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1 Einleitung

Durch die Entwicklung makromolekularer Stoffe konnten klassische Werkstoffe wie Metalle,
Keramiken und Holz erginzt bzw. ersetzt werden". Diese sogenannten Strukturpolymere
zeichnen sich durch gute mechanische, thermische sowie chemische Eigenschaften aus und
machen heute bei Verbrauchsmaterialien einen groBen Anteil aus®. Der Anwendungsbereich
dieser Polymere ist jedoch nicht nur auf Verbrauchsmaterialien wie Poly(methylmethacrylat)
oder Polyolefine beschrankt. Hochleistungspolymere wie z.B. Polytetrafluorethylen oder Po-
ly(p-phenylen-terephthalamid) werden heute in der Luft- und Raumfahrt eingesetzt. Mal3ge-
schneiderte Polymere, die bestimmte physikalische oder chemische Aufgaben iibernehmen,
werden Funktionspolymere genannt und werden z.B. in der Elektronik, Medizin oder Optik
verwendet. Beispielsweise fiihrte die Herstellung von Polyacetylen, Polyanilin oder Po-
ly(thiophen) zu leitfahigen Polymeren'™.

Makromolekiile werden iiblicherweise durch Polymerisation, Polykondensation oder Polyad-
dition aus kleinen Molekiilen (Monomere) hergestellt. Viele Verbrauchskunststoffe werden
iiber die radikalische Polymerisation erhalten. Durch den Einsatz geeigneter Edukte (z.B.
Makromonomere, Makroinitiatoren) lassen sich auf radikalischem Weg auch Funktions-
Hochleistungspolymere herstellen wie Block- oder Pfropf-Copolymere1'3).

Ublicherweise wird die radikalische Polymerisation in organischer Losung oder in Substanz
durchgefiihrt. Die Anwendung der Emulsions- oder Suspensionspolymerisation erlaubt die
Verwendung von Wasser als Dispersionsmittel, d.h. die hydrophoben Monomere werden in
Wasser dispergiert. Die Monomere liegen bei diesen Verfahren bereits inhomogen vor, so daf3
die gesamte Polymerisation nur in inhomogener Phase verlduft”. Die damit verbundenen
Nachteile liegen in oft nur schwer kontrollierbaren Faktoren begriindet. So sind z.B. Moleku-
largewichte oder Polydispersititen der resultierenden Polymere in Suspension u.a. stark von
der Grofe der Monomertropfen abhéngig. Bei der Emulsionspolymerisation ist man auf fliis-
sige Monomere beschriankt, die eine gewisse Wasserloslichkeit aufweisen, um aus dem Mo-
nomerreservoir durch die Wasserphase in die Mizelle gelangen zu kénnen'™.

Neuerdings nutzen Ritter et al. die Eigenschaften von Cyclodextrinen, hydrophobe Monomere
als Géste in ithren Hohlraum einzuschlieBen und sie somit als Wirt/Gast-Komplexe in eine
wasserldsliche Form zu iiberfiihren™®. Die gebildeten Monomer/Cyclodextrin-Komplexe las-
sen sich in Wasser z.B. radikalisch polymerisieren. Wegen der hohen Loslichkeit bleibt das
Cyclodextrin im wiBrigen Medium, wihrend das gebildete Polymer ausfillt. Uber den genau-
en Ablauf der Polymerisationsreaktion war zunichst wenig bekannt. Ein Ziel der vorliegen-
den Arbeit war daher, durch neue Erkenntnisse tiber das Verhalten der freien radikalischen
Polymerisation ungesittigter Monomere als Cyclodextrin-Komplexe zum Verstindnis dieses
neuen Polymerisationsmechanismus beizutragen.

Die Bildung von Wirt/Gast-Komplexen ist in einem Teil der supramolekularen Chemie ver-
ankert”. Ein weiteres Gebiet der supramolekularen Chemie beschiftigt sich mit der Bildung
von dreidimensionalen Netzwerken iiber intermolekulare Wechselwirkungen, die meist auf

Wasserstoffbriickenbindungen basieren.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Arbeit war es, assoziierende Funktionspolymere
durch radikalische Polymerisation neuer Monomere zu erhalten. Diese Polymere sollten in
Losung iiber intermolekulare Wasserstoffbriicken-Wechselwirkungen Uberstrukturen bilden.
Als ,,Funktion* der hergestellten Polymere kann z.B. die Beeinflussung rheologischer Eigen-
schaften angesehen werden (z.B. strukturviskoses FlieBverhalten, Reduktion der Temperatur-
abhéngigkeit der Viskositét). Derartige Eigenschaften sind z.B. in der Lackindustrie von gro-
Ber anwendungstechnischen Bedeutung, da bislang keine assoziativ hochwirksamen Monome-
re zur Verfligung standen, so daB3 die Beeinflussung der Viskositit direkt durch das Lackbin-
demittel nur schwer moglich war.

