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Abstract

The shortage of oil during the second world war and the oil crisis in the seventies showed that
there is a need for new fillers in rubber-technology than carbon black. But usage of cheap avail-
able silica fillers causes many problems, because these materials show poor physical properties.

Today, bifunctional organosilanes are used in many rubber compounds. They react with the filler
on the one hand and with the polymer on the other hand. The formation of filler-rubber linkages

via organosilanes improves the physical properties of these rubber compounds.

The present work shows the synthesis of new materials for rubber compounds with silica fillers.
For this purpose new studies about the modification of 1,5,9-Cyclododecatriene as a low molecular
model-compound of polybutadiene were carried out. Derivatization with paraformaldehyde and
maleic acid anhydride by “En-reaction” resulted in new materials. An x-ray analysis showed the
exact regioselectivity of the enophilic attack. This was also proven by molecular modeling calcu-
lations. Further esterifications with methacrylic-acid and amidification with a complex amino-
silane were carried out.

The resulting methacrylic monomer was subjected to homo- and co-polymerization under anionic
conditions. The aminosilane compound was subjected to vulcanization experiments with exten-
sively physical property measurements to the resulting rubber materials.

Another method to get bifunctional additives for rubber/silica systems has been the synthesis of
aromatic oligosulfonethers with acid- or estergroups in the sidechain and olefinic groups in the
mainchain. To avoid crosslinking new premonomers were synthesized. Easy physical laboratory-
measurements were carried out to determine the best material-compound for industrial vulcani-

zation-experiments.

Furthermore new fattylike monomers of carboxystyrene were synthesized by condensation of
carboxystyrene with 6-aminohexanoic- and 11-aminoundecanoic acid with help of CDI. Enzyme
catalyzed esterification with primary and secondary alcohols were applied to both monomers.
But only in the case of the 11-aminoundecanoic acid esterification could be achieved. By free

radical polymerization new polymers could be obtained.
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DISKUSSION DER ERGEBNISSE 1

1 Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Historische Entwicklung

Seit der Entdeckung der Vulkanisation von Kautschuk im Jahre 1839 durch Charles Goodyear'
und dem Beginn der gesteigerten Industrieproduktion Anfang des 20. Jahrhunderts, bemiiht
man sich die Gummiartikel durch Vermischung mit verschiedenen Fiillstoffen zu verbessern.
Dabei erwies sich bislang Furnace-Ruf3, den man durch Verbrennung von Erd6l unter Sauer-
stoff AusschluBl erhélt, aufgrund seiner zunichst billigen Verfligbarkeit als ein optimales
Produkt. Die mit Ruf} gefiillten Vulkanisate zeichnen sich die gegeniiber den reinen Gummi-
mischungen durch verbesserte physikalische Eigenschaften, wie z.B. ein erhohter Abrieb-
widerstand und eine verbesserte Zerreiflfestigkeit aus. Eine Verknappung der Rohstoffe in den
Zeiten des 2. Weltkrieges und der Olkrise der 70er Jahre intensivierten jedoch die Forschung

nach Ersatzstoffen, sowohl auf Kautschuk- als auch auf Fiillstoffbasis.

Neben den urspriinglich bevorzugt verwendeten RuBadditiven bilden seit den 50er Jahren
gefillte Kieselsduren und Silikate einen in der Gummiindustrie nicht mehr wegzudenkenden
Bestandteil der Fiillstoffpalette. Anfinglich waren die Produkte noch von schlechter Qualitit
und konnten somit nur in minderwertigen Artikeln wie Schuhsohlen Verwendung finden.
Dies dnderte sich jedoch in den frithen 70er Jahren mit der Einfilhrung von bifunktionellen
Organosilanen als Verstirkeradditive®. Durch deren Einsatz bestand nun die Méglichkeit, un-
vertragliche Phasen (Kieselsadurefiillstoff und Kautschuk) liber kovalente Verbriickungen mit-
einander zu verbinden.

Die Folgen waren z.B. bei PKW-Laufflichenmischungen verbesserte Eigenschaften, wie
Reduktion des Rollwiderstandes, bei gleichzeitigem Fortschritt der NaBrutsch- und Winter-

eigenschaften’.
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1.2 Stand der Forschung

Der breiteren Anwendung von Kieselsduren in den Bereichen technische Gummiartikel ein-
schlieBlich von Reifen standen bis zur Einfithrung von bifunktionellen Organosilanen mehrere

technische Probleme entgegen :

. Die Kautschuk / Kieselsdure-Wechselwirkung ist aufgrund der groen Polaritdtsunter-
schiede beider Komponenten duflerst gering, mit der Folge auftretender unzureichender
Vulkanisatleistungen.

. Kieselsduremischungen besitzen gegeniiber Ru3 hohe Mischungsviskosititen (Mooney-

Viskositdt), die nur eine erschwerte Verarbeitung bei der Gummiherstellung zulassen.

. Kieselsduren behindern die beschleunigte Schwefelvulkanisation in einem Umfang, daf3
die Ausbeute der Vernetzungsreaktion auf Bruchteile absinkt. Dies fiihrt daher in der
Regel zu niedrigeren Vernetzungsdichten®.

Erst mit den in Abbildung 1-1 aufgefiihrten industriell verfiigbaren bifunktionellen Silanen als

Verstiarkungs-Additive gelingt es, die dargestellten Probleme zu beseitigen.

@)
/Oxo /O—/_ A\ —0O, /O_

N Si
A= DY
N O =
" SH
Vinyl-tris-(f-methoxyethoxy)silan y-Mercaptopropyl-trimethoxysilan

Bis-(3-triethoxy-silylpropyl)tetrasulfid (TESPT)’

Abbildung 1-1: Einige industriell verwendete Additive zur Beschichtung von Kieselsdure-
partikeln
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Im Einzelnen kommt es dabei im ersten Schritt zu einer Hydrophobierung des polaren Fiill-
stoffes, da die Alkoxygruppen sich wiahrend des Mischens von Kautschuk und Fiillstoff unter

Abspaltung von Alkohol mit den Silanolgruppen der Kieselsdure umsetzen.

Kieselsaure TESPT

Kieselsadure / TESPT-Zwischenprodukt

Der zweite Reaktionsschritt besteht darin, wiahrend der Vulkanisationsreaktion iiber die
zweite funktionelle Gruppe eine kovalente Verbriickung zwischen den modifizierten Fiill-

stoffpartikel und den Kautschuknetzwerken herzustellen.
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S—S
/ \
S S
\ unvernetzter Beschleuniger
o o0 O 0 + Kautschuk S,
St ,Si \
179779
s/ 57/ A

Sy S

\—o o o 0
si s\
17977
S/ S0/ S

Fullstoff / vulk. Kautschuk-Netzwerk

Das Ergebnis ist eine kovalente Anbindung des Kieselséure Fiillstoffs an das Kautschuk-Netz-
werk, welches zu einer deutlichen Verbesserung der mechanischen Eigenschaften gegeniiber

Kautschuk flihrt, der mit unbehandelter Kieselsdure gemischt wird.
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Neben dieser kovalenten Verbriickung durch Silan-Additive besteht noch eine weitere
Moglichkeit der Oberfldchenbehandlung von Fiillstoffen. Durch Einsatz von sdurehaltigen
Polymeren gelingt es durch polare Wechselwirkungen Kieselsduren zu beschichten und somit
ausreichend zu hydrophobieren.

Werden diese Materialien auBerdem mit ungeséttigten Funktionalitdten versehen, erreicht
man durch Vulkanisation mit Peroxid-Startern eine direkte kovalente Anbindung an die

Kautschuk-Matrix.

Cl)H (l)H (l)H (l)H -

COOH COOH COOH COOH
leselsaure unges. polares Additiv

COOH COOH COOH COOH

(l)H (|DH OH (|)H (l)H (|DH OH OH
unvernetzter ) _

Kautschuk Peroxid-Beschleuniger

| — |
COOH COOH COOH COOH

(|DH (|DH Cl)H (l)H (|DH (le C|)H (le

Fullstoff / vulk. Kautschuk-Netzwerk
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1.3 Aufgabenstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, Kieselsdure-Additive zur Eigenschaftsverbesserung bei
vulkanisierten Kautschukmischungen zu synthetisieren. Dieses soll nach zwei verschiedenen

Methoden durchgefiihrt werden.

* Synthese von ungesittigten Silanen, welche eine kovalente Bindung zwischen Fiillstoff

und Kautschuk-Matrix ermoglichen.

*  Synthese von relativ starren, ungesattigten Sulfonethern, welche mit peroxidischen

Vulkanisationsstartern kovalent an die Kautschukmatrix angebunden werden konnen

Zum besseren Verstindnis der durchzufiithrenden Reaktionen sollten ausfiihrliche Untersuch-
ungen an niedermolekularen Modellsubstanzen, welche dem Kautschuk dhneln, durchgefiihrt
werden. Dabei galt das Interesse insbesondere der En-Reaktion, welche besonders mechanis-

tisch untersucht werden.

Eine durch Laborvorversuche getroffene Auswahl der am besten geeigneten Produkte wurde

in Technikums-Vulkanisationsversuchen bei der Degussa AG, Werk Wesseling eingesetzt.

Als ein interessantes funktionalisierbares Monomer sollten zuséatzlich in der Arbeit ausfithr-
liche Untersuchungen mit Carboxystyrol-Derivaten durchgefiihrt werden. Diese konnen zu

folgenden Punkten zusammengefalit werden:

*  Modellreaktion zur Modifikation von Carboxystyrol mit Alkoholen und Amiden unter An-

wendung bekannter chemischer oder enzymatischer Methoden

* Polymerisation der neuen Monomere durch radikalische bzw. anionische Initiierung
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2 Beschreibung der Versuche und Diskussion der Ergebnisse

2.1 Einsatz und Studium der En-Reaktion an Kautschuk-Modellsystemen

Da Kautschuk und Polybutadien hochmolekulare Materialien mit einer Vielzahl an ungesét-
tigten Funktionalitdten darstellen, galt es Modellreaktionen zu finden, welche eine Derivati-
sierung dieser Gummiwerkstoffe ermoglichen.

Unter der groBen Anzahl an moglichen Reaktionensmechanismen, um eine Doppelbindung zu
derivatisieren, eignet sich hervorragend eine En-Reaktion, da der ungesittigte Charakter bei der
Reaktionsdurchfiihrung nicht verloren geht. Andere Umsetzungen, wie z.B. Epoxidierungen,

Bromierungen oder Bishydroxylierungen fiihren zu einer Zerstérung der Doppelbindung.

2.1.1 Die En-Reaktion

Unter der ,, En-Reaktion *“ versteht man die Addition einer aktivierten Doppelbindung (Enophil)
an eine Doppelbindung mit allylischem Wasserstoff (En). Dabei handelt es sich im einzelnen
um einen zyklischen Sechs-Elektronen Proze8 mit struktureller Verwandtschaft zur Diels
Alder Reaktion und einer Wasserstoff-Verschiebung iiber ein 4n + 2 n-Elektronen-System®.

Folge der En-Reaktion ist eine Allylwanderung (Pfeil 1) der Doppelbindung, die Ubertragung
des Allylwasserstoffs zum Enophil (Pfeil 2) und die Bildung einer C-C Bindung (Pfeil 3)
zwischen den beiden olefinischen Verbindungen. Der ungesittigte Charakter des End-

produktes wird dabei erhalten”*”.
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Fiir die Bildung der Reaktionsprodukte werden in der Mehrzahl der Félle Hinweise fiir einen
konzertierten Reaktionsablauf gefunden, jedoch gibt es auch Reaktionen, bei denen ein schritt-
weiser, biradikalischer Mechanismus oder sogar die intermedidre Bildung eines allylischen

Radikals als wahrscheinlich angenommen wird".

Die En-Reaktion tritt um so einfacher ein, je unterschiedlicher die Elektronendichte der Dop-
pelbindungen der beiden Reaktanden ist. So verlduft die Reaktion von 4-substituierten 1,2,4-
Triazolin-3,5-dionen mit Olefinen bereits bei Raumtemperatur'', wihrend die vergleichbare
Reaktion mit Maleinsireanhydrid eine Reaktion von mindestens 180°C erfordert'?.

Durch Einsatz von Lewis-Sduren kann jedoch die Reaktionstemperatur deutlich herabgesetzt
werden'?, da hierdurch meist eine Verringerung der Elektronendichte der En-Komponente er-
folgt.

Unter einer ,, Hetero-En-Reaktion versteht man einen zyklischen, konzertierten Sechs-
Elektronen-Prozel3 bei Anwesenheit von Heteroatomen in der En- oder Enophil-Komponente.
So kann man z.B. die Addition von allylischem Wasserstoff an Carbonylgruppen'* unter

Bildung von ungesittigten Alkoholen beobachten (vgl. Kapitel 2.1.2).

2.1.2 Addition von Formaldehyd an d-Limonen als Beispiel fiir eine Hetero-En-
Reaktion

Naturkautschuk (Guttapercha) ist ein beinahe reines, hochmolekulares cis-Polyisopren mit
einer Kopf-Schwanz-Verkniipfung'®. Seine physikalische Beschaffenheit erschwert sowohl
eine einfache Reaktionsdurchfiihrung, als auch die anschlieBende Analytik der Reaktionspro-
dukte. Ferner ist bei polymeranalogen Reaktionen meistens eine 100% ige Umsetzung in den
seltensten Féllen gewiéhrleistet. Deswegen wurden in der Arbeit weitere Reaktionen an nieder-
molekularen Verbindungen durchgefiihrt, welche aufgrund ihrer typischen Eigenschaften eine
definierte Umsetzung und auch eine einfachere Analytik ermdglichen.

Es wurde zunéchst d-Limonen als niedermolekulare Modellsubstanz eingesetzt, weil es dem
chemischen Charakter des Naturkautschuks relativ dhnlich ist.

Bisherige Arbeiten zeigten z.B., daB3 sich d-Limonen unter BF;-Etherat-Katalyse in einer En-

Reaktion mit Formaldehyd derivatisieren 1a8t".
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CH,O (CH,C0),0

BF,ELO 0

Abbildung 2-1: En-Addukt von Formaldehyd an d-Limonen

Das saure Reaktionsmedium erfordert den Einsatz eines Essigsdureanhydrid / Methylenchlorid-
Losungsmittelgemisches, um den entstehenden Alkohol direkt abzufangen und als Acetat zu
schiitzen (Abbildung 2-1). Die En-Reaktion findet {iberwiegend an der Exo-Doppelbindung
statt, was wohl auf sterische Griinde zurlickzufiihren ist. Elektronisch gesehen miifite die
Reaktion des durch die Lewis-Sdure aktivierten Formaldehyds an der elektronenreicheren
Ring-Doppelbindung stattfinden, jedoch kann man das bis-formylierte Produkt nur in geringen
Mengen beobachten.

Durch Hydrolyse des 9-Acetoxymethyl-1,8(10)-p-menthadien (2) in geséttigter methanol-

ischer Kaliumcarbonat-Losung 146t sich der entsprechende Alkohol quantitativ erhalten.

K,CO, / MeOH

-

0 3d/RT
OJ\ OH

(2) (3)

Abbildung 2-2: Hydrolyse des 9-Acetoxymethyl-1,8(10)-p-menthadien (2) zum
9-Hydroxymethyl-1,8(10)-p-menthadien ( 3)
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2.2 En-Reaktion mit Polybutadien-Modellsystemen

Ausgangspunkt der folgenden Synthesen ist das 1,5,9-cis,trans,trans-Cyclododecatrien (1)
welches als ein zyklisches Trimer des 1,3-Butadiens betrachtet werden kann (Abbildung 2-3).

So erfolgt die groBtechnische Synthese durch Cyclotrimerisierung am Ubergangsmetallmisch-
komplex'” mit einer Kapazitit von mehreren tausend J ahres-Tonnen ™. Folgeprodukte erlangen
besonders in der Polymerchemie grofle technische Bedeutung, wie z.B. das daraus herstell-
bare 12-Aminolaurinlactam, welches zur Herstellung von Nylon-12 verwendet wird. Auch die
durch Oxidation gewonnene 1,12-Dodecandisdure wird als Saurekomponente in Polyestern'

verwendet.

TiCl, / AIEL,CI

Iﬂl -
LY TR R,

Abbildung 2-3:  Synthese von Cyclododecatrien am Ubergangsmetall Mischkatalysator

Cyclododecatrien eignet sich aufgrund seiner Struktur als Modellsubstanz fiir Polymere des
Butadiens. Insbesondere die Analyse der Kernresonanz-Spektren der Produkte sollten ein-
facher durchgefiihrt werden konnen. Die im Polybutadien auftretenden verbreiterten 'H-NMR
Signale erschweren dagegen allgemein eine einfache Analytik.

In der voliegenden Arbeit wurde daher fiir Modellstudien und auch fiir potentielle An-

wendungen das 1,5,9-cis, trans, trans-Cyclododecatrien eingesetzt.



DISKUSSION DER ERGEBNISSE 11

2.2.1 En-Reaktion von 1,5,9-cis, trans, trans-Cyclododecatrien mit Malein-

sdureanhydrid

In der Literatur sind Derivatisierungen von Cyclododecatrien unter Einsatz der En-Reaktion
bereits beschrieben. Dabei erfolgt eine thermische Addition z.B. von Maleinsduranhydrid als

Enophil an den ungesittigten Ring bei Temperaturen von ca. 200°C in Trichlorbenzol als

Losungsmittel®.
O

O

O]
+ O] 210°C

—_—— O

O

(1) (4)

Abbildung 2-4: Synthese von 3-[Cyclododecatri-(2,5,9)enyl|bernsteinsdureanhydrid (4 )

Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum wurde der Riickstand mit heilem
Petrolether gewaschen. Der fliissige Riickstand wurde im Hochvakuum destillativ getrennt
(152-154°C / 0.01 mbar), wobei ein leicht gelblich gefirbtes Ol anfiel, welches im BC-NMR
eine Vielzahl von Signalen lieferte.

Offensichtlich begiinstigen die eingesetzten hohen Reaktionstemperaturen eine Isomerisierung
der Doppelbindungen. Eine chromatographische Trennung der theoretisch méglichen 2° = 8
Isomeren wurde bislang nicht realisiert.

Die gewlinschte Herstellung eines Mono-En-Adduktes durch Herabsetzten der Reaktions-
temperatur und durch Einsatz von Lewissdure Katalysatoren, wie z.B. AlCls, fiihrt nur zu
einem nicht mehr destillierbaren, dunklen Riickstand. Andere schwichere Lewissduren, wie
SnCly oder TiCly katalysierten keine En-Reaktion.

Die in Kapitel 2.1.2 bereits beschriebene milde Addition von Formaldehyd mittels BF;-
Etherat-Katalyse an d-Limonen unter Bildung eines einzelnen En-Adduktes erschien eine
geeignete Methode zu sein, um auch 1,5,9-cis, trans, trans-Cyclododecatrien gezielt und ohne

die Bildung von Nebenprodukten zu derivatisieren.
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222 En-Reaktion von 1,5,9-cis, trans, trans-Cyclododecatrien mit Formaldehyd

Aufgrund der C,-Symmetrie des Molekiils sollte sich bei einer En-Reaktion mit Formaldehyd,
gleich an welcher Doppelbindung der Angriff stattfindet, immer ein Hydroxymethylcyclodo-
deca-2,5,9-trienyl-Derivat bilden. Evtl. auftretende Konfigurations-Isomere sind somit auszu-
schlieBen. Um jedoch vorauszusagen, welche der trans- oder cis-Doppelbindung bevorzugt
angegriffen wird, mufl man sowohl sterische als auch elektronische Aspekte abwégen.

Die schon im Falle des d-Limonens fiir die Regioselektivitit des Angriffs unbedeutenden
elektronischen Unterschiede der beiden Doppelbindungen, konnen im Falle der fast identischen
cis/trans-Ringdoppelbindungen des Cyclododecatriens vollkommen vernachldssigt werden.
Deshalb sollte ein Angriff des Enophils im wesentlichen allein durch sterische Griinde

bestimmt werden.

Auf den ersten Blick erscheinen die frans-Bindungen gegeniiber der cis-Bindung sterisch
gehinderter zu sein. Beriicksichtigt man jedoch den in Kapitel 2.1.1 erlduterten Reaktions-
mechanismus der En-Reaktion, der ein Vorliegen eines sechs-gliedrigen Ubergangszustandes
voraussetzt, so erkennt man, daBl eine cis-Bindung im Vergleich zu einer trans-Bindungen
wesentlich benachteiligt ist.

Eine cis-Doppelbindung kann, wie Abbildung 2-5 zeigt, prinzipiell nur durch En-Reaktion
derivatisiert werden, wenn sich das Enophil ober- oder unterhalb des Ringes befindet (Pfeil
A). Dort kann es jedoch u.U. zu einer sterisch bedingten AbstoSungen mit anderen Ring-
Atomen kommen, weil der Ring nicht planar gebaut ist. Ein geometrie-optimiertes dreidimen-

sionales Modell des Cyclododecatrien veranschaulicht dies (Abbildung 2-5 rechts).

Abbildung 2-5: Mogliche sechsgliedrige Ubergangszustinde der cis- und trans-Bindungen
des Cyclododecatrien ( 1) (Doppelbindungen sind dunkler eingeférbt)
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Eine En-Addition des Formaldehyds wird daher bevorzugt an einer trans-Doppelbindung statt-
finden, zumal dies auch statistisch doppelt so hiufig erfolgen kann, als an einer cis-Bindung.
Im folgenden Abschnitt 2.2.3 wird die En-Addition von Formaldehyd an Cyclododecatrien

ndher beschrieben.

223 Herstellung von Acetoxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien

Die Reaktionsbedingungen wurden im allgemeinen analog zur Synthese von 9-Acetoxy-
methyl-1,8(10)-p-menthadien ( 2) durchgefiihrt (vgl. Kapitel 2.1.2). Zu der Suspension von
Cyclododecatrien und Paraformaldehyd in einem 1:1 Methylenchlorid / Acetanhydrid Ge-
misch wurden katalytische Mengen an BF;-Etherat in Methylenchlorid zugetropft. Der einzige
Unterschied zur Reaktion des d-Limonens bestand darin, daf3 die Reaktion durch kurzes Er-
wirmen in Gang gesetzt werden mufite. Der Beginn der exothermen Reaktion zeigte sich so-
wohl durch eine allmdhliche Dunkelfarbung an, als auch durch ein intensives Sieden des
Losungsmittels.

Nach beendeter Reaktion (Abkiihlen auf RT) wurde das iiberschiissige Essigsdureanhydrid mit
einer Natriumhydrogencarbonat-Losung hydrolisiert, wobei sich das Reaktionsgemisch
wieder aufhellte. Die organischen Bestandteile wurden nach intensivem Waschen mit Wasser
destillativ getrennt, wobei jedoch neben dem Acetoxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien (5)
und ein hoher Anteil an nicht umgesetztem Cyclododecatrien (64%) isoliert wurde. Die Ge-
samtausbeute der Acetoxymethylierung betrug 21%. Dies ist erstaunlich, da ein doppelt
molarer UberschuB an Paraformaldehyd bei der Reaktion eingesetzt wurde. Diacetoxymethy-
lierte Produkte konnten jedoch nicht in gréBeren Mengen beobachtet werden. Das Verhéltnis

der Produkte zueinander betrug drei zu eins.

g
[CH,O], BF; Et,0 0
= +
CH,CI, / Ac,0 S o

(1) (5) (6)

Abbildung 2-6: Syntheseweg der En-Reaktion von Formaldehyd mit Cyclododecatrien
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Die erfolgreiche Umsetzung der Reaktanden zu dem Acetoxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien
(5) kann auch anhand des '*C-Spektrums (Abbildung 2-7) belegt werden. Die milden
Reaktionsbedingungen der BFs-katalysierten En-Reaktion scheinen die unerwiinschten Folge-

reaktionen unterbunden zu haben.

cocl,

e S

- MWMWMWWWWWMWW

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 (ppm) an a0 70 B0 50 40 30 20

Abbildung 2-7: 'C-NMR Spektrum von Acetoxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien (5)
[100.6 MHz, CDCl;]

Aufgrund der Komplexitidt der gemessenen NMR-Spektren mufl man feststellen, daf3 die
Struktur mit dieser Methode bisher nicht eindeutig nachgewiesen werden kann.

Eine exakte Bestatigung der Struktur des En-Addukts kann durch eine Rontgenstrukturanalyse
im Zusammenhang mit einer zweidimensionalen NMR-Korrelationsspektroskopie erbracht
werden.

Das bei Raumtemperatur fliissige Acetoxymethyl-cyclododecatrien ist fiir eine Rontgenstruk-
turanalyse nicht gegeignet. Zur Kristallisation sollte sich daher eher der Alkohol des hydroli-

sierten Acetats eignen, weil durch die polare Hydroxygruppe eine Aggregation erleichtert wird.
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AuBerdem kann eine Alkoholgruppe in weiteren Umsetzungen, wie z.B. Veresterungen oder

Amidierungen eingesetzt werden.

Das als Nebenprodukt bei der Monoacetoxymethylisierung des Cyclododecatriens auftretende
Bis-acetoxymethyl-cyclododecatrien ( 6 ) gemaf3 Abbildung 2-6 wurde zwar als solches sicher
identifiziert, jedoch konnte bislang keine genaue Strukturidentifizierung durchgefiihrt werden.
Beispielhaft fiir die Probleme soll der olefinische Teil des *C-NMR Spektrums stehen. Die
Anzahl von insgesamt dreizehn Signalen iibersteigt den theoretischen Wert von sechs deut-

lich. Mit groBer Wahrscheinlichkeit haben sich deshalb mehrere En-Addukt-Isomere gebildet

Beriicksichtigt man, daf sich das Bis-Produkt durch eine zweite En-Reaktion mit dem Mono-
addukt (5) gebildet hat und die Zweit-Addition aus sterischen Griinden unmoglich an der
o, p-Acetoxymethyl-Doppelbindung stattfindet, so konnen theoretisch vier Produkte gebildet
worden sein und zwar jeweils durch den Angriff an eines nach der Monoaddition verblei-

benden vier Kohlenstoff-Atome der zwei Doppelbindungen (vgl. Abbildung 2-8).
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Abbildung 2-8: Die bei der Bisacetoxymethylierung von Cyclododecatrien méglichen vier
Konfigurations-Isomere

Tabelle 1: Nomenklatur der bei der Bisacetoxylierung moglichen Produkte

1. 1,10-Bisacetoxy-2,5,8-cyclododecatrien |2. 1,9-Bisacetoxy-2,4,10-cyclododecatrien

3. 1,5-Bisacetoxy-2,6,9-cyclododecatrien |4. 1,6-Bisacetoxy-2,4,9-cyclododecatrien
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Aus theoretischen Griinden miiBten insgesamt 24 *C-Signale detektiert werden. Fiir jedes der
vier moglichen Isomere jeweils 6 Signale. Das Auffinden von jedoch nur 13 Signalen
bedeutet daher, dal maximal nur zwei verschiedene Produkte gebildet worden sind.

Wenn man beriicksichtigt, dal die beiden verbleibenden Doppelbindungen unterschiedlich
reaktiv sind, so kann man mit groBer Wahrscheinlichkeit annehmen, dafl im zweiten Acetoxy-
methylierungs-Schritt nur die reaktivere Doppelbindung an der En-Reaktion beteiligt ist. Da
schon bei der Bildung des Monoadduktes die frans-Bindung gegeniiber der cis-Bindung
bevorzugt reagiert, so ist zu vermuten, daf3 die beiden in der folgenden Abbildung gezeigten

Produkte A und B auf dem Wege 1 und 2 entstanden sind.

(1)
[CHZO]n
on (5)
/y C
",
[CHZO]n
1 2
ﬁ ? ﬁk
AcO OAc OAc
AcO
A B

Abbildung 2-9: Wahrscheinliche Produktverteilung der doppelten En-Reaktion von
Formaldehyd an Cyclododecatrien
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224 Hydrolyse von Acetoxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien

Zur Hydrolyse wurde das Monoacetats mit der 5-10 fachen Menge an geséttigter methano-
lischer Kaliumcarbonatlosung drei Tage lang bei RT geriihrt. Der durch Verdampfen des
Losungsmittles im Vakuum erhaltene Riickstand wurde mit verd. Salzsdure neutralisiert und
mehrmals mit Diethylether extrahiert. Nach Entfernen des Ethers wurde ein Ol erhalten,
welches mit wenig Petrolether versetzt wurde. Nach mehrtigigem Aufbewahren im Kiihl-
schrank bei +4°C kristallisierten weiche wachsartige Nadeln aus, welche abgesaugt wurden.
Ein mehrtdgiges Trocknen bei RT im Hochvakuum konnte die Kristalle (Schmp. 55°C) in

ihrer Qualitit nicht verbessern.

