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2 Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation befasst sich mit der Synthese, Charakterisierung und Telo-

merisierung von alkylsubstituiertgrara-Phenylenvinylen-Oligomeren (s. AbB.1).

1. Shritt: Darstellung durch organische Syntheseschritte

R= Hep R~

3MB RW
2EH ¢
PV-Trimer R\/i/\/
2. <hritt: Telomerisierung

durch Olefin-Metathese

PV-Hexamer, -Nonamer, ...

Abb. 2.1:Synthetisierte alkylsubstituierte PV-Trimere und deren Telomerisierung

In den letzten zehn Jahren sind konjugierte Polymere und insbesondere dgaRely-
phenylen-vinylen (PPV) weltweit in den Fokus des Forschungsinteresses getreten. PPV
ist vorallem aufgrund seiner opto-elektronischen Eigenschaften fur zahlreiche Anwen-
dungen wertvoll.

Die oligomeren Homologa, die sogenannten Olggoa-phenylen-vinylene (OPV), zei-

12



2 Zusammenfassung

gen ein ahnliches Verhalten wie das PPV. Aufgrund der in die Struktur eingebauten Sei-
tenketten zeigen substituierte OPVs ein gutes Lésungsverhalten, sind schmelzbar und be-
sitzen zum Teil ein interessantes morphologisches Verhalten wie Flusigkristallinitat oder
Ausbildung sanidischer Schichtstrukturen. Ferner besitzen die OPVs im Vergleich zum
PPV eine definierte, gut charakterisierbare Struktur und sind reproduzierbar herstellbar.
Zusammengefasst haben sie gegentber dem Polymer deutliche Vorteile und sind damit
nicht nur fir Grundlagenuntersuchungen sondern auch fir Endanwendungen, wie z.B. als
Leuchtstoff in organischen Leuchtdioden (OLEDSs), wertvoll.

Die Darstellung von alkylsubstituierten OPVs erfolgte tber die Olefin-Metathese des mo-
nomeren alkylsubstituierten Divinylbenzols. Diese Art der Darstellung ist fur die Herstel-
lung von grésseren Mengen monodisperser alkylsubstituierter OPVs im Gramm-Mal3stab
ungeeignet.

Ziel dieser Arbeit war daher die Entwicklung einer neuen Synthesestrategie:

e 1. Schritt: Synthese eines kurzkettigen Oligomers (Dimer oder Trimer) Glgga-

nische Aufbaureaktionen

e 2. Schritt: Metathetische Telomerisierungdes Oligomers zu h6heren Oligomeren

Wie in dieser Arbeit gezeigt, konnten Uber die organische Syntheseroute verschiedene
alkylsubstituierte OPV-Trimere im Gramm-Malistab erhalten werden. Die optimalen

Reaktionsbedingungen hierfiir wurden herausgearbeitet. Hierdurch waren gréf3ere Men-
gen OPV zuganglich, so dass weitere Untersuchungen mdglich wurden. Dazu z&hlte die
ausfihrliche Charakterisierung und die Untersuchung der Telomerisierung zu definierten,

héheren Oligomeren.

- 13 -



2 Zusammenfassung

Die Darstellung grosserer Mengen wurde erfolgreich fur die PV-Trimere mit folgenden

Seitenketten durchgefihrt:
e n-Heptyl- (Hep) (linear, unverzweigt),
e 3-Methylbutyl- (3MB) (symmetrisch verzweigt) und
e 2-Ethylhexyl- (2EH) (unsymmetrisch verzweigt)

Diese Trimere wurden eingehend charakterisiert. Die optische Charakterisierung erfolgte
via UV/Vis- und Fluoreszenz-Spektroskopie in unterschiedlichen Lésungsmitteln. Das
Absorptionsverhalten weist eine Rotverschiebung des Absorptionsmaximums in Chloro-
form beim Ubergang von unverzweigten liber symmetrisch verzweigte zu unsymmetrisch
verzweigten Substituenten auf. In Cyclohexan zeigt das 3MB-substituierte PV-Trimer
aufgrund der Bildung von Aggregaten eine hypsochrome Verschiebung des Absorptions-
maximums auf, wahrend das 2EH-substituierte PV-Trimer aufgrund des +I-Effektes der
2EH-Seitenketten eine Rotverschiebung des Maximums hervorruft.

Das Fluoreszenzverhalten zeigte keinen signifikanten Einfluss des Losungsmittels. Man
beobachtet aufgrund des +I-Effektes eine Rotverschiebung des Emmissionsmaximums
beim Ubergang von unverzweigten zu verzweigten Substituenten. Das Solvatationsver-
halten des angeregten Zustandes, wie es bei den durchgefuhrten Fluoreszenzmessungen
festgestellt wurde, wird durch die unterschiedlichen Verzweigungen in nicht signifikanter

Weise beeinflusst.

Alkylsubstituierte PV-Oligomere besitzen eine interessante Morphologie. Betrachtet man
die Pulverdiffraktogramme einer homologen Reihe, stellt man bei diheptyl-substituierten
OPV fest, dass das Monomer und das Dimer keine Schicht-, aber eine kristalline Struktur

aufweisen. Bei dem Trimer, Tetramer und Pentamer stellt man nach den in dieser Arbeit

- 14 -



2 Zusammenfassung

erzielten Ergebnissen sowohl eine Schicht- als auch eine kristalline Struktur fest; ab dem
Hexamer findet man eine sanidische Schichtstruktur.

Durch das erfolgreiche Zichten eines Einkristalls von DHepPV-Trimer und durch
das Pulverdiffraktogramm des synthetisierten, monodispersen Hexamers konnte die
geschilderte Festkorperstruktur fir die Oligomere vom Hexamer aufwarts gefestigt
werden und das Vorhandensein einer schichtartigen Struktur neben dem kristallinen

Aufbau fUr das Trimer, Tetramer und Pentamer eindeutig zugeordnet (2.Abkerden.

Abb. 2.2:Kristallpackung von DHepPV-Trimer

Uber die organische Synthese der dialkylsubstituierten PV-Trimere waren gréRere Men-
gen zuganglich und es konnten Untersuchungen zur metathetischen Telomerisierung
durchgefuhrt werden. Hierzu wurden die optimalen Bedingungen herausgearbeitet. Es
galt die Reaktion hinsichtlich Selektivitat,— Angriff der endstéandigen bei gleichzeitiger

Verschonung der inneren Doppelbindung —, und Ausbeute hin zu optimieren. Hierzu wur-

- 15 -



2 Zusammenfassung

de ein Metathese-Katalysator vom Schrock-Typ ausgewéhlt, da dieser die hochste Akti-
vitat und Selektivitat hinsichtlich des Angriffes der unterschiedlichen Doppelbindungen
besali.

Optimiert wurde die Reaktionstemperatur derart, dass zwei gegenlaufige Effekte beein-
flusst wurden: hinreichend hohe Reaktionsgeschwindigkeit und ausreichende Selektivitat.
Eine Temperaturerh6hung fuhrt hauptsachlich zu Selektivitatsverlust aufgrund der Ak-
tivierungsenergie der Spaltreaktion an den inneren Doppelbindungen. Eine zu geringe
Selektivitat wiederum fihrt dazu, dass die Auftrennung des Reaktionsgemisches in die
einzelnen Oligomerfraktionen nur sehr schwer madglich ist und der Vorteil der Telomeri-
sierung gegeniber der Metathese des Monomers verloren geht.

Die optimalen Reaktionstemperaturen sind (Losungsmittel: absolutiertes Methylcyclohe-

xan):

e flir DHepPV-TrimerlOa 0°C, 4 Stunden Reaktionsdauer

o fUr D3MBPV-Trimer10b: 25°C, 6 Stunden Reaktionsdauer

o flr D2EHPV-TrimerlOc 25°C, 24 Stunden Reaktionsdauer

Die dargestellten OPVs eignen sich als eigenstandiger Werkstoff. Untersucht wurde, ob
diese den Bedingungen einer peroxidischen Vernetzung in Kautschuk-Werkstoffen stand-
halten. Es konnte gezeigt werden, dass DHepPV-Oligomere die peroxidsche Vulkanisati-

on uberstehen und ihre Fluoreszenzeigenschaften behalten.

- 16 -



3 Abstract

This work focusses on the synthesis, characterization and telomerization of alkylsubstitu-

ted oligopara-phenylene-vinylenes (OPVs) (see Fjl).

Sep 1: preparation by organic synthesis

R= Hep R!\/\/\/\

3MB RW
PV-trimer 2EH R'v(A/

Sep 2: telomerization by olefin metathess

PV-hexamer, -nonamer, ...

Fig. 3.1: Synthesized alkylsubstituted PV-trimers and their telomerization

Conjugated polymers and the pghgara-phenylene-vinylene (PPV) in particular are fo-
cussed on by many international scientific groups for the last ten years. For its optoelec-
tronical properties PPV is valuable for several applications.

The oligomeric homologs, the mentioned oligara-phenylene-vinylene (OPV), show

a behavior very much related to the polymeric PPV. Because of their chemical structure

17



3 Abstract

substituted OPVs with integrated side chains (see3:ijare known to have a good solu-

bility and to be meltable, in contrast to PPV. Besides they have an interesting morphology
like liquid crystallinity or the property of forming sanidic layered structures. Substitu-
ted OPVs also have a well defined and characterizable structure wich can be reproduced
easily. As a summary, substituted OPVs have remarkable advantages in opposite to the
polymer and therefore are valuable substances for fundamental research and technical ap-
plications as well.

In the past alkylsubstituted OPVs were synthesized by olefin metathesis of the monome-
ric alkylsubstituted divinylbenzene. This way of synthesis is not suitable to get higher
amounts of OPV, i.e. in the dimension of grams. To achieve this a new synthetic approach

was needed and a new synthetic strategy was developed:

e Step 1: synthesis of a short alkylsubstituted OPV (dimer or trimer)doganic

synthesis steps

e Step 2: telomerizationto higher OPVs bylefin metathesis

Multiple grams of different alkylsubstituted OPVs were obtained by organic synthesis.
The optimal terms of reaction were determined. Therefore a higher amount of OPVs could
be accessed for further investigations i.e. detailed characterization and examinations on
the telomerization to OPVs with a higher molecular weight.

The following alkylsubstituted PV-trimers were obtained in a larger scale:
e n-heptyl- (Hep) (linear, unbranched),
e 3-methylbutyl- (3MB) (symmetrical branched)

e 2-ethylhexyl- (2EH) (unsymmetrical branched)

The obtained trimers underwent a detailed characterization. UV/Vis and fluorescence

spectrometry were performed on them in different solvents. The absorption behavior of

- 18 -



3 Abstract

the trimers showed a bathochromical shift of the absorption maximum in chloroform
from unbranched over symmetrical branched to unsymmetrical branched substitution.
3MB-substituted PV-trimer dissolved in cyclohexane showed a hypsochromic shift of the
absorption maximum due to the formation of aggregates. 2EH-substituted PV-trimer had
a bathochromic shift of the absorption maximum in cyclohexane because of the +I-effect
of the 2EH side chains.

No significant influence of the solvent was observed by fluorescence measurements. A
bathochromic shift of the emission maxima was observed by changing the substitution
from unbranched to branched. Measuring the fluorescence properties revealed the
solvation behavior of the excited state. No significant influence of the solvent type was

observed.

Alkylsubstituted OPVs have an interesting morphology. X-ray diffraction of powders of a
heptylsubstituted homologous series of OPV reveals that the monomer and dimer respec-
tively have a crystalline structure. As found out in this work trimer, tetramer and pentamer
have a crystalline and a layered structure as well. From the hexamer on to higher oligo-
mers only a sanidic layered structure can be observed.

Successful growing of a mono-crystal of DHepPV-trimer and X-ray diffraction of the syn-
thesized monodisperse hexamer strengthened the depicted solid state of the hexamer and
higher oligomers. The existence of the layered structure besides the crystalline structure

could clearly be assigned to the trimer, tetramer and pentamer (se2Zig.

- 19 -



3 Abstract

Fig. 3.2: Packing of DHepPV-trimer

As higher amounts of dialkysubstituted PV-trimer were accessible by organic synthesis
investigations of their telomerization of them via olefin metathesis were made. Optimal
terms of reaction were worked out. The metathesis was optimized with regard to the
selectivity,— attack on the terminal double bonds while sparing the inner double bonds
as far as possible—, and with respect to the over all yield. Because of the best balance
between activity and selectivity regarding the attack of the different double bonds in the
PV-trimer, a metathesis catalyst of the Schrock type was chosen for the telomerization.
The best temperature for this reaction was determined to compensate these two effects:
high reaction rate at high selectivity. Raising the temperature mostly lead to loss of selec-
tivity because of the activation energy of the splitting reaction at the inner double bonds.
This would cause a mixture of oligomers at the end of the metathesis of which the mon-
odisperse oligomers could not be isolated. The advantage of telomerization in comparison

to the olefin metathesis of the monomer would be lost.

- 20 -



3 Abstract

Best reaction temperatures in methylcyclohexane were found to be:
e DHepPV-trimerlOa 0°C, 4 hours reaction period
e DiPPV-trimerl0b: 25°C, 6 hours reaction period
e DiOPV-trimer10c 25°C, 24 hours reaction period

The depicted OPVs are suitable as discrete materials. Investigations were made in this
work wether these OPVs compounded in rubber resist the conditions of a peroxidic cu-
ring. DHepPV-oligomer overcomes these peroxidic curing conditions while keeping its

fluorescene properties.
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4 Einfuhrung

4.1 Intrinsisch leitfahige Polymere

Bei intrinsisch leitfahigen Polymeren handelt es sich um Substanzen, die aufgrund ihrer

eigenen Struktur elektrisch leitfahig sind (s. Ahl).

Polyacetylen (PA) Poly(p-phenylen) (PPP)  Poly(p-phenylenvinylen) (PPV)

tO 1oL 14 {0

Polyanilin (PAni) Polythiophen  Polypyrrol (PPy)  Poly(p-phenylensulfid) (PPS)

Abb. 4.1:Beispiele fur intrinsisch leitfahige Polymere

Allen Strukturen ist gemein, dass sie ein ausgedehntes System von delokalisierten
n-Elektronen besitzen. Dieses flihrt zu interessanten optisawvie nichtlinear opti-
scher Eigenschaften. Sie sind im Grundzustand organische Halbleiter, die sich durch
Zugabe von Reduktions- bzw. Oxidationsmitteln in den leitfahigen Zustand uberfihren
lasser® So entdeckten A.J. Heeger und A.G. MacDiarmid, dass sich die Leitfahigkeit

von Polyacetylen (PA) durch Dotierung mit lod bzw. Arsenpentafluorid um sieben
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4 Einfiihrung

GroRenordnungen steigern l1&@erart prapariertes PA kommt an die Leitfahigkeit von

Metallen heran.

4.1.1 Polyp-phenylen-vinylen (PPV)

Ein auf dem Gebiet der elektrolumineszenten Polymere weit verbreiteter Stoff ist das

Polyp-phenylen-vinylen (PPV).

Abb. 4.2:Polyp-phenylen-vinylen (PPV)

Abb. 4.2 zeigt die Strukturformel von PPV. Die wertvollen Eigenschaften von PPV
ruhren vor allem von dem durchkonjugierterElektronen-System her, die das Molekl
kettensteif und elektro- bzw. photo-lumineszent machen. Diese Eigenschaften sind es,

die PPV fiir zahlreiche Anwendungen interessant maétien.

4.2 Anwendungsgebiete instrinsisch leitfahiger Polymere

Die Ursprungsintention bei elektrisch leitfahigen Polymeren war, die leichte Verarbeitbar-
keit von polymeren Werkstoffen mit den Eigenschaften von Metallen zu kombinieren. Es
stellte sich jedoch schnell heraus, dass leitfahige Polymere aufgrund ihrer durchgehenden
Konjugation in der Hauptkette kettensteife Molekiile sind. Sie lassen sich nicht schmelzen

und sind in organischen Losungsmitteln unléslich.
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4 Einfiihrung

Als Friendet.al. 1990 entdeckte, dass sich PPV als OLED-Leuchtstoff eigisttdas
Interesse an dieser Substanzklasse erheblich gestiegen und Gegenstand der Grundlagen-
forschung geworden. Es wird permanent versucht, die Stoffe zu verbessern und weitere
potentielle Anwendungen zu erschliel3en. Der Firma Uniax ist es bereits gelungen, LEDs
mit einer Lebensdauer von 10000 Stundbarzustellen. Dies ist eine fir kommerzielle
Anwendungen vollig ausreichende Lebensd&der.

Die nachstliegenden Anwendungen sind zuné&chst grol3flachige Hintergrund- und Not-
beleuchtungef. Sie eignen sich aber auch hervorragend als Werkstoff fuir Display-
Hintergrundbeleuchtungen und Displays selber. Pioneer arbeitet z.B. an einem
64 x 256 Pixel Flachbildschirm, und Philips fertigt bereits auf der Basis von PPV ein
Display fur einen Rasierapparat in Serie.

Ein weiterer Anwendungsbereich der elektrooptischen Eigenschaften von PPV ist die Ver-
wendung als elektrisch angetriebene La8ekuch die NLO-Eigenschaften der elektro-
lumineszenten Polymere lassen sich nutzen. Im Speziellen die NLO-Effekte dritter Ord-
nung, wie sie in PPV vorkommen, lassen sich zur Herstellung optischer Schalter Hutzen.
Die halbleitenden Eigenschaften finden in der Dunnfilmmikroeletfdmawendung.

Ganz aktuell ist auch der Einsatz von intrinsisch leitfahigen Polymeren als elektronische
Schalter, wie z.B. Feld-Effekt-Transistor&h.

Lediglich die Kombination der Eigenschaften von Polymeren mit Metallen, welches ja die

Ursprungsintention darstellte, ist bislang nur mit Polyanilin industriell realisiert wétden

4.3 Eigenschaften von PPV

Das bereits in Abschnitt.1.1vorgestellte PPV besitzt neben den hervorstechenden elek-
trooptischen Fahigkeiten die oben erwéhnten nachteiligen Eigenschaften. Es ist aufgrund
seiner entlang der Hauptkette vorhandenertybridisierung ein kettensteifes Molekiil,

dass unschmelzbar und unléslich in organischen Losungsmitteln ist. Es ist somit nicht nur
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4 Einfiihrung

einer direkten Verabeitung nicht zugénglich, sondern laf3t sich auch nur schwer einer ein-
gehenden Untersuchung zufthren. Wie diese Probleme wenigstens zum Teil umgangen
werden kénnen, wird in den Abschnittdtb und4.6 erlautert.

Im Folgenden soll zun&chst auf die verschiedenen Herstellungswege von PPV eingegan-

gen werden.

4.4 Herstellungswege fur PPV

4.4.1 Direkte Darstellung von PPV

4.4.1.1 Heck-Reaktion

o () —soxa /

Abb. 4.3:Heck-Reaktion

Bei der in Abb.4.3dargestellten Reaktion handelt es sich um eine Palladium-katalysierte
Dehydrohalogenierunty.Zwar ist dertrans-Anteil im Produkt sehr hoch, jedoch wirken

sich Verunreinigungen durch Nebenprodukte wie z.B. 1,1-Vinylidene nachteilitf aus.
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4 Einfiihrung

4.4.1.2 McMurry-Reaktion

0
/ TiClg, Zn /
N/ Q g

Abb. 4.4:McMurry-Reaktion

Die McMurry-Reaktion ist eine géangige Kopplungsreaktion, bei der Doppelbindungen
gebildet werden. Nachteilig bei der in Abb.4 dargestellten PPV-Synthese ist jedoch
der hohecis-Anteil im Endprodukt (ca. 40%Y. Auch das relativ hohe Molverhaltnis von

Kopplungsreagenz zu Monomer (Titan : MonomeB8:1) ist unvorteilhaft.

4.4.2 Die Precursor-Route

Bei der Precursor-Route wird zunachst ein sog. Precursor synthetisiert. Dieser ist im Ge-
gensatz zum Endprodukt noch handhabbar. Auf diese Weise umgeht man die Problematik
der schlechten Verarbeitbarkeit des PPVs.

Die bekannteste und am haufigsten herangezogene Precursor-Methode ist die Wessling-

Zimmermann-Routé®%(s. Abb.4.5):
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4 Einfiihrung

nCIL@ )

1. NaOH {

2. MeOH/H,O n A, Vakuum Q }
3. Didyse . i
cl
n

Abb. 4.5:Precursor-Route zu PPV; Wessling-Zimmermann-Methode

Es wird zunéchst ein Precursor-Polymer synthetisiert, welches sich z.Bpipetroating

auf eine Objekt auftragen laft. Durch anschlieliendes Erhitzen im Vakuum erfolgt
die Darstellung des eigentlichen PPVs, dass dann die gewilnschten elektrooptischen
Eigenschaften aufweist. Untersuchungenen zum Polymerisationmechanismus weisen auf
die intermediare Ausbildung von chinoiden Strukturen®in.

Es laRt sich bei dieser Methode nicht verhindern, dass Fehlstellen im PPV-Molekdl
entstehen, die die durchgehende Konjugation unterbrechen. Auch die Konformation der
Hauptkette ist nicht eindeutigs odertrans

Da das Fehlen oder Vorhandensein etwaiger Storstellen sehr von den Reaktionsbedin-
gungen abhangt, mussen diese genauestens eingehalten werden, um ein Produkt mit
definierten Eigenschaften zu erhalten. Ferner hat sich gezeigt, dass die Lebensdauer der

PPV-Schicht von der Anzahl der Fehlstellen abhangen kann.
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4 Einfiihrung

4.4.3 Metathetische Methoden
4.4.3.1 Die Precursor-Methode

Eine Kombination au®recursorMethode und Metathese stellt die ring-6ffnende meta-

thetische Polymerisation (ROMP) eines Bicyclo[2.2.2]octadiens'dat.Abb.4.6)

0CO,Me

OCO,Me /
/ / Kat.

MeO,CO OCO,Me

Y
|
=
X
|

Abb. 4.6:Metathetische Precursor-Methode

Die vinylenische Doppelbindung wird bereits wahrend des Metatheseschrittes gebildet.
Jedoch muss das Substrat fur die Ausbildung der aromatischen Systeme wiederum erhitzt
werden, was zur Ausbildung von Fehlstellen fiihrt. Dabei entstehende Nebenprodukte

undcis-Strukturen stellen ein weiteres Problem dar.
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4.4.3.2 ROMP

Eine weitere metathetische Methode ist in ABKY. zu sehen:

=

Abb. 4.7:ROMP eines Paracyclophandiens

Wiederum wird die ring-6ffnende metathetische Polymerisation genutzt. Sie stellt
eine direkte Methode zur Synthese von PPV dar und wurde von unserem Arbeitskreis
eingefihrt?223 Auch hier ist ein Restis-Anteil im Produkt unvermeidlich, wenngleich

die Methode schonender ist, da ihnen der thermische Schritt fehlt.

4.4.3.3 ADMET

Bei der in Abb. 4.8 dargestellten acyclischen Dien-Metathese (ADMET) von 1,4-

Divinylbenzol wird im Gegensatz zu obiger Methode ein reinesralis PPV erhaltert

/

nl

Abb. 4.8:ADMET von 1,4-Divinylbenzol zu PPV

Hierbei handelt es sich um eine Fallungskondensation, bei der vor allem kurzkettige PV-
Oligmere in einer sehr engen Molekulargewichts-Verteilung erhalten werden. Der durch-

schnittliche Polymerisationsgrad |3t sich Uber die Wahl des Lésungsmittels und der Tem-
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4 Einfiihrung

peratur einstellen. Die im Trichlorbenzol bei T8erhaltene Kettenlange liegt bei min-
destens 20 PV-Einheitef.
Die ADMET stellt die in dieser Arbeit herangezogene Methode zur Darstellung von PV-

Oligomeren dar, wenngleich in einer leicht abgewandelten Form (s./Ab#.S.34).

4.5 Losliche PPV-Derivate

Ein generelles Problem von intrinsisch leitfahigen Polymeren und damit auch von PPV
ist die Unléslichkeit und Unschmelzbarkeit. Dies liegt an der kettensteifen Struktur. Der
Entropiegewinn beim Phasenlbergang ist aufgrund der geringen Beweglichkeit der Ma-
kromolekile so gering, dass letzterer nicht stattfindet. Bevor der Schmelzpunkt erreicht
wird, zersetzt sich die Substanz.

Eine Mdglichkeit, diese Probleme zu umgehen, besteht in der Verwendung von l6slichen
Precursor-Molekulen, wie sich die Wessling-Zimmermann-Methode das zu Nutze macht
(vgl. Abschnitt4.4.2 S.26).

Eine andere Moglichkeit ist, durch gezielte Verdnderung der Struktur der Makromoleku-
le die Loslichkeit und Schmelzbarkeit zu verbessern. Dies sollte allerdings unter Erhalt
der gewinschten Eigenschaften geschehen. Zur Darstellung dieser Derivate gibt es drei

bekannte Konzept&.

e Einbau flexibler Spacergruppen zwischen den starren Einheiten. Dies fuhrt jedoch
zum Verlust gewtinschter Produkteigenschaften, da das Prinzip Kettensteifigkeit

aufgegeben wird.

e Einbau verschieden gro3er oder gewinkelter Comonomere. Hierdurch wird der Kri-
stallverband gestort und somit eine Senkung der Schmelz- bzw. Lésungstemperatur

herbeigefihrt.
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4 Einfiihrung

e Einbau flexibler Seitenketten entlang der steifen Hauptkette. Diese wirken wie ein
chemisch gebundenes Losungsmittel und flhren zu einer starken Entropiezunahme

beim Schmelzen bzw. Losen des Systems.

Fur PPV sind die beiden letztgenannten Konzepte verwirklicht worden. So wird von ei-
nem PPV-Norbornen-Blockcopolymer (s. Alb9) berichtet?” bei dem die PPV-Blocke
einen durchschnittlichen Polymerisationsgrad von bi®z#40 besitzen. Das Produkt ist

in gangigen Losungsmitteln I6slich.

Abb. 4.9:PPV-Norbornen-Blockcopolymer

Diesen Ergebnissen stehen die unseres Arbeitskreises gegénbibereigte sich, dass
beim Einbau von kurzkettigen, definierten, siihs PV-Oligomeren in kommerziell er-
haltlichen Neodym-Kautschuk die schlechte Loslichkeit des PV-Trimers auch im Copoly-
mer auftritt. Begriindet werden kann dieses Verhalten mit der Tatsache, dass die Trimer-
Einheiten Aggregate bilden und somit eine physikalische Vernetzung des Copolymers
erwirken>28.29

Daher lasst sich die gute Loslichkeit des oben beschriebenen PPV-Norbornen-
Blockcopolymers eher auf einen hoheis-Anteil in den PPV-Blocken zurtckfuhren.

Die l6slichkeitsbestimmende Wirkung ist also unabhangig vom Comonomer auf die PPV-

Blocke zuritckzufuhren.
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4 Einfiihrung

4.5.1 Substituiertes PPV

Ein Weg, um die nachteiligen Eigenschaften von PPV wie etwa die Unldslichkeit bzw.
Unschmelzbarkeit und damit auch die Verarbeitbarkeit von PPV zu verbessern, ist Seiten-

ketten an die steife Hauptkette einzufiihren.

Ry RoRs

/
Rs N
R3 R4

Abb. 4.10:Substitutionsstellen an Polyphenylen-vinylen (PPV)

In Abb. 4.10sind alle mdglichen Substitutionsstellen in PPV aufgefuhrt. Substituenten
kénnen an den Phenylringen oder an den Vinylengruppen eingefiihrt werden. Beispiele
fur die Substitution an den Vinylen-Gruppen sind Phefiyiind Cyano-PPV-Derivate.

Letztere sind Uiber eine Knoevenagel-Kondensation (s.4Abt).zuganglich?

o oN e
-t-Bu -
nz 4 <: :> + 2 /—@—/ ("BUNOH C=CH
o NG CN .

Abb. 4.11:Synthese von Cyano-PPV

Die Cyanogruppen haben elektronenziehende Eigenschaften. Diese Verbindungen weisen
daher eine erhdhte Elektronenaffinitat auf, so dass sie in LEDs als Elektronenleiter ver-
wendet werden kénnénUnsubstituiertes PPV ist im Gegensatz dazu ein Lochleiter.
Substitutionen am aromatischen Kern sind ebenfalls durchgefuhrt worden. In der Lite-
ratur finden sich Beispiele fiur Nitro-, Trifluormethyl-, Methyl-, und Methoxygrupgen.

Ferner findet man Beispiele fur Fluorfdund Trimethylsilyl-Substitutione#f:
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Die erfolgreichsten Konzepte sind die Einfuhrung von langkettigen Alkyl- oder Alkyloxy-
Substituenten, die flexible Seitenketten bilden, oder die Einfihrung von sterisch an-
spruchsvollen Substituenten, die zu einem grof3eren Torsionswinkel zwischen zwei be-
nachbarten Phenylringen fuhren. In der in ABHL2gezeigten Verbindung eines phenyl-
substituierte®® PPVs (P-PPV) wird durch die Monosubstitution zuséatzlich Unordnung in

das System gebracht, was zu eine starken Abnahme der Kristallisationsneigung fuhrt.

