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1. EINLEITUNG 1

1. Einleitung

1.1  Optische Datenspeicherung!”

In der Informationsgesellschaft nimmt die iibertragene Datenmenge und damit auch die
Bedeutung der Datenspeicherung stetig zu. Gegeniiber den zundchst verwendeten
magnetischen Speichersystemen (Diskette, Festplatte, etc.) haben optische die Vorteile des
Schreibens mit Abstand vom Medium und damit der geringeren Storanfdlligkeit und eine
hohe erreichbare Datendichte.

Weite Verbreitung finden inzwischen optische Speichermedien, bei denen irreversibel Locher
in der speichernden Schicht erzeugt wurden und die so geschriebene Information mit einem
Laser ausgelesen wird (Abb. 1-1a). Die Lécher wurden durch Pressen (CD-ROM) oder durch
Brennen einer farbstofthaltigen Schicht (CD-R) erzeugt. Ziel der Entwicklung optischer
Speichermedien ist jedoch der reversible Datenspeicher, bei dem durch Laserlicht einer
Wellenlénge die Information durch reversible Verdnderung der optischen Eigenschaften der
Speicherschicht geschrieben wird, und diese dann mit Laserlicht einer anderen Wellenlénge
ausgelesen werden kann (Abb. 1-1b). Eine hohe Datendichte, theoretisch bis zur Speicherung

auf molekularer Ebene, wird dabei angestrebt.

Laser Laser
W transparentes Substrat W

Speicherschicht \v/
Schutzschicht

Abb. 1-1 Aufbau eines optischen Datenspeichers

Die Entwicklung neuer Speichermedien ist aufgeteilt auf die Entwicklung des Datenspeichers,
die von den Herstellern der zugehorigen Lesegerdte durchgefiihrt wird (Sony, IBM), und die
Entwicklung der zugrundeliegenden Materialien. In der bindren Logik des Computers ist
prinzipiell jedes Material, das zwei stabile, unterscheidbare Zustinde besitzt, die durch eine
externe Quelle reversibel ineinander iiberfiihrt werden konnen, als Speicherelement geeignet.
Bei photochromen Molekiilen wird der reversible Wechsel zwischen den zwei Zustéinden

photochemisch ausgelost und durch ihre unterschiedlichen Absorptionspektren detektiert.
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Neben dieser grundlegenden Eigenschaft muf3 ein photochromes Material weitere wichtige

Anforderungen erfiillen, um als molekularer Schalter geeignet zu sein:

= Der Schaltproze sollte ermiidungsfrei durchfiithrbar sein, d.h. .auch nach vielen
Schaltzyklen sollte kein thermischer oder photochemischer Abbau zu Nebenprodukten
auftreten.

» Beide Zustinde sollten einfach detektierbar sein.

» FEine Lese-Methode, die die geschriebenen Daten nicht beeinfluft, sollte zu Verfiigung
stehen.

» Eine hohe Quantenausbeute und schnelle Schaltzeiten sollten erreicht werden, um einen
effizienten Schaltvorgang zu erlauben und lange Bestrahlungszeiten zu vermeiden.

» Die thermische Umwandlung der beiden Zustinde sollte unterdriickt oder verzogert sein,

je nach gewiinschter Speicherdauer der Information.
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1.2  Polyisocyanate

1.21  Struktur

Die ersten Polyisocyanate!®! wurden in den fiinfziger Jahren in den Laboratorien von DuPont
hergestellt[3]’[4]. Sie stellten den einfachsten denkbaren Nylon-Typ (Nylon-1) dar, die
Hauptkette besteht aus einer direkten Aneinanderreihung von Amidgruppen (Abb. 1-2) ohne

trennende aliphatische Gruppen'™.

Abb. 1-2: Ausschnitt aus einer Polyisocyanatkette (2-dimensionale Darstellung)

Durch Rontgenstrukturanalyse konnte eine helikale Struktur mit acht Monomereinheiten pro
drei Windungen nachgewiesen werden (Abb. 1-3)!). Fiir diese bevorzugte Konformation gibt
es sterische und elektronische Griinde. Sterische Wechselwirkungen zwischen dem
Carbonylsauerstoff und der Alkylkette am benachbarten Stickstoff flihren zu einer
Verdrillung der Polymerkette gegeniiber einer planaren Konformation. Die helikale
Konformation minimiert aulerdem die elektrostatische AbstoBung zwischen den Carbonyl-
Sauerstoffatomen. Jede nichthelikale Konformation ist energetisch ungiinstiger!”!, weshalb die
Helix auch in Lésung stabil ist.

Die Helix kann entweder im linkshindigen (M) oder rechtshindigen Zustand (P)™® vorliegen.
Bei einem Polymer aus achiralen Polyisocyanaten sind beide Helixgéngigkeiten gleich
wahrscheinlich. Bei geringer Kettenldnge besitzt jedes Molekiil einen einheitlichen Drehsinn,
es liegt ein Gemisch aus M- und P-Helices vor. Bei hoheren Molekulargewichten wurde eine
weitere Konformation, das sogenannte Helix-Reversal, postuliert’"”]. Das Reversal
unterbricht die regelméfBige helikale Anordnung und unterteilt die Polymerkette in einzelne
helikale Segmente (Abb. 1-4). Durch lokale Konformationsbewegungen werden sténdig
Reversals erzeugt, bewegt und vernichtet, die einzelnen Helix-Segmente stehen dadurch in
einem dynamischen Gleichgewicht beziiglich ihrer Lange und Géngigkeit. Helix-Reversals
treten aufgrund des hohen Energieaufwands nur selten entlang der Kette auf. Empirische
Kraftfeldrechnungen ergeben fiir Poly(n-hexylisocyanat) nur ein Reversal auf ca. 600
Einheiten bei 20°C"'"), das entspricht einem Reversal auf 225 Helixwindungen. Sie haben
damit keinen wesentlichen Einflufl auf die makroskopische Dimension der Kette, wie sie bei

Lichtstreuungs- und  Viskosititsmessungen”  beobachtet wurde. Bei niedrigem
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Molekulargewicht verhalten sich Polyisocyanate wie steife Stédbchen, bei hohen

Molekulargewichten wie wurmartige Polymere, deren Flexibilitidt durch Schwankungen der

Torsions- und Bindungswinkel hervorgerufen wird!'"’.

& =153°

114°
) 118.5°
120° 129°

| |

=194 A

p=135°

Abb. 1-3: "™ Vereinfachter Blick entlang der Helixachse von Poly(n-butylisocyanat) mit Helix-
parametern (links), Bindungswinkel und Translationsdistanz t der Wiederholungseinheit

(rechts). Die Werte wurden durch Rontgenstrukturanalyse bestimmt!®!,

a) b) :‘
Abb. 1-4: Darstellung eines Reversals in einem helikalen Polyisocyanat, a) schematisch, b) anhand

von Kraftfeldrechnungen!"”!
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1.2.2 Polyisocyanate mit chiralen Seitengruppen

Durch das Einfiihren chiraler Gruppen in der Seitenkette werden die links- und rechts-
helikalen Abschnitte des Polymers zu Diastereomeren. Ein Drehsinn ist gegeniiber dem
anderen energetisch bevorzugt und tritt damit in hohem UberschuB auf. Dadurch ist es
moglich, optisch aktive Polyisocyanate zu erzeugen!'*. Die optische Aktivitit des Polymers
ist um ein Vielfaches groBer als die des chiralen Monomers. Dieser Verstarkungseffekt wird
durch das seltene Auftreten von Reversals ermoglicht. Eine kleine Zahl von Reversals fiihrt
zu langen Abschnitten gleichen Drehsinns. Die Energiedifferenz der chiralen Storung muf
mit der Anzahl der kooperierenden Einheiten multipliziert werden. So kann auch ein kleiner
Effekt, wie die stereoselektive Deuterierung!™! oder chirale Solvatation!'® der Seitenkette zu
einer hohen Verstirkung fiihren. In kurzen Ketten entspricht die Anzahl der kooperierenden
Einheiten der Kettenldnge, in langen Ketten ist die Zahl der Einheiten in den bevorzugten
Abschnitten groBer als in den ungiinstigeren. Ihr Verhéltnis hingt von der Energiedifferenz
der beiden Gingigkeiten und der Temperatur ab!'”). Diese qualitative Betrachtungsweise kann

durch ein eindimensionales Ising-Modell quantifiziert werden!'"),

Statt einheitlich chiraler Seitengruppen konnen auch gemischte Polyisocyanate hergestellt
werden. Die Charakteristika kooperativen Verhaltens zeigen sich auch hier anhand der nicht-
linearen Beziehungen zwischen dem Enantiomerengehalt der eingesetzten Monomere und den

(1 Kombiniert man ein chirales mit einem

chiroptischen Eigenschaften des Polymers
achiralen Monomer, so ist schon bei einem geringen Gehalt an chiralen Seitengruppen die
optische Aktivitit groB (Abb. 1-5). Diese Untersuchungen werden als ,,Sergeants-and-

Soldiers™-Experimente!"® b

ezeichnet. Einige wenige chirale ,,Sergeants* geben den Helix-
Drehsinn in einem kooperierenden Abschnitt von indifferenten ,,Soldiers” vor.

Die optische Aktivitdt nimmt dabei einen typischen Verlauf in Abhédngigkeit vom Anteil an
chiralen Seitengruppen (Abb. 1-5). Bei niedrigen Anteilen an chiralen Gruppen (Bereich A)
wichst die optische Aktivitdt linear, 1duft dann bei hoheren Anteilen auf eine Sittigung zu
(Bereich B) und erreicht schlieBlich einen konstanten Wert (Bereich C). Die Stirke der
chiralen Induktion der Seitengruppe kann hierbei variieren. Bei sterisch anspruchsvollen
chiralen Seitengruppen wurde bei hohen Anteilen (iiber 50 mol%) auch eine Abnahme der

optischen Aktivitit beobachtet,[lg] was wohl auf eine Storung der helikalen Konformation der
P g

Hauptkette zuriickzufiihren sein diirfte.
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Abb. 1-5: Spezifische optische Rotation von Polyisocyanaten mit verschiedenen Anteilen an Hexyl-
und (R)-2,6-Dimethylheptyl-Seitengruppen, aufgetragen gegen den Anteil der chiralen
Seitengruppen im Copolymer (Werte aus Lit.!"® (W) ¢'=0,5 g/l in CHCl,, Lit. ®™ (O) ¢' = 1
g/l in THF). Schon ein Anteil von 20 mol% fiihrt zur gleichen optischen Aktivitit wie ein

vollstédndig aus chiralen Einheiten aufgebautes Polymer.

Kombiniert man zwei Enantiomere als Monomere, so reicht schon ein Enantiomeren-
tiberschul von 12%, um praktisch die optische Aktivitit eines Polymers aus einem
enantiomerenreinen Monomer zu erreichen. Bei einem Enantiomereniiberschufl von 2% wird
noch ein Drittel der Intensitét erreicht (Tabelle 1-1). Dieses Phdnomen wird als ,,Majority
Rule® bezeichnet®!. Die in Unterzahl vorhandenen Monomere iibernchmen dabei den
Drehsinn der Mehrheit, wodurch die Zahl der Reversals reduziert wird. Bei sterisch

anspruchsvollen Monomeren wird die ,Majority Rule* jedoch nicht immer befolgt!*.

Tabelle 1-1: Spezifische optische Drehung von statistischen Copolymeren aus den enantiomeren

Monomeren (R)- und (S)-2,6-Dimethylheptylisocyanat (Werte aus Lit."*"))

X y Enantiomeren- [alp’® \(\) i
C—N C—N y

tberschufy

...... H
() X
H CHj

X
__....CH3

49 51 2 170 (R)
44 56 12 450
0 100 100 500

(a) gemessen in Hexan
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1.2.3 Photochrome chirale Polyisocyanate

Ist die Polymerkonformation nur méBig stabil und enthalten die Seitenketten photochemisch
isomerisierbare Gruppen, besteht die Moglichkeit, so auf die Hauptkette einzuwirken, daB3 sie
in eine andere Konformation iibergeht, oder ein bestehendes Konformationsgleichgewicht

23]

verschoben wird”. Es sind eine Reihe von synthetischen Polypeptiden bekannt, deren

[241[25126L127) qer Stilbenreste!?®! als isomerisierbare Einheiten

Seitenketten Azobenzolreste
enthalten. Bei diesen helikalen Polymeren fiihrt die photochemische Isomerisierung zu einer
Anderung der Sekundirstruktur. In einem Fall wurde auch eine Umkehrung der
Helixgingigkeit beobachtet™). Neben den Polypeptiden sind auch Polyacrylate bekannt, die
aus einem chiralen und einem isomerisierbaren Monomer, z.B. einem Stilben- oder

9LL

Azoderivat, hergestellt wurden®!B%B Nach Bestrahlung mit Licht geeigneter Wellenldnge

wird eine Anderung der chiroptischen Eigenschaften beobachtet. Diese Copolymere haben

jedoch entweder keine geordnete Sekundarstruktur!®”+>%!

oder die Photoisomerisierung fiihrt
zu einem irreversiblen Aufwinden der Helix*"!.

Bei Polyisocyanaten liegen die Verhéltnisse insofern anders, als daBl die helikale
Konformation sehr stabil ist, P- und M-Helices aber in einem dynamischen Gleichgewicht
zueinander stehen. Damit kann durch eine photochemische Variation der Seitenketten die
Wechselwirkung von chiralen Resten mit der Polymerkette verdndert und damit eine
Umwandlung von P- in M-Helices (oder umgekehrt) ausgelost werden.

In einem ersten Versuch hat die Kombination von chiralem und achiralem Monomer mit
einem Azofarbstoff-Monomer zu einem Terpolymer (Abb. 1-6) mit relativ hoher optischer
Aktivitit gefiihrt, aber eine Isomerisierung des Azofarbstoffs fiihrt nicht zu einer Anderung

(201 Die CD- und ORD-Spektren der dargestellten Terpolymere

der Hauptkettenkonformation
weisen lediglich eine Anderung der Cotton-Effekte der Azochromophore (vgl. Kapitel 1.4)

durch die Isomerisierung auf.

Abb. 1-6: Chemische Struktur eines azochromophorhaltigen Terpolymers



1. EINLEITUNG 8

M. Miiller gelang es erstmals®”! eine helikale Polyisocyanatkette als molekulares
Verstiarkungselement mit einer photoisomerisierbaren chiralen Seitenkette so zu kombinieren,

daB eine photochemisch induzierte Verschiebung des Gleichgewichts zwischen P- und M-

cis
_—>

Abb. 1-7: Schematische Darstellung der Konformationsdnderung eines Polyisocyanats, ausgelost

Helix moglich ist.

trans

durch eine photochemische trans-cis Isomerisierung der Azo-Seitengruppen

Bei den dargestellten Copolymeren ist die Position der chiralen Seitenkette am
Azobenzolgrundkdrper von erheblicher Bedeutung!”***!. Den gréBten EinfluB hat die chirale
Seitenkette bei der photochemischen Isomerisierung des Azofarbstoffs, wenn sie moglichst
dicht an der Hauptkette ist, d.h. wenn sie in der ortho-Position zur Verkniipfungsstelle

Hauptkette-Farbstoff (Abb. 1-8) steht.

e

Abb. 1-8: Chemische Struktur eines azochromophorhaltigen Copolymers

Eine Isomerisierung eines Copolymers mit 10 mol% chiralen Seitenketten fithrt dann zu einer

Anderung des Betrags der chiroptischen MeBgroBen um mehr als  30%.
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1.3 Photochemie der Azobenzole

Die Azofarbstoffe sind eine der wichtigsten Farbstoffklassen. Sie umfafit mehr Verbindungen
als alle anderen Farbstoffklassen zusammen. Thr dltester Vertreter, das Anilingelb (p-Amino-
azo-benzol), wurde schon 1861 entdeckt™. Alle Azofarbstoffe haben die allgemeine Formel
R'-N=N-R?. Dabei kann ein Farbstoffmolekiil auch mehrere Azogruppen enthalten.

Die einfachsten Azofarbstoffe sind die Derivate des Azobenzols Ph-N=N-Ph. Azobenzole
konnen in zwei stereoisomeren Formen vorliegen (Abb. 1-9). Normalerweise liegt die stabile
trans-Form vor. Das labile cis-Isomer entsteht durch photochemische Umlagerung und wurde

erstmals 1937 isoliert'”].

A=369nm

Dunkelheit, A

trans -Isomer cis -Isomer

Abb. 1-9: Die beiden Isomere des Azobenzols.

Das trans-Azobenzol ist ein planares Molekiil mit geringem Dipolmoment. Das cis-
Azobenzol ist aufgrund der Wechselwirkung der beiden Aromaten verdrillt. Die Phenylringe
sind um 53° gegeneinander verdreht. Das Molekiil zeigt in der cis-Form ein Dipolmoment

von ca. 3 Debye in Richtung der Symmetricachse des Molekiils™”

. Aufgrund ihres
unterschiedlichen polaren Charakters ist auch eine Trennung der beiden Isomeren mdglich,
z.B. unter Nutzung ihrer verschiedenen Loslichkeit in Aceton oder durch

Sdulenchromatographie.
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Die Absorptionseigenschaften der Azobenzole lassen sich in guter Ubereinstimmung mit den
experimentellen Werten anhand von MO-Methoden ermitteln. Das UV/VIS Spektrum von
Azobenzol hat drei Absorptionsbanden, die zugehorigen Uberginge konnen an einem
Orbitaldiagramm diskutiert werden. Abb. 1-10 zeigt die drei hochsten besetzten und die drei
niedrigsten unbesetzten p-Orbitale des Azobenzolsystems. Die nichtbindenden Orbitale an

den zwei Stickstoffatomen wechselwirken miteinander zu den zwei Orbitalen n, und ns.

¢ &

Energy e <—H—>
4

Abb. 1-10: MO Diagramm fiir das Azobenzolsystem”®.. Das Orbital in Klammern liegt vor, wenn ein
Substituent mit freien Elektronenpaaren in Konjugation mit dem p-Elektronensystem steht. Seine

Energie kann je nach Art des Substituenten variieren.

Der energieirmste Ubergang ist der teilweise verbotene ny ® p;*-Ubergang. Er hat sein
Absorptionsmaximum bei 440 nm (e = 500) fiir trans-Azobenzol bzw. 430 nm (e = 1500) fiir
cis-Azobenzol”®. Er ist von Substituenteneinfliissen weitgehend unabhingig. Vom n, ® p;*
ProzeB wird angenommen, daB er erst bei wesentlich kiirzeren Wellenldngen stattfindet 7]
. Im UV-Bereich ist die fiir trans-Azobenzol bei 314 nm (e = 17.000) und fiir cis-Azobenzol
bei 280 nm (e = 5.100) liegende Bande dem p;® p;*-Ubergang zuzuordnen. Dieser

Unterschied zwischen den Isomeren entsteht durch die nicht-planare Anordnung des p-
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Systems im cis-Isomer. Bei Substituenten mit freien Elektronenpaaren wie z.B. -OH oder -
NH; muf3 das Orbitaldiagramm um ein weiteres, mit zwei Elektronen besetztes, p-Orbital
erginzt werden (in Abb. 1-10 in Klammern angedeutet). Der p ® p*-Ubergang findet nun
ausgehend von diesem Orbital statt und ist damit energiedrmer, d.h. die p® p* Bande ist zu
langeren Wellenldngen verschoben. Viele Azobenzole haben deshalb intensive
Absorptionsbanden im sichtbaren Spektrum.

Die hochste Energie benétigen die f ® f* Ubergiinge, deren Absorptionsbanden bei beiden
Isomeren zwischen 230 nm und 240 nm liegen[36].

Durch die unterschiedlichen Absorptionseigenschaften der beiden Isomere wird ihre
photochemische Umwandlung ermdglicht. Bei Bestrahlung mit Licht, dessen Wellenldnge im
Bereich der Absorptionsbanden liegt, entsteht ein photostationdres Gleichgewicht. Die
Ausbeute an cis-Isomer ist dabei um so groBer, je stirker das eingestrahlte Licht vom trans-

]

Isomer und je schwicher es vom cis-Isomer absorbiert wird®”"* da letzteres die

Riickisomerisierung begiinstigt.
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Abb. 1-11: UV/VIS-Spektrum von trans- und cis-Azobenzol

Da im Bereich der p ® p* Banden die Extinktionskoeffizienten fiir cis-Azobenzolderivate
wesentlich kleiner sind als die der entsprechenden trans-Verbindungen und zusitzlich die

Absorptionsmaxima zu kiirzeren Wellenldngen verschoben sind (Abb. 1-11), liegen hier die
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giinstigsten spektralen Bereiche fiir die Bestrahlungsquelle, wenn eine hohe Ausbeute an cis-
Isomeren erzielt werden soll. Umgekehrt wihlt man eine Bestrahlungs-Wellenldnge im
Bereich der n ® p* Banden, um das trans-Isomer zu erhalten. Die Ausbeuten sind hier jedoch

geringer, da der Unterschied der Extinktionskoeffizienten weniger ausgepragt ist.

Die cis-Azobenzolderivate sind thermodynamisch instabil. Im Dunkeln tritt eine vollstindige

Riickisomerisierung ein, die durch Elektronendonatoren, Elektronenakzeptoren oder Protonen

411 Neben den oben diskutierten Reaktionen konnen unter

[42 [36

beschleunigt werden kann!

bestimmten Bedingungen Photoreduktionen'**! und Photocyclisierungen® auftreten.

Die Moglichkeit einer optischen Datenspeicherung mit Azobenzolderivaten wurde bereits
diskutiert!). Dabei konnten Informationen durch eine photochemische Verinderung des
Isomerisierungszustands geschrieben werden. Ein Auslesen der geschriebenen Information ist
jedoch nur im Absorptionsbereich des Farbstoffs mdoglich, wodurch die geschriebene
Information beeinfluft werden kann. Die Speicherdauer ist auerdem durch die thermische
Riickisomerisierung zum thermodynamisch stabilen trans-Isomer begrenzt. Die Forschung
konzentriert sich deshalb auf Systeme, bei denen durch die cis-trans-Isomerisierung eine
Verdnderung in anderen Bereichen des Molekiils oder der umgebenden Matrix ausgeldst wird,
welche dann auflerhalb des Absorptionsbereichs des Azobenzolderivats detektiert werden

kann!"!,
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1.4  Optische Aktivitat*’!

Ein Material wird als optisch aktiv bezeichnet, wenn es fiir links und rechts circular
polarisiertes Licht verschiedene Brechungsindices n; und ng und verschiedene Extinktions-
koeffizienten € und er besitzt. Es weist dann circulare Doppelbrechung und Circular-
dichroismus (CD) auf. Das Phanomen der optischen Aktivitdt ist also eng mit den Begriffen

circular und elliptisch polarisiertes Licht verkniipft.

