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Kurzzusammenfassung

Da Polymere immer mehr an Einfluss gewinnen, wachst auch die Bedeutung von griinen,
nachhaltigen Materialien. Gerade biologisch abbaubare Kunststoffe konnen einige Probleme
|6sen, da sie helfen, Abfille zu minimieren und im medizinischen Sektor Arbeitsgdange zu
vereinfachen. In dieser Dissertation wurde die Ringéffnungspolymerisation von
Trimethylencarbonat mit Organokatalysatoren (Carbencarboxylaten, Iminophosphoranen

und frustrierten Lewispaaren) untersucht.

Carbencarboxylate bieten eine hohe Reaktivitdit und Variabilitat (strukturell und
elektronisch). Gesattigte Carbene sind in der Polymerisation reaktiver als ungesattigte und
bei Carbenen mit gleichen Substituenten ist der Finfring reaktiver als der Siebenring,
wahrend das Sechsringderivat keinerlei Reaktion zeigt. N-Alkylsubstituenten steigern die
Reaktivitdt im Vergleich zu ihren aromatischen Derivaten stark. Um den Einfluss von
bifunktioniellen Katalysatorsystemen zu untersuchen, wurden Iminophosphorane und
frustrierte Lewis-Saure-Base-Paare verwendet. Beide Katalysatorklassen zeigen geringere

Reaktivitaten als die untersuchten Carbencarboxylate.

Da die Eigenschaften der Polymere sehr stark von ihren Endgruppen abhdngen, wurden
verschiedene Alkohole, Amine und Thiole als Initiatoren eingesetzt und deren Einbau
untersucht. Der beste Einbau konnte bei Butanol und Pentandiol beobachtet werden,
Benzylalkohol wurde teilweise eingebaut wahrend Thiole und Amine nicht eingebaut werden

konnten.



Summary

As polymers gain more influence for industrial and personal use, the importance of
sustainable materials increases. Biodegradable polymers solve difficulties like waste
disposal. While most industrial used polymers do not degrade and thus accumulate in the

environment biodegradable polymers will decompose after a given time.

Within this work, the ring opening polymerization of trimethylene carbonate with different
organocatalysts was analyzed. One major focus of this work is the evaluation of different
reaction systems with respect to reaction parameters. Carbene carboxylates was the first
group of organocatalyst investigated. Five membered rings show higher reactivity in
comparision to their seven membered derivates and six membered rings were not active at
all. Also saturated carbene carboxylates show higher reactivity than their unsaturated
counterparts. Alkylsubstituents additionaly increase the reactivity. Also bifunctional catalysts
iminophosphorenes and frustrated Lewis pairs were used as well. Both of these catalyst

groups show lower activity than the carbene carboxylates.

The end group functionality was investigated by using a combination of ESI-MS and ion
mobility separation. The various alcohols, amins and thiols were tested. The control of the
end group functionality is generally small, only butanol and pentandiol could be
incorporated satisfactory. Benzylic alcohol shows poor results and amines and thiols are not

incorporated.
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1 Einleitung

1.1 Problemstellung

In unserer heutigen Gesellschaft gewinnen Polymere immer mehr an Bedeutung.m]

Aufgrund der Rohstoffverknappung und Abfallproblematiken riicken biovertragliche oder
bioabbaubare Materialien immer weiter in den Vordergrund."? Gerade bioabbaubare
Polymere bieten weitaus mehr als nur eine Reduzierung von Abfallmengen. Im
medizinischen  Sektor erlauben definierte bioabbaubare Polymere technische

[13,14

Fortschritte. ] Antifouling beschichtete Stents, gezielter Wirkstofftransport mit drug-

[15

delivery Systemen' und biologisch abbaubare Nahtmaterialien minimieren beispielsweise

medizinische Komplikationen und machen damit zusatzliche Operationen oder hohe
Konzentrationen an Wirkstoffen, die zu Nebenwirkungen fihren kénnen, hinféillig.[“]

Fiir solche speziellen Anwendungen ist es notwendig, definierte Polymere ohne Rickstande
an giftigen Substanzen zu gewinnen. Die Ringoffnungspolymerisation bietet die Moglichkeit,
anstelle von traditionellen - oft sehr giftigen - Metallkatalysatoren ,griine”
Organokatalysatoren zur Synthese von bioabbaubaren Polymeren zu nutzen. Solche
Organokatalysatoren erlauben zudem eine oft schnellere und gezieltere Polymerisation. Da
die Reaktionen in der Schmelze durchgefiihrt werden kdénnen, kann der Einsatz von
organischen Losungsmitteln vermieden oder reduziert werden. Ein weiterer Vorteil ist, dass
anders als bei Polykondensationen bei der Ringoffnungspolymerisation keine
Nebenprodukte entstehen, sodass die Abfallmenge reduziert wird.

[16]

Typische Monomere fiir Ringdffnungspolymerisation sind cyclische Ester,"™ aber gerade

aliphatische Polycarbonate mit ihrer meist relativ geringen mechanischen Stabilitat'*”! und

(8 <ind interessante

im Vergleich zu Estern etwas langsamerem biologischen Abbau
Materialien flir den Einsatz in mittelfristigen Anwendungen. Die Abbaugeschwindigkeit,
Biovertraglichkeit und Loslichkeit hdngen von den Eigenschaften der Polymere wie
zahlenmittlerem Molekulargewicht, Dispersitat und Endgruppenfunktionalitdt ab. Gerade fir
drug-delivery Systeme ist es sehr wichtig, die Eigenschaften der Polymere gezielt einstellen

zu kénnen, um den Transport der Wirkstoffe steuern zu kénnen.



1.2 Zielstellung

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese von Polycarbonaten mithilfe verschiedener
Organokatalysatoren. Dabei soll durch die Einstellung der Reaktionsparameter die Synthese
hinsichtlich der Endgruppenkontrolle und der Dispersitdit optimiert werden. Da ein
Verstandnis der zugrundeliegenden Mechanismen erst die Kontrolle ermdglicht, sollen diese
weiter untersucht werden, um definierte biologisch abbaubare Polycarbonate herzustellen.
Dabei wird besonderer Wert darauf gelegt, die Struktur und die Eigenschaften der Polymere

zu beeinflussen.

1.3 Aufgabenstellung

Fir die Synthese von aliphatischen Polycarbonaten soll die Ringoffnungspolymerisation
(ROP) mit Organokatalysatoren untersucht werden. Dafiir soll als erstes anhand eines
Modellsystems mit dem Katalysator 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-1,3-dihydro-2H-imidazol-
2-yliden-carboxylat und dem Monomer Trimethylencarbonat der Einfluss von
Reaktionsparametern wie Temperatur, Losungsmittel, Mikrowellenstrahlung und
Reaktionszeit untersucht werden.

Im nachsten Schritt werden strukturell und elektronisch unterschiedliche Carbencarboxylate
als Katalysatoren fir die ROP untersucht, um den Einfluss von Substituenten und
elektronischer Struktur zu untersuchen.

AnschlieBend sollen bifunktionelle Iminophosphoran-Katalysatoren fiir diese Polymerisation
von Trimethylencarbonat getestet werden. Als dritte Gruppe von Organokatalysatoren soll
ein weiteres bifunktionelles Katalysatorsystem, die frustrierten Lewispaare, genutzt werden.
Alle Polymere werden auf ihre Endgruppen, ihr Molekulargewicht und ihre Dispersitat
untersucht. Zusatzlich sollen an ausgewahlten Systemen kinetische Untersuchungen, sowie

MS- und NMR-Untersuchungen zur Aufklarung der Mechanismen unternommen werden.



2 Theorie
2.1 Biopolymere und bioabbaubare Polymere

Starke, Cellulose, Lignin, Chitin, Proteine und Nukleinsduren sind Beispiele fiir natlirlich
vorkommende Polymere (Abbildung 1). Neben solchen natirlichen Polymeren zahlen auch all
diejenigen Polymere, welche in vitro hergestellt werden, zu den Biopolymeren.“gl

Naturliche Polymere kommen in einer grofRen Strukturvielfalt vor. Gerade in der DNA
beweist die Natur, dass sie eine sehr hohe Kontrolle bei der Synthese von Polymeren besitzt.

In der Natur sind vor allem Vitamine, Hormone oder Enzyme als Katalysatoren fiur die

Synthese von biologischen Polymeren verantwortlich.!*
OH OH
o OH
o) HO o
HO © HO 0 o
OH n OH
OH n
Amylose Cellulose
OH o:<
NH — —
O _HO o Q
HO © NH

NH
o:< OH N \ N)to
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Abbildung 1: Strukturen von ausgewahlten biologischen Polymeren

Aber neben biologischen Polymeren gibt es auch Polymere, die synthetisch hergestellt

wurden, aber trotzdem bioabbaubar sind. Bei diesen wird oft noch unterschieden, ob die

Edukte aus nachwachsenden Rohstoffquellen oder aus fossilen Ressourcen stammen.®



Biologische Abbaubarkeit bedeutet, dass ein Material in vitro in kleine organische Molekiile
zerlegt werden kann, welche entweder metabolisiert und ausgeschieden (Resorbierbarkeit)
oder direkt zu CO, und Wasser abgebaut werden. Wichtig dabei ist, dass keins der

Abbauprodukte toxisch ist.12

Der Abbau wird meist von Enzymen katalysiert, kann aber auch rein hydrolytisch erfolgen.
Generell werden amorphe Strukturen schneller abgebaut als kristalline, da der strukturierte
Aufbau der Polymere deren Abbau hemmt.” Um eine biologische Abbaubarkeit zu
gewahrleisten, ist es von Vorteil, wenn geniligend funktionelle Gruppen wie Ester,
Carbonate, Acetale oder Amide vorhanden sind. Je mehr solche polaren funktionellen
Gruppen vorhanden sind, desto schneller lauft in der Regel der Abbau. Diese Bindungen
konnen dann enzymatisch oder hydrolytisch gebrochen werden und erlauben so eine

Depolymerisation.

Je hydrophiler und kleiner ein Polymer ist, desto leichter kénnen Wasser oder Enzyme
angreifen und die Bindungen spalten. Polymere, die enzymatisch abgebaut werden, sind
unter anderem Polypeptide und Polysaccharide. Viele synthetische Polymere wie Polyester,

Polyanhydride oder Polycarbonate werden dagegen eher hydrolytisch abgebaut.

In der medizinischen Forschung spielen zurzeit vor allem Polyester und Polycarbonate (siehe

Abbildung 2) eine wichtige Rolle.”*?

Letztere sind hydrolyseempfindlich, werden
vergleichsweise schnell abgebaut und ihre Metaboliten, meist Diole, gelten als gering bis gar
nicht toxisch. Auch einige Polyurethane werden diskutiert, allerdings ist ihr Abbau viel
langsamer als der von Polyestern. Einige der dabei entstehenden Abbauprodukte stehen im
Verdacht, Krebs zu erzeugen, sodass diese Produktklasse problematischer ist.3! Weitere

biologisch abbaubare, synthetische Polymere sind Polyanhydride, Polyhydroxyalkanoate und

Polyglycolide.
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Abbildung 2: Beispiele einiger hdufig verwendeter Polyester/Polycarbonate

Anwendungen fiir biologisch abbaubare Polymere aullerhalb der Verpackungsindustrie
liegen vor allem im medizinischen Bereich. Dort werden solche Polymere fir
Nahtmaterialien, Implantate (Stents, pordse Geriststrukturen, Weichgewebe) oder als drug-
delivery Systeme eingesetzt. Fiir Weichgewebe-Implante werden beispielsweise Elastomere
bendtigt, die eine niedrige Glastemperatur haben. Idealerweise sollten diese Materialien
bioabbaubar sein und moglichst dhnliche Eigenschaften wie die extracelluldre Matrix,
besitzen.” Durch den in vivo Abbau der Polymere entfillt eine erneute Operation, um das

Polymer zu entfernen.®

Um einen Wirkstoff gezielt und kontrolliert am Wirkort freizusetzen und die nétige
Konzentration des Wirkstoffes tGber den gewiinschten Zeitraum konstant zu halten, werden
verschiedene Systeme entwickelt. Im Vergleich zur traditionellen oralen Einnahme, bei der
der Wirkstoff Gber den Magen-Darm-Trakt in die Blutbahn gelangt und sich von dort im
ganzen Korper ausbreitet, bieten drug-delivery Systeme die Verbesserung, dass die Wirk-
stoffkonzentration am Zielort héher ist, wahrend der Rest des Korpers keiner oder nur einer
geringen Konzentration ausgesetzt ist. Auf diese Weise kdnnen Nebenwirkungen minimiert
werden.?® Polymervesikel eignen sich beispielsweise sehr gut fir solche Systeme. Der
Wirkstoff kann in eine Polymermatrix eingebettet werden und durch einen externen Reiz,
Diffusion oder den Abbau des Tragers freigesetzt werden. Die Kombination mit
bioabbaubaren Polymeren bietet auch hier den Vorteil, dass kein weiterer Eingriff zur

Entfernung der Matrix notwendig ist.1’]



2.1.1 Polyester

Polyester bieten den Vorteil, dass sie bioabbaubar und biokompatibel sind. Diese
Eigenschaften machen sie zum idealen Kandidaten fiir biologische Anwendungen. Bisherige
Synthesen verwenden meist giftige Metallkatalysatoren.[zs] Neuere Synthese-Verfahren
versuchen daher die Synthesen ,griiner” zu gestalten.” Andere Entwicklungen dndern die
Eigenschaften der Polymere, um Anwendungen zu verbessern. Wichtige Eigenschaften fir
drug-delivery Systeme sind zum Beispiel Amphiphilitdt und pH-Sensitivitdt, sodass Micellen
gebildet werden und sich gezielt bei Anderung des pH-Werts verindern, wodurch der

Wirkstoff freigesetzt wird.B°

Aus der Gruppe der aliphatischen Polyester ist vor allem Polylactid (PLA) zu nennen,
daneben spielen Polyglycolid, Polycaprolacton (PCL) und Polybutyrolacton (PBL) noch eine
wichtige Rolle.! Polylactid kann aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen werden.?
Daflir wird zundchst Maisstarke enzymatisch hydrolysiert und die entstehende Glucose
durch Milchsdurebakterien zu Milchsdure umgesetzt. Diese Milchsdure kann entweder
mittels Stufenpolymerisation direkt polymerisiert oder iber den Zwischenschritt des Lactids
(LA) mittels der Ring6ffnungspolymerisation (ROP) synthetisiert werden. Polylactid ist eines
der medizinisch meist genutzten bioabbaubaren Ponmere.[33] Erste Anwendungen in der

Medizin sind seit 1970 bekannt, heute wird PLA haufig als Nahtmaterial genutzt.[11’14]

Die physikalischen Eigenschaften von Polylactid sind vergleichbar mit denen von Polystyrol.
Bei hohem Modul und groRer Starke weist es eine geringere Harte auf. Je nach Stereochemie
kann PLA kristallin (bei isotaktischem Polymer) bis amorph (bei ataktischen Polymeren)

oC[34]

vorliegen. Isotaktisches PLA hat eine Glastemperatur von etwa 60 und schmilzt

zwischen 170 und 180 °C.

Polycaprolacton nimmt eine Sonderstellung ein, da es mit sehr vielen Polymeren mischbar
und somit ein idealer Kandidat fiir Blends ist. Der Abbau von Polycaprolacton ist aufgrund

der langeren hydrophoben Kette langsamer als der Abbau von PonIactid.[35'36]

Polycaprolacton, Polybutyrolacton und Polylactid sind in groRen Mengen zuganglich, da die
entsprechenden Monomere im Handel verfligbar sind oder im Labor hergestellt werden

konnen. Diese Monomere kdnnen auch copolymerisiert werden, um die Eigenschaften der
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Polymere zu verandern.®” Neben diesen einfachen Lactonen wurden bereits eine Reihe

funktionalisierter Lactone synthetisiert und ponmerisiert.Bg]

Da Polyester bei ihrem Abbau jedoch Saure freisetzen, kann es zu Entziindungsreaktionen

kommen, daher werden Alternativen wie Polycarbonate vermehrt untersucht.””!

2.1.2 Aliphatische Carbonate und ihre Polymere

Aliphatische Carbonate kdnnen als Monomere fiir die Ringdoffnungspolymerisation aber auch

als umweltfreundliche Losungsmittel mit hohem Siedepunkt verwendet werden. "

Polycarbonate sind formal gesehen Polyester der Kohlensdaure mit Dihydroxyverbindungen
und durch ihre Eigenschaften meist thermoplastische Polymere. Industriell werden
hauptsachlich aromatische Polycarbonate (meist auf Basis von Bisphenol A und Phosgen)
genutzt, da sie gute mechanische Eigenschaften aufweisen. Die Einsatzgebiete von
aromatischen Polycarbonaten liegen meist in elektronischen oder optischen Bauteilen sowie
in der Automobilindustrie. Aliphatische Polycarbonate haben aufgrund ihrer meist niedrigen
Glastemperaturen und biologischen Vertraglichkeit ihre Anwendungen im medizinischen

Bereich.

Neben der traditionellen Synthese lber hoch toxisches Phosgen[‘m bieten neuere Methoden

durch Umesterungen mit Dialkylcarbonaten und Diolen,"*? Copolymerisation von Oxiranen

[45]

mit COZ,[43] den Einsatz von Enzymen[44], Kondensationsreaktionen'™" oder die Ringdffnungs-

polymerisation von cylischen Carbonaten™®

gute Moglichkeiten, Polycarbonate sicherer und
nachhaltiger herzustellen.”*”) Eine weitere Option Polycarbonate zu synthetisieren, ist die
Umesterung von Carbonaten mit bifunktionalen Alkoholen, allerdings sind bei solchen

Reaktionen die Dispersitaten deutlich schlechter als bei Ringfjffnungspolymerisationen.[48]

2.1.2.1 Polytrimethylencarbonat

Polytrimethylencarbonat (PTMC) kann sowohl ionisch (anionisch oder kationisch) als auch
durch die Lipase Candida antarctica katalysiert hergestellt werden."”

Die Eigenschaften von Polytrimethylencarbonat hangen stark von dessen Molekulargewicht
ab. Oberhalb eines Molekulargewichts von 100.000 g/mol entsteht ein mechanisch
belastbares Elastomer. Diese Polymere besitzen gute Flexibilitdt und Harte und zeigen,

dhnlich wie natirliches Gummi, zusatzlich eine Selbstverstdarkung, welche zu groRerer
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Zugkraft und Ausdehnung fiihrt. Die Glastemperatur von PTMC liegt mit -17 °C sehr niedrig,
wodurch bei Raumtemperatur meist eine gummiartige Konsistenz vorliegt, die aber je nach
Molekulargewicht auch gelartig bis fest ausfallen kann. Die Verarbeitung wird meist bei 40-

60 °C durchgefiihrt, da PTMC bei dieser Temperatur weicher ist.[27]

Selbst solche hochmolekularen Polytrimethylencarbonate kénnen in Ratten effektiv in nur
drei Wochen abgebaut werden und zeigen kaum Hautreaktionen.”?” Der Abbau von PTMC in
Phosphatpuffer ist viel langsamer als der von Poly(e-Caprolacton) (PCL). Dieses Phdnomen
tritt aber nicht in einem THF-Wassergemisch auf, da in organischen Losungsmitteln die
autokatalytische Zersetzung von Polyestern unterdriickt wird.®® Auch wenn Polycarbonate
hydrolyseempfindlicher sind als Polyester, findet ihr Abbau meist langsamer statt, da die
Hydrolyse sehr langsam ist und der Abbau von Polycarbonaten anders als der von Polyestern

nicht selbstkatalysiert verldauft, da keine Sdure gebildet wird.

Da die in vivo Abbaugeschwindigkeit um einiges groBer ist, wird vermutet, dass neben der
hydrolytischen Spaltung Enzyme eine wichtige Rolle bei dem Abbau von PTMC spielen.[sol

Thermisch kommt es erst tiber 190 °C zu einem Abbau.

Da der Abbau des Homopolymers zu langsam fir den Einsatz als drug-delivery Material ist,
wird auch hier wieder auf die Moglichkeit der Copolymerisation mit Bausteinen aus schneller

abbaubaren Polymeren zurUckgegriffen.[Sl]

Dies zeigt sich zum Beispiel darin, dass PTMC in Phophatpuffer nach 2 Jahren kaum eine
Reduktion des Molekulargewichts aber eine Abnahme der Zugkraft zeigt, wahrend ein
Copolymer aus Lactid und TMC nach 11 Monaten dagegen vollstandig abgebaut ist.
Copolymere von TMC mit e-Caprolacton sind wiederrum sehr stabil, sie behalten ihre

mechanischen Eigenschaften 17 Monate oder Iénger.[szl

2.1.2.2 Synthese funktioneller Polycarbonate

Trimethylencarbonat ist als einfachstes Sechsring-Carbonat ein leicht zugdngliches
Monomer, das meist aus Propandiol und CO, oder einem Dialkylcarbonat hergestellt wird.
Propandiol kann durch Fermentation von Glycerol gewonnen werden, es stammt somit aus
biologischen Quellen. Auch CO, ist in ausreichenden Mengen vorhanden, sodass die

Monomersynthese umweltfreundlich gelingt.
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Allerdings kann es notwendig sein, die Eigenschaften des Polymers zu verandern. Dies kann
durch den Einsatz neuer Monomere, die bereits funktionelle Gruppen tragen oder
Copolymerisationen gelingen. Bei Copolymerisation mit andern Monomeren muss zwischen
Blockcopolymeren durch den Einsatz von Makroinitiatoren oder sequentieller
Monomerzugabe sowie der Copolymerisation verschiedener Monomere unterschieden

werden.

Ein Beispiel fiir ein Polymer, das verbesserte mechanische Eigenschaften zeigt, ist ein
Blockcopolymer aus TMC und e-Caprolacton mit hohem e-Caprolactonanteil. Es wird
aufgrund seiner mechanischen Stabilitdat und Struktur fiir die Anwendung als kiinstliche

Matrix fiir Nervenzellen diskutiert.”

Der Gruppe von Albertsson gelang 2015 die kontrollierte Synthese von Polyester-
Polycarbonat-Multiblockcopolymeren. Dabei wurden die unterschiedlichen
Temperaturabhangigkeiten der Polymerisation von e-Caprolacton und einem funktionalen

Carbonat ausgenutzt und so 9 Blécke aufgebaut.[54]

Als vielgenutzter und kommerziell verfligbarer Makroinitiator fiir die ROP bietet sich
Polyethylenglycol (PEG) an, welches unter anderem von Zhang et al. verwendet wurde. Die
Alkoholendgruppen des PEGs greifen als Initiator das Carbonatmonomer an und starten
dadurch die Kette.” Je mehr TMC eingebaut wird, desto weniger kristallin wird das

entstehende Ponmer.[SG]

Es wurde bereits eine Reihe funktioneller aliphatischer Carbonate synthetisiert. Die
Mehrzahl dieser Molekiile baut auf dem Sechsring-Grundgerist von Trimethylencarbonat
auf, und ist an der 5-Position substituiert. Eine solche Funktionalisierung von Monomeren
bietet die Moglichkeit direkt zu Beginn der Synthese gezielt Einfluss auf die Eigenschaften
der spateren Polymere in Hinsicht auf Hydrophilie, Polaritat und Funktionalitdt zu nehmen

und an die gewiinschten Anwendungen anzupassen.[57’58]
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5,5-Dimethyl-1,3-diox-2-on 1,3,4-Triphenyl-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-yliden
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Abbildung 3: Funktionalisierte Carbonate

5,5-Dimethyl-1,3-diox-2-on[59] (Abbildung 3) bietet beispielsweise noch keine Moglichkeiten
flir Funktionalisierung des Polymers, dndert aber durch den sterischen Bedarf der

Methylgruppen die mechanischen Eigenschaften des Polymers.!®”

Hedrick und Yasumoto zeigten, dass Uber Pentafluorophenylester-Zwischenstufen viele
Seitengruppen eingefiihrt werden kénnen, die durch Ester oder Amidbindungen mit dem
Ring verknlipft sind. Zu den synthetisierten Seitengruppen zahlen neben Alkylketten und
deren fluorierte Derivate zum Beispiel Doppel- und Dreifachbindungen sowie aromatische

und aliphatische Ringe.®®%%

Das Saure-funktionalisierte Sechsring-Carbonat kann mit einer 1,3,4-Triphenyl-4,5-dihydro-
1H-1,2,4-triazol-5-yliden (Abbildung 3) Schutzgruppe versehen werden und bietet einen
kostengiinstigeren Weg, um neue Monomere herzustellen. Die Zielstrukturen sind dhnlich
wie jene die Hedrick et al. mit ihrer oben beschriebenen Methode erhalten. Neben den
geringeren Kosten ist die Methode mit Triazolschutzgruppe vorallem deshalb gut geeignet,

weil die Schutzgruppe auch als Katalysator fiir die Polymerisation genutzt werden kann.!®
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Die oben genannten Beispiele flihren die zusatzlichen Funktionalitaten Uber eine

(63]

Esterbindung an C-5 ein, andere Ansatze flihren Funktionalitaiten (iber Amine oder

[64]

Ether™™ in das Monomer ein.

Melchert et al. zeigten, dass 5-Methyl-5-benzoyloxycarbonyl-1,3-dioxan-2-on (Abbildung 3)
bei Temperaturen unter 135 °C sowohl mithilfe von Aluminiumalkoxiden als auch Zinnoktoat
polymerisiert werden kann, ohne die Estergruppe in der Seitenkette anzugreifen. Auch eine

Copolymerisation mit Lactid oder e-Caprolacton ist unter diesen Bedingungen méglich.!>”%*!

Der Gruppe um Jing gelang die Synthese eines Copolymers aus Lactid und 5-Methyl-5-(2-
nitro-benzoxycarbonyl)-1,3-dioxan-2-on (Abbildung 3), welches durch UV-Bestrahlung die
Nitrobenzyl-Schutzgruppe abspaltet. Die frei werdende Carboxylgruppe wurde genutzt, um

den Wirkstoff Paclitaxel kovalent an das Polymer zu binden.®®

Fir gezielte Wirkstofffreisetzung sind insbesondere stimuli-sensitive Polymere, die auf pH,
Licht oder Temperaturanderungen reagieren, interessant. Poly(trimethylencarbonate-b-L-
glutaminsdure) ist ein Beispiel fir ein solches Polymer. Je nach Stimuli werden
unterschiedliche  Vesikel gebildet, welche zwar gegenlber nicht ionischen
oberflachenaktiven Substanzen und Wasser resistent sind, aber durch Enzyme abgebaut
werden konnen.®”% Akashi et al.®® haben ein Homopolymer aus einem PTMC-Riickgrat
mit Oligoethylenglykolseitengruppen synthetisiert, das eine Jlower critical solution
temperature (LCST) von 31-35 °C aufweist. Die LCST ist die Temperatur unterhalb derer das
Polymer nicht mehr 16slich ist und daher ausfillt. Eine Verlangerung der Seitengruppe um
eine Ethylenglykoleinheit flhrt zu einer starken Erhéhung der LCST auf 72 °C. Da die meisten
Anwendungen in Saugetieren geplant sind, ist eine LCST im physiologischen Bereich sehr
nitzlich und erlaubt kontrollierte Freisetzung von Wirkstoffen. Das Polymer wird abgebaut

und ausgeschieden.

Auch Hedrick und Waymouth haben ein thermoresponsives Blockcopolymer aus
funktionellen Polycarbonaten und Polyethylenglykol synthetisiert und erfolgreich als drug-
delivery System fiir Paclitaxel erprobt. Die Freisetzung aus den eng verteilten Mizellen ist bei

Kérpertemperatur deutlich héher als bei Temperaturen unterhalb der LcsT."O
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2.2 Kettenwachstumspolymerisation

Kettenwachstumspolymerisationen  sind, anders als Polykondensationen oder
Polyadditionen, Reaktionen, bei denen die gesamte Monomerstruktur in das Polymer
eingebaut wird. Dabei wird weder etwas abgespalten noch umgelagert, sondern jeweils ein
Monomer nach dem anderen in das aktive Polymerende eingebaut. Die Monomere besitzen
dabei meist eine C-C-Doppelbindung, aber auch Bindungen zu Heteroatomen erlauben oft

eine Kettenwachstumspolymerisation./”

Kettenwachstumspolymerisationen kénnen, radikalisch, koordinativ oder ionisch verlaufen.
Dabei sind radikalische Polymerisationen industriell am wichtigsten und am weitesten
verbreitet. Die ionischen Polymerisationen kénnen je nach eingesetztem Monomer und Ka-

talysator entweder kationisch oder anionisch ablaufen.

2.2.1 Ringoffnungspolymerisation

Die Ringoffnungspolymerisation ist eine kontrollierte Kettenwachstumspolymerisation
mithilfe derer cyclische Monomere durch Offnung der Ringstruktur polymerisiert werden

kénnen (Abbildung 4).17

&

NCn X— {Cu-Xir

Abbildung 4: Allgemeines Reaktionsschema fiir die Ringéffnungspolymerisation

Die Geschwindigkeit der Polymerisation hangt unter anderem von der Ringspannung der
Monomere ab, sodass drei- und viergliedrige Ringe meist sehr schnell polymerisiert werden
kénnen. Bei dem Bruch von flinfgliedrigen Ringen wird relativ wenig Ringspannung frei, und
anders als bei grofReren Ringen ist die Energie, welche durch neue Rotationsfreiheitsgrade
frei wird, nicht sehr groRR. Da die Rotationsfreiheitsgrade den Entropieterm beeinflussen,

kann die Reaktivitit der Monomere durch Anderung der Temperatur variiert werden.?”

Da die meisten verwendbaren Monomere eine niedrige Schmelztemperatur haben, eignen
sich Reaktionen in Schmelze sehr gut, sodass der Einsatz von Losungsmitteln vermieden
werden kann. Die gesamte Monomerstruktur wird in das Polymer eingebaut, somit gibt es
keine Nebenprodukte. Das ist ein grofler Vorteil im Vergleich zu Polykondensationen, da kein

Produkt aus dem Gleichgewicht entfernt werden muss, um zu hoéheren Umséatzen zu



16

gelangen und es somit einfacher ist hohe Umsatze und hdhere Molekulargewichte zu

erhalten./”®

Als Monomere kommen Ringstrukturen mit einer C-C-Doppelbindung oder einem
Heteroatom (O, N, S, Si, P) in Betracht. Dabei Gberwiegen vor allem C-O-Bindungen von
Estern, Ethern, O-Carboxyanhydriden und Carbonaten. Abbildung 5 zeigt einige haufig

genutzte Monomere. Lactone, wie D,L-Lactid oder g-Caprolacton sind dabei die am meisten
genutzten Strukturen.”

0]

Lactid g-Caprolacton y—Butyrolacton 6-Ringcarbonat
Abbildung 5: Typische Monomere fiir die ROP

Vorteile dieser Methode sind die wenigen noétigen Bausteine sowie die leichte
Verkniipfbarkeit mit anderen Polymerisationstechniken wie Atom Transfer Radical

Polymerization (ATRP) oder Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer Radical

).[75]

Polymerisation (RAFT Dazu kommt eine Toleranz gegeniliber vielen funktionellen

Gruppen.W] Mithilfe der Ringoffnungspolymerisation kénnen Polymere mit definiertem

zahlenmittleren Molekulargewicht, geringer Dispersitat und definierten Endgruppen

[77]

hergestellt werden.”® Auch verschiedene Polymerstrukturen wie Ringe, Sterne, oder

Blrsten sind moglich. Makromolekulare Ringe werden vor allem dann erhalten, wenn auf
den Zusatz von Initiatoren verzichtet wird und die aktive Kette sich selbst angreift und

dadurch den Ring schlieRt.

[32,67] [78] Wi

Traditionell verwendete Katalysatoren waren meist Metalle und ihre Komplexe e

zum Beispiel Tributylzinnoctoat.”g] Neuere Entwicklungen der Ringoffnungspolymerisation

(80]

zeigen die Moglichkeit, von metallbasierten Katalysatoren zu biologisch besser

vertraglichen Organokatalysatoren Uberzugehen.[81'82] Organokatalysatoren bieten zusatzlich

den Vorteil, dass meist aufwendige Aufreinigungsschritte entfallen.®!

Einige Beispiele neuerer Katalysatorsysteme fir die Ringo6ffnungspolymerisation sind

(84]

Graphitoxide™™, Lewis-Séure-Basen-Paare,[SS] Amine,[86] Amide,[87] Phosphane und N-

heterocyclische Carbene (NHCs).B8*°" Abbildung 6 zeigt einige fir die ROP hiufig
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verwendeten Organokatalysatoren.[gll 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en (DBU), 1,5,7-
triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en (TBD), 7-Methyl-1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en (MTBD) und
4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP) sind wichtige aminbasierte Katalysatoren, wahrend Imida-
zoliumylide und Imidazoliniumylide typische Carbenkatalysatoren reprasentieren. Die beste
Kontrolle kann zurzeit mit einem System aus DBU und Spartein oder DBU und einem
Thioharnstoffderivat erreicht werden. Thioharnstoffderivate aktivieren die Monomere durch

Wasserstoffbriickenbindung.

Je nach verwendetem Katalysator kann die Polymerisation nach unterschiedlichen
Mechanismen ablaufen. Fir die ROP sind Koordination-Insertion, anionische, kationische,

basische Aktivierungs- sowie monomer-aktivierende Mechanismen bekannt.!

oy QD oo

DBU TBD MTBD
N/

ITI \—/ J
DMAP Imidazolium Imidazolinium

N

iR 9B Ye

bl NN

S H H
Thioharnstoff-amin Thioharnstoff-Cokatalysator

Abbildung 6: Ubersicht hiufig genutzter Organokatalysatoren fiir die Ringéffnungspolymerisation

Ringoffnungspolymerisationen sind sehr flexibel in Bezug auf die nétigen Komponenten, so
konnen diese Reaktionen zum Beispiel in Masse, in typischen organischen Losungsmitteln

aber auch in ionischen Fliissigkeiten durchgefiihrt werden.®®

2.3 Organokatalyse

Die Katalyse durch kleine organische Molekiile in Abwesenheit von Metallen wird von

Chemikern zwar schon lange genutzt, fand aber bis in die 1990er Jahre wenig Beachtung.

Wahrend Liebig schon 1859 Acetaldehyd als Organokatalysator nutztelgg], schrieben
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Nicolaou und Sgrensen 1996 noch, dass asymmetrische Katalyse entweder enzymatisch oder

mittels eines Metallkomplexes geschieht.

Seit 2000 steigen die wissenschaftlichen Artikel mit dem Stichwort , organocatalysis” fast
exponentiell an. Heutzutage sind Organokatalysatoren neben Enzymen und Metallen als die
wichtigste Klasse von Katalysatoren anerkannt. Viele Organokatalysatoren sind

stereoselektiv und meist weniger toxisch als entsprechende metallbasierte Katalysatoren.ml

Die meisten dieser Organokatalysatoren wirken als Lewisbasen, wie zum Beispiel Amine oder
Carbene, weniger bekannt sind Organokatalysatoren auf der Basis von Lewissduren wie
Carbonylverbindungen. Auch Brgnstedsdauren haben ein groRes Potential als

Organokatalysatoren.

Es wurden schon eine Reihe an Organokatalysatoren in Polymerisationen eingesetzt.[92'94]

Die ersten Organokatalysatoren fir die ROP wurden 2001 beschrieben. Die Spanne reicht
von starken Basen wie DMAP oder Phosphinen bis hin zu NHCs. Schwachere Basen
bendtigen einen Cokatalysator, welcher durch Wasserstoffbriickenbindungen zur

Aktivierung beitrégt.[94]

2.3.1 Carbene

Carbene, neutrale Elektronenmangelverbindungen, bei denen ein Kohlenstoffatom ein
Elektonensextett und die Oxidationszahl zwei aufweist, sind hoch reaktive Verbindungen.
Ihre freien Elektronen kdénnen gepaart oder ungepaart vorliegen. Das einfachste Carben

entsteht, wenn Diazomethan unter Lichteinwirkung Stickstoff abspaltet.[95]

Durch ihre hohe Elektrophilie kénnen Carbene in OH-Bindungen, in C-C-Dopelbindungen und
C-H-Bindungen insertieren. Generell lassen sich Carbene in zwei Gruppen einteilen, abhangig
davon, ob ihre freien Elektronen gepaart (Singulett-Carbene) oder ungepaart (Triplett-
Carbene) vorliegen. Der Carben-Kohlenstoff ist sp® hybridisiert. In Abbildung 7 ist das
Energieschema der Grenzorbitale fiir Singulett- und Tripettzustand dargestellt. Im Singulett-
Carben liegen beide Elektronen in einem der sp-Orbitale vor, widhrend das p-Orbital

unbesetzt bleibt und mit ri-Elektronendonatoren wechselwirken kann.!°®

Im Triplett-Carbenen ist dagegen sowohl das sp-Orbital als auch das p-Orbital einfach

besetzt, sodass keine Spinpaarung auftritt, dafiir aber die Wechselwirkung mit anderen
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Molekiilen erschwert wird. Der Bindungswinkel am Carben-Kohlenstoff ist davon abhadngig,
ob die Elektronen gepaart vorliegen, dabei weisen Triplett-Carbene aufgrund gegenseitiger
AbstoBung der Elektronen einen grofReren Winkel von 130-150 ° auf als Singulett-Carbene
mit 100-110 °.> Zusitzlich gibt es noch den Extremfall der linearen Carbene, bei denen der

Kohlenstoff sp-Hybridisiert ist und die freien Elektronen in den zwei p-Orbitalen sind.l®”!