Abb. 4.12:Phenylsubstituiertes PPV (P-PPV)

Es ist noch bis zu einem mittleren Molekulargewicht vidy-=7100 gmotin Chloroform
l6slich 36

Eine homologe Reihe mono-alkylsubstituierter Oligo-PV-Derivate wurden in unserem Ar-
beitskreis von O. Herzog im Rahmen seiner Dipldfi€ und Doktorarbeit synthetisiert

und charakterisiert. Ein haufig dargestelltes, langkettig substituiertes PPV-Derivat stellt
das Poly(2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)phenylen-vinylen) (MEH-PPV) dar. Abb3

zeigt einen moglichen Synthesew&g:
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OH e
1. 3-(Brommethyl)-heptan/KOH ~ ©!
2. HCHO / HC }
Cl
MeO MeO
0
KOtBU, { ©>7CH=CH+
n
MeO

Abb. 4.13:Darstellung von MEH-PPV

MEH-PPV ist deshalb ein beliebtes PPV-Derivat, weil der Herstellungsweg ein recht ein-
facher ist. Es ist eines der wenigen kommerziell erhaltlichen Derfddteider ist ein
Anteil ancis-konfigurierten Doppelbindungen nicht zu verhindern.

Die in unserem Arbeitskreis angewandte Methode setzt 1,4-substituierte Divinyl-
benzole mittels ADMET in ausschlie3lich atanskonfiguriertes PPV um (s. Abb.

4_14):25,37,41—43

Rl I:\)l
R, bzw. R, = H
Ry, - .
/ ADMET Ri=R; R, bzw. R;:
—_— >
/ - (n_ 1) C2H4 H CiHis
/ Cyclohexy! SMe
nl CiHo OCeH13
R Ro CiHis
RZ CioHat
OC7Hss

Abb. 4.14:Darstellung von 1,4-substituiertem atansPPV

Mit der Darstellung von alkyloxy-substituierten OPVs mit verzweigten Seitenket-
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ten beschaftigte sich O. HerzZ8gin Rahmen seiner Dissertation. Die ADMET

wird im Abschnitt 4.7.4 ab S. 50 genauer erlautert. Bei der Verwendung von
Molybdanalkyliden-Komplexen als Metathese-Katalysatoren verlauft die Reaktion als
Fallungs-Polykondensation. Durch Wahl der Temperatur und des Lésungsmittels 1af3t sich
der mittlere Polymerisationsgrad einstellen. Es werden sehr enge Molekulargewichtsver-
teilungen mit einer hohen Einheitlichkeit §£1.1) erreicht. Die hdchste so erreichte Ket-
tenlange ist bis jetzt mith20 angegebef?. Wenn man unsubstituiertes PPV mit 20 er-

halten kann (Bedingung: Trichlorbenzol, 13@), ist zu erwarten, dass man substituierte
PPV-Derivate insbesondere mit asymmetrisch verzweigten Ketten unter den identischen
Reaktionsbedingungen mit viel h6hreren Polymerisationsgraden erhalten kann.

Ein weiterer Vorteil der Darstellung von 1,4-substituierten PPV-Derivaten ist, dass sich
durch die Wahl des Substituenten die elektronischen Eigenschaften einstellen lassen. Z.B.
lant sich die Farbe in Toluol bei Raumtemperatur Gber einen weiten Bereich (von rot
(Heptyloxy-) Uber grin (Heptyl-) bis blau (Cyclohexyl-Substituent)) variieren.

Die Uber diese Darstellungsmethode erhaltenen Produktgemische lassen sich u.a. séulen-
chromatographisch in einzelne Oligomer-Fraktionen auftrennen. Diese sind vor allem fr
Grundlagenuntersuchungen interessant. Im nachsten Kapitel soll daher naher auf Oligo-

para-phenylen-vinylen eingegangen werden.

4.6 Oligop-phenylen-vinylen (OPV)

Auch wenn die Verwendung l6slicher konjugierter Polymere eine starke Vereinfachung
der Verarbeitung mit sich brachte, sind noch viele Probleme undgél@ssbesondere
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen lassen sich am polymeren Material nur schwer un-
tersuchen. Dazu geh6ren Aussagen Uber die chemische Mikrostruktur, Phasenverhalten,
Ladungstransport, elektrooptische Eigenschaften in Abhangigkeit von der Konjugations-

lange und der Einfluss von irreguléren Stereoisomerien.
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Polymere sind von Natur aus polydispers. Monodisperse Oligomere haben eine
definierte Struktur und damit auch reproduzierbare Eigenschaften. Um die Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen polymerer Produkte aufzuklaren werden homologe Reihen von
monodispersen Oligomeren bendtigt. Es zeigte sich, dass auch die niederen Oligomere
Eigenschaften der Polymere aufweisen. Erstere lassen sich auch direkt als Substrat mit
den gewiinschten elektrooptischen Eigenschaften einsetzen. Ein Beispiel dafur sind die
in Abbildungen4.15 und 4.19 aufgezeichneten Verbindungen, die fur die Herstellung

von OLEDs eingesetzt werden konrfén.

X R

H, Alkyl, Alkyloxy
H, Me baw. andere funkt. Gruppen

R
X

Abb. 4.15:Struktur von OPV fir den Einsatz in OLEDs

Neben der Verwendung als Modellverbindungen fiur konjugierte Polymere sind kon-
jugierte Oligomere also auch als eigenstandige Materialien interessant. Es war daher
von grol3em Interesse, einen Syntheseweg zu finden, der OPVs auch in gro3en Men-
gen (Gramm-Mal3stab) zuganglich macht. Dadurch ware die Mdéglichkeit vorhanden,
nicht nur weitere eingehende Grundlagen-Untersuchungen sondern auch Anwendungs-
bezogene Untersuchungen durchzufihren. Mit der Darstellung von gréReren Mengen
eines alkyloxy-substituierten OPVs beschaftigen sich die Dissertationen von A. Stracho-

ta*® und O. Herzog?®
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4.6.1 Konvergenz der Eigenschaften

Eine der am meisten interessierenden Fragen bezuglich konjugierter Polymere ist die ef-
fektive Konjugationslange (ECL). Sie wurde von Horhold eingefiihrt, der seit 1970 syste-
matische Untersuchungen an monodispersern Oligomeren durchf@esitzt ein Oli-
gomer die sog. effektive Kettenlange eines analog aufgebauten Polymers, sind viele Ei-
genschaften der beiden Verbindungen gleich. Dies gilt vor allem fur die elektronischen
Eigenschaften. Man spricht von der Konvergenz der Eigenschaften. Bei der effektiven
Kettenlange ist die sog. Konvergenzgrenze erreicht.

Die Konjugation im Polymer ist nicht zwangslaufig durchgehend Uber die gesamte Haupt-
kette. Durch das Vorhandensein von z.B. Fehlstellen in der planaren Struktur kann die
Konjugation an einigen Stellen aufgehoben $&in.

Die von Hdorhold herangezogenen Verbindungen sind die in A6 dargestellten un-

substituierten Oligoxylylidene.

H CH CH@ n=1bis7

n

Abb. 4.16:Struktur von unsubstituierten Oligoxylylidenen

Horhold stellte fest, das die elektronischen Eigenschaften bereits ab einer Kettenlange
von vier gegen einen Grenzwert konvergierten. Es traten jedoch bereits ab dem Trimer
Laslichkeitsprobleme auf, so dass in unterschiedlichen Lésungsmitteln gearbeitet werden
musste. Da dessen Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften nicht unerheblich ist,
konnen die Ergebnisse nur als Tendenz angesehen werden.

Bestatigt werden die Ergebnisse allerdings bei Untersuchungen zu den id.ABlab-

gebildeten PV-Oligomeret.
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o)

Abb. 4.17:Struktur von PV-Phosphonsauren

Es wurden allerdings nur zwei Oligomere, deren Eigenschaften sich zudem noch deutlich
voneinander unterschieden, untersucht. Ferner hat auch die Phosphonséaure-Endgruppe
einen nicht unerheblichen Einfluss.

Zu etwas anderen Ergebnissen kam man bei der Untersuchung von terminal an den Phe-

nylringen substituierten, I6slichen PV-Oligomeren (s. AbA.9).

Abb. 4.18:Struktur von terminal substituierten, l6slichen PV-Oligomeren

Hiernach kann eine effektive Konjugationslange im Polymeren von 7 - 10 EinPfeiten
bzw. sogar 10 - 17 Einheitehangenommen werden.

Meier fuhrte umfangreiche Untersuchungen an 2,5-dipropyloxy-substituierten PV-
Oligomeren durch?° Diese in Abb.4.19 abgebildeten 2,5-Dipropyloxy-xylylidene
und die dort ebenfalls gezeigtenw-Dimethyl-oligo(2,5-bis[2-(S)-methylbutyloxyp-
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phenylen-vinylen® sind neben den in unserem Arbeitskreis hergestellten 2,5-diheptyl-
57 und 2,5-diheptyloxy-substituiertghPV-Oligomeren die einzigen literaturbekannten,

durchgehend 2,5-substituierten, monodispersen Oligomere.

C3H,0
CHjs
n OC3Hy

OC3Hy

n=1bis8, 11 und 15
n=1bis6

Abb. 4.19:Struktur von monodispersen 2,5-dialkyloxysubstituierten PV-Oligomeren

Meier kam Uber eine homologe Reihe der 2,5-dipropyloxy-substituierten PV-Oligomere
zu dem Schluss, dass die Konvergenzgrenze bei elf Phenylringen liegef°riusimer
neueren Arbeit wurde dies durch die Synthese des Pentadekamers und des entsprechen-

den Polymers untermauéft.

4.6.2 Weitere substituierte OPV-Derivate

Abb. 4.20zeigt zwei weitere PV-Oligomere, die jeweils nur am mittleren Ring substitu-
iert sind® Die octyloxy-substituierte Verbindung gehért zu den wenigen PV-Derivaten,

von denen eine Rontgenstruktur existiert. Beide Oligomere zeigen flissigkristallines
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Verhalten.

R = Octyl, Octyloxy

Abb. 4.20:Struktur von am mittleren Ring substituierten PV-Oligomeren

Weitere Rontgenstrukturanalysen existieren fir die in Abblgezeigten Verbindungen.
Es handelt sich dabei um das 2,5-Diheptyl-PV Ditélinks) sowie fur die beiden 2,5-

Dipropyloxy-1,4-phenylen-vinylen Trimef&(mitte und rechts).

CHis OCsH7 OC3H7

OCaH;
C/H1s @ /) OCgH7 y @ OC3H7 / @
/)
O a®)
~O) O e O
H15C7 CsH70

H1sC7 CaH;0 CsH;0

Abb. 4.21:PV-Oligomere mit bekannten Rontgenstrukturanalysen

4.6.3 Anwendungen von OPVs

Es ist aufgrund der schlechten filmbildenden Eigenschaften von kurzkettigen PV-
Oligomeren nur eingeschrankt moglich, diese direkt einer Anwendung zuzufiihren. Man
hilft sich daher z.B. dadurch, dass man Polymerblends verwendet. Die 2,5-dipropyloxy-
substituierten PV-Oligomere (s. Ab#B.19 sind eingebunden in eine Polystyrolmatrix
bereits erfolgreich als aktives Element in LEDs eingesetzt wotti€hVorteil bei der

Verwendung von Oligomeren ist hier der weite spektrale Bereich, in dem sich die
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Elektrolumineszenz-Farbe durch Variation der Kettenlange einstellen Iaft.
Eine andere Mdoglichkeit ist der Einbau von kurzkettigen PV-Sequenzen als Copolymer.
Abb. 4.22 zeigt exemplarisch zwei Beispiele. Der Einbau kann entweder lber eine Sei-

tenketté* oder direkt an der Hauptketfestatt finden.

@ O{»CHZCHZO%CHZCHZ
/ x

le0

Abb. 4.22:Strukturen von PV-Copolymeren (oben: in der Seitenkette, unten: in der Haupkette)

Der grofRe Vorteil der in unserem Arbeitskreis dargestellten PV-Oligomere ist, dass sie
Uber eine reaktive Vinyl-Endgruppe verfugen. Diese kbnnen mittels Metathese in ein Po-
lymer, das ebenfalls tiber Doppelbindungen verfiigt, eingebaut werden. So ist es gelungen,
monodisperse Oligomere in kommerziell erhaltlichen Neodym-Kautschuk unter Erhalt

der Sequenzlange, einzubauen (s. dazu Alg).2>28.29
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Ve

n-1 Kat

' (CHy)
. M 2)2
e N N

/
@ @ / (CHo)2
n

-1 n=1,2ud3

Abb. 4.23:Metathetischer Einbau monodisperser PV-Oligomere in 1,4-Polybutadien

Ebenfalls gelang in unserem Arbeitskreis der Einbau monodisperser Oligomere bei der

ROMP von CycloocteR’!

Abb. 4.24:Metathetische Darstellung eines PV-Copolymeren tiber ROMP
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4.7 Olefin-Metathese

Bei der Olefin-Metathese handelt es sich um eine Austauschreaktion. Wie ird/A2b.
dargestellt werden dabei die Alkylidengruppen zwischen zwei ungesattigten Kohlenwas-

serstoffmolekiilen ausgetauséfis®

R R

R Rt Kat. N
‘ + ‘[ —_— +

Re Ro Rz/_\ Ro

Abb. 4.25:Reaktionsschema der Olefin-Metathese

Es handelt sich um eine Gleichgewichtsreaktion, deren Merkmale eine niedrige Aktivie-
rungsenergie und eine hohe Reaktionsrate sind. Die Lage des Gleichgewichts ist haupt-
sachlich entropiebestimmt. Ausnahmen stellen sehr gespannte Ringe (z.B. Norbornen,
Cyclobuten) und stabile Ringe (z.B. Cyclohexen, tehhs1,5,9-Cyclododecatrien) dar.

Die Olefin-Metathese kann wie folgt unterteilt werden:
¢ Olefin-Disproportionierung
e Polymeraufba(t
e Polymerabbau durch Cross-Metath@s€

Der Polymeraufbau kann durch ringéffnende metathetische Polymerisation (RO1P)
oder durch metathetische Polykondensation (acyclische Dien-Metathese, ADMET)
erfolgen. Ab einer kritischen Monomer-Konzentration fiihren beide Reaktionen zu einem
Produktgemisch aus linearen Polymeren und cyclischen Oligomeren. Auf die ROMP,

ADMET und die Cross-Metathese wird in Abschrt?.4(S. 50) naher eingegangen.
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4.7.1 Anwendungen

Die Olefin-Metathese wird auch industriell eingesetzt. Beispiele dafir sind der Phillips-
Triolefine-Prozes® das SHOP-Verfahreft, das FEAST-Verfahref? die Darstellung

von NorsoreX® und Vestenamé&t sowie der Metton-RIM-Prozefs.

Metathese-Katalysatoren der neuen Generation ermdglichen eine Reihe interessanter,
neuer Anwendungen, wie zum Beispiel die Synthese stereoregularer Poffrfigpa-
lykonjugierter Verbindungen (P&, PP\V?4°0.9) und Naturstoffef? ° sowie Reifenab-

bau“* " und Living-Polymerisation in Wassé#f.
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4.7.2 Mechanismus

Abb. 4.26 zeigt den von Chauvin und Hérisson 1971 vorgeschlagenen Carben-

Mechanismus$?®

R
.
[M] + 4 Cyclopropanbil dung
R
H
R H R RIH R :_\
% R N R
vt (M
R® R |\/|=\
R
produktive
Metathese
- R R? R g
M + = +
H R® H>_&F\’3
Homol ogi sierung

Abb. 4.26:Carbenmechanismus der Olefin-Metathese und mit den klassischen Katalysatoren beobachtete

Nebenreaktionen

Dieser verlauft iber eine Metallacyclobutan-Zwischenstufe; damit also nicht paarweise.
Hiermit kann das Auftreten von Oligomeren mit ungeradzahligen Butadienbausteinen bei
der ROMP von Cycloocta-1,5-dien erklart werd€rzerner wird dieser Mechanismus
durch Untersuchungen der Cross-Metathese von deuteriertem 1,7-Ottaeistiitzt.

Im ersten Schritt der Reaktion entsteht das Metallacyclobutan durch Anlagerung des Al-
kens an das Metallalkyliden. Dieses kann entweder in seine Edukte zerfallen (regenerative

Metathese) oder in ein neues Alken und ein neues Metallalkyliden (produktive Metathe-
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se). Die wichtigsten Nebenreaktionen sind die Cyclopropanbiffuntyl die Homologi-

sierung®®

4.7.3 Katalysatorsysteme

Bei den Metathese-Katalysatoren handelt es sich um Ubergangsmetallkomplexe. Als Zen-
tralatom kommen nur wenige Ubergangsmetalle in Frage (Re, Ru, Mo, W), die metatheti-

sche Aktivitat zeigen. Die Anforderungen an die gebildeten Komplexe sind hoch, so dass

nur wenige Verbindungen geeignet sind. Die Kriterien sind in der folgenden Tabglle

aufgelistett®

Tabelle 4.1 Kriterienkatalog fiir Metathese-Katalysatoren

Kriterium

Grund

Konsequenz

Koordinationssphare des
Komplexes darf sterisch
nicht abgesichert sein

Anlagerung des
Olefinkomplexes zum
m-Komplex sonst nicht
maoglich

Kein Oktaeder
(Ligandenzahl maglichst
gering

Koordinationssphéare des
Komplexes darf

elektronisch nicht gesattig
sein

Wenig Neigung zur
Ausbildung eines
t -Komplexes

Moglichst Missachtung
der 18-Elektronenregel

Ubergangsmetall-Zentrum
sollte (mdglichst) positiv
polarisiert sein

Substrat ist nukleophil (zu
starke positive Ladung
kénnter-Komplex zu
stark stabilisieren)

Ligandenmuster des
Komplexes ist
eingeschrankt

Ubergangsmetall sollte
maoglichst schwache
back-bonding
Wechselwirkungen im
m-Komplex aufbauen

Zu starkedack-bonding
birgt die Gefahr zu starke
Stabilisierung des
m-Komplexes

Moglichst wenig
r d-Elektronen am
Ubergangsmetall-Zentrum
oder anders ausgedrickt:
Hohe Oxidationsstufe des
Ubergangsmetalls

|

Fischer-Carbene erfullen keines der aufgeflhrten Kriterien. Sie weisen sogar eher
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gegenteilige Eigenschaften auf.

Die Metathese-Katalysatoren kénnen in zwei Gruppen aufgesteilt werden. Zum Einen
gibt es die klassischen Mehrkomponentensysteme, bei denen die Metall-Alkyliden-
Spezies ersin situ erzeugt wird, und zum Anderen gibt es stabile Ubergangsmetall-
Alkyliden-Komplexe, die von vorn herein Uber eine Metall-Alkyliden-Bindung verfligen.
Bei den klassischen Metathese-Katalysatoren wird die aktive Spezies aus einem
Ubergangsmetall-Halogenid oder -oxid und einem metallorganischen Alkylierungsmittel
gebildet. Haufig kommt zusatzlich noch ein stabilisierender Elektronendonor als dritte
Komponente zum Einsat?1-1°Sowohl homogene Systeme (z.B. WSINR/Et,0) als

auch heterogene Systeme (z.B. W®8BI,05(Si0,)/SnRy) sind bekannt.

Bei den modernen Metathese-Katalysatoren handelt es sich um Alkyliden-
Ubergangsmetall-Komplexe. Ein wesentlicher Vorteil dieser Katalysatoren ist, dass
es sich um Einkomponenten-Systeme handelt. Die Konzentration der aktiven Spezies
ist bekannt; Sie entspricht der Konzentration der eingesetzten Verbindung, wahrend
sie bei den konventionellen Systemen nur aus einem Bruchteil der eingesetzten
Ubergangsmetall-Verbindung besteht. Die Aktivitit kann durch die Wahl des Zen-
tralatoms, des Alkyliden-Kohlenstoff-Substituenten und durch Variation der Liganden
beeinflusst werden.

In Abb. 4.27 sind die beiden am haufigsten eingesetzten, kommerziell erhaltlichen

Katalysatoren abgebildet.
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Schrock-Typ Grubbs-Typ

Abb. 4.27:Moderne Metathese-Katalysatoren

Sie zahlen zu den modernen Metathese-Katalysatoren und sind entweder sog. Schrock-

Alkyliden-Komplexe oder die von Grubbs entwickelten Ruthenium-Carbene.

4.7.3.1 Schrock-Katalysatoren

Die Strukturformel von Schrock-Alkyliden-Komplexen ist in Abb28 dargestellt. Sie

erflllen die in Tab4.1 erlauterten Kriterien.

Reaktion Rs o Reaktion

langsame  * Alken Rg%»o “““ I\L‘Aof R = Mo—. - +Alken  schnelle
0]

Abb. 4.28:syn/anti-Gleichgewicht bei Schrock-Katalysatoren

Bei der Katalysatorsynthese erhalt man zunachst die stabilere syn-Form.
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tisch aktiver ist allerdings die anti-Form. Hochaktive Spezies enthalten als Rest R
Trifluormethyl-Gruppen am Alkyloxy-Liganden. Der Imido-Ligand wirkt stabilisierend

auf die Tetraeder-Struktur des Komplexes durch seine sterische Abschirmung. Je grofier
allerdings der Rest Rdesto geringer ist die Metathese-Aktivitat. Die Wahl vorviRrkt

sich nicht entscheidend auf die Metathese-Aktivitat aus, da diese Gruppe im ersten Schritt
ausgetauscht wird. Sie hat nur Einfluss auf den Start der Umsetzung (Induktionsfhase).
Bezuglich des Einflusses des Ubergangsmetalls wurden im Arbeitskreis Thorn umfang-
reiche Untersuchungen angestélftDabei stellte sich heraus, dass terminale Olefine bes-
ser mit Molybdéan- als mit Wolfram-Katalysatoren reagieren. Dies ist auf die Bildung ei-
ner sehr stabilen W(Chk-Metallacyclobutan-Struktur zurtickzufiihren. Im Allgemeinen
werdencis-konfigurierte Doppelbindungen leichter umgesetztralss-konfigurierte. Bei
Molybdénkatalysatoren ist dieses Verhalten ausgepragter. Besonders grof3e Aktivitatsun-
terschiede beobachtet man bei Katalysatoren mit isopropylsubstituierten Imido-Liganden.
Eine weitere wichtige Erkenntnis war die Tatsache, dass Wolfram-basierte Katalysatoren

fir die Umsetzung sterisch anspruchsvoller Olefine besser geeignétsind.

4.7.3.2 Grubbs-Katalysatoren

Die Grubbs-Katalysatoren erfiillen viele der Bedingungen aus4Tabicht. Der Kataly-

sator der ersten Generation (R=RDgt flr die Umsetzung sterisch nicht anspruchsvoller
oder cyclischer Olefine mit erheblicher Ringspannung geeignet. Der Grubbs-Katalysator
der zweiten Generation ist anstatt mit dem RCiganden mit einem 1,3-bis(2,4,6-
trimethylphenyl)-4,5-dihydroimidazol-2-yliden-Liganden versehen und wesentlich akti-
ver.

Abb. 4.29stellt den Reaktionsverlauf bei Grubbs-Katalysatoren dar. Man nimmt fur den
Reaktionsmechanismus der Katalyse ein paralleles Ablaufen eines dissoziativen und as-

soziativen Reaktionspfades 4.
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Cy assozativ U Cy dissozativ zu ;
Cy\ Y 5% Cy- Cy 95% i
cl._| P cr. | .Ph c. v P
ffffff - Ru — e — R
o Ny ol My
R R R
J J
J =
R= PCy3, N\*/N
langsame Reaktion schnelle Reaktion

Abb. 4.29:Reaktionsverlauf bei Grubbs-Katalysatoren

Je groler der sterische Anspruch der Phosphin-Liganden, desto leichter lassen sie sich
abspalten. Der Dihydroimidazol-Ligand wirkt im dissoziativen Fall elektronisch stark ak-
tivierend auf das angelagerte Olefin. Seians-Einfluss ist deutlich héher als der des
PCy-Liganden.

Der grof3e Vorteil der Grubbs-Katalysatoren ist die hohe Toleranz gegenuber funktionellen
Gruppen. lhr Nachteil ist der fur den industriellen Einsatz zu hohe Preis, wenngleich sie
billiger als die Schrock-Katalysatoren sind. Auch ist es nicht mdglich mit ihnen Living-

Polymerisationen durchzufihren wie z.B. die Herstellung von Block-Copolymeren.

4.7.4 Metathese-Kategorien

Da die Olefin-Metathese eine Gleichgewichtsreaktion ist, muss immer eine Verschiebung
dieses Gleichgewichts zu Gunsten der gewtinschten Produkte erfolgen. Man kann daher

die Olefin-Metathese in verschiedene Arten unterteilen:

¢ Ringoffnende metathetische Polymerisation (ROMP)
Die ROMP wird zum Polymeraufbau genutzt. Die Triebkraft, die das Gleichge-
wicht auf die Seite des Polymers verschiebt, ist die Ringspannung des eingesetzten

cyclischen Monomers.
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Kat.
n2 M
n

Abb. 4.30:Ring6ffnende metathetische Polymerisation

e Acyclische Dien-Metathese (ADMET)

Ebenfalls zu den Polymeraufbau-Reaktionen zahlt die ADMET.

NGNS M

Abb. 4.31:Acyclische Dien-Metathese

Hier wird das Gleichgewicht dadurch verschoben, dass ein leicht flichtiges Alken
entsteht, dass der Reaktion entzogen werden kann. Das Produkt ist identisch mit
dem aus der ROMP von 1,5-Cyclooctadien.

Sowohl bei der ROMP von 1,5-Cyclooctadien als auch bei der ADMET von 1,5-

Hexadien ist die Bildung cyclischer Oligomere durch stgck biting* mdglich.

Abb. 4.32: ,Back biting“bei der Olefin-Metathese zu Polymeren
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Erst ab einer Feedkonzentration, die oberhalb der Ringsattigungskonzentration
liegt, werden auch lineare Ketten aufgebaut. Triebkraft flrlsak bitingist, wie

haufig bei produktiven Metathese-Reaktionen, die Entropie. In der Doktorarbeit von
K. Ruhland wurde das Ring-Ketten-Gleichgewicht ausfirlich untersidht.

Ebenfalls mdglich ist es, diese Reaktion als Polymerabbau-Reaktion durchzufih-
ren. Dazu muss ein hoher Uberschuss am niedermolekularen Alken vorhanden sein.
Genutzt wird dies beim Abbau von Kautschuk. Auch der Abbau von Kautschuk-

Vulkanisaten ist auf diese Weise moglich.

Ringschluss-Metathese (RCM)

Bei der RCM handelt es sich um eine geziétack biting”-Reaktion. In Abb.
4.32ist bereits eine RCM dargestellt. Die Konzentration an Ringen muss unterhalb
der Ringsattigungskonzentration liegen, da sich sonst hohermolekulare Produkte
bilden. Haufig wird die RCM in der organischen Synthese genutzt um gezielt cycli-

sche Alkene zu erhalten.

Olefin-Disproportionierung
Abb. 4.33beschreibt den bereits erwahnten Phillips-Triolefin-Prozess als Beispiel

fir eine Olefin-Disproportionierunt.

2 X ES \/\_,_\

Abb. 4.33:Olefin-Disproportionierung

Urspringlich wurde dieses Verfahren genutzt, um einen Produktionstiberschuss an
Propen zu 2-Buten und Ethen zu disproportionieren. Es a3t sich aber ebenfalls eine
Synproportionierung von Ethen und 2-Buten zu Propen durchflhren, da der Bedarf

an Propen gestiegen ist.
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e Cross-Metathese
Verschiebt man das Gleichgewicht der in der AbI81gezeigten ADMET auf die
linke Seite, spricht man von einer Cross-Metathese. Durch einen hohen Uberschuss
an kurzkettigem Alken (Ethen, 2-Buten) lassen sich doppelbindungshaltige Poly-

mere in niedermolekulare Produkte Gberfuhren (s. Ab®4).

+ + + Kat.

Y N N o

Abb. 4.34:Cross-Metathese

Diese Methode funktioniert ebenfalls mit Kautschukvulkanisaten und kann - wie in
unserem Arbeitskreis gezetft 1°8- zur Bestimmung der Zusammensetzung und

der Mikrostruktur der vorliegenden Polymere eingesetzt werden.
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PV-Oligomere sind Substanzen, die sowohl fir die Grundlagenforschung als auch als
Werkstoff in industriellen Anwendungen interessant sind. Wéahrend fur Grundlagenun-
tersuchungen in der Regel Stoffmengen von einigen Milligramm ausreichend sind, ist
fur die Verwendung als Werkstoff wichtig, dass PV-Oligomere im Multigramm-Mal3stab
verfugbar sind.