141 Linear, circular und elliptisch polarisiertes Licht

Fiir linear polarisiertes Licht ist an einem bestimmten Ort x = x( die Richtung des
elektrischen Feldvektors E konstant und seine GroBe dndert sich periodisch zwischen + |Eg|
und - |Eo| (Abb. 1-12b). Zu einem bestimmten Zeitpunkt t = ty schwingen die elektrischen
Feldvektoren in einer Ebene (Abb. 1-12a).

b)

Abb. 1-12: Elektrische Feldstirke E eines linear polarisierten Lichtstrahls der Wellenldnge | in
Abhéangigkeit a) von der Ausbreitungsrichtung x (zur Zeit t = t;) und b) von der Zeit (am
Ort x = x).1*"
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Circular polarisiertes Licht 148t sich als Uberlagerung zweier linear polarisierter Wellen
beschreiben, die aufeinander senkrecht stehen und eine Phasenverschiebung von + p/2

zueinander haben (Abb. 1-13).

a)

|
s

L
x

0
1
1
|
1

Abb. 1-13: a) Rechts und b) links circular polarisiertes Licht als Uberlagerung von zwei senkrecht
aufeinander linear polarisierten elektromagnetischen Wellen mit einer Phasenverschiebung von + p/2.
Die Bahn, die der Endpunkt des elektrischen Vektors des circular polarisierten Lichts beschreibt, ist

fett eingezeichnet.

An einem bestimmten Ort x = X, ist fiir circular polarisiertes Licht die Grofle des elektrischen
Feldvektors E konstant und seine Richtung &ndert sich kontinuierlich. Fiir einen Beobachter,
der gegen den Lichtstrahl blickt, dreht sich der elektrische Feldvektor dabei fiir rechts circular
polarisiertes Licht im Uhrzeigersinn und fiir links circular polarisiertes Licht gegen den
Uhrzeigersinn. Zu einem bestimmten Zeitpunkt t = ty beschreiben die Endpunkte der

Feldvektoren eine Helix konstanter Steigung (Abb. 1-13).
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Bei elliptisch polarisiertem Licht beschreiben die Endpunkte der elektrischen Feldvektoren
eine verformte Helix (Abb. 1-14a), d.h. Richtung und GroBe des Feldvektors dndern sich
periodisch. Der Zeitverlauf an einem festen Punkt x, entspricht dabei einer Ellipse(Abb.
1-14b). Das Léngenverhéltnis von Neben- und Hauptachse der Ellipse wird als tan y

bezeichnet, wobei y die Elliptizitit des Lichtes ist.

(2) () v

Abb. 1-14: ™ Elektrischer Vektor eines rechtselliptisch polarisierten Lichtstrahls. (a) Abhangigkeit
vom Weg zur Zeit t = t,. (b) ,,Momentaufnahme®. a ist die Haupt-, b die Nebenachse der

vom Feldvektor beschriebenen Ellipse. arctan y ist die Elliptizitt.

Linear polarisiertes Licht 148t sich umgekehrt auch als eine Uberlagerung von einem rechts
und einem links circular polarisierten Lichtstrahl gleicher Wellenldnge und Intensitit

auffassen(Abb. 1-15).

VORPE

Abb. 1-15: " Uberlagerung eines links und rechts circular polarisierten Lichtstrahls.

Wird ein optisch aktives Material von linear polarisiertem Licht durchstrahlt, so bewegen sich
die beiden Lichtstrahlen aufgrund der unterschiedlichen Brechungsindices n; und ng mit
verschiedenen Geschwindigkeiten (cp, = co/n, und cr = co/ng mit ¢p = Lichtgeschwindigkeit im

Vakuum) fort. Dadurch wird die Schwingungsebene des Summenvektors um einen Winkel a
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gegeniiber der Ausgangslage gedreht, der um so groBer ist, je langer die durchlaufene Strecke
(Abb. 1-16).

uigelel

o
|

Abb. 1-16: ) Uberlagerung eines links und rechts circular polarisierten Lichtstrahls mit verschiedener
Fortpflanzungsgeschwindigkeit. Dargestellt sind ,,Momentaufnahmen®, alle zur selben

Zeit, aber in groBer werdenden Abstéinden zur Quelle.

Fir Wellenldngen, bei denen das Material absorbiert, werden die beiden Lichtstrahlen
zusétzlich unterschiedlich stark geschwécht. Durch die verschieden starke Absorption
(eL ! er) entsteht eine Intensititsdifferenz und man erhélt elliptisch polarisiertes Licht. Die
Elliptizitdt y ist um so grofer, je ldnger die durchlaufene Strecke. Die Hauptachse der Ellipse
ist um den Winkel a gegeniiber der urspriinglichen Polarisationsebene des Lichtes gedreht
(Abb. 1-17). Im folgenden wird angenommen, dall das Material isotrop ist. Fiir anisotrope

Proben ist die Beschreibung der optischen Aktivitét erheblich komplizierter.

Abb. 1-17: ") Beim Austritt aus der optisch aktiven Substanz sind die beiden Teilstrahlen
unterschiedlich stark geschwicht, der Summenvektor beschreibt eine Ellipse. Die

Hauptachse der Ellipse ist gegeniiber der Ausgangsrichtung um den Winkel a geneigt.
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1.4.2 Chiroptische Untersuchungsmethoden

Die circulare Doppelbrechung Dn = np. - ng und der Circulardichroismus De = € - eg kdnnen
beide als Funktion der Wellenldnge | gemessen werden.

Die circulare Doppelbrechung wird am einfachsten durch die Messung der Drehung der
Polarisationsebene von linear polarisiertem Licht bestimmt. Fiir den Drehwinkel a gilt die

Fresnelsche Formel:

1800 XDn
a=——

(1-1)
Die Kurve a(l ) nennt man optische Rotationsdispersion (ORD). |a| steigt im allgemeinen zu
kiirzeren Wellenldngen hin. Dieses Verhalten nennt man ,,normale’ ORD. Beim Auftreten
eines CD wird im Bereich der Absorptionsbande der normalen ORD-Kurve ein S-formiger
Anteil (,,anormale* ORD) iiberlagert.

Zur Charakterisierung von chiralen Substanzen wird oft nur die optische Drehung bei einer
Wellenldnge gemessen (gewohnlich mit der Na-D-Linie bei | = 589 nm). Um von der
Schichtdicke und Konzentrationsabhédngigkeit unabhingig zu sein, wird meist die spezifische

Drehung [a] angegeben.

a
(1-2) [61]|T = o T Temperatur der Messung
I Wellenlénge der Messung
Konzentration in g/ml

. . . . . / Schichtdicke in d
Die Einheit des Drehwerts ist damit: chichtdicke i dm

- . (Einheiten aus historischen Griinden)
degxm™g XIm

Zur Messung des Circulardichroismus wird ein monochromatischer Lichtstrahl zwischen
links und rechts circularer Polarisation moduliert. Ein Unterschied zwischen € und er fiihrt
dann zu einer Intensititsmodulation, die gemessen und verstirkt wird. Eine getrennte
Messung von €, und er wire viel aufwendiger, da die Unterschiede von e c/ und erc/ sehr

klein sind (10 bis 107 Einheiten).
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In den CD Spektren wird oft nicht De aufgetragen, sondern die molare Elliptizitét [Q].

Y My
¢ 100 ¢x( X100 y

(1-3) [Q]= Elliptizitit in Grad (deg)
Konzentration in g/ml

! Schichtdicke in dm
Die Einheit der molaren Elliptizitat ist damit: M Molekulargewicht in g/mol

B c Konzentration in mol/ml
degxm”>dmol

(Einheiten aus historischen Griinden)

(1-4) bl=2,

bezeichnet man als spezifische Elliptizitét.
Die molare Elliptizitét ist mit De durch folgende Beziehung verkniipft:
(1-5) [Q] =3300 xDe

Eine CD Bande wird durch vier Gréf3en néher charakterisiert:
» die molare Elliptizitdt am Maximum der Bande [Q]max
» die Wellenldnge des Maximums |
» das Vorzeichen der Kurve

» die Kurvenform, z.B. ihre Feinstruktur.

Circulardichroismus und ,,anormale® ORD faf3t man unter dem Namen ,,Cotton-Effekt*
zusammen. Die mit dem Cotton-Effekt verbundenen spektroskopischen Methoden (CD und
ORD) gehdoren zu den chiroptischen Methoden. Darunter versteht man solche
spektroskopischen Methoden, die fiir die beiden Enantiomere einer chiralen Verbindung

471 Dreht ein Enantiomer bei einer

MeBwerte entgegengesetzten Vorzeichens liefern
bestimmten Wellenldnge die Polarisationsebene nach links, so dreht das andere Enantiomer
die Polarisationsebene um den gleichen Betrag nach rechts. Fiir den Circulardichroismus gilt:
hat ein Enantiomer bei einer bestimmten Wellenlinge die Extinktionskoeffizienten e " und

er'") und das andere & © und eR('), soiste = und g = ™.
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Abb. 1-18 zeigt schematisch die bei einem Cotton-Effekt auftretenden Spektren. Der
Mittelpunkt der S-férmigen ORD Kurve und das Maximum der CD Bande liegen ungefdhr
bei der Wellenldnge des UV Peaks. Aufgrund der Bandenform ist die Zuordnung der Beitrdge
der einzelnen Chromophore beim CD gewohnlich einfacher. Die weit auslaufenden ORD
Banden iiberlappen hingegen meist stark (Abb. 1-18), erlauben jedoch auch eine

Untersuchung auflerhalb der Absorptionsbanden (z.B. an der Na-D-Linie).

Wellenlange =>

Abb. 1-18: Gegeniiberstellung der Absorptions- (A), ORD- und CD- Spektren eines hypothetischen
Molekiils. Das Molekiil habe drei Absorptionsbanden, von denen zwei optisch aktiv sind.
Die langerwellige Bande zeigt einen negativen Cotton-Effekt, die kiirzerwellige einen

positiven Cotton-Effekt. Die ORD Banden erstrecken sich weit iiber den eigentlichen

Absorptionsbereich hinaus.**!

Man unterscheidet prinzipiell zwei Klassen chiraler Molekiile,

Molekiile mit einem inhérent chiralen Chromophor und

Molekiile, bei denen der Chromophor lokal achiral ist, sich aber in einer chiralen

Umgebung befindet.
In beiden Klassen konnen Molekiile vorkommen, in denen zwei oder mehr identische oder
dhnliche Chromophore in einer chiralen Anordnung zueinander liegen. Im CD-Spektrum
beobachtet man eine Kombination einer positiven und einer negativen CD Bande (,,Exciton-
Couplet, Abb. 1-19). Das Vorzeichen der lingerwelligen Bande entspricht dem Vorzeichen
der Chiralitat.
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Abb. 1-19: ™ (a) CD Kurve bei Auftreten eines Exciton-Couplets. (b) Helikale Struktur als Beispiel

des Auftretens einer chiralen Anordnung von mehreren Chromophoren.

Die Entstehung des Couplets kann durch Wechselwirtkung der elektrischen
Ubergangsdipolmomente der Chromophore nach der Methode der gekoppelten Oszillatoren
(Exciton Chirality Method) beschrieben werden. Wenn die Richtung des Ubergangsmomentes

bekannt ist, 146t sich oft die absolute Stereochemie der Verbindung ermitteln.
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1.4.3 Circulardichroismus chiraler Polyalkylisocyanate
In der Helix des Polyisocyanats befindet sich eine grole Anzahl Amidchromophore in einer
chiralen Umgebung. Im Absorptionsbereich der Hauptkette unterhalb 300 nm beobachtet man

bei chiralen Polyalkylisocyanaten intensive Banden.

30000 T
~
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Wellenlange / nm

Abb. 1-20: P CD Spektren von Poly-(R)-2,6-Dimethylheptylisocyanat (durchgezogene Linie) und
einem Copolymer mit 5 mol% (R)-2,6-Dimethylheptyl- und 95 mol% Hexylseitenketten
(unterbrochene Linie). Aufgetragen ist die spezifische Elliptizitit [y] (¢' = 0,5 g/l).

Losungsmittel Hexan.

Eine Bande liegt im Bereich des n-p* Ubergangs der Amidchromophore. IThr Maximum liegt
beim Homopolymer Poly-(R)-2,6-Dimethylheptylisocyanat bei 250 nm, bei einem Copolymer
mit Hexylisocyanat bei 255 nm (Abb. 1-20). Bei den zwei bei kiirzeren Wellenldngen
gelegenen Banden handelt es sich um ein Exciton-Couplet. Der Nulldurchgang liegt bei 207
nm. Das zugehorige Maximum im UV Spektrum liegt bei 208 nm und wird dem p-p*
Ubergang zugeordnet. Offenbar liegt hier eine chirale Anordnung der Ubergangsmomente
(vgl. Abb. 1-19b) vor.

Aus empirischen Kraftfeldrechnungen ergibt sich, da3 Poly-(R)-2,6-Dimethylheptylisocyanat
vollstindig als M-Helix vorliegt®'. Ein negativer Cotton-Effekt im Bereich des n-p*
Ubergangs der Amidchromophore bedeutet also, daB im Konformationsgleichgewicht ein
UberschuB3 an M-Helix vorliegt, ein positiver Cotton-Effekt weist auf einen Uberschuf3 an P-

Helix hin.
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2. Zielsetzung

In dieser Arbeit soll eine helikale Polymerkette als molekulares Element zur Verstirkung der
Chiralitit der Seitenkette benutzt werden. Polyisocyanate sind hierfiir aufgrund ihrer stabilen
Helixkonformation besonders geeignet. Aus fritheren Arbeiten ist bekannt, da3 die Stirke der
chirale Induktion von der Seitenkette auf die Hauptkette durch Einbau einer
photoisomerisierbaren Gruppe variiert werden kann. Als photochromer Baustein dient hierbei
ein Azofarbstoff. Um die Bedeutung der Position des chiralen Zentrums in der Seitenkette fiir
die Induktion der helikalen Konformation zu untersuchen, sollen zwei chirale Azofarbstoffe
mit Isocyanat-Funktionalitédt hergestellt werden. Einer davon soll ein Stereozentrum enthalten,
das sich in groBem Abstand zur Isocyanatgruppe, der spiteren Polymerkette, befindet (in
ortho-Stellung zum Spacer), aber ein hohes Dipolmoment (Chlor) besitzt. Der andere soll eine
asymmetrisches C-Atom dicht bei der Isocyanatgruppe enthalten (im Spacer). Bei beiden
Systemen ist zu erwarten, daB ein Uberschuf3 eines Helix-Drehsinns induziert wird. Dabei ist
darauf zu achten, dafl die Bevorzugung eines Drehsinns nicht zu stark ist, da sonst keine
Verdnderung bei der Isomerisierung der Seitengruppe mehr moglich ist. Die chiralen
Seitengruppen diirfen dazu nur in geringen Anteilen (unter 20%) im Polymer vorhanden sein
und werden ansonsten mit achiralen Seitengruppen verdiinnt (Copolymere vom ,,Sergeants-
and-Soldiers” Typ). In diesem Konzentrationsbereich ist laut Voruntersuchungen eine
Beeinflussung des Gleichgewichts aus P- und M- Helices moglich. Die Lage dieses
Konformationsgleichgewichts kann auch durch &uBlere Einfliisse (z.B. Temperaturdnderung)
verdndert werden.

Die Isomerisierung des Azofarbstoffs kann photochemisch (und damit schnell) oder thermisch
(langsames Relaxieren iiber viele Stunden zum thermodynamisch stabilen trans-Isomer)
erfolgen. Bei beiden Vorgingen soll die Reaktion des Helix-Gleichgewichts untersucht
werden. Die thermische Reaktion ermdglicht dabei eine Untersuchung der Reaktion des
Gleichgewichts bei kleinen Anderungen im Isomerisierungszustand der Seitenkette, ohne daf
eine hohe Zeitauflosung erforderlich ist. Desweiteren soll die Temperaturabhingigkeit des
Circulardichroismus in Losung untersucht werden, da hier zusétzliche Verstarkungseffekte
aufgrund von Aggregatbildung erwartet werden.

Nach der griindlichen Untersuchung der Eigenschaften des Systems in Losung soll untersucht
werden, inwieweit diese Umwandlungen auch im festen Zustand moglich sind. Erkenntnisse
tiber das Verhalten in festen Medien sind in Hinblick auf die Konstruktion von optischen
Speichermedien erstrebenswert, da nur so eine laterale Auflosung der optischen Eigenschaften

moglich wird.
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Im einzelnen ergeben sich fiir diese Arbeit folgende Aufgaben:

» Synthese und Charakterisierung der beiden chiralen photoisomerisierbaren
Isocyanatmonomere.

» Synthese eines geeigneten achiralen Comonomeren.

» Synthese und Charakterisierung von Copolyisocyanaten, die jeweils aus verschiedenen
Anteilen eines chiralen und des achiralen Monomers bestehen.

» Untersuchung der chiroptischen Eigenschaften der Polymere und ihrer Verdnderung durch
eine Bestrahlung (mittels CD-Spektroskopie).

» Zeitabhdngige Untersuchung der chiroptischen Eigenschaften der Polymere wahrend des
thermischen Relaxierens der Seitengruppen.

» Préparation der Polyisocyanate in molekular disperser Form in einer glasigen
Polymermatrix und Untersuchung ihrer spektroskopischen Eigenschaften im festen
Zustand.

» Erstmalige Durchfiihrung von temperaturabhiangigen Messungen des Circulardichroismus

von Polyisocyanaten in Losung.
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3. Synthese der Isocyanat-Monomere

Fiir die Herstellung von Isocyanaten ist eine Vielzahl von Methoden bekannt. Technisch

verwendet man die Phosgenierung von Aminen oder die katalytische Carbonylierung von

[52]

aromatischen Nitroverbindungen™*. Im Labor hat sich hingegen die Darstellung durch

Curtius-Abbau bewihrt™!. Aus dem Siurechlorid stellt man das Sdureazid her, das thermisch

zersetzt wird. Unter Stickstoffabspaltung findet eine Umlagerung am Stickstoffatom statt.

/O /O R
R% - RTS . — > R-N=C=O
Cl N—N=N:
© o

Abb. 3-1: Curtius-Abbau

Fiir die Synthese der chiralen Copolymere werden folgende Monomere verwendet:

Q..

NCO

OCH;
WNCO 2

(S)-2-(2-methoxy-5-phenylazophenyl)-

[

propylisocyanat MAzoPIC

Hexylisocyanat
HIC
N=—=N

3
2-((1-[(28,3S)-2-Chloro-3-methylpentanoxy|-
Abb. 3-2 4-phenylazo)-2-phenyl)-ethylisocyanat

ClAzoEIC
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Hexylisocyanat (1) wird als achirales Monomer verwendet. Es wird jeweils mit bis zu 20
mol% eines chiralen azohaltigen Monomers copolymerisiert (siche Kapitel 4). Das Azo-
monomer 2 hat ein chirales Zentrum in b-Stellung zur Isocyanatgruppe. Die chirale Gruppe
befindet sich dadurch im Polymer dicht an der Hauptkette. Das Azomonomer 3 hat zwei
assymetrische C-Atome 7 und 8 s-Bindungen von der Isocyanatgruppe entfernt. Das
Stereozentrum befindet sich dadurch im Polymer in groBer Entfernung zur Polymerkette.
Durch das Chlor hat die chirale Gruppe in diesem Monomer zusitzlich ein hohes

Dipolmoment.

3.1  Synthese von Hexylisocyanat

Hexylisocyanat wird aus dem um ein Kohlenstoff lingeren Siurechlorid hergestellt 4.

W O NaN W
Cf/ —>a 2 WC70 D > NCO
al N
3
4 1

Abb. 3-3

Heptanoylchlorid (4) in Aceton wird zu einer gekiihlten Losung von Natriumazid in Wasser
und Ligroin zugetropft. Das entstandene Azid wird mit Ligroin extrahiert, die getrocknete und
gekiihlte Losung wird ohne weitere Isolierung des Azids zu 80°C heilem Ligroin zugetropft.
Unter Stickstoffentwicklung lagert sich das Azid zum Isocyanat um . Das Rohprodukt wird
iiber Calciumhydrid destilliert. Man erhélt Hexylisocyanat in 62%er Ausbeute (bezogen auf
Heptanoylchlorid).
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3.2 Synthese von (S)-2-(2-methoxy-5-phenylazophenyl)-propylisocyanat (2)

Das photochrome Monomer 2 mit dem chiralen Zentrum nahe der Isocyanatgruppe wird aus
(S)-3-Phenylbuttersdure 5 hergestellt[ss]. Dieses Edukt enthélt bereits ein chirales Zentrum in
b-Stellung zur Sauregruppe (die spiter zum Isocyanat umgewandelt wird), so dal eine
aufwendige Racemattrennung wihrend der Synthese vermieden wird. Fiir die Einfiihrung des
Azochromophors wird eine aktivierende Gruppe bendtigt. Zur Aktivierung des Aromaten

wird in einer dreistufigen Synthese eine Hydroxygruppe selektiv in ortho-Stellung zum

Spacer eingefiihrt!*®’.
I
COOH PPA CF;—C—OO0H
_— _—
H (¢} kO
S 6 7
Abb. 3-4

Die (S)-3-Phenylbuttersdure S wird dazu durch Erhitzen mit Polyphosphorsdure (PPA) in das
fiinfgliedrige zyklische Keton 6 iiberfiihrt?’”. Gegeniiber der Friedel-Crafts-Acylierung hat
diese Methode zur Herstellung cyclischer Ketone den Vorteil hoherer Ausbeuten, und die
Reaktion gelingt in einem Schritt, es muf kein Saurechlorid hergestellt werden®),

Das Keton 6 wird in einer Baeyer-Villiger-Oxidation durch Ringerweiterung zum Lacton 7
umgesetzt. Als Reagenz wird Trifluorperessigsidure verwendet, die aus Trifluoressigsdure-

(31 Die Reaktion

anhydrid und 85%iger Wasserstoffperoxid-Losung hergestellt wurde
verlduft unter Anlagerung der Persdure an die Carbonylgruppe und anschlieBender
Abspaltung der der Persdure zugrundeliegenden Saure!®. Dies geht um so besser, je hoher
die Saurestirke ist'°). Mit Trifluorperessigsiure verlduft die Reaktion also rascher als mit
Peressigsdure oder Perbenzoesaure! %!,

Nach Offnen des Lactonrings erhilt man das Hydroxy-Derivat 8 des Ausgangsmaterials, d.h.
man hat in der 3-Phenylbuttersdure am Aromaten eine Hydroxygruppe selektiv in ortho-
Stellung eingefiihrt. Dieses phenolische OH dient der Aktivierung des Aromaten fiir die
anschlieBende Azokupplung. Die Azokupplung an Phenolderivaten wird im basischen Milieu

durchgefiihrt'®?, daher kénnen Ringdffnung und Kupplung in einem Arbeitsvorgang erfolgen.
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Anilin wird in halbkonzentrierter Salzsiure mit Natriumnitrit diazotiert’®). Das
Diazoniumsalz wird mit der (S)-3-(2-Hydroxy-phenyl)buttersdure 8 umgesetzt, die durch
Kochen des (S)-4-Methyl-2-Chromanons 7 in 10%iger Natronlauge erhalten wurde.

o~ Yo
NaOH NaNO,
H,0 HCl
COOH .
8 N
OH

~ ~
(.,

- COOH

NS

OH

Abb. 3-5

Um eine Riickbildung des Lactonrings bei der Umwandlung der Sdure in das Isocyanat zu
verhindern, muf3 die Hydroxyfunktion geschiitzt werden. Dies ist nicht auf direktem Weg
moglich. Bei einer Methylierung ist die Hydroxygruppe das stirkere Nukleophil, die Sdure
wird jedoch in stirkerem MaBe deprotoniert. Sogar mit einem UberschuB des
Methylierungsmittels erhdlt man stets ein Gemisch, das auch nicht veretherte Produkte
enthédlt. Die Sdure wird deshalb zunichst quantitativ verestert, und danach kann nahezu
quantitativ verethert werden. Diese Vorgehensweise hat weiterhin den Vorteil, daf3 das
vollstindig geschiitzte Produkt nach Reinigung durch Sdulenchromatographie in hoher

Reinheit erhalten werden kann.
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L, ,
N=N COOH QNN [

EtOH, H' o~ -
—_
OH
OH
9 10
i N—N I
CH;0Tos, K,CO; o -~
OCH;
11
NaOH N=N COOH
—_—
OCH;
12

Abb. 3-6 14

(S)-3-(2-Hydroxy-5-phenylazo-phenyl)buttersiure 9 wird mit einem Uberschu Ethanol und
einer katalytischen Menge Schwefelsdure in Chloroform im inversen Wasserabscheider

(661 mit einer

umgesetzt. Der entstandene Ester 10 wird in einer Claisenveretherung
dquimolaren Menge Methyltosylat methyliert, zur Deprotonierung der Hydroxygruppe wird
dabei ein sechsfacher Uberschufl Kaliumcarbonat verwendet. Der Ester 11 wird anschlieBend

verseift.
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a0
CI*NC’ c—Cl
OCH; . OCH;
12 13
N=N CONj
(CH3)3SiN3
e —
OCH;
b N=N NCO
—0_>
N OCH;
2

Abb. 3-7

Die Saure 12 wird mit Oxalylchlorid in das Saurechlorid iiberfiihrt. Oxalylchlorid ist
besonders geeignet, weil es so mild reagiert, da3 auf ein Losungsmittel verzichtet werden
kann, alle anfallenden Nebenprodukte (CO, CO,, HCI) gasférmig sind und nicht umgesetztes
Oxalylchlorid wegen seines niedrigen Siedepunktes (63-64°C) leicht zu entfernen ist. Das
Sdurechlorid 13 wird ohne weitere Aufarbeitung mit Trimethylsilylazid zum Siureazid
umgesetzt, welches sofort einem Curtius-Abbau unterliegt und sich unter Abspaltung von
Stickstoff in das gewiinschte (S)-2-(2-methoxy-5-phenylazophenyl)-propylisocyanat (2)
umlagert. Trimethylsilylazid ist ein giinstiges Reagenz zur Azidierung von Sdurechloriden, da
es im Gegensatz zu Natriumazid thermostabil und nicht explosiv ist'®’). Das rohe Isocyanat

wird in einer Kugelrohrdestille im Vakuum fraktioniert.
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3.3 Synthese von 2-((1-[(2S,3S)-2-Chloro-3-methylpentanoxy]-4-phenylazo)-
2-phenyl)-ethylisocyanat (3) '°%

Fiir die Darstellung des Azomonomers 3 wird zundchst die chirale Seitengruppe aus L-

Isoleucin 14 hergestellt. Die Amingruppe wird mittels Diazotierung mit Natriumnitrit in

halbkonzentrierter Salzsiure unter Konfigurationserhalt durch Chlor substituiert®!. Die

erhaltene (2S,3S)-2-Chloro-3-methylpentansdure 15 wird mit Lithiumaluminiumhydrid in

Diethylether zum Alkohol 16 reduziert”"),

NH, ¢l Cl
NaNO, H COOH LiAIH, : OH
—_— _—
A‘/\COOH HCl/ 1,0
14 15 16

Abb. 3-8

Die Azobenzol-Komponente des Monomers 3 wird analog zu Monomer 2 hergestellt.
Ausgehend vom aromatischen Lacton Dihydrocumarin 17 erhédlt man nach Ring6ffnung und
Azokupplung!® die Sdure 19. Die Séurefunktionalitit wird vor der Kupplung mit dem

chiralen Alkohol durch Veresterung geschiitzt.