E 4

Py Px  py L
Px ™
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Abbildung 7: Grenzorbitale fuir Carben-Kohlenstoffatome in Singulettcarbene (A1) und Triplettcarbene (B1) Reprinted with

P 97
permission from[ ]

Je kleiner der energetische Unterschied zwischen o-und p-mt-Orbital ist, desto eher bilden
sich Triplettcarbene. Durch sterische und elektronische Einfliisse der Substituenten lasst sich
das Verhaltnis zwischen Singulett- und Triplettzustand verandern. Elektronegative und somit
elektronenziehende Substituenten beglinstigen den Singulettzustand. Mesomerie und

sterisch anspruchsvolle Substituenten verbessern allgemein die Stabilitit von Carbenen.'*®

Lange Zeit war die Existenz von Carbenen bestritten, eine Isolierung dieser oft nur als
reaktive Intermediate vorliegenden Spezies war nicht moglich. Nachdem Carbene einige Zeit

als Kuriositat galten, schafften es Doring et al.l®?

in den 1950er Jahren Carbene als wichtige
Intermediate in die organische Chemie einzufiihren. In der Ubergangsmetall-Komplexchemie

gelang es Fischer, Ofele und Wanzlick in den 60er Jahren Carbene als Liganden einzusetzen.

Durch Deprotonierung von Imidazoliumsalzen mithilfe einer starken und zumeist sterisch
gehinderten Base in Anwesenheit von Ubergangsmetallen konnten Carbenmetallkomplexe
hergestellt und anschlieRend kristallographisch untersucht werden. Seitdem spielen Carbene
eine wichtige Rolle als Liganden. Das freie Elektronenpaar besitzt sehr gute
Donoreigenschaften und ist fiir die gute Nukleophilie der NHCs verantwortlich. In der
Komplexchemie binden Carben-Liganden so stark, dass sie sogar Phosphane verdriangen

kénnen, %
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Die ersten stabilen Carbene, die isoliert werden konnten, waren N-heterocyclische Carbene,
bei denen die Heteroatome im Ring das Carben-Kohlenstoffatom stabilisieren. NHCs sind die
am besten untersuchten nucleophilen Carbene. Arduengo et al. gelang 1991 zuerst die
Isolierung des sterisch sehr anspruchsvollen Adamantylderivates[ml] und 1997 auch die

[102]

Synthese von 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden und 1,3-Dimesitylimidazolyliden

(IMes).[103]

Dabei verringern, wie in Abbildung 8 zu sehen, die m-Elektronen der Substituenten durch
Donorwechselwirkung mit dem leeren p-Orbital des Carbens dessen Elektronenmangel und
stabilisieren das Carben. Auch der negative induktive Effekt der Heteroatome und sterisch
anspruchsvollen Substituenten stabilisieren die Carbene, sodass sie unter Luft- und

Feuchtigkeitsausschluss bei Raumtemperatur stabil sind.

R R R
N N N
N N N

R R R

Abbildung 8: Mesomeriestabilisierung von Imidazolylidinen

Nachdem so die ersten Schritte gemacht wurden, nahm das Spektrum maoglicher Substanzen
zu, sodass eine ganze Reihe sowohl cyclischer als auch acyclischer Carbene mit
verschiedenen Substituenten synthetisiert und analysiert werden konnten. Abbildung 9 zeigt
die vier Grundgeriiste von NHCs und Abbildung 10 zeigt einige Beispiele fiir acyclische

Carbene.

R‘N/\N’R' R‘N/\N’R'
\—/ -/
Imidazolyliden Imidazolinyliden
R\N/\!\rR R\N/\S
\— \—/
Triazolyliden Thiazolyliden

Abbildung 9: Grundgeriststrukturen von NHCs
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Je nach Heteroatom gibt es verschiedene Syntheserouten fiir NHCs. Imidazolin-2-ylidene

(194" 5der durch

konnen entweder durch Desulfonierung ihrer Imidazolin-2-thionderivate
Deprotonierung der Imidazoliumsalze durch eine starke, sterisch gehinderte Base gewonnen
werden.

Ar Ar | | ~

Abbildung 10: Einige Beispiele flr acyclische Carbene

Thiazolium-Carbene kénnen hingegen durch die Kondensation von a-Chlorketonen mit N-
substituierten Thioformamiden gewonnen werden, alternativ auch durch die oxidative
Behandlung von Thiazolin-2-thionen mit Wasserstoffperoxid.[104] Eine neue Methode zur
Herstellung von NHCs nutzt continuous flow Reaktoren. Dabei werden Imidazoliumsalze in
einem Durchflussreaktor innerhalb von 10 min effektiv zu dem freien Carben deprotoniert.
Sowohl der Einsatz fester anorganischer Basen als auch Kaliumhexamethyldisilazid als
flissige organische Base liefern freie Carbene, allerdings ist die homogene Variante

effektiver.[*%!

2.3.1.1 Carbenaddukte

Um die Vorteile von Carbenen als Katalysatoren zu nutzen und die Nachteile

t. [106]

abzuschwéachen, wurden verschiedene reversible Addukte entwickel Chloroform,

Pentafluorbenzen, Thioisocyanate, Alkohole, Zinn,[m] Zink,“og] Magnesium,“og] Diamine,[m]
Silber,[89'111] Kohlenstoffdioxid!**? und Kohlenstoffoxidsulfid sind Beispiele fiir Substanzen,
die mit Carbenen reversibel Addukte bilden kénnen. Neben der verbesserten Luft- und
Wasserstabilitat ist als Vorteil vor allem zu nennen, dass die Zugabe einer Base zur Bildung
der Carbene entfillt, welche die Toleranz gegeniiber moglichen funktionellen Gruppen
einschrankt.

Pentafluorbenzol bietet beispielswiese den Vorteil, dass die Synthese liber die Kondensation
von Diaminen mit Benzaldehyd verlauft und somit kein freies Carben generiert werden
muss.% Alkoholaddukte!**® andererseits bieten fiir die ROP den Vorteil, dass sie bei der

Freisetzung des Carbens stochiometrisch auch den Alkohol freisetzten, sodass keine weitere

Zugabe notwendig ist und die Verhiltnisse definiert sind.
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Abbildung 11: Addukte eines NHC, die Stabilitat nimmt von links nach rechts ab

Abbildung 11 zeigt CS,-, CSO- und CO,-Addukte eines Imidazoliumylids. Wahrend
Kohlenstoffdisulfid irreversibel unter Bildung stabiler Verbindungen an Carbene addiert,
erlauben Kohlenstoffoxidsulfid und Kohlenstoffdioxid die reversible Bildung von Addukten.
Kohlenstoffdioxid-Addukte sind dabei weniger stabil als Kohlenstoffoxidsulfid-Addukte.

Carben-CO,-Addukte kdnnen durch die Umsetzung der freien Carbene mit CO, gewonnen
werden. Fir die Synthese von Dimethylimidazoliumcarboxylat kann auch Methylimidazol mit

Dimethylcarbonat umgesetzt werden.!**

Carben-Carboxylate werden sowohl in der typischen organischen™>**® als auch in der
makromolekularen Chemie eingesetzt. Fiir den Einsatz von CO,-Carben-Addukten in der ROP
gibt es bereits ein Patent™” und einige wissenschaftliche Artikel.***?!/ Neben dem Einsatz
in der  Ringdffnungspolymerisation  kdnnen  auch  Methylmethacrylate  mit

Carbencarboxylaten polymerisiert werden.!*?

AR ol

IMes iPrim

Abbildung 12: Verschiedene Carbene; Ihre Affinitat zu CO, nimmt von links nach rechts zu

Die berechnete Energiebarriere fiir die Bildung von Carbencarboxylaten ist recht niedrig, fir
1-Butyl-3-methylimidazoliumcarboxylat  (BMIM-CO,) liegt diese bei 1,5 kcal/mol.
Verschiedene Carbene zeigen unterschiedliche Affinitaiten zu CO,. 1,3-Bis(2,6-i-Propyl-4-
methylphenyl)-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-yliden (IPr) bindet schwéacher an CO, als 1,3-
Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-yliden (IMes), dieses bindet wiederum
schwacher an CO, als 1,3-diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-ylidene (iPrIm).[9] Dieser
Unterschied liegt in der grofReren sterischen Hinderung und in der elektronischen Struktur.

Um den Zusammenhang darzustellen sind die Strukturformeln in Abbildung 12 gezeigt. iPrim
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besitzt mit den Methylgruppen in 4,5-Position elektronendonierende Gruppen und die iso-
Propylgruppen in 1,3-Position haben einen viel geringeren Platzbedarf als die aromatischen
Ringe von IMes und IPr. Zusatzlich stabilisieren die aromatischen Ringe auch durch ihre

Elektronenstruktur das freie Carben.[*!

Die Reversibilitat dieser Reaktion ist nicht nur fir synthetische Zwecke hilfreich, sondern
wird auch fir die effektive Fixierung von CO;, zur Verminderung von Treibhauseffekten
diskutiert.!"*" Dabei steigt die Effizienz, wenn zusétzlich zu dem Carben noch ein Alkohol

eingesetzt wird, sodass sich Alkylcarbonatsalze bilden kénnen.?!

Hydrogencarbonataddukte bieten dhnlich wie Pentafluorbenzoladdukte den Vorteil, dass sie
ohne die Bildung von freien Carbenen durch Reaktion des Precursorsalzes mit
Kaliumhydrogencarbonat gewonnen werden kénnen. Wahrend die Freisetzung in Lésung
vergleichbar zu der Freisetzung der CO,-Addukten verlauft, ist die katalytische Aktivitat der
Hydrogencarbonataddukte um ein Drittel abgeschwécht.mG] Die Hydrogencarbonataddukte
liegen in Losung wie in Abbildung 13 gezeigt in einem Gleichgewicht mit dem CO,-Addukt
und dem freien Carben vor. Daher kénnen sich Hydrogencarbonate in Losung auch durch
Hydrolyse von CO,-Addukten bilden.!**”!

A\ @

N—R

- CO N
(v : R”
R™ Y -CO,, T 050

0]

Abbildung 13: Gleichgewicht zwischen Hydrogencarbonat-Addukt, CO,-Addukt und freiem Carben

Aufgrund des vorliegenden Gleichgewichtes konnen Hydrogencarbonat-Addukte analog zu
Carbenen und CO,-Addukten sowohl fur die Benzoinkondensation als auch fir
Gruppentransfer- und Ringoffnungspolymerisationen eingesetzt werden. Allerdings gibt es
sowohl in der Geschwindigkeit als auch bei der Kontrolle der Reaktion Unterschiede. Bei

Raumtemperatur sind beide Addukte weniger aktiv als die freien Carbene, Carboxylate sind
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etwa dreimal reaktiver als ihre Hydrogencarbonatanaloga. Ein weiterer Nachteil der
Hydrogencarbonataddukte ist die durch die hoéhere Polaritdat geringere Lo&slichkeit in
Schmelze und in typischen organischen Losungsmitteln, sodass eine schlechtere Kontrolle
Uber die Reaktion moglich ist."2 Ein weiterer Punkt, der bei Verwendung dieser Addukte
beachtet werden sollte, ist, dass nicht nur CO, sondern auch Wasser freigesetzt wird,
welches bei einigen Reaktionen von Nachteil sein kann. Hydrogencarbonat-Addukte kénnen
auch fiir die halogenfreie Synthese von ionischen Flissigkeiten genutzt werden, da durch
den Zusatz jeder Saure, die starker ist als HCO3', schnell und umweltfreundlich ionische

FlUssigkeiten gewonnen werden kénnen.!*??!

2.3.1.2 Carbene als Organokatalysatoren

Carbene als Organokatalysatoren bieten einige der bereits genannten Vorteile von
Organokatalysatoren, wie bessere Umweltvertraglichkeit und 6konomische Vorteile. NHCs

sind insbesondere fir Umpolungsreaktionen und die Benzoinkondensation sehr gut

[130]

untersucht, wobei zunehmend auch die Mdglichkeit genutzt wird, asymmetrische

Katalyse zu betreiben.!***3

OH

@s

N 4 Br

-

NHC (5-20 mol%)
DBU(10-70 mol%)
fBuOH, 40°C, 0,5 h
79-96 %

Abbildung 14: Intramolekulare Acyloinkondensation von Keton und Aldehyd; R'=H oder Me, R?=H oder COOEt™”!

Carbene brachten auf dem Gebiet der Kondensationen einige Fortschritte. So gelang

beispielsweise eine Carben-katalysierte intramolekulare Acyloinkondensation sowie der

Einsatz von Ketonen in der asymmetrischen Benzoinkondensation (Abbildung 14).[130]

Weitere Beispiele, in denen NHCs effektiv als Organokatalysatoren eingesetzt werden, sind

die Stetter-Reaktion (Abbildung 15), die Synthese von Homoenolaten, Umlagerungen[133]

sowie Umesterungen und Acylierungen.[131] Auf dem Gebiet Makromolekularer Chemie
werden NHCs vor allem fir die Ringdffnungs- und die Gruppentransferpolymerisation

eingesetzt.[134]
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Abbildung 15: Asymmetrische Intramolekulare Stetter Reaktion, Ar=pentafluorophenyl, R;=Alkyl, R,=OMe, Me, Ph,
(CH,),Ph, p-NO,-Ph, 4-pyridinyl™"

Die hohe Nucleophile und starke Koordinationsfahigkeit bieten ein groRes Potential, NHCs in

1351 |n der Organokatalyse

Metallkomplexen und als Organokatalysatoren einzusetzen.
wurden NHC zunachst flur die Benzoin-Reaktion genutzt, spater auch fir viele andere
Reaktionen. Anfangs wurden vorallem Thiazoliumderivate genutzt, heute werden auch

Imidazoliumderivate sowie vermehrt Triazoliumderivate eingesetzt.[97]

Imidazolium-basierte Vorstufen haben mit einem pK;-Wert von 20-24 in Wasser eine
vergleichsweise geringe Aciditit.!****”! Eine Betrachtung der Substituenten zeigt, dass eine
Verlangerung der Alkylkette kaum Einfluss auf die Aciditat hat. 1,3-Dimethylimidazolium und
1-Methyl-3-ethylimidazolium haben in Wasser beide einen pK, Wert von 23,0 wahrend 1-
Methyl-3-n-butylimidazolium einen pK;-Wert von 23,3 hat. Aber wenn die Substituenten

stattdessen tert-Butylreste sind, steigt der pK,-Wert um 1,2 Einheiten.3®!

Allerdings sind auch die am wenigsten basischen NHCs immer noch basischer als typische
Lewis- Basen wie DBU oder PPhs. Die Nucleophilie steigt von Triazolinylidinen (ber

Imidazolinylidinen zu Imidazolinylidinen stark an.[3%

Die Basizitdt und Nucleophilie der NHCs hangen stark von dessen Substituenten an den
Stickstoffatomen ab. Selbst 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden mit den sterisch
bereits anspruchsvollen Isopropyl-Substituenten ist noch ein gutes Nucleophil, da durch eine
Konformationsanderung eine weniger gehinderte, energetisch nur 1,9 kJ/mol hoéhere
Konformation eingenommen werden kann. Diese weist zu wenig sterische Hinderung auf,

um Nukleophilie auszuschlieRen.!*"!
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Buchmeiser et al. gelang der Einsatz von auf Polymerentrager imobilisierten NHC-CO,-

Katalysatoren in verschiedenen Organo- und OrganometaIIischen—Reaktionen.[““

2.3.1.3 Carbene in Ringoffnungspolymerisationen

Die ersten Berichte Uber den erfolgreichen Einsatz von NHCs in der ROP kamen 2002 von

Hedrick et al..l®®

Dabei gelang es, L-Lactid, e-Caprolacton (CL) und y-Butyrolacton (BL)
erfolgreich zu polymerisieren. Als Katalysator fir Dilactid diente IMes, mit welchem es
gelang, 90 % Umsatz nach 2 h bei einem zahlenmittleren Polymerisationgrad (DP) von 50 zu
erhalten. Neben Benzylalkohol wurden auch Pyrenbutanol sowie ein Polypropylenglycol-
Makroinitiator mit sechs Hydroxygruppen genutzt. Die Dispersitaten (D) lagen fir Lactid und

Butyrolacton bei 1,1 und fiir e-Caprolacton bei 1,3.%

Genauere Untersuchungen fiir e-Caprolacton bei Raumtemperatur haben gezeigt, dass
sterisch anspruchsvolle Carbene wie IMes und 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-
yliden in Losung nicht aktiv sind. Dies zeigt, dass ein groRer Unterschied in der
Polymerisierbarkeit von Lactid und anderen Lactonen besteht, da Lactid mit den genannten
Katalysatoren in wenigen Minuten polymerisiert werden kann. Sterisch weniger
anspruchsvolle, elektronenreichere Carbene erlauben auch fiir e-Caprolacton eine schnelle

und kontrollierte Reaktion.*?

Die Ringoffnungspolymerisation mit Carbenen bietet neben der Synthese typischer linearer
Polymere zusatzlich eine effektive Methode, komplexere Strukturen wie Birsten, Block-
oder Sternpolymere und sogar cyclische Polymere zu gewinnen.[143] Cyclische Polymere, die
mittels NHC-katalysierter Polymerisation gewonnen werden konnten, sind unter anderem

(144,145

Polysiloxane, ] Polycarbonate und Polyether aus Epoxiden.[94’l46] NHCs sind aufgrund

ihrer hohen Nukleophilie und ihrer Eigenschaft als schlechte Abgangsgruppe besonders

geeignet, um die Bildung héhermolekularer Ringpolymere zu katalysieren.[W]

1.8 als auch

Analog zu diesen Polymerisationsreaktionen konnten sowohl Nolan et a
Hedrick und Waymouth et al."*! NHCs als effektive Katalysatoren fiir die Umesterung von
niedermolekularen Estern mit einfachen Alkoholen nutzen. Dabei reichen schon niedrige
Katalysatorkonzentrationen von 0,5-5 %, um gute Ausbeuten zu erlangen. Bei sterisch
weniger anspruchsvollen Katalysatoren wie 1,3-Dimethylimidazolium konnten auch

sekundare Alkohole umgesetzt werden, 7%
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Als Mechanismen fiir diese niedermolekularen Umesterungsreaktionen wurde von Hedrick
et al. die Bildung von Acylazoliumzwischenstufen angenommen, da diese eine wichtige Rolle
in vielen NHC-katalyisierten Reaktionen spielen. Dieser Mechanismus ist flir die Ring-
offnungspolymerisation von TMC, welche formal auch eine Umesterung ist, in Abbildung 16
gezeigt. Dabei 6ffnet das Carben durch einen nukleophilen Angriff am Carbonylkohlenstoff
die Monomerstruktur. Der Alkoholatrest des gebildeten Acylazoliumions deprotoniert den
Alkohol, welcher den Carbonylkohlenstoff angreift und das Carben freisetzt. Die so um eine
Einheit gewachsene Kette hat eine Hydroxyfunktion, welche wieder deprotoniert werden

und Monomer anlagern kann.!*!

‘__ \
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Abbildung 16: Postulierter monomeraktivierter Mechanismus
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Allerdings vermuten Movassaghi et al. und Schmidt et al. eher einen

Wasserstoffbriickenbindungs-Mechanismus (Abbildung 17).1**%

Computerberechnungen
sprechen daflir, dass die NHCs den Protonentransfer ohne eine lonisierung des
Intermediates katalysieren.[153] Somit wird die Nucleophilie des Alkohols verstarkt, dieser
greift den Carbonylkohlenstoff an und das Proton wird auf die Abgangsgruppe Ubertragen.
Die Energieberechnungen fiir das Acylazoliumion zeigen, dass die Bildung dieser Struktur

eher unwahrscheinlich ist.*3*

o) N Neo R-NUN-R R-N_N-R _N_ N«
J\ R-™NM"""R \./ \I/ R™N"R
U A, on R H
- - O _OoR T = L o)
o)
o. o><o O‘k 60

RS & ;

OH

Abbildung 17: Postulierter Mechanimus Uber tetraedrisches Intermediat

Computerberechnungen fiir die Polymerisation von cyclischen Estern haben anhand von
1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden (Meylm) gezeigt, dass der Mechanismus der
Ringoffnungspolymerisation davon abhangt, ob ein Alkoholinitiator vorhanden ist oder nicht.
In Anwesenheit von Alkoholinitiatoren kann die Aktivierung liber einen Wasserstoffbriicken-
bindungsmechanismus verlaufen, wahrend der Mechanismus ohne Initiator Uber eine
energetisch ungiinstigere tetraedrische Zwischenstufe verlauft.>* Ohne Alkoholinitiator
erhalt man cyclische Ponmere,“SS] da cyclische Polymere mit anderen Methoden schwer

[156

zuganglich sind, Vist dies ein weiterer Vorteil der Carben-katalysierten ROP. Viele Arbeiten

beziehen sich nach wie vor auf einen monomeraktivierten Mechanismus.**”
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Dass die Aktivitat der Carbenkatalysatoren sehr stark von dem Monomer abhangt, zeigt sich
bei der Copolymerisation von e&-Caprolacton und  &-Valerolacton, deren
Reaktivitatsverhaltnisse im Fineman-Ross-Diagramm mit 9,00 und 0,24 eine grolle Differenz
aufweisen, welche die Bildung von Gradientcopolymeren erlaubt.™*® Wihrend IMes fir
Lactid ein effektiver Katalysator ist, ist die Polymerisation anderer Monomere damit weniger
oder gar nicht moglich. Fir diese Monomere werden sterisch weniger anspruchsvolle NHCs

genutzt.’®

Hedrick und Waymouth haben fiir die Polymerisation von Lactid verschiedene Carbene
verglichen. Wahrend imidazolbasierte Systeme wesentlich reaktiver sind als
Thiazoliumderivate, wurden zwischen Imidazol-2-ylidenen und Imidazolin-2-ylidinen keine
signifikanten Unterschiede gefunden. Je sterisch anspruchsvoller ein Katalysator ist, desto

langsamer findet eine Polymerisation statt. !

Der Vergleich verschiedener Substituenten in 1- und 3-Stellung wurde auch von Zhang et al.
untersucht. Sie zeigten, dass Isopropylsubstituenten aufgrund der gréoReren Bereitschaft
Elektronen zur Verflgung stellen, die Reaktion im Vergleich zu Ethyl- oder

Methylsubstituenten trotz des erhéhten sterischen Anspruchs beschleunigen.“eo]

Prasad und Yinghuai haben (+)-1-Methyl-3-menthoxymethylimidazol-2-yliden ein asymme-
trisches Carben eingesetzt. Dabei zeigt die Polymerisation nach zehn Minuten bereits vollen
Umsatz, allerdings auch sehr hohe Dispersititen von 2,5.% Auch die Gruppen von Liu und
Wang haben asymmetrische Carbene fir die Ringdéffnungspolymerisation eingesetzt.[m] Der
Einsatz solcher Carbene eroffnet die Moglichkeit, auf die Taktizitdt von Polylactid oder

anderen Polymeren, die sowohl iso- als auch ataktisch vorliegen kénnen, Einfluss zu nehmen.

[146]

Neben Lactonen und Carbonaten wurden auch Epoxide' ™, Siloxane!*®®

und Poly-

urethane!®¥

mittels Carben- katalysierter Ringoffnungspolymerisation polymerisiert. Guo et
al. gelang auch die Polymerisation von O-Carboxyanhydriden der Milch- und Mandelsduren
durch NHC. Die Umsatze sind vollstandig und die Dispersitdaten der Polymere liegen bei

1,1.1119]

Auch neuere metallbasierte Katalysatorsysteme zum Beispiel Zink-NHC-Komplexe mit

verschiedenen Liganden wie Alkyl, Alkoxide oder Chlorid wurden erfolgreich in der ROP von

TMC und Lactid eingesetzt.“es]
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Um den Nachteil der Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit zu reduzieren, kdnnen neben
der Verwendung von Addukten auch andere Wege fiir die Freisetzung der Carbene aus
lagerbaren Vorstufen genutzt werden. Der Einsatz eines Zweiphasensystems aus THF und
ionischer Flissigkeit fihrt zu einer in situ Aktivierung der ionischen Flissigkeit und einer
Phasentransferpolymerisation, wodurch die ROP von Llactid durchgefiihrt werden
kann.!**>2%¢! pje Polymerisation von TMC wurde auch erfolgreich in [BMIM]BF4 durchgefiihrt.

Die Reaktion konnte durch Mikrowellenbestrahlung sogar noch beschleunigt werden.™®”!

Da in der Ringoffnungspolymerisation meist Initiatoren verwendet werden, um kontrolliert
Endgruppen einzufiigen und die Reaktion zu beschleunigen, haben Hedrick und Waymouth
ein System entwickelt, bei dem Alkohol-Carben-Addukte eingesetzt werden. Dieses
Vorgehen erspart zusatzliche Schritte, gibt lagerbare Prakatalysatoren und zeigt
vergleichbare Ergebnisse fiir Lactid wie Polymerisationen mit freien Carbenkatalysatoren.
Die genutzten Alkohole umfassen Ethanol, Methanol, iso-Propanol, Pyrenbutanol und
multifunktionelle Alkohole, wie Ethandiol und Glycerin, wahrend das verwendete Carben ein

Imidazolinium-2-ylid ist, 168!

Plasseraud et al.[*?®

haben 1-n-Butyl-3-methylimidazolium-2-carboxylat in der bulk
Polymerisation von Lactid und e-Caprolacton eingesetzt. Um die Freisetzung des Addukts zu
gewahrleisten, haben sie zwei verschiedene Wege verfolgt. Auf der einen Seite den Zusatz
von NaBPh, und auf der anderen Seite das Durchfiihren der Reaktion bei reduziertem Druck.
Die Polymerisationen zeigen nach 75 min volle Umsatze fir e-Caprolacton mit einer
Dispersitat unter 2, allerdings wiesen bei einigen Reaktionen die berechneten und die

experimentell bestimmten Werte des zahlenmittleren Molekulargewichts groRe

Unterschiede auf.

Neben Estern und Carbonaten konnten auch Lactame erfolgreich mit Carbencarboxylaten

polymerisiert werden. Die Freisetzung der Carbene erfolgte bei 180 °C und ermdoglichte die

Polymerisation zu hochmolekularen Ponamiden.“Gg]

2.3.2 Iminophosphorane

Iminoderivate von Phosphoranen werden als Iminophosphorane (RsP=N-R) bezeichnet, ihre

allgemeine Struktur ist in Abbildung 18 gezeigt. Sie sind effektive Organokatalysatoren fir

170]

die Nitro-Mannich-Reaktion! , Additionsreaktionen™”Y und die ROP.172
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Iminophosphorane mit einem Triaryliminophosphoran als Brgnsted-Base und integriertem
Amin als Wasserstoffbriickendonor bieten die Moglichkeit einer bifunktionellen Aktivierung.
Bifunktionelle Aktivierung ist aus der Enzymkatalyse bekannt und neben der sterischen
Fixierung fur die hohe katalytische Aktivitdit von Enzymen verantwortlich. Bifunktionelle
Katalysatoren sind oft effektiver und gezielter als Katalysatoren, welche im Substrat nur eine

Position aktivieren.'”*

Die Synthese von Iminophosphoranen gelingt mittels Staudingerreaktion ausgehend von
einem Organoazid und einem Triarylphosphin.[174] In diesen Iminiophosphoranen ist die Base
viel starker als die zuvor genutzten Bronsted-Basen mit integriertem
Wasserstoffbriickendonor. Je nach Substituent kénnen diese Katalysatorklassen auch chiral
sein und somit eine asymetrische Katalyse ermoglichen. Ein Beispiel dafilir ist die

enantioselektive Nitro-Mannich Reaktion von Nitromethan zu B—Nitroamin.mo]

Abbildung 18: Allgemeine Struktur von bifunktionellen Iminophosphoranen; EWG: elektronenziehende Gruppe und R=Aryl

Die Struktur kann weiter variiert werden, um die Basenstarke des Iminophosphorans oder
seinen sterischen Einfluss zu verandern. Die Variationen am aromatischen Ring beeinflussen
durch dessen Elektronengehalt die Basizitdit sehr stark und damit auch die
Reaktionsgeschwindigkeit. Methoxy-Substituenten zeigen die starkste Aktivierung, gefolgt

von Wasserstoff, chlorierte Aromaten verringern die Basizitat.

Bereits 2007 wurden Phosphazen-Basen als Organokatalysatoren in der ROP von cyclischen
Estern eingesetzt.ms] Die Weiterentwicklung zu Iminophosphoranen fiihrte zu effektiven,
leicht handhabbaren Katalysatoren. Iminophosphorane sind im Gegensatz zu vielen starken
Basen luft- und feuchtigkeitsstabil und somit gute Kandidaten fir industrielle Anwendungen,

bei denen aufwendige Schutzgastechniken von Nachteil sind.

Mithilfe von Iminophosphoranen wurden Lactide, Valerolacton und e-Caprolacton
erfolgreich polymerisiert. Die Polymerisation von Lactid lauft schon bei 1 mol% schnell ab
und erreicht vollen Umsatz wahrend die Katalysatorkonzentration fiir die beiden anderen
Monomere auf 5 mol% erhéht wurde, um die Reaktion zu beschleunigen. Die Kontrolle der

Reaktion funktioniert bei allen drei Monomeren, allerdings liegt das experimentell
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bestimmte zahlenmittlere Molekulargewicht fur Polycaprolacton mit 3.000-9.000 g/mol weit
unter dem erwarteten Molekulargewicht. Dixon und Goldys zeigten weiterhin das
Copolymerisation sowohl durch sequentielle Monomerzugabe als auch durch den Einsatz

von Makroinitiatoren gelingt.[m]

Iminophosphorane mit entsprechenden Substituenten ermdéglichen analog zu bimolekularer
Katalyse einerseits die Basenkatalyse und andererseits U(ber Substituenten wie
Thioharnstoffderivate eine Wasserstoffbriickenbindungsaktivierung der Carbonyle. Da
bekannt ist, dass eine Kombination aus Thioharnstoff und einer starken Base, meist DBU, fiir
die Ringoffnungspolymerisation verschiedener Ester ein effektives Katalysatorsystem
bildet'*”®, wurde postuliert, dass eine Zusammenfiihrung beider Aktivierungsmechanismen

in einem Molekil die Polymerisation verbessert.

Der postulierte Mechanismus ist in Abbildung 19 gezeigt und ist analog zu der Aktivierung
bei der oben beschriebenen Mannich-Reaktion. Die Base deprotoniert den initiierenden
Alkohol, wahrend die Carbonylfunktion durch Wasserstoffbriickenbindungen aktiviert wird.
Ein  dhnliches Prinzip findet sich auch bei zwitterionischen Salzen als

OrganokataIysatoren.[m]

Abbildung 19: Duale Aktivierung des Monomers durch ein Iminophosphoran

Ein grolRer Vorteil von Iminophosphoranen in der ROP ist, dass anders als bei fast allen
anderen Katalysatoren nach vollstandigem Umsatz keine Umesterungen bei Polyestern
auftreten. Dieses Phanomen erlaubt Ester in der Polymerseitenkette ohne Branching in Kauf

nehmen zu mussen.

2.3.3 Frustrierte Lewis-Sdure-Base-Paare

Frustrierte Lewis-Sdure-Base-Paare sind solche Sduren und Basen, die sehr stark sind, aber
aufgrund ihres sterischen Anspruchs keine traditionellen Sdure-Base-Reaktionen eingehen

konnen. Diese frustrierten Paare sind hochreaktiv und konnen als bifunktionelle
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Organokatalysatoren genutzt werden. Anwendungen in der Organokatalyse sind unter
anderem die reversible H,-Aktivierung, die CO,-Aktivierung, die Additionen an Alkene sowie

die Hydrogenierung von Iminen.

F
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Abbildung 20: Tris(pentafluorphenyl)boran, die am meisten genutzte Saure fir frustrierte Lewis-Paare

In Abbildung 20 ist Tris(pentafluorphenyl)boran abgebildet, die typischerweise fiir frustrierte
Lewispaare genutzte Sdure und Abbildung 21 zeigt typische, sterisch gehinderte Basen, die

eingesetzt werden kénnen.

F- XYK iy

Abbildung 21: Typische sterisch gehinderte Basen, die in frustrierten Paaren eingesetzt werden

Im Bereich der Polymerchemie wurden bisher Olefine und Acrylate mittels frustrierter Lewis-
Saure-Basen-Paare polymerisiert. Chen et al. haben die Polymerisation von
Methylmethacrylat mittels frustrierten Lewis-Saure-Basen-Paaren untersucht. Zur
Polymerisation von Carbonaten mittels solcher Paare ist bisher nichts bekannt, allerdings
konnten Lactone mittels metallbasierter, frustrierter Lewispaare polymerisiert werden. Dove
et al. konnten Oligomere von Lactonen durch die duale Katalyse von Lewisbasen (NHC, DBU,

DMAP) in Kombination mit Lewissauren wie MgX; synthetisieren.[178]

2.3.4 Saurekatalyse

Unabhangig von frustrierten Lewispaaren wurden bereits eine Reihe von Sduren- als

Organokatalysatoren fir die Ring6ffnungspolymerisation eingesetzt. Sdurekatalysatoren, die

in der ROP eingesetzt wurden, sind vor allem Methansulfonséuren,[m]
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[180] [181] [182]

Trifluormethansulfonsaure, Diphenylphosphate Imidophosphorsaure sowie

[184]

Phosphoramidséure.[183] Es wurden allerdings auch Aminosauren und Zitronensaure

eingesetzt.!*®!

Es wurden bereits einige funktionelle Carbonate sowie typische Lactone (LA, CL, BL)
saurekatalytsich polymerisiert, dabei hat sich gezeigt, dass Saurekatalyse fiir einfache

Lactone wie e- Caprolacton und y-Butyrolacton effektiver ist als fiir Diester wie Lactid.

186 Giber

Die aktivsten Sduren sind jene, die eine bifunktionelle Aktivierung
Wasserstoffbriickenbindungen ermoglichen, wie z. B. Methansulfonsdure, Trifluormethan-
sulfonsaure und p-Toluolsulfonsdure. Saurekatalyse bietet die Mdglichkeit auch solche

Monomere mit aciden Protonen in der Seitenkette zu polymerisieren.*®”!

Die Methansulfonsaure-katalysierte Copolymerisation von CL mit TMC lauft nicht nach einer
Kinetik erster Ordnung ab, fuhrt aber zu einem statistischen Copolymer mit niedriger

Dispersité’t.”ss]

2.4 Mikrowellenstrahlung

Mit der Entwicklung von Radartechnologien im Zweiten Weltkrieg hat auch das Wissen (lber
Mikrowellenstrahlung stark zugenommen.llgg] Die ersten Magnetrons zur Erzeugung von
Mikrowellenstrahlung wurden um 1940 in Birmingham entwickelt, der erste Ofen allerdings
erst 1952 von P. Spencer.“go]

Heutzutage sind Mikrowellengerdate in fast jedem Haushalt zu finden, da sie ein sehr
schnelles Erhitzen wasserhaltiger Speisen ermoglichen. Auch in Laboratorien finden
Mikrowellenéfen immer mehr Beachtung.[m] Gedye und Giguere veroffentlichten schon
1986 eine Ubersicht (iber die Beschleunigung einiger ausgewihlter organischer Reaktionen

durch die Verwendung von Mikrowellentechnik.!*?

Zunachst wurden chemische Synthesen in herkdmmlichen Mikrowellenéfen durchgefiihrt,
heutzutage gibt es spezielle Mikrowellengerdte fiir Laboratorien. Bei diesen Geraten wird
zwischen Monomode und Multimode unterschieden. Monomode-Gerdte bieten ein
homogeneres Feld und werden daher meist fiir kleinere Ansatze und in der Forschung
genutzt, wahrend die Multimodegerate in der Industrie eingesetzt werden. In Multimode-

Geraten wird die Strahlung unregelmaBig reflektiert, diese Strahlen kdnnen sich Gberlagern
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und die Wellenldange ist nicht einheitlich. Durch die grofRere Inhomogenitdt in solchen

Geraten ist die Reproduzierbarkeit und Kontrolle schlechter.™®!

Auch wenn die industrielle Anwendung von Mikrowellengerdaten aufgrund von hohen
Anschaffungskosten und der geringen Verfligbarkeit der Gerate noch eingeschrankt ist, gibt
es mehrere Bereiche, in denen der Einsatz von Mikrowellenstrahlung die Verarbeitung von
Materialien  verbessern  konnte.  Erfolgreiche technische Einsatzgebiete sind
Nahrungsmittelzubereitung, Analytische Chemie sowie in der Gummibearbeitung. Hohes
Potential haben aber auch Keramikverarbeitung, Pulversynthese, Abfallentsorgung,
Polymersynthese und —verarbeitung. In der Keramikverarbeitung kdénnen neben der
typischen Reaktionszeitverklrzung und dem homogeneren Heizen auch eine Reduzierung

des Platzbedarfs und bessere mechanische Eigenschaften erreicht werden.***

A/m 104 101 10° 107 10° 103 107 10
y-Strahlen Radiowellen
Rontgenstrahlen Mikrowellen
ultraviolettes infrarotes

sichtbares Licht

Abbildung 22: Elektromagnetisches Spektrum

Mikrowellenstrahlung liegt mit Wellenlangen von 1 cm bis 1 m in dem elektromagnetischen
Spektrum (Abbildung 22) zwischen Infrarotwellen und Radiowellen.™! Die zugehorigen
Frequenzen sind 30 GHz bis 300 MHz, meist wird eine Frequenz von 2,45 GHz (Wellenldange
12,2 cm) verwendet, damit es nicht zu Interferenzen mit dem Telekommunikationsnetz
kommt. Die Energie (0,0016 eV) der Mikrowellenstrahlung ist sehr gering und dndert daher
nichts an der Struktur der Molekiile.™® Durch Wechselwirkungen polarer Molekiile mit der

Strahlung ist aber ein effektives Erhitzen moglich.