K,CO, / MeOH

3d/RT

O HO
-

(5) (7)

Abbildung 2-10: Hydrolyse des Acetoxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien (5 ) zum Hydroxy-
methyl-cyclododeca-2,5,9-trien ( 7))

Das "H-NMR Spektrum des Alkohols ( 7 ) in Abbildung 2-11 zeigt deutlich, daff aufgrund der
Chiralitit des mit einem Sternchen beschrifteten Kohlenstoffatoms eine magnetische Inidqui-
valenz der in unmittelbarer Ndhe befindlichen Protonen vorliegt. Diese spalten deswegen
neben ihrer chemischen Kopplung zusétzlich noch in ein ,, pseudo “-Dublett auf.

Neben der Hydroxymethylgruppe konnen nur die aliphatischen Protonen (d) identifiziert
werden. Entsprechend einer Inkrementberechnung erfahren sie die stirkste Hochfeldverschie-
bung. Sie werden deshalb nicht durch die restlichen aliphatischen Ring-Protonen iiberlagert,

welche im Bereich von 1.7-2.7 ppm liegen und kénnen somit eindeutig zugeordnet werden.
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Abbildung 2-11: "H-NMR Spektrum von Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien ( 7))
[400 MHz, CDCL;]

Um eine Kristallisation des Alkohols (7 ) zu begiinstigen, sollte die Bildung von aroma-

tischen Estern oder Amiden interessant sein (vgl. den folgenden Abschnitt 2.2.5).

225 Herstellung von (Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)4-nitrobenzoat

Es wurde versucht, Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien ( 7 ) mit p-Nitrobenzoesdure zu
verestern, um den Alkohol in eine leicht kristallisierbare Verbindung zu {iberfiihren.
Nitrobenzoate werden u.a. in der chemisch prédparativen Analytik verwendet, um die im
Trennungsgang isolierten Alkohole durch Schmelzpunktbestimmung zu identifizieren®.

Eine Rontgenstrukturanalyse von Nitrobenzoat-Kristallen konnte zur Klarung der Molekiil-
struktur und Geometrie der Verbindung herangezogen werden. Damit war eine Methode ge-
funden, welche im Gegensatz zu der schwer interpretierbaren NMR-Spektroskopie die genaue

Lage der Doppelbindungen und der Hydroxymethyl-Substituenten wiedergibt.
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Der Ester wurde nach einer Standard-Veresterungsmethode aus dem freien Alkohol und dem
Séurechlorid in wasserfreien Pyridin hergestellt. Der nach Aufarbeitung des Reaktionsge-

misches erhaltene Riickstand wurde aus Petrolether umkristallisiert.

Pyridin / 0°C NO
OH °>\ O O
NO,
Cl

(7) (9)

Abbildung 2-12: Veresterung des Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien ( 7 ) mit p-Nitro-
benzoesédurechlorid

Das 'H-NMR Spektrum zeigt ein dhnliches Signal-Muster wie der entsprechende freie Alkohol
in Abbildung 2-11. Lediglich die Methylenprotonen in Nachbarstellung zur Hydroxygruppe
sind erwartungsgemal stirker zu tiefem Feld verschoben. Auflerdem findet man zwischen 8.0

und 8.5 ppm die aromatischen Protonen der p-Nitrobenzoeséiure.

cocl,

| e

T T T T T T T T T T T T T T T
g5 g.0 7a Eul B3 60 9.5 a0
(ppm)

T T T T T T T T T
30 23 20 1.3 1.0

Abbildung 2-13: "H-NMR Spektrum von (Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)4-nitro-
benzoat (9 ) [400 MHz, CDCl;]
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Die Verbindung kristallisert in farblosen Plédttchen mit der monoklinen Kristallgitter-Raum-
gruppe P2i/c. In der nachfolgenden Abbildung 2-14 wird ein exemplarischer Ausschnitt des
Kristallgitters dargestellt. Es wird deutlich, daf sich die Molekiile in Schichten anordnen. Die
Aromaten kristallisieren aufgrund ihrer ,,n-stacking”-Kréfte untereinander in Sandwichbau-
weise und zwingen damit die flexiblen Carbozyklen ihrerseits zur Stapelung. In den Bereichen
der 12C-Ringe, welche durch die Aromaten getrennt werden, kristallisiert jeweils nur eine
Enantiomeren-Form. Zur besseren Veranschaulichung sind die Wasserstoff-Atome wegge-

lassen.

Abbildung 2-14: Kristallgitter-Ausschnitt des p-Nitrobenzoats ( 9)

Abbildung 2-15 veranschaulicht die durch Rontgenstrukturanalyse ermittelte Geometrie eines

einzelnen Molekiils. Ein mit Ortep-III*'

generiertes Bild zeigt die Rotationsellipsoiden der
Atome. Zu Vergleichszwecken ist links daneben eine Strukturformel abgebildet, welche
verdeutlicht, dafl entgegen der bisherigen Annahme ein (Hydroxymethylcyclododecatrien)4-

nitrobenzoat mit einer 2,5,9-trans,cis,trans Konfiguration vorliegt.
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(9)

Abbildung 2-15: Molekiilstruktur von (Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)4-nitro-
benzoat (9 ) nach Rontgenstrukturanalyse

Die Rontgenstrukturanalyse zeigt demnach, dall der Angriff des Enophils offensichtlich wie
erwartet an der trans-Doppelbindung stattfindet, jedoch sich nicht das erwartete, in Kapitel
2.2.2 beschriebene Produkt bildet. Die Doppelbindung des Ringes wandert in die fiir den
sechs-gliedrigen Ubergangszustand ungiinstigere andere Richtung.

Aus der Literatur™ ist bereits bekannt, daB viele ,,En-Reaktionen® mit aggressiven
Lewissduren teilweise iliber einen kationischen Mechanismus laufen, der einer Friedels-Crafts
Acylierung dhnelt. Beide Reaktionsmechanismen fiihren jedoch prinzipiell zu den gleichen
Produkten. Wahrend die konzertierte En-Reaktion zu einem Erhalt der Geometrie fiihrt, kann
es in dem kationischen Zwei-Stufen Mechanismus durch Rotation von Bindungen zu
unterschiedlichen Produkten kommen. Dabei wird immer das thermodynamisch stabilere

Produkt favorisiert.

Der Addition des “C—OBF; Carbeniumions an die Doppelbindung folgt die Elimination eines
in Allyl-Stellung befindlichen Protons (Abbildung 2-16). Dabei kann es zu jeweils zwei mal
zwei unterschiedlichen cis- oder trans-Isomeren kommen, je nachdem welche Allylwasser-
stoffbindung in das Ringgeriist wechselt. Dies wird durch die beiden Reaktionswege A und B
veranschaulicht. Bei derartigen Eliminationen wird stets die Synthese des energiedrmeren
Produktes favorisiert. Berechnungen der Standardbildungsenthalpien (Tabelle 2), der bei Weg
A und B (Zeile 2 und 3) moglichen Ringisomeren zeigen, dall das in der Rontgenstrukturana-
lyse gefundene 2,5,9-trans,cis,trans-Isomer identisch mit dem energiedrmsten Isomer ist.

Dieser Befund verdeutlicht, dal die Addition von Formaldehyd an Cyclododecatrien (1)

iiberwiegend nach einem kationischen Reaktionsmechanismus stattfindet, als nach einem
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reinen konzertierten En-Reaktionsmechanismus mit sechsgliedrigen Ubergangszustinden

(vgl. Abbildung 2-5)

R
BF, Et,0

OBF,

2,5,9-cis,trans,cis

oder

2,5,9-trans,trans,cis

Weg B

2,5,9-trans,cis,trans
oder

2,5,9-cis,cis,trans

Abbildung 2-16: Kationischer Reaktionsmechanismus zur Synthese des ,,En-Adduktes*

Tabelle 2: MM berechnete Standardbildungsenthalpien des (R)-Nitrobenzoats (9 )®!

2,5,9 —cis,cis, cis
Weg A:
WegB:

2,5.9 —cis, trans,cis

2,5.9 —cis,cis, trans

2,5,9 —cis, trans, trans

14.67 kJ/mol
21.06 kJ/mol
14.96 kJ/mol
15.31 kJ/mol

16.46 kJ/mol
13.96 kJ/mol
12.34 kJ/mol
12.31 kJ/mol

2,5,9—trans,cis,cis
2,5,9 —trans,trans,cis
2,5,9—trans,cis,trans

2,5,9 —trans,trans,trans
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2.2.5.1 2D-Korrelations Spektroskopie von (Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)4-

nitrobenzoat

Die durch die Rontgenstrukturanalyse ermittelte Struktur des Cyclododecatrienyl-Ringes er-
moglicht nun mit Hilfe der korrelierten NMR-Spektroskopie eine genaue Zuordnung der
NMR-Kernresonanzsignale.

Bei der zweidimensionalen Korrelationsspektroskopie (2D-COSY) ist auf beiden Frequenz-
achsen die chemische Verschiebung aufgetragen. Sogenannte Kreuzsignale zeigen an, welche
Kerne in direkter Nachbarschaftsbeziehung stehen, d.h. miteinander koppeln®.

Weil die Kopplungs-Wahrscheinlichkeit von zwei benachbarten *C-Isotopen, welche eine
natiirliche Héufigkeit von 1.1 % besitzen, mit nur 0.012 % sehr gering ist, mu3 das in Abb.
2-17 gezeigte *C->C INADEQUATE Spektrum mehrere Tage lang gemessen werden.

| : Ll
caro
0“012
 —
c13
1
c1 c2
c1 ca
cto 56 Csv'e“
‘30" ¥ cr2
c7
I i
cs
7 5
[ \
L] ] B b
‘ I.oi
84y 17
<\ - 18 N02
N
10 Y3
N\ e
11 P~ 14
1
12 13
O
(9)
T BUB T T T T T T
ppm 160 140 120 100 80 60 40

Abbildung 2-17: *C"*C INADEQUATE-NMR Spektrum von (Hydroxymethyl-cyclododeca-
2,5,9-trien)4-nitrobenzoat (9 ) [100.6 MHz, CDCl;]
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Ausgehend von einem leicht zu identifizerenden C-Atom, wie z.B. dem tertidren ipso-Kohlen-
stoff (C?) bei 44.9 ppm kann man durch Einzeichnen von horizontalen Linien die in direkter
Nachbarschaft befindlichen Kohlenstoffe ermitteln. So 148t sich schrittweise das Spektrum des
12-Ringes Kohlenstoff fiir Kohlenstoff aufkliren. Lediglich die Atome C® und C° kann man
aufgrund ihrer nahezu identischen Lage von 31.53 und 31.58 ppm nicht einwandfrei zuordnen.
Ist diese Zuordnung erfolgreich gelungen, kann man mit Hilfe des '*C-"H korrelierten zwei-
dimensionalen COSY-Spektrums die direkte Nachbarschaft von Kohlenstoffen und Protonen
ermitteln. Weil das durch Kopplungen komplexe 1D-Protonen Spektrum (Abbildung 2-13)
durch das zweidimensionale Auftragen entzerrt wird, erleichtert sich die Zuordnung. Die Lage
der Signale kann, wie die AusschnittsvergroBerung der olefinischen Protonen in Abbildung

2-18 zeigt, exakt bestimmt werden.

=
=——d =
_— |
e
s
S ——

B ;m

ppm 120 100 80 60 40

Abbildung 2-18: *C-"H COSY-NMR Spektrum von (Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-
trien)4-nitrobenzoat [CDCls]
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2.2.6 H-NMR Spektren Vergleich der Epoxide (10 ) und (11)

Die schrittweise Umwandlung der Doppelbindungen durch Epoxidation stellt eine weitere
Hilfe bei der Zuordnung der olefinischen Signale im '"H-NMR Spektrum des 2,5,9-Cyclo-
dodecatrien-Ringes dar. Die dadurch resultierende verbesserte Auflosung der Spinsysteme
erleichtert eine Identifikation der Doppelbindungsprotonen.

Zur Monoepoxidation des (Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)4-nitrobenzoats (9)
wurde m-Chlorperbenzoesdure als Oxidationsmittel verwendet. Dazu wurde eine dquimolare
Suspension des p-Nitrobenzoats und des Prileschajew-Reagenzes in Chloroform iiber eine
Woche lang bei 0°C im Kiihlschrank aufbewahrt. Nach beendeter Reaktion wurde von den
Feststoffen abfiltriert und das Filtrat nach Entfernen des Losungsmittels aus wenig Petrolether
umkristallisiert.

Die Integralverhiltnisse im 'H-NMR sowie die Anzahl der olefinischen und aliphatischen
BC-NMR Signale bewiesen die Epoxidation einer einzigen Doppelbindung.

Unter Beriicksichtigung der rdumlichen Verhiltnisse sollte eine mono-Epoxidation an der
cis-Doppelbindung begiinstigt sein (vgl. Abbildung 2-5).

Wie frithe Arbeiten von Wilke** und Stumpf® zeigten, reagiert jedoch die frans-Doppelbin-
dung des Cyclododecatrien ( 1) mit Peroxycarbonsduren bei der Monoepoxidation 6,6 mal
schneller als die cis-Bindung. Dieses zunichst iiberraschende Phinomen, dall Reagenzien, die
bevorzugt cis-Doppelbindungen angreifen, im 1,5,9-cis,trans,trans-Cyclododecatrien (1)
selektiv nur mit einer trans-Doppelbindung reagieren, wurde auch durch Reaktion mit z.B.
0504, KMnO4, Diimin und NOCI bestitigt”. Diese Beobachtungen belegen somit die SchluB-
folgerung, daf die 9-trans Doppelbindung des Nitrobenzoats bevorzugt epoxidiert worden ist,
da die zweite frans-Bindung in 2-Position durch den (Hydroxymethyl)-p-nitrobenzoat
Substituenten erheblich blockiert ist (Abbildung 2-19).

Eine Rontgenstrukturanalyse, welche diese Behauptung stiitzen wiirde konnte jedoch bislang

nicht durchgefiihrt werden, da sich keine Einkristalle des Epoxids ziichten lie3en.

NO,
-CIPBA
@) m _ NO,
9
o 0°C / CHCI, o 0

(9) O (10)

N

Abbildung 2-19: Selektive Epoxidation der trans-Doppelbindung des p-Nitrobenzoats (9 )
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Das Diepoxid konnte bislang nicht einfach durch Reaktion einer zweifachen Menge m-Chlor-
perbenzoesdure mit dem Cyclo-Trien hergestellt werden. Statt dessen muf3te das Diepoxid aus
dem gereinigten Monoepoxid synthetisiert werden. Diese Reaktionsfiihrung war notwendig,
weil es im Falle der direkten Syntheseversuche zu Folgeprodukten gekommen ist, die offen-
sichtlich aufgrund der wesentlich langsamer ablaufenden Zweitepoxidation gebildet werden.
Mogliche Nebenprodukte sind u.a. acylierte Glycole, welche durch Addition der zwischen-

zeitlich freigesetzten Carbonsdure an das Monoepoxid entstehen.

O
N02 m-CIPBA N02
5 o 0°C / CHCI, S o\n/l:::]/
@]

(10) (11)

Abbildung 2-20: Selektive Zweit-Epoxidation des (Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5-dien)4-
nitrobenzoat-9-monoepoxid ( 10 )

Den entscheidenden Hinweis filir die erfolgte Regioselektivitit der Zweitepoxidation liefert
die Subtraktion der beiden '"H-NMR Spektren des Mono- und des Diepoxids (Abbildung 2-21).
Man stellt fest, dal im Diepoxid die Doppelbindung mit der stirkeren Tieffeldverschiebung
verbleibt. Aufgrund der unterschiedlichen chemische Umgebung der beiden Monoepoxid-
Doppelbindungen, sollte die trans-Bindung aufgrund ihrer Ndhe zur elektronenziehenden
Ester-Gruppe die stirkere Tieffeldverschiebung erfahren. Dies ist ein deutlicher Hinweis auf

eine Epoxidation der cis-Bindung (Abbildung 2-20).
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e ————————— e eeeeeerreeerreeereeeeree oo o (9)
57 56 55 54 53 52 5.1 50 35 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5
NO,
o o
e —————————————— reerrree et eererererree et eeereeerreeeer (10)
57 56 55 54 53 52 5.1 50 |3.5 ! 3!0 ' 2!5 ! 2!0 ' 1?5 ! 1!0 ! 0.5| O 10
o
NO,
o o
57 56 55 54 53 52 5.1 5.0 |3.5 j 3',0 ' 2!5 ' 2?0 ' 1!5 ' 1!0 ' U.5I O 11

Abbildung 2-21: Vergleich der 'H-NMR Spektren der Mono- und Diepoxide des (Hydroxy-
methyl-cyclododeca-2,5,9-trien)4-nitrobenzoats ( 9 ) [in ppm / CDCl;]

Um die Monohydroxymethylierte Verbindung ( 7 ) in Polymere einbringen zu kénnen, wurde

eine polymerisierbare Methacrylat-Funktion durch einfache Veresterung eingefiihrt.
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2.2.7 Herstellung von (Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)methacrylat

Um Polymere mit Cyclododecatrien-Seitengruppen zu erhalten, wurde Hydroxymethyl-cyclo-
dodeca-2,5,9-trien (7) mit Methacrylsdure nach Standardmethoden verestert. Statt dem
iblich verwendeten Sdurechlorid wurde jedoch das Methacrylsdureanhydrid eingesetzt.

Trotz einer fraktionierten Vakuum Destillation bei 105-106°C / 0.005 mbar konnte das Pro-
dukt nicht mit ausreichender Reinheit erhalten werden. Deswegen wurde das Destillat noch
einer zusdtzlichen weiteren Reinigung durch eine Kieselgel-Filtration mit einem PE / MTB-

Ether 9:1-Gemisch unterworfen.

o HO Pyridin  0°C - 0
. -
=

O O

HO

(7) (12)

Abbildung 2-22: Herstellung von (Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)methacrylat (12 )

Ein deutlicher NMR-spektroskopischer Hinweis auf die erfolgreiche Umsetzung ist das Auf-
finden der fiir eine Methylmethacrylat-Gruppe charakteristischen Protonen a, b und c. Diese
heben sich aus dem Multiplett-Signalen der Ringprotonen aufgrund der ausbleibenden Kop-

plung hervor.
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Abbildung 2-23: "H-NMR Spektrum von (Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)-
methacrylat ( 12 ) [400 MHz, CDCl;]

Ein Vergleich der in Kapitel 2.2.5.1 durch 2D-COSY Spektroskopie identifizierten *C Geriist-
Kohlenstoffe des Nitrobenzoatesters (9 ) mit den beobachteten Signalen des Acetats (5 ) und
Methacrylats (12 ) zeigt, daB3 durch die weitgehend iibereinstimmende Absorption ebenfalls
eine exakte Zuordnung der '>C-Spektren realisiert werden kann.

In Tabelle 3 ist libersichtshalber aufgefiihrt, inwieweit die Signale von einander differieren.
Der maximale Unterschied betrdgt im Mittel 0.20 ppm bei Deuterochloroform als Losungs-
mittel. Die Numerierung der Kohlenstoffe bezieht sich auf das (Hydroxymethyl-cyclododeca-
2,5,9-trien)4-nitrobenzoat ( 9 ).
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Tabelle 3: Vergleich der *C-Geriist Signale der Nitrobenzoat- (9), Acetat- (5) und
Methacrylat-Ester ( 12 ) mit ihrer maximalen Differenz untereinander [in ppm]

C12 C13 CS C8/9 C8/9 CZ C4 C6 Cll C7 C3 CIO

NO,Benzoat | 28.10 29.07 2982 31.53 31.58 44.88 12692 130.14 131.39 131.55 131.93 133.04
Acetat 28.06 2897 29.80 3144 3155 4470 127.06 129.54 131.16 131.72 13220 132.72

Methacrylat | 28.01 2895 29.75 3145 31.51 4466 12698 129.48 131.10 131.62 132.17 132.73

max. Diff. 0.09 0.12 0.07 0.09 0.07 0.22 0.08 0.66 0.29 0.17 0.24 0.32

2.2.8 Polymerisation von (Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)methacrylat

Aufgrund der zahlreichen Doppelbindungen des 12-Ringes sind bei einer einer radikalischen
Polymerisation Ketteniibertragungsreaktionen zu erwarten, die zur Bildung eines unldslichen
Netzwerkes fiihren. Eine Polymerisation wurde deswegen unter anionischen Reaktionsbeding-
ungen durchgefiihrt.

Dazu wurde das (Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)methacrylat ( 12 ) unter sehr starkem
Riihren in eine -55°C kalten Mischung aus Spuren von Butyllithium als anionischem Starter
in absolutiertem THF gespritzt. Das Wachstum der Polymerkette wurde durch den augen-
blicklichen Anstieg der Viskositdt der Reaktionslosung belegt. Diese Mischung wurde nach
allméhlichem Erwdrmen auf Raumtemperatur in Methanol als Fallungsmittel getropft. Das
Polymer wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet, bevor es '"H-NMR spektroskopisch

untersucht wurde.

f n

O o O O

BuLi/ THF

-55°C

(12) (13)

Abbildung 2-24: Anionische Polymerisation von (Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)-
methacrylat ( 12)
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Bei der anionischen Polymerisation beobachtet man sehr hdufig den Aufbau taktischer Poly-
mere, welche durch die enantioselektive Addition prochiraler Monomere an die wachsende
Polymerkette entstehen®’. Diese Stereospezifitit der Polymerisation kann durch die bestehen-
de Wechselwirkung des ionischen Kettenendes mit ihrem Gegenion beeinfluflt werden.

Die Bildung eines Kontaktionenpaares wird sowohl durch seine Dissoziationskonstante als
auch durch die Wahl des Losungsmittels beeinflullit. Da solche Phinomene bei der radikal-
ischen Polymerisation nicht auftreten, werden dort nur ataktische oder aus sterischen Griinden

syndiotaktische Polymere synthetisiert.

=, “, - . syndio-taktisch
R HH RR HH RR HH RR H

7 % - -, iso-taktisch
R HR HR HR HR HR HR H

=, - - - a-taktisch
R HR HR RH RR HH RH R

Abbildung 2-25: Taktizitdt bei Vinyl-Polymeren

Aus der Analyse der Methylen- und Methylprotonen des Polymers im '"H-NMR Spektrum 143t
sich die Taktizitdt analysieren. Bei der syndiotaktischen Hauptkette befinden sich die beiden
Methylenprotonen in dquivalenter Umgebung aufgrund ihrer C,-Symmetrie. Deswegen geben
sie nur eine einziges Signal im Spektrum wieder (Abbildung 2-26).

Dagegen ist die chemische Umgebung bei isotaktischen Polymeren magnetisch nicht dqui-
valent, was zur Folge hat, da die Methylenprotonen ein AB Spinsystem mit vier NMR-
Signalen erzeugen. Beim ataktischen Polymer beobachtet man aufgrund der statistischen

Héufung von iso- und syndiotaktischen Triaden ein Mittel beider Spektrenformen.
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Abbildung 2-26:

'"H-.NMR Spektrum von Poly[(hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)-

methacrylat] (12) [links, 400 MHz, CDCls]; Ausschnitt eines 'H-NMR
Spektrums von syndio-, iso- und ataktischen Poly(methylmethacrylat)
[rechts, 60 MHz]**

Da die Signale der Hauptketten-Methylenprotonen des Poly[(hydroxymethyl-cyclododeca-

2,5,9-trien)methacrylat] (13 ) unter der Vielzahl der Ring-Methylenprotonen-Signale ver-

schwinden, konnen diese nicht zur Bestimmung der Taktizitdt herangezogen werden. Jedoch

zeigt ein Vergleich der bei 1.17 ppm liegenden Methylgruppe des Polymers mit den Signalen

der Methylgruppe des Poly(methylmethacrylat) in Abbildung 2-26, dal es offenbar zur

Synthese eines Polymers mit {iberwiegend iso-taktischer Konfiguration gekommen ist mit

einer Glastemperatur von 53.0°C.

Dieses Resultat iiberrascht zunichst, da Methacrylate in polaren Losungsmitteln {iberwiegend

zu syndiotaktischen Polymeren anionisch polymerisiert werden®. Im Falle des volumindsen

Hydroxymethyl-cyclododecatrien Substituenten scheint der Angriff des Monomeren an die
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wachsende Polymerkette nicht ungehindert stattzufinden, was ein isotaktisches Polymer
begiinstigt.

Bei einer unter den Reaktionsbedingungen auffallend niedrigen Uneinheitlichkeit fiir anio-
nische Polymerisationen von (M, / M,)) - 1 =0.64 werden Molekulargewichten von M;, = 5000

g/mol gemessen.

2.2.9 Copolymerisation von (Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)methacrylat
mit Methylmethacrylat

Unter den dhnlichen Reaktionsbedingungen, wie bei der im Kapitel 2.2.8 zuvor beschriebenen
Homopolymerisation, wurde ein Blockcopolymer aus Methylmethacrylat und (Hydroxy-

methyl-cyclododeca-2,5,9-trien)methacrylat ( 12 ) hergestellt.

BuLi/ THF -55°C
> m m n
-55°C
@) (o) \f O 0]

(12)
(14)

Abbildung 2-27: Anionische Copolymerisation eines Zweierblockes aus PMMA und Poly-
[(hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)methacrylat]

Dabei wurde die Polymerisation zuerst unter Bildung eines lebenden PMMA-Blockes ge-
startet, der direkt im Anschlu mit Hydroxymethyl-cyclododecatrien-methacrylat zu einem

Diblock-Copolymer verldngert wurde.
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Abbildung 2-28: "H-NMR Spektrum von Poly[(hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)-
methacrylat]-b-poly(methylmethacrylat) ( 14 ) [400 MHz, CDCls]

Anhand der Integrale des 'H-NMR- Spektrums des Blockcopolymeren wurde fiir die Zusam-
mensetzung von Poly[(hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)methacrylat]-b-poly(methyl-
methacrylat) ein Verhéltnis von 1 : 3.7 ermittelt. Die Bestimmung der Molmassen mittels
Gelpermeationschromatographie ergab My, = 132800 g/mol und M, = 110600 g/mol. Die
ermittelte Uneinheitlichkeit von 0.20 stimmt mit dem theoretischen Wert fiir eine anionische
Polymerisation von 0.001 - 0.05 besser iiberein®’, als mit dem Wert fiir eine radikalische Poly-

merisation von U= 1.

Beim Vergleich der NMR-Signale der Methylprotonen des Blockcopolymers ( 14 ) mit denen
in Abbildung 2-26 links dargestellten NMR-Signalen des Poly(methylmethacrylats) zeigt sich,

daB offensichtlich ein ataktisches Polymer synthetisiert worden ist.
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2.3 Synthese ungesittigter Silane

Entsprechend den zuvor durchgefiihrten Untersuchungen galt es nun geeignete Verstiarkungs-
additive flir die Gummiindustrie zu synthetisieren. Diese Materialien sollten mit ihren fiill-
stoff- und polymerreaktiven Funktionalititen eine Anbindung zwischen Fiillstoff und Netz-
werk zu schaffen. Die Gemeinsamkeit dieser doch recht unterschiedlichen Additive (vgl.
Abbildung 1-1), besteht darin, dal} sie leicht zu hydrolisierende Silanolether-Gruppen auf-
weisen, welche sich kovalent an den Fiillstoff binden.

Die Verbindung mit dem Kautschuk-Netzwerk kann sowohl durch peroxidische als auch
durch sulfidische Vulkanisation stattfinden. Da in den zuvor durchgefiihrten Untersuchungen
ungesittigte, sulfidfreie Substanzen hergestellt worden sind, galt es nun eine zur Peroxid-
Vernetzung geeignete Verbindung zu finden und diese mit einem Silanolether zu derivati-

sieren.

23.1 Herstellung von (Aminoethylaminopropyl-methyl-dimethoxysilan)3-[cyclo-

dodecatrien-(2,5,9)yl]bernsteinsdureamid

Bei der Beriicksichtigung dieser Uberlegungen erschien eine Derivatisierung des 3-[Cyclodo-
decatri-(2,5,9)enyl]bernsteinsdaureanhydrid (4 ) als vorteilhaft, da aufgrund der reaktiven
Anhydrid-Funktionalitit eine einfache Methode zur Derivatisierung gegeben ist. Amide oder
Ester konnen schonend und unter hohen Ausbeuten an diese Gruppe addiert werden®".

