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ANAKOINQZIS ANTEITIETEAAONTOZ MEAOYZE KAI MH MEAQN

XHMEIA.— Catena - Synthesen durch Grenzflichenreaktion.
V. Mitteilung, von G. Karagounis, 1. Pandi- Agathokli, E. Kon-
taraki und D. Nikolelis*.

ZUSAMMENFASSUNG

In Fortsetzung friiherer Arbeiten wurden die Versuche zur Her-
stellung Catena-Verbindungen durch Grenzflichenreaktionen weiter aus-
gebaut. Durch Einwirkung eines Magnetfeldes der Stirke von 18.000
Gauss/cm auf die Reaktionsteilnehmer konnte die Ausbeute an Catenane
auf 33 % erhoht werden. Zu den physikalisch-chemischen Beweisen fiir die
Einfidelung von Ringen sind auch Messungen der Elemantarflichen
mit Hilfe der Langmuir Waage hinzugekommen. Es wurden einige
Betrachtungen i{iber die nach osmotischen Methoden zu erwartenden
Werte der Molekulargewichte von Catenaverbindungen angestellt.
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Fig. 1.

1. Einleitung. Catena-Verbindungen bestehen aus mindestens zwei
Ringmolekiilen A und B, welche gegenseitig eingefédelt sind, ohne dass
eine chemische Bindung zwischen ihnen existiert (Fig. 1).

Sie sind von E. Wassermann [1], A. Liittringhaus, G. Schill und
Mitarbeiter [2, 3] durch gezielte, schrittweise organische Synthese dar-
gestellt worden.

Wie bereits berichtet wurde [4-8] haben wir eine Methode ent-
wickelt um polymere Catena-Verbindungen zu synthetisieren, welche die
orientierende Wirkung von Grenzflichen auf bifunktionelle, bipolare
Molekiile verwendet. Die Methode fithrt direkt zu polymeren Catena-

* . KAPATKOYNH, I. TTANAH - ATAGOKAH, E. KONTAPAKH & A. NIKOAEAH, ZUvle-
oig Katevaviwy d1a dprandv avtidpdcewv. V. *Avaxolvwoig. Aus dem physikalisch-
chemischen Laboratorium der National Hellenic Research Foundation, Athens,
Greece, Av. Basileos Konstantinou 48.
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Verbindungen, d.h. zu einer Kette aus einer grossen Zahl von Ringen,
welche catenaartig miteinander verkniipft sind, wie Figur 2 fiir einen
vereinfachten eindimensionalen Fall demonstriert.

Die vorgeschlagene Methode, die in den erwihnten Publikationen
ausfiihrlich beschrieben ist, beruht auf der Durchfidelung von orientier-
ten, langkettigen, bifunktionellen linearen Molekiilen durch eine Ring-
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Fig. 2.

verbindung mit mindestens achtzehn Gliedern und einem darauffolgen-
den Ringschluss an den Enden des bifunktionellen Molekiiles.

2. Die in unseren Arbeiten angewandten Herstellungsver-
fahren. Die experimentelle Ausfithrung des erwdhnten Prinzipes von
Reaktionen an Grenzflichen wurde auf die folgenden Arten ausgefiihrt:

a) Eine Monoschicht einer langkettigen endstindigen Dicarbonsidure
oder eines Diols, gespreitet auf einer reinen Wasseroberfliche, wurde in
Reaktion gebracht mit einem langkettigen Diisocyanat oder Dikarbonsdu-
redichlorid um einen Ringschluss an beiden Enden des bifunktionellen
Molekiiles herbeizufiihren. Diese Reaktion ldsst man in der Gegenwart
eines grossgliedrigen Ringmolekiiles vor sich gehen. Der gebildete Ober-
flichenfilm des unldslichen Hochpolymeren wird durch Verschiebung
von Oberflichenbarrieren gesammelt und die Reaktion so oft wiederholt,
bis geniigend Substanz, bis zu 50 mg, fiir die physikalisch-chemischen
Analysen gesammelt ist.