Als thermischer Mikrowelleneffekt wird meist die effektive und direkte Erhitzung polarer
Molekile beschrieben. Die Absorption der Mikrowellenstrahlung flihrt dabei zu einer
Verstarkung der Polarisierung polarer Molekile, die sich parallel zu dem angelegten
Mikrowellenfeld ausrichten. Da das Mikrowellenfeld oszilliert, miissen sich die Molekiile

immer wieder neu ausrichten, schaffen aber eine vollstandige Ausrichtung nicht und werden
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so in Rotation versetzt. Unpolare Molekiile werden durch Reibung und Warmedubertrag ihrer

Nachbarmoleklle miterhitzt.

Als Vergleich dazu kommt es bei konventionellen Heizmethoden immer zu einem
Temperaturgradienten. Zuerst muss das Glas erwdarmt werden. An den Glaswanden kann es
zu Uberhitzungen kommen, wodurch Katalysatoren deaktiviert werden kénnen. Innerhalb
der Losung sinkt die Temperatur mit steigendem Abstand zum GefaRrand. Glas ist nicht
mikrowellenaktiv, sodass bei mikrowellen-gestiitzten Synthesen das Glas lediglich vom
Reaktionsmedium mit erwarmt wird. Abbildung 23 vergleicht die Temperaturgradienten

dieser beiden Methoden.
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Abbildung 23: Vergleich der Temperaturverlaufe nach 1 min bei Erwdarmung durch Mikrowellenenergie (links) und bei
konventioneller Erwarmung (rechts); Durch Mikrowellenbestrahlung erhitzt sich das ganze Reaktionsvolumen gleichmaRig

wahrend bei konventioneller Erwarmung der Warmelbertrag lediglich Gber die Glaswand statt findet; reprinted with

P 197,198
permission from[ ]

Die Moglichkeit einen Stoff mittels Mikrowellenstrahlung zu erhitzen, wird durch dessen
dielektrische Eigenschaften bestimmt."”” Der Term des Verlustfaktors tané entspricht der
Umwandlung von elektrischer Energie in Warme und setzt sich aus dem Quotienten des
Dielektrizitatsverlustes und der Dielektrizitdtskonstante zusammen. Dabei beschreibt die
Dielektrizitatskonstante die Polarisierbarkeit der Molekiile durch das elektrische Feld. Je
groBer der Verlustfaktor, desto schneller erhitzt sich ein Reaktionsmedium im
Mikrowellenfeld. Losungsmittel werden je nach Verlustfaktor als schwach (tané < 0,1), mittel
(0,1 < tand < 0,5) und stark (tand > 0,5) Mikrowellenstrahlung absorbierend eingeteilt.[197]
Zur Ubersicht sind in Tabelle 1 einige typische Beispiele fiir Losungsmittel mit ihrem

Verlustfaktor aufgelistet. Die Dielektrizitatskonstanten von Propylenecarbonat und
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Ethylenecarbonat liegen in einem ahnlichen Bereich wie Wasser und sollten daher auch eine

ahnliche Mikrowellenaktivitat zeigen.[‘m]

Tabelle 1: Einige typische Losungsmittel und ihre dielektrischen Verlustfaktoren**®!

Losungsmittel tané
Ethylenglycol 1,350
Ethanol 0,941
DMSO 0,825
Methanol 0,659
Essigsaure 0,174
DMF 0,161
Wasser 0,123
Chloroform 0,091
Acetonitril 0,062
Ethylacetat 0,059
Aceton 0,054
THF 0,047
DCM 0,042
Toluol 0,040

Neben dem thermischen Mikrowelleneffekt, der schnellen Erwdarmung, werden einige nicht-
thermische und spezielle Effekte diskutiert.™ Als thermische oder kinetische Effekte
werden die Phdanomene zusammengefasst, die auf die hoheren Temperaturen
zurickzufihren sind und somit durch Arrhenius erklart werden kénnen. Nicht-thermische
Mikrowelleneffekte sind thermisch nicht erklarbare Anderungen der Reaktion oder der
Reaktionszeit, wahrend spezielle Mikrowelleneffekte solche sind, die zwar mit
konventionellen Methoden nicht Uberpriifbar sind, aber bei denen es sich um thermische
Effekte handelt. Oft ist es schwer zu definieren, ob ein Effekt noch thermisch ist oder nicht,
da Vergleiche zwischen konventionellem Heizen und Mikrowellen-gestiitztem Heizen
unprazise sind. In konventionellen Systemen kann eine Erwdarmung um 100 °C in wenigen

Sekunden ebenso schwer nachgestellt werden wie das Uberhitzen von Lésungsmitteln.

Nicht-thermische Effekte sind solche, die durch direkte Wechselwirkung des
elektromagnetischen Feldes mit den Molekiilen entstehen. Dabei wird vermutet, dass die
durch das Mikrowellenfeld verursachte Orientierung den Entropieteiterm oder den Faktor A

in der Arrheniusgleichung dndert.!*”!
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Wahrend die nicht-thermischen Effekte umstritten sind, konnten spezielle Effekte, wie das
Uberhitzen bei Atmosphidrendruck, das selektive Erhitzen von polaren Reagenzien/
Katalysatoren sowie die Umkehr des Temperaturgradienten bereits nachgewiesen werden.
Ein Beispiel flr einen nicht-thermischen Effekt ist auch die Stabilisierung einiger angeregter
Zustande und die dadurch bedingte Herabsenkung der Aktivierungsenergie, was wiederum

die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflusst.”32%)

Der Einsatz von Mikrowellengerdten in der Synthesechemie bietet einige 6kologische und
okonomische Vorteile. Sowohl die nétige Zeit als auch die notige Energie ist in der Regel im

Vergleich zu herkdmmlichen Systemen stark herabgesetzt.

Viele organische Reaktionen kdnnen durch den Einsatz von Mikrowellenstrahlung stark
beschleunigt werden, oft von Reaktionszeiten mit Tagen oder Stunden zu Minuten. Darliber
hinaus fihrt das Erhitzen durch Mikrowellenstrahlung oft zu verbesserten Ausbeuten, da
Nebenreaktionen nicht im gleichen MalRe beschleunigt werden. In modernen
Synthesegeraten ist eine gute Kontrolle von Temperatur und Druck moglich, wodurch die

frilheren Nachteile der schlechten Reproduzierbarkeit ausgerdumt wurden.**®!

Ein weiterer Vorteil der Mikrowellen-gestiitzten Synthese ist die freie Wahl des
Losungsmittels unabhdngig von dessen Siedepunkt. Typische Losungsmittel, die bei
Synthesen in Mikrowellentfen genutzt werden, sind sowohl sehr polare wie Wasser und
Methanol aber auch typische organische Losungsmittel wie Aceton, Chloroform oder Toluol.
Wenn unpolare Losungsmittel verwendet werden, miissen entweder die Reaktanden selbst
genigend polar sein oder es missen polare Stoffe zugesetzt werden, um ein effektives

Erhitzen zu gewahrleisten.

Um den Nachteil der geringen Eindringtiefe von nur 20-25 % der Wellenlange auszugleichen,
konnen Durchflussreaktoren sowie automatisierte Verfahren zur Probeneinfuhr genutzt
werden. Auch wenn einige Festphasensynthesen auf Mikrowellen-unterstiitzte Synthesen
umgestellt werden konnten, ist dies im Allgemeinen immer noch schwierig, da die Reibung in
Feststoffen sehr groR ist und eine homogene Temperaturverteilung nicht realisiert werden
kann. In Gasen ist die Reibung generell zu gering, um durch die beschriebenen

Reibungseffekte eine Erwarmung hervorzurufen.
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2.4.1 Einsatz von Mikrowellenstrahlung in der Polymersynthese

Auch in der Polymerchemie wird der Einsatz von Mikrowellengerdaten immer mehr zu einem
Standardverfahren. Verschiedene Stufenwachstumsreaktionen, Ringdffnungspolymerisation,
C-C-Kopplungspolymerisationen sowie radikalische Polymerisationen wurden erfolgreich

unter Verwendung von Mikrowellenstrahlung durchgeft’jhrt.ml]

Wahrend bei der Ringdffnungspolymerisation der Einsatz von Mikrowellenstrahlung meist
positive Effekte hat, ist der Einfluss auf kontrolliert radikalische Reaktionen wie die Atom
transfer radical Polymerization unglinstig. Die Kinetikparameter sind bei ATRP-Reaktionen
meist unabhdngig von der Heizmethode. Die Dispersitaten sind bei Mikrowellen-
unterstitzten Synthesen in der Regel aufgrund hoherer Radikalkonzentrationen erhoht. Erst
bei hoheren Umséatzen, bei denen mit konventionellen Methoden eine starke Aufweitung
der Molekulargewichtsverteilungen vorliegt, hat die homogene Temperaturverteilung der

Mikrowellen-gestiitzten Synthese einen positiven Effekt.””!

2.4.1.1 Einsatz von Mikrowellenstrahlung in der Ring6ffnungspolymerisation

Viele Polyester und PonoxazoIine[ZOZ] kénnen in Mikrowellenreaktoren hergestellt werden.
Dabei konnen sowohl Metalle, Sduren, Enzyme als auch typische Organokatalysatoren
eingesetzt werden. Eine Reihe von Monomeren wie g-Caprolacton, Lactid, Dioxanon und
verschiedene Oxazoline konnten erfolgreich unter Mikrowellenstrahlung polymerisiert
werden.?® Meist konnten héhere Molekulargewichte erhalten werden; oft ist die Kontrolle

Uber die Polymerisation besser als bei konventionellen Heizmethoden.!”®!

Die Synthese von Polylactid gelang Zhang et al. mit geringen Katalysatorkonzentrationen (0,1
% Zinnoktoat) durch Mikrowellenstrahlung in einem Bereich von 170-510 W, bei Leistungen
Uber 300 W beobachteten sie schon nach 5 min Depolymerisation.[2°4] Flr die Synthese von
Polycaprolacton konnten sogar Leistungen von 680 W bei Temperaturen von 200-350 °C
genutzt werden.?%!

Fliir e-Caprolacton scheinen bei der Mikrowellen-gestitzten Synthese mehr als nur
thermische Effekte eine Rolle zu spielen. Dass die Reaktion schneller ablduft,?® |3sst sich

nicht allein durch Anwendung des Arrhenius-Gesetzes erklaren.2%’!

Gong et al. konnten selbst hergestelltes Trimethylencarbonat ohne Zugabe eines

Katalysators durch Zugabe von Ethylenglykol polymerisieren. Die Polymerisation mittels
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Mikrowellenstrahlung fihrte zu Polymeren mit zahlenmittleren Molekulargewichten von
1.300-12.100 g/mol je nach angewendeter Leistung und Zeit. Je nach Syntheseroute und
Aufreinigung wurde vereinzelt die spontane Polymerisation beobachtet. In den meisten
Fallen jedoch wurde ein Katalysator benétigt. Da verlangertes Bestrahlen zu kleineren
Polymeren flihrte, wird vermutet, dass Mikrowellenstrahlung auch die Depolymerisation

beschleunigt.[zos]
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3 Experimenteller Teil

3.1 Verwendete Chemikalien

Chemikalie Reinheit Hersteller Bemerkung

Aluminiumoxid Merck basisch, Aktivitatsstufe 1

Benzoesdure 99,9 % Merck

3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl)isothiocyanat 98 % Sigma-Aldrich

2-Bromethylamin Hydrobromid 99 % Sigma-Aldrich

1-Butanol 99,4 % J. T. Baker KOH, destilliert

Acros
2-Chlorethylamin Hydrochlorid 98 %
Organics

1,4-Dibrombutan 99 % Sigma-Aldrich

1,3-Dibrompropan 99 % Sigma-Aldrich

Diisopropylethylamin >98 % Fluka

1,3-Dimethylimidazolium-2-carboxylat >80 % Sigma-Aldrich

2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol >99 % Fluka

Ethylenglykol 99,5 % Merck KOH, destilliert

lod 99,8 % Panreac
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Chemikalie Reinheit Hersteller Bemerkung

Kaliumhexamethyldisilazid Sigma-Aldrich 0,5 M in Toluol

Kaliumpermanganat VWR

Kieselgel VWR

B aktiviert: 12 h bei 350 °C
Molsieb 3bzw.4 A
/Vakuum

Natriumborhydrid Sigma-Aldrich

Natriumsulfat Grussing

Merck- -
Pentaerythrit >95 % Uber P,0; gelagert
Schuchard

Phenylglycin 99 % Sigma-Aldrich

Propylencarbonat 99,7 % Sigma-Aldrich

4-Pyrrolidinylpyridin 97 % Sigma-Aldrich

p-Toluolsulfonsadurechlorid 98 % Alfa Aesar

Acros

(Triflourmethyl)phenylisothiocyanat
Organics

TCl oder

Shanghai
Trimethylencarbonat 99 % Saulenchromatographische
Worldyang
Reinigung, Umkristallisation
Chemical Co




Chemikalie Reinheit Hersteller Bemerkung

oder

Synthese

Zinn(ll)-ethylhexanoat 95 % Sigma-Aldrich

3.2 Verwendete Losungsmittel

Chemikalie Reinheit Hersteller Bemerkung

Acetonitril >99 % Fisher Scientific destilliert, Molsieb

Chloroform-d1 99,9 % Carl Roth

destilliert, CaCl,
Diethylether >97 % Stockmeier Chemie
vorgetrocknet dann Na

Dimethylsulfoxid >99 % Acros Organics Molsieb

Ethanol Stockmeier Chemie

n-Hexan technisch Stockmeier Chemie destilliert

n-Pentan technisch Stockmeier Chemie

Salzsdure iM Stockmeier Chemie

Destillation tber
Toluol 99,5 % Grussing Natrium, Molsieb,

entgast
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3.3 Verwendete Methoden

3.3.1 Kernspinresonanzspektroskopie

Zur Aufnahme der Kernspinresonanzspektren wurden ein Bruker Avance 500 und ein Bruker
Avance 300 (*°F) Spektrometer genutzt. Das verwendete deuterierte Lésungsmittel (DMSO,
Dichlormethan oder Chloroform) wurde als Kalibrierung verwendet. Zur Auswertung wurde
die Topspin 2.1 Software der Firma Bruker genutzt. Neben den Standardmessungen wurden
fir die Carbenspezies sowie fiir vereinzelte Polymerproben 13C—igd Spektren genutzt. Die
Messmethode inverse gated decoupling (**C-igd) erlaubt die Aufnahme von integrierbaren
13C—Spektren. Dabei wird der Entkoppler erst nach vollstandiger Sendung der Pulssequenz
angeschaltet. Da jeweils gewartet werden muss bis alle Kohlenstoffatome vollstdndig
relaxiert sind, werden lange Messzeiten bendtigt.[zog] Um diese zu verkiirzen, wurde als
Relaxationsmittel Chrom(lll)acetetylacetonat eingesetzt. In diesem Metallkomplex
koordinieren drei Molekiile des zweizahnigen Liganden Acetylacetonat an das Chrom(lll)-

Zentralion.

Um zu erforschen, ob die genutzten Imidazoliumylidene lediglich, wie postuliert, in 5-
Stellung aktiv sind oder auch als abnormale Carbene in 2- und 3-Stellung basischen
Charakter aufweisen, wurden dem in deuteriertem Chloroform gel6sten Imidazoliumylid

einmal H,0 und einmal D,0 hinzugefiligt und anschliefend im NMR vermessen.

Die genaue Zuordnung der aromatischen Protonen war fiir einige Produkte anhand der
vorliegenden Spektren nicht méglich und wurde, da dies nicht der Schwerpunkt der Arbeit

war, nicht weiter verfolgt.

3.3.2 Gelpermeationschromatographie

Die Molekulargewichtsverteilung sowie die Dispersitdt der Polymere wurden durch Gel-
permeationschromatographie bestimmt. Als mobile Phase wurde Chloroform (0,1 %
Triethylamin) benutzt, als stationdre Phase diente eine Sdulenkombination aus vier PSS-SDV
Siulen mit je 30 cm Linge (Durchmesser 0,8 cm) und Porosititen von 10° A, 10° A, 10° A und
10 A. Die verwendete Pumpe war eine Jasco 880-PU, die mit einen Fluss von 0,75 ml/min
lief. Zur Detektion dienten ein Shodex Rl 101 Detektor und ein Merck Hitachi L-4000 UV
Detektor. Als interner Standard wurde Toluol genutzt, die Kalibrierung beruht auf

engverteilten Polystyrolstandards. Die Proben wurden mit einer Konzentration von 9 mg/ml
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in Chloroform gelost und anschlieBend mithilfe des Hitachi AS-4000 Autosamplers initiiert.
Zur Auswertung wurde die WinGPC Unity Build 5403 Software von PSS genutzt.

Wenn Bezug auf eine universelle Kalibrierung genommen wird, werden die von Pitt et al.
ermittelten Kuhn-Mark-Houwink  Parameter  a=0,789 und K=1,986-10'4 far

Polytrimethylencarbonat in Chloroform genutzt.[SO]

3.3.3 Massenspektrometrie

3.3.3.1 Matrix-unterstiitzte Laser-Desorption-lonisations-Massenspektrometrie

Die Spektren der Matrix-unterstiitzten Laser-Desorption-lonisations-Massenspektrometrie
(MALDI) wurden auf einem Waters Synapt™'-G2 Gerat aufgenommen. Als Laser wurde ein
Nd-YAG Laser, mit einer Wellenlange von 355 nm und einer Pulsbreite von 3 ns genutzt. Zur
Probenvorbereitung wurden zwei Matrices genutzt. Die Matrix basierend auf
Dihydroxybenzoesdure (DHB) wurde in einem Gemisch aus Acetonitril und Wasser (70:30)
mit einer Konzentration von 15 mg/ml angesetzt und mit 0,1 % Trifluoressigsdure versetzt.
Die Probe (5 mg/ml in Acetonitril) wurde mit der Matrix im Verhaltnis von 10:1 gemischt. Als
zweite Matrix wurde Dithranol (10 mg/ml) in THF genutzt. Die Probe (5 mg/ml) und das
Silbersalz (5 mg/ml) wurden in THF geldst. Matrix, Salz und Probe wurden im Verhéltnis
10:1:1 verwendet. Von der jeweiligen Loésung wurde 1 pL auf die Platten aufgetragen und
Uber Nacht getrocknet. Mit DHB konnten alle Proben vermessen werden, wahrend Dithranol

nur bei wenigen Proben erfolgreich eingesetzt werden konnte.

3.3.3.2 Elektronensprayionisation

Fur die Elektronensprayionisations-Massenspektrometrie wurde die Synapt™-G2 Plattform
von Waters genutzt. Die Proben wurden in Acetonitril oder THF (2 g/l) gel6st, von dieser
Probenlésung wurden 5 pl mit 5 pl Natriumiodid-Losung (0,1 g/! in Isopropanol/Wasser; 1:1)
und mit 990 pl Acetonitril vermischt und bei einem Fluss von 20 pl/min initiiert. Die
anliegende Temperatur betrug 350 °C. Die Aufnahme erfolgte mit dem Programm MassLynx.
Capillar-Spannung (ca. 3 kV), Sampling-Spannung (110-170 V) und Extraction-Spannung (2-
4 V) wurden je nach Probe variiert, um ein Spektrum zu erhalten, in dem Polymerserien in
ausreichender Intensitat erkennbar waren. Bei Kopplung mit lonen-Mobilitats-Separation
wurden zusatzlich die Parameter wave heigth (500-700 V) und wave velocity (20-30 m/s)

sowie transfer heigth (ca. 210 V) und transfer wave velocity (3,6-4 m/s) variiert.
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Zur Serien-Zuordnung anhand von Ladungszustand, Endgruppe und Addukt wurde die

Software Polymerix (Version 2.0) von Sierra Analytics genutzt.

Zur Untersuchung des Reaktionsmechanismuses wurde die Reaktionslosung (Acetonitril als
Losungsmittel, 5pul) einmal direkt und einmal mit Natriumiodid (0,1g/l in
Isopropanol:Wasser; 1:1, 5 pl) vermessen. Die Verdiinnung wurde wie oben beschrieben mit

Acetonitril (995 pl bzw. 990 ul) durchgefihrt.

3.3.3.3 Kopplung lonen-Mobilitats-Separation mit ESI

lonen-Mobilitdts-Separation erlaubt es lonen nach GréRe und Form, dhnlich wie bei der GPC,
zu trennen. Die lonen werden entlang einer schwachen Spannung periodisch beschleunigt
und von einem StoRgas als stationdre Phase gebremst. Dadurch bewegen sich kleine
Molekile schneller durch die Driftzelle als groRBe, da diese starker gebremst werden.
Gemessen wird die Driftzeit, welche neben der Ladung und Masse hauptsachlich von dem

StoRquerschnitt abhangt.!?%?Y

Diese Kopplung erlaubt es zum Beispiel, komplexe Kohlenwasserstoffproben, Proteine(**?

oder Glycopeptid mit unterschiedlichen Isomeren zu trennen und zu analysieren.[211'213] Auch
die direkte Untersuchung von Vitamin D aus menschlichem Serum gelingt erst durch den
Einsatz von IMS quantitativ, da durch das Auftreten von Isobaren und Isomeren bei reinen

LC-MS Systemen einige Stoffe die vorhandenen Peaks Uberlagern.[m]

Zuerst wurde das ESI-Spektrum in Hinblick auf eine hohe Intensitat der Polymerserien
optimiert, anschlieRend wurde die IMS-Zelle dazu geschaltet. Dabei wurden die Parameter
wave heigth und wave velocity so angepasst, dass alle lonen in der vorgegebenen Driftzeit

die Zelle passieren.

3.3.4 Schmelzpunktbestimmung

Der Schmelzpunkt des Monomers und der zwitterionischen Salze wurde bei einer
Aufheizrate von 1 K/min mithilfe eines Bichi Melting Point B545 bestimmt. Die Bestimmung

erfolgte optisch, dabei wurden der Beginn und die vollstandige Schmelze notiert.



47

3.3.5 Mikrowelle

Far Mikrowellen-unterstiitzte Synthesen wurde ein CEM Discovery Gerat genutzt (Abbildung
24). Dieses Monomode Gerat erlaubt die Kontrolle der Synthesparameter Temperatur,
Leistung, Druck und Zeit. Die Reaktionen wurden in kleinen druckbestdandigen R6hrchen mit
Septum durchgefiihrt. Die Einstellungen wurden so gewahlt, dass die maximale Leistung

eingestellt und die Zieltemperatur Gber einen definierten Zeitraum gehalten wird.

Abbildung 24: Verwendete Mikrowellengerat; CEM Discovery
3.3.6 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die TGA Messungen wurden auf einem Mettler Toledo TGA/SDTA851 gekoppelt an ein

Pfeiffer Vacuum OmniStar Massenspektrometer aufgenommen.

3.3.7 Infrarot-Spektroskopie (IR)

IR-Messungen wurden mit einem Vertex 70/Bruker Optics Spektrometer gekoppelt an ein
Hyperion 1000/Bruker Optics Mikroskop durchgefihrt unter Verwendung von

abgeschwachter Totalreflexion (ATR).
3.4 Synthesen

3.4.1 Synthese niedermolekularer Verbindungen

Alle Synthesen wurden, soweit nicht anders beschrieben, unter Schutzgas durchgefiihrt.
Dafur wurde entweder Standard-Schlenktechnik verwendet oder in einer Glove-Box
gearbeitet. Die verwendeten Chemikalien wurden durch Standardverfahren getrocknet und

aufgereinigt.[215]
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3.4.1.1 Synthese von Trimethylencarbonat (TMC)

Da TMC recht teuer ist und fiir spatere funktionelle Monomere Synthesewege gefunden
werden sollten, wurde versucht verschiedene Literatursynthesen fiir Carbonate auf dieses
Monomer anzuwenden. Die Charakterisierung von TMC ist hinter der letzten Vorschrift

angegeben.
3.4.1.2 DMARP katalysierte Synthese iiber Di-tert-butyldicarbonat™
O

6 0 DMAP L 0
OJ\OJ\O RT, 0,5h K/ OH HO)I\O

Acetonitril l

co
2 HO><

Abbildung 25: Durch DMAP katalysierte Synthese von Trimethylencarbonat aus Di-tert-butyldicarbonat

Di-tert-butyldicarbonat (0,661g, 3,0 mmol) und 4-(Dimethylamino)-pyridin (DMAP,
1,0 mmol, 0,123 g) wurden in Acetonitril gelost. AnschlieBend wurde 1,3-Propandiol
(0,99 mmol, 0,072 ml) zugegeben. Nach 30 min wurden die fliichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt und das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch
(Diethylether:Petrolether (Rf = 0,0), 3:1; dann Ethylacetat (R = 0,8)) gereinigt. Es wurden
0,016 g (0,16 mmol, 16 %) Trimethylencarbonat erhalten.

3.4.1.3 Zinn(ll)ethylhexanoat katalysierte Synthese iiber Di-tert-

butyldicarbonat/Diethylcarbonat”

0]

o O i (0]
oo+ >|\ J J< Zinn(ll)ethylhexanoat o)ko . 74 . 1 /J<
0 100 °C, 8 h v OH HO 0

o 0

co, + X
HO

Abbildung 26: Durch Zinn(ll)oktoat katalysierte Synthese von Trimethylencarbonat aus Di-tert-butyldicarbonat

1,3-Propandiol (0,145 ml, 2 mmol) und Di-tert-butyldicarbonat (0,437 g, 2 mmol) bzw.

Diethylcarbonat (0,29 ml, 2 mmol) wurden vorgelegt und mit Zinn(ll)ethylhexanoat (5 mol%,


http://chemcompass.de/default.aspx?pageid=51&m=product&id=447223221
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32,8 ul, 0,1 mmol) versetzt. Das Gemisch wurde 8 h bei 100 °C geriihrt. Die fllichtigen
Bestandteile wurden im Vakuum entfernt. Es konnte kein Produkt im *H-NMR nachgewiesen

werden.

3.4.1.4 Natrium katalysierte Synthese iiber Diethylcarbonat®

O
O Na
0" 0 130°C~170°C v

Abbildung 27: Durch Natrium katalysierte Synthese von Trimethylencarbonat aus Diethylcarbonat

1,3-Propandiol (14,5 ml, 0,2 mol) und Diethylcarbonat (28,1 ml, 0,23 mol) wurden in einer
Destillationsapparatur vorgelegt und mit einer geringen Menge Natrium versetzt. Die
Apparatur wurde auf 130 °C erhitzt und anschlieBend langsam auf 170 °C erhoht. Das
enstandene Ethanol wurde direkt aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Nach 3 h wurde der
Rickstand in Benzol (50 ml) gelést und zweimal mit Wasser (je 80 ml) gewaschen. Die

organische Phase wurde tiber CaCl, getrocknet und das Losungsmittel entfernt.

AnschlieBende Destillation unter Feinvakuum entfernte Reste von unreagiertem Propandiol.
Das Rohprodukt wurde mit einer Kugelrohrdistille bei 130 °C und 10 mbar destilliert.
Trimethylencarbonat (7,260 g, 71,1 mmol) wurde erhalten und anschliefend aus trockenem

Ethylacetat umkristallisiert. Die Ausbeute nach der Umkristallisation betrug 28 %.

3.4.1.5 Synthese iiber Chlorameisensiureester™

0
o THF, Triethylamin, 0°C P
AN 2 ’ A

Cl v

Abbildung 28: Synthese von Trimethylencarbonat ausgehend von Chlorameisensdureester

Propandiol (0,13 mol, 10,00 g) und Chlorameisensaureethylester (0,26 mol, 28,4 g) wurden
in THF gel6dst und auf 0 °C gekihlt, anschliefend wurde bei dieser Temperatur eine Losung
von Triethylamin (36,3 ml, 0,26 mmol) in THF (50 ml) zugetropft. Nach 2 h wurde das
entstandene Triethylaminhydrochlorid abfiltriert und anschlieRend das Lésungsmittel im

Vakuum entfernt.
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Saulenchromatische Reinigung (Ethylacetat:Hexan/3:1) des Rohprodukts lieferte
Trimethylencarbonat als weilRe Kristalle. Zur Bestimmung der Produktfraktion wurde
Dilinnschichtchromatographie mit Kaliumpermanganatlosung als Anfiarbereagenz genutzt,

die Produktphase zeigte einen R-Wert von 0,26.

F[216]

AnschlieBende Umbkristallisation aus trockenem TH und Ether lieferte weiRe Kristalle,

nach Trocknung im Feinvakuum wurde TMC (7,8 g, 76,4 mmol) erhalten.
Charakterisierung des Produkts:
Ji§
030
L
2
Ausbeute: 60 %

Schmelzbereich: 45,7-46,8 °C

'H-NMR (500 MHz, CDCls): 8(ppm) = 4,45 (dd, )y = 6,0 Hz, 4 H, H-1), 2,14 - 2,17 (m, 2 H, H-
2)

B3C-NMR (125 MHz, CDCl3): 8(ppm) = 148,5 (C-3), 67,95 (C-1), 21,7 (C-2)

3.4.2 Synthese der Carbene und ihrer Vorstufen

3.4.2.1 Synthese von N,N’-Dimesitylformimidamid™

|\ Essigsaure, GNU—
° —N
(0] + 140 °C, 12 h .~
N
© NH,

/\OJ\ -Ethanol

Abbildung 29: Synthese von N,N‘-Dimesitylformimidamid

2,4,6-Trimethylanilin (4,16 ml, 29,6 mmol) und ortho-Ameisensauretriethylester (2,46 ml,
14,8 mmol) wurden mit konzentrierter Essigsdure (0,04 ml, 0,74 mmol) versetzt und fir 17 h
bei 140°C gerthrt. Im Gleichgewicht freiwerdendes Ethanol wurde kontinuierlich

abdestilliert. AnschlieBend wurde der braun-weile Rickstand aus Toluol (16 ml)
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umkristallisiert und mit kaltem n-Pentan gewaschen. Nach dem Trocknen im Feinvakuum

wurde das Produkt als weiBer Feststoff (3,49 g, 12,4 mmol) erhalten.

Charakterisierung des Produkts:

Ausbeute: 84 %

6
4 8 43 5 8
o 2 NH 5 N;' 1
— 74
N N
Isomer 1 Isomer 2

Formimidamidderivate existieren in zwei Konformationen, die im Gleichgewicht stehen
wodurch die NMR-Spektren komplexer als erwartet sind. In dem verwendeten Losungsmittel
CsDg liegen beide Konformere bei Raumtemperatur im Verhaltnis 1:1 vor.®” m 'H-NMR ist es

moglich die Signale der Konformere getrennt anzugeben.
Isomer 1:

'H-NMR (500 MHz, C¢Dg): 8(ppm) = 6,98 (d, >/ = 11,8 Hz, 1 H, H-1), 6,93 (s, 2 H, H-4), 6,58
(s, 2 H, H-4), 5,04 (d, >Juy = 11,8 Hz, 1 H, H-8), 2,34 (s, 6 H, H-6), 2,26 (s, 3 H, H-7), 2,06 (s, 3 H,
H-7), 1,89 (s, 6 H, H-6)

Isomer 2:

'H-NMR (500 MHz, C¢Dg): &(ppm) = 6,88 (s, 1 H, H-1), 6,77 (s, 4 H, H-4), 2,19 (s, 12 H, H-6),
2,15 (s, 6 H, H-7)

Isomer 1 und 2:

3C-NMR (125 MHz, C¢Dg): 8(ppm) = 146,0 (C-1), 143,8 (ArC), 135,2 (ArC), 135,2 (ArC), 133,8
(ArC), 131,3 (C-4), 129,1 (C-4), 129,1 (C-4), 128,8 (C-4), 20,6 (C-7), 20,5 (C-7), 20,4 (C-6), 18,4
(C-6), 18,1(C-6), 17,9 (C-6)
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3.4.2.2 1,3-Dimesityl-4,5-dihydro-lH-imidazoI-3-iumbromid[6]

NH
\:N Br DIPEA, 115 °C, 16 h N/j ®
] ] /N
+ /—/ - N~
Br Bre

Abbildung 30: Synthese von 1,3-Dimesityl-4,5-dihydro-1H-imidazol-3-iumbromid

Dimesitylformimidamid (0,5g, 1,78 mmol), 1,2-Dibromethan (0,46 ml, 5,3 mmol) und
Diisopropylethylamin (DIPEA, 0,33 ml, 1,96 mmol) wurden bei 115 °C 16 h lang geriihrt. Die
flichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und der Rickstand in DCM (50 ml)
aufgenommen. Die organische Phase wurde dreimal mit gesattigter Kaliumcarbonatlosung
(je 30 ml) gewaschen und liber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen der Losungsmittel
im Vakuum wurde das Rohprodukt in DCM gel6st und mit Ether ausgefallt. Nach
Zentrifugieren (4000 rpm, 2 min) wurden die Uberstehenden Losungsmittel abpipettiert und

das Produkt (0,47 g, 1,2 mmol) im Feinvakuum getrocknet.

Charakterisierung des Produkts:

Ausbeute: 69 %

'H-NMR (500 MHz, CDCls): 8(ppm) = 9,02 (s, 1 H, H-2), 6,92 (s, 4 H, H-3’), 4,59 (s, 4 H, H-4/5),
2,37 (s, 12 H, H-5), 2,26 (s, 6 H, H-6')

B3C-NMR (125 MHz, CDCl,): 8(ppm) = 159,1 (C-2), 140,5 (C-1’), 135,1 (ArC), 130,2 (ArC), 130,0
(ArC), 52,2 (ArC), 21 (C-6'), 18,2 (C-5)
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34.23 1,3-Dimesityl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin-1-iumbromidm

NH_ g DIPEA
N n /_f 125°C, 16 h Ogr

B 7
r NGO

Abbildung 31: Synthese von 1,3-Dimesityl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin-1-iumbromid

Dimesitylformimidamid (1,22 g, 4,68 mmol), 1,3-Dibrompropan (1,33 ml, 13 mmol) und
Diisopropylethylamin (0,82 ml, 4,78 mmol) wurden Uber Nacht bei 125 °C geriihrt. Die
flichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und der Rickstand in DCM (50 ml)
aufgenommen. Die organische Phase wurde dreimal mit gesattigter Kaliumcarbonatlésung
(je 30 ml) gewaschen und tber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen der Lésungsmittel
im Vakuum wurde das Rohprodukt in DCM geldst und mit Ether ausgefdllt. Nach dem
Zentrifugieren (4000 rpm, 2 min) werden die iberstehenden Losungsmittel abpipettiert und

das Produkt (1,55 g, 3,89 mmol) im Feinvakuum getrocknet.

Charakterisierung des Produkts:

Ausbeute: 89 %

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): &(ppm) = 7,58 (s, 1 H, H-2), 6,94 (s, 4 H, H-3'), 4,21 (t, *Juu =
5,6 Hz, 4 H, H-4/6), 2,60 (quint, *Jun = 5,6 Hz, 2 H, H-5), 2,34 (s, 12 H, H-5), 2,27 (s, 6 H, H-6")
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13C-NMR (125 MHz, CDCl3): 8(ppm) = 153,7 (C-2), 140,5 (ArC), 136,5 (ArC), 134,4 (ArC), 130,1
(ArC), 47,0 (C-4/6), 21,0 (C-6"), 19,6 (C-5), 18,0 (C-5')

3.4.2.4 1,3-Dimesityl-4,5,6,7-tetrahydo-1H-1,3-diazepin-3-iumbromid'®

NH DIPEA

\=N 4~ ~_Br M5°C.16h ®
Br - j
Br

Abbildung 32: Synthese von 1,3-Dimesityl-4,5,6,7-tetrahydo-1H-1,3-diazepin-3-iumbromid

()

@

Dimesitylformimidamid (0,5g, 1,78 mmol), 1,4-Dibrombutan (0,63 ml, 5,35 mmol) und
Diisopropylethylamin (0,33 ml, 1,96 mmol) wurden bei 115°C 16 h lang gerihrt. Die
flichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und der Rickstand in DCM (50 ml)
aufgenommen. Die organische Phase wurde dreimal mit gesattigter Kaliumcarbonatlosung
(je 30 ml) gewaschen. Nach Entfernen der Losungsmittel im Vakuum wurde das Rohprodukt
in DCM gelost und mit Ether ausgefallt. Nach Zentrifugieren (4000 rpm, 2 min) wurden die
Uberstehenden LOsungsmittel abpipettiert, der Feststoff erneut in Diethylether
aufgeschwammt und anschlieend zentrifugiert. Das Produkt wurde im Feinvakuum

getrocknet.

Charakterisierung des Produkts:

Ausbeute: 68 %

'H-NMR (500 MHz, CDCls): 8(ppm) = 7,21 (s, 1 H, H-2), 6,92 (s, 4 H, H-3’), 4,59 (s, 4 H, H-4/7),
2,54 (quint, J=5,6 Hz, 4 H, H-5/6), 2,39 (s, 12 H, H-5), 2,26 (6 H, H-6")

3C-NMR (125 MHz, CDCl5): §(ppm) = 158,0 (C-2), 140,3 (ArC), 139,4 (ArC), 133,7 (ArC), 130,3
(ArC), 55,0 (C-4/7), 25,3 (C-5/6), 20,9 (C-6), 18,4 (C-5')
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3.4.3 Synthese der Carben-CO,-Addukte

[510,107,122,217] o ntweder aus dem

Die Carboxylate wurden nach verschiedenen Vorschriften
freien Carben oder durch Deprotonierung mit einer starken Base und anschlieBendem
Einleiten von Kohlenstoffdioxid gewonnen. Wenn KHMDS verwendet wurde, wurden

aquimolare Mengen bendtigt. Bei Kalium-tert-Butoxid wurden 1,2 dquivalent genutzt.

Die genauen Vorschriften sind bei den jeweiligen Addukten beschrieben.
3.4.3.1 Dimesityl-1,3-dihydro-2H-imidazol-3-ium-2-carboxylat™
) N CO, //GJ\

N/ /

Abbildung 33: Carboxylierung von IMes

In der Glove Box wurde Mesityl-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-yliden (0,5 g, 1,6 mmol) in trockenem
Diethylether gelost. AuBerhalb der Glove-Box wurde die Losung mittels einer Aceton/Stickstoff-
Kaltemischung abgekiihlt. Bei dieser Temperatur wurde 1 h lang COz (1 bar) Uber ein Septum in
die Losung geleitet.