1.1 Cyclodextrine

Den von Villiers 1891 isolierten und 1904 von Schardinger identifizierten Cyclodextrinen
kommt zunehmende Bedeutung in verschiedensten Disziplinen der Chemie zu. In der Analy-
tischen Chemie oder der Lebensmittelchemie werden sie fiir die Belegung gaschroma-
tographischer Sdulen verwendet, die zur Trennung von Enantiomeren Anwendung finden®'?.
In der organischen Chemie wird das Eigenschaftsprofil und damit das Anwendungsgebiet der
Cyclodextrine durch Derivatisierung der Hydroxygruppen erweitert. So wird z.B. die Loslich-
keit underivatisierter Cyclodextrine durch Methylierung oder Hydroxypropylierung der Alko-
holfunktionen erheblich verbessert. Ein weiteres Anwendungsfeld der Cyclodextrine ist die
supramolekulare Chemie, die deren Fahigkeiten, mit kleineren Molekiilen Wirt/Gast-
Verbindungen zu bilden, ausnutzt. Eine derartige Komplexbildung ist mit der chemischen
Struktur der Cyclodextrine zu erklaren. Die cyclisch 1,4-verkniipften Glucoseeinheiten ordnen
sich im Molekiil derartig an, daB3 ein hydrophiler Au3enbereich und ein hydrophober Innen-
raum resultieren. Auf diese Weise sind die Cyclodextrine (molekulare Rezeptoren, Wirtmole-
kiile) leicht durch polare Losungsmittel wie Wasser solvatisierbar, der Innenbereich erlaubt
supramolekulare Wechselwirkungen mit hydrophoben Gastmolekiilen (molekulare Substrate).
Die Vorteile der Cyclodextrine gegeniiber anderen molekularen Rezeptoren wie Calixarenen,
Kronenethern oder anderen Kryptanden liegen in ihrer geringen Toxizitét, ihrer einfachen
Herstellungsart und damit verbunden, in ihrem relativ niedrigen Preis”'). Da Cyclodextrine
durch enzymatische Umwandlung von Stirke hergestellt werden, wird durch Verstoffwechse-
lung z.B. im menschlichen Organismus, wiederum Glucose gebildet, die zuletzt zu Kohlendi-
oxid und Wasser degradiert werden kann. Aus diesen Griinden haben sich Cyclodextrine als
wertvolle Hilfsmittel der Pharmazeutischen Chemie und der Lebensmittelchemie etabliert. Oft
kaum oder nicht wasserldsliche pharmazeutische Wirkstoffe konnen durch Wirt/Gast-
Komplex-Bildung mit den Cyclodextrinen in eine wasserlosliche Form {iberfiihrt werden,
wodurch deren Verabreichung méglich bzw. einfacher wird'?. Bei der Lebensmittelverarbei-
tung eignen sich Cyclodextrine zur Stabilisierung von Vitaminen und Aromastoffen sowie zur
geschmacklichen Neutralisierung von Bitterstoffen'>'?.

Die Fiahigkeit der Cyclodextrine, hydrophobe Molekiile zu komplexieren und damit in eine
wasserlosliche Form zu tiberfiihren, macht sie auch fiir die priparative Chemie attraktiv. Viele
Synthesen miissen aufgrund der Hydrophobie der Reaktanden in organischer Losung oder in
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wéBriger Suspension durchgefiihrt werden. Organische Losungsmittel sind i.d.R. sowohl phy-
siologisch als auch 6kologisch bedenklich. Die Bildung wasserloslicher Wirt/Gast-Komplexe
erlaubt, Synthesen in wélriger Phase durchzufiihren, und somit alle Vorteile des Losungsmit-
tels Wasser zu nutzen.

