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Zusammenfassung

Ergebnisse ]

1.1 Zusammenfassung

Das Cyclobuten- bzw. 1,4-Polybutadien-System (alle Komponenten, die aus der Grundeinheit
=CH-CH,-CH,-CH= bestehen) wurde im Hinblick auf das metathetisch erreichbare Ring-
Ketten-Gleichgewicht zwischen 1969 und 1995 von zahlreichen Arbeitsgruppen untersucht
(N. Calderon, A. Dolgoplosk, Y. Chauvin, H. Hocker, H. Sato, U. W. Suter, R. H. Grubbs und
J. A. Komnfield). Ubereinstimmend fand man, daB die cyclischen Oligomere im
thermodynamischen Gleichgewicht breit verteilt sind mit den Pentameren oder Tetrameren
(bevorzugt cis-konfiguriert) als Hauptprodukte. Der Anteil an cyclischen Trimeren war
gering, und als Erkldrung fiir ihre stark benachteiligte Bildung wurden Enthalpie-Griinde
angeflihrt.

Untersuchungen in unserer Arbeitsgruppe ergaben im Vergleich zu den publizierten und als
Gleichgewichtswerte anerkannten Daten deutlich unterschiedliche Ergebnisse. Die
Ringverteilung war durch die Trimeren (90% ttt-konfiguriert) dominiert. Der Anteil an
Tetrameren lag um eine GrofBenordnung niedriger, wobei die Bildung von Tetrameren
gegeniiber den Pentameren benachteiligt war. Es gelang ferner zu zeigen, dall unser
Produktspektrum den Gleichgewichtszustand darstellt und die bisher publizierten Ergebnisse
einen kinetisch kontrollierten Bereich beschreiben, der vom Gleichgewicht weit entfernt liegt.
Temperaturabhingige Messungen (sie wurden im Rahmen meiner Diplom-Arbeit
durchgefiihrt) zeigen, dafl der thermodynamische Grund fiir die herausragende Prasenz des
all-trans-Trimeren eine im Vergleich mit den tibrigen cyclischen Oligomeren deutlich stirkere
exotherme Bildung im Back-biting-ProzeB3 ist. Bei tieferen Temperaturen wurde auflerdem ein
neues Untergleichgewicht, ein Losungs-/Fillungsgleichgewicht, entdeckt. Die Konsequenz
ist, daB man das Gesamtgleichgewichts-System in zwei Bereiche unterteilen muf3. Der eine
liegt oberhalb der Fallungstemperatur und wird durch das cyclische all-trans-Trimere
dominiert. Im  zweiten Bereich unterhalb des  Féllungspunktes wird die

Gleichgewichtszusammensetzung durch den Féllungsvorgang bestimmt.
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Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit war, das komplexe Gesamtgleichgewicht (s. Schema 1)

zum ersten Mal quantitativ (d. h. versehen mit thermodynamischen Daten) zu beschreiben.
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Schema 1: Gesamtgleichgewichts-Schema

Im Vordergrund stand die Beantwortung folgender Fragen:

o  Welcher chemisch intrinsische Grund fiihrt zu der herausragenden Bildung des ttt-CDT?

Die herausragende bereitwillige Bildung des ttt-CDT im Back-biting-Prozef3 (AggH = -6055
J/mol, AggS = -40.0 J/(mol K) in Toluol) im Gleichgewicht konnte auf die besonderen
elektronischen Verhéltnisse in dieser Verbindung zuriickgefiihrt werden (Schema 2). Die drei
Doppelbindungen wechselwirken durch den Raum miteinander und zeigen zumindest
Homokonjugation oder schwache Homoaromatizitét.

Auch fiir das ctt-CDT konnte eine derartige Wechselwirkung (allerdings in schwicherem
Male) nachgewiesen werden. Da sie jedoch durch Ringspannung iiberkompensiert wird, ist
die Bildung dieser Komponente in der Back-biting-Reaktion endotherm (AggH = 3881 J/mol,
AggS = -25.1 J/(mol K) in Toluol).
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Schema 2: Elektronische Verhaltnisse in ttt-CDT

o  Warum sind die cyclischen Tetramere benachteiligt gegentiber den Pentameren?

Die cyclischen Tetramere sind im Gleichgewicht gegeniiber den pentameren Ringen
unterreprasentiert, ohne daBl sich ein endothermer EinfluB auf die Back-biting-Reaktion
nachweisen 148t (AggH = 0, AggS = -39.8 J/(mol K) in Toluol fiir die Tetramere). MM2-
Konformeren-Berechnungen, gekoppelt mit PM3-Rechnungen, geben Anlal zu der
Vermutung, dafl in diesen Komponenten Konformere ebenfalls mit ,through space®-
Wechselwirkung der Doppelbindungen auftreten, die auf Grund der antiaromatischen

Wechselwirkung gemieden werden und die Entropie verringern.

Als systemspezifische Grofle fiir das Ring-Ketten-Gleichgewicht wurde ferner der turning
point (Wendepunkt) eingefiihrt, der einige Vorteile gegeniiber dem bisher verwendeten cut-
off point hat. Insbesondere ist der Wendepunktansatz nicht nur auf die integrale
Ringkonzentration anwendbar, sondern auch auf jeden individuellen Ring. Der integrale
turning point ist der Wendepunkt der 1. Ableitung sowohl der Ring-
Gleichgewichtskonzentration als auch der Ketten-Gleichgewichtskonzentration als Funktion

der Feed-Konzentration.
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o Welchen Einfluf; iibt das Losemittel auf das Gesamtgleichgewicht aus?

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden die Losemittel Toluol, Methylcyclohexan,
Chloroform, Dichlormethan, Chlorbenzol und Hexan als Reaktionsmedium eingesetzt. Mit
Ausnahme der Kettenldngen-Verteilung der Polymere findet man fir alle
Untergleichgewichte eine Ldsemittelabhdngigkeit. Die Séattigungskonzentration der
cyclischen Trimeren ist losemittelabhdngig. Da sie oberhalb des Fillungspunktes das
Gesamtgleichgewicht dominieren, wird auch der integrale Wendepunkt durch das
Reaktionsmedium beeinflufit.

Das Konfigurationsgleichgewicht zwischen ttt- und ctt-CDT (ctt—ttt: AH = -9759 J/mol, AS
= -14.4 J/(mol K) in Toluol) ist schwach 16semittelabhéngig. Je polarer das Ldosemittel wird
desto geringer wird der energetische Unterschied zwischen ctt- und ttt-CDT.

Fiir das Konfigurationsgleichgewicht der polymeren Ketten (c—t in Toluol: AH = -4912
J/mol, AS = -2.8 J/(mol K)) im Ldsungsbereich zeigt sich dieselbe Tendenz. Die Verteilung
der cis- bzw. trans-Doppelbindungen in der Polymerkette ist statistisch.

Die Fillungstemperatur zeigt eine starke Losemittelabhéngigkeit. In Hexan liegt sie bei 22°C,

wihrend Chloroform einen Féallungspunkt von -20°C aufweist.

o Konnen die gefundenen Losemitteleinfliisse erkldirt werden?

Die erhaltenen thermodynamischen Daten fiir das Konfigurationsgleichgewicht zwischen ttt-
und ctt-CDT lassen sich gut mit dem Er-Parametersystem und den Parametern aus dem
Kirkwood-Onsager-Reaktionsfeld-Modell ~ korrelieren, so daB die Anderung des
Dipolmomentes wiahrend der Reaktion als Ursache fiir den Losemitteleinflul diagnostiziert
werden kann. MM2- und PM3-Berechnungen stiitzen diese Erkldrung. Auf der Basis dieser
Untersuchungen sind Vorhersagen fiir weitere Losemittel moglich. Fiir das
Konfigurationsgleichgewicht der polymeren Ketten gelang eine analoge Korrelation, so daf3
die Ursache fiir die Losemittelabhdngigkeit dieselbe ist.

Die Losemittelabhéngigkeit des Fillungspunktes kann sehr gut iiber das Hildebrandt-
Parameter-System korreliert werden. Das ausgefallene etwa 95%-trans-haltige 1,4-

Polybutadien besitzt nach diesen Messungen einen Hildebrandt-Parameter von 19 (J/em®)’~.
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Eine Inkrement-Berechnung nach dem Hoy-Ansatz fiir das Polymere (p=0.99 g/cm3) ergibt
18.9 (J/em®)™ und zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem gemessenen Wert.
o Was ist der genaue Grund fiir das Aufireten eines Losungs-Fillungsgleichgewichts bei

tieferen Temperaturen?

Fiir das Ausfallen von polymeren Ketten ist ein Mindest-trans-Anteil (etwa 95%) und eine
Mindest-Kettenlinge (etwa 30 Monomer-Einheiten) notwendig. Die Kettenlinge der
Polymere wird durch die Feed-Konzentration und die Katalysatorkonzentration festgelegt.
Der trans-Anteil wird durch die Temperatur thermodynamisch gesteuert. Durch
Temperatursenkung erhoht man ihn. Ab trans-Anteilen in den polymeren Ketten iiber 95%
kann durch DSC-Messungen eine beachtliche Kristallisationsenthalpie (etwa 6500
J/mol[=C4He=]) nachgewiesen werden, so dal der feste Zustand fiir die Polymere

thermodynamisch glinstiger wird als der geldste.

o Welchen Einflufp iibt das Losungs-Fdllungsgleichgewicht auf die iibrigen

Untergleichgewichte aus?

Das Losungs-Fillungsgleichgewicht nimmt sehr starken EinfluB auf das Ring-Ring-
Gleichgewicht. Alle Ringe werden unterhalb des Fallungspunktes im Back-biting-Prozef3
endotherm gebildet, auch ttt-CDT. Das Konfigurationsgleichgewicht zwischen ttt-CDT und
ctt-CDT bleibt hingegen vollig unbeeinfluBit. Die Kettenldngenverteilung weist im
Féllungsbereich zwei Fraktionen auf: eine hochmolekulare ausgefallene Haupt-Fraktion mit
Einheitlichkeiten deutlich grofler als 2 und eine geloste, oligomere Fraktion (in geringerer
Menge) mit Einheitlichkeiten E um 1.8, entsprechend einer Schulz-Flory-Verteilung (fiir die
gilt E = 2-1/P,). Im Bereich des Fillungspunktes beobachtet man ein sprunghaftes Ansteigen

des trans-Gehaltes im Konfigurationsgleichgewicht der polymeren Ketten.

o Kann der Einflup des Losungs-Fdllungsgleichgewichts auf die einzelnen

Untergleichgewichte thermodynamisch verstanden werden?

Die thermodynamische Triebkraft fiir den FallungsprozeB ist das Freiwerden von exothermen

Phasenumwandlungsenthalpien. Die Anderung des enthalpischen Gewinns durch die Fillung
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ist besonders grof fiir trans-Anteile im Polymer um 95%. Dies bedingt die Sprunghaftigkeit
des Konfigurationsgleichgewichts der polymeren Ketten im Bereich des Féallungspunktes.

Durch das Freiwerden der exothermen Phasenumwandlungsenthalpie werden die polymeren
Ketten energetisch abgesenkt, und zwar so stark, daf3 sie energetisch giinstiger liegen als alle

Ringe, einschlieBlich ttt-CDT (Schema 3).

E
Ketten (gelost) |------ ——— - - - e
ApgHs g ;
tt-CDT  |------ i A R
3 Atrans,festH E E ABBH3,ttt
Ketten (ausgefallen) |------oooooooo Vo

Schema 3: Losungsbereich und Fallungsbereich; energetischer Vergleich fiir die Ketten

Dies ist der Grund fiir die endotherme Bildung aller Ringe unterhalb des Fillungspunktes. Je
grofler ein Ring ist, desto mehr kleinste Wiederholungseinheiten miissen aus der kristallinen
Kettenfraktion in die Ringfraktion gezwungen werden und desto endothermer wird die
Bildung des entsprechenden Ringes. Da ttt- und ctt-CDT beide in Losung bleiben, iibt der

Féllungs-Prozel3 der polymeren Ketten auf dieses Untergleichgewicht keinen Einfluf3 aus.

10
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Results ]

1.2 Summary

The cyclobutene respectively 1,4-polybutadiene system (all compounds, generated through
the smallest repeat unit =CH-CH,-CH,-CH=) concerning the ring-chain equilibrium state
achieved via olefin metathesis was investigated between 1969 and 1995 by several working
groups (N. Calderon, A. Dolgoplosk, Y. Chauvin, H. Hocker, H. Sato, U. W. Suter, R. H.
Grubbs and J. A. Kornfield). They found in agreement with each other, that the distribution of
cyclic oligomers at the thermodynamic equilibrium state is broad with the pentamers or
tetramers as main product (preferably cis-configurated). The amount of cyclic trimers was
small, and the disfavoured building was explained through enthalpic reasons.

Examinations in our working group were in complete difference to the data published as
equilibrium state values. The ring distribution was dominated through the trimers (90% ttt-
CDT). The amount of tetramers was about one order smaller than the trimers, and the building
of the tetramers was disvafoured in comparison with the pentamers. Further it was shown, that
the results of our group are controlled thermodynamically and that the data published, yet, are
far away from the equilibrium state and caused kinetically.

Measurements in dependence on the temperature (during my thesis) resulted in the fact, that
the thermodynamic reason for the preferable building of the ttt-CDT is a more negative
enthalpy in the back biting process than for any other ring. Moreover at deeper temperatures
an additional subequilibrium, a solution-precipitation equilibrium, was discovered. The
consequence is, that the whole system must be devided into two areas. The first one is found
above the precipitation temperature, and it is dominated through the all trans cyclic trimer.
The second one is situated below the precipitation point, and it is dominated through the
precipitation process.

The object of this work was, to describe for the first time the whole complex equilibrium state

(Scheme 1) quantitatively (that means with thermodynamic data).
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Scheme 1: Scheme of the whole equilibrium system

In the foreground there was set the answer to the following questions:

e Which chemical reason can be found for the preferable building of the ttt-CDT?

The preferable building of the ttt-CDT in the back biting process (AggH = -6055 J/mol, AggS
= -40.0 J/(mol K) in toluene) at equilibrium state was led back to the special electronic
relationships in this compound (Scheme 2). The three double bonds are interacting through
space with each other and show at least homoconjugation or weak homoaromaticity.

For the ctt-CDT the same kind of interaction (slightly weaker) was found, but it is
overestimated through ring strain, and therefore the building in the back biting reaction is

endotherm (AggH = 3881 J/mol, AggS =-25.1 J/(mol K) in toluene).
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Scheme 2: electronic relationships in ttt-CDT

o  Why are the cyclic tetramers disfavoured in comparison with the pentamers?

The cyclic tetramers are disfavoured in comparison with the pentamers only for entropical
reasons (AggH = 0, AggS = -39.8 J(mol K) for the tetramers in toluene). MM2-conformer-
calculations, coupled with PM3-calculations, support the assumption, that in this compound
there exist conformers with through space interaction of the double bonds, as well, which
caused through the antiaromatic interaction are avoided and as consequence decrease the

entropy.

As specific mark of the system for the ring-chain equilibrium it was introduced the turning
point, which shows several advantages in comparison with the previous used cut-off point.
Especially the turning point is not only applicable for the integral ring concentration but also
for every individual ring. The integral turning point is the turning point of the 1. deviation of
the equilibrium concentration for the rings as well as for the chains as function of the feed

concentration.

o How does the solvent influence the whole equilibrium?

In this doctoral thesis the solvents toluene, methylcyclohexane, trichloromethane,
dichloromethane, chlorobenzene and hexane were used. Except the chain length distribution
of the polymers there is found an influence of the solvent for all other subequilibria. The

saturation concentration of the cyclic trimers is solvent dependent. As it dominates the whole

13
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system above the precipitation temperature, the integral turning point also is influenced
through the solvent. The configurational equilibrium between ttt- and ctt-CDT (ctt—ttt: AH =
-9759 J/mol, AS = -14.4 J/(mol K) in toluene) is weakly solvent dependant. The more polar
the solvent is, the less is the difference in energy between ctt- and ttt-CDT. The same
tendency is found for the configurational equilibrium for the polymer chains (c—t in toluene:
AH = -4912 J/mol, AS = -2.8 J/(mol K)) in the region without precipitation. The distribution
of the cis- and trans-double bonds in the polymer chain is statistical. The precipitation
temperature shows a strong solvent dependence. In hexane it was measured 22°C, while in

trichloromethane the precipitation point is situated at —20°C.

e  Which explanation can be given for the solvent influence?

The thermodynamic data received for the configurational equilibrium between ttt- and ctt-
CDT can be correlated well with the Er-parameter system and the parameters for the
Kirkwood-Onsager-reaction field model, thus the change in the dipole momentum during the
reaction is the reason for the solvent influence for this subequilibrium. MM2- and PM3-
calculations are in agreement with this explanation. A forecast for other solvents is possible
on the base of the data measured. For the configurational subequilibrium of the polymeric
chains the same correlation succeeds, thus the reason for the solvent influence is equal.

The solvent dependence of the precipitation point can be correlated very well via the
Hildebrandt-parameter system. The precipitated 1,4-polybutadiene, containing ca. 95% trans
double bonds, possesses a Hildebrandt-parameter of 19 (J/em’)™ according to the
measurement. A calculation via the Hoy increment method for the polymers (r = 0.99 g/cm’)

yields in 18.9 (J/em®)™ in very good agreement with the value measured.

o What is the exact reason for the appearance of the precipitation-solution-subequilibrium

at deeper temperatures?

For the precipitation of the chains a trans amount of at least 95% and a chain length of at least
30 smallest repeat units are necessary. The chain length of the polymers is determined through
the feed concentration and the concentration of the catalyst. The trans amount is controlled

thermodynamically through the temperature.On decreasing the temperature the trans amount

14
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is increased. At trans amounts in the polymer chains higher than 95% a considerable
crystallization enthalpy (ca. 6500 J/mol[=C4Hs=]) is measured via DSC, thus the solid state

for the polymeric chains gets thermodynamically more stable than the solution state.

e How does the solution-precipitation equilibrium influence the remaining subequilibria?

The solution-precipitation equilibrium influences strongly the ring-ring-subequilibrium. All
rings are built endothermically below the precipitation point in the back biting reaction
including ttt-CDT. The configurational subequilibrium between ttt-CDT and ctt-CDT in
contrast does not show any peculiarity in the precipitation area. The chain length distribution
consists of two fractions in the region of the precipitation: one main fraction of highly
polymeric chains with a polydispersity E higher than 2 and another in solution (in smaller
amount) with oligomeric chains showing a polydispersity E of about 1.8 in accordance with a
most probable distribution (E = 2-1/P,). In the area of the precipitation point a jump in the
trans amount concerning the configurational subequilibrium of the polymeric chains is

observed.

e Can the influence of the solution-precipitation equilibrium on the remaining subequilibria

be understood thermodynamically?

The thermodynamical drive for the precipitation process is the winning in exothermic phase
transfer enthalpies. The change of the enthalpic winning through the precipitation is especially
high for trans amounts in the polymer of about 95%. This is the reason for the jump in the
configurational subequilibrium for the polymeric chains in the region of precipitation.

Through the winning in exothermic phase transfer enthalpy the polymeric chains are lowered
in energy so strongly, that on precipitating they get energetically more favourable than all

cyclic compounds, including ttt-CDT (Scheme 3).
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Scheme 3: Solution area and precipitation area; an energetic comparison for the chains

This is the reason for the endothermic building of all rings below the precipitation
temperature. The larger the ring is, the more smallest repeat units must be forced from the
favourable crystalline chain fraction into the ring fraction in solution and thus the more
endotherm gets the building of the considered ring. As the ttt- and ctt-CDT both are in
solution even below the precipitation point, there is observed no influence of the solution-

precipitation equilibrium on this subequilibrium.
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Kapitel 2

Einleitung

2.1 Metathese

Der Begriff Metathese beschreibt einen Reaktionstyp, bei dem es zum wechselseitigen

Austausch zweier Molekiilfragmente kommt (Abb.1).

LL'"A CI'J LL'ﬂA_ Crrf

|+ ]

|

J_,_rB Dl_'-|_| J_rrB_D"Ll_'

Abb. 1: Allgemeine Metathese-Reaktion

In der Metallorganik stellt die Metathese eine der wichtigsten Synthese-Reaktionen zur

Erzeugung von Metall-Kohlenstoff-Bindungen dar'* (Abb. 2).

Li Cl Li—Cl
+ —_ N

HaC TiCl CHs——TiCls

Abb. 2: Metallorganische Metathese

Ebenso kann die klassische Wittig-Reaktion als eine elementorganische Metathese aufgefal3t

werden (Abb.3), obwohl diese Betrachtungsweise uniiblich ist.

H,C—=CH,
+
PhsP——=0

CH,
[
PPh;

Ha

|

Abb. 3: Elementorganische Metathese
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Die beiden letzteren Reaktionen verlaufen im allgemeinen irreversibel, da zumindest eines der

entstehenden Produkte sehr bereitwillig gebildet wird (Lithium-Salz, Phosphinoxid).

Die weitere Ausdehnung des bisherigen Gedankenganges fiihrt auf die rein organische

Metathese (Abb. 4).

Hy Hp
R—CH, H,C—R R—C—C—R
+ | —_— + o-Bindungs-Metathese
R——CH; H,C—R' R——C——C—FR'
Hy Hy
H H
H H H H >:<
I H H
‘ + ‘ - + Olefin-Metathese
D>_<D
D D
T R
¢ ¢ R—C=C—R
||| + ||| _— + Alkin-Metathese
C
| ‘|3 R——C=C—FR
R R

Abb. 4: Organische Metathese-Reaktionen

Fir die drei organischen Metathese-Arten hétte man sich aus systematischen Griinden
vielleicht die Bezeichnung Alkan-, Alken- und Alkin-Metathese gewiinscht. Eine derartige
Benennung hat sich jedoch bis heute nicht durchsetzen konnen. Die organischen Metathese-
Reaktionen (o-Bindungs-Metathese®, Olefin-Metathese® und Alkin-Metathese’) unterscheiden
sich von den metallorganischen und elementorganischen Analoga insbesondere dadurch, daf3
es im allgemeinen kein (oder wenn, dann nur ein schwach) bevorzugtes Produkt gibt und sich

folglich ein Gleichgewicht zwischen den verschiedenen erzeugbaren Komponenten einstellt.

Obwohl alle in Abb. 4 dargestellten organischen Metathese-Reaktionen experimentell
verwirklicht wurden, hat in erster Linie die Olefin-Metathese industriellen Einsatz (Phillips-
Trioleﬁn-ProzeBG, SHOP-Verfahren7, FEAST-Verfahreng, Norsorexg, Vestenamerlo, Metton-
RIM-ProzeB'") gefunden. Durch Verwendung von Katalysatoren der neuen Generation gelang
es, die Olefin-Metathese fiir zahlreiche wertvolle Anwendungen zu nutzen, zur Zeit allerdings

121314 holykonjugierte Verbindungen (PA".

noch im Labormalstab (stereoreguldre Polymere
PPV'®!"), Naturstoffsynthese'®'’, Reifenabbau®?', Living-Polymerisation in Wasser™,
Einsatz von CO, als Lésemitte123’24). Deshalb wird der Oberbegriff ,,Metathese* heute im
Zusammenhang mit organischer Chemie als Synonym fiir ,,Olefin-Metathese* verwendet. Sie

stellt die zentrale Grundreaktion in der vorliegenden Arbeit dar.
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2.2 Olefin-Metathese

Durch die Bezeichnung Olefin-Metathese wird die allgemeine Metathese-Reaktion (Abb. 1)
eingeschrankt auf den gegenseitigen Austausch von Alkyliden-Fragmenten (Abb. 4, dick
gedruckt). In Abb. 4 wurde ein Beispiel fiir eine produktive Olefin-Metathese dargestellt,

denn es entstehen durch die Metathese von den Edukten unterschiedliche Produkte.

R H
R R H H >_<
‘ + ‘ —_— R + H
H R
H H R R >_<
H R

Abb. 5: Regenerative Olefin-Metathese

Die Metathese-Reaktion verlduft regenerativ, wenn nach dem wechselseitigen
Alkylidenaustausch die Edukte zuriickgebildet werden (Abb. 5).
Erfolgt die metathetische Umsetzung aus einem System, das nur eine Startkomponente

enthilt, so nennt man die Reaktion Homo-Metathese. Liegen zu Beginn der Umsetzung im

System mehrere metathetisch umsetzbare Komponenten vor, spricht man von Cross-
Metathese®. Die Hinreaktion in Abb. 4 stellt ein Beispiel fiir eine Homo-Metathese dar, die

Rickreaktion ein solches fiir eine Cross-Metathese.

2.3 Mechanismus der Olefin-Metathese

Die Bruttoreaktion, wie etwa in Abb. 5 aufgezeigt, kann nicht (oder nur in speziellen Féllen®)

thermisch induziert ablaufen, weil sie Symmetrie-erschwert ist*® oder iiber sehr energiereiche
und unwahrscheinliche Ubergangszustinde verlaufen muB und daher durch eine hohe

Aktivierungsenergie gehemmt wird (Abb. 6).

Ol
| = [ =[] —

XN

]

ST 10l
H
|-

Abb. 6: Mogliche Mechanismen fiir eine thermisch induzierte Olefin-Metathese
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Die Photo-induzierte Reaktionsfiihrung erlaubt hingegen einen konzertierten [n2 + m2]-
Ablauf der Olefin-Metathese-Reaktion (oberer Ubergangszustand in Abb. 6) und ist in der
Literatur beschrieben worden®’.

Der weitaus {iiblichste Weg, die Olefin-Metathese-Reaktion durchzufiihren, ist der, durch
Einsatz von Katalysatoren neue und giinstigere Reaktionswege, als bisher geschildert, zu
eroffnen. Eine Verbindungsklasse, die die Olefin-Metathese-Reaktion katalysiert, stellen
Ubergangsmetall-Alkyliden-Komplexe dar, Verbindungen mit einer M=C-Doppelbindung
(Abb. 7).

C=G, M=C, C,=C,

Substrat Kat, Produkt,

Produkt, Kat; Substrat
=G, M=C, C,=C,

Abb. 7: Katalyse-Zyklus der Olefin-Metathese

Neben zahlreichen Vorschligen zum Reaktionsablauf der Ubergangsmetall-Komplex-
katalysierten ~ Olefin-Metathese-Reaktion®  (Cyclobutanbildung im  Orbitalfeld ~ des
Ubergangsmetalls, Tetraalkyliden-Metall-Bildung, Metallacyclopentan-Bildung), die allesamt
verworfen werden muften, hat sich der nicht paarweise Mechanismus von Chauvin®® als in
Einklang mit allen Experimenten bis heute behaupten kénnen. Die Vorstellung iiber den

Ablauf der Reaktion ist in Abb. 8 zusammengefalit.

M M M— M= M
1= "= =L = =

Metallacyclobutan

Edukte B B Produkte
n-Komplex n-Komplex

Abb. 8: Chauvin/Hérisson-Mechanismus fiir die Olefin-Metathese
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Beleg des Mechanismus*® iiber die Edukte:

Spezielle stabile Ubergangsmetall-Alkyliden-Komplexe katalysieren die Olefin-

Metathese-Reaktion?”?%3!.

Beleg des Mechanismus® iber die Zwischenstufe:

Es konnten durch die Reaktion von Olefinen mit stabilen Ubergangsmetall-Alkyliden-
Komplexen stabile Metallacyclobutan-Komplexe isoliert werden, die ihrerseits Metathese-
aktiv waren®>>>.

Wéhrend des Ablaufs der Olefin-Metathese-Reaktion kann das Entstehen der

Metallacyclobutan-Species durch 'H-NMR-Spektroskopie in situ nachgewiesen werden”.

Beleg des Mechanisums* iiber die Produkte:

Durch Umsetzung von stabilen Ubergangsmetall-Alkyliden-Komplexen mit einem Olefin
im UberschuB kdénnen neue Alkyliden-Liganden in den Ubergangsmetall-Komplex
eingefiihrt werden®”.

Bei der Umsetzung von cyclischen Olefinen erhilt man neben dem Entstehen von Ringen
auch Ketten®.

Des weiteren ergibt die Umsetzung von Cycloocta-1,5-dien cyclische Oligomere auch mit

ungerader Anzahl an =CH-CH,-CH,-CH= Einheiten™.

Belege fiir das Auftreten des Ubergangszustandes (n-Olefin-Komplex):

Der in Abb. 8 dargestellte n-Komplex-Ubergangszustand konnte in Metathese-aktiven
Systemen bisher nicht nachgewiesen werden. Dafiir, dal er trotzdem wéhrend des
Reaktionsgeschehens auftritt und eine wichtige Rolle einnimmt, sprechen folgende
Aspekte:

Die Aktivierung von C=C-Doppelbindungen durch Anlagerung an Ubergangsmetall-
Komplexe ist unumstritten'*>°,

Es konnten Olefin-Ubergangsmetall-Alkyliden-Komplexe nachgewiesen werden
(allerdings nur bei so tiefen Temperaturen, dal keine Olefin-Metathese mehr ablief oder
in nicht aktiven Komplexen)®”.

Elementorganische Verbindungen mit E=C-Doppelbindungen, die zu den
Ubergangsmetall-Komplexen analog sind, ohne daB sie zu einer vergleichbaren

Aktivierung der C=C-Doppelbindung des Substrates in der Lage sind (wie etwa Wittig-
Reagentien), katalysieren die Olefin-Metathese-Reaktion nicht.
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2.4 Klassifizierung der Olefin-Metathese-Reaktionen

Die Olefin-Metathese-Reaktion kann unter Konstanz, Abnahme oder Zunahme der
Molekiilanzahl im System ablaufen. Eine Abnahme der Molekiilanzahl ist gleichbedeutend
mit Oligomer- und/oder Polymeraufbau oder einer Additionsreaktion. Die Zunahme der
Molekiilanzahl im System ist verbunden mit Oligomer- und/oder Polymerabbau oder einer
Eliminierung. Vier Arten von Edukten miissen mindestens unterschieden werden: acyclische
Mono-Olefine, cyclische Mono-Olefine, acyclische Diene und (cyclische sowie acyclische)
Polyene. Die Vertreter dieser Kategorien konnen jeweils homo- und cross-metathetisch

umgesetzt werden.

2.4.1 Olefin-Metathese unter Konstanz der Molekiilanzahl

Setzt man als Edukt nur acyclische Mono-Olefine ein, so entsteht durch =
2

die Olefin-Metathese-Reaktion eine definiert endliche Anzahl an >:<

Komponenten groBer (gleich) der Anzahl an Startkomponenten bei H H

R1

gleichzeitiger Konstanz der Anzahl der Molekiile im System. Neben

schwachen enthalpischen Effekten, die sich im allgemeinen in erster Linie auf das
Konfigurationsgleichgewicht der moglichen cis/trans-Isomere beziehen, ist somit die
thermodynamische Triebkraft fiir das Ablaufen dieser Reaktion ein Entropie-Anstieg durch

Erhohung der Komponentenvielfalt.

2.4.1.1 Homo-Metathese mit acyclischen Mono-Olefinen

Die Homo-Metathese von acyclischen Mono-Olefinen wurde bereits in Abb. 4 anhand eines
einfachen Beispiels vorgestellt. Ausgehend von einer Komponente, entsteht unter

Vernachlassigung moglicher cis/trans-Isomere ein Gemisch aus drei Komponenten (Abb. 9).

Ry _H Ry H ; <
N — H ., H
Ry Ry
H R, H Ry :_?:<

Abb. 9: Allgemeine Homo-Metathese mit einem acyclischen Mono-Olefin
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Analog zu Red/Ox-Prozessen, bei denen ein Element in zwei unterschiedliche
Oxidationsstufen tiberfiihrt wird, bezeichnet man die Umsetzung eines Edukt-Olefins in zwei
unterschiedliche Produkt-Olefine als Disproportionierung. Diese Art der Metathese-Reaktion
wurde von 1966 bis 1972 im Phillips-Triolefin-Prozel3 technisch angewandt, um aus Propen

die Olefine 2-Buten und Ethen zu gewinnen’®.

2.4.1.2 Cross-Metathese mit acyclischen Mono-Olefinen

Bei der Cross-Metathese zwischen acyclischen Mono-Olefinen wird, ausgehend von zwei
Komponenten, unter Vernachldssigung mdglicher cis/trans-Isomerer ein Gemisch von bis zu
10 (mindestens aber drei) Komponenten erzeugt (Abb. 10). Es kommt zwangsldufig zu einer

Uberlagerung von Homo- und Cross-Metathese.

Homo-Metathese-Produkte
RI H HIRZ
Ri HH R,

Rﬂ H
Ri H H, Ry 1?=< Ry H H, Ry
+ _— H + Ry =—/—= +
Rs3

H
R3 H H R4 ,j : H R4 R3 H

Cross-Metathese-Produkte 11 Re Cross-Metathese-Produkte

Ry H H, Ry

I )
Rs H H Ry
Homo-Metathese-Produkte

Abb. 10: Produktspektrum der Cross—-Metathese zwischen acyclischen Mono-Olefinen

Die Cross-Metathese zwischen acyclischen Mono-Olefinen wird seit 1985 in Channelview
(Texas)™ als UmkehrprozeB des vorher erwihnten Triolefin-Prozesses® technisch angewandt.
Aus 2-Buten und Ethen wird Propen gewonnen, was zur Zeit wirtschaftlicher ist. Auch im
bereits genannten SHOP-Verfahren findet die Cross-Metathese zwischen acyclischen Mono-

Olefinen industrielle Anwendung.
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2.4.2 Olefin—-Metathese unter Abnahme der Molekiilanzahl

Der Aufbau von Oligomeren und Polymeren (Abnahme der Molekiilanzahl) f
(CHZ;n

durch Olefin-Metathese wird im allgemeinen erreicht durch Einsatz von

Ringgrofe n+2

cyclischen Mono-Olefinen oder acyclischen Dienen.

2.4.2.1 Homo-Metathese mit cyclischen Mono-Olefinen

Cyclische Mono-Olefine werden durch Olefin-Metathese mit Ubergangsmetall-Alkyliden-
Komplexen in einer Polyinsertion polymerisiert. Der Ubergangsmetall-Alkyliden-Komplex
wirkt im Extremfall in dieser Reaktion nicht als Katalysator sondern nur als Initiator. Die

ablaufende Reaktion wird dann living Ring Opening Metathesis Polymerisation (ROMP)

genannt. Ausgehend von einer Komponente, werden definiert unendlich viele Komponenten
erzeugt in Form von Ketten unterschiedlicher Lénge. Im kinetisch kontrollierten Bereich des
Kettenwachstums, der bis hierhin beschrieben wurde, erhilt man fiir die Ketten eine Poisson-
Verteilung, und man hat es mit einer lebenden Polymerisation zu tun. Es gibt
Substrat/Initiator-Kombinationen, fir die die living ROMP realisiert wurde®'***'4*% Der

Ablauf der Reaktion ist in Abb. 11 dargestellt.

M= M M
(CH,), (CH,Y, (CH,Y,
@)
J @
C(CHZ:)" (EM M
USw. B
i(CHzn %(CH“

Abb. 11: Die lebende Ring Opening Metathesis Polymerisation (ROMP)

|
@

Die bisherige Darstellung der ROMP als eine irreversible Reaktion gilt streng nur fiir
spezielle Substrate mit hoher Ringspannung. Die Betrachtung der ROMP als living
Polymerisation ist im allgemeinen nur im kinetisch kontrollierten Anfangsstadium des

Reaktionsgeschehens zuldssig. Spiter komplizieren Ketteniibertragungs-Reaktionen (Kapitel

2.43.1) und Back-biting (Kapitel 2.4.2.3) den Reaktionsablauf malgeblich. Im
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Gleichgewicht liegt zwischen den Polymerketten (wenn sie dort existent sind (s. spéter)) eine
Schulz-Flory-Verteilung vor. Zusitzlich entsteht eine Fraktion oligomerer Ringe. Auf diese
Verteilung wird spéter noch vertieft eingegangen.

Die ROMP findet technische Anwendung bei der Herstellung von Norsorex’ (Monomer:
Norbornen), von Vestenamer'® (Monomer: cis-Cycloocten) und beim Metton-RIM-Prozel3

(Monomer: Dicyclopentadien)''.

2.4.2.2 Cross—Metathese zwischen cyclischen und acyclischen Mono-
Olefinen

L4Bt man cyclische Mono-Olefine mit acyclischen im UberschuB metathetisch reagieren, so

kommt es zwar auch zur Ring6ffnung aber nicht zu einer Polymerisation (Abb. 12).

——

n +(n+x)

z(m) +X

Abb. 12: Beispiel fiir die Ring Opening Metathesis (ROM); bei grokem x geht z(m) mit
wachsendem m schnell gegen null

Die Produktverteilung wird durch den Olefin-Uberschuf3 bestimmt. Die Reaktion heifit Ring
Opening Metathesis (ROM). Sie fand technische Anwendung beim FEAST-ProzeB zur

Darstellung von o,m-Olefinen®’.

2.4.2.3 Homo-Metathese von acyclischen Dienen

Die etwa wie in 2.4.2.2 synthetisierten o,®-Olefine konnen

. . o CH
wiederum homometathetisch umgesetzt werden. Bei nicht zu Atk

starker Verdiinnung erfolgt dabei eine Polykondensation unter Kettenlinge n + 4

Abspaltung von Ethen das dem System entzogen wird, um das
Gleichgewicht nach rechts zu verschieben (Abb. 13 rechts). Die Reaktion wird Acyclische
Dien Metathese (ADMET) genannt.

Man erhédlt im allgemeinen Fall eine Schulz/Flory-Verteilung zwischen den Polymerketten
und zusdtzlich eine Fraktion mit oligomeren Ringen durch Back-biting und

Ketteniibertragung (siehe unten in diesem Kapitel). Durch geeignete Versuchsbedingungen
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wie eingeschrankte Loslichkeit der entstehenden Oligomeren und geeignete Substratwahl, so
dall die Riickreaktion sehr erschwert ist, kann die Uneinheitlichkeit stark reduziert
werden***%,

Fiihrt man die Reaktion hingegen bei starker Verdiinnung durch, so daB intramolekular
verlaufende Reaktionen gegeniiber intermolekularen Reaktionen die Uberhand gewinnen, so

erfolgt keine Polykondensation, sondern ein intramolekularer Ringschlu3 (Abb. 13 links).