Es entstand ein weiRer Niederschlag, der unter Schutzgas abfiltriert wurde. Das CO2-Addukt

(IMes-CO,, 0,42 g, 1,2 mmol) wurde als weiRes Pulver erhalten.

Charakterisierung des Produkts:

Ausbeute: 75 %

H (500 MHz, DMSO-d¢): &(ppm) = 7,85 (d, 1 H, 3/us=0,9 Hz, H-5), 8,27 (d, 1 H, */44=0,9 Hz, H-
4),7,09 und 7,20 (s, 4 H, H-3), 2,34 (s, 6 H, H-6), 2,1 (s, 12 H, H-5)

3¢ (125 MHz,DMSO-dg): 8(ppm) =157,3 (C-6), 146,9 (C-2), 141,1 (C-4*), 134,8 (C-1), 131,4 (C-
29, 129,3 (C-3), 122,2 (C-4/5), 21,0 (C-6°), 17,3 (C-5)

TGA: Masseverluste bei 80 °C (CO,) und 140 °C (Zersetzung)
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3.4.3.2 1,3-Dimesityl-4,5-dihydro-1H-imidazol-3-ium-2-carboxylat'"

,/\ 1. KHMDS //CD\N
NN 2.CO, - N
Bre ©
o)
o)

Abbildung 34: Carboxylierung des Flinfringcarbens (SiMes)

In einem ausgeheizten Kolben wurden unter Schutzgas 1,3-Dimesityl-4,5-dihydro-1H-
imidazol-3-iumbromid (0,250 g, 0,6 mmol) und Kaliumhexamethyldisilazid (0,7 ml einer 0,5
M Loésung in Toluol, 0,6 mmol) in trockenen Toluol (20 ml) gelést. Nach 4 h wurde das
entstandene Kaliumbromid ab filtriert. Die Losung wurde 1 h lang mit CO, versetzt, dabei fiel

ein weillich gelber Feststoff aus (SiMes-CO,, 0,140 g, 0,4 mmol).

Charakterisierung des Produkts:

\®-h-
=z

o
O]

Ausbeute: 67 %
'H-NMR (500 MHz, CDsCN): &(ppm) = 7,00 (s, 4 H, H-3’), 4,20 (s, 4 H, H-4/5), 2,29 (s, 12 H, H-
5), 2,20 (s, 6 H, H-6")

BBC-NMR (125 MHz, CDsCN): 8(ppm) = 165,3 (C-6), 154,5 (C-2), 140,7 (C-1’), 137,9 (ArC),
136,7 (ArC), 135,6 (ArC), 49,6 (C-4/5), 20,5 (C-6’), 16,8 (C-5')

3.4.3.3 1,3-Dimesityl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin-1-ium-2-carboxylat

N 1. -BuOK
_ =N @
@\—N ® 2.CO, - O@ﬂ\k

Abbildung 35: Carboxylierung von PMes

In  einem ausgeheizten Kolben wurden unter Schutzgas 1,3-Dimesityl-3,4,5,6-

tetrahydropyrimidin-1-iumbromid (0,250g, 0,6 mmol) und Kalium-tert-Butoxid (81 mg,
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0,72 mmol) in trockenen DCM (35ml) gelost und nach 20 min das entstandene
Kaliumbromid abfiltriert. Die Losung wurde mittels Aceton/Stickstoff-Kiihlung herunter
gekiihlt und 1 h lang mit 1 bar CO, versetzt. Nachdem das Losungsmittel unter Vakuum

entfernt wurde, entstand ein weilllich gelber Feststoff (PMes-CO,, 0,073 g, 0,2 mmol).

Charakterisierung des Produkts:

Ausbeute: 34 %

'H (500 MHz, DMSO-ds): &(ppm) = 6,78 (s, 4 H, H-3°), 4,23 (t, >Jun=5,6 Hz, 4 H, H-4/6), 2,54
(m, 4 H, H-5), 2,35 (s, 12 H, H-5), 2,28 (s, 6 H, H-6')

3¢ (125 MHz, DMSO-dg): 8(ppm) = 163,5 (C-7), 140,5 (C-2), 136,4 (C-1°), 136,0 (C-4°), 134,4
(C-3°), 130,1 (C-2°), 47,0 (C-4/6), 44,2 (C-5), 20,9 (C-6°), 18,1 (C-5°)

3.4.3.4 1,3-Dimesityl-4,5,6,7-tetrahydo-1H-1,3-diazepin-3-ium-2-carboxylat

() , ()
1. KO'Bu N

~=N® —N®
. 2.CO, - OI
¢

0]

Abbildung 36: Carboxylierung von DMes

In einem ausgeheizten Kolben wurden unter Schutzgas 1,3-Dimesityl-4,5,6,7-tetrahydo-1H-
1,3-diazepin-3-iumbromid (0,250 g, 0,6 mmol) und Kalium-tert-Butoxid (81 mg, 0,72 mmol)
in trockenen THF (5 ml) gelést. Nach 4 h wurde das entstandene Kaliumbromid ab filtriert.
Die Losung wurde mittels Aceton/Stickstoff-Kiihlung gekiihlt und 1 h lang mit 1 bar CO,
versetzt. Nachdem das Losungsmittel unter Vakuum entfernt wurde, entstand ein weiRlich

gelber Feststoff (DMes-CO,, 0,123 g, 0,2 mmol).
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Charakterisierung des Produkts:

Ausbeute: 30 %

'H (500 MHz, DMSO-dg): 8(ppm) = 6,91 (s, 4 H, H-3"), 4,47 (m, 4 H, H-4/7), 2,54 (m, 4 H, H-
5/6), 2,38 (s, 12 H, H-5"), 2,24 (s, 6 H, H-6)

13¢ (125 MHz, DMSO-d): 8(ppm) = 163,3 (C-8), 140,1 (C-2), 139,5 (C-4), 136,47 (C-1°), 133,8
(C-2°), 130,2 (C-3°), 54,7 (C-4/7), 25,4 (C-5/6), 20,9 (C-6°), 18,1 (C-5)

3.43.5 1-Butyl-3-methylimidazol-1-ium-2-carboxylat™”

1. KHMDS N
____N/}\ 2. CO, - /Cl-\kl)\/\/
o © S
cl

Abbildung 37: Carboxylierung von BMIM

In einem ausgeheizten Kolben wurde 1-Butyl-3-methylimidazol-1-iumchlorid (0,4 g,
2,3 mmol) in Toluol (70 ml) gelost und mit Kaliumhexamethyldisilazid (0,5 mol/ml in Toluol,
0,46 ml, 2,3 mmol) versetzt. Nach 3 h wurden die entstandenen Salze abfiltriert und
anschliefend 30 min CO, durch die Losung geleitet. Filtration lieferte das Produkt, welches
mit Diethylether gewaschen und im Feinvakuum getrocknet wurde als grau-weiRes Pulver

(BMIM-CO,, 0,258 g, 1,4 mmol).
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Charakterisierung des Produkts:
Ausbeute: 62 %

4 5

5—N 1 2 '
=N 4
3 5 ®\1'/\3|/

©
@] 60

'H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): 8(ppm) = 7,37 (d, 1 H, *Ju=2,0 Hz, H-5), 7,32 (d, 1 H, >} =

2,0 Hz, H-4), 4,33 (m, 2 H, H-1°), 3,89 (s, 3 H, H-5%), 1,75 (m, 2 H, H-2°), 1,23 (m, 2 H, H-39),

0,85 (m, 3 H, H-4")

BC.NMR (125 MHz, DMSO-dg): 8(ppm) = 158,8 (C-6), 140,3 (C-2), 123,5 (C-5), 122,1 (C-4),
49,7 (C-1), 36,8 (C-2/5), 32,3 (C-3¢), 13,0 (C-4")

3.4.4 Synthese der Iminiophosphorankatalysatoren!*’?

Die Synthesen der Iminophosphorane erfolgt nach einer leicht verdanderten Vorschrift von

Dixon [170,172]

3.4.4.1 Synthese des Iminophosphorankatalysators 1 (IP-1)

In einer ersten Stufe wurde ein Aminoazid synthetisiert, das anschlieend ohne Isolierung in

der nachsten Stufe eingesetzt wurde.

o NH
NaN, + CI—/_NH2 Hoo -80°C.16h o N

Abbildung 38: Synthese des Ethylaminoazids

2-Chlorethylaminhydrochlorid (0,535 g, 4,6 mmol) wurde in Wasser (5 ml) gelost,
anschliefend wurde Natriumazid (0,845 g, 13 mmol) zugegeben. Das Gemisch wurde lber
Nacht bei 80 °C gerihrt. Nachdem die Lésung auf Raumtemperatur abgekiihlt war, wurde
der pH-Wert mit KOH auf 13-14 eingestellt. Die wassrige Losung wurde fiinfmal mit jeweils
50 ml Diethylether ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden 30 min Gber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde durch einen vorsichtigen

Stickstoffgasstrom entfernt und das Aminoazid blieb als 6lige Substanz zurtick.
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FsC CF; FsC
N3
Ng\/\NH2 + _THF. 3h o NH% /—/
NH
S

NCS FsC

Abbildung 39: Synthese von 1-(2-Azidoethyl)-3-(2,3-ditrifluoromethylphenyl)thioharnstoff

Das Aminoazid wurde in trockenem THF (12 ml) gel6dst, dann wurde Trifluormethylphenyl-
isothiocyanat (0,332 ml, 0,435 g, 2,3 mmol) zugegeben. Die gelbe Losung wurde 3 h bei
Raumtemperatur geriihrt, anschlieBend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Auskristallisation bei niedriger Temperatur lieferte einen gelben Feststoff (0,805 g,

2,25 mmol).

Charakterisierung des Produkts:

10
FsC

;
8 5 N3
9 NH

6 »NH
FsC s'4 3

Ausbeute: 50 %

'H-NMR (500 MHz, CDCls): 8(ppm) = 8,33 (s, 1 H, H-5), 7,80 (s, 2 H, H-7), 7,73 (s, 1 H, H-9),
6,62 (s, 1 H, H-3), 3,73-3,78 (m, 2 H, H-2), 3,44-3,52 (m, 2 H, H-1)

BC.NMR (125 MHz, CDCl3): 8(ppm) = 180,7 (C-4), 138,7 (C-6), 133,2 (d, Jor = 34,0 Hz, C-8),
124,0 (Jer = 3,1 Hz, C-7), 121,7 (m, C-9), 119,7 (t, Jcr = 3,8 Hz, C-10), 50,3 (C-1), 44,3 (C-2)

1SE_.NMR (282,4 MHz, CDCl3): 6(ppm) = 63,1

OMe

FsC
NH —/ R = N:P@—OMe
J—NH NH
FsC S J—NH
FsC S
OMe

Abbildung 40: Synthese von Iminophosphorankatalysator IP-1
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1-(2-Azidoethyl)-3-(2,3-di(trifluoromethyl)phenyl)thioharnstoff (0,805 g, 2,25 mmol) wurde
zusammen mit Tris(4-Methoxy)phenylphosphin (0,796 g, 2,25 mmol) in wasserfreiem
Diethylether (7 ml) gel6st und Gber Nacht geriihrt. Das Lésungsmittel wurde eingeengt, der
Rickstand abgesaugt und mit n-Pentan gewaschen. Nach Trocknen im Feinvakuum wurde

das Produkt als gelber Feststoff (1,149 g, 1,69 mmol) erhalten.
Charakterisierung des Produkts:

Ausbeute: 75 %

15
OMe

13 14

10

12
FsC
8 1
7oy ) N:1P4@70I\/|e
9 NH
NH

6
FiC 3}4_ 3

OMe

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 8(ppm) = 7,57-7,44 (m, 15 H, ArH), 7,29 (s, 1 H, H-5), 6,90-6,99
(m, 6 H, H-3), 3,83 (s, 9 H, H-15), 3,60-3,70 (m, 2 H, H-2), 3,06-3,15 (m, 2 H, H-1)

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): &(ppm) = 183,14 (C-4), 163,8 (C-14), 134,8 (C-6), 133,8 (d,
Jor=11,2 Hz, C-8), 124,7 (ArC), 124,6 (ArC), 123,8 (ArC), 120,2 (ArC), 115,1 (ArC), 114,0 (ArC),
55,4 (C-15), 55,2 (C-2), 40,6 (C-1)

SELNMR (282,4 MHz, CDCl5): 8(ppm) = 62,5

3.4.4.2 Synthese des Iminophosphorankatalysators 2 (IP-2)

Das Aminoazid wurde, wie im vorigen Abschnitt beschrieben hergestellt und ohne

Aufreinigung eingesetzt.

NO,

N3

Now~, _THE.3h o OZNQNH .
NH
NCS s}_

Abbildung 41: Synthese von 1-(2-azidoethyl)-3-(4-nitrophenyl)thioharnstoff
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Aminoazid (0,5g, 5,8 mmol) wurde in trockenem THF (12 ml) gelost, dann wurde
4-Nitrophenylisothiocyanat (0,78 g, 4,4 mmol) zugegeben. Die gelbe Losung wurde 3 h bei
Raumtemperatur gertihrt und anschlieRend das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Auskristallisation bei niedriger Temperatur lieferte einen gelben Feststoff (1,162 g,

4,3 mmol).

Charakterisierung des Produkts:

Ausbeute: 97 %

'H-NMR (500 MHz, CDCl5): 8(ppm) = 8,3 (d, *Jun = 9,0 Hz, 2 H, H-7), 8,08 (s, 2 H, H-5), 7,46 (d,
3Jun = 9,0 Hz, 2 H, H-8), 6,59 (s, 1 H, H-3), 3,84-3,90 (m, 2 H, H-2), 3,66-3,70 (m, 2 H, H-1)

3C-NMR (125 MHz, CDCl): &(ppm) = 181,1 (C-4), 145,0 (C-6), 142,7 (C-9), 125,9 (C-7), 122,9
(C-8), 50,4 (C-1), 44,7 (C-2)

OMe

N3
OzNQNH — — N:POOMe
J—NH OZNONH —

Abbildung 42: Synthese von Iminophosphorankatalysator IP-2

1-(2-Azidoethyl)-3-(4-nitrophenyl)thioharnstoff (1,111 g, 3,17 mmol) wurde zusammen mit
Tris(4-Methoxy)phenylphosphin (1,096 g, 1,317 mmol) in wasserfreiem Diethylether (8 ml)
gelost und Uber Nacht gerihrt. Das Losungsmittel wurde eingeengt, der Riickstand
abgesaugt und mit n-Pentan gewaschen. Nach Trocknen im Feinvakuum wurde das Produkt

als gelb-organge farbiger Feststoff (1,771 g, 3,01 mmol) erhalten.



63

Charakterisierung des Produkts:

Ausbeute: 95 %

OMe

'H-NMR (500 MHz, CDCls): &(ppm) = 7,84-7,83 (m, 2 H, H-8), 7,67-7,53 (m, 2 H, H-7), 7,51-
7,47 (m, 6 H, H-11), 7,00 (m, 6 H, H-10), 3,85 (s, 9 H, H-13), 3,61-3,69 (m, 2 H, H-2), 3,10-3,16
(m, 2 H, H-1)

B3C-.NMR (125 MHz, CDCly): 6(ppm) = 181,4 (C-4), 159,9 (C-12), 135,1 (C-10), 131,7 (C-9),

124,3 (C-8), 123,3 (C-7/11), 115,8 (C-6), 115,2 (C-14), 55,6 (C-13), 47,5 (C-2), 47,0 (C-1)

3.4.4.3 Synthese von Iminophosphorankatalysator 3 (IP-3) und Iminophosphorankatalysator 4
(1P-4)

Die Synthese dieser Iminophosphoranderivate erfolgte analog der Synthese der

Ethylderivate in den Abschnitten 3.4.4.1 und 3.4.4.3. In der ersten Stufe wurde statt 2-

Chlorethylaminhydrochlorid in diesen Synthesen 3-Brompropylaminhydrochlorid eingesetzt.

80 °C, 16 h
—’>
NaN; + H,NT>>"cl HCl HoNT >N,

Abbildung 43: Synthese des Propylaminoazids

3-Brompropylaminhydrochlorid (1,0701g, 4,88 mmol) wurde in Wasser (5ml) geldst,
anschliefend wurde Natriumazid (0,952 g, 14,6 mmol) zugegeben. Das Gemisch wurde Uber
Nacht bei 80 °C gerihrt. Nachdem die Lésung auf Raumtemperatur abgekiihlt war, wurde
der pH-Wert mit KOH auf 13-14 eingestellt. Die wassrige Losung wurde flinfmal mit jeweils
50 ml Diethylether ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden 30 min lber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde durch einen vorsichtigen

Stickstoffgasstrom entfernt und das Aminoazid blieb als 6lige Substanz zurtick.
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R
B Re R K
Ny~ > NH, + P _THF, 3h o ARG SR

= S
NCS

Abbildung 44: Synthese von Iminophosphorankatalysator IP-3 und Iminophosphorankatalysator IP-4

Das Aminoazid wurde in trockenem THF (12 ml) gel6st, dann wurde das entsprechende
Phenylisothiocyanat (3,5-Bis(trifluoromethyl)phenylisothiocyanat: 0,664 ml, 3,6 mmol; 4-
Nitrophenylisothiocyanat: 0,660 g, 3,6 mmol) zugegeben. Die gelbe Losung wurde 3 h bei
Raumtemperatur geriihrt, anschlieRend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Auskristallisation bei niedriger Temperatur lieferte einen gelben Feststoff (1,39 g, 2,7 mmol

bzw. 1,36 g, 3,06 mmol).
Charakterisierung der Produkte:

1-(2-Azidopropyl)-3-(2,3-ditrifluoromethylphenyl)thioharnstoff (IP-3)

OMe
1 9
19 43, H H 7
FsC 12.N 4 N\/\/N¢P5 4
14 8 6 3
16 S 2
CFs OMe1
MeQ

Ausbeute: 76 %

'H-NMR (500 MHz, CDCls): 8(ppm) = 7,55- 7,58 (m, 3 H, H-13/16), 7,50 (s, 6 H, H-4), 6,98
7,00 (m, 6 H, H-3), 3,86 (s, 9 H, H-1), 3,75 (m, 2 H, H-8), 3,13- 3,16 (m, 2 H, H-6), 1,55-1,57 (m,
2 H, H-7)

3C.NMR (125 MHz, CDCl3): 8(ppm) = 179,1 (C-10), 164,9 (C-2), 136,9 (C-12), 130,2 (C-13/14),
125,4 (C-3), 124,7 (C-4), 123, 1 (C-12), 116,0 (C-5 ), 115,2 (C-16), 115,1 (C-15), 55,6 (C-1), 47,1
(C-8), 46, 5 (C-6), 44,1 (C-7)
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1-(2-Azidopropyl)-3-(4-nitrophenyl)thioharnstoff (IP-4)

OMe
11

9
N T N
\/\/¢P54

H
14 242 qu%
8 6 3
sl S
O2N S \©\2
OMe1
MeO

Ausbeute: 85 %

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 6(ppm) = 7,84- 7,83 (m, 2 H, H-14), 7,67- 7,53 (m, 2 H, H-13),
7,51- 7,47 (m, 6 H, H-4), 7,00 (m, 6 H, H-3), 3,86 (s, 9 H, H-1), 3, 61- 3,67 (m, 2 H, H-8), 3,10-
3,16 (m, 4 H, H-6/7)

B3C-NMR (125 MHz, CDCl3): &(ppm) = 181,4 (C-10), 159,9 (C-2), 135,1 (C-12), 131,7 (C-15),
124,3 (C-13/14), 123,3 (C-3), 115,8 (C-4), 115,2 (C-5), 55,6 (C-1), 47,5 (C-8), 47,0 (C-6/7)

3.4.4.4 Synthese des phenylsubstituierten Iminophosphorankatalysators (IP-5)

|[218,219]

3.4.4.4.1 Synthese von Phenylglycino

0 NaBH4, |2
0°C, THF _
OH OH

NH. NH,

Abbildung 45: Synthese von Phenylglycinol

Natriumborhydrid (6,920 g, 183 mmol) wurde in trockenem THF (200 ml) suspendiert, zu der
weillen Suspension wurde Phenylglycin (10,000 g, 66,2 mmol) zugegeben. AnschlieRend
wurde Uber 30 min bei 0°C eine Losung aus lod in THF (19,300g, 76 mmol, 50 ml)
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 18 h unter Rickfluss erhitzt. AnschlieRend wurde
bei Raumtemperatur vorsichtig Methanol (100 ml) zugegeben bis die Losung klar wurde,
dabei kam es zu starker Schaum und Gasentwicklung. Die Losung wurde weitere 30 min
geriihrt, anschlieBRend wurde das Losungsmittel unter Vakuum entfernt und der Riickstand,
eine weille Paste in KOH-L6sung (150 ml, 20 %) aufgenommen und 4 h geriihrt. Die wassrige
Phase wurde dreimal mit DCM (150 ml) gewaschen. Die organischen Phasen wurden Uber

Natriumsulfat getrocknet und das LOsungsmittel entfernt. Kristallisation bei niedriger
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Temperatur fihrte zu einem weiRen Feststoff (6,084 g, 44,4 mmol), welcher aus Toluol

(25 ml) umkristallisiert und im Feinvakuum getrocknet wurde.

Charakterisierung des Produkts:

Ausbeute: 67 %

'H-NMR (500 MHz, CDCls): &(ppm) = 7,37-7,29 (m, 4 H, H-4/5), 7,29-7,25 (m, 1 H, H-6), 4,03
(dd, *Juu = 8,2 Hz, Yy =4,3 Hz, 1 H, H-1), 3,72 (dd, *Juu = 10,8 Hz, “Juy =4,3 Hz, 1 H, H-1), 3,56
(dd, *Juu = 10,8 Hz, )y = 8,2 Hz, 1 H, H-2), 2,51 (s, 2 H, H-7)

H-8 zeigt Ubereinstimmend mit Literaturdaten aufgrund von schnellen Austauschreaktionen

kein ausreichendes Signal.!**®!

3C.NMR (125 MHz, CDCl5): 8(ppm) = 142,6 (C-3), 128,7 (C-5), 127,6 (C-4), 126,6 (C-6), 68,0
(C-1), 57,5 (C-2)

Schmelzbereich: 67-70 °C

3.4.4.4.2 Synthese von N-tert-Butyloxylcarbonyl-2-phenylglycinol®*”

Triethylamin, Boc,O
THF, 0°C, 3 h
OH - OH

NH, NHBoc

Abbildung 46: Synthese von Phenylglycinol

Phenylglycinol (4,000 g, 29 mmol) und Triethylamin (4,9 ml, 35 mmol) wurden in trockenen
THF (60 ml) gelost und auf 0 °C gekihlt. Di-tert-butyldicarbonat (6,370 g, 29 mmol) wurde
zugegeben. Das triibe Reaktionsgemisch wurde 3 h bei 0 °C geriihrt. AnschlieRend wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rickstand wurde in DCM (60 ml) gelést und mit HCI
(50 ml, 1 M) neutral gewaschen. Die wassrige Phase wurde anschlieRend mit DCM
gewaschen (40 ml). Die gesammelten organischen Phasen wurden {ber Natriumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, das Produkt als weiBer Feststoff

erhalten (6,136 g, 26 mmol) und unter Feinvakuum getrocknet.
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Charakterisierung des Produkts:

Ausbeute: 90 %

'H-NMR (500 MHz, CDCls): 8(ppm) = 7,37-7,32 (m, 2 H, H-5), 7,31-7,25 (m, 3 H, H-4/6), 4,76
(s, 1 H, H-7), 3,75-3,85 (m, 2 H, H-1), 2,28 (s, 1 H, H-2), 1,43 (s, 9 H, H-10)

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): 8(ppm) = 156,1 (C-11), 139,5 (C-3), 128,8 (C-5), 127,7 (C-6), 126,6
(C-4), 80,0 (C-9), 66,8 (C-1), 57,0 (C-2) 28,3 (C-10)

Schmelzpunkt: 132-133 °C

3.4.4.4.3 Synthese von N-tert-butyloxycarbonyl-2-phenylglycin-tosylat'**"

Tosylchlorid, EtzN
DCM, RT, 16 h _
OH . OTos
NHBoc NHBoc

Abbildung 47: Synthese von N-tert-butyloxycarbonyl-2-phenylglycin-tosylat

Unter Rihren wurden p-Toluolsulfonylchlorid (2,507 g, 10,4 mmol) und Triethylamin (2,9 ml,
20,8 mmol) zu einer Losung von N-tert-Butyloxycarbonyl-2-phenylglycinol (2,506 g,
10,4 mmol) in trockenen DCM (7 ml) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde tber Nacht
geruhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von Wasser (20 ml) gestoppt. Die Phasen
wurden getrennt und die Wassrige mit DCM (320 ml) gewaschen. Die gesammelten
organischen Phasen wurden mit einer wassrigen Zitronensdure-Losung (200 ml, 20 %)
gewaschen und (ber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum wurde das Rohprodukt (2,734 g) erhalten. Das Produkt wurde aus THF
umkristallisiert. Nach Trocknen im Feinvakuum wurde das Produkt (2,501 g, 6,4 mmol)

erhalten.
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Charakterisierung des Produkts:

12
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'H-NMR (500 MHz, d-DMSO): &(ppm) = 7,74 (m, 2 H, H-11), 7,40-7,55 (m, 6 H, H-4/5/12),

Ausbeute: 64 %

7,11 (m, 1 H, H-6), 4,80 (s, 1 H, H-7), 4,67 (m, 1 H, H-2), 4,2-6-4,32 (m, 2 H, H-1), 2,41 (s, 3 H,
H-14), 1,35 (s, 9 H, H-9)

B3C.NMR (125 MHz, d-DMSO): §(ppm) = 145,7 (C-15), 145,5(C-10), 145,5 (C-13), 137,9 (C-3),
130,4 (C-12), 128,9 (C-5), 128,2 (C-11), 127,6 (C-6), 70,0 (C-1), 65,0 (C-8), 52,5 (C-2), 21,2 (C-
9), 20,9 (C-14)

3.4.4.4.4 Synthese N-tert-butyloxycarbonyl-2-phenylglycin-azid™®

DMF, NaNs,
45°C, 14 h
TosO N3
NHBoc NHBoc

Abbildung 48: Synthese von N-tert-butyloxycarbonyl-2-phenylglycin-azid

N-tert-butyloxycarbonyl-2-phenylglycin-tosylat (0,938 g, 2,3 mmol) wurde in DMF (9,5 ml)
gelost. AnschlieRend wurde NaNs (0,184 g, 2,8 mmol) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde auf 45 °C erwdarmt und 18 h bei dieser Temperatur geriihrt. AnschlieRend wurde der
Kolben auf Raumtemperatur abgekiihlt, durch die Zugabe von Wasser (50 ml) die Reaktion
gestoppt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Diethylether (30 ml) verdinnt. Die wassrige
Phase wurde mit Diethylether (2 x 15 ml) gewaschen und die gesammelten organischen
Phasen Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde am
Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wurde nach saulenchromatographischer

Reinigung (PE (Rs = 0,0) dann PE/EtOAc 9:1 (Rf=0,2)) erhalten (0,537 g, 2,0 mmol).
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Charakterisierung des Produkts:

Ausbeute: 71 %

'H NMR (500 MHz, CDCl3): 8(ppm) = 7,28 - 7,43 (m, 5 H, H-4/5/6), 5,15 (d, >Juu = 7,6 Hz, 1 H,
H-2), 4,89 (s, 1 H, H-7), 3,55 - 3,69 (m, 2 H, H-1), 1,45 (s, 9 H, H-9)

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): 8(ppm) = 162,7 (C-10), 155,1 (C-3), 139,3 (C-4), 128,8 (C-6), 128,0
(C-5), 80,1 (C-1), 55,6 (C-8), 54,1 (C-2), 28,3 (C-9)

3.4.4.4.5 Synthese von 1-[(1R)-2-Azido-1-phenylethyl]-3-[3,5-
bis(trifluoromethyl)phenyl]thioharnstoff*’"

. . . F:C
3,5-Bis(trifluormethyl)phenylisothiocyanat "3
TFA, t, 3h 8 h, RT, THF _ N3
N3 > N = NH

NHBoc NH NH
2 Fal s/>_

Abbildung 49: Synthese von 1-[(1R)-2-Azido-1-phenylethyl]-3-[3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl]thioharnstoff

In einem eisgekiihlten Rundkolben wurde das Boc-geschiitzte Aminoazid (0,501 g, 1,9 mmol)
vorgelegt und vorsichtig Trifluoressigsaure (2 ml, 26 mmol) zugetropft, anschlieBend wurde
3 h bei 0 °C gerihrt. Trifluoressigsaure wurde mittels eines Stickstoffgasstroms entfernt und
der entstandene 6lig gelbe Riickstand mit Wasser (3,5 ml) und Diethylether (7 ml) vermischt.
Bei 0 °C wurde festes Natriumhydroxid zugegeben bis ein pH-Wert von 14 erreicht war. Die
Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase wurde erneut zweimal mit Diethylether
gewaschen. Die organischen Phasen wurden vereinigt und Uiber Natriumsulfat getrocknet.
Das Losungsmittel wurde erneut durch einen Stickstoffstrom entfernt. Der Rickstand wurde
in THF (7 ml) geldst und mit 3,5-bis(trifluoromethyl)phenylisothiocyanat (0,4 ml, 2.10 mmol)
versetzt und 8 h bei Raumtemperatur gertihrt. Das Losungsmittel wurde entfernt und das
Rohprodukt durch Waschen mit PE gereinigt. Es wurden 0,658 g (1,5 mmol) Produkt

erhalten.
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Charakterisierung des Produkts:

1413
5 N3
9 —NH 2 4
8 NH
F3C 7 84 3

10

Ausbeute: 80 %

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8,29 (s, 1 H, H-5), 7,78 (s, 2 H, H-7), 7,70 (s, 1 H, H-9),
7,45-7,23 (m, 5 H, H-12/13/14), 6,83 (m, 1 H, H-2), 5,67 (s, 1 H, H-3), 3,91 (dd, *Ju = 12,6 Hz,
%Jun = 4,9 Hz, 1 H, H-1), 3,78 (dd, *Juu=12,6 Hz, 2Jun = 4,9 Hz, 1 H, H-1)

B3C.NMR (125 MHz, CDCl3): 8(ppm) = 180,6 (C-4), 139,0 (C-11), 137,6 (C-6), 133,1 (Jcr =
33,6 Hz, C-7), 129,4 (C-13), 128,8 (C-12), 126,8 (C-14), 123,9 (m, C-8/10), 119,6 (m, C-9), 57,9
(C-2), 55,1 (C-1)

3.4.4.4.6 Synthese von 1-[3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl]-3-[(1R)-1-phenyl-2-{[tris(4-
methoxyphenyl)phosphoranylidene]amino}ethyl]thioharnstoff™’”

—0
FaC Et,0, RT, 24 h O
N; Tris(4-Methoxyphenyl)phosphin H H
NH > FsC N \”/N N’,P
J—NH g
FsC S
CF3 o—

Abbildung 50: Synthese von 1-[3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl]-3-[(1R)-1-phenyl-2-{[tris(4-

methoxyphenyl)phosphoranylidene]lamino}ethyl]thioharnstoff

In einem 10 ml Einhalskolben wurde Thioharnstoffazid (0,516 g, 1,16 mmol) vorgelegt und in
trockenem Diethylether gel6st. Zu der orange-braunen Loésung wurde Tris(4-
Methoxyphenyl)phosphin (0,407 g, 1,16 mmol) gegeben. Die Reaktion wurde 20h bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel durch einen
Stickstoffstrom entfernt, der entstandene Niederschlag abfiltriert und mit Diethylether

gewaschen. Trocknen im Feinvakuum lieferte das Produkt (0,203 g, 0,26 mmol).
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Charakterisierung des Produkts:

£kt QT
oAl

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7,80 — 7,90 (m, 2 H, H-5/2), 7,51 - 7.66 (dd, *Ju =

~19

Ausbeute: 23 %

8,9 Hz, “Jyn = 2,3 Hz, 6 H, ArH), 7,15 — 7,43 (m, 7 H, ArH), 7,06 (dd, *Jun = 8,9 Hz, “Jyu= 2,3 Hz,
6 H, ArH), 5,51 (s, 1 H, H-3), 3,88 (s, 9 H, H-19), 3,42 — 3,45 (m, 1 H, H-1), 3,14 — 3,30 (m, 1 H,
H-1)

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): 8(ppm) = 163,7 (C-4), 140,4 (ArC), 134,7 (d, Jep = 11,4 Hz, ArC),
130,6 (q, Jor = 32,4 Hz, ArC), 128,8 (ArC), 127,8 — 128,1 (m, ArC), 127,0 (ArC), 124,1 (ArC),
123,6 (q, Jer = 272,8 Hz, ArC), 123,5 (ArC), 115,0 (d, Jep = 13,4 Hz, ArC), 62,4 (C-10), 52,8 —
53,0 (m, C-1), 55,5 (C-2)

3.4.4.5 Synthese der zwitterionischen Salze!**?

Z N Toluol o 7 Rx
Z RT AN

Abbildung 51: Synthese der zwitterionischen Salze (ZI-1 und ZI-2)

Phenylisothiocyanat (5 mmol, 0,69 g fiir Nitroderivat bzw. 0,73 ml fir Trifluoroderivat)
wurde in Toluol (10 ml) geldst, anschlieBend wurde 4-Pyrolidinylpyridin (0,74 g, 5 mmol)
hinzugeben, woraufhin ein gelber Feststoff ausfiel. Dieser wurde abfiltriert, aus Toluol

umkristallisiert und im Feinvakuum getrocknet.
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Charakterisierung der Produkte:

(3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)(4-(pyrrolidin-1-ium-1-ylidene)-1,4-dihydropyridine-1-
carbonothioyl)amide (ZI-1):

S
S S
i@n%\w 7 CF3
2 ® P
(I

Ausbeute: 1,381 g,85 %
Schmelzbereich: 120,5-122,5 °C

'H-NMR (500 MHz, CDCl5):5 (ppm) = 8,18 (d, 3/ = 8,0 Hz, 2 H, H-5), 7,76 (s, 1 H, H-10), 7,64
(s, 2 H, H-8), 6,37 (d, *Jun = 6,7 Hz, 2 H, H-4), 3,29- 3,22 (m, 4 H, H-2), 2,01-2 04 (m, 4 H, H-1)

3C-NMR (125 MHz, CDCl3):8 (ppm) = 170,4 (C-6), 151,7 (C-7), 134,0 (C-3), 133,5 (C-5), 133,2
(C-9), 133,0 (C-11), 125,7 (C-8), 121,4 (C-10), 106,9 (C-4), 47,0 (C-2), 25,3 (C-1)

IR (ATR): v (cm™ )= 984 (C,H,), 1082 (CFs), 1164 (C-N), 1376 (C,H,), 1508 (CS-NH),
1567 (CeHs), 1641 (C=N), 3444 (NH)

(4-Nitrophenyl)(4-(pyrrolidin-1-ium-1-ylidene)-1,4-dihydropyridine-1-carbonothioyl)amide
(21-2):

Ausbeute: 1,072 g,82 %

Schmelzbereich: 117,0-118,5 °C
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'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 8,24 (d, *Jun = 8,0 Hz, 2 H, H-9), 8,18 (d, *Jus = 7,3 Hz,
2 H, H-5), 7,34 (d, *Ju = 8,0 Hz, 2 H, H-8), 6,37 (d, *Jun = 7,3 Hz, 2 H, H-4), 3, 29- 3,32 (m, 4 H,
H-2), 2,01-2,04 (m, 4 H, H-1)

BC.NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 167,7 (C-6), 151,8 (C-7), 149, 4 (C-5), 145,9 (C-10),
137,8 (C-3), 126,4 (C-8), 126,3 (C-9), 106,9 (C-4), 46,9 (C-2), 25,3 (C-1)

IR (ATR): v (cm™) = 968 (C,H,), 1164 (C-N), 1330 (NO,), 1413 (C,H,), 1502 (CS-NH), 1569
(CeHa), 1643 (C=N), 3446 (NH)

3.4.5 Synthese der RAFT-Reagenzien

3.4.5.1 2-Dodecylsulfanylthiocarbonylsulfanyl-2-methylpropansiure (DMP)?%!

Fir die Blockcopolymerisationen wurde ein Carboxyl-funktionalisiertes RAFT-Reagenz fiir die
polymeranaloge Veresterung des PTMC-Makroinitiators sowie ein Hydroxy-funktionalisiertes

RAFT-Reagenz fiir die simultane Ringoffnungspolymerisation benétigt. Diese Synthesen

224]

wurden im Rahmen einer Bachelorarbeit'*** und eines DAAD-Projekts®*® durchgefiihrt.

1. Aliquot 336
2.10 °C, NaOH
0 3.CS,

.S__S
CioHps—SH + S=C=S + )k 3. OHO), > CizHas Y \ﬁ:OOH
S

Abbildung 52: Synthese des RAFT-Reagenzes

1-Dodecanthiol (9,6 ml, 40,3 mmol), Aceton (24,2 ml, 330 mmol) und Aliquot 336 (0,74 ml,
1,5 mmol) wurden vorgelegt und auf 5-10 °C gekihlt. Innerhalb von 15 min wurde gesattigte
NaOH-Lésung (2,4 ml) zugetropft. Der entstandene weiRe Niederschlag ging durch die
Zugabe von Kohlenstoffdisulfid (2,4 ml, 39,7 mmol) und Aceton (5,0 ml, 24,9 mmol) wieder
in Losung. Nach 15 min wurde Chloroform (4,8 ml, 59,5 mmol) zugetropft. AnschlieRende
Zugabe von 50 %iger NaOH-Losung (5,5 ml) fihrte dazu, dass ein gelber Feststoff ausfiel.
Unter starkem Rihren wurde HCI-Losung (10 ml konz. HCl in 60 ml Wasser) zugetropft.
Nachdem 2 h lang Argon durch das Reaktionsgemisch geleitet wurde, konnte der Feststoff
filtriert und mit Isopropanol gewaschen werden. Umkristallisation aus n-Hexan lieferte 2-

Dodecylsulfanylthiocarbonylsulfanyl-2-methylpropansaure (DMP, 5,000 g, 13,7 mmol).