1.1.1  Chemie der Cyclodextrine

Die Cyclodextrine werden auch Cycloamylasen oder Cycloglucuane genannt. Sie werden aus
Maltodextrinen, die durch den Abbau von Stirke mit a-Amylase erhalten werden, mit Hilfe
der Cyclomaltodextringlucanotransferase aus Bacillus macerans oder Bacillus circulans her-
gestellt. Das Enzym {tbertrdgt unter Spaltung einer o-1,4-Bindung Glucosylreste auf das
nichtreduzierte Ende von Maltodextrinen und bildet so cyclische Glucoside mit sechs bis 12
Glucopyranoseeinheiten. Die dabei bevorzugt gebildeten Ringgrofen besitzen 6, 7 oder 8 D-
Glucoseeinheiten (o-, S-, yCyclodextrine), wobei das eigentliche Hauptprodukt das f-
Cyclodextrin ist'”. Die verschiedenen Cyclodextrine koénnen durch Cyclodextrin-
Glycosyltransferasen ineinander liberfiihrt werden. Deren Trennung erfolgt in der Praxis meist
durch die Zugabe eines Féllungsmittel wie z.B. Toluol im Falle des B-Cyclodextrins. Die ge-
bildete, wasserunldsliche Wirt/Gast-Verbindung fallt aus und kann somit dem Reaktionsge-
misch entzogen werden, wodurch selektiv das -Cyclodextrin nachgebildet wird.

Das Molekiil dhnelt einem Kegelstumpf (Torus) mit anndhernd C,-Symmetrie. Aus der klei-
neren Offnung ragen die primiren OH-Gruppen (an C-6 gebunden), aus der entgegengesetz-
ten groBeren Offnung die sekundiren Hydroxygruppen (an C-2 bzw. C-3 gebunden). Da dop-
pelt so viele sekundire wie primare OH-Gruppen vorhanden sind, resultiert ein Dipolmoment
entlang der C,-Achse. Abb. I zeigt die molekulare Struktur und schematisch die dreidimensi-

onale Anordnung am Beispiel des S-Cyclodextrins.

0 hydrophober Innenraum

Abb. 1. Molekulare und dreidimensionale Struktur des B-Cyclodextrins
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Durch die 1,4-glucosidisch verkniipften a-D-Glucoseeinheiten, die in *C,-Sesselkonformation
vorliegen, kann die OH-Gruppe an C-2 der einen Einheit mit einer C-3-OH-Gruppe einer be-
nachbarten Glucoseeinheit Wasserstoftbriicken bilden. Hieraus resultieren innerhalb des Mo-
lekiils starke intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen. Beim o+~Cyclodextrin ist eine
Glucoseeinheit verdreht, wodurch nur vier der moglichen sechs Wasserstoffbriickenbindun-
gen gebildet werden. S-Cyclodextrin bildet alle moglichen Wasserstoffbriickenbindungen, so
daB eine starre Struktur entsteht. Durch die erweiterte Ringgrof3e besitzt Cyclodextrin eine
nicht koplanare, beweglichere Struktur, so da3 die Wasserstoffbriickenbindungen geschwécht
sind. Die unterschiedlichen intramolekularen Wechselwirkungen machen sich bei den nativen
Cyclodextrinen in ihrer Wasserloslichkeit bemerkbar (7ab. 1)".

Die Torushdhe ist bei allen Cyclodextrinhomologen mit 7,9 A gleich. Der Durchmesser des
Innenbereiches hingt von der Zahl der Glucoseeinheiten des Cyclodextrins ab. Er steigt von
4,7 bis 5,3 A im Falle des o~Cyclodextrins iiber 6,0 bis 6,5 A (S-Cyclodextrin) auf 7,5 bis
8,3 A (Cyclodextrin)'®. Wihrend die Cyclodextrine in basischer Losung stabil sind, erfolgt
ein hydrolytischer Abbau zu Glucose bei pH-Werten kleiner 3,0. Ein Abbauproze3 kann auch
enzymatisch durch Amyloglucosidase eingeleitet werden, wobei die Degradationsgeschwin-
digkeit mit zunehmender Zahl an Glucoseeinheiten ansteigt. Einige Eigenschaften sind in
Tab. 1 zusammengefalit.