b) In der unter (a) beschriebenen Anordnung wird die Wasserober-

fliche durch eine Wasserschicht von circa 1000 A Dicke ersetzt, welche
an Kochsalzpulver grosser spezifischer Oberfliche adsorbiert ist. Nach-
dem die Ringschlussreaktion an der Dikarbonsiure, welche in Gegen-
wart des praformierten Ringes auf der Wasserschicht ausgebreitet wurde,
in der obenerwiahnten Weise ausgefiihrt wird, arbeitet man das gebildete
Reaktionsprodukt auf, indem man das NaCl-Pulver in Wasser auflost.
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Durch dieses Verfahren wird in einem einzigen Reaktionsprozess die
gewiinschte Menge an Reaktionsprodukt erhalten.

c) Anstelle der Wasseroberfliche in der Anordnung (b) wird fein-
verteiltes Quecksilber (Kiigelchen von circa 0,1 mm Durchmesser im
Mittel) verwendet. Die iibrige Reaktion erfolgt wie unter (a) und (b) und
die Aufarbeitung des Produktes geschieht durch Hochvakuumdestillation
des Quecksilbers. Letzterer Schritt verlduft jedoch nicht immer zufrie-
denstellend, da es nicht gelingt, die letzten Spuren des Quecksilbers zu
entfernen ohne, wegen der hohen Temperatur (180°C), das Reaktions-
produkt zu verdndern.

d) Die bekannte Reaktion von langkettigen « - o - Diaminen mit
Dicarbonsdurechloriden an der Grenzfliche H,0/CCl,, welche zu langen
Fasern von Polyamidopolymeren fiihrt, wird in Gegenwart eines prifor-
mierten Ringmolekiiles mit grosser Gliederzahl ausgefiihrt. Beziiglich
des Reaktionsschemas siehe weiter unter 4.

e) Wir lassen Thapsiasiduredichlorid auf die Oberfliche des festen
Natriumsalzes der Thapsiasidure

_—" COONa
(CHa)u
~_ COONa

in siedender dtherischer Suspension drei Stunden lang einwirken. Hier-

bei entsteht an der Grenzfliche fest/fliissig nach der Gleichung (I):

... 0CO(CH,),COOCO(CH-COO. .. + NaCl
COONa GIC0
N

7=
(CHyly, + /(CHM, 0. -
h co” co.
COONa  CICO » \
(CHy),, /(CHg)M + NaCl
~C0 o o
~ -

neben hdéher molekularen, linearen und cyclischen Polyanhydriten das
Dianhydrit der Thapsiasiure (Schmelzpunkt 119°). Sein Molekulargewicht
wurde nach der kryoskopischen Methode in Dimethylsulfoxid zu 558
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gefunden (theoretisch 536). Sein IR-Spektrum besitzt, ausser den, mit
nur kleinen Lageverschiebungen, Banden der Thapsiasiure die fiir cycli-
sche Anhydrite charakteristische (8) C = 0 — Streckungsfrequenzen bei
1808 ecm~! und 1724 ecm—!. Im NMR-Spektrum fehlen die OH Proto-
nen die unter den gleichen Bedingungen in ‘Thapsiasiureldsungen
nachzuweisen sind.

Obige Reaktion wird in zwei Parallelversuchen, einmal in Gegen-
wart einer fertigen Ringverbindung («Crown 30» oder Cyclosiloxan) und
das zweite Mal, als Blindversuch, ohne letztere Verbindung, ausgefiihrt.
Es entstehen neben den hochmolekularen auch niedermolekulare Cate-
nane, welche dtherldslich sind und deren Molekulargewichte in Dimethyl-
sulfoxid nach der kryoskopischen Methode ermittelt werden koénnen.

