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Einleitung

1. Kapitel

Einleitung

Erdol ist aktuell einer der wichtigsten Rohstoffensarer Volkswirtschaft. Die
Energieversorgung, chemische Industrie und letétdndnser Wohlstand sind in einem sehr
hohen MaRRe abhéangig von diesem endlichen Rohdbafbei ist der massive Einsatz von
fossilen Energietragern, vor allem aufgrund der idanerbundenen Umweltbelastung,
bedenklich. Auch die globale Erderwa&rmung ist ndehgrof3en Mehrheit der Klimaforscher
vor allem auf die exzessive Verwendung fossiler $2offe zuriickzufiihref!

Neben den Auswirkungen auf die Umwelt ist auch emtel- bis langfristige Senkung der
Erdolférderung zu erwarten. Bei der aktuell starkdrhangigkeit unserer Volkswirtschaft
von fossilen Rohstoffen wird diese Entwicklung geagnde gesellschaftliche Auswirkungen
haben. Einige Studien gehen davon aus, dass dderki@aximum (,Peak Oil*) bereits in dem
nachsten Jahrzehnt erreicht sein wird und in delauff@lgenden Jahren die Forderung
zuriick gehen wir®! Weiterhin ist anzunehmen, dass die Nachfrage fesstiien Rohstoffen,
vor allen getrieben durch das starke Wirtschaftbstaon in den Schwellenl&andern, eher

weiter steigt.

= 1409 === Current Policies Scenario
% 120 - === New Policies Scenario
= === 450 Scenario
<100
a
£ 80+
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60
40
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0 T T T T T T T T T T 1
1980 1990 2000 2010 2020 2030 2035

Abb. 1: Verlauf der bisherigen und Prognosen zur mittelffen Olpreisentwicklung!




Einleitung

Bei sinkender oder gleichbleibender Fordermengedusth diese Entwicklung ein starker
Anstieg der Preise fur Erdol und dessen Folgeprajwke die meisten heutigen kommerziell
verwendeten Kunststoffe, zu erwarténin Abb. 1 sind drei Szenarios der Entwicklung des
Olpreises prognostizietf. Eine deutliche Erhdhung des Olpreises ist demmzackrwarten
(Current/New Policies Scenario), aul3er die Staaiemjnschaft schaffe es den globalen
Anstieg des Erdodlkonsums durch tiefgreifende MafBrexhzu verringern und dadurch auch
die globale Erderwadrmung auf unter 2 °C zu begnenZ&0 Scenario). Allen Prognosen
gemein ist, dass die Verwendung von Erddl entwerles Kostengrinden (Current/New
Policies Scenario) oder wegen strengerer Reguligmur(450 Scenario) in naherer Zukunft
unginstiger wird. Diese absehbaren Entwicklungenbeha teilweise zu einem
gesellschaftlichen Umdenken gefiihrt. Forschungsbemgen im Bereich der erneuerbaren
Energien und nachwachsenden Rohstoffe wurden desh@nsiviert. Als nachwachsende
Rohstoffe werden organische Rohstoffe bezeichnetelche aus land- oder
forstwirtschaftlicher Produktion stammen und zieigget fur weiterfihrende Anwendungen
aulR3erhalb des Nahrungs- und Futtermittelbereichseralet werden.

Biodiesel ist in unseren Breitengraden ein wichtigeergetisch genutzter, erneuerbarer
Energietrager, der vor allem aus dem nachwachseRdbstoff Raps gewonnen wird. Dieser
Rohstoff wird bereits heute in grofiem Mal3stab pzemttiund durch die Beimengungspflicht
den fossilen Energietragern beigemié@htAlIein in Deutschland wurde im Jahr 2011
4.8 mio t Biodiesel produzief¥. Bei der Produktion dieses Energietragers fallen foone
Biodiesel ca. 10 gew% Glycerin &h.Die Mengen des aus der Biodieselproduktion
anfallenden Glycerins Ubertreffen die aktuelle Neagpe bei weitem, so dass grol3e Mengen
dieses Rohstoffes bisher nur thermisch genutzteverd

Die sinnvollere stoffliche Nutzung von Glycerin odelessen einfach zugénglichem
Folgeprodukt Allylalkohol ist bis heute wenig eoht. Genau an diesem Punkt setzen meine
Forschungsbemihungen an. Die stoffliche Nutzung, ales nachwachsenden Rohstoffen
gewonnenen Glycerins zur Synthese von Kunststoffedre eine deutlich nachhaltigere
Verwendung als die rein energetische Nutzung. Dualiede dieses ginstige Nebenprodukt
der Biodieselproduktion helfen die Abhangigkeit v&ndol weiter zu senken und den
Produktlebenszyklus des Biodiesels insgesamt \khiaficcher zu gestalten. Polymere, welche
ausgehend von Glycerin synthetisiert werden, sindees als die meisten kommerziell
erhaltlichen Kunststoffe kein Folgeprodukt aus Erdidd aufgrund des steigenden Preises
dieses Rohstoffes mittel- bis langfristig wahrsoheh auch kommerziell konkurrenzfahig

gegenuber aus fossilen Rohstoffen hergestellteynigokn.
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2. Kapitel

Motivation

In dieser Dissertation wird der Frage nachgegangeitche Polymere aus Allylalkohol als
direktem Folgeprodukt von Glycerin zuganglich gehtawerden kdnnen. Glycerin ist ein
nachwachsender, naturlicher Rohstoff, welcher bei Biodieselproduktion anfallt und

deshalb in grof3en Mengen verfligbar und sehr guisstigym eine effiziente Nutzung dieses
Rohstoffes zur Darstellung von polymeren Werkstoffeu etablieren, muissen davon
ausgehend Moglichkeiten erforscht werden, Monomaregrofen Mengen sehr rein zu
synthetisieren. Die effiziente Synthese von endbt@m Dienen, ist flr diesen Ansatz sehr
lohnend, weil es sich dabei um sehr vielseitig etirisare Verbindungen handelt. Diese
konnen direkt mit der Acyclischen Dien MetathesdyPerisation (ADMET) polymerisiert

oder mit diversen Reaktionen zu weiteren Monomelenivatisiert werden. Auf diese Weise
sollten ausgehend von Dienen Lactone oder Dialdehgyhthetisiert und mit geeigneten
Reaktionen polymerisiert werden. Im Folgenden werdee drei Strategien erlautert mit

denen die synthetisierten Diene in Polymere Ubetrfitarden sollten.

1. Ausgehend von Allylalkohol sollten zunachst dientenerte Ester dargestellt werden,
die im Anschluss mit der Ringschlussmetathese (REMlisiert werden sollten. Auf
diesem Wege sollten aus dienterminierten Estertobacsynthetisiert werden, welche
anschlieBend in einer ringdffnenden Polymerisaf®@P) zum Polyester derivatisiert

werden sollten (siehe Abb. 2).

o)
o o
/\RLO/R'V/ RCM R)ki ROP \[\o )]\R /\/Rq;
SR

Abb. 2: RCM und anschlieRende ROP dienterminierter Ester.
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2. Diene sollten zu Diepoxiden derivatisiert werdem im Anschluss mit geeigneten
Katalysatoren Dialdehyde zu synthetisieren. Diajdeh lassen sich mit der
Tishchenkoreaktion sehr atomeffizient und unter enatkn Bedingungen in Polyester
Uberfuhren. Bei dieser Strategie ist besonder®fiiBente Umlagerung der Epoxide
zu Aldehyden von enormer Bedeutung und sollte desk&gehend untersucht
werden (siehe Abb. 3).

O
T>/ R \<(|3 Katalysator Ol (|) Tishchenko )J\/ R
K/ R J To \/]/
n

Abb. 3: Umlagerung von Diepoxiden zu Dialdehyden und ansBehde Tishchenkoreaktion.

3. Die ADMET ist eine Stufenwachstumsreaktion, dieeemdglicht endstandige Diene
direkt zu polymerisieren. Nach der Synthese despgathenden Diene sollte diese
Reaktion eingesetzt werden, um hochfunktionalisi&blymere zu erhalten. Bei der
ADMET konnen auch Nebenreaktionen, wie die Isonmisg von endstdndigen
Doppelbindungen auftreten, welche deutlichen Es#lauf die Struktur des Polymers
haben konnen. Es ist daher erstrebenswert, diehelysierten Polymere mit
geeigneten Methoden eingehend zu untersuchen, men endglichst tiefen Einblick
in deren Struktur zu erhalten (siehe Abb. 4).

\/R\/ ADMET */R\%k
n

Abb. 4: ADMET von endstandigen Dienen.
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3. Kapitel

Grundlagen und theoretischer Hintergrund

3.1 Glycerin als nachhaltiger Rohstoff

Ausgehend vom £Baustein Glycerin sollte die Synthese der Polynmafelgen. Deshalb
wird in diesem Teil kurz auf dessen wichtigste Bmghaften und industriell genutzte
Folgeprodukte eingegangen. Glycerin (glycefos = suld ist in der Natur aufl3erordentlich
verbreitet. Die meisten tierischen Fette und pfiahen Ole sind Triglyceride, welche aus
drei Fettsduren, die mit einem Molekll Glycerin estert sind, bestehen. Im folgenden
Abschnitt soll naher auf die Eigenschaften, Gewnghund Verwendung von Glycerin und
dessen Folgeprodukte eingegangen werden.

3.1.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Glycerin (siehe Abb. 5) ist eine klare, geruchslos&? schmeckende, hygroskopische
Fllssigkeit. Es ist mit Wasser in jedem Verhalmischbar, jedoch kaum I6slich in unpolaren
organischen Losungsmitteih.

OH

HO\)\/OH

Abb. 5; Strukturformel von Glycerin.

In Tab. 1 sind einige wichtige physikochemischeelagrhaften von Glycerin dargestellt.

Tab. 1: Physikochemische Eigenschaften von GlycBlin.

Stoffeigenschaften

M [g/mol] 921
Schmelzpunkt [°C] 18.2
Siedepunkt [°C] 290
Dichte [g/cm3] 1.26
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3.1.2 Darstellung, Verwendung und Folgeprodukte

Glycerin wurde bereits 2800 vor Christi durch dasien von Fett mit Asche isoliéft. Seit
Ende der 1940er Jahre wurde Glycerin aus Epichttsihydargestellt. Epichlorhydrin wird
aus Propen gewonnen und ist somit ein Folgeproguwkifossilen Rohstoffen. Heute wird auf
diesem Weg jedoch grofdtechnisch kein Glycerin mgdwonnen. Die Gewinnung von
Glycerin aus naturlichen Rohstoffen, wie bei deoddeselproduktion, bei dem eine grol3e
Menge (ca. 10 gew%) an Glycerin als Nebenprodukélianist weitaus wirtschaftlicher.
Generell handelt es sich bei der Biodieselhersigllum eine katalytische, methanolische
Umesterung von Fettsaureglyceriden zu Fettsaursmiestern und Glycerin (siehe Abb. 8).
Neben dieser Methode sind mikrobiologische Verfahbekannt, welche mit Enzymen die
Hydrolyse von Fettsaureglyceriden unter milden Bgdhgen mit guten Ausbeuten
ermoglichert!?%

R

o/J\o OH 0
o O\)\/O R _MeOH HO\)\/OH T 3 Mel )J\
R 0

Abb. 6: Schematische Darstellung der BiodieselherstelhurgyFettsdureglyceriden.

Die Biodieselproduktion ist im vergangenen Jahrtestark angestiegen, weil in vielen
Landern Gesetze zur Beimischungspflicht von Bidktaffen in konventionelle
Energietrager verabschiedet wurden. In Deutschlanmde ab 2010 eine Beimischungspflicht
von 6.25% gesetzlich festgeschrieB®murch das gestiegene Angebot an Glycerin, welches
durch den gro3technischen Prozess der Biodiestdheng) erzeugt wird, ist der Preis in den
letzten Jahrzehnten deutlich zuriickgegangen. Wédhiar Preis fur Glycerin mit der
Reinheit von 99% im Jahr 1995 noch ca. 2000 US8ttuly ist dieser mittlerweile auf
ca. 600 US$/t gesunkér?:*®! Dieser Trend der sinkenden Preise fir diesen Rffhatrd
mittelfristig wahrscheinlich durch die stetige Zinge der Biodieselproduktion weiter sinken.
Aktuell wird Glycerin in der Industrie vor allem inBereich der Pharmazeutika, der
Korperpflege, der Nahungsmittel und traditionell®olymerherstellung (Polyether und
Alkydharze) verwendet. Die Verteilung der versclkieeh Einsatzgebiete fiir Glycerin ist in
Abb. 7 dargestelff!
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Korperpflege Polyether
16% Polvole
14%

Nahrungsmittel
11%
Andere
23%

Triacetin

10%

Alkvdharze
8%

Abb. 7: Kreisdiagramm des Glycerinabsatzmarktes (Stand)2§02

Der starke Preisverfall hat dazu gefuhrt, dassté&sisForschungsbemihungen unternommen
werden, um sinnvolle Folgeprodukte aus diesem hgsiestigen Rohstoff herzustellen.
Dabei gibt es bereits eine Reihe von funktionelldremikalien, die aus Glycerin gewonnen

werden kdonnen. Ausgewahlte Folgeprodukte und Vedwegsmaoglichkeiten sind in Abb. 8

dargestellf**®!
Fermentierung - HO/\/\OH Sonora
Dehydratisi (|)
ehydratisierung Acrolein
NG
OH
Veretherung »  Antiklopfmittel
OH Q
sel. Oxidation -~ HO\)]\/OH Dihydroxyaceton (Selbstbrauner)
OH
OR
Veresterung > HO\)\/OH Polymere
Diester » stark verzweigte Polymere
Reforming - CO +H,

Abb. 8: Ausgewahlte Beispiele von Syntheseprodukten agsgeton Glycerif4*®!

Neben der Verwendung von Glycerin zur Darstellurgn \Synthesegas (Reforming bei
225-300 °C  mit Platinkatalysatoren) lassen sich eeirReihe von Chemikalien
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synthetisierett***! Weitere Reaktionsprodukte werden als Selbstbrauaatiklopfmittel

bzw. traditionell als Edukt fiir Polymerisationemwendet®718!

3.1.3 Darstellung von Allylalkohol

Glycerin kann als Ausgangsprodukt verwendet werdem Allylalkohol herzustellen. Dieses
ist eine Chemikalie, die in grol3en Mengen indubtvierwendet wird. Die Synthese erfolgt
ausgehend von Glycerin  mit Ameisensdure unter \Walsspaltung und

Kohlendioxidfreisetzung bei Temperaturen von 230-28 (siehe Abb. 9).

OH o
230 -240°C
HO\)\/OH-F )I\ - OH + co, + H0
HO H N 2 2

Abb. 9: Reaktionsgleichung fiir die Dedihydroxylierung voly&rin mit Ameisensauré®

Der Mechanismus dieser Reaktion wurde intensiv rantht. Bei Experimenten mit
Deuterium-markierten Edukten stellte sich herausassd keine intermolekulare
Hydridiibertragung zwischen den Edukten stattfirgsiehe Abb. 105!

@
OH . o
HCOOH +H \/ _230-240°C
HO OH Ro\/k/o

H20

0
HCOOH + co2 5%7{}_'4
RO \/Q} © \/k/

R=H, (COH
Abb. 10: Vorgeschlagener Mechanismus fir die Dedihydroxyliervon Glycerin mit Ameisensautd.

Die durchgefiihrten Experimente lassen den Schluss dass bei der Reaktion zwei
Hydroxygruppen des Glycerins direkt abgespaltendemr Nach dem vorgeschlagenen
Reaktionsmechanismus findet zunachst eine sauhghiarde Veresterung der terminalen

Hydroxylgruppe vom Glycerin mit Ameisensaure stathch einer Wasserabspaltung kann
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ein weiteres Molekul Ameisensaure nucleophil arigrei AnschlieRend wird jeweils ein
Molekul Ameisensaure und Kohlendioxid abgespaltesh Allylalkohol erhalten.

3.1.4 Darstellung von Acetaldehyd aus nachwachsenden Rdbfen

Acetaldehyd wurde bei der Synthese der Diene ifdgm&n Mengen eingesetzt. Es ist ein
wertvoller G-Baustein, der sowohl aus fossilen, als auch asbweachsenden Rohstoffen
hergestellt werden kann. Acetaldehyd ist eine Hvarey farblose und hochreaktive
Flussigkeit, welche zahlreiche Kondensations- uddifionsreaktionen eingeht

Industriell wird die Verbindung grofl3tenteils mit nde Wacker-Verfahren durch die
Direktoxidation von Ethen mit Sauerstoff in Gegenwaon Palladiumchlorid und
Kupferchlorid hergestellt (sieche Abb. 14Y.

H,0, O, O
7 PdCl, CuCl, )l

Abb. 11: Reaktionsgleichung der Oxidation von Ethen nach Wéacker-Verfahref

Neben der grof3technischen Synthese von Acetaldednysl Ethen besteht auch die
Moglichkeit Acetaldehyd aus Ethanol als nachwactdeanRohstoff zu gewinnen. Es gibt
dabei unterschiedliche Mdglichkeiten durch eine ykierung aus Ethanol Acetaldehyd zu
gewinnen (siehe Abb. 12).

OH

Abb. 12: Darstellung von Acetaldehyd durch Dehydrierung &sinanol??

Bei dieser Oxidation kdnnen Katalysatoren auf Bagon Vanadiumoxid verwendet
werden?? Alternativ findet aber auch Rotschlamm Verwendumglcher ein Abfallprodukt
bei der Aluminiumherstellung i€




Grundlagen und theoretischer Hintergrund

3.2

Wahrend der Dissertation wurden unterschiedlicHgri®ere hergestellt. In diesem Abschnitt

wird deshalb auf Kunststoffe generell und auf enagisgewahlte Kunststoffklassen, welche

Polymere: Darstellung und Eigenschaften

auch wahrend der Arbeit synthetisiert wurden, dletdieingegangen.

Industriell erzeugte Polymere begegnen uns taghecth vielfaltige Weise. Kleidung,

Automobile, Elektronik, Lacke und Verpackungen smuat einige Gebiete in denen Polymere
breite Anwendung finden. Dies ist vor allem durcd Moglichkeit bedingt, den jeweiligen

Kunststoff und dessen Materialeigenschaften, baickgteitig sehr niedrigen Kosten, genau
auf die spatere Verwendung zuzuschneiden. Dahendwraus den gleichen monomeren
Ausgangsstoffen mit unterschiedlichen Polymerisefi@dingungen die verschiedensten
Die edmdh Werkstoffe haben mit unter
Eigenschaften, die sich wahrscheinlich allein naitimlichen Rohstoffen wie Biomasse, Stein

Materialeigenschaften realisiert werden.

oder Metallen nicht realisieren lassen wirden.

3.2.1

Es gibt viele verschiedene Polymerklassen, die ijswaufgrund ihrer spezifischen

Ausgewahlte Polymerklassen und deren Eigenschaften

Eigenschaften in unterschiedlichen Gebieten Anwegdinden.

Polvethylen
29%

Polvpropvlen
19%
Andere
18%
Polvvinvlchlond
11%
Polvurethan
a
% PET Polvstyrol
8% 8%

Abb. 13: Marktanalyse der europaischen PolymernachfragedSta09)2¥

10
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In Abb. 13 ist eine Marktanalyse der europaischachfrage dargestellt, welche die Anteile
der einzelnen Polymerklassen aufzé&gtDen groRten Anteil der Polymere mit fast 50%
stellen, aufgrund ihres Eigenschaftsprofils und sgi@en Preises, Polyolefine. Die
Verwendung von Polyestern, -amiden und —urethaseraufgrund ihres hoheren Preises
beschréankt auf die Gebiete, bei denen die Anfortggn an die Materialeigenschaften von
Polyolefinen nicht erfullt werden kdnnen. Im folgem Abschnitt wird auf einige der

unterschiedlichen Polymerarten naher eingegangen.

3.2.1.1 Polyester

Polyester enthalten in der Hauptkette Estergruppenwirtschaftlich mit Abstand wichtigste
Polyester ist Polyethylenterephthalat (PET) miteeifProduktion von weltweit jahrlich
30 mio t (Stand 20003” Der Werkstoff hat ein breites Anwendungsspektruma findet
unter anderem Verwendung als Verpackungsmaterialiefi; Flaschen) und Textilfaser.
Meist wird bei der PET-Herstellung durch das Korgleren von Comonomeren, wie
Isophthalsédure oder Neopentylglycol, die Kristél#ih herabgesetzt. Dadurch kénnen diese
Polymere leichter verarbeitet werdéH.

Ungesattigte Polyester finden traditionell in vrelé&ebieten, wie im Mobelsektor, als
Spachtelmassen oder bei glasfaserverstarkten Kafists Anwendund?® Die dargestellten
Systeme zeichnen sich durch ihre relativ niedrigesten bei der Herstellung aus. Industriell

sind sie auch fiir Herstellung von Duroplasten va3gr Bedeutun§’”

3.2.1.2 Polyamide

Die weltweite Nachfrage an Polyamiden betrug 20taes.8 mio £ Dabei wird bis heute
fast zwei Drittel dieses Werkstoffes als synthétes¢-aser eingesetzt. Daneben wird dieser
Kunststoff auch immer mehr als Werkstoff in der émbbilindustrie verwendét”

Polyamide sind semikristalline Polymere, welche weder aus dem AB-Typ oder
AABB-Typ bestehen. Sie bilden meist amorphe, transpie Werkstoffe, die aufgrund der
hydrophilen Amidgruppen leicht Wasser aufnehmen nktn Aufgrund dessen kdnnen
Polyamide nicht tberall eingesetzt werden, weil ¥¢agbenfalls als Weichmacher wirkt und

somit das Eigenschaftsprofil des Polymers insgesandindern kanf®

11
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3.2.1.3 Polyurethane

Polyurethane sind allgegenwartig in unserem taghch_eben. Die Nachfrage nach
Polyurethan betrug in der Européaischen Union imr 2009 mehr als 3 mio t. Aufgrund
dessen ist es eines der wichtigsten Spezialkuffst§t® Seine groRe Bedeutung ist vor allem
bedingt durch die Mdoglichkeit fur die jeweiligen ¥endungen ,mal3geschneiderte”
Polyurethane herzustellen. Die Herstellung desngiigaen Polymers erfolgt in der Regel
durch das intensive Vermischen der flussigen, reaktAusgangsstoffe. Der grundlegende
Polymerisationsschritt ist dabei die Polyadditi@adtion aus einer Diisocyanat- und einer
Diolkomponente. Durch das Hinzufigen von weiteren ongonenten, wie
Aufschaumungsmittel, Prapolymere, Verzweiger, Kesaloren, Kettenverlangerer usw.
ergibt sich ein vielfaltig einstellbares Eigensebsppektrum von hart bis weich, geschdumt bis
kompakt*”!

Neben der Synthese von verzweigten Systemen isth adie Darstellung von
thermoplastischen Polyurethanen mdoglich, welchee délrermoplastische Verarbeitbarkeit
(Extrusion, Spritzguss, Blasverfahren) ermoglicheaflir werden ausschliel3lich
bifunktionelle Monomere bzw. bifunktionelle Prapolgre verwendet, damit lineare
Makromolekiile erhalten werden. Vor allen Block-Clyptere bei denen sich Hart- und
Weichsegmente ausbilden, weisen eine Reihe vonresdanten charakteristischen
Eigenschaften auf (gute Abriebfestigkeit, Kalteflslitat und ReiRfestigkeit)™!

12
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3.2.2 Molmassenverteilung

Bei einer Polymerisation entsteht kein Produkt enier spezifischen Molmasse sondern ein
Produktgemisch, welches eine Molmassenverteilurfyeist*? Fir diese Verteilung sind
Kenngrof3en definiert, die im folgenden Abschnittzkearlautert werden.

Anzahl der Molekiile

A

=
Molmasse

Abb. 14: Schematische Darstellung einer Molmassenverteigimgs Polymers.

In Abb. 14 ist die Molmassenverteilung eines Polssmmit ihren wichtigsten Kenngrdl3en

exemplarisch dargestellt.

ZNiMi ZNiMiz

_ e M
Mn=-"=—— (Gl. 1) Mw="2—— (Gl 2) D= MW (GL. 3)
Z Ni Z Ni Mi "
i=1 =1

Mn = Zahlenmittel der Molmasse
Mw = Gewichtsmittel der Molmasse
D = Polydispersitat
N; = Anzahl der Makromolekdule in der Fraktion i
M = Molekulargewicht der Polymere der Fraktion i

Neben den Werten fur die mittleren Molmassen (si€lel und 2) ist die Breite der
Molmassenverteilung fur die Polymereigenschaftenenédlls von Bedeutung. Das
Verhéltnis D von dem Gewichtsmittel Mw und dem Zadmhittel Mn wird als Polydispersitat

bezeichnet und ist ein Mal3 fur die Breite der Mdssmverteilung (siehe Gl. 3).

13
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3.3 Olefinmetathese

Die Olefinmetathese (gmeta= Wechselthesis= Position) wurde auf verschiedene Weisen
verwendet, um Polymere darzustellen und war somithtiger Bestandteil der
Forschungsbemihungen. Sie wurde unter anderem atdym&isations- und
Cyclisierungsreaktion fur terminale Diene verwendatfgrund dessen folgt hier eine kleine
Abhandlung Uber die Grundlagen der Metatheseraaktidie Reaktion ist eine der
vielseitigsten und effektivsten C-C-VerknUpfungs&temen, die deshalb in der synthetischen,
organischen Chemie eine erhebliche Bedeutung lbatmad werden bei der Alkenmetathese

Alkylidengruppen zwischen zwei Alkenen ausgetaugsiehe Abb. 15).

Ry Ry
Rz Rz Katalysator R1I R R1I R
Rs : R;3 Rj R4 Rj; R4
R, R4

Abb. 15: Schematische Darstellung detefinmetathese.

Die Olefinmetathese ist verglichen mit anderen ®&&knipfungsmethoden nicht auf die
Verwendung von nucleophilen, elektrophilen oder ikaldschen Kohlenstoffreagenzien
angewiesen, weshalb sie unter sehr milden Bediregudgrchgefuhrt werden kann. Die als
Katalysatoren verwendeten Rutheniumcarbenkomplest#zen eine sehr hohe Selektivitat,
so dass diese fast ausschlief3lich mit Doppelbingilunmgagieren. Diese Toleranz gegenuber
anderen funktionellen Gruppen sorgt fur das brAmevendungsspektrum dieser Reaktion.
Die Bedeutung der Reaktion wurde auch mit der Wauley des Nobelpreises der Chemie im
Jahr 2005 an R.H.RWBBS, Y.CHAUVIN und R.R.8HROcK gewirdigt®®! In dem

folgenden Abschnitt werden einige Aspekte der @laktathese eingehend beschrieben.

14
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3.3.1 Historisches zur Entwicklung der Olefinmetathese ud ihre industrielle

Nutzung

Die Olefinmetathese wurde von R. LARKS und G. C. BILEY bereits in den 60er Jahren
entdeck®” Dabei wurden zunachst Metallsalzgemische auf Basis Wolfram- und
Molybdansalzen als Katalysatorsysteme verwendeth den verwendeten Katalysatoren
waren zwar die Oxidationsstufen der Metalle bekajedoch war die aktive Spezies und
deren chemische Umgebung noch nicht erforscht. Alede war bei der heterogenen
Reaktionsfiuhrung der Prozentsatz des aktiven Metallehr gering. Klassische
Metallsalzmischungen die Olefinmetathesen ermdéghcsind unter anderem WQUEtAICI,
und MoQy/SiO,.® Diese Mischungen werden bis heute groRtechnissh haterogene
Katalysatoren eingesetzt.

Eine wichtige industrielle Anwendung der Olefinntbtse ist der ,Shell Higher Olefin
Process” (SHOP). Das Ziel beim SHOP ist es, Olefme 10-18 Kohlenstoffatomen zu
synthetisiereft®

Bei diesem Prozess wird zunadchst Ethylen mit eindiokelkatalysator oligomerisiert
(siehe Abb. 16). Dabei entsteht ein Gemisch ausdgahligena-Olefinen. Die G- bis
Ci6-a-Olefine werden destillativ abgetrennt und kénneteu anderem zur Herstellung von
primaren Alkoholen genutzt werden.

Oligomerisierung q T
Ni-Katalysator est. Trennung
> XN XN
80 - 100 °C, 7 bis MPa\Mn/\ \Mn/\
n=24,6..60 n<3n>13
zum Prozess der
Isomerisierung/Metathese

\(\/)/\ siehe Abb. 12

3-13

Abb. 16: Oligomerisierung und destillative Trennung de®@lefine.
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Die langer- und kurzkettigerewOlefine werden in einem weiteren Schritt zunachstn
thermodynamisch stabileren Olefin mit interner Delpphdung isomerisiert (siehe Abb. 17).
Diese Reaktionen werden meist durch die Verwendworg Magnesiumoxid-Verbindungen
katalysiert. Durch die anschlieRende heterogeneatiiesereaktion, ggf. unter Zugabe von
Ethen, entstehen dann unter anderen die gewlnskutekettigen internen Olefine, welche

destillativ abgetrennt werden.

Magnesiumoxid-Katalysator
80-140 °C, 0.3-2 MPa

Isomerisierung

DY 0 YRS Ve NTAR
n n n n n
n<3n>13 n+n'>12;n+n'<2 n,nN'=6-18

Methathese

\M dest. Trennun
r]l

n heterogene Molybdén-
n+n'=2-12 Rhenium-Katalysator
80-140 °C, 0.3-2 MPa

Abb. 17: Isomerisierung und Metathese im SHOP.

Diese Verbindungen kdnnen dann beispielsweise esiigmeten Cobaltkatalysatoren in einer
Hydroformylierungsreaktion zu primaren Alkoholenridatisiert werde®”! Die kiirzeren
und langeren Olefine werden wieder der Isomerigsigraugefuhrt. Der Prozess hat heute
jahrlich eine Kapazitat von ca. 10 mio t und istefizient, dass fast das gesamte eingesetzte
Ethylen in die gewiinschte Olefin—Fraktion umgewétnatlerden kanr*®!

GroRRer Nachteil heterogener Katalysatorsystemenethen der relativ geringen Aktivitat,
auch die Erzeugung vieler Nebenprodukte und die edraglichkeit gegenuber
funktionalisierten Edukten. Weil bei den heterogenéatalysatorsystemen die katalytisch
aktive Spezies und deren Umgebung unbekannt wavamde die Synthese von
wohldefinierten und homogenen Metathesekatalysateoeangetrieben. Durch die Synthese
dieser Komplexe konnte die aktive Spezies hinsadhttler Oxidationsstufe des Metalls und
der Koordinationsumgebung gezielt eingestellt werde

In den folgenden Jahren wurden die sogenannterrg8kkhKatalysatoren entwickelt, die im
Abschnitt 3.2.2 noch genauer beschrieben werdenhdglelt sich dabei um homogene
Katalysatoren mit einem friihen Ubergangsmetall siidolybdan, mit hoher Oxidationsstufe
am Zentralatont® Diese Katalysatoren waren in der Lage die Olefiathese mit

aliphatischen Alkenen durchzufiihren, wiesen jedmath eine niedrige Toleranz gegenuber

16
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funktionellen Gruppen und protischen Lésungsmittelrf. Einen wirklichen Durchbruch
erlebte die Olefinmetathese als von R. HRUBBS Katalysatoren auf Rutheniumbasis
entwickelt wurden, welche eine gro3e Toleranz geélgen funktionellen Gruppen und
protischen Losungsmitteln aufwieséfl. Durch diese Stabilitat konnte die Olefinmetathese
erstmals breite Anwendung in der modernen synittetis Chemie finden und wurde deshalb

zu einer der wichtigsten C-C-Verknupfungsreaktionbarhaupt.