Tab. 1. Ausgewdhlite Eigenschaften der nativen Cyclodextrine

Zahl der Molekulargewicht DuIr chmesser des Wasserloslichkeit
Glucoseeinheiten [g-mol™] nne[nAra]lums (25°C) [g1]
o-Cyclodextrin 6 972 4,7-53 145
[-Cyclodextrin 7 1135 6,0-6,5 18,5
#Cyclodextrin 8 1297 7,5-8,3 232

Um das Eigenschaftsprofil gezielt zu steuern, konnen die nativen Cyclodextrine chemisch
modifiziert werden. So kann die begrenzte Wasserloslichkeit und auch die Loslichkeit in or-
ganischen Losungsmitteln durch z.B. Methylierung oder Hydroxypropylierung stark erhdht
werden'?. Jede Glucoseeinheit enthilt eine primére und zwei sekundire Hydroxygruppen. Im
Falle des B-Cyclodextrins konnen bei einer Derivatisierung demnach sieben primére sowie 14
sekundére OH-Gruppen umgesetzt werden, wodurch die gezielte Modifizierung aufwendig
ist. Zur Synthese von z.B. 2,3-Di-O-methyl-S-cyclodextrin werden zunéchst die priméren
OH-Gruppen an C-6 mit tert.-Butyl-dimethylsilylchlorid (TBDMS-CI) geschiitzt. In einer
zweiten Reaktionsstufe werden dann die sekundiren Alkoholfunktionen mit Methyliodid me-
thyliert und zuletzt wird die TBDMS-Schutzgruppe wieder abgespalten (4bb. 2)'"'¥.
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17,18)

Abb. 2. Reaktionsschema zur Herstellung von 2,3-Di-O-methyl-B-cyclodextrin

Erlaubt es die Anwendung, wird in der groBtechnischen Applikation auf die aufwendige, ge-
zielte Modifikation verzichtet und das S-Cyclodextrin bevorzugt statistisch derivatisiert ein-
gesetzt. Besonders hohe Wasserloslichkeit besitzt das statistisch methylierte S-Cyclodextrin
(> 30 g1"). Neben den primiren OH-Gruppen sind hier in der Hauptsache die OH-Gruppen
an C-2 methyliert. Daneben existieren ebenfalls Glucoseeinheiten, die in 2,3- oder 3,6-
Position di-O-methyliert sind. Aufgrund des Methylierungsgrades von 1,8 pro Glucoseeinheit
konnen aber auch Glucoseeinheiten vorkommen, die nur in einer Position eine Methoxygrup-
pe tragen oder gar nicht methyliert sind. Bedingt durch die statistische Methylierung liegt bei
diesem Produkt ein Vorteil in der gestorten Ordnung der Wasserstoftbriickenbindungen, wo-
durch gerade Wirt/Gast-Komplexe hohe Wasserloslichkeit erhalten. Dagegen besitzen z.B.
die gebildeten Komplexe des 2,6-Di-O-methyl-S-cyclodextrins eine sehr geringe Wasserlos-
lichkeit. Neben der optimalen Grofe der S-Cyclodextrin-Cavitit wurde aus diesem Grund das
statistisch methylierte Cyclodextrinderivat in der vorliegenden Arbeit verwendet.