ADMET
k ( ) T ke, e == (CHa),
CHy), Verdunnt ¥ konzentriert

Abb. 13: Ring Closing Metathesis (RCM) und Acyclische Dien-Metathese (ADMET)

Diese Art von Reaktion wird Ring Closing Metathesis (RCM) genannt. Sie stellt die

wichtigste olefin-metathetische Reaktion fiir die niedermolekulare organische Chemie
dar’’***_ Die RCM ist die Umkehrreaktion der ROM. Mechanistisch betrachtet, handelt es

sich bei der RCM um eine Back-biting-Reaktion, die nicht auf das monomere Dien

beschrinkt ist, sondern auch bei Polyenen analog stattfindet (Abb. 14).

CHa.

R
o 0

Abb. 14: Back-biting im Vergleich: Radikalische Polymerisation und Olefin-Metathese

Die Back-biting-Reaktion ist von grofiter Wichtigkeit, da durch sie eine Verwandtschaft
zwischen der vorher vorgestellten ROM bzw. ROMP auf der einen Seite und den in diesem
Unterkapitel prasentierten RCM und ADMET auf der anderen Seite geschlossen wird (Abb.
15).
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bl —
(CH2)n |
:/ 2 _/(CHz \ _/% Pol(y:lo)r;c/i[e;;?tion
_ (CH)n

| ' Polymerisation

|T N § M_/E L (ROMP)
Ny N

Abb. 15: Verwandtschaft zwischen ROM(P) und ADMET bzw. RCM

2.4.3 Olefin—-Metathese unter Zunahme der Molekilanzahl

Eine Zunahme der Molekiilanzahl erfolgt durch Abbau von Polyenen, die sowohl cyclisch als

auch acyclisch sein konnen.

2.4.3.1 Homo-Metathese von Polyenen

Setzt man Polyene unter homometathetischen

CH,
Bedingungen um, so werden diese durch 1\%;\
intramolekulares Back-biting und intermolekulare (CH,

m (CHZ)n

Die thermodynamische Triebkraft ist eine Erhoéhung der Entropie durch Erhohung der
Komponenten-Vielfalt und der Molekiilanzahl (Abb. 16).

Ketteniibertragung in eine Fraktion kiirzerer Ketten |

und eine Fraktion oligomerer Ringe umgewandelt.

<‘ jj\j <‘ \ Back- bmng /‘ \
j 1 ) R” ( ( ROMP
Mﬂ

n: (CH,), R"

Abb. 16: Reaktionen beim Abbau durch Homo-Metathese von Polyenen
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Die Gleichgewichtsverteilung zwischen Ringen und Ketten sowie unter den Ringen
verschiedener Grofle bzw. Ketten verschiedener Linge ist folglich die gleiche, egal ob das
Gleichgewicht durch ROMP, ADMET (unter Entfernen der niedermolekularen Spaltprodukte)
oder Homo-Metathese des Polyens erreicht wird. Wie diese Verteilung aussieht, wird spater

genauer angesprochen.

2.4.3.2 Cross—Metathese von Polyenen mit acyclischen Mono-Olefinen

Der Abbau von Polyenen durch Cross-Metathese mit acyclischen Mono-Olefinen stellt die

Riickreaktion zur ADMET dar (Abb.17).

(CHy),

e A TN

Abb. 17: Polymer-Abbau durch Cross-Metathese (Polyene und acyclische Mono-Olefine)

Um das Gleichgewicht nach rechts zu verschieben, wird das Mono-Olefin im allgemeinen im

UberschuB3 eingesetzt. Durch diesen Reaktionstyp kann die Analyse von Kautschuk-

50,51,52,53 53,54

Rohpolymeren und vulkanisierten Kautschuk-Mischungen mit Zusitzen sehr
elegant und exakt durchgefiihrt werden.
Tab. 1 falit die verschiedenen Reaktionstypen der Olefin-Metathese zusammen, die in diesem

Kapitel vorgestellt wurden.

Tab. 1: Klassifikation der Olefin-Metathese-Reaktionen

Ry Ry —; (CHy)n cH,
>_< g E (CHY, ‘\%DCH:L.
H H (CH2 n ‘ =
R, Ry
>=< Olefin- ROM * Abbau durch Cross-

H H

Disproportionierung Metathese
:(CH2 4 ROM ROMP *
(CH2)q
ADMET/RCM
CH,
(Cqué/ }\%z\/cnz)., Abbau durch Cross- * * Abbau durch Homo-
| Metathese Metathese

*Bisher ohne Bedeutung
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2.5 Katalysatoren fiir die Olefin-Metathese

Die Anzahl der Ubergangsmetalle, die Anwendung als Katalysatoren fiir die Olefin-Metathese
finden, ist sehr begrenzt (Tab.2, rechts). Der Grund dafiir liegt darin, dall das Vorliegen einer
Ubergangsmetall-Kohlenstoff-M=C-Doppelbindung fiir die katalytische Wirkung zwar eine

notwendige aber keine hinreichende Bedingung darstellt.

Tab. 2: Zentralatome fiir Ubergangsmetallalkylidenkomplexe

Ti™ Cr Mn Fe Ni*° Ti
zr> Mo Ru Rh* Pd” Mo Ru
Ta> 56 56 58
a W Re Os Ir Pt Au Ta W Re
Ubergangsmetalle mit stabilen Alkyliden-Komplexen Fur die Olefin-Metathese relevante Ubergangsmetalle

2.5.1 Bindungsverhdltnisse der M=C-Doppelbindung

Die M=C-Doppelbindung in Alkyliden-Ubergangsmetallen kann alle theoretisch denkbaren

Polarisationsstufen aufweisen (Abb. 18).

&~ ot + —
M—C M—=C M—=C I\S/I—%
oo S Nt % g 42
Bindungsordnung;: 1 1 bis 2 2 2bis 1

Abb. 18: Polarisationsstufen der M=C-Doppelbindung

Welcher Grad von Polarisation vorliegt, héngt analog zu den organischen C=C-

Doppelbindungen entscheidend von den gebundenen Liganden ab (Abb. 19).

Abb. 19: EinfluR der gebundenen Liganden auf die Polaritdat der Doppelbindung
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2.5.2 Kriterien fiir geeignete Alkyliden-Ubergangsmetall-Komplexe

Der Olefin-Ubergangsmetall-n-Komplex bildet im Reaktionsmechanismus der Olefin-
Metathese den Ubergangszustand. Dies ist als aktivierender ProzeB notwendige Bedingung
fiir den Ablauf. Die Reaktion wird folglich besonders dann giinstig beeinflufit, wenn die
Ausbildung dieses n-Komplexes moglichst leicht erfolgt, der entstandene m-Komplex selbst
aber auch moglichst leicht weiterreagiert und nicht etwa zur Zwischenstufe oder gar zum
Endprodukt wird.

Zieht man ferner in Betracht, da3 Olefine im allgemeinen Nukleophile sind, dann kann man

einen Kriterienkatalog fiir einen effektiven Alkyliden-Ubergangsmetall-Komplex aufstellen

(Tab. 3).

Die hohen Anforderungen an einen effektiven Alkyliden-Ubergangsmetall-Komplex lassen
erahnen, daB trotz der Existenz einer Fiille von Vertretern dieser Bindungsklasse die meisten
dennoch ungeeignet fiir die Olefin-Metathese sind. Insbesondere die zahlreichen Fischer-

Carben-Komplexe®® erfiillen nicht nur keines der unten aufgelisteten Kriterien, sondern zeigen

jeweils genau gegenteilige Eigenschaften.

Tab. 3: Kriterienkatalog fiir effektive Alkyliden-Ubergangsmetall-Komplexe

KRITERIUM

GRUND

KONSEQUENZ

Die Koordinationssphare des

Komplexes darf sterisch nicht

abgesattigt sein
Die Koordinationssphdre des
Komplexes darf elektronisch

nicht gesattigt sein

Das Ubergangsmetall-

Zentrum sollte (maRig) positiv

polarisiert sein

Das Ubergangsmetall sollte
moglichst schwache back-
bonding-Wechselwirkungen
im n-Komplex aufbauen

Eine Anlagerung des Olefins
zum n-Komplex wird sonst
unmoglich

Wenig Neigung zur
Ausbildung eines n—
Komplexes

Das Substrat ist nukleophil.
(Zu starke positive Ladung
kénnte aber den n-Komplex
zu stark stabilisieren)

Zu starkes back-bonding
birgt die Gefahr einer zu
starken Stabilisierung des n-
Komplexes

Kein Oktaeder (Liganden-
Anzahl moéglichst gering)

Moglichst MiRachten der 18-
Elektronenregel

Das Ligendenmuster des
Komplexes ist eingeschrankt
(Abb. 19)

Moglichst wenige d-
Elektronen am
Ubergangsmetallzentrum
oder gleichbedeutend: hohe
Oxidationsstufe des
Ubergangsmetalls
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2.5.3 Katalysatoren, die bei der Olefin-Metathese Verwendung finden

Zwei grofe Gruppen von Katalysatoren konnen unterschieden werden. Dies sind zum einen
Mehrkomponenten-Systeme, die zu Beginn noch keine M=C-Bindung aufweisen, sondern
diese erst in situ erzeugen und zum anderen stabile Alkyliden-Ubergangsmetall-Komplexe,

die von vorn herein iiber eine M=C-Doppelbindung verfiigen.

2.5.3.1 Mehrkomponenten-Katalysatorsysteme

Diese Katalysatorsysteme bestehen im allgemeinen aus drei Komponenten

Einem Ubergangsmetallhalogenid oder —oxid (z. B. WCls, WOCly, Re;07, MoO3)
Einem Alkylierungsreagenz (z. B. Sn(Alkyl)s, Al(Alkyl);.,Cly)

Einem stabilisierenden Elektronendonor (z. B. EtOH, Et,0, Epichlorhydrin)

Tab. 4 falt die Vor- und Nachteile dieser Gruppe von Katalysatoren zusammen.

Tab. 4 : Vor- und Nachteile von konventionellen Mehrkomponentensystemen

VORTEILE NACHTEILE

Billig Nebenreaktionen (Halogenierung, Friedel-
Crafts-Reaktionen)

Leicht verfugbar
Empfindlich gegeniiber zahlreichen

Sehr hohe Aktivitat gegeniiber funktionellen Gruppen
konventionellen acyclischen und cyclischen
Olefinen Wenig Wissen lber Struktur und

Konzentration der aktiven Species ohne
intensive Untersuchung59.60.61

Trotz aller Nachteile sind vor allem wegen der wirtschaftlichen Vorteile fiir industrielle

Anwendung bisher nur die konventionellen Mehrkomponentensysteme eingesetzt worden.
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2.5.3.2 Stabile Ubergangsmetall-Alkylidenkomplexe

Ganz im Gegensatz zu den klassischen Katalysatoren haben sich fiir die Anwendung im

LabormaBstab die stabilen Ubergangsmetall-Alkylidenkomplexe -und hier insbesondere zwei

R;: Me, i-Pr

| 2
gy

R,: Me, Ph

N
| "
WM 2

ow / M: Mo, W

7< P

R3

Rs )V Rs R Me, CF,
Rs

Gruppen von Komplexen (Schrock- und Grubbs-
Alkyliden-Komplexe)- durchgesetzt, da aufgrund
der kleineren Reaktionsansitze der wirtschaftliche
Aspekt geringer wiegt.

Die wichtigsten Komplexe vom Schrock-Typus®>®
werden durch die allgemeine Struktur in Abb. 20

beschrieben.

Abb. 20 : Allgemeine Struktur der Schrock-
Alkylidenkomplexe

Aus dieser Reihe stammen die momentan mit Abstand aktivsten Katalysatoren fiir die Olefin-

Metathese. Das ist insofern nicht verwunderlich, als diese Alkyliden-Komplexe die genannten

Kriterien in Tab. 3 vorziiglich erfiillen.

Fiir die Katalysatorwirksamkeit dieser Komplexe ist insbesondere das syn/anti-Gleichgewicht

der M=C-Doppelbindung von entscheidender Bedeutung®*® (Abb. 21).

+ Alken

4
| kS
gy

langsame Reaktion

W

oW /

9 syn

R37<
R3 R,
R3

—
Ry
R3
R3

R
Ry !

|N anti + Alken

schnelle Reaktion

=S T
(0)
Ry
R3
R3

Abb. 21: syn/anti-Gleichgewicht bei den Schrock-Alkyliden-Komplexen

Die syn-Form ist die stabilere und wird in der Katalysator-Synthese erhalten. Sie ist jedoch

die weniger aktive Species im Vergleich mit der anti-Konfiguration, die sich mehr oder

weniger bereitwillig aus der syn-Form bildet.

Der FEinfluf} der Alkyloxy-Liganden ist eingehend untersucht worden. Durch seine Variation

kann die Reaktivitdt des Komplexes am stirksten beeinflufit werden und durch Wahl chiraler
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Alkoholate auch auf die Stereoselektivitit eingewirkt werden'”. Der elektronisch/sterische
Einflul dieses Liganden auf die Reaktivitit des Komplexes muf3 sorgfiltig aufeinander
abgestimmt werden. Ein Mindestmal} an sterischem Anspruch muf vorhanden sein, um die
niedrige Koordinationszahl zu stabilisieren und vor Nebenreaktionen wie Dimerisierung zu
schiitzen. Stark elektronentziehende Reste Rj fiihren zu einer grofleren Stabilisierung der anti-
Konfiguration und wirken damit aktivierend. Fluor-Substituenten in den Rj3-Methyl-Gruppen
vereinigen die Eigenschaften des starken Elektronentzugs mit geringem Raumbedarf und sind

deshalb pradestiniert fiir eine Aktivierung der Schrock-Alkylidenkomplexe.

Der EinfluB des Imido-Liganden muf3 &hnlich wie bei den Alkyloxy-Liganden betrachtet

werden. In erster Linie wirkt der Imido-Ligand stabilisierend auf die Tetraederstruktur durch
sterische Abschirmung. Je raumgreifender die Reste R; sind, desto geringer ist die Metathese-
Aktivitdt. Der Bindungswinkel M=N-C(aryl) betrdgt fast 180°. Dies ist ein Beleg fiir eine
ebenfalls auftretende elektronische Donorwirkung des Stickstoffs auf das Metallzentrum.
Analog zu den Alkyloxy-Liganden ist die anti-Konfiguration um so weniger benachteiligt,
desto geringer die Donor-Féhigkeit des Imido-Fragmentes ist.

Die elektronische Wirkung der Imido- und Alkyloxy-Liganden kann mit einer leichten
destruktiven Wechselwirkung des Imido-Liganden mit den Methyl-Gruppen des Alkyliden-
Liganden erklart werden (Abb. 22). Je stirker der Elektronentzug der Alkyloxy-Liganden ist,
desto wichtiger wird die Donor-Fihigkeit des Imido-Liganden fiir die Stabilitit des
Komplexes. Um so geringer die Donor-Féahigkeit des Imido-Liganden ist, desto wichtiger ist
ein Bindungswinkel M=N-R von 180°.

Fiir die Richtigkeit dieser Erklarung spricht, dal der Imido-Ligand laut Rontgenstruktur in der
syn-Form wie in Abb. 22 um einige Grad vom Alkyliden-Liganden abgeneigt ist und daf3 die

Abneigung grofler wird, wenn die Alkyloxy-Liganden stirker elektronenschiebend wirken.

Fg:\(R1
|

R,

Abb. 22: Elektronischer EinfluR des Imido-Liganden

NV

R
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Gleichzeitig weist der Bindungswinkel M=C-C(Me); in der syn-Form mit etwa 140° deutlich
groBere Werte auf als die fiir sp>-Hybridisierung erwarteten 120°. Mit diesem Sachverhalt
geht eine sehr kleine J'(C,H)-Kopplungskonstante fiir die syn-Form einher, die mit etwa 120
Hz in der Gréfenordnung liegt, die man sonst fiir aliphatische C-H-Bindungen erwartet.
Hingegen liegt die J'(C,H)-Kopplungskonstante fiir das anti-Isomere mit etwa 150 Hz bei
Werten, die fiir eine weitgehend ungestorte sp’-Hybridisierung des anti-Alkyliden-

Kohlenstoffs sprechen®.

Der EinfluB des Alkyliden-Liganden ist insofern weniger wichtig, als dieses Fragment im

ersten Reaktionsschritt ohnehin ausgetauscht wird. Er nimmt jedoch Einfluf auf die Zeit bis
zum Beginn der Metathese (Induktionsphase)®. Er dient zur Stabilisierung des Alkyliden-
Komplexes durch sterische Abschirmung. Seine Struktur ist dariiber hinaus synthesetechnisch
bedingt. Der Rest R, = Phenyl ist attraktiver, weil die Ausgangschemikalien billiger sind als
im Falle R, = Methyl, dariiber hinaus weil die Komplexe mit R, = Phenyl besser
kristallisieren, und weil fiir R, = Phenyl die anti-Konfiguration weniger benachteiligt ist,
vermutlich wegen einer agostischen Wechselwirkung der ortho-Wasserstoffe der Phenyl-

Gruppe mit dem Metallzentrum (Abb. 23).

Abb 23: Elektronische Verhaltnisse beim Alkyliden-Liganden

Eine analoge aber stirkere Wechselwirkung einer Methyloxy-Gruppe mit dem Metallzentrum
(Abb. 23) fiihrt in einem von Grubbs verdffentlichten Alkyliden-Komplex zum Vorliegen
ausschlieBlich der so stabilisierten Konfiguration®’.

Der EinfluB des Zentralmetalls wurde eingehend von Zilles untersucht®®. Ein wichtiges

Ergebnis ist die Tatsache, dal3 terminale Olefine mit Wolfram-Katalysatoren viel langsamer
reagieren als mit den analogen Molybdin-Verbindungen. Dieser Sachverhalt ist geklart und
kann auf eine sehr stabile W(CH;);-Metallacyclobutanstruktur zuriickgefiihrt werden, die den
Fortgang der Reaktion im Falle von Wolfram hemmt. Ein weiteres Ergebnis ist, dal} cis-
Doppelbindungen leichter umgesetzt werden als trans-Doppelbindungen. Dieser Unterschied

tritt bei Molybdén-Katalysatoren stidrker hervor als fiir Wolfram. Eine wichtige Erkenntnis
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unserer Arbeitsgruppe war auch, dal Wolfram bei dreifach substituierten Doppelbindungen

349 Dieser Befund kann in

wie im Polyisopren-System deutlich reaktiver ist als Molybdin
einem Quadranten-Modell als eine zusammenhéingende Ursache erkannt werden wie in Abb.

24.

kritischer 1 kritischer E cis
Quadrant '  Quadrant !
""""""" \'s il /=ﬁ=\
neutraler ' neutraler '
Quadrant | Quadrant I
trans trisubstituiert

Abb. 24: Quadrantenmodell fiir die Reaktivitatsunterschiede zwischen Mo und W

Schrock geht davon aus, daB3 ein Seitenangriff des Olefins auf die M=C-Doppelbindung am
wahrscheinlichsten ist (Abb. 25).

N
| <R
OIIII,,_AIVI_
Seitenangriff Riickseitenangriff

Abb. 25: Seitenangriff und Riickseitenangriff des Olefins auf das Metallzentrum
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Er stiitzt sich bei dieser Annahme auf einen in seiner Arbeitsgruppe isolierten Phosphin-

Ubergangsmetall—Anlagerungskomplex70 (Abb. 26).

Abb. 26: Von Schrock gefundener Phosphin-Mo-Anlagerungskomplex

Ein Seitenangriff 146t sich nur schwer mit einem Quadrantenmodell vereinbaren im
Unterschied zu einem Riickseitenangriff (Abb. 25). Der Riickseitenangriff scheint
demgegeniiber eine Sackgasse darzustellen, was den Ablauf der Olefin-Metathese angeht.

Dies ist jedoch nicht zwangslaufig richtig (Abb. 27).

Abb 27: Méglicher Verlauf der Reaktion nach dem Riickseitenangriff
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Das sich im Riickseitenangriff anlagernde Olefin steuert zwei Elektronen fiir das Zentralatom
bei. Dadurch wird die Donorwirkung des Imido-Liganden weniger wichtig. Das freie
Elektronenpaar verlagert sich stiarker zum Stickstoff. Der Imidoligand knickt daher ab und
offnet den Raum fiir das Olefin, um zur M=C-Doppelbindung zu gelangen. Ein derartiger
Verlauf der Reaktion 148t eine Erkldarung mittels des Quadrantenmodells zu und steht
diesbeziiglich in Einklang mit den experimentellen Beobachtungen. Dariiber hinaus 148t sich
aus dem angenommenen Reaktionsverlauf auch die Entstehung des von Schrock isolierten
Phosphin-Mo-Anlagerungskomplex verstehen. Die stirkere Sensibilitit des Mo gegeniiber
den kritischen Quadranten kann in diesem Fall mit einer schwédcheren Wechselwirkung des
Mo mit dem Olefin und folglich einer geringeren Abwinkelung des Imido-Liganden erklart
werden. Ein Mal} fiir die Stirke der Olefin—(c)Metall-Bindung im n-Komplex ist die
Elektronenaffinitit des Metalls. Tatsdchlich besitzt W (78.6 klJ/mol) eine hohere
Elektronenaffinitit als Mo (71.9 kJ/mol) (allerdings fiir die Oxidationsstufe 0)*°.

In Tab. 5 sind Vorziige und Nachteile der Schrock-Typ-Alkyliden-Komplexe aufgelistet.

Tab. 5: Vor- und Nachteile von Schrock-Alkylidenkomplexen

VORTEILE NACHTEILE

Zum Teil duBerst hohe Aktivitat Sehr aufwendige, mehrstufige Synthese

Struktur und Konzentration der aktiven Species  Sehr teuer
bekannt

MaRschneiderung der Katalysators moglich Empfindlich gegeniber zahlreichen
funktionellen Gruppen

Die zweite wichtige Gruppe von stabilen Ubergangsmetall-Alkylidenkomplexen stellen die

31,71,72,73,74

Grubbs-Ruthenium-Komplexe dar . Die allgemeine Struktur dieser Komplexe ist in

Abb. 28 abgebildet.

R, Ry R, R, 5: Cy, Ph, i-Pr Abb. 28: Allgemeine Struktur der
\'L/ Grubbs-Ruthenium-Komplexe
R R;: Ph, Vinyl
X \R3
X: Cl, Br, I x/”v"'Ru—»“‘
N
Ry | R
Ro
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Diese Komplexe sind von ihrer Aktivitdt nicht anndhernd vergleichbar mit den aktivsten
Schrock-Typ-Katalysatoren. Dies ist nicht iiberraschend, da wichtige Kriterien fiir einen
effektiven Katalysator nicht erfiillt sind (Tab. 3). In erster Linie werden sterisch wenig
anspruchsvolle terminale oder cyclische Olefine mit erheblicher Ringspannung als Substrat
eingesetzt.

Fir den speziellen Mechanismus dieser Komplexe wird das parallele Ablaufen eines

dissoziativen und eines assoziativen Reaktionspfades angenommen’' (Abb. 29).

R assogioitiv zu R dissozisitiv zu
R [2R 0 R. 12 R ’
N2 N2 .
X T S T =~ / i
7 Ry ——
_____ —\Rs X/, WRs N \R3 a
/ >Ru — (FR=— —_— X/'h Ru=—="-" + P\ R
X i | R4
PR P\ P
Rq | R4 R1/ | R1 R1/ |\R1
Rz Ro R,
langsame Reaktion schnelle Reaktion

Abb. 29: Reaktionsabldufe bei den Ru-Grubbs-Komplexen

Die Halogenid-Liganden wirken sterisch je nach ihre GroBBe mehr oder weniger

reaktionshemmend. Im Laufe des assoziativen Pfades erfolgt eine Anlagerung des Olefins in
trans-Stellung zu den Halogenid-Liganden. Je stirker der trans-Einflul des Halogenids ist,

desto glinstiger wirkt sich dies auf eine schnelle Reaktion aus (Cl > Br > I).

Die Phosphin-Liganden wirken um so aktivierender, je leichter sie gemal3 des dissoziativen

Mechanismus abgespalten werden konnen. Ein Mall fiir den sterischen Anspruch der
Phosphin-Liganden ist der cone angel®. Je groBer er ist, desto eher neigt das Phosphin zur
Abspaltung. Dariiber hinaus wirkt es im dissoziativen Fall elektronisch auf das angelagerte

Olefin um so stérker aktivierend je grof3er sein trans-Einfluf3 ist.

Ein erheblicher Vorteil des Grubbs-Ru-Komplexes ist seine hohe Toleranz gegeniiber vielen
funktionellen Gruppen. Sogar Umsetzungen in Wasser sind mdglich. Damit verbunden ist
allerdings die schwierige Desaktivierung, wenn gezielt abgebrochen werden soll.

Weitere Vor- und Nachteile des Grubbs-Ru-Katalysators sind in Tab. 6 zusammengestellt.
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Tab. 6: Vor- und Nachteile von Grubbs-Ru-Komplexen

VORTEILE NACHTEILE
Toleriert viele funktionelle Gruppen Ist schwer gezielt desaktivierbar
Struktur und Konzentration der aktiven Spezies Teuer, aber billiger als die Schrock-
bekannt Alkyliden-Komplexe
Kann fiir ein spezielles Problem malRgeschneidert Deutlich weniger aktiv als Schrock-
werden Alkylidenkomplexe
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2.6 Metathetische Systeme im Gleichgewicht

Da die Edukte und Produkte bei einer Olefin-Metathese-Reaktion im allgemeinen einen
vergleichbar groen Energiegehalt besitzen, erhdlt man im Gleichgewicht eine
Komponentenverteilung, die entscheidend durch die Entropie bestimmt wird. Die

Komplexitit der Verteilung hingt von zwei Faktoren ab:

e Wieviel verschiedene Alkyliden-Fragmente sind im System vorhanden?

e Sind Alkyliden-Fragmente iiber Spacer durch chemische Bindung miteinander verkniipft?

2.6.1 Gleichgewichtsverteilung nicht verbundener Alkyliden-Fragmente;
acyclische Mono-Olefine

Der einfachste Fall liegt vor bei der homo-metathetischen Umsetzung von acyclischen Mono-
Olefinen. Die Anzahl der unterschiedlichen Alkyliden-Fragmente ist hier definitionsgemé&f

zwei. Abb. 30 stellt ein Beispiel dar.

D Menge

i — I |

D
D

D

: D: :D Mo lr;asse
D D

D

Abb. 30: Gleichgewichtsverteilung der Homometathese von 1,1-d2-Ethen

Wenn die Substituenten an den Alkyliden-Fragmenten nicht zu unterschiedlich sind und keine
Spannung durch destruktive 1,4-van-der-Waals-Wechselwirkung (z. B. 3,3-Dimethyl-1-
buten) oder elektronische Einfliisse (Konjugation, z. B. Styrol) erzeugen, sind alle
Komponenten des Systems energetisch gleichberechtigt, und man erhdlt die {ibliche
statistische Verteilung fiir ein AB-System (AA, AB =BA, BB).

Etwas komplizierter wird die Verteilung, wenn die Alkyliden-Fragmente anders als im
Beispiel in Abb. 30 keine C,,-Symmetrie aufweisen, weil sich in diesem Fall dem
Reaktionsgleichgewicht noch zusitzlich ein E/Z-Gleichgewicht fiir die Einzelkomponenten

iiberlagert (Abb. 31).
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I A Menge
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Abb. 31: Gleichgewichtsverteilung der Homo-Metathese von Propen

Im Unterschied zu der Verteilung der Einzelkomponenten im Gleichgewicht, ist das trans/cis-
Verhiltnis flir eine Verbindung nicht entropisch sondern vollstindig enthalpisch bestimmt.
Fir reine Kohlenwasserstoffe liegt der Wert fiir die cis/trans-Isomerisierungsenthalpie
weitgehend unabhéngig von den Substituenten an den Alkylidenfragmenten bei etwa -4

kJ/mol (Tab. 7)

Tab.7: Reaktionsenthalpien fiir die cis/trans-Isomerisierung verschiedener Olefine75

STRUKTUR AH(cis—trans)

[kJ/mol]

/_HI\/ 418
\/zf\ 418

-4.18

Beim Ubergang von der Homo-Metathese von acyclischen Monoolefinen zur Cross-
Metathese wird die Komponentenverteilung komplexer, weil die Anzahl der
unterschiedlichen Alkyliden-Fragmente erhoht wird. Abb. 32 veranschaulicht dies an einem

Beispiel mit gleichen Mengen an Propen und 3-Hepten im System zu Beginn der Reaktion.
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Abb. 32 : Exemplarische Verteilung im Gleichgewicht bei der Cross-Metathese

Trotz einer recht breiten Komponentenverteilung bleibt das Gesamtsystem iibersichtlich, weil
die Anzahl der entstehenden Verbindungen endlich bleibt.
Dies dndert sich hingegen, wenn man die Komplexitét erzeugt durch chemische Verbindung

iiber Spacer zwischen zwei Alkyliden-Fragmenten.

2.6.2 Gleichgewichtsverteilung verbundener Alkyliden-Fragmente;

Cycloolefine, Diene bis Polyene

Im Falle von miteinander iiber Spacer verbundenen Alkyliden-Fragmenten kdnnen im
Unterschied zu ungebundenen Fragmenten zum einen oligomere und polymere Ketten und
zum anderen oligomere und polymere Ringe entstehen, so dafl die Komponentenvielfalt
unendlich werden kann, ohne daBl dazu unterscheidbare Alkyliden-Fragmente im System
vorhanden sein miissen. Dabei ist der Weg (ADMET unter Entfernen des niedermolekularen
Spaltproduktes, ~ ROMP  oder = Abbau  durch  Homo-Metathese), der  zur
Gleichgewichtseinstellung durchlaufen wird, zwar fiir die Kinetik relevant, auf die
Gleichgewichtsverteilung nimmt er aber bei sonst gleichen Bedingungen keinen Einfluf3

(Abb. 33).
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acyclisches Dien Cycloolefin

Abb. 33: Gemeinsamkeit von Cycloolefinen und acyclischen Dienen

Das Gleichgewicht bei iiber Spacer verbundenen Alkyliden-Fragmenten beinhaltet folglich
Ringe verschiedenen Oligomerisationsgrades, die miteinander im Gleichgewicht stehen,
genauso wie Ketten verschiedenen Oligomerisationsgrades, die ebenfalls untereinander im
Gleichgewicht sind. Dariiber hinaus besteht ein Gleichgewicht zwischen Ringen und Ketten
und eines beziiglich der verschiedenen trans/cis-Isomeren, so daB man es mit einem

komplexen System gekoppelter Gleichgewichte zu tun bekommt (Abb. 34).

k — )
n n: (CHy),

- (k-1) CH,=CH,
ADMET

| [ v=O
3 R W,

n back-biting ROMP

SV o, ?"w

. . . Glelchgewichtezwischen den Ringen
Gleichgewicht zwischen den Ketten

n H
— — N A
N | =G

Kettenkonfigurationsgleichgewicht

Konfigurationsgleichgewicht fiir jede Ringgrofie

Abb. 34: Komplexe Gleichgewichtsverteilung bei verbundenen Alkyliden-Fragmenten

Es muf} unterschieden werden, wie sich die kleinste Wiederholungseinheit zwischen Ringen
und Ketten aufteilt, wie die Aufteilung innerhalb der Ringe erfolgt, und wie innerhalb der
Ketten. Fiir eine vereinfachte Beschreibung soll zundchst von einem rein entropisch

kontrollierten Gleichgewicht ausgegangen werden. Es ist bereits darauf hingewiesen worden,
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dal diese Annahme filir die erwidhnten Untergleichgewichte (nicht aber flir die
Konfigurationsuntergleichgewichte) sinnvoll ist.
Gleichgewicht im Falle einer Entropiekontrolle bedeutet Entropiemaximierung. Zur Entropie-

Erhohung tragen im vorliegenden Fall genau zwei Faktoren bei:

e Erhohung der Entropie durch Erhéhung der Teilchenzahl

e Erhdhung der Entropie durch Erh6hung der Komponentenvielfalt

Auf der Basis dieser Voriiberlegung konnen die einzelnen Verteilungen beschrieben werden.

2.6.2.1 Verteilung zwischen Ringen und Ketten

Der kinetische Verlauf der Olefin-Metathese-Reaktion im Falle iiber Spacer verbundener
Alkyliden-Fragmente fiihrt unabhéngig vom Mechanismus (ROMP, ADMET unter Entzug
der niedermolekularen Spaltprodukte) zundchst zu polymeren Ketten oder startet ohnehin von
ihnen (Abbau durch Homo-Metathese). Im Anfangsstadium der Reaktion erfolgt damit eine
Erniedrigung der Teilchenzahl (ROMP, ADMET). Sie {iberwiegt entropisch die gleichzeitige
Zunahme der Komponentenvielfalt, so daB3 eine Entfernung vom Gleichgewicht stattfindet.
Eine Erh6hung der Teilchenzahl kann wiederum unabhingig vom Mechanismus nur durch die
Back-biting-Reaktion erfolgen (Kapitel 2.4.2), wobei Ringe und kiirzere Ketten entstehen
(Abb. 35).

Back-biting——> n: (CHy),

n

—_ R ) _ ) %
Vo S Dy (>
NS N n%n/za

~<— ROMP

Abb. 35: Back-biting und ROMP-Wechselbeziehung als zentrale Gleichgewichtsreaktion

Diese Reaktion stellt den zentralen chemischen Vorgang fiir die Verteilung der kleinsten

Wiederholungseinheit zwischen Ringen und Ketten dar.
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Da die Back-biting-Reaktion sowohl die Teilchenzahl als auch die Komponentenvielfalt
erhoht, erscheint sie immer bevorzugt zu sein, so dal man erwarten sollte, daB3 sich im
Gleichgewicht viele (mdglichst kleine, soweit keine grofle Ringspannung vorliegt) Ringe
finden, jedoch fast keine Ketten und schon gar keine polymeren. Diese Uberlegung ist
hingegen zu einfach, und die Back-biting-ROMP-Wechselbeziehung muf3 detaillierter
betrachtet werden. Dazu wird die Gesamtreaktion in zwei Teilschritte zerlegt (Abb. 36).

Der Gesamtprozel3 beinhaltet eine Entropie-Quelle (aus einem Molekiil entstehen zwei) und
eine Entropie-Senke (Ringschlufl, Verlust von Torsionsfreiheitsgraden) zugleich, deren

EinfluB3 gegeneinander abgewogen werden muB.

1. Kettenbruch: 2. Ringschluf:
- Entropiegewinn - Entropieverlust

n - Enthalpleverlust n Enthalplegewmn

e =gy, NI
—_ o, e

Kettei+j —_— Kettei + Kettej [—— Kettei + Rlngj

n: (CHy),

Abb. 36: Zerlegung des Back-biting-ROMP-Wechselbeziehung in zwei Teilschritte

Der Entropie-Verlust A;»S durch die Ringbildung in Schritt 2 in Abb. 36 ist fiir jedes Molekiil
derselben Struktur gleich und insbesondere auch unabhéngig davon, wieviele Molekiile dieser
Art bereits im System vorhanden sind. Daraus folgt, dall der Entropie-Verlust proportional der
Anzahl an entstandenen Ringen ist. Die Proportionalititskonstante o ist eine Funktion der

Struktur der kleinsten Wiederholungseinheit und des Polymerisationsgrades j des Ringes

(Abb. 37).
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Abb. 37: Ringbildungsentropie als Funktion der Stoffmenge des Ringes
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Der Proportionalitatsfaktor o nimmt mit steigendem Polymerisationsgrad j exponentiell ab,
weil fir die groBeren Ringe die innere Beweglichkeit weniger eingeschrinkt ist. Sie sind
weniger starr. Fiir sehr grofle Ringe wird o null.

Der Schritt 1 in Abb. 36, die Zunahme der Entropie durch Abspaltung eines Kettenfragmentes
der Lange j, zeigt ein komplizierteres Verhalten. Es ist dabei zu beachten, da3 es entropisch
wirkungslos ist, viele gleichartige Teilchen zu erzeugen, da beim vertauschen zweier
gleichartiger Teilchen kein neuer Mikrozustand erzeugt wird und kein Beitrag zur Entropie-
Erh6hung resultiert.

Bei geringem Stoffmengenanteil einer gebildeten Komponente nimmt deshalb zunéchst die
Entropie fiir den ersten Teilschritt in Abb. 36 zu. Bei starker Aufkonzentrierung einer
Komponente durchliuft die Entropie-Anderung schlieBlich ein Maximum und fillt bei sehr

hohem Stoffmengenanteil auf null (Abb. 38)

Kette mit kleinerem j
— — — Kette mit grof3erem j

———

Entropiegewinn durch Kettenbruch
AS(j,1)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Stoffmengenanteil x(Kette j)

Abb. 38: Entropiegewinn durch Kettenbruch der Kette i+j zu Kette i und Kette j

Beide Einzelprozesse in Abb. 36 kdnnen zwar getrennt voneinander bilanziert werden, aber
nicht unabhdngig ablaufen. Teilschritt 1 bedingt zwangslaufig Teilschritt 2. Der
Stoffmengenanteil an Kettenfragmenten der Lénge j entspricht damit dem Stoffmengenanteil

an Ringen der Grof3e j. Man darf deshalb die Abbn. 37 und 38 zusammenfassen (Abb. 39).
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Abb. 39: Uberlagerung der Teilschritte 1 und 2 aus Abb. 33

Aus Abb. 39 wird ersichtlich, daB3 fir kleine Konzentrationen die vereinfachte
Anfangsiiberlegung, es entstehen viele (moglichst kleine) Ringe, aber keine langeren Ketten,
richtig war. Jedoch zeigt sich genauso, dal} es eine spezifische Konzentration fiir jeden Ring
gibt, ab der die Bildung des Ringes endergonisch wird. Es ist folglich ein Sittigungsverhalten
fir die Ringe zu erwarten. lhre Menge steigt im exergonischen Bereich niedriger
Konzentrationen bis zum Sittigungspunkt an, oberhalb dessen die Bildung weiterer Ringe
endergonisch wird, so dal3 oberhalb dieses Punktes die Ringkonzentration konstant bleibt. Aus
Abb. 39 wird weiterhin ersichtlich, da3 die Sattigungskonzentration um so niedriger liegt,

desto hoher der Polymerisationsgrad des Ringes wird. Die Jacobson-Stockmayer-Theorie’®

sagt fir die Entwicklung der Séttigungskonzentration der Ringe in Abhédngigkeit des

Polymerisationsgrades eine Proportionalitit zu j>°

fir reine Entropiekontrolle des
Gleichgewichts voraus.