Charakterisierung des Produkts:
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Ausbeute: 34 %

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 3,28 (t, *Juy = 7,1 Hz, 2 H, H-5), 1,71 — 1,75 (s, 6 H, H-3),
1,62 — 1,71 (m, 2 H, H-6), 1,21 — 1,45 (m, 18 H, H-7-15), 0,88 (t, *Jun = 8,0 Hz, 3 H, H-16)

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 176,3 (C-1), 55,6 (C-2), 37,3 (C-5), 32,1 (C-4), 28,0 —
29,8 (C-6-14), 25,5 (C-3), 22,8 (C-15), 14,2 (C-16)

3.4.5.2 5-Hydroxypentyl-2-(dodecylthiocarbonothioylthio)-2-methylpropanoate (CTA-OH)™?®!

S S
CizHas™ 7(
\ér COOH  pee,omar 0
DCM, RT, 18 h s s
—_— - NN
+ CiaHos™ 0 OH
HO._~_~_-CH S

Abbildung 53: Synthese des hydroxy funktionalisierten RAFT-Reagenz

DMP (1,540 g, 4,2 mmol), 1,5-Pentandiol (2,141 g, 41,1 mmol) und 4-(Dimethylamino)pyridin
(DMAP, 0,103 g, 0,8 mmol) wurden in trocknen THF (25 ml) gel6st. Nach vollstandigem Losen
wurde N,N-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC, 1,025g, 4,9mmol in 5ml THF) zugetropft. Nach
18 h wurde der entstandene Feststoff abgesaugt, das Filtrat eingeengt und
saulenchromatographisch gereinigt. Der R-Wert betrug in dem verwendeten Ethylacetat-n-

Hexan-Gemisch (1:2) 0,5. Das Produkt wurde als gelbliches Ol (0,513 g, 1,1 mmol) erhalten.
Charakterisierung des Produkts:

Ausbeute: 33 %

2 4 \[S]/ 10 12 14 16 18 20
8

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 4,14- 4,08 (t, >Ju = 7,1 Hz, 2 H; H-5), 3,68 — 3,60 (t, >Juu
= 7,1 Hz 2 H, H-1), 3,29 — 3,23 (t, ¥/un = 7,1 Hz 2 H, H-10), 1,20 — 1,76 (m, 33 H, H-2-5/8/11-
20), 0,88 (t, >Juy = 8,0 Hz, 3 H, H-21)
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B3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 172,9 (C-6), 65,9 (C-5), 62,8 (C-1), 56,0 (C-7), 36,9 (C-
10), 32,3 (C-2), 31,9 (C-9), 28,0 — 29,8 (C-11-19), 25,6 (C-8), 25,5 (C-4), 25,3 (C-3), 22,7 (C-20),
14,2 (C-21)

3.4.5.3 Polymeranaloge Veresterung des PTMC-Makroinitiators

o)
R
" DCM, RT, 3 Tage . 0 oY

Cas™ [ Teoom
S

Abbildung 54: Polymeranaloge Veresterung des PTMC-Makroinitiators

PTMC (0,5 g, 0,09 mmol) wurde in DCM (5 ml) gelést und mit DMP (0,095 g, 0,26 mmol), DCC
(0,097 g, 0,261 mmol) und DMAP (0,011 g, 0,043 mmol) versetzt. Nach 3 d wurde die Losung
im Vakuum aufkonzentriert, in Chloroform geldst und aus kaltem Methanol ausgefillt. Es

wurde ein leicht gelblicher Feststoff (0,414 g) erhalten.

Charakterisierung des Produkts:

S__S
0 0

R 2 4 5?
\OH\O/\/\OH%

3
7
'H-NMR (500 MHz, CDCl5): & (ppm) = 4,24 (t, *Jun = 6,0 Hz, H-2/4), 2.05 (q, *Juy = 6,0 Hz, H-3),
1.26-1.31 (m, DMP), 0.88 (t, >/ = 7,0 Hz, DMP)
3.5 Synthese der Polymere
3.5.1 Typische Ring6ffnungspolymerisation von TMC

o} Initiator, o
Katalysator

oo —Mmm Hﬁo/\/\o)u[o/

L n

Abbildung 55: Reaktionsgleichung furr die Polymerisation von TMC

R
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Ein mit Septum und Riihrfisch ausgestatteter Schlenkkolben wurde mehrfach unter Vakuum
ausgeheizt und unter  Argon-Atmosphdre  abgeklhlt.  AnschlieRend  wurde
Trimethylencarbonat (0,306 g, 3 mmol), Katalysator (0,03 mmol) und gegebenfalls fester
Initiator (0,03 mmol) zugegeben. Der Kolben wurde erneut zweimal evakuiert und mit Argon
gespult. Nach Zugabe des Losungsmittels (1 ml/mmol TMC) und gegebenfalls fliissigen
Initiators (0,03 mmol) wurde der Kolben in ein temperiertes Olbad gehingt. Die Reaktionen
mit Tris(pentafluorphenyl)boran (BCF) wurden in der Glove Box vorbereitet, anschliefend

ausgeschleust und in einem Olbad erhitzt.

Abbruch der Reaktion erfolgte durch Abkiihlen und Beliiften. Aus der Reaktionsmischung
wurde eine NMR-Probe zur Umsatzbestimmung entnommen. Nach Entfernen des
Losungsmittels unter Vakuum wurde der Rickstand in Chloroform geldst und aus kaltem
Methanol ausgefillt. Nach der zweiten Fillung dnderte sich im ‘H-NMR-Sektrum das
Verhaltnis zwischen Initiator- und Polymersignal nicht mehr und das Monomer wurde

ausreichend entfernt.

Charakterisierung des Produkts:

NMR-Polymerriickgrad:
'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 8(ppm) = 4,23 (m, 4 H, H-2/4), 2,04 (m, 2 H, H-3)

IR: 1/cm: 794 (m, CH,), 1433 (s, C-H), 1699 (s, CH,-CH,), 1786 (w, C-0), 1802 (m, C-0), 1860
(m, Carbonyl), 1925 (s, Carbonyl)

Tabelle 2: Einwaagen der eingesetzten Initiatoren

Initiator Molmasse [g/mol] Einwaage [mg]
Benzylalkohol 108,14 3,2
Butanol 74,12 2,2
Pyrenebutanol 274,36 8,2
Naphthol 144,17 4,3
Ethandiol 62,07 1,9
Pentaerithritol 136,15 4,1

Ethanthiol 62,13 1,9
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Undecanthiol
2-Ethylhexylamin
Benzylamin

Pentandiol

188,37
129,25
107,15
104,15

5,7
3,9
3,2
3,1

Es wurden verschiedene Metall-und Organokatalysatoren eingesetzt. Diese Katalysatoren

und die eingesetzten Mengen sind in Tabelle 3 aufgelistet.

Tabelle 3: Eingesetzte Katalysatoren und Einwaagen

Katalysator

Molmasse [g/mol]

Einwaage [mg]

IMes 304,44 9,1
IMes-CO, 348,45 10,5
SiMes-CO, 350,46 10,5
6-Mes-CO, 364,49 10,9
7-Mes-CO, 378,52 11,4
IMe-CO, 140,14 4,2
BMIM-CO, 182,22 5,5
IP-1 681,63 20,4
1P-2 748,51 22,4
IP-3 757,73 22,7
IP-4 762,54 22,9
IP-5 695,66 20,9
Z1-1 419,39 12,6
Z1-2 328,39 9,9
Tris(pentafluorphenyl)boran (BCF) 511,98 15,4
Tetramethylpiperidin (TMP) 141,45 4,2
Phosphazene-Base 312,44 9,4
Diazabicycloundecen (DBU) 152,24 4,6
Kaliumhexamethyldisilazid (KHMDS) 199,48 6,0
Kalium-tert-Butoxid (KOtBu) 112,21 3,4
Tris[Z-(dimet(l;z::;\:::))ethyllamine 230,39 6,9
Triethylamin (NEt;) 101,19 3,0
3.5.2 Typische Ringoffnungspolymerisation von EC
o) Initiator, 0]
o\)_k/o L Hi O\/\OJ\}OAR

Abbildung 56: Reaktionsgleichung fur die Polymerisation von EC
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Ein mit Septum und Rihrfisch ausgestatter Schlenkkolben wurde mehrfach unter Vakuum
ausgeheizt und unter Argonatmosphare abgekiihlt. AnschlieRend wurde Ethylencarbonat
(0,2640 g, 3 mmol), Katalysator (0,03 mmol) und gegebenfalls fester Initiator (0,03 mmol)
zugegeben. Der Kolben wurde erneut zweimal evakuiert und mit Argon gespilt. Nach
Zugabe des Losungsmittels (1 ml/mmol TMC) und gegebenfalls flissigen Initiators

(0,03 mmol) wurde der Kolben in ein temperiertes Olbad gehingt.

Der Abbruch der Reaktion erfolgte durch Abkihlen und Beliiften. Aus der
Reaktionsmischung wurde eine NMR-Probe zur Umsatzbestimmung entnommen. Nach
Entfernen des Losungsmittels unter Vakuum wurde der Rickstand in Chloroform geldst und

aus kaltem Methanol ausgefallt.
Charakterisierung des Produkts:

o
2 n
R ‘OH\O/\B/ o

NMR-Polymerrickgrad:
'H-NMR (500 MHz, CDCls): 8(ppm) = 4,06 (m, 4 H, H-2/3)

3.5.3 Typische Ring6ffnungspolymerisation von PC

o Initiator, 0o
J\ Katalysator H /\/L R
iﬁ io 7 no

Abbildung 57: Reaktionsgleichung firr die Polymerisation von TMC

Ein mit Septum und Ruhrfisch ausgestatter Schlenkkolben wurde mehrfach unter Vakuum
ausgeheizt und unter Argonatmosphare abgekiihlt. AnschlieBend wurde Propylencarbonat
(0,306 g, 3 mmol), Katalysator (0,03 mmol) und gegebenfalls fester Initiator (0,03 mmol)
zugegeben. Der Kolben wurde erneut zweimal evakuiert und mit Argon gespilt. Nach
Zugabe des Losungsmittels (1 ml/mmol TMC) und gegebenfalls flissigen Initiators

(0,03 mmol) wurde der Kolben in ein temperiertes Olbad gehingt.

Abbruch der Reaktion erfolgte durch Abkiihlen und Beliiften. Aus der Reaktionsmischung

wurde eine 'H-NMR-Probe zur Umsatzbestimmung entnommen. Nach Entfernen des
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Losungsmittels unter Vakuum wurde der Riickstand in Chloroform gelost und aus kaltem
Methanol ausgefallt. Mit den verwendeten Katalysatoren konnte PC nicht polymerisiert

werden, sodass keine Analytik moéglich war.
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4 Auswertung und Diskussion

Die fir die Ringoffnungspolymerisation notwendigen Katalysatoren sind, abgesehen von
typischen Metall und Standard-Organokatalysatoren, meist nicht kommerziell erhaltlich. Da
gezielt neuere Katalysatorsysteme getestet wurden, mussten diese bis auf die frustrierten
Lewispaare zundchst synthetisiert werden. Einige der Carbensalze wurden von dem
Arbeitskreis von Prof. Wilhelm zur Verfiigung gestellt und lediglich in das CO,-Addukt
Uberfiihrt. Trimethylencarbonat wurde teilweise selbst hergestellt, da der Preis
kommerzieller Anbieter recht hoch ist und fir spatere Anwendungen funktionelle
Monomere gebraucht werden, sodass es sinnvoll ist, verlassliche Vorschriften zu haben,

nach denen cyclische Carbonate zuganglich sind.

In Vorarbeiten wurde bereits begonnen, die Reaktionsparameter der Carben-katalysierten
Polymerisation zu verbessern, auf die gewonnen Erkenntnisse wird in dieser Arbeit
aufgebaut und das System weiter optimiert. AnschlieRend wurden verschiedene Initiatoren
eingesetzt. Um den Einfluss der Katalysatoren zu untersuchen, wurden verschiedene
Carbenstrukturen eingesetzt. Dabei wurde die RinggroRe, die Substituenten sowie der

Sattigungsgrad variiert.

Um auch funktionale Katalysatorsysteme nutzen zu kénnen, die eine potentiell erhdhte
Aktivitdt zeigen, wurden Iminophospohorankatalysatoren sowie frustrierte Lewispaare

eingesetzt.

Zur Reaktions- und Produktkontrolle wurden jeweils NMR und GPC sowie MS-IMS genutzt.

Firr die Aufklarung der Mechanismen wurden NMR, MS, IR und TGA verwendet.

4.1 Synthese der niedermolekularen Verbindungen

4.1.1 Synthese von 1,3-Dioxan-2-on (Trimethylencarbonat)

Zur Synthese dieses Monomers wurden verschiedene Syntheserouten getestet. Die Synthese
mit DMP als Katalysator und Di-tert-butyldicarbonat ergab zwar das Produkt, aber mit 16 %
nur eine schlechte Ausbeute. Die Synthese mit Zinn(ll)ethylhexanoat als Katalysator lieferte
kein Produkt. Weder mit dem in der Literatur verwendeten Diethylcarbonat noch mit Di-tert-

butylducarbonat konnte TMC synthetisiert werden. Dies ist sicherlich auf dem Verbleib des
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Monoalkohols in der Reaktionsldsung und somit eine Verschiebung des Gleichgewichtes in

Richtung der Edukte zurlickzufiihren.

Mit 30 % Ausbeute ist die Synthese mit Natrium als Katalysator ausgehend von
Diethylcarbonat, nach der Syntheseroute Uber Chlorameisensaureethylester mit 60 %
Ausbeute, die zweitbeste Methode. Bei der Synthese in bulk mit Natrium als Katalysator
wurde kontinuierlich Ethanol abdestilliert, sodass das Gleichgewicht zu den Produkten
verschoben wurde. Der noétige Aufwand mit hohen Temperaturen und mehreren
Aufreinigungsschritten  ist  hoher als bei der Synthese ausgehend von
Chlorameisensaureethylester und Triethylamin als Katalysator. Letzteres System wurde

aufgrund der besten Ausbeute und Reinheit fiir alle weiteren Synthesen genutzt.

o O

N

o . N
Ho™~"on + - THF, Triethylamin, 0°c oI
¢!

Abbildung 58: Synthese von Trimethylencarbonat

Bei dieser Synthese wurde 1,3-Dioxan-2-on ausgehend von Propandiol und
Chlorameisensdureethylester mit 60 % Ausbeute gewonnen. Die Reaktion lauft zunachst
Uber einen intermolekularen Angriff an die aktivierte Carbonylgruppe, bei der das Chloridion
abgespalten wird, ab. Nach einer Deprotonierung kommt es durch die freie Hydroxygruppe
zu einem intramolekularen Angriff an der Carbonylgruppe. Dabei entsteht HCI, das von
Triethylamin abgefangen wird und Ethanolat, welches ein Proton aufnimmt und als Ethanol
abgetrennt wird. Um Reste an Edukten zu entfernen, war eine saulenchromatographische
Aufreinigung erforderlich. Um Wasserreste zu reduzieren, musste eine Umbkristallisation
erfolgen. Die Charakterisierung erfolgte durch 'H- und “*C-NMR-Spektroskopie sowie
Schmelzpunktbestimmung. Die Ausbeute entsprach der Literatur und der Schmelzpunkt lag
mit 45,7-46,8 °C leicht Uber dem Literaturwert von 45 °c. Synthesen Uber Di-tert-
butyldicarbonat oder Diethylcarbonat mit verschiedenen Katalysatoren wie Natrium, DMAP
und Zinn(ll)ethylhexanoat haben, wie oben beschrieben, zu schlechteren Ausbeuten und

geringeren Reinheiten gefihrt.
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4.1.2 Synthese der Carbene, ihrer Vorstufen und Addukte

4.1.2.1.1 Synthese von N,N’-Dimesitylformimidamid

L Essigsaure, @Nl\ﬁ_
140°C, 12 h —N
O 1
+
N
o NH,

/\0)\ -Ethanol

Abbildung 59: Synthese von N,N‘-Dimesitylformimidamid

Als Vorstufe fiir die gesattigten Mesityl-substituierten Flinf-, Sechs- und Siebenring-NHCs
wurde N,N’-Dimesitylformimidamid bendétigt. Dieses wurde (iber eine Sadure-katalysierte
Aminierung von ortho-Ameisensaureester mit 2,4,6-Trimethylanilin hergestellt. Durch
Entfernen von Ethanol aus dem Reaktionsgemisch wurde das Gleichgewicht zu den
Produkten verschoben. Nach der Aufreinigung wurden 84 % Ausbeute erhalten. Die
erfolgreiche Reaktion konnte durch die Bildung eines weiR-braunen Feststoffs und dem

Verschwinden der Signale der Aminogruppe im 'H-NMR verfolgt werden. Die

Charakterisierung erfolgte durch 'H- und *C-NMR entsprechend der Literatur.>?%"!
4.1.2.1.2 Synthesen der Carbensalze
NH DIPEA H\”
\=N 115-125 °C, 16 h N OND
+ Br’H‘nBr N
©
Br

Abbildung 60: Allgemeine Reaktionsgleichung der Synthese der Carbensalze

Die Synthese der Carbensalze gelang liber eine Basen-katalysierte Cyclisierung durch
zweimaligen nucleophilen Angriff der Stickstoffatome an das Dibromalkan. Die fliichtigen
Bestandteile wurden im Vakuum und das entstehende HBr durch Waschen mit einer
Carbonatlosung entfernt. Da die Salze nicht in Diethylether |6slich waren, gelang eine

weitere Aufreinigung und Isolierung durch Ausfallen.

Die Ausbeuten der Carbensalze lagen mit 68-89 % in einem sehr guten Bereich. Die
Charakterisierung gelang mittels 'H- und *C-NMR-Spektroskopie und entspricht der

Literatur.*® Die Produktbildung konnte durch die Tieffeldverschiebung der Protonen in 2-
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Position sowie den dazugekommenen Signalen der Alkylkette bestattigt werden. Die leicht
hohere Ausbeute des Sechsring-Carbensalzes kann auf die groRere Stabilitdt von Sechsringen

zurlickgefihrt werden.

Tabelle 4: Synthetisierte Carbensalze mit Eddukt und Ausbeute

Carbensalz Verwendete Dibromalkan Ausbeute
1,3-Dimesityl-4,5-dihydro-1H-imidazol-3-iumbromid 1,2-Dibromethan 69 %
1,3-Dimesityl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin-1-iumbromid 1,3-Dibrompropan 89%
1,3-Dimesityl-4,5,6,7-tetrahydo-1H-1,3-diazepin-3- 1,4-Dibrombutan 68 %
iumbromid

4.1.2.1.3 Synthese der CO,-Addukte

~N_ N- Base [\ CO R’N @ N“R
R R _Base __ G0 o
Y R,N\/N\R @
Br [0) [e)

Abbildung 61: Carboxylierung der Carbensalze

Die Carbencarboxylate konnten durch Deprotonierung der Carben-Vorstufen mittels starker
Basen und anschlieRender Reaktion mit Kohlenstoffdioxid gewonnen werden. Dabei hat sich
gezeigt, dass die Deprotonierung mit KHMDS besser geeignet ist als mit tert-Butoxid. Die
entstandenen Carboxylate wiesen eine hohere Reinheit auf und konnten in besseren

Ausbeuten erhalten werden.
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4.1.3 Synthese von Iminophosphorankatalysatoren

RX
|
HBr @—SCN
1.NaN3 — Ry
2. KOH I
Br’[/\}nNHz NanNH2 > /N NH N3
— NH"
S
l P(PhOMe),
OMe

Abbildung 62: Synthese der einfachen Iminophosphorane

Die Synthese der einfachen Iminophosphorane mit Ethyl- oder Propylspacer erfolgte in drei
Schritten (Abbildung 62). Im ersten Schritt wurde das Halogenatom durch eine
Azidfunktionalitat substituiert. Die NaOH-Losung diente dabei zum Abfangen der
entstehenden Saure. Die Einstellung des pH-Werts war zudem notwendig um das Produkt in
der organischen Phase zu halten. Da das Aminoazid fliichtig und erschitterungsempfindlich
war, wurde das Losungsmittel im Abzug mittels Stickstoffstrom entfernt statt dieses unter
Vakuum zu entfernen. Die anschlieBende Reaktion der Aminofunktionalitdit mit dem
Thioisocyanat lieferte in nur 3 h den azid-funktionalisierten Thioharnstoff. Dieser wurde
effektiv mittels Staudinger Ligation mit Tris(4-Methoxy)phenylphosphin gekoppelt. Durch
diese einfache Dreistufen Reaktion konnten Ethyl- und Propylspacer eingebaut, sowie p-
Nitrophenyl als auch Bis(triflouromethyl)phenyl als Substituenten eingefiihrt werden. Die
Variation der Substituenten und des Spacers wurde durchgefiihrt, da ein Einfluss auf die
Aktivitat und Selektivitat dieser Katalysatoren in der ROP von TMC vermutet wurde. Die

(1721 in den

Ausbeuten fiir den ersten Schritt waren etwas niedriger als in der Literatur,
folgenden Schritten waren die Ausbeuten vergleichbar. Die geringe Ausbeute im ersten
Schritt, ist darauf zurlick zu flhren, dass zu lange Gas liber das Reaktionsgemisch geleitet

wurde, sodass auch Produkt in die Gasphase libergegangen ist. Diese Reaktionen bieten
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einen robusten und einfachen Weg zu Iminophosphoranen, dabei ist lediglich eine

saulenchromatographische Aufreinigung notwendig.

0 NaBHy, I3, 0°C Triethylamin, Boc,O
©\KLL THF _ ©\/\ THF, 0°C,3h
OH > OH o OH
NH2 NH2 NHBoc
: I Ns
NH,

Tosylchlorid, Et3N
DCM, rt, 16 h

DMF, NaNs,
TFA, rt, 3h 45°C,14h
N3 - OTos

NHBoc NHBoc

THF, Isothiocyanat

8h, rt
—0
0]
FsC Et,0, rt, 24 h /@/ ~
N tris(4-methoxyphenyl)phosphin H H
" 3 ( yphenyl)phosp FiC S Jp
TN

J—NH 3

FsC S
CFS 00—

Abbildung 63: Synthese des phenylsubstituierten Iminophosphorans

Die Synthese des phenylsubstituierten Iminiophosphorans gelang in sechs Schritten
(Abbildung 63). Ausgehend von Phenylglycin, welches zunachst reduziert und geschitzt
wurde, konnte analog der einfachen Iminophosphorane (iber das entsprechende Azid die
Phosphinfunktion und tber die Aminogruppe der 3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl-Substituent

eingeflihrt werden. Die Ausbeuten waren geringer als in der Literatur, 1702182211

Da alle Synthesen der Iminophosphorane (iber Azidzwischenstufen ablaufen, musste
aufgrund der Empfindlichkeit dieser Substanzen besondere Vorsicht gelten. Statt die
Losungsmittel unter Vakuum zu entfernen, wurden die Lésungsmittel immer dadurch

entfernt, dass ein Stickstoffgasstrom tber die Flissigkeit geleitet wurde.
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4.1.4 Synthese der zwitterionischen Salze

Z >N Toluol S =
' = RT - Mol R

Abbildung 64: Synthese der zwitterionischen Salze

Die zwitterionischen Salze konnten ausgehend von 4-Pyrolidinylpyridin und dem
entsprechenden Isothiocyanaten in guten Ausbeuten gewonnen werden (Abbildung 64). Die
Schmelzpunkte und NMR-Daten stimmten mit den in der Literatur angegebenen Werten

iberein.[t77222

4.2 Carbene-katalysierte Ringoffnungspolymerisation

Abbildung 65 zeigt die Reaktionsgleichung fiir die Ring6ffnungspolymerisation von TMC. Fir
diese Polymerisation sind eine Reihe an Katalysatoren bekannt.?® In diesem Abschnitt wird

die Polymerisation, die durch Carbene und ihre CO,-Addukte katalysiert wurde, diskutiert.

Abbildung 65: Reaktionsgleichung fur die Polymerisation von TMC

Da Carbene immer besser erforscht und auch bereits in Polymerisationsreaktionen
eingesetzt wurden, bietet diese Gruppe an Katalysatoren ein sehr vielversprechendes
Potential in der Ringdffnungspolymerisation von TMC. Hedrick et al. zeigten 2001, dass es

d™**® und e-Caprolacton in einigen Stunden bei Raumtemperatur mithilfe

moglich ist, Lacti
des freien Carbens IMes zu polymerisieren.[88] Aufgrund dessen wurde zundchst dieses
Carben verwendet. Weitere Studien zeigten, dass die Substituenten sowohl an 1,3- als auch
an 4,5-Stellung einen grofen Einfluss auf die Kontrolle der Reaktion und ihre
Geschwindigkeit haben.™%! Um den Einfluss der Carbenstruktur auf die katalytische

Aktivitdit bei der ROP zu untersuchen, wurden verschieden-substituierte Carbene als

Katalysatoren getestet.
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Da die praparative Handhabung freier Carbene schwierig ist und fir spatere Anwendungen
praktikablere Synthesemoglichkeiten gefunden werden mussten, ist es hilfreich auf
maskierte Carbene zurlickzugreifen. Dieses Vorgehen bietet aulerdem den Vorteil, dass
keine zusatzliche Base zur Deprotonierung notwendig ist, die Einfluss auf die Reaktion
nehmen konnte. Hedrick et al. setzten ein Alkoholaddukt ein, um Dilactid und y-Butyrolacton
zu polymerisieren.[168] Auch wenn Alkoholaddukte den Vorteil einer stéchiometrischen
Initiatorfreisetzung bieten, wurde sich in dieser Arbeit auf CO,-Addukte beschrankt. Louie et

al.’”!

zeigten, dass verschiedene Carbene reversibel in die entsprechenden CO,-Addukte
Uberfihrt werden konnen. Kohlenstoffdioxid bietet den Vorteil, dass es als Gas entweichen

kann und keine Riickstande hinterlasst.

4.2.1 Optimierung des Systems

Zunachst wurde anhand des Dimesitylimidazoliumylids und dessen Carboxylats der
Unterschied in der Polymerisationsreaktivitdt gepriift. Das freie Carben zeigte sowohl in der
Bulkpolymerisation (Tabelle 5) als auch in THF (Tabelle 6) wie erwartet, leicht hohere
Umsatze und Molekulargewichte im Vergleich zum Carboxylat. Die Abweichungen sind aber
tolerierbar und auf das Gleichgewicht zwischen CO, und Carben beim Einsatz des Addukts
zurlickzufiihren. Durch dieses Gleichgewicht lag weniger aktiver Katalysator vor, was zu einer

langsameren Reaktion fuhrte.

Tabelle 5: Vergleich des freien Carbenes mit dem Carboxylat, bulk, 60 °C, 1 h, M:K:l 100:1:1

Umsatz M,
[%] [g/mol] Dispersitét

Freies Carben 92 5900 1,9

Carboxylat 78 3700 1,8

Die hohen Dispersitaten sind auf die hohen Umsatze sowie bei Bulkpolymerisationen
zusatzlich auf die hohe Viskositat in der Schmelze zuriickzufiihren. Bei Raumtemperatur zeigt
sich der Unterschied zwischen dem freien Carben und dem Carboxylat wesentlich starker.

Die Umsatze des Carboxylats sind viel geringer, daflir ist die Dispersitat auch niedriger.

Da die durch CO,-Addukte katalysierten Polymerisationen langsamer sind als die durch freie
Carbene katalysierten Polymerisationen, kann die Geschwindigkeit der Freisetzung der

Carbenspezies durch verschiedene Reaktionsparameter beeinflusst werden. Neben der Wahl

[128

des Losungsmittels und der Temperaturms] kann das Gleichgewicht zwischen Addukt und
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freiem Carben auch durch Reagenzien oder das Entfernen von CO, aus der Reaktion

beeinflusst werden.

Tabelle 6: Vergleich des freien Carbenes mit dem Carboxylat, 1 mmol TMC/1 ml THF, RT, 23 h, M:K:1 100:1:1

Umsatz M,

Dispersitat
[%]  [g/mol] P
Freies Carben 95 8100 2,1
Carboxylat 53 6200 1,2

Plasseraud el al. haben zwei verschiedene Wege, um die Freisetzung des Katalysators zu
verbessern, untersucht. Als erste Methoden wurde der Zusatz von NaBPh, untersucht und
als zweite das Durchfiihren der Reaktion unter Vakuum.*?! Auf das hier verwendete System
angewendet, fihrten die Reaktionen in der Schmelze, welche unter Vakuum durchgefiihrt
wurden, wie in der Literatur zu hoheren Umsatzen, wahrend der Zusatz von NaBPh, als
Decarboxylierungsreagenz bei diesem System keine Verbesserung zeigte (Tabelle 7). Dieses
Reagenz fiihrte im Gegensatz dazu, dass der Umsatz auf 6 % nach 1 h Reaktionszeit und
einer Temperatur von 60 °C sank. Im lH-NMR-Spektrum waren vermehrt Peaks um 3,8 ppm
zu erkennen und es lieR sich kein Polymer isolieren, wodurch vermutet werden kann, dass
nicht nur das Carben, sondern auch das Monomer decarboxyliert wurde. Da sich die
Carbonat-Struktur von dem verwendeten Trimethylencarbonat von dem in der Literatur
verwendeten e-Caprolacton, einem Ester, unterscheidet, ist ein unterschiedliches Verhalten
verstandlich. Die Carbonatstruktur neigt dazu, CO, abzuspalten, und es bildet sich ein
Polyether anstatt des erwarteten Polycarbonats. Diese Decarboxylierung ist ein bekanntes
Problem bei einigen Metallkatalysatoren.

Tabelle 7: Vergleich der Reaktion mit und ohne Einsatz von Decarboxylierungsmethoden, Reaktionsparameter: 1 h Reaktion

in Schmelze(60 °C), M:K:l 100:1:1

Methode Umsatz[%] Molekulargewicht [g/mol] Dispersitat

Vakuum 92 3000 2,1
NaBPh, 6 Nicht isolierbar
Kontrolle 78 3700 18

ie hohere Dispersitdt im Vakuum kann auf den hoheren Umsatz zurlickgefiihrt werden,
allerdings verwundert das im Vergleich zum Kontrollexperiment niedrigere zahlenmittlere
Molekulargewicht. Geringe Mengen des Monomers kdénnen durch das Anliegen des

Feinvakuums aus dem Reaktionsgemisch entfernt wurden sein und so den Umsatz
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verfalschen. Allerdings bendtigt eine Rotationsdestillation von TMC unter Feinvakuum
hohere Temperaturen von Uber 150 °C. Daher sollte die Menge an TMC, welches in die
Gasphase Ubergegangen ist, vernachlassigbar sein. Die Polymerisationsergebnisse, die in der
Literatur mittels dieser Methode gezeigt wurden, weisen, wie die hier vorgestellten

Polymerisationen, eine Differenz zwischen den berechneten und gemessenen

Molekulargewichten auf.[20

In dem System sind das Monomer sowie der Carben-Katalysator notwendig, wahrend die
Reaktion auch ohne die Zugabe von Lésungsmittel oder Initiator ablauft. Allerdings erlauben
diese Parameter eine bessere Kontrolle der Reaktion und eine Funktionalisierung des
Polymers. Da Reaktionen mit freien Carbenen traditionell in THF, Toluol oder Diethylether
durchgefiihrt werden, wurden diese bereits in der Masterarbeit als Losungsmittel getestet.
THF und Toluol haben eine Polymerisation ermoglicht, wahrend in Diethyl- und

Diphenylether keine Reaktion zu beobachten war.
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Abbildung 66: GPC-Elugramm fiir in bulk und in DCM synthetisierte Proben

Abbildung 66 zeigt beispielhaft ein Elugramm fiir die in bulk und in DCM synthetisierten

Polymere. Dabei ist flr beide Polymere ein monomodaler Verlauf erkennbar. Wie
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beschrieben, ist die Molekulargewichtsverteilung von in Lésung polymerisierten Proben
geringer als die vergleichbarer Proben der Reaktionen in bulk. Aufgrund des vergleichsweise
geringen Molekulargewichts ist bei dem in bulk polymerisierten Polymer im
niedermolekularen Bereich eine Auftrennung der Oligomere zu erkennen. Diese
Auftrennung gelingt durch die verwendete Saulenkombination welche eine sehr gute

Trennleistung bereits bei kleinen Molekulargewichten erlaubt.

Da die bulk Reaktion zu héheren Dispersitaten gefihrt hat, wurde hier der Schwerpunkt auf
Polymerisationen in Losung gelegt. Die Auswahl der Losungsmittel soll eine mdglichst grofRe
Palette von Polaritaiten und auch grine Losungsmittel wie Propylencarbonat abdecken.
Wahrend in Diphenylether und Diethylether keine Reaktion beobachtet wurde, wurden in
THF, Toluol, Dichlormethan, Propylencarbonat und Acetonitril Untersuchungen zur
Reaktionskinetik durchgefiihrt. Die fehlende oder schlechte Reaktion in unpolaren
Losungsmitteln kann zum Teil darauf zurlckgefiihrt werden, dass die Carbencarboxylate als
Zwitterionen vorliegen und somit in unpolaren Loésungsmitteln wie Diethylether nicht
ausreichend I6slich sind. Dass die Reaktion in Toluol zwar moglich aber vergleichsweise
langsam ist, widerspricht dem nicht, denn Toluol ist ein gutes Losungsmittel fiir das freie
Carben, wodurch das Gleichgewicht zwischen Carboxylat und freiem Carben beeinflusst
wird. Einige Losungsmittel kdnnen das Monomer durch Wasserstoffbriickenbindungen
stabilisieren und dadurch die Reaktion verhindern. Auf der anderen Seite ist von einzelnen
Losungsmitteln wie Chloroform bekannt, dass sie Addukte mit Carbenen bilden.”?®! Dadurch

steht weniger oder kein freier Katalysator zur Verfligung.

Um eine Vergleichbarkeit mit den Bedingungen der bulk Reaktionen und eine sichere

2301 \yurde die Temperatur fir die

Freisetzung des aktiven Katalysators zu gewadhrleisten,
Polymerisationen auf 60 °C bzw. fir niedriger siedende Losungsmittel unter Ruickfluss
durchgefiihrt. Fiir weitere Kopplungen wurde spater auch eine Kinetik in Dioxan, allerdings
bei 70 °C durchgefiihrt. Hohere Temperaturen fihren zu vermehrter Decarboxylierung und

sind daher zu vermeiden.

Fir die Berechnung der Umsatze (U) wurden die Monomersignale bei 2,13 und 4,44 ppm
sowie die Signale des Polymerriickgrads bei 2,04 und 4,23 ppm aus einem *H-NMR-Spektrum
direkt aus der Reaktionslésung genutzt. Fir die Abschdtzung des Polymerisationsgrads aus

dem 'H-NMR-Spektrum wurde nach dem Fillen des Polymers ein 'H-NMR-Spektrum
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aufgenommen und die Signale des Benzylalkoholinitiators bei 5,15 sowie zwischen 7,30 und

7,40 ppm genutzt.

Tabelle 8: Polymerisation von TMC in L6sung und Schmelze; M:K:1=100:1:1, 60 °C, 1,5 mmol/ml Losungsmittel

Losungsmittel M, GPC M, theoretisch” D Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
[g/mol] [g/mol] (10°s™)

bulk 8500 6200 2.7 16,1 (bis 45 min)
DCMm® 5400 7400 1.7 16,2
Toluol 4290 3500 1.2 4,5
Propylencarbonat 1120 1600 14 1,9
THF 1500 2100 1.4 10,4
Acetonitril 900 2000 1.8 3,2

a: Ruckfluss, b: Aus dem Umsatz und dem Anfangsverhalnis von Monomer:Initiator berechnet
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Abbildung 67: Reaktionskinetische Auftragung fiir die Ringoffnungspolymerizationen von TMC in Acetonitril (A ), DCM (m ),
Propylencarbonat (#) and Toluol (¢), 60 °C, M:K:1 100:1:1

Um die Polymerisationen in den untersuchten Loésungsmitteln vergleichen zu koénnen,
wurden aus den Kinetikmessungen die Daten einmal als In [1/(1-U)] gegen die Zeit und
einmal als zahlenmittleres Molekulargewicht gegen den Umsatz aufgetragen. Eine

Zusammenfassung der Daten fir die Polymerisation in Losung und Schmelze ist in Tabelle 8

aufgelistet. Wie in Abbildung 67 zu sehen ist, lduft die Reaktion in DCM mit Abstand am
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schnellsten ab. Die Reaktionsgeschwindigkeit in diesem Ldésungsmittel zeigt eine
vergleichbare Reaktionsgeschwindigkeit wie Reaktionen im bulk. Dies kann trotz der
geringeren Konzentration und niedrigeren Temperatur (Rickfluss, Ty, = 39,6 °C) durch die im
Vergleich zur Schmelze geringe Viskositat und bessere Loslichkeit des Carbenaddukts erklart
werden. Ein weiterer Punkt, warum eine Reaktion in Losung effektiver ist, ist die bessere
Freisetzung des Carbens aus dem Addukt. Die Freisetzung sollte mit der Polaritat des

Losungsmittels steigen, was allerdings nicht beobachtet werden konnte.
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Abbildung 68: Zahlenmittlere Molekulargewicht gegen Umsatz fiir die Polymerization von TMC in verschiedenen

Losungsmitteln, Acetonitril (A ), DCM (m), Propylencarbonat (#) und Toluol (¢), 60 °C, M:C:1 100:1:1

Waéhrend bulk Reaktionen oft noch eine Schulter bei niedrigen Molekulargewichten zeigen,
zeigen die Elugramme fiir Polymere aus der Losung alle einen monomodalen Verlauf. In
DCM, THF, Toluol, Propylencarbonat und Acetonitril konnten kontinuierlich steigende
Umsatze beobachtet werden. Bei Acetonitril lag mit Dispersitatswerten um 2 eine schlechte
Kontrolle vor. In Propylencarbonat war nach 10 min kein weiteres Ansteigen des
zahlenmittleren Molekulargewichts erkennbar. In Acetonitril ist eine kontinuierliche Steigung
erkennbar, wobei diese sehr gering ist. Insgesamt haben die Polymere, wie in Abbildung 68

zu sehen, in Acetonitril, Propylencarbonat und THF nach einer Stunde nur ein sehr niedriges
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zahlenmittleres Molekulargewicht von 2000 g/mol. Toluol und DCM erlauben mit 4000-
6000 g/mol nach einer Stunde ein etwas hoheres zahlenmittleres Molekulargewicht. Da aber
bei vollem Umsatz rechnerisch ein Molekulargewicht von 10.000 g/mol méglich waére, sind

auch diese Werte zu niedrig.