Im Rahmen dieser Doktorarbeit soll gezeigt werden, dass die Synthese einer grol3en
Menge alkylsubstituierten PV-Trimers tber organische Aufbau-Schritte moéglich ist.

Um zu zeigen, dass dies auch fir unterschiedliche Substituenten gilt, soll die Alkyl-
Seitenkette zwischen einer geradkettigen (Heptyl-), symmetrisch-verzweigten (3-
Methylbutyl-) und einer asymmetrisch-verzweigten (2-Ethylhexyl) Seitenkette variiert
werden. Die hierfiir notwendigen Anpassungen der Syntheseschritte an die unterschiedli-
chen Substituenten sollen vorgenommen und, soweit erforderlich, optimiert werden.
Desweiteren soll gewéhrleistet sein, dass die derart synthetisierten PV-Trimere mit den
sehr reinen, altranskonfigurierten, metathetisch hergestellten PV-Trimeren identisch
sind. Dazu soll eine ausfuhrliche Charakterisierung derselben durchgefihrt werden.
Von Interesse ist neben den ldentitats- und Konfigurations-Reinheit bestimmenden
Untersuchungen vor allem das optische Verhalten.

Die synthetisierten PV-Oligomere sollen neben der potentiellen technischen Verwendung

als Ausgangspunkt fur die Telomerisierung zu hoheren Oligomeren etabliert werden.
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Fur die Telomerisierung ist die Olefin-Metathese die Reaktion der Wahl. Erste Unter-
suchungen zu den Reaktionsbedingungen sollen durchgeftihrt werden, um die von der
Seitenketten-Substitution abhangigen optimalen Einstellungen zu finden.

Eine potenzielle Verwendung der PV-Oligomere ist die als fluoreszierender Farbstoff
in Kautschuk-Vulkanisaten. Es soll gepruft werden, ob die PV-Oligomere den scharfen

Vulkanisations-Bedingungen einer peroxidischen Vernetzung widerstehen.
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6.1 2,5-Dialkyl-PV-Trimere

6.1.1 Allgemeines

Die erste im AK Thorn angewandte Methode Uber die die 2,5-dialkylsubstituierten PV-
Oligomere zugéanglich wurden, war die Metathese von entsprechend substituierten Divi-
nylbenzolen (s. Abb4.14S. 34).

Hierzu musste zunachst das entsprechend substituierte Divinylbenzol synthetisiert wer-
den. AnschlieBend erfolgte die metathetische Umsetzung zu einem Oligomergemisch,
dass dann einer recht aufwendigen saulenchromatographischen Trennung unterzogen
wird.

Auf diese Weise konnten verschiedene monodisperse Oligomere erhalten werden, jedoch
nur in sehr geringen Mengen (Milligramm-Mal3stab). Vorteil der Metathese ist, dass sie
zu einem konfigurationsreinen Produkt flihrt. Das Endprodukt besitzt die gewlinschte all-
trans-Konfiguration.

Um monodisperse Oligomere im Gramm-Mal3stab zu erhalten, eignet sich die Olefin-
Metathese nur sehr bedingt. Die Synthese musste daher, wenigstens zum Teil, Gber org.

Syntheseschritte erfolgen.
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6.1.2 Synthesestrategie

Folgende Synthese-Strategie wurde fur die Darstellung von monodispersen dialkylsubsti-

tuierten Oligomeren im Gramm-Mal3stab gewabhilt:

e 1. Schritt: Synthese eines kurzkettigen Oligomers (Dimer oder Trimer) Gtog-
nische Aufbaureaktionen(s. Kap.6.1.3.
Zunéchst soll ein Dimer oder Trimer durch organische Aufbaureaktionen gewonnen

werden. Dabei sollte es die gewlnschtet@hs-Konfiguration aufweisen.

e 2. Schritt: Metathetische Telomerisierungdes Oligomers zu h6heren Oligomeren
(s. Kap.6.1.8.
Hierzu mussten die Reaktionsbedingungen der Metathese so gewahlt werden, dass

die Reaktion hochselektiv an den terminalen Doppelbindungen stattfindet.

Die Wahl beim Oligomer fiel auf ein dialkylsubstituiertes PV-Trimer. Dieses ist Uber eine
mehrstufige Synthese, deren zentralen Schritte die Wittig-Reaktion darstellt, zugéanglich
(s. Kap.6.1.3.

Ferner hat das Trimer gegeniuber dem kirzeren Dimer den Vorteil, dass die Produkt-
eigenschaften der bei der Telomerisierung entstehenden Oligomere (n=3, 6, 9...) von
einander starker differieren. Bei der Telomerisierung des Dimers werden Oligomere mit
den Kettenlangen n=2, 4, 6... erwartet.

Eigene Vorarbeiten zur Synthese des dialkylsubstituierten Trimers fihrten zu vielver-
sprechenden Ergebniss¥f.2,5-Di-n-heptyl-PV-Trimer10a ist im Gramm-Mafstab
darstellbar. Zudem sollten auf diesem Weg durch variieren der Seitenkette weitere
PV-Trimere synthetisiert und im Hinblick auf die Reaktionsfihrung sowie Ausbeuten
optimiert werden.

Als Seitenketten wurden die symmetrisch-verzweigte 3-Methylbutyl- (PV-Trib0d)

und die unsymmetrisch-verzweigte 2-Ethylhexyl-Gruppe (PV-Trifrs) ausgewahlt.
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6.1.3 1. Schritt: Synthese des PV-Trimers Uber organische

Aufbaureaktionen
6.1.3.1 Syntheseroute

Adam Strachota hat in seiner Dissertation erstmals ein PV-Trimer Uber eine organi-
sche Aufbaureaktion dargestefftin seiner Dissertation ist die Darstellung eines 2,5-
dialkyloxy-substituierten PV-Trimers beschrieben. Diese Route laft sich durch leichte

Modifikation an die 2,5-dialkyl-substituierten Oligomere anpassen (s. afp.

cl Alkyl Alkyl Alkyl

Alkyl-MgBr Br. CuCcN DIBAH
Q -9 2 Br Br ———> NrQCN —_—
a Alkyl” 1 Alkyl” 2 Alkyl” 3
1,4-Dichlorbenzol
Alkyl Alkyl Alkyl . Alkyl
LiAlH, 0, 2pphy | O PhaP
oH CHO ———">  HOH; CHOH ——2> ClH, CHCl —5—8p .
4 5 6 7 PPhgCl
Alkyl Alkyl Alkyl Alkyl

Abb. 6.1:Syntheseroute zu 2,5-disubstituierten PV-Trimeren
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Zentrale Bausteine dieser Syntheseroute sind der 2,5-Dialkylterephthaldialdeimed

das Wittigsalz7. Letzteres wird aud in einer einfach durchzufihrenden, dreistufigen
Synthese gewonnen.

Aus diesen beiden Verbindungen wird Uber eine Wittig-Reaktion ein Trimer-Dialdehyd
dargestellt. Dieses ist zum einen mit dem entsprechenden Terephthaldialdehyd und ho-
heren Oligomeren verunreinigt, zum anderen liefert die Wittig-Reaktion kein konfigura-
tionsreines Produkt. Das Produktgemisch wird daher einer Isomerisierung mit lod un-
terworfen, um dertis-Anteil der vinylenischen Doppelbindungen in dasnslsomere
umzuwandeln.

Im letzten Schritt werden die Aldehydfunktionen des isomerisierten Produktgem&ches
in einer Wittigreaktion mit Methylentriphenylphosphoran zur Vinylgruppe umgesetzt.
Anschlief3end erfolgt die Auftrennung in einzelne monodisperse Oligomerfraktionen.

Eine detaillierte Beschreibung der Einzelschritte erfolgt ab Kah4

6.1.4 Syntheseroute zum 2,5-Dialkyl-terephthaldialdehyd

Cl Alkyl Alkyl
Alkyl'MgBr ‘ Br2/|2 o B B
(dppp)NiCl ' '

1 2
cl Alkyl Alkyl

Alkyl Alkyl

CuCN 1. DIBAH, Toluol
> " > H H

DME NC CN 2 H 0 OHC CHO

3 4

Alkyl Alkyl

Abb. 6.2:Syntheseroute zum 2,5-Dialkyl-terephthaldialdehyd
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Zentraler Baustein der Syntheseroute zum PV-Trifr@eist der 2,5-dialkyl-substituierte
Terephthaldialdehydt. Abb. 6.2 zeigt die Syntheseroute. Die Verbindungen wurden

durchnummeriert. Der angehangte Buchstabe steht fir die jeweilige Alkyl-Substitution:
e a: n-Heptyl (Abk.: Hep)
e b: 3-Methylbutyl (Abk.: 3MB)
e C: 2-Ethylhexyl (Abk.: 2EH)

Verbindunglaz.B. wére das 1,4-Di-n-heptylbenzol.

1 wird Uber eine Katalysator-gestutzte Alkylierung von 1,4-Dichlorbenzol gewonnen.
Anschlieend erfolgt die 1,4-Funktionalisierung tGber eine elektrophile BromieruBg zu

In den beiden nachsten Schritten wird Brom in einer Rosemund-von-Braun-Cyanidierung
durch die Cyanid-Gruppe ersetzt und das dabei entstehende3\ibdchliel3end mittels

einer selektiven Reduktion in den Terephthaldialdefyiberfuhrt.

Es wurden in unserem Arbeitskreis viele Anstrengungen unternommen, die Syntheseroute
zu optimieren. Ein Nachteil dieser Route ist, dass man sich in dem ersten Schritt auf
eine Alkylgruppe festlegt. Vorteilhafter wére die Einfihrung der Alkylgruppe gegen Ende
der Synthese. Ein vielversprechender Versuch, dies zu realisieren, ware die Lithiierung
von Terephthaldialdehyd (s. AbB.3), die jedoch statt zu dem disubstituierten zu dem

monosubstituierten Produkt fuhrt.

CHs

|
R
WUTTe el
Hs
OHCOCHO - 2RX__, oHe CHO
3.H

(R

Abb. 6.3:Syntheseroute zum 1,4-DialkylbenZoiiber Lithiierung
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Ein weiterer Versuch bestand darin, die Aldehydfunktion zundchst als Dioxolan ge-
schuitzt einzusetzen. Jedoch fuhrte die Lithiierung auch hier nur zu den entsprechend

monosubstituierten Derivatén.

Die nachtragliche Alkylierung von aromatischen Systemen mit funktionellen Gruppen ist
prinzipiell als schwierig einzuschatzen. Es wurde der Nachteil der frihen Festlegung auf
eine bestimmte Alkylgruppe in Kauf genommen, da der Vorteil, dass der erste Schritt der
Synthese zu einem hochreinen Produkt (s. Abscbrit¥.]) fuhrt, Gberwiegt. Weiterhin

stand im Vordergrund, dass eine grof3e Menge an PV-Trimer dargestellt wird.

Die Besonderheiten der einzelnen Syntheseschritte bzgl. der Seitenkette sind in den fol-

genden Kapiteln erlautert.

6.1.4.1 Synthese des 1,4-DialkylbenZols

- Mg .
1. Alky| Br 5,0 > AIkyI-MgBr
Cl Alkyl
2 Alkyl-MgBr
(dppp)NiCi;
cl Alkyl 1
Alkyl = 1a: n-Heptyl
1b: 3-Methylbutyl
1c: 2- Ethylhexyl

Abb. 6.4:Darstellung von 1,4-Dialkylbenzdl

Die Darstellung der 1,4-Dialkylbenzole erfolgte Uber eine Katalysator-vermittelte

Alkylierung von 1,4-Dichlorbenzadll® Als Katalysator wurde (dppp)Nigl(dppp = 1,3-
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Bis(diphenylphosphino)propan) verwendet, als Losungsmittel getrockneter Diethylether.

1,4-Di-n-heptylbenzol (1a) Diese bereits mehrfach verwendete Alkylgruppe war ein-
fach und in hohen Ausbeuten (78-86 %) einfuihrbar. Sie kann als Eintopfreaktion unter
Schutzgas-Atmosphére durchgefuhrt werden. Dazu werden in einem 2L-Dreihalskolben
Magnesiumspane und getrockneter Diethylether vorgelegt und 1-Bromheptan hinzugege-
ben. Dabei ist es wichtig, darauf zu achten, dass die einmal gestartete Grignard-Reaktion
am Laufen gehalten wird, da sich ein erneutes Starten nach vorherigem Erldschen der
Reaktion als schwierig herausstellte.

Ist die Umsetzung zum Heptyl-magnesiumbromid erfolgt, wird 1,4-Dichlorbenzol
hinzugegeben, mit getrocknetem Diethylether aufgefillt und die Reaktion mit
500mg (dppp)NiCG gestartet. In der Literatur wird davon abgeraten, die Reaktion auf
diese Weise durchzufuhren, da sich nach Zugabe des Katalysators ein sprunghafter Reak-
tionsverlauf ergeben kann. Es stellte sich heraus, dass dies mit Heptylmagnesiumbromid
kein Problem darstellt. Um nennenswerte Umsétze zu erreichen, musste die Reaktions-
[6sung 24-48 Stunden lang unter Rickfluss erhitzt werden. Die Umsatzkontrolle sowohl
bei der Darstellung des Grignard-Reagenzes als auch bei der anschlielRenden Substitution
von 1,4-Dichlorbenzol erfolgte per Gaschromatographie.

Zur Aufarbeitung (s. Experimenteller Té&il2.1, S.136) wurde das Produktgemisch durch
Vakuum-Destillation aufgetrennt. Das Produkt konnte so hochrein (>99 %) erhalten wer-
den.

Mit dem Einsatz von 250mL 1-Bromheptan ist die maximal umsetzbare Menge fur den
Labormalistab erreicht, da eine gewisse Mindestmenge an Diethylether fir die Reakti-
on von Noten ist, um diese sicher durchfiihren zu kdnnen. Es wurde so eine maximale

Ausbeute von 86 % (153 1g) erreicht.
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1,4-Di-(3-methylbutyl)-benzol (1b) Auch diese Seitenkette I&sst sich tUber die fur die
Darstellung voriaverwendete Eintopf-Methode einflihren. Die Reaktionsfiihrung ist der
unter la beschriebenen sehr &hnlich. Es wurden 134 dpei einer Ausbeute von 86 %

hergestellt. Auch hierbei handelt es sich um die maximale Ansatzgréf3e im Labormal3stab.

1,4-Di-(2-ethylhexyl)-benzol (1c) Die Grignard-Reaktion verlief noch so, wie es aus
der Darstellung voria bekannt war. Aber die Umsetzung mit 1,4-Dichlorbenzol als Ein-
topfreaktion fand derart stirmisch statt, dass sie nur schwer durch Eiskthlung unter Kon-
trolle gehalten werden konnte. Nachdem die Reaktion abgeklungen war, konnte jedoch
keine Umsatzsteigerung durch Erhitzen unter Ruckfluss erzielt werden. Die Darstellung
von 1c sollte daher nicht als Eintopfreaktion gefiihrt werden.

Eine gezielte Reaktionsfihrung lasst sich dadurch erreichen, dass das Grignard-Reagenz
langsam mittels eines Tropftrichters zu einer Lésung von Dichlorbenzol und Katalysator
in Diethylether hinzuzugeben wird. Diese Vorgehensweise erhdht allerdings den apparati-
ven Aufwand. Hinzu kommt, dass wegen der Luftempfindlichkeit des Grignardreagenzes
unter Schutzgasatmosphare gearbeitet werden muss.

Die Ausbeute lag mit 139 g bzw. 53 % nicht so hoch wie bei der Reaktion mit den anderen
Seitenketten (s. Darstellung vda bzw. 1b), jedoch liel3e sie sich durch eine kontrollier-

tere Reaktionsflihrung steigern.
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6.1.4.2 Synthese des 1,4-Dibrom-2,5-dialkylben2ols

Alkyl Alkyl
Brz, (12)
0C cH, 0, Br Br
Alkyl 1 Alkyl 2
Alkyl = 2a: n-Heptyl
2b: 3-Methylbutyl
2c: 2-Ethylhexyl

Abb. 6.5:Darstellung von 1,4-Dibrom-2,5-dialkylbenzal

Die Synthese der 1,4-Dibrom-2,5-dialkylbenzole erfolgte tber eine zweifache elektrophi-
le Bromierung der 1,4-Dialkylbenzole mit lod als KatalysdférDabei wirken die Al-
kylgruppen durch ihren +I-Effekbrtho-/para-dirigierend, so dass als Hauptprodukt das
para-dibromierte Dialkylbenzol entsteht. Als Nebenprodukt treten einfach und dreifach
bromierte Dialkylbenzole auf.

Es ist fur die Reinheit des Endproduktes von entscheidender Bedeutung, dass die Reini-
gung in diesem Schritt besonders sorgfaltig durchgefihrt wird, da die Abtrennung von

Verunreinigungen in der nachfolgenden Reaktion (Cyanidierung) nur schwer moglich ist.

1,4-Dibrom-2,5-di-n-heptylbenzol (2a) Die Reaktion wird unter Lichtausschluss und

bei niedrigen Temperaturen°@) gefuhrt, um eine radikalische Substitution an den ali-
phatischen Seitenketten zu vermeiden. Der Umsatz lag im allgemeinen bei ca. 80 % (GC),
die Ausbeute jedoch deutlich niedriger, da die verlustbehaftete Aufreinigung durch Um-
fallen mehrfach durchgefuihrt werden musste. Eine Verbesserung zur durchgefiihrten Fal-
lung in Ethanol stellte das Umkristallisieren aus Aceton 15€ @ar. Das Produkt I6st

sich hierin viel besser als in Ethanol und die verwendete Menge Lésungsmittel konnte so
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deutlich reduziert, sowie die Anzahl der Umféallschritte erniedrigt werden.

Eine andere Methode der Aufreinigung, z.B. mit Hilfe der Saulenchromatographie, erwies
sich als ungeeignet, da das gewtinschte Produkt und die unerwiinschten Nebenprodukte
zu dhnliche Eigenschaften haben, um chromatographisch getrennt werden zu kénnen.

Die Ausbeute lag typischerweise bei 61 % (146 g).

1,4-Dibrom-2,5-(3-methylbutyl)-benzol (2b) Hier lag die Ausbeute (85.95 g, 37 %)
deutlich niedriger als beim n-Heptyl-Derivat. Die Reaktion lies sich auf die gleiche Art
und Weise wie fudadurchfiihren. Die Aufreinigung wurde ebenfalls durch Umféllen bei

6°C in Aceton durchgefuhrt, gestaltete sich jedoch auf Grund der symmetrischen Seiten-
kette schwieriger als erwartet, so dass ofters umgefallt werden musste, um die gewiinschte

Reinheit zu erreichen.

1,4-Dibrom-2,5-(2-ethylhexyl)-benzol (2c) Bei der Aufreinigung machte sich der Ein-
fluss der 2-Ethylhexyl-Seitenkette bemerkbar: Diese besitzt ein Chiralitdtszentrum, so
dass bei der Reaktion vier Stereoisomere entstehen, von denen zwei identischesind (
so-Form). Dies erschwerte die Kristallisation erheblich. Das Umféllen musste daher in
Aceton bei -18C durchgefihrt und sehr oft wiederholt werden, um eine hinreichend ho-
he Reinheit zu erreichen.

Die Ausbeute lag bei 83.75 g (39 %).
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6.1.4.3 Synthese des 1,4-Dicyano-2,5-dialkylberols

Alkyl Alkyl
CuCN -
Br Br DMERE NC CN
Alkyl 2 Alkyl 3
Alkyl = 3a: n-Heptyl
3b: 3-Methylbutyl
3c: 2-Ethylhexyl

Abb. 6.6:Darstellung von 1,4-Dicyano-2,5-dialkylbenzl

Stufe2 wurde in einer Rosemund-von-Braun-CyanidierttAigum Dicyano-Derivat um-
gesetzt. Als Reagenz diente Kupfer(l)-cyanid und als Losungsmittel wasserfreies Dime-
thylformamid (DMF).

Es war darauf zu achten, dass kein wasserhaltiges Dimethylformamid verwendet wird, da
es sonst zu Nebenreaktionen konifiitlie die Ausbeute erniedrigen. Die Reaktion wurde

unter Argon durchgefihrt. Es konnten durchweg sehr hohe Ausbeuten erzielt werden.

1,4-Dicyano-2,5-di-n-heptylbenzol (3a) 3avurde mit Kupfer(l)-cyanid in DMF unter
Ruckfluss erhitzt. Die Reaktion war nach 8 Stunden beendet. Aufwendig ist die Aufarbei-
tung, da die Reaktionslosung cyanidhaltig ist. Sie konnte aber gegentber der Vorschrift
von P. KraxneY'® erheblich vereinfacht werden.

Die Reaktionslésung wird dazu in eine wassrige, konzentrierte Ammoniakldsung gege-
ben und der ausfallende Niederschlag abfiltriert. Nach dem Trocknen des Rickstandes
im Vakuum wurde dieser in Dichlormethan aufgenommen und tber eine Chromatogra-
phiersdule gegeben (stationare Phase: Kieselgel; Laufmittel: Dichlormethan). Dabei blie-

ben samtliche polaren Verbindungen wie Kupfer(l)-bromid und -cyanid in der stationaren
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Phase. AnschlieRend wurde das Dichlormethan entfernt und der Rickstand einmal aus
Aceton umkristallisiert.

Problematisch bei dieser Reaktion sind die gro3en Mengen an kupfer- und cyanidhaltigen
Losungsmitteln, die bei der Aufbereitung entstehen. Auch das Reinigen der verwendeten
Glasgefalle ist zeitaufwendig.

Der grol3e Vorteil dieser Reaktion ist die durchweg hohe Ausbeute (107 g, 97 %) bei
gleichzeitiger hoher Reinheit (>99 %, GC) des Endproduktes. Aufgrund der hohen Men-
gen an Ammoniak, die bei der Aufarbeitung benétigt werden, ist man bei der angewandten

AnsatzgrolRe jedoch wiederum an der Grenze des labortechnisch Machbaren angelangt.

1,4-Dicyano-2,5-(3-methylbutyl)-benzol (3b) Die Reaktion mit dem 3-methylbutyl-
substituierten Derivat wurde in der gleichen Weise, wie3@ibeschrieben, durchgefihrt.
Auffallig war das sehr gute Kristallisationsverhalten des Endproduktes, was auf die sym-
metrische, relativ kurze Seitenkette zurtickgefuhrt werden kann.

Auch hier waren die Ausbeuten typischerweise hoch (59 g, 95 %).

1,4-Dicyano-2,5-(2-ethylhexyl)-benzol (3c) Auch bei3c wurde die Reaktion wie fur
3abeschrieben durchgefihrt. Die Subst&@azeigte ein deutlich schlechteres Kristalli-
sationsverhalten als die anderen beiden synthetisierten Dinitrile.

Die Ausbeute lag bei 95 % (61 g).
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6.1.4.4 Synthese des 2,5-Dialkyl-terephthaldialdelyds

Alkyl Alkyl

1. DIBAH, Toluol
NC CN €~ oHC CHO
2.H,HO

Alkyl 3 Alkyl
Alkyl = 4a: n-Heptyl
4b: 3-Methylbutyl
4c: 2-Ethylhexyl

Abb. 6.7:Darstellung von 2,5-Dialkyl-terephthaldialdehgd

Die meisten Nitrile lassen sich mit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH) selektiv zum
Aldehyd reduziered'* Dabei wird die Nitril-Funktion im ersten Schritt zum Aldimin
reduziert und im Folgeschritt durch saure Hydrolyse in die Aldehydfunktion Gberfihrt.
Mechanistisch bedingt erfolgt eine einfache Reduktion, wobei nicht das Hydrid-Anion
an der Reduktion teilnimmt, sondern eso-Butyl-Ligand in einer Umlagerungsreaktion

ein Hydridion Ubertragt und ziso-Buten reagiert.

2,5-Di-n-heptyl-terephthaldialdehyd (4a) 3awird in wenig Toluol geldst vorgelegt

und unter Argonatmosphare stufenweise mit einer einmolaren Losung von DIBAH in n-
Heptan versetzt. Um eine vollstdndige Umsetzung zu gewahrleisten, wird die Losung auf
65°C erwarmt und der Reaktionsverlauf gaschromatographisch verfolgt.

Die anschliel3ende Hydrolyse erfolgte vorzugsweise in einem grof3en Becherglas (2-5 L)
bei ®C mit einer Mischung aus Methanol und Wasser (40/60). Das Aluminiumsalz der
Aldimin-Verbindung und die Reste vom Uberschissig eingesetzten DIBAH reagierten ver-

z6gert und unter starker Warmeentwicklung. Deshalb war auf eine gute Kiihlung zu ach-
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ten. Die LOsung mit den ausgefallenen Aluminiumsalzen wurde dann in halbkonzentrier-
ter Salzsaure gelost. In der Regel geht das recht gut, so lange die Aluminiumsalze keine
Chance hatten zu altern bzw. eingetrocknet waren. War dies der Fall, erwies sich die Hy-
drolyse als sehr zeitaufwendig und wirkte sich negativ auf die Ausbeute aus.

4abefand sich in der organischen Phase und wurde ohne weitere Aufreinigung bzw. nach
einmaliger Umkristallisation aus Petrolether 40/60 als weil3er Feststoff erhalten. Die Aus-
beute lag mit 98 % (111.36 g) erwartungsgemal hoch; die Reinheit mit annahernd 99 %
ebenfalls. Mit dieser Menge ist aber aus sicherheitstechnischen Griinden die maximale

AnsatzgrofRe im Labormal3stab erreicht.

2,5-Di-(3-methylbutyl)-terephthaldialdehyd (4b) Die Umsetzung volb erfolgte un-

ter den gleichen Bedingungen wie beim Di-n-heptyl-Der@beschrieben. Unterschie-

de waren vor allem bei der sauren Hydrolyse der Aluminiumsalze festzustellen. Diese lief
deutlich erschwert ab. Auch nach mehreren Tagen konnten nicht alle Aluminiumsalze in
Ldsung gebracht werden, so dass eine Abtrennung dieser sehr polaren Verbindungen mit-
tels Saulenchromatographie erfolgte. Dies wirkte sich nach dem Umkristallisieren auch

negativ auf die Gesamtausbeute aus (37 %, 15 g).

2,5-Di-(2-ethylhexyl)-terephthaldialdehyd (4c) Die Darstellung vortcerfolgte in der
gleichen Weise wie die Darstellung vda. Bei diesem Produkt gab es die geringsten
Probleme beim Lésen der Aluminiumsalze, was durch die erschwerte Kristallisationsnei-
gung derselben durch die chiralen 2-Ethylhexyl-Seitenketten am Benzolring hervorgeru-
fen wird. Das fertig aufbereitete Produkt hatte eine gelbliche Farbe und kristallisierte erst

beim Abkuhlen auf -18C langsam aus. Die Ausbeute lag bei 99 % (30.819).
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6.1.5 Syntheseroute zum 2,5-dialkyl-substituierten Wittigsalz

HexaP-phenylP,P’-(2,5-di-n-heptylp-phenylendimethyl)-di-

phosphoniumdichlorid

Alkyl Alkyl

OHC cho — A~ HocH, CH,OH

4 5

Alkyl Alkyl
Alkyl Alkyl
- *PPh; CI
3
— % . cieh, CHoCl  —— - >
Alkyl AIkI

Abb. 6.8:Syntheseroute zum 2,5-dialkyl-substituierten Wittigsalz

Abb. 6.8 zeigt die dreistufige Synthese zum Wittig-Salz H&ahenylP,P’-(2,5-di-
alkyl-p-phenylendimethyl)-di-phosphoniumdichlor{d@). Zunachst wird der Aldehyd

zum Diol 5 reduziert. Im darauffolgenden Schritt werden die Hydroxy-Gruppen mit
Thionylchlorid in Chlor-Derivate6 tberfuhrt. AbschlieRend wir@ durch nukleophile
Substitution mit Triphenylphosphin zum doppelten Wittigsalamgesetzt.

Es handelt sich dabei um leicht durchfihrbare Syntheseschritte. Die Charakterisierung
von 5 stellte sich als schwierig heraus, da es nur schlecht in organischen Losungsmitteln
I6slich ist und mittels Gaschromatographie mit dem vorhandenen FID-Detektor nicht an-
gezeigt werden konnte.

Es mussten nicht die reinen Dialdehydleingesetzt werden. Ebenso eigneten sich we-
niger reine Fraktionen wie Mutterlaugen oder Rickstande aus dem Aufreinigungsschritt

von4. So hergestellte Bis-(chlormethyl)-Derivdenussten einer genauen Reinheitstiber-
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prufung unterzogen werden, um eine hinreichend hohe Reinheit fur die Herstellung des

Wittigsalzes zu gewéhrleisten, da letzteres nicht mehr gereinigt werden kann.