COOH
NaOH, H,0 @\A/
— >
oS OH

18
@‘N; i N=N COOH
\E)\\A/
OH

Abb. 3-9
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Fiir die Veretherung des phenolischen Azofarbstoffs mit dem chiralen Alkohol stellt man
zundchst aus dem Pentanol 16 mit Trifluorsulfonsdureanhydrid einen aktivierten Ester 21 her.

Den Azofarbstoff 20 deprotoniert man mit DBU (Diazabicycloundecen) zum Phenolat 22.

cl 0
‘___OH - S
S e T
OH _
o 9
FsC—§—0—8—CF; Q/j
o) o) NN

cl 9 0
‘__O—S—CF; - o -
O
21

Abb. 3-10

Durch Vereinigung der beiden aktivierten Komponenten mit DBU als Séurefanger erhilt man
das Azobenzolderivat mit chiraler Seitengruppe 23" Die Ethylschutzgruppe der

Saurefunktion wird in alkoholischer Natronlauge entfernt.
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Die Sdure 24 wird durch Séulenchromatographie gereinigt. Anschlieend wird analog wie bei

Monomer 2 die Sduregruppe zur Isocyanat-Funktionalitit umgewandelt.

]

]
OW OW

Cl Cl

@ NCO
. N=N
(CH3)3SiN3 D
W
-N2 O -

Cl

199

Abb. 3-11

Dazu wird die Sdure mit Oxalylchlorid in das Sédurechlorid 25 tiberfiihrt. Durch Umsetzung
mit Trimethylsilylazid in Toluol und anschlieBendem Curtius-Abbau erhdlt man das
gewiinschte  2-((1-[(2S,3S)-2-Chloro-3-methylpentanoxy]-4-phenylazo)-2-phenyl)-ethyliso-

cyanat (3). Das rohe Isocyanat 3 wird in der Kugelrohrdestille im Vakuum fraktioniert.
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4. Synthese der Polymere

4.1  Anionische Polymerisation von Isocyanaten

Mono-Alkyl- und Arylisocyanate I bilden in Gegenwart basischer Verbindungen zyklische

(721731 Bei niedrigeren Temperaturen

Trimere (Isocyanurate) II und Dimere (Uretidione) II1
und geeigneten Bedingungen treten neben den cyclischen Verbindungen auch polymere
Isocyanate IV auf, wobei der Polymeranteil mit sinkender Temperatur steigt'*’*!. Bei ihrer

Entdeckung war dies das erste Beispiel flir eine Additionsreaktion an der Kohlenstoff-

0
ITI—C
|
R n v

Stickstoff-Doppelbindung.

NaCN, DMF
-60°C
NaCN, DMF
R—N—C=0 20°C
I Y
R
NaCN, DMF \
| | 0. R
I und | B |
O /N C\\
II R 0
11

Abb. 4-1: Temperaturabhéingigkeit der Reaktion von Isocyanaten mit NaCN

Fiir die anionische Polymerisation von Monoisocyanaten sind eine Vielzahl von Initiatoren
mit Erfolg verwendet worden, darunter waren suspendiertes Natrium, Natriumcyanid (NaCN),
Lithium- und andere Metallalkyle, verschiedene Nickelkomplexe, Naphthylnatrium und die
Natriumverbindungen einiger b-Dicarbonylverbindungen!*"'”*!. Als Losungsmittel eignen sich
je nach Initiator beispielsweise: N,N-Dimethylformamid (DMF), Dimethylacetamid, Toluol
oder Tetrahydrofuran (THF)!"*!. Bei Poly(phenylisocyanaten) gelang die Initiierung auch

[77]

elektrochemisch!’® oder durch @Strahlung Erfolglos sind dagegen Versuche mit

radikalischen und kationischen Initiatoren verlaufen!’*!,
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Die meist verwendete Methode fiir die anionische Polymerisation von Monoisocyanaten ist
die Verwendung von NaCN als Initiator und DMF als Lésungsmittel”®). Vorteile dieser
Methode sind die hohen Ausbeuten an Polymeren mit hohen Molekulargewichten bei kurzer
Polymerisationszeit und die im Vergleich zu anderen Initiator-Systemen geringe
Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit und Sauerstoff’®). Der optimale Temperaturbereich fiir
hohe Ausbeuten liegt bei -50 bis -70°C 1.

Die Initiierung verlduft tiber den Angriff des Cyanidanions am elektrophilen Kohlenstoff der
Isocyanatgruppe und Bildung eines Amid-Anions. Dieses Anion addiert rasch weitere
Isocyanate. Bei tiefen Temperaturen entsteht so in einer Kettenreaktion das Polymer. Durch
Protonen und andere elektrophile Reagenzien kann das Kettenwachstum abgebrochen werden

(Abb. 4-2).

Initiierung
o
//—\ (0] 0
N=C:© + R-N—CQ —> C)%N - L@
Z -C N
N | N” |
R R
Kettenwachstum
0 ¢} ¢} ¢}
PRC o e L
C N —N=C—
N7 | A : N B
R R R| R
Kettenabbruch
O O O O O
O . HO N
_C N N N Base _C N N N
N | | | N | | |
R R I R R R n R
Abb. 4-2

Die anionische Polymerisation von Isocyanaten ist nicht lebend!*!, man erhilt Polymere mit
einer breiten Molekulargewichtsverteilung, da das Kettenwachstum schnell gegeniiber der
Inititerung ist und die Polymere ausfallen. Eine lebende Polymerisation von Isocyanaten
ermdglichen Titankomplexe wie z.B. TiCl3(OCH,CF3) ¥ Diese Methode ist fiir die in
dieser Arbeit verwendeten Monomere nicht geeignet, da der Titankomplex in Gegenwart von

Azobenzol nicht stabil ist.
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Bei Erhohung der Temperatur greift das anionische Kettenende die eigene Polymerkette an,
was zu einem irreversiblen Abbau des Polymers zu Trimeren fiihrt!*! (Abb. 4-3). Damit die
Polymere auch bei hoheren Temperaturen stabil bleiben und isoliert werden kdnnen, wird die
Polymerisation zu einem geeigneten Zeitpunkt mit kaltem Methanol abgebrochen, wobei die
Kettenenden protoniert werden. Die Isocyanate bleiben jedoch empfindlich gegen Basen,

wodurch das Kettenende deprotoniert wird und der Abbau durch Trimerisierung einsetzen

kann.
1 1 1 1 1 17 1 1
)
H
WMNWNN/\ITI/\ITI/\I\‘I/\ITI/ . WNWWN/\I\‘I/\ITI/\ ‘ I‘\]
R R R R R R R R
[ 0 ] R
) 0
L6 | o O N
| | N N._
R R R T R
R/N\/N\R e}
L O -

Abb. 4-3: Trimerenabbau des Polyisocyanats durch Basen

Die untere Temperaturgrenze wird durch das Gefrieren der Monomerldsung bestimmt. Der
Gefrierpunkt von reinem DMF liegt bei -61°C. Die Anwesenheit der Monomere bewirkt
jedoch eine Gefrierpunkterniedrigung um einige Grad. Da Ausbeute und Polymerisationsgrad
mit fallender Temperatur steigen, ist es sinnvoll, nahe der unteren Temperaturgrenze zu
arbeiten.

Sekundidre und tertidfre und andere sterisch anspruchsvolle Isocyanate konnen nicht

homopolymerisiert werden!*"!?!

, es gelingt jedoch in einigen Féllen eine Copolymerisation
mit Alkylisocyanaten. n-Hexylisocyanat und n-Butylisocyanat sind die meistverwendeten
Monomere, da die entstehenden Polyisocyanate in vielen Losungsmitteln gut 16slich sind.

Untersuchungen der Polymerisation von Hexylisocyanat haben ergeben, dal man die
hochsten Ausbeuten und Polymerisationsgrade erreicht, wenn der Monomeranteil in den
Ansitzen bei 10 bis 30 Gew.% liegt, wihrend als Initiatorkonzentration 0,2 bis 0,5 mg/ml am

giinstigsten ist'*,
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4.2 Darstellung der Copolymere

Es werden zwei verschiedene Copolymer-Serien hergestellt:
P1 Hexylisocyanat (1) wird mit verschiedenen Anteilen 2-((1-[(2S,3S)-2-Chloro-3-
methylpentanoxy]-4-phenylazo)-2-phenyl)-ethylisocyanat (Cl1AzoEIC, 3)

copolymerisiert.

P2 Hexylisocyanat (1) wird mit verschiedenen Anteilen (S)-2-(2-methoxy-5-
phenylazophenyl)-propylisocyanat (MAzoPIC, 2) copolymerisiert.

i i
|
C—N C—N
1-x X
R; *

R,0O N
A\
N @

Pl: R, =

I
=
o
Il
*
[IXEXERQE 3

P2: R1 = CH3, R2 = CH3

Die Losung der beiden Monomere in DMF (1,3 mmol pro ml Losungsmittel) wird auf -65°C
abgekiihlt. Anschlieend wird der Initiator (0,3 mg NaCN pro ml DMF) zugegeben. Wenige
Sekunden spiter féllt das gebildete Polymer aus. Nach einer Stunde wird die Fillungs-
polymerisation durch Zugabe von gekiihltem Methanol abgebrochen. Die isolierten Polymere

werden durch Umfillen aus THF in Methanol gereinigt.
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4.3 Charakterisierung der Copolymere

Die hergestellten Polymere werden mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) und
UV/VIS Spektroskopie untersucht.

In der GPC werden bis auf den Trimerenpeak, welcher einen Trimerenanteil kleiner als 1 %
zeigt, keine weiteren niedermolekularen Anteile detektiert (Abb. 4-4). Die Molekulargewichte
werden durch Lichtstreuung und durch Kalibrierung mit Polyisocyanat-Standards bestimmt.
Bei den Standards handelt es sich um vier engverteilte Poly(hexylisocyanat) Proben mit
bekannten Molekulargewichten, die durch lebende Polymerisation mit Titankatalysatoren

hergestellt wurden.

2,5x10°
2,0x10°
1,5x10°

1,0x10° LM

Response / mV

5,0x10"

0,0

T T T T T T T T T T
5000 10000 15000 20000 25000 30000
Elutionsvolumen

Abb. 4-4: GPC Messung von P2-6 (P = Polymer, T = Trimere, LM = Losungsmittel)

Bisherige Experimente haben gezeigt, da Isocyanate statistisch copolymerisieren.'®-H8!]

Daher ist zu erwarten, dafl die Copolymerzusammensetzungen mit den entsprechenden
Monomeransétzen libereinstimmen. Der tatsdchliche Farbstoffanteil in den Copolymeren wird
anhand der p ® p* Bande (I = 350 nm) im UV/VIS Spektrum bestimmt. Dazu werden die
Extinktionskoeffizienten der Polymere mit dem Extinktionskoeffizienten des jeweiligen
Azomonomers verglichen.

Das mittlere Molekulargewicht M einer Wiederholungseinheit wird nach Gl. (4-1) bestimmt.

XAzo >MAZO + XHTC >q\/IHIC

4-1) M= 100% mit:  Xazo Molenbruch an Farbstoffmonomer im Polymer
in [mol%] (bestimmt durch UV Spektroskopie)
Maso Molekulargewicht des Farbstoffmonomers
XHIC Molenbruch an Hexylisocyanat im Polymer

in [mol%] (100% - Xa,,)

Myc Molekulargewicht von Hexylisocyanat
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Tabelle 4-1: Zusammensetzung der Copolymere aus HIC und C1AzoEIC und aus HIC und MAzoPIC

XAz Molenbruch der Farbstoffseitenketten, bestimmt mittels UV-Spektroskopie
X Molenbruch an Farbstoff CIAzoEIC in der Monomermischung
X) Molenbruch an Farbstoff MAzoPIC in der Monomermischung
M,, (LS) Molekulargewicht (Gewichtsmittel) bestimmt durch GPC-
Lichtstreuungskopplung, mit Viskositéts- und RI-Detektor
M,, (PIC) Molekulargewicht (Gewichtsmittel) bestimmt durch GPC, viskosimetrisch,
geeicht mit Poly(hexylisocyanat) Standards
(M,, (Standards) = 14.700/34.200/57.800/116.400)
M Molekulargewicht einer Wiederholungseinheit nach Gleichung (4-1)
XAzo X1 X2 M,, (LS) My, (PIC) M Ausbeute
[mol%] [mol%] [mol%] [g/mol) [%]
P1-1 8,0 11,3 219.400 151.500 1477 82
P1-2 12,5 19,7 163.400 108.100 1594 85
P1-3 15,0 29,4 132.700 83.000 165,9 59
P1-4 18,2 40,5 103.100 62.400 173,9 50
P1-5 20,2 42,6 115.200 67.300 179,1 52
P2-1 0,4 0,5 188.200 145.300 127.,8 36
P2-2 0,7 1,0 220.600 161.900 128.,3 41
P2-3 0,9 2,1 209.300 190.000 128,8 25
P2-4 4,1 5,1 321.100 205.400 134,1 64
P2-5 7,8 10,1 204.500 145.600 140,3 48
P2-6 16,2 19,0 122.100 90.300 154,3 54

In Tabelle 4-1 erkennt man eine Abreicherung des Farbstoffanteils x,,, gegeniiber der

Monomermischung. Je hoher der Anteil an Farbstoffmonomer in der Monomermischung,

desto starker die Abreicherung. Die Ursache hierfiir konnte der hohe sterische Anspruch des

Azomonomers sein. Wegen der Methylgruppe im Spacer ist bei P2 die sterische Hinderung

grofer und damit auch die Ausbeute geringer.

Wenn man die durch Lichtstreuung und Polyisocyanat-Eichung aus der GPC ermittelten

Molekulargewichte vergleicht, zeigt sich, da3 die durch Lichtstreuung ermittelten deutlich

grofler sind. Da die Polymere zum Teil groBere Molekulargewichte haben als die bei der

Kalibrierung verwendeten Polyisocyanat-Standards, muf} extrapoliert werden, was die
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Genauigkeit dieser Methode eingeschrinkt. Eine Fehlerquelle bei der Lichtstreuung ist die
Bestimmung von dn/dc aus dem RI-Detektor Signal. Bei der Auswertung wird nur der
Polymerpeak beriicksichtigt, nicht jedoch der Trimerenpeak (vgl. Abb. 4-4). Bei kleinem
Trimerenanteil sollte die Abweichung gering sein. Beide Methoden sind sehr viel
zuverlédssiger als die frither verwendete Eichung gegen Polystyrol Standards. Eine noch
hohere Genauigkeit konnte durch unabhidngige Bestimmung von dn/dc und durch Synthese

von Poly(hexylisocyanat) Standards mit hoherem Molekulargewicht erreicht werden.
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5. Photochemische Isomerisierung

5.1 Bestrahlung

Die Konfiguration der Azo-Seitengruppen in photochromen Polyisocyanaten kann durch
photochemische Isomerisierung verdndert werden. Ermoglicht wird dies durch die
unterschiedlichen Absorptionseigenschaften des cis- und des trans-Isomers (Abb. 5-1). Die
trans® cis Isomerisierung kann bei 365 nm (mit Hilfe eines Interferenzfilters) durchgefiihrt
werden. Dabei wird am p-p* Ubergang des trans-Isomers bestrahlt. Da die p-p* Bande des
cis-Isomers zu deutlich kiirzeren Wellenldngen verschoben ist, ist die Absorption des cis-
Isomers bei 365 nm nur sehr gering. Im photostationiren Zustand erhdlt man iiber 95% an cis-
Isomer. Die cis® trans Isomerisierung wird durch sichtbares Licht (oberhalb 420 nm, mit
Hilfe eines Kantenfilters) ausgelost. Dabei wird an der n-p* Bande beider Isomere bestrahlt.
Durch den deutlich hoheren Extinktionskoeffizienten des cis-Isomers erzielt man Ausbeuten
von ca. 80% an trans-Isomer im photostationdren Zustand (Abb. 5-1). Um 100% an trans-
Isomer zu erhalten, muf3 man die Losung im Dunkeln stehen lassen (ca. eine Woche bei
Raumtemperatur). Das cis-Isomer relaxiert dann zum thermodynamisch stabileren trans-
Isomer zuriick. Die Dunkelreaktion wird in Kapitel 6 genauer untersucht. Fiir die
Untersuchungen in diesem Kapitel sei vorweggenommen, daf3 das cis-Isomer der in dieser
Arbeit verwendeten Azofarbstoffe eine hohe Lebensdauer besitzt und so langsam
reisomerisiert, dall spektroskopische Untersuchungen im cis-Zustand problemlos moglich

sind.

unbestrahlt
--------- bestrahlt bei 365 nm
e bestrahlt bei >420 nm

18
1,61
141
1,2
1,0
0,81
0,6-
0,4-
0,2-
0,0-

T T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500
Wellenlange / nm

Abb. 5-1: UV/VIS Spektren von P2-5 (0,5 g/l in THF)
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Der photochemische trans-cis-trans Isomerisierungsvorgang kann mehrmals wiederholt
werden. Nach zehn Isomerisierungszyklen sind die UV/VIS Spektren der beiden
Bestrahlungszustdinde immer noch unverdndert. Die Absorption am Maximum der p-p*
Bande des trans-Isomers kehrt stets zum selben Wert zuriick (Abb. 5-2). Es findet keine

Zersetzung des Materials durch die Bestrahlung oder weitere Photoreaktionen statt.

1,2 1
1,0 1
0,81 trans

0,6 -

0,4-

Abs. bei 350 nm

0,2

cis

0,0+

Bestrahlungszyklen

Abb. 5-2: Absorption am Maximum der p-p* Bande des trans-Isomers von P2-5 bei wiederholten

Isomerisierungszyklen (trans-cis-trans)

Alle Polymere der Serien P1 und P2 haben qualitativ das gleiche UV/VIS Spektrum, es
variiert lediglich die Intensitit der Azobanden, woraus der Anteil an Farbstoffseitengruppen
im Polymer berechnet werden kann (siehe hierzu Kapitel 4.3). Die Unterschiede zwischen den

einzelnen Polymeren zeigen sich in den chiroptischen Eigenschaften.
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5.2 Circulardichroismus im Bereich der Hauptkette

Durch Messung des Circulardichroismus im Absorptionsbereich des Amidchromophors der
Hauptkette kann die Konformation der Hauptkette unabhéngig vom Isomerisierungszustand
der Seitenkette untersucht werden. Die Messungen wurden in THF durchgefiihrt. Dieses
Losungsmittel wurde wegen der guten Loslichkeit aller Polymere gewéhlt, Polymere mit
hoheren Farbstoffgehalten sind in unpolareren Losungsmitteln, wie z.B. Hexan, unldslich.
THF erlaubt nur Messungen oberhalb 220nm, wodurch eine Untersuchung im Bereich des
n-p* Ubergangs der Hauptkette (255 nm, vgl. Abb. 5-1) gut mdglich ist, das Exciton-Couplet
der Hauptkettenchromophore bei niedrigeren Wellenldngen kann jedoch nicht beobachtet
werden.

Bei allen Polymeren werden vor der Bestrahlung am n-p* Ubergang der Hauptkette negative
molare Elliptizititen gemessen, d.h. alle Polymere zeigen eine Bevorzugung eines Drehsinns
und zwar einen UberschuBl an M-Helices. Aufgrund ihres kooperativen Verhaltens wird die
Polymerkette zum molekularen Verstirkungselement fiir die Chiralitdt der Seitenkette. Es
handelt sich um typische Sergeants&Soldiers Systeme, bei denen ein kleiner Anteil chiraler
Seitengruppen iiber die Kooperativitdt der Hauptkette die chiroptischen Eigenschaften des
Gesamtsystems beeinflussen. Wie in Kapitel 1.2.2 erldutert wurde, zeigen diese eine typische
Abhéngigkeit der optischen Aktivitdt vom Anteil an chiralen Gruppen. Dies gilt auch fiir die
molare Elliptizitit [Q] (Abb. 5-3). Im Bereich A wichst [Q] linear, lduft auf eine Séttigung zu

(Bereich B) und erreicht dann einen konstanten Wert (Bereich C).

