühren für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und über einen Büchnertrichter heiß 

abfiltriert. Der Rückstand wurde anschließend mit warmem Wasser nachgewaschen 

und das Produkt gefriergetrocknet. Es wurde ein weißer Feststoff (7,44 g,  

14,1 Gew.-%Feed) erhalten. 
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8.2 RAFT-Polymerisationen 

PRX 10 [Polyisopren-co-HEMA]-rotaxa-[β-CD] 

 

 

 

In ein 100 ml Schraubdeckelglas mit Septum wurden 6,8 mg (0,021 mmol,  

0,1 Mol-%) des Initiators VA-044 sowie 26,75 mg (0,095 mmol, 0,5 Mol-%) des RAFT-

CTAs S,S'-Bis(α,α'-dimethyl-α''-essigsäure)-trithiocarbonat (BDAT) vorgelegt und in 

100 ml einer β-CD-Harnstofflösung (20,4 g β-CD, 17,97 mmol, 1 Äq.; 8 M Harnstoff) 

gelöst. Zu der wässrigen Mischung wurden 0,24 ml (1,97 mmol, 0,1 Äq.) frisch 

destilliertes HEMA zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde für eine Stunde mit 

Stickstoff gespült. Anschließend wurden 1,8 ml (17,99 mmol, 1 Äq.) frisch destilliertes 

Isopren zugegeben und das Reaktionsgemisch für 120 Stunden auf 37 °C erwärmt.  

Die Mischung wurde zur Aufreinigung mit 300 ml destilliertem Wasser versetzt, unter 

Rühren für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und über einen Büchnertrichter heiß abfiltriert. 

Der Rückstand wurde gesammelt, erneut in 400 ml destilliertem Wasser 

aufgeschlämmt, für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und anschließend heiß filtriert. Das 

Rohprodukt wurde gefriergetrocknet. Es wurde ein gelblicher Feststoff (1,08 g,  

8,5 Gew.-%Feed) erhalten. 

 

Polarimetrie: 

 cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 7,30 0,080 0,1 5,73 78,5 

β-CDfrei 0,96 0,032 1 0,51 52,5 

β-CDaufgefädelt     26,1 

 

Zur weiteren Aufreinigung wurden 1,00 g des Rohprodukts in 25 ml DMSO vollständig 

gelöst. Das Polyrotaxan wurde anschließend aus 250 ml 0,1 M NaCl-Lösung 
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ausgefällt, abgesaugt und gefriergetrocknet. Es wurde ein gelblicher Feststoff (0,43 g, 

4,5 Gew.-%Feed) erhalten. 

 
1H-NMR: δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 5.96 - 5.41 (m, 13.98H, H-i,  

H-h), 5.20 - 4.89 (s, 7.90H, H-2), 4.87 - 4.70 (s, 8.15H, H-9, H-a), 4.70 - 

4.65 (s, 0.86, H-3’’), 4.62 - 4.57 (s, 0.83, H-3’’), 4.52 - 4.36 (s, 7.00H,  

H-g), 4.26 - 3.45 (m, 37.04H, H-7, H-8, H-b, H-c, H-d, H-e), 2.26 - 0.60 

(m, 74.08H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6) 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3000 ν(O-H), 2920 ν(C-H), 1712 ν(C=O), 1644 ν(C=C), 

1024 ν(O-C-O) 

 

Polarimetrie: 

 cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 7,51 0,055 0,1 3,94 52,5 

β-CDfrei 0,88 0,012 1 0,08 8,5 

β-CDaufgefädelt     44,0 

 

GPC:  Mw,PRX [kDa]:  29 

Mw,Polymer [kDa]: 15 

 

PRX 11 [Polyisopren-co-HEMA]-rotaxa-[β-CD] 

 

 

 

In ein 100 ml Schraubdeckelglas mit Septum wurden 12,3 mg (0,038 mmol,  

0,2 Mol-%) des Initiators VA-044 sowie 21,4 mg (0,076 mmol, 0,4 Mol-%) des RAFT-

CTA S,S'-Bis(α,α'-dimethyl-α''-essigsäure)-trithiocarbonat (BDAT) vorgelegt und in 

100 ml einer β-CD-Harnstofflösung (20,4 g β-CD, 17,97 mmol, 1 Äq.; 8 M Harnstoff) 
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gelöst. Zu der wässrigen Lösung wurden 0,22 ml (1,81 mmol, 0,1 Äq.) frisch 

destilliertes HEMA zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde für eine Stunde mit 

Stickstoff gespült und auf 37 °C erwärmt. Nach 24 Stunden wurden der Reaktion  

1,8 ml (17,99 mmol, 1 Äq.) frisch destilliertes Isopren zugegeben und das Gemisch für 

weitere 168 Stunden bei 37°C gerührt.  

Die Mischung wurde zur Aufreinigung mit 300 ml destilliertem Wasser versetzt, unter 

Rühren für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und über einen Büchnertrichter heiß abfiltriert. 

Der Rückstand wurde gesammelt, erneut in 400 ml destilliertem Wasser 

aufgeschlämmt, für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und anschließend heiß filtriert. Das 

Rohprodukt wurde gefriergetrocknet. Es wurde ein beiger Feststoff (1,77 g,  

8,1 Gew.-%Feed) erhalten. 

 

Polarimetrie:  

 cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 17,89 0,223 0,1 15,99 89,4 

β-CDfrei 1,84 0,254 1 1,58 85,9 

β-CDaufgefädelt     3,5 

 

Zur weiteren Aufreinigung wurden 1,48 g des Rohprodukts in 75 ml DMSO vollständig 

gelöst. Das Polyrotaxan wurde anschließend aus 750 ml 0,1 M NaCl-Lösung 

ausgefällt, abgesaugt und gefriergetrocknet. Es wurde ein beiger Feststoff (0,23 g,  

1,0 Gew.-%Feed) erhalten. 

 
1H-NMR: δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 5.92 - 5.53 (m, 14.18H, H-i,  

H-h), 5.37 - 4.85 (s, 30.76H, H-2), 4.84 - 4.74 (m, 9,64H, H-9, H-a), 4.71 

- 4.65 (s, 1.96H, H-3’’), 4.64 - 4.59 (s, 1.90H, H-3’’), 4.52 - 4.34 (s, 7.00H, 

H-g), 4.20 - 3.46 (m, 40.51H, H-7, H-7‘, H-8, H-b, H-c, H-d, H-e), 2.30 - 

0.59 (m, 262.59H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6) 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3000 ν(O-H), 2932 ν(C-H), 1709 ν(C=O), 1641 ν(C=C), 

1025 ν(O-C-O) 
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Polarimetrie:  

 cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 7,53 0,024 0,1 1,72 22,8 

β-CDfrei 0,81 0,002 1 0,01 1,5 

β-CDaufgefädelt     21,3 

 

GPC:  Mw,PRX [kDa]:  63 

Mw,Polymer [kDa]: 49 

 

PRX 12 [Polyisopren-co-MA-co-HEMA]-rotaxa-[β-CD] 

 

 

 

In ein 100 ml Schraubdeckelglas mit Septum wurden 6,8 mg (0,021 mmol,  

0,1 Mol-%) des Initiators VA-044 sowie 26,75 mg (0,095 mmol, 0,5 Mol-%) des RAFT-

CTAs S,S'-Bis(α,α'-dimethyl-α''-essigsäure)-trithiocarbonat (BDAT) vorgelegt und in 

100 ml einer β-CD-Harnstofflösung (20,4 g β-CD, 17,97 mmol, 1 Äq.; 8 M Harnstoff) 

gelöst. Zu der wässrigen Mischung wurden 0,24 ml (1,97 mmol, 0,1 Äq.) frisch 

destilliertes HEMA zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde für eine Stunde mit 

Stickstoff gespült. Anschließend wurden 1,6 ml (17,65 mmol, 1 Äq.) frisch destilliertes 

Methylacrylat und 1,8 ml (17,99 mmol, 1 Äq.) frisch destilliertes Isopren zugegeben 

und das Reaktionsgemisch für 120 Stunden auf 37 °C erwärmt.  