6.1.5.1 Synthese des 2,5-Dialkyl-1,4-bis-(hydroxymethyl)bebzols

Alkyl Alkyl
1. LiAIH4, B0
OHC CHO —— =2 »  HOCH, CH,OH
2.H ,HO
Alkyl 4 Alkyl >
Alkyl = 5a: n-Heptyl
5b: 3-Methylbutyl
5c: 2-Ethylhexyl

Abb. 6.9:Darstellung von 2,5-Di-n-heptyl-1,4-bis-(hydroxymethyl)benzol

2,5-Di-n-heptyl-1,4-bis-(hydroxymethyl)benzol (5a) Die Reduktion des 2,5-Di-n-
heptyl-terephthaldialdehydds zum Bis-(hydroxymethyl)-Derivat erfolgte mit dem Re-
duktionsmittel Lithiumaluminiumhydrid in Diethylether bei Raumtemperatur. Bereits
nach einer Stunde war der maximale Umsatz erreicht und es konnte das ausgefallene
Aluminat zur Aufarbeitung sauer hydrolisiert werden. Das Produkt stellte eine weil3e, kri-
stalline Masse dar, die nur schwer in organischen Losungsmitteln |6slich war, jedoch auch
keiner weiteren Aufreinigung zugefuhrt werden musste.

Die Ausbeute war mit 99 % sehr hoch.

2,5-(3-Methylbutyl)-1,4-bis-(hydroxymethyl)benzol (5b) Die Reduktion des (3-
methylbutyl)-substituierten Derivates erfolgte in gleicher Weise wie#ibeschrieben,
jedoch statt mit dem vorgereinigten Dialdehyd mit den Resten des Aufreinigungsschrit-
tes aus der Darstellung des Dialdehydés Eine Charakterisierung fand erst nach der

Darstellung des doppelten WittigsalZzds statt.
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2,5-(2-Ethylhexyl)-1,4-bis-(hydroxymethyl)benzol (5¢c) Die Umsetzung vodc zu 5c
erfolgte ebenfalls nach dem bekannten Muster und wies keine Besonderheiten auf. Die

Ausbeute lag auch hier mit 99 % sehr hoch.

6.1.5.2 Synthese des 1,4-Bis-chlormethyl-2,5-dialkylbeBzols

Alkyl Alkyl
Cl
HOCH, CH,OH ﬁgi >
Cl
Alkyl 5 Alkyl 6
Alkyl = 6a: n-Heptyl
6b: 3-Methylbutyl
6c; 2-Ethylhexyl

Abb. 6.10:Darstellung von 1,4-Bis-chlormethyl-2,5-dialkylbensol

1,4-Bis-chlormethyl-2,5-di-n-heptylbenzol (6a) 5avird in Chloroform vorgelegt und
tropfenweise mit Thionylchlorid versetzt. Nach Abschluss der Gasentwicklung wurde
restliches Thionylchlorid und Chloroform im Vakuum entfernt und das Rohprodukt séu-
lenchromatographisch gereinigt. Die Reinheit des Produktes war sehr hoch; es konnten
keine Verunreinigungen im Gaschromatogramm detektiert werden. Lediglich die Aus-

beute konnte nicht Uber 64 % gesteigert werden.

1,4-Bis-chlormethyl-2,5-(3-methylbutyl)-benzol (6b) Die Umsetzung vorbb zu 6b

erfolgte analog zum unté&a aufgefiihrten Weg. Eine Ausbeute wurde nicht bestimmit.

1,4-Bis-chlormethyl-2,5-(2-ethylhexyl)-benzol (6¢c) 6avurde ebenfalls analog zur
Vorschrift von 6a umgesetzt. Die Ausbeute lag mit 79 % hoher als beim Di-n-heptyl-

Derivat6a, trotz gleicher Reinheit.
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6.1.5.3 Synthese des Hexa-P-phenyl-P,P’-(2,5-dialkyl-p-phenylendimethyl)-di-phos-

phoniumdichlorids/
Alkyl Alkyl
— Cl "PPhs CI

PPh; . P
Toluol

o Cl PhP'*

Alkyl 6 Akyl” 7

Alkyl = 7a: n-Heptyl

7b: 3-Methylbutyl
7c: 2-Ethylhexyl

Abb. 6.11:Darstellung von  Hex&-phenylP,P’-(2,5-dialkylp-phenylendimethyl)-di-phosphonium-
dichlorid 7

Bei der in Abb.6.11dargestellten Synthese v@rhandelt es sich um eine bimolekulare
nukleophile Substitutions-Reaktion. Es entsteht ein doppeltes Wittigsalz, das in der Re-
gel trotz seines salzartigen Charakters in polaren organischen Losungsmitteln wenigstens

teilweise l6slich ist.

Hexa-P-phenyl-P,P’-(2,5-di-n-heptyl-p-phenylendimethyl)-di-phosphonium-

dichlorid (7a) Die Bis-chlormethyl-Verbindun@a wird mit in einem Uberschuss von
Triphenylphosphin in Toluol als Lésungsmittel unter Rickfluss zur Reaktion gebracht.
Das Produkt féallt dabei als weil3er Niederschlag aus. Dieser wird abfiltriert und kann
ohne weitere Aufreinigungsschritte eingesetzt werden.

Die Ausbeute dieser Stufe lag bei 85 % (9.3 g).

Hexa-P-phenyl-P,P’-(2,5-di-(3-methylbutyl)-p-phenylendimethyl)-di-phosphonium-

dichlorid (7b) 6b wurde auf die gleiche Weise wiéa umgesetzt. Das Produkt ist
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ebenfalls ein weil3er Niederschlag, der sich aber erheblich schlechter in Chloroform I6st

als sein n-Heptyl-Derivala.

Hexa-P-phenyl-P,P’-(2,5-di-(2-ethylhexyl){p-phenylendimethyl)-di-phosphonium-
dichlorid (7c) Die Umsetzung zwc erfolgte Gber den untera beschriebenen Weg.
Beflirchtungen, dass es sich & um ein flissiges, nicht-kristallines Produkt handeln
konnte, bestatigten sich nicht. Trotz der asymmetrischen 2-Ethylhexyl-Gruppe war das
Produkt ein weil3er, kristalliner Feststoff, der mit einer hohen Ausbeute von 98 % (16 Q)

gewonnen werden konnte.
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6.1.6 Syntheseroute zum 2,5-Dialkyl-PV-Trini&y

Abb. 6.12:Syntheseroute zum 2,5-Dialkyl-PV-Trim&@

In Abb. 6.12ist der letzte Teil der Syntheseroute zum 2,5-dialkyl-substituierten PV-Trimer

aufgezeichnet.
Die einzelnen Syntheseschritte werden im Folgenden nicht nach der Substitution diffe-

renziert, da keine spezifischen Auffalligkeiten bezuglich der Durchfiihrung auftraten.
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Darstellung des oligomeren Dialdehyd-Gemisches 8Es werden der 2,5-dialkyl-
substituierte Terephthaldialdehydund das doppelte Wittigsalz in einer Wittigreak-

tion miteinander verknupft. Dazu werddnund 7 in Dichlormethan gemeinsam gelost

bzw. suspendiert und unter Schutzgasatmosphare mit einer 1 molaren methanolischen
Natriummethanolat-Losung versetzt. Die Aufreinigung erfolgte durch Versetzen mit Was-
ser, Abtrennen der organischen Phase und anschlieRender Saulenchromatographie (statio-
nare Phase: Kieselgel 60, Laufmittel: Toluol).

Um hauptsachlich trimeres Produkt zu erhalten, werden die beiden Verbindungen im Ver-
haltnis 2:1 umgesetzt. Es konnten leichte Ausbeutesteigerungen beziglich des Trimers
beobachtet werden, wenn das Verhaltnis auf 2.2:1 erh6ht wird und das Natriummethano-
lat sehr langsam hinzugegeben wurde. Eine weitere Erhéhung des Verhaltnisses wurde
nicht angestrebt, da der eingesetzte Dialdefhytcht wieder in ausreichender Reinheit
zuruckgewonnen werden konnte.

Der so gewonnene , Trimerdialdehy8‘wird als ein Produktgemisch gewonnen, das aus
monomeren, trimeren, pentameren usw. Oligomeren besteht. Dabei wird vorausgesetzt,
dass alle Wittig-Gruppen vollstandig reagiert haben bzw. das Oligomere mit einer oder
mehreren terminalen Wittig-Gruppen aus dem Gemisch entfernt worden sind. Letzteres ist
wahrscheinlich, da das Rohprodukt saulenchromatographisch behandelt wurde (s. oben)
und sehr polare Verbindungen wie Wittig-Salze nicht mehr vorhanden sein kénnen.

Das erhaltene Produkt stellte eine gelbe, grin fluoreszierende, teilkristalline und pastdse

Masse dar.

Isomerisierung des oligomeren Dialdehyd-Gemisches 8 zum vorwiegendans
konfigurierten Gemisch 9 Die Bedingungen, unter denen die Wittig-Reaktion
durchgefuihrt wurde, fuhrten nicht zu einem konfigurationsreinen Produkt. Es bestand
eine Tendenz zur Bildung vonis-konfigurierten Doppelbindungen. Das Endprodukt

sollte jedoch altrans-Konfiguration aufweisen, um die gleichen Eigenschaften wie
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das metathetisch hergestellte DHepPV-Trimer zu haben. Dazu vuediger Isomeri-
sierungsreaktion mit elementarem lod unterworfen. Der Verlauf konnte mittels NMR-
Spektroskopie verfolgt werdefi? Anhand der Resonanzsignale deMethylenprotonen
konnte auf den Isomerisierungsgrad geschlossen werden.

Es konnten auf diese Weise, je nach Dauer der Reaktion, nahezu alle Doppelbindungen in
transkonfigurierte umgewandelt werden, wobei stets ein gewisiseknteil im Bereich

der Nachweisgrenze des NMR-Geréates Ubrig blieb.

Die Isomerisierung fand entweder in siedendem Toluol (2,5-Di-n-heptyl-D&ajaider

bei den Ubrigen Trimeren in siedenderXylol statt. In Losungsmitteln mit niedrigerer
Siedetemperatur konnte bei allen Trimer-Dialdehyd-Gemis&h&rine nennenswerte
Isomerisierungs-Reaktion beobachtet werden.

Bei den hohen Isomerisierungstemperaturen treten auch Nebenreaktionen auf, was an
der dunklen, braunlichen Verfarbung des Produktes nach der Reaktion zu bemerken
ist. Etwaige Nebenprodukte wurden durch Saulenchromatographie mit Toluol grob
abgetrennt, bevor das Produktgemisch dem letzten Reaktionsschritt unterworfen wurde.
Spatestens nach der dann letzten, saulenchromatographischen Auftrennung konnten

keine Nebenprodukte mehr nachgewiesen werden.

Darstellung der dialkyl-substituierten PV-Trimere 10 Im letzten Reaktionschritt
wurde 9 erneut einer Wittig-Reaktion unterworfen. Die endstandigen Aldehydgruppen
wurden mit Methylentriphenylphosphoran in eine Vinylgruppe uberfihrt. Letzteres wur-
de zuvor aus einer Reaktion von Methyltriphenylphosphoniumbromid mit Natriumamid
erhalten.

Abschliel3end erfolgte nach der Aufarbeitung die saulenchromatographische Auftrennung
des Produktgemisches. Dieses bestand neben dem HauptptOduwidh aus monomeren

Divinylbenzol, trimerem PV-Oligomer mit teilweise oder vollstandig-konfigurierten
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Doppelbindungen und héheren Oligomeren, die auch nicht vollstéradigkonfiguriert

sein mussten. Es zeigte sich aber, dass die Abtrennung etwaiger Nebenprodukte in die-
sem Schritt kein Problem darstellte. Die Trennung musste mitunter mehrfach durchge-
fuhrt werden, da eine vollstdndige Aufreinigung wahrend der ersten saulenchromatogra-
phischen Trennung nicht vollstandig war.

Die Reinheit wurde mittel$H-NMR- und MALDI-TOF-Spektroskopie tberprift. Die
NMR-Spektroskopie diente vor allem der Bestimmung der Konfigurationsreinheit, die
MALDI-TOF-Spektroskopie zur Uberprufung der Monodispersitat.

Die neben dem allrans-konfigurierten Hauptprodukt entstandereshaltigen Isomere
konnten zwar abgetrennt, jedoch nicht isoliert werden, da diese selbst im unpolarsten,
verfigbaren Losungsmittel (Petrolether 60/70) als Laufmittel nicht vom gleich-laufenden
Monomer abgetrennt werden konnten.

Es wurden drei verschieden substituierte Trimere hergestellt. Beim 3MB-substituierten
Trimer 10b musste bei der letzten S&ule die Polaritdt des Laufmittels mittels

Dichlormethan-Zusatz etwas erhoht werden, damit das Produkt lauffahig wurde.
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6.1.7 Charakterisierung der PV-Trimere

10aundl0bstellen grinlich fluoreszierende, gelbe Feststoffedist bei Raumtempe-

ratur flussig, bildet aber beP& unter Auskristallisieren ebenfalls einen gelben Feststoff.

6.1.7.1 *H-NMR-Spektroskopie

Mit Hilfe der *H-NMR-Spektroskopie konnte vor allem die Reinheit beziglichaier
trans-Isomerie bestimmt werden. Wahrend die metathetisch hergestellten PV-Oligomere
aufgrund des Reaktionsmechanismus der metathetischen Polykondensatransall-
konfiguriert waren, ist dies bei den tber die Wittigreaktion hergestellten Trini€ranc

nicht der Fall. Wie in Abschnit6.1.6 S. 75 beschrieben, war eine Isomerisierung der
Oligomere notwendig, und es musste eine chromatographische Trennung der Isomere
durchgefuhrt werden.

Bei dem DHepPV-Trimed Oa zeigte sich bereits in meiner Diplomarbeit, dass dies auf
dem chromatographischen Wege erfolgen k&ffiir die anderen im Rahmen dieser Ar-
beit hergestellten TrimerEOb—cverhielt es sich ahnlich.

Die Signalzuordnung erfolgte mit Hilfe voAH-'H-COSY- und HETCOR-NMR-

Messungen sowie Inkrementrechnungen.
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=

Abb. 6.13:DHepPV-Trimerl0a *H-NMR in Chloroform

Abb. 6.14:D3MBPV-Trimer10b: 1H-NMR in Chloroform
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Abb. 6.15:D2EHPV-Trimer10c 'H-NMR in Chloroform
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Tabelle 6.1 *H-NMR-Spektren der Dialkyl-PV-Trimer&0a-10c

'H-NMR- DHepPV-Trimer | D3MBPV-Trimer10b D2EHPV-Trimer
Signal 10a 10c
Ar-H(2i,5i) 7.39 (s, 2H) 7.43 (s, 2H) 7.27 (s, 2H)
Ar-H(2) 7.36 (s, 2H) 7.39 (s, 2H) 7.35 (s, 2H)
Ar-H(5) 7.32 (s, 2H) 7.32 (s, 2H) 7.38 (s, 2H)
Vinylen-H 7.22 (s, 4H) 7.24 (s, 4H) 7.23 (s, 4H)
ringstandige 6.98 (dd, 2H,| 6.97 (dd, 2H, 6.98 (dd, 2H,
Vinyl-H(V ) 33h=11.0, 33n=11.3 Hz und| 33y=11.0,
17.4 Hz) 17.5 Hz) 17.4 Hz)
Vinyl-H(V g) 5.67 (dd, 2H, 5.68(d,2H3}=17.5Hz)| 5.64 (dd, 2H,
3JHH:17-4 HZ) ZJHH:]..l Hz,
3\]HH:17-4 HZ)
Vinyl-H(V 2) 5.27 (dd, 2H,| 5.28(d,2H3}y=11.3Hz)| 5.25 (dd, 2H,
3~]HH:11 HZ) ZJHH:]..]. Hz,
33n=11.1 Hz)
a-CH, 2.78-2.66  (m, 2.77 (t, 4H,3344=8.3 Hz),| 2.75-2.57 (m,
12H) 2.75 (t, 4H,33414=8.2 Hz),| 12H)
2.68 (t, 4H,331=8.2 Hz)
(-CH, 1.69-1.57 (m, 1.57-1.46 (m, 12H) 1.66-1.57 (m,
6H) 6H)
~,0-CH, 1.45-1.32 (m, 1.74-1.63 (m, 6H, -
24H) CH), 1.00 (d, 24H,
5;-CHs, 3314=6.6 Hz),
0.97 (d, 12H, 6;-CHg,
3J|-||-|:6.6 HZ)
restliche CH 1.29 (bs, 24H, 1.39-1.24 (m,
€,(-CH,), 0.90- 48H, CH,), 0.93—
0.85 (m, 18H, 0.81 (m, 36H,
CHs) CHs)

Die *H-NMR-Spektren zeigen atkans-Konfiguration. Erkennbar ist dies an denjenigen
Bereichen im'H-NMR-Spektrum, diecis-Signale beeinhalten. Diese sind in den Abbil-
dungent.13 6.14und6.15eingekreist dargestellt. Fehlen diese Signale, sind im Rahmen
der Nachweisbarkeit keings-Isomere vorhanden.

Lediglich beim 3-methylbutyl-substituierten PV-Trimer sigts-lsomere nachweisbar,

wenngleich eine gquantitative Aussage Uber derAnteil in den Grenzbereich der Ge-
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nauigkeit des NMR-Gerates fallt.

Es zeigte sich, dass das 3MB-substituierte Trid@y schwierig aufzureinigen ist. Auch

nach mehreren saulenchromatographischen Trennschritten war nur eine geringfligige Ver-
besserung der Konfigurationsreinheit zu verzeichnen. Da diese Art der Auftrennung im-
mer mit Verlusten behaftet ist, wurde auf eine 100%ige Konfigurationsreinheit zugunsten

der Ausbeute verzichtet.

6.1.7.2 13C-NMR-Spektroskopie

Die 13C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen dienten hauptsachlich der Identifika-
tion der alkyl-substituierten PV-Trimere. Aufgrund des erheblich geringeren naturlich
vorkommenden'3C-Isotopes ist das Signal-Rauschverhaltnis wesentlich geringer als
bei 'H-NMR-Messungen. Quantitative Aussagen Uber die Konfigurationsreinheit waren
somit mit Hilfe dieser Messmethode nicht moglich.

Die Zuordnung der Signale erfolgte mittels 2D-NMR-Experimenteid-¢C-

Korrelations-Experiment) und mit Hilfe von DEPT-Experimenten (Pulswinkel*135
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Abb. 6.16:DHepPV-Trimerl0a *C-NMR in Chloroform

Abb. 6.17:DHepPV-Trimerl0a Bezeichnung der C bzw. H-Atome
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140 120 100 80 ppm 60 40 20

Abb. 6.18:D3MBPV-Trimer10b: 13C-NMR in Chloroform

Abb. 6.19:D3MBPV-Trimer10b: Bezeichnung der C bzw. H-Atome
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Abb. 6.20:D2EHPV-Trimerl0c 13C-NMR in Chloroform

Abb. 6.21:D2EHPV-Trimer1l0c Bezeichnung der C bzw. H-Atome
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Tabelle 6.233C-NMR-Spektren der Dialkyl-PV-Trimer&0a-10c

13C-NMR- DHepPV-Trimer D3MBPV-Trimer D2EHPV-Trimer

Signal 10a 10b 10c

Ar-C(3) 138.44 135.67 135.71

Ar-C(3i) 138.52 135.39 135.36

Ar-C(1) 135.60 138.57 137.23

Ar-C(1i) 135.84 138.27 136.99

Ar-C(6) 138.11 135.42 135.36

Ar-C(4) 135.37 138.68 137.36

Vinyl-C(V,) 134.39 134.28 134.74

Vinylen-C 127.26 129.71 126.83, 126.75

Ar-C(5) 126.92 126.82 127.89

Ar-C(2) 126.82 126.46 127.61

Ar-C(2i) 126.69 126.64 127.97

Vinyl-C(Ver) | 114.60 114.67 114.26

a-Alkyl-C 33.38, 33.33, 33.15| 31.24, 30.94 37.90, 37.72,37.51

(G-Alkyl-C 31.42,31.39, 31.31| 40.90, 40.86, 40.55| 40.69, 40.66, 40.38

~v-Alkyl-C 31.88 28.28, 28.25,28.17| 11.01, 10.98, 10.77

d-Alkyl-C - 22.60, 22.55 -

¢-Alkyl-C 22.67 - 14.11, 14.07

tbrige Alkyl-C | 29.67, 29.21 — 32.58, 32.50, 32.44
28.83, 28.76, 25.72
25.66, 25.51, 23.09

Methyl-C 14.09 - -
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6.1.7.3 MALDI-TOF-Spektroskopie

Wahrend die Konfigurationsreinheit zuverlassig mittels ‘#NMR-Spektroskopie be-
stimmt werden konnte, diente die MALDI-TOF-Spektroskopie der Bestimmung der Mo-
nodispersitéat.

Bei der MALDI-TOF-Messung wurden die vormals auf einem Matrix-beschichteten Tra-
ger aufgebrachten Proben mit einem UV-Laser beschossen. Die von der Matrix absorbier-
te Energie wird an die Probe Ubertragen und fuhrt zu einer teilweisen lonisation derselben.
Die (meist positiv) geladenen Teilchen werden in einem elektrischen Hochspannungsfeld
beschleunigt. Nachdem sie das Beschleunigungsfeld verlassen haben, durchfliegen sie ei-
ne feldfreie Strecke, an dessen Ende ein Detektor das Auftreffen der lonen registriert.
Anhand der Flugzeit l&sst sich die Masse des beschleunigten Teilchens bestimmen.
Durch die sehr schonende lonisationsmethode gelingt es, auch hochmolekulare Substan-
zen fast ausschlief3lich als Molekdlionen zu detektieren. Bei einem herkémmlichen MS-
Spektrometer ware die Detektion eines Molekilionen-Signals nur mit erheblichen Auf-
wand bei der lonisationsmethode (z.B. Elektronenspray-lonisation) mdglich. Eine Frag-
mentierung des Molekulions konnte bei den dialkyl-substituierten PV-Oligomeren nur bei
sehr hochenergetischen Laser-Puls-Energien beobachtet werden.

Es war somit leicht mdglich, mit Hilfe der MALDI-TOF-Spektroskopie die Monodisper-
sitat zu bestimmen.

In den folgenden Abbildunge6.22 6.23und 6.24 sind die MALDI-TOF-Spektren der
monodispersen PV-TrimerEa—cdargestellt. In den Abbildungen sind die berechneten
und gemessenen Isotopenverteilungen der Molpeaks eingebunden. Die Tal&I6ea

und6.5zeigen die berechneten und gemessenen Isotopenverteilungen.
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Abb. 6.22:DHepPV-Trimerl0a MALDI-TOF-Spektrum mit VergroRerung des Molpeaks (links: gemes-

sen, rechts: berechnet)

Tabelle 6.3:MALDI-TOF: Verteilung der Molmassenpeaks vafa

m/z | Intensitat m/z | Intensitat

berechnet gemessen

922,83 0,46 923,03 0,45

923,83 0,36 924,02 0,34

924,84 0,14 925,00 0,15

925,84/ 0,03 926,00/ 0,05
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Abb. 6.23:D3MBPV-Trimer 10b: MALDI-TOF-Spektrum mit Vergro3erung des Molpeaks (links: gemes-

sen, rechts: berechnet)

Tabelle 6.4:MALDI-TOF: Verteilung der Molmassenpeaks vafb

m/z Intensitat m/z Intensitat

berechnet gemessen

754,64 0,53 754,57 0,51

755,65 0,34 755,49 0,32

756,65 0,11 756,48 0,13

757,65 0,02 757,45 0,03

758,66/ 0,003 [ 758,48/ 0,01
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Abb. 6.24:D2EHPV-Trimer10c MALDI-TOF-Spektrum mit VergréR3erung des Molpeaks (links: gemes-

sen, rechts: berechnet)

Tabelle 6.5:MALDI-TOF: Verteilung der Molmassenpeaks vafc

m/z Intensitat m/z Intensitat

berechnet gemessen

1006,92 0,43 1006,76 0,45

1007,93 0,36 1007,75 0,35

1008,93 0,15 1008,75 0,14

1009,93 0,04 1009,74 0,05

1010,94 0,01 1010,73 0,02

Es kann eine sehr gute Ubereinstimmung der berechneten und gemessenen Isotopenver-

teilung festgestellt werden. Dies bestétigt die Identitat der Trimere. Desweiteren konnte
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So gezeigt werden, dass Monodispersitat bei den PV-TrintEancvorliegt.

6.1.7.4 UV/Vis-Spektroskopie

Wichtige Eigenschaften der PV-Oligomere sind das Absorptions- und Emissionsverhal-
ten. Mittels der UV/Vis- und der Fluoreszenspektroskopie wurden diese Eigenschaften
bestimmt.

Die folgenden Abbildunger®.25 bis 6.30 zeigen das Absorptions- und Emissionsver-
halten, gleichzeitig dargestellt. Die Konzentration des jeweiligen PV-Oligomers betrug
bei den UV-Vis-Spektren IfmolL? bzw. bei den Fluoreszensspektren®iiIL . Als
Losungsmittel wurden zwei verschiedene verwendet (Chloroform und Cyclohexan), um
deren Einfluss auf das spektroskopische Verhalten abschatzen zu kénnen. Wahrend man
bei Chloroform eine stark ausgepragte Solvatation und damit eine hohe Interaktions-
Bereitschaft zwischen Trimer-Molekil und Lésungsmittel-Molekilen erwartet, sollte die-
se bei Cyclohexan gering ausgepragt sein.

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tab@l&zusammengefasst.
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Abb. 6.25:DHepPV-TrimerlOa UV/Vis- und Fluoreszenzspektrum in Chloroform, Anregungswellenléange

Fluoreszenz: 340nm
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Abb. 6.26:DHepPV-TrimerlOa UV/Vis- und Fluoreszenzspektrum in Cyclohexan, Anregungswellenlange

Fluoreszenz: 340nm
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Abb. 6.27:D3MBPV-Trimer10b: UV/Vis- und Fluoreszenzspektrum in Chloroform, Anregungswellenlan-

ge Fluoreszenz: 340nm
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Abb. 6.28:D3MBPV-Trimer10b: UV/Vis- und Fluoreszenzspektrum in Cyclohexan, Anregungswellenlan-

ge Fluoreszenz: 340nm
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Abb. 6.29:D2EHPV-Trimerl0c UV/Vis- und Fluoreszenzspektrum in Chloroform, Anregungswellenléange

Fluoreszenz: 340nm

1,0

0,8+

0,6 4

Intensitat [a.u.]

0,4

0,24

0,0

T T T T T T T
300 400 500 600 700
Wellenlange [nm]

Abb. 6.30:D2EHPV-Trimer10c UV/Vis- und Fluoreszenzspektrum in Cyclohexan, Anregungswellenlan-

ge Fluoreszenz: 340nm
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Tabelle 6.6:Absorptions- und Fluoreszenzmaxima vida

UV/Vis Fluoreszenz
1. Maximum| 2. Maximum
DHepPV-Trimer CHCl 364 441 465
10a Cyclohexan| 360 434 458
D3MBPV-Trimer CHCls 367 441 467
10b Cyclohexan| 357 435 460
D2EHPV-Trimer CHCl3 370 443 470
10c Cyclohexan| 364 437 463

Zu den UV/Vis-Maxima:

Vergleicht man die Lagen der UV/Vis-Maxima in Chloroform untereinander, stellt
man von 10a Uber 10b zu 10c gehend eine Rotverschiebung fest. Die verzweigten
Substituenten rufen eine bathochrome Verschiebung der Maxima hervor.

Die Maxima, die in Cyclohexan gemessen wurden, zeigen kein analoges Verhalten.
Das PV-Trimer mit iso-Pentyl-Ligand zeigt eine Blauverschiebung. Bei PV-Trimeren
ist immer mit der Bildung von Aggregaten in Losung zu rechnen. Letztere zeigen eine
hypsochrome Verschiebuh§ im Absorptionsverhalten und erklaren das Verhalten von
10bin einem schlecht solvatisierenden Losungsmittel wie Cyclohexan.

Bei den iso-Octyl-Liganden beobachtet man eine Rotverschiebung. Zwar sollte sich
hier die Tendenz zur Bildung von Aggregaten ebenfalls wiederfinden und sich in einem
entsprechenden Absorptionsverhalten in Cyclohexan wiederspiegeln. Jedoch tUberwiegt
der +I-Effekt der iso-Octyl-Liganden und fuhrt zu der Rotverschiebung im Absorptions-

spektrum.

- 96 -



6 Ergebnisse

Zu den Fluoreszenzmaxima:

Es wurden jeweils zwei Emissions-Maxima beobachtet. Der Abstand zwischen diesen
liegt im Bereich von 24-27 nm.

Die ersten Maxima jeweils liegen relativ dicht beieinander, was auf einen geringen Ein-
fluss der Substituenten auf das Emissions-Verhalten schlie3en Iasst.

Beim Ubergang von nicht-verzweigten zu verzweigten Liganden kann unabh&ngig vom
Ldsungsmittel eine Rotverschiebung der Emissions-Maxima festgestellt werden. Eine Er-
klarung hierfur stellt wieder der +I-Effekt der unterschiedlichen Liganden dar.