Das Auftreten des Sattigungsverhalten der Ringe hat entscheidende Folgen auf die Verteilung
der Kettenldingen. Wenn die Ring-Konzentrationen nédmlich gesittigt sind, konnen im
Gleichgewicht entgegen der vereinfachten Uberlegung am Anfang dieses Kapitels sehr wohl
auch polymere Ketten existieren, weil der Back-biting-Proze3 als Abbau-Reaktion

ausgeschaltet ist.
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Die logische Konsequenz aus den bisher geschilderten Sachverhalten ist, daf fiir eine niedrige
Feed-Konzentration im System, die kleinsten Wiederholungseinheiten im Gleichgewicht
(fast) vollstindig in der Ring-Fraktion (und hier besonders als kleine Ringe ohne

Ringspannung) zu finden sind (Abb. 40).

Ring-Konzentration im Gleichgewichi

Feed-Konzentration

Abb. 40: Ring-Konzentration im Gleichgewicht bei kleinen Feed-Konzentrationen

Bei hohen Feed-Konzentrationen sind schlieBlich alle Ringe gesittigt. Die Ring-
Konzentration bleibt konstant. Uberschiissige kleinste Wiederholungseinheiten wandern in die

Kettenfraktion (Abb. 41).

Ring-Konzentration im Gleichgewicht

Feed-Konzentration

Abb. 41: Ring-Konzentration im Gleichgewicht bei hohen Feed-Konzentrationen
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Im Bereich dazwischen erfolgt eine Abnahme der Zunahme der Ring-Konzentration mit

Erh6éhung Feed-Konzentration zu Gunsten der Ketten-Konzentration (Abb. 42).

Ring-Konzentration im Gleichgewucht

Feed-Konzentration

Abb. 42: Ring-Konzentration im Gleichgewicht im Ubergangsbereich

Wihrend dieser Entwicklung wird ein charakteristischer Punkt durchlaufen. Er zeichnet sich
dadurch aus, daB bei ihm die Anderung der Konzentration der Ringe und der Ketten als
Funktion der Feed-Konzentration gleich groB3 ist. Dieser Punkt stellt einen Wendepunkt
(turning point) fiir die differentielle Anderung (1. Ableitung) der Ring- und der Ketten-
Konzentration als Funktion der Feed-Konzentration dar. Unterhalb des Punktes wird die
Verdnderung der Systemzusammensetzung mit der Feed-Konzentration durch die Ringe
dominiert, oberhalb durch die Ketten.

Der Gesamtfunktionsverlauf cr(creeq) kann durch Gleichung 1 beschrieben werden.

C Feed cF d — ct
_ < ee p
CR(CFeed )— B : j erfc Ac 1o Gl. 1
0

K: eine systemspezifische Konstante
ck,ip: Konzentration der Ketten am turning point

In Abb. 43 sind die standardisierten Ring- und Ketten-Konzentrationen (cr/cs bzw. ck/cs)
gegen die standardisierte Feed-Konzentration (Creed/Cyp) aufgetragen. Die extrapolierten
Geraden fiir die Grenzfille sind ebenfalls eingezeichnet.

Der Wendepunkt entspricht dem Schnittpunkt der beiden Entropiekurven in Abb. 39. Es sind

zwei Ebenen von turning points zu unterscheiden, der turning point fiir die Summe aller Ringe
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(cyp) und ein turning point fiir jeden individuellen Ring (cipjgeom.). Im Falle der Summe iiber
alle Ringe ist der (integrale) turning point gleich der Sittigungskonzentration (Summe aller
Ringe). Fiir jeden einzelnen Ring ergibt sich ein Verlauf analog zu den Abbn. 40 bis 42.
Jedoch ist im individuellen Falle die Sattigungskonzentration kleiner als der turning point. Fiir
die Sittigungskonzentration erwartet man ein Absinken mit j>°, fiir den turning point ein
Ansteigen proportional zu j, entsprechend dem Bedarf an Monomereinheiten zur Bildung
eines Ringes der Grofe j. Unendlich groBe Ringe besitzen einen unendlich hohen turning

point. Sie verhalten sich erwartungsgemil3 wie polymere Ketten.

c(Ringe oder Ketten)eq/cg

0 1 T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
cfeedlctp
c(Ringe)eq — - - — 1. Ableitung c(Ringe)
c(Ketten)eq - 1. Ableitung c(Ketten)
— - — -extrapolierte Grenzfalle turning point

Abb. 43: Gleichgewichtskonzentration an Ringen und Ketten als Funktion der Feed-Konzentration

Bisher wurde in der Literatur die Bedeutung des charakteristischen Punktes als
systemrelevante Grofle unterschétzt oder zumindest ungliicklich gedeutet. In jedem Fall
wurde nicht beriicksichtigt, dal neben der integralen Betrachtung fiir alle Ringe eine
individuelle fiir jeden einzelnen Ring sinnvoll ist, die zwar dhnlich dem integralen Verhalten

erfolgt aber nicht gleich. Fiir den integralen charakteristischen Punkt wurden bisher der ,,cut-

«77 «78,79

off point*“’" und der ,,critical point verwendet. Der charakteristische Punkt ist aber besser

beschrieben als das, was er wirklich ist, nimlich ein Wendepunkt der 1. Ableitung sowohl der

Ringgleichgewichtskonzentration als auch der Kettengleichegewichtskonzentration als

Funktion der Feed-Konzentration. Der turning point ist nicht nur im mathematischen Sinne
ein Wendepunkt, sondern auch in chemischem Sinne. Unterhalb des Wendepunktes wird die
Anderung der Gleichgewichtskonzentrationen mit der Feed-Konzentration durch die Ringe

dominiert, oberhalb durch die polymeren Ketten. Beim Durchlaufen des Punktes tritt die
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Wende ein. Diese Beschreibung kann direkt von der integralen auf die individuelle

Betrachtung tibertragen werden.

2.6.2.2 Kettenlangenverteilung

Unter den Ketten wird eine wahrscheinlichste Verteilung (Schulz/Flory-Verteilung)

erwartet’’. Ist p die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB eine M=C-Doppelbindung eine

Wachstums-Reaktion um eine Monomereinheit eingeht, dann erhdlt man fiir

Wabhrscheinlichkeit W; des Entstehens und die Anzahl N; einer Kette der Lénge 1
W, = pi_l -(1-p)

N, =N,(1-p)-W,
Fiir den Erwartungswert des Polymerisationsgrades P, erhdlt man daraus

S 0 & o 1 1
P,=>ip"-(1-p)=(1-p)—> p'=(U-p)— —|=——p=1-—
V=P (I-p)=(0-p) p&? (1-p) Gp(l—pj p

i=

Durch analoge Rechnung erhilt man fiir das Massenmittel Py,

p —1tp
1-p

Fiir die Einheitlichkeit in der Kettenverteilung erwartet man entsprechend

b, L
Pn Pn
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2.6.2.3 Verteilung der trans/cis-Isomere innerhalb der Ketten

Entsprechend den Darstellungen in Kapitel 2.6.1 erwartet man fiir die gesamte Kettenfraktion
ein einheitliches Verhalten beziiglich der trans/cis-Isomerisierung. Bei Raumtemperatur ist
daher ein trans/cis-Verhiltnis von etwa 80/20 anzunehmen, entsprechend einer
Isomerisierungsenthalpie von etwa -4 kJ/mol. Daraus ergibt sich eine Temperaturabhiangigkeit

des trans/cis-Verhiltnisses im Gleichgewicht, entsprechend Gl. 7

| 7)) g1y k. L Gl. 7
n(cis) T

Die Isomerisierungsentropie ist sehr nahe bei null zu veranschlagen.

2.6.2.4 Verteilung unter den Ringen

Ringe werden in der back-biting-Reaktion gebildet (Abb. 35). Diese Reaktion kann wie in
Abb. 36 abstrahiert werden zu

Kettei+j — Kette; + Rll’lg_l Gl. 8

Fiir diese Reaktion kann das Massenwirkungsgesetz aufgestell werden.

_ [Kettei ] lRingj J

K, = [KetfeH,-J Gl. 9

Unter Zuhilfenahme von GI. 2 erhilt man daraus

N,-(1=p)*-p"
Ny-(1=p) - p™"

K, :[Ring_,-]- = [Ring,]-p*"’ Gl 10

Fiir hohe Polymerisationsgrade (im Séttigungsbereich der Ringe) geht diese iiber in

K, ~|Ring | Gl 11
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Fur die Gleichgewichtskonstante K; ergibt sich, entsprechend der Jacobson-Stockmayer-

Theorie’®

1 2 1 _3 3
Kj: 5 . ‘j2=k-j2
21 -c, -1, 2-N, Gl. 12

C..: charakteristisches Verhaltnis®
Ly: mittlere Lange der Monomereinheit
Nir: Avogadro-Konstante

Diese Beziehung gilt unter der Annahme, dal3

die GroBe des Fadenendabstandes GauB3-verteilt ist
alle Doppelbindungen gleich reaktiv beziiglich des Ringschlusses sind

die Orientierung der miteinander reagierenden Doppelbindungen belanglos ist

Besonders die zweite Bedingung ist fiir kleine Ringe in realen Systemen nicht erfiillt, weil
dort etwa Ringspannung vorherrscht, so daB3 fiir kleine Ringe die Jacobson-Stockmayer-

Theorie, wie von den Autoren ausdriicklich gesagt wird, zur Beschreibung versagt.

2.6.2.5 Verteilung der trans/cis-Isomere innerhalb der Ringe

Entgegen dem einheitlichen Verhalten im Konfigurationsgleichgewicht der Ketten muf3 bei
den Ringen um so mehr eine individuelle Betrachtung erfolgen, je kleiner die Ringe werden,
da sich hier strukturelle Besonderheiten wie etwa Ringspannung geltend machen. Eine
allgemeine Vorhersage fiir die kleinen Ringe ist nicht moglich. Sehr grofle Ringe verhalten

sich wie polymere Ketten (Kapitel 2.6.2.3).
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2.7 Das Cycloalken-System

Unter dem Cycloalken-System versteht man die Ansammlung aller Komponenten, die man
durch ROMP mit einem Cycloalken erhidlt. Neben der Bezeichnung des Systems nach dem
erzeugenden cyclischen Monomer ist auch die Benennung nach dem entstehenden Polymer
nicht uniiblich, das Polyalkenamer genannt wird, soweit es noch keinen gebriduchlicheren

Namen gibt (Polybutenamer = Polybutadien).

2.7.1 Bisherige Untersuchungen uber Cycloalken-Systeme (ohne das
Cyclobuten-System)

Uber bisher verdffentlichte Ergebnisse, die Cycloalken-Systeme betreffen, wird ausfiihrlich in
einem Ubersichtsartikel von Ivin” berichtet. Im Zentrum der Untersuchungen der

Gleichgewichtsverteilung standen neben dem Cyclobuten-System, auf das im néchsten

Kapitel detailliert eingegangen wird, besonders das Cyclopenten-System®!#25384838687 = qaq

35,88,89,90,91,92,93 88,92,93,94

Cycloocten- und das Cyclododecen-System

Tab. 8 : Veroffentlichte Ergebnisse {iber einige Cycloalken-Systeme im Gleichgewicht

SYSTEM TURNING RING-VERTEILUNG KONFIGURATION KONFIGURATION
POINT KETTEN RINGE
Cyclopenten- 0.9 mol/L83.95 Jacobson/Stockmayer  84trans/16cis
System (20°C) abj > 681.83 (0°C)
Cycloocten- 0.25 mol/L8 Jacobson/Stockmayer Keine J=2 20t/80c;
System ab j >392 Untersuchung J>14 40t/60c
(RT)89
Cyclododecen- Keine Jacobson/Stockmayer 60t/40c (20°C)%4  30t/70c (20°C)
System Angaben ab j >289 fur

Cyclododecend4

Tab. 8 faflt entscheidende Ergebnisse fiir die drei Systeme zusammen. Die Ring-Fraktion im
Cyclopenten-System wird durch das Monomere dominiert®*®. Die
Gleichgewichtskonzentration an Cyclopenten ist temperaturabhingig im Sinne einer
endothermen Bildung®. Daher ist auch der turning point temperaturabhingig. Ab j=7 liegt
eine Jacobson/Stockmayer-Verteilung vor''. Fiir 0°C wird im Gleichgewicht fiir das

Polypentenamer ein trans/cis-Verhltnis von 84/16 angegeben™.
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Das Cycloocten-System zeigt fiir j>3 eine Jacobson/Stockmayer-Verteilung’. Der turning
point liegt bei 0.25 mol[Monomereinheit]/L. Kein Ring dominiert das System.
Temperaturabhingige Untersuchungen wurden nicht verdffentlicht. Das trans/cis-Verhéltnis
in den oligomeren Ringen steigt von 20/80 fiir j=2 auf 40/60 fiir j>14%. Uber die polymeren
Ketten liegen keine Gleichgewichtsdaten fiir das Konfigurationsgleichgewicht vor.

Fiir das Cyclododecen-System wird eine Jacobson/Stockmayer-Verteilung fiir j>2 gefunden®.
Cyclododecen weist bei 20°C ein trans/cis-Verhiltnis von 30/70 auf, die polymeren Ketten

60/40”.

2.7.2 Das Cyclobuten-System bzw. Polybutadien-System

Im Zentrum der Untersuchungen dieser Doktorarbeit steht das Polybutadiensystem. Es ist das
meist untersuchte Cycloalken-System’s20:56.9793.98.99,100,101,102,103,104,105,106.
Die kleinsten eingesetzten Erzeugerkomponenten des Systems sind Cyclobuten, Cycloocta-
1,5-dien (COD), Cyclododeca-1,5,9-trien (CDT) und Hexa-1,5-dien (Abb. 45).

Die wissenschaftliche Rechtfertigung fiir die erneute Beschéftigung mit diesem System
besteht darin, da in unserem Arbeitskreis gezeigt werden konnte, daBl die bisher als
Gleichgewichtswerte veroffentlichten Ergebnisse weit entfernt vom Gleichgewichtszustand
lagen und kinetisch kontrolliert waren'®*'®®. Ein entscheidendes neues Ergebnis dabei war,

daB die cyclischen Trimeren (insbesondere ttt-CDT) im Gleichgewicht mit Abstand das
Hauptprodukt unter den oligomeren Ringen darstellen (Abb. 44).
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Abb. 44: Vergleich der fiir den Gleichgewichtszustand gefundenen Verteilungen fiir die
oligomeren Ringe
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Temperaturabhingige Messungen (sie wurden wéhrend meiner Diplom-Arbeit durchgefiihrt)
ergaben, daBl der thermodynamische Grund fiir die herausragende Prdsens des cyclischen
Trimers im Gleichgewicht eine im Vergleich mit den iibrigen Ringen herausragend starke
exotherme Bildung im Back-biting-Prozel3 ist. Dariiber hinaus wurde bei diesen Messungen
ein zusétzliches bisher nicht beschriebenes Losungs-Féllungsgleichgewicht entdeckt, durch
das in Toluol unterhalb von 2°C das Gesamtgleichgewicht dominiert wird, so da3 man zwei

Bereiche unterscheiden muf3:

e cinen Bereich ohne das Auftreten einer Féllung des Polymeren, der durch das cyclische
ttt-Trimere dominiert wird und
e cinen Bereich, in dem eine Féllung auftritt und die Gleichgewichtszusammensetzung

durch den Fallungsvorgang geprégt wird.

Abb. 45 zeigt das erweiterte Gleichgewichtsschema.
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Abb. 45: Erweitertes Gleichgewichtsschema fiir das Polybutadiensystem
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2.8 Problemstellung

In dieser Arbeit sollte das metathetisch erreichbare Kettenaufbau-Kettenabbau-Gleichgewicht

im 1,4-Polybutadien-System zum ersten Mal in seiner Gesamtheit quantitativ beschrieben

(mit thermodynamischen Daten versehen) und die gefundenen Zusammenhénge sollten erklért

werden. Dabei standen folgende Fragestellungen im Mittelpunkt:

Welcher chemisch intrinsische Grund fiihrt zu der herausragenden Bildung des ttt-CDT?
Die gefundene im Vergleich mit den {ibrigen Ringen herausragend exotherme Bildung des
ttt-CDT ist zwar eine fundamentale thermodynamische Erkldrung. Sie muf3 aber auch

einen chemisch plausiblen Hintergrund besitzen.

Warum sind die cyclischen Tetramere benachteiligt gegeniiber den Pentameren?

Die Ergebnisse in unserer Arbeitsgruppe haben ergeben, dal} die cyclischen Tetramere, die
in anderen Arbeitsgruppen als Hauptprodukt gefunden wurden, im Gegenteil,
thermodynamisch benachteiligt sind. Sie treten in geringerer Konzentration im
Gleichgewicht auf als die Pentamere (und viel geringer als die cyclischen Trimere) (Abb.

44).

Welchen Einflufs iibt das Losemittel auf das Gesamtgleichgewicht aus?
Es sollten verschiedene Ldsemittel eingesetzt werden, um den EinfluB des
Reaktionsmediums, jeweils aufgeschliisselt auf die unterschiedlichen

Untergleichgewichte, zu untersuchen.

Konnen gefundene Losemitteleinfliisse erkldirt werden?

Gefundene Losemitteleinfliisse stellen zwar fundamentale experimentelle Ergebnisse dar.
Befriedigend geklart ist ein solcher Befund aber friithestens dann, wenn er auch chemisch
verstanden werden kann. Deshalb sollte versucht werden, gefundene Losemitteleinfliisse
durch Korrelation mit Losemittel-Parameter-Systemen verstdndlich und damit

vorhersagbar zu machen.
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Was ist der genaue Grund fiir das Auftreten eines Losungs-Fdllungsgleichgewichts bei
tieferen Temperaturen?

Die Existenz des Losungs-Fallungsgleichgewichts konnte wahrend meiner Diplom-Arbeit
nachgewiesen werden. Als thermodynamischer Grund fiir das Auftreten konnte die
Kristallisationsenthalpie des Polymeren ausgemacht werden, die ab einem bestimmten
trans-Gehalt frei wird. Allerdings konnten wahrend der Diplom-Arbeit nur orientierende
Messungen fiir den trans-Gehalt iiber FT-IR-Spektroskopie durchgefiihrt werden, die fiir
quantitative Aussagen viel zu ungenau sind und deshalb keine vollstindig iiberzeugende
Kldarung des Fillungsprozesses zulieBen. Dartiber hinaus lagen aus der Diplomarbeit nur
wenige Messungen vor.

Es sollte deshalb iiber quantitative '*C-NMR-Spektroskopie und GPC-Untersuchung ein

tiefergreifendes Verstindnis dieses neuen Untergleichgewichtes erschlossen werden.

Welchen  Einflufp  iibt das  Losungs-Fdllungsgleichgewicht auf die iibrigen
Untergleichgewichte aus?

Die orientierenden Messungen in meiner Diplomarbeit zeigten, dall beim Auftreten einer
Féllung sich das Verhalten des Gesamtsystems im Gleichgewicht drastisch verdndert und
im Féllungsbereich die ausgefallenen polymeren Ketten das System dominieren.

Es sollte untersucht werden welchen genauen EinfluB das dominierende Losungs-
Féllungsgleichgewicht auf das Rest-System, aufgeschliisselt auf die einzelnen

Untergleichgewichte, nimmt.

Kann der Einflup des Losungs-Fdllungsgleichgewichts auf die einzelnen
Untergleichgewichte thermodynamisch verstanden werden?

Wenn der Einflufl des Losungs-Féllungs-Prozesses tatsdchlich thermodynamisch bedingt
ist, dann muf3 er auch thermodynamisch beschrieben und verstanden werden konnen.
Deshalb sollten die gefundenen Einfliisse auf thermodynamische Ursachen zurilickgefiihrt

werden (etwa Born-Haber-Kreisprozesse).
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Kapitel 3

Verhalten im Lésungsbereich

=)

S)

3.1 Temperaturabhdngigkeit der oligomeren Ringe

3.1.1 Toluol

Das Cyclobuten-System wurde in Toluol iiber einen Temperaturbereich von —35°C bis 50°C
untersucht. Da orientierende Untersuchungen in meiner Diplom-Arbeit ergaben, dafl der
Féllungspunkt fiir Toluol bei etwa 2°C liegt, werden in diesem Kapitel nur Temperaturen
oberhalb von 2°C beriicksichtigt. Die Feed-Konzentration wurde zwischen 1.0 und 1.1
mol(=C4H¢=)/L gehalten, so dall sichergestellt war, dall die Sittigungskonzentration in guter
Néherung erreicht (Gl. 10 und 11) und die Entfernung von der Region mit zu hoher
Viskositit grofl genug war.

Als Katalysator fand die gesamte Breite an Schrock-Alkylidenkomplexen des Types
M=CHR'(NPhR?,)[OCMe(CFs),], mit M=W oder Mo, R'=tert.-Butyl oder Neophyl und
R’=Me oder iso-Pr Anwendung. Auch der Grubbs-RuCl,(P(Ph);),(=CHPh)-Katalysator
wurde getestet, jedoch war nach mehreren Tagen bei Raumtemperatur noch kein
Gleichgewicht erreicht. Als Substrate wurden 1,5-cc-COD, 1,5,9-ttt-CDT und 1,4-c-
Polybutadien (Nd-BR) eingesetzt.

Die oligomeren Ringe (3- bis 6-mere) wurden durch quantitative Gaschromatographie mit
Naphthalin (ca. 1 Gew.-% der Gesamtprobe) als internen Standard bestimmt. Der interne
Standard wurde vor jeder Versuchsreihe gegen ttt-CDT kalibriert.

Um sicher zu gehen, daf3 tatsidchlich der Gleichgewichtszustand erreicht wurde, wurde nicht
nur bis zur Wertekonstanz Katalysator nachdosiert, sondern am Ende der Messung durch
Temperaturdnderung  (Temperaturabhéngigkeit von ¢(CDT) und ttt-CDT/ctt-CDT)

abgesichert, dafl das Reaktionsmedium auch dann noch metathesefdhig war.
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3.1.1.1Sattigungskonzentration ¢s und turning point Cyp

Orientierende Messungen wahrend meiner Diplomarbeit hatten bereits ergeben, dall entgegen

den bisherigen Erkenntnissen von Chauvin et al.'”” eine Temperaturabhiingigkeit des turning

points nachweisbar ist und damit auch eine Temperaturabhidngigkeit der Oligomer/Polymer-

Zusammensetzung. Durch weitergehende Untersuchungen wahrend der Dissertation konnten

quantitative thermodynamische Daten bestimmt werden, um die Temperaturabhéngigkeit zu

beschreiben. Tab. 9 enthélt die Versuchsergebnisse.

Tab. 9: Temperaturabhangigkeit der Sattigungskonzentration cs3- in Toluol

TEMPERATUR SUBSTRAT GCs
[C] [mol(=CsHe=) /L]
4 1,5-cc-COD 0.494
9 1,4-c-Polybutadien 0.454
15# 1,4-c-Polybutadien 0.451
20 1,5-cc-COD 0.443
25* 1,4-c-Polybutadien 0.446
32% 1,4-c-Polybutadien, 1,5,9-ttt-CDT 0.437
35 1,5-cc-COD 0.429
40# 1,4-c-Polybutadien 0.405
47 1,5-cc-COD, 1,5,9-ttt-CDT 0.399
49 1,4-c-Polybutadien 0.400

*: Werte aus meiner Diplomarbeit

#. Mittelwerte aus meiner Diplom- und Doktorarbeit

Abb. 46 zeigt die Temperaturabhingigkeit der Summe der Sittigungskonzentrationen der
Ringgréfen 3 bis 6 (Gibbs/Helmholtz—Plot, Gl. 11), die sich aus den Werten in Tab. 9 ergibt.
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1T [1/K]
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In(c(s,3-6)/c®)

y = 438.42x - 2.3566
R?=0.9451

Abb. 46: Temperaturabhangigkeit der Sattigungskonzentration Summe (3-6mere)
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Aus dem Gibbs/Helmholtz-Plot in Abb. 46 erhdlt man die quantitativen thermodynamischen
Daten fiir die Ringbildung. Sie sind in Tab. 10 aufgelistet.

Tab. 10: Thermodynamische Daten fiir die Ringbildung der 3-6meren als Summe

AH AS
[/ mol(=CsHe=)] U/(mol(=C4He=) K)]
Sdttigungskonzentration bzw. -3463 -18.4

turning point

3.1.1.2 RinggroRen-abhdngige Sattigungskonzentration cs,;

Der Grund fiir die Temperaturabhidngigkeit des integralen turning points kann erkannt
werden, wenn man die Temperaturabhédngigkeit der einzelnen RinggroBen betrachtet. In diese
Untersuchungen flieBen orientierende Ergebnisse aus meiner Diplomarbeit ein. Die erhaltenen

Resultate sind in Tab. 11 zusammengefalt.

Tab. 11: Temperaturabhidngigkeit fiir die Sdttigungskonzentration der Ringe verschiedener
GroRe in Toluol

TEMPERATUR CYCLISCHE CYCLISCHE CYCLISCHE CYCLISCHE

[Cl TRIMERE TETRAMERE PENTAMERE HEXAMERE
[mol(=C4He=)/L] [mol(=C4He=)/L] [mol(=C4He=)/L] [mol(=C4He=)/L]

4 0.364 0.032 0.062 0.036
9 0.355 0.032 0.064 0.036
15# 0.323 0.032 0.061 0.034
20 0.317 0.036 0.056 0.035
25*% 0.315 0.036 0.069 0.034
30 0.293 0.031 0.055 0.035
32* 0.296 0.038 0.063 0.034
35 0.297 0.034 0.065 0.033
40* 0.279 0.032 0.060 0.032
47 0.270 0.033 0.064 0.031
49 0.270 0.033 0.066 0.033

*: Werte aus meiner Diplomarbeit
*: Mittelwerte aus meiner Diplom- und Doktorarbeit
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Abb. 47 zeigt den Gibbs/Helmholtz-Plot fiir die trimeren Ringe. Fiir die iibrigen RinggréBen
ist im Rahmen der Mefigenauigkeit kein Temperatureinflu nachweisbar. Tab. 12 zeigt die

resultierenden thermodynamischen Daten.

11T [/K]
0.003  0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0036  0.0037
_205 L L L L L L |
-2_1,
-2.15 1 y = 595.83x - 4.2681

R?=0.9695

In[c(s,3)/(3 c°)]
N
N
()]

Abb. 47: Temperaturabhdngigkeit der Sattigungskonzentration der trimeren Ringe

Die Ergebnisse verdeutlichen, dal die Temperaturabhidngigkeit des turning points
ausschlieBlich durch die trimeren Ringe bedingt ist, eine Tatsache, die verstindlich macht,
warum bisher keine solche Abhdngigkeit gefunden wurde. Chauvin detektierte die trimeren

Ringe nur in vernachldssigbar geringen Mengen (ca. 2%)'"".

Tab. 12: Thermodynamische Daten fiir die Ringbildung der einzelnen RinggréRen 3-6

AH AS
U/mol] U/(mol K)]
3-mere Ringe -4971 -35.5
4-mere Ringe 0 -39.8
5-mere Ringe 0 -36.5
6-mere Ringe 0 -42.8

Dariiber hinaus zeigt sich, daB8 fiir die tetrameren Ringe kein enthalpischer Einfluf3
nachgewiesen werden kann, obwohl ihre Konzentration noch nicht in eine Entwicklung

entsprechend der Jacobson/Stockmayer-Theorie pat (cs4<css).
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3.1.1.3 Individuelle Sattigungskonzentration Cs jgeo.

In der nichst tieferen Ebene ist zu kldren, welchen Beitrag die einzelnen geometrischen
Isomeren zur Temperaturabhéngigkeit beitragen. Im Falle der trimeren Ringe sind dies das ttt-
und das ctt-Isomere. Das cct-Isomere ist besonders bei hohen Temperaturen detektierbar, aber
nur in geringer Menge vorhanden (ca. 0.2%), was auf eine endotherme Bildung hinweist.

Tabelle 13 enthilt die MeBergebnisse filir die beiden entscheidenden Isomeren. In den Abbn.
48 und 49 werden die Gibbs/Helmholtz-Plots dargestellt, und aus Tab. 14 sind die

resultierenden thermodynamischen Daten zu entnehmen.

Tab. 13: Temperaturabhingigkeit der Sattigungskonzentration fiir die ctt- und ttt-cyclischen
Trimeren

TEMPERATUR Cs,3,ut Cs,3ctt
['Cl [mol(=C4sHe=)/L] [mol(=C4He=)/L]
4 0.337 0.027
9 0.326 0.029
15# 0.295 0.028
20 0.288 0.029
25% 0.284 0.031
30 0.261 0.032
32* 0.265 0.031
35 0.265 0.032
40# 0.246 0.033
47 0.236 0.034
49 0.232 0.038

*: Werte aus meiner Diplomarbeit
*: Mittelwerte aus meiner Diplom- und Doktorarbeit
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Abb. 48: Temperaturabhdngigkeit der Sattigungskonzentration von ttt-CDT
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Abb. 49: Temperaturabhangikeit der Sattigungskonzentration von ctt-CDT

Tab. 14: Thermodynamische Daten fiir die Bildung von ctt- und ttt-CDT

AH AS
J/mol] /(mol K)]
ttt-CDT -6055 -40.0
ctt-CDT 3881 -25.1

Exemplarisch wird zusétzlich der Temperatureinfluf auf das tttt-Tetramer und die ttttt- bzw.
ctttt-Pentameren in Tab. 15 angegeben. Die Gibbs/Helmholtz-Plots finden sich in den Abbn.

50 bis 52. Die thermodynamischen Daten werden in Tab. 16 zusammengefal3t.

Tab. 15: Temperaturabhdngigkeit der Sattigungskonzentrationen einiger oligomerer
Isomerer

TEMPERATUR Cs, 4ttt Cs, 5.ttt Cs,5,crree
[Cl [mol(=C4He=)/L] [mol(=C4He=)/L] [mol(=C4He=)/L]

4 0.0197 0.021 0.028

9 0.0190 0.021 0.031

20 0.0180 0.019 0.026

40 0.0168 0.018 0.025

47 0.0165 0.017 0.028

49 0.0164 0.017 0.028
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Abb. 50: Temperaturabhangigkeit der Sattigunskonzentration des tttt-Tetrameren
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Abb. 51: Temperaturabhidngigkeit der Sattigungskonzentration des ttttt—-Pentameren
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Abb. 52: Temperaturabhidngigkeit der Sattigungskonzentration des ctttt—-Pentameren

Tab. 16: Thermodynamische Daten fiir die Bildung einiger cyclischer Konfigurationsisomere

AH AS
U/mol] U/(mol K)]
tttt- Tetramer -2922 -54.8
ttttt-Pentamer -3351 -57.6
ctttt-Pentamer 0 -43.2

Das cyclische Trimere dominiert das Gesamtgleichgewicht. Der thermodynamische Grund ist
seine herausragend stark exotherme Bildung in der Back-biting-Reaktion im Vergleich zu
allen anderen Ringen. Unter den cyclischen Trimer-Isomeren wiederum ist es das ttt-CDT,
das die exotherme Bildung bewirkt, widhrend das ctt-Isomere im Gegenteil endotherm
gebildet wird. Die thermoneutrale Bildung des ctttt-Pentameren (etwa im Vergleich mit dem
ctt-CDT) iiberrascht insofern nicht, als diese Komponente mit 1c/4t = 20c/80t etwa das
cis/trans-Verhiltnis besitzt, das auch fiir die Ketten, aus denen es gebildet wird, gefunden

wird (Kapitel 3.4.2).
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3.2 Das besondere Verhalten der cyclischen Trimeren

3.2.1 ttt-CDT

Die cyclischen Trimeren dominieren das Gesamtgleichgewicht auflerhalb des
Féllungsbereiches. Als thermodynamische Ursache konnte im letzten Kapitel die
herausragend stark exotherme Bildung des ttt-Isomeren in der Back-biting-Reaktion

nachgewiesen werden (Abb. 53).

AgpH<0

R O i - e

Abb. 53: Back-biting-Reaktion fiir ttt-CDT

Jedoch muf} auch die Exothermie einen tieferen Grund haben, den es zu kldren gilt. Um

diesen tieferen Grund erkennen zu konnen, ist es wichtig, sich dariiber klar zu werden, welche

energetische Aussage in der Back-biting-Reaktion enthalten ist. Die Bildungsenthalpie AggH

eines Ringes im Back-biting-Prozel3 stellt die energetische Lage desselben relativ zu den

strukturdquivalenten Ketten, die Schulz-Flory-verteilt sind, in einem definierten Reaktions-

medium dar (Abb. 54).

67



Verhalten im Losungsbereich
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Abb. 54: Energetische Aussage der Back-biting—Reaktion

Unter Vernachldssigung der Konfigurationsuntergleichgewichte entspricht damit die Back-
biting-Enthalpie den Werten in Tab. 10 und 12. Komplizierter wird der Sachverhalt fiir die
einzelnen Konfigurationsisomere, weil sowohl in den Ketten als auch in den Ringen durch
Einbeziehung der Konfigurationsuntergleichgewichte die energetische Entartung der
einzelnen Komponenten aufgehoben wird (Abb. 54). Die Werte in Tab. 14 und Tab. 16 stellen
die Energie der Konfigurationsisomere, bezogen auf die Durchschnittskette, dar.

Diese Betrachtungsweise ist insofern inkonsequent, als fiir die Ringe die energetische
Gleichheit der Konfigurationsisomere aufgehoben wird, nicht aber fiir die Ketten. Deshalb ist

es sinnvoll fiir diesen Fall eine korrigierte Back-biting-Enthalpie einzufiihren (GI. 13).

AL H Gl. 13

K
A BB ngo - A BB ngo + (xtmns ,Kette - xtrans ,Ring ) t—c Kette

Wie die Isomerisierungsenthalpien fiir die Ketten bestimmt werden konnen, wird in einem
spéteren Kapitel erklart.

Die endotherme Bildung eines Ringes in der Back-biting-Reaktion (ctt-CDT, COD,
Cyclobuten) ist leicht erkldrbar durch das Vorliegen von Ringspannung in der cyclischen
Komponente, die in der offenkettigen Form nicht mehr vorliegt. Das Auftreten von
Ringspannung in ctt-CDT wird in einem spéteren Kapitel (S. 98) belegt. Schwieriger gestaltet

sich eine iiberzeugende Erkldrung einer exothermen Bildung in der Back-biting-Reaktion, da
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die Ketten als (weitgehend) spannungsfrei angesehen werden konnen, eine niedrigere Energie
als ,.keine Spannung® allerdings nach sterischen Gesichtspunkten nicht existiert.

Es gibt nur zwei Einfliisse, mit Hilfe deren das chemische Verhalten der Materie auf
molekularer Ebene erklart werden kann, und zwar sterische auf der einen und elektronische
auf der anderen Seite. Sterische Einfliisse konnen das besondere Verhalten der cyclischen
Trimere im Polybutadien-System, entsprechend des bisher Dargestellten, nicht verstindlich
machen. Folglich miissen elektronische Einfliisse geltend gemacht werden.

In den folgenden 6 Unterkapiteln wird nachgewiesen, dafl der Grund fiir das herausragend
exotherme Entstehen des cyclischen ttt-Isomeren auf eine aromatische Stabilisierung dieser
Komponente durch eine intramolekulare Wechselwirkung der drei Doppelbindungen

miteinander hervorgerufen wird in grober Analogie zu der Stabilisierung in Benzol (Abb. 55).

) ©

S
s

Abb. 55: Analogie der elektronischen Stabilisierung in Benzol und ttt-CDT

Die Abb. 55 stellt fiir CDT insofern eine Vereinfachung dar, als fiir dieses Molekiil Dsp-
Symmetrie angenommen wurde. Wenn sich ttt-CDT in der "H-NMR-Spektroskopie auch Dsy-
symmetrisch verhilt, muf fiir die genauere Betrachtung D;-Symmetrie herangezogen werden.
Dies hat zur Folge, dall im Falle von ttt-CDT eine energetische Entartung von Orbitalen im

Gegensatz zu Benzol nicht erwartet werden kann.
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3.2.1.1 Nachweis der strukturellen Moglichkeit fiir die Wechselwirkung

Die bisher présentierte flache zweidimensionale Strichformel fiir ttt-CDT gibt die tatsdchliche
rdumliche Struktur des Molekiils nur sehr unzureichend wieder, so dafl eine Wechselwirkung
der drei Doppelbindungen durch den Raum zunichst wenig tiberzeugend klingen konnte.

108

Fiir ttt-CDT existiert eine veroffentlichte Rontgenstruktur ™. Abb. 56 zeigt das Resultat einer

MM2-Rechnung'®” fir das Molekiil, die in sehr guter Ubereinstimmung mit der
Rontgenstruktur steht.

®
()
° ° Q. o
OO
& 40
(3]
o

Abb. 56: Raumliche Struktur des ttt-CDT

Es ist aus Abb. 56 zu erkennen, daB die p"-Orbitale der Doppelbindungen in den Ring
hineinragen und es im Zentrum somit zu einer Wechselwirkung der sechs p"-Orbitale
kommen kann. Diese Wechselwirkung entspricht im Unterschied zu Benzol, wo eine p"-p"-

Uberlappung entsteht, eher einer p°-p°-Uberlappung (Abb. 57).
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£33 %@%&

ttt-CDT

: @éﬁz %%5%

Abb. 57: Lage der p?-Orbitale der Doppelbindungen in Benzol und in ttt-CDT

Damit ist nachgewiesen, daBl eine Wechselwirkung der drei Doppelbindungen nicht nur

strukturell moglich ist, sondern sogar geradezu erzwungen wird.