Die Mischung wurde zur Aufreinigung mit 300 ml destilliertem Wasser versetzt, unter 

Rühren für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und über einen Büchnertrichter heiß abfiltriert. 

Der Rückstand wurde gesammelt, erneut in 400 ml destilliertem Wasser 

aufgeschlämmt, für 15 Minuten auf 90 °C erhitzt und anschließend heiß filtriert. Das 

Rohprodukt wurde gefriergetrocknet. Es wurde ein gelblicher Feststoff (5,94 g,  

25.4 Gew.-%Feed) erhalten. 
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Polarimetrie: 

 cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 9,31 0,107 0,1 7,67 82,4 

β-CDfrei 1,01 0,050 1 0,31 30,9 

β-CDaufgefädelt     51,5 

 

Zur weiteren Aufreinigung wurden 5,90 g des Rohprodukts in 50 ml DMSO vollständig 

gelöst. Das Polyrotaxan wurde anschließend aus 500 ml 0,1 M NaCl-Lösung 

ausgefällt, abgesaugt und gefriergetrocknet. Es wurde ein gelblicher Feststoff (3,02 g, 

12,9 Gew.-%Feed) erhalten. 

 
1H-NMR: δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 6.29 - 5.29 (m, 14.00H, H-i,  

H-h), 5.21 - 4.94 (s, 3.74H, H-2), 4.91 - 4.70 (s, 7.10H, H-9, H-a), 4.70 - 

4.66 (s, 0.35H, H-3’’), 4.62 - 4.58 (s, 0.28 H, H-3’’), 4.56 - 4.29 (s, 7.00H, 

H-g), 4.22 - 3.38 (m, 41.31H, H-7, H-8, H-12, H-b, H-c, H-d, H-e), 2.31 - 

0.61 (m, 40.05H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6, H-10, H-11) 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3000 ν(O-H), 2920 ν(C-H), 1724 ν(C=O), 

1020 ν(O-C-O) 

 

Polarimetrie: 

 cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 9,65 0,087 0,1 6,24 64,6 

β-CDfrei 1,12 0,001 1 0,01 < 1 

β-CDaufgefädelt     63,6 

 

GPC:  Mw,PRX [kDa]:  66 

Mw,Polymer [kDa]: 24 
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PRX 13 [Polyisopren-co-MA-co-HEMA]-rotaxa-[β-CD] 

 

 

 

In einen 1400 ml Reaktor mit Kühlmantel und Thermostat wurden 1300 ml einer  

β-CD-Harnstofflösung (265,2 g β-CD, 233,7 mmol, 1 Äq.; 8 M Harnstoff) vorgelegt. Zu 

dieser Lösung wurden 2,9 ml (23,8 mmol, 0,1 Äq.) frisch destilliertes und entgastes 

HEMA zugegeben. Die Lösung wurde anschließend für 1,5 Stunden bei 500 rpm 

gerührt und auf 37 °C erwärmt. Der Gasdruck (N2) im Reaktor wurde auf 2 bar 

eingestellt. Anschließend wurden 21,2 ml (233,9 mmol, 1 Äq.) frisch destilliertes und 

entgastes Methylacrylat und 23,4 ml (233,6 mmol, 1 Äq.) frisch destilliertes und 

entgastes Isopren zugegeben. Die Mischung wurde bei 2 bar Gasdruck (N2) eine 

Stunde bei 500 rpm gerührt. Anschließend wurden 20 ml einer mit Stickstoff gespülten 

Lösung aus 79,7 mg (0,25 mmol, 0,1 Mol-%) des Initiators VA-044 sowie 347,9 mg 

(1,23 mmol, 0,5 Mol-%) des RAFT-CTA S,S'-Bis(α,α'-dimethyl-α''-essigsäure)-

trithiocarbonat (BDAT) dem Reaktionsgemisch zugegeben und für 162 Stunden bei  

37 °C, 2 bar Gasdruck und 500 rpm gerührt. Von der Reaktion wurden in regelmäßigen 

Abständen Proben zur Reaktionsverfolgung entnommen. 

Die Mischung wurde nach Abschluss der Reaktion zunächst über einen 

Büchnertrichter abfiltriert und trocken gesaugt. Der Filterkuchen wurde anschließend 

mit 1 l destilliertem Wasser versetzt und bei 90 °C für 2 Stunden gerührt. Anschließend 

wurde die Mischung erneut über einen Büchnertrichter abfiltriert und das Rohprodukt 

gefriergetrocknet. Es wurde ein beiger Feststoff (105,53 g, 34,7 Gew.-%Feed) erhalten. 

 

Polarimetrie: 

 cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 3,00 0,310 1 2,22 74,1 

β-CDfrei 1,91 0,056 1 0,35 18,3 

β-CDaufgefädelt     55,5 
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Zur weiteren Aufreinigung wurden 20,01 g des Rohprodukts in 900 ml DMSO 

vollständig gelöst. Das Polyrotaxan wurde anschließend aus 9000 ml 0,1 M NaCl-

Lösung ausgefällt, abgesaugt und gefriergetrocknet. Es wurde ein beiger Feststoff 

(12,29 g, 21,3 Gew.-%Feed) erhalten. 

 
1H-NMR: δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 6.19 - 5.44 (m, 14.32H, H-i,  

H-h), 5.18 - 4.97 (s, 3.17H, H-2), 4.96 - 4.66 (s, 7.27H, H-9, H-a), 4.65 - 

4.31 (s, 7.00H, H-g), 4.21 - 3.39 (m, 39.90H, H-7, H-8, H-12, H-b, H-c, 

H-d, H-e), 2.40 - 0.25 (m, 34.41H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6, H-10, H-11) 

 
13C-NMR: δ/ppm (100.6 MHz, DMSO-d6, 60 °C) = 175.0 (C-8, C13), 134.0 (C-2‘), 

132.5 (C-2), 125.8 (C-3‘, i-MA), 125.3 (C-3‘), 123.62 (C-3, i-MA), 123.1 

(C-3), 102.1 (C-a), 81.4 (C-d), 72.9 - 71.6 (C-b, C-c, C-e), 65.4 (C-15), 

59.5 (C-f), 51.0 - 50.7 (C-9), 42.8 (C-7), 41.8 (C-6), 41.1 (C-11), 38.6 -

37.3 (C-1, i-MA) 36.4 (C-10), 33.8 (C-14), 31.3 (C-1’), 29.9 (C-1, C-1’  

i-MA), 25.9 (C-4 i-MA), 25.7 - 25.4 (C-4, C-4’), 25.0 (C-4’ i-MA), 22.7  

(C-5’), 22.6 (C-5’ i-MA), 15.2 (C-5, C-5’, i-MA) 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3000 ν(O-H), 2920 ν(C-H), 1727 ν(C=O), 1650 ν(C=C), 

1020 ν(O-C-O) 