Bei Fluoreszenzmessungen in unterschiedlichen Lésungsmitteln kann der Einfluss des
Solvatationsverhaltens auf den angeregten Zustand beobachtet werden. Die Absorption
des Photons erfolgt in Form eines senkrechten Uberganges (Jablonski-Diagramm). Da ei-
ne gewisse Zeit vergeht, bis das angeregte Molekll aus dem oberen Schwingungsniveau
in den ersten Schwingungsgrundzustand Gibergeht (internal conversion, strahlungslos), um
von dort unter Emission eines Photons in den Grundzustand zurlick zu fallen, wird bei
Emissionsspektren der Einfluss der Solvatation auf den angeregten Zustand mit vermes-
sen.

Dieser Einfluss ist nach den vorliegenden Ergebnissen sehr gering. Die Substituenten der

PV-Trimere beeinflussen den angeregten Zustand nicht in signifikanter Weise.
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6.1.7.5 Fluoreszenzmikroskopie

Konfokalmikroskopische Untersuchungen von O. Nar#&rkaben gezeigt, dass disub-
stituierte PV-Trimere aus Chloroform-Losung in Stdbchenstrukturen organisiert sind.
Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von Festkérperstrukturen des DHep-PV-Trimer
10a (s. Abb. 6.31) zeigen, dass sich abhangig von den Kristallisationsbedingungen

unterschiedliche Kristallisationsformen bevorzugt ausbilden.

Abb. 6.31:Fluoreszenzmikroskop-Aufnahme von DHepPV-Trirhi®a

Auf dem linken Drittel in Abb.6.31sind Strukturen zu sehen, die sich aus einer Lésung
des DHep-PV-Trimers in Chloroform unterhalb des Deckblattchens bilden. Deutlich er-
kennbar sind hier die Kristallit-Strukturen. Rechtsseitig erkennt man die Ausbildung von
stabchenférmigen Kristallstrukturen mit einer Lange von bis zu 0.5mm. Dieser Bereich
ist nicht mit einem Deckblattchen versiegelt gewesen. Das Losungsmittel konnte langsam

verdampfen und die Konzentration des DHep-PV-Trimers stetig erhéhen. Das langsame
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Verdampfen ermdglicht das Gelieren der Losung und dadurch durch die Selbstorganisa-
tion der Molekile die Bildung von Stabchen, hervorgerufen durch die Anisotropie des

DHep-PV-Trimers (,Geleffekt").

6.1.7.6 Festkorperstruktur

Neben den optischen Eigenschaften sind die morphologischen Eigenschaften der
PV-Oligomere von hohem Interesse. Fur die Verwendung als Werkstoff z.B. in Feld-
Effekt-Transistoren (FET) bzw. als Leuchtstoff fiir Farbdisplays ist entscheidend, wie sich
die PV-Oligomere morphologisch verhalten. Insbesondere die Tendenz zur Ausbildung
von selbstorganisierenden Strukturen kann fir spezielle Anwendungen von Interesse
sein.

Durch erstmaliges Zichten von Einkristallen war es mdglich, eine Réntgenstrukturana-
lyse von DHepPV-TrimefiOa durchzufiihren und neben dem Nachweis der chemischen
Struktur das Kristallisationsverhalten zu bestimmen.

Die im Arbeitskreis synthetisierten alkyl- und alkyloxysubstituierten OPVs zéhlen zu
den sog.hairy-rod Molekilen. Sie zeichnen sich durch eine steife Hauptkette und
lange, flexible Seitenketten aus. Es konnte gezeigt werden, dass diese Molekile in
geordneten Stapeln kristallisier&f:'1’ Diese Anordnung bezeichnet man als sanidische

Schichtstruktur (s. Abl6.32).

Abb. 6.32:Sanidische Schichtstruktur
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Als kennzeichnendes Merkmal der sanidischen Schichtstruktur erscheint im Mittelwin-
kelbereich des Rontgendiffraktogramms ein intensives und scharfes Signal, dessen Lage
durch die Lange der Seitenketten bestimmt wird. Fur das 2,5-diheptyl-substituierte PPV
mit einem zahlenmittleren Polymerisationsgrad von 11 fand P. Kr&&einen Schicht-

reflex bei 4.8. Der zugehérige Schichtabstand betragt 20.68A und belegt, dass die Sei-
tenketten in allrans-Konfiguration vorliegen und nicht interkalieren.

Die Untersuchung von monodispersen diheptyl-substituierten Oligomeren bis zum Pent-
amer ergab, dass im Mittelwinkelbereich Reflexe erst vom Trimer aufwarts auftreten (s.

Abb. 6.33.

Pentameres

Intensitit (a.u.)

Tetrameres

w

2,00 9,50 17,00 24,50
2 Theta (®)

Abb. 6.33:Pulverdiffraktogramme einer homologen Reihe von DHepPV-Oligontéren
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Neben dem Schichtreflex bei 4.8at Uberraschenderweise ein zweites Signal bei°5.86
auf, das bis jetzt nicht zugeordnet werden konnte. Durch Rontgenbeugungsexperimente
des im Rahmen der vorliegenden Dissertation synthetisierten Trimers und Hexamers an
der Messstrecke A2 am HASYLAB/DESY hat Herr Narw&pkim Falle des Trimers

das Auftreten von zwei Reflexen im Mittelwinkelbereich bestétigt. Zur Aufnahme der
Pulverdiffraktogramme wurden zwei Lineardetektoren verwendet (fur den Bereich
20=1.5-9 und 9-30). Dadurch wurde das Signal-/Rausch-Verhaltnis stark verbessert (s.
Abb. 6.34unten).

Durch Untersuchung des Hexamers (ABl84oben) gelang es ferner, die Messergebnis-

se an monodispersen Oligomeren zu ergénzen.

Norm. Intensitét [a.u.]

Hexamer

Trimer

0.8

0.6

0.4

02

0.0
1.0

0.8

0.6

0.4

02

0.0

0,8

0,6

0.4

0,2

0,0

1,0

0.8

0,6

0.4

0,2

0,0

T
4

20[7]

207

Abb. 6.34:

Pulverdiffraktogramm von DHepPV-Trimeé0a und DHepPV-Hexamer. Die Streubilder wur-
den mit zwei Detektoren aufgenommen und die erhaltenen Kurven jeweils auf ihr Maximum

normiert.

- 101 -




6 Ergebnisse

Das erhaltene Ergebnis zeigt, dass im Falle des Hexamers im Mittelwinkelbereich, wie
bereits bei hoheren Oligomeren beobachtet, nur ein einziges Signal vorliegt. Es entspricht
dem Reflex einer sanidischen Schichtstruktur. Der im Falle des Trimers, Tetramers und
Pentamers beobachtete zweite Reflex konnte aber noch immer nicht zugeordnet werden.
Die Frage nach der Herkunft dieses zusatzlichen Signals konnte in der vorliegenden Ar-
beit durch Herstellung und Rontgenstrukturanalyse eines Trimer-Einkristalls geklart wer-

den (s. Abb6.35und6.36).

/ﬁ/\
NN
A%\/

Abb. 6.35:Darstellung der Kristallpackung des DHepPV-TriMi®a Linienfarben: a=rot, b=griin, c=blau
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In der folgenden Tabell6.7 sind neben den Daten der Elementarzelle fur das DHepPV-

Trimer auch die des DHepPV-Dimers abgebildet.

Tabelle 6.7:Vergleich der Abmessungen der Elementarzelle von DHepPV-Dimer mit DHepPV-Trimer

DHepPV-Dimer DHepPV-Trimer
a[A] (rot) 8.82 4.77
b [A] (griin) 10.03 15.94
c [A] (blau) 12.34 20.68
o [] 71.3 73.6
B 83.3 85.9
v [°] 82.8 88.6

Demnach muss man sich die Elementarzelle des Dimers annéhrungsweise wie einen Wiir-
fel vorstellen. Die Elementarzelle des Trimers bzw. die GréRen fur die zur sanidischen
Schichtstruktur zugehdrigen Abmessungen b und ¢ passen genau auf die Schichtreflexe
bei 4.3 und 5.86. Damit ist die Herkunft des Schichtreflexes bei°4u®d des Signals

bei 5.86 eindeutig geklart. Im DHepPV-Hexamer fehlt das zweite Signal, was darauf hin-
deutet, dass ab dem Hexamer keine Kristallstruktur, sondern nur eine sanidische Schicht-
struktur vorliegt.

Abbildung 6.36zeigt das aus den Einkristall-R6ntgenstreuungs-Daten simulierte Pulver-

diffraktogramm.
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10000 —

8000
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Abb. 6.36:Pulverdiffraktogramm von DHepPV-Trimd0a, simuliert

Im Mittelwinkelbereich ist neben dem Schichtreflex beirdar weitere Reflex bei 5.86

vorhanden. Dieses Ergebnis stimmt mit dem Befund tberein, der durch Réntgenbeugung

am Trimer-Pulver erhalten wurdé1®
Die Daten zur Aufnahme der Strukturanalyse kénnen Tabele5.9, 6.10 6.11und6.12

entnommen werden. Abb.37zeigt die Kennzeichnung der entsprechenden Kohlenstoff-

atome im DHepPV-Trimet0a Abb. 6.38zeigt die Struktur des Einzelmolekls.
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Abb. 6.37:Kennzeichnung der C-Atome von DHepPV-Trini€rafiir die Daten zur Strukturanalyse

Abb. 6.38:Festkorperstruktur von DHepPV-Trim&0a, Draufsicht; Ringe in der Zeichnungsebene
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Tabelle 6.8: Kristallographische Daten R&ntgenstrukturanalyse
DHepPV-TrimerlOa
Allgemein
Formel CesH106
Molekulargewicht [g/mol] 923.53
Gittertyp triklin
Raumgruppe P-1
Zellenlange a [A] 4.7715
Zellenlange b [A] 15.9384
Zellenlange c [A] 20.684
Zellenwinkela [°] 73.562
Zellenwinkels [°] 85.891
Zellenwinkel~ [°] 88.600
Zellvolumen [A] 1504.8
Z 1
Kristallgréfe min, mid, max [mm] 0.15, 0.20, 0.55
Dichte, berechnet [mg/cth 1.019
F(000) 514
Datenaufahme
T [K] 153
Strahlungswellenlange [A] 0.71073
0-Bereich [] 1.90-25.00
Reflexe 15294
u 5306
Strukturanpassung
Parameter 363
R1 [%] 0.0699
WR2 [%] 0.0947
Fit-Gute 0.861
GroRte Diff. max, min [e A] 0.178, -0.138

Tabelle 6.9:Atomkoordinaten

Atombezeichung Fraktionale Koordinaten Orthogonale Koordinaten
X Y z X0 YO Z0

cl11 0.0245(9) 0.0297(9) 0.0282(9) -0.0074(7) | 0.0009(7) 0.0005(7)
c12 0.0278(9) 0.0373(10) | 0.0267(9) -0.0082(7) | 0.0006(7) 0.0018(7)
C13 0.0309(9) 0.0461(11) | 0.0274(9) -0.0063(7) | 0.0013(7) 0.0020(8)
C14 0.0368(10) | 0.0372(10) | 0.0277(9) -0.0068(7) | 0.0016(7) 0.0002(8)
C15 0.0408(10) | 0.0495(11) | 0.0286(9) -0.0065(8) | 0.0019(8) 0.0037(9)
C16 0.0522(11) | 0.0590(12) | 0.0275(10) | -0.0057(8) | 0.0007(8) 0.0034(11)
c17 0.0750(14) | 0.0789(15) | 0.0291(11) | -0.0073(9) | 0.0050(10) | 0.0119(14)
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Atom- Fraktionale Koordinaten Orthogonale Koordinaten
bezeichung X Y 4 XO YO Z0
c21 0.0315(10) | 0.0314(9) 0.0315(9) -0.0096(7) | -0.0006(7) -0.0017(7)
c22 0.0315(10) | 0.0437(11) | 0.0293(9) -0.0112(7) | -0.0023(7) -0.0021(8)
c23 0.0412(11) | 0.0413(10) | 0.0305(9) -0.0133(8) | 0.0004(8) -0.0049(8)
c24 0.0487(11) | 0.0413(10) | 0.0295(9) -0.0107(8) | 0.0027(8) -0.0013(9)
C25 0.0499(11) | 0.0413(10) | 0.0323(9) -0.0127(8) | 0.0054(8) -0.0050(9)
C26 0.0670(14) | 0.0485(12) | 0.0368(10) | -0.0078(9) | 0.0126(10) | -0.0054(10)
c27 0.0815(17) | 0.0722(15) | 0.0413(11) | -0.0127(11) | 0.0205(11) | -0.0127(13)
c31 0.0244(9) 0.0320(9) 0.0277(8) -0.0048(7) | 0.0005(7) -0.0017(7)
C32 0.0288(9) 0.0466(11) | 0.0293(9) -0.0080(7) | 0.0001(7) 0.0040(8)
C33 0.0303(9) 0.0417(10) | 0.0300(9) -0.0083(7) | 0.0012(7) 0.0015(8)
C34 0.0327(9) 0.0448(11) | 0.0314(9) -0.0091(7) | -0.0008(8) 0.0019(8)
C35 0.0351(9) 0.0434(10) | 0.0299(9) -0.0097(7) | -0.0003(7) 0.0006(9)
C36 0.0434(10) | 0.0566(12) | 0.0330(10) | -0.0151(8) | -0.0040(8) 0.0000(10)
C37 0.0564(12) | 0.0739(15) | 0.0307(10) | -0.0154(9) | -0.0012(9) 0.0035(12)
€901 0.0193(8) 0.0247(8) 0.0226(8) -0.0027(6) | -0.0024(6) 0.0023(6)
€902 0.0181(8) 0.0269(8) 0.0214(8) -0.0015(6) | -0.0023(6) 0.0013(6)
€903 0.0242(8) 0.0239(8) 0.0261(8) -0.0064(7) | -0.0044(7) 0.0007(7)
c911 0.0206(8) 0.0303(9) 0.0226(8) -0.0040(6) | -0.0006(6) -0.0003(7)
C912 0.0193(8) 0.0316(9) 0.0206(8) -0.0037(6) | -0.0005(6) -0.0005(7)
c921 0.0232(8) 0.0279(9) 0.0250(8) -0.0031(6) | -0.0042(7) 0.0004(7)
C922 0.0203(8) 0.0269(8) 0.0224(8) -0.0013(6) | -0.0040(6) -0.0007(8)
€923 0.0248(8) 0.0253(8) 0.0255(8) -0.0051(7) | -0.0045(7) -0.0008(7)
C924 0.0202(8) 0.0300(9) 0.0228(8) -0.0011(6) | -0.0034(6) 0.0014(7)
C925 0.0244(8) 0.0297(9) 0.0255(8) -0.0017(7) | -0.0040(7) -0.0019(7)
C926 0.0310(9) 0.0272(9) 0.0286(9) -0.0069(7) | -0.0055(7) -0.0024(7)
€931 0.0343(10) | 0.0370(10) | 0.0348(9) -0.0055(8) | 0.0048(8) -0.0095(8)
€932 0.0597(13) | 0.0396(11) | 0.0634(13) | -0.0080(10) | 0.0212(11) | -0.0198(10)
Tabelle 6.10Bindungslangen

Bezeichnung Lange [A] Bezeichnung Lange [A]

C11 C901 1.5087(17) | Cl1C12 1.5290(18)

C11 H11A 0.9900 C11H11B 0.9900

C12C13 1.5166(17) | C12 H12A 0.9900

C12 H12B 0.9900 C13C14 1.5178(18)

C13 H13A 0.9900 C13 H13B 0.9900

C14 C15 1.5164(18) | C14 H14A 0.9900

C14 H14B 0.9900 C15C16 1.5122(19)

C15 H15A 0.9900 C15 H15B 0.9900

C16 C17 1.5231(19) | C16 H16A 0.9900

C16 H16B 0.9900 C17 H17A 0.9800
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Bezeichnung Lange [A] Bezeichnung Lange [A]
C17 H17B 0.9800 C17 H17C 0.9800
C21C921 1.5113(17) | c21C22 1.5257(18)
C21 H21A 0.9900 C21 H21B 0.9900
C22C23 1.5212(18) C22 H22A 0.9900
C22 H22B 0.9900 C23C24 1.5136(19)
C23 H23A 0.9900 C23 H23B 0.9900
C24 C25 1.5187(18) C24 H24A 0.9900
C24 H24B 0.9900 C25C26 1.510(2)
C25 H25A 0.9900 C25 H25B 0.9900
C26 C27 1.517(2) C26 H26A 0.9900
C26 H26B 0.9900 C27 H27A 0.9800
C27 H27B 0.9800 C27 H27C 0.9800
C31C924 1.5085(17) C31C32 1.5232(18)
C31 H31A 0.9900 C31 H31B 0.9900
C32C33 1.5224(17) C32 H32A 0.9900
C32 H32B 0.9900 C33C34 1.5226(18)
C33 H33A 0.9900 C33 H33B 0.9900
C34 C35 1.5179(18) C34 H34A 0.9900
C34 H34B 0.9900 C35C36 1.5183(19)
C35 H35A 0.9900 C35 H35B 0.9900
C36 C37 1.5224(19) C36 H36A 0.9900
C36 H36B 0.9900 C37 H37A 0.9800
C37 H37B 0.9800 C37 H37C 0.9800
C901 C903 1.3870(17) C901 C902 1.4067(17)
C902 C903 1.3978(17) C902 C911 1.4720(17)
C903 C901 1.3870(17) C903 H903 0.9500
C911 C912 1.3277(17) C911 H911 0.9500
C912 C922 1.4729(17) C912 H912 0.9500
C921 C926 1.3854(18) | €921 C922 1.4109(17)
C922 C923 1.3952(17) C923 C924 1.3918(18)
C923 H923 0.9500 C924 C925 1.4035(18)
C925 C926 1.3984(18) C925 C931 1.4737(18)
C926 H926 0.9500 C931 C932 1.2922(19)
C931 H931 0.9500 C932 H932 0.9500
C932 H933 0.9500

Tabelle 6.11Bindungswinkel
Bezeichnung Winkel [°] Bezeichnung Winkel [°]
C901C11C12 113.02(11) C901 C11 H11A | 109.0
C12 C11 H11A 109.0 C901 C11 H11B | 109.0
C12 C11 H11B 109.0 H11A C11 H11B | 107.8
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Bezeichnung Winkel [°] Bezeichnung Winkel [°]
Cl3ci1z2cC11 113.51(12) C13 C12 H12A 108.9
C11 C12 H12A 108.9 C13C12H12B 108.9
Cl11C12 H12B 108.9 H12A C12 H12B | 107.7
Cl12C13C14 114.63(12) C12 C13H13A 108.6
C14 C13 H13A 108.6 C12 C13 H13B 108.6
C14 C13 H13B 108.6 H13A C13 H13B | 107.6
C15C14C13 113.79(12) C15 C14 H14A 108.8
C13 C14 H14A 108.8 C15C14 H14B 108.8
C13C14 H14B 108.8 H14A C14 H14B | 107.7
Cl16 C15C14 114.46(13) C16 C15 H15A 108.6
C14 C15 H15A 108.6 C16 C15 H15B 108.6
C14 C15H15B 108.6 H15A C15 H15B | 107.6
Cl15C16 C17 113.25(15) C15 C16 H16A 108.9
C17 C16 H16A 108.9 C15C16 H16B 108.9
C17 C1l6 H16B 108.9 H16A C16 H16B | 107.7
C16 C17 H17A 109.5 C16 C17 H17B 109.5
H17A C17 H17B | 109.5 C16 C17 H17C 109.5
H17A C17 H17C | 109.5 H17B C17 H17C | 109.5
C921 C21 C22 114.96(12) C921 C21 H21A | 108.5
C22 C21 H21A 108.5 C921 C21 H21B | 108.5
C22 C21H21B 108.5 H21A C21 H21B | 107.5
c23c22cC21 113.08(12) C23 C22 H22A 109.0
C21 C22 H22A 109.0 C23 C22 H22B 109.0
C21 C22 H22B 109.0 H22A C22 H22B | 107.8
C24 C23C22 114.22(13) C24 C23 H23A 108.7
C22 C23 H23A 108.7 C24 C23 H23B 108.7
C22 C23 H23B 108.7 H23A C23 H23B | 107.6
C23C24 C25 114.48(13) C23 C24 H24A 108.6
C25 C24 H24A 108.6 C23 C24 H24B 108.6
C25 C24 H24B 108.6 H24A C24 H24B | 107.6
C26 C25C24 114.26(13) C26 C25 H25A 108.7
C24 C25 H25A 108.7 C26 C25 H25B 108.7
C24 C25 H25B 108.7 H25A C25 H25B | 107.6
C25C26 C27 113.42(15) C25 C26 H26A 108.9
C27 C26 H26A 108.9 C25 C26 H26B 108.9
C27 C26 H26B 108.9 H26A C26 H26B | 107.7
C26 C27 H27A 109.5 C26 C27 H27B 109.5
H27A C27 H27B | 109.5 C26 C27 H27C 109.5
H27A C27 H27C | 109.5 H27B C27 H27C | 109.5
C924 C31 C32 113.26(11) C924 C31 H31A | 108.9
C32 C31 H31A 108.9 C924 C31 H31B | 108.9
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Bezeichnung Winkel [°] Bezeichnung Winkel [°]
C32 C31H31B 108.9 H31A C31 H31B | 107.7
C33C32C31 113.28(12) C33 C32 H32A 108.9

C31 C32 H32A 108.9 C33 C32H32B 108.9
C31C32 H32B 108.9 H32A C32 H32B | 107.7
C32C33C34 113.94(12) C32 C33 H33A 108.8

C34 C33 H33A 108.8 C32 C33 H33B 108.8

C34 C33 H33B 108.8 H33A C33 H33B | 107.7
C35C34C33 113.68(12) C35 C34 H34A 108.8

C33 C34 H34A 108.8 C35C34 H34B 108.8

C33 C34 H34B 108.8 H34A C34 H34B | 107.7

C34 C35C36 114.25(13) C34 C35 H35A 108.7

C36 C35 H35A 108.7 C34 C35 H35B 108.7

C36 C35 H35B 108.7 H35A C35 H35B | 107.6
C35C36 C37 113.12(14) C35 C36 H36A 109.0

C37 C36 H36A 109.0 C35 C36 H36B 109.0

C37 C36 H36B 109.0 H36A C36 H36B | 107.8

C36 C37 H37A 109.5 C36 C37 H37B 109.5
H37A C37 H37B | 109.5 C36 C37 H37C 109.5
H37A C37 H37C | 109.5 H37B C37 H37C | 109.5
C903 C901 C902| 118.60(12) C903 C901 C11 | 119.91(12)
C902 C901 C11 | 121.37(12) C903 C902 C901| 117.97(12)
€903 C902 C911| 120.30(13) C901 C902 C911| 121.73(12)
C901 C903 C902| 123.44(13) C901 C903 H903| 118.3
C902 C903 H903| 118.3 C912 C911 C902| 125.55(13)
C912 C911 H911| 117.2 C902 C911 H911| 117.2
C911 C912 C922| 125.91(13) C911 C912 H912| 117.0
C922 C912 H912| 117.0 C926 C921 C922| 118.07(13)
C926 C921 C21 | 120.09(13) C922 C921 C21 | 121.83(12)
€923 C922 C921| 118.20(13) C923 C922 C912| 120.71(13)
C921 C922 C912| 121.09(12) C924 C923 C922| 123.64(13)
C924 C923 H923| 118.2 C922 C923 H923| 118.2
C923 C924 C925| 118.05(13) C923 C924 C31 | 119.38(13)
C925 C924 C31 | 122.50(13) C926 C925 C924| 118.34(13)
C926 C925 C931| 119.76(13) C924 C925 C931| 121.90(13)
€921 C926 C925| 123.67(14) C921 C926 H926| 118.2
C925 C926 H926| 118.2 C932 C931 C925| 126.28(16)
C932 C931 H931| 116.9 C925 C931 H931| 116.9
C931 C932 H932| 120.0 C931 C932 H933| 120.0
H932 C932 H933| 120.0

- 110 -




6 Ergebnisse

Tabelle 6.12Torsionswinkel

Bezeichnung Winkel [°] Bezeichnung Winkel [°]
C901 C11C12C13 -168.91(12) Cl1C12C13C14 -169.29(13)
C12C13C14 C15 -175.10(13) C13C14 C15C16 -173.02(14)
Cl4 C15C16 C17 -176.25(15) C921 C21 C22C23 178.88(12)
C21C22C23C24 -162.50(13) | C22C23C24C25 177.96(14)
C23C24 C25 C26 -172.65(15) | C24 C25C26 C27 178.60(16)
C924 C31C32C33 -169.48(13) | C31C32C33C34 -169.96(13)
C32C33C34C35 -174.59(13) | C33C34C35C36 -173.92(14)
C34 C35 C36 C37 -178.29(14) C12 C11 C901 C903 -98.01(15)
C12 C11 C901 C902 77.90(16) C903 C901 C902 C903 -0.3(2)

C11 C901 C902 C903 -176.27(12) | C903 C901 C902 C911 | -179.03(11)
C11 C901 C902 C911 5.00(19) C901 C902 C903 C901 | 0.3(2)
C911 C902 C903 C901 | 179.07(11) C903 C902 C911 C912 | 32.2(2)
C901 C902 C911 C912 | -149.06(14) | C902 C911 C912 C922 | -177.89(12)
C22 C21 C921 C926 114.54(15) C22 C21 C921 C922 -64.38(18)
C926 C921 C922 C923 -1.17(18) C21 C921 C922 C923 177.77(12)
C926 C921 C922 C912 178.08(12) C21 C921 C922 C912 -2.97(19)
C911 C912 C922 C923 | -31.8(2) C911 C912 C922 C921 | 149.02(14)
C921 C922 C923C924 | 0.5(2) C912 C922 C923 C924 | -178.76(12)
C922 C923 C924 C925 1.2(2) C922 C923 C924 C31 178.24(12)
C32C31C924 C923 -83.04(16) C32 C31C924 C925 93.87(16)
C923 C924 C925 C926 -2.11(19) C31 C924 C925 C926 -179.06(13)
C923 C924 C925 C931 177.44(12) C31 C924 C925 C931 0.5(2)
C922 C921 C926 C925 0.2(2) C21 C921 C926 C925 -178.77(13)
C924 C925 C926 C921 | 1.5(2) C931 C925 C926 C921 | -178.07(12)
C926 C925C931 C932 | 26.1(2) C924 C925 C931 C932 | -153.41(16)
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6.1.8 2. Schritt: Metathetische Telomerisierung des PV-Trimers

In Abschnitt 6.1.3 konnte gezeigt werden, dass es Uber Methoden der organischen
Synthese mdglich ist, unterschiedlich alkyl-substituierte PV-Trimere im Gramm-Malf3stab
zu erhalten. Diese wurden olefinmetathetisch telomerisiert, um an groRere Mengen

hoherer Oligomere zu kommen (s. Alh39.

mitn=1,2,3, ..

Abb. 6.39:Schematische Darstellung der Telomerisierung von alkyl-substituierten PV-Ttiorer hbhe-

ren Oligomeren; R = n-Heptyl-, 3-Methylbutyl bzw. 2-Ethylhexyl-Seitenkette

Es sollten Bedingungen erarbeitet werden, die es ermdglichten durch kinetisch kontrol-
lierte Reaktion Telomere hoschselektiv zu erhalten.

Ein Problem stellte dabei die Selektivitat der in Frage kommenden Metathese-
Katalysatoren dar. PV-Trimere besitzen zwei Arten von Doppelbindungen: innerstandige
(vinylenische) und auf3enstandige (vinylische). Ziel musste sein, dass nur die endstan-
digen Vinylgruppen des eingesetzten Oligomers reagieren. Nur so ware es moglich,
den Polymerisationsgrad zu vervielfaltigen. Nahmen die innerstandigen Vinylen-
Doppelbindungen ebenfalls teil, kam es zur Bildung von unerwiinschten PV-Oligomeren.
Die chromatographische Auftrennung des entstehenden Produktgemisches wurde hier-
durch erheblich erschwert, wenn nicht unmdglich gemacht.

Als Katalysatoren wurden zwei Schrock-Alkyliden-Komplexe auf Molybdanbasis

eingesetzt. Diese unterschieden sich durch eine Isopropyl- bzw. Methyl-Substitution am

- 112 -



6 Ergebnisse

Imido-Liganden. Desweiteren stand der Grubbs-Katalysator der zweiten Generation zur
Verfligung (s. auch Kapitel.7.3 S.46).

Der Grubbs-Katalysator hat den erheblichen Nachteil, dass er zur Aktivierung erhdhte
Temperaturen (40-68) bendtigt. Da aus eigener Erfahrung bekannt war, dass die
alkyl-substituierten PV-Trimere instabiler gegeniiber erhohten Temperaturen sind als
alkyloxy-substituierte, wurde dieser Katalysator nicht in die engere Wahl genommen.