3.3.2 Eigenschaften und Struktur der Olefinmetathesekatalsatoren

Im Allgemeinen werden fur die Olefinmetathese SckrGarbenkomplexe verwendet. Es
sind nucleophile Carbenkomplexe, welche im Gegensat Fischer-Carbenen am
carbenoiden Kohlenstoff nicht heteroatomsubstitusémd!**! Der wesentliche Unterschied
zwischen den Komplexen ist die unterschiedlichetifdEdung am Kohlenstoffatom. In
einem Fischer-Carben ist das Kohlenstoffcarbengbapositiv geladen und es handelt sich
um ein Elektrophil. Bei einem Schrock-Carben iss déhlenstoffcarben partiell negativ
geladen und reagiert deshalb nucleofifliiSchrock-Carbenkomplexe kénnen im Gegensatz
zu Fischer-Carbenkomplexen zur Metathese verwewdedlen. Der Mechanismus wird in
Abschnitt 3.3.3 erklart. In Abb. 18 ist ein Fiscigarbenkomplex und ein

Schrock-Carbenkomplex dargestéft**!

i-Pr i-Pr
OCq LO pp N

OC;Cr‘,,=< FAC 1
c¥ “co'ome ﬁ/o'j\ﬂo\ 1iph
FaC 34
CF5

FiC

Abb. 18: Strukturformel eines Fischer- (links) und einekr®ck-Carbenkomplex (rechtéf:**!

,Grubbs“-Katalysatoren sind nach ihrem EntdeckeHRGrubbs benannt und basieren meist
auf Rutheniumverbindungen. Es sind ebenfalls Séh@arbenkomplexe, welche formal Uber

ein partiell positiv geladenes Kohlenstoffcarbemfisgen. Sie reagieren auch in Gegenwart
von vielen funktionellen Gruppen bevorzugt an de€C-Ooppelbindung. Es gibt mehrere

Generationen von Grubbs-Katalysatoren. In Abb. 1#&d s Strukturformeln von

Grubbs-Katalysatoren verschiedener Generationegesdtailt.
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Grubbs-Hoveyda

Grubbs Katalysator Grubbs Katalysator K
- A . atalysator der
der ersten Generation der zweiten Generation zweiten Generation
(GH2)
P(Cy)s { \ ! \
Cly, I N N N N
BN (Me);Ar Y Ar(Me);  (Me)sAr \( Ar(Me),
Cl' | Ph CI// CI//,
P(Cy)s oY | U=\ C|'R|u_
Ph
P(Cy)s o

Cy = Cyclohexyl

Ar(Me); = 2,4,6-Trimethylpheny!

Abb. 19: Strukturformelnausgewahlter Grubbs-Katalysatoren.
Grubbs-Katalysatoren der ersten Generation konabeneanfach in einer Ein-Topf-Synthese
hergestellt werdeff¥ Grubbs-Katalysatoren der zweiten Generation veriligiber ein
ungesattigtes N-heterozyklisches Carben (meistbik@,4,6-trimethylphenyl)imidazolin)
und besitzen deshalb verglichen mit den Katalysatater ersten Generation eine hohere
Aktivitdt. Grubbs-Hoveyda-Katalysatoren verfugersazlich tiber eine Oxyisopropylgruppe.
Sie sind noch stabiler gegenuber Luft und Wasserd udthnlich aktiv wie
Grubbs-Katalysatoren der zweiten Generaftdn.Die hohe Stabilitat dieser Katalysatoren
ermoglicht die Reaktion mit elektronarmen Olefindig mit anderen Metathesekatalysatoren
nicht méglich sind?®!

3.3.3 Mechanismus der Olefinmetathese

Im Jahre 1970 veréffentlichten J. LERRISON und Y. (HAUVIN einen Vorschlag fur den
Mechanismus der Olefinmetathese, der heute weitestgl bewiesen i¥f! Demzufolge
verlauft die Umalkylidierung tber einen intermedgebildeten Metallacyclobutankomplex.
Mit neuen, auch bei niedrigen Temperaturen hochakti Katalysatoren gelang der
NMR-spektroskopische Nachweis der Cyclobutanzwisstge!*®!

Im Initiationsschritt wird zunachst aus dem Metatiatalysator und dem entsprechenden
Edukt ein neuer Carbenkomplex gebildet (siehe A&). Ausgehend von diesem Carbenoid
verlauft die Reaktion nach dem in Abb. 21 dargéstelChauvin-Mechanismi¥’!

- C 1l

Abb. 20: Mechanismus der Initiation der Olefinmetathese.

W
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Grundlagen und theoretischer Hintergrund

Zunachst findet dabei eine [2+2]-Cycloaddition dew Initiationsschritt gebildeten
Carbenoids und des in Lésung befindlichen Substsigdt. Dem schlief3t sich eine
Cycloreversion an, bei dem das Reaktionsproduktagttwird (siehe Abb. 21).

R _/R
.
[ f —
T\
R\\ R
\ M‘EE
R A‘\\ R
R

Abb. 21: Schematische Darstellung des Katalysezyklus deirbietathesé’”!

Die Metathese ist eine nahezu thermoneutrale Gjeisichtsreaktion und das Entfernen des
Nebenproduktes (meist flichtiges Alken) aus der kReaslosung verschiebt das
Gleichgewicht nach dem Prinzip des kleinsten Zwarags Le Chatelier in die Richtung der
Produkte. Bei der Verwendung von Derivaten mit ¢éadigen Doppelbindungen kann durch
die Entfernung des Kondensationsproduktes (Ethas) @leichgewicht auf die Seite der

Produkte verschoben werden.
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Grundlagen und theoretischer Hintergrund

3.3.4 Anwendungsgebiete der Olefinmetathese

Um die Vielseitigkeit der Olefinmetathese zu vettiellen, werden im nachsten Abschnitt

einzelne Verwendungsmaoglichkeiten der Olefinmetsgherlautert.

3.3.4.1 Kreuzmetathese (CM)

Die Kreuzmetathese wird verwendet um terminale Aékeu derivatisieren. In Abb. 22 ist die
CM schematisch dargestellt.
P
R\/ : R,L'/\R'

Abb. 22: Reaktionsgleichung der CM.

Wenn zwei unterschiedliche Edukte eingesetzt werdémnen drei Reaktionsprodukte
entstehen (jeweils das Homodimer der Edukte undkdeszprodukt). Deshalb sind bei der
CM um hohe Ausbeuten zu erreichen besondere Anspréic die Reaktionsflihrung gestellt.
Ein moglichst kostengiinstiges Edukt kann im groRHserschuss eingesetzt werden. In
diesem Fall erhélt man in der Regel das Kreuzproduidd das Homodimer des im
Uberschuss eingesetzten Eduktes. Wenn dieses Homodieicht vom Kreuzprodukt
abtrennbar ist, kann durch diese Strategie eintidhesatz und eine gute Ausbeute, bezogen

auf das kostenintensivere Edukt, erreicht werden.

3.3.4.2 Ring6ffnungsmetathese (ROM) und Ring6ffnungspolymesation (ROMP)

Bei der ROM und ROMP werden cyclische Olefine aldulge eingesetzt. Durch die
Metathese konnen gespannte Cycloolefine polymerigROMP) oder mit substituierten

Olefinen zum Diolefin umgewandelt werden (RORA®” Dabei ist die Ringspannung des
Substrates die Triebkraft der Reaktion (siehe &Z3).

q-==c’r" O
X R I n

Abb. 23: Schematische Darstellung einer ROM und ROMP.

Durch die sequentielle Zugabe von Monomeren istSyiethese von Block-Copolymeren bei
der ROMP maoglich.
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Grundlagen und theoretischer Hintergrund

3.3.4.3 Ringschlussmetathese und Acyclische Dien MetatheBelymerisation

Bei der RCM werden acyclische Diene unter Abspgtemes flichtigen Alkens (meist
Ethen) in Carbo- bzw. Heterozyklen umgewan#@IBei der ADMET werden Diene mittels
Stufenwachstum polymerisiert, wobei die beiden Meakn in Konkurrenz zueinander
stehen. AuRerdem herrscht in Anwesenheit einesveaktiMetathesekatalysators ein
Gleichgewicht zwischen den beiden Reaktionsprodufdehe Abb. 24). Welches der beiden
Reaktionsprodukte bevorzugt gebildet wird, ist aten vom Edukt abhéangig. Die RCM wird
bevorzugt stattfinden, wenn sich 5- oder 6-glieglriRingsysteme ausbilden konnen.

Ringsysteme mit weniger als funf Gliedern sind deit RCM nicht darstellbar.

Abb. 24: Schematische Darstellung der RCM und der ADMET.

Neben der Wahl des Eduktes, kann auch durch diktieesfiihrung die bevorzugte Bildung
eines Reaktionsproduktes erfolgen. Bei sehr gemirigenzentrationen (unter 0.02 M) kann
die intermolekulare Reaktion weitgehend verhindserden, so dass fast ausschliel3lich
Cyclisierungen stattfinden. Bei hohen Konzentragimmder bei Reaktionen in Masse ist in

der Regel die intermolekulare Reaktion, also dieVET bevorzugt®

3.3.4.4 Isomerisierung als Nebenreaktion bei der Olefinmetiese

Bei der Olefinmetathese kann eine Isomerisierum@ag@pelbindung als Konkurrenzreaktion
auftreter’® >3 Besonders Olefine mit endstandigen Doppelbindundeémnen zum
thermodynamisch stabileren Produkt mit sekundareppelbindungen umgelagert werden

(siehe Abb. 25).
R\ 2 m R

Abb. 25: Umlagerung der priméren Doppelbindung als Nebédtiader Olefinmetathese.
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Grundlagen und theoretischer Hintergrund

Das umgelagerte Substrat ist in der Lage weitedmnder Olefinmetathese teilzunehmen.
Dies fuhrt unter Umstanden zu einer Kreuzkupplungie® umgelagerten und
nichtumgelagerten Substrates. Auch zwei umgelag@tedukte konnten durch die
Olefinmetathese miteinander verknipft werden. I AR6 ist exemplarisch die Entstehung
eines daraus resultierenden Produktgemisches deligd3abei wird unter anderem deutlich,
dass neben Ethen auch hohermolekulare Kondengatozhste wie Propen und Buten

entstehen kénnen. Daraus resultiert ein MassevemtusCH-Gruppen im Reaktionsprodukt.

RNy < ROA + AR 250 R
R Kat. X X Kat. R

Kat. l-\/

NG NP

Abb. 26: Bildung eines komplexen Produktgemisches bei defif®netathese.

Es koénnen ebenfalls Doppelbindungen im  Produkt Uagget werden.
Umlagerungsreaktionen treten vermehrt auf, wenruddkonjugierte Systeme entstehen
konnen, weil die Bildung solcher Systeme thermodyisah bevorzugt idt? Die
umgelagerten Produkte kénnen unter Umstanden eareder Olefinmetathese teilnehmen,
so dass weitere Nebenprodukte entstehen. Es windutet, dass die Umlagerung von einem
Zerfallsprodukt des Metathesekatalysators und niont Katalysator selbst verursacht wird.
Verantwortlich fiir diese Umlagerung ist demnacted®utheniumhydridspezi€$: >

Durch Umlagerungsreaktionen, die parallel zur Qlektathese ablaufen, kann ein
komplexes Produktgemisch entstehen, dessen Zusasstmeng sehr stark von den
Geschwindigkeiten der unterschiedlichen Reaktiometh thermodynamischen Stabilitat der
eingesetzten Edukte und erhaltenen Produkte ahh&Hhmgr die Reaktionsfiihrung kann
ebenfalls Einfluss auf diesen Prozess genommenengmin die Isomerisierung maoglichst
nur im geringen MaRe stattfinden zu lasSén.

Es sei nach Untersuchungen von BHSIDT zum Vermeiden dieser Nebenreaktion hilfreich,
maoglichst geringe Mengen des Katalysators zu vedeenweil dadurch das entsprechende
Zerfallsprodukt im geringeren Maf3e vorhanden seichAniedrigere Reaktionstemperaturen
und kurze Reaktionszeiten hatten sich bewdfrDie Bildung von Kreuzprodukten kann
auch verhindert werden indem weniger aktive Kattlysen, wie Grubbs-Katalysatoren der
ersten Generation verwendet werden. Diese sind kaunder Lage 1,2-substituierte

Doppelbindungen zu verkntpf&fl Kreuzkupplungen konnen auf diesem Wege verhindert
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werden, jedoch bleiben die Ausbeuteverluste infalge Nebenreaktion bestehen. Effektiver
waren nach M. A. R. MIER Additive, wie Benzochinon, welche eine fir die Mekeaktion
verantwortliche Rutheniumhydridspezies deaktivierea dass diese meist ungewinschte

Umlagerung inhibiert wird”

3.3.5 ADMET als Stufenwachstumsreaktion

Bei der ADMET handelt es sich um eine Stufenwaahsteaktion. Im Unterschied zum
Kettenwachstum (wie z.B. bei der radikalischen Rwgisation von vinylischen Edukten)
reagieren bei diesem Wachstum der Polymerkette Mene stufenweise miteinand®.
Dabei kann allgemein die kettenaufbauende Reaktidoer Monomere mit zwei
unterschiedlichen Gruppen (A-B) oder Uber zwei Muoeece mit jeweils unterschiedlichen
funktionellen Gruppen (A-A und B-B; z.B. Diamine tnicarbonsauren zu Polyamiden)
erfolgen. Bei der Olefinmetathese werden gleichetionelle Gruppen (Doppelbindungen)
miteinander verkntpft (A-A mit A-A), wobei eine d&oppelbindungen jeweils katalytisch
aktiviert werden muss.

Ein Vorteil der Stufenwachstumsreaktion ist, dasdmichreaktionen durch Rekombination
und Ubertragungsreaktionen, wie sie bei der raiiklaén Polymerisation auftreten kénnen,
nicht stattfinden. Die entstehenden Ketten besitaener, auch am Endpunkt der Reaktion,
jeweils noch zwei reaktive endstandige Endgruppén zur weiteren Verknipfungsreaktion
befahigt sind. Aufgrund der Abwesenheit einer Algdhneaktion handelt es sich bei solchen
Reaktionen um lebende Polymerisationen.

Bei Stufenwachstumsreaktionen muss der Umsatz fsedh, um bei den dargestellten
Polymeren  hohe  Molekulargewichte zu  erreichen. #lish sind bei
Stufenwachstumsreaktionen besondere Anforderungeniex Reinheit der Monomere zu
stellen, weil sich Verunreinigungen, auch wenn Bi#& in geringen Konzentrationen
vorhanden sind, deutlich negativ auf den UmsatzRwigimerisationsgrad auswirken.

Beim Stufenwachstum wird zwischen Polyadditioned Bolykondensationen unterschieden.
Bei Polykondensationen entsteht bei der Verknlpgteektion meist ein flichtiges
Nebenprodukt. Oft handelt es sich bei diesen Relagti um Gleichgewichtsreaktionen, bei
denen das Kondensationsprodukt in der Regel kaetith aus dem Reaktionsgemisch
entfernt wird. Bei der ADMET endstandiger Diene dvirmeist Ethen aus dem

Reaktionsgemisch entfernt.
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4. Kapitel

Monomersynthese

Um den nachwachsenden Rohstoff Allylalkohd) éls Folgeprodukt von Glycerin fur die
Darstellung von Polymeren nutzbar zu machen, mudsser wertvolle g@Baustein in

polymerisierbare Derivate Uberfuhrt werden. Nach S¢nthese der Monomere konnte sich
dann eine Polymerisation anschlie3en (siehe Abkh. Rie genaue Analyse der Polymere
konnte anschlieBend weitere Einblicke in die jeigeil Konstitution des Polymers und

eventuelle Nebenreaktionen, die parallel zur Pohjgagon abliefen, ermoglichen.

- org. Synthese, Polymerisation
Glycerin Monomere Polymere

Abb. 27: Polymersynthese ausgehend von Glycerin.

Es musste zunachst entschieden werden, welche Badationsreaktion verwendet werden
sollte. Diese Frage war von zentraler Bedeutung, sieh daraus wichtige Bedingungen fur
die Konstitution der Monomere ableiteten.

Insgesamt wurden drei Reaktionen gewahlt mit dét@gmere synthetisiert werden sollten.
Es handelte sich hierbei um die ADMET dientermit@er Monomere, um die
Tishchenkoreaktion von Dialdehyden und um die RO hactonen.

Die ADMET ist eine Reaktion, die aufgrund der hohesleranz gegentber verschiedenen
funktionellen Gruppen, sehr vielseitig ist. Allykahol (1) als G-Baustein besitzt eine
ungesattigte Doppelbindung. Bei einer Dimerisierdigges Bausteins sollte ein endstandiges
Dien synthetisiert werden, welches mit der ADMETypaerisierbar sein konnte. Auf diesem
Wege konnten dienterminierte Acetale und Esterrstigiert werden.

Eine weitere Moglichkeit dienterminierte Monomera gynthetisieren, ist zunachst den
4-Pentensaurepent-4-enylest®r perzustellen. Dieser Ester kann dann mit der ADME
polymerisiert werden. Die Synthese dieser Verbigdwurde in den Arbeiten von A.AR

und S. 8HEEL untersucht®®%% Bei dieser fiinfstufigen Synthese waren die Gesasbtuten
insgesamt jedoch noch nicht befriedigend. Aufgrdedsen wurde die Synthese eingehend

untersucht und besonders durch den Einsatz einethefe bzw. Mikrowellenreaktors
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verbessert. Ausgehend von dieser Verbind@)gkonnten nach der alkalischen Hydrolyse
4-Pentensaures) und 4-Pentenol| dargestellt werden. Diesg-Bausteine konnten zu einer
grol3en Anzahl von dienterminierten Verbindungen maitterschiedlichen funktionellen

Gruppen derivatisiert werden (siehe Abb. 28).

(e
0 W]\OH 3
/\/OH — = \/\/\O)J\/\/ e +
4
ADMET l
Polymere ADMET dienterminierte

Verbindungen
Abb. 28: Synthese von Polymeren mit der ADMET ausgehend @giRohstoff Allylalkohol ).

Die dienterminierten Verbindungen konnten entwedérder ADMET polymerisiert werden
oder durch Folgereaktionen weiteren Polymerisatealdionen zuganglich gemacht werden.
Eine weitere Mdglichkeit die synthetisierten teraliungesattigten Ester in Polymere zu
Uberfuhren, war die Cyclisierung zu Lactonen. DyatBetisierten Lactone sollten dann in
einer ROP zu Polymeren umgesetzt werden. Bei digsategie musste vor allen untersucht
werden, ob die Synthese der entsprechenden Laatogeof3en Ausbeuten und mit guten
Durchsatzen mdglich ist.

Neben der ADMET und ROP sollte die Tishchenkoreaktzur Darstellung von Polyestern
verwendet werden. Es wurden zu diesem Zweck Digltielbendtigt, die ausgehend von
Diepoxiden synthetisiert werden sollten. Endstaadifjepoxide sind relativ kostengunstig
aus endstandigen dienterminierten Verbindungenudgelten. Diese Verbindungen kdénnten
mit der ADMET direkt und Uber diesen Reaktionspfadt der Tishchenkoreaktion
polymerisiert werden. Bei diesem Reaktionspfad warallen die Umlagerung vom Epoxid
zum Aldehyd ein entscheidender Schritt, der desbalgehend untersucht wurde. Dabei war
besonders wichtig, dass diese Reaktion sehr selekti und eine gute Ausbeute lieferte. Nur
in einem solchen Fall kdnnten in einer anschlieBantishchenkoreaktion hohe Molmassen
erreicht werden.

Zunachst wird im Kap. 4.1 auf die Synthese der tdieninierten Derivate eingegangen.
Dabei werden die unterschiedlichen Synthesen earmgkhbesprochen. Diesem Kapitel
schlie3t sich dann in 4.2 die RCM zu ungesattigtantonen an. Kap. 4.3 behandelt die

katalytische Umlagerungsreaktion von Epoxiden zueAlyden.
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4.1 Synthese von dienterminierten Verbindungen ausgehen

von Allylalkohol

Es wurden ausgehend voms-Baustein Allylalkohol 1), welcher im grof3technischen
Malistab aus dem nachwachsenden Rohstoff Glyceriworgeen werden kann,

dienterminierte Verbindungen dargesteft.
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Abb. 29: Ubersicht iiber die synthetisierten Monomere (At@us Glyceringriin).
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In Abb. 29 ist ein Uberblick tiber die wahrend deorRotion synthetisierten Monomere
dargestellt. Die Atome, die aus Glycerin stammeng grun dargestellt. Zunachst stand die
Synthese von 4-Pentensaurepent-4-enylegtan{ Fokus der Untersuchungen. Der E&er
wurde in einer vierstufigen Synthese dargestelié. Effizienz der Herstellung kénnte durch
die Ruckfuhrung von nicht umgesetzten Edukten, idiegrofien MalRe zurlickgewonnen
werden konnten, weiter verbessert werden. Der ermalEster konnte anschlieRend mit der
ADMET polymerisiert werden, bzw. nach der Hydrolygza weiteren dienterminierten
Monomeren umgesetzt werden. Es konnten auf diesegeWine Vielzahl unterschiedlicher
Diene mit diversen funktionellen Gruppen hergestgtirden. Generell war eine sehr hohe
Reinheit der Monomere anzustreben, weil andernfaltast der ADMET als
Stufenwachstumsreaktion keine hohen Molmassencétreverden konnten. Diese hohen
Reinheiten konnten in den durchgefuhrten Synthesereicht werden. Durch die
Dimerisierung von Allylalkohol konnten ebenfallsebie dargestellt werden.

Auf die Synthesen der Verbindungen wird im Folgendéher eingegangen. Die ADMETs
werden in Kap. 5 ab Seite 55 erlautert.

4.1.1 Dimerisierung von Allylalkohol zu dienterminierten Monomeren

Durch die Dimerisierung von Allylalkohol] konnten in einfachen Synthesen einige

dienterminierte Verbindungen hergestellt werdeahsiAbb. 30).

1

/\/O\ro\/\z /\/OXO\/\ ’ /\/oijo\/\23

Abb. 30: Strukturformeln der synthetisierten Acetal- bzwidmonomere.

Die Synthese von Acetaldehyddiallylacel)( wird in dem Kapitel 4.1.2 noch eingehend
beschrieben. Um Acetondiallylacetal] und Cyclopentanondiallylacetdl3) zu
synthetisieren wurde Allylalkoholj mit dem aciden Katalysatop-Toluolsulfonsaure
versetzt. AnschlieRend wurde das entsprechendemnietid Molsieb 4 A hinzugefiigt. Das
Molsieb wurde hinzugegeben, um das jeweils freiwad® Kondensationsprodukt zu
absorbieren und das Reaktionsgleichgewicht auSdige der Produkte zu verschieben. Das
jeweilige Produkt wurde anschlie3end mittels frakigrter Destillation gereinigt. Es wurden

Ausbeuten von bis zu 64% erhalten.
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Die Synthesen waren sehr einfach und es konntendi@sem Wege direkt Diene ohne
aufwendigen Reaktionspfad synthetisiert werden. oded stellte sich in weiteren
Untersuchungen heraus, dass die dargestellten ddemvit allylischen Doppelbindungen mit
der ADMET nicht polymerisierbar waren. Auf die Urgechungen wird im Kapitel 5.4 ab
Seite 80 noch detailliert eingegangen. AufgrundselieResultate wurde die aufwendigere

Synthese von 4-Pentensaurepent-4-enylegterusgehend von Allylalkohol) untersucht.

4.1.2 Synthese von 4-Pentensaurepent-4-enylester

Ausgehend von Allylalkoholl) wurde die dienterminierte Verbindung
4-Pentensaurepent-4-enylest®r (dargestellt. Die Synthese dieser Verbindung wan v
zentraler Bedeutung, weil aus diesem Derivat imcAhsss weitere Monomere synthetisiert
werden konnten. Die vierstufige Synthese ist in A1 dargestelf*®” Bei dieser
Syntheseroute wurde zunachst Allylalkohbl (it AcetaldehydZ5) unter Wasserabspaltung
zum Diallylacetal 21) umgesetzt. Diese Verbindung konnte anschlieRestdlyisch zu

Allylvinylether (26) unter Abspaltung von Allylalkohollf derivatisiert werden.

OH
? /\/1

25 0 0
/\/OI:T» A T \/\21 — o NF

w2 26

o Tishchenko-

Claisen- Umlagerung/\/\/
/\0/\/26 reaktion /\/\ﬂ/

Abb. 31: Schematische Darstellung der Synthese von 4-Psitiezpent-4-enylesté?)

Die saurekatalysierte Umlagerung von Acetaldehyhjdiaetal @1) zu Allylvinylether 26)
wurde intensiv untersucht, weil die Reaktion mihdieraturbekannten Synthesemethoden
nur geringe Ausbeuten liefefé! Es wurde deshalb untersucht, ob eine Verbessedang
Ausbeute durch die Verwendung anderer Katalysatonemd Uber eine andere
Reaktionsfuhrung erreicht werden konnte. Nach gettiese von Allylvinyletherd6) konnte
mit der Claisen-Umlagerung 4-Penter@al)( gewonnen werden. Bei dieser
Umlagerungsreaktion wurde untersucht, ob eine Isingsinduzierte Umlagerung im
Mikrowellenreaktor einer thermisch induzierten imutéklav bezlglich Ausbeute und

Aufarbeitung Uberlegen war.
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Diese zweistufige Form der Durchfihrung zur Dalstg) von 4-PentenalR{), erst die
Darstellung und Isolierung von Allylvinylethe2§) und die anschlielRende
Claisenumlagerung, erwies sich letztendlich eineirekten Umlagerung von
Acetaldehyddiallylacetall) zu 4-Pentenal(y) in einem Festbettreaktor als unterlegen
(Kap 4.1.2.4; Seite 33). Letztere Synthese liefdsesssere Ausbeuten und vermied die
Isolierung der Zwischenstufe.

4-Pentenald7) konnte anschlieBend mit der Tishchenkoreaktiontalisch zum
4-Pentensaure-4-pentenylest®r gmgewandelt werden. Die Tishchenkoreaktion verté
guten Ausbeuten. Nach der Verseifung des erhalt&sters 2) konnten die Verbindungen
4-Pentensaure8) und 4-PentenoM erhalten werden, welche anschlieBend zu weiteren
dienterminierten Verbindungen derivatisiert wurdém. Folgenden wird auf die einzelnen

Synthesen im Detail eingegangen.

4.1.2.1 Synthese von Acetaldehyddiallylacetal

Die Synthese wurde nach einer abgewandelten Vaftsebn M. A. POLLACK durchgefiuhrt
(siehe Abb. 32f% Es handelt sich bei der Reaktion um eine Konderssieaktion bei der
Wasser abgespalten wird. Es war wichtig das erdatih Wasser effektiv zu entfernen, um
das Reaktionsgleichgewicht auf die Seite der Priedak verschieben.

0]

25
/\/OH1 TZO» /\/O\‘/O\/\ ’1

Abb. 32: Schematische Darstellung der Synthese von Acetgdtidilylacetal 21).

Fur die effiziente Bindung des entstehenden Wass@sete sich die kostenglnstige
Verbindung Calciumchlorid. Allylalkoholl) und Calciumchlorid wurden mechanisch gerihrt
und es wurde unter Kuhlung Acetaldehg8)( hinzugegeben, wobei sich das
Reaktionsgemisch erwarmte. Aufgrund der Warmeektwng und des niedrigen
Siedepunktes von Acetaldehy2b] musste die Zugabe langsam und unter intensivatudg
erfolgen. Nach beendeter Zugabe wurde die Suspemdioe Kihlung fir mehrere Tage
geruhrt, um den Umsatz weiter zu erh6hen. Die Baimg des Reaktionsproduktes erfolgte

durch eine fraktionierte Destillation.
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Es wurde eine Ausbeute von 64% erhalten. Nicht weigeer Allylalkohol 26) konnte bei
der fraktionierten Destillation im erheblichen MaR#tickgewonnen werden und so erneut
zur Synthese der Zielverbindung eingesetzt wer@ses konnte die Effizienz des Prozess

zusatzlich erhohen.

4.1.2.2 Synthese von Allylvinylether

Bei der Synthese handelt es sich um eine saurgkmdk Reaktion, bei der beim erhitzen
von AcetaldehyddiallylacetaR{) Allylalkohol (1) als Nebenprodukt abgespalten wird. Das
Reaktionsgemisch besteht aus insgesamt drei Kompame Acetaldehyddiallylacetal
(21/Sdp. 150 °C) hat im Vergleich zu Allylalkoholl/6dp. 97 °C) und Allylvinylether
(26/Sdp. 72 °C) einen wesentlich hoéheren Siedepunktfgrdnd dessen sollten die
Reaktionsprodukte kontinuierlich aus dem Reaktiensgch Uber eine isolierte und

verspiegelte Vigreuxkolonne abgetrennt werden éskeibb. 33)°%

/\O/\/

OO —
\( 21 katH 26

Abb. 33: Schematische Darstellung der Synthese von Allyleitier(26).

Bei der Reaktion wurde anteilig das nicht umgeseEdtukt Acetaldehyddiallylacete21) im
Destillat aufgefangen, obwohl die Kopftemperatur0-86 °C) geringer als die
Siedetemperatur von Acetaldehyddiallylacefdl) wvar. Die Reaktion konnte deshalb nicht im
vollen Umfang stattfinden. Es bildete sich mutmefilein Azeotrop bestehend aus dem
Edukt21, Allylalkohol (1) und Allylvinylether 6).

Das Destillat wurde zur Reinigung mit Wasser exadh um den Allylalkohol 1)
abzutrennen. AnschlieBend wurde fraktioniert destil Ein Umsatz von 31% konnte unter
Verwendung von 85%iger wassriger Phosphorsaurefpsals Katalysator und einer
Reaktionstemperatur von 150 °C erhalten werden. st umgesetzte Eduktl konnte
jedoch bei der anschlieRenden Destillation zurimkgmen und erneut eingesetzt werden.
Der extrahierte AllylalkoholX) konnte ebenfalls erneut eingesetzt werden, unSgighese

ressourcenschonender durchfihren zu kénnen (siehe34).
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saurekatalysierte fraktionierte Destillation

Umlagerung

Abb. 34: Schematische Darstellung der Synthese von Allyleither 6).

Aufgrund dieser relativ geringen Umsatze wurden sdehe unternommen die
Produktbildung zu verbessern. Es wurde neben Pbosiilre (31% Ausbeute), Salzsaure
(10% Ausbeute) und Schwefelsdure (5% AusbeuteKatalysator verwendet. Bei diesen
Katalysatoren wurden geringere Ausbeuten erziett Aflylalkohol (1) als Hauptprodukt
erhalten, obwohl die Reaktion unter Luft- und Feigheitsausschluss durchgefuhrt wurde.
Dabei bildete sich im Sumpf ein schwarzer Rickstdml dem es sich vermutlich um
Kohlenstoff handelte. Die verwendeten Katalysatdigmten zu einer starken Verkohlung im
Reaktionsgemisch und das dadurch entstehende Widmgkolysierte das Edukt zu
Allylalkohol (1) und Acetaldehyd25).

NN O tHO oH .,
\‘/ 21 /\/ 1 )25

Abb. 35: Schematische Darstellung der Hydrolyse von Acetajddiallylacetal Z1).

Die Hydrolyse, bei dem Allylalkohollj und Acetaldehyd2b) gebildet wurde, wirkte sich
entsprechend negativ auf die Ausbeuten aus (siéle 26). Deshalb wurde als Alternative
die direkte Umlagerung von Acetaldehyddiallylac€gd) in einem Festbettreaktor
untersucht, welche nach der Optimierung der Reagtithrung bessere Ausbeuten lieferte
(siehe Kap. 4.1.2.4; Seite 33).
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4.1.2.3 Synthese von 4-Pentenal aus Allylvinylether

Bei der Reaktion handelt es sich um eine [3,3]-sigape Umlagerung, welche auch als
Claisen-Umlagerung bezeichnet wird (siehe Abb. I@ese kann thermisch oder durch

Strahlung induziert werden.

A AN = 5 (.l | = A~
0 26 ) J = Z 27
(0] (@)
Abb. 36: Mechanismus der [3,3]-sigmatropen Umlagerung vdyhhylether 26) zu 4-PentenalX?).