Dabei wurde eine Addition mit Aminoethylaminopropyl-methyl-dimethoxysilan favorisiert,

da dieses Silan preiswert bei der Wacker-Chemie bezogen werden kann (Abbildung 2-29).
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Abbildung 2-29: Aminolyse von 3-[Cyclododecatri-(2,5,9)enyl]bernsteinsdurcanhydrid (4 )

Die Aminolyse von (4 ) findet bei niedrigen Temperaturen um ca. 0°C in hohen Ausbeuten
(97%) statt. Ein ziigiges Entfernen des Losungsmittels war erforderlich, da sich sonst ein un-
loslicher glasiger Riickstand gebildet hétte. Dieser stellt offensichtlich ein Polysiloxan der
Verbindung ( 15 ) dar, welches sich durch protonenkatalysierte Silyletherspaltung bildet.

Aus diesen Griinden wurde von einer aufwendigen Aufreinigung des Produktes verzichtet.
Das Rohprodukt wurde IR-spektroskopisch untersucht. Dabei traten charakteristische Amid-
banden bei 1645 und 1538 cm™, sowie eine intensive SiO-Valenzschwingung bei 1032 cm™
auf.

Das Aminosiloxan ( 15) wurde in einem, in Kapitel 2.5.3 ndher beschriebenen Technikum
Vulkanisationsversuch bei der Degussa AG eingesetzt und auf seine industrielle Verwendbar-

keit hin untersucht.
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2.4 Synthese ungesittigter Polysulfonether

Die zuvor untersuchten Methoden zur Synthese kovalent-verbriickender Beschichtungs-
additive wurden erweitert durch den Aufbau von Materialien, welche adhésiv an die polare
Reifen-Kieselsdure haften. Dazu wurden Oligo- bzw. Polymere hergestellt, die sowohl
ungesittigte als auch polare Gruppen enthalten, um eine Vermittlung des Fiillstoffes mit der

Kautschukmatrix zu ermoglichen.

24.1 Modifizierung von aromatischen Oligosulfonethern mit ungesattigten

Verbindungen

Polysulfone werden ausschlieBlich durch Polykondensation aufgebaut. Thre ,, grofstechnische “
Synthese geht im allgemeinen vom Dinatriumsalz des Bisphenol A und dem 4,4’-Dichlor-
diphenylsulfon (17 ) durch nucleophile aromatische Substitution nach dem Additions-
Eliminations-Mechanismus aus’>. Die Reaktion wird in DMSO bei 130-160°C unter Inertgas
durchgefiihrt®. Durch Wahl der Stochiometrie der Edukte konnen sowohl Hydroxy- als auch

Chlorendgruppen modifizierte Polymere synthetisiert werden.

o_,0
N 7/
S NaOH / DMSO
n2+1 + n/2
130-160°C
HO OH cl Cl

(17)

/

o_,0
SRS BOAGNeAS
HO e o OH

Abbildung 2-30: Synthese eines Hydroxy-Endgruppen Polysulfonethers bestehend aus Bis-
phenol A und Dichlordiphenylsulfon
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Die einzigen leicht verfiigbaren Funktionalititen sind jedoch auf die Endgruppen beschrinkt.
Um eine zusétzliche Funktionalitdt in der Hauptkette zu ermdglichen, wurde ein entsprechen-
der Sulfonether mit der 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)pentansédure ( 16 ) als Ersatz fiir die phenol-
ische Bisphenol A Komponente gefunden. Zur besseren Charakterisierung der Sulfonether

wurden ausschlieBlich oligomere Verbindungen verwendet.

HOOC HOOC
(@]

N4

S
DAL IOASHEA D N
HO Ke o ~OH

Abbildung 2-31: Polysulfonether bestehend 4,4-Bis-(p-hydroxyphenyl)pentansdure [DPA]
und 4,4"-Dichlordiphenylsulfon [DCDPS]

Durch die Anbindung der phenolischen Endgruppen der Oligomeren mit ungesittigten
Strukturelementen sollte es nun gelingen, die fiir eine Vulkanisation mit Peroxid-Startern
benotigten Gruppen einzufithren. Dabei sollten die in der Seitenkette befindlichen Struktur-
elemente die ndtige Wechselwirkung mit der polaren Kieselséure herstellen.

Als einfachste Verbindung, um eine bifunktionelle Veretherung durchzufiihren, erschien das
cis-Butendiol. Dieses wurde zuerst durch Mesylierung in das reaktivere cis-Butendiol-
dimesylat ( 18 ) tiberfiihrt.

N\ O O~/
2 NEt, / 2 MesCl s~ Ng
- - N\ - VAR
HO_/_\_OH _ 200C O_/_\_O
(18)

Abbildung 2-32: Mesylierung von cis-Butendiol

Die Mesylierung von cis-Butendiol muf3 bei niedrigen Temperaturen durchgefiihrt werden,
weil sonst bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches eine leicht iibelriechende, olige

Fliissigkeit isoliert werden kann.
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Die Polyveretherung wurde mit einem Hydroxyendgruppen-Oligosulfonether der Kettenldnge
n = 8 in THF / K,CO; durchgefiihrt. Obwohl die Carboxylatgruppen gegeniiber den
Phenolaten eine deutlich geringere Nucleophilie aufweisen, kommt es trotzdem in seltenen
Féllen zu Veresterungen, welche zu einem unldslichen Netzwerk fiihren. Deswegen muf3 statt
der freien Sduregruppe eine Ester-Gruppe eingesetzt werden. Ein Oligosulfonether-Methyl-
ester kann durch Eintropfen von Thionylchlorid in eine Polymer / THF / Methanol Losung

hergestellt werden.

Die exakte Molekularmasse des Oligosulfonethers (19) konnte durch kernmagnetische
Integration der Endgruppen nicht durchgefiihrt werden, da die ortho-Phenol Protonen im Be-
reich der Aromaten der Hauptkette liegen. Eine Bestimmung des Polymerisationsgrades war
auf die Methode der Gelpermeationschromatographie beschrinkt, welche jedoch aufgrund
einer Eichung mit einem Polystyrol-Standard nur recht ungenaue Molmassen ergab.

Deshalb wurde eine Polykondensation mit hohen Polymerisationsgraden, welche eine exakte
1:1 Stochiometrie vorausgesetzt hétte, nicht erreicht. Die Molekulargewichts-Messung ergab
aullergewohnliche Molgewichte von My, = 170.500 mit einer Uneinheitlichkeit von 10.37. Das
'H-NMR Spektrum eignet sich nur bedingt zur Bestimmung des Polymerisationsgrades, da
die aliphatischen Hauptketten-Protonen aufgrund ihrer geringen Intensitit und starken

Verbreiterung nur mit einer grofen Fehlerbreite integriert werden kdnnen.

o)

o o
o, 0
HOQ”O\O o), o

[e]

\ _O O/
s” — s
\

[¢]

K,CO, / THF l/

sgaoioneve

Abbildung 2-33: Synthese eines ungesittigten Polysulfonethers ( 19b )
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242 Herstellung von ungesattigten Bisphenolen

Um die Anteile an ungesittigten Funktionalititen in der Hauptkette zu erhdhen, wurden als
Monomere bzw. Pripolymere ungesittigte Bisphenol-Derivate hergestellt, welche in einer
nucleophilen aromatischen Kondensation mit 4,4’-Dichlordiphenylsulfon (17 ) neuartige

Polysulfonether ergeben sollten.

N //O
Ar Ar
/©/ \©\ ' HO” \O/\:/\O/ “OH
Cl Cl
(17)
K,CO, DMSO
150°C
Y7 O\\ /,O
AT JAr \©
cl 0" o \__/ 0" o ~cl
L _In
+

o, .0
s
AT /©/ \©\ AT JAr
Ho” o \__/To 0" o \__/ 0" [oH

n

Abbildung 2-34: Reaktionsschema zum Aufbau neuer ungesattigter Polysulfonether

Die Herstellung von ungesittigten Bisphenolen durch Veretherung mit cis-Butendiol-dimesy-
lat (18 ) erfordert jedoch den Einsatz von monogeschiitzten aromatischen Bisphenolen des
Typs RO-Ar-OH, da sonst Produktgemische unterschiedlicher Zusammensetzung auftreten
wiirden.

Diese Schutzgruppe sollte in hohen Reaktionsausbeuten leicht einzufiihren und nach erfolgter

Veretherung wieder leicht abzutrennen sein. Der Einsatz einer Benzyl-Schutzgruppe® ist z.B.
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nicht vorteilhaft, da die hydrogenolytische Abspaltung auch die 2-Buten Doppelbindung an-
greifen wiirde.
Dagegen schien die Einfiihrung einer Monobenzoat-Schutzgruppe vorteilhaft, besonders weil

in der Literatur’ hohe Produkt-Selektivititen und Ausbeuten beschrieben worden sind.

243 Herstellung monogeschiitzter aromatischer Bisphenole

2.43.1 Synthese von 4-Hydroxyphenyl-benzoat

Der einfachste Vertreter eines Bisphenols ist das Hydrochinon. Die mono-Benzoylierung
findet duBerst selektiv statt’®. Dabei wird ausgenutzt, da bei der Deprotonierung mit dqui-
valenten Mengen an Kaliumcarbonat nur ein mono-Phenolat entsteht. Eine Disproportio-
nierung zum Bis-Phenolat und Bis-Phenol findet nicht statt, da sie energetisch wenig be-
giinstigt ist. AuBlerdem ist es von Vorteil, dal das Produkt nach erfolgter Veresterung auf-
grund des Anstiegs der Lipophilie aus der Reaktionslosung ausfillt und einer weiteren

Benzoylierung entzogen ist.

Faiack e

(20)
Abbildung 2-35: mono-Benzoylierung von Hydrochinon

2.4.3.2 Synthese von (Bisphenol A)4-monobenzoat

Die zuvor beschrieben elegante Methode der mono-Benzoylierung wurde auf zunédchst auf das
Bisphenol A iibertragen. Ein mono-benzoyliertes Bisphenol A ist in der Literatur bereits schon
bekannt’’. Die Synthese ist jedoch recht umstindlich, weil sic nur unter Einsatz eines
Emulgators in einem Wasser/ Aceton Gemisch stattfindet. Die vorhandene Emulsion bewirkt
ein Aufschdumen der Reaktionslsung, was eine Synthese in groBerem Maf3stab erschwert.

AuBerdem wird ein Abtrennen des Reaktionsproduktes erschwert.
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Aufgrund des gegeniiber dem Hydrochinon zusétzlichen vorhandenen Bisphenol A Aromaten
ist die Loslichkeit des mit NaOH erzeugten Phenolats im wiBirigen Medium herabgesetzt. Die
im wélrigen Medium unldslichen Riickstinde miissen durch geringe Mengen an i-Propanol in
Losung gebracht werden. Dies ist jedoch nicht nachteilhaft, weil der aliphatische Alkohol
weniger nucleophil als das Phenolat ist. Eine storende Benzoylierung des i-Propanols wird
deswegen nicht beobachtet.

Die Veresterung zum (Bisphenol A)4-monobenzoat ( 23 ) erfolgt nach Umkristallisation aus

Chloroform mit einer 86% igen Ausbeute.

(0]
NaOH
+ Cl
H ,0 /i-PrOH
HO OH HO

(23)

Abbildung 2-36: Herstellung eines mono-Benzoylierten Bisphenol A ( 23)

Das 'H-NMR Spektrum belegt anhand der Integralverhiltnisse der aromatischen Protonen die
erfolgreiche Herstellung des (Bisphenol A)4-monobenzoat ( 23 ). Die wegen der Symmetrie
des reinen Bisphenol A zusammenfallenden zwei aromatischen Protonen erfahren aufgrund des
Zusammenbruchs der Symmetrie eine Aufspaltung in vier im Bereich von 6.7-7.3 ppm

liegende Signale.
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Abbildung 2-37: "H-NMR Spektrum von (Bisphenol A)4-monobenzoat ( 23 ) [400 MHz, CDCl5]

2.4.3.3 Synthese von [4,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)pentansdure]4-monobenzoat

Entsprechend den zuvor angestellten Uberlegungen bei der mono-Benzoylierung von Hydro-
chinon und Bisphenol A sollte ein bisher unbekanntes mono-Benzoat der 4,4-Bis(4-hydroxy-

phenyl)pentansdure ( 26 ) hergestellt werden.

COOH COOH
(0]
2NaOH
+ Cl
SR® et T CLS
HO OH HO
(16) (26)

Abbildung 2-38: mono-Benzoylierung von 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)pentansdure ( 16 )
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Trotz der zusitzlichen Carboxylgruppe, welche eine doppelt-molare Menge an Base zur De-
protonierung des Phenols erfordert, reicht die Wasserldslichkeit des Carboxylat / Phenolats
nicht aus, kann aber dhnlich wie im Falle des Bisphenol A durch Zusatz geringer Mengen an
i-Propanol vervollstindigt werden. Die ermittelte Ausbeute des aus Chloroform umkristalli-

sierten Produktes betragt 89%.

Das 'H-NMR Spektrum des Reaktionsproduktes ( 26 ) belegt die erfolgreiche mono-Benzoyl-
ierung. Aufgrund des asymmetrischen quartiren Kohlenstoffes erfahren die aliphatischen, dia-
stereotopen Protonen eine Dublett-Aufspaltung im Bereich von 1.5-2.5 ppm (vgl. Abbildung
2-39).

Wasser

d, Me OH

ULJMJ v 3 .

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
a0 75 70 B35 6.0 55 50 {ppm) 45 4.0 35 30 25 20 15

Abbildung 2-39: 'H-NMR Spektrum von [4,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)pentansiure]4-mono-
benzoat ( 26 ) [400 MHz, d4-MeOD)]

Diese Hohe der beobachteten magnetische Indquivalenz ist 16sungsmittelabhidngig, wie ein in

de-DMSO aufgenommenes Spektrum zeigt.
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244 Herstellung ungesittigter aromatischer Bisphenol-Monomere

In einer Veretherungsreaktion von cis-Butendiol-dimesylat ( 18 ) mit einer doppelt-molaren
Menge eines monobenzoylierten Bis-Phenols sollten neue Benzoat-geschiitzte ungesittigte

Bisphenole zugénglich sein (Abbildung 2-40).

0 o COOH
Al Ar_
0 \O/\:/\O/ o
PRGN
(27)

Abbildung 2-40: Veretherung der monobenzoylierten Bisphenole (20 ), (23 ) und ( 26 ) mit
cis-Butendiol-dimesylat ( 18 )

Im Falle der Veretherung des [4,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)pentansdure]4-monobenzoat ( 26 )
mit cis-Butendiol-dimesylat war ein Schiitzen der freien Carboxylgruppe nicht notwendig, da
die Bildung eines Butendiol-Esters nicht beobachtet werden konnte. Diese stérende Nebenre-
aktion scheint nur bei der Veretherung der carboxylhaltigen Oligo- oder Polymere hinderlich
zu sein (vgl. Kapitel 2.4.1).

Die 'H-NMR Spektren der Benzoat-geschiitzten ungesittigten Bisphenole sind im experimen-
tellen Teil in Kapitel 4.4.4 und 4.4.7 abgebildet.
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h
a COOH
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Abbildung 2-41: "H-NMR Spektrum des Bis-4-[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)pentansiure]4-
monobenzoat]cis-butendiolether ( 27 ) [400MHz, CDCl;]

Ein Entfernen der Benzoyl-Schutzgruppe der synthetisierten Ether wurde in geséttigter metha-
nolischer Kaliumcarbonat-Losung durchgefiihrt. Ein Abtrennen der Benzoat-schutzgruppe im
Falle des Bis-4-(4-hydroxyphenyl)cis-but-2-endiolether (22) erwies sich aufgrund der
dhnlich leichten Loslichkeiten der beiden Produkte in verd. Kaliumcarbonat Losung als
schwierig. Deswegen muflte die organische Etherphase mehrmals mit Wasser gewaschen
werden. Die beiden Ether auf Bisphenol A und DPA Basis konnten in einem Wasser/Alkohol

Gemisch durch Umkristallisation gereinigt werden.
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0 o)
[ ]/ ‘O/Ar\o/\:/\o/Ar\o’ T j . 1)
@ (22)
K,CO, 24 h (24)
MeOH RT (25)

Abbildung 2-42: Verseifungsreaktion zu den Bis-[bisphenol]cis-butendiolethern

2.4.5 Versuche der nucleophilen Polykondensation

Die zuvor synthetisierten ungesittigten Bisphenole (22 ), (25) und ( 28 ) sollten nun in einer
aromatischen nucleophilen Kondensation mit dem 4,4’-Dichlordiphenylsulfon (17 ) gemaf
Abbildung 2-43 zur Polykondensation gebracht werden. Dabei erschien der Einsatz des Bis-
4-[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)pentansidure]cis-butendiolether (28 ) am besten geeignet, weil
durch die vorhandenen Carboxylgruppen die erforderliche Wechselwirkung zur polaren
Reifenkieselsdure gegeben ist. Eine Anbindung der ungesittigten Bisphenol A und Hydro-
chinon haltigen Polymere wire aufgrund des iiberwiegend hydrophoben Charakters nur

bedingt moglich.
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COOH COOH
O\\S//O
cl Cl HO o \—/"0 OH
(17) DMSO, Toluol K,CO, (28)
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COOH COOH
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n

Abbildung 2-43: Versuch der nucleophilen aromatischen Kondensation mit dem ungesittigten
Bis-4-[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)pentansiure]cis-butendiolether ( 28 )

Nach durchgefiihrter Reaktion konnte jedoch kein Polymer durch Ausfillen in Methanol
isoliert werden. Die 6lige Phase wurde abgetrennt und mehrmals mit 1N Natronlauge
ausgeschiittelt. Nach Entfernen des Losungsmittels ergab eine sdulenchromatographische
Trennung einen amorphen Feststoff als Hauptprodukt, der als das Hydroxyendgruppen haltige
Trimer ( 19¢ ) identifiziert werden konnte (vgl. Abbildung 2-44)*.

Offensichtlich kommt es bei den hohen Temperaturen zu Oxidationsnebenreaktionen an den
empfindlichen aliphatischen bzw. olefinischen Gruppen durch das Dimethylsulfoxid. Die Folge
ist eine Allyl-etherspaltung, welche das ungesittigte Bisphenol in zwei Molekiile der 4,4-Bis-
(4-hydroxyphenyl)pentansédure ( 16 ) spaltet, welche dann anschlieBend nucleophil mit dem
4,4’-Dichlordiphenylsulfon ( 17 ) reagieren (Abbildung 2-44).
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Abbildung 2-44: Synthese eines Hydroxyendgruppen haltigen DPA-DCDPS-DPA Trimeren

Damit erwies sich diese Synthese-Route mit einer nucleophilen aromatischen Kondensation

zur Herstellung entsprechender Polysulfonether als nicht geeignet.
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2.4.6 Herstellung von Poly[[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)pentansdure]cis-buten-
diolether]

Wie schon die Polyreaktion dquimolarer Mengen eines Oligosulfonethers ( 19 ) mit cis-Buten-
diol-dimesylat ( 18 ) in Abbildung 2-33 zeigt, gelingt es prinzipiell durch Veretherung interes-
sante ungeséttigte Oligo- oder Polymere darzustellen. Diese besitzen allerdings gegeniiber dem
polysulfonhaltigen Polymeren den Nachteil einer geringeren Kettensteifigkeit (T, = 64.3°C).
Diese wird durch den hohen Anteil der labilen Kohlenstoffkette am Gesamtpolymer herabge-
setzt und konnte die physikalischen Eigenschaften der Gummimischungen beeintréchtigen.
Dagegen sollte die hohere Anzahl der zur peroxidischen Vernetzung nétigen Doppelbin-
dungen einen positiven Effekt auf die Materialeigenschaften haben.

Um die bei der Polyveretherung zu unldslichen vernetzten Polymeren fithrende Veresterung
der Carboxylgruppe zu verhindern wurde der entsprechende Methylester der bispenolischen
Komponente eingesetzt. Nach durchgefiihrter Polyreaktion, sollte das entsprechende Carboxyl-
gruppen haltige Polymer mittels polymeranaloger Verseifung der Methylestergruppe miihelos

zu isolieren sein.

COOCH,
SACIRE SN
N\ - /N
HO OH A
(16b) (18)
K,CO, | 24h
THF RT
B COOCH, COOCH,
T A ®
HO'] o/\:ﬁo_’n OH

Abbildung 2-45: Herstellung eines Poly[4,4-bis(4-hydroxyphenyl)pentansduremethylester]-
cis-butendiolether ( 30)
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Abbildung 2-46: "H-NMR Spektrum Poly[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)pentansiuremethyl-
ester]cis-butendiolether ( 29 ) [400 MHz, CDCl;]

Das 'H-NMR Spektrum zeigt, daB die aliphatischen Protonen der 4,4-Bis-(4-hydroxy-
phenyl)pentansidure im Bereich von 1.5-2.5 ppm aufgrund der Polyreaktion ihre Chiralitét
verlieren und als verbreiterte Singuletts auftreten. Die am Fufle der aromatischen Protonen
gelegenen kleinen Signale, welche wenige Hertz nach hohen Feld verschoben sind, gehoren
zu den sind ortho-phenolischen Wasserstoffen der Endgruppe. Da sie sich nicht scharf von
den groBlen Signalen abheben, kann man keine Molekiilmassen-Bestimmung durch Integra-
tion durchfithren. Die Massenbestimmung durch GPC ergibt eine M, von 5570 g/mol, was

einem Oligomerisationsgrad von n=15 entspricht.

Da bei groBtechnischen Synthesen die anfallenden Kosten nicht nur vom Preis der einge-
setzten Edukte abhéngt, sondern auch von der Zahl der Reaktionsschritte wurde von einer
Verseifung des Methylester-Polymeren abgesehen. Die Polaritdt der Carbonylgruppe sollte

fiir ein Kieselsdureadditiv ausreichend sein.
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2.5 Anwendungsnahe Versuche

2.5.1 Labor-Vorversuche

Um die Zahl der synthetisierten ungesittigten Poly(sulfon)ether fiir einen industriellen
Technikums-Versuch einzuschranken, wurden einfache Laborvorversuche durchgefiihrt. Dazu
multe eine analytische MeBBmethode gefunden werden, welche Hinweise auf die Vertrédglich-

keit der eingesetzten Additive mit der Kautschuk-Matrix gibt.

Durch Messungen der Sedimentationsgeschwindigkeit® aufgeschlimmter, beschichteter
Reifenkieselsdure (RKS) wurde gepriift, inwieweit sich die synthetisierten polaren Materi-
alien als Fiillstoffe fiir Kautschukprodukte eignen.

Die Versuche wurden in 10 ml Standzylindern mit jeweils den Losungsmitteln Pentan bzw.
d-Limonen durchgefiihrt. Dabei wurde der Messung mit dem Limonen-Losungsmittel eine
groflere Aufmerksamkeit geschenkt, weil dieses Medium wegen des terpenoiden Charakters
physikalisch der Kautschukmatrix am dhnlichsten ist.

Die Beschichtung wurde im 1% igen Gewichtsmaf3stab durchgefiihrt. Dabei wurde eine
Losung von 0.03 g organischem Beschichtungsmaterial in THF gelost und anschlieend mit
3 g Reifenkieselsdure versetzt. Das Losungsmittel wurde darauthin langsam im Vakuum bei
60°C entfernt. Sowohl die Pentan-, als auch die Limonen-Messungen wurden im Einzelnen
jeweils mit 0.3 g beschichteter RKS und 10 ml Lésungsmittel durchgefiihrt.

Aufgrund der erheblich lingeren Sinkzeiten bei der Limonen-Messung wurde die Zeitnahme
bei der 5 ml Marke abgebrochen, wihrend dagegen die Pentan-Messung erst bei der 4 ml
Marke (nach 6/10 der Laufstrecke) beendet wurde.
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2.5.2 Diskussion der Labor Vorversuchs-Ergebnisse

Vergleicht man die MeBwerte der beschichteten RKS mit dem Wert der unbeschichteten RKS
(Blindprobe), so beobachtet man insgesamt eine deutliche Zunahme der Sinkzeiten.

Ferner féllt auf, da3 die Materialien mit freien Carboxylgruppen (16 ) in Zeile 2 und (19 ) in
Zeile 4 gegeniiber den jeweiligen Methylestern (16a) Zeile 3 und (19b) Zeile 6 eine
deutlich ldngere Sedimentationszeit aufweisen. Dies kann durch eine deutlich bessere Haftung
der organischen Beschichtung an der RKS erklért werden. Daraus folgt, daf3 die resultierende
unpolare Oberfldche einer stirkeren Wechselwirkung mit dem unpolaren Losungsmittel unter-
worfen wird.

Desweiteren ist interessant, dafl die mit den polymeren Methylestern ( 19a) in Zeile 5 und
(30) in Zeile 7 beschichtete RKS auch eine entsprechende Wechselwirkung mit dem
Losungsmittel eingeht (lingere MeBzeiten), obwohl durch das Fehlen von Carboxylgruppen
keine so gute Haftung mit der polaren Kieselsdureoberfliche gegeben ist. Dies ist aber leicht
zu erkldren, wenn man den insgesamt unpolaren Charakter der polymeren Materialien beriick-
sichtigt. Insgesamt schien das Polymer ( 30 ) in Zeile 7 am vielversprechendsten zu sein und
wurde deshalb in Form der beschichteten RKS einer industriellen Vulkanisations-Untersuch-

ung unterzogen. Nahere Einzelheiten sind in Kapitel 2.5.3 zu finden.

Die MeBdaten der Sedimentationsversuche sind zur Ubersicht in der folgenden Tabelle aufge-
fiihrt:
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Tabelle 4: MeBdaten der Sedimentationsversuche
Pentan- Limonen-
Lsgm. Lsgm.
(in sec.) (in sec.)
20.5+0.6 Blindprobe 63.0+2.5
COOH
25.3+0.7 O O 112.3+0.5
HO OH (16)
COOCH;
253=+1.1 ‘ ‘ 942+3.5
HO OH (16a)
COOH COOH
050
27.3+0.6 O O Q O O 109.0+1.4
H O O O OH
) (19)
COOCH; COOCH;
Oy .0
33.9+0.3 ° 82.0+2.8
il OQ aqQ.,
(19a)
26.9+0.7 HOQ/ (e¥eps! Mopr LT [1036s
(19)
COOCH, COOCH,
26.8+0.6 118.7+3.0

HO l ! o/\_/\on! ! OH

(30)
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253 Industrielle Technikum-Versuche

Die industriell durchgefiihrten Versuche wurden alle in der Anwendungstechnik der Degussa
AG, Werk Wesseling durchgefiihrt.

Dazu wurden drei unterschiedliche Ansédtze mit insgesamt dhnlichen Vulkanisations-Rezep-
turen untersucht. Lediglich die eingesetzten Verstirkerfiillstoffe variierten. Als Versuchspro-
dukt wurde das (Aminoethylaminopropyl-methyl-dimethoxysilan)3-[cyclododecatrien-2,5,9-
yl]bernsteinsdureamid ( 15 ) in der Rezeptur der Mischung 3 eingesetzt.

Mischung 1 entspricht einer MeB-Blindprobe, wobei kein bifunktionelles Verstirker-Additiv
eingesetzt wurde. Statt dessen ist, um dhnliche Hydrophobien der polaren Reifenkieselsdure
Ultrasil VN P zu erreichen, das Propyltriethoxysilan Si 203 untergemischt worden.

Mischung 2 stellt eine typische industrielle Vulkanisation mit dem klassischen Vinylsilan
Dynasilan VTEO dar. Wie aus Abbildung 2-47 ersichtlich, zeigt diese Mischung eine optimale
Mooney-Viskositit* iiber einen lingeren Zeitraum dar. Es kommt nicht, wie in der Kurve der
Blindprobe ersichtlich, zu einem Abfall der Viskosititen, bedingt durch reversible Entmisch-

ung der Kieselsdure und des Polymeren.

Tabelle 5:  Menge der eingesetzten Rezeptur-Reagenzien [in g]

Rezeptur Mischung 1 Mischung 2 Mischung 3
1. Stufe Brabender 350S, 80 U/min, 100°C
Buna AP 258 130

Ultrasil VN P 100

Sunpar 150 39

Si 203 5,2

Dynasylan VTEO 0
Versuchsprod. (15) 0
Diethylenglykol 2

ZnO 0,5

Stearinsaure 2

Vulkanox HS/LG 15

TRIM 1

2. Stufe Walze

Batch 1. Stufe
Perkadox 14/40 7.5
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Abbildung 2-47: Mooney-Viskositét der in Tabelle 5 aufgefiihrten Rezepturmischungen

In der Kurve der Mischung 3 erkennt man, da3 das Versuchsprodukt ( 15) die Kieselsdure
ausreichend hydrophobiert, die Reversion dhnlich vermieden wird, wie bei dem Dynasilan
VTEO und das statische Wertebild zwischen den Referenzmischungen 1 und 2 liegt.
Demnach findet anscheinend eine Kieselsdure-Polymerkopplung statt, diese scheint aber nicht
an das Niveau der Referenz-Mischung 2 heranzureichen.