Ein wesentlicher Vorteil der Schrock-Alkyliden-Katalysatoren mit Molybdan als Zen-
tralatom war, dass diese keine erhdhte Temperatur zur Aktivierung benétigten. Es
wurden in unserem Arbeitskreis umfangreiche Untersuchungen an diesen Systemen
durchgefiihré® %4 Grundvoraussetzung fiir eine hochselektive Telomerisierung war, dass
die Umsetzung an terminalen Doppelbindungen gegeniber den internen um mehrere
GrofRenordnungen schneller verlauft.

Vorversuche mit dem Isopropyl-substituierten Derivat ergaben, dass es trotz der geringe-
ren Telomerisierungs-Geschwindigkeit von Anfang an zur Spaltung der innerstandigen
Vinylen-Doppelbindungen kam.

Dies lie3 sich durch die Verwendung des Methyl-substituierten Katalysators zwar
nicht verhindern, jedoch zeigte letzterer eine erheblich gréf3ere Aktivitdt gegenuber
den terminalen Vinyl-Doppelbindungen, so dass bei weitgehend idealen Reaktions-
bedingungen eine Telomerisierung frei von Nebenprodukten erwartet werden konnte.
Dies entspricht nicht unbedingt den Voraussagen, da die sterische Hinderung durch die
Isopropyl-Substitution auf einen bevorzugten Angriff der vinylenischen Doppelbindun-
gen hindeutet. Dies konnte nicht bestatigt werden.

Aus diesen Grunden wurden detaillierte Untersuchungen am Methyl-substituierten
Katalysator vorgenommen. Die Telomerisierung sollte zunachst bei der dimeren Stufe
(also PV-Hexamer) eingefroren werden. Bei der Wahl des Lésungsmittels war darauf

zu achten, dass zwar das Monomer (jeweiliges PV-Trimer) gelost vorliegt, das Produkt
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jedoch ausfallt. Es wurde Methylcyclohexan verwendet, das als aliphatisches Losungs-
mittel fur héhere PV-Oligomere ein schlechtes Losungsmittel darstellt und auch bei

tiefen Temperaturen einsetzbar ist (Gefrierpunkt Methylcyclohexan?-127

Fur die Reaktionsverfolgung wurden nach unterschiedlichen Zeitintervallen Proben
genommen und mittels MALDI/TOF-Massenspektrometrie untersucht. Die erhaltenen
MALDI/TOF-Massenspektren ermdglichten nicht nur eine qualitative, sondern auch eine
guantitative Aussage Uber das Produktspektrum. Die Intensitaten der Oligomeren-Peaks
gaben dementsprechend Aufschluss tber einen Angriff der innerstandigen Doppelbindun-
gen bzw. Gber den Umsatzgrad. Nur tber die Spaltung der vinylenischen Doppelbindun-
gen lasst sich das Auftreten von Oligomeren, deren Kettenlange nicht ein Vielfaches der
des Monomers (hier: PV-Trimer) ist, erklaren.

Untersuchungen an einer homologen Reihe von PV-Oligomeren bekannter Zusam-
mensetzung bewiesen, dass die Intensitatsverhaltnisse mit den Massenverhaltnissen im
Oligomer-Gemisch Ubereinstimmen. Demnach ist ein Riickschluss auf die Zusammenset-
zung der Oligomer-Zusammensetzung nach unterschiedlichen Zeitraumen zulassig.

In den folgenden Abbildungen sind jeweils die MALDI/TOF-Spektren bzw. die zugeh6-

rigen Zeit-Umsatz-Kurven der einzelnen Oligomere dargestellt.
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6.1.8.1 Metathetische Umsetzung von DHepPV-Tribler

‘J‘ : 24

J | 3h

J ) 1h

nﬂTrrmTrrmTmewﬂmeTm

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
m/z

h

Abb. 6.40:Metathetische Umsetzung vd®abei -20°C
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Abb. 6.41:Metathetische Umsetzung vd®abei -20°C
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Bei -20°C beobachtet man eine sehr geringe Umsatzrate. Nach einer Stunde besteht das
Oligomergemisch zu 13% aus Hexamer, im weiteren Verlauf (bis 24 Stunden) kann im
Rahmen der Messgenauigkeit keine Veranderung des Umsatzes beobachtet werden. Trotz
der niedrigen Reaktionsgeschwindigkeit wird die Bildung von Nebenprodukten nach 24h
beobachtet, wenngleich das Ausmald der Bildung von Oligomeren, die auf ein Spalten
der innerstandigen Doppelbindungen hinweisen (Tetramer, Pentamer, Heptamer,...), au-
Rerhalb der quantitativ erfassbaren GrofRenordnungen liegt. Dies deutet darauf hin, dass
der Katalysator auch bei niedrigen Temperaturen die innerstandigen Doppelbindungen

angreift und nach 24h dasselbe Ergebnis wie nach einer Stunde liefert.

S ~ : 24h
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Abb. 6.42:Metathetische Umsetzung vdfabei °C
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Abb. 6.43:Metathetische Umsetzung vdfabei °C

Man kann bei einer Reaktionstemperatur vé@ @inen nennenswerten Umsatz zum He-
xamer beobachten. Es entstehen nur geringe Mengen an Nebenprodukt. Nach 4 Stunden
durchschreitet die Umsatzkurve des Hexamers ein Maximum (70% Hexamer im Oligo-
mergemisch). Anschliel3end geht der Anteil des Hexamers zugunsten der Bildung von
Spaltungprodukten zurlck (s. Abk43).

Eine Erklarung fur dieses Verhalten ist die Tatsache, dass die Zahl der endstandigen Dop-
pelbindungen mit der Reaktionsdauer abnimmt und deshalb der Katalysator eher die in-
nerstandigen Doppelbindungen umsetzt, da diese in erhdhter Konzentration vorliegen,
wenngleich ein Angriff der endstandigen Doppelbindungen aus sterischer Sicht einfacher

ware.
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Abb. 6.44:Metathetische Umsetzung vd®abei 25C
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Abb. 6.45:Metathetische Umsetzung vd®abei 25°C
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Bei Raumtemperatur (28) nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit erwartungsgeman
gegenuber niedrigeren Temperaturen zu. Bereits nach einer Stunde kann sowohl die
Bildung von Hexamer als auch von Nonamer beobachtet werden. Nach 3 Stunden kommt
es zu einem starken Selektivitatsverlust, was sich auf die Auftrennung des Produktge-
misches nachteilig auswirkt. Gleichzeitig ist der Umsatz zu Telomeren (Hexamer und
Nonamer) im Vergleich zu den Umsatzen beC@ering.

Die Durchfuhrung der Metathese von DHepPV-Trint®a bei 25C ist daher zur
Darstellung von Telomeren ungeeignet, da die Selektivitdt des Katalysators gegentber
terminalen im Vergleich zu inneren Doppelbindungen gering istund von Anfang an

Spaltprodukte gebildet werden.

6.1.8.2 Metathetische Umsetzung von D3MBPV-Trifdr

Eine Umsetzung bei -2C€ wurde nicht durchgefiihrt, da das Eddkib bei diesen Tem-
peraturen in Methylcyclohexan nicht hinreichend in Lésung gebracht werden konnte und

entsprechend kein Umsatz beobachtet wurde.
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Abb. 6.46:Metathetische Umsetzung vdi®b bei °C
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Abb. 6.47:Metathetische Umsetzung vd®b bei C
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Bei O°C ist die Loslichkeit vorilOb so gering, dass es nicht vollstandig in Losung Uber-
fuhrt werden kann. Bei der Reaktionsverfolgung beobachtet man bereits nach einer Stun-
de die Bildung von Nebenprodukten. Gleichzeitig ist die Reaktionsgeschwindigkeit ge-
ring. Dies kann durch die geringe Loslichkeit des Eduktes bedingt sein, und nicht durch

Effekte, die vom 3-Methylbutyl-Substituenten herrihren.
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Abb. 6.48:Metathetische Umsetzung vd®b bei 25C
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Abb. 6.49:Metathetische Umsetzung vd®b bei 25°C

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei @5 recht hoch, verbunden mit einer stark erhoh-
ten Selektivitat gegentber den terminalen Doppelbindungen. Nach 6 Stunden wird kein
Hexamer mehr gebildet, jedoch ist der Katalysator noch aktiv genug, um Nebenprodukte
zu bilden. Letztere entstehen zwar von Anfang an, jedoch bis zu einer Reaktionszeit von 6
Stunden in einem Mal3e, die eine Aufreinigung zulassen wirden. Der Anteil an Hexamer
zu diesem Zeitpunkt betragt 64%.

Im Vergleich zu den Umsetzungen vdQa st die Reaktionsgeschwindigkeit geringer.
Eine Bildung von héheren Telomeren (z.B. Nonamer) wird aufgrund der schweren L6s-

lichkeit des Hexamers nicht beobachtet.
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6.1.8.3 Metathetische Umsetzung von D2EHPV-Trih@er
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Abb. 6.50:Metathetische Umsetzung vdicbei °C
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Abb. 6.51:Metathetische Umsetzung vdicbei °C
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Die Reaktionsgeschwindigkeit bei der metathetischen Umsetzund.@orst im Ver-

gleich zu den anderen Derivaten nochmals geringer.

Die Entstehung von Nebenprodukten wird nicht beobachtet. Jedoch bildet sich auch bei
diesen Temperaturen bereits Nonamer, wad.Baund 10b nicht beobachtet wird.

Grund fur dieses Verhalten ist die sterisch anspruchsvolle 2-Ethylhexyl-Seitenkette. Zum
Einen zeigt sie sich aufgrund ihres chiralen Zentrums fir eine erschwerte Kristallisation
der Edukte und Produkte verantwortlich, zum Anderen ist sie sterisch anspruchsvoll und
erschwert dadurch den Katalyseschritt. Die Umsetzung der endstandigen Vinylgruppen
findet gegentber der Umsetzung der innerstandigen Vinylengruppen aus sterischer Sicht
deutlich bevorzugt statt. Dies belegt die geringe Neigung zur Bildung von Nebenproduk-

ten, die bei OC gar nicht beobachtet werden kénnen.
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Abb. 6.52:Metathetische Umsetzung vdfcbei 25C
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Abb. 6.53:Metathetische Umsetzung vdfcbei 25C
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Bei 25°C beobachtet man eine ahnlich hohe Reaktionsgeschwindigkeit wie bei einer Re-
aktionsfiihrung bei @C. Jedoch kann zusatzlich die Entstehung von Nebenprodukten re-
gistriert werden. Es tritt erwartungsgemal’ wieder keine Fallung des Produktes auf.

Die Tatsache, dass die Bildung von hoheren Telomereni2igbnlich schnell ablauft

wie bei Raumtemperatur, gibt einen Hinweis darauf, dass die Reaktionsgeschwindigkeit
mit der Fallung des Produktes gesteigert werden kann. Die Aktivitat des Katalysators
nimmt bei erhéhten Temperaturen zu, da bei@Q8ie Entstehung von Nebenprodukten
beobachtet wird, jedoch werden nicht signifikant gréRere Mengen an Telomeren gebildet.
Letzteres mufite der Fall sein, wenn sich die Reaktionsgeschwindigkeit im Allgemeinen

erhdohen wirde.

6.1.8.4 Zusammenfassung

Ziel der metathetischen Telomerisierung ist, ein moéglichst reines Endprodukt zu erhalten.
Dazu ist es wichtig, die Spaltung der inneren Doppelbindungen zu inhibieren. Die Zu-
sammenhange zwischen Temperatur, Beschaffenheit der Edukte und Reaktionsdauer sind

im Folgenden noch einmal zusammengefasst:

e Zwei gegenlaufige Effekte gilt es zu optimieren:

— Die Bildung von Telomeren (Angriff der endstandigen Doppelbindungen)

— Die Bildung von Neben- bzw. Spaltprodukten (Angriff der innerstandigen

Doppelbindungen)

¢ Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch die Féallung des Produktes erhdht, sobald

sich das chemische Gleichgewicht eingestellt hat.

o Tritt eine Fallung des Hexamers auf, findet die Bildung von Telomeren jenseits

dieses Oligomers erst bei erh6hten Temperaturen statt.
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e Bei fast allen Umsetzungen wird die Bildung von Nebenprodukten beobachtet

(Ausnahme: Umsetzung von D2EHPV-Trint&cbei O°C).

e Die Art der Substitution des Eduktes (Seitenketten) hat folgenden Einfluss auf die

Reaktion:

— Sterische Hinderung im Katalyseschritt

— Anderung des Loslichkeitproduktes des Hexamers und damit der Selektivitét
e Die Temperatur hat zwei Einflisse auf die Telomerisierung:

— Mit der Erhéhung der Temperatur nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit er-

wartungsgemal zu.
— Die Temperatur beeinflusst die Loslichkeit des Endproduktes.

— In Abhéangigkeit von der jeweiligen Aktivierungsenergie kann die Tempera-
turerhdhung zum Selektivitatsverlust fihren. Dieses gilt sowohl fur die Um-

setzung der terminalen als auch der inneren Doppelbindungen.

Eine Erh6hung der Temperatur fuhrt dann zur verstarkten Bildung von Nebenpro-
dukten. Sie erhoht auRerdem die Ldslichkeit des Produktes und damit auch die
Wahrscheinlichkeit, dass dieses vom Katalysator angegriffen wird.

Ziel ist, die Bedingungen so zu optimieren, dass die Reaktionsgeschwindigkeit hoch
genug ist, um zum Produkt zu fuhren, andererseits die Nebenreaktionen nicht tber-
hand nehmen. Sie missen in einem Rahmen bleiben, der eine einfache Auftrennung

des Produktes gewéhrleistet.
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Die optimalen Reaktionsbedingungen sind die folgenden:
o fur DHepPV-TrimerlOa 0°C, 4 Stunden Reaktionsdauer
e fir D3MBPV-Trimer10b: 25°C, 6 Stunden Reaktionsdauer

e fur D2EHPV-TrimerlOc 25°C, 24 Stunden Reaktionsdauer.
Der Umsatz ist leider auch unter diesen Bedingunged®arecht gering. Die me-
tathetische Telomerisierung zu hoheren Oligomeren ist fur dieses PV-Trimer daher

problematisch.
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6.1.9 Spektroskopische Charakterisierung diheptyl-substituierter

PV-Oligomere

Einige ausgewahlte Oligomere wurden isoliert und spektroskopisch untersucht.

Die Prufung der Monodispersitat erfolgte mittels MALDI-TOF-Spektrometrie. Die Kon-
figurationsreinheit ist aufgrund der Reinheit der Edukte und der Erfahrungen beziglich
der metathetischen Umsetzungen mit den gegeben Katalysatoren unter den angewandten
Reaktionsbedingungen als hoch einzustufen.

Die Abbildungen6.54und 6.55zeigen die UV/Vis-Spektren ausgewahlter, hoherer Oli-

gomere.
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Abb. 6.54.DHepPV-Hexamer: UV/Vis- (rot) und Fluoreszenzspektrum (schwarz) in Chloroform,
c=10*molL™* (UV/Vis) bzw. 10®molL* (Fluoreszenz), Anregungswellenldnge bei Fluoreszenz:

386nm. Absorptionsmaximum: 395nm, Fluoreszenzmaximum: 483nm
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Abb. 6.55:DHepPV-Nonamer: UV/Vis-Spektrum in Chloroform, c=4folL?, Absorptionsmaximum:
404nm

Zur Ermittlung der Konvergenzgrenze aus UV/Vis-Spektren hat H. Meier folgende empi-
rische Ausgleichskurve fir die Wellenlange vorgeschlagen. Gl. 2 stellt die Abhéangigkeit

der Wellenlange\;(n) von der Kettenlange n dar:
Gl. 2: )\z(n) = )\i,oo — ()\1700 — )\Z"l)@_bi(n_l)
Ai o --- Absorptionswellenlange am Absorptionsmaximum bei Konvergenz

Ai1 ... Absorptionswellenlange am Absorptionsmaximum des Monomeren

b; ... Konstante

Ergénzt man den Wert fur die Wellenlange des Absorptionsmaximums des DHepPV-
Nonameren zu den bereits ermittelten Werten von O. Klockmann (s.6AB, so erhalt

man folgende Werte fiir den Kurvenfit nach Meier:
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Tabelle 6.13Parameter flr die Ausgleichskurve nach Meier

Parameter Wert
mit Nonamer
i oo 401.15+ 2.01
b; 0.603+ 0.034
ohneNonamer
i oo 398.254+1.82
b; 0.641+ 0.032
420
400 i /I/,,,JJ!——
-g 380—- "
‘g 360—-
E
g 340—- /
é 320 4 /
g 300- //
= | |
280—- i
260 T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Kettenlange

Abb. 6.56:DHepPV-Oligomere: Konvergenz der Absorptionsmaxima in Chloroform. Daten der Oligomere

mit n=1 bis 7 von O. Klockmann

Mit dem Wert fir das DHep-PV-Nonamer muss die berechnete Konvergenzgrenze fir ein

DHep-PPV auf 401.15nm2.01 Kkorrigiert werden.
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6.1.10 Verwendung von PV-Oligomeren in Kautschuk-Vulkanisaten
6.1.10.1 Allgemeines

Im Arbeitskreis Thorn wurden Versuche unternommen, OPVs in Kautschuk einzubinden.
Kautschuke besitzen in der Regel Doppelbindungen in der Polymerkette. Diese kdnnen
mittels Olefin-Metathese aufgebrochen und rekombiniert werden. M. Bdtk ein
OPV-Trimer in Butadien-Kautschuk metathetisch eingebunden.

Wie in Kapitel 6.1 gezeigt, ist das DHepPV-Trimér0a im Multigramm-Mal3stab her-
stellbar. Es sollte anhand dieses Trimers exemplarisch Uberpruft werden, ob sich OPVs
auch als Farbstoff in Kautschukvulkanisaten eignen. Dazu sollte dieses nicht metathetisch
mit dem Kautschuk verknupft werden, sondern als Bestandteil der Kautschukmischung
eingesetzt werden.

Aufgrund der hervorragenden optischen Eigenschaften der OPVs (hohe Quantenaus-
beute, Fluoreszenzanregung bei hoheren Oligomeren durch Tageslicht) werden nur
sehr geringe Mengen an Farbstoff bendtigt. Aufgrund dieser geringen Menge an ein-
zusetzendem PV-Trimer wurde zunachst ein Masterbatch hergestellt, der dann zu der
Kautschukmischung gegeben wurde.

Dieser Masterbatch wurde als Bestandteil der Kautschukmischung weiterverarbeitet.
Dazu wurde er in einem Walzwerk unter die Ubrigen Bestandteile gemischt und die-
se Mischung anschlielBend bei 2@0peroxidisch vernetzt. Es wurde die peroxidische
Vernetzung gewahlt, die zwar hartere Bedingungen fordert, aber gegentber der Schwefel-
vernetzung den Vorteil besitzt, keine Eigenfarbung im Vulkanisat zu zeigen. Zudem stellt
die peroxidische Vernetzung im Vergleich zur Schwefelvernetzung die fir PV-Oligomere
harteren Bedingungen dar.

An folgenden Kautschukarten wurde die Eignung der DHepPV-Oligomere tberpruft: Na-
turkautschuk (NR), Pt-Katalysator-vernetzender Silikon-Kautschuk, Butadien-Kautschuk

(BR) sowie ein Ethylen-Vinylacetat-Kautschuk (EVM).
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Es zeigte sich, dass das eingesetzte DHepPV-Trimer die Vulkanisation uberstand.

Nachweisbar war dies Uber die Fluoreszenz des fertigen Vulkanisates.

Die Vorteile bei der Verwendung von OPVs sind:

e Die Fluoreszenzfarbe ist Uber die Wahl der Kettenlange und/oder die Wahl der Sei-

tenkette (Alkyl- oder Alkyloxy-Substituent) einstellbar.

e Esreichen Mengen im ppm-Bereich aus, um bereits eine nennenswerte Einfarbung

zu erzielen.

e Bei OPVs mit einer Kettenlange 4 reicht bereits Tageslicht aus, um Fluoreszenz

zu erwirken.

Potentielle Anwendungen sind in der Verfahrens- und Produktentwicklung zu finden. Es
kann ein Teil der Kautschuke eingefarbt werden, um eine Verfolgung im Produktions-
prozeld zu erreichen. Ebenfalls denkbare Anwendungen waren Sicherheitsprodukte und

Lifestyle-Artikel (Bekleidung, Dekoration).
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7.1 Allgemeines

400 MHZ-NMR-Spektren wurden an einem Avance 400 Spektrometer der Fa. Bruker,
500 MHz-Spektren an einem DRX500 der Fa. Bruker aufgenommen

Alle NMR-Messungen wurden in Chloroform-dind mit Tetramethylsilan als internen
Standard durchgefiihrt. Die Probenkonzentration betrug 10 mg/mL, die Mel3frequenz so-
wohl der*H- als auch det®’C-Messungen ist bei den jeweiligen MeRdaten mit angegeben.
Der Durchmesser der Probenréhrchen betrug*BeNMR- und 3C-NMR-Messungen

5 mm.

In den Darstellungen der NMR-spektroskopischen Daten wurden folgende Abkirzungen
verwendet: s fur Singulett, d fir Dublett, t fur Triplett, q fur Quartett und m far Multi-
plett.

13C-NMR-Spektren wurden untetH-Breitbandentkopplung und mit zusatzlichem

DEPT135-Spektrum zur Identifikation aufgenommen.

Fur die Infrarotspektren wurde ein Nicolet SXB 20 benutzt. Die Starke der Peaks wurde
subjektiv nach folgendem Schema gekennzeichnet: s fur starke Bande, m fir mittelstarke
Bande, w fur schwache Bande.

UV/Vis Spektren wurden mit einem UV/Vis-Spektrometer Carry 50 CONC der Firma
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Varian aufgenommen. Die verwendeten Quarzkivetten hatten eine Schichtdicke von
1.0 cm. Das Losungsmittel war, wenn nicht anders angegeben, Chloroform Uvasol der
Firma Merck.

Fluoreszenzspektren wurde von Losungen in Chloroform Uvasol und Cyclohexan Uvasol
der Firma Merck mit einem Fluoromax-2 Spektrometer der Firma ISA Instruments Inc.
aufgenommen.

Stationére Phase bei der Dunnschichtchromatographie war, wenn nicht anders erwéahnt,
Kieselgel 60 mit Fluoreszenzindikatosdgr auf Aluminiumfolie.

Fur praparative Chromatographie wurde Kieselgel 60 mesh 70-230 der Firma Merck
verwendet.

MALDI/TOF Massenspektren wurden an einem Bruker Biflex 1l aufgenommen. Als
Matrix diente 2,5-Dihydroxybenzoeséaure.

Als Gaschromatograph stand ein GC-43 der Firma Chrompack zur Veflugung. Als
Tragergas diente Helium, als Kapillarsdule wurde eine SGE BPX5, 50m x 0.22mm ID

verwendet.

Als Schutzgas wurde tber Oxisorb der Firma Messer-Griesheim vom Sauerstoff befreites

Argon verwendet. Die zum Arbeiten unter Schutzgas bei der Katalysator-Synthese und

teilweise auch bei der Trimer-Synthese verwendeten Glasgerate wurden mit einem Bun-
senbrenner am Olpumpenvakuum ausgeheizt und mehrmals mit Argon beliiftet.

Fur die Metathese verwendete Glasgerate wurden mehrere Stunden am Quecksilberdiffu-

sionsvakuum ausgeheizt und anschliel3end mit Argon beluftet.

7.1.1 Trocknung der Losungsmittel und Ausgangssubstanzen

Chloroform-d wurde 1 Woche iiber Molsieb (4 A) getrocknet und anschlieRend durch

abwechselndes Evakuieren und Begasen mit Argon von Sauerstoffresten befreit.
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Diethylether, n-Hexan, Methylcyclohexan und Tolwokrden 3 Tage Uber Lithiumalumi-
niumhydrid und Eisen(ll)-chlorid unter Ruckflu3 erhitzt und anschliel3end unter Argon
abdestilliert.

Fur metathetische Zwecke einzusetzende Ldsungsmittel wurden mit 0.5 mL n-
Butyllithium je 250 mL Ldsungsmittel versetzt und bis zur Vakuumkonstanz mehreren

Eintau-/Auftau-Zyklen an der Quecksilberdiffusionspumpe ausgesetzt.

7.2 Synthesevorschriften

7.2.1 1,4-Di-n-heptyl-benzdla

In einem 2L-Dreihalskolben mit Tropftrichter und Ruckflusskuhler wurden 31.60g
(1.3mol) Magnesium-Spane und 800mL getrockneter Diethylether vorgelegt. Durch
tropfenweise Zugabe von 200mL (228g, 1.273mol) wurde die Grignard-Reaktion
gerade so unter Kontrolle gehalten, dass der Diethylether unter Rickfluss siedete. Nach
beendeter Zugabe wurden 93.56g (0.636mol) 1,4-Dichlorbenzol und 0.5g (dppp)NICI
hinzugegeben. Die grin gefarbte Losung wurde 6 Stunden unter Ruckfluss erhitzt.
Das Starten der Reaktion wurde duch die Entstehung eines weif3en Niederschlages
angezeigt. Der Umsatz wurde mittels GC kontrolliert. Nach beendeter Reaktion wurde
die Reaktionslosung unter Eiskiihlung nach und nach mit Eis versetzt. Weitere Hydrolyse
erfolgte durch langsame Zugabe von 200mL 5 molarer Salzsdure. Die organische
Phase wurde von der wassrigen abgetrennt. Letztere wurde noch 3 mal mit je 100mL
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 2 mal mit gesattigter
Kaliumhydrogencarbonat-Lésung gewaschen und anschlieRend tber Magnesiumsulfat
gertocknet. Nach dem Entfernen des Lésungsmittels am Rotationsverdampfer wurde das
Rohprodukt im Olpumpenvakuum destillativ aufgereinigt (Siedepunkt im Olpumpenva-

kuum ca. 150C). Das Produkt stellt eine klare, farblose, 6lige Flussigkeit dar.
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Ausbeute:129.6 g (472 mmol, entspricht 86 % bzgl. 1,4-Dichlorbenzol)
'H-NMR (400 MHz, CDCI3+TMS): § = 7.08 (s, 4H, Ar-H), 2.57 (t, 4Hy -CH,), 1.57
(t, 4H, 5-CH,), 1.29 (m, 16H, Alkl-H), 0.87 (t, 6H, Alkyl-CH) ppm.

7.2.2 1,4-Di-(3-Methylbutyl)-benzdlb

Die Darstellung des 1,4-Di-(3-Methylbutyl)-benzdlk erfolgte analog zu der Vorschrift
fur 1a. Das Produkt stellt eine klare, farblose, dlige Flussigkeit dar. Eine Charakterisie-
rung erfolgte ab der Stufe des Dicyano-Derive8bs

Ausbeute:133.9 g (613 mmol, entspricht 85.7 % bzgl. 1,4-Dichlorbenzol)

7.2.3 1,4-Di-(2-Ethylhexyl)-benzdlc

Die Darstellung des Grignard-Reagenzes aus 2-Ethylhexylbromid erfolgte analog zu
den Angaben, wie sie untéa aufgefiihrt sind. Nach beendeter Grignardreaktion wurde
analog zu obiger Vorschrift 1,4-Dichlorbenzol hinzugegeben und der Katalysator erst
zugegeben, nachdem die Lésung at€ @ekuhlt wurde. Nach Zugabe von (dppp)NiCl
wurde fortgesetzt eisgekihlt. Nach Abklingen der Reaktion wurde noch 6 Stunden erhitzt
und anschliel3end wie untéa beschrieben aufgearbeitet. Das Produkt stellt eine klare,
farblose, 6lige Flussigkeit dar.

Ausbeute:139.4 g (461 mmol, entspricht 52.9 % bzgl. 1,4-Dichlorbenzol)

7.2.4 1,4-Dibrom-2,5-di-n-heptylbenzda

In einem 1L-Dreihalskolben mit Tropftrichter wurden 1549 (0.56ni@)vorgelegt. In
den Tropftrichter wurden 60ml (184.5g, 1.15mol) Brom geldst in 130mL Dichlormethan
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vorgelegt. Unter Ausschluss von Licht und unter Eiskiihlung wurde die Bromlésung
tropfenweise innerhalb von zwei Stunden hinzugegeben. Der dabei entstehende Brom-
wasserstoff wurde in einer mit Natronlauge gefillten Gaswaschflasche aufgefangen.
Nach beendeter Zugabe wurde die Losung fur 20 Stunden bei RT geruhrt. Zur Aufarbei-
tung wurde die Losung mit 100mL 20%iger Natronlauge versetzt. Nach dem Abtrennen
der wassrigen Phase wurde die organische Phase zweimal mit Wasser extrahiert und
anschliel3end Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Dichlormethans
am Rotationsverdampfer wurde das Rohprodukt aus Aceton°Beudkristallisiert.2a

stellt eine weil3e, in Nadeln kristallisierende Substanz dar.

Ausbeute:146.2 g (338 mmol, entspricht 60.3 % bziyh)

IH-NMR (400 MHz, CDCI3+TMS): § = 7.35 (s, 2H, Ar-H), 2.64 (t, 4Hx-CH,), 1.56

(t, 4H, 3-CH,), 1.31 (m, 16H, Alkyl-H), 0.89 (t, 6H, Alkyl-CH) ppm.