Es wurden verschiedene Methoden zur Umlagerung Adbylvinylether (26) untersucht.
Dabei wurde insbesondere untersucht, ob die shimdezierte Umlagerung im
Mikrowellenreaktor der Reaktion im Autoklav tiberegwar %%

Die Synthese im verwendeten Mikrowellenreaktor végge quantitative Ausbeute auf und es
wurde ein sehr reines Produkt erhalten, weshallb dinfarbeitung nicht notig war. Die
Reaktion im Autoklav war, aufgrund der geringererirReit des Reaktionsproduktes,
weniger zur Synthese der Zielverbindung geeignae Beiden Synthesen werden im

Folgenden detailliert vorgestellt.

1. Bei der Reaktion im Autoklav wurde Allylvinyleth€26) im Druckbehéalter fur drei
Stunden auf 150 °C erhitzt. Der Innendruck betridghrend der Reaktion maximal
6 bar. Das Reaktionsgemisch enthielt Nebenproduktd wurde deshalb zur

Reinigung fraktioniert destilliert. Nach der Reiarg betrug die Ausbeute 61%.

2. Der verwendete Mikrowellenreaktor hatte ein Volumen 5 mL. Es konnte ein
Maximaldruck und eine Maximaltemperatur eingestelerden, ab der der
Energieeintrag des Gerates verringert wurde. Distelbe Ergebnisse wurden bei
300 W, 1.5 Stunden Reaktionszeit und einer Maxienatteratur von 200 °C erreicht.
Die Verlaufe der Reaktionsparameter konnten eleidoh ausgelesen werden und
sind im Anhang A (Seite 134) aufgefiihrt. Bei deniroerten Bedingungen wurde
Allylvinylether (26) quantitativ zum 4-Pentendl{) umgesetzt. Eine Aufreinigung

des Reaktionsproduktes war deshalb nicht nétig.

Der verwendete Mikrowellenreaktor lieferte wesettlihOhere Ausbeuten war jedoch im
Bezug auf das Reaktorvolumen von 5 mL der ReaktiorAutoklav im Nachteil. Um den
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Durchsatz zu erh6hen kdnnte ein Mikrowellenreakeswendet werden, der ein entsprechend

grolReres Reaktorvolumen besitzt.

4.1.2.4 Darstellung von 4-Pentenal im Festbettreaktor

Eine Patentanmeldung der Firma BASF AMeschreibt die direkte Synthese von
Acetaldehyddiallylacetal(l) zu 4-Pentenal(/) ohne die Zwischenstufe Allylvinylethe2®)
in einem Wirbelschichtreaktor (siehe Abb. 37). Ber beschriebenen Synthese wurde eine

Wirbelschicht aus Aluminiumoxid und phosphorsautiiten Kieselgel verwendé&f!

~ T N 21 T’ 7 27
OH
/\/ 1

Abb. 37: Direkte Synthese von 4-Penten2f)aus Acetaldehyddiallylaceté®X).

Anlehnend an diese Patentschrift wurde untersudft, die direkte Synthese von
4-Pentenald7) ausgehend von Acetaldehyddiallylacefd)( in einem Festbettreaktor
maoglich war. Die im Folgenden vorgestellte Reakfieferte im Vergleich zur zweistufigen
Reaktion mit Allylvinylether 26) als Zwischenstufe (Gesamtausbeute 31%) hohere
Ausbeuten von bis zu 38%.

In Abb. 38 ist der verwendete Versuchsaufbau d&liesMit einem Heizbad wurde
Acetaldehyddiallylacetal(l) erwarmt und Uber ein erhitztes Festbett geleAet. Festbett
war eine Vigreuxkolonne angeschlossen. In der Degsdinsbricke wurden die Produkte
kondensiert und in einem Tropftrichter aufgenommelher einen Hahn konnten die
einzelnen Fraktionen aufgenommen werden. Die alereFraktionen wurden anschlieend

mit der Gaschromatographie (GC) untersucht.
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Abb. 38: Schematische Darstellung der verwendeten Fespipetatur zur Darstellung von 4-Penter)(
Y Olbad, ? Festbett erhitzt durch ein Heizband, Destillationskolonne” Thermometer zum messen der
Kopftemperatur® Destillationsbriicke® Tropftrichter zur Probenentnahme.

Die Gesamtausbeute wurde bestimmt, indem fiir jedktibn der Anteil an 4-Pentend)

mit der GC ermittelt und mit dem Gewicht der enggiienden Fraktion multipliziert wurde.
Die Ausbeute bezient sich immer auf das Gewicht dgssamten eingesetzten
Acetaldehyddiallylacetall). Es wurden bei den jeweiligen Ansatzen 100-120¢g
Acetaldehyddiallylacetal@) eingesetzt. In Tab. 2 sind die Ergebnisse dectdjefiihrten

Experimente abgebildet.
Tab. 2: Ergebnisse der Festbettsynthese von 4-Pent2nal (

Festbettmaterial Olbadtemperatur Festbetttemperatur Umsatz

[a] [°C] [°C] [%]

Sicapent 6.1 180 220 4
Sicapent 6.3 166 226 7
Sicapent 10.2 190 240 8
Sicapent 7.4 163 256 25
Aluminiumoxid 24.6 190 240 38

34



Monomersynthese

Die hochsten Ausbeuten von insgesamt 38% wurdemiber Olbadtemperatur von 190 °C
und einer Temperatur von 240 °C mit einem Festiast Aluminiumoxid erhalten. Bei den
Experimenten wurde deutlich, dass eine ausreicheode Temperatur im Festbett
vorherrschen muss, damit die Reaktion stattfindemkBei dem Betrieb des Festbettreaktors
mit geringeren Temperaturen waren die Umsatze wedergeringer. Als Nebenprodukt
wurde vor allem nicht umgesetztes Acetaldehyddeatigtal 1) erhalten, welches nach einer

destillativen Reinigung erneut in den Prozess apgist werden kénnte.

70
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Abb. 39: Schematische Darstellung der Ausbeute von 4-Pah{2r) im Festbettreaktor.
Bedingungen: 24.6 g Aluminiumoxid Festbett, Olleaoperatur 190 °C, Festbetttemperatur 240 °C

Durch den gezeigten Verlauf der Ausbeute an 4-ipah(27) mit zunehmender Reaktionszeit
wird deutlich, dass mit dem Fortschreiten der Reaktie Ausbeute an 4-Pentenaf)
abnahm (siehe Abb. 39). Die Abnahme der Ausbeutam wahrscheinlich durch die
Verédnderung des Festbettes zu begriinden. Im VettuReaktion schied sich, vor allem bei
hohen Temperaturen im Festbett, Kohlenstoff alsvacker Feststoff ab. Dies kdnnte die
Reaktion vor allem nach langeren Reaktionszeitémidert haben, so dass die Ausbeuten mit
der Zeit abnahmen. Bei héheren Temperaturen swtltedie Abscheidung von Kohlenstoff
im Festbett noch schneller ein.

Insgesamt war die Festbettsynthese von 4-Pent2nakffizienter aufgrund der grél3eren
Ausbeute, des besseren Durchsatzes und der Vemgeiduner Zwischenstufe, als die
Synthese Uber AllylvinyletheR() als Zwischenstufe. Trotzdem liefern die Experitaeim
Festbettreaktor noch keine befriedigenden Ausbeul®e Reaktion koénnte vor allem

optimiert werden, wenn die grof3en Ausbeuten zu mBediber einen langeren Zeitraum
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konstant gehalten werden kénnten. Dabei wéare whaénslich vor allem eine Erhéhung der
Verweilzeit bei gleichzeitiger Senkung der Temparam Festbett vorteilhaft. Auch die
Verwendung von sauren Festbettmaterialien, wie phmsauredotiertes Siliciumoxid,

kdnnten die Umsétze vielleicht erhdhen.

4.1.3 Synthese von 4-Pentensaure-4-pentenylester mit déishchenkoreaktion

Die Tishchenkoreaktion ist eine sehr atomeffizieReaktion. Sie ermdglicht mit geringen
Mengen an kostenginstigen, meist aluminiumbasidfaalysatoren, effizient Aldehyde in
Ester zu Uberfuhren. Aufgrund dieser vielen positiEigenschaften wurde diese Reaktion
verwendet, um 4-Pentensdure-4-pentenylegjeafsgehend von 4-Penten2f) darzustellen
(siehe Abb. 40). Es wurde untersucht wie sich dieene des eingesetzten

Diisobutylaluminiumhydrid (DiBAI-H) auf den Umsatswirkte.

> WO Tishchenko /\/\/O N
7 27 Wz

O
Abb. 40: Darstellung vor-Pentensaure-4-pentenylest®y it der Tishchenkoreaktion.

Dafur wurde 4-Pentena2() auf 0°C gekihlt und mit 2.7 mol% DiBAI-H gel6st iToluol

(1 M) versetzf® Nach vollstandiger Zugabe wurde die Kihlung entfeund die
Reaktionslosung bei Raumtemperatur (RT) fur dren@&n gerihrt. Zur Reinigung wurde
das Reaktionsprodukt unter verminderten Druck beareTemperatur von 97 °C fraktioniert
destilliert. Es wurde eine Ausbeute von 73% erinalte

Bei geringeren Katalysatorkonzentrationen warermgdé® Reaktionszeiten noétig. Bei einer
Katalysatorkonzentration von 0.5 mol% war fir delstandigen Umsatz (Ausbeute 62%)
eine Reaktionszeit von 72 Stunden notig. Es war aléglich die Katalysatorkonzentration
auf Kosten von langeren Reaktionszeiten weiterexdngern.

Mit der Tishchenkoreaktion konnte der Est2rmit zwei terminalen Doppelbindungen
erfolgreich synthetisiert werden. Dieser konnte daet ADMET zum Polyester polymerisiert

werden (siehe Kap. 5.3.1.1; Seite 75) oder zu wait&-Bausteinen derivatisiert werden.
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4.1.4 Verseifung von 4-Pentensaurepent-4-enylester

Aus dem G-Baustein Allylalkohol{) wurde in einem vierstufigen Prozess
4-Pentensaurepent-4-enylest®r gynthetisiert. Um aus diesem Derivat weitere waie
Cs-Bausteine zu gewinnen, wurde eine alkalische Hydeodurchgefiihrt (siehe Abb. 41).
Auf diesem Wege konnten 4-Pentensag@jeund 4-Pentenold erhalten werden, die sich
anschlieBend mittels Extraktion sehr einfach uffidient voneinander trennen lieREH. Auf
diesem Wege liel3en sich in hohen Ausbeuten von &% die beiden Verseifungsprodukte
erhalten. Extraktion

0 0
s~ . komimo _
o TN OH Ho TN,
Abb. 41: Schematische Darstellung der Verseifung von 4dtesdture-4-pentenyleste) (
Bei der alkalischen Hydrolyse des Est2rsit Kaliumhydroxid wurden unterschiedliche
Reaktionsbedingungen untersucht. Ziel dieser Véesuear eine hohe Ausbeute und die
maoglichst einfache Trennung der beiden ReaktiorBkie (siehe Tab. 3).

Tab. 3: Ergebnisse der Verseifung von 4-Pentensaure-4-pgetter ).

Losungsmittel Temperatur [°C]  Ausbeute Ausbeute
4-Pentenol [%] 4-Pentensaure [%]
Wasse? 110 89 87
Ethanol 80 16 83
Methanol 80 -b) -0
Aceton 80 -b) -0

4 Substrat und Loésungsmittel bildeten zunéchst eireighasengemisch aus, welches erst im Verlaufe der
Reaktion in eine Lésung Uberging.
®) Es bildeten sich im groBen MaRe Nebenprodukte

Bei der Untersuchung wurde das entsprechende Lémutigl und eine konzentrierte
Kaliumhydroxidlésung mit 2 eq. Kaliumhydroxid bezwg auf den eingesetzten Est&r
vorgelegt. AnschlieRend wurde der 4-Pentensaurepentlester Z) hinzugegeben und
unter RuUckfluss erhitzt. 4-Pentend) (wurde anschlieend mit Diethylether aus dem
Reaktionsgemisch extrahiert. Die deprotonierte dtdesaurel) war im Gegensatz zum
4-Pentenol4) nicht in der organischen Phase I6slich. NachEdraktion des 4-Pentenold)(
wurde die wassrige Phase auf den pH-Wert 1 einfjeddée nun vollstandig protonierte
4-Pentensaures) konnte dann ebenso mit Diethylether isoliert veerdDie Ergebnisse der
durchgefuhrten Experimente sind in Tab. 3 zusammefasgt. Reaktionen mit Wasser als
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Losungsmittel lieferten die besten Ausbeuten. Zhstidildete sich dabei jeweils ein
Zweiphasengemisch, welches jedoch bei zunehmendasatld nach 18 Stunden homogen
wurde. Die relativ lange Reaktionszeit lasst siehmwtlich durch starkere Dispergierung des
Zweiphasengemisches verringern.

Die Reaktionen in homogener Phase (in Ethanol, Meihoder Aceton) verliefen schneller.
Mit Ethanol als Losungsmittel konnte ein vollstagyeti Umsatz des Eduktes bereits nach
30 min erreicht werden. Jedoch lieferten diese Rmadn nur unbefriedigende Ausbeuten,
was entweder auf Nebenreaktionen oder auf die westh Aufarbeitung zurtickzufihren war.
Bei der Hydrolyse mit Ethanol als Losungsmitteltgktste sich insbesondere die Entfernung
des Losungsmittels als anspruchsvoll, weil die Swethkte des 4-Pentenoly (und des
Losungsmittel nahe beieinander lagen. Aufgrund efesgingen bei dem Entfernen des
Losungsmittels groRe Mengen an 4-PentefoVvérloren. Bei der Verwendung von Methanol
als Losungsmittel bildete sich ein Nebenproduki, dem es sich wahrscheinlich um den
Methylester der 4-PentenséauB? fiandelte. In Aceton bildeten sich unter den sbagischen
Bedingungen vermutlich durch Aldolreaktionen Nelvedpkte. Aufgrund dessen wurden bei
diesen Reaktionen nur geringe Ausbeuten erzielt.

Es konnte mit der alkalischen Hydrolyse mit Wassals Ldsungsmittel aus
4-Pentensaurepent-4-enylest®r (n hohen Ausbeuten 4-Pentend) nd 4-Pentensaur8)(
gewonnen werden. In den folgenden Kapiteln wirdgeirend auf die Synthesen der

Monomere eingegangen, die aus diesen beiddBaUsteinen synthetisiert werden konnten.

4.1.5 Synthese von Monomeren ausgehend voms®Baustein 4-Pentensaure

Die synthetisierte 4-Pentensdug (vurde als Ausgangsprodukt verwendet, um weitere
dienterminierte Verbindungen darzustellen. Die 8gaen ermoglichten die Darstellung von
Monomeren, die sich aufgrund ihrer funktionellerug@yen stark voneinander unterschieden.
Auf diese Weise konnten dienterminierte Amide usteEdargestellt werden, welche mit der
ADMET polymerisierbar waren. Um dienterminierte Werdungen aus 4-Pentensausg (
bzw. 4-Pentensaurechlorid zu synthetisieren, wurden generell verschiedemeitd

angewandt.

1. Durch die Verwendung von bifunktionellen Molekilemie Diolen oder Diaminen,
konnten dimerisierte 4-Pentensaurederivate sysibdtwerden. Es wurden tber diese

Synthese Diene mit aquivalenten Doppelbindungealtentn
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2. Durch den Einsatz von Glycerin als Triol konnte eeiNferbindungen mit drei
endstandigen Doppelbindungen erhalten werden. Mised Verbindung konnte in
einer ADMET-Copolymerisation verzweigte und vermet2olymerstrukturen erhalten
werden (siehe Kap. 5.4.3; Seite 81).

3. Durch die Verwendung eines endstandigen, alkenteentén, primaren Alkohols oder
Amins konnten ebenfalls Diene synthetisiert werdehe nicht &aquivalente

Doppelbindungen besalien.

In dem folgenden Abschnitt wird auf die einzelngmtBesen eingegangen.

4.1.5.1 Synthese von 4-Pentensaurechlorid

Fur einige Synthesen war es notig die Hydroxyfumktder Carbonsaure in eine bessere
Abgangsgruppe zu Uberfihren. Deshalb wurde 4-Ps@ee8) mit Thionylchlorid in
4-Pentensaurechlori@®) tberfuhrt. Die durchgefihrte Synthese in Massteitte sehr hohe

Ausbeuten von Uber 95%.

o) 0
M SOk )J\/\/
HO 7, Ho S0, 5

Abb. 42: Darstellung von 4-Pentensaurechlo2@)(mit Thionylchlorid.

4-Pentensaured) wurde auf 0 °C gekihlt und mit Thionylchlorid setzt. Nach vollstandiger
Zugabe wurde das Reaktionsgemisch unter Ruckfligtzie Die Reinigung des Produktes
erfolgte durch fraktionierte Destillation. Durchedhktivierung der Carbonylfunktion konnte

das Reaktionsprodukt zu diversen Estermonomerevatisrert werden.
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4.1.5.2 Synthese von Estermonomeren ausgehend von 4-Perd@&arechlorid

(0] 0]
\/\)J\O/\/OT\/\7 \/\)I\O/\/\/O\LI/\/\S
0]

(0]
\/\)]\o/\/\/\/o\"/\/\g \/\)j\o/\/s
(0]

\/\)J\O/\O/\OJK/\/Z 4
Yo

O
Abb. 43: Strukturformeln der synthetisierten Estermononaerggehend von 4-Pentenséaurechlazi).(

In Abb. 43 sind die Esterdiene dargestellt, welabhegehend von 4-Pentenséurechldi) (
dargestellt wurden. Bei der Synthese wurden Stiffksisen verwendet, um die freiwerdende
Salzsaure (HCI) zu binden. Bei der Synthese wurele eshtsprechende Alkohol und eine
Stickstoffbase (Pyridin oder Triethylamin) bei O i€ Dichlormethan (DCM) umgesetzt.
AnschlieRend ist die Loésung mit 4-Pentensduredhi@8) versetzt worden. Mit diesen
Synthesen konnten Ausbeuten von 58-85% erhaltendemer Die Reinigung der
Reaktionsprodukte erfolgte in der Regel durch foadierte Destillation. Bei der Synthese von
Verbindung24 wurde saulenchromatographisch gereinigt und anthdessen eine geringere
Ausbeute von 21% erhalten. Im Anschluss an die If&g®n konnten einige der erhaltenen
Ester mit der ADMET zu Polyestern oder mit der R€WLactonen umgesetzt werden (siehe
Kap. 5.2.1; Seite 61).
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4.1.5.3 Synthese von Amidmonomeren ausgehend von 4-Pentenss

Ausgehend von 4-Pentensaudg (vurden Diene mit Amidverknipfung dargestellt kge

Abb. 44)ce! 5
H

15

Abb. 44: Strukturformeln der synthetisierten Amidmonomersgahend von 4- Pentensau:B@a (

Um einen madglichst effizienten Weg zur Darstellwmog dienterminierten Amiden zu finden,
wurden zunachst unterschiedliche Synthesevorsehrift verwendet um
N,N’-1,2-Ethandiamindipent-4-enamidX) darzustellen. Im Anschluss wurde die am besten
geeignete Vorschrift zur Darstellung weiterer Amidewendet.
Es wurden insgesamt drei Synthesen untersuchtd@&@eSynthese nach SINSIRAWA und
C. BROKA wurde 4-Pentensaurechlori2l als Edukt eingeset?:%® Es wurden Umsétze im
Bereich von 42-85% erreicht. Neben der Zielverbimglwurden jedoch auch gro3e Mengen
von Nebenprodukten im NMR-Spektrum nachgewieser, micht durch eine einfache
Reinigung mittels Extraktion entfernt werden komte
Die Synthese nach J. R. TIN8ON lieferte hingegen deutlich reinere Verbindungerd un
vereinfachte damit die Aufarbeitung deutliél. Aufgrund dessen wurde diese Reaktion
verwendet, um die dienterminierten Amide darzustellBei der Synthese wurde jeweils
4-Pentensaure) als Edukt eingesetzt und in situ mit dem ReadefzCarboxyldiimidazol
(CDI) bei 0 °C aktiviert.
0] O 0] 0]
R)I\/O/ . — R)IA\\OJI\N/\N —:?gjaz—>°' R)I\N/\
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N
Abb. 45: Bildung des Imidazolids mit dem Aktivierungsreag&ial.

41



Monomersynthese

Bei der Reaktion wird zunéchst unter Abspaltung \ohlendioxid und Imidazol das
aktivierte Imidazolid Gber eine gemischte Anhydwikchenstufe gebildet (siehe Abb. 45).
Diese Spezies kann dann im Anschluss nucleophil @aem Amin angegriffen werden.
Dafur wurde nach der Aktivierung das entsprechehén bzw. das Diamin in DCM geldst
und hinzugegeben. Nach der Extraktion erfolgteRBénigung der Reaktionsprodukte, wenn
notig mittels Umkristallisation oder Saulenchronmphie. Es wurden hohe Ausbeuten von
69-92% erhalten.

4.1.6 Synthese von Monomeren ausgehend vonmg®Baustein 4-Pentenol

Es konnten mit dem dBaustein 4-Pentenoff{ verschiedene Monomere mit
unterschiedlichen Funktionalitaten dargestellt werd Es wurden Carbonsaurechloride,

Diisocyanate und Triphosgen zur Synthese der Diensendet.

4.1.6.1 Synthese von Estermonomeren ausgehend von 4-Perdkn

Ausgehend vom 4-Pentend) (wurden aromatische dienterminierte Ester undtdremnierte
Acrylsaureester synthetisiert (siehe Abb. [&@)Die gewéhlten Carbonsaurechloride sind im

grofiem Malistab verfigbar und kommerziell erhéaltlich

O O O
\/\/\O O/\/\/11 \)J\O/\/\/G
O
\/\/\O
O\/\/\ 10

O
Abb. 46: Strukturformeln der synthetisierten Estermononarggehend von 4-Pentend).(

Zur Synthese der Monomere wurde 4-Pentefioinfit einer Stickstoffbase (Pyridin oder
NEt;) in DCM gelost und gekuhlt. Die Losung wurde mited. des entsprechenden
Saurechlorids (bezogen auf die Hydroxygruppen) etets Die Reinigung der
Reaktionsprodukte erfolgte mittels fraktionierteedilllation bei vermindertem Druck. Bei
den erhéhten Temperaturen wahrend der DestillatlémnAcrylsdureestefswurde zusatzlich
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noch 4-Methoxyphenol als Radikalinhibitor in die dilBationsvorlage gegeben, um die
radikalische Polymerisation an der Acrylfunktion aterbinden. Es wurden Ausbeuten von
64-71% erhalten.

4.1.6.2 Synthese von Urethanmonomeren ausgehend von 4-Pemé

Mit Diisocyanaten konnte 4-Pentend) (zu neuen dienterminierten Urethanen dimerisiert
werden (siehe Abb. 47¥"Y Diisocyanate sind relativ preisgiinstig und findesi der
Darstellung von Polyurethanen in der Industrie teréinwendung. Die hohe Reaktivitat der
Isocyanatfunktion gegeniber Alkoholen garantiemdehUmsatze und Ausbeuten, bei der
Verknupfungsreaktion mit 4-Pentend) (

/\/\/O\"/H\KEQH\n/o\/\/\12
0 0

/\/\/O\H/H\M/GH\H/O\/\/\13
(0] (0]

Abb. 47: Strukturformeln der synthetisierten Urethanmonamer

Es wurden 4-Pentenof) und Triethylamin in DCM geldst. AnschlielRend werdias

entsprechende Diisocyanat bei 0 °C hinzugegeben. dém vollstdndigen Umsatz zu
gewahrleisten wurde nach vollstandiger Zugabe daskfitonsgemisch bei RT fur 16 Stunden
geruhrt, Nach der Reinigung durch Umkristallisatisurden Ausbeuten von 79-82%

erhalten.

4.1.6.3 Synthese von Dipent-4-enylcarbonat

Triphosgen 29) ist eine sehr reaktive, bei Raumtemperatur fésistalline Substanz, welche
die effiziente Dimerisierung von Alkoholen zu Camlaten ermdglicht. Analoge Reaktionen
sind auch mit gasformigem Phosgen mdglich, jedasthdieses sehr toxische Gas im
Gegensatz zu kristallinen Triphosg@8)(bei RT nur schwer handhabbar (sieche Abb.[4B).

43



Monomersynthese

o)

N Triphosgen
\/\/\ >
OH,  Pyridin, Toluol D NG N o N

18

Abb. 48: Darstellung von Dipenten-4-ylcarbonasj.

Es wurde Triphosger29) mit Toluol Uberschichtet und gekuhlt. Anschlie@ewurde.
Pyridin 30) geldst in Toluol Uber eine Stunde hinzugegebeachNvollstandiger Zugabe
bildete sich das Dipyridiniumsalz von Phosgen atber Feststoff (siehe Abb. 49). Die

gebildete Dipyridiniumspezies ist sehr reaktiv gadeer nucleophilen Derivaten.

C|e Q CIe
o) NS \%)I\ﬁ) AN
Cl,C J\ cc, T 6 — 3| |
o o” ® G Z G
29 30

Abb. 49: Bildung des reaktiven Dipyridiniumsalz&8.

Nach der vollstandigen Zugabe wurde 4-Pentefjob{s nucleophiles Reagenz, gelost in
Toluol, hinzugegeben und bei RT gerthrt. Unter Adbsmg von Pyridiniumchlorid bildete

sich die Zielverbindung. Die Reinigung des Prodskigfolgte nach der Extraktion mittels
Destillation bei vermindertem Druck. Es wurde ekgsbeute von 82% erhalten. Insgesamt

war die Synthese gut geeignet um das Monomer iifdegei Labormal3stab zu synthetisieren.
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4.2 Synthese von Lactonen und Dilactonen mittels RCM

Im Verlauf der Arbeit wurden endstandige dienteiigiite Ester synthetisiert. Ausgehend
davon wurden Versuche unternommen diese Verbindurigeungesattigte Lactone zu

Uberfuhren. Es handelt sich dabei um cyclische rEstelche beispielsweise Uber eine
anionische ROP in Polyester tiberfiihrt werden koffeROPs sind sehr effizient und es

kénnen dabei sehr enge Molmassenverteilungen erhakrden.

Die Synthese der Lactone konnte Uber die RCM iedlisverden, jedoch waren die

Durchsatze und Ausbeuten gering und die benttigtagd des Metathesekatalysators hoch.
Dies war bedingt durch die sehr hohe Verdinnung,bdii der Cyclisierungsreaktion notig

war. Aufgrund dessen konnten keine Lactone im groRé&alRstab synthetisiert bzw.

polymerisiert werden. Deshalb wurde diese Stratiegigendlich nicht weiter verfolgt.

4.2.1 Versuche der Cyclisierung von 4-Pentensaure-4-pemtglester

Die Versuche der Cyclisierung von 4-Pentensaurestgmylesterd) waren nicht erfolgreich.
Es bildete sich bei keiner der durchgefiihrten Reakh das entsprechende neungliedrige
Lacton31 (siehe Abb. 50).

o) o)
RO
\/\)J\O/\/\/z | ° 31 ©

Abb. 50: Versuch der Ringschlussmetathese von 4-Pentenddueeatenylester?).

In der Fachliteratur finden sich diverse Artikelje dbeschreiben, dass neungliedrige
Verbindungen mit der Olefinmetathese nicht darséell sind’*"®! Wahrscheinlich sind
generell mittlere RinggrofRen von 9-11 Gliedern det RCM nur sehr schwer zuganglich.
Die Bildung von ,mittelgrof3en” Ringen ist thermodymisch ungunstig, weil es bei diesen
Ringgréfl3en zu negativen transannularen Wechselngde kommt. Da es sich bei der RCM
um eine sehr stark thermodynamisch bestimmte Reaktindelt, ist diese kaum in der Lage
energetisch ungunstige, gespannte Ringsystemelalasau

Die schwere Zugéanglichkeit von ,mittelgro3en® Ring&urde auch in einer Untersuchung
von M. B. 3uiTH, welche sich mit Cyclisierung vom-Bromalkylmalonaten beschatftigte,
beschriebeH® Diese Versuche zeigten, dass eine Cyclisierungnermgliedrigen Systemen

um mehrere Zehnerpotenzen langsamer verlauft as Qliclisierung von sechs- oder
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funfgliedrigen Ringsystemen. Die Cyclisierungen voittelgro3en Ringsystemen sind sogar
um mindestens eine Zehnerpotenz langsamer als dolunB von grél3eren Cyclen
(12-23 Glieder). Die durchgefuhrten Versuche zeigtedass die RCM der
4-Pentensaure-4-pentenylest®r (icht zur Darstellung von Lactonen geeignet wian.
Anschluss wurden deshalb dienterminierte Esterrtdd@M Bedingungen untersucht, welche

Ringe mit 7 bzw. 14 Gliedern bilden konnten.

4.2.2 Synthese von Bislactonen

Aus Acrylsdure-4-pentenylesté) (und 4-Pentensaureallylest®) (wurden mit der RCM
erfolgreich Lactone synthetisiert. Es bildeten smdben den Oligomeren hauptséchlich
cyclische Dimere (siehe Abb. 51), weshalb im Realgprodukt keine monozyklischen
Verbindungen nachgewiesen werden konnten. Wahrsddateiwar ausgehend von den
eingesetzten Verbindungen die Bildung von groleRingsystemen mit 14 Gliedern
gunstiger als die Bildung von Systemen mit 7 Glrade

0
| = \/Oé
M 14
\/\/\o)% E’;)/\ o
0
0 0
0
RCM 0 o
RCM 14 . 14
\/\)J\O/\/5 Cf:\‘/:j Cof’p
20 21
0 0

Abb. 51: Reaktionsgleichung zur Synthese von ungesattigaetonen.

Fur RCMs werden generell groRe Verdlinnungen bendtigil dann bevorzugt die
intramolekulare Reaktion (Cyclisierung) stattfindeDeshalb wurde die Synthese
entsprechend bei einer Eduktkonzentration von BIO2nd mit 1.5 mol% Katalysator
durchgefuhrt. Um bei diesen Bedingungen einen t@iligen Umsatz erreichen zu kénnen,
erfolgte die Katalysatorzugabe in mehreren Portioven 1.5 mol% ,Grubbs-Hoveyda
Katalysator der zweiten GenerationGK2) jeweils nach 24 Stunden, bis mittels GC kein

Edukt mehr nachgewiesen werden konnte. Fir einemtgativen Umsatz waren bis zu
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10 mol% Katalysator notig. Die Produkte konntentemst SGulenchromatographie gereinigt
werden und es wurden Ausbeuten von 8-13% erhalten.

Bei der RCM von Acrylsaure-4-pentenylest®y ( konnte zusatzlich nur eine
Kopf-Schwanz-Verknipfung beobachtet werden, waéahreh@éi der RCM vom
4-Pentensaureallylestes)( auch ein geringer Anteil an Kopf-Kopf-Verknipfung
nachgewiesen werden konnte. Dies konnte mittels NMR Gaschromatographie mit
Kopplung zum Massenspektrometer (GC-MS) untersueferden. Die entsprechenden
Chromatogramme und Massenspektren sind in Kap(ah4Seite 114) aufgefuhrt. Far die
bevorzugte Kopf-Schwanz-Verkniupfung kénnten sowelaktronische als auch sterische
Effekte am Substrat-Katalysator-Komplex verantwalntksein.

Die Durchsatze und die Ausbeuten bei den Reaktiomaren, vor allen aufgrund der
bendtigten hohen Verdinnungen, eher gering. Syathdsei denen die Eduktkonzentration
erhoht wurde, lieferten, wahrscheinlich aufgrundwehrter Oligomerbildung, noch geringere
Ausbeuten. Diese Ergebnisse fuhrten dazu, dasSyhithesestrategie trotz der erfolgreichen
Synthese von Lactonen nicht weiter verfolgt wurde.
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4.3 Katalysierte Umlagerung von Epoxiden zu Aldehyden

Im Rahmen der Dissertation wurden Wege erforschgxkle in Aldehyde zu Uberfuhren.
Durch diese Reaktion sollten synthetisierte Diene Diepoxide uberfihrt werden, die
anschlielBend katalytisch zu Dialdehyden umgelagrenriden sollten. Diese Verbindungen
sollten dann mit der Tishchenkoreaktion polymertsieerden. In der Abb. 52 ist die geplante
Syntheseroute schematisch dargestellt.