3.2.1.2 Theoretische Quantifizierung der Wechselwirkung

Die Rontgenstruktur bildet die im Feststoff dominierende Konformation des Molekiils ab. In
der Gasphase oder in Losung liegt hingegen ein Gleichgewicht zwischen verschiedenen
Konformeren vor. Um abzusichern, daf3 fiir das ttt-CDT die in Abb. 56 dargestellte
Konformation auch in L3sung représentativ ist, wurde durch Kraftfeld-Berechnung (MM2)'%
der Konformationsraum dieses Isomers abgetastet. Die berechneten Konformere und ihre

sterischen Energien sind in Abb. 58 aufgelistet.
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£

A AR AN

40.0 kJ/mol 58.8 kJ/mol 69.3 kJ/mol 67.2 kJ/mol 69.8 kJ/mol
59.3 kJ/mol 64.3 kJ/mol 67.2 kJ/mol 52.5 kJ/mol 58.8 kJ/mol
69.34 kJ/mol 66.8 kJ/mol 52.5 kJ/mol 80.7 kJ/mol 50.9 kJ/mol

Abb. 58: Verschiedene Konformere und ihre berechneten sterischen Energien

Diese Berechnungen sind nur Stichproben, und es kann nicht ausgeschlossen werden, daf
eine gilinstige Konformation iibersehen wurde. Jedoch weist das Ergebnis der Rechnung
darauf hin, daBl die Rontgenstruktur-Konformation mit Abstand auch die stabilste im Gas-
Zustand ist und somit weitere Konformere nicht beriicksichtigt werden miissen, ohne dal} ein

zu grof3er Fehler entsteht.

3.2.1.2.1 Das Uberlappungsintegral

Im letzten Kapitel wurde nachgewiesen, daB3 ttt-CDT strukturell fiir eine Wechselwirkung der
6 p"-Orbitale der Doppelbindungen geradezu pridestiniert ist. Ein Maf} fir die Stirke der
Wechselwirkung zweier Orbitale ¢; und ¢; ist ihre Uberlappung. Sie wird quantitativ durch

das Uberlappungsintegral (Gl.14) beschrieben.
+00
Sy = I¢,- 9 jdxdydz Gl. 14
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Im vorliegenden Fall geht es um die Uberlappung zwischen 2p-Orbitalen des Kohlenstoffs.
Dabei handelt es sich um ein Zwei-Zentren-Problem, das in jedem Fall exakt gelost werden
kann.

Abb. 59 veranschaulicht die Situation, wobei ag den Bohrschen Radius (5.29177 10" m) und
Zeir= 3.25 die effektive Kernladung110 darstellen.

AZ

7 5 o0 724/'(’”1**”2)
S, == ! 2 > dxdyd
2= : z - hrn-e xayaz

Abb. 59: Verhiltnisse bei einer reinen p™p”"-Uberlappung

Eine analoge Beschreibung wie fiir die p™-p”"-Uberlappung ergibt sich fiir das andere Extrem
der reinen p°-p°-Wechselwirkung (Abb. 60).

5 Zyp(ri+15)
Z ) +00, R 2 _ e V1T

Abb. 60: Verhiltnisse bei einer reinen p°-p°-Uberlappung
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Alle anderen Zwischenfille der Uberlappung konnen durch Linearkombination der beiden
dargestellten Extremsituationen beschrieben werden.

Um die Uberlappungsintegrale  analytisch  16sen zu  konnen, ist  eine
Koordinatentransformation vom kartesischen xyz-Raum in den elliptischen E_,\VC—Raumm
notwendig. Die dafiir erforderlichen Transformationsbeziehungen sind in den Gleichungen 15

bis 21 aufgefiihrt, wobei sich die Variablen an den Abb. 59 und 60 orientieren.

§ = I E=1-w Gl 15
R, :
r, —r
v y=-1-+ Gl. 16
12
{ =z — Achsenumlaufwinkel — {=0->2r Gl. 17
R
Z=2_12‘\/§2_1'\/1_W2'C0S§ GI.18
y:Rzlz,\/éz_l.\/l_wzsing G|19
R Gl. 20
R 3
drdydz = =2 (&7 —y? Jaedyat Gl. 21

Mit diesen Transformationsgleichungen erhdlt man nach kurzer Rechnung fiir die

Uberlappungsintegrale die GIn. 22 und 23.

- Z, R, > 1 E=0 y=1 (=27 , , ) . . 722/{111(1:‘
s = R TT e v v)erore e g2
o Zef/...R]2 5. 1 E=wy=l (=27 e 722,,.::.245
Sic _[ 2-a, ] 0.1 5'[1:;/;[4 g’[o {1 té V) (té yv)-e déd!//dg Gl. 23

Nach etwas ldngerer Rechnung konnen die erhaltenen Integrale unter anderem durch partielle

Integration analytisch geldst werden, und man erhélt die Gln. 24 und 25

S :1{4-(p4+4~p3 +12-p° +24-p+24)—§-(p4 +2.p° +2.p2)+4-p4]eﬁ’ Gl. 24
32|13 5 15
S,° = —%E-(p“ +4-p*+12-p* +24~p+24)—%~(p“ +2-p° +2-pz)+§-p“]e" Gl. 25
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mit der neu eingefiihrten Variablen p

Z, R

eff " 1V12
2-a,

p =
Gl. 26

Der Verlauf der Funktionen in den Gln. 24 und 25 ist in Abb. 61 dargestellt.

1.58

S(sigma)
S(pi)

Uberlappungsintegral S

Abb. 61 : Verlauf des Uberlappungsintegrals als Funktion von p

3.2.1.2.2 Reine p™-p™-Uberlappung

Die einfachsten Beispiele fiir eine reine p™-p"-Uberlappung sind Ethen, s-cis-Butadien, s-
trans-Butadien, s-cis-Hexatrien, s-trans-Hexatrien und Benzol. Um die unterschiedliche
Starke der Wechselwirkung der p"-Orbitale der Doppelbindungen innerhalb eines Molekiils

miteinander vergleichen zu konnen, ist es sinnvoll die UberschuBiiberlappung AZ einzufiihren

(GI. 27) mit n = Anzahl der zu beriicksichtigenden p-Orbitale.

2 n n S
AZ == ~ | !
n ; _/;H (Slz (Ethen )j cl-27

Die UberschuBiiberlappung gibt an, inwieweit ein hoheres MaB an Wechselwirkung zwischen

den p"-Orbitalen als in isolierten-Doppelbindungen vorliegt. Die FEinheit der

UberschuBiiberlappung ist ,,isolierte Doppelbindungen®. Der Wert von 0.277 fiir s-trans-
Butadien (Tab. 17) bedeutet folglich, daB die Konstellation zweier benachbarter
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Doppelbindungen gleichwertig zu betrachten ist mit 2.277 isolierten Doppelbindungen. Fiir
die Betrachtung von Dreifachbindungen muf3 Gl. 27 entsprechend modifiziert werden. In Tab.
17 sind die Ergebnisse fiir die vorherige Reihe von Verbindungen aufgezeigt (S;2(Ethen) =
0.27).

Tab. 17: Vergleich einiger UberschuRiiberlappungen AZ

VERBINDUNG AZ
Ethen 0
s-cis-Butadien 0.278
s-trans-Butadien 0.277
s-cis—-Hexatrien 0.632
s—-trans—Hexatrien 0.622
Benzol 0.918
3.2.1.2.3 Uberlagerung von p™p™- und p°-p°~-Wechselwirkung

Komplizierter wird die Berechnung von AZ fiir Verbindungen, die zwar rdumlich nahe
Doppelbindungen beinhalten, aber nicht vollstindig planar sind. Bei ihnen erfolgt

strukturbedingt eine Uberlagerung von reiner p™-p™- und p°-p°-Wechselwirkung (Abb. 62).

8

Abb. 62: Uberlagerung von p™p™- und p°-p°-Wechselwirkung

Was in Abb. 62 bildlich dargestellt wurde, sieht im Formelbild, wie folgt, aus:
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pr=a-p" +b-p?  Fap=l tan(90°—06)=§ cl. 28
p,=c-p"+d-p" +e-p° cl+d?+er=1 tan@)’)z% tan(90—]/)=§ Gl. 29
Fiir das Gesamtiiberlappungsintegral S, folgt daraus

e o i(a-p” vb-p°)lc-p™ +e-p® Mxdydz =a-c-S"+b-e-S° cl. 30

eine allgemeine Gleichung, die auch fiir die Extremfdlle reiner p™-p" bzw. reiner p°-p°-
Uberlappung gilt. Die Winkel o, B und y kénnen nach MM2-Berechung iiber die erhaltenen
kartesischen Koordinaten durch vektorielle Algebra ermittelt werden (Anhang B und C).

Abb. 63 zeigt die Ergebnisse der Berechnung der UberschuBiiberlappung fiir einige
Verbindungen, die fiir das Polybutadien-System relevant sind. Da fiir diese Molekiile
verschiedene Konformere moglich sind und die Konformation einen Einfluf auf die

Rechnung nimmt, wurden die jeweils verwendeten Konformere dargestellt.

1,4-Pentadien 1,5-Hexadien 1,5-c,c-Cyclooctadien  1,5,9-t,t,t-Cyclododecatrien

® o
0/20./.\23‘0 080./2\8/&0‘ : (4 go bt

G )

AZ 0.289 0.007 0.278 0.485

Abb. 63: Vergleich der UberschuRiiberlappungen von systemrelevanten Molekiilen

Es ist zu erkennen, daB die UberschuBiiberlappung ohne direkte Konjugation betriichtlich
geringer ausfillt, eine Folge der groBeren Entfernung der Orbitale und ihrer ungiinstigeren
Orientierung zueinander. Die Zusatzwechselwirkung ist erwartungsgemdll wesentlich
schwicher als in direkt konjugierten Molekiilen. Gleichzeitig wird allerdings deutlich, dal3 in
ttt-CDT im Vergleich zu den anderen Verbindungen in Abb. 63 die UberschuBiiberlappung
einen hoheren Wert annimmt, ein erwarteter Sachverhalt fiir den Fall, dall diese

Wechselwirkung entscheidend fiir die ebenfalls herausragend hohe exotherme Bildung des ttt-
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Isomers in der Back-biting-Reaktion ist. Eine zusétzliche Unterstiitzung erhdlt man beim
Vergleich der UberschuBiiberlappung von ttt-CDT mit einem trimeren offenkettigen
Modellmolekiil, aus dem sich das cyclische Trimere bildet (Abb. 64). Man findet etwa
dieselbe UberschuBiiberlappung wie fiir 1,5-Hexadien. Sie ist betriichtlich geringer als in ttt-
CDT.

OO AZ=0.011

Abb. 64: Offenkettiges Modellmolekill fiir die ttt-CDT-Bildung

Ein Isomerengemisch der trimeren Kette (70% ttt und 30% ttc) wurde synthetisiert, um

spektroskopische Daten zu erhalten. Der Syntheseweg ist in Abb. 65 dargestellt.

WNPhMe,(=neoPh)(OCCH;(CF3),),

Br

70% ttt i
30%ttc

Abb. 65: Syntheseweg fiir die offenkettige Modellverbindung
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3.2.1.2.4 Semiempirische Berechnung der Molekilorbitale

Die bisherige Betrachtung bezieht sich auf die integrale Stérke der Wechselwirkung der p™-
Orbitale miteinander und sagt nichts aus iiber die energetische Lage und Gestalt der
einzelnen beteiligten Molekiilorbitale (MO’s). Eine Moglichkeit der Ermittlung dieser
Informationen besteht durch quantenmechanische Rechnung. Die exakte Losung der
Schrédingergleichung fiir Mehrelektronensysteme ist bekanntlich nicht

e 1 110,112,113,114,115
moglich™ ™ &>

Hy=Ey Gl. 31
Um eine Berechnung dennoch zu ermdéglichen, miissen Vereinfachungen zugelassen werden.
In jede chemisch relevante Rechnung flie8t mindestens die Born-Oppenheim-Ndherung ein,
die eine Separierung der kinetischen Energie der Kerne von den iibrigen Wechselwirkungen

erlaubt. Es resultiert eine Gleichung fiir die Elektronen bei festgelegter Kernlage.

Hey,=EYy, Gl. 32

In einem Mehrelektronensystem ist Gl. 32 immer noch nicht 16sbar, weil die Elektronen-
Elektronen-Wechselwirkung nicht separiert werden kann. Als weitere Nédherung wird deshalb
das independent particle modell (IPM) zugelassen, nach dem die Elektronenbewegung
unkorreliert zu Nachbarelektronen verlduft. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines
Elektrons wird damit unabhingig von der momentanen Lage der iibrigen Elektronen, und die
Elektronen-Elektronen-Wechselwirkung kann iiber ein effektives raumgemitteltes Feld

beschrieben werden. Diese Vorgehensweise wird als Hartree-Fock-Methode bezeichnet.

Fy,=FEy, Gl. 33

110,112,113,115

F ist dabei der Fock-Operator . Eine weitere gingige Vereinfachung erreicht man

durch den Variationsansatz der LCAO-Methode, bei dem die gesuchte Wellenfunktion
y; Uber eine Summe von Atomorbitalen entwickelt wird. Die Variationsparameter sind die

Gewichtungsfaktoren c;; der Atomorbitale ¢;.

V., = Z Cij 9,
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Einsetzen von Gl. 34 in Gl. 33 und Ausfiihren des Variationsprinzips''“''*'"*'"* fiihrt auf die

Roothaan-Hall-Matrix-Gleichung (Gl. 35).

FC =SCE Gl. 35

F ist die Fock-Matrix, C die Koeffizienten-Matrix und S die Uberlappungsmatrix. Ausgehend
von dieser Gleichung wurden drei Approximationsverfahren entwickelt. Sie enthalten
zusitzliche Vereinfachungen, um Rechenzeit einzusparen, die sich aber ausschlieBlich auf die

Uberlappungsmatrix S beziehen.

e In der CNDO-Methode (complete neglect of differential overlapp) wird S gleich der
Einheitsmatrix gesetzt. Jegliche Uberlappung zwischen unterschiedlichen Atomorbitalen
wird vernachléssigt.

e In der INDO-Methode (intermediate neglect of differential overlapp) werden alle
Matrixelemente von S gleich null gesetzt, die die Uberlappung zwischen
unterschiedlichen Atomzentren beschreiben. Uberlappungen mit Atomorbitalen ein und
desselben Zentrums werden nur dann beriicksichtigt, wenn es um die Beschreibung von
Wechselwirkungen mit Atomorbitalen geht, die ebenfalls an dem betrachteten
Atomzentrom lokalisiert sind.

e In der NDDO-Methode (neglect of diatomic differential overlapp) werden alle
Matrixelemente von S gleich null gesetzt, die die Uberlappung zwischen
unterschiedlichen Atomzentren beschreiben. Uberlappungen zwischen Atomorbitalen ein
und desselben Atomzentrums werden berticksichtigt, und zwar auch bei der Beschreibung

der Wechselwirkung mit Atomorbitalen an anderen Atomzentren.

Um die durch die Ndherung erzeugten Ungenauigkeiten der Rechnung auszugleichen und
weitere Rechenzeit zu sparen, ging man dazu iber, einige zu berechnende Integrale zu
Parametern umzufunktionieren, die durch experimentelle Befunde angefittet wurden. Die
daraus resultierenden Methoden werden als semiempirische Ansitze bezeichnet. Groflere
Bedeutung haben heute drei semiempirische Verfahren, die allesamt auf der NDDO-Methode
aufbauen und sich chronologisch auseinander entwickelt haben. Dies sind die MNDO-
(modified neglect of diatomic overlapp), AMI1-(Austin modell) und PM3-(parametrization

method) Verfahren. Sie unterscheiden sich nur in der Giite ihres Parametersatzes. In dieser
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Arbeit wurden PM3-Rechnungen durchgefiihrt. Die Rechnungen wurden mit dem MOPAC-

Programmpacket bewerkstelligt, das in Chem3D von CambridgeSoft implementiert ist.

3.2.1.2.5 PM3-Rechnungen zu ttt-CDT

Als Grundlage fiir die PM3-Rechnung wurde die MM2-optimierte Struktur aus Abb. 56
verwendet. Abb. 66 zeigt das erhaltene Energie-Diagramm fiir die Doppelbindungen.

Abb. 66: PM3-berechnetes Energie-Niveau-Schema fiir ttt-CDT

Abb. 67: Gestalt des HOMO von ttt-CDT
Abb. 67 zeigt die Gestalt des HOMO. In Abb. 68 und 69 wird die Gestalt der entarteten

energetisch nichst tieferen Orbitale dargestellt.
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u’ef

Abb. 68: Gestalt eines der entarteten besetzten Orbitale aus Abb. 66 in ttt-CDT

Abb. 69: Gestalt des zweiten besetzten entarteten Orbitals aus Abb. 66 von ttt-CDT

Aus Abb. 67 erkennt man eindeutig, dal eine Wechselwirkung der sechs p-Orbitale der
Doppelbindungen ,,through space* vorliegt. Fiir das Energieniveau-Schema erhélt man
hingegen aus der Rechnung im Unterschied zu Benzol, da3 die entarteten Orbitale energetisch
glinstiger liegen als das nicht entartete. Dies ist insofern nicht verwunderlich, da die
Zusatziiberlappung im CDT zwischen unterschiedlichen Zentren stattfindet und dies, wie im

vorherigen Unterkapitel geschildert, bei der Rechnung vernachlassigt wird.
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3.2.1.3 Belege durch spektroskopische Untersuchungen

Bisher wurde belegt, da3 die Struktur des ttt-CDT eine intramolekulare Wechselwirkung der
p"-Orbitale der Doppelbindungen ermoglicht und dafl theoretische Berechnungen dies
unterstiitzen. In diesem Kapital wird gezeigt, da3 die theoretisch geforderte Wechselwirkung
durch spektroskopische Untersuchungen untermauert werden kann. Dazu werden die

Ergebnisse aus 'H-NMR-, FT-IR- und UV-Messungen herangezogen.

3.2.1.3.1 TH-NMR-Messungen

Das ttt-CDT-Isomere zeigt im 500-MHz-"H-NMR-Spektrum in CDCl; lediglich zwei Peaks
im Verhéltnis 1:2, eines fiir die olefinischen Protonen (4.99 ppm) und eines fiir die

aliphatischen (2.03 ppm) (Abb. 70).

tt-CDT in CDCI3

Abb. 70: TH-NMR-Spektrum von ttt-CDT (500 MHz, CDClIs, TMS als interner Standard)

Das Spektrum wurde von Dr. V. Sinnwell aufgenommen. Eine inkrementelle Berechnung der
chemischen Verschiebung fiir ttt-CDT hétte eine Lage der olefinischen Protonen zwischen
546 und 5.48 ppm und die der aliphatischen zwischen 2.02 und 2.05 ppm erwarten

116,11
lassen! &7,
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Wihrend das Signal fiir die aliphatischen Protonen mit dieser Prognose iibereinstimmt, gilt
dies keinesfalls fiir die olefinischen Protonen mit Ad = -0.45 ppm. Diese erhebliche
Diskrepanz ist ein weiterer starker Beleg fiir eine besondere elektronische Situation im ttt-
CDT, néamlich die Wechselwirkung der Doppelbindungen miteinander durch den Raum. Tab.

18 zeigt zum Vergleich die Lage einiger anderer Vertreter des Cyclobutensystems.

Tab. 18: TH-NMR-Verschiebungen einiger Komponenten des Cyclobutensystems (CDCls)

VERBINDUNG OLEFINISCH ALIPHATISCH
[ppm] [ppm]
ttt-CDT 4.99 2.03
ctt-CDT 5.25 2.03
ccc-CDT 5.52 2.08
Tetramere (Isomerengemisch) 5.41 2.06
cc-1,5-COD 5.55 2.35
c/t-1,4-Polybutadien (80% t) 5.44 1.99
c-1,4-Polybutadien 5.45 2.03
Trimere Kette (72% ttt, 28% ctt) 5.43 2.04
All-trans-1,4-Polybutadien* 5.40 2.02

*Das all-trans-Polybutadien wurde von Dr. Frings zur Verfiigung gestellt. Es wurde durch

Bestrahlung von Butadien im Harnstoff-Einschluf3 erhalten''®.

Auch die Richtung der Verschiebung zu kleineren ppm-Werten steht im Einklang mit der
Erwartung einer gegenseitigen Beeinflussung der Doppelbindungen. Die Protonen der
Doppelbindungen ragen in das Anisotropie-Feld der jeweils gegeniiberliegenden anderen

beiden hinein (Abb. 71).

Abb. 71: Erklarung fiir den TH-NMR-Shift von ttt-CDT

Die Auswirkung ist im Falle von Benzol bedeutend groBer, da die Wechselwirkung der p”-

Orbitale viel starker ist (AZ = 3.40) als in ttt-CDT (AZ = 0.49).
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3.2.1.3.2 FT-IR-Messungen

Bei allen Vertretern des Polybutadien-Systems handelt es sich um reine olefinische
Kohlenwasserstoffe. Fiir derartige Verbindungen sind sechs Schwingungsbereiche
charakteristisch. Sie sind in Tab. 19 zusammengefalit.

Insbesondere fiir die out-of-plane-Schwingungen der Doppelbindung. zeigt sich im Spektrum
normaler Olefine ein einzelner intensiver Peak im Bereich um 960 cm™. Im Falle von ttt-CDT

liegen in diesem Bereich jedoch drei intensive Banden (Abb. 72).

e
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Abb. 72: FT-IR von ttt-CDT in Chloroform (die Losemittel-Peaks wurden durch Subtraktion
eines reinen Losemittelspektrums herausgefiltert)

Dies wird verstiandlich, wenn man die Wechselwirkung der drei Doppelbindungen akzeptiert.
Durch die out-of-plane-Schwingung wird der Hybridisierungsgrad der p”"-Orbitale der
Doppelbindungen mafigeblich gestort. Drei Doppelbindungen konnen auf genau drei Weisen
miteinander koppeln, ndmlich so, daf} alle drei in Phase schwingen, da3 zwei in Phase
schwingen und eine nicht und das alle drei ungekoppelt schwingen. Jeder dieser

Kopplungsmdglichkeiten kann einer der beobachteten Peaks zugeordnet werden.
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Tab. 19: Schwingungsbereiche fiir olefinische Kohlenwasserstoffe

SCHWINGUNGSART SCHWINGUNGSBEREICH ttt-CDT (Toluol)
[cm-1] [cm-T]
H
:c// ca. 3010 3030,3050
H
_C// ca. 2980 2986
c—=c ca. 1650 Symmetrie-verboten
/:\ /D ca. 1450 1437
c
®
/f@/ ca. 960 1015, 971, 950
®
®
9 ca. 720 -

DaB alle drei erwihnten Peaks im Bereich um 1000 cm™ auf olefinische Schwingungen
zuriickzufithren sind, wurde bewiesen, indem olefinisch hochdeuteriertes CDT synthetisiert
wurde (Abb. 74). Der Deuterierungsgrad lag nach "H-NMR-Messungen bei etwa 80 %. Abb.
73 zeigt das erhaltene FT-IR-Spektrum flir das olefinisch deuterierte CDT (der untersuchte

Stoff enthielt noch ebenfalls teildeuterierte Verunreinigungen, u. a. ctt-CDT).

T o T e Y

—CDT (=C-D)

Abb. 73: Vergleich der FT-IR-Spektren von olefinisch deuteriertem und undeuteriertem CDT
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Es ist insbesondere zu erkennen, daB3 die olefinischen =C-H-Streckschwingungsbanden im
Spektrum der deuterierten Verbindung verschwunden sind und dafiir bei 2210 cm’,
erwartungsgemdll um den Faktor 1/1.37 zu kleineren Wellenzahlen verschoben, ein =C-D-
Peak detektiert wird. Die intensiven oop-Deformationsschwingungen im Bereich um 1000
cm” sind zumindest deutlich schwicher oder ganz verschwunden, ein Beweis dafiir, daf sie
auf olefinische Schwingungen zuriickzufiihren sind. Da es darum ging, durch Deuterierung

die Abwesenheit der Peaks um 1000 cm™ nachzuweisen, schwicht die geringe Reinheit des

olefinisch hochdeuterierten CDT diese Aussagen nicht.

Br

A

3 Br, K-tert.-butylat
_ >

\A/\/

L1th1um butyl D,O

J/\TD K-tert.-butylat

B

D " 3 BI‘Z

K/ /\/\( /

l Lithium-butyl, D,O

D

D

Abb. 74: Syntheseplan fiir das perdeuterierte ttt—-CDT (im vorletzten Schritt wird ein primarer
kinetischer Isotopeneffekt ausgenutzt, der die Eliminierung von H gegeniiber D bevorzugt)

3.2.1.3.3 UV-Messungen

Wenn die Doppelbindungen in den Komponenten des Polybutadien-Systems unabhéngig
voneinander zu betrachten sind, erwartet man in der UV-Spektroskopie bei allen
Verbindungen in etwa dieselben Absorptionsmaxima fiir alle cis-Doppelbindungen und auch
gleiche Maxima fiir alle trans-Doppelbindungen. Bei einer Wechselwirkung, entsprechend

Abb. 57, erwartet man hingegen, dall das Absorptionsmaximum fiir ttt-CDT bei kleineren
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Wellenldngen liegt, als fiir die librigen Komponenten. Tab. 20 zeigt die Ergebnisse der UV-
Messungen in Cyclohexan fiir verschiedene niedermolekulare und polymere Mitglieder des
Polybutadien-Systems. Die Messungen wurden von Herrn Diplom-Chemiker Oliver Narwark
durchgefiihrt. Es ist zu erkennen, dal3 ttt-CDT signifikant, wenn auch nur um etwa 2 nm, bei
kleineren Wellenldngen sein Absorptionsmaximum zeigt. Dieser Befund kann als ein weiterer
Hinweis fiir die ,,through space“-Wechselwirkung der Doppelbindungen in ttt-CDT betrachtet
werden. Allerdings kann auch nicht ausgeschlossen werden, da3 der 100%-trans-Anteil in ttt-

CDT die Absorption bei niedriger Wellenldnge bedingt.

Tabelle 20: UV-Ergebnisse in Cyclohexan fiir einige Vertreter des Polybutadien-Systems

VERBINDUNG ABSORPTIONSMAXIMUM
[nm]
& 199.0
<:> 204.8
& 208.8
o _ o 206.4
c-1,4-Polybutadien 203.9
20c/80t-1,4-Polybutadien 201.7
5¢/95t-1,4-Polybutadien 200.7
Cyclisches Tetrameres (ca. 25%tttt,20%cttt, 205.4

20%cctt, 15%ccct, 20%ctct)

88



Verhalten im Losungsbereich

3.2.1.4 Beleg durch orientierende kinetische Untersuchungen

Bisher wurde dargestellt, dal3 ttt-CDT fiir eine Wechselwirkung der drei Doppelbindungen
strukturell pridestiniert ist, dafl theoretische Berechnungen eine solche Wechselwirkung
stiitzen und daB alle spektroskopischen Standard-Methoden einen Nachweis fiir die Existenz
dieser intramolekularen Kopplung erbringen.

Kinetische Untersuchungen stiitzen die Sonderstellung von ttt-CDT weiter. Die Inertheit
dieser Komponente wurde in der Literatur bereits beschrieben, ohne den Grund dafiir zu
erkennen. Saito et. al. fanden, daB ttt-CDT als Ausgangskomponente relative trige reagiert''”,
eine Beobachtung, die im Rahmen der Untersuchungen dieser Doktorarbeit ebenfalls gemacht
wurde. Um die kinetische Inertheit quantitativ zu erfassen, wurde die dreistufige
Bromaddition an ttt-CDT untersucht (Abb.75). Diese Reaktion wurde ausgewihlt, weil sie
stark exotherm und sehr bereitwillig (quasi unmittelbar) erfolgt und nach dem Hamond-
Postulat'® daher ein Edukt-ahnlicher Ubergangszustand angenommen werden kann. Durch
die drei Reaktionsstufen stehen im System eine Komponente mit drei Doppelbindungen, eine

mit zweien und eine mit nur einer Doppelbindung im Konkurrenzkampf um das Brom.

Br
kl BI'2 Br k2 BI‘Z Br k3 Bl"z Br: Br
—_— —_— -
Br Br Br
Br Br
Br Br

Abb. 75: Dreistufige Addition von Brom an ttt-CDT

Die bildliche Darstellung (Abb. 75) des Reaktionsablaufes zeigt sich im kinetischen
Formelbild in den GI. 36 bis 39.

dicory _ ,

o 3-k,-[CDT]-[Br,] Gl. 36
%:3%] -[CDT)-[Br,]1-2k, -[CDTBr,]-[Br,] Gl. 37
%:2.1@ [CDTBr,-[Br,]~k, -[CDTBr ] -[Br, ] Gl. 38
%:@ -[CDTBr,1-[Br,] Gl. 39
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Dabei wurde angenommen, daf3 die Reaktion 1. Ordnung in beiden Reaktanden ablduft. Die
Faktoren ,,3 vor k; und ,,2 vor k; berticksichtigen, dal} in diesen Substraten drei bzw. zwei
Doppelbindungen enthalten sind. Beziiglich der Reaktivitdt der einzelnen Zwischenstufen

konnen vier Fille unterschieden werden:

ki=ky =k = die Doppelbindungen sind alle gleich reaktiv und somit als isoliert

zu betrachten

ki =k, <kj = zwei Doppelbindungen wechselwirken, d. h. konjugative
Stabilisierung

ki <k, =kj; = alle drei Doppelbindungen wechselwirken, d. h. aromatische
Stabilisierung

k; <k, <kj; = es liegt sowohl aromatische als auch konjugative Stabilisierung vor

Die Reaktion in Abb. 75 verlduft zu schnell, um ohne Schwierigkeiten zeitlich verfolgt
werden zu konnen. Dies ist aber auch nicht notwendig, da die Geschwindigkeitskonstanten
nur relativ zueinander und nicht absolut bestimmt werden miissen, um die relativen
Reaktivitdten zu ermitteln. Dazu wird aus den Gln. 36 bis 39 die Zeit dt eliminiert und fiir k,
=11 k; bzw. fir ks = 1, k; gesetzt. Die Variablen r; und r, sind Reaktivititsparameter, die
aussagen, um wieviel reaktiver die Doppelbindungen in einfach (r;) bzw. zweifach (1)

bromiertem CDT als in unbromiertem CDT sind. Man erhélt daraus die Gl. 40 und 41.

d[CDTBr,],_ | 2 [CDTBr] Gl. 40
dleDIBnR 1, _ o DO

[CDT]

d[CDT] 3

d[CDTBr] _ 2 [CDTBr] 1 [CDTBr]

= T,
[CDT]

n Gl. 41
dcor) 3 Y [epry 3

Die bildliche Aussage der Gl. 40 und 41 ist in Abb. 76 wiedergegeben. In ihr steckt die
Tatsache, dall das zugefiligte Brom zwischen drei Substraten wihlen kann und ein Substrat um
so wahrscheinlicher umgesetzt wird, desto hdufiger es im System vorhanden ist
(Konzentration) und desto reaktiver es im Vergleich zu den Konkurrenten ist (r; und r,-

Parameter).
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Br2

3k, 2ky k3

Br:
Br
Br: Br: Br Br
Br: Br: Br
Br
Br

Br

Abb. 76: Konkurrenz zwischen den Substraten bei der Bromierung von ttt-CDT

Die GIn. 40 und 41 sind inhomogene Differentialgleichungen erster Ordnung, die durch das
Verfahren des integrierenden Faktors oder der Variation der Konstanten geldst werden
kénnen'?'. Man erhilt fir Gl. 40 mit den Randbedingungen [CDT] = [CDT]y = [CDTBr;] =
[CDTBr4] = 0 die Gl. 42

2 "
[CDTBrZ]:%{CDT]O*?“ -[cDT)? " -

1-—-n

i Gl. 42
3

oder als Stoffmengenanteil x = [CDT]/[CDT]y ausgedriickt (Randbedingungen x(CDT) =1 =
x(CDTBr2) = x(CDTBr4) = 0)

(x% (CDT) - x(CDT)J Gl. 43

Gl. 43 kann in GI. 41 eingesetzt werden, wodurch diese 16sbar wird, und man erhilt durch

analoges Vorgehen wie bei der Gl. 43 die Gl. 44.
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2
x(CDTBr,) = —3
1 —

7 |

12 1
St

3

1

1 2
[x3 (CDT)-x? '(CDT)]—
I-=-n
3

[ CDT) - x(CDT
2 ["( ) )] Gl. 44

h

Auf der Basis von GI. 43 und GI. 44 konnen die gemessenen Versuchsergebnisse angefittet
und daraus die r;- und r,-Parameter erhalten werden.

Die Untersuchungen wurden durch Zugabe kleiner Stoffportionen von Brom zu einer auf
minus 15°C herabgekiihlten Losung aus 5 mL CDCl; und 1 g ttt-CDT durchgefiihrt. Die
Auswertung erfolgte durch 'H-NMR-Spektroskopie. Tab. 21 enthilt die Resultate.

Tab. 21: Ergebnisse der quasikinetischen Untersuchung der Bromierung von ttt-CDT

Br, x(CDT) x(CDTBr2) X(CDTBrs) X(CDTBrg)
[mL]

0.00 1 0 0 0
0.15 0.700 0.178 0.045 0.074
0.30 0.362 0.316 0.154 0.167
0.45 0.15 0.40 0.25 0.200
0.60 0 0.061 0.210 0.710
0.70 0 0 0.090 0.91
0.80 0 0 0 1.00

Abb. 77 enthilt die Auswertung der Tab. 21.

0.4 -

0.3
8
1]
£ 0.2 - ,
o —&— experimentell
X

0.1 1

—O— mit r1 = 1.6 angefittet

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
x(CDT)

Abbildung 77: Auswertung der Bromierung von ttt-CDT
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Aus den 1H—NMR—Spektren (Anhang A) ist zu ersehen, dal} sich die chemische Verschiebung
der olefinischen Protonen mit steigendem Bromierungsgrad zu groferen ppm-Werten
verschiebt, ein weiterer Hinweis darauf, daB3 durch partielle Bromierung die spezielle
intramolekulare Wechselwirkung des ttt-CDT gestort wird. Die Tab. 21 enthdlt die
quantitativen Ergebnisse flir die einzelnen Komponenten. Fiir die Reaktivititsparameter
ergeben sich aus den experimentellen Daten durch Anfitten an die Gl. 43 und 44 die Werte
r;=1.6 undr,=3.1. Abb. 78 zeigt die Ergebnisse fiir die Auswertung von r5.

0.3 4 .
experimentell

0.25 - —O— berechnet mit r2 = 3.1 und r1
1.6

0.2

0.15 1

0.1

0.05

D

-0.2

-0.05

Abb. 78: Auswertung der Kinetik fiir den Reaktivitdtsparameter r

Somit liefert die kinetische Untersuchung eine Bestitigung fiir die elektronische
Stabilisierung. Die Ergebnisse weisen auf eine schwach aromatische und deutlich konjugative

Wechselwirkung hin.

3.2.1.5 Beleg durch thermodynamische Untersuchungen

Ein tiefgreifender thermodynamischer Beleg wurde bereits in Kapitel 3.1.1.3 als
Ausgangspunkt der gesamten Uberlegungen geliefert. Das ttt-CDT ist in Toluol um rund 6
kJ/mol stabiler als die entsprechenden Kettensegmente. Diese Stabilisierung ist der
Absenkung der HOMO'’s, entsprechend Abb. 55, zuzuschreiben. Die thermodynamisch
ermittelte Stabilisierung kann grob mit den UV-Daten korreliert werden (Abb.79).
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E= (Ez-El)/z

-
-
-
-

Abb. 79: Korrelation der Stabilisierungsenergie des ttt-CDT mit den UV-Daten

Aus dieser einfachen Betrachtung erhidlt man fiir die Stabilisierungsenergie des ttt-CDT (in
Cyclohexan mit ttt-CDT: 199 nm und 20c/80t-Ketten: ca. 201 nm) von ca. 6 kJ/mol, was in

sehr guter Ubereinstimmung mit dem thermodynamischen Wert steht.

3.2.1.6 Beleg durch Veroffentlichungen analoger Orbitalwechselwirkungen

Die Idee der Wechselwirkung von Orbitalen durch den Raum zu einer quasi aromatischen
Stabilisierung wurde nicht in dieser Doktorarbeit erfunden, sondern leider schon vorher in der
Literatur diskutiert'?%!#124125:126.127.128.129 " pisr eine derartige Wechselwirkung wurde der

ungliickliche Name Homoaromatizitit eingefiihrt. Ein Bezeichnung wie Quasiaromatizitét

oder Pseudoaromatizitit widre passender, jedoch hat sich die oben genannte Wortwahl
etabliert. Abb. 80 zeigt einige Verbindungen, denen man homokonjugative oder

homoaromatische Wechselwirkungen zuschreibt.

| S—)
homokonjugativ homokonjugativ
AZ =10.959 AZ=0.322
homoaromatisch Abb. 80: Verbindungen mit
AZ =0.826

homoaromatisch

angenommener through-space-
Konjugation
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3.2.2 ctt-CDT

Das ctt-CDT-Isomere wird auch nach der Korrektur durch Gl. 13 in der Back-biting-Reaktion
endotherm gebildet, obwohl auch fiir diese Verbindung eine Wechselwirkung der drei

Doppelbindungen, analog zum ttt-Isomeren nachgewiesen werden kann.