 

Polarimetrie: 

 cProbe [mg/ml] α [+°] d [dm] cβ-CD [mg/ml] w [%] 

β-CDgesamt 3,12 0,279 1 2,00 64,1 

β-CDfrei 1,92 0,002 1 0,01 < 1 

β-CDaufgefädelt     63,1 

 

 

GPC:  Mw,PRX [kDa]:  89 

Mw,Polymer [kDa]: 32 
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PRX 15 [Polyisopren-co-MA]-rotaxa-[β-CD] 

 

 

 

In ein 100 ml Schraubdeckelglas mit Septum wurden 6,1 mg (0,02 mmol, 0,1 Mol-%) 

des Initiators VA-044 sowie 26,75 mg (0,095 mmol, 0,5 Mol-%) des RAFT-CTA  

S,S'-Bis(α,α'-dimethyl-α''-essigsäure)-trithiocarbonat (BDAT) vorgelegt und in 100 ml 

einer β-CD-Harnstofflösung (20,4 g β-CD, 18,0 mmol, 1 Äq.; 8 M Harnstoff) gelöst. Das 

Reaktionsgemisch wurde für eine Stunde mit Stickstoff gespült. Anschließend wurden 

1,7 ml (18,7 mmol, 1 Äq.) frisch destilliertes Methylacrylat und 1,8 ml (18,0 mmol,  

1 Äq.) frisch destilliertes Isopren zugegeben und das Reaktionsgemisch für 144 

Stunden auf 37 °C erwärmt.  

Die Mischung wurde zur Aufreinigung mit 300 ml Wasser versetzt, unter Rühren für  

15 Minuten auf 90 °C erhitzt und über einen Büchnertrichter heiß abfiltriert. Der 

Rückstand wurde gesammelt, erneut in 400 ml Wasser aufgeschlämmt, für  

15 Minuten auf 90 °C erhitzt und anschließend heiß filtriert. Der Rückstand wurde in 

50 ml DMSO gelöst und aus 500 ml 0,1 M NaCl-Lösung ausgefällt und abgesaugt. Das 

Rohprodukt wurde gefriergetrocknet. Es wurde ein beiger Feststoff (365 mg,  

12,9 Gew.-%) erhalten. 

Zur weiteren Aufreinigung wurden 365 mg des Rohprodukts in 10 ml DMSO vollständig 

gelöst. Das Polymer wurde anschließend aus 100 ml 0,1 M NaCl-Lösung ausgefällt, 

abgesaugt und gefriergetrocknet. Der Feststoff wurde erneut in Toluol gelöst und aus 

Diethylether ausgefällt, abzentrifugiert und im Hochvakuum getrocknet. Es wurde ein 

beiger Feststoff (64 mg, 2,1 Gew.-%) erhalten. 

 
1H-NMR: δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 5.39 - 5.29 (s, 0.06H, H-2’’), 5.25 

- 5.04 (s, 1.00H, H-2), 4.95 - 4.58 (m, 0.49H, H-1’, H-3’’), 3.69 - 3.55  

(m, 2.13H, H-12), 2.30 - 2.20, 2.19 - 1.86 (m, 4.94H, H-1, H-3, H-3‘,  

H-10), 1.76 - 1.48 (m, 6.27H, H-4, H-4‘, H-11), 1.30 - 1.11 (m, 3.48H,  

H-1‘‘), 0.98 - 0.70 (m, 2.51H, H-4‘‘) 
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13C-NMR: δ/ppm (100.6 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 176.2 (C-8), 135.7 (C-2, C-2‘), 

124.2 (C-3), 51.2 (C-9), 43.7 (C-7), 42.8 (C-6), 39.9 - 39.6 (C-1), 38.4  

(C-1 i-MA) 31.8 - 31.6 (C-1‘), 30.8 (C-1‘ i-MA) 26.6 (C-4, C-4’, i-MA), 25.7 

(C-4’), 25.5 (C-4’ i-MA), 23.4 (C-5’), 23.2 (C-5’ i-MA), 15.9 (C-5), 15.6  

(C-5, i-MA) 
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8.3 Derivatisierte Polyrotaxane 

PRX 7 (1-5)-Acetat 

 

100 mg des jeweiligen Polyrotaxans 7 (1-5) wurden in einem 10 ml Schraubdeckelglas 

mit Septum unter Stickstoff in 5 ml trockenem Pyridin suspendiert. Anschließend 

wurden zu den Mischungen jeweils 820 µl (8,7 mmol, 14 Äq. pro AGU) Acetanhydrid 

gegeben und 72 Stunden bei Raumtemperatur gerührt.  

Das modifizierte Polyrotaxan wurde jeweils aus 100 ml kaltem Methanol gefällt, 

zentrifugiert, der Überstand dekantiert, der Rückstand in THF gelöst und erneut aus 

100 ml kaltem Methanol gefällt, zentrifugiert und der Überstand dekantiert. Der 

erhaltene Feststoff wurde im Hochvakuum getrocknet. 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3100 ν(O-H), 2930 ν(C-H), 1738 ν(C=O), 1654 ν(C=C), 

1366 δ(-CH3), 1219 ν(C-O), 1021 ν(O-C-O) 

 

PRX 7 (1)-Ac 7 (2)-Ac 7 (3)-Ac 7 (4)-Ac 7 (5)-Ac 

DS/AGU 2,6 2,7 2,6 2,6 2,5 

Mw [kDa] 464 368 260 432 255 

Mn [kDa] 216 146 119 167 120 

Ɖ 2,1 2,5 2,2 2,6 2,1 

 

PRX 8 (1-5)-Acetat 

 

100 mg des jeweiligen Polyrotaxans 8 (1-5) wurden in einem 10 ml Schraubdeckelglas 

mit Septum unter Stickstoff in 5 ml trockenem Pyridin suspendiert. Anschließend 

wurden zu den Mischungen jeweils 820 µl (8,7 mmol, 14 Äq. pro AGU) Acetanhydrid 

gegeben und 72 Stunden bei Raumtemperatur gerührt.  

Das modifizierte Polyrotaxan wurde jeweils aus 100 ml kaltem Methanol gefällt, 

zentrifugiert, der Überstand dekantiert, der Rückstand in THF gelöst und erneut aus 

100 ml kaltem Methanol gefällt, zentrifugiert und der Überstand dekantiert. Der 

erhaltene Feststoff wurde im Hochvakuum getrocknet. 
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FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3100 ν(O-H), 2930 ν(C-H), 1738 ν(C=O), 1654 ν(C=C), 

1366 δ(-CH3), 1219 ν(C-O), 1021 ν(O-C-O) 

 

PRX 8 (1)-Ac 8 (2)-Ac 8 (3)-Ac 8 (4)-Ac 8 (5)-Ac 

DS/AGU 2,8 2,8 2,6 2,6 2,8 

Mw [kDa] 513 406 427 321 153 

Mn [kDa] 194 177 139 124 34 

Ɖ 2,6 2,3 3,1 2,6 4,5 

 

PRX 9 (1-5)-Acetat 

 

100 mg des jeweiligen Polyrotaxans 9 (1-5) wurden in einem 10 ml Schraubdeckelglas 

mit Septum unter Stickstoff in 5 ml trockenem Pyridin suspendiert. Anschließend 

wurden zu den Mischungen jeweils 820 µl (8,7 mmol, 14 Äq. pro AGU) Acetanhydrid 

gegeben und 72 Stunden bei Raumtemperatur gerührt.  