3. Beweise fiir Catenanbildung. Der Beweis, dass bei den vor-
geschlagenen Methoden tatsichlich eine gegenseitige Einfidelung der
priformierten und gebildeten Ringmolekiile stattfindet, wird durch fol-
gende physikalisch-chemische Priifungen der synthetisierten Produkte
gegeben :

1) Die IR-Spektren der erhaltenen polymeren Produkte bestehen
aus der Summe der IR-Spektren der sie konstituierenden, Ringmolekiile.
Diese Tatsache ist ein Beweis dafiir, dass die Verkettung der beiden
Ringe A und B nicht durch eine kovalente Bindung zustandekommt.

2) Die Maxima der IR Banden der Catena Verbindungen zeigen
kleine Verschiebungen von 4 bis 24 cm™!, gegeniiber der Bandenlage der
reinen Komponenten bzw deren Mischungen. Diese Verschiebungen wer-
den den van der Waalschen Kriften zugeschrieben, welche bei der gegen-
seitigen Durchdringung der Ringe wirksam werden (Interannulare
Wirkung).

3) Intensive Extraktion der Produkte mit den verschiedensten
Losungsmitteln, in welchen mindestens einer der beiden Ringe in reinem
Zustande leicht 18slich ist, verdndert nicht das Intensititsverhdltnis der
Banden. Dies beweist, dass die Ringe nicht in einem Zustand der
Mischung oder als Adsorbate vorliegen.

4) Wenn die Bildung des Polymeren in Gegenwart von zwei ver-
schiedenen, fertig vorgebildeten, Ringmolekiilen vorgenommen wird,
dann erscheinen in den IR Spektren der Reaktionsprodukte die Banden
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beider Ringverbindungen mit variierender Intensitit. Das bedeutet, dass
eine Einfidelung beider Ringe, in verschiedenem Grade, stattgefunden
hat.

5) Die Debye-Scherrer Diagramme! der Catena Verbindungen zei-
gen ein ausgesprochen verschiedenes Muster im Vergleich zu den Poly-
meren, welche in Abwesenheit der genannten, vorgebildeten Ringe pri-
pariert sind. Viele der Interferenzlinien verschwinden bei der Catena-
Bildung, wihrend die iibrig bleibenden genau die gleichen Abstinde des
reinen Polymeren aufweisen.

6) Die Papierchromatogramme der Catenane sind einheitliche,
etwas breite Flecke. Zu deren Identifizierung wurde eine grosse Zahl
derselben vereinigt und, nach Extraktion mit verschiedenen LJsungsmit-
teln, deren IR Spektren aufgenommen. Sie erweisen sich als eine Super-
position der IR Spektren der beiden reinen Ringverbindungen mit den
obenerwihnten kleinen Maxima-Verschiebungen.

7) Die Gaschromatogramme der Catenane niederen Molekularge-
wichtes zeigen eine Retentionszeit die verschieden ist von den einzelnen
sie konstituierenden Ringmolekiilen. Die Catenane hohen Molekularge-
wichtes geben hingegen keine Gaschromatogramme, wegen ihres gerin-
gen Dampfdruckes. Anderseits aber sie erhalten, wie ihre IR Spektren
zeigen, beide Ringmolekiile, welche in reinem Zustand wohldefinierte
Retentionszeiten aufweisen. Diese Beobachtung schliesst die Mdglichkeit
aus, dass beide Ringe in adsorbiertem Zustand sich befinden oder dass
sie gar als Mischung vorliegen, und lidsst nur die Moglichkeit einer

catenaartigen Verkniipfung zu.

