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Pseudopolyanionen aus Poly(NIPA AM-co-f-Cyclodextrinmethacry-

lat) und ionischen Fliissigkeiten

Sadik Amajjahe, Soowhan Choi, Maricica Munteanu und Helmut Ritter*

Cyclodextrine (CDs) sind aufgrund ihrer F#higkeit, Ein-
schlusskomplexe in wissrigen Losungen zu bilden, Gegen-
stand intensiver Studien.!!! Wir beschreiben hier die Synthese
eines CD-haltigen Polymers unter Beteiligung einer 1,3-di-
polaren Cycloaddition, die auch als Klick-Reaktion bezeich-
net wird. Diese verlduft ohne Nebenreaktionen und ermog-
licht den Zugang zu komplexen Strukturen in hohen Aus-
beuten. Die Reaktion ist experimentell ohne groSen Aufwand
durchfiihrbar und hat eine enorme Anwendungsbreite.!

Wir haben den Einfluss von drei ionischen Fliissigkeiten
auf die untere kritische Entmischungstemperatur (LCST) und
auf das hydrodynamische Volumen von Copolymeren aus N-
Isopropylacrylamid (NIPAAM) und methacryliertem CD
untersucht. Das Methacrylat 3, das eine Triazol-CD-Gruppe
enthélt, wurde durch Klick-Reaktion von Propa-
rgylmethacrylat (2) mit dem CD-Azid 1 unter Mikrowellen-
bedingungen erhalten.”! 3 und NIPAAM (4) wurden radika-
lisch in einem molaren Verhéltnis von 1:20 unter Verwendung
eines wasserloslichen Azoinitiators in wéssrigem Medium
copolymerisiert (Schema 1). Die mittlere molare Masse (M,,)
des erhaltenen Copolymers § betrug etwa 16000 gmol™' nach
Gelpermeationschromatographie (GPC; Polystyrol als Stan-
dard). Die weitere Charakterisierung von 5 erfolgte durch 'H-
NMR-Spektroskopie, Triibbungsmessungen und dynamische
Lichtstreuung (DLS).

Die temperaturabhédngige Loslichkeit von 5§ in Wasser
wurde anhand der Anderung der Transparenz als Funktion
der Temperatur untersucht. Das Copolymer 5 zeigt eine leicht
erhohte LCST von 36°C, die etwa um 3°C hoher ist als die
LCST von reinem Poly(NIPAAM). Dieser erhohte Wert
wird durch den hydrophilen CD-Baustein im Copolymer
verursacht, der, wie erwartet, zu einer besseren Wasserlds-
lichkeit fithren.”’

Mit dem kovalent gebundenen CD-Ring sollte das Co-
polymer 5 in der Lage sein, durch Wirt-Gast-Wechselwir-
kungen mit ionischen Gésten supramolekulare, polyelektro-
lytartige Strukturen zu bilden. Um dies zu bestétigen, haben
wir das Copolymer 5 mit drei ionischen Fliissigkeiten'® (ILs)
versetzt und deren Einfluss auf die LCST-Werte von § un-
tersucht. Die ILs wurden durch Alkylierung von N-Vinyli-
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Schema 1. Synthese des CD-NIPAAM-Copolymers.

midazol und anschlieBenden Austausch der Anionen syn-
thetisiert (Schema 2). In Modelluntersuchungen haben wir
kiirzlich die Stabilititen und Zusammensetzungen von
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Schema 2. Synthese der drei flissigen Vinylimidazoliumsalze mit den
Anionen 6, 7 und 8.

Komplexen aus CD und den IL-Anionen 6, 7 und 8 bestimmt
(Tabelle 1).7 Bisher wurden in der Literatur zumeist Ada-
mantyl-Géste beschrieben, die ungewohnlich stabile Kom-
plexe mit CD bilden.® Unsere Studien zeigen klar, dass auch
die fluorierten Anionen 7 und 8 stabile Einschlusskomplexe
mit CD bilden konnen (Tabelle 1).

Wie in Tabelle 2 gezeigt, dndern sich die Triilbungspunkte
(LCSTs) einer wissrigen Losung des NIPAAM-CD-Copoly-
mers 5 deutlich bei Zugabe der ILs. Die LCST-Werte des
Copolymers S steigen bei Zugabe der ionischen Géste 6 und 7.
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Tabelle 1: Stabilitatskonstanten, AH- und TAS-Werte der Komplexe von
6, 7 und 8 mit CD (25°C).

Angewandte
Chemie

Tabelle 3: Bestimmung der hydrodynamischen Durchmesser von 5 und
seinen Komplexen mit 6, 7 und 8 (25°C in Wasser).

IL-Anion K —AH TAS
[k) mol™] [k} mol™ [k} mol™]
6 5300 9.75 11.52
7 21000 23.51 1.18
8 8100 3225 -9.92

[a] Bestimmt durch mikrokalorimetrische Titrationen.

Tabelle 2: LCST des Copolymers 5 und seinen Komplexen mit 6, 7 und 8
in Wasser.

5+6 5+7 548

LCST [°C]& 36 43 53 34

Polymer: 5

[a] Bestimmt durch Triibbungsmessungen.

Diese erhohte Hydrophilie der Pseudopolyanionen ist auf die
freien Carboxy- (6) und Sulfonatgruppen (7) zuriickzufiihren,
die bevorzugt in der wissrigen Phase lokalisiert sind und
deshalb zu erhéhten LCST-Werten von 43 bzw. 53°C fiihren.