Molare Elliptizitat [Q]

Anteil der chiralen Seitengruppen

Abb. 5-3: Schematische Darstellung der Abhéngigkeit der molaren Elliptizitit vom Anteil an chiralen

Gruppen bei chiralen Polyisocyanaten
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Bei der Bestrahlung mit UV-Licht verdndert sich bei allen Polymeren die molare Elliptizitit,
d.h. das dynamische Helix-Gleichgewicht wird durch die Verdnderungen in den
Farbstoffseitenketten bei der Photoisomerisierung beeinfluft. Die Ergebnisse der

Untersuchungen an beiden Polymerserien werden im folgenden im einzelnen beschrieben.

5.21 CD Spektroskopie an den Polymeren P1

Die Polymere der Serie P1 zeigen vor der Bestrahlung im Absorptionsbereich der
Amidchromophore der Hauptkette alle negative molare Elliptizitditen, was auf einen
deutlichen UberschuB an M-Helix zuriickgefiihrt werden kann. Bei Bestrahlung bei 365 nm
beobachtet man einen Vorzeichenwechsel der molaren Elliptizitdt. Die Bevorzugung des M-
helikalen Drehsinns nimmt ab, das Helix-Gleichgewicht verschiebt sich zur P-Helix. Bei
einem Anteil an chiralen Seitengruppen bis zu 15 mol% ist so ein Schalten zu einem

UberschuB3 P-Helix moglich (Abb. 5-4).
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Abb. 5-4: CD Messungen an P1-1 im Absorptionsbereich der n-p* Bande des Amidchromophors der
Hauptkette. Die molaren Elliptizititen [Q] (deg¥m”Imol™) sind bezogen auf das mittlere

Molekulargewicht der Wiederholungseinheit. Die Spektren wurden vor und nach der

Bestrahlung bei 365 nm aufgenommen.

Dieses ungewohnliche Verhalten im Vergleich zu frither untersuchten Systemen dhnlicher
Struktur (vgl. Abb. 1-7) hiangt moglicherweise mit dem durch das Chlor hohen Dipolmoment

der chiralen Gruppe zusammen.
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Bei hoheren Anteilen geht die molare Elliptizitit gegen Null (Abb. 5-5), d.h. man erhilt nach

der Bestrahlung bei 365 nm eine racemische Mischung aus P- und M-helikalen Segmenten.
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Abb. 5-5: CD Messungen an P1-5 im Absorptionsbereich der n-p* Bande des Amidchromophors der
Hauptkette. Die molaren Elliptizititen [Q] (deg¥m”>Imol™) sind bezogen auf das mittlere
Molekulargewicht der Wiederholungseinheit. Die Spektren wurden vor und nach der

Bestrahlung bei 365 nm aufgenommen.

Die molaren Elliptizititen am Maximum der n-p* Hauptkettenbande der Copolymere (im
Bereich 240-280 nm) sind in Tabelle 5-1 aufgefiihrt. In Abb. 5-6 sind diese Werte als
Funktion des Farbstoffgehaltes aufgetragen. Man erkennt, da3 die molaren Elliptizititen bei
diesem System linear vom Anteil der chiralen Azogruppen abhidngen. Die in Abb. 5-6
eingezeichneten Geraden entstammen der linearen Regression. Aufgrund des groflen
Abstands der chiralen Gruppe zur Hauptkette ist die chirale Induktion nur gering. Deshalb
gehoren flir diesen Polymertyp Konzentrationen bis zu 20 mol% in Bereich A von Abb. 5-3.

Es ist kein Sattigungseffekt erkennbar.
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Tabelle 5-1: Molare Elliptizititen am Maximum der n-p* Hauptkettenbande der Polymere P1
(Copolymere aus HIC und C1AzoEIC)

XAzo Anteil an chiralem Azomonomer in mol%
[Qlmax (trans) molare Elliptizitit vor der Isomerisierung in deg cm* dmol
[Qlimax (cis) molare Elliptizitit nach der Isomerisierung in deg cm® dmol™
Polymer XAzo / MO1% [Q]max (trans) [Q]max (cis)
P1-1 8,0 -1.130 920
P1-2 12,5 -3.200 960
P1-3 15,1 -5.160 740
P1-4 18,2 -7.190 » 0
P1-5 20,2 -8.450 » ()
1 0000 | T T T T T T T T T T T
0 CF-ovovremeeeenee | S N B - 1
[Qla.
-10000 -
—W¥— unbestrahlt
Bt bestrahlt
-20000 - T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Azo Konzentration / mol%
Abb. 5-6: Azo Konzentrationsabhingigkeit der molaren Elliptizititen der Polymere P1 im
Absorptionsbereich der Hauptkette. Aufgetragen sind die Peakmaxima im Bereich der n-

p* Bande des Amidchromophors vor (255 nm) und nach der Bestrahlung (258 nm) bei
365 nm.
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5.2.2 CD Spektroskopie an den Polymeren P2

Die chirale Seitengruppe bei den Polymeren P2 hat bedingt durch ihre Ndhe zur Hauptkette
eine hohe chirale Induktion. Alle Polymere zeigen eine hohe negative molare Elliptizitat, d.h.
einen hohen UberschuB an M-Helix (Abb. 5-7), sogar bei sehr geringen Farbstoffanteilen

unter 1 mol%. Bei Bestrahlung nimmt dieser UberschuB stets noch zu.
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Abb. 5-7: CD Messungen an P2-4 im Absorptionsbereich der n-p* Bande des Amidchromophors der
Hauptkette. Die molaren Elliptizititen [Q] (degxm®mol™) sind bezogen auf das mittlere
Molekulargewicht der Wiederholungseinheit. Die Spektren wurden vor und nach der

Bestrahlung bei 365 nm aufgenommen.

Die molaren Elliptizititen am Maximum der n-p* Hauptkettenbande der Copolymere (im
Bereich 240-280 nm) sind in Tabelle 5-2 aufgefiihrt. In Abb. 5-8 sind diese Werte als
Funktion des Farbstoffgehaltes aufgetragen.

Die Konzentrationsabhingigkeit (Abb. 5-8) verlauft nach Abb. 5-3. Bei kleinen Anteilen
(unter 1 mol%) ist die Zunahme der molaren Elliptizitét linear. Die Verdnderung durch die
Bestrahlung ist relativ gering, da nicht geniigend chirale Gruppen vorhanden sind, um alle
kooperativen Segmente zu beeinflussen. Im Bereich B ist die Zunahme weniger stark und
bewegt sich auf eine Sittigung zu, im mittleren Bereich ist der Einflufl der Bestrahlung auf
das Helix-Gleichgewicht am grofiten (4 mol%). Bei hoheren Farbstoffanteilen lduft die

Elliptizitat auf einen konstanten Wert zu, der Effekt der Bestrahlung wird wieder kleiner.



5. PHOTOCHEMISCHE ISOMERISIERUNG 47

Tabelle 5-2: Molare Elliptizitdten am Maximum der n-p* Hauptkettenbande der Copolymere P2
(Copolymere aus HIC und MAzoPIC)

XAzo Anteil an chiralem Azomonomer in mol%
[Qlimax (trans) molare Elliptizitit vor der Isomerisierung in deg cm* dmol
[Q]max (cis) molare Elliptizitit nach der Isomerisierung in deg cm” dmol™
Polymer XAzo / MO1% [Q]max (trans) [Q]max (cis)
P2-1 0,4 -3.300 -4.500
P2-2 0,7 -5.200 -7.800
P2-3 0,9 -7.100 -8.500
P2-4 4,1 -12.100 -21.100
P2-5 7,8 -23.400 -25.800
P2-6 16,2 -24.100 -28.700
O A L
Q. | . —w— unbestrahlt
@+ bestrahlt
-10000-
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Abb. 5-8: Azo Konzentrationsabhidngigkeit der molaren Elliptizititen der Polymere P2 im
Absorptionsbereich der Hauptkette. Aufgetragen sind die Peakmaxima im Bereich der n-p*

Bande des Amidchromophors (254 nm) vor und nach der Bestrahlung bei 365 nm.

Vergleicht man die molaren Elliptizititen beider Polymerserien (was direkt moglich ist, da in
Abb. 5-6 und Abb. 5-8 an den Achsen derselbe Mafstab gewéhlt wurde), erkennt man, daf3
bei P2 deutlich hohere molare Elliptizititen bei geringeren Farbstoffanteilen als bei P1

erreicht werden.
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5.3 Reversibilitat

Wie oben gezeigt (Abb. 5-2), kann der [somerisierungsvorgang mehrfach wiederholt werden.
Durch die Bestrahlung mit sichtbarem Licht (>420 nm) erhdlt man wieder den trans Azo-
chromophor. Dabei folgt das Helix-Gleichgewicht der Anderung in der Konfiguration der
Seitenkette nach und kehrt wieder zum Zustand vor der ersten Bestrahlung zuriick. Dann kann
durch Bestrahlung bei 365 nm ein neuer Bestrahlungszyklus begonnen werden. Das Helix-
Gleichgewicht folgt jeder Verdnderung nach. Diese vollstindige Reversibilitdt ist eine
wichtige Figenschaft, insbesondere fiir eine Anwendung als optischer Datenspeicher. Die
grolen Verdnderungen in den chiroptischen Eigenschaften bei der Photoisomerisierung
ermoglichen dabei auch einen Leseprozel3 auBerhalb des Absorptionsbereichs des Materials.
Der optische Drehwert dndert dabei entweder sein Vorzeichen oder er dndert sich um einen

grof3en Betrag (Abb. 5-9).

a b
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L] -400
-20 .
365nm >420nm 365nm | >420 nm -350 365nm  >420nm 365nm  >420 nm
-30
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Abb. 5-9: Spezifische Drehung in degxm®g'xim™ bei 589 nm von a) P1-1 und b) P2-5, vor und nach
p g gxmog

mehreren Bestrahlungen (bestrahlt wurde jeweils bei der angegebenen Wellenldnge)

Die notige Bestrahlungsdauer hdngt dabei von der Intensitédt der verwendeten Lampe ab. Fiir
eine technische Anwendung konnte eine Lichtquelle hoher Intensitit (Laser) verwendet

werden.
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5.4 Circulardichroismus im Bereich der Seitenkette

Zusitzlich zu den Banden im Absorptionsbereich der Hauptkette konnen auch Cotton-Effekte
im Absorptionsbereich der Azochromophore der Seitenketten (300-500 nm) auftreten. Diese
konnen dadurch zustande kommen, daB3 sich der inhdrent achirale Chromophor durch seine
Néhe zur Hauptkette in einer chiralen Umgebung befindet, oder durch eine chirale Anordnung
der Chromophore untereinander (Exciton-Couplet).

Die Seitenkettenbanden der Serie P1 waren sehr intensitétsschwach und wurden deshalb nicht
genauer untersucht. Auch bei den Azo Chromophoren der Polymere P2 konnten vor der
Bestrahlung keine Cotton-Effekte beobachtet werden. Das cis-Isomer zeigt jedoch einen
starken negativen Cotton-Effekt im Bereich des n-p* Ubergangs bei 432 nm und einen
schwiicheren positiven Cotton-Effekt am p-p* Ubergang bei 312 nm (Abb. 5-10). Wihrend
das trans-Isomer in die Losung hinein ragen kann, befindet sich das verdrillte cis-Isomer

offenbar in groBer Nédhe zur helikalen Hauptkette.
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Abb. 5-10: CD Messungen an P2-5 im Absorptionsbereich der Azo Seitengruppen vor und nach der

Bestrahlung bei 365 nm. Die molaren Elliptizititen [Q] (degxm”xImol™) sind bezogen auf

das mittlere Molekulargewicht der Wiederholungseinheit.

Es werden keine Exciton-Couplets beobachtet. Eine starke Wechselwirkung der Chromophore
untereinander ist bei einem Farbstoffgehalt unter 20 mol% auch nicht zu erwarten!'”".
Die Konzentrationsabhidngigkeit der molaren Elliptizitit vom Anteil an chiralen

Seitengruppen ist im Gegensatz zu den Hauptkettenchromophoren streng linear (Abb. 5-11).
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Tabelle 5-3: Molare Elliptizititen am Maximum der n-p* Seitenkettenbande (432 nm)
der Copolymere P2 (Copolymere aus HIC und MAzoPIC)

XAzo Anteil an chiralem Azomonomer in mol%
[Qlmax (trans) molare Elliptizitit vor der Isomerisierung in deg cm* dmol
[Qlimax (cis) molare Elliptizitit nach der Isomerisierung in deg cm® dmol™
Polymer XAz / M0O1% [Q]max (trans) [Q]max (cis)
P2-1 0,4 » 0 »0
P2-2 0,7 » 0 -180
P2-3 0,9 » 0 -280
P2-4 4,1 » 0 -1.220
P2-5 7,8 » 0 -2.270
P2-6 16,2 »0 -4.770
I:Q]max 04 EEG v \ 4 —v
-1000 - -
-2000
-3000
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-5000
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Abb. 5-11: Azo Konzentrationsabhingigkeit der molaren Elliptizititen der Polymere P2 im
Absorptionsbereich der Azo Seitengruppen. Aufgetragen sind die Peakmaxima im Bereich
der n-p* Bande (432 nm). Die molaren Elliptizititen [Q] (degXm’ximol") sind bezogen auf

das mittlere Molekulargewicht der Wiederholungseinheit.
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Fiir die Interpretation dieser Messungen muf3 man beachten, dafl die molaren Elliptizititen der
Seitenkette — im Gegensatz zu denen der Hauptkette — direkt von der Konzentration der
Azogruppen abhidngen. Um den EinfluB3 der chiralen Umgebung auf den einzelnen inhérent
achiralen Chromophor beurteilen zu kénnen, miissen die molaren Elliptizitidten noch durch die
molare Azo Konzentration (x4,,) dividiert werden (Abb. 5-12). Die molare Elliptizitét des cis-
Isomers ist nun im Rahmen der MeBgenauigkeit konstant, d.h. der induzierte Cotton-Effekt

héngt nicht von der Lage des Helix-Gleichgewichts ab.
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Abb. 5-12: Azo Konzentrationsabhingigkeit der molaren Elliptizititen der Polymere P2 im
Absorptionsbereich der Azo Seitengruppen. Die Werte aus Abb. 5-11 wurden vom
Azoanteil unabhéngig gemacht, um den Einfluf des Helix-Gleichgewichts auf den

einzelnen Chromophor studieren zu kdnnen.

Fiir hohe Azo Konzentrationen ist dies das erwartete Ergebnis. Durch die starke Bevorzugung
eines Drehsinns liegt die Hauptkette iiberwiegend in der M-helikalen Konformation vor und
der einzelne Chromophor ,sieht“ nur einen einheitlich M-helikalen Bereich in seiner
Nachbarschaft. Fiir niedrige Azo Konzentrationen erwartet man dagegen geringere molare
Elliptizitdten, da hier auch P-helikale Bereiche vorliegen. Wir nehmen deshalb an, daf3 die M-
helikalen Bereiche bevorzugt in der Nidhe der wenigen chiralen Azo Chromophore und die P-
helikalen Bereiche bevorzugt in den achiralen Kettenabschnitten vorliegen, da dies die
energetisch giinstigste Konformation ist. Dadurch ,,sieht” auch in diesem Fall der einzelne

Chromophor mit groBer Wahrscheinlichkeit nur einen einheitlich M-helikalen Bereich.
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6. Thermische Rickisomerisierung

LafBt man eine verdiinnte Losung eines photochromen Polyisocyanats, die zuvor bei 365 nm
bis zum photostationdren Zustand bestrahlt wurde, einige Tage bei Raumtemperatur im
Dunkeln stehen und untersucht diese anschlieBend spektroskopisch, so erhdlt man wieder die
Spektren des unbestrahlten Zustands. Im Gegensatz zur photochemischen Riickisomerisierung
erhdlt man wieder zu 100% die trans-Form der Azogruppe, und die Elliptizitit im
Absorptionsbereich des Amidchromophors erreicht wieder den urspriinglichen Wert. Die
Azogruppen relaxieren in die thermodynamisch stabile Konfiguration zuriick und die Helix
folgt offenbar auch dieser Verdnderung der chiralen Induktion reversibel nach. Im Laufe des
Relaxationsprozesses, wenn einzelne Seitengruppen schon riickisomerisiert sind, wéhrend
andere sich noch im cis-Zustand befinden, ist die Helix zwei verschiedenen - verschieden
stark induzierenden - chiralen Gruppen ausgesetzt. Ob und wenn ja, in welcher Weise die
Helix diesen langsamen Verdnderungen jeweils folgen kann, gibt AufschluB {iber die
Bewegung der Helix-Reversals. Die Dunkelreaktion wurde deshalb im Detail untersucht.

Zunichst wurde die thermische Relaxation des Chromophors im UV Spektrometer untersucht.
Nach Erreichen des photostationdren Zustands wurde in Intervallen von 2 Stunden das UV
Spektrum aufgenommen (Abb. 6-1). Die Azogruppen relaxieren in die trans-Form zuriick, die
Absorption am Maximum der p-p* Bande des trans-Isomers (350 nm) nimmt zu. Zwei

isosbestische Punkte bei 300nm und bei 410 nm zeigen die Einheitlichkeit der Reaktion.
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Abb. 6-1: UV/VIS Spektren von P2-6 (0,5 g/l THF), > direkt nach der Bestrahlung, danach im
Abstand von 120 Minuten
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Die Auswertung wird Mithilfe der Methode der formalen Integration nach Mauser™*®!

durchgefiihrt. Die thermische cis-trans Isomerisierung von Derivaten des Azobenzols gehort

zu den Reaktionen erster Ordnung!*"), fiir die folgende Gleichung gilt:

t+Dt
_ A C\}AI Jt >dt
(6'1) | ,t+Dt It :kXA| ‘- k t
' Dt

mit: Al Extinktion zum Zeitpunkt t

Al v Extinktion zum Zeitpunkt t + Dt

Ay Extinktion am Reaktionsende

k Geschwindigkeitskonstante

Gleichung (6-1) wird durch Losen des Integrals mit der Trapezregel vereinfacht zu:

(6-2) AI,t+Dt - AI ot :kXA|,¥ -k AI ,t+Dt2+ AI it

Durch Auftragung von (A nox - Al 1)/Dt gegen (Aj wox + Al ¢)/2 erhélt man eine Gerade mit
der Steigung -k und dem Ordinatenabschnitt k£ XA y. Zur Bestimmung der Geschwindigkeits-
konstante k£ werden in der Geradengleichung (6-2) die MeBwerte bei 350 nm aus dem
jeweiligen Reaktionsspektrum eingesetzt. Die Zeitdifferenz Dt entspricht dabei den
Intervallen von 120 min. Aus der durch lineare Regression bestimmten Geschwindigkeits-
konstante k errechnet man dann die Halbwertszeit der Riickisomerisierung der Azogruppen ty,

nach:

In2
6-3 t, =——
(63) )=

Die Auswertung ergibt Halbwertszeiten der Azogruppen von ca. einem Tag fiir Polymere der

Serie P1 und von fast zwei Tagen fiir Serie P2 (Tabelle 6-1, erste Spalte).
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Eine Halbwertszeit von iiber 40 Stunden ist ungewdhnlich lang fiir Azoderivate. Deshalb
wurde auch der Relaxationsprozel des Azomonomers untersucht (wegen der geringen
Stabilitdt des Isocyanats wurde die stabile Vorstufe 11 verwendet). Die niedermolekulare
Verbindung zeigte ebenfalls eine Relaxationszeit von ca. 40 Stunden. Es handelt sich also um
ein Charakteristikum dieses Derivats und nicht um eine Behinderung der Relaxation durch die

Polymerkette.

Tabelle 6-1: Auswertung der Reisomerisierung Azo und Hauptkette”

Halbwertszeit Azo Halbwertszeit Helix
P1-1 25+3 30+2
P1-5 23 +8 32+2
P2-4° 43 +7 45+2
P2-5 43+ 6 43 +3
P2-6 41 +3 40+ 4
Azo Monomer (von P2) 40 1 --

a Losungen 0,5 g/l in THF, b gelost in Hexan

Zur Untersuchung des Helix-Gleichgewichts wihrend der Relaxation wurde die verdiinnte
Losung des Polymers jeweils bis zum Erreichen des photostationdren Zustands bestrahlt.
Dann wurden UV- und CD-Spektren zu definierten Zeiten aufgenommen und die Ldosung
zwischen den Messungen im Dunkeln bei Raumtemperatur aufbewahrt. Die Messungen
wurden fortgesetzt, bis keine Verdnderung in den Spektren mehr festgestellt werden konnte.
Eine Auftragung der molaren Elliptizitidt im Absorptionsbereich der Hauptkette gegen die Zeit
(Abb. 6-2) zeigt, dal das Helix-Gleichgewicht zum unbestrahlten Zustand zuriick relaxiert,

anscheinend ebenfalls in einem Prozef} erster Ordnung.
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Abb. 6-2: Thermische Reisomerisierung von a) P1-1 und b) P2-5. Maximale molare Elliptizitét [Q] (in

deg cm® dmol") im Absorptionsbereich der Hauptkette, aufgetragen gegen die Zeit nach

Ende der Bestrahlung.
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Unter der Annahme, daf3 es sich tatsdchlich um eine exponentielle Abhéngigkeit von der Zeit

handelt, wurde die Halbwertszeit t,, durch folgende Linearisierung bestimmt:

(6-4) In(Q-Q¥)=C-&t
tip= (ln 2) 'k

(Q: = molare Elliptizitit zur Zeit t, Q¢ = molare Elliptizitdit nach vollstindiger

Reisomerisierung, k = Geschwindigkeitskonstante, C = Konstante)

Die so bestimmten Halbwertszeiten (Tabelle 6-1, zweite Spalte) liegen in der selben
GroBenordnung wie die der Azogruppen. Das bedeutet, auf der Zeitskala unserer
MeBmethode ist die Bewegung der Reversals bei Raumtemperatur schnell genug, so dal3 das
Helix-Gleichgewicht den Verdnderungen in den Seitenketten folgen kann. Dieses Ergebnis ist
in Ubereinstimmung mit NMR Untersuchungen'®, die ergaben, daB dic Bewegung der
Reversals bei Raumtemperatur in Poly(hexylisocyanat) schnell zur NMR-Zeitskala, bei
sterisch anspruchsvolleren Seitengruppen langsam zur NMR-Zeitskala ist. Durch die
(meBtechnisch bedingte) starke Streuung der Datenpunkte kann allerdings eine Abweichung
vom Prozef} erster Ordnung nicht ausgeschlossen werden.

Wihrend der Reisomerisierung enthélt das Polyisocyanat zwei verschiedene -chirale
Seitengruppen mit unterschiedlicher chiraler Induktion, das trans-Isomer und das cis-Isomer.
Das Verhiéltnis dieser beiden chiralen Spezies dndert sich laufend mit der Geschwindigkeit
des Relaxationsprozesses. Nach den Untersuchungen von Green an Majority Rule

(211 st zu erwarten, daB8 dasjenige Isomer, welches jeweils im Uberschuf8 vorliegt,

Systemen
den Zustand des Helix-Gleichgewichts bestimmt. Im Bereich einer 50:50 Zusammensetzung
der induzierenden Spezies sollte man demnach eine Art Ubergang in Form eines
Wendepunkts beobachten®!. Fiir eine genauere Untersuchung unserer Systeme in dieser
Richtung wurde die molare Elliptizitit gegen den momentanen Anteil an trans-Azogruppen
aufgetragen (Abb. 6-3). Dieser Anteil der Seitengruppen, der schon in die thermodynamisch
stabilere Form riickisomerisiert hat, kann durch Auswertung der UV Spektren, die jeweils

parallel zu den CD Messungen durchgefiihrt wurden, bestimmt werden.
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Abb. 6-3: Molare Elliptizitit [Q] der Hauptkette (in deg cm’ dmol™) von a) P1-1 und b) P2-5,

aufgetragen gegen den momentanen Anteil an trans-Azo-Seitengruppen wéhrend der

thermischen Reisomerisierung.