3.2.2.1 Nachweis der strukturellen Moglichkeit der Wechselwirkung

Fir das ctt-Isomere wurde analog zu ttt-CDT durch Kraftfeld-Berechnung der
Konformationsraum abgetastet, um zu {iberpriifen, welche Konformere fiir die weiteren
Betrachtungen relevant sind. Das Ergebnis der Berechnungen ist in Abb. 81 zusammengefalit.
Es wird ersichtlich, da3 im Gegensatz zu ttt-CDT im Falle des ctt-CDT keine herausragende
Einzelkonformation vorliegt, sondern mehrere Konformere mit vergleichbar niedriger
sterischer Energie um 54 +/- 3 kJ. Dies macht den Entropie-Verlust beim Ubergang von der
ctt- in die ttt-Konfiguration verstindlich (Tab. 14). In allen zu beriicksichtigenden
Konformeren ist allerdings eine Wechselwirkung der drei Doppelbindungen durch den Raum

analog zu ttt-CDT moglich.

°

(%)

(o]
[ ® 00 Ul
) ey m\f
\0&0 ¢ - [ °
o Q, o Q
° ° ° e ‘)/éo
Y -
@ o
E=51.09kJ E =54.94KkJ E =56.69 kJ

Qo J “/ ° ( o_%/o
° b_‘ ° [
’ (o} © o
E=52.09kJ E=8029kJ E=103.30kJ E=82.63kJ
° o
<t
o

E=87.57kJ E=84.81kJ

o« - A
PRI

Abb. 81: Verschiedene Konformere des ctt-CDT und ihre sterische Energie
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3.2.2.2 Theoretische Quantifizierung der Wechselwirkung

Eine quantitative Bestimmung der Grofe der Wechselwirkung der drei Doppelbindungen in
ctt-CDT kann, wie in Kapitel 3.2.1.2 gezeigt, durch Berechnung der UberschuBiiberlappung
AZ erfolgen, auf deren Basis ein Vergleich mit ttt-CDT moglich wird. Die Ergebnisse der
Berechnung sind in Abb. 82 dargestellt.

0@ » @ 00
c
L )
(V] S}
[« —Q o
(]
¢ ° © /Q, ©
9 © o
()

E=51.09kJ E=52.09kJ E=54.94Kk] E =56.69 kJ
AZ =0.237 AZ =0.407 AZ=0.304 AZ =0.237

Abb. 82: UberschuBiiberlappung AZ fiir Konformere des ctt-CDT

Zwar ist die Wechselwirkung der p"-Orbitale in ctt-CDT etwas geringer als in ttt-CDT, jedoch
immer noch von beachtlicher Grof3e.
3.2.2.2.1 PM3-Berechnung fir ctt-CDT

Die Abb. 83 enthélt exemplarisch die HOMO’s aus der PM3-Berechnung fiir die beiden

stabilsten berechneten Konformere.

51.09 kJ 52.09 kJ
Konformeres Konformeres

Abb. 83: HOMO's der stabilsten Konformeren aus Abb. 82
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Es ist zu erkennen, dal} besonders zwischen den trans-Doppelbindungen eine Wechselwirkung

zwischen den p-Orbitalen der Doppelbindung durch den Raum besteht.

3.2.2.3 Spektroskopische Untersuchungen

3.2.2.3.1 TH-NMR-Spektroskopie

Im 'H-NMR-Spektrum fiir ctt-CDT ist dieselbe Tendenz zu erkennen wie fiir ttt-CDT nur in
schwicherem MalBe (Abb. 84). Dies steht in Einklang mit der kleineren
UberschuBiiberlappung.

Abb. 1: "H-NMR von ctt-CDT (500 MHz, CDCls, TMS als interner Standard)

Das Spektrum wurde von Dr. V. Sinnwell aufgenommen.
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3.2.2.3.2 FT-IR-Spektroskopie

In der FT-IR-Spektroskopie zeigen sich fiir die trans-oop-Schwingung genau wie bei ttt-CDT
drei Banden anstelle von einer, was eine elektronische Wechselwirkung der p-Orbitale
unterstiitzt. Die cis-oop-Schwingung zeigt hingegen nur einen Peak bei 708 cm™. Dieser
Befund belegt zum einen, dafl die cis-Doppelbindung weniger an der through-space-
Wechselwirkung teilnimmt und zum anderen daBl im ctt-Isomeren eine deutliche
Ringspannung besteht, denn {iiblicherweise wird die cis-oop-Schwingung bei hdheren
Wellenzahlen um 720 cm™ gefunden. Dies wiederum erklért, warum im Gegensatz zum ttt-
Isomeren trotz vorhandener, wenn auch schwicherer, elektronischer Stabilisierung durch
through space Wechselwirkung keine bevorzugte Bildung des ctt-Isomeren gefunden wird,
sondern eine endotherme Bildung im Back-biting-Prozef3. Abb. 85 zeigt das FT-IR-Spektrum
ctt-CDT. Tab. 22 enthdlt Wellenzahlen von verschieden gespannten Ringsystemen mit cis-
Doppelbindung. Zum Vergleich wurden Werte fiir 1,4-Polybutadien mit verschiedenem

cis/trans-Verhiltnis auch angegeben.

T WWWW P
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T [%]

cm™

Abb. 85: FT-IR-Spektrum von ctt-CDT
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Tab. 22: Lagen der oop-Schwingung von verschiedenen cis-Doppelbindungen

VERBINDUNG Oop-SCHWINGUNG
[cm-1]
Cyclopenten30 697
Cyclohexen130 718
c-1,4-Polybutadien 721
20% c/80% t-1,4-Polybutadien 721
c-Cyclohepten130 689
c-Cycloocten130 702
cc-1,5-Cyclooctadien 708
cyclische Tetramere (Isomerengemisch) 721
ccc-CDT 722
Norbornen 707
3.2.3 ccc-CDT

Betrachtet man die zweidimensionale Strichformel von ccc-CDT und ttt-CDT, scheint eine

starke Ahnlichkeit fiir beide Verbindungen vorzuliegen (Abb. 86).

ttt-CDT ccc-CDT

Abb. 86: Strichformeln fir ttt- und ccc-CDT
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Tatsdchlich wird aber das ccc-CDT im Gleichgewicht auch bei hoheren Temperaturen nicht in

geniligender Menge gebildet, um durch Gaschromatographie detektiert zu werden.

3.2.3.1 Dreidimensionale Struktur des ccc-CDT

Eine Erklarung fiir das beobachtete Verhalten bietet die Betrachtung der dreidimensionalen
Struktur des ccc-CDT. Die Abtastung des Konformationsraumes dieses Isomers ergibt wie bei

ttt-CDT ein dominantes Konformer (Abb. 87).

86.40 kJ/mol 84.68 kJ/mol 83.68 kJ/mol 92.47 kJ/mol
) ()

o ‘.——‘
o ©°
Qo
«"o °é&>
o
(3] \.,‘
7 \o
()
56.48 kJ/mol

Abb. 87: Ergebnisse der Kraftfeld-Berechnung fiir ccc-CDT

Im Unterschied zu ttt-CDT weisen in ccc-CDT in der dominanten Konformation die p-
Orbitale der Doppelbindung nicht in den Ring hinein, sondern liegen deutlich voneinander
entfernt in der Peripherie, so daf} in diesem Molekiil keine nennenswerte Wechselwirkung der

Doppelbindungen durch den Raum erwartet werden kann.

3.2.3.2 Quantifizierung der elektronischen Wechselwirkung

° In Einklang mit den Uberlegungen im letzten Unterkapitel findet
Q@ ..

‘/dg" man im dominanten Konformeren keine Uberschufiiberlappung
D

‘e

Q QI'O
° (.‘ o (Abb. 88).
e,

Abb. 88: UberschuBiiberlappung fiir das stabilste ccc-CDT-
Konformere

AZ =0.000
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Dieser Befund deckt sich damit, dal auch spektroskopisch keine Besonderheiten fiir dieses
Isomere ("H-NMR Olefinische Protonen: 5.5 ppm, IR-Spektroskopie oop-Schwingung: 722
cm’, ein Peak) gefunden werden.

Fir die spektroskopischen Untersuchungen wurde das ccc-CDT aus ttt-CDT iiber den
nachstehenden Syntheseweg dargestellt (Abb. 89).

Abbildung 89: Synthese von ccc-CDT aus ttt-CDT
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3.3 Das besondere Verhalten der Tetrameren

Im Gegensatz zu den Trimeren, die bevorzugt und exotherm gebildet werden, sind die
Tetrameren im Gleichgewicht benachteiligt, jedoch bei thermoneutraler Bildung, so daf3
enthalpische Einfliisse fiir die Benachteiligung nicht verantwortlich gemacht werden kdnnen.
Der Grund fiir die geringe Konzentration an Tetrameren im Gleichgewicht mufl folglich

entropisch bedingt sein.

3.3.1 Spektroskopische Ergebnisse

Um die tetrameren Ringe spektroskopisch untersuchen zu konnen, wurden sie nach dem

Syntheseplan in Abb. 90 dargestellt.

Br Br
Br, Br
Metathese-
Br, Katalysator
" . —_—
%
Br Br

Abb. 90: Syntheseplan fiir die terameren Ringe

Dabei wurde ein Isomerengemisch mit der ungefihren Zusammensetzung (gas-
chromatographisch) tttt: 25%, cttt: 20%, cctt: 20%, ccct: 15%, ctct: 20% erhalten. Die
spektroskopischen Ergebnisse (‘H-NMR, FT-IR, UV) wurden bereits in vorherigen Tabellen
aufgelistet und zeigen keine Besonderheiten, was im Einklang mit der Tatsache steht, daf3

keine enthalpischen Einfliisse gefunden wurden.
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Warum die Tetrameren rein entropisch benachteiligt sind, kann nicht eindeutig bewiesen
werden. Eine mogliche Erkldrung ist, daB in einigen Konformeren, die sterisch giinstig wéren
wie im cyclischen Trimeren eine schwache ,,through space*“-Wechselwirkung zwischen den
vier Doppelbindungen wirksam ist. Eine cyclische Wechselwirkung zwischen vier
Doppelbindungen ist hingegen antiaromatisch und daher destruktiv, so da3 diese Konformere
moglicherweise gemieden werden, was zu einem Entropie-Verlust fiihrt. Orientierende
Berechnungen lassen sich mit dieser Uberlegung in Einklang bringen (Abb. 91). Ein
endgiiltiger Beweis fiir die Richtigkeit dieser These ist dies jedoch nicht.

Konformation ohne antiaromatische Wechselwirkung

Abbildung 91: Mdgliche Erklarung fiir die entropische Benachteiligung der Tetramere
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3.4 Verhalten der Ketten

Entsprechend Kapitel 2.6.2.2. erwartet man fiir die Kettenverteilung in Abhéngigkeit des
Polymerisationsgrades eine Schulz/Flory-Verteilung. Um nachzuweisen, da3 diese Verteilung
vorlag, wurden niedermolekulare Komponenten im Diffusionspumpenvakuum entfernt und
der Riickstand durch Gelpermeationschromatographie (GPC) untersucht. Dabei verbleiben
zwar noch oligomere und polymere Ringe in der Probe, die jedoch in sehr geringer
Konzentration vorliegen und daher die Messungen der polymeren Ketten nicht storen. Als
Produkt lag jeweils ein hockviskoser Oliger Stoff vor. Die Kalibrierung der GPC-Anlage
erfolgte  durch Injektion von  1,4-Polybutadienproben enger und bekannter

Molmassenverteilung. Abb. 92 zeigt ein typisches Gelpermeationschromatogramm.

Intensitat (Refraktometer)

Elutionsvolumen

Abb. 92: Gelpermeationschromatogramm fiir das metathetisch erhaltene hohermolekulare
Produktgemisch

Entsprechend der oben angesprochenen Kalibrierung nach der iiblichen empirischen

Bezichung 45"

log( Mz) = k ’ (VElution - Vtotal ) Gl. 45
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kann das Chromatogramm in eine Verteilungskurve umgewandelt werden. Der fiir Abb. 92
resultierende Verlauf der Massenanteile als Funktion des Polymerisationsgrades ist in Abb. 93

dargestellt und zeigt die typische Gestalt einer Schulz/Flory-Verteilung.

m(j)

( 500 1000 1500 2000

Polymerisationsgrad j

Abb. 93: Aus dem GPC ermittelte Massenanteile als Funktion des Polymerisationsgrades

3.4.1 Temperaturabhdangigkeit der Einheitlichkeit

Da die wahrscheinlichste Verteilung aus einer rein statistischen, also entropischen,
Betrachtung folgt, ist fiir die Art der Verteilung keine Temperaturabhdngigkeit zu erwarten.
Eine Quantifizierung der Verteilung kann iiber ihre Einheitlichkeit erfolgen. GemilB3 Kapitel
2.6.2.2. wird fir eine most probable distribution mit nicht zu niedrigen mittleren
Polymerisationsgraden fiir M/M,, ein Wert von 2 erwartet. Die Werte fiir My, und M,, kdnnen
aus den GPC-Messungen {iiber die GIn. 46 und 47 erhalten werden.

0

J=© i

"y M, Z] - Intensitat ; Gl 46
Mn _ ‘/:1. — MM ) .I=A1 .
j=o lonomer j=w
Z n; Intensitdt ;
j=1 j=1
< 2 S 2
"y M, 2. - Intensitdt |
M w = ]]==100 = M Monomer -]/_==100
) S e Gl. 47
n,-M, )] Intensitdt ;

\
I

~

¥

Tab. 23 enthélt die Ergebnisse dieser Auswertung fiir verschiedene Temperaturen in Toluol.
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Tabelle 23 : Ermittelte Einheitlichkeiten und mittlere Polymerisationsgrade P, in Toluol

Temperatur Mw/Mn Pn
[C]
9 2.18 129
20 2.19 288
30 2.03 198
35 2.27 121
40 2.14 119
50 2.12 98

Tab. 23 zeigt, daB die Werte fiir M,/M,, temperaturunabhéngig sind und in guter Ndhe zu 2
liegen. Die in allen Féllen groBeren Werte sind unter anderem auf die axiale Dispersion bei
der GPC-Messung zuriickzufiihren, die eine breitere Verteilung erzeugt, als in der Probe

tatsichlich vorhanden ist'*?

. Die mittleren Polymerisationsgrade liegen fiir Polymere eher
niedrig. Der Grund dafiir ist, dal} Katalysator nachdosiert werden muf3te, um zu beweisen, dafl
der Gleichgewichtszustand erreicht ist. Der Katalysator wirkt dabei wie ein Kettenbrecher, da
jedes Katalysatormolekiil eine neue Kette initiiert. Dennoch liegen die mittleren

Polymerisationsgrade hoch genug , um eine Auswertung nach Gl. 11 zu rechtfertigen.

3.4.2 Temperaturabhdngigkeit des trans/cis-Gleichgewichtes

Die entsprechend der GPC-Vorbereitung erhaltenen Proben der polymeren Ketten wurden
darliber hinaus beziiglich der Mikrostruktur (trans/cis-Konfiguration der Doppelbindungen)
untersucht. Als Untersuchungsmethode muBte auf quantitative '*C-NMR-Messungen
zuriickgegriffen  werden. Die  FT-IR-Spektroskopie ist wegen des niedrigen

133 fiir die cis-oop-Schwingung bei hohen trans-Anteilen im Polymer

Extinktionskoeffizienten
fiir quantitative Aussagen unbrauchbar. 'H-NMR-spektroskopisch kénnen die Peaks fiir trans-
und cis-Doppelbindungen selbst bei 500 MHz nicht quantitativ aufgelost werden. Die

Zuweisung der Signale im '*C-NMR-Spektrum erfolgt geméB Abb. 94"** und Tab. 24.
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Tab. 24: 13C-NMR-Daten (8 in [ppm]) fiir wichtige Komponenten des Systems in CDCl;

VERBINDUNG =CH(1) =CH(c) CHa(t) CHz(0)
cc-COD 128.6 28.0
ttt-CDT 131.4 32.3

Polymeres 129.9/130.1 129.4/129.6 32.7 27.4
32,7
129 4 VA ct: 129.4 ppm
——— tc: 130.1 ppm
P 130.1
27 4 274 32.7
129.6 129.6
oo — cc: 129.6 ppm
274 274 274 27.4
32.7 327
_ - tt: 129.98 ppm
129.98 129.98

Abb. 94: Zuweisung der 13C-NMR-Signale zu den betreffenden Kohlenstoff-Atomen

Um eine quantitative Auswertung zu gewihrleisten, wurde nach der reversed gated
decoupling-Methode''® gemessen, etwa 1 mg Cr(acac)s; zu den Probe-Losungen gegeben und
eine Relaxationszeit von 10 s verwendet.

Die Messungen wurden von der NMR-Abteilung des Institutes fiir Anorganische Chemie der Universitét
Hamburg unter der Leitung von Dr. Haupt durchgefiihrt. Die MeBfrequenz betrug 50 MHz. Als Ldsemittel
wurde CDCl; verwendet. Abb. 95 zeigt die typischen Signale des aliphatischen Teil des Spektrums. In Abb. 96

ist der entsprechende olefinische Bereich

abgebildet.

trans

Abbildung 95: Aliphatischer Teil des
cis 13C-NMR-Spektrums der polymeren
o Ketten
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Im olefinischen Bereich des Spektrums koénnen Diaden, wie in Abb. 94 gezeigt, aufgeldst
werden. Uber die quantitative Auswertung der Diaden erhiilt man Aussagen iiber die
Verteilung der trans- und cis-Doppelbindung innerhalb der Kette. Da im Falle der tt/tc-
Aufspaltung die Trennung der Peaks nicht quantitativ ist und der cc-Peak wegen der geringen
Menge nur sehr klein ausfillt, bleibt die quantitative Auswertung im olefinischen Bereich mit

einem hoheren Fehler belastet. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 25 aufgelistet.

Tab. 25 : 13C-NMR-spektroskopische Ergebnisse fiir die polymeren Ketten

T cis CH2 trans CH, cis =CH trans =CH tt tc cc ct
[’C] (%] (%] (%] (%] (%] (%] (%] (%]
9 13.2 86.8 13.5 86.5 70 18 0 12
20 16.7 83.3 14.3 85.7 69 17 3.7 11
30 17.8 82.2 17.5 82.5 67 18 2.7 11.3
35 17.2 82.8 17.1 82.9 68 16 2.5 13.3
40 17.5 82.5 17.5 82.5 69 15.3 2.9 13
50 18.9 81.1 16.2 83.8 66 17 3.7 13.3

. tt
tc
2 ct
cc
. g
wom)

Abb. 96: Olefinischer Teil des 13C-NMR-Spektrums der polymeren Ketten
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Abb. 97 zeigt die Temperaturabhdngigkeit flir das Konfigurationsgleichgewicht der

polymeren Ketten flir Temperaturen im Losungsbereich.

1.8

1.7 - y = 590.86x - 0.3381
R? = 0.9951

1.6

1.5

1.4

1.3 A

In(trans-Doppelb./cis-Doppelb.)

1 .2 T T T T T T T 1
0.00305  0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034  0.00345

1IT [1/K]

Abb. 97: Temperaturabhédngigkeit des Konfigurationsgleichgewichts der polymeren Ketten

Aus dem Plot erhilt man die thermodynamischen Daten, die in Tab. 26 enthalten sind.

Tab. 26: Thermodynamische Daten fiir die c—»>t-Isomerisierung der polymeren Ketten

AH AS
J/mol] U/ (mol K)]
Cis—trans-Isomeriserung der -4912.6 -2.8

polymeren Ketten

Die erhaltenen Werte liegen in sehr guter Ndhe zu dem Erwarteten, ndmlich einem Wert fiir
die Isomerisierungsenthalpie von etwa 4.2 kJ/mol und einer Isomerisierungsentropie nahe bei

0.

3.5 Ldsemittelabhdngigkeit der Ringe

Das Verhalten der oligomeren Ringe in Abhingigkeit der Temperatur wurde aufler in Toluol

noch in Methylcyclohexan, Chloroform, Dichlormethan und Chlorbenzol untersucht. Da die
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Losemitteleinfliisse nur gering sind, wurde das Interesse besonders auf die trimeren Ringe

konzentriert, weil diese besonders genau bestimmt werden kdnnen.

3.5.1 Methylcyclohexan

Tab. 27 faflt die Ergebnisse der Messungen fiir die Trimeren in Abhéngigkeit der Temperatur
in Methylcyclohexan zusammen. Der Féallungspunkt in Methylcyclohexan liegt bei 10°C.

Tab. 27: Temperaturabhidnigkeit der Sattigungskonzentration fiir die Trimere in
Methylcyclohexan

T Trimere ttt-CDT ctt-CDT ttt/ctt
['C] [mol[=C4He=]/L]  [mol[=C4He=]/L]  [mol[=C4He=]/L]

12 0.379 0.350 0.0298 11.73
16 0.370 0.339 0.0311 10.90
20 0.357 0.326 0.0306 10.66
25 0.325 0.295 0.0301 9.80
30 0.322 0.290 0.0315 9.20
40 0.323 0.288 0.0353 8.15
50 0.302 0.264 0.0377 7.01

Abb. 98 zeigt die Temperaturabhéngigkeit der Sittigungskonzentration von ttt-CDT in
Methylcyclohexan. Abb. 99 enthilt den Gibbs/Helmholtz-Plot fiir das Verhéltnis ttt/ctt.

T [1/K]
0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0036
2.1

-2.15 - <o

2.2 y = 659x - 4.4789

2.25 - R?=0.9122
23

-2.35 -

In(c(ttt-CDT)/3 ¢°)

24 -
-2.45 -

-2.5-

Abb. 98: Sdttigungskonzentration von ttt-CDT in Abhédngigkeit der Temperatur in
Methylcyclohexan
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2.7 -
2.5 1 y = 1157.1x - 1.6843
R? = 0.9995

2.3

2.1 A

1.9 1

In(c(ttt-CDT)/(ctt-CDT))

1.7 4

1.5
0.00305 0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034 0.00345 0.0035

1T [1/K]

Abb. 99: Verhiltnis ttt/ctt-CDT in Abhdngigkeit der Temperatur in Methylcyclohexan

Die aus den gezeigten Graphen resultierenden thermodynamischen Daten sind in Tab. 28

zusammengefalt.

Tab. 28: Thermodynamische Daten fiir die Trimeren in Methylcyclohexan

AH AS
U/mol] U/(mol K)]
Trimere -4444.9 -32.95
ttt-CDT -5479.1 -37.24
ctt-CDT 4725 -21.95

ttt/ctt -10204.1 -15.29
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3.5.2 Chloroform

Tab. 29 fal3t die Ergebnisse der Messungen fiir die Trimeren in Abhangigkeit der Temperatur

in Chloroform zusammen. Der Féllungspunkt in Chloroform liegt bei —20°C.

Tab. 29: Ergebnisse fiir die Trimere in Chloroform in Abhangigkeit der Temperatur

T Trimere ttt-CDT ctt-CDT ttt/ctt
['C] [mol(=C4He=)/L] [mol(=CsHe=)/L] [mol(=CsHe=)/L]

-12.3 0.498 0.467 0.0310 15.06
-6.5 0.445 0.414 0.0308 13.46
16 0.393 0.357 0.0355 10.05
20 0.384 0.347 0.0374 9.29
30 0.325 0.290 0.0347 8.36
40 0.304 0.268 0.0361 7.42

Abb. 100 zeigt den Gibbs/Helmholtz-Plot fiir die Sattigungskonzentration von ttt-CDT in
Chloroform. Abb. 101 enthélt den Gibbs/Helmholtz-Plot fiir das Verhéltnis ttt/ctt.

11T [1/K]
0.003 0.0032 0.0034 0.0036 0.0038 0.004

. L 04
N ©
| |

o
o
|

2.2 - y = 811.52x - 4.9808

R? = 0.9595

In(c(ttt-CDT)/(3 c°))

-2.3

'2.4 7 o

-2.5 -

Abb. 100: Temperaturabhangigkeit der Sattigungskonzentration von ttt—-CDT in Chloroform
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y=1172.5x - 1.76
R? =0.9948

In(c(ttt-CDT)/(c(ctt-CDT))
N
w

1 .8 T T T T T T T
0.0031  0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0036 0.0037 0.0038

11T [1/K]

Abb. 101: Temperaturabhidngigkeit des Verhiltnisses ttt/ctt-CDT in Chloroform

Die aus den gezeigten Graphen resultierenden thermodynamischen Daten sind in Tab. 30

zusammengefalt.

Tab. 30: Thermodynamische Daten fiir die Bildung der cyclischen Trimere in Chloroform

AH AS
J/mol] J/(mol K)]
Trimere -5966.4 -37.89
ttt-CDT -6747.2 -41.41
ctt-CDT 3001.5 -26.78

ttt/ctt -9748.5 -14.63
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3.5.3 Dichlormethan

Tab. 31 faBt die Ergebnisse der Messungen fiir die Trimeren in Abhédngigkeit der Temperatur

in Dichlormethan zusammen. Der Féllungspunkt in Dichlormethan liegt bei 0°C.

Tab. 31: Temperaturabhangigkeit der Sattigungskonzentration fiir die Trimeren in
Dichlormethan

T Trimere ttt-CDT ctt-CDT ttt/ctt
[°C] [mol(=CsHe=)/L] [mol(=C4He=)/L] [mol(=CsHe=)/L]

10 0.360 0.329 0.0305 10.8
16 0.347 0.316 0.0307 10.29
20 0.325 0.294 0.0312 9.42
25 0.317 0.285 0.0317 8.99
30 0.317 0.283 0.0342 8.28

Abb. 102 zeigt den Gibbs/Helmholtz-Plot fiir ttt-CDT in Dichlormethan. Abb. 103 enthélt den
Gibb/Helmholtz-Plot fiir das Verhéltnis ttt/ctt.

1T [1/K]

0.00325 0.0033 0.00335 0.0034 0.00345 0.0035 0.00355

2.2 : : : : ‘
-2.22
-2.24 - y =705.43x - 4.707
2.26 - R? = 0.925
-2.28 -
-2.3
-2.32 A
-2.34
-2.36 - <o
-2.38
2.4

In(c(ttt-CDT)7(3 c°))

Abb. 102: Temperaturabhingigkeit der Sattigungskonzentration von ttt-CDT in

Dichlormethan
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2.5+
2.45

2.4 4
y = 1072.9x - 1.4096

235 1 R? = 0.9946

2.3
2.25 -
2.2
215 -
2.1 4
2.05

2 T T T T 1
0.00325 0.0033 0.00335 0.0034 0.00345 0.0035

Abb. 103: Temperaturabhingigkeit des Verhdltnisses ttt/ctt-CDT in Dichlormethan

Die aus den gezeigten Graphen resultierenden thermodynamischen Daten sind in Tab. 32

zusammengefalt.

Tab. 32: Thermodynamische Daten fiir die Trimere in Dichlormethan

AH AS
J/mol] U/(mol K)]
Trimere -4948.2 -35.17
ttt-CDT -5865.2 -39.14
ctt-CDT 3758 -25.04

ttt/ctt -8920.4 -11.72
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3.5.4 Chlorbenzol

Tab. 33 falt die Ergebnisse der Messungen fiir die Trimeren in Abhédngigkeit der Temperatur

in Chlorbenzol zusammen. Der Fillungspunkt in Chlorbenzol liegt bei —2°C.

Tab. 33: Ergebnisse fiir die Trimere in Abhangigkeit der Temperatur in Chlorbenzol

T Trimere ttt-CDT ctt-CDT ttt/ctt
[°'C] [mol(=C4He=)/L] [mol(=CsHe=)/L] [mol(=CsHs=)/L]

0 0.358 0.332 0.0258 12.87
20 0.341 0.309 0.0322 9.6

25 0.339 0.305 0.0340 8.97
30 0.326 0.292 0.0344 8.5

40 0.304 0.268 0.0356 7.53
50 0.284 0.247 0.0372 6.64

Abb. 104 zeigt den Gibbs/Helmholtz-Plot fiir die Séttigungskonzentration von ttt-CDT in
Chlorbenzol. Abb. 105 enthélt den Gibbs/Helmholtz-Plot fiir das Verhéltnis ttt/ctt.

1T [1/K]

0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0036 0.0037
_21 L L L L L L |

-2.15

-2.2
-2.25 A

y =518.13x - 4.0628

-2.3 1 R? = 0.9069

-2.35 A

24 -
245 -

25 - o
-2.55 -

In(c(ttt-CDT)/(3 c°))

Abb. 104: Temperaturabhiangigkeit der Siattigungskonentration von ttt-CDT in Chlorbenzol
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Abb. 105: Temperaturabhingigkeit des Verhdltnisses ttt/ctt-CDT in Chlorbenzol

Die aus den gezeigten Graphen resultierenden thermodynamischen Daten sind in Tab. 34

zusammengefalt.

Tab. 34: Thermodynamische Daten fiir die Bildung der Trimere in Chlorbenzol

AH AS
U/mol] U/(mol K)]
Trimere -3370.7 -29.7
ttt-CDT -4307.9 -33.78
ctt-CDT 5313 -19.78

ttt/ctt -9620.5 -14.0
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3.5.5 Deutung des Losemitteleinflusses

Die Losemittelabhéngigkeit des Konfigurationsgleichgewichts zwischen ttt-CDT und ctt-CDT
ist allein durch diese Ringe bestimmt. Fiir die Einzelkomponenten spielt die energetische
Lage der Ketten ebenfalls eine Rolle. Tab. 35 enthélt im Vergleich die thermodynamischen
Werte flir das Konfigurationsgleichgewicht zwischen ttt-CDT und ctt-CDT.

Tab. 35: Vergleich der I6semittelabhdngigen thermodynamischen Daten fiir ttt/ctt

AH AS
U/mol] U/(mol K)]
Methylcyclohexan -10204.1 -15.29
Toluol -9759.3 -14.40
Chloroform -9748.5 -14.63
Chlorbenzol -9620.5 -14.00
Dichlormethan -8920.4 -11.72

Es gibt fiir niedermolekulare Verbindungen zahlreiche Parametersysteme, um die
Losemittelabhdngigkeit im Reaktionsverhalten genauso wie fiir thermodynamische
Gleichgewichtslagen korrelieren und erkliren zu kénnen'*>' .

Einer der etabliertesten Losemittelparameter ist der Dimrothsche ET-Parameterl36. Dabei
wird die Verschiebung des Absorptionsmaximums des Pyridiniophenolats in Abb. 106

l6semittelabhdngig gemessen.

Abb. 106: Erklarung zum Dimrothschen Lésemittelparameter
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Tab. 36 enthilt die Er-Parameter fiir die benutzen oder denen dhnlichen Losemittel.

Tab. 36: Er-Parameter fiir relevante Losemittel

LOSEMITTEL Er-Parameter
Cyclohexan (fiir Methylcyclohexan) -0.010
Toluol -0.097
Chloroform -0.265
Chlorbenzol -0.214
Dichlormethan -0.330

Eine Korrelation zwischen den Er-Parametern und den Enthalpie-Werten fiir die

Isomerisierungsreaktion ist eher gering (Abb. 107).

Er-Parameter
-0.35 -0.3 -0.25 -0.2 -0.15 -0.1 -0.05 0

| | | | | | | _8000 —
E
- -8500 S
2
o - 9000 =
s
c
- -9500 &
O 0 g
=]
- -10000 &
o @
- -10500 g
o
0

- -11000

Abb. 107: Korrelation der Isomerisierungsenthalpien mit den Er-Parametern

Ein weiteres Modell zur Beschreibung der Losemittelabhingigkeit von Gleichgewichtslagen
ist das Kirkwood-Onsager-Modell'*”. Es wird dabei die Wirkung des Losemittelkifigs auf das
Molekiil betrachtet. Grundlage fiir die Wechselwirkung sind Dipol/Dipol- und Polarisations-
Effekte zwischen dem Losemittel (als Kontinuum) und dem Substrat (Gl. 48).
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e-1 o

AH .
2-e+1 M

—AH, - (N, A" uf Gl. 48

gelost
Lomi

¢: Dielektrizitatskonstante des Losemittels

p: Dichte des Losemittels
M: Molmasse

A: Debyescher Faktor 3.337 107 C m/(g”™’ cm®/s)
w: Unterschied des Dipolmomentes zwischen Produkten und Edukten des Gleichgewichts

Der Faktor

_elp
2- e+l M

K.,0

Gl. 49
wird als Kirkwood-Onsager-Parameter bezeichnet. Fiir die Auftragung des Kirkwood-

Onsager-Parameters gegen die Isomerisierungsenthalpie in den einzelnen Losemitteln

erwartet man eine Gerade. Tab. 37 enthélt die Parameter. Abb. 108 zeigt die Auftragung.

Tab. 37: Kirkwood-Onsager-Parameter fir die verwendeten Losemittel

LOSEMITTEL Kirkwood-Onsager-Parameter
[mol/mL]
Methylcyclohexan 1.6365
Toluol 2.2639
Chloroform 4.47503
Chlorbenzol 3.7182
Dichlormethan 7.6054
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Abb. 108: Korrelation der Enthalpien ttt—ctt mit den Kirkwood-Onsager-Parametern

Eine gute Korrelation ist nachweisbar. Fiir den Unterschied der Dipole zwischen Edukten (ttt-
CDT) und Produkten (ctt-CDT) Ap erhdlt man aus der Geradengleichung einen Wert von

0.226 D. Dieser Wert liegt in Anbetracht des einfachen Modells in sehr guter

110
)

Ubereinstimmung mit den {iber PM3 (mit Mullikan-Ladungen berechneten

Dipolmomenten fiir ttt- bzw. ctt-CDT (Abb. 111).
Eine Korrelation der gemessenen Isomerisierungsenthalpien mit Gleichgewichtswerten fiir

138

das in Abb. 109 dargestellte Konformerengleichgewicht °° flihrt ebenfalls zu einem sinnvollen

Kurvenverlauf.

H 0 Br 0
\\“‘ —_— “
H\\ ’\ f H\\\\ ; f
Br H H H

Abb. 109: Betrachtetes Korrelationsgleichgewicht

Tab. 38 enthidlt die fiir dieses System gemessenen freien Enthalpien fiir die verwendeten

Losemittel'*®.
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Tab. 38: Veroffentlichte Werte fiir das Konformerengleichgewicht aus Abb. 109

LOSEMITTEL Freie Reaktionsenthalpie
[cal/mol]
Cyclohexan (fiir Methylcyclohexan) 40
Chloroform -100
Chlorbenzol -180
Dichlormethan -230

Abb. 110 zeigt die auf Tab. 38 basierende Korrelation.
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Abb. 110: Korrelation mit den Daten aus Tab. 38

Gerade die Korrelation zum letztgenannten System bietet die Moglichkeit fiir ein
tiefergreifendes Verstindnis des Losemitteleinflusses auf das Konfigurationsgleichgewicht

zwischen ttt-CDT und ctt-CDT. Mit zunehmender Polaritit des Losemittels wird das ctt-CDT

gegeniiber dem ttt-CDT-Isomeren stabilisiert. Eine Erkldrung fiir diesen Sachverhalt kann

folgendermallen formuliert werden.

Das ttt-CDT wird durch eine dominante Konformation hinreichend beschrieben (Abb. 56).
Durch PM3-Berechnung erhélt man ein Dipol-Moment fiir dieses Konformere von praktisch 0
D. Die energetische Lage dieser Konformation wird folglich von der Polaritdt des Losemittels
kaum beeinflult. Hingegen miissen fiir ctt-CDT mindestens die beiden energetisch fast

gleichwertigen Konformere in Abb. 82 mit 51.09 und 52.09 kJ/mol beriicksichtigt werden.
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Diese zeigen laut PM3-Rechnung deutlich voneinander unterschiedliche permanente

Dipolmomente (Abb. 111).

ttt-CDT B ctt-CDT ]
5} P ® o °
e
o o
° oo
o (3
(6] . ¢ OO
© @ 5] B}
p=0.005D p=0.204D p=0.067 D
51.09 kJ/mol 52.09 kJ/mol

Abb. 111: Erklarung des Losemitteleinflusses auf die ttt/ctt-Isomerisierung

Durch Erhohung der Polaritit des Losemittels verschiebt sich das Konformerengleichgewicht
des ctt-CDT zum sterisch stabileren Konformer, das zusétzlich durch die
Losemittelwechselwirkung weiter stabilisiert wird, wihrend auf das ttt-CDT-Konformere kein
EinfluB zu erwarten ist. Insgesamt resultiert die beobachtete Stabilisierung des ctt-CDT
gegeniiber dem ttt-CDT mit polarerem Losemittel. Die Verringerung des Entropieverlustes
bei der Isomerisierung von ctt-CDT zu ttt-CDT in polaren Ldsemitteln steht ebenfalls in
Einklang mit dieser Erklarung. In polaren Lésemitteln dominiert ein einziges Konformeres
das ctt-CDT stdrker als in unpolaren Losemitteln, in denen mehrere Konformere energetisch
gleichwertig sind. Es resultiert eine Verringerung des Entropieverlustes bei der ctt—ttt-CDT-
Isomerisierung mit Erhohung der Polaritit des Losemittels (Verringerung der

Komponentenvielfalt).

3.5.6 Spektroskopische Untersuchungen zum LosemitteleinfluRR

Um zu tiiberpriifen, ob der gemessene Losemitteleinflul auch spektroskopisch nachweisbar
ist, wurden 1H-NMR-Messungen neben CDCIlj; auch in CD,Cl, Toluol-dg und Cyclohexan-d;,
durchgefiihrt. Die erhaltenen Ergebnisse fiir ttt- und ctt-CDT sind in Tab. 39 aufgelistet

(jeweils gegen TMS als interner Standard).
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Tab. 39: NMR-Ergebnisse in verschiedenen Lésemitteln fiir ctt— und ttt-CDT

LOSEMITTEL ttt(=CH) ctt(=CH) ttt(CHy) ctt(CH2)
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
Cyclohexan 4.95 5.26/5.12/5.03 2.00 2.08/2.03/1.98
Toluol 4.85 5.26/5.12/5.00 1.90 2.08/2.02/1.95
Chloroform 4.99 5.33/5.19/5.04 2.04 2.10/2.05/2.01
Dichlormethan 4.99 5.30/5.19/5.07 2.02 2.10/2.04/2.00

Die Unterschiede der 'H-NMR-Ergebnisse zwischen den verschiedenen Losemitteln sind
gering, was verstindlich ist, wenn man in Betracht zieht, daBl die thermodynamisch
ermittelten l0semittelabhdngigen Differenzen ebenfalls nur klein sind. In polareren
Losemitteln verschieben sich die olefinischen Signale von ctt-CDT in Richtung zum normalen
Bereich (5.4 ppm). Dies steht in Einklang mit der Erkldrung aus Abb. 111. In polareren
Losemitteln ist die sterisch giinstigere Konformation bevorzugt. Sie zeigt aber eine geringere
elektronische Wechselwirkung der Doppelbindungen durch den Raum als die sterisch
ungiinstigere (Abb. 82), so daB man einen geringeren elektronischen Einfluf im 'H-NMR
erwartet, was auch gefunden wurde. Die hoheren ppm-Werte fiir polarere Losemittel bei ttt-
CDT sind moglicherweise auf die groBere Elektronenakzeptoreigenschaft'*® dieser Losemittel
zuriickzufiihren, durch die Elektronendichte aus dem Ringinneren abgezogen wird.