\/ [O] ‘>/ K’ Katalysator_ K/ \) Tlshchenko \[\ )I\/ \/]/

Abb. 52: Synthese von Polyestern ausgehend von Diepoxiden.

Doppelbindungen sind im Allgemeinen relativ einfash Epoxide zu uberfihren und
Tishchenkoreaktionen von Aldehyden mit ausgewalfliektionellen Gruppen verlaufen mit
hohen Ausbeuten. Der Schlisselschritt dieser $imtwar deshalb vor allem die effiziente
Umlagerung der synthetisierten Diepoxide in Dialtih (in Abb. 52rot hervorgehoben).
Aufgrund dessen wurde diese Reaktion zunachst simemntersucht. Es war dabei sehr
wichtig, dass die Umlagerung eine mdoglichst hohesb®ute und Selektivitdt aufwies.
Generell konnen bei der Umlagerung von terminalgmoxifien zwei Produkte mit
Carbonylfunktion entstehen. Es kann sich das esttende Methylketon oder der Aldehyd
bilden (siehe Abb. 53).

(0] o o)
e E— —_—
/”\ R/<] R\)l
R
Abb. 53: Reaktionsprodukte bei der Umlagerung von Epoxiden.
Damit bevorzugt die Umlagerung zum Aldehyd statléip konnen Lewissdure als

Katalysatoren eingesetzt werden. Dabei erfolgtRiaktion Uber ein dipolares Intermediat
(siehe Abb. 54"

_ - _ o -
M] [|V|]8
| 0
ST 0 <® ,OD _[M]
/Q< — /4\<H — /'\\<H —> R y
R R R
H i H i k/ H b

Abb. 54: Vorgeschlagener Mechanismus der Umlagerung vonilipnxeu AldehydeH”!
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Es findet zunachst eine polare Wechselwirkung ZzvaacMetallzentrum und Sauerstoffatom
statt. Anschliel3end bildet sich eine Spezies npbldrem Charakter, bei dem der sekundéare
Kohlenstoff partiell positiv polarisiert ist. Dies®pezies kann sich anschlieRend Uber eine
Wasserstoffumlagerung stabilisieren, bei dem d&peachende Aldehyd gebildet wird.

Es sind in der Literatur einige Katalysatoren firseé Reaktion bekanf?:® Eine solche
Umlagerung wurde mit Vanadiumkomplexverbindungen ktalysatoren von E. FLAMA
beobachtef’® Unter stark basischen Bedingungen konnte eine genlmg von Epoxiden zu
Aldehyden nach H.XMAMOTO mit Lithium-2,2,6,6-Trimethylpiperidin katalysiert
werden.” Die oben genannten Reaktionen wiesen jedoch zmggeAusbeuten auf oder
waren aufgrund der stark basischen Bedingungent nggeignet flr den gewahlten
Reaktionspfad.

Literaturvorschriften, bei denen mildere Reakti@dihgungen und héhere Ausbeuten erzielt
wurden, waren dagegen vielversprechend. Anlehnendliese Vorschriften wurden drei

verschiedene Katalysatorsysteme untersucht.

1. Von T. TAKANAMI wurde beschrieben, dass Metalloporphyrintriflatkdeme in der
Lage sind Epoxide zu den entsprechenden Aldehydemzulagerr®”
Porhyrinkomplexe sind sterisch sehr anspruchswséebindungen, deren Synthese

relativ aufwendig ist.

2. Viele Salenkomplexe weisen &hnliche Reaktivitatere Worhyrinkomplexe auf.
Aufgrund dessen wurde untersucht, ob Umlagerungeh mit Salentriflatkomplexen
maoglich waren, welche bisher noch nicht auf ihréakaische Aktivitat gegentber

Epoxiden untersucht wurden.

3. Es wurden Seltenerdverbindungen auf ihre Aktivitéamtersucht. Einige
Seltenerdtriflate seien nach AAGARELLI unter der Verwendung von geeigneten

Lésungsmitteln in der Lage die erwiinschte Reaktiokatalysiereff"

Die beschriebenen Porphyrin- und Selenkomplexe &murdunachst dargestellt und
anschlieBend, wie die kommerziell erworbenen Seitdinflate, auf ihre katalytische
Aktivitat untersucht. Experimente an der Modellvedung Butyloxiran sollten klaren,
inwieweit die Katalysatoren in der Lage waren ukfionalisierte Epoxide zu Aldehyden
umzulagern. Die Verwendung von unterschiedlichesubn@smitteln kann sich sehr stark auf

die Reaktion auswirken, weil die Polaritat einemitiehen Einfluss auf die Energieniveaus
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der Ubergangszustande und Zwischenstufen ausibtvuEden deshalb unterschiedliche
Solventien eingesetzt, um deren Einfluss auf dlekdgitaten zu untersuchen.

Einige der synthetisierten Katalysatoren wiesere dwhe katalytische Aktivitadt auf und
waren in der Lage, die Umlagerung von Butyloxiran Hexanal zu bewirken (siehe
Kap. 4.3.2; Seite 52). Dabei wurden mit einigena§statoren gute Ausbeuten und eine sehr
hohe Regioselektivitat erzielt, die bei weitererti@perung wahrscheinlich noch weiter
verbessert werden konnten. Weiterflhrende Expetenezreigten jedoch, dass diese
Katalysatoren nicht in der Lage waren, Epoxide muatzlichen funktionellen Gruppen zu
Aldehyden umzulagern. Die mangelnde Toleranz gdganveiteren funktionellen Gruppen
war der Grund weshalb Uber diesen Reaktionspfadek&ialdehyde dargestellt werden

konnten. Im Folgenden werden die Synthesen uné&xjerimente zur Umlagerung erlautert.

4.3.1 Synthese der Metallkomplexe

Der folgende Abschnitt behandelt die Synthese detaNkomplexe, welche anschlie3end auf

ihre katalytische Aktivitat zur Umlagerung von Epen zu Aldehyden untersucht wurden.

4.3.1.1 Synthese des Metalloporphyrintriflatkomplexes

Es wurden zur Synthese des Porphyrinliganden whtedliiche Syntheserouten untersucht.
Eine Ein-Topf-Synthese nach SAKR, bei der die Synthese des Porphyrinkomplexes und
die Komplexierung des Metallzentrums in situ erfe|gvar nicht erfolgreic? Es bildeten
sich bei dieser Synthese eine Vielzahl von Nebehkien. Im Gegensatz dazu lieferte die
hier im folgenden Abschnitt beschriebene dreistufgynthesevorschrift nach MOBD hohe
Produktreinheiten und eine Gesamtausbeute von &ie(Abb. 55§

Ph Ph
1.1 BF; OEt, DCM, RT, 18h
@ n NH  127CQ, DMC, reflux, 1h
J \\ /; 2.2 FeCly DMF, reflux, 3h
Ph 32 33 2.3 HCI, DMF/H,0, RT,18h
3. AgOTf, DCM, RT, 18h
Ph Ph
Por 1

Abb. 55: Synthese des verwendeten MetalloporphyrintriflatktaxesPor 1.
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Die Synthese des Porphyrinliganden erfolgte intikelaoher Verdiinnung, um die Bildung
des cyclischen Porphyrinliganden zu beginstigenwiisle Pyrrol 83), Benzaldehyd32) in
DCM gelost und mit Bortrifluoriddiethyletherat af&atalysator versetzt und 18 Stunden bei
RT geruhrt. Anschlieend wurde 2,3,5,6-Tetrachibrb{p-)-benzoquinon (TCQ) als
Oxidationsmittel hinzugegeben und unter RuUckflusehita. Die Reinigung des
Porphyrinliganden erfolgte sdulenchromatographisch.

Der synthetisierte Porphyrinligand wurde anschinelR3e mit Eisen-(ll)-chlorid in
Dimethylformamid (DMF) umgeset# Der sich bildende Eisenkomplex wurde im
Reaktionsgemisch ohne weitere Reinigung zum EiBBAkpOmplex oxidiert und
anschlie3end sédulenchromatographisch gereinigt.

Das synthetisierte Eisen(llijpesetetraphenylchlorid und Silbertriflat wurden in DCM
gelost®® Silberchlorid ist in dem verwendeten Losungsmitieléslich und wurde nach
beendigter Reaktion abfiltrief! Die Synthese des Eisen(liesetetraphenyltriflat Por 1)
Uber die beschriebene dreistufige Synthese waresasgt vor allem wegen der hohen
Verdinnung und der sdulenchromatographischen Reigider Produkte sehr aufwendig.

4.3.1.2 Darstellung von Eisen(lll)-salentriflatkomplexen

Die Salenliganden wurden mit einer Ein-Topf-Synéhest dem Zentralatom und in situ mit
Silbertriflat versetzt, um den entsprechenden Higktkomplex zu erhalten (siehe
Abb. 56)!8°!

\\\H

SR D

Sal1 Sal 2
Abb. 56: Strukturformeln der Verbindunge$al 1undSal 2

Es wurde jeweils der Salenkomplex mit Eisen(ll)ecld in Tetrahydrofuran (THF) geldst
und drei Stunden bei RT gerUhrt. AnschlieBend wugidbertriflat hinzugegeben. Nach
Beendigung der Reaktion wurde das Reaktionsprodaktenchromatographisch gereinigt

und Ausbeuten von bis zu 50% erhalten.
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4.3.2 Untersuchung der Epoxidumlagerung mit der Modellvebindung Butyloxiran

Die synthetisierten Metallkomplexe und Seltenerbiretungen wurden auf die Fahigkeit zur
Umlagerung von Butyloxiran zu Hexanal untersuclat.aRel zu jeder katalytischen Reaktion
wurde eine Blindprobe durchgefiihrt, bei der das yBuwiran ohne Katalysator im
entsprechenden Lésungsmittel erhitzt wurde.

Die Reaktionen wurden mit den verschiedenen Kadyen in unterschiedlichen
Losungsmitteln (Toluol, Chloroform, Dioxan), beitarschiedlichen Temperaturen (jeweils
50 °C oder 90 °C) durchgefuhrt. Generell betrugRiaktionszeit drei Stunden und es wurde

eine Katalysatorkonzentration von 2 mol% verwendet.

Tab. 4: Ergebnisse der Untersuchung der Umlagerung vonl®utsn zu Hexanal.

Parameter Katalysator ~ Umsatz [%] Anteil im Produkt [%)]

weitere

(0]
=
nBu” Produkte

n-Bu

Toluol; 50 °C ohne Katalysatol 0.0 - - -

Por 1 3.1 93.5 6.5 -
Sall 14.1 100.0 - -
Sal 2 18.6 97.3 2.7 -
Sc-(l)triflat 10.6 100.0 - -
Er-(INtriflat 9.8 100.0 - -
Dioxan, 90 °C ohne Katalysator 3.5 35.3 - 64.7
Por 1 37.3 88.5 54 6.2
Sal 1 94.1 88.1 5.0 6.9
Sal 2 89.7 94.8 2.9 2.3
Sc-(ll)triflat 100.0 89.9 8.6 1.5
Er-(1Ntriflat 100.0 87.2 11.2 1.6
Toluol; 90 °C ohne Katalysatol 0.7 - - -
Por 1 21.9 94.5 55 -
Sal 1 89.4 96.0 4.0 -
Sal 2 71.1 96.8 3.2 -
Sc-(l)triflat 100 90.2 9.8 -
Er-(INtriflat 100 96.2 3.8 -
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In Tab. 4 sind der Ubersicht halber nur einige augihlte Ergebnisse der Experimente
dargestellt. Die Untersuchung der Reaktionsproduittlgte mittels GC mit einem
massensensitiven Flammenionisationsdetektor (FADs den detektierten Signalen konnte
mit den erhaltenen Integralen der Anteil der jeigeih Produkte ermittelt werden. Die
Kalibrierung der GC und die Ermittlung der Retensipeiten der Reaktionsprodukte wurde
mit Vergleichssubstanzen durchgefuhrt. Bei den |gerangen konnten teilweise einige
Signale nicht eindeutig zugeordnet werden. Der Eas®il dieser weiteren Produkte, die vor
allen bei héheren Temperaturen gebildet wurdendevebenfalls bestimmit.

Es wurde deutlich, dass bei einer Temperatur voriCo@Wmlagerungsreaktionen nur im
geringen Mal3e stattgefunden hatten. Exemplarisetiinisind in Tab. 4 die Ergebnisse der
Experimente in Toluol bei 50 °C aufgefihrt. Die S&domplexeSal 1undSal 2waren unter
diesen Bedingungen bei guten Selektivitaten mit &tmen von bis zu 20% noch am
aktivsten. Die Seltenerdtriflate wiesen mit nur 1084asbeuten eine deutlich geringere
Aktivitat auf. Auch in anderen LOsungsmitteln, w@hloroform und Dioxan wurden bei
50 °C nur geringe Umsatze beobachtet. Die Ergebnissser Untersuchungen sind der
Ubersicht halber im Experimentalteil (Tab. 9; Sdii8) zu finden. Obwohl die Selektivitaten
bei geringen Temperaturen oft hoch waren konntesedReaktionsbedingungen aufgrund der
geringen Umsatze nicht fur die effiziente Synthese Aldehyden verwendet werden.

Eine deutliche Erhdhung der Aktivitat wurde bei bdn Temperaturen beobachtet. Bei der
Umlagerung von Butyloxiran in Dioxan bei 90 °C wendach drei Stunden Reaktionszeit mit
den Katalysatoren eine deutliche Erh6hung des Uraesdteobachtet. Die Salenkomplexe und
die Seltenerdtriflate setzten das Butyloxiran qiiatw um. Die eingesetzten Verbindungen
katalysierten die Umlagerung mit hohen Selektiemdton 90-95%, wobei der Salenkomplex
Sal 2die héchste Selektivitat aufwies.

Ahnlich gute Ausbeuten wurden bei der Umlagerurajdien in Toluol bei 90 °C erzielt. Die
Salenkomplexe und die Seltenerdtriflate erziel@tlweise quantitative Umsatze. Besonders
die Seltenerdtriflate zeichneten sich dabei durnok eehr hohe Aktivitat aus. Der Anteil des
gewilnschten Reaktionsproduktes Hexanal war beitga@wem Umsatz mit 90-96% sehr
hoch. Die Untersuchungen zeigten, dass die KatatyseErbium(lll)-triflat im unpolaren
Losungsmittel Toluol, bei einer Temperatur von @0&m effizientesten war. Ein weiterer
Vorteil beim Einsatz dieses Katalysators war, ddigser kommerziell erhaltlich war und
nicht aufwendig synthetisiert werden musste. Aufigrdessen war Erbium(lIl)-triflat fur die

Synthesestrategie sehr vielversprechend.
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4.3.3 Umlagerung von hoher funktionalisierten Derivaten

Die Experimente mit der Modellverbindung Butyloxirazeigten, dass die verwendeten
Katalysatoren prinzipiell in der Lage waren die ldggrung von Epoxiden zu Aldehyden
effizient zu katalysieren. Es wurden anschlieRendpelimente mit funktionalisierten

Molekulen durchgefiihrt (siehe Abb. 57).
o o
|>\/O><O\/<| !ﬁﬁt- O\/\/Oxo\/\/o
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Abb. 57: Versuche zur Synthese von Aldehyden aus funktisiealen terminalen Epoxiden.

Die Experimente mit Verbindun@4, 35 und 36 wurden mit den funf unterschiedlichen
Katalysatoren durchgefuhrt. Die Experimente wurdenToluol und Dioxan bei 90 °C
durchgefuhrt. Keiner der verwendeten Katalysatoneas eine Aktivitat gegentber den
Verbindungen auf. Es konnten im jeweiligen Realggemisch nur die eingesetzten Edukte
nachgewiesen werden (mittels GC und NMR). Die dgetthihrten Experimente zeigten, dass
die eingesetzten Katalysatorsysteme nicht tolegagientber den gewéhlten funktionellen
Gruppen waren. Diese mangelnde Toleranz war dendsweshalb dieser vielversprechende
Ansatz der Umlagerung von Diepoxiden zu Dialdehydend die anschliel3ende
Polymerisation mittels der Tishchenkoreaktion, zrder Erfolge bei der Umlagerung von

nicht funktionalisierten Epoxiden, nicht weiter faégt wurde.
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5. Kapitel

ADMET der dargestellten terminalen Diene

Im Laufe der Arbeit wurden eine Reihe von terminal@ienen synthetisiert. Anschlief3end
wurde untersucht, inwieweit die Verbindungen mit A@®MET polymerisierbar waren.
ADMETs mit ,,Grubbs-Katalysatoren“ sind generell Rganen, welche sich durch ihre hohe
Selektivitat gegenuber Doppelbindungen und groRRelerdinz gegeniber weiteren
funktionellen Gruppen auszeichnen. Aufgrund didSgienschaften lasst sich die ADMET
verwenden um hochfunktionalisierte Polymere zu leghaBei der ADMET handelt es sich
um eine Stufenwachstumsreaktion, weshalb sehr gloRerderungen an die Reinheit der
Edukte gestellt wurden und um einen brauchbaregnigisationsgrad erhalten zu kdnnen,
musste der Umsatz bei der Polymerisation im Berexch95-100% liegen.

Uber die ADMET lieRen sich endstandige Diene inHfiocktionalisierte Polymere mit zum
Teil hohen Molmassen uberfuhren. Auf diese Weisadem beispielsweise Polyester,
Polyamide, Polycarbonate und Polyurethane herdiesdeich die Synthese von verzweigten
und vernetzten Polymeren konnte auf diesem Wegsigrdlwerden. Die erhaltenen Polymere
hatten jeweils mehrere Doppelbindungen, die im Ahss fir weitere Reaktionen, wie
radikalische Vernetzungen, benutzt werden konrsnzeigte sich, dass die Strategie Diene
zu synthetisieren und diese anschlieRend mit deviIBD zu polymerisieren zielfihrend war.
Im folgenden Abschnitt wird zur besseren Ubersiohiischen Dienen mit aquivalenten und
nicht aquivalenten terminalen Doppelbindungen watdeden. Des Weiteren wird auf die
ADMET von Verbindungen mit allylischen Funktionerespndert eingegangen. Diese
Unterscheidungen sind wichtig, weil die Konstitatider Monomere grof3e Auswirkungen auf
die ADMET und die Polymerstruktur hatte. Beispietése konnen sich bei Monomeren mit
nicht aquivalenten Doppelbindungen unterschiedligleekniipfungen bilden. Es war dabei
eine Kopf-Kopf, Kopf-Schwanz oder eine Schwanz-Saav Verknipfung moglich. Auf
diese Besonderheiten bei den Polymerisationen wirdien einzelnen Abschnitten noch

detailliert eingegangen.
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5.1 Grundlagen der durchgefihrten ADMETs

Im Folgenden wird kurz auf die generellen Polynaiansbedingungen, einige theoretische
Grundlagen und Analysen eingegangen, die bei deshdafiihrten ADMETs von Bedeutung

waren.

5.1.1 Allgemeine Reaktionsbedingungen bei der ADMET

Bei den ADMETs wurde jeweils Argon als Schutzgasmendet. In der Regel sind zwei
Polymerisationen mit gleichen Bedingungen parali@ichgefiihrt worden. Dazu wurde der
Metathesekatalysator ,,Grubbs-Hoveyda Katalysatorzaeeiten Generation“GH2) jewells

vorgelegt und die Monomere in Losung oder in Mdseseugegeben. Anschliel3end wurde bei

der entsprechenden Reaktionstemperatur 6 Stundéhrgésiehe Abb. 58).

[\

N N
Me)3Ar Ar(Me)s
Cl //

Cl'
Ar(Me); = 2,4,6-Trimethylphenyl

Abb. 58: ,Grubbs-Hoveyda Katalysator der zweiten Generati@t12).

Weil sich hohe Konzentrationen der reaktiven Engdpgem deutlich positiv auf die

Reaktionsgeschwindigkeiten auswirken, wurden didyrRerisationen wenn moglich in

Masse durchgefuhrt. Auch intramolekulare Konkurreaktionen, wie die Bildung cyclischer
Produkte, finden bei dieser Art der Reaktionsfllgrumur im geringeren Mal3e statt (siehe
Kap. 3.3.4.3; Seite 21). In Masse konnten alipbhés Ester und Carbonate polymerisiert
werden. Dabei wurde das Reaktionsgemisch bei éieenperatur von 55 °C mechanisch
geruhrt. Eine Reinigung von in Masse hergesteftelymeren wurde nicht durchgefuhrt, weil
diese aufgrund ihres geringen Schmelzpunktes nighantitativ in Methanol umgefallt

werden konnten.

Polymerisationen von aromatischen Estern und Unethavurden in Losungsmittel unter
Ruckfluss durchgefuhrt. Bei der Massepolymerisatiddeten diese Derivate bereits nach
geringen Umsatzen feste Reaktionsgemische aus,eiie weiteres Polymerwachstum

verhinderten.

56



ADMET der dargestellten terminalen Diene

5.1.2 Abschatzung des Zahlenmittels der Molmasse mittei’sH-NMR-Spektroskopie

Die *H-NMR-Spektroskopie erméglichte zum Teil das Abszhé der Molmassen tiber den
Vergleich der Integrale der erhaltenen Spektren.diser Methode konnte der Umsatz und
Polymerisationsgrad von Polymeren wahrend und dactPolymerisation bestimmt werden.
Der jeweilige Umsatz konnte anhand der Verhaltniasegewahlter Integrale bestimmt
werden. Dazu wurde ein Signal von Protonen, welsi@swahrend der Polymerisation nicht
veranderte (Referenzsignal) mit einem Signal emdisg@n Alken-Protonen (Alkensignal) ins
Verhaltnis gesetzt. Das Integral des Alkensignalgrde mit zunehmenden Umséatzen
geringer, wahrend das Referenzsignal konstant .b@é spezifischen Signale mit denen
diese Bestimmung durchgefihrt wurde, sind fir dagejlige Polymer im Experimentalteil
aufgefihrt (siehe Kap. 8.5; ab Seite 117).

In Abb. 59 sind die¢H-NMR-Spektren einer Polymerisation von Verbindutijdargestellt.
Es ist deutlich zu erkennen, dass das IntegraPd&onen der urspringlichen Doppelbindung
(Alkensignal) mit fortschreitender Polymerisatidonanmt, wahrend das Integral des Signals
der CH-Gruppen benachbart zum Stickstoff (Referenzsigaistant bleibt (Abb. 59).
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Abb. 59: Online Messung der Polymerisation von Verbind@iigl mol% GH2, 0.75 ml CDG).
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Aus dem Verhdltnis dieser Integrale lasst sich Betymerisationsgrad des Polymers
bestimmen. Bei dieser Bestimmungsmethode wurderdausgegangen, dass das Verhaltnis
der Integrale direkt proportional zum Polymerisasigrad ist. Nebenreaktionen, wie
beispielsweise die Bildung von cyclischen Produktemurden bei dieser Betrachtung
vernachlassigt. Bei hohen Polymerisationsgradenenvatie Signale der verbleibenden
Alkenprotonen gering, so dass sie nur schwer vornterdrundrauschen zu unterscheiden
waren. Dies fuhrt vor allen bei hohen Polymerisaggraden zu experimentellen Fehlern und
ungenauen Ergebnissen. Did-NMR-Spektroskopie war bei Derivaten bei denerh site
unterschiedlichen Alkensignale nicht Uberlagertemh geeignet, um eine Abschatzung des
Polymerisationsgrades durchzufiihren und den ZsgticVerlauf einer Polymerisation zu
beobachten.
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Abb. 60: online Messung der Polymerisation von Verbinda@gl mol% GH2, 0.75 ml CDG).

In Abb. 60 ist der Verlauf einer ADMET der Verbinuy 17 dargestellt. Diese Reaktion
wurde unter groBer Verdinnung und mit relativ ggem Katalysatorkonzentration
durchgefiithrt, um den zeitlichen Verlauf der Reakiioit der'H-NMR-Spektroskopie besser
beobachten zu kdnnen. Aufgrund dieser Bedingungemiaviediglich ein Umsatz von 70%
erreicht.
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5.1.3 Auswirkung der Umlagerungsreaktion bei der ADMET-Pdymerisation

Im Kapitel 3.3.4.4 (Seite 21) wurde bereits erlétgdass bei der Olefinmetathese neben der
Verknipfung von terminalen Doppelbindungen auch e eidmlagerungsreaktion der
terminalen Doppelbindung erfolgen kann. Die Umlaggr von endstandigen
Doppelbindungen hat bedeutende Auswirkungen aufntdekulare Struktur, der mit der
ADMET dargestellten Polymere. Durch die Umlagerumgl anschlieBende Olefinmetathese
entstehen Verknupfungen, die um £HEnheiten verkirzt sind. In Abb. 61 sind die
Auswirkungen der Isomerisierung bei der ADMET vor9-Decadier(40) dargestellf>®
Durch die Isomerisierung kénnen aus Verbindungen dmuivalenten Doppelbindungen
Diene erhalten werden, deren Doppelbindung sicrevmamder unterscheiden. Wenn diese

Verbindungen verknlpft werden entstehen Polymeteimiegelmaliger Struktur.

/\/\/\/\/
Z 40
isi Metathese
IsomerW / DMET-Polymerisation
/\/\/\&\/4 ; /\(\/)/\ N‘J\(\/)/\
6 5 43
NS 1,’\53|-e[t)aetcrz]aecls|:n Isomerisierung

P
x I X = eine Variable

Abb. 61: Schematische Darstellung der Isomerisierung ereADMET 5

Es entsteht bei einer Reaktion zwischen einem waggeden internen Olefin und einem
nicht-isomerisierten endstandigen Olefin eine Véiong, welche um eine GHEinheit

verklrzt ist (linker Reaktionsweg). Des Weitererrdes bei solchen Reaktionen anstelle von
Ethen, welches bei Reaktionen von zwei endstandijenen abgespalten wird, Olefine wie

Propen als Kondensationsprodukt frei. Dadurch koesr#u einem Masseverlust.
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Bei der ADMET kann auch eine Isomerisierung deroschierkniipften Doppelbindungen
stattfinden (rechter Reaktionsweg). In diesem Wwalll eine Doppelbindung von verknupften
Monomeren umgelagert. Dadurch variiert ebenfalés Ainzahl von ChHEinheiten zwischen
den Doppelbindungen, jedoch ist bei diesem Prokess Masseverlust zu erwarten. Beide
Prozesse haben zur Folge, dass unregelmaf3ige Restymkéuren erhalten werden, welche
letztendlich auch Einfluss auf die makroskopisch&igenschaften der Polymere haben
kbnnen.

Aufgrund dessen wurden die Strukturen der erhattdta@ymere teilweise einer detaillierten
Analyse hinsichtlich ihrer Konstitution unterzogemiese konnte durch die Matrix
unterstitzten Laser-Desorption/lonisation Time bl Spektrometrie (MALDI-ToF) oder
durch den quantitativen Abbau des Polymeres undmbehlieienden Analyse der erhaltenen
Fragmente mittels GC und GC-MS erfolgen. Im Folgendvird kurz auf die einzelnen

Methoden eingegangen.

1. Mit der MALDI-ToF war es moglich einen detaillienté&inblick in die Molmassen der
einzelnen Oligomereinheiten zu bekommen. Bei aclsesider Auflésung der
Spektren war es moglich den durchschnittlichen aadust fir einzelne
Oligomereinheiten zu bestimmen. Um Spektren mitegutuflésung zu erhalten,
musste vor allen die ausreichende lonisierbarkeits deweiligen Polymers
gewdhrleistet sein. Auch eine (geeignete Matrix urgln geeignetes
Matrix/Polymer/Salzlésungs-Verhaltnis musste ge@md werden. Die vielen
Parameter, welche Einfluss auf die Gite der Spekltaen konnten, machen die

MALDI-ToF zu einer sehr anspruchsvollen Analyserneih

2. Eine weitere Mdglichkeit, um Einblicke in die Polgmstruktur zu erhalten, war der
guantitative Abbau des Polymers und die anschli@é®erGC-MS. Diese
Analysemethode war vor allen bei Polymeren anwendbeelche funktionelle
Gruppen aufwiesen, an denen eine quantitative @pmplurchgefthrt werden konnte.
Die erhaltenen Fragmente konnten anschlielend it GC-MS und der GC
untersucht und quantifiziert werden. Die Ergebnisle Untersuchungen liel3en

Aussagen Uber Konstitution und Struktur der Polyarzer.
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5.2 ADMET symmetrischer Diene

5.2.1 Synthese aliphatischer Polyester und Polycarbonateit der ADMET

Die synthetisierten, aliphatischen, dienterminieriester und Carbonate wurden mit GH2 in
Masse polymerisiert. Es konnten auf diesem Wegéafha&tionalisierte Polymere mit hohen

Molmassen dargestellt werdEH.

0 0 o] 0
GH2, 55 °C
WI\O’%OJJ\/\/ neat, 6h WO%OW
n

x=2(7),4(8),6(9) x =2 (46), 4 (47), 6 (48)
Abb. 62: Synthese aliphatischer Polyester mit der ADMET.

Die eingesetzten Monomerg 8 und 9 besalRen jeweils aquivalente Doppelbindungen.
Aufgrund der beschriebenen Nebenreaktion konntauddmlagerungen und unregelmalfiigen
Polymerstrukturen kommen (siehe Abb. 62 / der Mamdest ist der Ubersicht halber nicht
dargestellt). Die mit der ADMET synthetisierten Yokre besallen komplexe
NMR-Spektren, bei denen mehrere Protonsignale igrirdernen Alkenprotonen detektiert
wurden. Die Vielzahl an Signalen wies auf die irfggn Male auftretende Umlagerung von
Doppelbindungen und auf einen Masseverlust hin.aununtersuchen in welchem Mal3e die
Prozesse einen Masseverlust verursachten, wurdschleéef3end detaillierte Studien am
Polymer des 1,6-Hexandiol-4-penten&sdurchgefihrt (siehe Kap. 5.2.2).

Durch die Vielzahl an Alkensignalen, welche sichiwteise mit den Eduktsignalen
Uberlagerten, konnte keine Analyse mittels NMR ioimich des Umsatzes und
Polymerisationsgrad vorgenommen werden.

Die Polymerisation der Monomere erfolgte in Masse 35 °C und einer Reaktionszeit von
6 Stunden. Um mdglichst hohe Molmassen bei der ADMEI erhalten, wurden die

Katalysatorkonzentration von 0.5 bis 2.0 mol% \eatii
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Tab. 5: Ergebnisse der Polymerisation zu aliphatischer &gy und Polycarbonate.

Polymer GPC

Katalysator- Mn Mw
konzentratior D

[mol%]  [g/mol] [g/mol]
1.5 3498 6402 1.93
o o 1.5 1602 3084 1.83
2.3 2076 3954 1.90
W"J%w 2.3 2582 4404 1.71
a6 25 3564 6435 1.81
2.5 4186 7156 1.71
1.5 4184 8625 2.06
0 ? 1.5 8750 16148 1.85
Wo@o/“\/\% 20 5946 10910 1.83
a7 2.0 4040 8156 2.02
1.5 4184 8625 2.06
o o 1.5 4040 8156 2.02
WC o W 1.5 4184 8625 2.06
" 2.0 5946 10910 1.83
48 2.0 8750 16148 1.85
0.5 2000 3555 1.78
o 0.5 2334 5016 2.15
%/\/\o)ko/\/\% 1.0 6500 12012 1.80
49 1.0 7665 13797 1.85
1.5 6494 12012 1.84

Die Molmassen konnten mittels Gel-Permeations-Clatographie (GPC) ermittelt werden
und sind in Tab. 5 in Abhangigkeit von der Katatgsionzentration dargestellt. Bei den
Polymerisationen der Monomere konnten hohe Molnmassm bis zu Mw = 16000 g/mol
erreicht werden. Die Polymere waren amorph und Ra&imtemperatur viskos. Bereits
geringe Unterschiede im Umsatz hatten bedeutendewitkungen auf die Molmassen.
Aufgrund dessen unterschieden sich die Molmasgenagh Katalysatorkonzentration, stark
voneinander. Es zeigte sich dabei ebenfalls, dass @&iner Erh6hung der

Katalysatorkonzentration nicht immer hohere Molneasesultieren.
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Insgesamt war die ADMET sehr effizient um die sytiierten Derivate, die ausgehend von
Allylalkohol (1) synthetisiert wurden, zu polymerisieren. Auf ées Wege konnten
hochfunktionalisierte Polyester und Polycarbonatehalken werden, die Uber die

Doppelbindung eventuell weiteren Reaktionen, wie@ernetzungen, zur Verfligung stehen.