Diese Auftragung zeigt eine lineare Abhingigkeit fiir P1-1 (Abb. 6-3a). Die gemessene

molare Elliptizitdt ist jeweils der Mittelwert aus den Einfliissen beider Gruppen in

Abhingigkeit von ithren momentanen Anteilen. Die chirale Induktion beider Seitengruppen ist

zu gering, und das System ist zu sehr mit achiralen Gruppen ,,verdiinnt®, um ein typisches

Majority Rule Verhalten zu zeigen.



6. THERMISCHE RUCKISOMERISIERUNG 58

Fiir P2-5 erkennt man eine Abweichung vom linearen Verlauf (Abb. 6-3b). Beide chirale
Spezies in diesem System bevorzugen eine M-helikale Konformation, aber die
Wechselwirkung ist beim cis-Isomer deutlich grofler. Die molaren Elliptizititen sind {iber
einen weiteren Konzentrationsbereich zu hdheren Werten im Vergleich zu einer linearen
Abhingigkeit verschoben. Das stark induzierende cis-Isomer bestimmt die Lage des Helix-
Gleichgewichts, solange bis sein Anteil stark reduziert ist. Der Kurvenverlauf folgt dabei der
nicht-linearen Abhéngigkeit zwischen Elliptizitdt und Konzentration einer stark induzierenden
Seitengruppe nach dem Sergeants&Soldiers Prinzip (vgl. Abb. 5-3) im Bereich mittlerer und
hoher Konzentration (Region B und C in Abb. 5-3).

Die unterschiedlich starke Wechselwirkung der beiden Isomere mit der Hauptkette erkennt
man an den CD-Spektren im Bereich der Azogruppen. Das cis-Isomer zeigt einen starken
Cotton-Effekt, wihrend die molare Elliptizitit beim trans-Isomer gering ist. Verfolgt man die
molare Elliptizitdt an der n-p* Bande (432 nm) wihrend der Reisomerisierung, so erhilt man
einen linearen Zusammenhang zum Anteil an trans-Isomer (Abb. 6-4). Dies ist das erwartete
Resultat fiir eine Bande, die direkt von der Konzentration der Azo-Isomere und nicht vom

Zustand des Helix-Gleichgewichts abhidngig ist.

2500 |

1 - CD der Seitenkette bei 432 nm
2000- {—I
1500 .

[Q] . T
1000- o
-.__

] -

500 + '
n.
--.-
0 |

0 20 40 60 80 100
mol% trans-lsomer

Abb. 6-4: Anderung der Cotton-Effekte der Seitengruppen wihrend der thermischen Reisomerisierung
von P2-5. Die molare Elliptizitit [Q] (in deg cm® dmol™) im Bereich der n-p* Bande der
Seitengruppen (432 nm) aufgetragen gegen den momentanen Anteil an trans-Azo-

Seitengruppen
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Es handelt sich hierbei um eine lokale Eigenschaft der Seitenkette, die zwangslaufig eine
lineare Abhéngigkeit haben mufl. Umgekehrt kann der nicht-lineare Verlauf im
Absorptionsbereich des Amidchromophors als weiterer Nachweis dafiir aufgefalit werden,
daB Anderungen in diesem Bereich direkt auf Anderungen im Helix-Gleichgewicht

zuriickzufiihren sind und nicht auf Cotton-Effekte der Seitengruppen.
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7. Untersuchungen in der festen Polymermatrix

7.1  Einfiihrung

Das Konzept der photochromen chiralen Polyisocyanate wurde zunéchst in Losung realisiert.
Es wurde gezeigt, daBl reversibel durch Bestrahlung zwischen zwei spektroskopisch
unterscheidbaren Zustdnden geschaltet werden kann. Die damit verbundene Verdanderung der
chiroptischen Eigenschaften kann durch Messung der optischen Rotation auch auBerhalb des
Absorptionsbereiches beobachtet werden. In Hinblick auf eine Anwendung als optischer

Speicher miissen noch zwei weitere wichtige Eigenschaften realisiert werden:
Das Material soll eine rdumliche Aufldsung der chiroptischen Eigenschaften besitzen.

Die Anderung des Helix-Gleichgewichts durch thermische Relaxation der Azogruppen
muf} unterdriickt werden, da dies zu einem Verlust der geschriebenen Information fithren

wiirde.

In einem fliissigen Medium geht eine an einem Punkt hervorgerufene Verdnderung durch
Diffusion verloren. Deshalb soll ein fester, isotroper Film hergestellt werden. Um Effekte
durch Aggregation der Polyisocyanat-Ketten zu vermeiden, soll eine verdiinnte feste Losung
in einem glasigen Polymerfilm hergestellt werden. Das Polyisocyanat wird in einem fliissigen

Monomer geldst, welches anschlieBend polymerisiert wird (Abb. 7-1).

e
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Abb. 7-1

Eine solche feste Polymermatrix mufl schnell durch photochemische Polymerisation
hergestellt werden konnen, um eine Entmischung zwischen dem kettensteifen Polyisocyanat
und dem flexiblen Matrix-Polymer zu vermeiden. Das Polyisocyanat muf3 auBerdem

ausreichend im Matrix-Monomer I6slich sein. Experimente in Styrol ergaben beispielsweise,
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daf} die Loslichkeit insbesondere der azohaltigen Polyisocyanate nur gering ist. Bei anderen
chiralen Polyisocyanaten konnte eine Entmischung wéhrend der Photopolymerisation durch
das Einfithren von vernetzbaren Gruppen in das Polyisocyanat verhindert werden!™,®").
Entscheidend fiir das Konzept des Schaltens in der Polymermatrix ist jedoch die
Beweglichkeit der Polyisocyanat-Helix wéhrend des photochemischen Schaltvorgangs, eine
Vernetzung von Matrix und Helix ist daher unerwiinscht.

Eine Isomerisierung von Azogruppen in einem festen Film, auch bei Filmen mit hoher
Glastemperatur und in Anwesenheit anderer sterisch anspruchsvoller Gruppen, ist schon
mehrfach durchgefiihrt worden®**"***PMP1 Eine [somerisierung der Helix beinhaltet eine
Bewegung der Helix-Reversals und damit die Reorganisation eines groflen

Volumenelements!'”

. Diese Bewegung konnte durch eine harte Matrix unterhalb der
Glastemperatur stark eingeschriinkt oder auch komplett verhindert werden!'*"*. Damit wird
das photochrome Polyisocyanat in der Polymermatrix auch zu einer Sonde fiir die
Beweglichkeit des gewihlten Matrix-Polymers. Der photochemische Isomerisierungsvorgang
besteht aus einer lokalisierten Bewegung der Azogruppen (Rotation eines Phenylrings um die
N-N-Bindung) und einer globalen Anderung der helikalen Konformation der Polymerkette.
Diese Vorginge sollten unterschiedlich auf die Flexibilitdt des sie umgebenden Mediums

reagieren.

Fiir unsere Versuche wurden zwei Typen von Matrix-Monomeren ausgewdhlt, Oxetan-
Derivate und Methylmethacrylat. Die Oxetane konnen kationisch zu Polyethern umgesetzt
werden, das Methylmethacrylat soll radikalisch umgesetzt werden. Fiir beide Reaktionen ist
eine schnelle photochemisch initiierte Umsetzung literaturbekannt. Die Verwendung beider

Systeme als Matrix-Polymer wird im folgenden erléautert.
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7.2 Oxetane

Oxacyclobutane (Oxetane) konnen durch ringdffnende kationische Photopolymerisation mit

Photoséduren zu Polyethern umgesetzt werden'™! (Abb. 7-2).

Ry e) Ri. Ry Ri R Ry Ry

R2 n

Abb. 7-2: kationische Polymerisation von Oxetanen

Solche Materialien wurden wegen ihrer besonderen Eigenschaften fiir die Dentaltechnik
entwickelt”. Der Volumenschrumpf ist bei ringéffnenden Polymerisationen in Substanz
geringer als bei Vinylmonomeren[gs], da die Anzahl der kovalenten Bindungen konstant

P4 Diese

bleibt. Nach kurzer Belichtungszeit werden harte, transparente Materialien erhalten
Eigenschaften sind auch fiir ein Matrix-Polymer giinstig. Aullerdem erwarten wir aufgrund
der guten Loslichkeit der Polyisocyanate in THF auch eine gute Loslichkeit in den Oxetan-
Monomeren.

Die Oxetan-Monomere werden iiblicherweise ausgehend von 3-Ethyl-3-hydroxymethyl-
oxetan (26) hergestellt. Dieses Zwischenprodukt wird durch Umesterung von 1,1,1-Tris-
(hydroxymethyl)propan mit Diethylcarbonat in Gegenwart von Kaliumhydroxid (Abb. 7-3),

gefolgt von einer in situ Abspaltung von Kohlendioxid, hergestellt”®.

OH KOH Y
+ (CHs0)p,CO ——> =0
OH 0
OH

OH
D l - €O,

(0]
26

OH

Abb. 7-3: Darstellung von 3-Ethyl-3-hydroxymethyl-oxetan

Man erhélt ein Oxetan-Grundgeriist, aus dem durch Verkniipfung an der Hydroxyfunktion

eine Vielzahl von mono- und bifunktionalen Oxetanen erhalten werden konnen. Die in dieser
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Arbeit verwendeten Matrix-Monomere wurden durch Umsetzung mit Bromiden in einer

Phasentransfer-Reaktion (Abb. 7-4) hergestellt’ "],

0] KOH, (C4Ho),N'Br’ 0
+ R—Br > * KBr
CH,CL,, H,0

OH 0

Abb. 7-4: Darstellung der Oxetan-Monomere

Als Photosdure wurde Bis-(4-(diphenylsulfonio)-phenyl)-sulfid-bis-hexafluorophosphat (27)
(Handelsname Degacure KI 85B, Degussa AG) eingesetzt, das als Initiator fiir Oxetane
besonders gut geeignet ist””). Es handelt sich dabei um ein Arylsulfoniumsalz (Abb. 7-5) in
50%iger Mischung mit Propylencarbonat.

Abb. 7-5: Degacure KI 85B

Bei der Bestrahlung mit kurzwelligem UV-Licht wird in situ die Supersdure HPF¢ freigesetzt,
welche die kationische Polymerisation initiiert (Abb. 7-6). Die Reaktion ist unempfindlich

gegen Sauerstoff und wenig empfindlich gegen Feuchtigkeit.

Ry €] Ry
H® o+ o©< — H0i><
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H*O®< + o®< — Ho—CHz—C—CHz—o®<
R, R, ‘ R,
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—_— ——> —>
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Abb. 7-6: Mechanismus der kationischen Polymerisation von Oxetanen'*”
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Als Matrix-Monomere wurden die in Tabelle 7-1 aufgefiihrten Oxetane hergestellt. Das
monofunktionale Monomer 28 und das bifunktionale Monomer 29 sind besonders gut
geeignet wegen ihres geringen Schrumpfes und ihrer besonders kurzen Reaktionszeiten (28:
90% Umsatz in 10 sec bei 13 mW/cm?®, 29: 70 % Umsatz in 30 sec bei 20 mW/cm?)P""H%8,
Beide konnen jedoch nur in Mischungen verwendet werden. Polymere aus 28 haben einen T,
unterhalb Raumtemperatur[QQ]. 29 wird fest, wenn es mit dem Polyisocyanat gemischt wird
(Smp. 41°C P*). 30 ist besonders geeignet fiir Mischungen mit 29 %, Alkyloxetane reagieren

[97],[98]

jedoch deutlich langsamer als Benzyloxetane Die Griinde hierfiir sind noch

unbekannt®®.

Tabelle 7-1: Fur die Matrix-Polymerisation hergestellte Oxetane

Monomer Ausbeute Schrumpf P

O@?m{ 26 66 % 7.8 %

0@?0/\© 28 80 % 4.9 %

Q o
o (0)

O
O@?ow %0 30 45 % 5,4 %

Es wurden verschiedene Experimente mit Mischungen durchgefiihrt. Dabei wurde stets eine
Initiatorkonzentration von 0,5 mol% verwendet. Die Bestrahlungen wurden mit einer 150W
Xenon Lampe (3,6 mW/cm?®) durchgefiihrt. Zunichst wurde 1 Gew.% P2-6 in 28 und 29 im
Verhiltnis 2:3 gelost. Das Polyisocyanat 16ste sich gut in der Monomermischung und nach
5 min Bestrahlung erhielt man einen festen Film. In diesem Film erkannte man jedoch eine
deutliche Entmischung (gelb - farblos). Darauthin wurde der Polyisocyanat-Gehalt auf 0,1
Gew.% reduziert und verschiedene Mischungsverhiltnisse 28 : 29 (1:5, 2:3, 1:1) getestet. Mit
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steigendem Anteil an 29 wurden die Doménen kleiner, das Polyisocyanat war feiner verteilt,
die Phasenseparation konnte jedoch nicht unterbunden werden. Auch eine Erhohung der
Initiatorkonzentration brachte keine Verbesserung.

AulBlerdem wurde eine Mischung aus 29 und 30 (1:1) getestet. Die Polymere P2 waren in
dieser Mischung nicht 16slich, die Polymere P1 nur sehr schlecht, so daB3 keine weiteren
Versuche unternommen wurden.

Die Photopolymerisation war nicht schnell genug, um die Entmischung von starrem
Polyisocyanat und flexiblem Polyether zu unterbinden. Moglicherweise verzogert das
basische Polyisocyanat die Photopolymerisation. Wahrscheinlich war jedoch die Intensitét der
verwendeten Lichtquelle zu gering. Die S00W Quecksilber Lampe stand zum Zeitpunkt dieser

Experimente leider noch nicht zur Verfiigung.
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7.3 Methylmethacrylat

Methylmethacrylat (MMA) kann mit Diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphinoxid (31),
einem kommerziell erhéltlichen Photoinitiator (Handelsname Lucirin TPO, BASF AG), durch
Bestrahlung bei 365 nm photopolymerisiert werden. Das TPO zerfillt bei Anregung mit UV-
Licht in zwei Radikale, die beide die radikalische Polymerisation von Methylmethacrylat
initiieren!'" (Abb. 7-7).

9 )
| @ hn | @
C—P _— Ce + ep

Abb. 7-7: Diphenyl(2.,4,6-trimethylbenzoyl)phosphinoxid TPO

Das System MMA/TPO wurde schon friiher, auch in unserer Arbeitsgruppe, mit Erfolg zum

]

Einpolymerisieren von Polymeren benutzt!'°'!. Die radikalisch initiierte Polymerisation

zeichnet sich durch kurze Polymerisationszeiten aus!'*”.

Im Experiment zeigte sich, dal Methylmethacrylat ein gutes Losungsmittel filir die
photochromen Polyisocyanate ist. Nach 24h Riihren bei Raumtemperatur wurde der
Photoinitiator (3 Gew.%) zugegeben und die Losung wurde erfolgreich photopolymerisiert,
wobei klare isotrope Filme von gleichméfig gelber Farbe erhalten wurden. Probleme dieses
Systems sind der fiir Methacrylate typische hohe Volumenschrumpf®! und die bei 260 nm
einsetzende UV-Absorption des Polymethylmethacrylats, die die CD-spektroskopische
Untersuchung im Bereich der Polymerkette erschwert. Der Film darf deshalb nicht zu dick
sein.

Um ein starkes CD-Signal und ein hohes Maf} an Bewegung durch eine grofle Anzahl an Azo-
Seitengruppen zu erzeugen, wurde fiir die Spektroskopie in der festen Matrix P2-6 als
Polyisocyanat ausgewéhlt. Die Filme wurden zwischen Quarzplittchen (Heraeus Suprasil 1I)
hergestellt. Dies ermoglicht eine spektroskopische Untersuchung unterhalb von 300 nm. Es
wurden verschiedene Spacer unterschiedlicher Dicke (0,1 mm, 0,05 mm, 0,025 mm, 0,008
mm) und verschiedene Konzentrationen getestet. Teflon-Folien mit 0,025 mm Schichtdicke
und 0,23 Gew.% P2-6 (bezogen auf MMA) ergaben die besten Ergebnisse.

Die spektroskopischen Eigenschaften der Filme werden im folgenden genauer beschrieben.
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7.4  Spektroskopische Untersuchung der Filme

Im UV Spektrum sieht man eine starke Absorption des Polymethylmethacrylats unterhalb von
260 nm, oberhalb dieser Wellenlénge ist die Durchldssigkeit des Films jedoch gut genug, um
die p-p* Bande des Azochromophors zu beobachten. Das erhaltene Spektrum ist das des cis-
Isomers (Abb. 7-8). Aufgrund der Bestrahlung wéhrend der Photopolymerisation der Matrix
(365 nm) wurden die Azo-Seitengruppen in die cis-Form isomerisiert. Nach Bestrahlung mit

sichtbarem Licht (>420 nm) erhélt man das Spektrum der trans-Form (Abb. 7-8).

6
trans
------ cis
4 .
A
2 .
0 ]

200 250 300 350 400 450 500
Wellenldnge / nm
Abb. 7-8 UV/VIS Spektren des Films nach der Herstellung (------ ) und nach Bestrahlung mit
sichtbarem Licht ( %% )

Die notwendige Bestrahlungszeit hingt dabei von der Intensitit der verwendeten Lichtquelle
ab. Bei Verwendung der 150W Xenon-Lampe (0.6 mW/cm?) bendtigt man eine
Bestrahlungszeit von 5 Minuten, um den photostationdren Zustand zu erreichen. Mit der
500W Quecksilber-Lampe (30 mW/cm?) geniigen ca. 10 Sekunden. Eine Messung des
Circulardichroismus ist oberhalb 240 nm mdglich. Durch die Absorption der Polymermatrix
beobachtet man eine Zunahme des Rauschens im Spektrum unterhalb 260 nm, das Signal-
Rausch-Verhiltnis ist nach Akkumulation mehrerer Scans aber noch gut genug zur
Untersuchung der n-p* Bande des Amidchromophors der Polymerkette. Man erhdlt im
Absorptionsbereich der Hauptkette einen negativen Peak (Abb. 7-9), was bedeutet, dal ein
UberschuBl an M-Helices vorliegt. Dies entspricht dem Zustand in Losung (fiir P2-6 mit cis-
Azoseitengruppen, vgl. Kapitel 5).
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Nach der kurzen Bestrahlungszeit, die notwendig ist, um beim Azochromophor das
photostationéire Gleichgewicht zu erreichen, wurde keine Anderung der Elliptizitit
festgestellt. Nach ldngerer Bestrahlung éndert sich der Circulardichroismus jedoch. Es
konnten keine molaren Elliptizitdten berechnet werden, da die genaue Konzentration an
Polyisocyanat im Film wegen des Volumenschrumpfes unbekannt ist. Die relative Anderung
bei der Bestrahlung ist jedoch vergleichbar mit den Messungen in Losung. Der Uberschuf3 an
links-helikalen Segmenten wird kleiner bei der Isomerisierung in die trans-Form und grofer

bei der [somerisierung in die cis-Form (Abb. 7-9).

] bestrahlt bei 365 nm
B [ bestrahlt bei >420 nm

E/m°
A

T T T T T T T T T T T T T T T T T
220 230 240 250 260 270 280 290 300
Wellenlange / nm

Abb. 7-9 CD Spektren des Films nach Bestrahlung (bei der angegebenen Wellenldnge, jeweils bis zum

Erreichen einer konstanten Elliptizitét E)

Das Verhiltnis von links- und rechts-helikalen Abschnitten kann also im festen Polymerfilm,
unterhalb der Glastemperatur, photochemisch verdndert werden. Dieser Prozel kann

mehrfach wiederholt werden (Abb. 7-10).
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Abb. 7-10: Maximale Elliptizitat des Films im Absorptionsbereich der Hauptkette, jeweils nach

Bestrahlung bei der angegebenen Wellenldnge

Um die Zeitskala der Isomerisierung von Azo-Seitengruppen und helikaler Hauptkette zu
bestimmen, wurde folgendes Experiment durchgefiihrt: Zunédchst wurde der Film solange mit
sichtbarem Licht bestrahlt, bis sich UV/VIS Absorption und Circulardichroismus nicht mehr
verdndern (ca. 85% trans-Isomer im photostationdren Zustand). Dann wurde der Film in
kurzen Intervallen mit UV-Licht (365 nm, 0,6 mW/cm?) bestrahlt. Nach jedem
Bestrahlungsintervall wurde ein UV/VIS Spektrum aufgenommen. Nach jeweils 30 Minuten
wurde der Circulardichroismus gemessen. Die Azo-Seitengruppen erreichen den
photostationdren Zustand (ca. 90% cis-Isomer) nach 5 Minuten, es dauert jedoch 60 Minuten,

bis eine konstante Elliptizitét erreicht ist (Abb. 7-11).
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Abb. 7-11: Zeitskala der Isomerisierung bei der Bestrahlung bei 365 nm
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Die Umwandlung der Helixkonformation ist um eine GroBenordnung langsamer als die
Isomerisierung der Azo-Seitengruppen. Dieses Ergebnis konnte auf eine verzogerte
Reaktionszeit der Helix auf die verdnderte chirale Induktion der Seitengruppen, bedingt durch
die harte Polymermatrix, zuriickzufiihren sein. Deshalb wurde in einem zweiten Experiment
nur 5 Minuten bestrahlt und danach wurden zeitabhdngige Messungen des
Circulardichroismus durchgefiihrt, ohne dal die Bestrahlung fortgesetzt wurde. In den
folgenden 60 Minuten nach der Bestrahlung konnte keine Verdnderung der Elliptizitdt
gemessen werden, d.h. es wurde keine verzogerte Reaktion der Helix festgestellt.

Die Isomerisierung der Helixkonformation findet also nur statt, wenn die Bestrahlung der
Azogruppen auch nach Erreichen des photostationdren Zustands fortgesetzt wird. Da die
Absorptionsspektren von cis- und trans-Isomer iiberlappen, findet bei der Bestrahlung jeweils
eine Photoisomerisierung in beide Richtungen statt. Im photostationidren Zustand stellt sich
ein konstantes Verhiltnis beider Isomere ein, aber die Azo-Seitengruppen sind weiterhin in
stindiger Bewegung. Offenbar wird so ein Zustand oberhalb der Glastemperatur des
Polymethylmethacrylats simuliert, indem die Brownsche Molekularbewegung der
Kettensegmente des Polymethylmethacrylats durch die Bewegung der Azogruppen ersetzt
wird. Eine andauernde Bestrahlung erzeugt so zusitzliche Beweglichkeit um die Helix, was
die Bewegung der Helix-Reversals erleichtert. Diese Interpretation wird auch durch die
Untersuchung der Dunkelreaktion unterstiitzt. Nach Lagerung des Films im Dunkeln bei
Raumtemperatur beobachtet man eine thermische Relaxation der Azogruppen zum trans-
Isomer, aber die Helix folgt dieser Verdnderung nicht (im Gegensatz zum Experiment in
THF, vgl. Kapitel 6).