Dariiber hinaus wurden FT-IR-Messungen in den verschiedenen Losemitteln (Toluol,
Methylcyclohexan, Chlorbenzol, Chloroform und Dichlormethan) durchgefiihrt, um zu
priifen, ob eine Losemittelabhdngigkeit auf die drei trans-Banden von ctt- und ttt-CDT
nachgewiesen werden kann. Diese liegen in einem fiir alle Losemittel absorbtionsfreien

Bereich. Die Ergebnisse sind in Tab. 40 dargestellt.

Tab. 40: FT-IR-Messungen in verschiedenen Losemitteln fiir ctt- und ttt-CDT

LOSEMITTEL Peak 1 Peak 2 Peak3
[em-T] [cm-T] [cm-T]
ctt/ttt ctt/ttt ctt/ttt

Methylcyclohexan 1010/1015 970/975 949/951
Toluol 1010/1015 972/976 949/951
Chloroform 1011/1016 974/977 950/953
Chlorbenzol 1010/1015 972/976 949/952
Dichlormethan 1011/1016 974/978 950/953
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3.6 Ldsemittelabhdngigkeit der polymeren Ketten

Das Verhalten des Konfigurationsgleichgewichts und die Einheitlichkeit der
Molmassenverteilung der polymeren Verbindungen in Abhédngigkeit der Temperatur oberhalb
des Fallungspunktes wurden ebenfalls aufler in Toluol noch in Methylcyclohexan,

Chloroform, Dichlormethan und Chlorbenzol untersucht.

3.6.1 Methylcyclohexan

3.6.1.1 Konfigurationsgleichgewicht

Der Fillungspunkt fiir Methylcyclohexan liegt bei 10°C. MeBergebnisse, die fiir die
Bewertung des trans/cis-Gleichgewichts der polymeren Ketten herangezogen wurden,
stammen aus dem Temperaturbereich von 20°C bis 50°C. Es ist wichtig, dall keine
Messungen in unmittelbarer Nihe des Fillungspunktes in die Auswertung eingehen, weil in
diesem Bereich ein Ubergang der Losungskurve in die Fillungskurve stattfindet, wie in
Kapitel 3 ndher ausgefiihrt wird.

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tab. 41 aufgefiihrt. Abb. 112 enthdlt den
Gibbs/Helmholtz-Plot der Mef3daten.

Tab. 41: Konfigurationsgleichgewicht der polymeren Ketten in Methylcyclohexan

T cis CH2  trans CH> cis =CH trans =CH tt tc cc ct

[’C] (%] (%] (%] (%] (%] (%] (%] (%]

20 14.3 85.7 15.0 85.0 68.3 19.7 3.5 10.8
25 15.8 84.2 15.8 84.2 69.4 14.8 2.5 13.3
30 16.9 83.1 15.5 84.5 68.8 16.0 3.6 11.6
40 16.9 83.1 16.9 83.1 67.8 15.2 3.3 13.6
50 17.9 82.1 18.2 81.8 66.2 18.0 2.9 12.7
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Abb. 112: Temperaturabhdangigkeit des Ketten-trans/cis-Gleichgewicht in Methylcyclohexan

In Tab. 42 werden die aus Abb. 112 resultierenden thermodynamischen Daten aufgelistet.

Tab. 42: Thermodynamische Daten fiir das Konfigurationsgleichgewicht der Ketten in
Methylcyclohexan

AH AS
[J/mol] [J/(mol K)]
Cis — trans -5121.6 -3.21
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3.6.2 Chloroform

3.6.2.1 Konfigurationsgleichgewicht

Der Fillungspunkt fiir Chloroform liegt bei -16°C. MeBergebnisse, die fiir die Bewertung des
trans/cis-Gleichgewichts der polymeren Ketten herangezogen wurden, stammen aus dem
Temperaturbereich von —5.5°C bis 40°C.

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tab. 43 aufgefiihrt. Abb. 113 enthidlt den
dazugehorigen Gibbs/Helmholtz-Plot.

Tab. 43: Konfigurationsgleichgewicht der polymeren Ketten in Chloroform

T cis CH, trans CH, cis =CH trans =CH tt tc cc ct
[°C] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
-5.5 14.9 85.1 12.6 87.4 72.9 11.1 2.8 13.1
16 14.7 85.3 15.9 84.1 70.1 12.4 4.0 13.4
30 16.9 83.1 15.5 84.5 68.2 16.1 2.7 13.0
40 17.4 82.6 16.3 83.7 69.4 15.6 2.5 12.5
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Abb. 113: Temperaturabhangigkeit des Konfigurationsgleichgewichts der polymeren Ketten

in Chloroform
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In Tab. 44 werden die aus Abb. 113 resultierenden thermodynamischen Daten aufgelistet.

Tab. 44: Thermodynamische Daten fiir das Konfigurationsgleichgewicht in Chloroform

AH AS
[J/mol] [J/(mol K)]
Cis — trans -3613.6 1.72

3.6.3 Dichlormethan

3.6.3.1 Konfigurationsgleichgewicht

Der Féllungspunkt fiir Dichlormethan liegt bei 0°C. MeBergebnisse, die fiir die Bewertung
des trans/cis-Gleichgewichts der polymeren Ketten herangezogen wurden, stammen aus dem
Temperaturbereich von 16°C bis 30°C. Da nur drei Temperaturen Untersucht wurden, dient
deren Aussagekraft nur zur Orientierung.

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tab. 45 aufgefiihrt. Abb. 114 enthdlt den
Gibbs/Helmholtz-Plot der Mef3daten.

Tab. 45: Temperaturabhdngigkeit des Konfigurationsgleichgewichts der polymeren Ketten in
Dichlormethan

T cis CH2 trans CH2 cis =CH trans =CH tt tc cc ct
[’C] (%] (%] (%] (%] (%] [%] (%] (%]
16 15.6 84.4 15.4 84.6 67.6 16.1 3.6 12.8
20 15.9 84.9 16.4 83.6 68.1 17.8 3.4 10.7
30 16.4 83.6 16.9 83.1 67.3 15.2 5.1 12.3
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Abb. 114: Temperaturabhangigkeit des Konfigurationsgleichgewichts der polymeren Ketten
in Dichlormethan

3.6.4 Chlorbenzol

3.6.4.1 Konfigurationsgleichgewicht

Der Féllungspunkt fiir Chlorbenzol liegt bei —2°C. Die Konfigurationszusammensetzung der
polymeren Ketten wurde nur bei zwei Temperaturen untersucht. Die Ergebnisse sind in Tab.

46 aufgelistet.

Tab. 46: Konfigurationsgleichgewicht der polymeren Ketten in Chlorbenzol

T cis CH2 trans CH2 cis =CH trans =CH tt tc cc ct
[’C] (%] (%] [%] [%] (%] [%] (%] (%]
40 16.1 83.9 15.8 84.2 67 16 3.3 13.7
50 17.1 82.9 16.1 83.9 69 14 3.5 13.7
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3.6.5 Deutung des Losemitteleinflusses auf die polymeren Ketten

Tab. 47 faBBt die Ergebnisse fiir die polymeren Ketten in Abhingigkeit des Losemittels

zuSammen.

Tab. 47: Cis—>trans-Isomerisierung der polymeren Ketten

AH AS
J/mol] U/(mol K)]
Methylcyclohexan -5121.6 -3.21
Toluol -4912.6 -2.8
Chloroform -3613.6 1.72
Chlorbenzol* (-3088.4) (3.92)
Dichlormethan** (-3028.7) (3.54)

Orientierende Daten, da lediglich 2* bzw. 3** MeBpunkte vorlagen

Alle Ergebnisse liegen im erwarteten Bereich. Dies ist fiir die Enthalpie ein Wert um 4200
J/mol und fiir die Entropie ein Wert um 0 J/(mol K). Es ist eine klare Tendenz zu erkennen. Je
polarer das Ldsemittel wird, desto geringer wird der Unterschied zwischen trans und cis-
Doppelbindung und desto hoher wird die Reaktionsentropie. Da aber die erhaltenen Werte
nicht so genau bestimmt werden konnten wie im Falle des Ring-Konfigurationsgleichgewicht
ist bei einer tiefergreifenden Interpretation der Ergebnisse Vorsicht geboten. Es ergibt sich
eine gute Korrelation mit den Er-Parametern (Abb. 115), wobei auch die Lésemittel mit nur
zwei oder drei MeBpunkten in den Verlauf passen und keine Ausreifler darstellen, was fiir die

ungefdhre Richtigkeit auch dieser Daten spricht.
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Et-Parameter
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Abb. 115: Korrelation der Isomerisierungenthalpien aus Tab. 48 mit den Er-Parametern

Eine Korrelation nach dem Kirkwood-Onsager-Modell ist ebenfalls recht gut (Abb. 116), und
man erhilt aus der Steigung eine Anderung des Dipolmomentes fiir die Isomerisierung von

trans nach cis von 0.316 D.
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Abb. 116: Korrelation zwischen Px o und den Enthalpie-Daten aus Tab. 48

Die fiir trans- bzw. cis-3-Hexen berechneten (PM3, Mullikan-Ladungen) Dipole sind in Abb.
117 dargestellt.
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Abb. 117: Dipole fiir trans- bzw. cis-3-Hexen als Modell-Verbindungen fiir 1,4-BR

In Anbetracht des einfachen Kirkwood-Onsager-Modells, der zu berticksichtigenden
Ungenauigkeit bei der *C-NMR-Auswertung und der Tatsache, da die Berechnung von
Dipolen ebenfalls mit Fehlern behaftet ist, ist die Ubereinstimmung zwischen Rechnung und

Messung zufriedenstellend.
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Kapitel I

Verhalten im Fallungsbereich

4.1 Einleitung

Wihrend meiner Diplomarbeit hatte sich herausgestellt, daf3 das bisher geschilderte Verhalten
in Toluol nur fiir Temperaturen > 2°C gilt. Abb. 118 zeigt den Verlauf der
Gleichgewichtskonzentration der trimeren Ringe als Funktion der Feed-Konzentration und der

Temperatur fiir 15°C, 25°C und 32°C in Toluol.
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Abb. 118: Gleichgewichtskonzentration der Trimeren als Funktion der Temperatur und der
Feed-Konzentration coin Toluol

Man erkennt, da3 mit sinkender Temperatur die Sattigungskonzentration ansteigt, weil die
Trimeren exotherm im Back-biting-Proze3 gebildet werden. Bei Temperaturen < 2°C in
Toluol verdndert sich das Verhalten des Systems hingegen drastisch. Insbesondere ist zu
beobachten, dal bei Temperaturen unterhalb von 2°C Polymeres als weiler Feststoff ausfallt.

Abb. 119 zeigt den Verlauf der Gleichgewichtskonzentration der trimeren Ringe unterhalb
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des Féllungspunktes in Toluol in Abhdngigkeit der Feed-Konzentration und der Temperatur

fiir 25°C, 2°C und —8°C.
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Abb. 119: Gleichgewichtskonzentration der Trimeren unterhalb des Fdllungspunktes in
Abhangigkeit der Feed-Konzentration und der Temperatur

Bei Uberschreiten des integralen Wendepunktes von 0.51 mol(=C4H¢=)/L kehrt sich das
Verhalten der Sattigungskonzentration der trimeren Ringe um. Mit sinkender Temperatur
nimmt die Séttigungskonzentration ab. Die Bildung der trimeren Ringe in der Back-biting-
Reaktion ist unterhalb des Wendepunktes endotherm.

Ein analoges Verhalten wird auch fiir die groBeren oligomeren Ringe gefunden. Bei
Temperaturen oberhalb von 2°C in Toluol ist die Sattigungskonzentration der Tetra-, Penta-
und Hexamere temperaturunabhingig. Unterhalb dieser Temperatur ist die Bildung dieser

Ringe ebenfalls endotherm (Abb. 119b).
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Abb. 119b: Sattigungskonzentrationen der oligomeren Ringe bei verschiedenen

Temperaturen

Der Grund dafiir ist, da polymere Ketten ausfallen (ttt-CDT fallt bei —30°C mit 0.3
mol[=C4H¢=]/L in Toluol nicht aus) und daB diese die Gleichgewichts-entscheidende
Komponente werden. Wie diese Zusammenhdnge im einzelnen sind, wird in diesem Kapitel

herausgearbeitet.

4.2 Verhalten der polymeren Ketten

Wie oben aufgefiihrt, erfolgt unterhalb der Fallungstemperatur durch Erreichen des
thermodynamischen Gleichgewichts ein Ausfallen polymerer Verbindungen. Erhoht man die
Temperatur {iber den Fallungspunkt, dann I6sen sich die ausgefallenen Komponenten durch
den Metatheseverlauf wieder auf. Isoliertes ausgefallenes Polymeres (also ohne Anwesenheit

des Katalysators) 16st sich hingegen im selben Losemittel bei Raumtemperatur (und damit
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oberhalb des Féllungspunktes) nicht mehr (kein Riickstand nach Filtrieren und Abdampfen
des Losemittels). Damit ist nachgewiesen, dal der Grund fiir die Fillung nicht auf die
Temperaturabsenkung sondern auf strukturelle Anderungen im Polymeren zuriickgefiihrt

werden mul3.

4.2.1 Kristallisationsenthalpie des ausgefallenen Polymers

Durch DSC-Messung wurde das Schmelzverhalten des kristallinen ausgefallenen Polymers

untersucht. Ein typisches DSC-Thermogramm ist in Abb. 120 enthalten.

T[°C]
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O I I I I I I I |

-0.2
-0.4
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-0.8
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1.2 -
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Abb. 120: Typisches DSC-Thermogramm fiir das ausgefallene Polymere

Das Polymere enthilt einen hohen Anteil an trans-Doppelbindungen (Losemittel-unabhédngig
95% bis 98%) Sein Schmelzverhalten ist deutlich unterschiedlich von dem des Polymeren,
das oberhalb des Fillungspunktes im Gleichgewicht vorliegt. Man findet zwei endotherme
Peaks im DSC-Thermogramm, die auf zwei kristalline Modifikationen zuriickzufiihren
sind”*'*. Unterhalb etwa 40°C liegt ein pseudohexagonales Kristallgitter mit den
Gitterkonstanten a = 4.54 A und ¢ = 4.92 A vor'*. Diese Struktur wird als o-Modifikation
bezeichnet. Zwischen 40°C und 60°C erfolgt eine Umwandlung der a-Modifikation in die 3-
Modifikation. Zwischen 90°C und 120°C schmilzt die f-Modifikation. Diese stellt auch eine
pseudohexagonale Gitterstruktur dar, jedoch mit anderen Gitterkonstanten'*’. Die beiden

Bereiche trennen sich umso deutlicher je kristalliner die Probe ist und laufen fiir wenig
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kristalline Polymere (oberhalb des Féallungspunktes) zu einem einzigen Peak zusammen. Tab.

48 zeigt die Ergebnisse flir die Polymeren aus verschiedenen Losemitteln.

Tab. 48: Daten lber das Schmelzverhalten der Polymeren aus allen Ldésemitteln aus
Lésungs- und Fallungsbereich

Trans-Anteil T(a—B) AgspH T(Schmelz) AschmelzH Fallung
[%] [°Cl J/mol] [°Cl [J/mol] [ia/nein]
83.8 25.4 258 -
83.8 32.9 291 -
84.0 35.4 294 -
84.0 34.6 307.7 -
84.4 33.4 707 -
84.5 30.9 514 -
85 36.76 660 -
85.0 32.9 842.4 -
86.2 32.9 1423 -
87.7 38.2 778 -
90.7 34.6 1389 -
95.1 57.1 4982 98.7 2144.9 +
95.2 51.44 3502 +
95.3 54.7 4662 +
95.4 41.0 3921 90.1 2867 +
95.4 38.1 3728 81.9 1916 +
95.4 38.7 3780 81.8 2111 +
95.5 48.3 4697 +
96.0 47.1 2989 71.9 1658 +
98 43.1 3905 89.4 2322 +
100* 56.1 2274 133.1 3998
100** 63.5 4363 130.8 2986

Proben wurden von Dr. Frings* (im Harnstoffeinschlu photochemisch initiert)'"® und der Hiils AG** (RhCl;-

Emulsions-Polymerisat) gestellt

Aus Tab. 48 erkennt man, daBl erst ab trans-Anteilen im Polymer von gréfler als 95% ein
Féllung beobachtet wird. In Abb. 121 ist die Summe {iber die Phasenumwandlungsenthalpien

gegen den trans-Anteil im Polymeren aufgetragen. Daraus ist ein Zusammenhang zwischen
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diesen beiden GroBen ersichtlich. Fiir die Doppelbindung kann eine statistische Verteilung
zwischen trans- und cis-Konfiguration entlang der Kette angenommen werden (Diaden im
BC-NMR-Spektrum). Die statistische Wahrscheinlichkeit, daB in einer Kette der Léinge P,
hochstens y cis-Doppelbindungen enthalten sind, ist durch GIl. 50 gegeben (kummulierte

Binomialfunktion; xs: cis- Anteil im Polymeren).

(P
B(y’Pn’xcis):Z [anjxcispu '(l_xcis )P"_a GI 50
a=0

Ein kummulierter Binomialfit fiir den Kurvenverlauf in Abb. 121 gelingt dann besonders gut,
wenn flir das Verhéltnis zwischen mittlerem Polymerisationsgrad P, und der Hochstanzahl an

cis-Doppelbindungen unter den P, Doppelbindungen von 18 angesetzt wird.
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Abb. 121: Phasenumwandlungenthalpie gegen den trans-Anteil im Polymeren

Dieser Sachverhalt spricht dafiir, dal Blocke von etwa mindestens 18 trans-Doppelbindungen
notwendig sind, damit eine Kristallisation im Polymeren beobachtet wird. Dies steht in
Einklang mit Ergebnissen aus meiner Diplomarbeit, nach der ein Ausfillen der Ketten erst
oberhalb des integralen Wendepunktes erfolgt, auch wenn der trans-Anteil groBer als 95%

liegt, also erst dann wenn ldngere Ketten gebildet werden.
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4.2.2 Molmassenverteilung unterhalb des Fallungspunktes

Die Molmassenverteilung unterhalb des Fallungspunktes ist komplizierter als oberhalb. Abb.
122 zeigt ein typisches GP-Chromatogramm fiir diesen Bereich. Man erkennt, dafl neben dem
Hauptmaximum bei niedrigem Elutionsvolumen ein zweites kleineres bei groflerem
Elutionsvolumen erscheint. Das groflere Maximum gehort zu den ausgefallenen Polymeren,
wihrend das kleinere Oligomeren zuzuordnen ist, die in geringer Menge vorliegen und noch
gelost sind. Dies kann dadurch gezeigt werden, daB3 das kleinere Maximum durch das

verwendete Losemittel herausextrahiert werden kann (Abb. 122).

' Extrakt

Refraktometerintensitat

25 30

P grenz

Elutionsvolumen

Abb. 122: Typisches GP-Chromatogramm unterhalb des Fallungspunktes mit Erklarung fiir
die zwei Maxima und mit dem Grenzpolymerisationsgrad, unterhalb dem keine Fiallung mehr
auftritt

Exemplarische Daten iiber die Einheitlichkeit E, den mittleren Polymerisationsgrad P, und

den Grenzpolymerisationsgrad Pgren, (siche Abb. 122) sind in Tab. 49 zusammengefal3t.
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Tab. 49: Ergebnisse liber die Molmassenverteilung unterhalb des Fallungspunktes

Losemittel  Efest  Egelsst T Pyrenz Pnfest  Pn,gelsst AvransfestH  Trans-Anteil
[Cl U/mol] [%]
Toluol 2.67 1.96 -7.5 28 722 7 -4662 95.3
Toluol 2.53 1.5 -13 31 713 7 -6757 95.4
MCH 411 2.9 -5.5 66 485 7 -4697 95.5
MCH 2.67 1.24 -12.5 66 713 20 -6227 98.2
CH2Cl; 3.88 1.75 -7.5 38 511 10 -3804 95.2
CH2Cl; 4.06 1.40 -11.5 38 782 11 -6199 95.4

Ketten mit einem Polymerisationsgrad unterhalb von etwa 30 (trans- Anteil 95-98%) fallen in

Toluol nicht aus. Dies bestdtigt tendentiell die Ergebnisse aus dem letzten Unterkapitel,

besonders wenn der mittlere Polymerisationsgrad der geldsten Polymere betrachtet wird.

Auch in anderen Losemitteln zeigt sich dieser Trend. Fiir eine Schulz-Flory-Verteilung der

vorliegenden niedermolekularen Ketten in Losung erwartet man Einheitlichkeiten von 1.8 bis

1.9 (E = 2-1/P,). Die Abweichungen in den MeBergebnissen flir Egesse konnen durch

unzureichende Kalibrierung fiir niedrige Polymerisationsgrade erkldrt werden. Der trans-

Anteil der gelosten Fraktion ist der gleiche wie der der ausgefallenen Polymeren. Die

ausgefallenen Polymere weisen einen hohen mittleren Polymerisationsgrad auf und eine

deutlich groBere Einheitlichkeit als 2.

4.3 Das Konfigurationsgleichgewicht

Das Ausfallen des Polymeren kann auf das Konfigurationsgleichgewicht der Ketten

zurlickgefiihrt werden.

4.3.1 Toluol

Die Temperaturabhéngigkeit des Konfigurationsgleichgewichts der Ketten in Toluol ist in

Abb. 123 iiber den gesamten untersuchten Bereich dargestellt. Die Fallungstemperatur wurde

durch einen

Pfeil

markiert.

ist
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Verhalten im Fallungsbereich

Sattigungskonzentration des ttt-CDT-Ringes exakt bestimmbar (s. spiter). Der Féallungspunkt
fiir Toluol liegt bei 3°C.
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Abb. 123: Temperaturabhangigkeit des Konfigurationsgleichgewichts der Polymeren in
Toluol

Tab. 50 beinhaltet MeBergebnisse fiir das Konfigurationsgleichgewicht der Polymeren in

Toluol im Fillungsbereich.

Tab. 50: Konfigurationsgleichgewicht der Polymeren in Toluol bei tiefen Temperaturen

TEMPERATUR TRANS-ANTEIL
[cl (%]
-1 93.3
-7.5 95.3
-13 95.4
-34 95.3

Bei Temperaturen oberhalb des Fallungspunktes erhdlt man eine schwache exotherme
Temperaturabhingigkeit des Konfigurationsgleichgewichts der Ketten mit einem Verhiltnis
trans/cis von etwa 83/17 (20°C). Beim Fallungspunkt erfolgt ein Sprung im
Konfigurationsgleichgewicht. Unterhalb der Féllungstemperatur liegt der trans-Anteil im

Polymeren temperaturunabhingig zwischen 95-98%. Dies entspricht wiederum einer cis-
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Doppelbindung auf etwa 19 trans-Doppelbindungen und damit der fiir die Fallung gefundenen
notwendigen Blockldnge.

Ab einem bestimmten trans-Anteil im Polymeren sind geniigend 18- oder 19-trans-Blocke
(oder langere trans-Sequenzen) vorhanden, um eine Ausfillung genau dieser Doménen zu
bewirken. Kristallisationsenthalpie wird freigesetzt. Die Anderung der
Kristallisationsenthalpie mit dem trans-Gehalt im Polymeren (thermodynamische

Zusatztriebkraft fiir die [somerisierung) ist am starksten im Bereich von 95% (Abb. 124).
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trans-Anteil im Polymeren [%]

8AHschmerz/8(trans-Anteil) [J/mol]

Abbildung 124: Anderung der Phasenumwandlungsenthalpie mit dem trans-Gehalt im
Polymeren

Dies ist der Grund fiir das sprunghafte Verhalten des Konfigurationsgleichgewichts der
polymeren Ketten. Oberhalb von 95% ist der Gewinn von zusitzlicher
Kristallisationsenthalpie durch Erhohung des trans-Anteils im Polymeren geringer und
folglich auch die thermodynamische Zusatztriebkraft fiir eine weitere drastische Erhohung des
trans-Anteils. Das ist der Grund, warum das trans/cis-Verhiltnis im Bereich 95-98% bleibt. Es
soll aber auch nicht dariiber hinweggesehen werden, daf} bei tiefen Temperaturen wegen der
niedrigen Reaktionsgeschwindigkeit und der Heterogenitit des Reaktionsmediums das
Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichts schwer ist, so da3 die Werte jenseits des

Féllungspunktes bei Auftreten der Féllung als Gleichgewichtswerte unsicher sind.
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Verhalten im Fallungsbereich

4.3.2 Chloroform

Die Temperaturabhingigkeit des Konfigurationsgleichgewichts der Ketten in Chloroform ist

in Abb. 125 iiber den gesamten untersuchten Bereich dargestellt.
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Abb. 125: Temperaturabhangigkeit des Konfigurationsgleichgewichts der Polymeren in
Chloroform

Tab. 51 beinhaltet MeBergebnisse fiir das Konfigurationsgleichgewicht der Polymeren in

Chloroform bei tiefen Temperaturen.

Tab. 51: Konfigurationsgleichgewicht der Polymeren in Chloroform bei tiefen Temperaturen

TEMPERATUR TRANS-ANTEIL
[cl (%]
-12.5 90.7
-18 94.8
-22 95.5
-30 95.3

Der Féllungspunkt in Chloroform liegt bei —20°C (s. spiter).
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4.3.3 Methylcyclohexan

Die  Temperaturabhingigkeit des Konfigurationsgleichgewichts der Ketten in

Methylcyclohexan ist in Abb. 126 iiber den gesamten untersuchten Bereich dargestellt.
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Abb. 126: Temperaturabhangigkeit des Konfigurationsgleichgewichts der Polymeren in

Methylcyclohexan

Tab. 52 beinhaltet MeBergebnisse des Konfigurationsgleichgewichts der Polymeren in

Methylcyclohexan im Féllungsbereich.

Tab. 52: Konfigurationsgleichgewicht der Polymeren

in Methylcyclohexan bei tiefen

Temperaturen
TEMPERATUR TRANS-ANTEIL
['C] (%]
-1 93.3
-5.5 95.5
-9 96
-30 94
-57* 94.8

*Dieses Polymere wurde von Diplom-Chemiker Christoph Hoppe synthetisiert

Der Féllungspunkt fiir Methylcyclohexan liegt bei 10°C.
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4.3.4 Dichlormethan

Die Temperaturabhingigkeit des Konfigurationsgleichgewichts der Ketten in Dichlormethan

ist in Abb. 127 iiber den gesamten untersuchten Bereich dargestellt.
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Abb. 127: Temperaturabhdngigkeit des Konfigurationsgleichgewicht im Polymeren fir
Dichlormethan

Tab. 53 beinhaltet MeBergebnisse des Konfigurationsgleichgewichts der Polymeren in

Dichlormethan im Fallungsbereich.

Tab. 53: Konfigurationsgleichgewicht der Polymeren in CH,Cl; bei tiefen Temperaturen

TEMPERATUR TRANS-ANTEIL
[Cl (%]
-7.5 95.2
-11.5 95.4

Der Féllungspunkt fiir Dichlormethan liegt bei 0°C.
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4.3.5 Chlorbenzol

Die Temperaturabhéingigkeit des Konfigurationsgleichgewichts der Ketten in Chlorbenzol ist

in Abb. 128 iiber den gesamten untersuchten Bereich dargestellt.
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Abb. 128: Temperaturabhdngigkeit des Konfigurationsgleichgewichts im Polymeren fiir

Chlorbenzol

Tab. 54 beinhaltet die MeBergebnisse fiir das Konfigurationsgleichgewicht der Polymeren in

Chlorbenzol.

Tab. 54: Konfigurationsgleichgewicht der Polymeren in Chlorbenzol in Abhdngigkeit der

Temperatur
TEMPERATUR TRANS-ANTEIL
[’C] (%]
-3 93.1
0 92.0
40 83.5
50 82.5

Der Féllungspunkt fiir Chlorbenzol liegt bei -2°C.
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4.3.6 Hexan

Neben den bisher erwahnten Losemitteln wurde auch Hexan als Reaktionsmedium untersucht

die Ergebnisse sind in Tab. 55 aufgelistet.

Tab. 55: Konfigurationsgleichgewicht der Polymeren in Hexan in Abhangigkeit der
Temperatur

TEMPERATUR TRANS-ANTEIL
[Cl %]
30 83.4
20 97.8
16 92.5

Der Féllungspunkt in Hexan liegt bei etwa 22°C.
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4.3.7 Deutung des Losemitteleinflusses

Das Losemittel beeinflulit den Féllungspunkt beachtlich. Tab. 56 faflit diesen Sachverhalt

zuSammen.

Tab. 56: Fallungspunkte in unterschiedlichen Losemitteln

LOSEMITTEL FALLUNGSPUNKT

[C]

Hexan 22
Methylcyclohexan 10
Toluol 3
Dichlormethan 0
Chlorbenzol -2

Chloroform -20

Um den Losemitteleinflul erkldren und quantifizieren zu konnen, ist es sinnvoll, eine
Korrelation zwischen den experimentell erhaltenen Fallungspunkten zu Losemittelparametern
zu finden. Im Unterschied zu Losemittelparameter-Systemen fiir niedermolekulare

Verbindungen, die es in groBer Anzahl gibt'*°

, wird fiir die empirische Beschreibung von
Losemitteleinfliissen bei polymeren Stoffen in erster Linie auf das Hildebrandt-Parameter-

System zuriickgegriffen.
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4.3.7.1 Die Hildebrandt-Parameter'41,142,143

Mischt man zwei Stoffe miteinander, dann werden dabei kohdsive Wechselwirkung zwischen
gleichartigen Teilchen aufgegeben und adhdsive Wechselwirkungen mit den jeweils fremden
Teilchen des anderen Stoffes aufgebaut. Ob die Stoffe besonders gut mischbar sind oder
iiberhaupt nicht, hingt davon ab, ob die kohdsiven Wechselwirkungen von den adhisiven
iiberkompensiert werden konnen, so daf3 die Mischungsenthalpie geniigend klein wird und der
Mischungsprozel  exergonisch  verlduft. Abb. 129 =zeigt eine Zerlegung des

Mischungsvorgangs in zwei Stufen.

+ O o

O
&)% -AyU, -AyUy,
& o

Abb. 129: Thermodynamische Aufspaltung des Mischungsvorgangs zweier Stoffe

Will man einen Stoff 1 mit dem Volumen V; mit einem Stoff 2 mit dem Volumen V, mischen
und geht man davon aus, dal} sich die Volumina dabei additiv verhalten, dann erhélt man fiir
die innere Mischungsenergie AU

v 4 Vi v

A U= AU, +——— AU, ——— AU, ——— AU
m V1V, rYii V1V, ) V47, ) V1V, rYi2 Gl. 51

Die adhidsiven Wechselwirkungen AyU;; und AyU,; konnen ndherungsweise durch das

geometrische Mittel aus den kohdsiven Wechselwirkungen beschrieben werden, so daf} gilt

V,-V,

AU, =AU, = m
1 2

AVUll'AVUzz Gl. 52

Damit geht GI. 51 iiber in
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AU = Vz Vl'Vz

AU +—— AU, -2 [—2— AU, -AU
m V.1V, rY 1 V.1V, rY » \/(I/]+V2)2 yYiuByUn Gl. 53

Daraus erhélt man durch Umformung die Hildebrandt-Gleichung,

AU _\/AVUZZ

2
2
I/] 1/2: J :Vgesamt.¢1.¢2'(6l_62) GI. 54

AmU=(Vl+Vz)-¢1-¢z'u
wobei &; und O, als Hildebrandt-Parameter bezeichnet werden und ¢; und ¢, die

Volumenbriiche der gemischten Stoffe sind. Fiir die Mischungsenthalpie gilt

esamt
mit der sinnvollen Annahme, daf sich die gemischten Volumina in etwa additiv verhalten.

Dies fuhrt auf Gl. 56

AmH = Vgesamt'(bl '¢2 ) (61 _62)2 Gl. 56

Aus dieser Gleichung ist zu erkennen, dafl die Mischungsenthalpie umso stdrker positiv ist,
desto unterschiedlicher die Hildebrandt-Parameter sind. Folglich ist die Mischbarkeit zweier
Stoffe dann besonders gut wenn ihre Hildebrandt-Parameter identisch sind.

Fir niedermolekulare Stoffe ist der Hildebrandt-Parameter direkt meBbar durch
Verdampfungsexperimente. Fiir Polymere ist dies im allgemeinen wegen ihrer
Schwerfliichtigkeit nicht durchfiihrbar. Eine Moglichkeit der Bestimmung besteht in der
Messung des Quellvermogens eines Polymeren in verschiedenen Ldsemitteln. In dem
Losemittel, in dem das Polymere am stirksten quillt, wird seine Loslichkeit als am besten
angenommen. Folglich ist der Hildebrandt-Parameter des Polymeren gleich dem des besten
Losemittels. In der Literatur werden fiir Polybutadien Werte fiir den Hildebrandt-Parameter

zwischen 14.65 und 17.6 mit einem Schwerpunkt bei etwa 17.2 (J/em®)™ angegeben'*'.

Eine weitere Moglichkeit, den Hildebrandt-Parameter fiir Polymere zu ermitteln, besteht
durch inkrementelle Berechnung anhand der kleinsten Wiederholungseinheit. Dabei haben
sich zwei Parametersitze etabliert, der nach Small und der nach Hoy'*'. Die Berechnung

erfolgt nach Gl. 57,
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wobei M die Molmasse der kleinsten Wiederholungseinheit und p die Dichte des Stoffes sind.
Die Werte fiir die -CH,-CH=CH-CH,-Einheit des 1,4-Polybutadiens fiir beide Systeme sind
in Tab. 57 aufgelistet. Die Dichte des Polybutadiens ist naturgemill vom Kristallisationsgrad
des Polybutadiens abhingig und damit vom trans-Gehalt an Doppelbindungen. Das
ausgefallene Polymere mit 95%-98% trans-Anteil schwimmt in Wasser (p = 1 g/ml) und
sedimentiert langsam aber vollstdndig in 2,5-Dimethylanilin (p = 0.98 g/ml), so daB fiir die
Dichte des 95% trans-1,4-Polybutadien ein Wert von etwa 0.99 g/ml angenommen werden

kann. Die Molmasse der kleinsten Wiederholungseinheit betrdgt 54 g/mol.

Tab. 57: Inkrement-Werte fiir die Berechnung des Hildebrandt-Parameters

Gi Small-System Hoy-System
[J cm3/ mol2)03] [J cm3/mol?)0-5]
—CH= 227 248
-CH»- 272 269

Damit erhdlt man fiir 1,4-Polybutadien mit 95% trans-Anteil einen Hildebrandt-Parameter von
18.3 (J/em®)*® nach Small oder 18.9 (J/cm®)’” nach Hoy. Die Hildebrandt-Parameter der

verwendeten Losemittel sind in Tab. 58 aufgezeigt.

Tab. 58: Hildebrandt-Parameter fiir die verwendeten Losemittel141

LOSEMITTEL HILDEBRANDT-PARAMETER
[J/cm3)0-3]
Hexan 14.9
Methylcyclohexan 16.0
Toluol 18.2
Chloroform 19.0
Chlorbenzol 19.4

Dichlormethan 19.8
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Tragt man die Fillungstemperatur gegen den Hildebrandt-Parameter der verschiedenen

Losemittel auf, so erhdlt man den Verlauf in Abb. 130.

25 - Hexan
20 +
15
10 ~

5 | Methylcyclohexan

Toluol | pichiormethan

0 T T T T T ;) T 1

5 14 15 16 17 18 19 20 21
lorbenzol

-10 4
-15 4

-20 4
25 Chloroform

Fallungstemperatur [°C]

Hildebrandt-Parameter [(J/cm3)°'5]

Abb. 130: Auftragung der Fallungstemperatur gegen den Hildebrandt-Parameter

Aus Abb. 130 erkennt man, dal eine Korrelation der Féallungstemperatur mit den Hildebrandt-
Parametern es ermoglicht, den Hildebrandt-Parameter von 95%-trans-1,4-Polybutadien zu
ermitteln. Nach diesen Ergebnissen liegt er etwa bei 19 (J/em®)* in sehr guter Nihe zu dem
Wert von 18.9 (J/em®)"?, der iiber das Hoy-System errechnet wurde. Ein weiteres Losemittel,
das sich in der industriellen Forschung als gut fiir 1,4-Polybutadien erwiesen hat, ist

Perchlorethylen'**.

Es ist wegen der relativ elektronenarmen Doppelbindung auch als
Reaktionsmedium fiir die Olefin-Metathese geeignet. Sein Hildebrandt-Parameter liegt genau

wie der von Chloroform bei 19 (J/em®)*>.

4.4 Verhalten der oligomeren Ringe

Unterhalb des Féllungspunktes verdndert sich auch das Verhalten der oligomeren Ringe im
Gleichgewicht. Das Gesamtgleichgewicht wird durch die ausfallenden Polymeren dominiert
und nicht langer durch die cyclischen Trimeren, die jetzt im Back-biting ProzeB3 nicht mehr

exotherm, sondern im Gegenteil endotherm gebildet werden.
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4.4.1 Toluol

Abb. 131 zeigt die Temperaturabhiangigkeit der Sattigungskonzentration der trimeren Ringe
iiber den gesamten untersuchten Bereich. Die Mef3daten fiir den Fillungsbereich sind in Tab.