5.2.2 Untersuchung der Umlagerung anhand des Polymers dds6-Hexandiolpent-4-

enats

Bei der ADMET kénnen generell Umlagerungen der Bedpindung stattfinden. Durch diese
Reaktion kann es wie beschrieben zum Verlust vog-EiHheiten kommen (siehe Kap. 5.1.3;
Seite 59)"° Um die auftretende Umlagerung und vor allem evelfén Masseverlusten bei
der Polymerisation symmetrischer dienterminiertearbihdungen zu untersuchen, wurden
detaillierte Studien am Polyes#8 durchgefiihrt. Der synthetisierte Polyest8rkonnte mit
einer saurekatalysierten Umesterung in Methanolntifaéiv abgebaut werden! Die
erhaltenen Fragmente konnten anschliel3end mit€lartalysiert werden (siehe Abb. 63).

0 0
SO MeOH, H,80, . O = _
o 1 Trefx ten > X e
0 n
48

Abb. 63: Saurekatalysierte Umesterung des Polyestisniit Methanol.

Wenn ein Masseverlust bei der ADMET aufgetreten ,waaren auch die erhaltenen
Fragmente der Dimethoxycarbonsaureester um digrectsenden CHGruppen verklrzt.
Das erhaltene Gemisch aus verschiedenen Fragmemteie mithilfe von GC und GC-MS
analysiert. Das erhaltene GC-MS Spektrum der unmeedes Produkte ist in Abb. 64
dargestellt, wobei Uber den Signalen die jeweiliy@rbindungen gezeigt sind. Durch die
gewdahlten Parameter gelang es die Fraktionen effekineinander zu trennen und die
jeweiligen Signale den zugehdrigen Fragmenten zuingm. Die erhaltenen Massenspektren
der einzelnen Fraktion sind im Experimentalteilsgie Arbeit dargestellt (siehe Kap. 8.5.4;
Seite 122).
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Abb. 64: Erhaltenes GC-MS Spektrum des umgeesterten PolyBdn = 8750 g/mol; Mw = 16148 g/mol).

Neben den Fraktionen der Diester wurde ein SigmedseAbbauproduktes des Katalysators
erhalten. Aufgrund der besseren lonisierbarkeitKslysatorabbauprodukt&8 verglichen
mit den Dimethoxycarbonsaureester, ist diese Spemidbb. 64 Uberreprasentiert. Bei der
GC-MS wurde Uber die Menge der lonen, die detektierden, integriert. Bei Gemischen,
bei denen sich die unterschiedlichen Komponentégarschiedlich gut ionisieren lassen, kann
mit dieser Detektionsmethode keine quantitativelysedurchgefuhrt werden.

Um eine quantitative Analyse der einzelnen Fraldioworzunehmen wurde deshalb eine
GC-Trennung und Detektion mit einem FID durchgefiihDie daraus erhaltenen
Massenverhdltnisse der einzelnen Fraktionen wundatie entsprechenden Molaquivalente
umgerechnet. In der Abb. 65 ist die Quantifizierudgr detektierten Fraktionen in
Abhéngigkeit zum ChktVerlust dargestellt.
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45 o) x+x'=3

41

40 /O / e x+x'=4
X X' 34

35

30 x+x'=2

25
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Anteil [mol%]
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2 1 0
Verlust an CH,-Gruppen der Fraktionen

Abb. 65: Anteil der erhaltenen umgeesterten Fraktionen.

Die Untersuchungen zeigten, dass der Massevenihrend der ADMET ein haufig
auftretender Prozess war. Die Fraktion des umgeesteProduktes, welches keinen
Masseverlust aufwies, hatte lediglich einen Anteih 34%, wahrend 41% der Fragmente
einen Masseverlust von einer &€Bruppe und 25% sogar einen Masseverlust von zwel
CHy-Einheiten aufwiesen. Aus diesen Ergebnissen ergibh ein durchschnittlicher
Masseverlust von 0.9 GHEinheiten pro verknipfte Doppelbindung.

Es wurde deutlich, dass die Umlagerungsreaktiofignauiftritt und somit einen erheblichen
Einfluss auf die Polymerstruktur hatte. Aufgrundsskn wurde bei diesen Monomeren eine
relativ unregelmanige Polymerstruktur erhalten.cB®lunregelmaiigen Strukturen kénnen
teilweise erwinscht sein, um Polymere zu erhaleriche auch bei tieferen Temperaturen
niedrigere Viskositaten aufweisen. FiUr einige Angergen ist dieses Verhalten jedoch
unerwinscht. Aus diesem Grund wurden Experimentechdefihrt, bei denen die

Umlagerung durch geeignete Reagenzien unterbundesew sollte.

5.2.3 Untersuchungen zur Unterdriickung der Umlagerungsre&tion mit geeigneten

Reagenzien

Es wurde untersucht, ob die Umlagerung mit Reagenzvie Benzochinon oder Essigsaure,
verhindert werden konnte. Durch den Zusatz diesen@kalien konne nach M. A. R.B&VER
die Umlagerung von Doppelbindungen bei der Olefitathese verhindert werd&4 Auch
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die Aktivitat der Metathesekatalysatoren steigenbe&lusatz dieser Reagenzien. Deshalb
wurden die Polymerisationen mit 1-10 mol% des eetdpenden Reagenz versetzt und wie
im vorherigen Kapitel beschrieben polymerisiert.

\/\)]\ JJ\/\/ GH2 s | |
~ neat, 6h oHo
9 Reagenz 6
N 48
Abb. 66: ADMET von 1,6-Hexandiolpent-4-ena®)(mit zuséatzlichen Reagenzien.

Die Steigerung der Katalysatoraktivitat bei Zugaler Reagenzien, die in der Literatur
beschrieben wurde, konnte nicht beobachtet werBen.Zugabe der Reagenzien hatte mit
einer deutlichen Senkung der Katalysatoraktivitah dyegenteiligen Effekt zur Folge. Es
wurden Umsatze von lediglich bis zu 60% erhaltesi. Bmsatzen in dieser Grol3enordnung
ist die Polymersynthese Uber eine Stufenwachstakisom unmoglich. Eine Erhéhung des
jeweiligen Additivanteils hatte eine weitere Vegamung des Umsatzes und des
Polymerisationsgrades zur Folge. Aufgrund der ligining der Katalysatoraktivitat war der

Zusatz dieser Additive bei der ADMET zur Unterdriiol der Nebenreaktion nicht

zielfuhrend und wurde deshalb nicht weiter verf&itt

5.2.4 Polymerisation von aromatischen Estern und Urethane mit der ADMET

Aromatische Polyester und Polyurethane sind Kuoi¢stdie breite Anwendung finden. Die
dargestellten dienterminierten aromatischen EsterWrethane konnten mit der ADMET zu
Polymeren mit teils hohen Molmassen polymerisiedrden. Bei den Polymerisationen
wurde, im Unterschied zu aliphatischen Monomerdmnp@form (CHC}) als Losungsmittel
verwendet.

Bei der ADMET von aromatischen Estern bildete dieth der Massepolymerisation bereits
nach geringem Umsatz ein festes Reaktionsgemisshadurch konnte die ADMET nicht
weiter stattfinden und es wurden bei dieser Reakfithrung lediglich Oligomere erhalten.
Auch durch die Erhoéhung der Reaktionstemperatur &0 °C, konnten die
Reaktionsgemische nicht erneut in eine Schmelzdiitivé werden.

Bei den Urethanmonomereh2 und 13 handelte es sich um Feststoffe, welche einen
Schmelzpunkt von Gber 100 °C aufwiesen. Aufgrungsde war auch bei diesen Monomeren

die Massepolymerisation nicht méglich.
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Tab. 6: Ergebnisse der Polymerisationen aromatischer BsttJrethane.

Polymer GPC NMR
Katalysator- ~ Mn Mw Mn

konzentration D P

[mol%] [g/mol] [g/mol] [g/mol]
o o 1.0 2085 3528 1.69 1734 6
WQJ\@)%A/\% 1.0 1664 2950 1.77 1429 5
n 1.5 8636 14923 1.73 - @
o 15 7241 12251 1.69 -
0 1.0 2480 6206 2.5 2444 9
0 1.0 3196 6381 2.00 2546 9
© 2.0 14043 20413 1.45 -2 @
© 55 2.0 10132 15167 1.50 -2
1.5 5281 10862 2.06 -2 -9
o X Ho 2.0 6103 12806 2.10 -2 -2
%\/v \L( CKT V\/% 2.0 5064 9623 1.90 -¥ -
56 2.5 5729 11005 1.92 -2 @
2.5 6356 12186 1.92 - @

H H
%\/\/OTN%N\"/O\/\/% Analyse mit den zu Verfigung
0 o) n stehenden Mitteln nicht mdglich
57

3 Es wurden keine Eduktsignale mehr detektiert,asseine genaue Quantifizierung des Polymerisaiadss
mit der NMR-Spektroskopie nicht méglich war. Jed&ahn von einem hohen Umsatz ausgegangen werden.

In Tab. 6 sind die Molmassen und der Polymerisagoad (P) in Abhangigkeit zur
Katalysatorkonzentration dargestellt. Bei der Pdyisation der Monomere konnten hohe
Molmassen von Mw = 12000-20000 g/mol erreicht wardeie Auswertung mittels NMR
gestaltete sich vor allen bei hohen Polymerisagjoaden als schwierig, weil die Intensitaten
der Eduktsignale sehr gering wurden und der statist Fehler deshalb relativ grof3 war.
Nach der Polymerisation wurden die Produkte untdmsund der Frage nachgegangen in
welchem Mal3e Umlagerungen der olefinischen Grupgttgefunden hatten. Zunéachst
wurde der aromatische Isophthalpolyester und damnatische Polyurethan mit der
MALDI-ToF untersucht. Mit dieser Methode konntere dimlagerungsreaktionen, insoweit

sie einen Masseverlust zur Folge hatten, untersuefden (siehe Kap. 5.2.6).
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Bei der Polymerisation von Dipent-4-enylhexan-ligedrbamat {3) konnte das erhaltene
Polymer nicht mit den zu Verfigung stehenden Mittauf seine Molmasse untersucht
werden. Das Polymer blieb wahrend der Polymerisatioch nach sechs Stunden bei 60 °C in
Losung. Als die Losung jedoch auf Raumtemperatgekbhlt wurde, fiel das Polymer aus.
Das ausgefallene Polymer konnte aufgrund seinenggn Loslichkeit in CHGlbei RT und
Trichlorbenzol bei bis zu 180 °C nicht mit den Atgrfigung stehenden Mitteln (RT-GPC
und HT-GPC bei 180 °C) untersucht werden. Auch énalyse mittels NMR bei 55 °C

lieferte keine validen Ergebnisse bezuglich derrvadsen.

5.2.5 Synthese von ungesattigten Polyamiden mit der ADMEPolymerisation

Die Polymerisationen der Amidmonomere waren niatiblgreich, weil sich bereits nach
kurzen Reaktionszeiten Oligomere bildeten, die cwaiherh6hten Temperaturen in gangigen
organischen Losungsmitteln unldslich waren. Dunehlhloslichkeit der Oligomere konnten
keine hohen Molmassen erzielt werden. In Abb. 64é& Versuch der Polymerisation von

aliphatischen Polyamiden dargestellt.

H H

GH2, 55 °C N N
/\/\[( M \”/\/\ M %_BM
CHCl3, 6h o o ]

x =2 (15), 6 (17) x =2 (58), 6 (59)
Abb. 67: Polymerisation von aliphatischen dienterminieeniden.

In der Abb. 68 ist der Versuch der Polymerisation Verbindundl4 dargestellt.

(@]
)I\/\/
9y HIN 14
/\/\H/N GH2 55 °C
o CHCI3, 6h

Abb. 68: Versuch der Polymerisation von Verbindubg

Aufgrund der Unléslichkeit der Reaktionsprodukteniten keine Analysen bezlglich der
Molmasse und des Polymerisationsgrades des Resjtmiuktes vorgenommen werden.
Insgesamt war die Synthese von Polyamiden auf detarsuchten Reaktionspfad nicht
maoglich und wurde deshalb nicht weiter verfolgt.
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5.2.6 Untersuchung der Polymerstruktur mittels MALDI-ToF vom Polymer des
Dipent-4-enylisophtalsaurediesters

In diesem Abschnitt wird detailliert auf die Anatys des Polymers des

Dipent-4-enylisophtalsaurediestéid) eingegangen. Diese Verbindung wurde detailliert
untersucht, um erneut den Masseverlust, der beABMET auftreten kann zu untersuchen.
Die MALDI-ToF ist vor allen bei Derivaten, welchél gut ionisieren lassen und Ladungen
stabilisieren kénnen, eine sehr leistungsfahigelysemethode. Aufgrund dessen wurde sie

gewahlt, um detaillierte Analysen an aromatischelymeren durchzufuhren.

w)kQ)L - seso, %&»\)‘\Q/“\M\%
11 CH,Cl,, 6h

X'=1-3
Abb. 69: ADMET-Polymerisation von Dipent-4-enylisophtalsadiester {1).

In Abb. 69 ist die Polymerisation des aromatischsiers1l und die Polymerstruktur mit

eventuellem Masseverlust dargestellt.
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Abb. 70: MALDI-ToF Spektrum des erhaltenen Polymég Mw = 14923 g/moldie Zahl Uber den Signalen
ist der jeweilige Polymerisationsgrad der detelaieOligomere).
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Es wurden eine Vielzahl von Matrizes und Probengra@iponen untersucht. Die am besten
aufgelosten Spektren wurden mit 2,5-Dihydroxibeszoee (DHB) als Matrix und
Kaliumchlorid als Elektrolyt erhaltéf”’ In Abb. 70 ist das erhaltene Spektrum dargestellt.
Der jeweilige Polymerisationsgrad des Oligomersikstr den Signalen dargestellt.

Mit den hochaufgelésten Massenspektren der Oligerkennte der durchschnittliche Verlust

der CH-Gruppen fur die einzelnen Oligomereinheiten mityR@risationsgrad von 5-13
bestimmt werden.

M|'1:53+K+ r\ﬂn:'WD-I-K+
1714 |
60 14 -
. 2797
A=14 1 2811
—
) 1700 2 10
T 404 =]
(o E
D ® 8- 2783
5 5
= £ 6
20 : 2769
4 -
1685 | 2755
1672 5
1658 ]
50 1700 1750 2760 2800 2840
Masse [g/mol] Masse [g/mol]

Abb. 71: Vergleich der Oligomere mit Polymerisationsgradiftké) und Polymerisationsgrad 10 (rechts).

Aufgrund der Probenpraparation wurden Signale demsiMolekilionen [M+K™] erhalten
(siehe Abb. 71). Es ist zu erkennen, dass die &gier Oligomere eine zweite Verteilung
mit dem Abstand von 14 g/mol aufweisen, welche kduten Masseverlust von einer oder
mehrerer CHGruppen verursacht wird. Beim Vergleich der Oliggen mit dem
Polymerisationsgrad 6 und 10 ist zu erkennen, siaksdie Verteilung der einzelnen Signale
verandert. Mit zunehmenden Polymerisationsgrad wer Verteilung innerhalb eines
Oligomersignals zu kleineren Molmassen verscholi@as Signal des Quasi-Molekilions
wurde im Verhaltnis geringer, wahrend die Signaedligomere, welche einen Masseverlust
von CH-Gruppen aufweisen, anstiegen.

Um diesen Verlust an CGHGruppen quantifizieren zu konnen, wurden die Sggnan

Spektrum numerisch integriert. Anschlie3end wurdstimmt, wie viele CHGruppen im
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Durchschnitt jeweils pro Oligomer verloren gingelm Abb. 72 ist der Verlust an
CH,-Gruppen im Bereich vom Polymerisationsgrad 5-13gesstellt. Der Verlust an
CH,-Gruppen in dem beobachteten Bereich stieg naheearlan. Bei einer Zunahme des
Polymerisationsgrades war ein zusatzlicher Mashestervon einer oder mehrerer
CHx-Gruppen wahrscheinlicher, weil die Anzahl der \fgfgfungen und damit auch die

Chance einer oder mehrerer Abspaltungen voprGhippen zunahmen.

1.6 7

v =0.0542x + 0.6384

durchschnittlicher CH--Verlust
[
o0
|

00 T T T T 1
4 6 8 10 12 14

Polvmerisationsgrad

Abb. 72: Auftragung des durchschnittlichen Verlustes an-Gtuppen im Verhaltnis zum Polymerisationsgrad.

Die Steigung ist relativ flach, was verdeutlichgsd unter den Reaktionsbedingungen die
Propagierung also die Verknupfung zweier Monomeeatlcch haufiger stattfindet als die
Prozesse, welche letztlich den Verlust einer,@tuppe verursachen. Wenn der Graph,
welcher den Verlauf des Verlustes im beobachtetereiBh beschreibt, linear extrapoliert
wuirde, wirde ein Y-Achsenabschnitt erhalten werdenist deshalb zu vermuten, dass bei
geringeren Polymerisationsgraden die lineare Abigkeg zwischen Polymerisationsgrad
und Masseverlust nicht zu beobachten sein konntr. @haltene Achsenabschnitt der
ermittelten Gerade ist ein Indiz dafur, dass diezPsse, die zum Masseverlust fihren sehr
komplex sein mussen. In Studien, in denen der FdeuBetrachtung auch auf Dimere und
die genaue Konstitution der Monomere im Reaktiomsgeh (umgelagerte oder nicht
umgelagerte Doppelbindung) gelegt wird, konntenllaight weitere Einblicke in diese

komplexen Prozesse liefern.
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Insgesamt war die MALDI-ToF gut geeignet, um didyRwrstruktur zu untersuchen und
erste Aussagen Uber den auftretenden MasseverlAsthiangigkeit zum Polymerisationsgrad

zu treffen.

5.2.7 Untersuchung der Polymerstruktur mittels MALDI-ToF- Spektrometrie vom
Polymer des Dipent-4-enyl-4-methyl-1,3-phenylendichamats

Das Polymer54 konnte mit der MALDI-ToF Spektrometrie untersuchkierden. Dabei
konnten neben den Signalen der Oligomere auch Bigvan einer Katalysator

Oligomerspezies detektiert werden (siehe Abb. 73).

H H
3 (0] N N (0]
100 - \"/ \C( \"/
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Masse [g/mol]
Abb. 73: MALDI-ToF Spektrum des erhaltenen Polym&ss Mw = 12806 g/mol.

Bei der MALDI-ToF-Spektrometrie wurden neben degrgien der Oligomere [MK™] auch
Signale einer Katalysator-Oligomerspezie$) detektiert. Die Oligomere sind wahrscheinlich
aufgrund des freien Elektronenpaars am Sauerstoff der Lage relativ stabile

Substrat-Katalysatorkomplexe zu bilden (siehe Atsf)*°%8
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Abb. 74: Katalysator-Oligomerspezies, welche vermutlich aeit MALDI-ToF detektiert wurde.

Die Verteilung innerhalb eines Oligomersignales)cive durch den Masseverlust entsteht,
war verglichen mit der Verteilung des Isophthals@otymerss4 wesentlich breiter (siehe
Abb. 70; Seite 69). Es ist deshalb davon auszugeldass bei den durchgefihrten
Polymerisationen des Urethah® der Masseverlust haufiger auftritt. Neben den &gm mit
geringeren Molmassen wurden auch Signale detektidie grofRere Molmassen als
nichtumgelagerte Produkte besal3en. Diese konntbildge werden, indem sich bei der

ADMET im LoOsungsmittel geloste Alkene, wie Propedep Buten, terminal mit einem
Oligomer verknipft wurden.

Mn:4K+
A=14 I
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% 40-
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Abb. 75: Oligomer mit dem Polymerisationsgrad vier.

In Abb. 75 und Abb. 76 sind jeweils die Signale @digomere mit Polymerisationsgrad vier

bzw. sechs dargestellt. Es ist beim Vergleich dgn&e zu erkennen, dass das Maximum der
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einzelnen Signale relativ zum Molekllion mit zunemden Polymerisationsgrad weiter zu
kleineren Molmassen verschoben war.

20+

Intensitét [%]

I ' I ! I
1850 1900 1950
Masse [g/mol]

Abb. 76: Oligomer mit dem Polymerisationsgrad sechs.

Die Quantifizierung der Umlagerung gestaltete sath schwierig, weil das Signal-Rausch
Verhaltnis ungunstig war und die Signale der Katalgr-Oligomerspezid$1) sich ebenfalls
mit den Signalen der Oligomere Uberlagerten. Emtegration der einzelnen Signale und die
guantitative Auswertung waren aufgrund dessen mgiglich.
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5.3 ADMET nicht symmetrischer Diene

Bei der ADMET von Derivaten mit nicht aquivalentBoppelbindungen kénnen, verglichen
mit Dienen mit aquivalenten Doppelbindungen, noditaus komplexere Polymerstrukturen
entstehen. Neben der Umlagerungsreaktion, dielpbrak Propagierung stattfindet, kann die
Verknupfung der Monomere auf unterschiedliche Wadelgen. Es sind Kopf-Schwanz,
Kopf-Kopf und Schwanz-Schwanz Verknipfungen mogli&ei gleicher Reaktivitat der
Doppelbindungen sollte die Verknipfung erwartungs@@é rein statistisch erfolgen. Wenn
jedoch die Reaktivitdt der Doppelbindungen durclei@rgruppen beeinflusst wird, kénnte
eine Verknupfungsart bevorzugt sein. In diesem katinte die Verkntupfung der Monomere
regioselektiv erfolgen. Im folgenden Abschnitt wirduf die Polymerisation von
Acrylsaure-4-pentenylesté) und 4-Pentensaure-4-pentenyle$®r eingegangen. Im
Anschluss daran werden die detaillierten AnalysemRblymere, die durch die methanolische

Umesterung und Analyse mittels GC und GC-MS durfiligéwurden, erlautert.

5.3.1.1 ADMET von Acrylsdure-4-pentenylester und 4-Pentensdre-4-pentenylester

Die Polymerisation der Monomere erfolgte in Masss @ner Reaktionstemperatur von
55 °C. Die Reaktionszeit betrug 6 Stunden. EingtiBesung des Polymerisationsgrades des
Polymers der Acrylsaure-4-pentenyleg®dr wurde sowohl mit der GPC als auch mittels
NMR durchgefuhrt. Beim Vergleich, der aus den beidiéethoden ermittelten Ergebnisse,
wurde deutlich, dass die zahlenmittleren Molmassatche mittels NMR bestimmt wurden,
hoher waren als die Werte der GPC. Bei der Bestingmuittels NMR wird ein direkter
Zusammenhang aus dem Umsatz und dem Polymerisgitamhgyezogen. Dabei bleiben
Reaktionen eventuell unberucksichtigt, welche zifarprauch* des Monomers fuhren aber
keine héheren Molmassen zur Folge haben.

Ein weiterer deutlicher Unterschied der Methodéendass bei der GPC-Bestimmung immer
gegenuber einem Standard (Polystyrolstandard) gameswird. Implizit wird dabei
angenommen, dass sich das Elutionsverhalten deb/t@naund das des Standards kaum
voneinander unterscheiden. Aufgrund dessen musssade bMolmassenbestimmungs-

methoden kritisch betrachtet werden, weil keineatiisolut richtigen Ergebnisse liefEf.
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Tab. 7: Ergebnisse der Polymerisation von Acrylsaure-4tgrgylester §) und 4-Pentensaure-4-pentenylesgyr (

eingesetztes Monomer GPC NMR
Katalysator-  Mn Mw Mn
konzentratior D P
[Mol%] [g/mol] [g/mol] [g/mol]
1.5 3923 7877 2.01 6616 59
0 2.0 3391 6355 1.87 4365 39
\)I\O/\/\/s 2.0 3827 7560 1.98 6818 61
2.5 2892 6612 2.29 6431 57
2.5 2597 5386 2.07 4073 36
1.0 1946 3690 1.90 * *
1.6 3290 6889 2.09 * *
0 1.6 2621 5004 191 * %
\/\)J\o/\/\/,‘, 2.0 2271 4361 1.92 * ¥
2.5 3048 5451 1.79 * *
2.5 4119 7386 1.79 * *

* Die Auswertung mittels NMR war aufgrund von Ulsagérung von Edukt- und Produktsignalen nicht méglic

In Tab. 7 sind die mittleren Molmassen der Polysaionen bei unterschiedlicher
Katalysatorkonzentration dargestellt. Bei dem 4tPesaure-4-pentenylest®) ( konnte
mittels NMR keine Bestimmung des Polymerisationdgsadurchgefiihrt werden, weil sich
einige Produktsignale mit Eduktsignalen Uberlagert®lit der ADMET der Monomere
konnten hohe Molmassen von bis zu Mw = 8000 g/mgieht werden. Auch bei diesen
Polymerisationen war zu beobachten, dass aus gnbf3eatalysatorkonzentrationen nicht
zwingend hohere Molmassen erhalten werden. Bei deolymerisation von
Acrylsaure-4-pentenylesté8) wurden bereits bei Katalysatorkonzentrationen ¥d&mol%
Molmassen von ca. Mw =8000 g/mol erreicht. Eine iteve Erhohung der
Katalysatorkonzentration hatte keine hoheren Moseasur Folge.

5.3.2 Untersuchung der Verknupfung von Acrylsaure-4-pentaylester

Bei der Polymerisation von Acrylsaure-4-penteng@e) sind formal gesehen mehrere
Arten der Verknupfung mdoglich. Dabei ist zu beanhtdass sich die Reaktivitaten der
Doppelbindungen im Dien deutlich voneinander umigegden. Eine Doppelbindung ist in

Konjugation mit einem Carbonyl und deshalb verglichmit der zweiten Doppelbindung
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elektronenarm. Dieser Unterschied hat deutlicheril&Sss auf die Konstitution des erhaltenen
Polymers. Bei der Polymerisation des Acrylsauredtpnylester§6) wurde in der
Hauptsache nur die Kopf-Schwanz Verknupfung erhal®ie Verknupfung der Monomere
erfolgte regioselektiv. Im Folgenden werden die &xpente erlautert, die zu diesem
Ergebnis fuhrten.

Es konnten sich formal aufgrund der nicht aquivienDoppelbindungen des Monomers
theoretisch drei olefinische Verknipfungen bildsielte Abb. 77).

0]

O
(6]
o
Kopf-Kopf

(0]
GH2, 55 °C
\)]\O/\/\/ neat, 6h M %
6

Kopf-Schwanz

Schwanz-Schwanz (0]

Abb. 77: Die moglichen Verkniipfungen bei der Polymerisation Acrylsdure-4-pentenylester.

Um die Verknlipfung zu untersuchen wurde eine metisohe Umesterung der Polymere
durchgefuhrt. AnschlieRend wurden die umgeesteRmdukte per GC untersucht (siehe
Abb. 78). Dabei wurde eine Hauptfraktion mit Ub8&8rg&w% beobachtet und zusatzlich nur
einige Signale mit wesentlich geringeren IntensitatDie Hauptfraktion konnte eindeutig
identifiziert werden. Signale mit geringeren Intiéten, welche einen Gesamtanteil von
7 gew% hatten, konnten dagegen nicht eindeutigdemt zur Verfigung stehenden Mitteln
(GC-MS und NMR) identifiziert werden.

Die Analyse mittels GC-MS ergab, dass es sich beHhuptfraktion um das Spaltprod@&
handelte, welches bei der Kopf-Schwanz Verknupfamigteht (siehe Abb. 78). Die ADMET
des Acrylsaure-4-pentenylest¢ erfolgte demnach regioselektiv. Eine dhnlichesks@litat
wurde bereits bei der Cyclisierung des Deriv&t¢sieche Kap 4.2; Seite 45) beobachtet. Eine
weitere wichtige Schlussfolgerung, welche sich des Experimenten ergab, war, dass bei
der ADMET ein Masseverlust kaum zu beobachten wardiesen Fall wirden ebenfalls

mehrere Fraktionen im Spektrum der GC zu beobaddin
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Abb. 78: GC-MS-Spektrum der Abbauprodukte des Polyesterk dar methanolischen Umesterung.

Bei einigen Untersuchungen von R. HR@BS und M. A. R. MEIER, welche sich mit der
RCM von Derivaten mit unterschiedlich reaktiven Pelbindungen beschéftigten, konnte
eine ahnliche bevorzugte Verkniipfung beobachtetierer®? Es ist dabei bis heute nicht
abschlieRend geklart, weshalb sich bei der Oleftathese diese regioselektive Verknipfung
von elektronenarmen Doppelbindungen mit elektrogiehen Doppelbindungen ausbildet.
Jedoch wurde auch die Vermutung aufgestellt, dagsrenische Effekte fir diese bevorzugte
Verknupfung verantwortlich sind. Durch die regied¢ive Verknipfung wurde ein Polymer
erhalten, bei dem der lUberwiegende Teil der Doppelimgen jeweils in Konjugation zu
einer Carbonylfunktion war. Diese Tatsache kann tldéen Einfluss auf spatere
Anwendungsgebiete haben, weil deshalb beispielswaie Doppelbindungen im Polymer
gleich reaktiv im Bezug auf radikalische Folgereai@n sind. Bei einem rein statistischen
Polymeraufbau wiirden dagegen unterschiedlich neakioppelbindungen erhalten werden.
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5.3.3 Untersuchung der Polymerstruktur vom Polymer des 4Pentenséaure-

4-pentenylesters

Bei der Polymerisation von 4-Pentensaure-4-pengsigt(2) kann die Verknipfung des
Monomers ebenfalls auf unterschiedliche Weise geiol Anders als beim
Acrylsdure-4-pentenylesté®) unterscheiden sich die Reaktivitaten der Doppellngen
kaum voneinander. Deshalb lag es nahe, dass diei¥gfiung statistisch erfolgte.

Neben den unterschiedlichen Verknupfungen, konotsh @&in Masseverlust um eine oder
mehrere CH-Einheiten erfolgen (siehe Abb. 79). Aus beidenzBssen, die parallel mit der
ADMET abliefen, resultierte wahrscheinlich eine rseimeinheitliche Polymerstruktur, die

auch im NMR-Spektrum durch die Vielzahl an Signaden Alkenprotonen sichtbar war.
O
/\/W ~ X
2
O
O
O 0]
X ylo X' x" "
o) y nq Ny o) y N3

X, x"=0-2 y,y"=0-3
Abb. 79: ADMET von 4-Pentensaure-4-pentenylesr (
Bei der saurekatalysierten Umesterung in Methandl der anschlieRenden Analyse mittels
GC und GC-MS wurden Chromatogramme mit einer Vidlz@n verschiedenen Fraktionen
erhalten. Viele Fraktionen konnten keiner Speziesleritig zugeordnet werden. Aufgrund
dessen war eine Quantifizierung und Aufklarunggirauen Polymerstruktur nicht moglich.
Jedoch ist anzumerken, dass alleine die VielzahFraktionen bei der GC ein Indiz daftr
waren, dass sich durch die Umlagerung und den Medsst eine sehr uneinheitliche

Polymerstruktur ergab.
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5.4 ADMET von Dienen mit allylischen Doppelbindungen

Es wurde Allylalkohol {) bzw. Allylamin verwendet, um terminale Diene naitylischen
Doppelbindungen zu synthetisieren. Im Anschlussdeuantersucht, ob die dargestellten
Verbindungen mittels ADMET polymerisierbar warenentersuchungen ergaben, dass die
ADMET dieser Derivate keine Polymere lieferte.