Angesichts der aufwendigen Synthese, scheint in dieser Mischung kein deutlicher Vorteil des
Verstiarker-Additives gegeniiber dem {iblich verwendeten Bis-(3-triethoxy-silylpropyl)tetra-
sulfid (TESPT-Si 69) ersichtlich.

Die wichtigsten Kenndaten dieser drei Messungen finden sich im Einzelnen im Anhang
(Kapitel 5.2) wieder.

Die Technikum-Versuche der mit Poly[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)pentansduremethylester]cis-
butendiolether ( 30 ) beschichteten Reifenkieselsdure Ultrasil 120 zeigten, da} es zu keinem
nennenswerten Effekt kam. Die Viskosititskenndaten glichen den Werten der reinen
unbehandelten Kieselsdure. Offenbar eignen sich weder die angewandten Beschichtungs-

Methoden, noch die verwendeten Materialien zum Einsatz als Verstarkungsadditiv.
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2.6 Carboxystyrolderivate

Ein weiteres interessantes bifunktionelles Monomer stellt das p-Carboxystyrol dar, welches in
der makromolekularen Chemie lange Zeit ungenutzt blieb. Das belegen die noch im Vergleich
zu den Acryl- und Methacryl-Derivaten seltenen wissenschaftlichen Publikationen®*.

Aufgrund seiner Sduregruppe eignet es sich fiir weitere Umsetzungen mit polaren Verbin-
dungen®. Seine Vinylgruppe kann dagegen durch Peroxid-Starter mit Polybutadien oder
Kautschuk co-vernetzen. Somit sollten polare Carboxystyrol-Derivate hervorragend geeignet

sein, um als Beschichtungsmaterialien fiir Kieselsduren eingesetzt zu werden.

2.6.1 Herstellung von p-Carboxystyrol

Bisherige Herstellungsmethoden nutzten die Grignard-Reaktion der entsprechenden Brom-
benzol-Verbindungen mit Kohlendioxid®. Dieser Ansatz fiihrt jedoch in der Regel nur zu
geringen Ausbeuten. Aulerdem 148t sich dieser Weg im grofleren Mafistab nur sehr schwer
realisieren.

Besser geeignet fiir eine ,,Grof3synthese® ist der dreistufige Reaktionsweg (Abbildung 2-48),

welcher die giinstige p-Toluylséure als zentrales Edukt verwendet***.

PPh Br- -
© NBS PPh CH ,0
COOH COOH COOH COOH

(31) (32) (33)

Abbildung 2-48: Dreistufensynthese zum p-Carboxystyrol ( 33 )

Nach radikalischer Bromierung der Methylseitengruppe und anschlieBender Herstellung des
Triphenylphosphoniumsalzes, wird in einer Wittig-Reaktion die Vinyldoppelbindung gebildet.

Die Gesamtausbeute iiber alle drei Reaktionsschritte betragt 60 %.
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2.6.2 Herstellung von p-Carboxystyrolamid-Spacern

Monomere mit volumindsen Molekiilgruppen sind in der Regel schwer zu polymerisieren.
Das liegt daran, da3 die wachsenden Radikalketten nur mit einer geringen Wahrscheinlichkeit
auf die polymerisierbaren Gruppen der freien Monomere trifft, weil diese sterisch abgeschirmt
werden. Falls dennoch eine Polymerisation startet, kommt es meistens sehr schnell zu Ab-
bruchreaktionen, wie z.B. Disproportionierung. Das hat zur Folge, daB3 nur Oligomere mit

geringem Polymerisationsgrad gebildet werden.

Probleme dieser Art konnen entweder durch Copolymersation mit kleineren Monomeren ge-

16st werden oder durch den Einsatz von sogenannten Spacern.

. Wenn man bei einer Copolymerisation mit rdumlich anspruchsvollen Monomeren
elektronische Effekte vernachlissigt, werden solange kleine Monomere (MMA) addiert,
bis der Platz wieder fiir ein volumindses Molekiil reicht. Beispiele dieser Art findet man
zahlreich in der Literatur®.

. »dpacer® gehoren zu einer Monomerklasse, welche sich dadurch auszeichnet, dafl das
volumindse Monomer durch eine lange Molekiilkette in die Linge gestreckt wird, so
daBl die polymerisierbare Vinyl-Gruppe von dem sterisch anspruchsvollen Rest weit

voneinander getrennt wird.

In der Literatur findet besonders diese Methode grole Anwendung. Nicht zuletzt weil neue,

attraktive Monomere synthetisiert werden und die gesamte Polymeranalytik vereinfacht wird.

Die Synthese von Carboxystyrolamiden mit 6-Aminohexansdure und der 11-Aminoundecan-

sdure erscheint deshalb als eine interessante Erweiterung der bisher literaturbekannten Acryl-

und Methacryl-Verbindunden*’***-°,



DISKUSSION DER ERGEBNISSE 60

2.6.2.1 Synthese von 6-(p-Carboxystyrol)aminohexanséure

Die Synthese von Amiden erfolgt in der préparativen Chemie tiberwiegend durch Aktivierung
der entsprechenden Carbonsdure. Als vorteilhaft hat sich die Verwendung von Kupplungsrea-
genzien, wie N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC)’!, N-(3-Dimethylaminopropyl)N’-ethyl-
carbodiimidhydrochlorid (EDC)* oder auch 1,1 "-Carbonyldiimadazol (CDI)> erwiesen.

Diese lassen Amidierungen sehr mild und ,,in situ“ ohne Isolation des Zwischenproduktes
ablaufen. Dagegen eignet sich die Aktivierung iiber das Sédurechlorid nicht, da sowohl das
aggressive Reaktionsmedium zu einem Ausbeuteverlust fiihrt, als auch die Destillation des
p-Carboxystyrolsdurechlorids eine unndtige thermische Belastung des empfindlichen Mono-

mers darstellt.

Der Mechanismus der Amidierung ist zuerst eine Addition des p-Carboxystyrols an das Kup-
plungsreagenz unter Bildung eines aktivierten Carbonsdure-Komplexes (Abbildung 2-49).
Durch einen nucleophilen Angriff der Aminokomponente wird unter Abspaltung des stabilen

Spaltproduktes das Amid der Carbonsédure gebildet.

2Eem 0w

COOH “cHex

O

(33) H (34)

Abbildung 2-49: Aktivierung von p-Carboxystyrol mittels Kupplungsreagenzien

Als aussichtslos erwies sich bisher die Aktivierung des p-Carboxystyrols mittels Dicyclo-
hexylcarbodiimid (DCC). Unmittelbar nach Zugabe der beiden Edukte fiel ein farbloser
Niederschlag aus, welcher sich in der NMR-Analytik zweifelsfrei (Abbildung 2-50) als das
N-Acyl-harnstoffderivat (34 ) des p-Carboxystyrols herausstellte. Dieses bildet sich durch

54,55

Isomerisierung des O-Acyl-harnstoffderivates [Reaktionsweg (B)] und ist aufgrund seiner

Stabilitét fiir weitere Umsetzungen ungeeignet.
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Abbildung 2-50: "H-NMR Spektrum von 1,3-Dicyclohexyl-1-(p-carboxystyrol)harnstoff ( 34 )
[400 MHz, CDCL;]

Nach Umkristallisation des Niederschlages aus Methanol weist das "H-NMR Spektrum noch
immer die zur Identifikation des N-Acyl-Derivates notigen Integralverhiltnisse auf, obwohl
ein O-Acyl-harnstoff in Dicyclohexylharnstoff und p-Carboxystyrolmethylester gespalten
worden wire. Die ipso-Protonen der Cyclohexyl-Reste erfahren zudem eine deutliche
Verschiebung untereinander, was auf einen asymmetrisch substituierten Harnstoff deutet. Im
Falle des Aminoimidates sollten die Cyclohexyl-Reste aufgrund der Tautomerie identisch
sein. Desweiteren absorbiert die Carbonylgruppe des p-Carboxystyrols im *C-NMR Aus-
schnitt oberhalb von 170 ppm, was fiir die Existenz eines aromatischen Amids spricht™.

Am besten erwies sich die Aktivierung des Carboxystyrols iiber das 1,1-Carbonyldiimadazol
(CDI). Dabei bildet sich ,,in situ® das in Abbildung 2-49 synthetisierte Imidazolid unter Auf-
schdumen (CO,) der Reaktionslosung. Diese aktivierte Zwischenstufe reagiert leicht mit
Nucleophilen, wie z.B. der 6-Aminohexansdure. Triebkraft ist dabei die Freisetzung der

Aromatisierungsenergie des abgespaltenen Imidazols (Abbildung 2-51).
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Abbildung 2-51: Herstellung der 6-(p-Carboxystyrol)aminohexanséure ( 35 )
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Abbildung 2-52: "H-NMR Spektrum von 6-(p-Carboxystyrol)aminohexansiure ( 35)

[400 MHz, CDCl;]
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2.6.2.2 Synthese von 11-(p-Carboxystyrol)aminoundecanséure

Analog der Synthese von 6-(p-Carboxystyrol)aminohexanséure ( 35 ) kann die 11-(p-Carboxy-
styrol)aminoundecansdure (37 ) dargestellt werden. Das p-Carboxystyrol wurde zundchst
unter Intertgasatmosphire bei RT mit einem leichten Uberschuf an 1,1 -Carbonyldiimdazol in
Methylenchlorid geldst. Der leichte Uberschuf an Kondensationsmittel sollte eventuelle, nicht
zu vermeidende Feuchtigkeitsspuren binden, um eine quantitative Umsetzung der Amidierung
zu garantieren. Nach 30 miniitigem Riihren und beendeter Gasentwicklung wurde die 11-
Aminoundecansdure zu der Reaktionslosung gegeben und weitere 24 Std. geriihrt. Entfernen
des Imidazols durch Ausschiitteln mit verdiinnter Salzsdure ergab einen amorphen Feststoff,
der aus Diethylether umkristallisiert wurde.

Einen Zusatz von Inhibitoren zu der Reaktionsmischung ist ungeachtet der leichten thermisch
induzierten Polymerisation von Styrolderivaten nicht nétig, weil wahrend der ganzen Synthese

keine Temperaturen oberhalb von 35°C erforderlich waren.

= =
H3N+/k\)x\COO'
CDI/ CH,CI, ]
0~ "OH (x=19) o H/MX\COOH
(33) (37)

Abbildung 2-53: Synthese der 11-(p-Carboxystyrol)aminoundecansdure ( 37 )

Das '"H-NMR Spektrum in Abbildung 2-54 zeigt das fiir eine Vinylgruppe charakteristische
ABX-Spinsystem zwischen flinf und sieben ppm (Signale a-c). Die der Amid-Gruppe benach-
barten Methylen-Protonen erfahren durch den starken Elektronenzug eine typische Tieffeld-

verschiebung von ca. 3.3 ppm.
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Abbildung 2-54: "H-NMR Spektrum von 11-(p-Carboxystyrol)aminoundecansiure ( 37 )
[400 MHz, de-DMSO]

2.6.3 Herstellung von 11-(p-Carboxystyrol)aminoundecanséure-ester Derivaten

Um das Wissen enzymatischer Veresterungen in der makromolekularen Chemie zu intensi-
vieren, wurden Umsetzungen an den in Kapitel 2.6.2 beschriebenen p-Carboxystyrol-amiden
ausschlieflich auf enzymatischem Weg durchgefiihrt.

Der Einsatz von Enzymen bieten den Vorteil, dall sie Reaktionen unter milden Bedingungen
ablaufen lassen und trotzdem generell gute Ausbeuten erzielen. Dabei bendtigen sie keines-
wegs nur wilrige oder protische Losungsmittel, sondern erreichen auch eine hohe Aktivitit in
organischen Reaktionsmedien”’.

Pavel und Ritter hatten bereits gefunden, dal3 die Lipase ,,Candida Antarctica“ Veresterungen
an N-Methacryloyl-11-aminoundecansdure und auch N-Acryloyl-11-aminoundecanséiure

durchfiihrt®. Lipasen, welche den Fett-Stoffwechsel katalysieren, konnen durch diese un-
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natiirlichen Substrate ,,getduscht™ werden, weil diese Verbindungen eine gewisse strukturelle
Ahnlichkeit mit natiirlichen Fettsiuren besitzen.

Es war nun von Interesse, ob die p-Carboxystyrol-aminofettsdure Derivate eine vergleichbare
Reaktivitit aufwiesen, wie die entsprechenden Methacryloyl- oder Acryloyl-Verbindungen. In
unterschiedlichen Versuchen wurde sowohl die Kettenldnge der Fettsdureeinheit, als auch die

Struktur des zu veresternden Alkohols variiert.

2.6.3.1 Versuche zur enzymatischen Synthese von 6-(p-Carboxystyrol)aminohexansdure-

cyclohexanolester
In den folgenden beiden Kapiteln wurden zunédchst Ester des Cyclohexanols synthetisiert,
weil dieser Alkohol durch seinen hohen unpolaren Anteil am besten geeignet schien, mit dem

lipophilen Reaktionszentrum des Enzyms zu wechselwirken.

Die folgende Abbildung 2-55 verdeutlicht die geplante Reaktionssequenz zur Synthese eines

6-(p-Carboxystyrol)aminohexansiure-cyclohexanolester.

) -
N OH X

Candida Antarctica

HN 60°C / THF

O
COOH \[::j
(35) © (36)
Abbildung 2-55: Versuch der enzymatischen Veresterung von 6-(p-Carboxystyrol)amino-
hexansdure ( 35 ) mit Cyclohexanol

6-(p-Carboxystyrol)aminohexansdure (35) und ein leichter UberschuB an Cyclohexanol
wurden mit 0.5 g des immobilisierten Enzyms Candida antarctica in 15 ml wasserfreiem

THF versetzt. Das Absolutieren des Losungsmittels ist unbedingt notwendig, um die gleich-
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zeitige hydrolytische Aktivitit der Lipase zu unterdriicken. Darauthin wurde fiinf Tage lang
bei 60°C unter Inertgasatmosphire geriihrt. Laut Hersteller liegt in diesem Temperaturbereich
das Optimum der Reaktionsaktivitit™®.

Obwohl die von Noll und Ritter” beschriebenen Reaktionsbedingungen bei der Synthese eines
Cholesterol-Esters der N-Methacryloyl-11-aminoundecansdure (37a) beibehalten wurden,
konnte auch nach mehrtigiger Reaktionsfilhrung kein Umsatz mittels DC-Kontrolle
beobachtet werden. Auch ein zweiter Ansatz mit einem doppelten Alkoholiiberschuf3 ergab
keine Verbesserung. Da sowohl Cholesterol, als auch Cyclohexanol sek. Alkohole darstellen,
erscheint die Wahl des Alkohols nicht die Ursache des Reaktions-MiBlerfolges zu sein, zumal
Cyclohexanol eher reaktiver sein sollte aufgrund seiner geringeren Molekiilgrofe.

Ebenso konnen unterschiedliche Molekiildimensionen der Fettsdurekomponente nicht die
Losung des Problems sein, wie geometricoptimierte Berechnungen (Abbildung 2-56) zeigten.
Die Carboxystyrol-Verbindung ist gegeniiber dem entsprechenden Methacryl-Derivat nur um
2.7A kleiner, was weniger als zwei aliphatischen C-C Bindungen entspricht.

Vielmehr mull das abweichende Reaktionsverhalten strukturelle Ursachen haben:

Lipasen weisen in der Ndhe des aktiven Zentrums eine Anhdufung von unpolaren Struktur-

elementen auf und bevorzugen deshalb i.A. fettihnliche Substrate™®

. Das Carboxystyrol-
derivat ( 35) weist aber im Vergleich zur Methacrylverbindung eine verkiirzte Alkylkette auf.
Damit néhert sich die Amidbindung um fiinf Kohlenstoffatome der Carboxylgruppe. Die
damit verbundene Erhohung der Polaritdt fiihrt deswegen wohl zu einer Substrat / Enzym-

Komplex AbstofBung.

1602 & | 1aak

(37a) — (35)

a

Abbildung 2-56: Geometrieoptimierte Modelle von N-Methacryloyl-11-aminoundecan-
sdure (37a) und 6-(p-Carboxystyrol)aminohexansiure ( 35) auf MM -
Niveau (Vakuum bei 0K)®!
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Eine Bestdtigung dieser Behauptung stellt die erfolgreiche enzymatische Synthese eines
11-(p-Carboxystyrol)aminoundecansdure-cyclohexanolester ( 38 ) dar, welcher im folgenden

Kapitel beschrieben wird.

2.6.3.2 Synthese von 11-(p-Carboxystyrol)aminoundecansiure-cyclohexanolester

Analog der erfolglosen enzymatischen Herstellung vom 6-(p-Carboxystyrol)aminohexan-
sdure-cyclohexanolester (36 ) wurden dquimolare Mengen an 11-(p-Carboxystyrol)amino-
undecansidure ( 37 ) und Cyclohexanol mit immobilisierter Candida Antarctica versetzt und in
THF fiinf Tage lang bei 60°C geriihrt. Die Umsatzkontrolle erfolgte wiederum durch DC-
Kontrolle des Reaktionsgemisches. Im Gegensatz zu der erfolglosen Veresterung des

Aminohexansdure-Derivates konnte bereits nach wenigen Stunden ein erfolgreicher Umsatz

HO
R

O H/MX\COOH

beobachtet werden.
=

(37)

60°C / THF
x=10

Candida Antarctica

=
| N
=
(38) O%\ /</\)X\H/O\©

Iz

O

Abbildung 2-57: Enzymatische Veresterung von 11-(p-Carboxystyrol)aminoundecansdure ( 37 )
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Abbildung 2-58: "H-NMR Spektrum von 11-(p-Carboxystyrol)aminoundecansdure-cyclo-
hexanolester ( 38 ) [400 MHz, CDCls]

2.6.3.3 Synthese von [11-(p-Carboxystyrol)aminoundecansdure]9-hydroxymethyl-1,8-(10)-p-

menthadienester

Zur Bestdtigung der erfolgreichen Veresterung von 11-(p-Carboxystyrol)aminoundecansdure
(37) mit Cyclohexanol wie in vorhergehenden Kapitel 2.6.3.2 beschricben wurde ein
zusitzlicher Ansatz mit dem Alkohol 9-Hydroxymethyl-1,8(10)-p-menthadien ( 3) durchge-
fithrt. Auf die Synthese des Alkohols wurde bereits in Kapitel 2.1.2 ausfiihrlicher eingegangen.

In der Abbildung 2-59 ist das "H-NMR-Spektrum des [11-(p-Carboxystyrol)aminoundecan-
sdure]-9-hydroxymethyl-1,8-(10)-p-menthadienesters ( 39 ) abgebildet.

Neben den Vinyl-Protonen kommt es im olefinischen Bereich zwischen 4.7 und 5.7 ppm zu
weiteren Signalen, welche den Doppelbindungen des Limonenteils des Esters zugeordnet

werden miissen. Die beiden Protonen (H") koppeln untereinander zu einem Dublett, wiihrend
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H' aufgrund der Kopplung mit den aliphatischen Ring-Protonen zu einem Multiplett auf-

spaltet, welches durch die schlechte Auflosung der Messung als ein breites Multiplett er-

scheint.
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Abbildung 2-59: '"H-NMR Spektrum von [11-(p-Carboxystyrol)aminoundecansiure]9-hydroxy-
methyl-1,8-(10)-p-menthadienester ( 39 ) [400 MHz, CDCl;]

2.6.4 Homopolymerisation der Carboxystyrolderivate (35 ), (37 ) und ( 38)

In den folgenden Versuchen wurde das Polymerisationsverhalten der zuvor synthetisierten
und ausfiihrlich charakterisierten Carboxystyrolderivate untersucht.

Als Radikalstarter wurde durchweg Azodiisobuttersduredinitril (AIBN) verwendet. Die Poly-
merisation wurde in THF als Losungsmittel durchgefiihrt. Die so gewonnenen Polymere
wurden mit Hilfe unterschiedlicher physikalischen MeBBmethoden ausfiihrlich charakterisiert

und z.T. miteinander verglichen.



DISKUSSION DER ERGEBNISSE 70

Von einer Polymerisation des [11-(p-Carboxystyrol)aminoundecansiure]9-hydroxymethyl-
1,8-(10)-p-menthadienester ( 39 ) wurde abgesehen. Aufgrund der zusitzlichen im Monomer
befindlichen Doppelbindungen hitte sich wohl durch Radikaliibertragungs-Reaktionen

unweigerlich ein unlosliches Netzwerk gebildet.

= n
| X | X
5 5
= =
O/\NH AIBN / THF _ O/\NH
48 h/ 60°C
I I S Monomer: (35) (37) (38)
Polymer: (40) (41) (42)
O O R = H H  CeHy
OR OR X = 1 6 6

Abbildung 2-60: Radikalische Polymerisation der Carboxystyrolmonomere (35), (37 ), (38)

Die Bestimmung der Molekulargewichte (vgl. Tabelle 6) erfolgte mittels Gelpermeations-
chromatographie, mit Polystyrol als Standard und THF als Eluenten.

Neben dem im 'H-NMR Spektrum sichtbaren Verschwinden der Vinylgruppe, beobachtet
man auch eine Verbreiterung der Signale, welche bei den aromatischen Protonen besonders
stark ausgepragt ist. Dies liegt an der behinderten Beweglichkeit der Wasserstoffe im Polymer
und der damit verbundenen Behinderung der Relaxation®®. Je weiter die Protonen von der

Hauptkette entfernt sind, desto scharfere Signale kann man detektieren.

Tabelle 6: Mittels GPC ermittelte Molekulargewichte der Carboxystyrolderivate

Polymer M, [g/ mol] My, [g/ mol] M., /M,
(40) 62.200 120.100 1.9
(41) 14.000 23.900 1.8

(42) 37.700 55.100 1.5
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2.7 Enzymatische Polymersynthesen

Der enzymatische Aufbau von Polymeren ist sehr intensiv an Polyestern untersucht worden.
Dabei werden in Gegenwart von Lipasen Bishydroxy- mit Biscarboxyl-Verbindungen, oder

6263 Vorteil dieses Syntheseweges sind

w-Hydroxycarbonsduren zu Polymeren kondensiert
vor allem die milden Reaktionsbedingungen und die Okologisch vertrdgliche Reaktions-
fithrung. Der Polymerisationsgrad der resultierenden Produkte fiihrt jedoch bis auf wenige
Ausnahmen nur zu Oligomeren®. Das liegt vor allem an der wachsendem sterischen
Ausdehnung der Polymerkette. Ab einer gewissen GroB3e wird es immer unwahrscheinlicher,
daB die funktionellen Gruppen an das aktive Reaktionszentrum des Enzyms gelangen.
Vielversprechender dagegen sind die Molekulargewichte von bis zu 20 kD bei Polymer-
synthesen mit der Oxireductase Meerrettichperoxidase (HRP)®. Die Polymerisation findet
bevorzugt bei elektronenreichen Aromaten, wie z.B. o-Phenylendiamin oder 2,6-Dimethyl-
phenol statt.

Deswegen erschien es angebracht, die synthetisierten monogeschiitzten Bisphenole (20) -

(26 ) auf ihre Verwendbarkeit zu untersuchen.

(20) (23)
COOH COOCH,
" "
HO o)k© HO o)k©
(26) (26a)

Dabei erwies sich eine Kooperation mit Kobayashi (Universitidt Kyoto) als erfolgreich. Das
gemeinsame Ziel bestand darin, neue Polymere zu synthetisieren, welche durch polymerana-
loge Verseifung der Benzoyl-Schutzgruppe funktionelle phenolische Hydroxy-Gruppen in der

Seitenkette aufweisen®.
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In einem typischen Polymerisationsversuch wurde das Monomer in einem Phosphat-Puffer
(pH 7) / pol. Losungsmittel-Gemisch geldst und die Peroxidase in katalytischem Mengen
zugegeben. Aquimolare Mengen an wiBriger H,O,-Losung wurden langsam zugetropft und
das Reaktionsgemisch zwei Stunden lang bei Raumtemperatur geriihrt. Das wéhrend der
Reaktion anfallende Polymer wurde abzentrifugiert und anschlieend getrocknet.

Bei der Variation der Reaktionsparameter wurde deutlich, dal3 sich nur das 4-Hydroxyphenyl-
benzoat ( 20 ) erfolgreich polymerisieren lie. Offensichtlich sind die bis-aromatischen Phenole
(23) und (26) zu voluminds, um mit dem aktiven Zentrum der Reductase in Wechsel-
wirkung zu treten. Wahrscheinlicher ist es jedoch, dal3 das anfanglich synthetisierte Di- bzw.
Trimer aufgrund des hoheren unpolaren Charakters durch die zusétzlichen Aromaten wegen

ungeniigender Loslichkeit aus dem polaren Reaktionsmedium entzogen wird.

Tabelle 7:  Enzymatisch oxidative Polymerisation von 4-Hydroxyphenyl-benzoat ( 20 )

2)

Enzym Lsgm. Puffer (pH)  PufferGehalt (%) Ausbeute (%) M, (g/mol) M,/ M,
HRP (1) Aceton 7 30 45 2200 1.7
SBP (4)  Aceton 7 30 75 2400 1.8
SBP (4) Aceton 7 50 96 1500 1.5
SBP (4) 1,4-Dioxan 5 50 95 1100 1.2
SBP (4) 1,4-Dioxan 7 40 85 1600 1.5
SBP (4) 1,4-Dioxan 7 50 87 1300 1.4
SBP (4) 1,4-Dioxan 9 50 93 1300 1.4
SBP (4) THF 7 50 83 1600 1.5

a) in ( ) Menge des Enzyms in mg bei lmmol Ansétzen in 10ml Lsgm.

Auffallend ist, dal die Ausbeuten im Falle der Sojabohnen-Peroxidase (SBP) durchweg
besser sind. Dies liegt wahrscheinlich an der besseren Akzeptanz des Enzyms gegeniiber
unpolaren Gruppen, welche beim Wachstum der Polymerkette auftreten. Ahnliche Beobach-
tungen konnten schon bei der Polymerisation von Bisphenol A gemacht werden®’.

Dagegen scheinen Variationen des Losungsmittels oder des Puffergehaltes keine Aus-
wirkungen auf die durchweg hohen Ausbeuten zu haben. Der Polymerisationsgrad betrug im
besten Falle bis zu n=11 (M, =2400).

Die Hydrolyse des Benzoat geschiitzten Polymers ( 20a ) zum ortho-verkniipften Poly(hydro-
chinon) ( 20b ) erfolgte 24 Stunden lang bei RT in einem basischen THF / Wasser-Gemisch.
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Nach Ansduern der Reaktionslosung und anschlieBender Zentrifugation wurde der Nieder-
schlag abfiltriert, mehrmals mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Charak-

terisierung erfolgte neben der 'H-NMR auch durch IR-Spektroskopie.

OH OH OH
Peroxidase ] B OH" — —
—_— —_—
OZCPh B OZCPh_n B OH _In
(20) (20a) (20b)

Abbildung 2-61: Chemoenzymatische Polymerisation zum Poly(hydrochinon) ( 20 )

Den spektroskopischen Beweis fiir die erfolgte Polymerisation erbrachte vor allem die Ver-
breiterung der aromatischen 'H-NMR Hauptketten-Signale.

Die darauf folgende Hydrolyse des Benzoesédureesters konnte durch das Verschwinden der
verbreiterten aromatischen Benzoat-Protonen zwischen 7.3 und 8.2 ppm und der Intensi-

vierung der v-OH IR Bande bei 3500 cm™ bewiesen werden.

(A)

i

(A)

(B)

(©)
©)

[ T T ! T
10 9 8 ppm 7 6

w
—

4000 3000 2000 1000 600 cm’'

Abbildung 2-62: "H-NMR- (links) und IR-Spektren (rechts) von 4-Hydroxyphenyl-benzoat
(20) (A); Poly(4-hydroxyphenyl-benzoat) (20a) (B) und Poly(hydro-
chinon) (20b) (C)
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3 Zusammenfassung und Ausblick

Materialien in der industriellen Kautschuk-Chemie miissen hohen Anforderungen unter ex-
tremen physikalischen Bedingungen geniigen. Besonders hohe Anspriiche werden an Reifen-
additive gestellt, welche zu einer Verbesserung der Polymer / Fiillstoftf Wechselwirkung bei-
tragen. Ist der Polaritétsunterschied des Fiillstoffs zur Polymermatrix sehr verschieden, wie es
z.B. bei Kieselsduren der Fall ist, miissen sich diese Zusatzstoffe durch ein bifunktionelles
Verhalten auszeichnen.