59 aufgelistet.
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Abb. 131: Temperaturabhdngigkeit der Sattigungskonzentration der cyclischen Trimeren im
gesamten Temperaturbereich

Tab. 59: Temperaturabhdngigkeit der Bildung der cyclischen Trimeren in Toluol im
Fallungsbereich

TEMPERATUR C5‘3 CS,3,Itt C5,3,ctt
[Cl [mol(=C4He=)/L] [mol(=C4He=)/L] [mol(=C4He=)/L]

2 0.236 0.220 0.016

-7.5 0.214 0.200 0.014

-8 0.182 0.171 0.011

-13 0.185 0.163 0.012

-35 0.136 0.130 0.006

Es ist darauf hinzuweisen, da3 bei der Auswertung der Ringkonzentration im Fallungsbereich
die Niherungsannahme aus Gl. 10, nimlich p? ~ 1 nicht mehr erfiillt ist, weil der mittlere
Polymerisationsgrad des gelosten Polymeren deutlich kleiner als 100 ist. Der Faktor p’

(p = 0.9) wurde deshalb bei der Auswertung vollstindig mitberiicksichtigt.
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Tab. 60 enthélt die thermodynamischen Daten fiir die Trimeren als Summe aller

Konfigurationsisomere im Féllungsbereich.

Tab. 60: Thermodynamische Daten fiir die Bildung der cyclischen Trimeren in Toluol im
Fallungsbereich

AggH3 AggS3
U/mol] U/(mol K)]
Trimere 14172.6 33.3

Die Temperaturabhédngigkeit des ttt-CDT ist in Abb. 132 dargestellt.

1T [1/K]
0.003 0.0032 0.0034 0.0036 0.0038 0.004
_2 | | | | ]

2.1 -
2.2 -
2.3 -
2.4 -
2.5 -
-2.6 -
2.7 -
2.8 -
2.9 -

In(cs,3,ttt/(3 c° p°))

Abb. 132: Temperaturabhangigkeit der Sattigungskonzentration von ttt-CDT in Toluol im
gesamten Temperaturbereich

Die thermodynamischen Daten fiir die Temperaturabhéngigkeit der Séttigungskonzentration

des ttt-CDT im Fallungsbereich zeigt Tab. 61.

Tab. 61: Thermodynamische Daten fir ttt-CDT in Toluol im Fallungsbereich

ABBHm ABBSttt
[J/mol] U/(mol K)]
ttt-CDT 13448.4 30.13
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Abb. 133 enthélt den Verlauf der Temperaturabhingigkeit der Sittigungskonzentration fiir ctt-

CDT im gesamten untersuchten Temperaturbereich.
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Abb. 133: Temperaturabhdngigkeit der Sattigungskonzentration von ctt-CDT in Toluol im
gesamten Temperaturbereich

Die thermodynamischen Daten flir die Temperaturabhidngigkeit der Séttigungskonzentration

des ctt-CDT im Féllungsbereich zeigt Tab. 62.

Tab. 62: Thermodynamische Daten fiir die Bildung von ctt-CDT in Toluol im Fallungsbereich

AggHcte AggSctt
U/mol] J/(mol K)]
ctt-CDT 16019.2 17.7

Sieht man sich die Temperaturabhéngigkeit des Konfigurationsgleichgewichts ttt/ctt-CDT
iiber den gesamten Untersuchungsbereich an (Abb. 134), dann stellt man hingegen keine

Beeinflussung dieses Untergleichgewichts durch den Fillungsvorgang fest.
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Abb. 134: Temperaturabhangigkeit des ttt/ctt-CDT-Verhdltnisses in Toluol tiber den
gesamten Temperaturbereich (der Pfeil zeigt die Lage des Fallungspunktes)

Die Sittigungskonzentrationen der cyclischen Tetra-, Penta- und Hexameren sinken noch
dramatischer mit der Temperatur als die der Trimeren und sind bei deutlicher Unterschreitung
des Fillungspunktes nur noch in Spuren nachweisbar. Entsprechend schwierig ist die
quantitative Auswertung fiir sie. Tab. 63 zeigt einige orientierende Werte fiir die Tetra- und

Pentameren.

Tab. 63: Sattigungskonzentrationen fir 4- und 5-mere in Toluol im Fallungsbereich

TEMPERATUR Cs,4 Cs,5
[°Cl] mol[=C4Hs=]/L mol[=CsHes=]/L
2 0.0259 0.0508
-7.5 0.0213 0.0356
-8 0.0203 0.0220
-13 0.0168 0.0135

Der Féllungsbereich weist somit nicht nur, was die polymeren Ketten angeht Besonderheiten
auf, sondern auch fiir die oligomeren Ringe. Folgende Aspekte sind bemerkenswert und

mussen erklart werden:
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e Alle Ringe werden in der Back-biting Reaktion unterhalb des Fallungspunktes endotherm
gebildet.

e Alle Ringe erzeugen eine beachtlich positive Reaktionsentropie im Back-biting ProzeR.
Je grofer der Ring ist, desto stirker endotherm wird die Back-biting Reaktion. Das fiihrt
dazu, daB bei sehr tiefen Temperaturen die Tetrameren in hoherer Konzentration auftreten
als die Pentameren.

e Das Konfigurationsgleichgewicht bleibt unbeeinflufit vom Fallungsvorgang.

4.4.2 Erklarung des Verhaltens der oligomeren Ringe im Fallungsbereich

Alle genannten Besonderheiten konnen erkldrt werden. Dazu ist es notwendig, den
Unterschied im Reaktionsablauf innerhalb des Losungs- und innerhalb des Fallungsbereiches
zu verdeutlichen. Die Bruttoreaktion fiir den Back-biting-Proze3 bleibt dieselbe, der
entscheidende Unterschied hingegen ist, da3 die energetische Lage der Ketten sich durch das
Auftreten der Kristallisationsenthalpie (-6500 J/mol) gravierend geéndert hat (Abb. 135).

g A
Ketten (gelost) f------ ——
ApgHs g :
ttt-CDT  f------ -#— ——ede - -T
3 Atrans,festH E E ABBH3,ttt
Ketten (ausgefallen) |---------ccoo-. | SR

Abb. 135: Energetische Verhdltnisse zwischen dem ttt-Trimeren und den Ketten

Ein Born-Haber-Kreisproze3 in Abb. 136 verdeutlicht die Abldufe im Losungsbereich im

Vergleich mit denen im Féllungsbereich.
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-3 A'srans,Lng -3 Atrans,festH
geldst Gas fest
~AB,LsgHit ABB.GasHit ~AB festHitt
Attt,Lng Attt,Lng
7 7 =~
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A LsgH LOSUNGSBEREICH Aj GasH FALLUNGSBEREICH AjLsgH
_Actt,Lng _Actt,Lng
gelost Gas gelost
App LsgHett A, GasHett
¢ 2 Atrans,festH 2 Atrans,Lng ABB,festHctt
Gas
gelost fest

Abb. 136: Born-Haber-KreisprozeR fiir den Lésungs- und Fallungsbereich
mit ctt- und ttt-CDT

Aus Abb. 136 ist ersichtlich, daB das Konfigurationsgleichgewicht durch den
Féllungsvorgang nicht beeinflult wird, weil es sich iiber den gesamten Temperaturbereich
ausschlieBlich in Losung abspielt. Fiir die Bildung der Ringe ergibt sich aus dem Born-Haber-
Kreisproze3 etwas anderes, da die Back-biting-Reaktion die Ringe mit den Ketten verkniipft

1st.

ABB,Lngm = _3 ) Atrans,Lsg[{ + ABB,Gas[{ttt + Attt,Lsg[{

Gl. 58
ABB,festI—Ittt = _3 ) Atrans,festl_l + ABB,GaSHﬂl + Attt,Lng

Gl. 59
ABB,Lsg]{ctt = _2 ' Atrans,Lng - Acis,Lsg[{ + ABB,Gas[{ctt + Actt,LsgI{ Gl 60
ABB,fest Hctt = _2 ) Atrans,jéstH - Acis,Lsg[_I + ABB,G[ISHCI‘Z + Actt,LSg]—I Gl. 61

Die Enthalpien links von den Gleichheitszeichen sind bekannt. Ayaps festH 1st mit -6500 J/mol

ebenfalls experimentell ermittelt worden. Esist aus den Gleichungen ersichtlich, daf3 die
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Kristallisationsenthalpie sich im Back-biting auch auf die Ringe auswirkt und verantwortlich
ist fir die endotherme Bildung unterhalb des Fillungspunktes. Da beim Back-biting
kristalline Ketten in geldste frei bewegliche Ringe tibergehen, ist der experimentell bestimmte
Gewinn an Entropie ebenfalls verstindlich.

Durch Subtraktion der Gleichungen 58 und 59 einerseits und 60 und 61 andererseits kann
dariiber hinaus AgansisgH orientierend bestimmt werden. Man erhélt aus den ttt-CDT-
Gleichungen 0.2 J/mol fiir diese GroBe und 431 J/mol aus der Rechnung mit den ctt-CDT-
Gleichungen.

Fiir groflere Ringe erhdlt man dhnliche Gleichungen, wie oben angefiihrt. Der entscheidende
Unterschied ist, dal anstelle etwa der 3 in den GIl. 58 und 59 ein n erscheint mit n =
RinggroBe. Dies hat zur Folge, daB sich fiir derartige Ringe die Kristallisationsenthalpie der
polymeren Ketten noch stirker bemerkbar macht, ein Sachverhalt, der wiederum erklart,

warum die Endothermie fiir grof8ere Ringe gravierender ausfallt.

4.4.3 Methylcyclohexan

Abb. 137 zeigt die Temperaturabhidngigkeit der Sittigungskonzentration der trimeren Ringe

iiber den gesamten untersuchten Bereich in Methylcyclohexan.

1IT [1/K]
0.003  0.0032 0.0034 0.0036 0.0038  0.004 0.0042  0.0044

_1 8 1 1 A 1 1 1 1 |
-2

22 / .

24 -

-2.6
-2.8 -

-3
-3.2 A 0
34 -

In(cs,3/(3 ¢° p’))

Abb. 137: Temperaturabhdngigkeit der Sattigungskonzentration der cyclischen Trimeren im
gesamten Temperaturbereich in Methylcyclohexan
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Die noch nicht erwédhnten experimentellen Ergebnisse fiir die Temperaturabhingigkeit der
Séttigungskonzentration der cyclischen Trimeren im Féllungsbereich fiir Methylcyclohexan

sind in Tab. 64 aufgelistet.

Tab. 64: Temperaturabhangigkeit der Bildung der cyclischen Trimeren in Methylcyclohexan
im Fallungsbereich

TEMPERATUR Cs3 Cs.3.ut Cs,3.ctt
[Cl [mol(=C4He=) /L] [mol(=C4He=)/L] [mol(=C4He=)/L]

9 0.371 0.250 0.021

0 0.330 0.225 0.016

-5.5 0.249 0.171 0.011

-13 0.215 0.148 0.009

-32 0.117 0.082 0.003

Tab. 65 enthélt die thermodynamischen Daten fiir die Trimeren als Summe aller

Konfigurationsisomere im Féllungsbereich.

Tab. 65: Thermodynamische Daten fir die Bildung der cyclischen Trimeren in
Methylcyclohexan im Fallungsbereich

AggH3 AggS3
U/mol] U/(mol K)]
Trimere 15813.8 38.3

Die Temperaturabhéngigkeit der Sattigungskonzentration des ttt-CDT ist in Abb. 138

dargestellt.

11T [1/K]
0.003  0.0032 0.0034 00036 00038 0004  0.0042  0.0044

_2 L L A L L L L |
-2.2

2.4 -

-2.6

-2.8

In(cs,3,ttt/(3 c° p’))

-3 4

-3.2 4

34

Abb. 138: Temperaturabhangigkeit der Sattigungskonzentration von ttt-CDT in
Methylcyclohexan im gesamten Temperaturbereich
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Die thermodynamischen Daten fiir die Temperaturabhdngigkeit des ttt-CDT im
Féllungsbereich zeigt Tab. 66.

Tab. 66: Thermodynamische Daten fiir die Bildung von ttt-CDT in Methylcyclohexan im
Fallungsbereich

AggHte AggSttt
/mol] [J/(mol K)]
ttt-CDT 16361.7 40.9

Abb. 139 enthédlt den Verlauf der Temperaturabhédngigkeit fiir ctt-CDT im gesamten

untersuchten Temperaturbereich.

1T [1/K]
0.003 0.0032 0.0034 0.0036 0.0038 0.004 0.0042 0.0044
_4 | | | | | | ]
A
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In(cs,3,ctt/(3 c° p%))
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(6)]

&
()]
I

1
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Abb. 139: Temperaturabhidngigkeit der Sattigungskonzentration von ctt-CDT in
Methylcyclohexan im gesamten Temperaturbereich

Die thermodynamischen Daten flir die Temperaturabhidngigkeit der Séttigungskonzentration

des ctt-CDT im Fillungsbereich zeigt Tab. 67.
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Tab. 67: Thermodynamische Daten fiir die Bildung des ctt-CDT in Methylcyclohexan im
Fallungsbereich

ApgHcte ABpSctt
J/mol] U/(mol K)]
ctt-CDT 26103.6 53.9

Sieht man sich die Temperaturabhingigkeit des Konfigurationsgleichgewichts ttt/ctt-CDT
iiber den gesamten Untersuchungsbereich an (Abb. 140), dann stellt keine Beeinflussung
dieses Untergleichgewichts durch den Fillungsvorgang fest, da beide Isomere in Losung

bleiben.

3.6 -
3.4

3.2

3 y = 1229.9x - 1.8471

R? = 0.9976
2.8

2.6
2.4

In(c(ttt-CDT)/c(ctt-CDT)

2.2

2 4

18 T T v T T T

0.00305 0.00325 0.00345 0.00365 0.00385 0.00405
T [1/K]

Abb. 140: Temperaturabhangigkeit des ttt/ctt-CDT-Verhdltnisses in Methylcyclohexan tiber
den gesamten Temperaturbereich (der Pfeil markiert die Lage des Fallungspunktes)

Als orientierende Werte fir Ayans1sH erhdlt man aus den ttt-CDT-Gleichungen 2340.8 J/mol
fiir diese GroBe und 1878.6 J/mol aus der Rechnung mit den ctt-CDT-Gleichungen.
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4.4.4 Chloroform

Abb. 141 zeigt die Temperaturabhidngigkeit der Sattigungskonzentration der trimeren Ringe

iiber den gesamten untersuchten Bereich in Chloroform.

11T [1/K]

0.003 0.0032 0.0034 0.0036 0.0038 0.004 0.0042 0.0044
_15 | | | | | | |

-1.6 -
-1.7

= -1.8 1
-1.9
-2
-2.1 1
-2.2
-2.3
-2.4
-2.5 -

In(cs,3/(3 c° p3

Abb. 141: Temperaturabhangigkeit der Sattigungskonzentration der cyclischen Trimeren im
gesamten Temperaturbereich

Die experimentellen Ergebnisse der Temperaturabhéngigkeit fiir die Bildung der cyclischen

Trimeren in Chloroform bei tiefen Temperaturen sind in Tab. 68 aufgelistet.

Tab. 68: Temperaturabhdngigkeit der Sattigungskonzentration der cyclischen Trimeren in
Chloroform fiir tiefe Temperaturen

TEMPERATUR C5‘3 C5’3,ctt CS,3,ttt
[l [mol(=C4He=)/L] [mol(=C4He=)/L] [mol(=C4He=)/L]

-31 0.334 0.016 0.320

-22.5 0.418 0.021 0.397

-18 0.439 0.025 0.414

-12.5 0.498 0.031 0.467

Tab. 69 enthilt die thermodynamischen Daten fiir die Trimeren-Bildung als Summe aller

Konfigurationsisomere im Féllungsbereich.
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Tab. 69: Thermodynamische Daten fiir die Bildung der cyclischen Trimeren in Chloroform im

Fallungsbereich

AgsH3 AggS3
J/mol] U/(mol K)]
Trimere 11815.5 33.2

Die Temperaturabhédngigkeit des ttt-CDT ist in Abb. 142 dargestellt.

1T [1/K]
0.003 0.0032 0.0034 0.0036 0.0038 0.004 0.0042 0.0044
-1.5 A
-1.6 -
-1.7 -
“a -1.8 -

)

NN
N ©
Il Il

In(cs,3,ttt/(3 c°

NN RN
a b~ 0N =
S R R

Abb. 142: Temperaturabhangigkeit flr Sattigungskonzentration von ttt-CDT in Chloroform
im gesamten Temperaturbereich

Die thermodynamischen Daten flir die Temperaturabhidngigkeit der Séttigungskonzentration

des ttt-CDT im Fallungsbereich zeigt Tab. 70.

Tab. 70: Thermodynamische Daten fiir die Bildung von ttt-CDT in Chloroform im

Fallungsbereich

ApgHite ApgSttt
U/mol] [J/(mol K)]
ttt-CDT 11201.9 30.3
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Abb. 143 enthélt den Verlauf der Temperaturabhidngigkeit fiir ctt-CDT im gesamten

untersuchten Temperaturbereich.

1T [1/K]
0.003 0.0032 0.0034 00036 0.0038 0.004 0.0042 0.0044

1 1 1 1 " 1 1 1

A

-3.9 -
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-4.3 -
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-4.9 |
-5.1 -
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Abb. 143: Temperaturabhangigkeit der Sattigunsgkonzentration von ctt-CDT in Chloroform
im gesamten Temperaturbereich

Die thermodynamischen Daten flir die Temperaturabhidngigkeit der Séttigungskonzentration

des ctt-CDT im Féllungsbereich zeigt Tab. 71.

Tab. 71: Thermodynamische Daten fiir die Bildung des ctt-CDT in Chloroform im
Fallungsbereich

AggHcte AggSctt
J/mol] U/(mol K)]
ctt-CDT 17113.3 29.8

Sieht man sich die Temperaturabhéngigkeit des Konfigurationsgleichgewichts ttt/ctt-CDT
iiber den gesamten Untersuchungsbereich an (Abb. 144), dann stellt man theoriekonform

keine Beeinflussung dieses Untergleichgewichts durch den Fallungsvorgang fest.
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3.2
|

y=1172.5x - 1.76
241 R?=0.9948

In(c(ttt-CDT)/(c(ctt-CDT))

18 ‘ ‘ ‘ v
0.003 0.0032 0.0034 0.0036 0.0038 0.004 0.0042
AIT (/K]

Abb. 144: Temperaturabhiangigkeit fir das ttt/ctt-CDT-Gleichgewichts- Verhaltnis in CHCl3
Uber den gesamten Temperaturbereich (der Pfeil markiert die Lage des Fallungspunktes)

Als orientierende Werte fiir Agans1sgH erhélt man aus den ttt-CDT-Gleichungen -517 J/mol

fiir diese GroBe, aus den ctt-Gleichungen ergibt sich 556.2 J/mol.
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4.4.5 Dichlormethan

Abb. 145 zeigt die Temperaturabhiangigkeit der Sattigungskonzentration der trimeren Ringe

iiber den gesamten untersuchten Bereich in Dichlormethan.

0.0032 0.0033  0.0034 0.0035  0.0036 0.0037 0.0038 0.0039
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-2.35 -
2.4

-2.45
1T [1/K]

Abb. 145: Temperaturabhangigkeit der Sattigungskonzentration der cyclischen Trimeren im
gesamten Temperaturbereich

Die experimentellen Ergebnisse fiir die Temperaturabhéngigkeit der Bildung der cyclischen

Trimeren in Dichlormethan im Féllungsbereich sind in Tab. 72 aufgelistet.

Tab. 72: Temperaturabhangigkeit der Sattigungskonzentration der cyclischen Trimeren in
Dichlormethan im Fallungsbereich

TEMPERATUR C5‘3 CS,3,Itt C5,3,ctt
[l [mol(=C4He=)/L] [mol(=C4He=)/L] [mol(=C4He=)/L]

-11.5 0.211 0.197 0.014

-7.5 0.241 0.225 0.016

-2 0.378 0.350 0.028

Tab. 73 enthdlt die thermodynamischen Daten fiir die Trimeren als Summe aller

Konfigurationsisomere im Féllungsbereich.
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Tab. 73: Thermodynamische Daten fiir die Bildung der cyclischen Trimere in Dichlormethan
im Fallungsbereich

AgsH3 AggS3
J/mol] U/(mol K)]
Trimere 16470.6 43.6

Die Temperaturabhédngigkeit des ttt-CDT ist in Abb. 146 dargestellt.
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Abb. 146: Temperaturabhangigkeit der Sattigungskonzentration von ttt-CDT in
Dichlormethan im gesamten Temperaturbereich

Die thermodynamischen Daten fiir die Temperaturabhingigkeit des ttt-CDT im
Féllungsbereich zeigt Tab. 74.

Tab. 74: Thermodynamische Daten fir die Bildung ttt-CDT in Dichlormethan im
Fallungsbereich

ApgHte ApgSttt
U/mol] U/(mol K)]
ttt-CDT 15916.1 40.9

Abb. 147 zeigt die Temperaturabhiingigkeit der Sittigungskonzentration fiir ctt-CDT in

Dichlormethan.
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Abb. 147: Temperaturabhdngigkeit der Sattigungskonzentration von ctt-CDT in

Dichlormethan

Die thermodynamischen Daten fiir die Temperaturabhédngigkeit der Sattigungskonzentration

des ctt-CDT im Fillungsbereich zeigt Tab. 75.

Tab. 75: Thermodynamische Daten fir die Bildung von ctt-CDT in Dichlormethan im
Fallungsbereich

AggHue AggSttt
U/mol] /(mol K)]
ctt-CDT 24003.4 58.7

Sieht man sich die Temperaturabhéngigkeit des Konfigurationsgleichgewichts ttt/ctt-CDT
iiber den gesamten Untersuchungsbereich an (Abb. 148), dann stellt man erwartungsgemal

keine Beeinflussung dieses Untergleichgewichts durch den Fallungsvorgang fest.
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Abb. 148: Temperaturabhangigkeit fur das ttt/ctt-CDT- Gleichgewichts-Verhaltnis in CH;Cl;
Uber den gesamten Temperaturbereich (der Pfeil markiert die Lage des Fallungspunktes)

Als orientierende Werte fiir Ayans1sgH erhélt man aus den ttt-CDT-Gleichungen 760 J/mol fiir
diese Grofle und aus den fir ctt-CDT zu 2415 J/mol.

4.4.6 Vergleich der orientierenden Atrans,LsgH-Werte

Die erhaltenen orientierenden Werte flir die Losungsenthalpie der trans-Doppelbindung in den

polymeren Ketten zeigen im Rahmen der Mellgenauigkeit die zu erwartende Tendenz (Tab.

76).

Tab. 76: Orientierende Werte fiir die Losungsenthalpie der trans-Doppelbindungen

LOSEMITTEL Atrans,LsgH
[J/mol]
Methylcyclohexan ca. 2110 £ 250
Toluol ca. 216 + 220
Dichlormethan ca. 1500 + 750
Chloroform ca. 20 + 500

Losemittel, die tiefere Féllungspunkte zeigen, weisen eine niedrigere Losungsenthalpie fiir

trans-Doppelbindungen auf. Tendenziell stellt die Entwicklung der Losungsenthalpien fiir
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trans-Doppelbindungen eine thermodynamische Erklidrung fiir die erhaltenen experimentellen

Ergebnisse, insbesondere die Lage des Féllungspunktes, dar.
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Kapitel 5

Katalysatoruntersuchungen

5.1 Synthese bekannter verwendeter Katalysatoren

Fiir die Untersuchungen wihrend dieser Dissertation fanden die in Abb. 149 dargestellten

Alkyliden-Komplexe Anwendung.

S1

T,

\\\\\\\O

Cly, ",

7

Gl

Cl

el

Abb. 149: Bei den Untersuchungen eingesetzte Schrock-Alkyliden-Komplexe und der
Grubbs-Ruthenium-Katalysator

Die Schrock-Alkyliden-Komplexe S1 und S2 wurden von mir synthetisiert. Katalysatoren des

Types S2, S3 und S4 standen dariiber hinaus aus Arbeiten von Dr. Zilles und Dr. Dehmel in
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unserem Arbeitskreis zur Verfligung. Der Ruthenium-Grubbs-Katalysator G1, ein
kommerzielles Produkt, diente zu Test-Zwecken. Er war fiir die zu bewéltigenden Aufgaben

nicht aktiv genug.

Die Synthese des Wolfram-Schrock-Alkyliden-Komplexes erfolgte nach einer von Schrock
veroffentlichten Route'* (Abb. 150).
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Abb. 150: Syntheseweg fiir die Wolfram-Schrock-Alkyliden-Komplexe

Die Synthese des Molybddn-Schrock-Alkyliden-Komplexes, ebenfalls von Schrock
veroffentlicht'*®, weicht von der fiir die Wolfram-Analoga leicht ab (Abb. 151).
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/g
o//

H,oN-Ar + MesSiCl + NEt; + DME %, /N/Ar analog zu Wolfram
(NH,);Mo,0, oM >

/

Abb. 151: Unterschied in der Synthese von Molybdan-Schrock-Alkyliden-Komplexen
gegeniiber den Wolfram-Analoga

Die Schliisselreaktion bei der Synthese ist die Erzeugung der Metall-Kohlenstoft-
Doppelbindung in Schritt 5, Abb. 150. Dieser Alkyliden-Komplex ist metathetisch nicht aktiv,

weil er elektronisch und sterisch abgesattigt ist.

5.2 Untersuchungen zum elektronischen EinfluR des Imido-Liganden

Die in von Schrock verdffentlichten Komplexen eingesetzten Imido-Liganden dienten in
erster Linie zum sterischen Schutz der Metall-Kohlenstoff-Doppelbindung, um stabile

Verbindungen isolieren zu kénnen (Abb. 152).

Imido-Liganden, die in verdffentlichten Katalysator-Endstufen auftreten
Br

ul

F/Iln., ///,““.

Imido-Liganden, die nur fiir Vorstufen des Katalysators veroffentlicht sind

Abb. 152: Bisher von Schrock eingesetzte Imido-Liganden®3,64.147
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Aus der Reihe bisher verwendeter Imido-Liganden ist es schwer, einen elektronischen Effekt
dieses Substituenten abzuleiten, da nahezu immer Alkyl-Reste am Phenyl-Ring sitzen, die
sich in ihrem elektronischen Einflufl nur gering unterscheiden.

Eine Moglichkeit, Unterschiede im elektronischen EinfluB des Imido-Liganden auf das
Metall-Zentrum zu quantifizieren, bietet die M(NAr),Cl,DME-Stufe. Die Mefmethode ist die
'H-NMR-Spektroskopie, und der elektronische Sensor ist das ans Metall-Zentrum
koordinierte DME. Um mdglichst deutliche und eindeutige Effekte zu sehen, wurden dafiir
die in Abb. 153 aufgezeigten Komplexe des Types M(NAr),Cl,DME synthetisiert.

Abb. 153: Synthetisierte Komplexe des Types M(NAr),Cl,DME

Fiir alle drei Stufen kann auch der darauf folgende Synthese-Schritt noch realisiert werden.
Ein Carben (vorletzte Stufe) konnte jedoch nur mit dem F-substituierten Komplex generiert

werden (Abb. 154).

Abb. 154: Realisierter Alkyliden-Komplex

; . Eine entscheidende Schwierigkeit bei der Synthese mit den

N

| wosogF,

“’|'°\ Losemitteln und die schlechte Kristallisierbarkeit der Stufen, ein
(0]

Ph

| ausgewahlten Imidoliganden ist ihre Schwerldslichkeit in unpolaren
SN
SO(

—

/
02

F;C

moglicher Grund dafiir, daB Schrock den Imido-Liganden nicht in

breiterem Rahmen variiert hat.

Die Ergebnisse der 'H-NMR-Messungen fiir die Komplexe des Types Mo(NAr),Cl,DME
sind in Tab. 77 dargestellt.
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Tab. 77: TH-NMR-Ergebnisse fiir die Komplexe des Types M(NAr).Cl.DME

KOMPLEX LOSEMITTEL 8(CH3-0) 8(0-CH,)
[ppm] [ppm]
/
(]
<O CDCls 3.40 3.55
/
0/
< N CD:Cl; 3.89147 3.96147
o
/
CsDe 3.39147 3.17147
/
O‘ N
_,,\Mo/
<O__
/
CeDs 3.44147 3.18147
/
O‘ N
__,\Mo/
<O,,
/
CeDs 3.44 3.18
d )
< ‘_,,\Mo/
e F
Y CDCls 4.03 4.03
(e}
* N
< ,,\Mo/
o F
/ F
F F CDCls 4.00147 4.05147
/
O\
\ N F
< __,\Mo/
o F
/ |
/Q/ CD:Cl 3.89 3.96
/
< N
< \Mo/
/o" NO,
LT
(e}
L ,‘MO/N CD:Cl; 3.91 4.03
7
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Aus Tab. 77 ist erkennbar, da3 man die Imido-Liganden in zwei Gruppen einteilen kann:

e Eine Gruppe von Imido-Liganden, die Alkyl-Substituenten tragen (sie zeigen chemische
Verschiebungen um 3.4 ppm fiir die O-CHs-Protonen und 3.18 ppm fiir die O-CH,-
Protonen)

e und eine Gruppe von Imido-Liganden, die keine oder Heteroatom-Substituenten tragen
(sie zeigen chemische Verschiebungen um 3.9 bis 4 ppm fiir die O-CHs-Protonen und

3.96 bis 4.05 ppm fiir die O-CH,-Protonen)

Die Messungen zeigen, dal elektronische Effekte des Imido-Liganden auf das Metall-
Zentrum vorliegen. Diese konnen induktiven oder konjugativen Ursprungs sein. Eine
Separierung der Dbeiden Einflisse ist moglich durch die Bestimmung von

Dissoziationskonstanten der COOH-Gruppen der in Abb. 155 dargestellten Verbindungen.

COOCH

@ induktiver Feld-Parameter F = log Kx - log Ky
X

COOCH

Hammet-Parameter 6, = log Ky - log Ky=R +F
R: Resonanz-Parameter
X

Abb. 155: Separierung von Feld- und Resonanz-EinfluR durch Parameteraufsplittung'48

In Tab. 78 sind die Werte fiir die Parameter F (induktiver Feld-Effekt) und R (Resonanz-

Effekt) der untersuchten Substituenten aufgelistet.
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Tab. 78: F- und R-Parameter fiir die verschiedenen eingesetzten SubstituentenFehler! Textmarke

nicht definiert.

SUBSTITUENT F R

-F 0.45 -0.39

-l 0.42 -0.24

-NO2 0.65 0.13

-H 0.03 0.00
-CH3 0.01 -0.18
-CH(CH3): 0.04 -0.19
-C(CH3)3 -0.02 -0.18

Die Imido-Liganden werden automatisch in die beiden vorher erwidhnten Gruppen

aufgespalten, wenn man die 'H-NMR-Daten mit den F-Parametern korreliert (Abb. 156).

4.3
4.05 A [ § |
| ] | ]
l | l
3.8
w
g 3.55 |
= L I O-CH3-Signale
33 ® O-CH2-Signale
mRn
3.05 -
T 28 T T T 1
-0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8
F-Parameter

Abb. 156: Korrelation der TH-NMR-Daten mit den F-Parametern

Eine Korrelation der '"H-NMR-MeBdaten mit den R-Parametern fiihrt hingegen nicht zu einer
vergleichbar klaren Trennung der beiden Gruppen (Abb. 157).
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I O-CH3-Signale 43 -
m O-CH2-Signale
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Abbildung 157: Korrelation der "TH-NMR-Daten mit den R-ParameternfFehler! Textmarke nicht definiert.

Dieser Befund 146t darauf schlieen, dafl der elektronische Einflul des Imido-Liganden auf
das Metall-Zentrum durch Induktive Effekte bestimmt wird.

Ein weiterer interessanter Aspekt dieser Untersuchungen ist zu nennen. Alle untersuchten
Imido-Liganden mit hohen chemischen Verschiebungen der DME-Signale im 'H-NMR-
Spektrum fiihren gar nicht oder nur schwer zu Katalysator-Endstufen, wéhrend fiir Imido-
Liganden mit niedrigen chemischen Verschicbungen der DME-Signale im 'H-NMR-
Spektrum Katalysator-Endstufen beschrieben sind. Ein elektronischer Effekt der Imido-
Liganden ist also nicht nur nachweisbar, sondern seine Auswirkung auch essentiell fiir die

Realisierung der Katalysator-Synthese.
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Kapitel 6

Experimenteller Teil

6.1 Methatetische Umsetzungen

6.1.1 Schutzgas

Alle metathetischen Umsetzungen wurden unter Argon als Inertgas durchgefiihrt. Das
handelsiibliche Argon (Linde) wurde durch einen Kleinabsorber OXISORB F (Messer
Griesheim) vorgereinigt. Das Umfiillen von Fliissigkeiten erfolgte durch Argon gespiilte
Pipetten unter Standard-Schlenk-Technik. Luftempfindliche Feststoffe wurden mit
ausgeheizten Wégerdhrchen ebenfalls unter Standard-Schlenk-Technik iiberfiihrt.

6.1.2 Vorbereitung der Reaktionsgefale

Die Metathese-Reaktionen wurden in thermostatisierbaren ReaktionsgefaBen durchgefiihrt.
Sie wurden einen halben Tag lang im Diffusionspumpen-Vakuum mit einem Heil3luftfohn
ausgeheizt und danach mit Argon befiillt.

Gefdfle zum Lagern von Stammldsungen fiir den GC-Standard (da sie Bestandteil des
Metathese-Ansatzes waren) und fiir den Katalysator wurden anstatt mit des HeiBBluftfohns mit

dem Bunsenbrenner ausgeheizt und ansonsten genauso wie die Reaktionsgefafle behandelt.

6.1.3 Vorbereitung der verwendeten Chemikalien

Toluol, Methylcyclohexan, Hexan und COD wurden 3 Tage iiber LiAlH, zum Sieden erhitzt
und dann destilliert. Nach dem Destillieren wurde 0.5 mL Lithium-butyl pro 500 mL
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Fliissigkeit zur Resttrocknung zugegeben und tliber Nacht geriihrt. Am néchsten Tag wurde bis
zur Druckkonstanz im Diffusionspumpen-Vakuum entgast und schlielich unter Argon die
Flissigkeit tiberkondensiert.

Chloroform, Dichlormethan und Chlorbenzol wurden 3 Tage iiber CaH, zum Sieden erhitzt
und dann unter Argon tliberdestilliert.

1,4-cis-Polybutadien wurde im Reaktionsgefil etwa 4 h im Olpumpenvakuum getrocknet.

Das CDT wurde ohne Vorreinigung eingesetzt.

6.1.4 Beschreibung eines typischen Metathese-Vesuches

Etwa 540 mg der Start-Komponente wurden in 6 mL des jeweiligen Losemittels gelost.
Darauf wurden 2 mL einer Standard-Losung (Naphthalin in dem jeweiligen Losemittel) und 2
mL einer Losung des Katalysators in dem betreffenden Losemittel zugegeben und die
Reaktionsmischung auf eine konstante Temperatur thermostatisiert. Zusétzlich zum Display
des Thermostaten wurde zweimal am Tag mit einem Thermometer im Reaktionsgefdl3 die
Konstanz der Temperatur iiberpriift. In 24 h Intervallen wurden 1 mL-Proben aus dem
Reaktionsgefdl entnommen und mit 1 mL Methanol (im Falle von Methylcyclohexan Aceton)
unter starkem Riithren der Katalysator desaktiviert. Die Desaktivierung wurde bei
Raumtemperatur und bei der jeweiligen Reaktionstemperatur durchgefiihrt. Kein signifikanter

Unterschied zwischen beiden Methoden konnte gefunden werden.

Neuer Katalysator wurde solange zur Reaktionsmischung gegeben bis die gemessenen Daten
konstant waren. Um sicher zu gehen, da3 der Katalysator an diesem Punkt noch aktiv und das
Reaktionsmedium nicht verseucht war und damit die gemessenen Werte eindeutig
Gleichgewichtswerte sind, wurde die Temperatur am Ende der Untersuchung verdndert. Es
wurden nur solche Versuche gewertet, bei denen nach der Temperaturdnderung eine
Verdnderung der Verhiltnisses ttt-CDT/ctt-CDT oder der Séttigungskonzentration von ttt-

CDT, die beide temperaturabhingig sind, nachgewiesen werden konnte.
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6.2 Organische Synthesen von Vergleichsverbindungen

6.2.1 Synthese von 5,6-Dibrom-cycloocten

10 mL COD (8.8 g, 0.0815 mol) wurden auf —78°C heruntergekiihlt. Danach wurden 1.05 mL
Brom (3.26 g, 0.0204 mol) in 50 mL CH,Cl, langsam zugetropft, so daB3 die Reaktionslosung
immer farblos blieb. Dann wurde das iiberschiissige COD im Olpumpenvakuum entfernt. Der
Riickstand wurde aus Aceton umkristallisiert. Die erhaltenen leicht griaulichen Kristalle

schmolzen bei 35°C.