4. Magnetfeldwirkung und Ausbeuten an Catenane. Die
Ausbeuten an Catenane, ermittelt durch Bestimmung des unverbrauchten
zugegebenen Ringes, beldauft sich auf 3-59%. Wir haben festgestellt,
dass durch Wirkung eines magnetischen Feldes an der Grenzfliche
H,O/CCl,; bei Ablauf der Reaktion nach der Methode d) eine Erhéhung
der Ausbeuten an Catenane bis auf 339% stattfindet. Diese Steigerung

1. Wir mochten auch an dieser Stelle Herrn Dr. Philipakis vom Forschungs-
institut «Demokritos» unseren besten Dank aussprechen fiir die Bereitwilligkeit
die Debye-Scherrer Aufnahmen auszufiihren.
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der Ausbeute ist unabhingig davon, ob das Magnetfeld senkrecht oder
parallel zur Grenzfliche gerichtet ist. Dieses bedeutet, dass die Orientie-
rung der Molekiile durch das magnetische Feld stirker ist als durch die
Grenzflichen. Daher konnte bei den folgenden Versuchen mit magne-
tischem Feld die Grenzfliche fortfallen und die Wirkung des Feldes
auf die Reaktion in einem Einphasensystem vorgenommen werden.

Im folgenden wird eine detaillierte Beschreibung einer Reaktion
mit Magnetfeld gegeben, als typisches Beispiel fiir eine grosse Zahl von
ausgefithrten Versuchen.

Ein kleines Gefiss (DX 8 cm) bestehend aus zwei Glasplatten, welche
fliissigkeitsdicht in einem Abstand von 1 bis 2 mm voneinander montiert
sind, wird zwischen die Pole eines Elektromagneten (Scientific and Cook
Electronics) aufgestellt. Der Abstand der beide Pole, deren Oberfldche
2X19 cm? betrigt, ist 4 mm entsprechend einer magnetischen Feldstirke
von 18000 Gauss/cm.

Das Gefiss wurde mit einer Chloroformlésung von 95 Gewichts-
prozenten Cyclosiloxan und 22 Gewichtsprozenten Thapsiansduredichlorid
beschickt. Diese Losung wurde mit einer gesédttigten wéssrigen Losung
von Hexamethylendiamin vorsichtig {iberschichtet und die an der Grenz-
flache sich bildende Membran kontinuierlich herausgezogen, sodass ein
zusammenhingender langer Faden gebildet wird. Wenn die wissrige
Losung des Hexamethylendiamins verbraucht war wurde sie durch
neue ersetzt bis die unterstehende organische Fliissigkeitsschicht ver-
braucht war.

Die Reaktion erfolgt nach dem Schema :

 HNCO(CH)1CONH(CHp)s NHCO... +HCI

CoCl FHN
A S
(CHbliy i (CHZ)G (I1)
N " N/ _COHN _
COCI 2 (CHZLI, (CHZ)E + HCl
~ coan”

Das Cyclosiloxan beteiligt sich nicht an der Reaktion, es wird nur
eingefadelt.
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Fig. 3. A = IR - Spektrum des Cyklosiloxans.

B — IR - Spektrum des Reaktionsproduktes aus Thapsiasaiiredichlorid+
Hexamethylendiamin.

C = IR - Spektrum des Catenans aus den Ringbestandteilen von A uud B.
Im Spektrum C beziehen sich die Bandenbezeichnungen A und B
auf die oben angegebenen Substanzen.
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Das aus langen Fiaden bestehende Reaktionsprodukt wurde erschopfend
(Sohxlet fiir die Dauer von 8 Stunden) erst mit H,O und dann mit CCl,
extrahiert um unveridnderte Ausgangsprodukte, vor allem das nicht
eingefadelte Cyclosiloxan, zu entfernen. Das im Sohxlet-Filter ver-
bleibende feste Hochpolymere (langsame Zersetzung ab 215°) wird mit
Hilfe von IR, NMR und gaschromatographischen Methoden analysiert.