Nach Beschichtung der Kieselsdure-Partikeln mit den polaren Gruppen dieser Materialien,
sorgen unpolare Funktionalititen fiir eine Hydrophobierung des Fiillstoffs. Die dadurch
verbesserte physikalische Wechselwirkung der Stoffe untereinander sorgt fiir vorteilhaftere

mechanische Eigenschaften des fertig vulkanisierten Produktes.

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Synthese und Charakterisierung von bifunktionellen
Materialen, welche sowohl kovalent als auch adhdsiv an die Silanolgruppen der Kieselsédure
addieren kdnnen.

Die En-Reaktion als Modellreaktionen fiir Kautschuk- und Polybutadiensysteme wurde einge-

setzt, um niedermolekulare ungesittigte Molekiile zu derivatisieren (Abbildung 3-1).

O
o Oﬁfo [CH,0],
O —_ _—
OH
(4) (1) (7)

Abbildung 3-1: En-Reaktion an 1,5,9-Cyclododecatrien mit verschiedenen Enophilen

Das En-Addukt (4) wurde anschlieBend mit einem Aminosilan zu einem bifunktionellen

Beschichtungsadditiv ( 15 ) umgesetzt (vgl. Abbildung 3-2).
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MeO OMe

fj = :
HOH H \ _OMe

HN
(15)

Abbildung 3-2: Darstellung eines ungesattigten Aminosilans ( 15 ) als Beschichtungsadditiv

Dieses kovalent mit den Silanolgruppen der Kieselsdure reagierende Additiv wurde in einem
Technikums-Vulkanisationsversuch auf seine Verwendbarkeit untersucht. Dabei zeigte sich
eine deutliche Eigenschaftsverbesserung gegeniiber der unbehandelten Blindprobe, doch
reicht die Aktivitdt nicht an das auf Seite 2 abgebildete Bis-(3-triethoxy-silylpropyl)tetrasulfid

(TESPT) heran, welches iiblicherweise in der Gummiindustrie verwendet wird.

Eine Rontgenstrukturanalyse eines Nitrobenzoesdureesters von (7 ) gab Aufschluf3 iiber die
Regioselektivitit des Enophil Angriffs. Dabei zeigte sich, daB der Reaktionsmechanismus
unter den durchgefiihrten Bedingungen z.T. iiber kationische Zwischenstufen ablautft.

Der Methacrylsdureester von ( 7 ) wurde unter anionischen Bedingungen sowohl homo- als
auch mit Methylmethacrylat co-block-polymerisiert (Abbildung 3-3). Die entsprechenden

Polymere wurden ausfiihrlich charakterisiert

@) 0O O O O
1. BuLi/ THF BuLi/ THF
_—— —_—
. T
o0

(12)

Abbildung 3-3: Homo- bzw. Block-co-Polymerisation von (Hydroxymethyl-cyclododeca-
2,5,9-trien)methacrylat ( 12)
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Einen weiteren interessanten Ansatz zur Entwicklung neuartiger Beschichtungsadditive stellt
die Synthese von ungesittigten, mit polaren Funktionalititen ausgestattete Materialien dar,
welche adhiésiv auf der Oberfliche der Kieselsdure haften.

Dazu wurden verschiedenartige Poly- bzw. Oligomere hergestellt, welche eine cis-Butendiol
Einheit in der Hauptkette zur Grundlage haben. Als ein Vertreter der synthetisierten Verbin-
dungen gilt der in Abbildung 3-4 dargestellte Poly[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)pentanséiure-
methylester]cis-butendiolether ( 30 ).

COOCH, COOCH,

Ho ‘ ‘ oMo’n l l OH

(30)

Abbildung 3-4: Poly[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)pentansduremethylester]cis-butendiolether

Diese Materialien wiesen jedoch, wie ausfiihrliche Vulkanisationsexperimente zeigten, keiner-
lei verstarkende Aktivitit auf. Physikalische Messungen zeigten eine Verhalten, welches dem

der additivfreien Blindprobe entsprach.

Unter Beriicksichtigung dieser Erfahrungen wurden im dritten Teil der vorliegenden Arbeit
polare Monomere synthetisiert, welche sich vom p-Carboxystyrol ableiten. Die untersuchte
chemische und enzymatische Reaktivitdt (vgl. Abbildung 3-5 und Abbildung 3-6) verdeutlicht

das grofles Spektrum von weiteren Derivatisierungsmoglichkeiten.

= =

H3N+/(/\)X\COO'
(x=5,10)

0] OH 0] H/</\)X\COOH

Abbildung 3-5: Chemische Derivatisierung von p-Carboxystyrol ( 33)

Y
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ROH

> R =
Candida Antarctica O ) ?/\

o} H//f”§?COOH O H//E/§?COOR

(x = 10) (x=10)

Abbildung 3-6: Enzymatische Derivatisierung von 11-(p-Carboxystyrol)aminoundecansiure

Im Hinblick auf die erfolgreiche Umsetzung der Vinylgruppe des p-Carboxystyrols mit der
Thioglycolsdure (Abbildung 3-7) stellt die Einbringung einer Silylether-Gruppe an die freie

Sauregruppe einen interessanten Ansatz zukiinftiger Untersuchungen dar.

O\IV\OH
S
=~ HS
\—COOH
AIBN

Abbildung 3-7: Addition von Thioglycolsdure an p-Carboxystyrol

Die daraus resultierenden moglichen Produkte ermdglichen eine kovalente Verbriickung an

die Kieselsdure iiber den Silylether und eine zur Vulkanisation befdhigte Thiol-Funktionalitat.
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4 Experimenteller Teil

Verwendete Gerite und Reagenzien

Analysengerite:

'H-NMR Geriite Bruker AC 250 (250.1 MHz); Bruker ARX 400 (400.1 MHz)
mit den verw. deuterierten Losungsmitteln als interne Referenz

PC-NMR Gerite Bruker AC 250 (62.9 MHz); Bruker ARX 400 (100.6 MHz)

Massenspektrometrie Varian MAT 311a (EI 70eV)

IR-Spektroskopie Nicolet Avatar 360 FT-IR-Spektrometer, Diamant H-ATR

L.O.T. Golden Gate
Schmelzpunktbestimmung  Biichi Meltingpoint Determinator 510; unkorrigiert
Heizrate 0.5°C/min
Elementaranalysen Perkin Elmer 240B, Micro Elementar Analysator
Diinnschichtchromatographie DC-Folien (Fa. Fluka), Kieselgel mit Fluoreszenzindikator 254nm
(Schichtdicke 0.2mm)
DSC Perkin Elmer DSC7; Aufheizrate 20°C / min; Abkiihlrate 5°C /min
Einwage 5-10 mg, Referenz Indium Probe
GPC PSS Séule 10°-10* A Polystyrol Standard (374-1.000.000 D);
Lsgm. THF; Temp. 35°C, Iml/min., SP8450 UV-Vis Detektor
Rontgenstruktur Analyse Diffraktometer Enraf-Nonius Turbo CAD4

Reagenzien: Substanzen, die nicht durch ein Literaturzitat gekennzeichnet
sind, waren kauflich oder im Arbeitskreis vorhanden.
Lésungsmittel wurden nach Standardvorgaben® gereinigt und
getrocknet. Das Aminoethylaminopropyl-methyl-dimethoxy-
silan (Silan GF95) wurde von der Wacker-Chemie bezogen. Die
Reifenkieselsdure Ultrasil-120 wurde von der Degussa AG
bereitgestellt.
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4.1 Synthese der En-Reaktions Produkte auf Basis des d-Limonen

4.1.1 9-Acetoxymethyl-1,8(10)-p-menthadien ( 2)

Zu einer Mischung aus 34 g (0.25 mol) d-Limonen, 4 g (0.13 mol) Paraformaldehyd in 90 ml
CH,Cl, und 40 ml Acetanhydrid wurde bei Raumtemperatur eine Losung aus 2 ml BF;-Etherat
in 10 ml Methylenchlorid getropft. Nach kurzem Erhitzen im Wasserbad begann die
Reaktionslosung unter allmdhlicher Dunkelfarbung zu sieden. Nach weiteren 60 min. Riihren
und Abkiihlen auf RT wurde die Losung mit ges. Natriumhydrogencarbonat-Losung neutrali-
siert. Die organische Phase wurde mehrmals mit 200 ml Wasser gewaschen und iiber MgSO4
getrocknet. Das Losungsmittel, sowie die fliichtigen Edukte wurden unter vermindertem Druck
entfernt. Die Destillation des Riickstandes im Hochvakuum ergab zwei unterschiedliche

Fraktionen :

1. 20.3 g (98 mmol) 9-Acetoxymethyl-1,8(10)-p-menthadien ( 2 ) (0.02 mbar/90-92°C)
2. 4.2 g (15 mmol) 6,10-Diacetoxymethyl-1,8(9)-p-menthadien ( 2a ) (0.02 mbar/ 140-145°C)

Sdp. 90-92°C (0.3 mbar)
'H-NMR (400 MHz, CDCL3): 6 (ppm) = 1.3-2.0 (m, 7H, CH/CH,, H>*"'%); 1.53 (s, 3H,

CH;, H'); 1.91 (s, 3H, CHs, H"); 2.26 (t, 2H, CH,, H?); 4.06 (t, 2H, CH,OR,
H'); 4.73 (m, 1H, CHgis, H*); 4.79 (m, 1H, CHyans, H*); 5.32 (m, 1H, CH, H”)

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCL): 6 (ppm) = 20.56 (C"); 23.07 (C'"); 27.86 (C°®); 30.31
(C'"); 30.91 (C7); 33.39 (C?); 39.63 (C); 63.04 (Ch); 109.24 (C*); 120.24 (C%);
133.29 (C%); 149.66 (C®); 170.60 (C'?)

IR-ATR v (em™)=3080 (w) [v CH, olef.]; 2961, 2916 (s) [v CH, aliph.]; 1738 (s) [v CO,
Ester]; 1642 (m) [v CC, olef.]; 1438, 1364 (m) [v CC, aliph.]; 1228 (s) [v CO,
Ester]; 892 (m) [oop CH, olef.]
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MS (70ev)  m/z (%) 208 (7) [M]"; 148 (12) [M-CH;COOH]"; 121 (24) [M-C,H,00CCH;]"
107 (19) [CsHi11™; 93 (57) [C7Ho]"; 79 (38) [CeH7]; 67 (22) [CsH7]'; 55 (24)
[C4H7]"; 41 (100) [C3Hy]"
C13H00, 208.30 g/mol ber.. C74.96 H9.68
gef.: C74.65 H9.62

4.1.2 9-Hydroxymethyl-1,8(10)-p-menthadien ( 3)

20.2 g (97 mmol) 9-Acetoxymethyl-1,8(10)-p-menthadien (2 ) wurden in 200 ml gesattigter
methanolischer Kaliumcarbonat Losung drei Tage lang geriihrt. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt und der Riickstand mit 1N Salzsdure neutralisiert. Die dreifache Extraktion
der wilrigen Phase mit 100 ml Diethylether und ein anschlieBendes Trocknen iiber MgSO,
ergab nach Entfernen des Losungsmittels eine viskose, farblose Fliissigkeit, welche im Hoch-

vakuum destillativ gereinigt wurde.

Sdp. 80-83°C (0.01 mbar)

'H-NMR (400 MHz, CDCL3): 6 (ppm) = 1.3-2.0 (m, 7H, CH/CH,, H>*"'%); 1.57 (s, 3H,
CHs, H'"); 2.25 (t, 2H, CH,, H?); 3.62 (dt, *Jyy=2.03 Hz, 6.61Hz, 2H, CH,OH,
H'); 4.73 (m, 1H, CHgis, H*); 4.79 (m, 1H, CHyans, H*); 5.32 (m, 1H, CH, H”)

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 23.16 (C'"); 28.03 (C°); 30.43 (C'); 31.10
(CT); 37.74 (C?); 39.52 (C*); 60.74 (C"); 109.22 (C*); 120.35 (C%); 133.43 (CY);
150.48 (C%)

IR-ATR v (em™)=3339 (s) [v OH]; 3079 (w) [v CH, olef.]; 2914, 2834 (s) [v CH, aliph.];
1640 (m) [v CC, olef.]; 1436, 1376 (s) [v CC, aliph.]; 1042 (s) [v CO, Alkohol];
888 (s) [oop CH, olef.]
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MS (70ev)  m/z (%) 166 (26) [M]"; 148 (12) [M-H,0]"; 135 (19) [M-CH,OH]"; 121 (40)
[M-CH,CH,OH]"; 107 (25) [CsHi1]"; 93 (99) [C7Ho]"; 79 (77) [CeHA]™; 67 (56)
[CsHy]"; 55 (54) [CaH7]'; 41 (100) [C3Hs]
Ci1H;50 166.27 g/mol ber.. C79.46 H10.91
gef: C79.29 HI11.05

4.2 Synthese der En-Reaktions Produkte auf Basis des 1,5,9-Cyclododecatriens

42.1 3-[Cyclododecatri-(2,5,9)enyl Jbernsteinsdureanhydrid ( 4 )

50 g (0.31 mol) 1,5,9-cis, trans, trans-Cyclododecatrien, 7.55 g (0.08 mol) Maleinsdureanhydrid
und 200 g 1,2,3-Trichlorbenzol (Lsgm.) wurden 20 Std. auf 200°C erhitzt. AnschlieBend
wurden das Losungsmittel, sowie das iiberschiissige Cyclododecatrien im Olpumpenvakuum
(0.2 mbar) entfernt und der Riickstand mit heilem Toluol extrahiert. Eine fraktionierte

Destillation (152-154°C/ 0.01 mbar) ergab ein hochviskoses, leicht gelblich gefirbtes Ol.

Ausbeute 12.5 g (63 % d. Th.)
Sdp. 152-154°C (0.01 mbar)
'H-NMR (400 MHz, CDCL3): 6 (ppm) = 1.3-3.0 (m, 14H, CH,, CH/CH,, H'*%); 4.7-6.0

(m, 6H, CH, H)

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCl;): § (ppm) = 24.00, 25.88, 28.44, 29.50, 29.66, 30.45,
30.72, 30.85, 32.47, 33.03, 33.51, 33.99, 36.03, 36.48 (C?); 46.89 (C'); 50.49
(C*); 127.19, 127.25, 128.65, 128.70, 129.14, 130.11, 130.41, 130.90, 131.35,
131.54, 132.73, 133.10, 143.02, 143.46 (C*); 178.61, 178.75, 179.24, 179.95
(€
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IR-ATR vV (em™)=3001 (m) [v CH, olef.]; 2922, 2851 (m) [v CH, aliph.]; 1860 (m),
1777 (s) [v CO, ges. 5-Ring Anhydrid]; 1222 (s), 1064 (s) [0 CO, Anhydrid];
901 (s) [oop CH, olef.]

MS (70ev) m/z (%) 260 (42) [M]'; 232 (33) [M-CO]"; 216 (12) [M-CO,]"; 174 (5) [M-
CH,COOCO]"; 161 (5) [M-Maleinsaureanhydrid]™; 145 (14) [Cy;Hi3]"; 133
(52) [CioHi3]"; 119 (80) [CoHpi]™; 105 (82) [CsHo]"; 91 (78) [C7H7]; 79 (96)
[CsH7]"; 67 (61) [CsHy]'; 55 (72) [C4Hy]; 41 (100) [C3Hs]”

Ci6H2005 260.34 g/mol ber.. C73.82 H7.74

gef: C7433 H791

422 (Aminoethylaminopropyl-methyl-dimethoxysilan)3-[cyclododeca-
trien(2,5,9)yl]bernsteinsdureamid ( 15)

4.06 g (19.7 mmol) Aminoethylaminopropyl-methyl-dimethoxysilan wurden bei 0°C zu einer
Losung aus 5.12 g (19.7 mmol) 3-[Cyclododecatri-(2,5,9)enyl|bernsteinsdureanhydrid in abs.
Chloroform unter Riihren langsam zugetropft. Nach allmédhlichem Erwidrmen auf RT wurden
weitere 60 min. geriihrt, bevor das Losungsmittel im Vakuum entfernt wurde. Der leicht gelb-

lich gefarbte Riickstand wurde zerkleinert und unter Feuchtigkeitsauschluf3 aufbewahrt.

Ausbeute 9.0g(97 % d. Th.)

Schmp. 103-105°C (Zers.)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 0.07 (s, 3H, CHs, H'); 0.58 (m, 2H, Si-CH,, H’);
2.80 (m, 2H, CH,, H%); 3.11 (m, 2H, CH,, H’); 3.45 (m, 2H, CH,, H'); 3.51 (s,
6H, SiOCH3, H?); 1.2-2.8 (m, 16H, CH,, H*); 5.0-5.8 (m, 6H, CH, H®); 8.8 (br,
3H, NH, OH)
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IR-ATR vV (em™) =3002 (w) [v CH, olef.]; 2924, 2848 (w) [v CH, aliph.]; 1645 (m)
[v CO, Amid I], 1538 (s) [v CO, Amid II]; 1257 (m) [6 SiC]; 1032 (s) [v SiO];
765 (s) [y SiC]

MS (70ev) nicht verdampfbar

C24H4oN,05Si1 466.70 g/mol ber.. C61.77 H9.07 N6.00

gef.: C58.56 HS881 NS5.86

423 Acetoxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien ( 5)

2 ml BF;-Etherat wurden in jeweils 10 ml Methylenchlorid und 10 ml Essigsédureanhydrid
gegeben. Diese Losung wurde zu einer Mischung aus 40 g (0.25 mol) trans,trans,cis-Cyclo—
dodeca-1,5,9-trien, 14.8 g (0.5 mol) Paraformaldehyd, 90 ml CH,Cl, und 40 ml Acetanhydrid
bei Raumtemperatur getropft. Nach kurzem Erhitzen im Wasserbad begann die Reaktions—
l6sung unter allmdhlicher Dunkelfarbung zu sieden. Nach weiteren 60 min. Riihren wurde die
Losung mit ges. Natriumhydrogencarbonat-Losung neutralisiert. Die organische Phase wurde
mehrmals mit 200 ml Wasser gewaschen und tiber MgSQO,4 getrocknet. Das Losungsmittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt. Die Destillation im Hochvakuum ergab drei unter—

schiedliche Fraktionen :

o

. 25.6 g(0.16 mol) Cyclododecatrien (1) (0.01 mbar/ 38-40°C)
. 12.9 g (55.0 mmol) Acetoxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien (5) (0.02 mbar/ 93°C)
6.0 g (19.6 mmol) hoch siedende, bis-acetoxylierte Acetate (0.01 mbar/ 125-135°C) (6)

w N

10 11

5 4 O
Sdp. 93°C (0.02 mbar)
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): d (ppm) = 1.20-1.30, 1.85-1.95 (m, 2H, CH,, H"); 1.65-

1.75, 2.0-2.70 (m, 9H, CH/CH,, H**); 2.05 (s, 3H, CHs, H®); 3.92 (s, 2H,
CH,0, H"); 5.00-5.65 (m, 6H, CH, H)



EXPERIMENTELLER TEIL 84

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 20.88 (C"%); 28.06 (C'?); 28.97 (C"); 29.80
(C°); 31.44 (C®) oder (C°); 31.55 (C®) oder (C°); 44.70 (C?); 68.07 (C"); 127.06
(CY); 129.54 (C%); 131.16 (C'); 131.72 (C7); 132.20 (C*); 132.72 (C'%); 170.95
()

IR-ATR V (em™) = 3004 (w) [v CH, olef.]; 2917, 2846 (w) [v CH, aliph.]; 1710 (s)
[v CO, Ester]; 1420 (m) [0 CH, aliph.]; 968 (w) [oop CH, trans-Alken]

MS (70ev)  m/z (%) 234 (3) [M]"; 174 (5) [M-CH;COO]"; 161 (5) [M-CH,OOCCH;]";
145 (22) [C11Hi3]"; 133 (14) [CioHis]"; 119 (15) [CoHipy]™; 105 (33) [CsHol';
91 (61) [C7H7]"s 79 (74) [CeH]™; 67 (27) [CsH7]; 55 (11) [CaHA]™; 41 (30)
[C3Hs]"

C13H200 234.34 g/mol ber.. C76.88 H9.46

gef: C7620 H9.39

4.2.4  Bis-acetoxymethyl-cyclododecatrien ( 6)

Sdp. 125-135°C (0.01 mbar)

'H-NMR (400 MHz, CDCLy): 6 (ppm) = 0.7-2.9 (m, 8H, CH,, H*); 2.05 (s, 3H, CH3, H°);
2.07 (s, 3H, CHs, H®); 2.9-3.2 (m, 2H, CH, H?); 3.7-4.2 (m, 4H, CH,OOCCHj,
H'); 4.3-5.7 (m, 6H, CH, H)

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 20.87, 21.32 (C°); 23.03, 23.97, 25.40, 26.94,
27.65, 28.68, 30.49, 30.69, 31.40, 35.10, 35.36, 40.60, 40.94, 42.21, 42.44,
43.01, 43.65, 45.80 (C*); 67.40, 67.83, 68.00 (C'); 123.41, 126.76, 129.39,
129.83, 130.56, 130.70, 131.13, 131.23, 132.17, 132.42, 132.49, 132.93,
133.73 (C°); 170.58, 170.95 (C")



EXPERIMENTELLER TEIL 85

IR-ATR vV (cm™) = 3006 (m) [v CH, olef.]; 2942, 2860 (br) [v CH, aliph.]; 1734 (s)
[v CO, Ester]; 1243 (m) [0 CO, Ester]; 975 (m) [oop CH, trans-Alken]

MS (70ev) m/z (%) 264 (3) [M-CH3CO]"; 204 (33) [M-CH3;COO-CH;CO]"; 161 (14) [M-
2CH,O0CCH;3]'; 145 (12) [CiiHis]'; 133 (10) [CioHis]"; 119 (11) [CoHii]';
105 (19) [CsHo]'; 91 (43) [C7H7]; 79 (41) [CeH7]™; 67 (33) [CsHy]'; 55 (19)
[C4H7]"; 43 (100) [C3H]"

CisH2604 306.41 g/mol ber.. C70.56 H8.55

gef.: C70.81 H8.86

4.2.5 Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien ( 7)

12.9 g (55 mmol) Acetoxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien (5) wurden in 150 ml methanol-
ischer Kaliumcarbonat Losung drei Tage lang gerlihrt. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum
entfernt und der Riickstand mit IN Salzsdure neutralisiert. Die dreifache Extraktion der
wafirigen Phase mit 100 ml Diethylether, anschlieBendes Trocknen iiber MgSO, und Entfernen
des Losungsmittels ergab einen wachsartigen Riickstand der aus Petrolether umkristallisiert

wurde.

Ausbeute 9.82(93 %d. Th.)

Schmp. 50-51°C

'H-NMR (400 MHz, CDCl): & (ppm) = 1.10-1.25, 1.55-1.65 (dm, 2H, CH,, H’);
1.70-2.70 (m, 9H, CH,, H*%); 2.70-2.85, 3.20-3.30 (dm, CH,, CH, H?)
3.20-3.30/ 3.45 (s, 1H, OH); 5.00-5.65 (m, 6H, CH, H’)

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCl;): 6 (ppm) = 28.03 (C°); 28.63 (C*); 29.83 (C*); 31.56 (C*);
31.72 (C*; 48.61 (C?); 66.10 (C"); 126.87 (C°); 131.26 (C°); 131.70 (C°);
132.73 (C°); 133.16 (C°)
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IR-ATR V (em™) = 3364 (br) [v OH, Alkohol]; 3005 (s) [v CH, olef.]; 2909, 2846 (s)
[v CH, aliph.]; 1653 (m) [v CC, olef.]; 1442 (s) [v CC, aliph.]; 961 (s) [oop CH,
trans-Alken]; 724 (m) [oop CH, cis-Alken]

MS (70ev) m/z (%) 192 (5) [M]"; 174 (5) [M-H,0]"; 161 (50) [M-CH,OH]"; 145 (9)
[CiiHis]"s 133 (7) [CroHis]'s 119 (20) [CoHii]l'; 105 (36) [CsHol's 91 (70)
[C7H7]"; 79 (100) [CeH7]"; 67 (45) [CsH7]"; 55 (15) [C4H7]"; 41 (31) [C3Hs]"

Ci3H200 192.30 g/mol ber.. C81.20 H10.48

gef.: C80.80 H 10.32

4.2.6  Bis-(1,10)hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,8-trien ( 8 )

3.9 g (12.7 mmol) Bis-acetoxymethyl-cyclododecatrien ( 6 ) wurden in 50 ml methanolischer
Kaliumcarbonat Losung drei Tage lang geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt
und der Riickstand mit 1N Salzsdure neutralisiert. Die dreifache Extraktion der wirigen Phase
mit 100 ml Diethylether, anschlieBendes Trocknen iiber MgSO4und Entfernen des

Losungsmittels ergab einen harzigen, glasklaren Riickstand.

Ausbeute 2.6 2(92 %d. Th.)

'H-NMR (400 MHz, CDCLs): 6 (ppm) = 1.1-2.5 (m, 8H, CH,, H’); 2.5-2.9 (m, 2H, CH,
H?); 3.2-3.8 (m, 4H, CH,, H'); 4.8-5.9 (m, 6H, CH, H"

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCls): § (ppm) = 23.24; 30.17; 30.61; 31.31; 31,54; 34.80;
38.92 (C%); 44.42; 46.32; 46.78 (C?); 66.13; 66.69 (C°); 123.55; 126.31;
126.66; 130.63; 131.49; 131.68; 132.26; 134.23; 145.46 (C*

IR-ATR V (cm™) =3341 (br) [v OH, Alkohol]; 3005 (w) [v CH, olef.]; 2918, 2859 (s)
[v CH, aliph.]; 1690 (s) [v CC, olef.]; 1456 (s) [v CC, aliph.]; 1027 (s) [d CO,
Alkohol]; 965 (s) [oop CH, trans-Alken]
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MS (70ev)  m/z (%) 222 (33) [M]'; 204 (17) [M-H,O]"; 191 (4) [M-CH,OH]"; 161 (15)
[M-2CH,OH]"; 145 (4) [CiiHi3]"; 133 (11) [CioHis]; 119 (18) [CoHyi]';
105 (26) [CsHol"; 91 (44) [C7H;]"; 79 (54) [CeHy]™; 67 (43) [CsH7]'; 55 (35)
[C4H7]"; 41 (100) [C3Hs]"
Ci14H2,0, 222.33 g/mol ber.. C75.63 H9.97
gef.: C76.25 H9.54

4.2.7 (Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)methacrylat (12 )

2 g (10.4 mmol) Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien (7 ) wurden in 20 ml trockenem
Pyridin geldst. Eine Mischung aus 3.2 g (20.8 mmol) Methacrylsdureanhydrid und 10 ml
Methylenchlorid wurde zu der eiskalten Losung getropft. Nach 20 Std. Rithren wurde die
Reaktionslésung mit konz. Salzsdure neutralisiert. Die organische Phase wurde zweimal mit
gesittigter Natriumhydrogencarbonat Losung gewaschen und iiber MgSO,4 getrocknet. Eine
Vakuumdestillation mit einer Spatelspitze Hydrochinon als Inhibitor ergab 2.5 g (9.6 mmol/
92%) einer farblosen Fliissigkeit (0.005 mbar/105-106°C). Das Produkt wurde einer weiteren
Reinigung durch eine Kieselgel Filtration mit dem Eluenten PE/MTB-Ether 9:1 unterworfen.

10 11

8 13 16 17

Ausbeute 2.3g(85%d. Th.)