Ausbeute: 3.8 g (0.0142 mol, 70%)

Charakterisierung:

'"H-NMR (CDCls, 100 MHz) [ppm]: 1.55-2.82 (8 H, m, -CH»-), 4.67 (2 H,t,*J=2.07 Hz,
-CBrH-), 5.66 (4 H, t, *J=3.32 Hz, =CH-)

MS (ElektronenstoB3-lonisation, 70 eV) [m/z]: 270 (4%), 269 (1%), 268 (9%), 266 (4.5%),
107 (100%), 91 (23%), 79 (100%), 67 (21%), 53 (22%), 39 (34%)

6.2.2 Synthese von 7,8-Dibrom-tetradeca-3,11-dien

1 g (3.73 mmol) 5,6-Dibrom-cycloocten wurden mit 4 ml getrocknetem t-3-Hexen (2.64 g,
31.4 mmol) in 5 ml getrocknetem Methylcyclohexan geldst. Dazu wurde 1 mL einer

Katalysatorlosung von W(NPhMe,)=neoPh(OCCHj3(CFj3);), in Methylcyclohexan (c = 20

mmol/L) zugegeben und iiber Nacht geriihrt. Durch Gaschromatographie wurde nach 24 h
100%-iger Umsatz nachgewiesen. Fiir das Produkt wurde nur ein Peak (keine Isomeren-
Trennung) detektiert. Das Losemittel und {iberschiissiges t-3-Hexen wurden im

Olpumpenvakuum abgezogen.

Ausbeute: 1.25 g (3.55 mmol, 95%)
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Charakterisierung:

"H-NMR (CDCls,100 MHz) [ppm]: 0.97 (6 H, t, *J=7.46 Hz, -CH3), 1.9-2.2 (12 H, m, -CH>-),
4.19 (2 H, br s, -CBrH-), 5.45-5.71 (4 H, m, =CH-)

MS (ElektronenstoB-Ionisation, 70 eV) [m/z]: 355 (0.2%), 354 (2%), 353 (0.5%), 352 (3.8%)),
351 (0.2%), 350 (2%), 271 (8%), 191 (65%), 135 (17%), 121 (27%), 109 (30%), 95 (33%), 81
(43%), 69 (88%), 55 (45%), 41 (100%)

6.2.3 Synthese von 7-Brom-tetradeca-3,7,11-trien

1.25 g (3.58 mmol) 7,8-Dibrom-tetradeca-3,11-dien wurden in 5 mL getrocknetem THF
gelost. Dazu wurde bei Raumtemperatur in kleinen Portionen 0.4 g (3.58 mmol) Kalium-tert.-
butylat zugegeben, so da3 die Reaktionslosung sich nicht stark erwdrmt. Es wurde {iber Nacht
geriihrt. Danach wurde 25 mL Dichlormethan zugegeben und gegen Wasser ausgeschiittelt.
Die Dichlormethan-Phase wurde einrotiert. Im Gaschromatogramm war fiir das Produkt nur
ein Peak (keine Isomeren-Trennung) detektierbar. Durch Umkondensieren des Rohproduktes

wurde eine farblose Fliissigkeit erhalten.
Ausbeute: 0.6 g (2.2 mmol, 61%)

Charakterisierung:

"H-NMR (CDCls,100 MHz) [ppm]: 0.96 (6 H, t, *J=7.47 Hz, -CH3), 1.9-2.5 (12 H, m, -CH>-),
5.2-5.6 (5 H, m, =CH-)

MS (ElektronenstoB-Ionisation, 70 eV) [m/z]: 273 (0.05%), 272 (1%), 271 (0.05%), 270
(1%), 191 (52%), 149 ( 20%), 121 (30%), 93 ( 18%), 69 (100%)

6.2.4 Synthese von Tetradeca-3,7,11-trien

0.6 g (2.2 mmol) 7-Brom-tetradeca-3,7,11-trien wurden in 10 mL getrocknetem THF gelost
und auf —78°C heruntergekiihlt. Darauf wurden 10 mL 16%-Lithium-butyl-Lésung in Hexan
zugegeben und langsam auf Raumtemperatur erwérmt. Unter Eiskiihlung wurde dann mit
Wasser hydrolysiert. Es wurde mit Ether gegen Wasser ausgeschiittelt und die Etherphase

einrotiert. Im Gaschromatogramm wurden fiir das Produkt zwei Peaks im Verhéltnis 72/28
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gefunden, die auf die Isomere ttt und ttc zuriickzufiihren sind. Aus dem Rohprodukt wurde

durch Umkondensieren eine farblose Fliissigkeit erhalten.

Ausbeute: 0.2 g (1 mmol, 47%)

Charakterisierung:
'H-NMR (CDCls,100 MHz) [ppm]: 0.96 (6 H, t, >J=7.46 Hz, -CH3), 2.04 (12 H, br s, -CH,-),
5.43 (6 H, br s, =CH-)

6.2.5 Synthese von Cyclohexadeca-1,5,9,13-tetraen

0.5 g (1.87 mmol) 5,6-Dibrom-cycloocten wurden in 50 mL Methylcyclohexan gegeben. Zu
dieser Losung wurden 5 mL einer Losung von W(NPhMe,)=neoPh(OCCHj;(CF3),), in
Methylcyclohexan (c=20 mmol/L) zugegeben und iiber Nacht gerithrt. Durch Gas-
chromatographie wurde 100%-iger Umsatz nachgewiesen. Durch Gelpermeations-
chromatographie wurde gezeigt, dal der Anteil an oligomeren und polymeren Komponenten
gering war. Der Katalysator wurde durch Zugabe von 5 ml Methanol desaktiviert, und leicht
fliichtige Bestandteile wurden im Olpumpenvakuum entfernt. Die erhaltene Fliissigkeit wurde
in Methanol aufgenommen und mit 1 g Zn fiir 2 h zum Sieden erhitzt. Es wurde filtriert und
das Methanol abgezogen. Der Riickstand wurde im Diffusionspumpenvakuum
umkondensiert. Im Gaschromatogramm war ein Isomerengemisch der ungefihren

Zusammensetzung tttt 25%, cttt 20%, cctt 20%, ccct 15% und ctct 20% nachweisbar.

Ausbeute: ca. 25 mg (0.12 mmol, 8%)

Charakterisierung:

'H-NMR (CDCls,100 MHz) [ppm]: 2.06 (16 H, br s, -CH>-), 5.40 (8 H, br s, =CH-)
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6.2.6 Synthese von 1,2,5,6,9,10-Hexabrom-cyclododecan

5 g (0.0309 mol) ttt-CDT wurden in 30 mL Dichlormethan gelost und auf —78°C abgekiihlt.
Darauf wurden 4.75 mL (14.82 g, 0.092 mol) Brom in 20 mL Dichlormethan zugetropft. Es
wurde auf Raumtemperatur erwdrmt und das Dichlormethan abrotiert. Der zuriickbleibende
olige Riickstand wurde aus Aceton umkristallisiert. Es wurde ein leicht bréunlicher

wachsartiger Feststoff erhalten.

Ausbeute: 15.3 g (0.0239 mol, 77%)

Charakterisierung:

"H-NMR (CDCl;,100 MHz) [ppm]: 2.32 (12 H, br s, -CH,-), 4.33 (6 H, br s, =CH-)

MS (ElektronenstoB-Ionisation, 70 eV) [m/z]: 568 (1.3%), 567 (1.1%), 566 (11%), 565
(2.6%), 564 (21%), 563 (2.6%), 562 (100%), 561 (1.1%), 560 (11%), 558 (2.6%), 402 (15%),
320 (50%), 240 (67%), 159 (78%), 131 (26%), 117 (33%), 91 (75%), 79 (87%),41 (100%)

6.2.7 Synthese von 1,5,9(10)-Tribrom-cyclododeca-1,5,9-trien

5 g (7.8 mmol) 1,2,5,6,9,10-Hexabromcyclododecan wurden in 30 mL getrocknetem THF
gelost. Bei Raumtemperatur wurden in kleinen Portionen 2.64 g (23.4 mmol) Kalium-tert.-
butylat zugegeben, so daB3 die Reaktionsldésung sich nicht zu stark erwdarmte. Danach wurde
iiber Nacht geriihrt. Es wurde mit Ether gegen Wasser ausgeschiittelt und die Etherphase
einrotiert. Der Olige Riickstand wurde aus Aceton umkristallisiert. Es wurde ein leicht
gelblicher Feststoff erhalten. Das Gaschromatogramm zeigte das Vorliegen eines
Isomerengemisches 66/33, die dem statistischen Verhiltnis 1,5,10/1,5,9-Tribrom-

cyclododeca-1,5,9-trien entspricht.
Ausbeute: 1.7 g (4.3 mmol, 55%)
Charakterisierung:

'H-NMR (CDCl;,100 MHz) [ppm]: 1.79-2.43 (6 H, m, -CH,-CH=), 2.56-2.75 (6 H, m, -CH>-
CBr=), 6.09 (3 H, 2 sich iiberlagernde t, >J=8.29 Hz, -CH=)
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MS (ElektronenstoB3-Ionisation, 70 eV) [m/z]: 402 (0.15%), 401 (0.05%), 400 (0.5%), 399
(0.05%), 398 (0.5%), 396 (0.15%), 319 (10%), 237 (24%), 185 (40%), 157 (23%), 132 (33%),
105 (45%), 79 (28%), 53 (100%)

6.2.8 Synthese von d3-1,5,9(10)-Tribrom-cyclododeca-1,5,9-trien

D’ -1,5,9(10)-Tribrom-cyclododeca-1,5,9-trien ~ wurde analog zu 1,5,9(10)-Tribrom-
cyclododeca-1,5,9-trien synthetisert mit der Anderung, daB bei —10°C gearbeitet wurde, um

den kinetischen Isotopeneffekt zu erhdhen.

Ausbeute: 42 %

Charakterisierung:
'H-NMR (CDCls,100 MHz) [ppm]: 2.0-2.4 (6 H, m, -CH,-CD=), 2.4-2.8 (6 H, m, -CH2-
CBr=),5.9 (ca. 1 H, br s, -CH=)

6.2.9 Synthese von Cyclododeca-1c¢,5¢,9c-trien

I g (2.5 mmol) 1,5,9(10)-Tribrom-cyclododeca-1,5,9-trien wurden in 30 mL getrocknetem
THF gelost und die Losung auf —78°C abgekiihlt. Zu dieser Losung wurden 25 mL einer
16%-igen Lithium-butyl-Losung in Hexan zugegeben und die Reaktion langsam auf
Raumtemperatur erwdrmt. Danach wurde unter Eiskiihlung mit Wasser hydrolysiert und
gaschromatographisch untersucht, wie weit die Reaktion fortgeschritten war. Bei zu geringem
Umsatz wurde die Reaktionsvorschrift wiederholt angewandt. Nach vollstaindigem Umsatz
wurde mit Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Das THF wurde am Rotationsverdampfer

entfernt. Es wurde durch Umkondensieren des Riickstandes eine farblose Fliissigkeit erhalten.
Ausbeute: 97 mg (0.6 mmol, 24 %)

Charakterisierung:

"H-NMR (CDCls,100 MHz) [ppm]: 2.08 (12 H, br s, -CH,-), 5.52 (6 H, br s, -CH=)

FT-IR(Film) [cm™']: 3014 (s), 2938 (vs), 2914 (vs), 2914 (vs), 2851 (vs), 1636 (m), 1454(s),
1452 (s), 722 (m)
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6.2.10 Synthese von d3-Cyclododeca-1c,5¢,9c-trien

D? -Cyclododeca-1c,5¢,9c-trien wurde analog zu Cyclododeca-1c,5¢,9c-trien synthetisiert. Es

wurde zur Hydrolyse anstelle von Wasser Deuteriumoxid verwendet.

Ausbeute: 42 %

Charakterisierung:

"H-NMR (CDCls,100 MHz) [ppm]: 2.08 (12 H, br s, -CH,-), 5.52 (3 H, br s, -CH=)
FT-IR(Film) [cm™']: 3014 (m), 2938 (vs), 2914 (vs), 2914 (vs), 2851 (vs), 2210 (w), 1636 (m),
1454(s), 1452 (s), 722 (m)

MS (Elektronenstof3-Ionisation, 70 eV) [m/z]: 165 (18%), 164 (18%), 163 (14%), 162 (8%,
161 (3%), 149 (9%), 136 (34%), 121 (39%), 107 (32%), 94 (53%), 81 (100%), 68 (89%), 55
(85%), 42 (47%)

6.2.11 Synthese von d®-Cyclododeca-1t,5t,9t-trien

D°-Cyclododeca-1t,5t,9t-trien wurde analog zu d°-Cyclododeca-1¢,5¢,9¢c-trien synthetisiert.

Ausbeute: 35 %

Charakterisierung:

'H-NMR (CDCl3,100 MHz) [ppm]: 2.03 (12 H, br s, -CH,-), 5.00 (ca. 1.3 H, br s, -CH=)
FT-IR(Film) [cm™]: 2986 (vs), 2810 (vs), 2211 (m), 1437 (m), 712 (m)

MS (ElektronenstoB3-lonisation, 70 eV) [m/z]: 168 (1%), 167 (6%), 166 (7%), 165 (4%), 164
(1%), 137 ((10%), 122 (7%), 110 (6%), 95 (24%), 81 (37%), 68 (38%), 55 (100%), 40 (24%)

Der Stoff wurde nicht rein gewonnen, sondern enthielt als ebenfalls teildeuterierte
Verunreinigungen (durch GC/MS nachgewiesen) ctt-CDT und Verbindungen, bei denen im
HBr-Eliminierungs-Schritt (analog 6.2.7) zwei direkt benachbarte Brom-Atome abstrahiert
wurden. Da es bei der Synthese darum ging, das Verschwinden von Peaks im FT-IR-

Spektrum zu zeigen, war eine weitere zeitaufwendige Reinigung nicht notwendig.
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6.3 Katalysatorsynthese

6.3.1 Vorbereitung der verwendeten Chemikalien

1,2-Dimethoxyethan (DME), Diethylether und Triethylamin wurden iiber LiAlH4 3 Tage lang
gekocht und dann unter Argon abdestilliert. Dichlormethan wurde 3 Tage iiber CaH, zum
Sieden erhitzt und dann unter Argon tiberdestilliert. Absolutiertes Acetonitril wurde gekauft
(Firma Merck) und iiber Molsieb gelagert. C¢Dg wurde iiber Lithium getrocknet, destilliert
und unter Argon aufgehoben. CDCl;, CD,Cl, und CD3CN wurden ohne Vorbehandlung
verwendet. 2,6-Dimethylanilin wurde tiber KOH bei 60°C 3 Tage lang getrocknet und dann
im Olpumpenvakuum iiberdestilliert und unter Argon aufbewahrt. 2,6-Difluoranilin wurde
iiber Natriumsulfat getrocknet. Die Trifluormethansulfonsdure wurde ohne Vorbehandlung
eingesetzt, solange sie nicht zu stark briunlich gefiarbt war, ansonsten wurde sie im

Olpumpenvakuum destilliert.

6.3.2 Synthese von WOCl4

25 g (0.063 mol) WClg wurden in 200 mL getrockneten Dichlormethan suspendiert. Dazu
wurde 10.25 mL (10.25 g, 0.063 mol) Hexamethyldisiloxan gegeben und die
Reaktionsmischung 8 h zum Sieden erhitzt. Die Farbe énderte sich dabei von blau violett
(WClg) zu orange (WOCly). Die Reaktionsmischung wurde iiber eine Fritte filtriert und der

Filterkuchen getrocknet.
Ausbeute: 19.7 g (0.058 mol, 91%)
Charakterisierung:

MS (Elektronenstof3-lonisation, 70 eV) [m/z]: 310 (12%), 308 (39%), 307, (6%), 306 (60%),
305 (16%), 304 (56%), 303 (16%), 302 (27%)
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6.3.3 Synthese von W(NPhMe;)Cl4

19.7 g (0.058 mol) WOCI4 wurden in 200 mL Octan supendiert und darauf 8.1 mL (8.53 g,
0.058 mol) 2,6-Dimethylphenylisocyanat hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 8 h
zum Sieden erhitzt. Die Farbe dnderte sich dabei von orange (WOCls) nach ziegelrot
(W(NPhMe;)Cly). Der Reaktionsansatz wurde auf 0°C abgekiihlt, auf eine Fritte gegeben und

der Filterkuchen mit 30 mL Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 24.7 g (0.056 mol, 96%)

Charakterisierung:

MS (ElektronenstoB-Ionisation, 70 eV) [m/z]:449 (4%), 448 (1%), 447 (12%), 446 (3%), 445
(18%), 444 (5%), 443 (14%), 442 (3%), 441 (6%), 409 (100%), 326 (10%), 291 (20%=, 256
(7%), 197 (11%), 105 (45%). 77 (53%)

6.3.4 Synthese von W(NPhMe;).Cl,DME

24.7 g (0.056 mol) W(NPhMe;)Cls wurden in 100 mL Diethylether suspendiert. Dabei schldgt
die Farbe von ziegelrot nach griin um (Diethylether-Komplex). Es wurden 11.6 mL (10.1 g,
0.112 mol) DME zugegeben und die Suspension auf —78°C abgekiihlt. Danach wurde eine
Losung von 6.9 mL (6,8 g, 0.056 mol) 2,6-Dimethylanilin und 15.5 mL (11.3 g, 0.112 mol)
Triethylamin in 50 mL Diethylether iliber einen Zeitraum von etwa 2 h zugetropft. Die
Suspension wurde langsam auf Raumtemperatur aufgewédrmt und liber Nacht geriihrt. Das
Losemittel und iiberschiissiges DME wurden im Olpumpenvakuum entfernt. Das Produkt
wurde durch mehrfache Extraktion mit Diethylether vom Triethylammoniumchlorid
abgetrennt. Nach dem Entfernen des Diethylethers wurde das Produkt als oranges Pulver

erhalten.

Ausbeute: 27.7 g (0.046, 83%)

Charakterisierung:
"H-NMR (C4Ds,100 MHz) [ppm]: 2.72 (12 H, s, Ph-CH3), 3.10 (4 H, s, O-CH,-), 3.38 (6 H, s,
0O-CHs), 6.61 (2 H, t, H(para)), 6.91 (4 H, d, H(meta))
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6.3.5 CIMgCH2C(CHs).Ph

10 g (0.411 mol) Magnesiumpulver wurden im Olpumpenvakuum unter Erwirmen entgast
und aktiviert. Das Magnesium wurde mit 100 mL Diethylether {iberschichtet. Danach wurde
so wenig wie moglich CICH,C(CHs),Ph zugetropft bis zum Start der Reaktion. Es wurde
weiter Neophylchlorid (insgesamt 40 mL, 34.6 g, 0.206 mol) zugegeben, um die Reaktion
aufrechzuerhalten und nach beendeter Zugabe noch 3 h geriihrt. Uberschiissiges
Magnesiumpulver wurde durch eine Fritte abgetrennt. Der Gehalt an Grignard-Reagenz in der

Ether-Losung wurde durch Titration mit 2-Butanol bestimmt. Er lag bei 1.3 mol/L.

6.3.6 Synthese von W(NPhMe;)2(CH2C(CH3)2Ph):

27.7 g (0.046 mol) W(NPhMe,),Cl,DME wurden in100 mL Diethylether suspendiert und die
Reaktionsmischung auf —78°C abgekiihlt. Darauf wurden 71 mL einer Ldsung von
CIMgCH,C(CHj3),Ph in Diethylether (¢ = 1.3 mol/L) in einem Schub zugegeben. Die
Reaktionslosung wurde dann langsam auf Raumtemperatur erwérmt. Das Magnesiumchlorid
wurde abfiltriert und mehrmals mit zuriickkondensiertem Losemittel gewaschen. Das

Losemittel wurde im Vakuum entfernt. Es wurde ein gelbes Pulver erhalten.

Ausbeute: 26.9 g (0.039 mol, 85%)

Charakterisierung:
'H-NMR (CDCls,100 MHz) [ppm]: 1.40 ( 12 H, s, C(CH3),), 1.62 (4 H, s, CH,), 2.17 (12 H,
s, Ph-CH3), 6.7-7.4 (aromat. Protonen)

6.3.7 Synthese von W(NPhMe2)(=CHC(CH3)2Ph)(OSO2CF3).DME

26.9 g (0.039 mol) W(NPhMe,),(CH,C(CH3),Ph), wurden in 150 mL DME supendiert und
auf —78°C abgekiihlt. Wiahrend 45 min wurde eine auf —40°C abgekiihlte Losung von 10.3 mL
(17.6 g, 0.117 mol) Trifluormethansulfonsdure in 75 mL DME zugetropft. Nach
halbstiindigem Riihren bei -78°C wurde auf Raumtemperatur erwdrmt und noch eine halbe

Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Leicht fliichtige Bestandteile wurden sodann im
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Olpumpenvakuum entfernt. Der verbleibende Niederschlag wurde mit Toluol bei 0°C
mehrfach extrahiert. Nach Entfernen des Toluols wurde das Produkt mit 30 mL Hexan

gewaschen.

Ausbeute: 11.21 g (0.018 mol, 46%)

Charakterisierung:

"H-NMR (C¢Ds,100 MHz) [ppm]: 1.64 ( 6 H, s, C(CHs),), 2.41 ( 6 H, s, Ph-CH3), 2.65 (3 H,
s, O-CH3), 2.66 (2 H, t, O-CH;-), 3.21 (2 H, t, O-CH;-), 3.73 (3 H, s, O-CH3), 6.5- 7.0 (6 H,
m, aromat.Protonen), 7.6 (2 H, d, H(Imido, meta)), 11.16 ( 1 H, s, =CH)

In einigen Versuchen konnte nur ein dliger Riickstand isoliert werden, der neben anderen
Verunreinigungen einen beachtlichen Carben-Peak bei 12.06 ppm aufwies. Eine weitere

Umsetzung dieses Oles gelang nicht.

6.3.8 W(NPh(Me)2)(=CHC(CH3)2Ph)(OCCH3(CF3)2)2

11.21 g (0.018 mol) W(NPhMe,)(=CHC(CHj3),Ph)(OSO,CF;),DME wurden in 150 mL
Diethylether suspendiert und auf —78°C abgekiihlt. Es wurden 52 mL einer Losung von
LiOCCHj5(CF;), in Diethylether/Hexan ( ¢ = 0.69 mol/L) zugetropft, 1 h bei —78°C gertihrt
und dann auf Raumtemperatur aufgewidrmt. Die Alkoholat-Losung wurde von Dr. Zilles
wihrend seiner Dissertation aus dem Alkohol mit Lithium-butyl dargestellt. Das Losemittel
wurde im Vakuum entfernt, und das Produkt wurde aus dem verbleibenden Riickstand mit 50

mL Hexan herausextrahiert, aus dem es bei —10°C nach einigen Tagen auskristallisiert.
Ausbeute: 5,7 g (7.1 mmol, 40%)
Charakterisierung:

"H-NMR (C¢Ds,100 MHz) [ppm]: 1.15 (6 H, s, C(CH3),), 1.44 ( 6 H, s, CCH;CF3), 2.17 ( 6
H, s, Ph-CH3), 6.8- 7.2 (8 H, m, aromatische Protonen), 9.04 ( 1 H, s, =CH)

191



Experimenteller Teil

6.3.9 Synthese von Mo(NPhF2).Cl,DME

7.90 g (23.23 mmol) (NH4),M0,07 wurde in 250 mL DME suspendiert. Danach wurden 25.8
mL (18.81 g, 185.8 mmol) Triethylamin in 10 mL DME, dann 49.9 mL (42.9 g, 394.9 mmol)
Chlortrimethylsilan in 35 mL DME und schlieBlich 9.4 mL (12 g, 92.94 mmol) 2,6-
Difluoranilin in 25 mL DME jeweils hintereinander innerhalb von 10 min zugetropft. Der
Reaktionsansatz wurde 8 h auf 60°C erhitzt. Dabei dnderte sich die Farbe von gelb nach
tiefrot. Es wurde iiber Nacht geriihrt. Die Suspension wurde in eine Extraktionsapparatur
abfiltriert und solange mit DME extrahiert, bis der Filterkuchen farblos war. Das Losemittel

wurde im Vakuum abgezogen und der braun-rote Riickstand aus DME umbkristallisiert.

Ausbeute: 18.54 g ( 0.036, 78%)

Charakterisierung:
'"H-NMR (CDCl3,100 MHz) [ppm]: 4.03 (10 H, br s, DME-Protonen), 6.6-7.2 (6 H, m,

aromatische Protonen)

6.3.10 Synthese von Mo(NPhF3)2(CH2C(CH3s)2Ph):

11.04 g (21.60 mmol) Mo(NPhF,),Cl,DME wurden in 230 mL Diethylether suspendiert und
auf —60°C abgekiihlt. Eine etherische Neophylmagnesiumchlorid-Lésung (33 mL, 1.3 mol/L)
wurde tropfenweise hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde tiber 3 h auf
Raumtemperatur aufgetaut, wobei sich die Losung in Richtung braun verfarbte. Es wurde bei
Raumtemperatur iiber Nacht geriihrt. Die dunkle Mischung wurde filtriert und der
Filterriickstand mit Ether in einer Extraktionsapparatur extrahiert, bis der Filterkuchen nahezu
farblos war. Der Ether wurde abgezogen, wobei das Produkt als dunkle, zihe Masse

zurickblieb.

Ausbeute: 12.8 g (20.8 mmol, 96%)
Charakterisierung:

'H-NMR (CDCls,100 MHz) [ppm]: 1.33 ( 12 H, s, C(CHs),), 1.42 (4 H, s, -CH,-) 6.6-7.4 ( 16

H, m, aromat. Protonen)
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6.3.11 Synthese von Mo(NPhF2)(=CHC(CH3s)2Ph)(OSO.CF3).DME

Zu einer Suspension von 12.8 g (20.78 mmol) Mo(NPhF;),(CH,C(CH3),Ph), in 175 mL
DME, die auf —78°C abgekiihlt wurde, wurde, eine auf —30°C gekiihlte Losung aus 5.5 mL
(9.3 g, 62.34 mmol) Trifluormethansulfonsdure in 30 mL DME hinzugetropft. Nach
Erwédrmen auf Raumtemperatur wurde iiber Nacht geriihrt und anschlieBend das Ldsemittel
abgezogen. Der olige Riickstand wurde bei 0°C mit Toluol extrahiert. Nach Entfernen des

Toluols im Vakuum wurde ein ebenfalls 6liges Produkt erhalten.

Ausbeute: 9.5 g (12.8 mmol, 61%)

Charakterisierung:
"H-NMR (CDsCN,100 MHz) [ppm]: 1.52 (6 H, s, C(CHs),), 3.28 (6 H, s, O-CH3), 3.47 (4 H,
s, O-CHy-), 6.8-7.5 (8 H, m aromat. Protonen), 15.00 (1 H, s, =CH)

Die weitere Umsetzung des Komplexes scheiterte an der Unldslichkeit in DME, Diethylether,
THF, Dichlormethan und Chloroform. Bei der Reaktion analog zu 6.3.8 in Acetonitril war im

Produkt kein Carben-Peak mehr nachweisbar.

6.3.12 Synthese von Mo(NPhNO_).Cl,DME

10 g (29.41 mmol) (NH4):Mo0,07 wurde in 150 mL DME suspendiert. Danach wurden 32.7
mL (23.81 g, 235.2 mmol) Triethylamin in 40 mL Acetonitril, dann 63.2 mL (54.3 g, 500
mmol) Chlortrimethylsilan in 50 mL  Acetonitril und schlieBlich 16.2 g (118 mmol)
4-Nitroanilin in 150 mL Acetonitril jeweils hintereinander innerhalb von 10 min zugetropft.
Der Reaktionsansatz wurde 8 h auf 60°C erhitzt. Dabei énderte sich die Farbe von gelb nach
tiefrot. Es wurde tiber Nacht geriihrt. Die Suspension wurde in eine Extraktionsapparatur
abfiltriert und solange mit DME extrahiert, bis der Filterkuchen nur noch wenig rot war. Das

Losemittel wurde im Vakuum abgezogen. Es wurde ein ziegelrotes Pulver erhalten.

Ausbeute: 22.15 g (0.042 mol, 71%)
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Charakterisierung:
"H-NMR (CD,Cl,100 MHz) [ppm]: 3.92 (6 H, s, O-CH3), 4.03 (4 H, s, O-CH;-), 7.23 (4 H,
d3J=8.7 Hz, 2,6-aromat. Protonen), 8.16 (4 H, d 3J=8.7 Hz, 3,5-aromat. Protonen)

6.3.13 Synthese von Mo(NPhl),Cl,DME

Mo(NPhI),Cl,DME wurde analog zu Mo(NPhNO,),Cl,DME dargestellt.
Ausbeute: 68%
Charakterisierung:

"H-NMR (CD,Cl,,100 MHz) [ppm]: 3.89 (6 H, s, O-CH3), 3.96 (4 H, s, O-CH;-), 6.91 (4 H, d
3J=7.9 Hz, 2,6-aromat. Protonen), 7.65 (4 H, d 3J1=7.9 Hz, 3,5-aromat. Protonen)
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6.4 Physikalische Methoden

6.4.1 Gas-Chromatographie

Gerat: HP 5890 A

Integrator: HP 3393 A

Séule: SE-52-DF-0.5

Temperaturprogramm: 120°C(0 min) —5°/min— 270°C (60 min)
Detektor: FID

Tragergas: Helium

Make-Up-Gas: Stickstoff

6.4.2 Massenspektrometrie

Gerdit: VG 70 SE, Vaxstation 2000

Tonisation: Elektronenstof3-Ionisation bei 70 eV

6.4.3 FT-IR-Spektroskopie

Gerit: Nicolet 20 SXB
Feststoffe wurden als KBr-PreB3ling gemessen, die hochsiedenden Fliissigkeiten als Film auf

einem NaCl-Plattchen

6.4.4 DSC-Messungen

Gerit: 910 DSC DuPont
Auswerte-Einheit: 9900 TA DuPont
Temperaturprogramm: 0°C —10°/min— 200°C
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6.4.5 Gel-Permeations-Chromatographie

Gerit: GPC 2000 Waters

Laufmittel: Tetrahydrofuran

Séulen: Waters Styragel (HR1 100-5000 g/mol, HR4 5000-500000
g/mol)

Detektor: Differential Refractometer Waters R401

Integrator: Waters 740 Data Module

Losemittelfluf: 1 mL/min

Probenkonzentration: 5 Massen-%

6.4.6 'H-NMR-Spektroskopie

Gerdit: AC 100 Bruker

6.4.7 13C-NMR-Spektroskopie

Gerit: AC 360 Bruker
MeBmethode: Reversed Gated Decoupling
Relaxationszeit: 10s

Losemittel: CDCl; mit Cr(acac);

6.4.8 UV-Spektroskopie

Gerit: Ultraspec 3000 (Pharmacia Biotech)
Wellenldngengenauigkeit: + 1 nm

Reproduzierbarkeit: + 0.5 nm
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Anhang A

7.1 NMR-Spektren der Bromierung von ttt-CDT
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Spektrum 1: Anfangsstadium der Bromierung von ttt-CDT
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Spektrum 2: Fortgeschrittene Bromierung von ttt-CDT
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Bromierung von ttt-CDT Probe 4
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Spektrum 3: Weit fortgeschrittene Bromierung von ttt-CDT
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Spektrum 4: Endbereich der Bromierung von ttt-CDT
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Bromicrung von ttt-CDT Teil 6 (Ende)

4.3067

5.8 5.6
(ppm)

Spektrum 5: Ende der Bromierung von ttt-CDT
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Anhang B

7.2 Berechnung der Winkel zwischen den p-Orbitalen

chemische Schreibweise Vektorschreibweise

Schema: Zuweisung der fiir die berechnungsrelevanten GroRen

Die Berechnung der Winkel o, B, v aus den GIn. 28 und 29 erfolgte iiber die kartesischen
Koordinaten der vier Kohlenstoffe C;, C,, C; und C4 der miteinander wechselwirkenden
Doppelbindungen und jeweils des Wasserstoffes H; wund Hi, das an das

Doppelbindungskohlenstoffatom gebunden ist, dessen p-Orbital betrachtet wird (Schema).

Ermittlung der notwendigen Grundvektoren:

Aus den sechs Grundzentren C;, C,, Cs;, C4, Hy und Hy werden die notwendigen

Grundvektoren fiir die Berechnung ermittelt.

Cx a Cx,b cx ab
Doppelbindungsvektoren C,C,, C3C4und Abstand C;Cy: c.C, = Cy,a - Cy,b il
Cz,a z,b czab

Cx,a Hx,a hm
CH-Vektoren C;H; und C4Hu: CH,= Cy L= Hy e hya
Cz a Hz,a hza
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Ermittlung der Vektoren p; und ps fiir die p-Orbitale 1 und 4

Der p-Orbitalsvektor am Zentrum a muf3 orthogonal zum Doppelbindungsvektor C,Cy, und
zum Vektor C,H, sein. Einen solchen Vektor erhdlt man durch Auflésen folgender

Determinante:

cxab hxa X pxa
pa = cyab hya Y = pya
Czab hza z pza

Ermittlung der Ebene, definiert durch C;, CiC4 und ps:

Pa Cas X| (1
Normalenvektor der Ebene E:  n=|p, ¢,, Y|=|n

P Cay Z n

nx Cxl
Ebene E:{n, |-|| C,; |=| ¥ ||=0
nz Czl z

Ermittlung des Schnittpunktes der Ebene E mit der Geraden g: C4 + p2 + A n = (Xg,Yg,Zg):

Die Geraden-Gleichung g wird in die Ebenen-Gleichung E eingesetzt und die erhaltene

Gleichung ausmultipliziert.

nx Cxl Cx4 px4 nx
n | Co |=| Cos |=| Pya |= A1, [|=0
nz Czl Cz4 pz4 nz

Man erhilt ein A, das in die Geraden-Gleichung g eingesetzt und der Schnittpunkt S =

(Xs,¥s,Zs) erhalten wird.
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5. Ermittlung der Winkel a, B, v:

_ C,C - p,
e
_ CC, p,
= o
C, +p, —S‘
tan() = €, 5] -sin(y)
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Anhang C

7.3 Beispiel fiur berechnete kartesische Koordinaten fir ttt-CDT

Atom-Nr. X Y Z
c() -1.480 2.646 0.084
C(2) -2.574 1.632 -0.282
C(3) -0.139 2.209 -0.451
C@4) 0.921 1.930 0.323
C(5) 2.252 1.465 -0.213
C(6) -2.293 0.286 0.339
C(7) -2.040 -0.826 -0.368
C(8) -1.732 -2.166 0.253
C) -0.313 -2.628 -0.111
Cc(10) 0.720 -1.681 0.447
canm 1.540 -0.939 -0.312
Cc(12) 2.555 0.029 0.243
H(Ta) -1.723 3.642 -0.356
H(1b) -1.444 2.780 1.190
H(2a) -2.658 1.551 -1.391
H(2b) -3.564 1.988 0.092
H(3) -0.054 2.102 -1.545
H(4) 0.832 2.022 1.418
H(5a) 2.273 1.518 -1.327
H(5b) 3.042 2.159 0.159
H(6) -2.282 0.241 1.440
H(7) -2.037 -0.778 -1.470
H(8a) -1.844 -2.127 1.361
H(8b) -2.481 -2.903 -0.122
H(9a) -0.122 -3.642 0.313
H(9b) -0.218 -2.717 -1.218
H(10) 0.774 -1.597 1.545
H(11) 1.476 -1.014 -1.410

H(12a) 3.564 -0.279 -0.122

H(12b) 2.585 -0.015 1.356
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Ergebnisse der Berechnung fiir ttt-CDT

Zentren i-j Si o Y p Abstand r

[A]

6-7 0.2691 90 90 0.9 1.34
6-3 0.0233 32.2 24.9 42.9 3.00
6-10 0.0097 13.8 46.0 3.3 3.60
6-11 0.0030 31.2 27.8 31.8 4.08
6-4 0.0099 14.3 45.9 3.4 3.61
3-4 0.2691 90 90 0.8 1.34
3-7 0.0104 14.7 45.3 8.4 3.58
3-10 0.0030 30.9 28.3 32.0 4.08
11-10 0.2693 90 90 0.8 1.34
11-4 0.0218 32.8 23.8 47.1 3.00
11-3 0.0096 14.6 45.6 0.7 3.58
11-7 0.0096 14.2 45.6 6.9 3.62
4-7 0.0027 32.6 26.4 36.6 4.10
4-10 0.0096 13.9 46.6 6.9 3.62

7-10 0.0215 32.9 22.9 46.7 3.00
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Anhang D

7.4 Benutzte Gefahrstoffe und ihre Einstufung

Stoff Gefahr-  R-Sdtze S-Satze

symbole
Toluol F, Xn 11-20 16-25-29-33
Methylcyclohexan F 11 9-16-33
Hexan F, Xn 11-48/20 9-16-24/25-29-51
Chloroform T, Xn 22-38-40-48/20/22 36/37
Dichlormethan T, Xn 40 23-24/25-36/37
Pentan F 11 16
Chlorbenzol Xn 10-20 24/25
Benzol T, F 48/23/24/25/-45-11 53-45
Acetonitril T, F 11-23/24/25 16-27-45
Methanol T, F 11-36/37 7-16-24-25
Diethylether F 12-19 9-16-29-33
Tetrahydrofuran F, X 11-19-36/37 16-29-33
1t,5t,9t-Cyclododecatrien Xi 36/37/38 36/37/39
1,5-Cyclooctadien Xi 10-36/37 23-24/25
Lithium-butyl F, C 15-17-34 26-36/37/39-43-45
CaH; F 15 7/6-24/25-43
Brom T,C 26-35 7/9-26-45
t-3-Hexen F 11 16-33
Kalium-tert.-butylat F, C 11-14-22-34 7/8-26-43-45
LiAlH4 F 15 7/8-24/25-43
1,2-Dimethoxyethan Xn 10-19-20 24/25
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Triethylamin
Kaliumhydroxid
2,6-Dimethylanilin
2,6-Difluoranilin
2,6-Dimethylisocyanat
4-Nitroanilin
4-lodanilin
Trifluormethansulfonsdure
Magnesium
Neophylchlorid
Chlortrimethylsilan

Hexamethyldisiloxan

F, Xi

Xn

T, Xn

Xn

11-36/37

35

23/24/25-33
10-20/21/22-36/37/38
23/24/25-36-42
23/24/25-33-52/53
20/21/22-37/38
14-34

11-15

36/37/38
11-14-21-34

11

16-27-45
17-22-24/25
28-36/37-45
23-26-36/37/39
26-27-28-45
28-36/37-45-61
26-36/37/38
26-36/37/38
7/8-43

26-36
16-26-36/37/39-45

16
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