Das modifizierte Polyrotaxan wurde jeweils aus 100 ml kaltem Methanol gefällt, 

zentrifugiert, der Überstand dekantiert, der Rückstand in THF gelöst und erneut aus 

100 ml kaltem Methanol gefällt, zentrifugiert und der Überstand dekantiert. Der 

erhaltene Feststoff wurde im Hochvakuum getrocknet. 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3100 ν(O-H), 2942 ν(C-H), 1733 ν(C=O), 1647 ν(C=C), 

1369 δ(-CH3), 1219 ν(C-O), 1021 ν(O-C-O) 

 

PRX 9 (1)-Ac 9 (2)-Ac 9 (3)-Ac 9 (4-Ac) 9 (5)-Ac 

DS/AGU 2,6 2,5 2,8 2,8 - 

Mw [kDa] 258 93 48 67 - 

Mn [kDa] 101 34 18 26 - 

Ɖ 2,6 2,7 2,7 2,6 - 

 

PRX 18 (Acetat aus PRX 5) 

 

208 mg des aufgereinigten Polyrotaxans 5 wurden in einem 25 ml Schraubdeckelglas 

mit Septum unter Stickstoff in 10 ml trockenem Pyridin suspendiert. Anschließend 
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wurden zu der Mischung 2,4 ml (25,0 mmol, 14 Äq. pro Hydroxylgruppe) Acetanhydrid 

gegeben und 24 Stunden bei 40 °C gerührt.  

Das modifizierte Polyrotaxan wurde aus 200 ml kaltem Methanol gefällt, zentrifugiert, 

der Überstand dekantiert, der Rückstand in THF gelöst und erneut aus 200 ml kaltem 

Methanol gefällt, zentrifugiert und der Überstand dekantiert. Der erhaltene Feststoff 

wurde im Hochvakuum getrocknet. Nach erneutem Lösen in Tetrahydrofuran und 

Abtrennen des Lösemittels am Rotationsverdampfer wurde ein transparenter Film 

(37,6 mg, 13,6 Gew.-%) erhalten. 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3100 ν(O-H), 2927 ν(C-H), 1737 ν(C=O), 1647 ν(C=C), 

1366 δ(-CH3), 1223 ν(C-O), 1020 ν(O-C-O) 

 

DS/AGU: 2,5 (IR)   GPC:  Mw [kDa]: 308 

2,4 (1H-NMR)    Mn [kDa]: 92 

Ɖ:   3,3 

 

PRX 19 (Propionat aus PRX 12) 

 

200 mg des aufgereinigten Polyrotaxans 12 wurden in einem 25 ml Schraubdeckelglas 

mit Septum unter Stickstoff in 10 ml trockenem Pyridin suspendiert. Anschließend 

wurden zu der Mischung 4,5 ml (35 mmol, 14 Äq. pro Hydroxylgruppe) 

Propionsäureanhydrid gegeben und 72 Stunden bei Raumtemperatur gerührt.  

Das modifizierte Polyrotaxan wurde aus 100 ml kaltem Methanol gefällt, zentrifugiert, 

der Überstand dekantiert, der Rückstand in THF gelöst und erneut aus 100 ml kaltem 

Methanol gefällt, zentrifugiert und der Überstand dekantiert. Der erhaltene Feststoff 

wurde im Hochvakuum getrocknet. Es wurde ein harter weißer Feststoff (62,9 mg,  

20,5 Gew.-%) erhalten.  

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3100 ν(O-H), 2944 ν(C-H), 1733 ν(C=O), 1637 ν(C=C), 

1351 δ(-CH3), 1159 ν(C-O), 1021 ν(O-C-O) 

 

DS/AGU: 2,4 (IR) 
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PRX 20 (Butyrat aus PRX 12) 

 

200 mg des aufgereinigten Polyrotaxans 12 wurden in einem 25 ml Schraubdeckelglas 

mit Septum unter Stickstoff in 10 ml trockenem Pyridin suspendiert. Anschließend 

wurden zu der Mischung 5,9 ml (35 mmol, 14 Äq. pro Hydroxylgruppe) 

Propionsäureanhydrid gegeben und 72 Stunden bei Raumtemperatur gerührt.  

Das modifizierte Polyrotaxan wurde aus 100 ml kaltem Methanol gefällt, zentrifugiert, 

der Überstand dekantiert, der Rückstand in THF gelöst und erneut aus 100 ml kaltem 

Methanol gefällt, zentrifugiert und der Überstand dekantiert. Der erhaltene Feststoff 

wurde im Hochvakuum getrocknet. Es wurde ein transparenter Film (113,2 mg,  

33,9 Gew.-%) erhalten.  

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3100 ν(O-H), 2934 ν(C-H), 1733 ν(C=O), 1654 ν(C=C), 

1366 δ(-CH3), 1159 ν(C-O), 1021 ν(O-C-O) 

 

DS/AGU: 2,4 (IR) 

 

PRX 21 (Hexanoat aus PRX 12) 

 

200 mg des aufgereinigten Polyrotaxans 12 wurden in einem 25 ml Schraubdeckelglas 

mit Septum unter Stickstoff in 10 ml trockenem Pyridin suspendiert. Anschließend 

wurden zu der Mischung 8,1 ml (35 mmol, 14 Äq. pro Hydroxylgruppe) 

Hexansäureanhydrid gegeben und 72 Stunden bei Raumtemperatur gerührt.  

Das modifizierte Polyrotaxan wurde aus 100 ml kaltem Methanol gefällt, zentrifugiert, 

der Überstand dekantiert, der Rückstand in THF gelöst und erneut aus 100 ml kaltem 

Methanol gefällt, zentrifugiert und der Überstand dekantiert. Der erhaltene Feststoff 

wurde im Hochvakuum getrocknet. Es wurde ein hochviskoser, gelblich transparenter 

Film (205,0 mg, 50,8 Gew.-%) erhalten. 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3100 ν(O-H), 2930 ν(C-H), 1733 ν(C=O), 1647 ν(C=C), 

1366 δ(-CH3), 1159 ν(C-O), 1025 ν(O-C-O) 

 

DS/AGU: 2,6 (IR) 
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PRX 22 (Butyrat aus PRX 13) 

 

2 g des aufgereinigten Polyrotaxans 13 wurden in einem 200 ml Schraubdeckelglas 

mit Septum unter Stickstoff in 70 ml trockenem Pyridin suspendiert. Anschließend 

wurden zu der Mischung 51 ml (311 mmol, 14 Äq. pro Hydroxylgruppe) 

Propionsäureanhydrid gegeben und 72 Stunden bei Raumtemperatur gerührt.  

Das modifizierte Polyrotaxan wurde aus 1000 ml kaltem Methanol gefällt, zentrifugiert, 

der Überstand dekantiert, der Rückstand in THF gelöst und erneut aus 1000 ml kaltem 

Methanol gefällt, zentrifugiert und der Überstand dekantiert. Der erhaltene Feststoff 

wurde im Hochvakuum getrocknet. Es wurde ein gelb-brauner kristallartiger Feststoff 

(2,78 g, 86,0 Gew.-%) erhalten.  