Sdp. 95-97°C (0.02 mbar)

'H-NMR (400 MHz, CDCL): 6 (ppm) = 1.1-2.9 (m, 11H, CH/ CH,, H*>**1213): 1.9 (s,
3H, CH;, H'®); 3.8-4.0 (m, 2H, CH,, H'); 5.0-5.6 (m, 6H, CH, H**¢71%!1). 5 5
(s, 1H, CH, H'®); 6.1 (s, 1H, CH, H"")

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCl;): ¢ (ppm) = 18.15 (C'®); 28.01 (C'%); 28.95 (C"); 29.75
(C%); 31.45 (C*%); 31.51 (C¥); 44.66 (C?); 67.96 (C"); 124.57 (C'"); 126.98
(CY; 129.48 (C%); 131.10 (C'); 131.62 (C7); 132.17 (C?); 132.73 (C'°); 136.33
(C"); 166.88 (C';
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IR-ATR v (em™)=3002 (s) [v CH, olef.]; 2911, 2847 (s) [v CH, aliph.]; 1715 (s) [v CO,
Ester]; 1636 (s) [v CC, olef.]; 1448 (m) [v CC, aliph.]; 1159 (s) [d CO, Ester];
963 (s) [oop CH, trans-Alken]; 723 (m) [oop CH, cis-Alken]
MS (70ev) m/z (%) 260 (13) [M]"; 174 (53) [M-Methacrylsaure]"; 145 (26) [C11H3]; 133
(19) [CioH15]'; 119 (20) [CoH1]'; 105 (27) [CsHol'; 91 (50) [C7H7]'; 79 (70)
[CeH7]"; 67 (48) [CsHy]"; 55 (15) [C4H7]"; 41 (100) [C3Hs]"
C17H240, 260.38 g/mol ber.. C78.42 H9.29
gef: C78.18 HO9.17

4.2.8 (Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)4-nitrobenzoat ( 9 )

Eine Losung von 2.1 g (11.4 mmol) 4-Nitrobenzoylchlorid in 20 ml THF wurde tropfenweise
zu einer Mischung von 2.18 g (11.4 mmol) Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien ( 7 ) und
20 ml trockenem Pyridin im Eisbad gegeben. Nach zwei Stunden intensivem Riihren bei
Raumtemperatur wurde die Reaktionslosung auf eiskalte konz. HCI geschiittet. Die wélrige
Phase wurde mehrmals mit Diethylether ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden iiber MgSO, getrocknet und im Vakuum vom Ldsungsmittel entfernt. Auskristallisa-

tion des 6ligen Riickstandes aus Petrolether ergab farblose Kristalle.

18 NOZ

Ausbeute 3.1 g(80 % d. Th.)

Schmp. 66-67°C

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 1.4 (dm, 2H, CH,, H"); 1.9 (m, 2H, CH,, H® oder
H%); 1.9 (m, 2H, CH,, H® oder H%); 2.0 (m, 2H, CH,, H'%); 2.4 (m, 1H, CH,,
H?); 2.5 (m, 2H, CH,, H%); 4.22 (d, 2H, CH,, H"); 5.16 (m, 1H, CH, H%); 5.23
(m, 1H, CH, H"); 5.28 (m, 1H, CH, H'%); 5.45 (m, 1H, CH, H®); 5.53 (m, 1H,
CH, H'); 5.59 (m, 1H, CH, H*); 8.21 (m, 2H, CH, H'®); 8.31 (m, 2H, CH, H'"))
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BC{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCL): 6 (ppm) = 28.10 (C'%); 29.07 (C"); 29.82 (C); 31.53

IR-ATR

MS (70ev)

CooH23NO4

(C% oder (C%); 31.58 (C%) oder (C%); 44.88 (C?); 69.32 (C"); 123.50 (C');
126.92 (C*); 130.14 (C®); 130.62 (C'°); 131.39 (C'); 131.55 (C7); 131.93 (C?);
133.04 (C'%); 135.94 (C"); 150.53 (C'®); 164.60 (C'*
V (cm™) =2999 (m) [v CH, olef.]; 2914, 2847 (m) [v CH, aliph.]; 1713 (s)
[v CO, Ester]; 1653 (m) [v CC, olef.]; 1522 (s) [v NO, nitro]; 1442 (m) [v CC,
aliph.]; 1346 (s) [v NO, nitro); 953 (s) [oop CH, trans-Alken]; 714 (m) [oop
CH, cis-Alken]
m/z (%) 341 (9) [M]"; 174 (43) [M-Nitrobenzoesiure]"; 150 (45) [O,N-C¢Ha-
COJ"; 145 (25) [CiiHi3]"; 133 (18) [CioHi3]; 119 (20) [CoHipi]™; 105 (42)
[CsHo]"; 91 (66) [C7H7]"; 79 (100) [CeHo]"; 67 (78) [CsHy]'; 55 (27) [CaH7]';
41 (86) [C3Hs]"
341.41 g/mol ber. C7036 H6.79 N4.10

gef: C7039 H679 N4.35

429 (Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5-dien)4-nitrobenzoat-9-monoepoxid ( 10 )

Eine bei 0°C hergestellte Suspension aus 1.5 g (4.4 mmol) (Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-

trien)4-nitrobenzoat (9 ) und 0.76 g (4.4 mmol) m-Chlorperbenzoesiure in 50 ml CHCl; wird

7 Tage im Kiihlschrank aufbewahrt. Nach Zugabe von 2 g NaHCO; und einer Spatelspitze

MgSO,4 wird von den Feststoffen abfiltriert. Das Filtrat wird vom Losungsmittel entfernt und

der Riickstand aus wenig Petrolether umkristallisiert.

Ausbeute
Schmp.
"H-NMR

18 NOZ

1.4 g (91 % d. Th.)

162-163°C

(400 MHz, CDCL): 6 (ppm) = 0.9-2.6 (m, 10H, CH,, H***'*"%); 2.6-2.7 (m,
1H, CH, H%); 2.7-3.2 (m, 2H, CH, H'*'"); 4.1-4.3 (t, 2H, CH,, H"); 5.2-5.3 (m,
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BC{'H}-NMR

IR-ATR

MS (70ev)

C20H23NOs

1H, CH, H®); 5.3-5.4 (m, 1H, CH, H*; 5.45-5.6 (m, 1H, CH, H’); 5.6-5.7 (m,
1H, CH, H%); 8.10-8.25 (m, 2H, CH, H'®); 8.25-8.40 (m, 2H, CH, H'")
(100.6 MHz, CDCl;): 8 (ppm) = 23.64 (C”); 27.34 (C'); 30.57 (C"); 31.04
(C%); 31.77 (C%); 45.29 (C?); 60.98 (C°); 61.45 (C); 69.23 (C"); 123.57 (C'7);
126.31 (C%; 130.03 (C'); 130.64 (C'®); 131.39 (C); 132.26 (C'%); 135.74
(C"); 150.52 (C'®); 164.54 (C'
V (em™) = 3114 (w) [v CH, olef.]; 2983, 2930 (m) [v CH, aliph.]; 1715 (s)
[v CO, Ester]; 1607 (m) [v CC, olef.]; 1530 (s) [v NO, nitro]; 1271 (s) [v COC,
cycl.]; 965 (s) [oop CH, trans-Alken]; 720 (s) [oop CH, cis-Alken]
m/z (%) 355 (2) [M-2H]"; 191 (2) [M-Nitrobenzoesiure]"; 150 (100) [O,N-
CsHa-COJ'; 145 (7) [CiiHis]'; 133 (10) [CioHis]"; 119 (20) [CoH1i]™; 105 (26)
[CsHo] "5 91 (44) [C7HA]™; 79 (95) [CeHo]'; 67 (83) [CsH7]™; 55 (44) [C4HA]"; 41
(89) [C3Hs]"
357.41 g/mol ber.. C67.21 H6.49 N3.92

gef: C66.84 H598 N4.01

4.2.10 (Hydroxymethyl-cyclododec-2-en)4-nitrobenzoat-5,9-diepoxid (11)

Eine bei 0°C hergestellte Suspension aus 1.0 g (2.8 mmol) (Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5-

dien)4-nitrobenzoat-9-monoepoxid ( 10 ) und 0.48 g (2.8 mmol) m-Chlorperbenzoesédure in 30
ml CHCI; wird 7 Tage im Kiihlschrank aufbewahrt. Nach Zugabe von 2 g NaHCO3 und einer

Spatelspitze MgSO4 wird von den Feststoffen abfiltriert. Das Filtrat wird vom Loésungsmittel

entfernt und der Riickstand aus wenig Petrolether umkristallisiert.

17

18 NO
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Ausbeute 0.95 g (88 % d. Th.)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 1.0-1.1, 1.3-1.5 (m, 2H, CH,, H"); 1.2-1.3, 1.5-
2.5 (m, 8H, CH,, H>*"'%); 2.50-2.55 (m, 1H, CH, H®); 2.6-2.7 (m, 1H, CH, H');
2.75-2.85 (m, 1H, CH, H?); 2.9-3.0 (m, 1H, CH, H'"); 3.1-3.2 (m, 1H, CH,
H'"); 4.23 (dm, 2H, CH,, H'); 5.25-5.40 (m, 1H, CH, H*); 5.55-5.65 (m, 1H,
CH, H%); 8.19 (m, 2H, CH, H'®); 8.31 (m, 2H, CH, H'")

MS (70ev) m/z (%) 373 (62) [M]"; 207 (6) [M-Nitrobenzoesiure]"; 150 (100) [O;N-C¢H,-
COJ"; 133 (12) [CiHis]s 119 (19) [CoHu]™; 105 (33) [CsHol"; 91 (92)
[C7H7]"; 79 (89) [CeH7]'; 67 (73) [CsHy]'; 55 (42) [CaHy]'; 41 (90) [CsHs]

CyoH23NOg 373.41 g/mol ber.. C64.33 H621 N3.75

gef: C62.18 H639 N3.33

4.3 Homo- und Copolymerisation des Hydroxymethylcyclododecatrien-
methacrylats

4.3.1 Poly[(hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)methacrylat] ( 13)

1 g (3.84 mmol) (Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)methacrylat ( 12 ) wurde mit Hilfe
einer Spritze zu einer -55°C kalten Losung aus 1 ml Butyllithium (15%ige Hexan-Lsg.) in 3 ml
abs. THF injiziert. Nach dem Anstieg der Viskositdt der Reaktionsmischung wurde die Losung
auf Raumtemperatur erwiarmt. Das resultierende farblose Produkt wurde in 50 ml Methanol

gefillt, abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 (ppm)=0.7-2.9 (m, 13H, CH>); 2.0 (m, 3H, CH3); 3.5-4.0
(m, 2H, CH;-0); 4.9-5.6 (m, 6H, CH)
IR-ATR v (em™)=3001 (s) [v CH, olef.]; 2911, 2847 (s) [v CH, aliph.]; 1726 (s) [v CO,

Ester]; 1448 (s) [v CC, aliph.]; 1155 (s) [d CO, Ester]; 963 (m) [oop CH, trans-
Alken]; 725 (s) [oop CH, cis-Alken]

GPC (THF) My, = 8200 g/mol M, = 5000 g/mol M, /M,=1.64
T, 53.0°C
[C17H2402]a (260.38), ber.. C78.42 H9.29

gef: C77.28 HO9.70
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43.2 Poly[(hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)methacrylat]-b-poly(methyl-
methacrylat) ( 14 )

0.5 g (5 mmol) Methylmethacrylat wurde zu einer —55°C kalten Mischung aus 1 ml Butyl-
lithium in 3 ml abs. THF injiziert. Nach einminiitigem Riihren wurden weitere 1 g (3.8 mmol)
(Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-trien)methacrylat ( 12 ) zu der Reaktionslosung gespritzt.
Erwédrmen auf Raumtemperatur und anschlieBendes Ausfillen in 50 ml Methanol ergab einen

farblosen Feststoff der im Vakuum getrocknet wurde.

'H-NMR (400 MHz, CDCL3): d (ppm)=0.94 (d, 8.7H, CH3, H?); 1.21 (s, 5.1H, CH,, H");
1.35-2.90 (m, 20.4H, CH,, H*); 3.3-4.0 (m, 10.3H, CH,, H’); 4.9-5.7 (m, 6H,
CH, H)

IR-ATR vV (cm™) = 3001 (w) [v CH, olef.]; 2949, 2850 (w) [v CH, aliph.]; 1726 (s)

[v CO, Ester]; 1446 (m) [v CC, aliph.]; 1147 (s) [0 CO, Ester]; 964 (m)
[oop CH, trans-Alken]

GPC (THF) My, = 132800 g/mol M, = 110600 g/mol M, /M, = 1.20
T, 58.8°C
[C5H802]3,7/ [C17H2402] (6322)n ber.: C 67.63 H 8.58

gef: C63.03 HS8.03
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4.4 Synthese der ungeséttigten Polyether

4.4.1 Oligo[oxy-1,4-phenylsulfonyl-1,4-phenyloxy-4,4"-(4,4-diphenylpentan-
sdure)] (n=28) (19)

9.43 g (32.93 mmol) 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)pentansdure ( 16 ) wurden in einer Mischung
aus 300 ml trockenem DMSO und 75 ml trockenem Toluol geldst. Nach der Zugabe von 23 g
(0.17 mol) K,CO; wurde das Gemisch unter Riihren sechs Stunden lang auf 170°C erhitzt, um
entstehendes Wasser mit Toluol als azeotropen Schlepper zu entfernen. Dann wurden 8.36 g
(29.11 mmol) 4,4’-Dichlordiphenylsulfon (17 ) zu der Suspension gegeben. Nach weiteren
17 Stunden Erhitzen auf 170°C liel man das Reaktionsgemisch abkiihlen, wobei eine Phasen—
trennung zu beobachten war. Die obere Phase wurde verworfen und die untere mit 100 ml
THF, sowie vorsichtig mit 80 ml konz. HCI versetzt. Anschlieend wurde die wélrige Phase
mit THF ausgeschiittelt; die organischen Phasen wurden gesammelt und eingeengt. Durch sehr
langsames Eintropfen dieser viskosen Losung in ca. 2 1 dest. Wasser wurde das Rohprodukt
erhalten, welches nach 20 Std. intensivem Riihren abfiltriert und mit dest. Wasser gewaschen
wurde. Der Oligosulfonether wurde zur endgiiltigen Reinigung in 100 ml THF geldst und in
2.5 1 Ethanol gefillt. Das Produkt wurde drei Tage lang bei 80°C im Vakuum getrocknet.

HO
Ausbeute 11.6 g (74 % d. Th.) farbloses, amorphes Pulver
'H-NMR (400 MHz, d¢-DMSO): 6 (ppm) = 1.59 (s, 3H, CHs, H'); 2.01 (s{br}, 2H, CH,,

H?); 2.35 (s{br}, 2H, CH,, H*); 7.03 (s{br}, 4H, CH, H®); 7.08 (s{br}, 4H, CH,
H"); 7.24 (s{br}, 4H, CH, H'"); 7.88 (s{br}, 4H, CH, H'?)

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, de-DMSO): J (ppm) = 27.58 (C'); 30.43 (C*); 36.71 (C?); 45.40
(C?); 118.49 (C%; 120.35 (C'); 129.48 (C7); 130.41 (C'%); 135.82 (C");
145.78 (C%); 153.01 (C°); 161.93 (C'%); 174.94 (C°)



EXPERIMENTELLER TEIL 94

IR-ATR V (em™) = 3417 (w) [v OH, Sdure]; 3069 (w) [v CH, arom.]; 2950 (m) [v CH,
aliph.]; 1731 (s) [v CO, Séure]; 1486 (s) [v CC, arom.]; 1237 (s) [v COC,
arom.]; 1321, 1147 (s) [v SO, Sulfon]; 833 (s) [0 CH, 1,4-subst. Aromat]

GPC (THF) My, = 5060 g/mol M, = 2510 g/mol M, /M,=2.02
T, 75.9°C
[(C29H24O6S)H]C17H1804 [(50058)n]28632 g/l’l’lOl

4.4.2 cis-Butendiol-dimesylat ( 18 )

5 ml (60.72 mmol) cis-Butendiol wurden zu einer Mischung aus 20 ml Diethylether und 20 ml
Triethylamin gegeben. Darauthin wurden 9.5 ml (0.12 mol) Methansulfonylchlorid innerhalb
von 2 Std. bei einer Temperatur niedriger als -20°C zugetropft. Nach Erwidrmen auf
Raumtemperatur wurde eine weitere Stunde geriihrt, bevor die Reaktionsmischung mit eisge-
kiihlter IN Salzsdure neutralisiert wurde. Zweimalige Extraktion mit jeweils 100 ml Diethyl-
ether, anschlieBendes Trocknen der org. Phase mit MgSO,4 und Entfernen des Lésungsmittels

ergab einen farblosen Feststoff, der aus CHCl; / PE umkristallisiert wurde.

o)
\\S//O s O
- N _/:\_ PN
o) —0 !
Ausbeute 11.58 g (78 % d. Th.)
Schmp. 64°C
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): d (ppm) = 3.06 (s, 6H, CHs, H'); 4.86 (d, *Jun= 8.4 Hz, 4H,

CH,, H%); 5.96 (m, 2H, CH, H?)

BC{H}-NMR (100.6 MHz, CDCl;): 6 (ppm) = 38.24 (C'); 65.56 (C?); 128.35 (C?)

IR-ATR v (cm™) = 3033 (m) [v CH, aliph.]; 2942 (w) [v CH, aliph.]; 1331, 1165 (s)
[v S=0]; 723 (s) [oop CH, cis-Alken]

MS (70ev)  m/z (%) 244 (1) [M]"; 214 (1) [M-CH;-0O]"; 149 (33) [M-SOsCH;]"; 135 (24)
[M-CH,0SO,CH3]"; 109 (3) [CH,OSO,CH3]"; 79 (100) [CH3SO,]"; 70 (100)
[OCH,CHCHCH,]"

CeHOgS:  244.29 g/mol ber. C29.50 H495  S2625

gef: C29.53 H491  S26.30
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443 4-Hydroxyphenyl-benzoat ( 20 )

5.5 g (50 mmol) Hydrochinon werden in 20 ml Wasser geldst, mit einer Losung von 6 g (55
mmol) Natriumcarbonat in 40 ml Wasser vereinigt und dazu unter intensivem Riihren 7 g (50
mmol) Benzoylchlorid innerhalb von 20 min. zugetropft. Durch gelegentliches Kiihlen wird die
Temperatur bei unter 20°C gehalten.

Nach beendeter Zugabe wird kurz nachgeriihrt und das ausgeschiedene Produkt in CH,Cl,
aufgenommen. Die org. Phase wird intensiv mit Wasser gewaschen und iiber MgSO, ge-

trocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der Riickstand aus CCly um-

kristallisiert.
9
2 - O S~ 6 8
4 7
O

HO™ *
Ausbeute 10 g (93 % d. Th.)
Schmp. 130-131°C
'H-NMR (400 MHz, d-DMSO): 6 (ppm) = 6.85 (AA’-Teil eines AA"XX'-Spinsystems,

Jax = 8.8 Hz, 2H, CH, H?); 7.07 (XX'-Teil eines AA XX '-Spinsystems, *Jax =
8.8 Hz, 2H, CH, H*); 7.56 (m, 2H, CH, H®); 7.69 (m, 1H, CH, H%); 8.10 (m,
2H, CH, H"); 9.59 (s, OH)
BC{'H}-NMR (100.6 MHz, de-DMSO): 6 (ppm) = 115.67 (C?); 122.46 (C°); 128.80 (C');
129.21 (C%); 129.62 (C®); 133.71 (C°); 142.78 (C*); 155.18 (C); 164.92 (C°)
IR-ATR v (cm™) = 3450 (s) [v OH, Phenol]; 3065 (w) [v CH, arom.]; 1710 (s) [v CO,
Ester]; 815 (s) [0 CH, 1,4-Aromat]; 702, 711 (s) [6 CH, monosubst. Aromat]
MS (70ev) m/z (%) 214 (24) [M]"; 109 (7) [Hydrochinon]"; 105 (98) [CsHsCO]"; 77 (100)
[CeHs]"
C13H1003 214.22 g/mol ber.. C72.89 H4.71
gef: C72.65 HA4.59
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444  Bis-4-(4-hydroxyphenyl-benzoat)cis-butendiolether ( 21)

Zu einer Suspension von 6 g (43 mmol) Kaliumcarbonat in 100 ml THF wurden 8 g (37.3
mmol) 4-Hydroxyphenyl-benzoat gegeben und 2 Std. lang geriihrt. AnschlieBend wurden 4.5 g
(18.4 mmol) cis-Butendiol-dimesylat geschiittet und weitere 2 Tage lang bei RT gertihrt.

Die Reaktionslosung wurde auf eisgekiihlte 1IN HCI und zur besseren Phasentrennung auf
100 ml Diethylether gegossen. Die organische Phase wurde mehrfach mit gesittigter Kalium-
carbonatlosung gereinigt, bevor sie iiber MgSO, getrocknet wurde. Das Losungsmittel wurde

unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand im Vakuum getrocknet.

10
11 9
L O A, O
o/¥/\o

Ausbeute 8.252(92 % d.Th.)
Schmp. 47-48°C
'H-NMR (400 MHz, CDCl): 6 (ppm) = 4.75 (d, *Jyu = 4.06 Hz, 4H, CH,, H?); 6.01 (m,

2H, CH, H"); 7.01 (m, 4H, CH, H"*; 7.19 (m, 4H, CH, H%); 7.55 (m, 4H, CH,
H'"); 7.67 (m, 2H, CH, H'"); 8.24 (m, 4H, CH, H’)
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Abbildung 4-1: "H-NMR Spektren der benzoylierten Verbindung ( 21 ) [400MHz, CDCls]

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 64.86 (C?); 115.60 (C*); 122.80 (C°); 128.77
(Ch); 129.63 (C%); 129.86 (C”); 130.37 (C'); 133.65 (C'"); 144.97 (C%); 156.32
(C?); 165.61 (C7)

IR-ATR V (em™) = 3060 (w) [v CH, arom.]; 2865 (w) [v CH, aliph.]; 1728 (s) [v CO,
Ester]; 1504 (s) [v CC, arom.]; 1279 (m) [v CO, Ether]; 870 (m) [6 CH 1.4-
subst. Aromat]; 697 (s) [oop CH.s, olef.]

MS (70ev) m/z (%) 480 (10) [M]"; 267 (22) [M-Hydrochinon-BzI]"; 214 (3) [Hydro-
chinon-BzI]"; 105 (100) [C¢HsCO]"; 77 (49) [C¢Hs]"

C39H2405 480.52 g/mol ber.. C7499 HS5.03

gef: C7523 HS5.16
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4.4.5 Bis-4-(4-hydroxyphenyl)cis-but-2-endiolether ( 22 )

5 g (10.4 mmol) Bis-4-(4-hydroxyphenyl-benzoat)cis-butendiolether wurden in 50 ml ges.
methanolischer K;CO;-Losung geldst und 48 h lang geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktions-
16sung mit eisgekiihlter 1N HCI neutralisiert und mit 100 ml Diethylether versetzt. Mehr-
maliges Waschen der org. Phase mit 50 ml Wasser und Entfernen des fliichtigen Lsgm. ergab

einen farblosen Feststoff, der aus Wasser umkristallisiert wurde.

Ausbeute 2.4 g(84 %d. Th.)

Schmp. 47-48°C

'H-NMR (400 MHz, d4,-MeOD): d (ppm) = 4.60 (d, *Jun = 3.79 Hz, 2H, CH,, H?); 4.79
(s, OH); 5.83 (m, 1H, CH, H"); 6.71 (m, 2H, CH, H>); 6.77 (m, 2H, CH, H*

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, d;-MeOD):  (ppm) = 64.89 (C?); 115.60 (C*); 115.80 (C);
128.55 (C'); 151.32 (C%); 152.00 (C?)

IR-ATR V (em™)=3379 (m, br) [v OHJ; 3035 (w) [v CH, arom.]; 2964 (w), 2907 (w),
2862 (w) [v CH, aliph.]; 1503 (s) [v CC, arom.]; 1203 (m, br) [v CO, Ether];
818 (s) [6 CH 1,4-subst. Aromat]; 703 (m) [oop CH,;solef. ]

MS (70ev)  m/z (%) 272 (17) [M]; 163 (60) [M-Hydrochinon]"; 109 (100) [Hydro-
chinon]"; 93 (3) [C¢H4OH]"

Ci6H1604 272.30 g/mol ber.: C70.58 H5.92

gef.: C70.00 H5.90
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44.6  (Bisphenol A)4-monobenzoat ( 23)

10 g (43.8 mmol) Bisphenol A und 1.75 g (43.8 mmol) NaOH werden in 70 ml Wasser und

15 ml i-Propanol gelost und dazu unter intensivem Riihren 5 ml (43.0 mmol) frisch destilliertes

Benzoylchlorid innerhalb von 1 min. zugetropft. Man hilt die Temperatur durch gelegentliches

Kiihlen bei 10-15°C. Nach beendeter Zugabe wird kurz nachgeriihrt, das ausgeschiedene

Produkt in Methylenchlorid aufgenommen, die CH,Cl, Losung mit Wasser gewaschen und

iiber MgSO, getrocknet. Das Solvens wird im Vakuum abgezogen und der Riickstand aus

Chloroform umkristallisiert; man erhélt 12.5 g (86 %) Bisphenol A-monobenzoat in farblosen

Kiristallen.

Ausbeute
Schmp.
"H-NMR

BC{'H}-NMR

IR-ATR

MS (70ev)

CH2003

12.5 g (86 % d. Th.)
146-147°C
(400 MHz, d4-MeOD): § (ppm) = 1.62 (s, 6H, CH3, H"); 6.71 (m, 2H, CH, H’);
7.07 (m, 4H, CH, H**); 7.26 (m, 2H, CH, H’); 7.48 (m, 2H, CH, H'*); 7.62 (m,
1H, CH, H"); 8.13 (m, 2H, CH, H")
(100.6 MHz, d4-MeOD): § (ppm) = 30.33 (C'); 41.80 (C?); 114.57 (C°); 120.79
(C%); 127.58 (CY); 127.68 (C®); 128.55 (C"); 129.60 (C'%); 129.79 (C';
133.60 (C'°); 141.40 (C?); 148.83 (C'%); 149.12 (C); 155.00 (C%); 165.57 (C')
V (cm™)=3447 (br) [v OH, phenol.]; 3064 (w) [v CH, arom.]; 2965 (m) [v CH,
aliph.]; 1713 (s) [v CO, Ester]; 827 (s) [0 CH, 1,4-subst. Aromat]
m/z (%) 332 (33) [M]"; 317 (31) [M-CHs]"; 228 (13) [M-BzI]"; 197 (3)
[CeH4COOPK]"; 135 (4) [HO-C¢H4-C(CH;),]"; 119 (14) [HO-CeH4-C(CH3)]';
105 (100) [C¢HsCO]"; 77 (51) [CeHs]"
332.40 g/mol ber.. C79.50 H6.06

gef: C80.21 H6.24
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447  Bis-4-[(bisphenol A)4-monobenzoat]cis-buten-diolether ( 24 )

4.8 g (14.4 mmol) (Bisphenol A)4-monobenzoat (23 ) und 2.1 g (15 mmol) K,CO3 in 150 ml
trockenem THF suspendiert und 30 min. geriihrt. Nach Zugabe von 1.75 g (7.2 mmol) cis-
Butendiol-dimesylat ( 18 ) und weiteren 24 stiindigem Riihren bei RT wurde die Reaktions-
16sung mit 100 ml verd. Salzsdure neutralisiert. Die wérige Phase wurde mehrfach mit einen
THEF/ Diethylether Gemisch extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden iiber MgSO4

getrocknet und vom Losungsmittel unter vermindertem Druck befreit.

Ausbeute 5.15g2(99 % d. Th.)