7.2.5 1,4-Dibrom-2,5-di-(3-Methylbutyl)-benzab

Die Darstellung voreb erfolgte analog zu der Darstellung v@a. 2b stellt eine weil3e,
in Nadeln kristallisierende Substanz dar. Eine Charakterisierung erfolgte ab der Stufe des
Dicyano-DerivateSb.

Ausbeute:85.95 g (228 mmol, entspricht 37 % bzgb)

7.2.6 1,4-Dibrom-2,5-di-(2-Ethylhexyl)-benzat

Die Darstellung von2c erfolgte analog zu der Darstellung vda. Lediglich das
Aufreinigen des Rohproduktes erfolgte durch Umféllen aus Aceton beC-I® stellt
eine weil3e, in feinen Nadeln kristallisierende Substanz dar.

Ausbeute:83.75 g (182 mmol, entspricht 39 % bzgt)

- 138 -



7 Experimenteller Teil

IH-NMR (400 MHz, CDCl3+TMS): § = 7.31 (s, 2H, Ar-H), 2.57 (m, 4Hy-CH),), 1.67
(m, 2H, 3-CH), 1.34-1.23 (m, 16H, C§), 0.90-0.87 (m, 12H, CkJ ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCl3): § = 140.23 (Ar-C(1,4)), 134.86 (Ar-C(3,6)), 123.30
(Ar-C(2,5)), 39.80 ¢-CHy), 39.23 (3-CH), 32.25 (Alkyl-CHb), 28.65 (Alkyl-CHp), 25.44
(Alkyl-CH»), 23.02 (Alkyl-CHb), 14.10 (-CHs), 10.74 §-CHs) ppm.

7.2.7 1,4-Dicyano-2,5-di-n-heptylbenZa

146.2g (0.338molRa wurden mit 3.4eq Kupfer(l)-cyanid (102.9g, 1.149mol) sowie
500mL absolutierten Dimethylformamid versetzt und 6 Stunden unter Ruckfluss und
Argonatmosphare erhitzt. Dabei klarte die Losung auf und es bildete sich ein weil3er
Niederschlag. Nach dem Abkthlen der Lésung wurde diese in 1L 15%ige Ammoniakl6-
sung gegeben. Der ausfallende Niederschlag wurde abgetrennt, im Vakuum getrocknet
und anschliel3end in Dichlormethan aufgenommen. Diese Losung wurde tber eine 20cm
lange Chromatographiersaule (Durchmesser: 4cm) mit Kieselgel 60 als stationére Phase
gegeben. Als Laufmittel diente Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen
wurden am Rotationsverdampfer vom Ldsungsmittel befreit und das Rohprodukt aus
Aceton umkristallisiert. Das Produkt stellte eine grau-bréaunliche, kristalline Substanz
dar.

Ausbeute:106.9 g (339 mmol, entspricht 97.4 % bza4)

IH-NMR (400 MHz, CDCI3+TMS): § = 7.54 (s, 2H, Ar-H), 2.82 (t, 4Ha-CH,), 1.64

(t, 4H, 5-CH,), 1.31 (m, 16H, Alkyl-H), 0.88 (t, 6H, Alkyl-CH) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCI3+TMS): § = 144.78, 133.34, 116.71, 116.52, 33.85, 31.64,
30.57, 29.07, 28.92, 22.57, 14.03 ppm.
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7.2.8 1,4-Dicyano-2,5-(3-Methylbutyl)-benzgib

Die Darstellung des 1,4-Dicyano-2,5-(3-Methylbutyl)-benZiiserfolgte analog zu der
Vorschrift fur 3a. Das Produkt stellte eine grau-braunliche, kristalline Substanz dar.
Ausbeute:58.6 g (218 mmol, entspricht 95.4 % bzgb)

IH-NMR (400 MHz, CDCl3+TMS): 6§ = 7.57 (s, 2H, Ar-H), 2.83 (m, 4Hy-CH,), 1.69—
1.60 (m, 2H,y-CH), 1.58-1.52 (m, 4H3-CH,), 0.99 (d, 12H, CH, 33,4=6.6 Hz) ppm.
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): § = 144.83 (Ar-C(2,5)), 133.18 (Ar-C(3,6)), 116.50
(CN), 116.39 (Ar-C(1,4)), 39.62%C), 31.65 (-C), 27.68 {-C), 22.10 §-C) ppm.

7.2.9 1,4-Dicyano-2,5-(2-Ethylhexyl)-benzxd

Die Darstellung des 1,4-Dicyano-2,5-(2-Ethylhexyl)-ben2olerfolgte analog zu der
Vorschrift fur 3a. Das Produkt stellte eine grau-braunliche, kristalline Substanz dar.
Ausbeute:60.5 g (172 mmol, entspricht 95 % bzgk)

IH-NMR (400 MHz, CDCI3+TMS): § = 7.52 (s, 2H, Ar-H), 2.76 (d, 4Hq-CHj,
33n=7.3 Hz), 1.71-1.65 (m, 2H3-CH), 1.40-1.18 (m, 16H, C§), 0.91 (t, 6H,(-CHz),
33.u=7.4 Hz), 0.87 (t, 6HJ-CHs, 3344=7.4 HZ) ppm.

13C.NMR (100 MHz, CDCls): § = 144.05 (Ar-C(2,5)), 134.25 (Ar-C(3,6)), 116.97
(CN), 116.88 (Ar-C(1,4)), 40.76%CH), 38.28 (-CH,), 32.21 (Alkyl-CH,), 28.59
(Alkyl-CH ), 25.45 (Alkyl-CHp), 22.92 (Alkyl-CHp), 14.02 (-CHs), 10.65 ¢-CHs) ppm.

7.2.10 2,5-Di-n-heptyl-terephthaldialdehsd

In jeweils einem 2L-Stickstoffkolben wurden unter Argonatmosphére 56.67g (0.175mol)
bzw. 54.84g (0.169mol) Dicyano-Derivé@a in jeweils 400mL getrocknetem Toluol

geldst und anschliel3end bei Raumtemperatur mit jeweils 400mL (0.4mol) einer 1 mo-
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laren DIBAH-L6sung (in n-Heptan) versetzt. Die Reaktionsldsung erwarmte sich und
wurde in einem Olbad 16 Stunden auf°’65temperiert. Nach Abschluss der Reaktion
wurde die Lésung auf Raumtemperatur gekihlt und jeweils in ein aQfdekuhltes
Wasser-Methanol-Gemisch (Verhaltnis 6:4, jeweils 400mL) gegeben. Dabei viel ein
weil3er Niederschlag aus. Die beiden Anséatze wurden zusammengefuhrt und mit ca.
2L 5 molarer Salzsaure so lange gerthrt, bis sich der weil3e Niederschlag geldst hatte.
Die organische Phase wurde abgetrennt, einmal mit Wasser und einmal mit gesattigter
Kaliumhydrogencarbonat-Losung gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und ab-
schlieRend am Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt. Nach dem Umkristallisieren
aus Petrolether 60/70 wurde das Produkt als feine, gelbe Kristalle erhalten.
Ausbeute:111.4 g (337 mmol, entspricht 98 % bzgh)

IH-NMR (400 MHz, CDCI 3+TMS): § = 10.36 (s, 2H, CHO), 7.70 (s, 2H, Ar-H), 3.04 (t,

4H, a-CH,), 1.58 (t, 4H,3-CH,), 1.30 (m, 16H, Alkyl-H), 0.88 (t, 6H, Alkyl-CH) ppm.

7.2.11 2,5-Di-(3-Methylbutyl)-terephthaldialdehsd

Die Darstellung des 2,5-Di-(3-Methylbutyl)-terephthaldialder\mw erfolgte analog zu

der Vorschrift fir4a. Das Produkt stellte ein hellgelbes, kristallines Pulver dar. Die
Ausbeute fiel mit 37.4 % eher gering aus. Jedoch lie3 sich die Mutterlauge fiur die
Synthese des Di-Wittig-Salz&b einsetzen.

Ausbeute: 15 g (54.7 mmol, entspricht 37.4 % bzgb)

1H-NMR (400 MHz, CDCI3+TMS): § = 10.36 (s, 2H, CHO), 7.73 (s, 2H, Ar-H), 3.04

(t, 4H, a-CH,), 1.73-1.63 (m, 2H;-CH), 1.53—-1.48 (m, 4H3-CH,), 0.98 (t, 12H,
Alkyl-CH3) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDClg): § = 191.66 (CHO), 143.64 (Ar-C(2,5)), 136.71 (Ar-
C(1,4)), 133.06 (Ar-C(3,6)), 41.74%C), 29.81 (-C), 28.22 §-C), 22.46 §-C) ppm.
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7.2.12 2,5-Di-(2-Ethylhexyl)-terephthaldialdeh#d

Die Darstellung des 2,5-Di-(2-Ethylhexyl)-terephthaldialdeBgebrfolgte analog zu der
Vorschrift fir 4a. Das Produkt stellte ein hellgelbes, kristallines Pulver dar.
Ausbeute:30.8 g (85.9 mmol, entspricht 99 % bz8k)

IH-NMR (400 MHz, CDCl3+TMS): § = 10.38 (s, 2H, CHO), 7.70 (s, 2H, Ar-H), 2.97
(d, 4H, a-CH,, 3344=7.3 Hz), 1.57-1.51 (m, 2H3-CH), 1.35-1.22 (m, 16H, C}),
0.91-0.81 (m, 12H, Ck) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDClg): § = 191.64 (CHO), 142.56 (Ar-C(1,4)), 136.86 (Ar-
C(2,5)), 133.48 (Ar-C(3,6)), 42.133(CH), 35.94 (-CH,), 32.22 (Alkyl-CH,), 28.68
(Alkyl-CH ), 25.46 (Alkyl-CHp), 22.97 (Alkyl-CHp), 14.04 (-CHs), 10.73 6-CHs) ppm.

7.2.13 2,5-Di-n-heptyl-1,4-bis-(hydroxymethyl)benzal

In einem 1L-Stickstoffkolben wurden unter Argonatmosphére 6.38g (19.3mfaadl)
300mL getrocknetem Diethylether geldst und mit 366mg (9.65mmol) Lithiumalumini-
umhydrid versetzt. Nach einer Stunde wurde die Reaktionsldsung zunéchst mit Ethanol,
anschlieBend mit Wasser und 2molarer Salzséure bis zur sauren Reaktion versetzt. Die
Aufarbeitung erfolgte durch Abtrennen der organischen Phase. Diese wurde einmal
mit Wasser, einmal mit gesattigter Kaliumhydrogencarbonat-Losung gewaschen und
nach dem Trocknen tUber Magnesiumsulfat am Rotationsverdampfer vom L&sungsmittel
befreit. Das Produkt stellte eine weil3e, in Diethylether schwer |6sliche Substanz dar und
wurde ohne weitere Aufreinigung fur die folgende Umsetzung verwandt.

Ausbeute:6.40 g (19.1 mmol, entspricht 99 % bzdh)

IH-NMR (400 MHz, CDCI3+TMS): 6 = 7.21 (s, 2H, Ar-H), 4.70 (s, 4H, I&,-OH),
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2.65 (t, 4H, a-CHy), 1.61 (bs, 4H,3-CH,), 1.31 (m, 16H, Alkyl-H), 0.88 (t, 6H,
Alkyl-CH3) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCl3): § = 138.58 (Ar-C(1,4)), 137.72 (Ar-C(2,5)), 129.25 (Ar-
C(3,6)), 62.93CH,-OH), 32.05, 31.82, 31.50, 29.77, 29.20, 22.65, 14.09 (Alkyl-C) ppm.

7.2.14 2,5-(3-Methylbutyl)-1,4-bis-(hydroxymethyl)ben sl

Die Darstellung des 2,5-(3-Methylbutyl)-1,4-bis-(hydroxymethyl)bemtotrfolgte ana-
log zu der Vorschrift fuba. Es wurde jedoch nicht das reine Eddkieingesetzt, sondern
die Mutterlauge aus der Aufarbeitung #ip. Aus diesem Grund ist eine Angabe Uber die

Ausbeute nicht mdglich. Eine Charakterisierung erfolgte erst auf der Stufébson

7.2.15 2,5-(2-Ethylhexyl)-1,4-bis-(hydroxymethyl)benol

Die Darstellung des 2,5-(2-Ethylhexyl)-1,4-bis-(hydroxymethyl)benbal erfolgte
analog zu der Vorschrift fiba. Das Produkt stellte eine weil3e, in Diethylether nur
schwer l@sliche Substanz dar.

Ausbeute:8.32 g (22.9 mmol, entspricht 99 % bzdgk)

IH-NMR (400 MHz, CDCl3+TMS): § = 7.17 (s, 2H, Ar-H), 4.69 (s, 4H, CIOH),
2.61-2.52 (m, 4Ha-CHy), 1.57-1.51 (m, 4H3-CH und OH), 1.34-1.22 (m, 16H, GH
0.89-0.84 (m, 12H, Ck) ppm.

13C.NMR (100 MHz, CDCl3): § = 137.98 (Ar-C(1,4)), 137.41 (Ar-C(2,5)), 130.22
(Ar-C(3,6)), 62.92 (CHOH), 40.75 (3-CH), 36.43 (-CH,), 32.61 (Alkyl-CH), 28.88
(Alkyl-CH ), 25.73 (Alkyl-CHp), 23.07 (Alkyl-CHp), 14.09 (-CHs), 10.90 §-CHs) ppm.
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7.2.16 1,4-Bis-chlormethyl-2,5-di-n-heptylbensal

6.40g (19.13mmolbawurden bei -20C tropfenweise mit einer Losung von 5mL (8.2g,
68.9mmol) Thionylchlorid in 25mL Chloroform versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde
zwei Stunden bei Raumtemperatur gerthrt und anschlieRend wurden die fliichtigen
Komponenten im Vakuum entfernt. Zur Aufreinigung wurde das Produkt Gber eine
10cm lange Chromatographiersdule (Kieselgel 60, Petrolether 60/70) von den polaren
Verunreinigungen befreit. Das Produkt stellte eine weil3e, in Nadeln kristallisierende
Substanz dar. Eine weitere Aufreinigung musste nicht erfolgen, da das Produkt sehr rein
vorlag (>99%, GC).

Ausbeute:4.52 g (12.2 mmol, entspricht 63.6 % bzgh)

IH-NMR (400 MHz, CDCI3+TMS): § = 7.17 (s, 2H, Ar-H), 4.59 (s, 4H, I&,-C),

2.68 (t, 4H,a-CH,), 1.60 (m, 4H,3-CH,), 1.32 (m, 16H, Alkyl-H), 0.89 (t, 6H, Alkyl-

CHz) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCls): § = 139.60 (Ar-C(1,4)), 135.60 (Ar-C(2,5)), 131.47 (Ar-
C(3,6)), 43.88 (CHCI), 31.79 (Alkyl-C(1,2)), 31.13 (Alkyl-C(5)), 29.67 (Alkyl-C(4)),
29.14 (Alkyl-C(3)), 22.64 (Alkyl-C(6)), 14.09 (Alkyl-C(7)) ppm.

7.2.17 1,4-Bis-chlormethyl-2,5-(3-methylbutyl)-bensdl

Die Darstellung des 1,4-Bis-chlormethyl-2,5-(3-methylbutyl)-berémkerfolgte analog

zu der Vorschrift furGa.

Eine Ausbeute konnte nicht bestimmt werden, da als Ausganssubstanz die hydrierte
Mutterlauge von der Darstellung vefa zum Einsatz kam. Das Produ&b erwies sich
dennoch als hochrein (>99%, GC), so dass eine Charakterisierung nach der Darstellung

des Di-Wittig-Salze§'b erfolgen konnte.
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7.2.18 1,4-Bis-chlormethyl-2,5-(2-ethylhexyl)-bensal

Die Darstellung des 1,4-Bis-chlormethyl-2,5-(2-ethylhexyl)-berga@rfolgte analog zu
der Vorschrift fir6a. Das Produkt stellte eine klare, farblose Flussigkeit dar.
Ausbeute:7.23 g (18.1 mmol, entspricht 78.9 % bzgt)

IH-NMR (400 MHz, CDCI 3+TMS): 6 = 7.13 (s, 2H, Ar-H), 4.59 (s, 4H, Ci€I), 2.60
(d, 4H, a-CH,, 3344=7.3 Hz), 1.60-1.53 (m, 2H3-CH), 1.36-1.22 (m, 16H, C}),
0.91-0.85 (m, 12H, Ck) ppm.

13C.NMR (100 MHz, CDCls): § = 138.48 (Ar-C(1,4)), 135.78 (Ar-C(2,5)), 132.65
(Ar-C(3,6)), 43.91 (CHCI), 40.58 (3-CH), 36.36 (-CH,), 32.54 (Alkyl-CH,), 28.82
(Alkyl-CH ), 25.77 (Alkyl-CH,), 23.02 (Alkyl-CH,), 14.08 (-CHjz), 10.91 ¢-CHs) ppm.

7.2.19 HexaP-phenylP,P’-(2,5-di-n-heptylp-phenylendimethyl)-di-
phosphoniumdichlorida

4.52g (12.17mmolBa wurden mit 8.13g (31.0mmol) Triphenylphosphin und 200mL
Toluol versetzt und 24 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Die klare Losung wurde dabei
tribe und es fiel das Produkt als weier Niederschlag aus. Dieser wurde abfiltriert,
mit Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt musste nicht weiter
aufgereinigt werden.

Ausbeute:9.27 g (10.3 mmol, entspricht 85 % bzgh)

IH-NMR (400 MHz, CDCl3+TMS): § = 7.78-7.71 (m, 6H, Ar-H(P-Phenyl)), 7.69—7.62
(m, 24H, Ar-H(P-Phenyl)), 6.83 (s, 2H, Ar-H), 5.44 (d, 4HHEP, 2J,p=12.1 Hz),

1.39 (t, 4H,a-CHy, 3344=8 Hz), 1.24 (tt,33=7 Hz), 1.10 (tt,33=7 Hz), 0.99 (it,
3Jn=7 Hz), 0.89 (t3Jy=7 Hz), 0.82 (tt3J}y=7 Hz), 0.68 (tt3Jw=7 Hz) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCl5): § = 140.95 (Ar-C(2,5)), 134.99 (P-Phenyl-C(4)), 134.25
(m, P-Phenyl-C(2)), 132.84 (Ar-C(3,6)), 130.30 (m, P-Phenyl-C(3)), 125.89 (Ar-C(1,4)),
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117.86 (d, P-Phenyl-C(13J5.c=86 Hz), 31.64, 31.12, 29.68, 29.34, 29.02 (Alkyl-C(1-5)),
27.39 (d, P-Ch, LJo.c= 48 Hz), 22.64, 14.10 (Alkyl-C(6,7)) ppm.

7.2.20 HexaP-phenylP,P’-(2,5-di-(3-methylbutyl)p-phenylen-
dimethyl)-di-phosphoniumdichloridb

Die Darstellung des HexB-phenylP,P’-(2,5-di-(3-methylbutyl)p-phenylendimethyl)-
di-phosphoniumdichloridb erfolgte analog zu der Vorschrift fifra. Das Produkt stellte
eine weil3e, kristalline Substanz dar.

Ausbeute:13 g (15.5 mmol))

IH-NMR (400 MHz, CDCl3+TMS): § = 7.57 (s, 2H, Ar-H), 2.83 (m, 4Hy-CH,), 1.69—
1.60 (m, 2H,y-CH), 1.58-1.52 (m, 4H3-CH,), 0.99 (d, 12H, CH, 33},4=6.6 Hz) ppm.
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): § = 135.05 (Phenyl-C), 134.31 (Phenyl-C), 130.40
(Phenyl-C), 129.06 (Phenyl-C), 117.85 (d, &P 1J.=86 Hz), 38.60 §-C), 28.72
(a-C), 27.77 §-C), 22.18 §-C) ppm.

7.2.21 HexaP-phenylP,P’-(2,5-di-(2-ethylhexylp-phenylendimethyl)-
di-phosphoniumdichloridc

Die Darstellung des HexB-phenylP,P’-(2,5-di-(2-ethylhexyl)p-phenylendimethyl)-
di-phosphoniumdichloridc erfolgte analog zu der Vorschrift fifa. Das Produkt stellte
eine weil3e, kristalline Substanz dar.

Ausbeute:16.0 g (17.3 mmol, entspricht 95.4 % bzt)

IH-NMR (400 MHz, CDCI3+TMS): § = 7.78-7.75 (m, 6H, P-Phenyl-H), 7.71-7.63
(m, 24H, P-Phenyl-H), 6.97 (s, 2H, Ar-H(3,6)), 6.03, 5.44, 4.84 (jeweils bs, insges. 4H,

- 146 -



7 Experimenteller Teil

CH,-P), 1.32—-0.40 (m, 34H, Alkyl-H) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCls3): ¢ = 140.09 (Ar-C(2,5)), 134.98 (Ar-C(3,6)), 134.84
(P-Phenyl-C), 134.07 (P-Phenyl-C), 134.02 (P-Phenyl-C), 133.98 (P-Phenyl-C),
130.37 (P-Phenyl-C), 130.31 (P-Phenyl-C), 130.25 (P-Phenyl-C), 130.19 (P-Phenyl-C),
130.14 (P-Phenyl-C), 117.76 (d, GI®P, 1Jcp=86 Hz), 39.74 §-CH), 35.94 (-CH,),
32.31(CH), 29.23 (CH), 24.82 (CH), 22.94 (CH), 14.17 (-CHs), 10.85 ¢-CHz) ppm.

7.2.22 2,5-Di-n-heptyl-1,4-bis[(2,5-di-n-heptyl-4-formyl)phenylen-
vinylen]benzol8a

34.27g (38.25mmol) Di-Wittig-Salza und 27.07g (2.14eq, 82mmol) Dialdehykh
wurden in 400mL Dichlormethan geldst und tropfenweise mit 40mL (88mmaol) einer
2.2 molaren methanolischen Natriummethanolat-Losung versetzt. Die an der Eintropf-
stelle auftretende Rotfarbung sollte vor der nachsten Zugabe wieder verschwunden
sein. Nach beendeter Zugabe wurde die Losung 1 Stunde bei Raumtemperatur geruhrt.
Die Losung wurde dann mit 100mL Wasser versetzt, die organische Phase abgetrennt,
einmal mit geséttigter Kaliumhydrogencarbonatlésung gewaschen und abschliel3end tber
Magnesiumsulfat getrocknet. Die organische Phase wurde bis zur Trockene eingedampft
und anschlielend solange mit Petrolether 60/70 extrahiert, bis der Petrolether, nur noch
eine hellgelbe Farbe annahm. Die vereinigten Petrolether-Phasen wurden wiederum zur
Trockene eingeengt. Der gelbe Feststoff wurde in Toluol aufgenommen und tber eine
40cm lange Chromatographiersaule (Durchmesser: 4cm) mit Kieselgel 60 als stationére
Phase und Toluol als Laufmittel filtriert.

Die toluolischen Phasen wurden eingedampft und das weitgehend vom Triphenylphos-
phinoxid befreite, gelbe, pastdse Rohprodukt gewonnen. Eine weitere Aufreinigung

wurde nicht vorgenommen, da die folgende Isomerisierung erneut eine Aufreinigung er-
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fordert. Die Charakterisierung erfolgte fur das Produktgemisch aus Monomer-Dialdehyd,
Trimer-Dialdehyd, Pentamer-Dialdehyd und héheren Oligomeren.

Ausbeute:29.5 g (31.8 mmol, entspricht 83.2 % bzgh)

IH-NMR (400 MHz, CDCl3+TMS): ¢ = 10.36, 10.26, 10.25, 10.19 (s, CHO), 7.73-7.20
(m, Ar-H, Vinylen-H), 6.85-6.63 (m, Vinylen-H), 3.06-2.97, 2.79-2.63, 2.55-2.30 (m,
a-CHy), 1.70-0.77 (m, Alkyl-H) ppm.

7.2.23 2,5-Di-(3-methylbutyl)-1,4-bis[(2,5-di-(3-methylbutyl)-4-formyl)-
phenylenvinylen]benz@b

Die Darstellung des 2,5-Di-(3-methylbutyl)-1,4-bis[(2,5-di-(3-methylbutyl)-4-formyl)-
phenylenvinylen]benzdb erfolgte analog zu der Vorschrift fi@a. Das Produkt stellte

eine gelbe, pastdse Masse dar. Die Charakterisierung erfolgte fur das Produktgemisch aus
Monomer-Dialdehyd, Trimer-Dialdehyd, Pentamer-Dialdehyd und héheren Oligomeren.
Ausbeute:4.02 g (5.27 mmol, entspricht 96.5 % bzgh)

'H-NMR (400 MHz, CDCI3+TMS): § = 10.36, 10.26, 10.24, 10.19 (s, CHO), 7.73-7.23

(m, Ar-H, Vinylen-H), 6.90-6.61 (m, Vinylen-H), 3.03-2.97, 2.80-2.67, 2.53-2.30 (m,
a-CH,), 1.73-0.77 (m, Alkyl-H) ppm.

7.2.24 2,5-Di-(2-ethylhexyl)-1,4-bis[(2,5-di-(2-ethylhexyl)-4-formyl)-
phenylenvinylen]benz@c

Die Darstellung des 2,5-Di-(2-ethylhexyl)-1,4-bis[(2,5-di-(2-ethylhexyl)-4-formyl)-
phenylenvinylen]benzdc erfolgte analog zu der Vorschrift fi@a. Das Produkt stellte

eine gelbe, pastose Masse dar. Die Charakterisierung erfolgte fiir das Produktgemisch aus
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Monomer-Dialdehyd, Trimer-Dialdehyd, Pentamer-Dialdehyd und héheren Oligomeren.
Ausbeute:4.7 g (4.65 mmol, entspricht 98.1 % bzgt)

'H-NMR (400 MHz, CDCI3+TMS): § = 10.38, 10.28, 10.27, 10.22 (s, CHO), 7.70-7.26
(m, Ar-H, Vinylen-H), 7.01-6.60 (m, Vinylen-H), 2.98-2.23 (a;CH,), 1.75-0.68 (m,
Alkyl-H) ppm.

7.2.25 Isomerisierung voBa zu transtrans-2,5-Di-n-heptyl-1,4-
bis[(2,5-di-n-heptyl-4-formyl)phenylenvinylen]benzad

29.5 g (31.8 mmolBa wurden mit 2 g (7.88mmol) elementarem lod versetzt und in
500mL Toluol Gber 48 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raum-
temperatur wurde die Losung mit einer alkalischen Natriumthiosulfat-Losung versetzt.
Die organische Phase wurde abgetrennt, die wassrige Phase zwei Mal mit Toluol extra-
hiert und die vereinigten organischen Phasen tGber Magnesiumsulfat getrocknet. Das so
gewonnene Rohprodukt wurde Uber eine kurze Saule (Kieselgel 60, Laufmittel: Toluol)
filtriert. Nach dem Abtrennen des Losungsmittels wurde das isomerisierte Produkt als
brauner Feststoff gewonnen. Eine weitere Aufreinigung wurde nicht vorgenommen, da
diese im Syntheseschritt der Darstellung des Divinyl-Deriva@esvorgenommen wird.

In diesem Schritt erfolgte auch die ausfuhrliche Charakterisierung.

7.2.26 Isomerisierung voBb zu transtrans-2,5-Di-(3-methylbutyl)-1,4-
bis[(2,5-di-(3-methylbutyl)-4-formyl)phenylenvinylen]benzZib

Die Isomerisierung voi8b erfolgte analog zu der Vorschrift fiBa. Als Lésungsmittel
wurde o-Xylol an Stelle von Toluol eingesetzt. Das Rohprodukt stellte ebenfalls ein

braunes, kristallines Pulver dar.
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7.2.27 Isomerisierung voBc zu transtrans-2,5-Di-(2-ethylhexyl)-1,4-
bis[(2,5-di-(2-ethylhexyl)-4-formyl)phenylenvinylen]benZd

Die Isomerisierung vo8b erfolgte analog zu der Vorschrift fiBa. Als Lésungsmittel
wurde o-Xylol an Stelle von Toluol eingesetzt. Das Rohprodukt stellte ebenfalls eine

braune, pastdse Masse dar.