Propylencarbonat besitzt selbst auch eine Carbonatgruppe und koénnte durch die
Ringoffnungspolymerisation polymerisiert werden, stattdessen entsteht nur das PTMC-
Homopolymer. Da Propylencarbonat im Gegensatz zu TMC eine Fiunfring-Grundstruktur
besitzt, ist eine stark verringerte Reaktivitdt nicht verwunderlich. Flinfringe setzen bei
Verlust der Ringstruktur weniger Ringspannung frei als kleinere Ringe, aber gleichzeitig ist
der Energiegewinn durch Entropie, der bei Sechs- und Siebenringen eine grolle Rolle spielt,
geringer. Eine zusatzliche Hinderung konnte durch den sterischen Bedarf der Methylgruppe

vorliegen.

Wahrend in der Schmelze die Reaktion nach 30 min einen Umsatz von 60 % erreicht und das
Molekulargewicht anschlieBend kaum noch ansteigt, ist die Reaktion in Losung besser zu
kontrollieren. THF und Propylencarbonat zeigen beide sehr langsame Reaktionen mit

Umsatzen von 30 % bzw. 10 % nach einer Stunde.

Wahrend fir die Lactid-Polymerisation mit freiem IMes Losungsmittelunabhanigkeit
berichtet wird,!**® ist die Polymerisation von y-Butyrolacton, wie die hier vorgestellte
Polymerisation von TMC, mit IMes-CO, deutlich von dem verwendeten Losungsmittel
abhangig. Die Polymerisation von y-Butyrolacton lduft in polareren Losungsmitteln wie

DMSO und Acetonitril mehr als doppelt so schnell ab wie in THF und Toluol.[**®

Tabelle 9: Einfluss von Molsieb auf die Polymerisation von TMC (M:K:1=100:1:1, IMe, 3 h, Dioxan, 70 °C, Butanol)

Umsatz M, . .
D
%] [g/mol] ispersitat
mit Molsieb 100 8100 2,3
ohne Molsieb 98 8800 1,7

Da die Polymerisation von TMC in DCM die besten Bedingungen zeigte, wurden die
folgenden Reaktionen unter Riickfluss in DCM durchgefiihrt. Da Wasser die Kontrolle der
Reaktion verringert, wurde zusatzlich zur Aufreinigung aller Komponenten und dem Arbeiten
unter Schutzgas durch den Einsatz eines Molsiebes versucht, die Decarboxylierungen

zurlickzudrangen. Daflir wurden parallel Polymerisationen in Anwesenheit von Molsieb und
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ohne Molsieb durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 dargestellt. Der erhoffte Anstieg
des Molekulargewichts durch das Abfangen von kleinen Nucleophilen wie Wasser konnte
nicht erreicht werden. Das Molsieb hatte keinen Einfluss auf den Umsatz oder das

Molekulargewicht flihrte aber zu einem Anstieg der Dispersitat.

Tabelle 10: Polymerisation mit verschiedenen Katalysatoren, DCM, RT, Monomer:Katalysator: Initiator=100:1:1

Katalysator Umsatz M, Dispersitit
[%] [g/mol]
DBU 98 6200 1,5
KHMDS 100 5300 2,0
KOtBu 99 4200 1,3

MegTren - - -

Tabelle 11: Polymerisation mit verschiedenen Organokatalysatoren, 2 h, bulk, 60 °C, M:K:1=100:1:1

Katalysator Ur[:;?tz & /“::oI] Dispersitit
DBU 100 8900 1,5
Triethylamin (TEA) - <300 -
KHMDS 100 9900 1,8
KOtBu 43 1200 1,6

Um die Ergebnisse einordnen zu kénnen, wurden als Vergleich einige Polymerisationen mit
typischen Organokatalysatoren durchgefiihrt. Die Reaktionen mit typischen Organo-
katalysatoren sind fiir 2 h sowohl bei RT (Tabelle 10) als auch bei 60 °C (Tabelle 11)
durchgefiihrt worden. DBU, KHMDS und KOtBu zeigten unter beiden Bedingungen volle
Umsatze nach 2 h und sind somit reaktiver als die verwendeten Carbencarboxylate. MegTren
und Triethylamin sind sich strukturell sehr dhnlich, beides sind tertiare Amine. lhre pKs
Werte sind mit 10-11 geringer als die von DBU mit 12 und KOtBu mit einem Wert von 17.1231
Dass die geringere Basizitdt (DMAP, MegTren) zu einer schlechteren katalytischen Aktivitat
flihrt, ist bereits berichtet worden. Aufgrund der geringen Basizitdt wurde MegTren von
Kiesewetter et al. mit einem Thioharnstoffkatalysator kombiniert, um eine effektivere
Polymerisation zu ermdoglichen.”®” Bei vollen Umsatzen fallt auf, dass auch mit diesen
Katalysatoren nicht das geplante Molekulargewicht von 10.000 g/mol erreicht werden
konnte. Die Dispersitdaten sind bei 60 °C zwar noch deutlich unter 2, allerdings sind diese

Werte fir kontrollierte Reaktionen recht hoch. Da die Dispersitaiten auch bei

Raumtemperatur recht hoch sind, kann dies nicht an der Temperatur liegen. Da jedoch auch
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die Umsatze sehr hoch sind, kann es durch Mangel an weiteren Monomeren zu

Nebenreaktionen wie Umesterungen gekommen sein.

4.2.2 Variation der Mengen von Monomer, Katalysator und Initiator

In Vorarbeiten konnte fiir Bulkreaktionen von TMC mit IMes-CO, kein eindeutiger
Zusammenhang zwischen Umsatz und Katalysatorgehalt gefunden werden, deshalb sollte
dieser Zusammenhang erneut untersucht werden. Da das Reaktionsgemisch bei bulk
Reaktionen meist sehr viskos ist, sollte eine bessere Durchmischung in Losung eine bessere
Kontrolle bringen, sodass parallel eine Untersuchung der Polymerisation in DCM
durchgefiihrt wurde.

Tabelle 12: Verhaltnisreihe fiir die Ringéffnungspolymerisation von TMC bei 60 °C in bulk fir 2 h, Katalysator = IMes-CO,,

Initiator = Benzylalkohol

Verhiltnis Umsatz M, M,, theo® Dispersitat
M:K:l [%] [g/mol] [g/mol]
200:1:1 75 6600 15400 1,3
150:1:1 65 4700 10000 1,2
100:1:1 66 4200 6800 1,2
50:1:1 75 4000 3900 1,2
20:1:1 66 - 1400 -

a: Aus dem Umsatz und dem Anfangsverhéalnis von Monomer:Initiator berechnet

Fir die Reaktion in Schmelze ist erkennbar, dass das erhaltene zahlenmittlere
Molekulargewicht mit héherem initialen Monomergehalt zunimmt. Diese Zunahme ist
allerdings geringer als erwartet, in Tabelle 12 sind die Ergebnisse zusammengefasst. Es ware
zu erwarten gewesen, dass die Umsatze flr ein Verhaltnis von Monomer, Katalysator und
Initiator von 200:1:1 wesentlich geringer sind als die flar 20:1:1, da weniger
Katalysatormolekiile und Initiatormolekiile pro Monomermolekiil vorhanden sind. Allerdings
zeigen alle Proben einen Umsatz zwischen 65 und 75 %. Somit kann kein Einfluss der
Katalysatormenge auf den Umsatz festgestellt werden. Um diesen Sachverhalt erneut zu
prifen, wurde fur das 20:1:1 System eine grofRere Menge Katalysator eingesetzt, sodass ein
Verhaltnis von 20:2:1 erreicht wurde. Dieser Vergleich mit hoherer Katalysatorkonzentration
flihrt wie in Tabelle 13 zu sehen zu der erwarteten Erhohung des Umsatzes. Somit scheint
die Katalysatorkonzentration einen Einfluss auf den Umsatz zu haben, allerdings nur bei
groRen Verdnderungen. Die Variation von 0,5-5 mol% aus Tabelle 12 scheint keine

aussagekraftigen Veranderungen zu bewirken, aber die Erhéhung von 5- auf 10 mol%
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bewirkt eine Steigerung des Umsatzes in derselben Zeit. Allerdings konnte unter diesen
Bedingungen kein Polymer isoliert werden sodass weitere Aussagen nicht méglich sind. Das
kein Polymer gebildet wurde, kann dadurch erklart werden, dass selbst bei idealem Einbau
nur 20 Monomereinheiten pro Initiator zur Verfligung stehen und davon ausgegangen
werden muss, das es analog der anderen Reaktionen zu Initiation durch Propandiol
gekommen ist. Fir spatere Reaktionen kénnte daher erneut versucht werden mit einer
hoheren Katalysatorkonzentration zu arbeiten. Ein Verhaltnis von 100:5:1 ware fir eine

solche Reaktion interessant.

Tabelle 13: Vergleich bei gleichbleibender Initiatorkonzentration aber erhdhter Katalysatorkonzentration

Umsatz M
Verhaltnis M:K:1 n Di
erhéltnis %] [g/mol] ispersitat
20:2:1 93 - bimodal
20:1:1 66 - -

Auch das aus dem Umsatz und den eingesetzten Monomereinheiten berechnete
zahlenmittlere Molekulargewicht weicht fiir die meisten Proben stark ab. Fiir ein Verhaltnis
von 50:1:1 passen berechnete und gemessene Werte sehr gut zusammen. Aber je grofRer das
Verhaltnis von Monomer zu Katalysator ist, desto groBer ist die Diskrepanz zwischen
berechneten und gemessenen Werten fiir das zahlenmittlere Molekulargewicht. Fir ein
Verhaltnis von 200:1:1 ist das geplante zahlenmittlere Molekulargewicht dreimal gréRer als
das gemessene. Da der aus Monomer zu Initiatorverhaltnis und Umsatz berechnete Wert
eine solche groBe Abweichung zeigt, kommt es bei dieser Reaktion wahrscheinlich zu
Nebenreaktionen, die zu unerwiinschten Initiatoren fihren. Allerdings sind die Dispersitaten
in dieser Reihe fiir bulk Reaktionen sehr gering und deuten auf eine gute Kontrolle und

wenig Nebenreaktionen hin.

Tabelle 14: Variation des Katalysatorgehalts fiir die Ringéffnungspolymerisation von TMC mit IMes-CO, bei 60 °C in DCM
(1 ml/1 mmol TMC)

Verhaltnis Umsatz M, Dispersitit
M:K:I [%] [g/mol]
200:1:1 24 8600 1,4
150:1:1 35 2800 1,1
100:1:1 32 2200 1,3

50:1:1 14 2800 11
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Fir die Synthese von Polysiloxanen wurde fir primare Alkohole eine Abhangigkeit von
Initiatorgehalt zu M, festgestellt, wahrend fir tert-BuOH, aufgrund des langsamen
Initiationsschrittes, kein Zusammenhang gefunden werden konnte.™! Da bei dieser
Untersuchung Benzylalkohol, ein primarer Alkohol, genutzt wurde, ist eine zligige Initiation

zu erwarten.

Tabelle 14 zeigt die Daten der in Losung durchgefiihrten Polymerisationen. Anstatt, wie zu
erwarten, einen abnehmenden Umsatz mit abnehmender Katalysatormenge zu finden, steigt
der Umsatz mit abnehmender Katalysatormenge. Auch die zahlenmittleren
Molekulargewichte  zeigen nicht den erwarteten Zusammenhang zu dem
Stoffmengenverhaltnis von initialem Monomer zu Initiator. Alle zahlenmittleren
Molekulargewichte sind kleiner als erwartet. Die Kontrollmdglichkeiten durch Variation von

Katalysator- oder Initiatormenge scheint fiir das System sehr eingeschrankt zu sein.

4.2.3 Vergleich verschiedener Carbene

Da bekannt ist, dass die elektronische und sterische Struktur von Carbenen einen groRen

(1421 \wurden hier verschiedene

Einfluss auf deren katalytische Reaktivitdt bei ROP haben,
Carbencarboxylate verglichen. Fir die ROP von Lactid sind bereits einige Carbene getestet
worden. Dabei waren alle getesten Flinfring-Carbene sehr reaktiv. Gesattigte Flinfring-
Carbene waren in der ROP von Lactid reaktiver als ungesattigte, haben allerdings bei
gleichen Substituenten Polymere mit den gleichen zahlenmittleren Molekulargewichten und
Dispersitaten geliefert.llee] Darauf aufbauend soll der Einfluss der Carbenstruktur auf die ROP
von TMC untersucht werden. Die Auswahl der verwendeten Carbencarboxylate soll
einerseits die Untersuchung des Einflusses der RinggrofRe sowie andererseits den Einfluss der
Substituenten an den Carben-Stickstoffatomen auf verschiedene Reaktionsparameter
(Umsatz, Molekulargewicht, Dispersitat, Endgruppen, etc.) widerspiegeln. Ein weiterer

Vergleich zwischen IMes-CO, und SiMes-CO; soll Riickschllisse auf den Einfluss der Sattigung

in 4,5-Stellung erlauben.

Abbildung 69 zeigt die eingesetzten Carbencarboxylate, die Polymerisationsergebnisse sind

in Tabelle 15 fiir 60 °C und in Tabelle 17 fir RT gezeigt.
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Abbildung 69: Ubersicht {iber die eingesetzten Carbencarboxylate

Wie erwartet zeigt IMe-CO, eine wesentlich groRere Aktivitat als das sterisch
anspruchsvollere IMes-CO,. Der Umsatz, der durch IMes-CO, katalysierten Polymerisation
liegt bei 32 % wahrend IMe-CO, unter denselben Bedingungen vollstandige Umsatze liefert.
Dieser Unterschied wird auch im néachsten Abschnitt deutlich, in dem der Einbau
verschiedener Endgruppen mit diesen zwei Katalysatoren untersucht wird. Die Aktivitat von
BMIM-CO, dhnelt der von IMe-CO,, der Umsatz nach 2 h bei 60 °C betragt 95 % und das
zahlenmittlere Molekulargewicht ist im Vergleich zu IMe-CO, leicht héher. Dieser geringe
Unterschied kann durch den leicht groReren positiven induktiven Effekt und die dadurch
bedingte, starkere Basizitdt erklart werden. Der Unterschied sowohl zwischen den

2 .
(2331 5o gering, dass von

zahlenmittleren Molekulargewichten als auch in den pK.-Werten
einer annahernd gleichen Reaktivitdt gesprochen werden kann. Der sterische Anspruch des
Butylrests ist im Vergleich zu den Methylgruppen des IMe-CO, zwar leicht erh6ht, aber

verringert die Reaktivitat nicht.

Tabelle 15: Polymerisation von TMC mit verschiedenen Carbencarboxylaten bei 60 °C, 2 h, DCM, M:K:1=100:1:1

Umsatz M,

%] [g/mol] Dispersitat
IMes-CO, 32 2200 1,3
BMIM-CO, 95 3000 1,4
IMe-CO, 98 2800 2,0
SiMes-CO, 41 4600 1,2

PMes-CO, - - -
DMes-CO, 40 2500 1,3
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Hedrick et al. haben einen groBen Reaktivitatsunterschied zwischen einem
elektronenreichen NHC, das sowohl an beiden Stickstoffatomen als auch an den
Kohlenstoffatomen in 4,5-Position alkyliert ist, und dem elektronendrmeren
Bis(diisopropylphenyl)imidazoliumyliden bei der ROP von TMC berichtet.*®! Dabei gelingt die
Kontrolle besser durch den sterisch anspruchsvollen und elektronendarmeren Katalysator,
wahrend der sterisch weniger gehinderte Katalysator in 10 Sekunden bereits volle Umsatze
mit hohen Dispersitdten von 2 liefert. Da in der vorliegenden Arbeit keine Substituenten in
4,5-Stellung getestet wurden, ist ein direkter Vergleich nicht méglich. Eine Tendenz, dass
sterisch anspruchsvolle aromatische Substituenten zu einer langsameren Reaktion fihren als

alkylierte Carbene, konnte auch in dieser Untersuchung beobachtet werden.

Auch die RinggroRe hat einen groRen Einfluss auf die Polymerisation. Bei dem Vergleich
gesattigter Flnf-, Sechs- und Siebenring-Carbenen fallt auf, dass mit PMes-CO, keine
Polymerisation mdglich ist. Ein denkbarer Grund ist die hohere Basizitat, da die Basizitat von
Finf- zu Siebenring-Carbenen ansteigt. Einige Sechsring-Carbene ubersteigen in ihrer
Basizitit jedoch die Siebenring-Carbenderivate.’”**?*® Auch wenn eine Mindestbasizitit fiir
katalytische Effizienz in der Basen-katalysierten ROP gegeben sein muss (vergleiche Kapitel
4.2.1), kann eine hohere Basizitdt auch von Nachteil sein, wenn die Nucleophilie nicht im
gleichen AusmaR steigt.[BG] Die hohere Basizitat konnte dazu fiihren, dass statt dem
Wasserstoffbrickenbindungs-aktivierenden ~ Mechanismus  oder dem Monomer-
aktivierenden Mechanismus eine reine Saure-Base-Reaktion stattfindet. Auch zwischen Fiinf-
und Siebenring-Carbencarboxylaten ist ein Unterschied erkennbar. SiMes-CO, zeigt eine
leicht hohere Aktivitat mit etwas hoheren Umsatzen und geringeren Dispersitaten. Die etwas
geringere Dispersitat bei der durch DMes-CO, polymerisierten Probe, kann teilweise auf der
sterischen Abschirmung beruhen, allerdings ist auch denkbar, dass der Unterschied bei

gleichen Umsatzen nicht sichtbar ware.

Neben der Basizitat spielt vor allem der N-C-N-Bindungswinkel eine groRRe Rolle fiir die
katalytische Aktivitdit von NHCs. Dieser Winkel ist in Sechs- und Siebenring-Carbenen im
Vergleich zu ihren Finfringderivaten stark aufgeweitet. Durch diesen groBeren Winkel kann
es zu sterischen Wechselwirkungen der Substituenten an den Stickstoffatomen kommen, die

[236]

bei Metallkatalyse Koordinationsstellen abschirmen koénnen. Diese grofRe sterische
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Hinderung setzt die Aktivitat der NHCs als Katalysatoren in der ROP herab, da eine raumliche

Anndherung zum Monomer energetisch schwerer zu erreichen ist.

Gesattigte Funfringcarbene sind basischer als ihre ungesattigten Derivate.””** Beim Vergleich
von IMes und SiMes féllt auf, dass der Umsatz bei Reaktionen, die durch IMes-CO, katalysiert
wurden, geringer ist. Dieses Ergebnis ist interessant, da aus der Literatur bekannt ist, dass
fliir niedermolekulare Umesterungen ungesattigte Carben-CO,-Addukte aktiver sind als

(1131 1n niedermolekularen Umesterungen liegt eine groRe Menge freien Alkohols

gesattigte.
vor, welcher mit den starker basischen SiMes reagieren und weniger aktive Alkoholaddukte
bilden kann. Da es sich bei Umesterungen um Gleichgewichtsreaktionen handelt, kann der
Unterschied in der Reaktivitat und Selektivitat dieser beiden Katalysatoren dazu flihren, dass
die Lage des Gleichgewichts beeinflusst wird. Somit gibt es neben der Basizitat und der
Anzahl an katalytisch aktiven Zentren noch andere Einflisse auf die Reaktivitdit von
Carbenkatalysatoren in der ROP. Die Dispersitdit der Polymere, die durch die Katalyse
gesattigter Carbene hergestellt wurden, ist wie erwartet geringer, als die derjenigen
Polymere die durch ungesattigte Carbenderivate katalysiert wurden. Da bei gesattigten
Carbenen die Basizitdit an C-4,5-Postion vernachladssigbar gering ist und somit nicht

unterschiedlich reaktive, aktive Zentren bestehen, kommt es zu einer besseren Kontrolle der

Reaktion.

Zusatzlich zu diesen Unterschieden, die auch bei freien Carbenen auftreten wiirden, muss
noch die Auswirkung der Struktur auf die Stdrke der Bindung des Carbens zu
Kohlenstoffdioxid betrachtet werden. Je sterisch anspruchsvoller das Carben ist, desto
leichter wird CO, wieder abgespalten.[m] Tabelle 16 zeigt pKs-Werte und CO,-Verlust fir
einige NHCs. Die in der Tabelle angegebenen Temperaturen beziehen sich auf den durch TGA
gemessenen CO,-Verlust aus dem Feststoff. Der Stabilitdtsunterschied zwischen IMes-CO,
und SiMes-CO, liegt bei thermischer Freisetzung nur bei 1 °C und ist somit so gering, dass er
vernachlassigt werden kann. Die Basizitdt von BMIM-CO, sollte der von IMe-CO, dhneln, da
eine Verlangerung der Alkylkette weniger Einfluss hat. Es kommt daher nur zu einer geringen
Erhohung der Basizitdt. Die hoheren Aktivitaten der alkylsubstituierten Carbencarboxylate
kann, im Gegensatz zu den sterisch gehinderten Carbenen, nicht durch die Bindungsstarke
oder die Decarboxylierungstemperatur erklart werden. Allerdings finden die ROP in einem

Losungsmittel oder im bulk statt, sodass die Gegebenheiten nur bedingt denen der
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vereinfachten Anschauung des Reinstoffs entsprechen. Die Freisetzung der Carbene hangt

stark von dem Reaktionsmedium ab.

Auch die N-C-N-Bindungslange verandert sich mit den Substituenten. Sind sterisch
anspruchsvolle aromatische Substituenten statt Methylgruppen an den Stickstoffatomen
gebunden, verkirzen sich die N-C-N-Bindungen. Im IMe-CO, betragen die N-C-N Bindungen
beide 1,345 A wiahrend die Bindungen im 1,3-Bis(2,6-
diisopropylphenyl)imidazoliumcarboxylat mit 1,335 A und 1,332 A unterschiedliche Lingen
aufweisen. Auch die Bindung zwischen dem Carben und dem Kohlenstoffdioxid verdandert
sich von 1,523 A zu 1,536 A."? Diese lingere Bindung deutet auf eine Schwichung der
Bindung hin und erklart die leichtere Freisetzung von CO, in NHCs mit sterisch
anspruchsvolleren  Substituenten. Diese  Veranderungen konnten auch durch

Computerberechnungen bestatigt werden.!?"!

Tabelle 16: Vergleich von berechneten pKs-Werten und thermischem CO,-Verlust fir einige NHCs™

Temperatur fiir CO, Verlust aus Feststoff

Carbencarboxylat pKs [°C]
Ton—
- 28,5+£0,4 =
g o)
=
NGN—
/
g;Lo 27,4+0,4 162
=
BN
\TN\L{ 28,2+0,3 140
©
e
f\
N M% 28,30,1 71

>

°0 [
NS

o

Buchmeiser et al. haben eine 4&hnliche Untersuchung fir die Synthese von
Poly(dimethylsiloxan) durchgerhrt.[217] Da in dieser Untersuchung mehrere
Strukturparameter (RinggréBe und Substituenten) gleichzeitig variiert wurden, ist es
schwerer die Ergebnisse eindeutig zuzuordnen und zu vergleichen. Im Vergleich zu den hier
vorgestellten Untersuchungen haben sie zusatzlich in 4,5-Position substituierte NHCs
genutzt. Methylgruppen in 4,5-Position erhéhen die Elektronendichte und fiihren damit zu
einer hoheren Reaktivitdt. Das in 4,5-Position chlorierte Carben-Derivat ist inaktiv als
Katalysator fiir die Polymerisation von Siloxan, IMes-CO, hat eine sehr geringe Aktivitat.

Dieses Ergebnis gilt auch bei Verwendung von freiem IMes. 114! Cyclohexyl- und tert-Butyl-
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substituierte Carbene sind beide effektive Katalysatoren und zeigen dhnliche Aktivitaten. !

Die verwendeten Sechs- und Siebenring-Carbene zeigten in Anwesenheit des Initiators keine,
oder nur sehr geringe Umsatze, und flhrten ohne Initiatoren zu unl6slichen Polymeren.
Dieser Sachverhalt ist auf die héhere Basizitit zuriickzufihren.”?”! Das Ausbleiben einer
Reaktion in Anwesenheit von Benzylalkohol deutet auf eine Nebenreaktion zwischen dem
basischen Sechsring-Carben und Benzylalkohol hin, wodurch der Katalysator deaktiviert
wird. Unerwartet zeigten Sechs- und Siebenring-Carbene bei der Polymerisation von
Siloxanen keine Unterschiede auf, wahrend sie bei der Polymerisation von TMC sehr

unterschiedlich aktiv waren.

Obwohl die Freisetzung des Carbens bei niedrigeren Temperaturen gerade fiir Carbene mit
starker C-CO,-Bindung langsam und unvollstandig ist, wurden einige ausgewdhlte
Carbencarboxylate auch bei Raumtemperatur eingesetzt. Tabelle 17 zeigt, dass die Umsétze
nach 24 h bei Raumtemperatur, sowohl fiir den aktivsten Katalysator IMe-CO, als auch fir

die groBeren Ringe, die CO, eher abspalten sollten, unter 25 % liegen.

Tabelle 17: Polymerisation von TMC mit ausgewahlten Carbencarboxylaten bei RT, 24 h, DCM, M:K:1=100:1:1

Umsatz M, Disperisat
[%]  [g/mol]
PMes-CO, - - -
DMes-CO, 13 2400 2,4
IMe-CO, 22 2500 2,0

4.2.4 Untersuchungen zum Mechanismus der Carben-katalysierten

Ringoéffnungspolymerisation

Carbene sind dafiir bekannt, dass sie nicht nur in 2-Position sehr basisch sind. Normale NHC
mit zwei freien Elektronen in 2-Position sind bereits sehr starke Basen und als Liganden gute
Donoren. Computerrechnungen haben gezeigt, dass abnormale NHC, also solche Carbene,
die eine zwitterionische Struktur mit den freien Elektronen in 4- oder 5-Position zeigen, noch
bessere Donoren sind.!**® Die Struktur von normalen und abnormalen NHCs ist in Abbildung

70 gezeigt.[239]
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Abbildung 70: Vergleich zwischen normalen und abnormalen Carbenen; links: Mesomerie normaler Carbene; rechts:

Struktur abnormaler Carbene

Da einige der verwendeten Carben-Katalysatoren (Abbildung 69, 1-3) ungesattigt und in 4,5-
Stellung nicht substituiert sind, kdnnen diese theoretisch solche Strukturen einnehmen. Da
eine veranderte Basizitdt und die geringere sterische Hinderung bei aktiven Zentren in 4, 5-
Position einen grofRen Einfluss auf die Reaktivitdat und Kontrolle der Reaktion nehmen

konnen, sollte das Vorkommen dieser Spezies untersucht werden.
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Abbildung 71: Mégliche Produkte bei Zugabe von Wasser oder deuteriertem Wasser, oben: abnormale NHC, unten:

normale NHC

Fiir diese Untersuchung wurde IMes in zwei verschiedenen NMR-Réhrchen in getrocknetem,
deuteriertem Chloroform geldst. Zu einem wurde deuteriertes Wasser, zu dem anderen
destilliertes Wasser gegeben, um feststellen zu kdnnen, an welcher Stelle protoniert wird.
Die moglichen Produkte ausgehend von normalen und abnormalen Carbenen sind in
Abbildung 71 dargestellt. Der Vergleich der Signale in 2-, 4- und 5-Stellung ist in Tabelle 18
zu sehen. Ausser diesen Additionsprodukten ist in sehr geringen Anteilen (ca. 1 %) das

protonierte Produkt zu erkennen.
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Tabelle 18: Integrale der fiir die Auswertung wichtigen Peaks der NMR-Untersuchung zu aktiven Zentren der NHCs

Integral H-2 Integral H-4/5
H,0 1,6 1,3
D,0 0,4 0,4

Da auch in deuterierten Losungsmitteln immer ein Rest an nicht deuteriertem Losungsmittel
vorhanden ist, ist eine Quantifizierung nicht moglich. Allerdings ist deutlich zu sehen, dass
sowohl die Signale der beiden Protonen der Doppelbindung als auch das Wasserstoff-Signal
an C2 abnehmen, wenn statt Wasser nicht NMR aktives, deuteriertes Wasser eingesetzt
wird. Ausgehend von normalen NHCs ware nur eine Abnahme des C-2 Integrals zu erwarten

gewesen. Somit ist anzunehmen, dass auch abnormale NHCs vorliegen.

Die beobachtete Differenz zwischen den Integralen ist sehr grol8 und deutet auf einen hohen
Anteil an abnormalen NHC als aktive Spezies hin. Dies wird insbesondere deutlich, wenn
betrachtet wird, dass in dem Integral der H-4/5-Protonen zwei Protonen liegen. Von diesen
wird auch wenn deuteriertes Wasser auf ein abnormales Carben trifft, nur ein Proton durch
Deuteriumatom ersetzt. Das Vorkommen von abnormalen Carbenen erklart die leicht
hohere Dispersitat von PTMC, welches durch IMes-CO, im Vergleich zu SiMes-CO,
synthetisiert wurde. Da die katalytische Reaktivitat an 2-Position von SiMes-CO, grolRer ist,
als die gemittelte Reaktivitat der verschiedenen aktiven Zentren in IMes-CO, zeigt sich darin,

das SiMes-CO; in der ROP von TMC hohere Umséatze als IMes-CO; bewirkt.

Um die aktive Spezies und die wachsenden Ketten mit Hilfe instrumenteller Analytik
untersuchen zu koénnen, wurde als Werkzeug die analytische Methode der
Massenspektrometrie eingesetzt. Flr diese Untersuchung wurden Proben aus dem
Reaktionsgemisch entnommen und massenspektrometrisch untersucht. Daflir wurden die
Reaktionen in Acetonitril durchgefiihrt, da Acetonitril von den mdéglichen organischen
Losungsmitteln am besten fiir die ESI-Massenspektrometrie geeignet ist. Dazu wurde einmal
die Reaktion mit Benzylalkohol als Initiator und einmal die Reaktion ohne Initiator
untersucht, indem nach 10 min bei 60 °C jeweils eine Probe entnommen wurde. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 19 zusammengefasst.

Da die lonisierungsreagenzien als wassrige Losung zugegeben werden miissen, wurde

zundchst eine Messung ohne lonisierungsreagenz durchgefiihrt, um Einfliisse von Wasser
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(Abbruch, Nebenreaktionen) zu vermeiden. Als einziges Signal wurde bei dieser Messung
protoniertes IMes mit einem m/z Verhéltnis von 305,203 Da detektiert. Wenn dem
Reaktionsgemisch Natriumiodid als lonisierungsreagenz zugefligt wird, gelingt es auch
andere lonen zu detektieren. lonisierungsreagenzien dienen dazu den Analyt in die Gasphase
zu Ubertragen und dort die Ladung zu stabilisieren. Mit einer maximalen Intensitét von 2-10*
erscheint eine Oligomerenserie (DP = 3-11), die Propandiolendgruppen besitzt. Das
Massenspektrum mit lonisierungsreagenz fir die Polymerisation in Anwesenheit von

Benzylalkohol ist in Abbildung 72 gezeigt und die Zuordnung der Signale ist in Tabelle 19

zusammengefast.

Unabhangig davon ob Reaktionsmischungen aus TMC und Carben oder TMC, Carben und
Alkohol untersucht wurden, finden sich keine Signale flir das Monomer, den Initiator oder
das Decarboxylierungsprodukt Propandiol. Wahrend die Signale bei 461,27 Da und
144,08 Da in beiden Reaktionsmischungen gefunden wurden, aber nicht zuordbar sind, kann
der Peak bei 431,10 Da nur bei dem Gemisch ohne Alkohol gefunden und dem als TMC-
gebundenes IMes identifiziert werden. Diese Ergebnisse sind nicht sehr aussagekraftig, da
auch die milden Bedingungen bei der ESI-Massenspektrometrie ausreichen kénnen, um
einige energiereiche Teilchen nicht messen zu kdnnen. Instabilere Verbindungen wie das
Carbencarboxylat konnen unter den gegebenen Bedingungen reagieren und auch die
unvermeidbare Wasserzugabe verfalscht das Ergebnis. Allerdings fallt auf, dass eine
Verbindung des Carbens mit dem Monomer nur dann gefunden wurde, wenn kein
Alkoholinitiator zugesetzt wurde. Dies deutet darauf hin, dass der Mechanismus tatsachlich
in Anwesenheit von Alkoholen anders ablduft als ohne Initiator. Dieses Verhalten stiinde im
Einklang mit der Literatur, bei der ein Wasserstoffbriicken-aktivierender Mechanismus in
Anwesenheit von Initiatoren und ein Monomer-aktivierender Mechanismus in Abwesenheit
eines Initiators vorgeschlagen wird."* Dass keine Abbauprodukte oder Dimere des Carbens
gefunden wurden, deutet zudem darauf hin, dass das Carben bis zur Untersuchung intakt

war.

Tabelle 19: Im Reaktionsgemisch (Polymerisation von TMC mit IMes-CO,) gefundene Signale im Massenspektrum

m/z [Da] Identifizierte Struktureinheit
144,082
305,203 [IMes+H]"

431,104 [IMes+TMC+Na]"
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Abbildung 72: Massenspektrum des Reaktionsgemischs (Polymerisation von TMC mit IMes-CO, in Acetonitril)

4.2.5 Initiatoren

Da es von groflem Interesse ist, Polymere mit funktionellen Gruppen zu gewinnen, sollte
versucht werden, verschiedene Endgruppen einzubauen. Als Literaturstandard wurde
Benzylalkohol verwendet. Dieser bietet sich an, da er im 1H-NMR-Spektrum klare Signale
zeigt, die nicht mit den Monomer- oder Polymersignalen Uberlagern. Als weitere
monofunktionelle Alkohole wurden Butanol, Propinol, Pyrenbutanol und Naphthol getestet.
Die letzten beiden erlauben wahrend der GPC-Messung zusatzlich zu dem Brechnungsindex-
Detektor die Nutzung eines UV-Detektors. Als multifunktionelle Initiatoren wurden
Ethandiol, Pentandiol, Glycerin und Pentaerythrit genutzt. Zusatzlich zu den Alkohol-
funktionalisierten Initiatoren wurden auch amin- und thiolfunktionalisierte Initiatoren
getestet. Neben der Analytik durch GPC und NMR wurde hierfiir verstarkt die Kopplung von
Massenspektrometrie und lonen-Mobilitats-Separation genutzt. Die Initiatoren wurden in
zwei verschiedenen Systemen getestet. In dem ersten System wurde als Katalysator IMes-

CO; bei 60 °C in DCM und in dem zweiten System IMe-CO, in Dioxan bei 70 °C verwendet.
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Die Ergebnisse der Polymerisationen sind in Tabelle 20 und Tabelle 22 dargestellt. Das
zweite System wurde untersucht, um Aussagen Uber spatere Copolymerisationen treffen zu

kénnen.

Tabelle 20: Verwendete Initiatoren fiir die IMes-CO,-katalysierte ROP von TMC bei 60 °C, DCM, 1 h, 100:1:1

Initiatoren Ur;;?tz ;\; /"r:‘;‘i] e /anol] Dispersitit
Benzylalkohol 32 3200 2200 1,3
Butanol 20 2100 4000 1,3
Pyrenbutanol 21 2200 1000 2,0
Naphthol 20 2100 3200 1,7
Ethandiol 28 2900 4000 1,3
Pentaerithrit 17 7900 1800 1,5
Ethanthiol 7 800 4000 1,8
Undecanthiol 6 700 2800 1,3
2-Ethylhexylamin 23 2400 2500 1,1
Benzylamin 27 2700 3700 11
Pentandiol 32 3200 4000 1,2

a: aus Umsatz und dem Monomer- zu Initiatorverhdltnis bestimmtes zahlenmittleres Molekulargewicht

Bei beiden Bedingungen fallt auf, dass eine groRe Differenz zwischen den aus dem Umsatz
berechneten und den mittels GPC ermittelten Werten fir das zahlenmittlere
Molekulargewicht existiert. Dieses Phanomen wurde von Plasseraud et al. auch bei der
BMIM-CO,-katalysierten Polymerisation von e-Caprolacton und Lactid beobachtet.™ Dieser
Unterschied hat neben messtechnischen Aspekten vor allem Nebenreaktionen durch andere
Initiatoren als Ursachen. Als messtechnische Ursache ist zu nennen, dass die GPC eine
Relativmethode ist und die Bestimmung des Molekulargewichts auf einer Polystryrol-
Kalibrierung beruht. Als Nebenreaktion ist die Decarboxylierung durch Wasser oder den
Katalysator zu nennen. Wasser kann als Nucleophil das aktivierte Monomer angreifen,
dadurch kommt es zu einer Decarboxylierung und es wird Propandiol, ein kompetitiver
bifunktioneller Initiator, freigesetzt.[24o] Diese Decarboxylierung kann auBer von Wasser auch
durch einige Katalysatoren ausgelést werden. Da alle Initiatoren sorgfaltig getrocknet
wurden, kann der hohe Propandiolgehalt nicht durch Wasser allein erklart werden,
stattdessen muss es durch andere Einflisse zu Decarboxylierungen kommen. Eine weitere
Nebenreaktion ist die Bildung von cyclischen Polymeren. Wenn kein Initiator vorhanden ist
oder dieser nicht einbaut wird, konnen Carbene die Bildung von cyclischen Polymeren

katalysieren. Dabei greift ein aktiviertes Monomer ein anderes aktiviertes Monomer an,
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sodass die Polymerkette wachst. Anschliefend wird der Ring wieder geschlossen. In geringen
Malen wurde auch Propenol als Endgruppe gefunden, dieses kann durch Decarboxylierung

gefolgt von einer Wasserabspaltung entstehen.