Das IR-Spektrum (Fig. 3) besteht aus einer Superposition der Banden
des Cyclosiloxans (A) und des reinen Polymeren (B) d.h. des Reaktions-
produktes, welches nach der Formel (II) in Abwesenheit der Ringver-
bindung Cyclosiloxan gebildet wird. Das NMR-Spektrum dieser Catena-
Verbindung, wie auch aller die ein Cyclosiloxanring enthalten, zeigt
den Siloxan Peak nicht in seiner normalen Lage, das ist 80 Hz nach
hoherem Feld in Bezug auf Cyclohexan, sondern um 130 -140 Hz nach
kleinerer Feldstirke verschoben. Hydrolysiert man die polymere Ver-
bindung mit 809, iger HCl, so wird der eingefidelte Siloxanring in
Freiheit gesetzt und man beobachtet im CCl, - Extrakt wiederum den
NMR - Peak des Siloxanringes in seiner normalen Lage. Die exakte Lage
des verschobenen Siloxanringes kann, wegen der Gegenwart anderer
Peaks im verschobenen Bereich, nur mit einiger Schwierigkeit genau
ermittelt werden.

5. Die Molekulargewichte der Catenane. Die Molekularye-
wichte der Catenane konnen mnicht durch einfache Addition der sie
konstituierenden eingefidelten Ringe berechnet werden.

Der Grund dafiir liegt darin, dass die eingefidelten Ringe nicht
fest miteinander verbunden, sondern in weiten Grenzen kinetisch vonei-
nander unabhingig sind, indem sie einen Zustand einer quasi Mischung
beider Ringe von hoher Konzentration darstellen. Es ist daher zu erwarten,
dass das Molekulargewicht eines Catenans einen Wert erlangen wird
der, bei schwacher interannularer Attraktion, etwas hoher ist als der
mM, + nMp_

m -+ n )

Wenn die gegenseitige Attraktion der Ringe stirker wird so wird

Mittelwert der einzelnen Ringe :

das Molekulargewicht einem Maximalwert zustreben der durch die Summe
der individuellen Gewichte der Ringe dargestellt wird. Dieser Wert
mM, + nMp wird niemals exakt erreicht, sondern um so mehr approxi-
miert je mehr die einzelnen Ringe in ihrer unabhidngigen Bewegung
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behindert sind, d.h. je kleiner der Durchmesser der miteinander verkniip-
ften Ringe ist.

Wir definieren rein formal einen Parameter a als das Mass der
zwischenmolekularen Krifte zwischen zwei eingefddelten Ringen derart
dass bei einer festen Bindung zwischen den Ringen a =1 wird, wihrend
a =o0 ist wenn keine interannulare Krifte zwischen den Ringen existie-
ren und kinetische Unabhidngigkeit derselben voneinander besteht. Dem-
zufolge wird das Molekulargewicht eines langkettigen Catenans durch
die Formel :

mM, -+ M,

m - n

ausgedriickt, worin m und n die Anzahl der Ringe A bzw B in der Kette

Mc=[l4+a (m4n—1)) (1)

darstellen. Die Diskussion dieser Formel ergibt die beiden Grenzwerte

mMa + nMg
m -+ n

Fig. 4 gibt eine graphische Darstelung der Formel (1) fiir verschiede-

ne Werte des Parameters a, unter Einsetzung fiir Ma = 500 und M = 1000

des Catetans und mM, + nMp fiir a = o und a = 1.

bei m = n und steigendem m -} n. Man ersieht daraus, dass je nach der
Stiarke der interannularen Krifte fiir ein Catenan bestehend aus bei-
spielsweise 10 Ringen Werte zwischen 750 und 7500 zu erwarten sind.
Aus diesen Betrachtungen geht hervor, dass das Gesamtmolekulargewicht
einer Catenakette nicht durch eine osmotische Methode, sondern nur
durch eine Molekularstrahlmethode (Massenspektrograph) erfasst werden
kann.