Bei Einbindung des Polyisocyanats in PMMA als Matrix-Polymer sind die chiroptischen
Eigenschaften des Systems nicht mehr mit der thermischen Relaxation des Azochromophors

verkniipft. Eine photochemisch induzierte Helixkonformation bleibt stabil.
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8. Temperaturabhdangige Untersuchungen

Die Temperaturabhingigkeit der optischen Aktivitdt von chiralen Polyisocyanaten hohen

10L20] ' Begonders interessant ist die in bestimmten

Molekulargewichts ist literaturbekannt!
Losungsmitteln beobachtete Aggregatbildung. Bei beiden Phdnomene wird eine Abnahme der
Anzahl an Helix-Reversals angenommen, d.h. eine Verdnderung in der Konformation der
Hauptkette. In den publizierten Arbeiten wurde jedoch nur der optische Drehwert [a], meist
an der Na-D-Linie (I = 589 nm), gemessen. In dieser Arbeit werden erstmals
temperaturabhédngige Messungen des Circulardichroismus an Polyisocyanaten durchgefiihrt.
Wihrend der optische Drehwert sich aus iiberlappenden Beitrigen der verschiedenen
elektronischen Uberginge des Systems zusammensetzt, kdnnen bei Messungen der molaren
Elliptizitat die einzelnen Chromophore unabhédngig voneinander betrachtet werden. Aus Form

und Lage der n-p* Bande des Amidchromophors der Polymerkette lassen sich so direkt

Rickschliisse auf die Sekundarstruktur der Helix ziehen.

8.1 Temperaturabhangigkeit des Circulardichroismus

Bei vielen chiralen Polyisocyanaten beobachtet man in guten Losungsmitteln (z.B. THF) bei
fallender Temperatur einen linearen Anstieg der optischen Aktivitat!'*H2OHI0ZLI0] - Ayich bei

einer Losung von P2-4 in THF (Abb. 8-1) beobachtet man einen linearen Anstieg der molaren

Elliptizitét.
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Abb. 8-1: Temperaturabhéingige Messungen des Circulardichroismus von P2-4 in THF (0,5 g/l). Es
wurde in 5° Schritten abgekiihlt.
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Das ist in Einklang mit der Analyse mittels statistischer Thermodynamik von Lifson und

Green!'

, wonach mit fallender Temperatur die Anzahl der Helix-Reversals ab und damit die
Lange der kooperierenden Segmente zunimmt. Es wird keine Verdnderung in Form und Lage

der n-p* Bande des Amidchromophors beobachtet.

8.2 Aggregatbildung

Green et al. haben gezeigt!'®, daf bei Abkiihlung von chiralen Polyisocyanaten in schlechten
Losungsmitteln (z.B. Hexan) bei einer bestimmten Temperatur ein starker Anstieg des
optischen Drehwerts [a] zu beobachten ist. Durch Lichtstreuung in verdiinnter Losung wurde
nachgewiesen, daB dies auf Aggregation der Polyisocyanat-Ketten zuriickzufiihren ist!'°). Bei
hoheren Konzentration kommt es zu einer thermisch reversiblen Gelbildung.

(1961 deuten auf eine parallele Anordnung der

Elektronenmikroskopische Untersuchungen
Ketten zu Faserbiindeln im Gel hin. Green interpretiert deshalb den starken Anstieg in der
optischen Aktivitdt im Aggregat als Abnahme der Anzahl an Helix-Reversals, da diese eine

(1961 Bej der Untersuchung anderer helikaler Systeme,

regelméBige parallele Anordnung stéren
z.B. von DNA!""! wurden bei Aggregaten jedoch auch chirale Anordnungen, vergleichbar
mit denen in einer cholesterischen Phase, beobachtet. Bei Polyglutamaten wurden je nach Art
der Seitenkette sowohl parallele als auch helikale Anordnungen im Aggregat beobachtet!'*®.
Eine helikale Uberstruktur im Aggregat kénnte also ebenfalls Ursache eines Anstiegs der
optischen Aktivitidt sein. Ein entscheidender Parameter beziiglich der Ausbildung einer
helikalen Uberstruktur ist die Chiralitit der Elemente, aus denen die Uberstruktur aufgebaut
ist. Photochrome chirale Polyisocyanate bieten die Moglichkeit, die Chiralitit der

Polymerketten photochemisch zu beeinflussen. Die Untersuchung ihrer Aggregate ist deshalb

von besonderem Interesse.

Eine Losung von 0,5 mg/ml P2-4 (4 mol% Azogruppen) in Hexan, die zuvor im Dunkeln
gelagert wurde (Azogruppen in der trans-Form), wird in 10° Schritten abgekiihlt. Die Losung
zeigt eine lineare Abhédngigkeit der Elliptizitit von der Temperatur (Abb. 8-2). Bis -30°C ist
kein stidrkerer Anstieg des Circulardichroismus zu beobachten. Nach Wiederaufheizen bis
20°C wird die Losung in der Kiivette mit Hilfe eines Lichtleiters bei 365 nm bestrahlt, und in
Intervallen von 1 min wird der Circulardichroismus gemessen, solange bis ein konstanter
Wert der Elliptizitét erreicht ist. Dann wird die Losung wiederum in 10° Schritten abgekiihlt.

Auch in diesem Fall (Azogruppen in der cis-Form) ist kein extremes Anwachsen der
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Elliptizitdt bei einer bestimmten Temperatur zu beobachten, der Betrag der Elliptizitét fallt
linear mit der Temperatur. Die Temperaturabhéngigkeit ist jedoch in der cis-Form stirker,
d.h. die Elliptizitat steigt mit sinkender Temperatur stirker an als in der trans-Form (Abb.

8-2).

-22000 - . "
| ]
- ] ] v
S -24000 =
_g v
NE -26000 .
o
[@)) [m]
8 -28000 o
—£ -30000 trans-Form
(&4 . m] Bestrahlen bei 365 nm
-320004 O cis-Form

-30 -20 -10 0 10 20
Temperatur [°C]

Abb. 8-2: Temperaturabhéngige Messungen des Circulardichroismus von P2-4 in Hexan (0,5 g/1) vor
und nach der Bestrahlung. Es wurde in 10° Schritten abgekiihlt.

Bei der Photoisomerisierung der Azo-Seitengruppen verindert sich auch ihre Polaritit™”). Das
wirkt sich je nach Polaritit des Losungsmittels auch auf ihre Solvatation aus. Hexan
solvatisiert die polarere cis-Seitengruppe schlechter, dadurch liegen die Farbstoffseitenketten
dichter an der Hauptkette. Sie konnen damit bei fallender Temperatur und sinkender Anzahl
Helix-Reversals einen stirkeren Einflul auf die immer linger werdenden, kooperierenden

Segmente ausiiben.
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Diesen Losungsmitteleinflufl erkennt man auch, wenn man die in Hexan gemessenen molaren
Elliptizitdten mit denen in THF vergleicht (Abb. 8-3). In Hexan beeinflussen die chiralen
Azo-Seitengruppen das Helix-Gleichgewicht stirker, d.h. die Bevorzugung des M-helikalen

Helix-Drehsinns ist grofer.

-30000

] I trans
-25000 1 O N cis

-20000
[Q]
~15000

-10000 -

-5000

Hexan THF

Abb. 8-3: Vergleich der molaren Elliptizititen von P2-4 im Bereich der Hauptkette fiir zwei

verschiedene Losungsmittel bei gleicher Konzentration (0,5 g/l).

Eine Reihe von Faktoren konnten dafiir verantwortlich sein, da3 keine Aggregate beobachtet
wurden. Der Anteil an sterisch anspruchsvollen Azogruppen ist moglicherweise zu hoch und
behindert die Zusammenlagerung der Ketten. Aulerdem konnten die Aggregate erst bei
niedrigeren Temperaturen entstehen, die in unserem Temperiersystem nicht erreicht werden
konnen. Bei einem von Green beobachteten System trat eine Aggregation in Hexan bei -10°C

auf, in n-Oktan schon bei 15°C [193+106]

Fiir ein weiteres Experiment wurde ein Polymer mit weniger Azogruppen ausgewahlt (P2-2,
0,7 mol% Azogruppen). Es wurde in n-Oktan geldst. Um die Aggregatbildung weiter zu
beglinstigen, wurde auBlerdem eine hohere Konzentration gewihlt als bei der Hexan-Losung
(1 mg/ml). Die Losung wurde beginnend bei 40°C in 10° Schritten abgekiihlt. Der Betrag der
Elliptizitit nimmt zundchst wieder linear zu, aber ab 0°C beobachtet man eine auffillige
Verdanderung (Abb. 8-4). Die Elliptizitit nimmt stirker zu und das Maximum der Bande

verschiebt sich. AuB3erdem dndert sich die Bandenform. Die Bande wird schmaler.
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Abb. 8-4: Temperaturabhéngige Messungen des Circulardichroismus von P2-2 in n-Oktan (1 g/1). Es
wurde in 10° Schritten abgekiihlt.

In einem zweiten Experiment wurde die Losung langsamer abgekiihlt, in 2° Schritten statt in
10° Schritten (Abb. 8-5). Wie beim schnelleren Abkiihlen beobachtet man zundchst einen
linearen Zunahme der Elliptizitdt, bei 4°C dann einen abrupten Anstieg mit gleichzeitiger
Verschiebung des Maximums. Beim weiteren Abkiihlen verschiebt sich das Maximum weiter

zu hoheren Wellenldngen, der Betrag der Elliptizitdt nimmt jedoch wieder ab.

12000 D
100001 T e
8000 1 8°C
6000 I
4000 — zc
20001 9
[Q] 0 4
-2000- o
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-6000 - 1ee
-80001
-10000
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200 220 240 260 280 300
Wellenlange / nm

Abb. 8-5: Temperaturabhingige Messungen des Circulardichroismus von P2-2 in n-Oktan (1 g/l). Es
wurde in 2° Schritten abgekiihlt.
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Auch hier ist die Bande bei tiefen Temperaturen schirfer als bei 0°C.

In beiden Experimenten beobachtet man bei ca. 5°C einen deutlichen Sprung beim
Anwachsen der molaren Elliptizitdt (Abb. 8-6a) und eine Verschiebung der Form und Lage
der Bande. Das Maximum der Bande verschiebt sich in beiden Fillen von 254 nm bei 40°C

bis zum selben Endwert von 269 nm (Abb. 8-6b).

n-p* Amid n-p* Amid
3).5000 b) 75 |
u -
Abkiihlen in...
-5500- 2707 = 10° Schritten
oged " -6 2° Schritten
] . \A\A
g ~6000- . 2664 s
e o . E 264 A
£ -6500- S S A
v ,’ m “
> S 2621 1\
o° Am :(_% |
~ -7000- 4 2 260- |
= | 3 -
o < 258+ . A
-7500 _ -
256
A : [ ]
-8000+ Abkiihlen in... 254 A A B
m  10° Schritten 1 A u
-8500 - . ----&--- 2° Schritten 252—_
| 250

-20 10 0 10 20 30 40 -20 10 0 10 20 30 40

Temperatur/ °C Temperatur / °C

Abb. 8-6: a) Molare Elliptizitit und b) Wellenlinge am Maximum der n-p* Amid-Bande (240-280
nm) in Abb. 8-4 und Abb. 8-5

Die Zunahme der Elliptizitit oberhalb 5°C kann als normale temperaturabhéngige Abnahme
der Anzahl der Reversals, wie sie auch bei P2-4 in Hexan beobachtet wurde (Abb. 8-2),
interpretiert werden. Die Beobachtungen unterhalb 5°C bediirfen einer anderen Erkldrung.
Aufgrund der Aggregatbildung in dhnlichen Systemen liegt es nahe, die Verdnderung der
Bandenform einer regelmifligen Anordnung der Helices und einer Einschriankung der
Segment-Bewegungen in einem Aggregat zuzuordnen. Eine enge Zusammenlagerung von
Molekiilen kann auch eine Verschiebung des Absorptionsmaximums gegeniiber der
verdiinnten Losung bewirken, was dann auch eine Verschiebung des Maximums der CD
Bande zur Folge hitte. Fiir die starke Zunahme der molaren Elliptizitét [Q] unterhalb 5°C gibt

es zwel mogliche Ursachen. Bei einer parallelen Lagerung der Ketten ist eine Verringerung
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der Helix-Reversals energetisch begiinstigt, wodurch die Grofle der kooperierenden Bereiche
weiter zunimmt. Bei einer helikalen Anordnung der Helices im Aggregat wiirde der Anstieg
der molaren Elliptizitdt dadurch hervorgerufen, da3 die Amidchromophore sich im Aggregat
zusitzlich zur molekularen Helix in einer weiteren chiralen Umgebung (der helikalen
Uberstruktur) befinden. Die scheinbare Verschiebung des Maximums der CD Bande kénnte
in diesem Fall auch durch ein iiberlagertes Exciton-Couplet hervorgerufen werden. Es ist auch
moglich, dal sowohl parallel als auch helikal geordnete Bereiche vorliegen. Um beide
Theorien zu iiberpriifen, miifiten weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden. Durch
temperaturabhingige UV/VIS Messungen liele sich iiberpriifen, ob es sich tatsdchlich um
eine Verschiebung der Absorptionsbande des Amidchromophors handelt oder nicht.
Elektronenbeugung koénnte Informationen iiber die Art der Anordnung der Ketten (parallel
oder chiral) liefern.

Die Wiederabnahme des Betrags der molaren Elliptizitdt beim weiteren langsamen Abkiihlen
ist wahrscheinlich auf die Zeitabhéngigkeit der Bildung der Aggregate zuriickzufiihren. Die
Aggregatbildung ist eine Vorstufe auf dem Weg zum Ausfallen des Polyisocyanats. Beim
schnellen Abkiihlen bilden sich nur kleine Aggregate, die lange in Losung stabil bleiben.
Wird sehr schnell abgekiihlt, ist dann auch die molare Elliptizitdt maximal (Abb. 8-7).

25000
20000- .
15000- b
100001 /

-20000

T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300
Wellenlange / nm

Abb. 8-7: Temperaturabhingige Messungen des Circulardichroismus von P2-2 in n-Oktan (1 g/l). Es

wurde so schnell wie moglich (ca. 3-4°/min) abgekiihlt.
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Beim langsameren Abkiihlen bilden sich groBere Aggregate, die zunehmend leichter
ausfallen. Fallt ein Teil des Polymers aus, verringert sich die Konzentration des geldsten
Polymers und damit auch die (konzentrationsabhéngige) molare Elliptizitdt. Die Groe der
Aggregate konnte mit temperaturabhdngigen Lichtstreu-Experimenten genauer untersucht
werden.

Alle temperaturabhingigen Verdnderungen des Circulardichroismus sind reversibel, d.h. beim
Erhitzen auf 40°C erhdlt man wieder das urspriingliche Spektrum. Man muB} jedoch einige
Zeit temperieren, um die Aggregate wieder aufzuldsen, bzw. das ausgefallene Polymer wieder
in Losung zu bringen.

Wird im aggregierten Zustand bestrahlt (365 nm, 0,6 mW/cm?, 10 min), beobachtet man
zunichst keine Verdnderung (Abb. 8-8). Hélt man die Temperatur jedoch lédngere Zeit bei -
20°C, so nimmt die molare Elliptizitidt zu (Abb. 8-8). Dies konnte auf eine langsame weitere
Abnahme der Zahl der Helix-Reversals oder eine Umorientierung der Molekiile im Aggregat

zurickzufiihren sein.

— -20°C
1 -20°C, nach 10 min bei 365 nm
100004 _,-"""‘-\_ —mem -20°C, 1h nach Ende der Bestrahlung

200 220 240 260 280 300
Wellenlange / nm

Abb. 8-8: Bestrahlung im aggregierten Zustand. Nach Abkiihlung auf -20C ( in 10° Schritten) wurde

10 min bei 365 nm bestrahlt und dann eine weitere Stunde bei -20°C temperiert.
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Bei den in diesem Kapitel dargestellten Untersuchungen handelt es sich um erste Ergebnisse
in einem neuen Forschungsgebiet. Zu einer genaueren Interpretation miilten, wie oben
erwahnt, unter denselben Bedingungen temperaturabhingige UV Spektren gemessen werden
und die GroBe der Aggregate durch Lichtstreuung bestimmt werden. Aulerdem miifiten die
Abkiihlexperimente nach einer Isomerisierung der Seitenketten in die cis-Form (bei
Raumtemperatur) wiederholt werden.

Bei weitergehenden Untersuchungen konnten Art und Anteil des Farbstoffmonomers und das
Losungsmittel variiert werden. Denkbar ist auch die Synthese neuer Polymere, bei denen die

Aggregatbildung durch ionische Wechselwirkungen oder Vernetzung gezielt beeinfluf3t wird.
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9. Experimenteller Teil

9.1 Verwendete Gerite

UV-Spektroskopie: Schimadzu UV2102 UV/VIS Spektrometer

Hellma Quarzkiivetten

CD-Spektroskopie: Jasco JS00A Spektropolarimeter mit Interface IF500 II
Kryostat Julabo FP50 mit Kiihlmittel Thermal H5S

Hellma Quarz- und Thermokiivetten

Polarimetrie: Perkin Elmer Polarimeter 241 M

IR-Spektroskopie: Jasco IR Report 100 (CW)

'H-NMR-Spektroskopie: Bruker 200 MHz FT-NMR-Spektrometer AC 200
Bruker 400 Mhz FT-NMR-Spektrometer Aspect 3000

GPC: Jasco HPLC System mit RI-Detektor
mit Viskothek Detektor TA60
und gleichzeitiger Lichtstreuungs-Viskositits-Detektion
Sdulen von PSS: zweimal SDV linear M 5m
und SDV SmVorséule
Losungsmittel: THF

Kugelrohrdestillation Biichi Kugelrohrdestille GKRS51
mit Olpumpe Leybold Trivac

Labor-Gelblicht: Osram L58W/62 yellow
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9.2 Lichtquellen

(a) Osram HQV 125 W Quecksilberdampf-Birne (Niederdruck) mit integriertem 365 nm
Filter. Da es sich hierbei nicht um eine Kaltlichtquelle handelt, wurden die Losungen
wihrend der Bestrahlung mit Eiswasser gekiihlt.

(b) Amko 150 W Xenon Hochdruck Lampe mit Wasser-IR-Filter. Mithilfe eines Lichtleiters
war bei 365 nm auch eine Bestrahlung im CD Spektrometer moglich.

(c) L.O.T. Oriel 500 W Quecksilber Hochdruck Lampe mit Kondensor, 90°-Strahlumlenkung
mit dichroitischem Spiegel (350-450 nm)

Fiir die Bestrahlung in einem ausgewidhlten Wellenldngenbereich wurden folgende Filter
verwendet:
365 nm: (b) Amko Interferenzfilter (365 = 1 nm, 10 nm Halbwertsbreite)

(c) Andover 365FS10-50 (365 £+ 2 nm, 10 nm Halbwertsbreite)

>420 nm:  (b),(c) Kantenfilter, Schott GG 420

100 100
80+ Amko Interferenzfilter I 80

& ] & )

% 60 & 60~

& 40- & 40-

C C

© 1 © ]

= 20- = 204

X ] X ] Kantenfilter
04 0 Schott GG420

300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Wellenldnge / nm Wellenlange / nm

Abb. 9-1: UV/VIS Spektren der verwendeten Filter
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9.3 Photoinitiatoren

Fiir die Photopolymerisation der Polymerfilme wurden folgende Initiatoren verwendet:

kationisch: radikalisch:
i
SO
® o (sl e
Bis-(4-(diphenylsulfonio)-phenyl)-sulfid- Diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)
bis-hexafluorophosphat phosphinoxid
(Degacure KI 85B", Degussa AG) (Lucirin TPO®, BASF AG)
a) b)
3- 37
Degacure Kl 85B I
2 1% 2% 21
A A
11 Ly
02%
0- 01
30 | 350 400 4%0 300 350 400 450 500
Wellenlange / nm Wellenlange / nm

Abb. 9-2: UV/VIS Spektren der verwendeten Initiatoren a) Degacure KI 85B in Aceton

b)Lucirin TPO in Chloroform (Konzentrationen in Gew.%)

Im Degacure KI 85B ist das Arylsulfoniumsalz in Propylencarbonat 32 geldst. Die Mischung
enthilt 10 mol% Initiator (entspricht 50 Gew.%). Die Zusammensetzung wurde durch 'H-

NMR-Spektroskopie tiberpriift.
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9.4 Synthese des Monomers Hexylisocyanat 1

NN
NCO

a) Heptanoylazid

Eine Losung von 32,5 g (0,5 mol) Natriumazid in 100 ml Wasser und 100 ml Ligroin (Sdp.
80-100°C) wird im Eis/Kochsalz-Bad auf 3°C abgekiihlt. AnschlieBend wird eine Lésung von
50 g (0,34 mol) Heptanoylchlorid in 100 ml trockenem Aceton innerhalb von 60 Minuten
zugetropft, wobei die Temperatur zwischen 3 und 11°C gehalten wird. Nach einer Stunde
Rithren bei 9-14°C und Abkiihlen auf 1°C wird die willrige Phase im Scheidetrichter
abgetrennt und zweimal mit je 50 ml Ligroin extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen

werden mit Phosphorpentoxid getrocknet.

b) Hexylisocyanat

In einer mit Blasenzéhler verschlossenen Apparatur wird die in a) erhaltene Azid-Losung, die
bis dahin permanent im Eisbad gekiihlt wird, innerhalb von 172 Stunden zu 75 ml schwach
siedendem Ligroin getropft. Wahrend der Zugabe, die von einer starken Gasentwicklung
begleitet ist, werden 125 ml Losungsmittel heraus destilliert. Anschlieend werden innerhalb
von 2 Stunden weitere 250 ml Losungsmittel heraus destilliert. Nach vierstiindigem Riihren
tiber Calciumhydrid wird das Rohprodukt im Wasserstrahlvakuum {iiber eine 15 cm Vigreux
Kolonne fraktionierend destilliert.

Ausbeute: 62 % d. Th.

klare, farblose Fliissigkeit

Sdp.: 62-64°C (12 Torr)

IR (Film, NaCl): nem']:

2950, 2920, 2850 C-H st (aliph.)
2260 -N=C=0 st as
1460 C-H st d;s(CH3), dy(CH»)

1350 C-H st dy(CHs)
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9.5 Synthese des Monomers (S)-2-(2-Methoxy-5-phenylazo-phenyl)-
propylisocyanat® 2

9.51  (S)-3-Methyl-1-Indanon 6

suf

|
o

33 g Polyphosphorsidure werden bei 80°C vorgelegt. Unter kraftigem Riithren wird 5,35 g (33
mmol) (S)-3-Phenylbuttersdure 5 zugetropft. Nach 3 Stunden Erhitzen bei 80°C wird die
dunkelrote Mischung auf 150 ml Eiswasser gegeben. Nach vollstindiger Hydrolysierung der
iiberschiissigen Polyphosphorsiure wird das sich abscheidende Ol einmal mit 100 ml und
zweimal mit 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
zweimal mit 50 ml gesittigter NaHCO3-Losung und einmal mit 50 ml Wasser gewaschen, mit
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene rote
Ol wird im Olpumpenvakuum iiber eine 15 cm Vigreux-Kolonne destilliert.

Ausbeute: 57% d. Th.
klare, farblose Fliissigkeit
Sdp.: 47-48°C (0,023 mbar)

IR (Film, NaCl): nem']:

3020, 3060 C-H m (arom.)