Bei dem Vergleich der Umsatze fallt zunachst auf, dass Thiolinitiatoren die Umsatze stark
herab setzen, wahrend bei Einsatz anderer Initiatoren nach einer Stunde Umsatze von 20-
35 % zu beobachten sind. Die geringen Umsatze und hohen Dispersitaten deuten darauf hin,
dass die Thiole mit dem Carbenkatalysator reagieren und ihn deaktivieren. Somit hilft auch
die hohere Nucleophilie der Thiolinitiatoren, die besser eingebaut werden sollten, nicht zu
einem besseren Einbau. Die geringen Dispersitdaten der Amin-initiierten Polymere deuten auf
eine bessere Reaktionskontrolle im Vergleich zum Einsatz der Alkoholinitiatoren hin. Dies
konnte durch die hohere Nucleophilie von Aminen gegeniiber Alkoholen erklart werden,
allerdings konnten auch diese Endgruppen nicht effektiv eingebaut werden. Da bekannt ist,
dass Carbene auch Addukte mit Alkoholen bilden, kann es zu einem solchen Addukt

kommen.!*?%

Ein derartiges Addukt wiirde die Menge an freien Katalysator und freiem
Initiator herabsetzen, sodass eine geringe Aktivitat zu erwarten ist. Bi- und Tetrafunktionelle
Initiatoren sollten wesentlich hohere Umsédtze zeigen, da sie eine hohere Anzahl an
Initiationsstellen besitzen. Stattdessen liegen die Umsatze bei Einsatz von Ethandiol in dem
Bereich, in dem auch die meisten anderen liegen, und der vierarmige Pentaerythritinitiator
flhrt zu stark verringerten Umsatzen. Der geringe Umsatz von Pentaerythrit kann auf dessen
schlechte Loslichkeit in DCM und die damit schlechte Verfligbarkeit zuriickgefiihrt werden.
Dieses Ergebnis passt zu den Beobachtungen die in Kapitel 4.2.2 gemacht wurden. Auch dort

konnte kein Zusammenhang zwischen Umsatz und Anzahl der Initiatorstellen gefunden

werden.

Der direkte Vergleich zwischen Benzylamin und Benzylalkohol zeigt Unterschiede in den
Polymerisationsergebnissen. Beide flihren zu einem Umsatz von etwa 30 %, aber die
Dispersitat ist flir Benzylamin etwas geringer und auch das zahlenmittlere Molekulargewicht

ist bei dieser Probe hoher.

Neben der Bestimmung von Standardparametern wie zahlenmittlere Molekulargewicht und
Dispersitat und (soweit moglich) der Abschatzung des Polymerisationsgrads wurde fir die
von verschiedenen Initiatoren hergestellten Polycarbonate auch eine Endgruppenanalyse

mittels ESI-MS vorgenommen. Bei den Proben, bei denen Mehrfachladungen und
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verschiedene Endgruppen das Massenspektrum uniibersichtlich machen, wurde zusatzlich
lonen-Mobilitats-Separation genutzt. In Abbildung 73 ist ein exemplarisches Driftdiagramm
fur die Ethanthiol initiierte Polymerprobe erkennbar. Die Auftragung m/z gegen die Driftzeit
liefert fiir diese Probe vier klar ausgepragte Serien. Diese Serien entsprechen Polymeren
welche eine einheitliche Ladung aufweisen. Exportieren dieser Bereiche liefert auswertbare
Massenspektren die in Abbildung 74 (Serie von einfach geladenen lonen), Abbildung 75
(Serie von zweifach geladenen lonen), Abbildung 76 (Serie von dreifach geladenen lonen)
und Abbildung 77 (Serie von vierfach geladenen lonen) gezeigt werden. Da sich einige der
Segmente liberschneiden, kommt es zu Phantomsignalen. Dies sind jene einzelnen Signale in
diesen Spektren, welche zwischen den Serien zu sehen sind. Sie geh6ren zu Serien der

anderen Segmente.
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Abbildung 73: Driftdiagramm fiir Ethanthiol initiertes PTMC
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Abbildung 74: Massenspektrum Segment A, einfach geladen mit Na-Addukt, Endgruppen: Hauptserie Propandiol, teilweise

auch cyclische Polymere
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Abbildung 75: Massenspektrum Segment B, zweifach geladen mit Na-Addukt, Endgruppe: Propandiol
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Abbildung 76: Massenspektrum Segment C, dreifach geladen mit Na-Addukt, Endgruppe: Propandiol
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Abbildung 77: Massenspektrum Segment D, vierfach geladen mit Na-Addukt, Endgruppe: Propandiol
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Abbildung 78: Gesamte Massenspektrum fiir Ethanthiol-initiertes PTMC

Nachdem so die einzelnen Teilspektren ausgewertet wurden, werden diese Ergebnisse in das
Gesamtspektrum Ubertragen, das in Abbildung 78 zu sehen ist. Das dazu genutzte Programm
Polymerix (Version 2.0, Sierra Analytics) berechnet aus den zugeordneten Serien dann die

jeweiligen Anteile am Spektrum sowie ein zahlenmittleres Molekulargewicht.

Tabelle 21 zeigt die Analyse der Endgruppen fir die genannten Polymere. Als GrélRen sind
dort Anteil am Gesamtspektrum (%-Spektrum) sowie Anteil an zugeordneten Signalen (%-
Serie) angegeben. Da in die Berechnung des Gesamtspektrums auch niedermolekulare
Signale und Verunreinigungen einflielen, ist die zweite GroRe mit Anteil an zugeordneten
Signalen in der Regel aussagekraftiger. Benzylalkohol, Pyrenbutanol und Ethandiol werden
schlecht eingebaut, zeigen aber in den Massenspektrum Nebenserien mit den geplanten
Endgruppen. Wahrenddessen konnten Naphthol und Pentaerithrit sowie die Amin- und
Thiolinitiatoren Uberhaupt nicht eingebaut werden. Naphthol ist sterisch sehr gehindert,
sodass die Initiation sterisch nicht moglich ist. Neben den Propandiolserien findet sich bei
dieser Probe daher ein hoherer Anteil cyclischer Polymere. Pentaerithrit ist aufgrund seiner
vier Hydroxygruppen in organischen Losungsmitteln schlecht [6slich, sodass die
Verfligbarkeit dieses Initiators im Reaktionsgemisch gering ist. Da amin-initierte Polymere
Uberdurchschnittlich viele Propandiolendgruppen zeigen, scheinen Amine Nebenreaktionen

zu erleichtern. Die leicht hoheren Umsatze dieser Reaktionen deuten auf eine zusatzliche
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katalytische Aktivitat dieser Initiatoren hin. Dies ist erklarbar, da Amine als Cokatalysatoren
und starker basische Amine sogar als Katalysatoren bekannt sind. Der beste Einbau erfolgt
bei Butanol und Pentandiol iniitierten Polymeren. Da Ethandiol wesentlich schlechter
funktioniert, scheint die Lange der Alkylkette eine grolRe Rolle zu spielen. Der Unterschied
zwischen Butanol und Pyrenbutanol ist unerwartet, da davon ausgegangen wurde, dass der
sterisch gehinderte aromatische Rest des Pyrenbutanols durch den Butanolspacer
ausreichend weit entfernt ist. Der Spacer ermdoglicht im Vergleich zu Naphthol einen Einbau,

allerdings nicht im erwiinschten Rahmen.

Tabelle 21: Endgruppenanalyse der Polymere (IMes-CO,-Katalysator, M:K:1, 100:1:1)

Initiator E(:1 Zf:rr::::::‘ %-Serie %-Spektrum
Benzylalkohol Propandiol 46,5 20,6
Masse 32 Da 42,9 19,0
Benzylalkohol 6,2 2,8
Cylisch 4,4 2,0
Butanol Butanol 90,9 42,8
cyclisch 9,1 4,3
Pyrenbutanol Propandiol 89,7 23,2
Pyrenbutanol 10,3 2,7
Naphthol Propandiol 50,0 20,3
Masse 32 Da 42,2 17,1
cyclisch 7,8 3,2
Ethandiol cyclisch 55,7 17,1
Propandiol 30,4 9,3
Ethandiol 13,9 4,3
Pentaerithrit Propandiol 89,5 31,3
cyclisch 10,5 3,7
Ethanthiol Propandiol 72,4 46,9
Masse 107 Da 21,8 14,1
Propenol 5,8 3,7
Undecanthiol Propandiol 86,2 49,8
Propenol 8,0 4,6
cyclisch 5,8 3,3
2-Ethylhexylamin Propandiol 94,5 60,8
Propenol 5,5 3,5
Benzylamin Propandiol 100,0 55,9
Pentandiol Pentandiol 56,0 28,6

Propandiol 44,0 22,3
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In dem IMe-CO, System sind durchgangig hohere Umsatze von 74-98 % erreicht worden. Die
im Vergleich héheren Umsatze kommen sowohl durch den aktiveren Katalysator als auch
durch die hohere Temperatur und langere Reaktionszeit zustande. Tabelle 22 zeigt die

Polymerisationsergebnisse in diesem Sytem.[m]

Tabelle 22: Verwendete Initiatoren fiir die IMe-CO,-katalysierte ROP von TMC bei 70°C in Dioxan, 3 h (M:K:1:100:1:1)

Initiator Umsatz M., theo’ M, Dispersitit
[%] [g/mol] [g/mol]

Ethylenglykol 9% 9900 10100 1,7
Pentaerythrit 95 9800 8600 2,7
Glycerin 93 9600 3700 2,0
1-Butanol 98 10100 10900 1,7
Benzylalkohol 92 9400 7400 1,7
Wasser 74 7600 9400 1,5
Propargylalkohol 89 9200 9600 1,7
1-Naphthol 81 8500 10000 1,6
Pyrenbutanol 93 9800 6300 1,9
1,5-Pentandiol 98 10100 5500 1,8

a: aus Umsatz und dem Monomer- zu Initiatorverhaltnis bestimmtes zahlenmittleres Molekulargewicht

Neben den bereits im ersten System untersuchten Initiatoren wurden hier Ethylenglykol,
Glycerin und Propargylalkohol erganzt. Ethylenglykol konnte nicht im Polymer eingebaut
werden. Da Propandiol als Initiator sehr gut funktioniert und die Struktur sehr dhnlich ist, ist
es unwahrscheinlich, dass dies an der Loslichkeit liegt. Allerdings kénnte auch der geringere
Spacer von nur zwei anstatt drei Kohlenstoffatomen fiir einen schlechteren Einbau sorgen.
Das zahlenmittelere Molekulargewicht aus der massenspektrometrischen Messung
entspricht fiir diese Probe in etwa dem mit der GPC ermittelten. Pentaerithrit und Glycerin
zeigen dhnliche Ergebnisse bei denen die Initiatoren nicht eingebaut wurden. Die in
Anwesenheit dieser Initiatoren gebildeten Polymere zeigen mit einem Serienanteil von 85-
95 % Propandiol gestartete Ketten. Die restlichen Signale sind cyclischen Polymeren
zuzuordnen. FiUr Pentaerithrit ist der schlechte Einbau erneut auf eine schlechte
Verflgbarkeit durch geringe Loslichkeit zurlickzufiihren. Zuséatzlich kann es zu sterischen
Wechselwirkungen zwischen dem an dem Carben gebundenen aktiverten Monomer und
dem mehramigen Alkoholen kommen. Die im Vergleich zu den anderen Initiatoren sehr
hohe Dispersitdt deutet auf Nebenreaktionen, zum Beispiel durch solche Wechselwirkungen,

hin.
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Als einziger hoher funktionalisierter Initiator zeigt Pentandiol immerhin einen Serienanteil
von 40 % der gewiinschten Funktionalitat. Dies kann auf die bessere Loslichkeit dieses
Initiators sowie den groReren Abstand zwischen den beiden Hydroxygruppen zurtickgefihrt
werden. Diese Tendenz zeigt sich auch bei den aromatischen Initiatoren. Wahrend Naphthol
auch in diesem System mit seinem sterisch grofen Anspruch nicht eingebaut wird, sorgt der
Butanolspacer in Pyrenbutanol dafiir, dass dieser Initiator einen Serienanteil von 28 %
aufweist. Zwischen diesen beiden Hydroxygruppen gibt es zusatzlich noch elektronische
Effekte, da die Alkylkette eher die negative Ladung am Sauerstoff verstarkt als der
mesomeriestablisierte Substituent des Naphthols. Dies sollte eine geringe Nucleophilie des
Naphthols zur Folge haben. Propargylalkohol der ausgewdhlt wurde, da seine zweite
Funktionalitdit mit der Dreifachbindung eine gute Moglichkeit zur weiteren
Funktionalisierung bietet, zeigt einen teilweisen Einbau von 40 %, hat damit aber den

groRten Anteil der Serien im Spektrum.

In beiden Systemen findet der Einbau der Initiatoren nicht wie geplant statt. Der gezielte
Einbau von Initiatoren gelingt im zweiten System etwas besser. Dies ist vor allen auf den
sterisch weniger anspruchsvollen Katalysator zuriickzufiihren. Butanol und Pentandiol bauen
in beiden Systemen ein, sodass fiir spatere Blockcopolymerisationen Initiatoren verwendet

werden sollten, die mittellange Alkylspacer besitzen.

Da sich die beiden Systeme in mehreren Parametern (Temperatur, LOsungsmittel,
Substituenten des Katalysators) unterscheiden, wurde der sterisch anspruchsvollere
Katalysator fir zwei ausgewadhlte Initiatoren auch in dem zweiten System getestet. Die
Gegenliberstellung fiir Benzylalkohol und Butanol ist in Tabelle 23 zu sehen. Butanol wurde
ausgewahlt, da er in diesem System die beste Kontrolle zeigt und Benzylalkohol, da dieser
Initiator sowohl in der Literatur als auch in dieser Arbeit als Standard genutzt wurde und so
eine Vergleichbarkeit ermoglicht. Der IMe-CO, Katalysator zeigt flr beide Initiatoren geringe
Dispersitdaten und hohere zahlenmittlere Molekulargewichte. Die ahnlichen Umséatze sind auf
die verlangerte Reaktionszeit zurlick zuflihren, durch die nahezu vollstandige Umsatze kann
keine Aussage zur unterschiedlichen Aktivitat der Katalysatoren getroffen werden. Wie im
nachsten Abschnitt gezeigt wird, erreicht IMe-CO, unter diesen Bedingungen bereits nach
45 min hohe Umsétze und die langere Reaktionszeit kann zu Nebenreaktionen fiihren. Durch

diese Nebenreaktionen kénnen auch die hohen Dispersitaten erklart werden, allerdings
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sollte IMes-CO, niedrigere Dispersitaten zeigen.[46]

Der grofle Unterschied in den
Molekulargewichten deutet darauf hin, dass IMes-CO, Decarboxylierungen eher férdert als

|ME-C02.

Tabelle 23: Vergleich von ausgewdhlten Initiatoren (Benzylalkohol und Butanol) im System Dioxan, 70 °C, 3 h flr zwei

verschiedene Carbene

Katalysator Initiator Umsatz M., theo® M, Dispersitit
[%] [g/mol] [g/mol]
IMe-CO, 1-Butanol 98 10100 10900 1,7
IMes-CO, 1-Butanol 96 9800 5500 1,8
IMe-CO, Benzylalkohol 92 9400 7400 1,7
IMes-CO, Benzylalkohol 89 9200 2600 3,0

a: aus Umsatz und dem Monomer- zu Initiatorverhdltnis bestimmtes zahlenmittleres Molekulargewicht

4.2.6 Blockcopolymerisationen

Um Blockcopolymerisationen durchfiihren zu kénnen, miissen beide Teilreaktionen in der
gewlinschten Zeit kontrolliert ablaufen. Da in Kapitel 4.2.3 gezeigt wurde, dass
Dimethylimidazoliumcarboxylat reaktiver ist als das bisher meist verwendete IMes-CO,,
wurde dieser Katalysator ausgewahlt, um in moglichen Copolymerisationen eingesetzt zu
werden. Daflr ist zunachst eine reaktionskinetische Untersuchung notwendig. Diese wurde,
anders als bei den Losungsmitteln aus Kapitel 4.2.1, bei 70 °C und in Dioxan durchgefiihrt, da
diese Bedingungen gut flir RAFT-Polymerisationen geeignet sind, mit der der zweite Block

gebildet werden soll.

Abbildung 79 zeigt die Auftragung der Zeit gegen In[1/(1-U)] fur diese Polymerisation bei
70 °C. In dem untersuchten Abschnitt zeigt die Reaktion einen linearen Zusammenhang
zwischen den Datenpunkten. Die Reaktion verlauft somit kontrolliert nach einer Reaktion
erster Ordnung. Weitere Untersuchungen haben gezeigt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit
nach 50 min stark abnimmt, da immer weniger Monomer vorhanden ist. In den ersten
30 min betragt die Reaktionsgeschwindigkeit 0,025 min™. Diese Reaktion ist im Vergleich zu
den Reaktionen mit dem IMes-CO, Katalysator deutlich schneller. Bei 60 °C betragt die
Reaktionsgeschwindigkeit in Dioxan mit IMes-CO, 0,0025 min™ und ist damit um den Faktor
10 langsamer als bei 70 °C mit dem aktiveren IMe-CO, Katalysator. Die Reaktion in Dioxan
unter gleichen Bedingungen ist langsamer als die Polymerisation in Acetonitril, Toluol, THF

und DCM (Vergleiche Kapitel 4.2.1).
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Abbildung 79: Auftragung In[1/(1-U)] fir die Polymerisation mit IMe-CO, in Dioxan

Da somit ein System vorliegt, in dem beide Polymerisationen durchgefiihrt werden kdnnen,
wurde nun auf zwei Wegen versucht, Blockcopolymere zu synthetisieren. Der erste Weg
flihrt Gber die Synthese von Polycarbonat-Homopolymer und anschliefender Veresterung
mit einem Carboxy-funktionalisierten RAFT-Reagenz, um das Homopolymer als
Makroinitiator in der RAFT-Reaktion einzusetzen (Abbildung 80). Der zweite Weg ist eine
simultane Polymerisation ausgehend von einem hydroxy-funktionalisierten RAFT-Reagenz
(Abbildung 81). Als Beispielmonomer fir die RAFT-Reaktion wurde N,N-Dimethylacrylamid

(DMAa) ausgewahlt.
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Abbildung 80: Blockcopolymerisation mittels PTMC-Makroinitiator
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Abbildung 81: Simultane Blockcopolymerisation

Fir den Einsatz als Makroinitiator wurde ein Butanol-initiiertes Polymer mit dem RAFT-
Reagenz verestert. Im 'H-NMR sind Peaks des RAFT-Reagenzes im ausgefallten Polymer
erkennbar, allerdings sind mit Hilfe der ESI-Massenspektrometrie keine RAFT-Endgruppen
nachweisbar, was darauf hindeutet, dass die Veresterung nicht funktioniert hat. Die
Veresterung des PTMC-Homopolymers birgt die Gefahr, dass es nicht nur zu der
gewlinschten Veresterung kommt sondern auch zu Umesterungen, die zu einer
Depolymerisation fiihren. Die Veresterung muss noch optimiert werden, da die Ergebnisse
nicht verlasslich reproduzierbar sind. Somit muss in folgenden Untersuchungen ein Optimum
zwischen moglichst hohen Umsatzen und keinem Abbau des Homopolymers gefunden

werden. Allerdings konnte nach einer RAFT-Reaktion eines veresterten PTMC-
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Homopolymers ein Wachstum der Polymerkette in dem GPC-Elugramm beobachtet werden
(Vergleiche Abbildung 82). Dabei ist erkennbar, dass ein GroRteil der Ketten gewachsen ist,
aber ein Teil auch nicht weiter reagiert hat. Die Ergebnisse aus GPC und NMR deuten auf
eine (teilweise) Blockbildung, da ein Ansteigen des zahlenmittleren Molekulargewichts und
des Umsatzes erkennbar ist. Die Trennung von unreagiertem Homopolymer und
Blockcopolymer sollte durch die Verwendung von selektiven Losungsmitteln aufgrund der
unterschiedlichen Loslichkeit moglich sein, wurde bisher aber nicht untersucht. Da im
Massenspektrum keine RAFT-Endgruppen und DMAa-Wiederholungseinheiten zu finden
sind, sollte dies weiter untersucht werden. Ein Grund fur fehlendes Auftreten der DMAa-
Einheiten im Massenspektrum konnte aber auch sein, dass unter den gewadhlten
Einstellungen das PTMC Homopolymer leichter ionisiert wird und daher nur dieses

dektektiert werden konnte.
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Abbildung 82: GPC-Elugramm fiir die Blockcopolymerisation durch Nutzung eines Makroinitiators

Fiir eine simultane Blockcopolymerisation ist ein Einbau des Initiators in das Polymer
erforderlich. Da Butanol und Pentandiol gut eingebaut werden konnten, wurde als

Vorbereitung fir eine simultane Reaktion ein RAFT-Reagenz mit einem Alkylspacer
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verwendet.??”! Allerdings kann sowohl im 1H—NMR—Spektrum als auch durch ESI-
Massenspektrometrie nur ein sehr geringer Einbau des CTAs in der Homopolymerisation von

TMC festgestellt werden.

Um eine gegenseitige Beeinflussung der beiden Reaktionen zundchst auszuschlieRen,
wurden die Reaktionen getrennt nacheinander durchgefiihrt. Zunachst wurde eine ROP von
TMC mit einem Hydroxyfunktionalisierten RAFT-Reagenz durchgefiihrt, darauf folgend
wurde das entstandene Homopolymer in der RAFT Reaktion eingesetzt. Der geringe Einbau
des CTA-OH zeigt sich auch bei dieser Copolymerisation, sodass im GPC-Elugramm
(Abbildung 83) lediglich ein kleiner Teil von gewachsenen Ketten zu erkennen ist. Der grof3te
Teil der Polymere wachst nicht. Dies stimmt mit den Daten aus der Massenspektrometrie
Uberein, da nur jene Polymere wachsen kénnen, die eine aktive RAFT-Endgruppe besitzen.
Im GPC-Elugramm ist entsprechend zu erkennen, dass bei geringem Elutionsvolumen eine
Schulter mit dem Copolymer auftaucht, aber das Signal des PTMC Homopolymers bestehen
bleibt. Die simultane Copolymerisation wurde nicht durchgefiihrt, da bereits bei getrennt
ablaufenden Reaktionen kaum Copolymer gebildet wurde. Fir eine simultane

Copolymerisation muss zunachst der Einbau verbessert werden.
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Abbildung 83: Kettenwachstumsexperiment des CTA-OH initiierten PTMCs
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4.2.7 Polymerisation anderer Carbonate

Um die Bandbreite der moglichen Carbonate zu erweitern, wurden Ethylencarbonat (EC) und
Propylencarbonat (PC), zwei Flinfringcarbonate als Monomere, getestet. Flinfringlactone-
und carbonate sind schwerer zu polymerisieren als ihre Sechsringderivate,[241] da nur eine
geringe Ringspannung frei wird und kaum Gewinn aus dem gestiegenen Entropieteil gezogen
werden kann. Der Enthalpietherm der Gibbs-Helmholtz-Gleichung ist fir diese Reaktion
positiv und liegt fiir die Metall-katalysierte Umwandlung von EC zu PEC bei 125,6 kJ/mol.1**?

Auch wenn dieser Wert gegen die Moglichkeit spricht EC zu polymerisieren, sollten durch die

Variation der Katalysatoren die Moglichkeiten abgeschatzt werden.

Die verschiedenen Systeme, in denen die Polymerisation dieser Carbonate getestet wurde,
sind in Tabelle 24 zusammengefasst. Zunachst wurden die beiden Carbonate in bulk mit
IMes-CO, versetzt, allerdings konnten bei 100 °C beide Flinfringe nicht polymerisiert werden.
Wahrend EC bei héheren Temperaturen eine Polymerisation zeigt, konnte PC aufgrund der
zusatzlichen Methylgruppe nicht polymerisiert werden. Da bei 130 °C die Decarboxylierung
stark ausgepragt war, wurde die Reaktion unter Mikrowellenstrahlung durchgefihrt,
wodurch die Decarboxylierung erfolgreich verringert und der Umsatz gesteigert werden

konnte.

Da IMe-CO, fir TMC wesentlich reaktiver als IMes-CO,, ist wurde dieser Katalysator bei
niedrigeren Temperaturen getestet, allerdings konnte auch mit diesem Katalysator keine
Reaktion bei 60 °C beobachtet werden. Da Polymerisationen nicht durchfihrbar sind, wenn
die Reaktionstemperatur lber der Ceiling-Temperatur liegt wurde eine Reaktion bei tiefen
Temperaturen durchgefiihrt. Da die Carbencarboxylate bei niedrigen Temperaturen kaum
Carben freisetzen, wurde dabei direkt das freie Carben verwendet. Auch unter diesen

Bedingungen konnte keinerlei Polymerisation beobachtet werden.

Tabelle 24: Polymerisationen von EC und PC

Nummer Katalysator Reaktionsbedingungen Pon;r:;riEs(a:tion Poly‘rl'r::ri:ztion
1 IMes- CO, Bulk, 100°C - -
2 IMes- CO, Bulk, 130°C ja -
3 IMes- CO, Bulk, 130°C, 200 W ja -
4 IMe-CO, Bulk, 60 °C, 5 h - -
5 IMes DCM, -15°C, 2 h - -
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4.2.8 Mikrowellen-unterstiitzte Synthesen

Zunachst wurde der Einfluss der Strahlungsleistung auf die Polymerisation untersucht. Dafir
wurde die Leistung bei 60 °C von 50 bis 300 W in 50 W-Schritten variiert.?*3! Wie aus Tabelle
25 ersichtlich ist, flihrt bei dieser Temperatur eine Veranderung der Leistung zu keiner

bemerkbaren Veranderung des Umsatzes.

Tabelle 25: Variation der maximalen Leistung bei einer Temperatur von 60 °C, M:K:l; 100:1:1, bulk

Leistung Umsatz

(w] [%]
50 49
100 52
150 48
200 47
250 49
300 58
A
2,0 H
A
1,5 4
°
=Y
i °
= 1.0 A
= °
L
0,5 ®
|
1 |
|
0,0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
Zeit [min]

Abbildung 84: Untersuchung der Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Polymerisation von TMC; (m) mit Mikrowellenstrahlung
(100 W) bei 60 °C, (@) konventionell geheizt bei 60 °C, (A ) mit Mikrowellenstrahlung (100 W) bei 80 °C, (¢) konventionell
geheizt bei 80 °C, M:C:1 100:1:1
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Dies kann daran liegen, dass die Reaktionsbeschleunigung bei 60 °C durch den Einsatz von
Mikrowellenstrahlung gering ist,1121,244] Abbildung 84 zeigt den Einfluss von
Mikrowellenstrahlung auf die Reaktionsgeschwindigkeit bei 60 °C und 80 °C. Bei 60 °C lauft
die Reaktion unter Mikrowellenstrahlung langsamer ab, als wenn konventionelle

Heizmethoden genutzt werden.

Ein anderer Grund, warum sich unter diesen Bedingungen kein Unterschied feststellen lasst,
konnte in den Einstellungen des Gerates liegen. Da die Kontrolle der Temperatur gewahlt
wurde, strahlt das Gerat nur so viel Energie in die Probe, wie benétigt wird, um die
Temperatur zu halten. Bei einer vergleichsweise niedrigen Temperatur wie 60 °C kommt es
ohne zusatzliche Kiihlung somit nicht dauerhaft zu der eingestellten maximalen Leistung. Die
alternative Einstellung der Kontrolle der Leistung lasst die Temperatur sehr stark ansteigen

und wurde daher nicht genutzt, um Decarboxylierungen zu vermeiden.

In Vorarbeiten konnte fiir eine Temperatur von 80 °C ein Unterschied in den entstandene
Polymeren bei unterschiedlichen Leistungen gefunden werden. Wahrend bei einer Leistung
von 100 W ein Polymer mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 5700 g/mol
entsteht, sorgt eine hohere Leistung von 200 W zu einem Abbau der Polymerstrukturen mit
Molekulargewichten unter 600 g/mol.[m] Die Ergebnisse, dass die Polymerisation bei 200 W
nicht funktioniert oder umgekehrt wird, widerspricht den Ergebnissen von Zhang et al., die
bei 255 W TMC in 20 min erfolgreich polymerisieren konnten.”™ Allerdings kann dies auf
den Unterschied zwischen Zinnoktoat und Carbenaddukten als Katalysator zuriick gefiihrt

werden.

Wie gezeigt werden konnte, flihren Mikrowellen-gestiitzte Synthesen in bulk bei hoheren
Temperaturen zu einem starken Ansteigen der Reaktionsgeschwindigkeit. Ein groRer Vorteil
von Mikrowellen gestlitzten Synthesen ist die Moglichkeit, Lésungsmittel zu Gberhitzen und

somit spezielle Mikrowelleneffekte zu nutzen.

Tabelle 26: Mikrowellen-gestiitzte Polymerisation in verschiedenen Losungsmitteln, 100 W, 80 °C, 15 min, M:K:l, 100:1:1

Lésungsmittel Umsatz M, Dispersitit
[%] [g/mol]
Dioxan 10 3500 1,4
DCM 10 2100 1,2
THF 17 2100 1,2

Toluol 14 2400 1,2
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Tabelle 26 zeigt ausgewdhlte Beispiele fiir Polymere, die mikrowellen-gestitzt in
verschiedenen L&sungsmitteln hergestellt wurden. Die Umsadtze und zahlenmittlere
Molekulargewichte sind vergleichsweise hoch. Die Dispersitaten liegen unter 1,5 und sind
somit in einem guten Bereich, der fiir kontrollierte Reaktionen anzustreben ist. DCM und
THF sind unter den gegebenen Bedingungen deutlich Gber ihren Siedepunkten erhitzt,
sodass bei diesen Reaktionen ein starkerer Effekt zu erwarten gewesen ware. Allerdings zeigt
sich kein Unterschied zu Toluol und Dioxan, welche hoher siedende Losungsmittel sind.
Stattdessen sind die zahlenmittleren Molekulargewichte in diesen Losungsmitteln etwas

hoher.

4.3 Iminophosphoran-katalysierte Ring6ffnungspolymerisation

Iminophosphorankatalysatoren bieten die Moglichkeit, sowohl das Monomer als auch den
Initiator zu aktivieren. Eine solche duale Aktivierung findet auch bei der zurzeit effektivsten
Methode mit DBU und einem Thioharnstoffcokatalysator Anwendung. Da die katalytischen
Zentren im selben Molekl fixiert sind, kommt es hier zusatzlich zu einer rédumlichen Nahe
zwischen aktivierten Monomer und |Initiator. Die Thioharnstoffgruppe bildet
Wasserstoffbrickenbindungen zu dem Carbonylsauerstoffatom aus und aktiviert dadurch
das Monomer, wahrend der Phosphor als Base agiert und den Initiator aktiviert. Um die
Auswirkungen der Struktur der Iminophosphorane auf deren katalytischen Aktivitat in der
ROP von TMC zu untersuchen, wurden verschiedene Derivate synthetisiert und in der

Polymerisation eingesetzt.
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Abbildung 85: Verwendete Iminophosphorankatalysatoren

Die verwendeten Iminophosphorane sind in Abbildung 85 gezeigt. Generell zeigen alle
verwendeten Katalysatoren eine im Vergleich zu Carbenen oder den anderen verwendeten
Katalysatoren eine viel geringere Reaktivitdt. Tabelle 27 zeigt die Ergebnisse, der durch
Iminophosphorane und zwitterionischen Salze bei 60°C in DCM katalysierten
Polymerisationen nach 2 h. Wahrend zwischen den Derivaten mit unterschiedlichen
Substituenten kaum Unterschiede auftreten, scheint ein unterschiedlich langer oder flexibler
Spacer einen groBen Einfluss auf die Polymerisation zu haben. Sowohl die Erweiterung des

Spacers von Ethyl auf Propyl als auch der Einbau der Phenylgruppe an den Spacer
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verlangsamt die ohnehin schon langsame Reaktion zusatzlich. Nach 2 h konnte bei diesen

Reaktionen kein Polymer isoliert werden.

Tabelle 27: Polymerisation mit Iminophosphorankatalysatoren und der Zwitterionischen Katalysatoren, 2 h, DCM, Rickfluss

Katalysator Ur[r:/i;]:\tz e /“:Innol] Dispersitit
IP-1 13 1700 1,4
IP-2 13 600 1,8
IP-3 <5 = =
IP-4 <5 - -

IP-5 <10 = =
Z1-1 <5 - -
Z1-2 <5 = =

Die unterschiedlichen Substituenten wurden genutzt, da Bis(trifluoromethyl)phenyl-
isothiocyanat recht teuer ist und das glinstigere Nitrophenylisothiocyanat &hnliche
Eigenschaften hat. Der Tausch dieser Gruppen fiihrt zu keiner Anderung der Umsitze bei
60 °C und nur zu einer geringen Steigerung bei Raumtemperatur. Auch die zahlenmittleren
Molekulargewichte und Dispersitaten sind fiir IP-1 und IP-2 bei beiden Temperaturen

vergleichbar.

Wahrend IP-1 fir Lactid innerhalb von 10 min bei Raumtemperatur zu vollstandigen
Umsétzen fihrt,""? liegt der Umsatz von TMC auch nach 9 Tagen noch bei 50 %. Lactid lasst
sich generell leichter polymerisieren als andere Lactone und Carbonate. Das zeigt sich auch
darin, dass VL und CL selbst bei hoherer Katalysatorkonzentration nach 24 h nur Umsatze
von 70 bzw. 20 % zeigen. Die Unempfindlichkeit dieser Katalysatoren gegenliber Wasser ist
im Vergleich zu den Carbenen zwar vorteilhaft aber die viel geringere Reaktivitat schrankt
den Nutzen stark ein. Fiir die Polymerisation von funktionellen Monomeren kénnte IP-5
erneut getestet werden, da die zusatzliche Phenylgruppe eine Kontrolle der Taktizitat
ermoglichen sollte. Ein groRer Vorteil vieler Organokatalysatoren ist, dass sie auch bei
Raumtemperatur eingesetzt werden konnen. Daher wurden die zwei besten
Iminophosphorane bei Raumtemperatur getestet. Die Reaktion ist, wie in Tabelle 28 gezeigt,
sehr langsam, nach 9d Reaktionszeit werden nur Umsdtze von 40-50 % erreicht. Die

Dispersitdten der entstehenden Polymere sind nah bei eins und somit sehr gut.
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Tabelle 28: Polymerisation von TMC mit Iminophosphorankatalysatoren, M:K:1-100:1:1, 9 Tage, RT, DCM

Katalysator Umsatz Mh Dispersiit
v [%] [g/mol] P
IP-1 42 3700 1,1
IP-2 50 4000 1,2

Die Endgruppenkontrolle ist auch hier nicht erfolgreich. ESI-Massenspektrometrie zeigt flr
ein mit Benzylalkohol initiiertes Polymer eine Serie zweifach geladener lonen, welche
Propandiol als Endgruppe tragen. Dieses Ergebnis widerspricht den Ergebnissen von Dixon et
al., die fur PCL vollstandige Endgruppenkontrolle mit diesem Katalysator erreichen
konnten.'’? Um zu Uberpriifen, ob diese Katalysatorklasse auch fiir mégliche simultane
Copolymerisationen geeignet, ist wurde die Reaktion mit IP-2 bei den fir die RAFT-
Polymerisation genutzten Bedingungen (70 °C, Dioxan) getestet. Nach 2 h konnten Umsatze
von 41 % und ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 3000 g/mol erreicht werden. Auch
die Dispersitat ist mit 1,2 in einem sehr guten Bereich. Eine Synthese eines PTMC-
Makroinitiators fur die RAFT-Polymerisation kann mit dieser Methode durchgefiihrt werden,
allerdings ist zu vermuten, dass der Thioharnstoff in einer RAFT-Reaktion Nebenreaktionen
mit den Radikalspezies eingeht und somit nicht die beste Wahl fiir simultane

Copolymerisationen ist.
4.4 Saure-katalysierte Ringoffnungspolymerisation

4.4.1 Frustrierte Lewispaar-Katalyse

Im vorhergehenden Teil wurde gezeigt, dass mit bifunktionellen
Iminophosphorankatalysatoren Carbonate polymerisiert werden kénnen. Daher wurde eine
weitere Klasse an Katalysatoren getestet, die eine solche Katalyse ermoglicht. AuRerdem
konnte in der Literatur durch eine Kombination einer starken Base (MTBD) und
Trifluoressigsaure (TFA) als Sdure TMC polymerisiert werden.!”*! Lewis-Siure-Base-Paare
konnten zusatzlich mildere Reaktionsbedingungen oder eine geringere Decarboxylierung
ermoglichen. Einige Sduren wie Trifluormethansulfonsaure fuhren jedoch auch zu einer
verstarkten Decarboxylierung, die unerwiinscht ist.”2* Frustrierte Lewispaare bieten sich fiir
die bifunktionelle Katalyse an. Zunachst wurde ein Mechanismus, dhnlich der Katalyse mit
Iminophosphoranen, vermutet (Abbildung 86). Wahrend die Base den Alkohol durch
teilweise Deprotonierung aktivieren sollte, kann die Saure die Carbonylfunktion durch

Wasserstoffbrickenbindungen aktivieren.
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Abbildung 86: Vermuteter Mechanismus der durch frustrierte Lewispaare-katalysierten ROP

Als Katalysatorsystem wurde das Paar aus Tris(pentafluorphenyl)boran (BCF) und
Tetramethylpiperidin  (TMP) ausgewahlt. Die Reaktionsbedingungen sind, um
Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, anfangs analog zu der Carbenkatalyse gewahlt worden.
Anders als erwartet, findet die Polymerisation mit BCF/TMP nur sehr langsam statt, mit
Umsatzen unter 20 % nach 2 h bei 60 °C. Tabelle 29 zeigt die Ergebnisse der Polymerisation
in bulk und DCM nach 2 h und 60 °C sowie den Unterschied zwischen frustriertem Paar und
Base. Beim Ubergang von der bulk Reaktion zur Reaktion in DCM steigen der Umsatz und das
zahlenmittlere Molekulargewicht, wobei die Dispersitdit wie erwartet sinkt. Die
Kontrollreaktion, in der nur die Base eingesetzt wurde, flihrt nicht zu Polymeren. Allerdings
sind im 'H-NMR Verdanderungen zu erkennen, die vermuten lassen, dass TMP mit dem
Monomer reagiert hat. Dieses Ergebnis erstaunt, da andere Basen durchaus als effektive
Katalysatoren in der ROP bekannt sind.?Y Zugabe von BCF als alleiniger Katalysator fiihrt zu
einer Beschleunigung der Reaktion. Nach 46 h bei 60 °C konnte der Umsatz von 38 % bei

Verwendung von BCF/TMP auf 75 % bei der Verwendung von BCF gesteigert werden.
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Tabelle 29: Polymerisation mit dem Katalysatorsystem aus BCF und TMP, Reaktionsbedingungen analog der Carbene: 60 °C,

2h
M
Katalysator Lésungsmittel Ur;‘:;a]ltz g /mnoI] Dispersiat
BCF+TMP bulk 10 510 1,8
BCF+TMP DCM 15 860 1,2
TMP DCM Umsatz nicht bestimmbar <300 1,6

Bei Raumtemperatur ist in dem System mit BCF und TMP nach 2 Tagen der Umsatz immer
noch unter 10 %. Da Reaktionen bei Raumtemperatur mit diesem Katalysatorsystem nicht
erfolgreich waren, wurde die Temperatur bei 60 °C belassen, da dort bei einer Reaktionszeit
von 2 Tagen einerseits Polymere isoliert werden konnten, aber andererseits die Umsatze bei

verschiedenen Parametern noch unterschiedlich waren und somit Vergleiche ermdglichen.