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3500 ν(O-H), 2940 ν(C-H), 1733 ν(C=O), 1363 δ(-CH3), 1160 

ν(C-O), 1033 ν(O-C-O) 

 

DS/AGU: 2,9 (IR) 

 

PRX 23 (Acetat aus PRX 5) 

 

500 mg des aufgereinigten Polyrotaxans 5 wurden in einem 25 ml Schraubdeckelglas 

mit Septum unter Stickstoff in 25 ml trockenem Pyridin suspendiert. Anschließend 

wurden zu der Mischung 5,5 ml (58,4 mmol, 13 Äq. pro Hydroxylgruppe) Acetanhydrid 

gegeben und 48 Stunden bei Raumtemperatur gerührt.  

Das modifizierte Polyrotaxan wurde aus 250 ml kaltem Methanol gefällt, zentrifugiert, 

der Überstand dekantiert, der Rückstand in THF gelöst und erneut aus 200 ml kaltem 

Methanol gefällt, zentrifugiert und der Überstand dekantiert. Der erhaltene Feststoff 

wurde im Hochvakuum getrocknet. Nach erneutem Lösen in Tetrahydrofuran und 

Abtrennen des Lösemittels am Rotationsverdampfer wurde ein transparenter Film 

(286,5 mg, 42,4 Gew.-%) erhalten. 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3100 ν(O-H), 2936 ν(C-H), 1737 ν(C=O), 1647 ν(C=C), 

1369 δ(-CH3), 1219 ν(C-O), 1020 ν(O-C-O) 
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DS/AGU: 2,8 (IR)   GPC:  Mw [kDa]: 131 

      Mn [kDa]: 42 

Ɖ:  3,1 

 

PRX 24 (Acetat aus PRX 5) 

 

1014 mg des aufgereinigten Polyrotaxans 5 wurden in einem 100 ml 

Schraubdeckelglas mit Septum unter Stickstoff in 50 ml trockenem Pyridin suspendiert. 

Anschließend wurden zu der Mischung 11 ml (116 mmol, 13 Äq. pro Hydroxylgruppe) 

Acetanhydrid gegeben und 96 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend 

wurden der Reaktionslösung zusätzliche 3 ml (32 mmol) Acetanhydrid zugegeben und 

für weitere 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 

Das modifizierte Polyrotaxan wurde aus 500 ml kaltem Methanol gefällt, zentrifugiert, 

der Überstand dekantiert, der Rückstand in THF gelöst und erneut aus 200 ml kaltem 

Methanol gefällt, zentrifugiert und der Überstand dekantiert. Der erhaltene Feststoff 

wurde im Hochvakuum getrocknet. Nach erneutem Lösen in Tetrahydrofuran und 

Abtrennen des Lösemittels am Rotationsverdampfer wurde ein weißer Feststoff  

(506,8 mg, 37,0 Gew.-%) erhalten. 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3100 ν(O-H), 2927 ν(C-H), 1737 ν(C=O), 1644 ν(C=C), 

1365 δ(-CH3), 1223 ν(C-O), 1023 ν(O-C-O) 

 

DS/AGU: 2,8 (IR)   GPC:  Mw [kDa]: 211 

Mn [kDa]: 56 

Ɖ:  3,7 

 
 

PRX 25 (Acetat aus PRX 6) 

 

150 mg des Polyrotaxans 6 wurden in einem 10 ml Schraubdeckelglas mit Septum 

unter Stickstoff in 7,5 ml trockenem Pyridin suspendiert. Anschließend wurden zu der 

Mischung 2,3 ml (24,3 mmol, 15 Äq. pro Hydroxylgruppe) Acetanhydrid gegeben und 

24 Stunden bei 40 °C gerührt.  
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Das modifizierte Polyrotaxan wurde aus 100 ml kaltem Methanol gefällt, zentrifugiert, 

der Überstand dekantiert, der Rückstand in THF gelöst und erneut aus 100 ml kaltem 

Methanol gefällt. Der erhaltene Feststoff wurde in Tetrahydrofuran gelöst und das 

Lösemittel am Rotationsverdampfer abgetrennt. Es wurde ein transparenter Film 

(176,9 mg, 87,1 Gew.-%) erhalten. 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3050 ν(O-H), 2927 ν(C-H), 1734 ν(C=O), 1647 ν(C=C), 

1368 δ(-CH3), 1219 ν(C-O), 1020 ν(O-C-O) 

 

DS/AGU: 2,3 (IR)   GPC:  Mw [kDa]: 287 

Mn [kDa]: 135 

Ɖ:  2,1 

 

PRX 26 (Acetat aus PRX 10) 

 

500 mg des aufgereinigten Polyrotaxans 10 wurden in einem 25 ml Schraubdeckelglas 

mit Septum unter Stickstoff in 25 ml trockenem Pyridin suspendiert. Anschließend 

wurden zu der Mischung 1,9 ml (20 mmol, 14 Äq. pro AGU) Acetanhydrid gegeben 

und 48 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 

Das modifizierte Polyrotaxan wurde aus 250 ml kaltem Methanol gefällt, zentrifugiert, 

der Überstand dekantiert, der Rückstand in THF gelöst und erneut aus 200 ml kaltem 

Methanol gefällt, zentrifugiert und der Überstand dekantiert. Der erhaltene Feststoff 

wurde anschließend zur besseren Verarbeitbarkeit direkt in THF gelöst.  

Zu analytischen Zwecken wurde ein Teil der Lösung eingeengt und der erhaltene 

Feststoff im Hochvakuum getrocknet. 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3100 ν(O-H), 2934 ν(C-H), 1734 ν(C=O), 1658 ν(C=C), 

1369 δ(-CH3), 1223 ν(C-O), 1021 ν(O-C-O) 

 

DS/AGU: 2,2 (IR)   GPC:  Mw [kDa]: 37 

Mn [kDa]: 15 

Ɖ:  2,5 
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PRX 27 (Acetat aus PRX 11) 

 

50 mg des aufgereinigten Polyrotaxans 11 wurden in einem 10 ml Schraubdeckelglas 

mit Septum unter Stickstoff in 2,5 ml trockenem Pyridin suspendiert. Anschließend 

wurden zu der Mischung 0,3 ml (3,2 mmol, 15 Äq. pro Hydroxylgruppe) Acetanhydrid 

gegeben und 48 Stunden bei Raumtemperatur gerührt.  

Das modifizierte Polyrotaxan wurde aus 25 ml kaltem Methanol gefällt, zentrifugiert, 

der Überstand dekantiert, der Rückstand in THF gelöst und erneut aus 25 ml kaltem 

Methanol gefällt, zentrifugiert und der Überstand dekantiert. Der erhaltene Feststoff 

wurde im Hochvakuum getrocknet. Es wurde ein beiger Feststoff (37,9 mg,  

64,9 Gew.-%) erhalten. 