2950, 2920, 2860 C-H st (aliph.)

1710 C=0 st

1460 C-H st d,s(CH3), dy(CHy)
1400 C-H st dy(CH3)

760 C-H oop (1,2-disubst. Aromat)
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9.5.2 (S)-4-Methyl-2-Chromanon 7

/

a) Trifluorperessigsédure

Aus 3,8 ml (45 mmol) 35%iger Wasserstoffperoxid-Losung wird im Wasserstrahlvakuum bei
maximal 46°C Wasser bis zum Erhalt einer ca. 85%igen Losung abdestilliert. Zur danach eis-
gekiihlten konzentrierten Wasserstoffperoxid-Losung wird 30 ml Methylenchlorid zugegeben.
Zu dieser Mischung wird unter Riihren innerhalb von 20 Minuten 8 ml (54 mmol) Trifluor-
essigsdureanhydrid zugetropft. Es wird weitere 10 Minuten unter Eiskiihlung und 20 Minuten

bei Raumtemperatur geriihrt.

b) 4-Methyl-2-Chromanon

In eine Losung von 4,38 g (30 mmol) (S)-3-Methyl-1-Indanon 6 in Methylenchlorid wird
19,5 g feingepulvertes Dinatriumphosphat suspendiert. Unter Eiskiihlung tropft man die
Trifluorperessigsdure-Losung zu und riihrt eine Stunde bei 0°C. Zur Vervollstindigung der
Reaktion wird eine weitere Stunde unter Riickflul gekocht. Die Reaktionsmischung wird
unter Kiihlen und Riihren auf 100 ml gekiihlte, geséttigte NaHCO;-Ldsung gegossen. Die
festen Bestandteile werden abfiltriert und dreimal mit 50 ml Methylenchlorid gewaschen.
Vom Filtrat wird die organische Phase abgetrennt und die wéBrige noch zweimal mit 100 ml
Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird im
Olpumpenvakuum iiber eine 15 cm Vigreux-Kolonne fraktioniert.

Ausbeute: 42% d. Th.

klare, farblose Fliissigkeit

Sdp.: 50-52°C (1*10-3 mbar)
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IR (Film, NaCl): nem']:

3060, 3030 C-H m (arom.)

2950, 2920, 2860 C-H st (aliph.)

1760 C=0 st (Lacton)

1460 C-H st dys(CH3), dy(CHy)

1340 C-H st dy(CHs)

760 C-H oop (1,2-disubst. Aromat)

'H-NMR (CDCL): d (ppm) = 7,23 (d, Ar-H, 2H, °J =7,6Hz); 7,13 (d, Ar-H, 1H, °J
=6,1Hz); 7,05 (d, Ar-H, 1H, *J =8,0Hz); 3,17 (m, -CH-, 1H); 2,83 (dd, -
CH,-C=0, 1H, *J =15,8Hz *J =5,4Hz); 2,57 (dd, -CH,-C=0, 1H, *J
=15,8Hz *J=7,2Hz); 1,33 (d, -CH3, 3H, *J =7,0Hz)

9.5.3 (S)-3-(2-Hydroxy-5-phenylazo-phenyl)-buttersaure

(.,

- COOH

(M=)

OH

a) Phenyldiazoniumchlorid

0,84 ml (9,2 mmol) Anilin wird in 2 ml konz. HCl und 4 ml Wasser geldst und im
Eis/Kochsalzbad gekiihlt. Dazu wird eine Losung von 0,64 g (9,2 mmol) Natriumnitrit zu-
getropft. Die Temperatur iibersteigt dabei nicht 0°C. Die so erhaltene Mischung wird direkt

weiter eingesetzt.

b) 3-(2-Hydroxy-5-phenylazo-phenyl)-buttersdure

1,11 g (27,7 mmol) NaOH werden in 10 ml Wasser geldst. Die Apparatur wird evakuiert und
mit Stickstoff beliiftet. 1,5 g (9,2 mmol) (S)-4-Methyl-2-Chromanon 7 wird im Stickstoft-
gegenstrom zugetropft. Nach 4 Stunden Kochen unter Riickflul wird die Losung im Eisbad
auf 4°C abgekiihlt. Die gekiihlte Diazoniumlosung aus a) wird langsam zugetropft. Gegen
Ende der Zugabe wurde 1,5 g NaOH in 15 ml Wasser zum Erhalt des alkalischen pH zuge-
geben. Die Temperatur iibersteigt bei der gesamten Zugabe nicht 5°C. Die dunkelrote Losung

wird nach 45 min Riihren unter Eiskiihlung einmal mit 50 ml und zweimal mit 25 ml
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Diethylether extrahiert. Dann wird die wiBrige Phase im Eisbad vorsichtig mit halbkonz. HCI
bis pH 2 angesiuert. Es scheidet sich ein dunkelrotes Ol ab, das mit einmal 100 ml und
zweimal 25 ml Methylenchlorid extrahiert wird. Die vereinigten Methylenchlorid-Phasen
werden mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man
erhilt ein dunkelrotes Ol. Zeigt im IR-Spektrum ein Peak bei 1800 cm™, daB der Lacton-Ring
sich nicht vollstindig gedffnet hat, wird das Ol in 25 ml 15%iger Natronlauge geldst und 2
Stunden unter Riickflu gekocht. Die Isolierung des Produkts erfolgt durch Ansduern mit
halbkonz. HCI und Extrahieren mit Methylenchlorid, wie oben beschrieben.

Ausbeute: 98 % d. Th.

dunkelrotes Ol

IR (Film, NaCl): C=0 -Valenzschwingung der Carbonsiure bei 1700 cm™
keine Bande bei 1760 cm™ (Lacton) mehr

"H-NMR (CDCl3):  d(ppm)= 17,86 (m, Ar-H, 3H); 7,68 (m, Ar-H, 1H); 7,46 (m, Ar-H, 3H);
7,04 (d, Ar-H, ortho zu -OH, 1H, *J =8,9Hz); 3,7 (m, -CH-, 1H); 2,84
(dd, -CH,-COOH, 1H, *J =15,8Hz *J =6,8Hz); 2,63 (dd, -CH,-COOH,
1H, 2/ =15,8Hz *J =7,9Hz); 1,38 (d, -CHs, 3H, *J =7,4Hz)

9.5.4 (S)-3-(2-Hydroxy-5-phenylazo-phenyl)-buttersaureethylester 10

L o
N=N I

o ™~
oH

3.4 g (12 mmol) (S)-3-(2-Hydroxy-5-phenylazo-phenyl)-buttersdure 9 wird in 14 ml Ethanol,
80 ml Chloroform und 0,5 g konz. Schwefelsdure gelost und 12 Stunden im inversen Wasser-
abscheider unter RiickfluB gekocht. Die rote Losung wird zweimal mit 50 ml Wasser,
zweimal mit 50 ml gesattigter NaHCOs-Losung und noch dreimal mit 50 ml Wasser
gewaschen. Das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das erhaltene rote Ol wird ohne

weitere Aufarbeitung eingesetzt.
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9.5.5 (S)-3-(2-Methoxy-5-phenylazo-phenyl)-buttersaureethylester 11

(. :
N—N I

o~ ™~
OCH,

3,9 g (12 mmol) (S)-3-(2-Hydroxy-5-phenylazo-phenyl)-buttersdureethylester 10 werden in
60 ml trockenem Aceton gelost und mit 10 g (72 mmol) Kaliumcarbonat und 2,23 g (12
mmol) Toluolsulfonsduremethylester versetzt. Nach 4 Tagen Kochen unter RiickfluB3 wird die
Reaktionsmischung filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird
in 250 ml 5%iger NaHCOs-Losung aufgenommen und dreimal mit 50 ml Methylenchlorid
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 100 ml Wasser gewaschen, mit
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt
wird durch Sdulenchromatographie am System Kieselgel-Petrolether/Essigsdureethylester
(1:1) gereinigt. In diesem Losungsmittelgemisch ist das Laufverhalten der beiden Isomere
ahnlich genug, dall nicht auf Lichtausschlufl geachtet werden muf3.

Ausbeute: 90% d. Th.

tiefrote Kristalle

"H-NMR (CDCl3):  d(ppm)= 7,83 (m, Ar-H, 4H); 7,49 (m, Ar-H, 3H); 6,95 (d, Ar-H, ortho
zu -OCHs, 1H, *J =9,1Hz); 4,1 (q, -CH,-CH3, 2H, °J =7,1Hz); 3,91 (s, -
OCHs, 3H); 3,7 (m, -CH-, 1H); 2,73 (dd, -CH,-C=0, 1H, *J =14,8Hz
3J=6,0Hz); 2,55 (dd, -CH,-C=0, 1H, %J =14,8Hz *J =8,8Hz); 1,32 (d, -
CH-CHs, 3H, *J =7,2Hz); 1,19 (t, -CH,-CHs, 3H, *J=7,1Hz)

FD-MS: 326,1 (M); 327,1 (M)
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9.5.6 (S)-3-(2-Methoxy-5-phenylazo-phenyl)-buttersaure 12

.,

- COOH

OCH;

1,0 g (3 mmol) (S)-3-(2-Methoxy-5-phenylazo-phenyl)-buttersdureethylester 11 wird in 0,6 g
(15 mmol) NaOH, 6 ml Wasser und 6 ml Ethanol 2 Stunden unter Riickflu gekocht. Es
werden 6 ml Ethanol abdestilliert und mit 2 ml konz. HCI bis pH 1 angesiuert. Ein oranges Ol
scheidet sich ab, das mit einmal 20 ml und viermal 10 ml Chloroform extrahiert wird. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhilt ein rotes Ol, das nach Stehenlassen iiber
Nacht bei 1°C kristallisiert und im Vakuumtrockenschrank getrocknet wird.

Ausbeute: 98 % d. Th.

tiefrote Kristalle

"H-NMR (CDCl3):  d(ppm)= 7,83 (m, Ar-H, 4H); 7,47 (m, Ar-H, 3H); 6,95 (d, Ar-H, ortho
zu -OCH3;, 1H, 3J =8,4Hz); 3,89 (s, -OCHj3, 3H); 3,69 (m, -CH-, 1H);
2,78 (dd, -CH,-COOH, 1H, %J =16,9Hz *J =6,3Hz); 2,59 (dd, -CH,-

COOH, 1H, %J=16,9Hz *J =8,5Hz); 1,35 (d, -CH3, 3H, 6,8Hz)

FD-MS: 298,2 (M); 299,2 (M); 597,4 (2M)
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9.5.7 (S)-3-(2-Methoxy-5-phenylazo-phenyl)-buttersaurechlorid 13

S

- COCl

OCH,;

800 mg (2,7 mmol) (S)-3-(2-Methoxy-5-phenylazo-phenyl)-buttersdure 12 wird in 8§ ml
trockenem Toluol geldst und 1,8 ml (21 mmol) Oxalylchlorid zugegeben. Im leichten Stick-
stoffstrom wird 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, wobei man eine Gasentwicklung
beobachtet. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird eine Stunde bei 60°C gekocht. Nach
Entfernung der fliichtigen Bestandteile wird noch zweimal je 5 ml Toluol zugegeben und

abdestilliert. Das erhaltene dunkelrote Ol wird ohne weitere Aufarbeitung eingesetzt.

IR (in Toluol, NaCl): starke Bande bei 1800 cm™ (C=0 des Séurechlorids)
sonst keine weiteren Peaks zwischen 1800-1600 cm™

auBer Aromatenschwingung von Toluol bei 1730 cm™

9.5.8 (S)-2-(2-Methoxy-5-phenylazo-phenyl)-propylisocyanat

O,

- NCO

N

OCH;

805 mg (2,7 mmol) (S)-3-(2-Methoxy-5-phenylazo-phenyl)-buttersédurechlorid 13 wird in 4
ml Toluol gelost. Man gibt 0,7 ml (5 mmol) Trimethylsilylazid zu und riihrt bei 80-90°C.
Nach 30 min. ist die Gasentwicklung beendet. Zur Vervollstdndigung der Reaktion kocht man
weitere 30 min unter RiickfluB, dann werden die fliichtigen Beststandteile abdestilliert. Es
werden nochmals 10 ml Toluol zugegeben und abdestilliert. Dann wird unter Zugabe einer
kleinen Menge Calciumhydrid im Kugelrohr fraktioniert. Man erhélt eine klare rote
Flissigkeit, die bei Raumtemperatur langsam kristallisiert.

Ausbeute: 40% d. Th.

rote Kristalle
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[a]%20 -9,8 (in THF)

Sdp.: 215°C (0,5 mbar)

'H-NMR (CDCl3):  d(ppm)= 7,84 (m, Ar-H, 4H); 7,44 (m, Ar-H, 3H); 6,98 (d, Ar-H, ortho
zu -OCHs, 1H, °J =8,1Hz); 3,92 (s, -OCHj3 , 3H); 3,53 (m, -CH-CH,-
Methylenprotonen sind nicht aquivalent, 2H); 3,43 (m, -CH-, 1H); 1,37

(d, -CHs, 3H, °J =6,9Hz)

IR (Film, NaCl): nem']:

2960, 2930, 2830 C-H st (aliph.)

2260 -N=C=0 st as

1590, 1480 Cc=C st (arom.)

1240 C-0 st as

1010 C-0 st sy

800 C-H oop (1,3,4-subst. Aromat)

750, 670 C-H oop (monosubst. Aromat)
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9.6 Synthese des Monomers 2-(1-[(2S,3S)-2-Chloro-3-methylpentanoxy]-4-
phenylazo-2-phenyl)ethylisocyanat®® 3

9.6.1 (2S,3S)-2-Chloro-3-methylpentansaure 15

Cl

ﬁ/\COOH

26,2 g (0,2 mol) L-Isoleucin 14 werden in 480 ml 5N Salzsdure gelost und in einem
Eis/Kochsalz-Bad auf 0°C abgekiihlt. Die Apparatur wird mit Stickstoff gespiilt. Unter
kréaftigem Riihren wird innerhalb von 6 Stunden eine vorgekiihlte Losung aus 22,0 g (0,32
mol) Natriumnitrit in 80 ml Wasser hinzugetropft. Nach einer weiteren 30 Minuten Riihren
bei 0°C 146t man langsam auf Raumtemperatur erwérmen. Unter kriaftigem Riihren werden 40
g Natriumcarbonat zugegeben. Die so erhaltene schwach gelbe Losung wird viermal mit je 80
ml Diethylether extrahiert. Nach Einengung der organischen Phase auf etwa 50 ml wird mit
10 ml gesittigter Natriumchlorid-Losung gewaschen und iiber CaCl, getrocknet.
AnschlieBend wird im Vakuum fraktioniert.

Ausbeute: 56% d. Th.
klare, lige Fliissigkeit

Sdp.: 68-71°C (0,04 mbar) (Lit.: 75 -77°C (13 mbar))
[a]’ : -4,72° (Lit.: -4,78°)

'H- NMR (CDCl3):  d (ppm) = 11,1 (bs, -COOH, 1H); 4,2 (d, CI-CH-, 1H); 2,1 (m,-CH-,
1H); 1,65 (m, -CH,-,1H); 1,35 (m, -CH,-, 1H); 1,05 (d, CH3-CH-, 3H);
0,95 (t, CH3-CH,-, 3H).
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9.6.2 (2S,3S)-2-Chloro-3-methylpentanol 16

Cl

Ar:\/OH

In einer mit Stickstoff gespiilten RiickfluBapparatur werden vorsichtig 5,1 g (135 mmol)
LiAlIH4 in etwa 200 ml absolutem Diethylether aufgeschlimmt. Nach dem Abkiihlen der
Suspension auf 0°C wird unter kréftigem Riihren eine Losung aus 16,7 g (110 mmol) (2S,3S)-
2-Chloro-3-methylpentansdure 15 in 80 ml absolutem Diethylether so schnell zugetropft, daf3
der Ether leicht am Sieden bleibt. Nach Abklingen des Siedens werden vorsichtig ca. 13 ml
Wasser zugegeben. Ein grauer Niederschlag fillt aus. Dieser wird durch Zugabe von 320 ml
2N Schwefelsdure fast vollstindig aufgeldst. Die wissrige Phase wird viermal mit je 100 ml
Diethylether ausgeschiittelt. Die vereinigten Etherphasen werden mit je 25 ml Wasser,
Na,COs-Losung und NaHCOs-Losung gewaschen. Man trocknet iiber Natriumsulfat, zieht
den Ether ab und fraktioniert im Vakuum.

Ausbeute: 75% d. Th.
klare, 6lige Fliissigkeit

Sdp.: 73-75°C (10 mbar) (Lit.: 75°C (10 mbar))
[a]’20 -7,26° (Lit.: -7,60)

'H- NMR (CDCls):  d (ppm) = 3,9 (m, CI-CH-, 1H); 3,75 (m, -O-CH,-, 2H): 2,8 (bs, -OH,
1H); 1,75 (-CH-, 1H); 1,5 (m, CH3-CHa-, 1H); 1,25 (m, CH3-CHs-, 1H);

0,95 (d, -CH-CHs, 3H); 0,85 (t, -CH,-CHs, 3H).

IR (Film, NaCl) nem']:

3370 OH st
2975, 2930, 2875 C-H st (aliph.)
1455, 1380 CH, d

CH; dsy

1070, 1030 C-O0 st
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9.6.3 3-(1-Hydroxy-4-phenylazo)-2-phenyl)-propansdure 19

a) 3-(1-Hydroxyphenyl)-propanséure
29,6 g (0,2 mol) Dihydrocumarin 17 und 24 g (0,6 mol) Natriumhydroxyd werden in 200ml
Wasser 2’4 Stunden unter Riickflu3 erhitzt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird ohne

weitere Aufarbeitung weiter eingesetzt.

b) Phenyldiazoniumchlorid

20,5 g (0,22 mol) frisch destilliertes Anilin werden in 100 ml (0,6 mol) halbkonzentrierter
Salzsdure gelost und in einem Eis/Kochsalz-Bad auf 2°C abgekiihlt. Man tropft nun eine
vorgekiihlte Losung aus 17,2 g (0,25 mol) Natriumnitrit in 100 ml Wasser langsam hinzu, so
daB die Temperatur stets 0-5°C betrdgt. Nach Beendigung der Zugabe wird eine Spatelspitze
Harnstoff zugesetzt. Die so erhaltene Mischung wird ohne weitere Aufarbeitung weiter

eingesetzt.

¢) 3-(1-Hydroxy-4-phenylazo)-2-phenyl)-propansadure

Zu der in a) dargestellten 3-(1-Hydroxyphenyl)-propansidure-Losung wird bei 5-10°C die
unter b) dargestellte Phenyldiazoniumchlorid-Losung langsam zugetropft. Man muf3 darauf
achten, daf3 das Reaktionsgemisch nicht neutral wird; in diesem Fall setzt man einige NaOH-
Plétzchen zu, so daf die Losung basisch bleibt. Man filtriert die Losung und versetzt das Fil-
trat mit konzentrierter Salzsdure, dabei fillt ein volumindser orangefarbener Niederschlag aus.
Der so erhaltene Niederschlag wird abgesaugt und aus 500 ml Ethanol/Wasser (1:1)
umbkristallisiert. Man trocknet das Produkt bei 60°C im Vakuum.

Ausbeute: 92% d. Th.

feine orange Kristalle
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'H-NMR (CDCl3):  d (ppm) = 12,15 (bs, -COOH, 1H); 10,45 (s, Ar-OH, 1H); 7,4-8,0 (m,
Ar-H, 7H); 7,0 (d, 2-Ar-H, 1H); 2,85 (t, Ar-CH;-, 2H); 2,6 (t, OC-CH;-,
2H).

3-((1-Hydroxy-4-phenylazo)-2-phenyl)-propansaureethylester 20

:: SN — (H)
N=N
\i)\wo/\
OH

21,6 g (80 mmol) 3-((1-Hydroxy-4-phenylazo)-2-phenyl)-propansdure 19 , 30 ml (0,5 mol)
Ethanol und 0,6 g (3 mmol) p-Toluolsulfonsdure werden mit 100 ml Chloroform etwa 7
Stunden im inversen Wasserabscheider erhitzt. AnschlieBend wéscht man die
Reaktionslosung mit 50 ml Wasser, 50 ml gesittigter NaHCOs3-Losung und 50 ml Wasser.
Man entfernt das Losungsmittel im Vakuum und kristallisiert mehrfach aus Ethanol/Wasser

(1:1) um. Die erhaltenen orangen Kristalle werden ohne weitere Aufarbeitung eingesetzt.

9.6.4 3-((1-[(2S,3S)-2-Chloro-3-methylpentanoxy]-4-phenylazo)-2-phenyl)-

propansaure 24

@ COOH
N=N
OW

Cl
4,0 g (29,3 mmol) (S)-2-Chlor-3-methylpentanol 16 werden in 20 ml absolutem Dichlor-
methan unter Stickstoff-Atmosphére vorgelegt. Durch ein Septum werden iiber einen Zeit-
raum von etwa 10 Minuten 8,27 g (29,3 mmol) Trifluormethansulfonsidureanhydrid injiziert.
Dabei farbt sich die Losung dunkelrot und kommt zum Sieden. Nach etwa 15 Minuten wird
eine Mischung aus 7,9 g (26,4 mmol) 3-((1-Hydroxy-4-(phenylazo))-2-phenyl)-propan-
sdaureethylester 20 mit 8,9 g (58,6 mmol) DBU (Diazabicycloundecen) in 20 ml
Dichlormethan innerhalb von etwa 30 Minuten zugetropft. Dabei kommt es erneut zum
Sieden und nach etwa der Hilfte der Zugabe entfédrbt sich die Reaktionsmischung wieder.

Nach einer Stunde wird auf Eis gegossen und mit Wasser ausgeschiittelt. Man trocknet {iber
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Nacht mit Na,SO,4 und entfernt das Losungsmittel im Vakuum. Das so erhaltene Rohprodukt
wird unveridndert weiter eingesetzt. Das Rohprodukt wird mit 5,5 g Natriumhydroxyd in 55
ml Ethanol/Wasser (1:1) fiir 2 Stunden unter Riickflufl erhitzt. Nach dem Ansduern mit
konzentrierter Salzsdure fillt ein dunkelbraunes Ol aus. Die Reinigung erfolgt durch
Sdulenchromatographie am System Kieselgel-Petrolether/Essigsdureethylester (8:1). Diese
wird wegen des unterschiedlichen Laufverhaltens der beiden Isomere (cis-trans) im Dunkeln
durchgefiihrt.

Ausbeute: 92% d. Th.

feine orangerote Kristalle

[a] 20 21,3 (in CHCl;)

'H- NMR (CDCl3):  d(ppm) = 7,7-8,0 (m, Ar-H, 4H); 7,3-7,6 (m, Ar-H, 3H); 6,95 (d, 2-Ar-
H, 1H); 3,05 (t, Ar-CH;-, 2H); 2,7 (t, CO-CH,-, 2H); 2,0 (m, -CH-, 1H);
1,6 (m, CHs-CH,-, 1H); 1,4 (m, CH3-CH»-, 1H); 1,1(d, -CH-CHj3, 3H);
0,95 (t, -CH,-CHs, 3H).

IR (Film, NaCl) nem']:

3070 C-H st (arom.)

2970, 2930, 2875 C-H st (aliph.)

1730 C=0 st

1600, 1580, 1490 Cc=C st (arom.)