So konnte nur fiir ein Catenan, welches nach der unter e) angege-
benen Herstellungsmethode pripariert wurde und welches aus dem Dian-
hydritring der Thapsiasiure

b 0 N
co L0y
(CHal (CHoln
~ /
CO cO
> O -
und dem «Crown-60» Ring (n = 9) aufgebaut war und dessen chemische
Zusammensetzung nach der Elementaranalyse, der Formel (CaHz040)x
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entsprach, das Molekulargewicht 540 gefunden werden, wihrend das
mittlere Molekulargewicht aus beiden verkniipften Ringen zu 530 bere-

4
15{x 10°

14

S

Molekulargewichte

N W AN oy 9 @ W

2 4 6 8 10 2 14 118 20 °
— M+ N
Fig. 4.
chnet wird. Bezliglich der theoretisch zu erwartenden Molekelargewichte

der Catenane siehe unter [5].
Es muss erinnert werden, dass die verwendeten Ringe «Grown-60»
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bzw. «Grown-30» und Cyclosiloxan keine einheitlichen Molekulargewichte
besitzen, sondern Mischungen von Polymeren verschiedenen Molekular-
gewichtes sind, sodass die ermittelten Molekulargewichte (540 fiir
«Grown 30» und 1011 fiir das Cyclosiloxan) Mittelwerte darstellen.

Es ldsst sich durch Anwendung des diophantischen® Rechenverfah-
rens zeigen, dass diese Zusammensetzung mit einer Mischung von Cate-
nanen aus dem Dianhydritring und einem Crown Ring mit n =6, n=71
und n=9 in einem Mengenverhiltnis von 1:1:1 vertriglich ist. Diese
Zusammensetzung ist, neben der Vielzahl der theoretisch moglichen?, die
physikalisch unseren Bedingungen am nichsten liegende.

6. Elementarflaichen von Catenanmolekiilen. Aufshlussreich
ist die Ermittlung der Elementarfliche des oben erwihnten niedermo-
lekularen Catenanes. Bekanntlich wird mit Hilfe der Langmuirschen
Waage (9], die Abhingigkeit des Seitendruckes IT eines Oberflichefilmes
von der ihm zur Verfiigung stehenden Oberfliche F ermittelt. Die
n- F-Kurve zeigt bei der Bildung eines kohirenten Oberflichenfilmes
einen pldtzlichen Anstieg der m - Werte. Aus dem diesem Punkte ent-
sprechenden Flichenwert kann der Flichenbedarf des Molekiiles berechnet
werden.

Der fiir das oben genannte niedermolekulare Catenan bestimmte
Fliachenbedarf betrug 292,0 A2 pro Molekiil. Anderseits bestimmten wir
den Fliachenbedarf der verwendeten Ringmolekiile zu 65,0 A® fir das
ringférmige Dianhydrit und 28,0 A? fiir das «Grown-60». Ermittelt man
den Fliachenbedarf einer dquimolekularen Mischung dieser beideu Ring-
molekiile, so findet man den Wert von 71,7 A2, Es ergibt sich somit ein
grosser Unterschied von 220 A? zwischen der einfachen Summation der
Elementarflichen der beiden Ringmolekiile und dem Catenanmolekiil,
das heisst derselben Ringmolekiile nachdem sie miteinander eingefidelt
sind.

Fur diese Tatsache geben wir die folgende Erklirung :

1. Diophantes (250 A. C.) ersann eine Rechenmethode, um in einem System
algebraischer Gleichungen mit mehreren Unbekannten ganzzahlige Werte derselben
als Losungen zu ermitteln.

2. Uber die Zahl der méglichen Isomeren bei den Catenanen sieh D.H. Rou-
vray C. R. Acad. Sc. Paris, Serie C-239 (1973), Serie C-331 (1974).