Mit dem Bis(trifluormethylsulfonyl)imid-Anion 8 ent-
steht ein Komplex, bei dem die hydrophobe Trif-
luormethylsulfonylgruppe bevorzugt im Zentrum der CD-
Kavitit lokalisiert ist, was zu einem verminderten LCST-Wert
fiihrt. Die Triibungspunkte des Copolymers 5 sinken, wie er-
wartet, mit zunehmender Hydrophobie der IL (Tabelle 2).1¥
Dieser Einfluss der ILs auf die LCST-Werte ist eindeutig das
Ergebnis der Komplexierung der negativ geladenen Géste
durch die CD-Kavitit. Somit haben wir ausgehend von einem
neutralen Polymer ein Pseudopolyanion erhalten (Schema 3).

IL

—
in Wasser

® ®

Schema 3. Bildung der Pseudopolyanionen.

Die hydrodynamischen Durchmesser des Copolymers 5
ohne und mit ionischen Gastmolekiilen wurden durch DLS
gemessen (Tabelle 3). Die Ergebnisse zeigen iiberraschen-
derweise, dass das Polymer § ein groBleres Knduelvolumen
aufweist als seine Komplexe mit 6 und 7. In beiden Fillen (5 +
6 und 5+ 7) befinden sich die negativen Ladungen der An-
ionen aufgrund der hydrophoben Kavitéit der CDs in Kontakt
mit der Wasserphase. Ein moglicher Grund fiir die Abnahme
des hydrodynamischen Radius ist die Zunahme der Ionen-
stiarke, die zu intra- und intermolekularen Wechselwirkungen
zwischen den CD-komplexierten Anionen und den Kationen
in der Losung fiihrt. Dieses Verhalten resultiert in einer ver-
minderten intra- und intermolekularen AbstofSung der
Ketten. Diese Anziehungskrifte fiihren offenbar zu einer
Abnahme der hydrodynamischen Durchmesser der Komple-

Angew. Chem. 2008, 120, 34843486

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

System
5 15.1

Durchmesser [nm]

5+6 11.5
5+7 9.8
548 16.5

xe 5+ 6 und 5+ 7 (Schema 4). Wir konnen daraus schlieen,
dass die Elektrostatik die Entropieeffekte iibertont.”)

+6 OderV

Schrumpfung

Ausdehnung

Schema 4. Die intramolekulare Wechselwirkung von Gastmolekiilen

mit kovalent gebundenem CD fiihrt zum Schrumpfen (im Fall der IL-
Anionen 6 und 7; links) oder zur Ausdehnung (im Fall des IL-Anions
8; rechts) der Polymerkette.

Dagegen ist der hydrodynamische Durchmesser des
Komplexes 5+8 grofler als der von 5, was eine Folge des
vollstandigen Einschlusses des Anions in den CD-Ring ist
(Schema 4). Wie aus Tabelle 1 auBerdem hervorgeht, ist die
Entropiednderung bei der Komplexierung von 8 mit CD ne-
gativ. Dies bedeutet, dass ein nichtkoordinativer Charakter
des eingeschlossenen Anions dominiert. Somit iiberwiegt die
Kation-Kation-AbstoBung, die die vergroBerte Polymer-
knéuelstruktur verursacht.

Die Ergebnisse der DLS-Messungen stimmen mit denen
der Trilbungsmessungen tiiberein. Die Komplexe 5+ 6 und
5+7 sind hydrophiler als das reine Copolymer 5, was in
einem Anstieg der LCST resultiert. Aufgrund von Gegenio-
neneffekte kommt es zu einer Verkleinerung der hydrody-
namischen Durchmesser. Im Fall des IL-Anions 8 erhalten
3485
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wir einen niedrigeren Triibungspunkt, weil die Anionen
vollstindig von CD eingeschlossen werden und deshalb
rdaumlich von den Kationen getrennt sind. Der grofere hy-
drodynamische Durchmesser ist das Ergebnis der elektro-
statischen Abstoflung zwischen den Kationen. Diese unge-
wohnlichen Ergebnisse resultieren aus der delokalisierten
negativen Ladung des Anions 8.

Der Einschluss von IL-Anionen in die CD-Kavitidt der
neutralen Copolymere aus NIPAAM und methacryliertem
CD fiihrt zu einer neuen Art von Polyelektrolyten, die wir als
Pseudopolyanionen bezeichnen. Dieses Ergebnis konnte ein
neues Forschungsgebiet im Bereich der Polyelektrolyten er-
offnen.

Eine wichtige Anwendung wire auf dem Gebiet der Hy-
drogele. Es konnte die Moglichkeit bestehen, das Schrumpf-
und Ausdehnungsverhalten von CD-haltigen Netzwerken
durch supramolekulare Wechselwirkung der CD-Bausteine
mit ILs zu steuern, oder aber das Loslichkeitsverhalten von
CD-haltigen Polymeren durch Komplexbildung mit ILs ein-
zustellen.

Experimentelles

Synthese von 5: Das Monomer 3 (0.174 g, 1.4 mmol, 0.118 mg) wurde
zu einer Losung von NIPAAM (4) (0.100 g, 0.07 mmol) in 0.7 mL
H,0 gegeben. Die Losung wurde 15 min mit Argon durchflutet und
unter Argon mit 0.03 mmol des Polymerisationsstarters VA-044 (2,2’
Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid) versetzt. Die
Losung wurde bei geeigneter Temperatur (50°C) iiber Nacht geriihrt
und die Copolymere durch Filtrieren der heien Reaktionsmischung
isoliert. Die erhaltenen Produkte wurden im Hochvakuum getrock-
net.

Angaben zur Charakterisierung und weitere Synthesen sind in
den Hintergrundinformationen beschrieben.
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