 

DS/AGU: 2,8 (IR)   GPC:  Mw [kDa]: 440 

Mn [kDa]: 223 

Ɖ:  2,0 

 
 

PRX 28 (Acetat aus PRX 12) 

 

500 mg des aufgereinigten Polyrotaxans 12 wurden in einem 25 ml Schraubdeckelglas 

mit Septum unter Stickstoff in 25 ml trockenem Pyridin suspendiert. Anschließend 

wurden zu der Mischung 2,3 ml (24 mmol, 14 Äq. pro AGU) Acetanhydrid gegeben 

und 48 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 

Das modifizierte Polyrotaxan wurde aus 250 ml kaltem Methanol gefällt, zentrifugiert, 

der Überstand dekantiert, der Rückstand in THF gelöst und erneut aus 200 ml kaltem 

Methanol gefällt, zentrifugiert und der Überstand dekantiert. Der erhaltene Feststoff 

wurde anschließend zur besseren Verarbeitbarkeit direkt in THF gelöst. Zu 

analytischen Zwecken wurde ein Teil der Lösung eingeengt und der erhaltene Feststoff 

im Hochvakuum getrocknet. 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3100 ν(O-H), 2950 ν(C-H), 1733 ν(C=O), 1658 ν(C=C), 

1366 δ(-CH3), 1223 ν(C-O), 1021 ν(O-C-O) 

 

 



8 Präparativer Teil 

159 

DS/AGU: 2,6 (IR)   GPC:  Mw [kDa]: 95 

Mn [kDa]: 38 

Ɖ:  2,5 

 

PRX 29 (Acetat aus PRX 13) 

 

500 mg des aufgereinigten Polyrotaxans 13 wurden in einem 25 ml Schraubdeckelglas 

mit Septum unter Stickstoff in 25 ml trockenem Pyridin suspendiert. Anschließend 

wurden zu der Mischung 7,1 ml (75 mmol, 14 Äq. pro Hydroxylgruppe) Acetanhydrid 

gegeben und 48 Stunden bei Raumtemperatur gerührt.  

Das modifizierte Polyrotaxan wurde aus 250 ml kaltem Methanol gefällt, zentrifugiert, 

der Überstand dekantiert, der Rückstand in THF gelöst und erneut aus 250 ml kaltem 

Methanol gefällt, zentrifugiert und der Überstand dekantiert. Der erhaltene Feststoff 

wurde anschließend zur besseren Verarbeitbarkeit direkt in THF gelöst.  

Zu analytischen Zwecken wurde ein Teil der Lösung eingeengt und der erhaltene 

Feststoff im Hochvakuum getrocknet. 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3100 ν(O-H), 2942 ν(C-H), 1730 ν(C=O), 1642 ν(C=C), 

1369 δ(-CH3), 1223 ν(C-O), 1021 ν(O-C-O) 

 

DS/AGU: 2,8 (IR)   GPC:  Mw [kDa]: 126 

Mn [kDa]: 58 

Ɖ:  2,2 

 
 

PRX 30 (Acetat aus PRX 5) 

 

250 mg des aufgereinigten Polyrotaxans 5 wurden in einem 25 ml Schraubdeckelglas 

mit Septum unter Stickstoff in 10 ml trockenem Pyridin suspendiert. Anschließend 

wurden zu der Mischung 4,5 ml (47,6 mmol, 14 Äq. pro Hydroxylgruppe) Acetanhydrid 

gegeben und 24 Stunden bei 40 °C gerührt. Während der Reaktion wurden zur 

Fortschrittskontrolle der Reaktion regelmäßig Proben durch das Septum entnommen. 

Das modifizierte Polyrotaxan wurde jeweils aus 50 ml kaltem Methanol gefällt, 

zentrifugiert und der Überstand dekantiert. Der Rückstand wurde in THF gelöst, erneut 
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aus 50 ml kaltem Methanol gefällt, der Überstand abzentrifugiert und dekantiert und 

der Feststoff im Hochvakuum getrocknet. Nach erneutem Lösen in Tetrahydrofuran 

und Einengen im Rotationsverdampfer wurde jeweils ein transparenter Film erhalten. 

Die Ausbeute wurde aufgrund der Probenahme zur Untersuchung der Kinetik nicht 

bestimmt. 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3100 ν(O-H), 2930 ν(C-H), 1734 ν(C=O), 1652 ν(C=C), 

1370 δ(-CH3), 1228 ν(C-O), 1022 ν(O-C-O) 

 

DS/AGU: 2,8 (IR) 

 

PRX 31 (Acetat aus PRX 5) 

 

250 mg des aufgereinigten Polyrotaxans 5 und 5,0 mg Kaliumcarbonat (2 Gew.-%) 

wurden in einem 25 ml Schraubdeckelglas mit Septum unter Stickstoff in 5 ml 

trockenem DMSO vollständig gelöst. Anschließend wurden zu der Lösung 480 µl  

(5,2 mmol, 2,3 Äq. pro Hydroxylgruppe) Vinylacetat gegeben und 70 Stunden bei  

40 °C gerührt.  

Das modifizierte Polyrotaxan wurde aus 250 ml kaltem Methanol gefällt, zentrifugiert 

und der Überstand dekantiert. Der Rückstand wurde in 10 ml THF gelöst, aus 100 ml 

kaltem Methanol gefällt, zentrifugiert und der Überstand dekantiert. Der Rückstand 

wurde erneut in THF gelöst und das Lösemittel am Rotationsverdampfer abgetrennt. 

Es wurde ein transparenter Film (71,2 mg, 21,2 Gew.-%) erhalten. 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3100 ν(O-H), 2927 ν(C-H), 1737 ν(C=O), 1644 ν(C=C), 

1366 δ(-CH3), 1223 ν(C-O), 1020 ν(O-C-O) 

 

DS/AGU: 2,5 (IR) 

 

PRX 32 (Butyrat aus PRX 5) 

 

250 mg des aufgereinigten Polyrotaxans 5 und 5,0 mg Kaliumcarbonat (2 Gew.-%) 

wurden in einem 25 ml Schraubdeckelglas mit Septum unter Stickstoff in 5 ml 
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trockenem DMSO vollständig gelöst. Anschließend wurden zu der Lösung 660 µl  

(5,2 mmol, 2,3 Äq. pro Hydroxylgruppe) Vinylbutyrat gegeben und 70 Stunden bei  

40 °C gerührt. Während der Reaktion wurden zur Fortschrittskontrolle der Reaktion 

regelmäßig Proben durch das Septum entnommen. Das modifizierte Polyrotaxan 

wurde jeweils aus 50 ml kaltem Methanol gefällt, zentrifugiert und der Überstand 

dekantiert. Der Rückstand wurde in THF gelöst, erneut aus 50 ml kaltem Methanol 

gefällt, zentrifugiert, der Überstand dekantiert und der Feststoff im Hochvakuum 

getrocknet. Nach erneutem Lösen in Tetrahydrofuran und Einengen im 

Rotationsverdampfer wurde jeweils ein transparenter Film erhalten. Die Ausbeute 

wurde aufgrund der Probenahme zur Untersuchung der Kinetik nicht bestimmt. 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3100 ν(O-H), 2934 ν(C-H), 1733 ν(C=O), 1642 ν(C=C), 

1365 δ(-CH3), 1164 ν(C-O), 1021 ν(O-C-O) 

 

DS/AGU: 2,4 (IR) 

 

PRX 33 (Butyrat aus PRX 4) 

 

100 mg des aufgereinigten Polyrotaxans 4 und 2,0 mg Na2HPO4 (2 Gew.-%) wurden 

in einem 10 ml Schraubdeckelglas mit Septum unter Stickstoff in 2 ml trockenem 

DMSO vollständig gelöst. Anschließend wurden 100 µl (1,1 mmol, 2,3 Äq. pro AGU) 

Vinylbutyrat zugegeben und die Lösung 70 Stunden bei 40 °C gerührt. Das modifizierte 

Polyrotaxan wurde aus 20 ml Diethylether gefällt, zentrifugiert und der Überstand 

dekantiert. Der Rückstand wurde zweimal mit Wasser gewaschen und anschließend 

im Hochvakuum getrocknet. Es wurde ein beiger Feststoff (85,7 mg, 71,1 Gew.-%) 

erhalten. 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3000 ν(O-H), 2928 ν(C-H), 1719 ν(C=O), 1650 ν(C=C), 