Schmp. 47-48°C

'H-NMR (400 MHz, CDCL): 6 (ppm) = 1.72 (s, 12H, CHs, H®); 4.69 (d, 4H, CH,, H?);
5.96 (m, 2H, CH, H"); 6.88 (m, 4H, CH, H*); 7.20 (m, 8H, H>'%); 7.33 (m, 4H,
CH, H'"); 7.51 (m, 4H, CH, H'®); 7.63 (m, 2H, CH, H""); 8.23 (m, 4H, CH,
HIS)



EXPERIMENTELLER TEIL 101

I W

df f ‘

iy T )

T T
85

T T
a0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
75 70 ES E0 55 S50 {ppm) 45 4.0 35 30 25 20 15 1.0

Abbildung 4-2: '"H-NMR Spektren der benzoylierten Verbindung ( 24 ) [400MHz, CDCl;]

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCl;): d (ppm) = 30.90 (C%); 42.02 (C"); 64.11 (C?); 114.07

IR-ATR

MS (70ev)

C4sHa406

(C*; 120.88 (C'); 121.01 (C'); 127.72 (C°); 128.43 (C'); 128.51 (CP);
129.56 (C'); 133.39 (C'7); 142.83 (C°); 148.39 (C'?); 148.64 (C°); 156.30
(C*); 165.13 (CP)
vV (em™) = 3060 (w) [v CH, arom.]; 2964, 2927 (m) [v CH, aliph.]; 1731 (s)
[v CO, Ester]; 1260 (s) [v COC, Ether]; 827 (s) [0 CH 1,4-subst. Aromat];
703 (s) [oop CHgjs]
m/z (%) 716 (2) [M]"; 384 (13) [M-Bisphenol A-Bzl]"; 332 (6) [Bisphenol A-
BzI]"; 239 (32) [Bisphenol A-CH,]"; 105 (100) [C¢HsCO]"
716.88 g/mol ber.. C80.42 H&6.19

gef: C79.88 H6.25
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4.4.8 Bis-(4-bisphenol A)cis-buten-diolether ( 25)

4 g (5.6 mmol) Bis-4-[(bisphenol-A)4-monobenzoat]cis-buten-diolether (24 ) wurden in
100 ml einer gesdttigten methanolischen K,;COs3; Losung geldst und zwei Tage lang bei RT
geriihrt. Nach Neutralisation der Reaktionslésung mit verd. Salzsdure und dreifache Extraktion
der wiBrigen Phase mit je 50 ml THF wurden die vereinigten org. Phasen iiber MgSO4
getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck wurde der

Riickstand aus einem Methanol/Wasser Gemisch umkristallisiert.

o \—""0 ! ‘ OH

Ausbeute 2.4 g(85%d. Th.)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): d (ppm) = 1.79 (s, 12H, CHs, H®); 4.80 (d, *Ju=3.8 Hz,
4H, CH,, H?); 6.07 (t, 2H, CH, H"); 6.67 (s{br}, 2H, OH, H"); 6.91 (m, 4H,
CH, H'"); 7.00 (m, 4H, CH, H'%); 7.25 (m, 4H, CH, H*); 7.32 (m, 4H, CH, H’)

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 31.41 (C®); 42.03 (C"); 64.67 (C?); 114.55
(CH; 115.25 (CM); 127.94 (C'°); 128.16 (C°); 129.34 (C1); 143.36 (C); 143.98
(C%); 153.67 (C'); 156.40 (C*)

MS (70ev) m/z (%) 508 (26) [M]"; 281 (31) [M-Bisphenol A]"; 228 (7) [Bisphenol A]’;
135 (100) [HO-C¢H,—~C(CH3),]"; 119 (29) [HO-C¢H,—~C(CH3)]"; 41 (13)
[Allyl]"

C34H3604 508.66 g/mol ber.: C80.28 H7.13

gef: C79.67 H7.10
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449 [4,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)pentansdure]4-monobenzoat ( 26 )

10 g (34.9 mmol) 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)pentansdure (16 ) und 2.77 g (70 mmol) NaOH
werden in 70 ml Wasser suspendiert und solange mit einer Menge von i-Propanol versetzt, bis
das Reaktionsgemisch sich gerade auflost. Dazu wird unter intensivem Riihren 4.2 ml
(36 mmol) frisch destilliertes Benzoylchlorid innerhalb von 1 min. gespritzt. Man hélt die
Temperatur durch gelegentliches Kiihlen bei 10-15°C. Nach beendeter Zugabe wird kurz
nachgeriihrt, und die milchige Suspension mit verd. Salzsdure neutralisiert. Das ausgeschiedene
Produkt in Methylenchlorid aufgenommen, die CH,Cl, Losung mit Wasser gewaschen und
iiber MgSO, getrocknet. Das Solvens wird im Vakuum abgezogen und der Riickstand aus
Chloroform umkristallisiert; man erhdlt 12.1 g (89 %) [4,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)pentan-

sdure]4-monobenzoat in farblosen Kristallen.

18 19
COOH

Schmp. 164-165°C

'H-NMR (400 MHz, d4;-MeOD): 6 (ppm) = 1.51, 1.64 (s, 3H, CHs, H*); 2.06, 2.13 (m,
2H, CH,, H?); 2.34, 2.49 (m, 2H, CH,, H"); 6.70 (m, 2H, CH, H’); 7.00 (m, 2H,
CH, H'"); 7.13 (m, 2H, CH, H®); 7.28 (m, 2H, CH, H'®); 7.50 (m, 2H, CH,,
H'%); 7.64 (m, 1H, CH, H'); 8.14 (m, 2H, CH, H")

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, d;-MeOD): § (ppm) = 27.04, 27.32 (C*); 29.87, 30.06 (C"); 36.59,
36.92 (C?); 44.80, 45.29 (C*); 114.72 (C7); 121.31 (C'); 128.15 (C®); 128.32
(C'); 128.68 (C); 129.65 (C'*); 129.96 (C'°); 133.75 (C'); 140.24 (C°);
146.44 (C%); 149.26 (C'%); 155.04 (C*); 165.37 (C"); 176.14, 176.65 (C'®)

IR-ATR V (em™) = 2970 (w) [v CH, aliph.]; 1730 (s) [v CO, Ester], 1205 (s) [ CO,
Ester]; 706 (s) [monosubst. Aromat]

MS (70ev) m/z (%) 390 (2) [M]"; 317 (29) [M-C,H,COOH]"; 286 (3) [M-C;Hs0]";
213 (38) [M-C,H4COOH, -C;Hs0]"; 105 (100) [C;H50]"; 77 (37) [CsHs]"

Ca4H0s 390.44 g/mol ber.. C73.83 H5.68

gef: C72.92 HS5.56
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4.4.10 Poly[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)pentansduremethylester]cis-butendiolether ( 30 )

5.05 g (16.8 mmol) 4,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)pentansduremethylester und 5 g (36.2 mmol)
K,CO;3; wurden in 50 ml THF gel6st und 3 Std. geriihrt. AnschlieBend wurden 4.11 g (16.8
mmol) cis-Butendiol-dimesylat zu der Reaktionslosung gegeben und weitere 48 h bei RT
geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde eingeengt und in 100 ml verd. Salzsdure getropft. Der
erhaltene farblose Feststoff wurde ein weiteres mal auf diese Art und Weise gereinigt, bevor er

iiber Phosphorpentoxid im Vakuum getrocknet wurde.

Ausbeute 5.7g(92 %d. Th.)

'H-NMR (400 MHz, de-DMSO): 6 (ppm) = 1.51 (s{br}, 3H, CHs, H'); 2.02 (s{br}, 2H,
CH,, H?); 2.30 (s{br}, 2H, CH,, H"); 3.51 (s{br}, 3H, CH;, H'?); 4.65 (s{br},
4H, CH,, H'%); 5.82 (s{br}, 2H, CH, H'"); 6.83 (m, 4H, CH, H®); 7.01 (m, 4H,
CH, H")

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, d¢-DMSO): 6 (ppm) = 27.13 (C"); 30.25 (C*); 36.73 (C?); 44.53
(C?); 51.82 (C'); 64.34 (C'°); 129.06 (C'); 114.72 (C®); 128.40 (C7); 141.50
(C%); 156.60 (C?); 173.94 (CY)

GPC (THF) M, = 5570 g/mol M,, = 9410 g/mol My/ My=1.7

T, 64.3°C

C1sH2004[C2oH2404]n  300.36[352.43], g/mol  ber.. C73.60 H6.79

gef: C73.00 H7.01
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4.5 Synthese der Carboxystyrolderivate

45.1  p-Carboxybenzylbromid ( 31)%

81.6 g (0.6 mol) p-Tolylsdure, 108.0 g (0.6 mol) N-Bromsuccinimid und 1 g Dibenzoylperoxid
werden in 750 ml CCly (abs.) suspendiert und unter intensivem Riihren auf dem Wasserbad
erhitzt. Bei ca. 90°C Aullentemperatur springt die Reaktion unter Schdumen und Gasentwick-
lung an. Die Farbe des Reaktionsgemisches geht innerhalb weniger Minuten von Gelb nach
Hellocker iiber. Man erhoht die Temperatur des Heizbades auf 100°C und erhitzt noch solange,
bis das Reaktionsgemisch sich entfarbt hat.

Man kiihlt im Eisbad, filtriert ab und legt das Filtrat zur Seite. Der Filterkuchen wird noch
dreimal mit je 30 ml Petrolether gewaschen. Zur Entfernung des Succinimids wird der Filter-
kuchen 10 min lang bei RT in 1000 ml Wasser suspendiert. Das zuriickbleibende Produkt wird
abgesaugt, mit H,O gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert (nicht in den Kiihlschrank

stellen). Das farblose Produkt wird iiber Nacht bei 40°C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute 95.5g(74 % d. Th.)

Schmp. 222-223°C

'H-NMR (400 MHz, de-DMSO): 6 (ppm) = 4.72 (s, 2H, CH,Br); 7.53 (AA’-Teil eines
AA’XX'-Spinsystems, *Jax = 8.25 Hz, C¢Hy); 7.91 (XX -Teil eines AA XX '-
Spinsystems, *Jax =8.25 Hz, C¢Hy); 12.10 (s{br}, 1H, COOH)

IR-ATR V (em™)=1695 (s) [v CO, Siure]

MS (70ev) m/z (%) 215 (11) [M]"

CsH,BrO, 215.05 g/mol

4.5.2 (p-Carboxybenzyl)triphenylphosphoniumbromid ( 32 )

Eine Losung aus dquimolaren Mengen p-Carboxybenzylbromid (31 ) (M = 215.0 g/mol) und
Triphenylphosphan (M =262.3 g/ mol) wird in 1.5 1 wasserfreiem Aceton 90 min. unter Riick-
fluB erhitzt. Die anfangs klare Losung wird rasch milchig triibe und scheidet das Phosphonium-
salz als farblosen Niederschlag ab.

Nach Abkiihlen im Eisbad wird abgesaugt, mit 300 ml Diethylether gewaschen, die Mutter-

lauge auf ca. 1/3 eingeengt und das auskristallisierte Produkt isoliert.
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Ausbeute 88 % d. Th.
Schmp. 298-300°C
"H.NMR (400 MHz, d-DMSO): 6 (ppm) = 5.42 (d, 2Jon = 16.36 Hz, 2H, CH,-P); 7.23

(d, 3JHH = 6.53 Hz, AA’-Teil der Tolyl-Protonen); 7.49-8.09 (m, 17H, Harom.);
12.2 (s{br}, 1H, COOH)

IR-ATR v (em™)=1700 (s) [v CO, Siure]

MS (70ev) m/z (%) 397 (27) [M-Br]"

CysH2BrPO,  215.05 g/mol

453  p-Carboxystyrol ( 33)

Zur Suspension von 47.7 g (0.1 mol) (p-Carboxybenzyl)triphenylphosphoniumbromid ( 32 ) in
500 ml 30% iger wéBriger Formaldehydlosung und 150 ml Wasser tropft man unter Riihren
innerhalb von 30 min. eine Losung von 30.0 g (0.8 mol) Natriumhydroxid in 150 ml Wasser.
Nach ca. 5 min. Tropfdauer klart das Reaktionsgemisch auf, um sich nach ca. 15 min durch
Ausscheiden von Triphenylphosphanoxid wieder milchig weill zu triiben. Nach beendeter
Zugabe wird noch eine Stunde bei RT gertihrt.

Man filtriert ab, wischt dreimal mit je 100 ml Wasser nach und sduert das Filtrat durch lang-
sames Zutropfen von 100 ml 6 molarer HCI auf ca. pH = 1 an. Dabei fillt das Produkt als
farbloser, volumindser Niederschlag aus. Es wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im
Vakuum bei 40°C getrocknet. Die Reinigung erfolgte durch Umkristallisation aus 300 ml EtOH
/ Wasser 7:3 und liefert p-Carboxystyrol in Form farbloser Nadeln.

2 \ @)

3 4 78

9
5 ; OH
Ausbeute 11.3 g(76 % d. Th.)
Schmp. 142-145°C (Zers.)
DC-Kontrolle (R,= 0.80, Kieselgel/Aceton)
'H-NMR (400 MHz, CDCL): 6 (ppm) = 5.46 (d, *Juues = 11.0 Hz, 1H, H'); 5.94 (d,

T itrans = 17.6 Hz, 1H, H?); 6.82 (dd, *Jummans = 17.6 Hz, *Jupeis = 11.0 Hz, 1H,
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BC{'H}-NMR

IR-ATR
MS (70ev)
CgHgOz

H?); 7.54 (AA’-Teil eines AA'XX'-Spinsystems, *Jax = 8.3 Hz, 2H, H’);
8.13 (XX'-Teil eines AA XX -Spinsystems, 3JAX = 8.3 Hz, 2H, HS); 11.48 (s,
1H, H’)

(100.6 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 116.89 (1C, C"); 126.20 (2C, C°); 130.54
(2C, C°); 128.63 (1C, C'); 135.98 (1C, C*); 142.83 (1C, C*); 172.09 (1C, C¥)

v (ecm™)=1700 (s) [v CO, Séure]

m/z (%) 148 (15) [M]"

148.16 g/mol

4.5.4 1,3-Dicyclohexyl-1-(p-carboxystyrol)harnstoff ( 34 )

0.75 g (5 mmol) p-Carboxystyrol und 1.03 g (5 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid wurden mit

50 ml CH,Cl, versetzt und 5 min. lang bei RT geriihrt. Der ausgefallene farblose Feststoff

wurde abgesaugt, mit Methylenchlorid gewaschen und aus Methanol umkristallisiert.

Schmp.
Ausbeute

"H.NMR

BC{'H}-NMR

151-152°C

1.7g (94 % d. Th.)
(400 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 0.8-1.2 (m, 20H, CH,, H"); 3.55 (m, 1H, CH,
H'"); 4.11 (m, 1H, CH, H'®); 5.36 (dd, 1H, CH,, H?); 5.84 (dd, 1H, CH,, H");
6.30 (s{br}, 1H, NH, H'%); 6.75 (dd, 1H, CH, H*); 7.44 (m, 2H, CH, H®); 7.53
(m, 2H, CH, H)

(400 MHz, CDCls): ¢ (ppm) = 24.45, 25.23, 25.35, 26.23, 30.75, 32.28 (C");
49.58 (C'); 57.63 (C'%); 115.71 (C"); 126.20, 127.07 (C™); 135.91 (C?);
136.12 (C7); 139.98 (C*); 154.32 (C*); 171.20 (C¥)
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IR-ATR V (em™) = 3322 (s) [v NH, Amin]; 2926, 2849 (s) [v CH, aliph.]; 1623 (s)
[v CC, olef.]; 1560 (s) [v CONHR, monosubst. Amid]; 1436 (m) [v CC, aliph.];
892 [oop CH, 1,4-disubst. Aromat]

MS (70ev) m/z (%) 354 (7) [M']; 273 (18) [M'-cHex]; 228 (15) [C;sH;sNO']; 191 (36)
[C10HsN,0,']; 148 (50) [CoH,NO']; 131 (100) [CoH;07]; 103 (49) [CsH;']; 98
(51) [cHexNH']; 77 (38) [C¢H5 ]

CnH3oN2O,  354.49 g/mol ber.. C74.54 H8.53 N7.90

gef: C74.12 HS841 N7.79

4.5.5 6-(p-Carboxystyrol)aminohexansédure ( 35)

2 g (13.5 mmol) p-Carboxystyrol wurde mit 2.2 g (13.6 mmol) 1,1’-Carbonyldiimdazol in
10 ml trockenem THF zum entsprechenden Imidazolamid aktiviert. Nach 30 min. Riihren bei
Raumtemperatur wurde 1.8 g (13.6 mmol) 6-Amino-hexanséure zu der Losung gegeben und
weitere 24 Std. geriihrt. Die organische Phase wurde zweimal mit 50 ml IN Salzsiure
gewaschen und iiber MgSOs getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter
vermindertem Druck wurde ein farbloses Rohprodukt erhalten, welches aus Diethylether

umkristallisiert wurde.

? \ o 15
A — T _/n—lz\_/COOH
5 6 Hg 10 13 14

Ausbeute 3.2g(90% d. Th.)

Schmp. 127-128°C

'H-NMR (400 MHz, d¢-DMSO):  (ppm) = 1.1-1.4 (m, 2H, CH,, H'%); 1.4-1.6 (m, 4H,
CH,, H'"""%); 2.21 (t, 2H, CH,, H'*); 3.25 (m, 2H, CH,, H'"); 5.34 (dd, 1H, CH,
H?); 5.92 (dd, 1H, CH, H"); 6.77 (dd, 1H, CH, H?); 7.53 (m, 2H, CH, H®); 7.82
(m, 2H, CH, H%); 8.39 (s, 1H, NH, H’)

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, d¢-DMSO): 6 (ppm) = 24.23 (C'%); 26.01 (C'""); 28.82 (C');
33.58 (C'*); 115.89 (C'); 125.84 (C°); 127.45 (C®), 133.89 (C), 135.92 (C%);
139.52 (C%; 165.66 (C%); 174.35 (C")
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IR-ATR vV (em™) = 3336 (m) [v NH, Amid]; 3030 (w) [v CH, olef.]; 2930, 2861 (m)
[v CH, aliph.]; 1690 (s) [v CO, Saure]; 1638 (s) [v CO, Amid IJ; 1541 (s)
[v CO, Amid II]; 1504 (m) [v CC, arom.]; 1167 (m) [v CO]; 993 (m) [oop CH,
olef.]; 856 (s) [oop CH, 1,4-disubst. Aromat]

MS (70ev) m/z (%) 261 (36) [M]"; 202 (37) [C13H;sNOJ"; 188 (19) [C1,H14sNOT'; 174 (9)
[C11H12NO]'; 161 (34) [C1oHoNO]'; 147 (20) [p-Vinyl-benzamid]™; 131 (100)
[C,H3C6H4CO]T'; 103 (50) [Styrol]™; 77 (45) [CeHs]

CisHioNO;  (261.32) ber: C68.94 H733 NS5.36

gef: C68.94 H727 NS5.36

4.5.6 11-(p-Carboxystyrol)aminoundecanséure ( 37 )

2 g (13.5 mmol) p-Carboxystyrol wurde mit 2.2 g (13.6 mmol) 1,1 "-Carbonyldiimdazol in
10 ml trockenem THF zum entsprechenden Imidazolamid aktiviert. Nach 30 min. Riihren bei
Raumtemperatur wurden 2.7 g (13.6 mmol) 6-Amino-hexansdure zu der Losung gegeben und
weitere 24 Std. geriihrt. Die organische Phase wurde zweimal mit 50 ml 1N Salzsdure ge-
waschen und tiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem

Druck wurde ein farbloses Rohprodukt erhalten, welches aus Diethylether umkristallisiert

wurde.
1
2 \ O
15
A — WCOOH
N

Ausbeute 3.82(85%d. Th.)

Schmp. 125-126°C

'H-NMR (400 MHz, de-DMSO): 6 (ppm) = 1.1-1.4 (m, 12H, CH,, H'%); 1.4-1.6 (m, 4H,
CH,, H'"""%); 2.17 (t, 2H, CH,, H'*); 3.23 (m, 2H, CH,, H'"); 5.34 (dd, 1H, CH,
H?); 5.92 (dd, 1H, CH, H'); 6.77 (dd, 1H, CH, H?); 7.52 (m, 2H, CH, H®); 7.81
(m, 2H, CH, H%); 8.37 (s, 1H, NH, H’)

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, d¢-DMSO): 6 (ppm) = 24.43 (C"); 26.43 (C'"); 28.5-29.1 (C'?);
31.47 (C'); 33.60 (C'%); 115.83 (C'); 125.80 (C°), 127.46 (C°), 133.89 (C),
135.92 (C%); 139.48 (C*); 165.68 (C); 174.35 (C")
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IR-ATR v (em™)= 3309 (m) [v NH, sek. Amid]; 3083 (w) [v CH, olef.]; 2915, 2848 (s)
[v CH, aliph.]; 1692 (s) [v CO, Saure]; 1623 [v CO, sek. Amid I]; 1529 (s)
[v CO, sek. Amid II]; 1501 (s) [v CC, arom.]; 854 (s) [oop CH, 1,4-disubst.
Aromat]

MS (70ev) m/z (%) 331 (26) [M]"; 287 (6) [M-CO,]"; 272 (27) [Ci1sHxNO]"; 258 (5)
[C17H24NO]"; 244 (6) [CisHnNOI; 230 (6) [CisHoNOT; 216 (9)
[C14HisNOJ"; 202 (14) [Ci3HigNOJ'; 188 (18) [CioHNOJ; 174 (15)
[C11H12NO]'; 161 (54) [C1oH1oNO]'; 147 (19) [p-Vinyl-benzamid]™; 131 (100)
[C,H3CH4CO]T'; 103 (44) [Styrol]™; 77 (25) [CeHs]

Ca0H29NO3 (331.45) ber.. C72.47 HS8.82 N4.23

gef: C71.94 HS882 N4.17

4.6 Enzymatische Veresterungen der Carboxystyrolamide

In einer typischen enzymatischen Veresterungsreaktion wurden 3 mmol 11-(p-Carboxystyrol)-
aminoundecansdure ( 37 ) mit 5 mmol des entsprechenden Alkohols und 0.5 g des immobili-
sierten Enzyms Candida antarctica in 15 ml trockenem THF gel6st. Die Losung wurde darauf-
hin 5 Tage bei 60°C unter Inertgasatmosphére geriihrt. Nach Filtration und intensivem Waschen
des Enzyms mit THF wurden die fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt.
Der Riickstand wurde mehrmals mit je 20 ml Petrolether gewaschen und durch Filtration tiber

Kieselgel mit Diethylether als Eluenten gereinigt.
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4.6.1 11-(p-Carboxystyrol)aminoundecansdure-cyclohexanolester ( 38 )
19
2 ' O 19
\ 11 12 12 12 1 15
3 4 7 8 17 18
16
5 6 Hg 10 12 12 12 13 O
@)
Ausbeute 1.1 g(87% d. Th.)
Schmp. 74-75°C
'H-NMR (400 MHz, CDCLs): 6 (ppm) = 1.2-1.4 (m, 12H, CH,, H'?); 1.4-1.5 (m, 6H, CHa,

BC{'H}-NMR

IR-ATR

MS (70ev)

Cr6H30NO3

H'"); 1.5-1.7 (m, 6H, CH,, H'""*'); 1.7-1.9 (m, 4H, CH,, H'®); 2.30 (t, 2H,
CH,, H"); 3.47 (m, 2H, CH,, H'"); 4.75 (m, 1H, CH, H'"); 5.37 (dd, 1H, CH,
H?); 5.85 (dd, 1H, CH, H"); 6.22 (s, 1H, NH, H%); 6.77 (dd, 1H, CH, H*); 7.47
(m, 2H, CH, H%); 7.76 (m, 2H, CH, H’)
(100.6 MHz, CDCls): § (ppm) = 23.72 (C'*); 25.07 (2C, C"); 25.40 (C'");
26.96 (1C, C'), 29.0-29.7 (C'%); 31.65 (C"); 34.75 (C'%); 40.09 (C'®); 72.27
(C'); 115.73 (CY); 126.25, 127.13, 133.96, 140.50 (C*7); 135.99 (C*); 167.07
(C%; 173.32 (C'%
V (em™) = 3336 (s) [NH, sek. Amid]; 2932, 2852 (m) [CH, aliph.]; 1731 (s)
[v CO, Ester]; 1630 (s) [v CO, Amid I]; 1623 (s) [v CC, olef.]; 1528 (s) [v CO,
Amid II]; 1164 (s) [v CO, Ester]
m/z (%) 413 (39) [M]"; 332(17) [CaoH2sNO3]"; 314 (17) [C20H2sNO,]"; 287 (6)
[CioH2sNO]; 272 (43) [CisHaNOJ'; 258 (4) [C1sHuNOJ; 244 (5)
[C1HNOT; 230 (6) [CisHpNOT; 216 (8) [Ci4HisNOJ; 202 (11)
[C13HigNO]"; 188 (13) [C1oHNOJ'; 174 (11) [C1iHpNOJT; 161 (49)
[C10H1oNO]"; 147 (16) [p-Vinyl-benzamid]"; 131 (100) [C;H3CsH4CO]"; 103
(14) [Styrol]
(413.60) ber.. C7550 H9.50 N3.39

gef: C7482 H948  N3.23
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4.6.2 [ 11-(p-Carboxystyrol)aminoundecansédure]9-hydroxymethyl-1,8-(10)-p-

menthadienester ( 39)

(&
o

Ausbeute
Schmp.
"H-NMR

BC{'H}-NMR

IR-ATR

MS (70ev)

C31H4sNO3

O 20 22 23

1.1 g (76% d. Th.)
55-56°C
(400 MHz, CDCl;): 6 (ppm) = 1.2-1.4 (m, 12H, CH,, H"?); 1.67 (s, 3H, CHs,
H?); 1.5-1.7 (m, 4H, CH,, H'"'); 1.7-2.2 (m, 7H, CH,, H*'*%); 2.30 (t, 2H,
CH,, H"); 2.40 (m, 2H, CH,, H'®); 3.47 (m, 2H, CH,, H'%); 4.21 (t, 2H, CH,,
H'"); 4.84 (m, 2H, CH,, H*); 5.36 (dd, 1H, CH, H?); 5.42 (m, 1H, CH, H*);
5.84 (dd, 1H, CH, H"); 6.30 (s, 1H, NH, H’); 6.75 (dd, 1H, CH, H?); 7.45 (m,
2H, CH, H®); 7.75 (m, 2H, CH, H’)
(100.6 MHz, CDClL3): § (ppm) = 23.32 (C*); 24.91(C'"); 26.93 (C'"); 28.08
(C*%); 29.0-29.7 (C'); 30.55 (C*); 31.16 (C*); 31.87 (C"); 33.69 (C'®); 34.30
(C'); 40.06 (C*); 63.08 (C'7); 109.46 (C*); 115.66 (C'); 120.44 (C?); 126.19,
127.11, 133.92, 140.40 (C*7); 133.66 (C**); 135.96 (C); 149.97 (C"); 167.04
(C%; 173.75 (C'%)
v (em™)= 13305 (s) [v NH, sek. Amid]; 2917, 2851 (m) [v CH, aliph.]; 1724 (s)
[v CO, Ester]; 1623 (s) [v CC, olef.]; 1533 (s) [v CO, sek. Amid II]; 1160 (m)
[v CO, Ester]
m/z (%) 479 (8) [M]"; 464 (3) [M-CH;s]"; 3320 (15) [CaoHasNOs]"; 314 (14)
[Co0HasNO,]"; 272 (43) [CisHyNOJ; 258 (4) [Ci7HuNOJ'; 244 (5)
[C16H2NO]; 230 (6) [CisHyNOJ; 216 (8) [CisHisNOJ; 202 (11)
[C13H|gNOJ"; 188 (13) [C,.Hi4NOJ; 174 (11) [CiHpNOT; 161 (49)
[C1oH1oNO]"; 147 (16) [p-Vinyl-benzamid]"; 131 (100) [C,H3CeH4CO]";
103 (14) [Styrol]"
(479.70) ber. C77.62 H9.46 N2.92

gef: C76.97 HI.21 N 2.74
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4.7 Homopolymerisation der Carboxystyrolderivate

Die Polymerisationen wurden jeweils in 10 ml Kolben unter Inertgasatmosphdre mit einem
Magnetriihrer durchgefiihrt. 0.3 g Monomer und 0.01 g AIBN wurden in 2ml trockenem THF
gelost . Der Kolben wurde verschlossen und 48 h auf 60°C erhitzt. Das resultierende Polymer
wurde nach Aufkonzentration der Reaktionslosung in 20 ml einer 1:1 Methanol / Wasser

Mischung ausgefillt, abfiltriert und iiber Phosphorpentoxid im Vakuum getrocknet.