Bei AcetondiallylacetalZ2), welches durch die Dimerisierung von Allylalkol{t)
synthetisiert wurde, bildeten sich auch bei Mask@perisationen hauptsachlich cyclische
Verbindungen.

Die Verbindungen Pent-4-ensaureallye$frund Pent-4-ensaureallyan(tb) besalien eine
Allylesterfunktion bzw. Allylamidfunktion und inhibrten den ADMET-Katalysator.
Wabhrscheinlich bildete sich bei diesen VersuchemclduKomplexierung ein inaktiver
Katalysator-Substrat-Komplex, welcher die Bildungnvhohen Umsatzen verhinderte. Auf
die Einzelheiten und Ergebnisse der durchgefUhrfeddMET-Experimente wird im

Folgenden eingegangen.

5.4.1 Versuch der Polymerisation von Acetaldehyddiallylaetal

Durch die ADMET von Acetaldehyddiallylacef@l) sollte ein Polyacetal synthetisiert
werden. Die Reaktion wurde in Masse und in CH@lk Lésungsmittel durchgefihrt. In
beiden Féallen wurde aufgrund der Instabilitéat degtalischen Funktion, die sowohl basisch

als auch thermisch labil ist, kein Polymer erhalten
NN O GH2
~ ><H D TN 6 T O N"on

Abb. 80: Nebenreaktion welche im groBem Male wahrend deViIBED von Verbindung?1 stattfand.

In Abb. 80 ist die Nebenreaktion dargestellt, dee Bildung des Polymers verhinderte. Unter
den Polymerisationsbedingungen konnte das haldsoét@ Proton rot dargestellt) sehr
leicht thermisch umgelagert werden. Der entstehebjgvinylether (26) kdnnte zusétzlich
aufgrund seiner vinylischen Funktionalitat als itor auf den Metathesekatalysator wirken.
Anschliel3end wurde ein KetaP dargestellt, welches kein labiles Proton besa8s&i wurde

dann, wie im néchsten Kapitel beschrieben, unterBldingungen der ADMET umgesetzt.
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5.4.2 Versuch der Polymerisation von Ketalen

Das dienterminierte Acetondiallylacet@?] wurde aus Aceton und Allylalkohal)
synthetisiert. Es wurde versucht die erhaltenerbiMeungen in Masse und in Lésung zu
polymerisieren. Bei diesen Reaktionen wurden inHkptsache jedoch lediglich Oligomere

und cyclische Verbindungen aus einer bzw. zwei Moa@inheiten erhalten.

>
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>< GH2 o —+ )

-+ Oligomer

O\/=’l’l,/

O

Abb. 81: Erhaltene Produkte beim Versuch der PolymerisatmnAcetondiallylacetala?).

In Abb. 81 ist der Versuch der ADMET-Polymerisatiasmon Acetondiallylacetal22)

dargestellt. Die intramolekulare Cyclisierung kamnauch durch die Erhdéhung der
Eduktkonzentration bis zur Reaktion in Masse nimdeutend unterdrickt werden. Aufgrund
dessen war eine Polymerisation nicht moglich. W&temlich ist bei diesen Derivaten die

Bildung der Cyclen thermodynamisch sehr viel gigestals die Bildung von Polymeren.

5.4.3 Polymerisation von Pent-4-ensaureallyester und Pet-ensaureallyamid

Die Versuche der Polymerisation des Pent-4-enskyesters(5) und
Pent-4-ensaureallyami@$6) verliefen nicht erfolgreich, weil die Katalysaddtivitat sehr
gering war. Auch bei einer Katalysatorkonzentration 5 mol% konnten lediglich Umséatze
von bis zu 80% beobachtet werden. Die DarstellungsePolymers mit hohen Molmassen ist

bei Umsatzen in dieser Grol3enordnung unmaglich.

(0]
GH2,,55 °C
\/\)]\X/\/ neat oh W /\%

X=0(5), NH (16) X=0 (65), NH (66)

Abb. 82: Versuch der Polymerisation von Pent-4-ensduredisibr §) und Pent-4-ensaureallyamiti.
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Diese geringen Umséatze sind wahrscheinlich hervafge durch den negativen
Nachbargruppeneffekt. Durch die Allyl- und Carbdogktion der eingesetzten
Verbindungen konnte sich durch die Komplexierung #atalysators ein relativ stabiler,
sechsgliedriger Katalysator-Substratkomplex bildsiehe Abb. 83¥% Dieser Vorgang
konnte die Aktivitat des Katalysators deutlich geingt haben.

_Ru
o~ j
\/\)\X
Ru' = Metallzentrum des Katalysatorkomlexes

Abb. 83: Sechsgliedriger Katalysator-Substratkomplex, welcle Katalysatoraktivitat senkt.

Die Komplexierung verhinderte wahrscheinlich eirfieizeente Propagierung zu Polymeren.
Aufgrund dessen wurden bei diesen Derivaten auchhdeen Katalysatorkonzentrationen

lediglich geringe Umsatze erreicht.
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5.5 Synthese von verzweigten und vernetzten Copolymeren

Die Synthese von verzweigten und vernetzten Straktuist im Allgemeinen Uber
Polykondensationsreaktionen realisierbar. Um liegaicht verzweigte Polymere zu erhalten,
werden beim Stufenwachstum nur Monomere eingeseizteine Funktionalitat von zwei
besitzen. Wird eine Copolymerisation durchgefibdi, dem auch ein Anteil Monomer mit
einer Funktionalitdt von drei zugesetzt wird, werdeerzweigte oder vernetzte Polymere
erhalten. Jedes Monomer mit einer Funktionalitdn wdrei ist dabei ein potentieller
Verzweigungspunkt. Im Falle der ADMET muss, um werigte Polymere zu erhalten, eine
Copolymerisation von einem dienterminierten Mononuerd einem Monomer mit drei

terminalen Doppelbindungen durchgefihrt werden.

+ SR

0]

wenig viel
Vernetzer Vernetzer
Abb. 84: Schematische Darstellung der erhaltenen Polymdtekttiren bei unterschiedlichen Konzentrationen
des Vernetzers (Punkte heben die Verzweigungsptedwgvor).

Bei einer solchen Copolymerisation ist das Verhglawischen Vernetzer und Comonomer
von grol3er Bedeutung fiir die Polymerarchitektun. édeer geringen Vernetzerkonzentration
wird ein schwach verzweigtes Polymer erhalten. Wealas Verhaltnis Vernetzer zu

Comonomer erhoht wird, werden mehr Verzweigungsfrurgthalten. Ab einer gewissen
Konzentration bilden sich vernetzte Strukturen @iehe Abb. 84).
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5.5.1 Synthese von verzweigten und vernetzten Polymerenitnder ADMET

Ausgehend vom synthetisierten Propan-1,2,3-trpdint-4-enoate2d) mit der Funktionalitat
drei wurden in einer Copolymerisation mit den déentinierten Monomeren Acrylséure-
4-pentenylesterd) und 4-Pentensdure-4-pentenyles®r (verzweigte bzw. vernetzte
Polymere dargestelft! Bei der Copolymerisation wurde die Konzentratiors 8ernetzers
variiert, um den Verzweigungsgrad einzustellen. digsem Wege konnten sowohl schwach
verzweigte, als auch vernetzte Polymere erhaltemeve Bei einigen Polymerisationen vor
allem mit relativ groRen Konzentrationen des dasisn Vernetzer24, wurden partiell
unlosliche Ruckstande erhalten. Bei diesen RucHBstarhandelte es sich um vernetzte
Strukturen, die in Lésungsmitteln wie CH@&diglich aufquollen. Das Gewicht der l6slichen
und unldslichen Fraktion wurde in solchen Fallestinemt. In Tab. 8 sind die Ergebnisse der

durchgefuhrten Experimente dargestellt.

Tab. 8: Ergebnisse der Copolymerisationen mit Vernezer

Comonomer GPC
Konzentration de. Mn Mw Geyyicht der
unldslichen
Vernetzer4 D Fraktion
[mol%] [g/mol] [g/mol] [gew%]
1.0 1897 8039 4.24 -
o 2.0 2197 7714 351 -
2.0 2801 9202 3.29 -
~ NN
0 6 3.0 2472* 10292* 4.16* <1
3.0 3309* 13422* 4.06* 41
1.0 2929 6211 2.12 -
1.0 2287 4908 2.15 -
o 2.0 2000 4531 2.27 -
Wk() e~ 2.0 2872 6537 2.28 :
2 3.0 3223 7709 2.39 -
3.0 3188 7725 2.42 -
3.0 3040 8258 2.72 -

Reaktion in Masse, 55 °C, 1.5 mol% GH2, 6 Stunden
*Es wurde eine I6sliche und eine unldsliche Frakiéohalten. Die gezeigten Molmassen sind aussdicleon
der l6slichen Fraktion.
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Nach Beendigung der Reaktion durch Zugabe von fEiinglether wurde das
Reaktionsgemisch in CHEYegeben und die l6sliche Fraktion wurde mittel<CGipalysiert.
Es wurde deutlich, dass bei der Erh6hung der Kdrmaton des Vernetzersl die
Molmassen der Polymere stiegen. Durch die Erhéhumgy Verzweigungen stiegen die
Molmassen ebenfalls an. Bei einer Konzentration\tesietzer24 von 3 mol% wurden bei
der Copolymerisation mit Acrylsadure-4-pentenylegé@rauch unlosliche Fraktionen erhalten,
die wahrscheinlich aus vernetzten Polymerstruktipestanden.

Bei den Copolymerisationen mit 4-Pentensaure-4gmgésterZ) wurden dagegen nur
I6sliche Polymere erhalten. Aufgrund dessen ist odavauszugehen, dass lediglich
Verzweigungen im Polymer vorhanden waren und di@z€atration des Vernetzers nicht
ausreichte, um bei dem erreichten Polymerisati@usgin unldsliche, vernetzte Polymere zu
bilden.
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6. Kapitel

Zusammenfassung

Aufgrund der in letzten Jahren stetig gestiegenemiBselproduktion, bei der Glycerin in
grol3en Mengen als Nebenprodukt anféllt, ist egedyrehswert nachhaltige Alternativen zur
meist thermischen Verwertung dieses Rohstoffesriarsehen. Im Laufe der Dissertation
sollten verschiedene Strategien untersucht werdéyce@n und dessen Folgeprodukt
Allylalkohol (1) stofflich fir die Synthese von Polymeren zu naotze

Dabei stand zunachst die Synthese der VerbinduRgnensaurepent-4-enylest&y (m
Vordergrund. Bei der Synthese konnte durch die ¥edung eines Mikrowellenreaktors
bzw. durch den Einsatz eines Festbettreaktors dsa@tausbeute der vierstufigen Synthese
auf 36% erhoht werden. Trotz dieser Verbesserumgetbidie Umlagerungsreaktion von
Allylvinylether (26), die den Gesamtumsatz am meisten limitiert, wiaite Potential zur
Verbesserung. Um den Prozess der Synthese vontdrBénrepent-4-enylest®) nsgesamt

zu verbessern, konnten die Edukte, die im groRefabignzuriickgewonnen werden konnten,
erneut fur die Synthese der Zielverbindung eingese¢rden, welches den Prozess insgesamt
effizienter gestalten wurde.

Im Anschluss an die Synthese des 4-Pentensaurdgemglestersy) konnte nach der
Verseifung, Uber die £Bausteine 4-Pentensauf® und 4-Pentenol), eine Vielzahl von
dienterminierten Verbindungen mit unterschiedlichemktionellen Gruppen in guten
Ausbeuten und Reinheiten gewonnen werden. Im Aasshdn die Synthese der Diene sollten
verschiedene Strategien untersucht werden, dietediemierten Derivate in Polymere zu

uberfihren.

1. Ausgehend von dienterminierten Estern sollten neit RCM Lactone synthetisiert
werden, die im Anschluss durch eine ROP polymetisieerden sollten. Lactone
konnten erfolgreich synthetisiert werden, jedochiemadie Durchsétze bei der RCM,
aufgrund der hohen Verdiinnung, die fur die Cydlisigsreaktion bendtigt wurde, zu
gering. Deshalb konnte Uber diesen Weg keine efftei Synthese von Polymeren

erfolgen.
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2. Die dienterminierten Verbindungen sollten zunécist Diepoxide derivatisiert
werden. Mit der Umlagerung der Diepoxide zu Dialgidm und einer anschliel3enden
Polytishchenkoreaktion sollten Polyester synthetisiwerden. Eine effiziente
Durchfuhrung der Umlagerungsreaktion, war bei di€teategie von entscheidender
Bedeutung. Aufgrund dessen wurde diese Reakti@nsit untersucht. Es konnten
sehr effiziente Katalysatoren fir die Umlagerungkten unfunktionalisierter
Epoxide synthetisiert werden. Jedoch konnten diersachten Katalysatoren Derivate

mit weiteren funktionellen Gruppen nicht zu Aldekpdumlagern.

3. Die direkte Polymerisation der synthetisierten Rienit der ADMET war erfolgreich
und es konnten auf diesem Weg neue, hochfunktgiagek, ungesattigte Polymere
dargestellt werden. Wahrend der Polymerisation wweth Masseverlust von einer
oder mehrerer CHEInheiten beobachtet, welcher durch Nebenreaktiopei der
ADMET verursacht wurde. Einige Polymere wurden mAibbaureaktionen und
anschlieBender GC bzw. GC-MS Analyse oder mittel&ALMI-ToF intensiv
untersucht. Durch diese Untersuchungen konnte dessbVerlust teilweise
guantifiziert werden und es zeigte sich, dass dasddverlust ein haufig auftretender
Prozess war. Weiterhin wurden bei Verbindungen mitht aquivalenten
Doppelbindungen untersucht, ob die Verknupfung d&snomere regioselektiv
erfolgte. Beim dienterminierten Ester Acrylsdurpehtenylesterd) konnte
nachgewiesen werden, dass sich bei der ADMET fassschlie3lich die
Kopf-Schwanz Verknipfung bildete.

Trotz der Teilerfolge, die bei der Synthese von tbaen (Strategie 1) und bei der
Umlagerung von Diepoxiden zu Dialdehyden (Strat@yierzielt werden konnten, waren
Uber diese Routen keine Polymere darstellbar. Mit ADMET hingegen konnten die
synthetisierten dienterminierten Derivate (Strae®)i in hochfunktionalisierte Polymere mit
hohen Molmassen uberfiihrt werden. Diese Synthesesywies sich als am besten geeignet,
um Polymere ausgehend von Allylalkoht) larzustellen.

Insgesamt wurden ausgehend vom nachwachsenden oRolGlycerin und dessen
Folgeprodukt Allylalkohol 1) eine Vielzahl von unterschiedlichen hochfunktidgiarten
Polymeren erhalten und eine Syntheseroute ersempsie zu neuen Mdoglichkeiten der
stofflichen Nutzung dieses Rohstoffes verhilft. Bioffiche und nachhaltige Verwendung
des Glycerins hilft den Produktlebenszyklus derdBiselnutzung weiter zu verbessern, um

so einen Beitrag fiir die Substitution von fossiRwhstoffen zu leisten.

87



Abstract

7. Kapitel

Abstract

Glycerol is a chemical which is generated as a dnjyet of the industrial production of
biodiesel fuel. In recent years the research dgtiar the sustainable use of glycerol was
increased, due to the higher production volumdsiadiesel fuel. Various strategies to utilize
glycerol and allyl alcoholl) as raw-materials to synthesize polymers wereevesd for this
dissertation.

In the first part, new ways for the synthesis oftpé-enyl pent-4-enoat) were explored.
The overall yield was improved to 36% through qittie use of a microwave reactor or the
use of a fixed-bed reactor. Despite this improveimire overall yield is still limited by the
rearrangement reaction of allyl vinyl eth@6). Some of the reactants have been reclaimed in
large amounts during the process. These reactaaysben used for further reactions, which
would improve the overall efficiency of the process

New dienes were synthesized from pent-4-enoic @idcand pent-4-enoMj which were
saponification products of pent-4-enyl pent-4-eadat Different strategies were reviewed to

gain new polymers from the mentioned dienes.

1. The cyclization of dien-terminated esters via RCiMldctones was reviewed. The
gained lactones were polymerized by ROP. With thisthod lactones were
synthesized, but the throughput was low becausbeofery dilute conditions during
the RCM. Therefore an efficient synthesis of polygn@as not possible through this
strategy.

2. The derivatization of dien-terminated compoundsligpoxides was reviewed. After
the rearrangement of the obtained diepoxides twehgdes the possibility to gain
polyesters via a poly-tishchenko-reaction was regtk The efficient
rearrangement reaction of the diepoxides was druoia this strategy and was

therefore analyzed in detail. Very efficient catdyfor the rearrangement reaction of
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non-functionalized epoxides were synthesized. Besé catalysts were not able to

catalyze the rearrangement reaction of reactartksather functional groups.

3. The direct polymerization of the synthesized dien#h the ADMET was successful.
Through this route new, highly functionalized, unsated polymers were
synthesized. A mass loss was observed during thenpazation which was caused
by side reactions during the ADMET. This mass lossld partially be quantified with
a degradation reaction and GC/GC-MS or with MALDIFT Furthermore the
preferred head-to-tail linkage of the pent-4-ertylyic ester 6) was observed during
the ADMET.

Highly functionalized polymers were synthesizedwthie obtained dienes via ADMET. The
synthesis of polymers via the strategies one ont,a® not successful.

Overall this thesis presents new pathways to atijizycerol and allylic alcoholl] as starting
material for the syntheses of highly functionalizedymers. This utilization helps to improve
the product-life-cycle of the biodiesel fuel andaicontribution to the substitution of fossil

raw materials in the polymer production.
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8. Kapitel

Experimenteller Teil

8.1 Analytische Methoden

Im folgenden Abschnitt werden kurz die Analysemd#round Geréte vorgestellt, die bei der

Forschungsarbeit verwendet wurden.

8.1.1 Kernspinresonanzspektroskopie

Fur die Kernspinresonanzspektroskopie (eng. nucteagnetic resonance; NMR) wurde ein
Gerat der Marke Bruker Avance® mit 400 MHz verwendBe erhaltenen Spektren wurden
mit dem Programm Mestrec Nova® (Version 5.2.4-3984) Firma Mestrelab Research
S.L.® durchgefihrt.

8.1.2 Saulenchromatographie

Zur Saulenchromatographie wurde wenn nicht andegegeben Silica Kieselgel 60 der
Firma Mercl verwendet. Der Durchmesser des Kieselgels bet@§360.020 mm. Die zur

Chromatographie verwendeten Lésungsmittel wurderdea Gebrauch destilliert.

8.1.3 Gel-Permeations-Chromatographie

Zur Bestimmung der Molmassenverteilung der Polysa¢ionen standen zwei Gerate zur
Verfligung.

Die Raumtemperatur-GPC wurde mit zwei in Reihe lgaketen Saulen PL Gel 16n
Mixed-C betrieben. Die Messungen wurden bei RT ihlo@form durchgefiihrt. Die
Auswertung erfolgte mit der Software NTeq GPC V 6oh HS. Zur Kalibrierung wurde der
Polystyrol-Standard EasiCal® PS-1 von Polymer Latmres® verwendet.
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Es wurde die Hochtemperatur-GPC GPCV 2000 der Fiviaders® mit einer PLG Olexis

Séule der Firma Varian® betrieben. Die Messungerdamin 1,2,4-Trichlorbenzol, bei einer
Temperatur von 160 °C durchgefuhrt. Als Detektoentitn ein Refraktometer und ein
Visco-Detektor. Die Auswertung erfolgte mit der 8aire Millennium 32 (Firma Waters®).

Zur Kalibrierung wurden Polystyrol-Standards vorSR&rwendet.

Fur die Messungen wurden jeweils 5-7 mg der Prolemag eingewogen und im

entsprechenden Losungsmittel gelost und anschiielBedas Gerét injiziert. Die Messungen

wurden jeweils bei einer FlieRgeschwindigkeit vomll/min durchgefuhrt.

8.1.4 Differential-Scanning-Calorimetrie

Fur die thermische Analyse zur Bestimmung der Sdéhteraperaturen und der
Kristallisationstemperaturen stand das Gerdt DSIe88er Firma Mettler-Toledo® zur
Verfiigung. FUr eine Messung wurden 4-7 mg der Pgdmau eingewogen. Dann wurde die
Probe mit folgendem Temperaturprogramm untersuRiet. Temperatur wurde zunachst von
25 °C auf 220 °C mit einer Aufheizrate von 20 K/menhoht. Anschlielend wurde von
220 °C auf 25 °C mit 10 K/min abgekuhlt, um die llra@lann erneut auf 220 °C mit 20 K/min

aufzuheizen.

8.1.5 MALDI-ToF Analyse

Die MALDI-ToF-Messungen wurden mit dem SpektrometBiflex Il von Bruker
Daltonics® aufgenommen. Die Auswertung erfolgte det Software Xmass 4.1 ebenfalls
von Bruker Daltonics®.

Es wurde jeweils eine Losung aus 1-2 mg Polymer ik THF (Polymerlésung), 10 mg
Dihydroxybenzoeséure (DHB) und THF (Matrixlosung)duweine Losung aus Kaliumchlorid
in 1mL THF/Wasser (1/1; Salzlosung) hergestelltan® wurde jeweils L der
entsprechenden Losung auf das Target aufgebraelthdeém der Tropfen getrocknet war,
konnten weitere Losungen aufgebracht werden.

Es wurde dreimal Salzlosung, dreimal Matrixlosundteimal Polymerlésung und

anschliel3end erneut dreimal Matrixlosung aufgetrage
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8.1.6 Gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektromee

Die Gaschromatographie wurde mit dem SaulenmateP&890 der Firma Hewlett-Packard
bei einer Injektionstemperatur von 220 °C durchpgdfii An diesem System war ein
Massensprektrometer der Bauart VG 70SE angeschlosSs handelte sich um ein
Sektorfeld-Massenspektrometer mit 70 ev und einaell@ntemperatur von 200 °C. Als

Detektor diente ein Sekundarelektronenvervielfacher

8.1.7 Massenspektrometrie

Das verwendete Massenspektrometer mit ElektronBimstsation war das Modell VG 70 S
des Herstellers VG Analytical. Es handelte sich eim Sektorfeld-Massenspektrometer mit
70ev und einer Quellentemperatur von 200 °C. Alsetektor diente ein

Sekundarelektronenvervielfacher.
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8.2 Synthese der Monomere

Im folgenden Teil wird detailliert auf die einzem&ynthesen der Monomere eingegangen.
Bei den Reaktionen wurde generell, wenn nicht andegemerkt, unter Argon als Inertgas

und mit absoluten Losungsmitteln gearbeitet, unchigkeit und Sauerstoff auszuschliel3en.

8.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Veresterung von Sarechloriden (AVV 1)

Es wurde 1 eq. des entsprechenden Alkohols mit. egr Stickstoffbase (Pyridin oder
NEts) in DCM gel6st und auf 0 °C gekuhlt. Zu dieser Wwog wurde 1 eq. des Saurechlorids
(1 eq. bezogen auf die Hydroxygruppen) geldst inMDGber einen Zeitraum von einer
Stunde hinzugegeben. Anschlielend wurde das RealgBmisch in Wasser gegeben und
dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinten organisnhPhasen wurden Uber Natriumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel wurde entfernschhel3end konnte das Reaktionsprodukt,
wie jeweils angegeben, gereinigt werden. Im Folgendind die mit dieser Vorschrift

synthetisierten Verbindungen mit Charakterisierantgefihrt.

Acrylsaure-4-pentenylestes)(

Summenformel: gH120; o
Molekulargewicht: 140.18 g/mol 1\)E0/4\/6\/8
Ausbeute: 58% 2 5 7

Siedepunkt: 62 °C (80 mbar)

Reinigung: Destillation

'H-NMR (400 MHz, CDCY): § [ppm] = 6.46 — 6.35 (m, 1Hjs H-1), 6.12 (dd, J = 10.4, 17.3,
1H, H-2), 5.81 (td, J = 4.9, 10.3, 2H, HifansH-1), 5.02 (dd, J = 13.7, 19.8, 2H, H-8), 4.17
(t, J = 6.6, 2H, H-4), 2.15 (dd, J = 6.9, 14.4, BH6), 1.84 — 1.72 (m, 2H, H-5).

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & [ppm] = 166.5 (C-3), 137.8 (C-2), 130.9 (C-1), 28C-7),
115.7 (C-8), 64.3 (C-4), 30.4 (C-6), 28.1 (C-5).
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Pent-4-ensaureallylestes)(

Summenformel: gH1,0;

Molekulargewicht: 140.18 g/mol 1 3 5 6 8
Ausbeute: 62%

Siedepunkt: 71 °C (60 mbar)

Reinigung: Destillation

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & [ppm] = 5.98 — 5.76 (m, 2H, H-7, H-2), 5.27 (dd= 13.8,
34.0, 2H, H-8), 5.03 (dd] = 13.7, 23.4, 2H, H-1), 4.58 (d,= 5.6, 2H, H-6), 2.48 — 2.34 (dt,
J=6.4,11.8, 4H, H-3, H-4).

3C-NMR (100 MHz, CDGJ): & [ppm] = 172.9 (C-5), 137.0 (C-7), 132.6 (C-2), BL&C-8),
115.9 (C-1), 65.4 (C-6), 33.8 (C-3), 29.2 (C-4).

1,2-Ethandiolpent-4-enaf
Summenformel: GH;150,
Molekulargewicht:226.32 g/mol o

Ausbeute: 54% X P SN
> o > y o W
Reinigung: Destillation

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & [ppm] = 5.88 — 5.75 (m, 2H, H-2), 5.11 — 4.96 @hi, H-1),
4.29 (s, 4H, H-6), 2.48 — 2.31 (m, 8H, H-3, H-4).

1,4-Butandiolpent-4-ena8)

Summenformel: &H»,04

Molekulargewicht: 254.32 g/mol ) . 50 .
Ausbeute: 85% \2 y O/\7/\/Oj(\/\
Reinigung: Saulenchromatographie o

R PE/EE (9/1): 0.49

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & [ppm] = 5.88 — 5.75 (m, 2H, H-2), 5.11 — 4.96 @¢hi, H-1),
4.09 (s, 4H, H-6), 2.48 — 2.31 (m, 8H, H-3, H-4)6l— 1.69 (m, 4H, H-7).

13C-NMR (100 MHz, CDGJ): § [ppm] = 173.4 (C-5), 137.0 (C-2), 115.9 (C-1), B4C-6),
33.9 (C-3), 29.3 (C-4), 25.7 (C-7).
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1,6-Hexandiolpent-4-ena®) o
Summenformel: GH604 1\ 3 5 /6\/8\/\/0 ~
Molekulargewicht: 282.38 g/mol 2 4 © 7 \"/\/\

Ausbeute: 85%
Siedepunkt: 95 °C (0.27 mbar)

Reinigung: Destillation

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & [ppm] = 5.89 — 5.75 (m, 2H, H-2), 5.03 (dd, J =8,22.5,
4H, H-1), 4.07 (t, J = 6.6, 4H, H-6), 2.40 (dd, 5.8, 9.9, 8H, H-4, H-3), 1.63 (d, J = 6.3, 4H,
H-7), 1.38 (s, 4H, H-8).

13C-NMR (100 MHz, CDGJ):  [ppm] = 173.5 (C-5), 137.1 (C-2), 115.8 (C-1), B4C-6),
33.9 (C-3), 29.3 (C-4), 28.9 (C-7), 26.6 (C-8).

Dipent-4-enylisophtalsdurediestdrly

o) o)
Summenformel: GH»,04 l\/:%\/S\O 6, 10 o >N F
Molekulargewicht: 302.36 g/mol 2 4
Ausbeute: 64% 8

Siedepunkt: 130 °C (0.27 mbar)
Reinigung: Destillation

'H-NMR (400 MHz, CDC}): § [ppm] = 8.70 (s, 1H, H-10), 8.24 (dd, J = 1.6,, 2R, H-8),
7.55 (t, J = 7.7, 1H, H-9), 5.86 (ddt, J = 6.6,210.3.4, 2H, H-2), 5.15 — 4.94 (m, 4H, H-1),
4.38 (t, J = 6.6, 4H, H-5), 2.24 (dd, J = 6.9, 1413, H-3), 1.98 — 1.79 (m, 4H, H-4).
13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & [ppm] = 166.2 (C-6), 137.7 (C-2), 134.1 (C-8), IB(C-10),
131.0 (C-7), 129.0 (C-9), 115.8 (C-1), 65.1 (C3).5 (C-3), 28.3 (C-4).

Dipent-4-enylterephtalsdurediest&O)

Summenformel: GH»,04

o}
Molekulargewicht: 302.36 g/mol ]\/3\/5\ sl 8
o
Ausbeute: 71% 2 4
Siedepunkt: 152 °C (0.27 mbar) AN
0

Reinigung: Destillation
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'H-NMR (400 MHz, CDCJ): 5 [ppm] = 8.11 (s, 4H, H-8), 5.85 (ddt, J = 6.6,2,0L3.4, 2H,
H-2), 5.16 — 4.92 (m, 4H, H-1), 4.36 (t, J = 6.8}, 4-5), 2.23 (dd, J = 6.9, 14.2, 4H, H-3),
1.96 — 1.75 (m, 4H, H-4).

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): § [ppm] = 166.2 (C-6), 137.7 (C-2), 134.5 (C-7), 12¢C-8),
115.9 (C-1), 65.2 (C-5), 30.5 (C-3), 28.2 (C-4).

8.2.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Amiden (AVV 2)

Es wurde 1.0eq. der entsprechenden Carbonsdur®CN gelést und mit 1.1 eq.
1,1’-Carboxyldiimidazol versetzt. Das Reaktionsgsrhiwurde anschliel3end fir eine Stunde
geruhrt. Die Losung wurde auf 0 °C gekuhlt und esdsn 1.0 eq. des entsprechenden Amins
(1 eq. bezogen auf die Sauregruppen) geldst in OB einen Zeitraum von einer Stunde
hinzugegeben. Nach vollstandiger Zugabe wurde digug entfernt und 18 Stunden bei RT
geruhrt. Das Losungsmittel wurde entfernt und daickltand wurde in 50%iger
Kochsalzlésung aufgenommen. Die wassrige Phaseewdréimal mit EE extrahiert. Die
vereinten organischen Phasen wurden jeweils einmitad.5 M Zitronensaureldsung, 5%iger
Natriumhydrogencarbonatlésung und mit 50%iger Kattiésung gewaschen. Anschliel3end
wurden die vereinten organischen Phasen Uber MNauliat getrocknet und das
Losungsmittel wurde abgetrennt. Die Reinigung @il saulenchromatographisch. Im

Folgenden sind die mit dieser Vorschrift synthetign Verbindungen mit Charakterisierung

aufgefuhrt.
N,N’-1,2-Ethandiamindipent-4-enamid%) o

1 3 7 H
Summenformel: GH,oN,0, N S N/\/Nj(\/\
Molekulargewicht: 224.30 g/mol 2 4 HO 5

Ausbeute: 69%

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & [ppm] = 6.43 (s, 2H, H-6), 5.81 (ddt= 6.4, 10.2, 16.8, 2H,
H-2), 5.14 — 4.95 (m, 4H, H-1), 3.46 — 3.30 (m, 4H7), 2.38 (dd,) = 6.6, 13.3, 4H, H-3),
2.22-2.31 (m, 4H, H-4).