1371 δ(-CH3), 1232 ν(C-O), 1018 ν(O-C-O) 

 

DS/AGU: 1,0 (IR) 
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PRX 34 (Butyrat aus PRX 5) 

 

100 mg des aufgereinigten Polyrotaxans 5 und 2,0 mg Na2HPO4 (2 Gew.-%) wurden 

in einem 10 ml Schraubdeckelglas mit Septum unter Stickstoff in 2 ml trockenem 

DMSO vollständig gelöst. Anschließend wurden 90 µl (0,7 mmol, 2,3 Äq. pro AGU) 

Vinylbutyrat zugegeben und die Lösung 70 Stunden bei 40 °C gerührt. Das modifizierte 

Polyrotaxan wurde aus 100 ml kaltem Methanol gefällt, zentrifugiert und der Überstand 

dekantiert. Der Rückstand wurde zweimal mit Wasser gewaschen und anschließend 

im Hochvakuum getrocknet. Es wurde ein beiger, gummiartiger Feststoff (92,5 mg, 

75,2 Gew.-%) erhalten. 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700 - 3000 ν(O-H), 2920 ν(C-H), 1727 ν(C=O), 1650 ν(C=C), 

1366 δ(-CH3), 1156 ν(C-O), 1020 ν(O-C-O) 

 

DS/AGU: 1,0 (IR) 

 

PRX 35 (Carbamat aus PRX 13) 

 

400 mg des aufgereinigten Polyrotaxans 13 wurden in einem 10 ml Schraubdeckelglas 

mit Septum unter Stickstoff in 8 ml trockenem DMSO vollständig gelöst. Anschließend 

wurden zu der Lösung 1,5 ml (13 mmol, 3 Äq. pro Hydroxylgruppe) Butylisocyanat und 

20 µl (0,14 mmol, 2 Gew.-%) Triethylamin gegeben. Die Lösung wurde zunächst 30 

Minuten bei Raumtemperatur und anschließend 72 Stunden bei 60 °C gerührt. 

Das modifizierte Polyrotaxan wurde aus 100 ml kaltem Methanol gefällt, zentrifugiert, 

der Überstand dekantiert und der Feststoff im Hochvakuum getrocknet. Es wurde ein 

beiger Feststoff (178,3 mg, 24,2 Gew.-%) erhalten.  

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3501 ν(O-H), 3335 ν(N-H), 2934 ν(C-H), 1704 ν(C=O), 1526 

δ(N-H), 1369 δ(-CH3), 1244 ν(C-O), 1156 ν(C-N), 1023 ν(O-C-O) 

 

DS/AGU: 2,4 (IR) 
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8.4 Weitere Substanzen 

Polymer 14 [Polyisopren-co-MA] 

 

In einen 250 ml Rundkolben mit Septum wurden unter Stickstoffatmosphäre 20,5 mg 

(0,125 mmol, 0,4 Mol-%) AIBN vorgelegt und in 95 ml Toluol gelöst. Zu der Lösung 

wurden 3 ml (33,1 mmol, 1 Äq.) frisch destilliertes Methylacrylat und 3,3 ml  

(32,9 mmol, 1 Äq.) frisch destilliertes Isopren zugegeben (5 Gew.-% Lösung) und  

96 Stunden bei 60°C gerührt. 

Anschließend wurden das Lösemittel sowie das überschüssige Monomer am 

Rotationsverdampfer abgetrennt und der Rückstand im Hochvakuum getrocknet. Es 

wurde ein grauer Feststoff (309,5 mg, Gew.-%) erhalten. 

Zur weiteren Aufreinigung wurde das Polymer in 10 ml THF gelöst und aus 100 ml 

Diethylether ausgefällt, zentrifugiert und der Überstand dekantiert und der Feststoff im 

Hochvakuum getrocknet. Es wurde ein grauer Feststoff (220,1 mg, 4,3 Gew.-%) 

erhalten. 

 
1H-NMR: δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 5.43 - 5.35 (s, 0.03H, H-2’’), 5.28 

- 5.00 (s, 1.00H, H-2), 4.98 - 4.60 (m, 0.16H, H-1’, H-3’’), 3.73 - 3.52  

(m, 1.80H, H-12), 2.41 - 2.23 (m, 0.83H, H-10), 2.22 - 1.87 (m, 3.62H,  

H-1, H-3, H-3‘), 1.80 - 1.51 (m, 4.31H, H-4, H-4‘, H-11), 1.38 - 1.19  

(m, 0.71H, H-1‘‘), 1.01 - 0.79 (m, 0.34H, H-4‘‘) 

 
13C-NMR: δ/ppm (100.6 MHz, DMSO-d6, 25 °C) = 173.4 (C-8), 135.7 (C-2, C-2‘), 

126.8 (C-3‘ i-MA), 125.5 (C-3’), 124.2 (C-3 i-MA), 123.5 (C-3), 51.2  

(C-9), 43.8 (C-7), 42.8 (C-6), 39.7 - 39.6 (C-1), 38.5 (C-1 i-MA), 32.0 - 

31.7 (C-1’), 30.8 (C-1’ i-MA), 26.7 - 26.3 (C-4, C-4’), 25.8 (C-4 i-MA,  

C-4’ i-MA), 23.4 (C-5’), 23.2 (C-5’ i-MA), 16.0 (C-5), 15.7 (C-5 i-MA) 
 *i-MA: Heterodyade des Isoprens. 

 

TA-β-CD 17 (Peracetyliertes β-CD) 

 

In einem 10 ml Schraubdeckelglas mit Septum wurden unter Stickstoff 100 mg  

(0,09 mmol) trockenes β-CD in 5 ml trockenem Pyridin suspendiert. Anschließend 
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wurden zu der Mischung 2,5 ml (26 mmol, 14 Äq. pro Hydroxylgruppe) Acetanhydrid 

gegeben und 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 

Das modifizierte β-CD wurde aus 50 ml kaltem Wasser gefällt, zentrifugiert, der 

Überstand dekantiert, der Rückstand in DMSO gelöst und erneut aus 50 ml kaltem 

Wasser gefällt, zentrifugiert und der Überstand dekantiert. Der erhaltene Feststoff 

wurde im Hochvakuum getrocknet. Es wurde ein weißer Feststoff (76,8 mg,  

43,2 Gew.-%) erhalten. 

 
1H-NMR: δ/ppm (400.1 MHz, CDCl3, 25 °C) = 5.30 (dd, 7.07H, H-c), 5.09 (d, 7.0H, 

H-a), 4.81 (dd, 6.95H, H-b, 4.58 (dd, 7.18H, H-f1), 4.28 (dd, 7.15H, H-f2), 

4.16 (dd, 7.11H, H-e), 3.72 (dd, 7.30H, H-d), 2.14 (s, 20.93H, Me-f), 2.11 

(s, 20.98H, Me-b), 2.06 (s, 20.69H, Me-c) 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 2953 ν(C-H), 1734 ν(C=O), 1210 ν(C-O), 1027 ν(O-C-O) 

 

DS/AGU: 3,0 (IR) 

3,0 (1H-NMR) 

 

SRM 36 (vernetzt aus PRX 22) 

 

Zu einer Lösung aus 0,1 g 22 in 0,5 ml Chloroform (0,2 g/ml) wurden 2 mg DABCO (2 

Gew.-%) sowie 10 µl HMDI (0,6 mmol, 1,1 eq/β-CD) hinzugefügt und die Lösung gut 

durchmischt. Mit einer Pipette wurden 100 µl der Lösung auf ein Substrat aus 

eloxiertem Aluminium aufgetragen und das überschüssige Lösemittel bei 

Raumtemperatur abgedampft. Anschließend wurde das Substrat mit der erzeugten 

Schicht für 30 Minuten auf 60 °C, danach für 24 Stunden auf 120 °C erhitzt. Es wurde 

eine glatte, gelbliche Beschichtung erhalten. 