1250 C-O0 st as

1100 C-O0 st sy

820 C-H oop (1,3,4-subst. Aromat)

770, 690 C-H oop (monosubst. Aromat)
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3-((1-[(2S,3S)-2-Chloro-3-methylpentanoxy]-4-phenylazo)-2-phenyl)-

propansaurechlorid 25

Cl

1,7 g (4 mmol) 3-(1-[(2S,3S)-2-Chloro-3-methylpentanoxy]-4-phenylazo-2-phenyl)-

propansédure 24 werden im leichten Stickstoffstrom mit 3,8 g (30 mmol) Oxalylchlorid und 10

ml absolutem Toluol 2 Stunden bei Raumtemperatur und anschliefend 1 Stunde bei 50°C ge-

riihrt, wobei man eine Gasentwicklung beobachtet. Nach Entfernen des Toluols im Vakuum

bleibt ein tiefrotes Ol zuriick, das sofort weiter umgesetzt wird.

IR (in Toluol, NaCl): starke Bande bei 1800 cm™ (C=0 des Séurechlorids)
sonst keine weiteren Peaks zwischen 1800-1600 cm™

auBer Aromatenschwingung von Toluol bei 1730 cm™

9.6.5 2-((1-[(2S,3S)-2-Chloro-3-methylpentanoxy]-4-phenylazo)-2-phenylethyl-

isocyanat 3

@ NCO
N=N

Cl

1,8 g (4 mmol) 3-(1-[(2S,3S)-2-Chloro-3-methylpentanoxy]-4-phenylazo-2-phenyl)-

propansdurechlorid 25 werden in etwa 6 ml absolutem Toluol aufgelost und mit 800 mg

(7 mmol) Trimethylsilylazid 1 Stunde auf 90°C erhitzt. AnschlieBend kocht man nochmals

eine Stunde unter RiickfluB. Nach Entfernen aller Losungsmittelreste wird in der

Kugelrohrdestille im Vakuum fraktioniert.

Ausbeute: 51% d. Th.

orangerotes Ol
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Sdp.: 210°C (0,015 mbar)

'H-NMR (CDCl):

IR (Film, NaCl)

d (ppm) = 7,85 (m, Ar-H, 4H); 7,5 (m, Ar-H, 3H); 6,95 (d, 2-Ar-H,
1H4,05-4,4 (m, CI-CH-, Ar-O-CH;-, 3H); 3,6 (d, Ar-CH,-, 2H); 3,05
(d, -CH,-NCO, 2H); 2,0 (m, -CH-,1H); 1,65 (m; CH3-CH,-, 1H); 1,4
(m, CH;3-CH,-, 1H); 1,15 (d, -CH-CH3;, 3H); 1,0 (t, -CH,-CHj3, 3H).

nem™]:

3070

2970, 2930, 2875
2270

1600, 1580, 1490
1250

1110

820

770, 690

C-H
C-H
-N=C=0
C=C
C-O0
C-O0
C-H
C-H

st (arom.)

st (aliph.)

st as

st (arom.)

st as

st sy

oop (1,3,4-subst. Aromat)

oop (monosubst. Aromat)
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9.7 Synthese der Polymere

i i
L
R *

R,O N
Y
O

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die anionische Polymerisation von Polyisocyanaten

Hexylisocyanat wird unmittelbar vor der Verwendung iiber Calciumhydrid destilliert. Das
Farbstoffmonomer wird am Tag der Herstellung eingesetzt. Die Polymerisationen werden in
vorher ausgeheizten (mindestens 1 h bei 100°C) 10 ml Rundkolben durchgefiihrt. Das
Farbstoffmonomer wird in die Kolben eingewogen, dann wird mit einem Septum
verschlossen. Uber Injektionsnadeln werden die Kolben mehrmals evakuiert und mit
trockenem Stickstoff gefiillt. Hexylisocyanat und das Losungsmittel (0,8 ml DMF pro mmol
Monomer) werden iiber Injektionsspritzen zugegeben. Die Kolben werden noch dreimal
evakuiert und mit Stickstoff beliiftet. Die Ansidtze werden im Aceton/Trockeneisbad
15 Minuten auf -70°C abgekiihlt. AnschlieBend wird 0,025 ml Initiatorlésung (10 mg/ml
NaCN in DMF) pro mmol Monomer zugegeben. Die Polymere fallen wenige Sekunden nach
der Initiatorzugabe aus. Nach 45 Minuten bei -65°C wird die Polymerisation durch Zugabe
von 2 ml kaltem Methanol abgebrochen. Die Ansdtze werden je nach Grofle in 150-200 ml
Methanol gegeben. Die Polymere werden durch Absaugen und Waschen mit Methanol
isoliert. Zur Reinigung werden die Polymere einmal umgefallt. Als Losungsmittel dienen je
nach AnsatzgroBle 25-75 ml THF und als Fillungsmittel 100-200 ml Methanol. Die Polymere

werden bei 30°C im Vakuum getrocknet.
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Tabelle 9-1
Hexylisocyanat Farbstoffmonomer Sn Vomr | Vi | Ausbeute

m [mg] |n[mmol] |m[mg] |n[mmol] |x [mol%] | [mmol] | [ml] | [ml] |[mg]/% d.Th.
P1-1 [409,6 3,22 159,8 0,41 11,3 3,63 2,9 0,091 470/ 82
P1-2 (3574 |281 265,0 0,69 19,7 3,50 2,8 0,088 530/85
P1-3 [248,0 |1,95 311,3 10,81 29,4 2,76 2,2 0,069 330/59
P1-4 |789 0,62 161,7 |0,42 40,5 1,04 0,8 0,026 120/50
P1-5 [153,9 |1,21 3453 10,90 42,6 2,11 1,7 0,053 260 /52
P2-1 |1.556,0 | 12,23 17,7 0,06 0,5 12,29 |7 0,31 570/36
P2-2 |1.508,8 | 11,86 35,2 0,12 1,0 11,98 |7 0,30 630/41
P2-3 |1.250,3 |9,83 61,3 0,21 2,1 10,04 |8 0,25 330/25
P2-4 6352 |4,99 79,0 0,27 5,1 5,26 4,2 0,13 450/ 64
P2-5 [416,4 3,27 108,3 0,37 10,1 3,64 2,9 0,091 250/48
P2-6 |264,0 |2,07 144,0 10,49 19,0 2,56 2,1 0,064 220/ 54
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9.8 Synthese der Oxetan-Monomere

9.8.1  3-Ethyl-3-hydroxymethyl-oxetan!*! 26

O@?OH

In eine Riihrapparatur mit RiickfluBkiihler und Destillationsaufsatz gibt man 67,0 g (0,5 mol)
1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan, 59,0 g (0,5 mol) Diethylcarbonat, 0,05 g Kaliumhydroxid
und 2 ml absoluten Ethanol. Die Mischung wird unter Riickflul gekocht, bis die Temperatur
in der Losung unter 110°C gefallen ist. Dann wird Ethanol abdestilliert (Kopftemperatur unter
80°C), bis in der Losung die Temperatur auf 145°C gestiegen ist. Der Druck wird langsam auf
21 mbar verringert, wihrend die Temperatur in der Losung bei 145°C gehalten wird. Nach
vollstindiger Entfernung des gebildeten Ethanols wird die Temperatur in der Losung auf iiber
200°C erhoht. Man beobachtet ein starkes Schiumen ( Kohlendioxid-Entwicklung) und das
Produkt destilliert bei 30-60 mbar und 160-180°C Kopftemperatur. Das Rohprodukt wird im
Olpumpenvakuum fraktioniert.

Ausbeute: 66% d. Th.  [Lit. 76%]
klare, farblose Fliissigkeit
Sdp.: 53-55°C (0,018 mbar) [Lit. 114-115°C (16 mmHg)]

'H-NMR (CDClL;):  d (ppm) = 4,4-4,5 (dd, -O-CH,- am Oxetan-Ring, 4H, 2/ =11,7Hz *J
=5,9Hz); 3,71 (s, -CH,-OH, 2H); 2,5 (s, -OH, 1H); 1,69 (q, CH3-CHo,,
2H, °J =7,5Hz); 0,86 (t, -CH3, 3H, *J =7,5Hz).

9.8.2  3-Ethyl-3-benzyloxymethyl-oxetan®® 28

Zu 11,6 g (0,1 mol) 3-Ethyl-3-hydroxymethyl-oxetan gibt man 34,1 g (0,2 mol)

Benzylbromid und 50 g 50%ige wiBrige Kaliumhydroxid-Losung. Unter kriftigem Riihren
wird 1,0 g Tetra-n-butylammoniumbromid zugegeben. Nach 24 Stunden gibt man 100 ml
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Wasser und 100 ml Dichlormethan zu. Die organische Phase wird zweimal mit 50 ml Wasser
gewaschen. Man trocknet {iber Magnesiumsulfat, entfernt das Losungsmittel und fraktioniert
im Vakuum.

Ausbeute: 80% d. Th.  [Lit. 95%]
farbloses Ol
Sdp.: 82°C (4407 mbar) [Lit. 150°C (0,6 mmHg)]

"H-NMR (CDCl;3):  d(ppm) = 7,3-7,4 (m, Ar-H, 5H); 4,6 (s, -O-CH,-Ar, 2H); 4,4-4,5 (dd, -
O-CH,- am Oxetan-Ring, 4H, 2/ =15,1Hz *J =5,9Hz); 3.6 (s, -CH,-O-,
2H); 1,75 (q, CH3-CH,, 2H, *J =7,3Hz); 0,86 (t, -CH3, 3H, *J =7,3Hz).

9.8.3  3,3'-(1,4-Xylenyl-bis(oxymethylen)-bis(3-ethyloxetan))®”! 29
o©§0/\©v
o (0]
Zu 5,8 g (50 mmol) 3-Ethyl-3-hydroxymethyl-oxetan gibt man 6,0 g (23 mmol) Dibromxylol
und 50 g 50%ige wiBrige Kaliumhydroxid-Losung. Unter kriftigem Riihren und Eiskiihlung
wird 1,0 g Tetra-n-butylammoniumbromid zugegeben. Nach 48 Stunden gibt man 100 ml
Wasser und 100 ml Dichlormethan zu. Die organische Phase wird zweimal mit 50 ml Wasser
gewaschen. Man trocknet iiber Magnesiumsulfat und entfernt das Losungsmittel. Das
erhaltene farblose Ol wird durch Séulenchromatographie am System Kieselgel-

Petrolether/Essigsdureethylester (3:2) gereinigt.
Ausbeute: 61% d. Th.  [Lit. 92%]

farblose Kristalle

Sdp.: 82°C (440~ mbar) [Lit. 150°C (0,6 mmHg)]
Smp.: 41°C [Lit**. 41°C]



9. EXPERIMENTELLER TEIL 103

"H-NMR (CDCl3):  d(ppm) = 7,3 (s, Ar-H, 4H); 4,55 (s, -O-CH,-Ar, 2H); 4,4-4,5 (dd, -O-
CH,- am Oxetan-Ring, 4H, 2y =15,2Hz 3 =5,9Hz); 3,6 (s, -CH,-O-,
2H); 1,75 (q, CH3-CHo, 2H, *J =7,3Hz); 0,86 (t, -CH3, 3H, >J =7,3Hz).

9.8.4 1,6-Hexyl-bis-((3-oxymethylen-)-(3-ethyloxetan))®*! 30

Zu 2,7 g (23 mmol) 3-Ethyl-3-hydroxymethyl-oxetan gibt man 2,4 g (10 mmol) Dibromhexan
und 50 g 50%ige wiBrige Kaliumhydroxid-Losung. Unter kraftigem Riihren und Eiskiihlung
wird 1,0 g Tetra-n-butylammoniumbromid zugegeben. Nach 100 Stunden gibt man 100 ml
Wasser und 100 ml Diethylether zu. Die wéalirige Phase wird mit 50 ml Diethylether
gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit 50 ml Wasser
gewaschen. Man trocknet iiber Magnesiumsulfat, entfernt das Losungsmittel und fraktioniert
im Vakuum.

Ausbeute: 45% d. Th.  [Lit. 45,6%]

farbloses Ol

Sdp.: 135°C (5407 mbar) [Lit. 135°C (5¥ 07 mbar)]

'H-NMR (CDClL;):  d (ppm) = 4,4-4,5 (dd, -O-CH,- am Oxetan-Ring, 4H, °J =15,1Hz °J
=5,6Hz); 3,5 (s, -CH,-O-, 2H); 3,4 (t, -CH,-CH,-O-, 4H, °J =6,8Hz);

1,75 (m, -CH,-, 4H); 1,7 (q, CH3-CH,, 2H, *J =7,5Hz); 1,4 (m, -CH,-,
4H); 0.9 (t, -CHs, 3H, °J =7,5Hz).
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9.9 Photoisomerisierung der Farbstoffseitenketten

A) in Losung

Die Bestrahlung erfolgt mit Lichtquelle (a). Die Polymerldsungen (ca. 0,5 mg/ml THF)
befinden sich in 10-15 ml MaBkolben. Wegen der starken Wiarmeentwicklung wird die
Isomerisierung unter stindiger Kiihlung der Proben in einem Becherglas mit Eiswasser
durchgefiihrt. Eine erhohte Temperatur wiirde die Riickisomerisierung zum frans-Isomeren
begiinstigen. Die Bestrahlungsquelle ist in einem Abstand von 10 cm unter der Probe an-
gebracht. Zwischen Bestrahlungsquelle und Becherglas befindet sich eine Kristalisierschale,
um die Lampe vor Kondenswasser zu schiitzen. Es konnen Glasgerite aus Borsilicatglas
verwendet werden, da dieses erst unterhalb von 300 nm seine Transparenz verliert. Das
Bestrahlen bewirkt eine deutliche Farbvertiefung der gelben Farbstofflosungen.

Da die p ® p* Banden der cis-Azobenzole weniger intensiv sind und ihre Bandenmaxima bei
kiirzeren Wellenldngen liegen als bei den entsprechenden frans-Isomeren, lassen sich die
Ausbeuten der Photoisomerisierung iiber die UV-Spektren durch folgende Gleichung

abschétzen:

(1) a= (A, -Ayn )/ Ay a Ausbeute

A,, Extinktion beil vor der Bestrahlung

A, Extinktion beil| nach der Bestrahlung
Die Wellenldnge wird so gewihlt, daB3 die Differenz zwischen den Extinktionen Ay; und Ay
moglichst grof} ist. Da auch das cis-Isomer bei dieser Wellenldnge etwas absorbiert, sind die

realen Ausbeuten noch etwas gro3er als die durch Gleichung (1) bestimmten.

B) im Film
Die Filme werden mit Lichtquelle (b) oder (c) bestrahlt, je nachdem ob eine niedrige oder
hohe Bestrahlungsintensitit gewiinscht wird. Die Bestrahlungsquelle ist in einem Abstand

von 5 cm iiber der Probe angebracht.

C) im CD Spektrometer
Bei den temperaturabhdngigen Messungen in Kapitel 8 wurde die Losung direkt in der
Thermokiivette Mithilfe eines Lichtleiters bestrahlt. Diese Bestrahlung ist nur bei 365 nm

moglich.
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9.10 Temperaturabhangige CD-Spektroskopie

Fiir die temperaturabhéngigen Messungen wird eine Thermokiivette (Schichtdicke 1 mm), die
an einen Kryostaten angeschlossen ist, verwendet. Die aktuelle Temperatur wird direkt hinter
der Kiivette im Kiihlmittel gemessen. Die Kiivettenfenster werden mit Stickstoff gespiilt, um
ein Beschlagen bei tiefen Temperaturen zu vermeiden. Die maximale Abkiihlrate betrigt

4°/min.

9.11 Materialien

Degacure KI 85B wurde von der Degussa AG zu Verfiigung gestellt. Alle anderen
verwendeten Chemikalien, die nicht im Rahmen dieser Arbeit selbst hergestellt wurden, sind
bei den Firmen Fluka, Merck und Aldrich Chemicals kommerziell erhiltlich. Zur Uber-
prifung der Reinheit der Vorstufen wurden DC-Platten der Firma Merck verwendet. Fiir die

Siulenchromatographie kam Flash-Gel (30-60mm/60A) der Firma Baker zur Anwendung.



10. ZUSAMMENFASSUNG 106

10. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, photochrome Polyisocyanate herzustellen, bei denen das helikale
Polymerriickgrat die Chiralitit der Seitenkette verstirkt, und ihre spektroskopischen
Eigenschaften in Losung und geeigneter fester Form zu untersuchen.

Zu diesem Zweck wurden zwei chirale Azofarbstoffe synthetisiert und jeweils mit
verschiedenen Anteilen an Hexylisocyanat copolymerisiert. Das eine Monomer mit einem
Stereozentrum in groBer Entfernung zur Isocyanat-Funktionalitit wurde zur Copolymerserie
P1 umgesetzt, mit Anteilen an Farbstoffmonomer zwischen 8 und 20 mol%. Das andere
Monomer hat ein Stereozentrum in b-Stellung zur Isocyanat-Gruppe, auch fiir geringe
Konzentrationen an chiraler Gruppe wurde hier ein hoher Verstirkungseffekt erwartet; fiir
Serie P2 wurden 0,4 bis 16 mol% Farbstoffmonomer einpolymerisiert.

Messungen des Circulardichroismus im Absorptionsbereich der Hauptkette erlauben eine
Untersuchung der helikalen Konformation unabhédngig vom Isomerisierungszustand der
Farbstoff-Seitenketten. Durch die chirale Induktion der Seitenketten wird ein Uberschuf an
M-helikalem Drehsinn in der Hauptkette erzeugt. Die optische Aktivitdit nimmt vom
Monomer zum Polymer durch den Verstirkungseffekt stark zu (fiir P2-5 von [a]p™’ = -9,8
degxm®g'xm™ beim Monomer zu [a]p*’ = -380 degxm®g'xim™). Die Stirke der chiralen
Induktion ist dabei bei P2 deutlich hoher, bei einem Anteil von 0,7 mol% wird eine molare
Elliptizitit von [Q] = -5.200 degxm”imol™ erreicht, wozu bei P1 15 mol% notwendig sind.
UV-spektroskopische Untersuchungen ergaben, dall die Photoisomerisierung der Azo-
Seitengruppen bei 365 nm zu einer Ausbeute von >95% an cis-Isomer fiihrt. Bei einer
Bestrahlung mit sichtbarem Licht (>420 nm) erhélt man ca. 80% an trans-Isomer zuriick.
Dieser Bestrahlungszyklus ist reversibel, er kann ohne Nebenreaktionen mehrmals wiederholt
werden. Fir die thermische Reisomerisierung zur stabilen trans-Form wurde eine
Halbwertszeit von ca. einem Tag fiir P1 und ca. zwei Tagen fiir P2 bestimmt.

Durch die Photoisomerisierung in die cis-Form nimmt bei Polymerserie P1 die Bevorzugung
des M-helikalen Drehsinns ab. In Abhingigkeit von der Azo Konzentration findet man ein
unterschiedliches Verhalten. Bei hohen Anteilen an Farbstoff beobachtet man eine
Racemisierung der helikalen Konformation, bei niedrigen Anteilen eine Umkehrung der
Bevorzugung der Helix-Konformation (Uberschuf3 an P-Helices). Bei P2 nimmt die ohnehin
schon sehr hohe Bevorzugung der M-Helix weiter zu. Die helikale Polymerkette wirkt als
photochemisch schaltbares Verstirkungselement fiir die Chiralitit der Seitenkette. Die

Veridnderung der chirooptischen Eigenschaften kann auch auflerhalb des Absorptionsbereichs
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anhand des Drehwerts verfolgt werden. Das Helix-Gleichgewicht folgt jeder Verdnderung im
Isomerisierungszustand der Seitengruppen reversibel nach, auch nach mehreren Schaltzyklen
und bei den geringen Verdanderungen, wie sie bei der thermischen Reisomerisierung auftreten.
Die Halbwertszeiten liegen dabei in derselben Grofenordnung wie bei der Azo-Seitengruppe.
Der Zusammenhang von molarer Elliptizitit (Bevorzugung einer helikalen Konformation)
und Anteil an trans-Isomer ist bei P1 linear, bei P2 nicht linear.

Nachdem die Eigenschaften in Losung umfassend untersucht waren, wurde nach einer festen
Polymermatrix gesucht. Es gelang, P2-6 (16 mol% chirale Azogruppen) molekulardispers in
eine Polymermatrix aus Polymethylmethycrylat einzupolymerisieren. Die photochemische
Isomerisierung war auch in der festen Matrix unterhalb der Glastemperatur moglich. Nach
langerer Bestrahlung wurde durch Messungen des Circulardichroismus eine Verdnderung des
Helix-Gleichgewichts nachgewiesen. Die lokale Umorientierung von Azogruppen in einer
glasigen Matrix unterhalb der Glastemperatur war aus der Literatur bekannt. Eine
Verdnderung an der Helix ist dagegen ungewdhnlich, da sie eine Bewegung der Helix-
Reversals und damit die Reorganisation eines groen Volumenelements beinhaltet. Offenbar
erzeugen die Azogruppen im photostationdren Gleichgewicht zusitzliche Mobilitdt im
Bereich der Polymerkette, was einen Zustand oberhalb der Glastemperatur simuliert und eine
Konformationsédnderung der Helix ermoglicht. Nach Ende der Bestrahlung beobachtet man
eine thermische Reisomerisierung der Azogruppen, aber keine weitere Verdnderung im Helix-
Gleichgewicht. Die photochemisch induzierte Anderung der optischen Aktivitit ist damit
trotz Relaxation der Azo-Chromophore stabil, was die Voraussetzung fiir einen Einsatz als
optischer Speicher ist.

Erstmals wurden temperaturabhingige Messungen des Circulardichroismus an
Polyisocyanaten durchgefiihrt. Dabei interessierte insbesondere eine mogliche Bildung von
Aggregaten. Die untersuchten Polyisocyanate zeigen in THF und Hexan zwar eine starke
Temperaturabhéngigkeit der chirooptischen Eigenschaften. Die molare Elliptizitit nimmt mit
fallender Temperatur linear zu. Dies 14Bt sich aber mit einer Verdnderung der Anzahl an
Helix-Reversals erkldren. Es wurde kein Hinweis auf eine Aggregatbildung gefunden. In n-
Oktan wird dagegen bei P2-2 (0,7 mol% chirale Azogruppen) beim Abkiihlen ein abruptes
Anwachsen der molaren Elliptizitdt bei ca. 5°C, verbunden mit einer Verdnderung von Form
und Lage der CD-Bande, beobachtet. Dies ist - aller Wahrscheinlichkeit nach - auf die

Zusammenlagerung der Helices zu Aggregaten zurtickzufiihren.
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Polyisocyanate wurden in Losung umfassend untersucht. Das Helix-Gleichgewicht folgt
Anderungen in der Konfiguration der chiralen Azo-Seitengruppen, die photochemisch oder
thermisch ausgeldst wurden, vollstdndig reversibel nach. In der festen Polymermatrix ist dies
(unterhalb der Glastemperatur !) aufgrund der durch die Azogruppen erzeugten Mobilitéit
ebenfalls moglich. Die Untersuchungen zeigen eine prinzipielle Eignung fiir die optische
Datenspeicherung. Durch eine Variation des Matrix-Polymers konnten hier weitere
interessante Einsichten gewonnen werden.

Dariiber hinaus wurden mittels temperaturabhingiger Messungen des Circulardichroismus
erste Untersuchungen zur Aggregatbildung von photochromen Polyisocyanaten durchgefiihrt,

die einen ersten Einblick in ein neues Forschungsgebiet fiir diese Polymere gaben.
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