13C-NMR (100 MHz, CDGJ): & [ppm] = 174.1 (C-5), 137.3 (C-2), 116.0 (C-1), B(C-7),
36.1 (C-3), 29.9 (C-4).
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N,N’-1,6-Hexandiamindipent O
) 1 3 5 7 9 H
-4-enylamid 17) X N/\/\/\/NN
6
Summenformel: GH2sN->O- 2 4 H 8

Molekulargewicht: 280.41 g/mol
Ausbeute: 92%

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & [ppm] = 5.88 — 5.78 (m, 4H, H-2, H-6), 5.04 (dds13.6,
25.0, 4H, H-1), 3.24 (dd, J = 6.6, 13.0, 4H, HZ9 (dd, J = 6.8, 13.8, 4H, H-3), 2.28 (t,
J =7.3, 4H, H-4), 1.48 (t, J = 6.2, 4H, H-8), 1(334H, H-9).

3C-NMR (100 MHz, CDGJ): & [ppm] = 172.9 (C-5), 137.5 (C-2), 115.9 (C-1), 89C-7),
36.3 (C-3), 30.1 (C-4), 29.8 (C-8), 26.3 (C-9).

N,N'-(1,2-phenylene)dipent-4-enamityj H
Summenformel: GH2oN,0; C[N\H/\/\
Molekulargewicht; 272.32 g/mol 9 0

Ausbeute: 91% 8 6N: 3 1
R PE/EE (9/1): 0.54 o 2 2/

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & [ppm] = 8.34 (s, 2H, H-6), 7.30 (dd, J = 4.6, @, H-9),
7.17 (dd, J = 3.5, 5.8, 2H, H-8), 5.95 — 5.78 (i, B-2), 5.10 (dd, J = 13.6, 25.7, 4H, H-1),
2.47 — 2.53 (m, 8H, H-3, H-4).

3C-NMR (100 MHz, CDGJ): & [ppm] = 172.4 (C-5), 137.0 (C-2), 130.9 (C-7), B€C-9),
126.0 (C-8), 116.3 (C-1), 36.5 (C-3), 29.8 (C-4).

8.2.3 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Cabamaten (AVV 3)

Es wurden 2 eq. 4-Pentenol und 1 eq. TriethylamiDCM gel6st. Die Lésung wurde auf
0 °C gekuhlt und es wurde 1 eq. des entsprechddilgrcyanats hinzugegeben, dabei bildete
sich eine weilRe Suspension. Nach vollstadndiger Eaigeurde die Kihlung entfernt und das
Reaktionsgemisch wurde fur 16 Stunden bei RT gerlras Losungsmittel wurde entfernt
und das Reaktionsprodukt wurde in PE/EE umkrisialti.
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Dipent-4-enyl-4-methyl-1,3-phenylendicarbamb2)(
Summenformel: GH»604N>
Molekulargewicht: 346.42 g/mol
Ausbeute: 82% 20 18 15H 13 H7 o 4 5
N R R Y O Y Y
O 4 9 40

21 19 5 1

10 1

'H-NMR (400 MHz, CDCI3)$ [ppm] = 7.78 (s, 1H, H-13), 7.24 (d, J = 14.7, HH11), 7.07
(d, J = 8.2, 1H, H-10), 6.63 (s, 1H, H-7), 6.401(, H-15), 5.82 (tdd, J = 5.2, 8.1, 16.7, 2H,
H-2, H-20), 5.13 — 4.93 (m, 4H, H-2, H-21), 4.17, @ = 6.5, 6H, H-5, H-17), 2.20 (s, 3H,
H-14), 2.18-2.10 (m, 4H, H-3, H-19), 1.86 — 1.69 @A, H-4, H-18).

13C-NMR (100 MHz, CDGJ): & [ppm] =154.2 (C-6, C16) 137.9 (C-2, C-20), 137CL12),
136.7 (C-8), 131.2 (C-10), 115.7 (C-1, C-9, C-1113C-21), 65.2 (C-17), 65.0 (C-5), 30.4
(C-19, C-3), 28.5 (C-4, C-18), 17.4 (C-14).

Dipent-4-enyl-4-hexan-1,6-diylcarbamasj

0
1\/3\/5\ )@ ’ 2 H O X
0 N X
2 4 H6 8 \H/
o)
Summenformel: GH3,04N>
Molekulargewicht: 340.46 g/mol

Ausbeute: 79%

'H-NMR (400 MHz, CDCI3):5 [ppm] = 5.82 (dt, J = 8.3, 16.9, 2H; H-2), 5.188}(m, 4H,
H-1), 4.20-4.03 (m, 4H, H-5), 3.16 (d, J = 5.7, 4H7), 2.12 (d, J = 6.4, 4H, H-3), 1.71 (d,
J = 6.3, 4H, H-4), 1.49 (s, 4H, H-9), 1.33 (s, 4H6).

3C-NMR (100 MHz, CDGJ): & [ppm] = 156.73 (C-10), 137.64 (C-2), 115.08 (C-@4,01
(C-5), 40.6 (C-7), 30.0 (C-3), 28.3 (C-4), 28.28};26.3 (C-9).
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8.2.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Ketalen (AVV 4)

Es wurde 1 eq. des jeweiligen Ketons mit 2eq. lAlkphol (1) und 1 mol%
p-Toluolsulfonsdure in einen Kolben gegeben. Die ungs wurde dann mit
Acetondimethylketal bzw. mit Cyclopentanon und Mets4 A (1 g pro 1 g Allylalkohol)
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde dann 24 StubeleRT gerihrt. Um die Reaktion zu
beenden wurden 1.2 mol% Triethylamin hinzugegebea.Reaktionslésung wurde in DCM
aufgenommen und dreimal mit dem. Wasser gewas@herarganischen Phasen wurden tber
Natriumsulfat getrocknet und das L6sungsmittel weurentfernt. Das Produkt wurde
anschlie3end mittels Destillation bei verminderf@rack gereinigt.

Acetondiallylketal 22)
Summenformel: gH160;
Molekulargewicht: 156.22 g/mol L 3 ><
Ausbeute: 61% 2
Siedepunkt: 75 °C (60 mbar)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & [ppm] = 6.00 — 5.85 (m, 2H, H-2), 5.28 (d, J =2, 2H, trans
H-1), 5.13 (d, J = 10.3, 2Hjs H-1), 3.98 (d, J = 5.4, 4H, H-3), 1.40 (s, 6H, H-5
¥C-NMR (100 MHz, CDGJ): & [ppm] = 135.6 (C-2), 116.4 (C-1), 100.7 (C-4), 62C-3),
25.4 (C-5).

1,1’-Diallylalloxycyclopentanon43)

. 2

Summenformel: GH150, /\/o 4 o\/\
Molekulargewicht: 182.26 g/mol 1 3 56
Ausbeute: 8% 6

Siedepunkt: 90 °C (30 mbar)

'H-NMR (400 MHz, CDC4):  [ppm] = 6.02 — 5.86 (m, 2H, H-2), 5.29 (dd, J #,117.2, 2H,
trans H-1), 5.14 (d, J = 10.3, 2Hjs H-1), 3.99 (d, J = 5.4, 4H, H-3), 1.83 (t, J =,64H,
H-5), 1.69-1.63 (m, 4H, H-6).

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & [ppm] = 135.2 (C-2), 115.9 (C-1) 112.3 (C-4), G3(TC-3),
34.96 (C-5), 23.12 (C-6).
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8.2.5 Darstellung von Acetaldehyddiallylacetal

Es wurde in 1.20kg (2.0 eq./20.7 mol) Allylalkdlil) 205 g (0.18 eq./1.85 mol)
wasserfreies Calciumchlorid mit einem KPG-Ruhrespsidiert und auf 0 °C gekuhlt. Zur
Suspension wurde bei 0 °C 450 g (1 eq. / 10.2 mrfridgh destilliertes Acetaldehy@%)
hinzugegebef®® Nach der vollstandigen Zugabe wurde die Susperféio2 Stunden bei
Raumtemperatur mechanisch gerthrt. Das erhaltea&tiBesgemisch wurde anschlieRend
abdekantiert, dreimal mit dem. Wasser extrahiertl wmschlieBend Uber wasserfreien
Kaliumcarbonat getrocknet. Die Reinigung des Reakproduktes erfolgte durch
fraktionierte Destillation bei einer Temperatur vbb0-155 °C. Es wurden 931 g (6.54 mol)

der farblosen Flussigkeit erhalten. Dies entsprohér Ausbeute von 64%.

Acetaldehyddiallylacetal2(1) 2
Summenformel: gH140; 1 3 4
Molekulargewicht: 142.20 g/mol

Ausbeute: 64%

Siedepunkt: 150 °C

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 5 [ppm] = 5.94 — 5.84 (m, 2H, H-2), 5.34 — 5.24 @hl, trans
H-1), 5.19 — 5.10 (m, 2His H-1), 4.84 — 4.76 (m, 1H, H-4), 4.15 — 3.95 (m, 4H3), 1.34
(t, J=5.1, 3H, H-5).

3C-NMR (100 MHz, CDGJ): & [ppm] = 134.9 (C-2), 116.8 (C-1), 98.9 (C-4), 66Q-3),
19.9 (C-5).

8.2.6 Darstellung von 2,2-Dimethyl-1,3-dioxacyclohept-5+e

Die Reaktionen wurden unter Argon als Inertgas ligefihrt, um Feuchtigkeit und
Sauerstoff auszuschliel3en.

Es wurden 2.5 mol% GH2 bezogen auf das eingesEadt 22 in einem Schlenkkolben
eingewogen. Dann wurde Chloroform und das entspretdh Dien hinzugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde anschlielend fir 6 Stundeter uRUckfluss erhitzt. Die

Reaktionslésung wurde mit Ethylvinylether versetaty den Katalysator zu desaktivieren.
Die Reaktionslésung wurde mit einer kurzen Sauled urbg Kieselgel

saulenchromatographisch gereinigt.
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4
2,2-Dimethyl-1,3-dioxacyclohept-5-e6

y y p 3 >4
Summenformel: éH,,0, o) o)
Molekulargewicht: 128.17 g/mol 1U
Ausbeute 76% 2

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & [ppm] = 5.66 (s, 2H, H-2), 4.26 (s, 4H, H-1), 1.6} 6H,
H-4).
13C-NMR (100 MHz, CDCJ): § [ppm] = 129.4 (C-2), 101.9 (C-3), 61.4 (C-1), 6(CA4).

8.2.7 Darstellung von Allyvinylether

Es wurden 271 g (1.91 mol) Acetaldehyddiallylacé?d) mit 0.6 mL 85%iger wassriger
Phosphorsaure versetzt und auf Badtemperatur 156rP@zt™® Das Reaktionsprodukt
wurde kontinuierlich Uber eine isolierte und véegelte 1.2 m lange Vigreuxkolonne
abgetrennt (Kopftemperatur 70-95 °C). Das Destillatrde zur Reinigung viermal mit
Wasser gewaschen und bei einer Temperatur von 7Bakioniert destilliert. Es wurden
49.8 g (592 mmol) der klaren Flussigkeit erhalf@res entspricht einer Ausbeute von 31%.

Allyvinylether (26)
Summenformel: gHgO
Molekulargewicht: 84.12 g/mol
Ausbeute: 31%

Siedepunkt: 72 °C

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & [ppm] = 6.46 (dd)) = 6.8, 14.3, 1H, H-2), 6.04 — 5.92 (m, 1H,
H-4), 5.33 (dd,J = 1.5, 17.3, 1HtransH-5), 5.23 (dd,) = 1.2, 10.5, 1Hgis H-5), 4.26 — 4.20
(m, 3H, H-3transH-1), 4.03 (ddJ = 1.9, 6.7, 1Hgis H-1).

13C-NMR (100 MHz, CDGJ):  [ppm] = 151.4 (C-2), 133.2 (C-4), 117.8 (C-5), BIC-1),
69.2 (C-3).
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8.2.8 Darstellung von 4-Pentenal im Autoklav

Es wurden 49.8 g (592 mmol) Allylvinylethe2@) fur drei Stunden im Autoklav auf 150 °C
erhitzt.®® Der Innendruck stieg zunachst auf 6 bar und fiehn3 Stunden auf 3 bar ab. Nach
Beendigung der Reaktion wurde das Reaktionsprobdekeiner Temperatur von 97-100 °C
fraktioniert destilliert. Es wurden 30.8 g (367 mijnder klaren Flussigkeit erhalten. Dies

entspricht einer Ausbeute von 61%.

4-Pentenal47)

Summenformel: gHgO o

N | 3 5
Molekulargewicht: 84.12 g/mol L 2
Ausbeute: 61% 2 4

Siedepunkt: 97 °C

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & [ppm] = 9.77 (s, 1H, H-1), 5.90 — 5.75 (m, 1H, H-8.12 —
4.97 (m, 2H, H-5), 2.55 (8,= 7.1, 2H, H-3), 2.39 (dd,= 6.8, 13.7, 2H, H-2).

13C-NMR (100 MHz, CDGJ): § [ppm] = 202.2 (C-1), 137.8 (C-4), 115.9 (C-5), ®18C-2),
26.4 (C-3).

8.2.9 Darstellung von 4-Pentenal im Mikrowellenreaktor

Es wurden 3.7 g (44 mmol) Allylvinylethe?2¢) in ein 5 mL Glasreaktor gegeben. Dieses
wurde verschlossen und im Mikrowellenreaktor bed 30 erhitzt. Der Maximaldruck betrug
6 bar. Nach einer Stunde wurde die Probe abgekasitand ein nahezu quantitativer Umsatz
statt. Das Produkt wies eine sehr hohe Reinheit \maghalb eine weitere Reinigung des
Produktes nicht notig war.

8.2.10 Darstellung von 4-Pentenal im Festbettreaktor

Mit einem Heizbad wurde Acetaldehyddiallylacetl)(erhitzt und tGber ein erhitztes Festbett
geleitet. An dem Festbett war eine Vigreuxkolonngeschlossen. In der Destillationsbriicke
wurden die Produkte kondensiert und in einem Traghfter aufgefangen. Uber einen Hahn

konnten die Fraktionen aufgenommen werden. Dieetien Fraktionen wurden mit der GC
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untersucht. In Abb. 85 ist die verwendete Apparatirematisch dargestellt. Die Fraktionen
hatten ein Gewicht von 6 -8 g.
Nachdem die Reaktion durchgefiihrt wurde ist eineitevDestillation zur Reinigung des

4-Pentenals durchgefiihrt worden.

——4 e s

—

Abb. 85: Schematische Darstellung der verwendeten Festipettajur zur Darstellung von 4-Pentenal
D Blbad,? Festbett erhitzt durch ein Heizband, Destillationskolonne,” Thermometer zum messen der

Kopftemperatur® Destillationsbriicke® Tropftrichter zur Probenentnahme

Es wurden unterschiedliche Temperaturen fur daghdeli und das Festbett verwendet. Als
Festbett diente Aluminiumoxid 90 (neutral, 0.0626@ mm) oder Sicapént
(Phosphorpentoxid dotiert auf Siliciumoxid). Beileal Reaktionen schied sich mit
zunehmender Reaktionszeit Kohlenstoff als schwafeststoff auf dem Festbett ab. Infolge
dieses Prozesses sanken die Ausbeuten an 4-PgRBrial Reaktionsverlauf.

Die hochste Ausbeute von insgesamt 38% wurde ber é@lbadtemperatur von 190 °C und
einer Temperatur von 240 °C im Festbett (Aluminixidd erhalten. In Tab. 12 bis Tab. 16
(Anhang B; Seite 137) sind die Ergebnisse der dyefilhrten Experimente mit den
entsprechenden Bedingungen dargestelit.
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8.2.11 Darstellung von 4-Pentenséurepent-4-enylester

Es wurden 30.8 g (367 mmol) 4-Penterzal) (auf 0 °C gekuhlt und bei dieser Temperatur mit
2.5 mol% Diisobutylaluminiumhydrid gelost in Tolu¢l M) versetzt. Nach vollstandiger
Zugabe wurde die Kuhlung entfernt und die Reaktissg fir 12 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Zur Reinigung wurde daskfieesprodukt unter verminderten
Druck bei einer Temperatur von 60 °C (0.27 mbas}itiert. Es wurden 22.7 g (134 mmol)

der klaren Flussigkeit erhalten. Dies entspricheeAusbeute von 73%.

4-Pentensaurepent-4-enylest®r (
Summenformel: GH160;
Molekulargewicht: 168.23 g/mol 1 3 6 8 10
Ausbeute: 73% 2 4 7 9
Siedepunkt: 60 °C (0.27 mbar)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & [ppm] = 5.91 — 5.73 (m, 2H, H-2, H-9), 5.14 — 4@, 4H,
H-10, H-1), 4.09 (t3J44 = 6.6, 2H, H-6), 2.48 — 2.31 (m, 4H, H-3, H-8)12.(dd,J = 7.1,
14.2, 2H, H-4), 1.78 — 1.67 (m, 2H, H-7).

13C NMR (101 MHz, CDCI3)p = 173.5 (C-5), 137.9 (C-9), 137.1 (C-2), 115.91@); 115.7
(C-1), 64.2 (C-6), 33.9 (C-8), 30.4 (C-7), 29.33528.2 (C-4).

8.2.12 Darstellung von 4-Pentensaure und 4-Pentenol

Es wurde 1 eq. 4-Pentensaurepent-4-enylegtavjrden mit 2 eq. Kaliumhydroxid geldst in
Wasser hinzugegeben. Das Zweiphasengemisch wurd8 fetunden unter kraftigem Ruhren
unter Ruckfluss erhitzt. Wahrend der Reaktion gligEmulsion in eine Losung Uber.
Anschlieend wurde das im Reaktionsgemisch vorhremdé-Pentenol) dreimal mit
Diethylether extrahiert. Die vereinten organischi@masen wurden dann mit Natriumsulfat
getrocknet und das LOsungsmittel wurde entfernt. vitgde 4-Pentenolj als klare
Flussigkeit mit einer maximalen Ausbeute von 89%aken. Die verbleibenden wassrigen
Phasen wurden mit konz. Salzséure auf einen pH-Wertl eingestellt. Die wassrige Phase
wurde dreimal mit Diethylether extrahiert. Die viaten organischen Phasen wurden Uber
Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel weuedtfernt. Es wurde 4-Pentensa®e (

als klare Flussigkeit mit einer maximalen Ausbewde 83% erhalten.
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4-Pentensaures)

Summenformel: €HgO, o
Molekulargewicht: 100.12 g/mol 1 2 4 /6
Ausbeute: 83% HO 3 5

Siedepunkt: 187 °C

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & [ppm] = 12.02 (s, 1H,H-1), 5.88 — 5.78 (m, 1H, H{-5.05
(dd,J = 13.7, 22.6, 2H, H-6), 2.49 — 2.42 (m, 2H, H&X2 — 2.34 (m, 2H, H-3).

13C-NMR (100 MHz, CDGJ): & [ppm] = 180.3 (C-2), 136.7 (C-5), 116.1 (C-6), BEC-4),
28.8 (C-3).

4-Pentenol4)

Summenformel: §H,00

Molekulargewicht: 86.13 g/mol Ho/l\/s\/S
Ausbeute: 89% 2 4

Siedepunkt: 45 °C (30 mbar)

'H-NMR (400 MHz, CDCI3):5 [ppm] = 5.86 — 5.81 (m, 1H, H-5), 5.01 (dd, J =6127.3,
2H, H-4), 3.64 (t, J = 6.5, 2H, H-1), 2.14 (dd, ¥ ®, 14.3, 3H, H-3), 1.73 — 1.58 (m, 2H,
H-2).

3C-NMR (100 MHz, CDGJ): & [ppm] = 138.2 (C-4), 114.8 (C-5), 62.1 (C-1), 31G-3),
30.0 (C-2).

8.2.13 Darstellung von Pent-4-ensaurechlorid

Es wurden 15.0g (1.0 eq./ 150 mmol) Pent-4-emes@yrauf O °C gekuhlt. Bei dieser
Temperatur wurde 28.59g (1.6 eq./240 mmol) Thicmgrid innerhalb von 5 Minuten

hinzugegeben. Nach vollstdndiger Zugabe wurde dsktidnsgemisch unter Ruckfluss fir
drei Stunden erhitzt. Nach Beendigung der Reaktvonde das Produkt bei vermindertem
Druck fraktioniert destilliert. Es wurden 16.8 gd@Lmmol) der klaren Flussigkeit erhalten.
Dies entspricht einer Ausbeute von 95%.
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Pent-4-ensaurechlori@®)

Summenformel: gH,CIO o
Molekulargewicht: 118.56 g/mol 1 3 /5
Ausbeute: 95% cl 2 4

Siedepunkt: 45 °C (55 mbar)

'H-NMR (400 MHz, CDCI3):$ [ppm] = 5.79 (ddt, J = 6.5, 10.3, 13.1, 1H, H&)8 — 5.01
(m, 2H, H-4), 3.00 (t, J = 7.2, 2H, H-3), 2.45 (dds 7.0, 13.8, 2H, H-2).

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & [ppm] = 173.1 (C-1), 134.8 (C-5), 116.9 (C-4), 316C-3),
28.9 (C-2).

8.2.14 Synthese von 4-Pentensaure-1,1',1"(1,2,3-propantid)-ester

Es wurden 0.84 g (1.0 eq. / 9.1 mmol) Glycerin @r@B g (2.9 eq. / 26.5 mmol) Triethylamin
in 10 mL THF gelost. Die Lésung wurde auf 0°C ddkiund es wurde 3.18 g

(3.0 eq/ 26.8 mmol) Pent-4-ensaurechlog8) (geldst in 10 mL THF hinzugegeben. Nach
vollstandiger Zugabe wurde das Reaktionsgemisch Riuferwarmt und fir 16 Stunden

geruhrt.

Anschlieend wurde das Ldsungsmittel entfernt uad BReaktionsprodukt mit DCM und

Wasser extrahiert. Die vereinten organischen Phaggden Uber Natriumsulfat getrocknet
und das Losungsmittel abgetrennt. Die Reinigung d&®duktes erfolgte mittels

Saulenchromatographie. Es wurden 660 mg (1.95 muos) farblosen Oles erhalten. Dies

entspricht einer Ausbeute von 21%.
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4-Pentensaure-1,1’,1"(1,2,3-propantriyl)-esta4)(

Summenformel: H2606 o o
Molekulargewicht: 338.40 g/mol w ' o2 )W
370 o]
Ausbeute: 21% 6 4 /\(\g 11
0.8
Siedepunkt: 43 °C (0.27 mbar) > \12
R: PE/EE (8/1): 0.33 0

'H-NMR (400 MHz, CDCI3):5 [ppm] = 5.82 (ddt, J = 6.5, 10.3, 13.1, 3H, H-61H), 5.28
(tt, J = 4.3, 5.9, 1H, H-2), 5.11-4.99 (m, 6H, HH-12), 4.32 (dd, J = 4.3, 11.9, 2H, H-1a),
4.17 (dd, J = 5.9, 11.9, 2H, H-1b), 2.50 — 2.3418H, H-4, H-5, H-9, H-10).

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & [ppm] = 172.5 (C-3), 172.1 (C-8), 136.4 (C-6), IBEC-11),
115.67 (C-7,C-12), 69.00 (C-2), 62.17 (C-1), 33BM), 33.23 (C-4), 28.70 (C-5, C-10).

8.2.15 Darstellung von Di-4-pentenylcarbonat

Es wurden 22.959g (1 eq./ 77.34 mmol) Triphos@&h Mit Toluol Uberschichtet und auf
0 °C gekuhlt. AnschlieRend wurden 50 ml PyridB0)(geldst in 200 mL Toluol bei 0 °C tber
eine Stunde hinzugegeben. Nach vollstandiger Zupdbete sich das Dipyridiniumsalz von
Phosgen als gelber Feststoff. Anschlie3end wur@ehdt (6 eq. / 462 mmol) 4-Pentend¥),
gel6st in 400 mL Toluol bei einer Temperatur voAQ) Uber einen Zeitraum von einer
Stunde, hinzugegeben. Nach beendeter Zugabe dntfEidn das Reaktionsgemisch und es
wurde anschlieBend 17 Stunden bei RT gerthrt. Dsasktidnsgemisch wurde mit 150 mL
dem. Wasser versetzt und dreimal mit 150 mL DCMadmert. Die vereinten organischen
Phasen wurden Uber Natriumsulfat getrocknet undLdesingsmittel wurde entfernt. Das
Produkt wurde anschlielRend zur Reinigung bei vederitem Druck destilliert. Es wurden
45.7 g (231 mmol) der farblosen Flissigkeit erimaltBies entspricht einer Ausbeute von
82%.
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Di-4-pentenylcarbonatl®)
Summenformel: gH;1503
Molekulargewicht: 198.26 g/mol 3 5
Ausbeute: 82%

Siedepunkt: 43 °C (0.27 mbar)

'H-NMR (400 MHz, CDCI3):5 [ppm] = 5.80 (ddt, J = 6.6, 10.2, 16.9, 2H, H&)1 — 4.95
(m, 4H, H-6), 4.14 (t, J = 6.7, 4H, H-2), 2.15 (dds 7.0, 14.5, 4H, H-4), 1.85 — 1.73 (m, 4H,
H-3).

13C-NMR (100 MHz, CDGJ): & [ppm] = 155.3 (C-1), 137.2 (C-5), 115.4 (C-6), BIC-2),
29.8 (C-4), 27.8 (C-3).
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8.3 Synthese von Metallkomplexen und Epoxidumlagerung

Bei den Synthesen der Metallkomplexe und bei depeBEmenten zu Epoxidumlagerung
wurde generell unter Argon als Inertgas und in Rlten Losungsmitteln gearbeitet, um

Feuchtigkeit und Sauerstoff auszuschliel3en.

8.3.1 Darstellung von 5,10,15,20-Teraphenyl-21H, 23H-pofprin

Es wurden 5.58¢g (1.0eq./83.2 mmol) frisch dlesties Pyrrol 83) und 8.50 mL
(1.0eq./8.93g/84.1 mmol) Benzaldehg$d)( in DCM gelost und mit 0.3 mL
Borontriflouriddiethyletherat versetzt. Die Reakistdsung wurde 18 Stunden bei RT geruhrt.
Anschliel3end wurde 15.4 g (0.08 eq. / 6.30 mmdad3)526-Tetrachloro-1,4pf)-benzoquinon
(TCQ) hinzugegeben und fir eine Stunde unter Riskfl erhitzt. Es wurden 20 g
Aluminiumoxid 90 neutral hinzugegeben und das Lgsuamttel wurde entfernt. Das auf
Aluminiumoxid 90 neutral aufgetragene Rohprodukt raeu anschlieRend
saulenchromatographisch gereinigt. Es wurden 4.02%1 mmol) des violetten Feststoffes

erhalten. Dies entspricht einer Ausbeute von 31%.

5,10,15,20-Teraphenyl-21H, 23H-porphiréb)
Summenformel: GH3oN4

Molekulargewicht: 614.74 g/mol

Ausbeute: 31%

'H-NMR (400 MHz, CDCI3)3 [ppm] = 8.85 (s, 8H, H-3), 8.22 (d, J = 7.1, 8H7H 7.75 (d,
J =6.9, 12H, H-8, H-6), -2.78 (s, 2H, H-1).

3C-NMR (100 MHz, CDCJ): & [ppm] = 142.20 (C-4) 134.60 (C-7, C-2), 127.753%-
126.72 (C-8, C-6), 120.19 (C-5).

IR (Totalreflexion): v [cm™] = 1557 (w), 1472 (w), 1441 (w), 1348 (w), 1072)(8®80 (w),
965 (m), 796 (m), 696 (s).
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8.3.2 Darstellung von Eisen(lll)-meso-tetraphenylchlorid

Es wurden 1.02 g (1.63 mmol) der Verbindigmit 5.00 g (3.95 mmol) Eisen-(ll)-chlorid
in 150 mL DMF gegeben und fur 3 Stunden unter Ruskferhitzt. AnschlieRend wurde das
auf RT abgekihlte Reaktionsgemisch in 80 mL 2M §&alrelb6sung gegeben. Diese Ldsung
wurde Uber Nacht bei RT geruhrt. Das Lésungsmittetde entfernt und der Ruckstand
wurde in 250 mL DCM aufgenommen und dreimal mit 3&lzsdurelésung gewaschen. Die
organische Phase wurde Uber Natriumsulfat getrackné mit 300 mg Aluminiumoxid 90
neutral versetzt und das Losungsmittel wurde emtfeDas auf das Aluminiumoxid
aufgetragene  Produkt  wurde  anschlieBend mit  Alummoixid 90  neutral
saulenchromatographisch gereinigt. Es wurden 30@48§umol) des violetten Feststoffes

erhalten. Dies entspricht einer Ausbeute von 26%.

Eisen(lll)-meso-tetraphenylchlorié)

Summenformel: GH,sCIFeN, O Q
Molekulargewicht: 704.02 g/mol

Ausbeute: 26%

FAB-MS: m/z = 668.2 [M-CI].

IR (Totalreflexion): v [cm™] = 2935 (w), 1729 (w), 1597 (w), 1457 (w), 1340)(&282 (m),
1213 (m), 1202 (m), 4 994 (s), 871 (w), 861 (W)BT9), 697 (s).
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8.3.3 Darstellung von Eisen(lll)-meso-tetraphenyltriflat

Es wurden 200 mg (1.0 eq./ 2@dhol) des Eisen(lllymesetetraphenylchloridg6) und
71 mg (1.0 eq. / 28pmol) Silbertriflat in 250 mL DCM gegeben und beilRa&emperatur fur
18 Stunden gerihrt. Anschliel3end wurde das Reagemisch filtriert um das Silberchlorid
zu entfernen. Das organische Losungsmittel wurddemt und es wurden 230 mg

(279 umol) des violetten Feststoffes erhalten. Dies eitispeiner Ausbeute von 98%.

Eisen(lll)-meso-tetraphenyltriflaPEr 1)

Summenformel: H,sCIFeN,
Molekulargewicht: 817.63 g/mol O Q

Ausbeute: 98%

FAB-MS: m/z = 668.2 [M-OTf], 391.2, 279.1.

IR (Totalreflexion): v [cm™] = 2925 (w), 1724 (w), 1597 (w), 1487 (w), 1340)(&293 (m),
1223 (m), 1202 (m), 1070 (w), 1003 (s), 994 (s 88), 887 (w), 798 (s), 738 (m) 697 (s).

111



Experimenteller Teil

8.3.4 1,2-Cyclohexyldiamino-N,N-bis-((3,5-di-tert-butyl)salicyliden)-eisen(lll)-triflat
Summenformel: gHsFsFeN,O,S

Molekulargewicht: 749.72 g/mol /O\
Ausbeute: 53% —N N=

tBu O—FTz

oTf
tBu tBu

(@] tBu

Es wurden 0.11g (1.0 eq./0.20 mmolIN,N-Bis-((3,5-ditert-butyl)-salicyliden)-1,2-
cyclohexyldiaminund 28 mg (1.1 eq./ 0.22 mmol) Eisen(ll)-chlorid 25 mL THF gel6st
und drei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Arefgbhd wurden 44 mg (0.17 mmol)
Silbertriflat zu der Reaktionslosung hinzugegeld@as Rohprodukt wurde anschlie3end mit
Aluminiumoxid 90 neutral s&dulenchromatographisctemegt. Es wurden 79 mg (0.11 mmol)

des gelben Feststoffes erhalten. Dies entspriakt diusbeute von 53%.

8.3.5 Synthese von 1,2-Phenylendiamino-N,N-bis-((3,5-dedt-butyl)-salicyliden)-
eisen(lll)-triflat

Summenformel: gH4sFsFENO,S
Molekulargewicht: 743.68 g/mol /@\
Ausbeute: 51% —N N=

(@] tBu

tBu O—F<|e
OTf

tBu tBu

Es wurden 0.12g (1.0 eq./0.22 mmolIN,N-Bis-((3,5-ditert-butyl)-salicyliden)-1,2-
phenylendiamirund 31 mg (1.1 eq. / 0.24 mmol) Eisen(ll)-chlomd25 mL THF gel6st und
drei Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Anschhiéf¥eurden 48 mg (0.8 eq. / 0.18 mmol)
Silbertriflat zu der Reaktionslésung hinzugegeld@as Rohprodukt wurde anschlieBend mit
Aluminiumoxid 90 neutral saulenchromatographiscregpgt. Es wurden 83 mg (0.11 mmol)

des Produktes erhalten. Dies entspricht einer Autsbeon 51%.
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8.3.6 Umlagerung von Epoxiden zu Aldehyden (AVV 5)

Der jeweilige Katalysator wurde in einem Schlenklesi eingewogen und mit den
entsprechenden Epoxid (Butyloxiran, Allylglycidytet) und Losungsmittel (Toluol,
Chloroform, Dioxan) versetzt. Dabei betrug die Kygatorkonzentration jeweils 2 mol%
bezogen auf das eingesetzte Epoxid. AnschlieRendenvdas Reaktionsgemisch fur drei
Stunden auf die jeweilige Temperatur erhitzt (5@ro€0 °C). Die Analyse der Produkte
erfolgte jeweils mittels GC. Die Ergebnisse der Hgerungsversuche mit Chloroform und
Dioxan bei 50 °C sind in Tab. 9 aufgefihrt.