 

FTIR (ATR): %ν  [cm-1] = 3700-3000 ν(O-H)/ν(N-H), 2940 ν(C-H), 1733 ν(C=O), 1526 

δ(N-H), 1363 δ(-CH3), 1160 ν(C-O), 1033 ν(O-C-O) 
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β-CD-Isopren-Komplex 

 

In einem Schraubdeckelglas mit Septum wurden zu 100 ml einer konzentrierten  

β-CD-Lösung (18,5 g/L, 1 Äq) unter kräftigem Rühren 0,17 ml (1 Äq) Isopren 

zugegeben und die Mischung eine halbe Stunde bei Raumtemperatur gerührt. 

Anschließend wurde die Mischung gefriergetrocknet und die Struktur mittels 

Röntgendiffraktometrie (XRD) untersucht. 

 

S,S'-Bis(α,α'-dimethyl-α''-essigsäure)-trithiocarbonat) (BDAT) 

 

 

 

In einem 2000 ml Dreihalskolben mit Rückflusskühler, Tropftrichter und Magnetrührer 

wurden 35 ml (0,58 mol) Schwefelkohlenstoff, 160 ml (2,0 mol) Chloroform, 42 ml  

(0,57 mol) Aceton und 2,42 g (7,13 mmol) Tetrabutylammoniumhydrogensulfat in  

120 ml n-Hexan suspendiert. Die Reaktionsmischung wurde mit Hilfe eines Eisbads 

gekühlt und 180 ml Natronlauge (50 %) über 90 Minuten zugtropft. Anschließend 

wurde über Nacht bei Raumtemperatur unter Bildung eines gelben Feststoffs gerührt. 

Der Feststoff wurde anschließend durch Zugabe von 900 ml Wasser wieder gelöst. 

Die wässrige Phase wurde mit 120 ml konzentrierter Salzsäure angesäuert,  

30 Minuten gerührt, der ausgefallene gelbe Feststoff abfiltriert, anschließend mit  

100 ml eines Gemisches Toluol/Aceton (4:1) gewaschen und im Vakuumofen bei 45°C 

über Nacht getrocknet. Es wurde ein gelber Feststoff (10,88 g, 6,6 %) erhalten. 

 
1H-NMR: δ/ppm (400.1 MHz, DMSO-D6, 25 °C) = 12.80 (s, 2H, H-1), 1.59 (s, 12H, 

H-4) 

 
13C-NMR: δ/ppm (100.6 MHz, DMSO-D6, 25 °C) = 25.6 (C-4), 56.8 (C-2), 173.6  

(C-1), 219.6 (C-3)  
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Allgemein 

°  Winkel [Grad] 

°C  Grad Celsius 

α  Drehwinkel [°] 

[α]�
��  spezifischer Drehwinkel bei 589 nm und 25 °C [° ml g-1 dm-1] 

Å  Ångström [1 Å = 0,1 nm] 

Abb.  Abbildung 

AGU  Anhydroglucoseeinheit 

Äq.  Äquivalent 

ATR  attenuated total reflection 

ATRP  atom transfer radical polymerisation 

β  Massenkonzentration [g/ml] 

bzw.  beziehungsweise 

c  Stoffmengenkonzentration [mol/L] 

cm  Zentimeter 

COSY  Correlated spectroscopy 

CRP  kontrollierte radikalische Polymerisation (controlled radical polymerisation) 

CTA  Kettenübertragungsmittel (chain transfer agent) 

δ  chemische Verschiebung [ppm] 

Ð  Polydispersitätsindex (PDI) 

d  Küvettenlänge [dm] 

D  Diffusionskoeffizient [m2/s] 

Da  Dalton (1 Da = 1 g/mol) 

DEPT  distortionless enhancement by polarization transfer 

dm  Dezimeter 

DOSY  diffusion ordered nuclear magnetic resonance spectroscopy 

DS  Substitutionsgrad (degree of substitution) 

FRP  freie radikalische Polymerisation (free radical polymerisation) 

FTIR  Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 

g  Gramm 

Gew.-%  Gewichtsprozent 

GPC  Gelpermeationschromatographie 

h  Stunde 

i  Dyaden bezogen auf Isopren 

ITC  isotherme Titrationskalorimetrie (isothermal titration calorimetry) 

k  Geschwindigkeitskonstante 

k  Kilo 

l  Liter 

µl  Mikroliter 

M  Stoffmengenkonzentration [mol/L] 

M  molare Masse [g/mol] 

Mw  Gewichtsmittel [g/mol] 
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Mn  Zahlenmittel [g/mol] 

mg  Milligramm 

MHz  Megahertz 

min  Minute 

ml  Milliliter 

mmol  Millimol 

Mol-%  Stoffmengenanteil 

ν
%   Wellenzahl [cm-1] 

n  Stoffmenge [mol] 

nm  Nanometer 

NMR  Kernresonanzspektroskopie (nuclear magnetic resonance) 

NOESY  nuclear overhauser enhancement spectroscopy  

Øβ-CD  Auffädelungsgrad [Gew.-%] 

PDI  Polydispersitätsindex 

pKS  Säurekonstante 

pKB  Basenkonstante 

ppm  parts per million 

PRX  Polyrotaxan 

r  Copolymerisationsparameter 

RAFT  reversible addition-fragmentation chain transfer 

ROESY  rotating frame overhauser effect spectroscopy 

rpm  rounds per minute (Umdrehungen pro Minute) 

s  Sekunde 

s.  siehe 

SRG  slide-ring gel 

SRM  slide-ring material 

θ  Beugungswinkel 

vgl.  vergleiche 

x  Molenbruch 

X  Komponente 

XRD  Röntgendiffraktometrie 

Substanzen 

AIBN  Azobis(isobutyronitril) 

BDAT  S,S'-Bis(α,α'-dimethyl-α''-essigsäure)-trithiocarbonat 

CCl4  Tetrachlorkohlenstoff 

α-CD  α-Cyclodextrin 

β-CD  β-Cyclodextrin 

γ-CD  γ-Cyclodextrin 

CDCl3  deuteriertes Chloroform 

DABCO  1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (Triethylendiamin) 

DMF  Dimethylformamid 

DMSO  Dimethylsulfoxid 

DMSO-d6 deuteriertes Dimethylsulfoxid 

HEMA  2-Hydroxyethylmethacrylat 
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HMDI  Hexamethylendiisocyanat 

MA  Methylacrylat 

MESNA  Natrium-2-sulfanylethansulfonat 

NIPAM  N-Isopropylacrylamid 

PEG  Poly(ethylenglykol) 

PEG-MA  Poly(ethylenglykol)-monomethylether-methacrylat 

PMA  Polymethylacrylat 

PPG  Poly(propylenglykol) 

RAMEB  randomly methylated β-cyclodextrin 

TA-β-CD Triacetyl-β-Cyclodextrin 

TEMPO  2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl 

THF  Tetrahydrofuran 

TMS  Tetramethylsilan  

VA-044  2,2'-Azobis(2-(2-imidazolin-2-yl)propan)dihydrochlorid 
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