4.7.1 Poly[6-(p-carboxystyrol)aminohexanséure] ( 40 )

'H-NMR (400 MHz, d-DMSO): § (ppm) = 1.1-1.4 (m, 2H, CH,, H'%); 1.4-1.7 (m, 6H,
CH,, H>'"P); 2.1-2.3 (m, 2H, CH,, H'*); 3.0-3.4 (m, 3H, CH,/CH, H"'%); 6.2-
6.8 (m, 1H, NH, H’); 7.2-7.8 (m{br}, 4H, CH, H>°); 8.0-8.4 (s{br}, 1H,
COOH, H'%)

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, ds-DMSO): J (ppm) = 24.28 (C'%); 26.08 (C'""); 28.82 (C'%);
30.38 (C'); 33.68 (C'); 126.89 (C™); 132.31 (C7); 166.28 (C%); 174.49 (C")

IR-ATR v (cm™)=3317 (br) [v NH, sek. Amid]; 2929, 2860 (m) [v CH, aliph.]; 1708 (s)
[v CO, Saure]; 1609 (s) [v CO, sek. Amid I]; 1543 (s) [v CO, sek. Amid II];
1188 (m) [v CO, Saure]; 850 (s) [0 CH, 1,4-Aromat]

GPC (THF) My = 120900 g/mol M, = 62200 g/mol My / M, = 1.94
T, 80.2°C
(CisH1oNO3),  (261.32), ber. C68.94 H733 NS5.36

gef: C68.34 H7.14 N 4.87
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4.7.2  Poly[11-(p-carboxystyrol)aminoundecanséure] ( 41 )

O

15 16
n 5 6 HQ 10 12 12 12 13
'H-NMR (400 MHz, de-DMSO): 6 (ppm) = 1.0-1.4 (m, 15H, CH,, H"*'%); 1.3-1.6 (m,

4H, CH,, H'""%); 2.0-2.2 (t, 2H, CH,, H"); 3.0-3.3 (m, 2H, CH,, H'’); 6.4-6.7
(m{br}, 2H, CH, H®); 7.2-7.7 (m{br}, 2H, CH, H’); 8.25 (s{br}, 1H, NH, H’)
BC{'H}-NMR (100.6 MHz, d¢-DMSO): 6 (ppm) = 24.48; 26.66; 28.52; 28.60; 28.70; 28.82;
28.96; 29.11; 33.63; 166.24; 174.32
IR-ATR V (ecm™)=3294 (br) [v NH, sek. Amid]; 2921, 2852 (s) [v CH, aliph.]; 1708 (s)
[v CO, Saure]; 1638 (s) [v CO, sek. Amid I]; 1537 (s) [v CO, sek. Amid II];
1187 (s) [v CO, Séure]; 848 (s) [6 CH, 1,4-Aromat]

GPC (THF) M, = 23900 g/mol M, = 14000 g/mol My/ M, = 1.7
T, 57.6°C
(C20H2oNO3),  (331.45), ber. C72.47 HS882  N4.23

gef: C71.31 H899 N 4.36

473 Poly[11-(p-carboxystyrol)aminoundecansidure-cyclohexanolester] ( 42 )

'H-NMR (400 MHz, d-DMSO): d (ppm) = 1.2-1.5 (m, 14H, CH,, H*'%/1H, CH, H");
1.4-1.6 (m, 6H, CH,, H'®); 1.5-1.7 (m, 2H, CH,, H'"); 1.7-1.9 (m, 4H, CH,;
H'"); 2.8 (t, 2H, CH,COOR, H'); 3.9 (m, 2H, CH,, H'®); 4.5 (m, 1H, COOCH,
H'%); 6.6 (s{br}, 1H, NH, H’); 7.5 (m, 2H, Ar); 7.8 (m, 2H, Ar)

IR-ATR V (em™) = 3292 (br) [v NH, sek. Amid]; 2923, 2853 (s) [v CH, aliph.]; 1727
(s) [v CO, Ester]; 1633 (s) [v CO, sek. Amid I]; 1539 (s) [v CO, sek. Amid II];
1177 (s) [v CO, Ester]; 848 (s) [oop CH, 1,4-Aromat]
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GPC (THF)  M,=55100 g/mol M, =37700 g/mol My/ M, =1.46
T, 44.9°C
[Ca6H3oNOs],  (413.61), ber.. C75.50 H9.50 N3.39

gef.: C74.21 H9.32 N3.16

474  4-(2-Carboxymethylsulfanyl-ethyl)benzoesdure (43 )

2 g (13.5 mmol) p-Carboxystyrol, 10 ml (0.14 mol) Thioglycolsdure und eine Spatelspitze
Azodiisobuttersduredinitril (AIBN) wurden in 10 ml Chloroform geldst und 2 Stunden unter
RiickfluB erhitzt. Fliichtige Bestandteile wurden im Olpumpenvakuum (0.2 mbar) entfernt und

der Riickstand aus Ethanol / Wasser umkristallisiert.

HO S OH
12 5 6 \8_9<
O @]
Schmp. 150-153°C
Ausbeute 24 g(74 %d. Th.)
'H-NMR (400 MHz, d4;-MeOD): 6 (ppm) = 2.92 (m, 2H, CH,, H'); 2.96 (m, 2H, CH,,

H°®); 3.25 (s, 2H, CH,, H®); 7.34 (m, 2H, CH, H"); 7.95 (m, 2H, CH, H’)

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, d4;-MeOD): 6 (ppm) = 34.30 (C° oder C’); 34.48 (C° oder C);
36.54 (C*); 129.75 (C?); 129.95 (C%); 130.93 (CY); 147.31 (C°); 169.84 (C);
174.20 (C%)

IR-ATR v (em™)=2660 (br) [v OH]; 1672 (s) [v CO, Sdure]; 1608 (m) [v CC, arom.]
MS (70ev)  m/z (%) 240 (6) [M]"; 196 (4) [M-CO,]"; 150 (100) [M-2CO,]"; 135 (15)
[CH,ArCOOH]'; 105 (54) [CH,SCH,COOH]"; 77 (55) [CeHs]"

CiH1p04S  240.28 g/mol ber.. C54.99 H5.03 S13.34
gef: C53.93 H491 Sl14.14
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5 Anhang

5.1 Rontgenstrukturanalyse-Daten des Nitrobenzoesauresters (9 )

Kristalldaten

Summenformel
Molgewicht
Kristallgroe

Umkristallisat.Lsgm.

Absorption
Raumgruppe
Gitterkonstanten
(berechnet aus
25 Reflexen mit
15° <0 <25°
Temperatur

Dichte

Datensammlung

Diffraktometer
Strahlung
Scan - Typ
Scan - Breite
MeBbereich

Reflexzahl:
gemessen
unabhingige

beobachtete

Ca0H23NO;

341.39 gmol™!

0.032 x 0.32 x 0.48 mm’ farbloses Plittchen
Petrolether

pn=0.69 mm’’

P 2,/c (monoklin)

a =11,2389 (11) A

b = 8,1296(4) A B =92,584(5)°

¢ =40,637 (4) A

V =3709.1 (5) A z=8 F(000) = 1456
298 K

drsn = 1.223 gem™

CAD4 (Enraf-Nonius)

Cu-K, Graphitmonochromator

w26

0.9+ 0.14*tan(8) und 25% links und rechts zur Untergrundbestimmung
1.5°<0<75.0°

-14<h<0;-10<k<0;-50<1<50

7628
7628 (Ryigma = 0.1278)
2240 (|F| /o (F) > 4.0)
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Datenkorrektur, Strukturlosung und -verfeinerung

Korrekturen

Losung

Verfeinerung

Diskrepanzfaktor

Fitgiite

Max. Anderung

der Parameter

max. Peakhohe in

diff. Fouriersynthese

Bemerkung:

Lorentz- und Polarisationskorrektur, wéhrend der Datensammlung
auftretende Intensitétsschwankungen von ca. 5% anhand der Kontroll-
reflexe mit einem kubischen Spline angeglichen

Programm: SIR92 (Direkte Methoden)

Programm: SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)

451 verfeinerte Parameter, gewichtete Verfeinerung:

w=1/[6*(Fs%) + (0.0631*P)* + 0.0*P]

wobei P = (Max(F,* ,0) + 2*F.2)/3

Wasserstoffatome geometrisch eingefiigt und reitend verfeinert.
Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert.

wR2 =0.2138 (R1 = 0.0747 fir beobachtete Reflexe

0.2670 fiir alle Reflexe)

S=0.932

0.000 *e.s.d
0.16, -0.19 A

Struktur enthidlt zwei unabhéngige Molekiile, die sich von der

Geometrie her kaum unterscheiden [(R)- und (S)-Isomere].

Endkoordinaten und dquiv. (Ii.Tab) bzw. isotrope (re.Tab.) Auslenkungsparameter (Afz)

Usq = (1/3)*ZZU;j; ai*aj*aiaj

Atom X Y Z Uiso Atom X Y Z Uiso

Cl1A 0.9835(4)  0.0383(6) 0.6394(1) 0.071(2) H1A 0.90985 0.00111  0.62823  0.085
C2A 0.9672(4)  0.2175(6)  0.6470(1)  0.068(2) H2A 1.02462  0.26502  0.66125  0.081
C3A 0.8822(4)  0.3135(7)  0.6360(1)  0.073(2) H3A 0.82605  0.26889  0.62107  0.088
C4A 0.8669(5)  0.4908(6)  0.6455(1)  0.082(2) H4A1 0.93314  0.52429  0.66010  0.098
CSA 0.7530(5)  0.5170(7)  0.6622(2)  0.087(2) H4A2 0.86761  0.55885  0.62587  0.098
C6A 0.7397(5)  0.5134(7) 0.6941(2)  0.089(2) H5A 0.68539  0.53765  0.64880 0.104
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C7A 0.8308(5)  0.4803(7)  0.7208(1)  0.090(3) H6A 0.66313  0.53424  0.70080  0.107
C8A 0.8094(5)  0.3202(7)  0.7397(1)  0.107(3) H7A1 | 0.83206 0.57155 0.73616  0.108
C9A 0.8136(5)  0.1718(8)  0.7180(1)  0.087(3) H7A2 | 090843 0.47471 0.71132  0.108
CI0A | 0.9001(5) 0.0696(8)  0.7161(1)  0.091(3) H8Al | 0.86955 0.30971 0.75749  0.129
CI1IA | 0.9064(5) -0.0750(7)  0.6935(1)  0.096(3) H8A2 | 0.73225 0.32564 0.74944  0.129
CI2A | 1.0073(5) -0.0679(6)  0.6699(1)  0.086(2) H9A 0.74622  0.15140  0.70453  0.105
CI3A | 1.0829(4) 0.0154(7)  0.6163(1)  0.086(2) HI0A | 0.96612 0.08744  0.73027  0.109
O14A | 1.0462(3)  0.0967(5)  0.58575(9) 0.089(2) H11A | 0.83153 0.08331 0.68072 0.116
CI5A | 1.1138(5)  0.0816(7)  0.5600(1)  0.069(2) HI1B | 091518 0.17408 0.70665 0.116
O16A | 1.2066(3)  0.0089(5)  0.56053(8) 0.098(2) HI2A | 1.02450 0.17902  0.66278  0.103
CI7A | 1.0586(4) 0.1661(7)  0.5308(1)  0.066(2) HI2B | 1.07789  0.02656 0.68173  0.103
CI8A | 0.9519(4) 02502(6) 0.5320(1)  0.073(2) HI3A | 1.15597  0.06390  0.62546 0.103
CI9A | 0.9002(4) 0.3228(6) 0.5043(1)  0.076(2) HI3B | 1.09667 0.10068 0.61245  0.103
C20A | 0.9588(5) 0.3108(7)  0.4752(1)  0.070(2) HI8A | 091435 025772 0.55186  0.088
C21A | 1.0644(5) 02273(7) 0.4729(1)  0.075(2) HI9A | 0.82806 0.37839  0.50515  0.092
C22A | 1.1146(4) 0.1574(6) 0.5011(1)  0.073(2) H21A | 1.10094 021835 0.45289  0.090
N23A | 0.9021(5) 0.3875(6)  0.4455(1)  0.093(2) H22A | 1.18728  0.10330  0.50027  0.087
024A | 0.8080(4) 0.4616(6)  0.4479(1)  0.119(2) HIB 0.41035  0.00779 0.61661  0.076
025A | 0.9539(4) 0.3767(6) 0.4199(1)  0.122(2) H2B 0.52157 027602  0.64968  0.076
CIB 0.4845(4)  0.0507(6)  0.6269(1)  0.063(2) H3B 0.31697  0.27053  0.61143  0.078
C2B 0.4642(4)  0.2266(6)  0.6357(1)  0.063(2) H4B1 | 042527 0.53233  0.64844  0.088
C3B 0.3739(4)  0.3178(6)  0.6258(1)  0.065(2) H4B2 | 0.34585 0.56181 0.61626  0.088
C4B 0.3552(4)  0.4941(6)  0.6359(1)  0.074(2) H5B 0.17663  0.53235  0.64449  0.093
C5B 0.2489(4)  0.5145(6)  0.6560(1)  0.078(2) H6B 0.17242 052501  0.69712  0.098
C6B 0.2464(5)  0.5101(6)  0.6882(1)  0.082(2) H7B1 | 0.35443  0.57575 0.72713  0.104
C7B 0.3493(5)  0.4836(6)  0.7120(1)  0.087(2) H7B2 | 042199 0.48184 0.69997  0.104
C8B 0.3414(5)  0.3228(7)  0.7320(1)  0.097(3) H8B1 | 0.40988 0.31519 0.74731 0.116
C9B 0.3373(5)  0.1745(7)  0.7104(1)  0.086(3) H8B2 | 027042 0.32566 0.74471 0.116
CI0B | 0.4232(5) 0.0737(7)  0.7062(1)  0.086(3) H9B 0.26565  0.15300  0.69883  0.103
CI1B | 0.4250(5) -0.0693(6) 0.6829(1)  0.090(2) HI0B | 049242  0.09140 0.71911  0.103
CI2B | 0.5179(4) -0.0576(6) 0.6567(1)  0.083(2) HIIC | 0.34689 0.07938 0.67189  0.108
CI13B | 0.5804(4) 0.0358(7) 0.6023(1)  0.076(2) HIID | 043949 0.16896 0.69556  0.108
014B | 0.5380(3)  0.1173(4)  0.57260(8) 0.076(1) HI2C | 0.53402 0.16777 0.64887  0.100
CI15B | 0.6020(4) 0.1059(6)  0.5462(1)  0.063(2) HI2D | 0.59127 0.01574  0.66706  0.100
O16B | 0.6946(3)  0.0333(5)  0.54560(8) 0.088(2) HI3C | 0.65338  0.08703 0.61091  0.092
CI17B | 0.5436(4) 0.1930(6)  0.5178(1)  0.060(2) HI3D | 0.59663 0.07912  0.59793  0.092
CI8B | 0.4366(4) 02749(6) 0.5209(1)  0.062(2) HISB | 0.40128 0.27708 0.54119 0.074
CI19B | 0.3825(4) 0.3530(6) 0.4943(1)  0.069(2) HI9B | 0.31058  0.40794  0.49629  0.083
C20B | 0.4364(4) 0.3485(6)  0.4646(1)  0.063(2) H21B | 0.57662 0.26490  0.44050  0.088
C21B | 0.5421(5) 0.2677(6)  0.4609(1)  0.074(2) H22B | 0.66855 0.13736  0.48562  0.082
C22B | 0.5962(4) 0.1910(6)  0.4877(1)  0.069(2)

N23B | 0.3763(5) 0.4304(6) 0.4360(1)  0.083(2)

024B | 0.2884(4)  0.5121(6)  0.4404(1)  0.119(2)

025B | 0.4192(4) 0.4113(6)  0.4095(1)  0.121(2)
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anisotrope Auslenkungsparameter

Atom Uy, Uy Uss Up Uz Uy

ClA 0.067(3) 0.066(4) 0.082(4) -0.004(3) 0.011(3) -0.014(3)
C2A 0.069(4) 0.065(4) 0.071(3) 20.011(3) 0.013(3) 20.007(3)
C3A 0.073(4) 0.075(4) 0.071(3) -0.005(3) 0.005(3) -0.009(3)
C4A 0.093(4) 0.069(4) 0.083(4) 20.002(3) 0.011(3) 0.004(3)
C5A 0.085(4) 0.075(4) 0.099(4) 0.009(3) 20.009(3) 20.009(4)
C6A 0.085(4) 0.082(4) 0.102(4) -0.004(3) 0.010(4) -0.019(4)
C7A 0.119(5) 0.077(5) 0.076(4) -0.017(4) 0.025(4) -0.017(3)
C8A 0.159(6) 0.079(5) 0.087(4) 20.013(4) 0.035(4) 20.012(4)
C9A 0.101(5) 0.076(5) 0.086(4) 20.020(4) 0.026(3) 20.002(4)
C10A 0.115(5) 0.080(5) 0.078(4) -0.010(4) 0.012(4) 0.006(4)
Cl1A 0.120(5) 0.069(4) 0.103(4) 20.015(4) 0.029(4) 0.007(3)
C12A 0.105(5) 0.056(4) 0.096(4) 20.005(3) 0.011(3) 0.001(3)
CI3A 0.084(4) 0.082(4) 0.092(4) 0.0103) 0.003(3) -0.007(3)
Ol4A 0.078(3) 0.104(3) 0.086(3) 0.020(2) 0.022(2) 20.011(2)
C15A 0.053(3) 0.069(4) 0.086(4) 20.003(3) 0.011(3) 20.032(3)
O16A 0.068(2) 0.127(4) 0.100(3) 0.020(3) 0.015(2) 20.015(2)
C17A 0.050(3) 0.066(4) 0.083(4) 20.011(3) 0.014(3) 20.024(3)
C18A 0.064(4) 0.074(4) 0.082(4) 0.000(3) 0.018(3) 20.022(3)
C19A 0.060(3) 0.068(4) 0.102(4) 20.002(3) 0.018(3) 20.021(3)
C20A 0.067(4) 0.065(4) 0.079(4) -0.014(3) 0.005(3) 20.013(3)
C21A 0.066(4) 0.081(4) 0.081(4) 20.012(3) 0.026(3) 20.029(3)
C2A 0.054(3) 0.065(4) 0.101(4) -0.004(3) 0.018(3) 20.027(3)
N23A 0.091(4) 0.086(4) 0.101(4) 20.015(3) 0.009(4) -0.004(3)
024A 0.102(3) 0.124(4) 0.129(3) 0.013(3) 20.003(3) 0.003(3)
025A 0.133(4) 0.136(4) 0.098(3) -0.006(3) 0.0193) 0.008(3)
CIB 0.068(3) 0.057(3) 0.065(3) -0.007(3) 20.002(3) -0.002(3)
C2B 0.069(4) 0.056(3) 0.064(3) 20.0103) 0.002(3) 20.002(3)
C3B 0.074(4) 0.064(4) 0.057(3) 20.002(3) 0.004(2) -0.003(3)
C4B 0.085(4) 0.063(4) 0.074(3) 0.009(3) 0.018(3) 0.005(3)
C5B 0.074(4) 0.076(4) 0.084(4) 0.005(3) 0.012(3) 0.000(3)
C6B 0.076(4) 0.079(4) 0.092(4) 0.002(3) 0.019(3) 20.010(4)
C7B 0.112(5) 0.069(4) 0.081(4) -0.010(4) 0.017(3) -0.018(3)
CSB 0.139(5) 0.082(5) 0.069(4) 20.005(4) 0.015(3) -0.004(3)
C9B 0.116(5) 0.067(4) 0.076(4) -0.017(4) 0.011(3) 0.001(3)
C10B 0.123(5) 0.072(4) 0.061(3) -0.004(4) -0.004(3) 0.001(3)
C11B 0.134(5) 0.056(4) 0.080(4) 20.014(4) 0.000(4) 0.004(3)
C12B 0.096(4) 0.063(4) 0.091(4) 0.009(3) 0.003(3) -0.010(3)
C13B 0.065(3) 0.073(4) 0.091(4) 0.011(3) 0.006(3) -0.008(3)
014B 0.074(2) 0.080(3) 0.074(2) 0.016(2) 0.016(2) -0.005(2)
C15B 0.055(3) 0.055(3) 0.082(4) -0.004(3) 0.021(3) -0.015(3)
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016B 0.068(2) 0.093(3) 0.105(3) 0.018(2) 0.026(2) -0.003(2)
C17B 0.052(3) 0.049(3) 0.080(3) -0.012(3) 0.017(3) -0.009(3)
C18B 0.054(3) 0.055(3) 0.078(4) -0.002(3) 0.024(3) -0.011(3)
C19B 0.054(3) 0.061(4) 0.094(4) -0.002(3) 0.018(3) -0.013(3)
C20B 0.062(3) 0.055(3) 0.074(4) -0.010(3) 0.013(3) -0.013(3)
C21B 0.076(4) 0.069(4) 0.078(4) -0.013(3) 0.026(3) -0.018(3)
C22B 0.056(3) 0.060(3) 0.092(4) -0.006(3) 0.025(3) -0.014(3)
N23B 0.086(4) 0.088(4) 0.076(3) -0.018(3) 0.004(3) -0.005(3)
024B 0.098(3) 0.146(4) 0.112(3) 0.035(3) 0.000(3) -0.004(3)
025B 0.135(4) 0.139(4) 0.092(3) 0.016(3) 0.028(3) 0.020(3)

5.2 Ergebnisse des Technikum-Versuches

Tabelle 8: Wichtige aus Abbildung 2-47 ersichtliche physikalische Kenngréfen

Ergebnisse

ML 1+4 (2. Stufe) [ME] 246 118 215
MDR, 180°C

Dmax - Dmin [dNm] 15,6 20,4 16,6
t 10% [min] 0,4 0,4 0,4
t 90% [min] 6,7 52 5,8
t90% -t 10% [min] 6,3 49 54

Zugversuch am Ring

Zugfestigkeit [MPa] 6,7 9,6 9,5
Spannungswert 50 % [MPa] 15 25 2
Spannungswert 100 % [MPa] 3,1 57 5
Bruchdehnung [%0] 180 140 150
Bruchenergie [J] 20,1 20,2 20,4
Shore-A-Harte [SH] 68 71 70

DVR, 22 h, 70°C [%] 12,3 6,7 9,2
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Tabelle 9:  Mischvorschrift der Versuchsansétze

1. Stufe Brabender Innenmischer

0-0.5min Gummi plastizieren

0.5-1.5min Halfte KS, ggf. Silan

1.5-2.5min Halfte KS, ZnO, Ol, DEG
Vulkanox, Stearinsaure

2.5 min Saubern

2.5-5min Mischen mit variabler Drehzahl

5 min Ausfahren und Homogenisieren
auf der Walze

2. Stufe Walze

0-2min Batch Stufe 1 aufbrechen

2 —12 min Chemikalien einmischen

3* rechts, 3* links einschneiden
3* eng, 3* weit stiirzen

5.3 Abkiirzungsverzeichnis

abs.
AIBN
aliph.
arom.
ber.
BPA
Bzl
CDI

d

DC
DCC
DCDPS
dest.
DMSO
DPA
DSC
EI
FAB
gef.

absolut

Azodiisobuttersauredinitril / a,a"-Azoisobutyronitril

aliphatisch

aromatisch

berechnet

Bisphenol A

Benzoyl-
1,1’-Carbonyldiimadazol

day / Tag
Diinnschichtchromatographie
N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid
4,4’ -Dichlordiphenylsulfon
destilliert

Dimethylsulfoxid
4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)pentansdure
Differential Scanning Calorimetry
Elektronenstofionisation

Fast Atom Bombardment

gefunden
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GPC
h
HRP

konz./verd.

MALDI
m-CIPBA
MS
olef.

PE
PMMA
RT
RKS
SBP
Schmp.
THF

Ty

Uz

Vulkanox

NMR-Spektroskopie

MHz

ppm
J

IR-Spektroskopie

ATR-IR

A%

00p
(W)
(m)
(s)

(br)

Gelpermeations-Chromatographie

hour / Stunde

Horseraddish-peroxidase (Meerettich-Peroxidase)
konzentriert / verdiinnt

Matrix Assisted Laser Desorption Ionisation
meta-Chlorperbenzoesiure

Massenspektrometrie

olefinisch

Petrolether

Poly(methylmethacrylat)

Raumtemperatur

Reifenkieselsdure

Sojabohnen-Peroxidase

Schmelzpunkt

Tetrahydrofuran

glass-transition temperature (Glastemperatur)
Ubergangszustand
2,2,4-Trimethyl-1,2dihydrochinolin (Alterungsschutzmittel)

Nuclear Magnetic Resonanz / magnetische Kernresonanz
Megahertz
parts per million

Kopplungskonstante

Infrarot-Spektroskopie

attenuate total reflexion (IR-spectroscopy)
Valenzschwingung
Deformationsschwingung
Gerlistschwingung

out-of-plane Schwingung

weak

medium

strong

breit
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5.4 Verbindungsverzeichnis

5.4.1 Cyclododecatrien Derivate

S

1,5,9-Cyclododeca- 9-Acetoxymethyl-1,8(10)- 9-Hydroxymethyl-1,8(10)-
cis, trans, trans-trien (1) p-menthadien (2) p-menthadien ( 3)
I J§
o)k 0~ "o
O\H/

07 ™07 70 0
3-[Cyclododecatri-(2,5,9)-enyl]- Acetoxymethyl-cyclo- Bis-acetoxymethyl-cyclo-
bernsteinsdureanhydrid (4 ) dodeca-2,5,9-trien (5) dodecatrien (6 )

OH
OH N02
(0]
OH
o

Hydroxymethyl-cyclo- Bis-(1,10)-hydroxymethyl- (Hydroxymethyl-cyclododeca-
dodeca-2,5,9-trien (7) cyclododeca-2,5,8-trien ( 8 ) 2,5,9-trien)-4-nitrobenzoat (9 )

: j\/

O @)

NO, NO,
(0] (0] (0] O\[(©/
0 o}
(Hydroxymethyl-cyclododeca-2,5-dien)-  (Hydroxymethyl-cyclododec-2-en)- (Hydroxymethyl-cyclododeca-

4-nitrobenzoat-9-monoepoxid ( 10 ) 4-nitrobenzoat-5,9-diepoxid ( 11) 2,5,9-trien)-methacrylat (12 )
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ﬁﬂ: W
(@) 0] (o) o O (0]
|
Poly-[(hydroxymethyl-cyclo- Poly-[hydroxymethyl-cyclododeca-2,5,9-
dodeca-2,5,9-trien)-metha- trien)-methacrylat-co-methyl-
crylat] (13) methacrylat] (14 )
0]
OH
H \ \ _OMe

542 Polysulfonether Derivate

COOH

HO OH

4,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-
pentanséure ( 16 )

HOOC
HO (0]

N Si
g N\ DoMe

(Aminoethylaminopropyl-methyl-dimethoxysilan)-3-[cyclo-
dodecatrien-(2,5,9)-yl]-bernsteinsdureamid ( 15 )

O

IR

(@)
S
T, XA
N\ - /O
Cl O—/_\—o

4,4 -Dichlordiphenylsulfon (17)  cis-Butendiol-dimesylat ( 18 )

HOOC

o]
SA® ’
o] OH ©/O
n HO

Oligo-[oxy-1,4-phenylsulfonyl-1,4-phenyloxy- 4-Hydroxyphenyl-benzoat ( 20 )

4,4'-(4,4-di-phenylpentansiure)] ( 19)
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SO QL ~ g
Qe s s

HO\©\ QOH o
o \—"o

Bis-4-(4-hydroxyphenyl-benzoat)- Bis-4-(4-hydroxyphenyl)-cis- (Bisphenol A)-4-mono-
cis-butendiolether (21 ) but-2-endiolether ( 22) benzoat ( 23)
O O
O @] OH OH
O e} /\:/\ (e O O O /E/\ (e
Bis-4-[(bisphenol A)-4-monobenzoat]- Bis-(4-Bisphenol A)-cis-buten-diolether ( 25)

cis-buten-diolether ( 24 )

(o] (0]
QoINS S r
® ® 0
i v
o 0 ® g ) g
/ﬂ\j:::] o N\ Yo 0 N N0

HOOC COOH HOOC COOH
[4,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-pentan- ~ Bis-4-[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)- Bis-4-[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-
siure]-4-monobenzoat ( 26 ) pentansdure]-4-monobenzoat]-cis- pentansiure]-cis-butendiolether ( 28 )
butendiolether ( 27)
COOH COOH COOCH, COOCH,
HO 0 \= ol . ' i "OH HOo/\_/\o n O OH
Poly-[[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-pentan- Poly-[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-pentansduremethyl-

sdure]-cis-butendiolether] ( 29 ) ester]-cis-butendiolether ( 30 )



ANHANG 126

54.3  p-Carboxystyrol Derivate

+ -
Br PPh_Br _

COOH COOH COOH

(p-Carboxybenzyl)-triphenyl- p-Carboxystyrol ( 33 )

-Carboxybenzylbromid ( 31
3 o (31) phosphoniumbromid ( 32)

=
7~
@)
H HN O
N N OH
cHex” \”/ “cHex o H/\/\/\[( MO
0] @) ]
1,3-Dicyclohexyl-1-(p-carboxy- 6-(p-Carboxystyrol)-amino- 6-(p-Carboxystyrol)-aminohexan-
styrol)-harnstoff ( 34 ) hexansdure ( 35) sdure-cyclohexanolester ( 36 )

= =
=
O i) o
o) N&J\OH o) HN&J\O o) HNﬁJ\O

N

H
11-(p-Carboxystyrol)-amino- 1 1-(p-Carboxystyrol)-aminoundecan- [11-(p-Carboxystyrol)-amino-
undecansdure ( 37 ) sdure-cyclohexanolester ( 38 ) undecansiure]-9-hydroxymethyl-

1,8-(10)-p-menthadienester ( 39 )

n
n n
(0] (0]
o N/\/\/\H/OH M NJ\
OH (@) N O
H I 0”7 N f N ]

Poly-[6-(p-carboxystyrol)- Poly-[11-(p-carboxystyrol)- Poly-[11-(p-carboxystyrol)-amino-
aminohexansaure] (40 ) aminoundecansiure] ( 41) undecansédure-cyclohexanolester] (42)
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