Tab. 9: Ergebnisse der Umlagerung in Chloroform bei 50 AG@ Dioxan bei 50 °C.

Parameter Katalysator  Umsatz [%)] Anteil im Produkt [%]
weitere
e N Produkte
n-Bu
CHCl, 50°C  ohne 5.9 3.4 0.0 96.6
Katalysator
(Por 1) 12.6 17.0 0.0 83.0
(Sal) 11.9 38.7 0.0 61.3
(Sal 2 12.3 34.1 0.0 65.9
Sc-(lNtriflat 25.6 71.0 3.9 25.1
Er-(INtriflat 2.8 0.0 0.0 100
Dioxan; 50 °C ohne 12 100 0.0 0.0
Katalysator
(Por 1) 2.1 100 0.0 0.0
(Sal'y 0.0 0.0 0.0 0.0
(Sal 2 4.4 100 0.0 0.0
Sc-(l)triflat 66.8 94.8 5.2 0.0
Er-(Itriflat 13.9 92.8 7.2 0.0
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8.4 Ringschlussmetathese zur Synthese von cyclischen

Dilactonen

Die Reaktionen wurden unter Argon als Inertgas und absoluten L&sungsmitteln

durchgefuhrt, um Feuchtigkeit und Sauerstoff audzlief3en.

8.4.1 Synthese von (E,E)-1,7-Dioxacyclotetradeca-3,9-dief2,8-dione

Es wurden 1.40 g (9.98 mmol) Acrylsaure-4-pentestgie@) in 500 mL DCM gel6st und mit

1 mol% GH2 versetzt. Die Reaktionslésung wurde mméckfluss erhitzt. Eine weitere

Katalysatorzugabe von jeweils 1 mol% erfolgte jdsvenach 24 Stunden. Vor der
Katalysatorzugabe wurde mittels GC der Umsatz diektes bestimmt. Nach 72 Stunden war
das Edukb vollstdndig umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wwsdelenchromatographisch

gereinigt. Es wurden 145 mg (651 mmol) des weil3estdtoffes erhalten. Dies entspricht
einer Ausbeute von 13%. Der Nachweis, dass es aidschlie3lich um das bicyclische
Produkt handelte, wurde mittels NMR-Spektroskopid GC-MS durchgefuhrt.

(E,E)-1,7-Dioxacyclotetradeca-3,9-diene-2,8-dioh@ (

Summenformel: GH1604 3 Q
Molekulargewicht: 224.25 g/mol 4 \2 10
Ausbeute: 13% o
5 X
R: PE/EE (7/3): 0.67 6
o)

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & [ppm] = 7.02 (dt, J = 7.5, 15.4, 2H, H-3), 5.66 § = 15.7,
2H, H-2), 4.34 — 4.20 (m, 4H, H-6), 2.37 (dd, J.6,6.1.3, 4H, H-4), 1.93 (dt, J = 5.6, 11.4,
4H, H-5).

3C NMR (101 MHz, CDCI3)3 [ppm] = 166.8 (C-1), 148.5 (C-3), 122.1 (C-2), BBC-6),
29.1 (C-4), 27.5 (C-5).

GC-MS (El): m/z(%) = 224 [M], 112, 94, 71, 67.
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8.4.2 Cyclisierung von Pent-4-ensaureallyester

Es wurden 0.42 g (2.9 mmol) Pent-4-enséaureallyeste® mL DCM geldst und mit 1 mol%
Grubbs-Hoveyda Il versetzt. Die Reaktionslésungdewnter Riuckfluss erhitzt. Eine weitere
Katalysatorzugabe von jeweils 1 mol% erfolgte jdsvenach 24 Stunden. Vor der
Katalysatorzugabe wurde mittels GC der Umsatz dkrsgies bestimmt. Nachdem das Edukt
vollstandig umgesetzt war, wurde die Reaktion beendas Reaktionsprodukt wurde
saulenchromatographisch gereinigt. Es wurden 500022 mmol) des weil3en Feststoffs
erhalten, dies entspricht einer Ausbeute von 8%. Analyse mittels GC, GC-MS (El), und
NMR ergab dass es sich um ein Produktgemiscl2z@usd21
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Abb. 86: GC-Chromatogramm mit den entsprechenden Massemspalar erhaltenen Signale.
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1,8-Dioxacyclotetradec-3,10-en-2,9-did0)

o)
Summenformel: GH1604 -
Molekulargewicht: 224.25 g/mol 2 1>0
5
Ausbeute: 8% 3N 0
R: PE/EE (7/3): 0.55 4 6 i

'H NMR (400 MHz, CDCI3) = 5.78 — 5.67 (m, 2H, H-4), 5.67 - 5.53 (m, 2H5}4.55 (,
J=6.9, 4H, H-6), 2.54 — 2.28 (m, 8H, H-2, H-3).

13 NMR (101 MHz, CDCI3)3 [ppm] = 172.7 (C-1), 134.3 (C-4), 126.3 (C-5), BEC-6),
33.4 (C-3), 28.2 (C-2).

GC-MS (El): m/z(%) = 224 [M](10),113 (80), 112 (100), 84 (16), 71 (40), 67)(%5a (30).

1,6-Dioxatetradec-3,10-en-7,13- didi)
Summenformel: GH1604
Molekulargewicht: 224.25 g/mol

Rs PE/EE (7/3): 0.55

3C NMR (101 MHz, CDCI3)3 [ppm] = 173.0 (C-1), 130.0 (C-6), 129.3 (C-4),58C-5),
33.6 (C-3), 28.5 (C-2).
GC-MS (El): m/z(%) = 224 [M] (10), 112 (100), 84 (18), 67 (32), 54 (100).
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8.5 ADMET-Polymerisation und Abbau von terminalen Dienen

8.5.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur ADMET-Polymerisati on in Masse (AVV 6)

Die Reaktionen wurden unter Argon als Inertgas uamgsolutieren L&sungsmitteln
durchgefuhrt, um Feuchtigkeit und Sauerstoff audziiefien.

Es wurden 0.5-2.5 mol% des Metathesekatalysatoeinem Schlenkrohr vorgelegt. Dann
wurde das entsprechende Dien als Monomer hinzugegd&ei Copolymerisationen wurden
beide Edukte miteinander vermischt und zum Metatkeslysator gegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde auf die Reaktionstemperxtutzt und mechanisch gerihrt. Nach
6 Stunden wurde die Reaktionslosung mit Ethylvithde versetzt um den Katalysator zu
deaktivieren. AnschlieBend konnte der Uberschissiglvinylether durch Anlegen eines

Vakuums entfernt werden.

8.5.2 Polymerisation von dienterminierten Estern

Die eingesetzten Ester wurden nach der AVV 6 mit derubbs-Hoveyda Katalysator der
zweiten Generation@H2) polymerisiert (siehe Abb. 19; Seite 18). Im faiden Abschnitt
sind die erhaltenen Daten der NMR-Analyse dargéstel

Polymer der 4-Pentensaure-4-pentenylester
1 3 0\/5\/7H/9\/0 11 13 15 17 OM
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
0 N1 0 N2 0 Ns
'H-NMR (400 MHz, CDC}): 6 [ppm] = 5.63 — 5.31 (m, 2H, H-1, H-7, H-8, H-14; 1),

4.16 — 3.98 (M, 2H, H-4, H-14), 2.45 — 2.25 (m, #H2, H-6, H-9, H-13, H-16, H-20), 2.04
(s, 2H), 1.75 - 1.52 (m, 2H, H-3, H-11, H-17), 146.30 (m, 2H, H-5, H-12, H-19).
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Polymere dera,®-Diylbispent-4-ensaureester

Es entsteht, aufgrund der Umlagerungsreaktion eieliezsem Monomeren im grol3en Male
auftritt, eine Vielzahl von Produkten. Aufgrund des sind die erhaltenen NMR-Daten nicht
einfach zuzuordnen. Die Signale fir die untersdiuben Alkenprotonen treten im Bereich

von 7.10 — 5.30 ppm auf.

0 n
'H-NMR (400 MHz, CDCY): & [ppm] = 7.08 — 6.81 (m, 0.6H), 5.92 — 5.75 (m,H),65.64 —
5.36 (M, 0.6H), 4.20 — 3.93 (m, J = 10.8, 17.6, HIFE), 2.60 — 2.12 (M, 4H, H-2, H-3), 1.64
(s, 4H, H-6), 1.33 (s, 4H, H-7).

e} n
'H-NMR (400 MHz, CDC4): & [ppm] = 7.03 — 6.84 (m, 0.6H), 6.53 — 6.42 (m,H).6
5.92 - 5.74 (m, 0.6H), 5.74 — 5.36 (m, 0.6H), 4-20.02 (m, 4H, H-5), 2.41 — 2.13 (m, 4H,
H-2), 1.70 — 1.29 (m, 4H, H-3), 1.87 - 1.64 (s, 4H6).

n
'H-NMR (400 MHz, CDC4): & [ppm] = 7.05 — 6.83 (m, 0.5H), 6.51 — 6.40 (m,H).2
5.92 - 5.74 (m, 0.5H), 5.74 — 5.36 (m, 1H), 4.2@.62 (m, 4H, H-5), 2.38 — 2.25 (m, 4H,
H-2), 1.70 — 1.29 (m, 4H, H-3).

118



Experimenteller Teil

ADMET-Polymerisation der Acrylsdure-4-pentenylester

Die Bestimmung des Polymerisationsgrades mittelfRNMirde mit dem geringer werdenden
Alkensignal bei 6.45-6.35 ppm und dem konstantefefRnzsignals bei 4.23-4.11 ppm
durchgefuhrt.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & [ppm] = 7.09 — 6.88 (m, 1H, H-6), 5.94 — 5.78 (thi, H-1),
4.24 — 4.08 (m, 2H, H-4), 2.31 (dt, J = 4.2, 719, BI-2), 1.93 — 1.78 (m, 2H, H-3).
13C-NMR (100 MHz, CDGJ):  [ppm] = 166.3 (C-5), 148.0 (C-6), 121.7 (C-1), B3C-4),
28.6 (C-2), 27.0 (C-3).

ADMET-Polymerisation der Pent-4-ensaureallyester

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & [ppm] = 5.70 — 5.52 (m, 2H, H-1, H-6), 4.56 — 48, 2H,
H-5), 2.52 — 2.25 (m, 4H, H-3, H-4)

ADMET-Polymerisation des Dipent-4-enylcarbonats

'H-NMR (400 MHz, CDC4): § [ppm] = 5.55 — 5.33 (m, 1H, H-5), 4.12 Jt= 6.5, 2H, H-2),
2.21 —1.95 (m, 2H, H-4), 1.82 - 1.61 (m, 2H, H-3).
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8.5.3 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur ADMET-Polymerisation im Ldsungsmittel
(AVV 7)

Es wurden 0.5-2.5mol % bezogen auf das eingesktzt®mmer des Metathesekatalysators in
einem Schlenkkolben eingewogen. Dann wurde Ldsuitgdmand das entsprechende Dien
als Monomer hinzugegeben. Das Reaktionsgemischenmrteinem Heizbad temperiert und
unter Ruckfluss erhitzt. Nach 6 Stunden wurde deak®onslésung mit Ethylvinylether
versetzt, um den Katalysator zu deaktivieren und désungsmittel wurde entfernt.
AnschlieRend wurde das Polymer in DCM gel6st undauh -90 °C gekuhltem Methanol
umgefallt. Das jeweilige Polymer schied sich alsumer Feststoff ab. Dieser wurde dann mit
einer Glasfritte G4 (Nennweite der Poren 10-16 abfjltriert und anschliel3end im Vakuum

getrocknet.

ADMET-Polymerisation Dipent-4-enylisophtalsauredieger

Die Polymerisationen wurden mit einer Katalysatozentration von 1.0-1.5 mol%
durchgefuhrt. Als Ldsungsmittel wurde Chloroformrwendet (0.4 ml bei 1 mol%
Katalysator und 0.2 mol% bei 1.5 mol%). Die Auswag mittels NMR wurde mit dem
geringer werdenden Alkensignal bei 5.07-4.93 pprd dem konstanten Referenzsignal bei
4.35-4.23 ppm durchgefihrt.

(0]
'H-NMR (400 MHz, CDCY): 6 [ppm] = 8.02 (s, 4H, H-7), 5.58-5.34 (m, 2H, H-4)26 (d,
J = 6.1, 4H, H-4), 2.10 (s, 4H, H-2), 1.77 (t, &+ 4.4, H-3).
3C-NMR (100 MHz, CDGJ): & [ppm] = 166.2 (C-5), 134.5 (C-6), 130.3 (C-7), 129C-1),
65.2 (C-4), 29.3 (C-2), 28.8 (C-3).
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ADMET-Polymerisation Dipent-4-enylterephtalsaurediester

Die Polymerisationen wurden mit einer Katalysatozentration von 1.0-2.0 mol%
durchgefuhrt. Als Loésungsmittel wurden jeweils t# Chloroform verwendet. Die
Auswertung mittels NMR wurde mit dem geringer werdien Alkensignal bei 5.03-4.91
ppm und dem konstanten Referenzsignal bei 4.26ph2n durchgefihrt.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & [ppm] = 8.60 (s, 1H, H-9), 8.14 (dd, J = 1.6, 2H, H-7),
7.45 (t, J = 7.7, 1H, H-8), 5.62 — 5.35 (m, 2H, H4.28 (t, J = 6.6, 4H, H-4), 2.23 — 2.06 (m,
4H, H-2), 1.88 — 1.74 (m, 4H, H-3).

3C-NMR (100 MHz, CDGJ): & [ppm] = 166.2 (C-5), 134.1 (C-1), 131.3 (C-7), 1B{C-9),
130.0 (C-6), 128.0 (C-8), 65.2 (C-4), 29.3 (C-B,8(C-3).

ADMET-Polymerisation von Dipent-4-enyl-4-hexan-1,6diylamid

O n
'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & [ppm] = 5.97 — 5.44 (m, 2H, H-1), 3.39 — 3.14 @h|, H-6),
2.54 — 2.14 (m, 2H, H-2), 1.79 — 1.59 (m, 2H H-BFO — 1.40 (m, 2H, H-7), 1.39 - 1.19 (m,
2H, H-8)

ADMET-Polymerisation von Dipent-4-enyl-4-methyl-1,3phenylendicarbamat
14 6
19 17 o H 12 H o
(0] (0]
10 5 8 13
H-NMR (400 MHz, CDC}): 6 [ppm] = 7.85 — 7.58 (m, 1H, H-13), 7.39 — 7.13 @Hl, H-9,
H-10), 7.13 — 6.96 (m, 1H, H-6), 6.71 — 6.38 (m, HH14), 5.58 — 5.35 (m, 2H, H-19, H-1),

4.34 — 4.01 (M, 4H, H-4, H-16), 2.54 — 2.26 (m, BH13), 2.26 — 1.95 (M) = 34.6, 4H, H-2,
H-18), 1.85 — 1.53 (m, 4H, H-3, H-17).
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ADMET-Polymerisation von Dipent-4-enyl-4-hexan-1,6diylcarbamat

n
'H-NMR (400 MHz, CDCY): & [ppm] = 5.59 — 5.34 (m, 1H, H-1), 4.17 — 3.97 @hi, H-4),
3.25 — 3.03 (m, 2H, H-7), 2.43 — 1.96 (m, J = 9218, H-2), 1.84 — 1.58 (m, 2H, H-3), 1.57 —
1.42 (m, 2H, H-8), 1.39 — 1.30 (m, 2H, H-9).

8.5.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Umesterung der Poymere (AVV 7)

Es wurden ca. 20 mg des Polyesters mit einem Ulessc Methanol (4 mL) und mit

4 Tropfen konz. Schwefelsaure verséZtDas Reaktionsgemisch wurde anschlieBend fiir
mindestens 14 Stunden unter Ruckfluss erhitzt.N\Dethanoliberschuss wurde bei 40 °C und
verminderten Druck (100 mbar) entfernt. Der Rickdtavurde in Diethylether aufgenommen
und mit einer kurzen Saule, welche mit aktiviertdasischen Aluminiumoxid 90
(0.063-0.200 mm) befullt war, filtriert. Der Dietlegher wurde bei vermindertem Druck
entfernt. Der Riuckstand wurde in THF in der Koneatidn 1 mg/mL gelést und es wurden
1 pL der Loésung mittels GC (FID) bzw. GC-MS (Eltersucht.

In den folgenden Abschnitt sind die erhaltenen Maspektren der
Dicarbonsauredimethylester dargestellt (siehe &dhl; Seite 61).

V0% 14LC
(8]
90 ) )\
a1 0 o 2

80 108 i 2, B
T0 50
) O CgHp04
603 Muw: 172.18
'_.:'| |
403 [ B

E 141
203 40 ST

113

'_:uﬁ H
e

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Abb. 87: Massenspektrum des DicarbonsauredimethylesterdanRetentionszeit 342 s.
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10 f';‘;: g1 154
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30 )‘k/%ﬁ/\*
Jw ; 122 o = o
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407
30 41 - 1 ’_, 5
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Abb. 88: Massenspektrum des DicarbonsauredimethylesterdenRetentionszeit 426 s.
| % 136 o
' S )’I\/\/'LL O\-.\
- (8}
! i 52
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Muw: 200.23
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-
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Abb. 89: Massenspektrum des DicarbonsauredimethylesterdanRetentionszeit 514 s.
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9. Kapitel

Sicherheit und Entsorgung

Die verwendeten Gefahrstoffe wurden geméaf den masingen des Chemikaliengesetzes
und der Gefahrstoffverordnung entsdfgt. Die Sicherheitsdaten der verwendeten
Chemikalien sind in Tab. 10 aufgefthrt.

Nach der Trennung in halogenhaltig und halogenfi@iden die verwendeten Lésungsmittel
in die vorgesehenen Sammelbehélter Gberfuhrt undEdesorgung zugefuhrt. Feststoffe und
kontaminierte Betriebsmittel wurden nach dem Trecknin den daflr vorgesehenen

Behaltern gesammelt und ebenfalls der Entsorguggfidart.

Tab. 10: Verwendete Chemikalien mit den entsprechenden ldaraat Precautionary Statements.

- Precautionary
Chemikalie GHS Symbol Hazard statements
statements
1,2-Ethandiol GHSO07 H302
H351-H341-H332- P281-P273-P302 +
o GHSO06, GHSO08,
1,2-Phenylendiamin GHS09 H312-H301-H319- P305 + P351 +
H317-H410 P338-P309 + P310
1,3-Bis-(2,4,6-
trimethylphenyl)-2- P261-P273301 +
o . _ H301-H315-H319-
imidazolidinyliden)dichloro(o- P310-P305 + P351
. H331-H335-H400
isopropoxyphenylmethylen)rut + P338-P311
henium
1,4-Butandiol GHSO07 H302-H336 P261
H302-H312-H314- P261-P280-P305 +
1,6-Hexamethylendiamin GHSO05, GHSO07
H335 P351 + P338-P310
P305 + P351 +
1,6-Hexandiol GHSO07 H319
P338
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Chemikalie

Precautionary
GHS Symbol Hazard statements

statements

2,2'-Azobis-(2-
methylbutyronitrile)
2,2-Dimethyl-1,3-

dioxacyclohept-5-en

2-Hexanon

4-Pentenal
4-Pentenol

4-Pentensaure

nicht vollst. geprufter Stoff

nicht vollst. geprufter Stoff

P210-P233-P240-
GHSO02, GHS07 H226, H332

P241
H225-H302-H312- P210-P233-P240-
GHS02, GHSO7
H332 P241

GHS02 H226

P280-P305 + P351
+ P338-P310

GHSO05, GHSO7 H302-H314

4-Pentensaure-4-Pentenylester nicht vollst. geprufter Stoff

4-Pentensaurechlorid

Acetaldehyddiallylacetal

Aceton

Acetondiallylketal

Acrylsaure-4-pentenylester

Allylalkohol

Allylglycidylether

Allylvinylether

P280-P305 + P351
+ P338-P310

GHS02, GHS05 H226-H314

nicht volls.

geprufter Stoff

P210-P261-H305
GHS02, GHS07 H225-H319-H336
+ P351 + P338
nicht vollst. geprufter Stoff
nicht vollst. geprufeoff

P210-P261-P273-
H225-H301-H311-

GHS02, GHSO06, P280-P301 +
H315-H319-H331-
GHS09 P310-P305 + P351
H335-H400
+ P338

H226-H302-H315-

P261-P273-P280-
GHSO02, GHSO05, H317-H318-H332-

P305 + P351 +
GHSO07, GHS08 H335-H341-H51-
P338
H361f-H412

P210-P240-P241-
H225-H302-H312-
GHSO05, GHSO07 P242-P243-P261-
H319-.H335
P264-P80
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- Precautionary
Chemikalie GHS Symbol Hazard statements
statements
Argon - - -
Benzaldehyd GHSO07 H302
Butanal GHS02 H225 P210
_ H226-H315-H319- P261-P305 + P351
Butyloxiran GHS02, GHS07
H335 + P338
H302-H315-H351-
Chloroform GHS07, GHS08 P281
H373
P305 + P351 +
Cyclopentanon GHS02, GHSO07 H226-H315-H319
P338
Cyclopentatondiallylketal nicht vollst. geprtifteto8
Dichlormethan GHSO08 H351 P281
Diethylether GHSO02, GHS07 H224-H302-H336 P210-P261

Dimethylsulfoxid - - -

P210-P261-P281-
) GHS02, GHS07, H225-H319-H335-
Dioxan P305 + P351 +
GHSO08 H351
P338

Dipent-4- _
' . nicht vollst. geprufter Stoff
enylisophtalsaurediester

Dipent-4- _
. . nicht vollst. geprufter Stoff
enylterephtalsaurediester

, , P280-P305 + P351
Eisen(ll)-chlorid GHS06, GHS07  H302-H315-H318 o338
+

Eisen(lll)imese )
) nicht vollst. geprufter Stoff
tetraphenylchlorid

Eisen(lll)-meso- _
nicht vollst. geprufter Stoff

tetraphenyltriflat
_ _ P261-P305 + P351
Erbium(lll)-triflat GHSO07 H315-H319-H335
+ P338
_ P280-P305 + P351
Essigsaure GHS02, GHSO05 H226-H314
+ P338-P310
Ethanal GHS02 H225 P210
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- Precautionary
Chemikalie GHS Symbol Hazard statements
statements
Ethanol GHS02 H225 P210
P210-P261-P305 +
Ethylacetat GHSO02, GHS07 H225-H319-H336
P351 + P338

B H315-H317-H319- P261-P280-P305 +
Hexamethylendiisocyanat GHS06, GHS08
H331-H334-H335 P351 + P338-P311
_ _ P280-P305 + P351
Isophtalsauredichlorid GHSO05, GHSO07 H312-H314
+ P338-P310
P280-P305 +
P351+ P338-P310
GHSO02, GHS06, H225-H301-H311- P210-P260-P280-

GHSO08 H331-H370 P301 + P310-P311

Kaliumhydroxid GHSO05, GHSO07 H302-H314

Methanol

N,N’-1,2-Ethandiamindipent- _
_ nicht vollst. geprufter Stoff
4-enamid
N,N’-1,6-Hexandiamindipent- )
) nicht vollst. geprufter Stoff
4-enamid
Natriumchlorid - - -
Natriumsulfat - - -
Pent-4-ensaureallyester nicht vollst. geprtfteffSto

H225-H304-H315- P210-P261-P273-
GHS02, GHSO07

Petrolether 50-70 'H336-H361d-H373- P281-P301 +
GHS08, GHS09
H441 P310-P331
H225-H302-H312-
Pyridin GHSO02, GHS07 P210-P280
H332
. , P261-305 + P351
Scandium(lll)-triflat GHS 07 H315-H319-H335
+ P338
P261-P305 + P351
Silbertriflat GHSO07 H315-H319-H335
+ P338

. . P261-P280-P305 +
Terephthalsauredichlorid GHSO05, GHS06 H314-H331
P351 + P338-P310

Tetraphenylporphyrin nicht vollst. geprufter Stoff
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- Precautionary
Chemikalie GHS Symbol Hazard statements
statements

H315-H317-H330- P260-P273-P280-
Tolulendiisocyanat (TDI) GHS06, GHS08H334-H335-H351- P284-P305 + P351

H412 + P338-P310
_ . P280-P305 + P351
Thionylchlorid GHSO05, GHS07 H302-H314-H332
+ P338-P310
Toluol GHSO02, GHS07, H225-H304-H315- P210-P261-P281-
oluo
GHSO08 H336-H361d-H373 P301 + P310-P331
_ . GHSO02, GHSO05, H225-H302-H312- P210-P280-P305 +
Triethylamin
GHSO07 H332 P351 + P338-P310
P206-P280-P284-
Triphosgen GHSO05, GHS06 H314-H330 P305 + P351
+P338-P310

Die entsprechenden GHS-Gefahrensymbole der veriemdeéhemikalien sind in Tab. 11

dargestellt.

Tab. 11: GHS-Sicherheitssymbole mit den entsprechenden Alokigren

D G

GHS01 GHS02 GHS03 GHS04

<&
& O

GHSO06 GHSO07

GHS09
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Anhang

11.1 Anhang A

Temperaturverlauf im Mikrowellenreaktor

Reaction
SG 89 SG81  User: Niehaus 10mL Vessel Snap Cap

Method Parameters

Name: SG&1 [Prestiring(mm:ss):]  00:00 |
Type: Dynamic Stage| Temp(C)| Time(hh:mm:ss) | Pressure(BAR)|Power(W) PowerMAX| Stirring
1 | 200 01:30:00 17,0 300 No High

Method Summary
Reaction started: 26.06.2009 14:40:11
Temperature setpoint reached: 26.06.2009 14:48:00
Reaction cooling started: 26.06.2009 16:10:13
Cooling/Reaction ended: 26.06.2009 16:17:24

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 201 C
Maximum pressure: 8 BAR

Time to obtain setpoint: 07:49 mm:ss
Time at setpoint: 01:22:13 mm:ss
Time cooling: 07:11 mm:ss

Abb. 90: Temperatur-, Ernergieeintrags- und Druckverlauf@eaisenumlagerung von Allylvinylether.
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Reaction
SG 81SG81  User: Niehaus 10mL Vessel Snap Cap

Method Parameters

Name: SG81 Prestirring(mm:ss): 00:00
Type: Dynamic Stage| Temp(C)| Time(hh:mm:ss) | Pressure(BAR) Power(W) [PowerMAX] Stirring
1 | 150 01:00:00 17,0 300 | No | High

Method Summary

Reaction started: 02.06.2009 15:28:50
Temperature setpoint reached: 02.06.2009 15:48:41
Reaction cooling started: 02.06.2009 16:33:52
Cooling/Reaction ended: 02.06.2009 16:42:39

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 161 C
Maximum pressure: 3 BAR
Time to obtain setpoint: 19:51 mm:ss
Time at setpoint: 45:11 mm:ss
Time cooling: 08:47 mm:ss

Abb. 91: : Temperatur-, Ernergieeintrags- und Druckverlauf@aisenumlagerung von Allylvinylether (2).

135



Anhang

Reaction
SG 83 SG81  User: Niehaus 10mL Vessel Snap Cap

Method Parameters

Name: SG81 _ Power(W): 300
- Time(hh:mm:ss):| 01:00:00
Type: Fixed Power Safe Temp(C): 300

Method Summary

Reaction started: 09.06.2009 16:05:43
HOT KEY: Changed time from 01:00:00 to 32:10 09.06.2009 16:53:34
Reaction cooling started: 09.06.2009 17:25:44
Cooling/Reaction ended: 09.06.2009 17:44:03

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 237C
Maximum pressure: 6 BAR

Time to obtain setpoint: 00:00 mm:ss
Time at setpoint: 01:20:01 mm:ss
Time cooling: 18:19 mm:ss

Abb. 92: Temperatur-, Ernergieeintrags- und Druckverlauf@aisenumlagerung von Allylvinylether (3).
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11.2 Anhang B
Bedingungen und Ergebnisse der Festbettsynthese vdrPentenal aus Allylalkohol

Tab. 12: Ergebnisse der Festbettsynthese von 4-Pentenallamtiniumoxid 90 als Festbett.

Gewicht Kopftemperatur Ausbeute an

Fraktion der Fraktion 4-Pentenal
[a] [°C] [o/0]
1 4.4 60-78 41
2 6.1 80 24
3 6.9 80 64
4 7.2 80 58
5 8.2 80 49
6 55 80 38
7 7.0 120 24
8 4.2 120 14
9 5.4 130 9

Bedingungen: 24.6 g Aluminiumoxid Festbett, Olbageratur 190 °C, Festbetttemperatur 240 °C.

Tab. 13: Ergebnisse der Festbettsynthese von 4-Pentendicaipertt als Festbett.

Gewicht Kopftemperatur Ausbeute an

Fraktion der Fraktion 4-Pentenal

[d] [°C] [9/d]

1 4.6 73 35

2 8.2 70 20

3 8.0 75 8

4 8.2 78 4

5 6.6 73 1

6 9.2 88 0

7 2.6 90 0

Bedingungen: 10.2 g Sicap&rfestbett, Olbadtemperatur 190 °C, Festbetttemue240 °C.
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Tab. 14: Ergebnisse der Festbettsynthese von 4-Penten&licaiperit als Festbett.

Gewicht Kopftemperatur Ausbeute an

Fraktion der Fraktion 4-Pentenal

[d] [°C] [9/d]
1 2.4 50 9.6
2 2.5 60 17.5
3 2.9 70 23.7
4 1.5 75 20.1
5 3.9 75 14.6
6 3.7 78 8.9
7 4.1 78 52
8 2.8 80 3.2
9 4.6 90 2.4
10 3.5 90 2.5

Bedingungen: 6.3 g Sicap@rﬂiestbett, Olbadtemperatur 166 °C, Festbetttemmpe2a6 °C.

Tab. 15: Ergebnisse der Festbettsynthese von 4-Penten&licaipertt als Festbett.

Gewicht Kopftemperatur Ausbeute an

Fraktion der Fraktion 4-Pentenal

] [°C] [9/d]
1 2.1 60 20.1
2 2.1 70 25.9
3 3.5 75 24.1
4 3.6 75 11.3
5 4.5 75 9.9
6 4.3 81 8.5
7 4.3 81 4.8
8 4.3 85 1.3
9 2.5 60 1.0

Bedingungen: 6.1 g Sicap@rﬂiestbett, Olbadtemperatur 180 °C, Festbetttemme?20 °C.
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Tab. 16: Ergebnisse der Festbettsynthese von 4-Penten&licaiperit als Festbett.

Gewicht Kopftemperatur Ausbeute an

Fraktion der Fraktion 4-Pentenal
[d] [°C] [9/d]
1 1.3 50 46
2 1.9 60 46
3 2.4 70 44
4 3.1 75 42
5 31 75 40
6 5.2 75 10
7 4.4 78 32
8 6.9 78 8
9 8.3 78 33
10 9.8 78 28
11 8.9 80 26
12 7.9 90 17
13 8.0 90 11
14 6.5 90 7

Bedingungen: 7.4 g Sicap@rﬂiestbett, Olbadtemperatur 163 °C, Festbetttempe?at °C.
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