512 IIPAKTIKA THX AKAAHMIAZ AOHNQN

Im «Grown-60» Molekiil befinden sich, im Zustand der Kompression
der Monoschicht auf der Wasseroberfliche, nur die hydrophoben Phenyl-
gruppen ausserhalb der Wasseroberfliche und zwar mit ihren Ebenen
senkrecht zur Wasseroberfliche. Die hydrophilen —CH,—CH,O— Grup-
pen befindeu sich unterhalb der Wasseroberfliche und tragen zum Ober-
flichenbedarf gar nicht bei. So ergibt sich der Flichenbedarf von
28 A? pro Molekiil. Ahnlich im Falle des Dianhydrites befinden sich die
COOCO Gruppen unter Wasser und an der Oberfliche die Methylengrup-
pen. Hierbei ergibt sich, unter den gegebenen Kompressionsbedingungen,
der Flachenbedarf von 65 Az/Molekﬁl. Bei der Bildung des Catenanes
wird nun durch die gegenseitige Einfidelung der beiden Ringe das Un-
tertauchen der hydrophilen —CH,—CHy;—O—Gruppen des «Grown - 60»
Ringes durch die Wirkung der hydrophoben —CH,—CH,— Gruppen des
Dianhydritringes verhindert. Dadurch resultiert, in Ubereinstimmung
mit dem experimentellen Befund, eine Vergrosserug des Flichenbedarfes
des Catenanmolekiiles gegeniiber der Summe der Oberflichen beider
Ringkomponenten.

NMEBERPIAHWIS3

Ev ouveyele mgonyoupévav foyacidv éneterddInoay ta aswpdpdro cuvdé-
oewg xatevaviov xal elg dhlag odolag. Evgédn St 8 émdpdoemeg €vog mayvy-
uxot mediov 18.000 Gauss mt tdv Gviidoovsd®v ovody i dnddootg eig ratevdvia
radvtegever AMav alodnidg, @ddvovea uéygr 33 %. Ilgoot{derar wia véa dnddet-
g dua v xEux@TNY VENY AV pnogimv TdV wotevaviov dud uergioemg T®V otoL-
LELWODY poglax®v dmpavetdv, 11 Bondele tod CTuyod Langmuir. Aswvistau
Ot ta pogroxa Pfdon tdv xatevaviov 8&v Svvavrar va petonddot S douwTirdv
uedddwv, Ldym toli dtu of xoixor amorehodv dveEapritovg xivmundag dvrdTnrag.

*Axoifeic uetonoeig eivar duvatov va yivovv pdvov dud gacuatocxomiag naldv.

LITERATURNACHWEIS

1. E. Wassermann, J. Amer. Chem. Soc. Vol. 82 (1960), p. 4433.

2. A. Littringhaus und G. Isele, Ang. Chem. Vol. 79 (1967), p. 945.
G. Schill und A. Littringhaus, Ang. Chem., Vol. 76 (1964),
p. 967.
W. Vetter und G. Schill, Tetraedron (London), Vol. 23 (1967),
9. 3079.



ZYNEAPIA THZX 12 AEKEMBPIOY 1974 513

G. Schill, Catenanes, Rotaxanes, and Knots Academic Press 1971.
G. Karagounis und J. Pandi-Agathokli, Praktika der Athener
Akademie der Wissenschaften, Mai 1970.
5. G. Karagounis und J. Pandi-Agathokli, Berichte der IV
Tagung der Griechischen Chemiker, Mai 1970.
J. Pandi-Agathokli, Dissertation, Athen 1972.

G. Karagounis, J. Pandi-Agathokli und E. Kondaraki,
Chem. Chronika, Vol. 1 (1972), p. 130 - 147.

8. G. Karagounis, E. Kondaraki und E. Petassis, Mitteilung
an der Athen Akademie der Wissenschaften 10, Mai 1973.

9. Crant u. Grassic Polymer 1 (1960), 125. Cooke Chem. and
Ind. (1955), 147. A. W. Adamson, Physical Chemistry of Surfa-
ces, Interscience Publishers 1967, p. 141.

ITAA 1974