7.2.28 2,5-Di-n-heptyl-1,4-bis[(2,5-di-n-heptyl-4-vinyl)phenylen-
vinylen]benzoll0a

21.6g (0.023mol) Dialdehy®a wurden unter Argonatmosphére in 900mL trockenem
Diethylether gelost und mit 25.48g (0.092mol, 3.9eq) Methylentriphenylphosphan
versetzt. Die Losung wurde 16 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Nach beendeter Re-
aktion wurden 5mL Wasser hinzugegeben und der Diethylether am Rotationsverdampfer
entfernt. Der Rickstand wurde zehn Mal mit je 100mL Petrolether 60/70 extrahiert und
die vereinigten Extrakte nach dem Einengen tber eine Chromatographiersaule (Kieselgel
60, 5 x 30cm, Laufmittel: Petrolether 60/70) in einzelne Fraktionen aufgetrennt. Das
Produkt stellte einen hellgelben, grunlich fluoreszierenden, feinkristallinen Feststoff dar.
Ausbeute:11.8 g (12.8 mmol, entspricht 54.9 % bzg§&)

IH-NMR (400 MHz, CDCl3+TMS): § = 7.39 (s, 2H, Ar-H(2i,5i)), 7.36 (s, 2H, Ar-H(2)),

7.32 (s, 2H, Ar-H(5)), 6.98 (dd, 4H, Vinyl-H(Y, 334=11.0, 17.4 Hz), 7.22 (s, 4H,
Vinylen-H), 5.67 (dd, 2H, Vinyl-H(\¢), 33n=17.4 Hz), 5.27 (dd, 2H, Vinyl-H(Y),
334u=11 Hz), 2.78-2.66 (M, 12Hy-CH,), 1.69-1.57 (m, 6H3-CH,), 1.45-1.32 (m,
24H,~,6-CH,), 1.29 (bs, 24H¢,(-CH,), 0.90-0.85 (m, 18H, C¥) ppm.
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13C-NMR (100 MHz, CDCls): § = 138.52 (Ar-C(3i)), 138.44 (Ar-C(3)), 138.11 (Ar-
C(6)), 135.84 (Ar-C(1i)), 135.60 (Ar-C(1)), 135.37 (Ar-C(4)), 134.39 (Vinyl-Q)
127.26 (Vinylen-C), 126.92 (Ar-C(5)), 126.82 (Ar-C(2)), 126.69 (Ar-C(2i)), 114.60
(Vinyl-C(Vgrz)), 33.38 (-Alkyl-C), 33.33 (x-Alkyl-C), 33.15 (-Alkyl-C), 31.88 (-
Alkyl-C), 31.42 (3-Alkyl-C), 31.39 (3-Alkyl-C), 31.31 (3-Alkyl-C), 29.67, 29.21(jeweils
ubrige Methylen-C), 22.67C(Alkyl-C), 14.09 (Methyl-C) ppm.

7.2.29 2,5-Di-(3-methylbutyl)-1,4-bis[(2,5-di-(3-methylbutyl)-4-vinyl)-
phenylenvinylen]benzdOb

Die Darstellung vorlOb erfolgte analog zu der Vorschrift fitOa Das Produkt stellte
einen hellgelben, grunlich fluoreszierenden, feinkristallinen Feststoff dar.
Ausbeute:2.74 g (3.63 mmol, entspricht 68.6 % bzgh)

IH-NMR (400 MHz, CDCl3+TMS): § = 7.43 (s, 2H, Ar-H(2i, 5i), 7.39 (s, 2H,
Ar-H(2)), 7.32 (s, 2H, Ar-H(5)), 7.24 (s, 2H, Vinylen-H), 6.97 (dd, 2H, ringstandige
Vinyl-H, 33,4=11.3 Hz und 17.5 Hz)), 5.68 (d, 2H, Vinyl-HgY, 33.,4=17.5 Hz), 5.28
(d, 2H, Vinyl-H(Vg), 33u=11.3 Hz), 2.77 (t, 4Ha-CH,, 33.4=8.3 Hz), 2.75 (t, 4H,
a-CHp, 3344=8.2 Hz), 2.68 (t, 4Ha-CH,, 33:4=8.2 Hz), 1.74-1.63 (m, 6H;-CH),
1.57-1.46 (m, 12H3-CH,), 1.00 (d, 24Hj;-CHa, 3344=6.6 Hz), 0.97 (d, 12H;-CHs,
3341=6.6 Hz) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCl3): § = 138.68 (Ar-C(4)), 138.57 (Ar-C(1)), 138.27 (Ar-
C(1i)), 135.67 (Ar-C(3)), 135.42 (Ar-C(6)), 135.39 (Ar-C(3i)), 134.28 (Q)V126.82
(Ar-C(5)), 129.71 (Vinylen-C), 126.64 (Ar-C(2i, 5i)), 126.46 (Ar-C(2)), 114.67 (Vinyl-
C(Verz)), 40.90 (3-Alkyl-C), 40.86 (3-Alkyl-C), 40.55 (3-Alkyl-C), 31.24 (-Alkyl-C),
30.94 @-Alkyl-C), 28.28 (y-Alkyl-C), 28.25 (y-Alkyl-C), 28.17 (y-Alkyl-C), 22.60
(0-Alkyl-C), 22.55 (@-Alkyl-C) ppm.
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7.2.30 2,5-Di-(2-ethylhexyl)-1,4-bis[(2,5-di-(2-ethylhexyl)-4-vinyl)-
phenylenvinylen]benzdOc

Die Darstellung vonlOc erfolgte analog zu der Vorschrift filtOa Das Produkt stellte
eine hellgelbe, grunlich fluoreszierende, bei Raumtemperatur flissige Substanz dar.
Ausbeute:2.56 g (2.54 mmol, entspricht 59.9 % bz§t)

IH-NMR (400 MHz, CDCl3+TMS): § = 7.38 (s, 2H, Ar-H(5)), 7.35 (s, 2H, Ar-H(2)),
7.27 (s, 2H, Ar-H(2i,5i)), 7.23 (s, 4H, Vinylen-H), 6.98 (dd, 2H, Vinyl-H}\*J44=11.0,
17.4 Hz), 5.64 (dd, 2H, Vinyl-H(¥), 2J4=1.1 Hz, 334,=17.4 Hz), 5.25 (dd, 2H,
Vinyl-H(V 2), 23n=1.1 Hz,3344=11.1 Hz), 2.75-2.57 (M, 12Hy-CH,), 1.66—-1.57 (m,
6H, 3-CHy), 1.39-1.24 (m, 48H, Ch), 0.93-0.81 (m, 36H, C§) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCls): § = 137.36 (Ar-C(4)), 137.23 (Ar-C(1)), 136.99
(Ar-C(1i)), 135.71 (Ar-C(3)), 135.36 (Ar-C(6,3i)), 134.74 (Vinyl-C(y, 127.97 (Ar-
C(2i,5i)), 127.89 (Ar-C(5)), 127.61 (Ar-C(2)), 126.83 (Vinylen-C), 126.75 (Vinylen-C),
114.26 (Vinyl-C(\gz)), 40.69 (3-Alkyl-C), 40.66 (3-Alkyl-C), 40.38 (5-Alkyl-C),
37.90 @-Alkyl-C), 37.72 (a-Alkyl-C), 37.51 (a-Alkyl-C), 32.58, 32.50, 32.44, 28.83,
28.76, 25.72, 25.66, 25.51, 23.09 (jeweils Ubrige Methylen-C), 144lKyl-C), 14.07
(¢-Alkyl-C), 11.01 (y-Alkyl-C), 10.98 (y-Alkyl-C), 10.77 (y-Alkyl-C) ppm.

7.3 Olefin-Metathese

Die Umsetzung der PV-Trimer&0a bis 10c erfolgte in absolutiertem Methylcyclohe-
xan. Als Katalysator wurde ein Schrock-Alkyliden-Katalysator mit M=Mg=Rlethyl

und R=Neophyl (s. Abb.7.1) eingesetzt. Dieser Katalysator wurde im Rahmen meiner
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Diplomarbeit® synthetisiert, da er nicht kommerziell erhaltlich ist.

R1 = iso-Propyl, Methyl

N
Il R R2 = Neopentyl, Neophyl
M=
F3CAﬁO i
0 M = Mo, W

Abb. 7.1:Fur die Telomerisierung vohOa bis 10c eingesetzter Schrock-Katalysator. M=Mo,Rethyl,
R>=Neophyl

Das Trimer wurde in einem zuvor sorgfaltig ausgeheiztem, unter Argonatmosphare
stehenden Temperiergefald vorgelegt, auf die gewlinschte Reaktionstemperatur temperiert
und mit der 5.5 mmolaren Katalysatorlésung versetzt. In regelméafigen Abstanden
wurden Proben genommen. Diese wurden mit Methanol versetzt, um die Reaktion zu
stoppen und anhand dieser den Umsatz per MALDI/TOF-Spektrometrie zu ermitteln.
Weitere Umsetzungsparameter:

Lésungsmittelmenge: 2mL Methylcyclohexan

PV-Trimer-Menge: 50mg (entspricht 0.05mol)

PV-Trimer-Konzentration: 27mmol/L

Katalysator-Konzentration: 5.5mmol/L

Mol-Verhéltnis Katalysator : PV-Trimer = 1 : 2500
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9 Sicherheitsdaten ausgewahliter Verbindungen

Chemikalie R-Satze S-Satze

Aceton 11 9-16-23.2-33

Ammoniaklosung(25%) | 34-37 7-26-36/37/39-45

1-Bromheptan - -

2-Butanol 10-20 16

n-Butyllithium 11-14/15-17-34-48/20 | 6.1-7/9-26-33-
36/37/39-45

Chloroform 22-38-40-48/20/22 36/37

1,2-Dibromethan 45-E23/24/25- 53-45-61

Dichlormethan
Diethylether

Ethanol

n-Hexan
Kaliumcarbonat
Kaliumhydroxid
Kupfer(l)-cyanid
Lithiumaluminiumhydrid

Magnesiumspane

36/37/38-51/53
40

12-19

11

11-48/20

22-36

35

26/27/28-32

15

11-15

163

23.2-24/25-36/37
9-16-29-33

7-16
9-16-24/25-29-51
22-26
26-37/39-45
1/2-7-28-29-45
7/8-24/25-43.6
7/8-43.6



9 Sicherheitsdaten ausgewéhlter Verbindungen

Chemikalie R-Satze S-Satze
Magnesiumsulfat — -

Methanol 11-23/25 7-16-24-45
Natriummethanolat 11-14-34 8-16-26-43.6-45
Petrolether 11 9-16-29-33
Salzsaure(2 M) 36/38 2-28.1
Schwefelsaure (96 %ig) | 35 26-30-45
Tetrahydrofuran 11-19-36/37 16-29-33
Thionylchlorid 14-34-37 26-45

Toluol 11-20 16-25-29-33
Triphenylphosphin 43-48/20/22-50-53 22-24-37

9.1 Gefahrenhinweise (R-Satze) und Sicherheitsratschlage

(S-Satze)

-Satze

1 In trockenem Zustand explosionsgefahrlich.

2 Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen explosionsgefahrlich.

3 Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen besonders explosionsgeféhrlich.
4 Bildet hochempfindliche explosionsgefahrliche Metallverbindungen.

5 Beim Erwarmen explosionsfahig.

6 Mit und ohne Luft explosionsfahig.

7 Kann Brand verursachen.

8 Feuergefahr bei Berihrung mit brennbaren Stoffen.

9 Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen.

10 Entzundlich.

11 Leichtentzindlich.

12 Hochentzindlich.,

14 Reagiert heftig mit Wasser.

15 Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase.

16 Explosionsgefahrlich in Mischung mit brandférdernden Stoffen.

17 Selbstentzundlich an der Luft, i ] ] .

18 Bei Gebrauch Bildung explosiver/leicht entztiindlicher Dampf-Luftgemische mdaglich.

19 Kann explosionsfahige Peroxide bilden.

20 Gesundheitsschadlich beim Einatmen.

21 Gesundheitsschadlich bei Bertihrung mit der Haut.

22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.
23 Giftig beim Einatmen.
24 Giftig bei Berihrung mit der Haut.
25 Giftig beim Verschlucken.
26 Sehr giftig beim Einatmen.
27 Sehr giftig bei Berihrung mit der Haut.
28 Sehr giftig beim Verschlucken.
29 Entwickelt bei Beriihrung mit Wasser giftige Gase.
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9 Sicherheitsdaten ausgewéhlter Verbindungen

R 30 Kann bei Gebrauch leicht entziindlich werden.

R 31 Entwickelt bei Beriihrung mit Saure giftige Gase.
R 32 Entwickelt bei Berihrung mit Saure sehr giftige Gase.
R 33 Gefahr kumulativer Wirkungen.

R 34 Verursacht Veratzungen.

R 35 Verursacht schwere Veratzungen.

R 36 Reizt die Augen.

R 37 Reizt die Atmungsorgane.

R 38 Reizt die Haut.

R 39 Ernste Gefahr irreversiblen Schadens.

R 40 Verdacht auf krebserzeugende Wirkung.

R 41 Gefahr ernster Augenschéaden.

R 42 Sensibilisierung durch Einatmen mdaglich.

R 43 Sensibilisierung durch Hautkontakt méglich.

R 44 Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluf3.
R 45 Kann Krebs erzeugen.

R 46 Kann vererbbare Schaden verursachen, .
R 48 Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition.

R 49 Kann Krebs erzeugen beim Einatmen.

R 50 Sehr giftig fur Wasserorganismen.

51 Giftig fir Wasserorganismen.

52 Schadlich fiur Wasserorganismen.

53 Kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen haben.

54 Giftig fur Pflanzen.

55 Giftig fur Tiere.

56 Giftig fir Bodenorganismen.

57 Giftig fur Bienen.

58 Kann langerfristig schadliche Wirkungen auf die Umwelt haben.

59 Gefahrlich fir die Ozonschicht.

60 Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.

61 Kann das Kind im Mutterleib schadigen.

62 Kann mdoglicherweise die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.

63 Kann das Kind im Mutterleib méglicherweise schadigen.

64 Kann Sauglinge lber die Muttermilch schadigen.

65 Gesundheitsschadlich: Kann beim Verschlucken Lungenschéden verursachen.
66 Wiederholter Kontakt kann zu spréder oder rissiger Haut fuhren.

R 67 Dampfe kdnnen Schlafrigkeit und Benommenheit verursachen.

R 68 Irreversibler Schaden mdglich.

Kombination der R-Satze

R 14/15 Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentzindlicher Gase.

R 15/29 Reagiert mit Wasser unter Bildung giftiger und hochentzindlicher Gase.

R 20/21 Gesundheitsschadlich beim Einatmen und bei Berihrung mit der Haut.

R 20/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen und Verschlucken.

R 20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken und Bertihrung mit der Haut.
R 21/22 Gesundheitsschadlich bei Berihrung mit der Haut und beim Verschlucken.
R 23/24 Giftig beim Einatmen und bei Berihrung mit der Haut.

R 23/25 Giftig beim Einatmen und Verschlucken.

R 23/24/25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut.

R 24/25 Giftig bei Bertihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

R 26/27 Sehr giftig beim Einatmen und bei Berlihrung mit der Haut.

R 26/28 Sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken.

R 26/27/28 Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut.

R 27/28 Sehr giftig bei Berihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

R 36/37 Reizt die Augen und die Atmungsorgane.

R 36/38 Reizt die Augen und die Haut.

R 36/37/38 Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut.

R 37/38 Reizt die Atmungsorgane und die Haut.

R 39/23 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

R 39/24 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Bertihrung mit der Haut.

R 39/25 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

R 39/23/24 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Bertihrung mit der Haut.
R 39/23/25 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken.
R ﬁ9/2k4/25 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut und durch Ver-
schlucken.

R
R
R
R
R
R
R
R
R
R
R
R
R
R
R
R

- 165 -



9 Sicherheitsdaten ausgewéhlter Verbindungen

R 39/23/24/25 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Beriihrung mit der Haut und

durch Verschlucken. . ] ]
R 39/26 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

R 39/27 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Bertihrung mit der Haut.
R 39/28 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.
R 39/26/27 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Beriihrung mit der

Haut.
R 39/26/28 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken.
R 39/27/28 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Berihrung mit der Haut und durch

Verschlucken. . . . : ;
R 39/26/27/28 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Beriihrung mit der Haut

und durch Verschlucken. ) )
R 42/43 Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt moglich.

R 48/20 Gesundheitsschéadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einat-

men.
R 48/21 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Berlh-
rung mit der Haut.

R r411|8/2k2 Gesundheitsschéadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschéaden bei langerer Exposition durch Ver-
schlucken.

R 48/20/21 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch
Einatmen und durch Beriihrung mit der Haut.

R 48/20/22 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei langerer Exposition durch
Einatmen und durch Verschlucken.

R 48/21/22 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei langerer Exposition durch
Berthrung mit der Haut und durch Verschlucken.

R 48/20/21/22 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch
Einatmen, Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

R 48/23 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei lAngerer Exposition durch Einatmen.

R 48/24 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Beriihrung mit der Haut.
R 48/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei langerer Exposition durch Verschlucken.

R 48/23/24 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen und durch
Berthrung mit der Haut.

R 48/23/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen und durch
Verschlucken.

R 48/24/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei l&angerer Exposition durch Beriihrung mit der

Haut und durch Verschlucken. ) . - ]
R 48/23/24/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei langerer Exposition durch Einatmen.

Berthrung mit der Haut und durch Verschlucken.

R 50/53 Sehr giftig fir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen haben.
R 51/53 Giftig fur Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen haben.

R 52/53 Schadlich fur Wasserorganismen, kann in Gewassern léangerfristig schadliche Wirkungen haben.
R 68/20 Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen.

R68/20/21 Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Beriihrung
mit der Haut.

R 68/20/21/22 Gesundheitsschéadlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen, Berthrung mit
der Haut und durch Verschlucken. . o ) )

R68/20/22 Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Ver-
schlucken.

R68/21 Gesundheitsschadlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut.
R68/21/22 Gesundheitsschadlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens bei Berlihrung mit der Haut und
durch Verschlucken.

R 68/22 Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

S-Satze

S 1 Unter Verschluss aufbewahren.

S 2 Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.

3 Kihl aufbewahren,

Von Wohnpléatzen fernhalten.

Unter ... aufbewahren (geeignete Flissigkeit vom Hersteller anzugeben).

1 Unter Wasser aufbewahren.

2 Unter Petroleum aufbewahren.

3 Unter Paraffindl aufbewahren.

Unter ... aufbewahren (inertes Gas vom Hersteller anzugeben).

1 Unter Stickstoff aufbewahren.

2 Unter Argon aufbewahren.

Behalter dicht geschlossen halten.

Behdlter trocken halten.

Behélter an einem gut gelufteten Ort aufbewahren.

0num n v nnunym n o

4
5
5.
5.
5.
6
6.
6.
2
8
9
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9 Sicherheitsdaten ausgewéhlter Verbindungen

Behalter nicht gasdicht verschlie3en.

Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futtermitteln fernhalten.

\on ... fernhalten (inkompatible Substanzen sind vom Hersteller anzugeben).

.1 Von Reduktionsmitteln, Schwermetallverbindungen, Sauren und Alkalien fernhalten.
.2 Von oxidierenden und sauren Stoffen sowie Schwermetallverbindungen fernhalten.
.3 \Von Eisen fernhalten.

.4 Von Wasser und Laugen fernhalten.

.5 Von S&uren fernhalten.

6 Von Laugen fernhalten.

7 Von Metallen fernhalten.

.8 Von oxidierenden und sauren Stoffen fernhalten.

9 Von brennbaren organischen Substanzen fernhalten.

.10 Von Sauren, Reduktionsmitteln und brennbaren Materialien fernhalten.

.11 Von brennbaren Stoffen fernhalten.

Vor Hitze schiitzen.

Von Zindquellen fernhalten - Nicht rauchen.

Von brennbaren Stoffen fernhalten.

Behalter mit Vorsicht 6ffnen und handhaben.

Bei der Arbeit nicht essen und trinken.

Bei der Arbeit nicht rauchen.

Staub nicht einatmen. . . ) .

Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen (Bezeichnung ist vom Hersteller anzugeben).
.1 Gas nicht einatmen.

.2 Dampf nicht einatmen.

.3 Aerosol nicht einatmen.

.4 Rauch nicht einatmen.

.5 Dampf/Aerosol nicht einatmen.

Berthrung mit der Haut vermeiden.

Beruhrung mit den Augen vermeiden.

Bei Bertihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser abspiilen und Arzt konsultieren.
Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen.

Bei Berlhrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel ... (vom Hersteller anzugeben)
.1 Bei Bertihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser.

.2 Bei Beruihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und Seife.

8.3 Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und Seife, méglichst auch mit
Polyethylenglycol 400 (807485).

(
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S 28.4 Bei Beruihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 300 (807484) und Ethanol
100971) (2:1) und anschlieRend mit viel Wasser und Seife.
S 28.5 Bel Bertihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 400 (807485).
S 28.6 Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 400 (807485) und
anschlie3end Reinigung mit viel Wasser.
28.7 Bei Beruihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und saurer Seife.
29 Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.
30 Niemals Wasser hinzugief3en.
33 MalRnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen.
35 Abfalle und Behalter mussen in gesicherter Weise beseitigt werden.
36 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.
37 Geeignete Schutzhandschuhe tragen.
38 Bei unzureichender Beliiftung Atemschutzgerat anlegen.
39 Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.
40 FuBboden und verunreinigte Gegenstande mit ... reinigen (Material vom Hersteller anzugeben)
40.1 FuBboden und verunreinigte Gegenstande mit viel Wasser reinigen.
41 Explosions- und Brandgase nicht einatmen.
42 Btgeim) Rauchern/Versprilhen geeignetes Atemschutzgerat anlegen (Bezeichnung vom Hersteller
nzugeben).
3 Zum Léschen ... verwenden (vom Hersteller anzugeben).

S4
S 43.1 Zum L&schen Wasser verwenden.

S 43.2 Zum Loschen Wasser oder Pulverldschmittel verwenden.
S 43.3 Zum Loschen Pulverloschmittel, kein Wasser verwenden.
S 43.4 Zum Loschen Kohlendioxid, kein Wasser verwenden.
g 21%9 Zum Loschen Sand, kein Wasser verwenden.
S43.8
S 45
S4
S4

S
S
S
S
S
S
S
S
S
S
S
S
S
al

Zum Loschen Metallbrandpuiver, kein Wasser verwenden.

Zum Ldschen Sand, Kohlendioxid oder Pulverléschmittel, kein Wasser verwenden.
Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (wenn moghch dieses Etikett vorzeigen).
6 Bei Verschlucken sofort arztlichen Rat einholen und Verpackung oder Etikett vorzeigen.
7 Nicht bei Temperaturen tUbef C.aufbewahren (vom Hersteller anzugeben).
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9 Sicherheitsdaten ausgewéhlter Verbindungen

7.1 Nicht bei Temperaturen tberZaufbewahren.

8 Feucht halten mit ... (vom Hersteller anzugeben).
8.1 Feucht halten mit Wasser.

9 Nur im Originalbehalter aufbewahren.

0 Nicht mischen mit ... (vom Hersteller anzugeben).
0.

0.

0.

1

1 Nicht mischen mit Sauren.
2 Nicht mischen mit Laugen.

3 Nicht mischen mit starken Sauren, starken Basen, Buntmetallen und deren Salzen.
Nur in gut gelufteten Bereichen verwenden.

2 Nicht grof3flachig fir Wohn- und Aufenthaltsraume zu verwenden.

3 Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen. - Nur fur den berufsmafigen
erwender -.

56 Diesen Stoff und seinen Behalter der Problemabfallentsorgung zufuihren.

S 57 Zur Vermeidung einer Kontamination der Umwelt geeigneten Behélter verwenden.

S 59 Informationen zur Wiederverwendung/Wiederverwertung beim Hersteller/Lieferanten erfragen.

S 60 Dieser Stoff und/oder sein Behalter sind als gefahrlicher Abfall zu entsorgen.

S 61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen einholen / Sicherheitsdatenblatt zu

Rate ziehen.
S 62 Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifihren. Sofort @rztlichen Rat einholen und Verpackung oder

Etikett vorzeigen.

S 63 Bei Unfall durch Einatmen: Verunfallten an die frische Luft bringen und ruhigstellen.

S 64 Bei Verschlucken Mund mit Wasser ausspulen (nur wenn Verunfallter bei Bewul3tsein ist).
Kombination der S-Satze ] ]

S 1/2 Unter Verschluss und fur Kinder unzugénglich aufbewahren.

S 3/7 Behalter dicht geschlossen halten und an einem kihlen Ort aufbewahren.

S 3/9/14 An einem kihlen, gut gelufteten Ort, entfernt von ... aufbewahren (inkompatible Substanzen sind
vom Hersteller anzugeben).

S 3/9/14.1 An einem kihlen, gut gelifteten Ort, entfernt von Reduktionsmitteln, Schwermetallverbindun-
gen, Sauren und Alkalien aufbewahren.

S 3/9/14.2 An einem kihlen, gut gelufteten Ort, entfernt von oxidierenden und sauren Stoffen sowie
Schwermetalloxidver-bindungen aufbewahren.

S 3/9/14.3 An einem kiihlen, gut gelufteten Ort, entfernt von Eisen aufbewahren.

S 3/9/14.4 An einem kiihlen, gut gelufteten Ort, entfernt von Wasser und Laugen aufbewahren.

S 3/9/14.5 An einem kiihlen, gut geltfteten Ort, entfernt von Sauren aufbewahren.

S 3/9/14.6 An einem kuhlen, gut gelUfteten Ort, entfernt von Laugen aufbewahren.

S 3/9/14.7 An einem kiihlen, gut gelifteten Ort, entfernt von Metallen aufbewahren.

S 3/9/14.8 An einem kilhlen, gut geliifteten Ort, entfernt von oxidierenden und sauren Stoffen aufbewahren.
S 3/9/14/49 Nur im Originalbehalter an einem kuhlen, gut gelufteten Ort, entfernt von ... aufbewahren
(inkompatible Substanzen sind vom Hersteller anzugeben).

S 3/9/14.1/49 Nur im Originalbehdlter an einem kiuihlen, gut gelufteten Ort, entfernt von Reduktionsmitteln,
Schwermetallverbindungen, Sauren und Alkalien aufbewahren.

S 3/9/14.2/49 Nur im Originalbehalter an einem kihlen, gut gelifteten Ort, entfernt von oxidierenden und
sauren Stoffen sowie Schwermetallverbindungen aufbewahren.

S 3/9/14.3/49 Nur im Originalbehalter an einem kihlen, gut geltfteten Ort, entfernt von Eisen aufbewahren.
S 3/9/14.4/49 Nur im Originalbehélter an einem kiihlen, gut gelufteten Ort, entfernt von Wasser und
Laugen aufbewahren.

S 3/9/14.5/49 Nur im Originalbehalter an einem kuhlen, gut gelufteten Ort, entfernt von Sauren aufbewah-

n<nunuvuLHLLOLOHLunun!

ren.
S 3/9/14.6/49 Nur im Originalbehélter an einem kiihlen, gut geltfteten Ort, entfernt von Laugen aufbewah-

ren.
S 3/9/14.7/49 Nur im Originalbehélter an einem kiihlen, gut gelufteten Ort, entfernt von Metallen
aufbewahren.

S 3/9/14.8/49 Nur im Originalbehalter an einem kihlen, gut gelifteten Ort, entfernt von oxidierenden und
sauren Stoffen aufbewahren.

S 3/9/49 Nur im Originalbehélter an einem kiihlen, gut gelufteten Ort aufbewahren.

S 3/14 An einem kuhlen, von ... entfernten Ort aufbewahren (inkompatible Substanzen sind vom Hersteller
anzugeben).

S 3/14.1 An einem kihlen, von Reduktionsmitteln, Schwermetallverbindungen, Sauren und Alkalien
entfernten Ort aufbewahren.

S 3/14.2 An einem kihlen, von oxidierenden und sauren Stoffen sowie Schwermetallverbindungen

entfernten Ort aufbewahren.
S 3/14.3 An einem kiihlen, von Eisen entfernten Ort aufbewahren.
S 3/14.4 An einem kihlen, von Wasser und Laugen entfernten Ort aufbewahren.

S 3/14.5 An einem kiuhlen, von Sauren entfernten Ort aufbewahren.
S 3/14.6 An einem kiihlen, von Laugen entfernten Ort aufbewahren.

S 3/14.7 An einem kiihlen, von Metallen entfernten Ort aufbewahren.
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S 3/14.8 An einem kiihlen, von oxidierenden und sauren Stoffen entfernten Ort aufbewahren.
S 7/8 Behalter trocken und dicht geschlossen halten.

S 7/9 Behalter dicht geschlossen an einem gut gelifteten Ort aufbewahren.
S 7/47 Behélter dicht geschlossen und nicht bei Temperaturen U8& aufbewahren (vom Hersteller
anzugeben).

S 20/21 Bei der Arbeit nicht essen, trinken, rauchen.
S 24/25 Beruhrung mit den Augen und der Haut vermeiden.

S 27/28 Bei Beriihrung mit der Haut beschmutzte Kleidung sofort ausziehen und sofort abwaschen mit viel

S 29/35 Nicht in die Kanalisation gelangen lassen; Abfélle und Behalter miissen in gesicherter Weise
beseitigt werden.

S 29/56 Nicht in die Kanalisation gelangen lassen und diesen Stoff und seinen Behélter der Problemabfall-
entsorgung zufiihren.

S 36/37 Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung tragen.

tS 36/37/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz
ragen.

S 36/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S 37/39 Bei der Arbeit geeignte Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S 47/49 Nur im Originalbehdlter bei einer Temperatur von nicht ibé€.aufbewahren (vom Hersteller
anzugeben).
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