Abbildung 87: In der ROP von TMC mit BCF kombinierte Basen

Der pKs-Wert von TMP ist mit etwa 9 kleiner als der von typischen Alkoholinitiatoren, welche
pKs-Werte um 16 besitzten. Daher, liegt die Vermutung nahe, dass eher der Alkohol mit der
Saure reagiert als das Amin. Um sicher zu stellen, dass die Base und nicht der Alkohol mit der
Saure reagiert wurde eine starkere Base eingesetzt. Obwohl die Phosphazen-Base N-tert-
Butyl-1,1,1-tri(pyrrolidin-1-yl)-15-phosphanimin (Abbildung 87) deutlich basischer sein sollte
als der eingesetzte Alkohol,**"! sank der Umsatz durch den Einsatz dieser Base auf 20 %. Die
Umsatze, die mit den jeweiligen Basen und ohne Base erreicht wurden, sind in Tabelle 30
zusammengefasst. Sowohl dieses Resultat als auch das Ergebnis, dass BCF alleine effektiver
ist, widerspricht dem anfangs postulierten Mechanismus, nach dem eine duale Katalyse
vorliegt.

Tabelle 30: Untersuchung zum Einfluss der Base auf die Polymerisation von TMC mittels frustrierter Lewispaare, 60 °C, 48 h,

M:Sdure:Base:I=100:1:1:1

Katalysatorsystem Umsatz
[%]
BCF/TMP 38
BCF 75

BCF/P-Base 20
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BCF ist daflir bekannt sehr starke Verbindungen mit Sauerstoff einzugehen. Es ist daher
wahrscheinlich, dass das BCF mit dem Alkoholinitiator reagiert und bei den verwendeten
Temperaturen nicht als freie Saure vorliegt. Dies hatte den Nachteil, dass anders als geplant
kein frustriertes Paar, sondern lediglich eine durch die Base geschwachte Supersaure
vorliegt. Der postulierte Mechanismus fir diesen Weg ist in Abbildung 88 zu sehen. Dabei
dient BCF lediglich dazu Teile des Alkohols zu binden und dabei Protonen freizusetzen, die
die Polymerisation katalysieren. Dies wiirde erkldaren, warum die Reaktion bei geringerer
Basenkonzentration und bei schwacheren Basen besser ablauft, da in diesen Fallen weniger
Protonen abgefangen werden und somit mehr Katalysator vorhanden ist. Bei hoherer
Temperatur sollte das Gleichgewicht zwischen freiem und Sauerstoff-gebundenen BCF zur
Seite des freien BCFs verschoben werden kdénnen. Deshalb wurde die Reaktion bei 100 °C
durchgefiihrt. Allerdings musste diese Reaktion in Schmelze durchgefiihrt werden, da das
verwendete Lésungsmittel, DCM, einen zu niedrigen Siedepunkt besitzt. Der Umsatz lag nach
46 h unter 4 %. Dieses Ergebnis widerspricht der Theorie, dass bei héheren Temperaturen
mehr BCF fir die Katalyse vorhanden ist. Da nur wenig bulk Reaktionen mit diesem
Katalysatorsystem durchgefiihrt wurden, ist ein Vergleich schwierig. Trotz der
Temperaturerhéhung ist die Reaktion aber deutlich langsamer als die erste Testreaktion in
bulk, welche schon nach 2 h einen Umsatz von 10 % gezeigt hat. Die insgesamt geringen
Umsatze in bulk konnen auf eine hohe Viskositat oder die im Vergleich zu DCM verschiedene

Polaritat zurlick zu fihren sein.
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Abbildung 88: Postulierter Mechanismus der Polymerisation von TMC mit einer Supersaure als Katalysator

Die Synthese von cyclischem Polymer scheint mit diesem System schwer zugédnglich zu sein,
da ohne den Zusatz des Alkoholinitiators auch nach 46 h bei 60 C keine Umsatzsteigerung zu
erkennen ist. Dies ist leicht verstandlich, da zur Bildung von cyclischen Polymeren zwei
aktivierte Monomere oder ein aktiviertes Monomer und eine wachsende Kette zusammen
kommen miissen. Die drei Pentafluorbenzole haben allerdings einen sehr groBen sterischen
Anspruch. Dies bestatigt sich bei der Endgruppenanalyse mittels ESI. Die Ergebnisse fiir ein
Polymer, das mittels BCF/TMP polymerisiert wurde, ist in Tabelle 31 zu sehen. Wahrend die
gewlinschte Endgruppe Butanol und das aus Nebenreaktionen stammende Propandiol im
Spektrum zusammen etwa 84 % ausmachen, sind cyclische Polycarbonate und sonstige
Nebenprodukte nur in geringen Teilen mit unter 10 % im Spektrum zu finden. Die Kontrolle
dieses Katalysatorsystems scheint mit weniger als 40 % an gewiinschten Endgruppen nicht

gut zu gelingen.

Tabelle 31: Ergebnisse der massenspektrometrischen Endgruppenanalyse fir ein mit BCF/TMP polymerisiertes Polymer

Ladung %-Serien %-Spektrum

Propandiol 1 22,3 46,2
Butanol 2 18,2 37,7
Propenol 1 4,6 9,5
cyclisch 1 3,2 6,6

Um mehr Gber den Mechanismus der Reaktion heraus zu finden, wurden *H, 13C, Yk und 'B-

NMR-Spektren fiir verschiedene Reaktionsgemische aufgenommen, welche in Tabelle 32
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zusammengefasst sind. Als Referenz wurde ein Spektrum von reinem BCF aufgenommen (A),
der Peak im 11B-Spektrum liegt bei 59,4 ppm und im F_Spektrum bei 128,0(s), 143,7(s) und

161,0 ppm. In keinem der anderen Spektren ist freies BCF erkennbar.

Tabelle 32: Ubersicht iiber die gemessenen NMR-Spektren zur frustrierten Lewis-Saure-Base-Katalyse

Reaktanden und deren Verhéltnisse Bemerkung
A BCF
1
B1 BCF Alkohol
1 1
B2 BCF Alkohol
1 2
C BCF TMC
1 10
D1 BCF Alkohol TMC
1 1 10
D2 BCF Alkohol T™MC
1 0,5 10
D3 BCF Alkohol TMC BCF/Alkohol
1 1 10 vorgelost
D4 BCF Alkohol TMC BCF/TMC
1 1 10 vorgelost
E BCF Alkohol TMC TMP
1 1 10 1

Abbildung 89 zeigt die Strukturen, die bei einem Mechanismus Uber eine Supersadure
auftreten wiirden. Abbildung 90 zeigt mogliche Mesomerieformeln des BCF-Monomer-
addukts, das bei einer Katalyse durch frustrierte Lewispaare auftreten wiirde. Der Austausch
der Protonen im H-NMR ist zu schnell, um die Existenz einer Supersaure nachzuweisen. In
den Spektren, in denen nur BCF und Benzylalkohol enthalten sind, ist eine Spezies mit
2,5 ppm im 11B—Spektrum und drei Singuletts bei 134,1, 146,0 und 136,3 ppm zu sehen.
Borsignale um 0 ppm gehoren meist zu Sauerstoff-gebundenen Boratomen, sodass die

gefundenen Peaks zu den in Abbildung 89 gezeigten Strukturen zugeordnet werden kénnen.

In dem !'B-Spektrum C (BCF+TMC) ist ein Peak bei O ppm erkennbar, der somit sehr
wahrscheinlich auch eine B-O-Bindung anzeigt. Auch, wenn die offenkettige Form mit dem
Acyliumion sehr reaktiv und daher unwahrscheinlich ist, scheint die Bindung zwischen Bor
und Sauerstoff doch stark genug zu sein, um eine derartige Verschiebung zu zeigen. Das
Addukt zwischen TMC und BCF ist aufgrund der grolRen sterischen Hinderung und der

raumlichen Nahe von Sauerstoff und Fluor energetisch auch ungtinstig.
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Abbildung 89: Mesomere Grenzstrukturen fiir ein Addukt aus Benzylalkohol und BCF

Der Vergleichsweise geringe Unterschied von nur 2,5 ppm ist doch signifikant und kann auf
die verschiedenen Reste am Sauerstoff zurlickgefihrt werden, da das Bor von der
Propylkette des Monomers anders beeinflusst wird als von dem mesomeriestabilisierten

Benzylrest.

S B(CeFs)s

Abbildung 90: Mesomere Grenzstrukturen fiir ein Addukt aus TMC und BCF

Zwischen den 'F-Spektren von C und D ist kein Unterschied in den chemischen
Verschiebungen erkennbar, allerdings sind in dem Spektrum C (BCF/TMC) Multipletts zu
erkennen, wahrend in Spektrum D1 Singuletts zu sehen sind. Da die Reaktion stattfindet,
wenn wie in Spektrum D Alkohol, Sdure und Monomer zusammen gegeben werden, ware
hier ein Unterschied auch in den NMR-Spektren zu erwarten gewesen. Fehlt der Alkohol,
findet keine Reaktion statt. In den Untersuchungen wurde das Monomer im Uberschuss
zugegeben (Monomer:Katalysator:Initiator = 10:1:1), um realistischere Bedingungen im
Vergleich zur Polymerisationsreaktion, die mit einem Verhaltnis von 100:1:1 durchgefiihrt
wird, sicher zu stellen. Um zu Uberpriifen, ob das BCF-TMC-Addukt nur deshalb gebildet
wird, weil TMC im Uberschuss vorliegt, wurde in D3 zunichst BCF und Benzylalkohol
zusammengegeben, geldst und anschlielend das vorgeloste TMC zugegeben. In Abbildung
91 und Abbildung 92 werden die Spektren der Probe, bei der alle Substanzen gemeinsam
geldst wurden, mit den zwei Proben verglichen, bei denen jeweils zwei Substanzen vorgelost
wurden. Die Spektren von D1 zeigen sowohl fiir Fluor als auch fir Bor klare Singulettsignale,
die von der chemischen Verschiebung den Signalen von dem BCF-TMC (C) Spektrum

entsprechen. D3 zeigt im Borspektrum eine minimale Schulter zu negativen Werten und im
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19F—Spektrum zusatzliche Peaks wie D4. Dieses zeigt aber auch im 11B—Spektrum eine starke

Schulter sowie ein schwaches zweites Signal bei 18,6 ppm.
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Abbildung 91: 11B—Spektren D1 (rot) D3 (griin), und D4 (blau)
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Abbildung 92: 19F—Spektren D1 (rot), D3(griin) und D4 (blau)
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Die Unterschiede in den Spektren D3/4 im Vergleich zu D1 sind wahrscheinlich darauf zurtick
zu fuhren, dass die Substanzen verdiinnt zusammengegeben werden, wahrend fiir D1 die

unverdinnten Feststoffe zusammengegeben wurden.

Die '°F und 'B-Spektren E zeigen neben den Signalen, die auch in den D Spektren sichtbar
sind, Signale der Alkohol-BCF-Verbindung aus Spektrum B (Abbildung 93 und Abbildung 94).
Die Base verandert somit die vorliegenden Borspezies, wodurch in diesem Reaktionsgemisch
zwei verschiedene Borspezies erkennbar sind (0 ppm und 2,5 ppm im 'B-NMR). Es wire
moglich, dass sich das Gleichgewicht aus Abbildung 89 in Richtung des deprotonierten
Addukts verschiebt, wodurch der Peak sichtbar wiirde. Auch bei dem Vergleich dieser
Spektren fallt auf, dass die Signale im 19F—NMR—Spektrum je nach Spektrum als Multiplett

oder als Singulett erscheinen.

Diese Aufspaltung fallt auch beim Vergleich von D1 und D2 auf und deutet darauf hin, dass
das Verhéltnis von Alkohol zu Saure einen Einfluss auf die Aufspaltung hat. Die
Kopplungskonstanten im *F-NMR (D2) liegen bei J = 20 Hz, da die F-Kopplungskonstanten
sich aufgrund der Konformation der aromatischen Ringe verandern kdnnen, kénnten die

Signale in den anderen Spektren von den etwas breiteren Singuletts verdeckt worden sein.

Abbildung 93: 19F—NMR—Spektrum: D1 (rot) und E (griin)
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Abbildung 94:"'B-NMR-Spektrum: D1 (blau) und E (rot)

Da die BCF Katalyse weniger erfolgsversprechend ist als andere Katalysatoren, wurde darauf
verzichtet analog der NMR-Spektren die Reaktanden in verschiedenen Reihenfolgen
zueinander zu geben oder vorzuldsen. Allerdings ist von anderen Katalysatorsystemen wie
dem DBU/Thioharnstoff System bekannt, dass dies durchaus einen Einfluss hat, sodass in
folgenden Untersuchungen erneut (iberlegt werden muss, ob solche Reaktionen noch

nachgeholt werden.

Weitere Ideen, die moglicherweise weitere Informationen liefern kénnten, waren der Einsatz

eines Alkoholats, da dieses anders als der Alkohol kein Proton abgeben wiirde.

Massenspektrometrische Untersuchungen liefern keine aussagekraftigen Informationen zum
Mechanismus. Im positiven Modus sind lediglich Oligomerenserien (DP = 4-10), die durch
Propandiol gestartet wurden, und im negativ Modus nur ein Peak bei 528,99 m/z zu sehen.
Dieser Peak entspricht HO(B(CgFs)s). Es scheinen alle anderen moglichen Spezies unter den
Messbedingungen (wassrige Zusatze, Temperatur 350 °C, Spannungen bis zu 3,5 kV) nicht
stabil zu sein. Fir Frustrierte Lewispaare war dies zu erwarten, da diese sehr empfindlich
gegeniiber Wasser sind. Allerdings sind Borverbindungen mit Alkohol recht stabil, sodass ein

solches Addukt unter Umstanden hatte erhalten bleiben kénnen.
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4.4.2 Brgnstedsaurenkatalyse

B% ynd ein

Da einfache Brgnstedsauren bereits in verschiedenen ROP eingesetzt wurden
postulierter Mechanismus fiir die BCF-katalysierte Polymerisation auf der Bildung einer
Supersaure basiert, sollte die BCF-katalysierte Polymerisation mit solchen Katalysatoren
verglichen werden. Fir diese Untersuchung wurden HCl in Dioxan und p-Toluolsulfonsaure
gewahlt. Diese beiden Sduren decken mit pKs-Werten von -7 fir HCl und -0,6 fir p-
Toluolsulfonsaure ein breites Spektrum ab.[2%8l p-Toluolsulfonsdure erlaubt aufgrund seiner

Struktur auch eine Aktivierung Uber Wasserstoffbriickenbindungen und bietet den

praparativen Vorteil, ein leicht handhabbarer Feststoff zu sein.

Tabelle 33: Vergleich verschiedener Sdurekatalysatoren bei RT, 48 h, M:K:1, 100:1:1

Umsatz M,

Katalysator %] [g/mol] Dispersitat
HCl in Dioxan - - -
p-TsOH-H,0 97 4100 1,24
p-TsOH 98 7400 1,1

Wahrend die durch HCl in Dioxan katalysierte Polymerisation auch nach 48 h bei
Raumtemperatur keinen Umsatz zeigte, zeigten sowohl wasserfreie p-Toluolsulfonsaure als
auch das Monohydrat nach dieser Zeit volle Umsatze. Hedrick et al. zeigten, dass
Trifluoressigsaure, Essigsaure und Benzoesaure bei Raumtemperatur nicht reaktiv genug
sind, um die Polymerisation von TMC zu katalysieren.™ Dass Sulfonséuren fiir die ROP von
Estern katalytisch aktiver sind als andere Sauren, ist bekannt und wird darauf zuriickgefiihrt,
dass Sulfonsauren durch ihre weiteren Sauerstoffatome die Moglichkeit haben neben der
protischen Aktivierung des Monomers auch Uber Wasserstoffbriickenbindungen den

Initiator zu aktivieren.!*®®

Tabelle 34: Ergebnisse der massenspektrometrischen Endgruppenanalyse fir ein mit p-Tolluolsulfonsaure-Monohydrat

polymerisiertes PTMC

Ladung %-Serie %-Spektrum

Propandiol 1 26,3 45,9
Propandiol 2 16,5 28,7
Benzylalkohol 1 14,5 25,4

Wie zu erwarten war, ist das zahlenmittlere Molekulargewicht des in Anwesenheit von
Wasser polymerisierten Produkts geringer als das von dem Polymer, das unter wasserfreien

Bedingungen entstanden ist. Der Grund fir das geringere zahlenmittlere Molekulargewicht
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ist, ahnlich wie in den vorigen Abschnitten bereits diskutiert, die Existenz zusatzlicher
Initiatoren. Wasser kann als nucleophil angreifen und sorgt dadurch fiir eine
Decarboxylierung des aktivierten Monomers und somit zur Entstehung von Propandiol,
welches als bifunktioneller Alkohol Ketten starten kann. Diese Vermutung bestatigt sich,
wenn die Endgruppen der Polymere verglichen werden (Tabelle 34 und Tabelle 35).
Wahrend das Monohydrat Propandiol-gestartete Polymere mit einen Anteil von etwa 75 %
am Gesamtspektrum und 43 % der Serien aufweist, zeigt wasserfreie p-Toluolsulfonsaure
eine wesentlich bessere Endgruppenkontrolle. Dort sind 74 % der zugeordneten Signale dem

eingesetzten Initiator zuzuordnen.

Tabelle 35: Ergebnisse der Massenspektrometrischen Endgruppenanalyse fir ein mit BCF/TMP polymerisiertes PTMC

Ladung %-Serien %-Spektrum

Butanol 1 45,1 29,8
Butanol 2 29,2 19,2
cyclisch 1 5,6 3,7
Propenol 1 4,7 3,1
Propanol 1 15,4 10,2
4
] ]
E [ |
= 3=
=
= |
=
£ [
2
[ ]
1 T I T I T I T
0 10 20 30 40
Zeit [h]

Abbildung 95: Auftragung von In(1/(1-U)) fur die durch p-Toluolsulfonsiure-katalysierte Polymerisation von TMC
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Flr die durch wasserfreie p-Toluolsulfonsaure katalysierte Reaktion ist in Abbildung 95 die
reaktionskinetische Auftragung der Zeit gegen In[1/(1-U)] gezeigt. Das Intervall ist flr eine
Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit unglinstig gewahlt, da die Umsatze nach etwa
24 h konstant sind. In der untersuchten Zeit bis 27 h findet sich ein linearer Zusammenhang
zwischen In[1/(1-U)] und der Zeit mit einer Reaktionsgeschwindigkeit von 0,007 h™,
allerdings ist der Umsatz nach 5 h bereits bei 80 %. Daher sollte die reaktionskinetische

Untersuchung mit einem zeitlichen Rahmen von 0-10 h wiederholt werden.
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Abbildung 96: Umsatz gegen Molekulargewicht und Dispersitat fiir die Polymerisation von TMC mit p-Toluolsulfonsdure

Es ist gut zu erkennen, dass anfangs eine schnelle Reaktion stattfindet, die dann bei hohen
Umsatzen abflacht, da immer weniger Monomer vorhanden ist. Abbildung 96 zeigt den
Zusammenhang zwischen Umsatz und zahlenmittlere Molekulargewicht, sowie der
Dispersitat. Die Dispersitdt der entstandenen Polymere bleibt auch bei langerer Reaktion mit
1,2 in einem niedrigen Bereich, der auf eine gute Kontrolle und wenig Umesterungen
hindeutet. Das zahlenmittlere Molekulargewicht steigt bis 7900 g/mol an, sinkt aber bei
verlangerter Reaktion leicht auf 7400 g/mol ab. Da bei vollem Umsatz aufgrund des

Monomer zu Initiator-Verhéltnisses ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 10300 g/mol
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erwarten wurde, ist dies immer noch zu gering. Allerdings zeigen die Werte fiir die
Saurekatalyse eine geringere Abweichung zwischen den mittels GPC ermittelten und den aus
dem Umsatz berechneten zahlenmittleren Molekulargewichten als die Werte bei der

Carbene-katalysierten Polymerisation.
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5 Zusammenfassung

Da biologisch vertragliche und bioabbaubare Kunststoffe immer mehr an Bedeutung
gewinnen, wachst die Forschung lber die gezielte Synthese solcher Stoffe bestdndig. Um
Anwendungen gerade in medizinischen Kontexten zu ermdglichen, sollte die Herstellung

moglichst ohne toxische Metalle ablaufen.

In dieser Arbeit sollte daher die Synthese von Polycarbonaten mittels Organokatalysatoren
untersucht werden. Schwerpunkte dabei waren die Kontrolle von Endgruppenfunktionalitat,
zahlenmittleren Molekulargewicht und Dispersitat durch den Einsatz verschiedener
Katalysatoren und Reaktionsbedingungen. Als effektivste und gut zu kontrollierende
Methode fiir die Synthese solcher bioabbaubaren Polymere wurde die
Ringoffnungspolymerisation gewahlt. Anhand der Polymerisation von Trimethylencarbonat
(TMC) wurden verschiedene Organokatalysatoren getestet. Dieses Monomer wurde
ausgewahlt, da die meisten funktionellen Monomere auf dem Sechsringgrundgeriist von
TMC aufbauen und somit adhnliche Anforderungen an einen Katalysator stellen. Als
Organokatalysatoren wurden Carbencarboxylate, Iminophosphorane, zwitterionische Salze

sowie frustrierte Lewispaare und Saurekatalysatoren verwendet.

Die jeweilige Charakterisierung der Polymere erfolgte durch NMR, GPC sowie ESI-MS um
Aussagen Uber die Endgruppenfunktionalitat, die Molekulargewichtsverteilung und
Dispersitat treffen zu kénnen. Da es bei ESI-Messungen durch Mehrfachladungen und
verschiedene Endgruppen zu Signaliiberlagerungen in dem Massenspektrum kommen kann,
wurde lonen-Mobilitats-Separation als gekoppeltes Trennverfahren genutzt, dies ermaoglicht

die Auswertung selbst komplexerer Proben.

Zu Beginn der Arbeit wurde 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-yliden-
carboxylat (IMes-CO,) hergestellt und die Reaktionsbedingungen unter Verwendung dieses
Katalysators optimiert. Neben der Reaktion in bulk wurden verschiedene Losungsmittel
getestet. Wahrend die Reaktion in Acetonitril, THF, Toluol und Propylencarbonat bei 60 °C
sehr langsam ist, zeigt die Reaktion in DCM einen wesentlich schnelleren Verlauf.
Reaktionsparameter wie Temperatur, Losungsmittel, Mikrowellenstrahlung und
Reaktionszeit wurden untersucht. Durch Variation der Parameter konnten die

Molekulargewichtsverteilung und die Dispersitdat beeinflusst werden. Die Kontrolle der
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Endgruppen und die Synthese gezielter zahlenmittlerer Molekulargewichte ist noch nicht
ausreichend optimiert worden. Um ein besseres Verstandnis des Reaktionsmechanismus zu
fordern, wurden mit NMR und MS verschiedene Untersuchungen durchgefiihrt, dabei hat

sich gezeigt das IMes-CO, auch an 4,5-Position basische Eigenschaften aufweist.

Neben der Temperatur und dem Losungsmittel hat das Verhaltnis der Komponenten einen
grofRen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit und die entstandenen Polymere. Das
Verhaltnis von Monomer zu Initiator sollte eine Einstellung des zahlenmittleren
Molekulargewichts erlauben und eine Erhdhung der Katalysatorkonzentration sollte die
Reaktion beschleunigen. Allerdings ist der Anstieg des zahlenmittleren Molekulargewichts
mit hoherem Monomer zu Initiator Verhaltnis sehr gering und die Reaktionsgeschwindigkeit

steigt erst bei einer Erhéhung der Katalysatorkonzentration von 5 auf 10 mol% signifikant an.

AnschlieBend wurden in diesem System verschiedene Carbenkatalysatoren verglichen. In
dieser Reihe sollten sowohl sterische als auch elektronische Effekte sowie der Einfluss der
RinggroRe auf die Polymerisation untersucht werden. Neben IMes-CO, wurden N-alkylierte
Imidazoliumcarboxylate sowie gesattigte Flinf- bis Siebenringcarbencarboxylate hergestellt
und in der Polymerisation eingesetzt. N-alkylierte Carbene wie 1,3-Dimethylimidazolium-2-
carboxylat (IMe-CO,) und 1-Butyl-3-methylimidazolium-carboxylat zeigten eine im Vergleich
zu IMes-CO, wesentlich schnellere Reaktion. Der Vergleich zwischen IMes-CO, und dessen
gesattigten Derivat zeigt, dass das basischere gesattigte Carben aktiver ist und zu einer
geringeren Dispersitat flhrt. Die basischeren Sechs- und Siebenring-Carbene zeigten, anders
als erwartet keine hohere Reaktivitdat. Das entsprechende Sechsring-Carben zeigte keine
Aktivitdat unter den untersuchten Bedingungen wahrend das Siebenring-Carben eine

abgeschwachte Reaktivitat zeigte.

Eine Erwdrmung durch Mikrowellenstrahlung statt konventionellem Heizen mit Olbad
ermoglichte bei 80 °C eine starke Beschleunigung der Reaktion in bulk wahrend bei 60 °C
unter dem experimentellen Aufbau keine Verbesserung auftrat. Eine deutliche
Beschleunigung trat auch bei der Polymerisation in Losung auf, unabhangig davon, ob das
entsprechende Losungsmittel tiber seinen Siedepunkt hinaus liberhitzt wurde oder ein héher

siedendes Losungsmittel war.

Da der Einbau gezielter Endgruppen fiir spatere Blockcopolymerisationen von grofSer

Wichtigkeit ist, wurde das Einbauverhalten verschiedener Initiatoren untersucht. Butanol
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und Pentandiol konnten zu einem GroRteil in die Polymere eingebaut werden, wahrend
Pyrenbutanol und Benzylalkohol nur zu einem geringen Teil eingebaut wurden. Thiole,
Amine sowie die meisten multifunktionellen Alkohole konnten nicht eingebaut werden. IMe-

CO, zeigte eine bessere Kontrolle Gber die Endgruppen als IMes-CO,.

Erste Versuche, Blockcopolymere aus TMC und einem Acrylamid herzustellen, wurden
sowohl ausgehend von einem gemeinsamen Initiator als auch durch Modifizierung des PTMC
Blocks unternommen. Aufgrund des schlechten Einbaus des Initiators in den PTMC Block
eignet sich dieses System nicht fir eine simultane Blockcopolymersynthese. Der andere Weg
Uber die Veresterung eines PTMC Homopolymers erlaubt die Synthese eines
Blockcopolymers muss aber noch weiterentwickelt werden, da die Ergebnisse schwanken, da

Veresterungen auch zu einem Abbau des Polymers fiihren kénnen.

Die bifunktionellen Katalysatorsysteme der Iminophosphoran-Katalysatoren, zwitterionische
Katalysatoren sowie der frustrierten Lewispaare zeigten eine schlechtere Reaktivitat als bei
der Verwendung der Carbencarboxylate. Einfache Saurekatalysatoren wie p-

Toluolsulfonsaure zeigten gute Erfolge in der Polymerisation von TMC.

Die schwerer zu polymerisierenden Fiinfringcarbonate, Ethylencarbonat und
Propylencarbonat, wurden mit einigen der getesteten Katalysatoren versucht zu
polymerisieren. Propylencarbonat konnte nicht polymerisiert werden und Ethylencarbonat
bendtigt hohere Temperaturen als TMC und zeigt einen hoéheren Grad an

Decarboxylierungen.

Insgesamt  konnten  erfolgreich PTMC  Homopolymere mit  zahlenmittleren
Molekulargewichten von  2.000-10.000 g/mol und geringen Dispersitaiten gewonnen
werden. Von den verwendeten Katalysatoren eignete sich p-Toluolsulfonsdure am besten fir
Reaktionen bei Raumtemperatur wahrend die Carbencarboxylate gute Reaktivitaten und

Variationsmoglichkeiten bei 60 °C zeigten.
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6 Ausblick

Im Bereich der Carbene ware noch interessant in 4,5-Position substituierte Carbene zu
untersuchen, da sich je nach Substituent die Elektronendichte verdandert.

Methylsubstituenten wirken stabilisierend auf die Carboxylate!™”

wahrend Halogene
destabilisierend wirken sollten. Zusatzlich dndert sich die Basizitdt der freien Carbene

wodurch sich die Reaktivitat in der Polymerisation verdandern sollte.

Als mogliche Weiterentwicklungen sind vor allem die Blockcopolymersynthesen zu nennen.
Wihrend die Lactidpolymerisation schon mit der ATRP von Acrylaten gekoppelt wurde,**!
gibt es bisher wenige Untersuchungen dazu RAFT und ROP zu koppeln.[zsol Ein Beispiel fur
die erfolgreiche Verkniifung ist die Polymerisation von TMC, CL und VinyIaIkohoI.[251] Die
RAFT-Polymerisation ist im Vergleich zur ATRP aufgrund der Metallfreiheit besser fir die
Synthese von Polymeren fiir medizinische Anwendungen geeignet. Solche
Copolymerisationen erlauben den Aufbau funktionalisierter Polymere und er6ffnen dadurch
ein weites Feld fir Anwendungen. Gerade fiir drug-delivery Systeme sind stimuli-responsive
Polymere entscheidend. Neben N-Isopropylacrylamid (NIPAAm) als Temperatursensitiven
Block kénnen auch pH-sensitive Blocke aufgebaut werden.!?? Aufgrund des schlechten

Einbaus der verwendeten Initiatoren wird fir die Synthese von Blockcopolymere in

zukunftigen Arbeiten das zur Zeit beste System fiir die ROP von DBU und TU genutzt werden.

Im Bereich der sauren Katalyse sollte die Reaktion auch in anderen Ldsungsmitteln
durchgefiihrt werden. Toluol bietet sich aufgrund des hoheren Siedepunktes und des

erfolgreichen Einsatzes in anderen Saure-katalytischen Reaktionen an.

Um den Einfluss von den Initiatoren auch fiir die Saure-katalysierte Polymerisation zu
untersuchen, sollten reaktionskinetische Untersuchungen mit zwei verschiedenen Initiatoren
durchgefiihrt werden. Da bereits nach 5h hohe Umsdtze vorhanden sind, sollte

insbesondere die Zeit davor genauer untersucht werden.
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7 Abkiirzungsverzeichnis

ATR

ATRP

BCF

BL

BMIM
BMIM-CO,
CL

CRP

CTA

DBU
DCM
DHB
DIPEA
DMAP
DMes
DMSO
DP
DSC

attenuated total reflection, abgeschwachte Totalreflexion in der Infrarot-
Spektroskopie

Atom Transfer Radical Polymerization, Atomtranfsferpolymerisation
B(CsFs)s

y-Butyrolacton

Butyl-3-methylimidazoliumylid

1-Butyl-3-methylimidazoliumcarboxylat

g-Caprolacton

Controlled Radical Polymerization, kontrollierte Radikalische Polymerisation
Chain Transfer Agent, Kettentransferreagenz fiir die RAFT Polymerisation
Dispersitat

dublett (NMR)

1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en

Dichlormethan

Dihydroxybenzoesdure

Diisopropylethylamin

4-(Dimethylamino)pyridin
1,3-Dimesityl-4,5,6,7-tetrahydo-1H-1,3-diazepin-3-yliden
Dimethylsulfoxid

Degree of Polymerization, Polymerisationsgrad

Differential Scanning Calorimetry, Differenzkalorimetrie

Ethylencarbonat

Elektronenspray-lonisierung

Ethylacetat

Gelpermeationschromatographie

Stunde

Dimethyl-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-yliden
1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-yliden

lonen-Mobilitdts-Separation (je nach Quelle auch Spectrometry)



IP-1

IP-2

IP-3

P-4

IP-5

iPrim

IPr

KHMDS
KOtBu
LA

LC

LCST

MALDI

Meslm
MegTren
MHz
min

My

MS
MTBD
MW

Mw

NHC
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1-(3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl)-3-(2-((tris(4-

methoxyphenyl)phosphanyliden)amino)ethyl)harnstoff

1-(4-Nitrophenyl)-3-(2-((tris(4-

methoxyphenyl)phosphanyliden)amino)ethyl)harnstoff

1-(3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl)-3-(2-((tris(4-

methoxyphenyl)phosphanyliden)amino)propyl)harnstoff

1-(4-Nitrophenyl)-3(2-((tris(4-

methoxyphenyl)phosphanyliden)amino)propyl)harnstoff

1-[3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl]-3-[(1R)-1-phenyl-2-{[tris(4-
methoxyphenyl)phosphoranylidene]lamino}ethyl]thioharnstoff

1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden

1,3-Bis(2,6-i-Propyl-4-methylphenyl)-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-yliden

Infrarot-Spektroskopie

Kopplungskonstante in NMR

Kaliumhexamethyldisilazid

Kalium-tert-butoxid

Lactid

liquid chromatography, Flissigchromatographie

Lower Critical Solution Temperature, untere kritische Losungstemperatur

multiplett (NMR)

Matrix-Assisted  Laser-Desorption/lonization, Matrix-unterstitzte Laser-

Desorption/lonisation

1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden

Tris[2-(dimethylamino)ethyl]amine

Megahertz

Minute

zahlenmittleres Molekulargewicht

Massenspektrometrie

7-Methyl-1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene

Mikrowelle

gewichtsmittleres Molekulargewicht

N-heterozyklische Carben



NIPAAmM
NMR
NMRP
PBL

PC

PCL

PE

PEG

PLA
PMes

ppm
PTMC

RAFT

ROP
RT

TBD
TEA
TGA
THF
TMC
TMP

Z1-1

ZI-2
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N-lsopropylacrylamid

Nuclear Magnetic Resonance

Nitroxide-Mediated Radical Polymerization

Polybutyrolacton

Propylencarbonat

Polycaprolacton

Petrolether

Polyethylenglykol

Polylactid

1,3-Dimesityl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin-1-yliden

zahlenmittlerer Polymerisationsgrad

parts per million

Polytrimethylencarbonat

Quartett in NMR

Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer Radical Polymerization,
Reversible Additions-Fragmentierungs Kettenlbertragungs-Polymerisation
Ring6ffnungspolymerisation

Raumtemperatur

Singulett (NMR)

Sekunde

Siedepunkt

1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene

Triethylamin

Thermogravimetrische Analyse

Tetrahydrofuran

Trimethylencarbonat

Tetramethylpiperidin

Umsatz
(3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)(4-(pyrrolidin-1-ium-1-ylidene)-1,4-
dihydropyridine-1-carbonothioyl)amid

(4-Nitrophenyl)(4-(pyrrolidin-1-ium-1-ylidene)-1,4-dihydropyridine-1,4-
dihydropyridine-1-carbonothioyl)amid
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