1.1.2  Cyclodextrine als molekulare Rezeptoren

Der hydrophile Auenbereich der Cyclodextrine und ihr hydrophobes Innere definierter Gro-
Be priadestinieren die Cyclodextrine als molekulare Rezeptoren (Wirt) zur Komplexierung
geeigneter Substrate (Gast). Die Stabilitit dieser EinschluBverbindungen ist durch das Zu-
sammenwirken von van-der-Waals-Kréften und hydrophoben Wechselwirkungen geprégt;
auch Wasserstoffbriickenbindungen und sterische Effekte spielen eine Rolle'**?. In Losung
steht die EinschluBverbindung im Gleichgewicht mit den nicht komplexierten Molekiilen.
Dabei ist die Lage des Gleichgewichts neben der Konzentration der Losung und der Grof3e
des Gasts erheblich von thermodynamischen Faktoren geprigt'>*". Abb. 3 zeigt schematisch
den EinschluB von para-Xylol durch Cyclodextrin in einer wéfrigen Losung. Liegt keine
EinschluBverbindung vor (linke Seite), befinden sich im Inneren des Cyclodextrins Wasser-
molekiile. Dabei kommt es zu energetisch ungiinstigen polar-apolaren Wechselwirkungen.
Die Wassermolekiile konnen leicht durch weniger polare Molekiile substituiert werden (rechte
Seite). Die treibende Kraft fiir eine Komplexbildung ist der Austausch der Wassermolekiile,
deren Wechselwirkungen im Inneren des Cyclodextrins relativ hohe Enthalphie besitzen,
durch ein unpolareres Gastmolekiil'”. Im Mittel werden sieben Wassermolekiile durch ein
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Gastmolekiil ersetzt. Neben enthalphischen Effekten existiert also auch eine entropische Be-
vorzugung der Komplexbildung. Die Stabilitdit des Komplexes hidngt von der Lage des
Gleichgewichts bei der Komplexbildung ab und wird durch die Stabilititskonstante K be-
schrieben. Im Fall des 5-CD und Molekiilen wie z.B. Norbornanacetat oder Benzoesdure liegt
das Gleichgewicht in Wasser iiblicherweise auf der Seite der EinschluBverbindung®?.
Fiir das Gleichgewicht: CD + Xylol =<=— CD-Xylol
gilt GI. I:
Gl 1 K. = [CD - Xylol]
[CD][Xylol]

[CD-Xylol], [CD] und [Xylol] sind die Konzentrationen der entsprechenden Komponenten.

Q
OOO

.

o CH3O/l\ Q

Abb. 3. Schematische Darstellung der Komplexierung von p-Xylol mit Cyclodextrin’ 2

O = Wasser

1.1.3  Cyclodextrine als molekulare Rezeptoren in der Polymerchemie

Die Verwendung der Cyclodextrine in der Polymerchemie ist mit Arbeiten von Ritter, Hara-
da und Wenz verbunden. Insbesondere die Herstellung von Hauptketten- oder Seitenkettenro-
taxanen steht seit einiger Zeit im Mittelpunkt vieler Arbeiten®>". Wie bereits erwéhnt, wurde
in unserem Arbeitskreis das Anwendungsgebiet mit Arbeiten von Born, Goretzki Jeromin,
Noll und Ritter auf die freie radikalische Polymerisation hydrophober Monomere, die in ho-
mogener, wiBriger Phase vorliegen, ausgedehnt’ 9 Die potentielle, industrielle Nutzbarkeit
der Cyclodextrine in der Polymerchemie wurde ebenfalls in jiingster Vergangenheit erkannt.
Dies wird durch einige Patentierungen auf diesem Gebiet dokumentiert***®. Neuere Untersu-
chungen von Leyrer et al. und Rimmer et al. zeigen, da3 die Emulsionspolymerisation auf
Acrylatmonomere mit langen Alkylresten, z.B. Stearylacrylat, durch die Verwendung von
Cyclodextrin als Carrier-Additiv ausgedehnt werden kann®"*®. Ein Nachteil bleibt aber beste-
hen; emulgatorfreie Polymere sind in Emulsion nur mit erheblichem Aufwand herstellbar. Da
Wasser ein beinahe ideales Losungsmittel fiir chemische Reaktionen ist, sollte in der vorlie-
genden Arbeit die freie radikalische Polymerisation CD-komplexierter Monomere, die in ho-
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mogener, wéllriger Phase vorliegen, untersucht werden. Dabei sollten Versuche zum Einfluf}
auf die Homo- und Copolymerisationen durchgefiihrt werden. Abb. 4 zeigt schematisch die
Komplexbildung zwischen einem hydrophoben Monomer und Cyclodextrin sowie die an-
schlieBende Polymerisation des Komplexes in Wasser. Wéhrend das unldsliche Polymer aus-
fallt, bleibt das Cyclodextrin wegen seiner hohen Wasserloslichkeit beinahe vollstindig in der

wélrigen Phase zuriick und kann nach der Abtrennung des Polymers zur Komplexierung wei-
36)

terer Monomere verwendet werden

hydrophobes Cyclodextrin Wirt/Gast-Komplex
Monomer (wasserloslich)
Initiation

n
Cyclodextrin Polymer
(recyclebar) (fallt aus)

Abb. 4. Schematische Darstellung der Komplexierung und Polymerisation eines hydrophoben
Monomers in Wasser

Als mogliche technische Anwendung dieser neuen Polymerisationsart kann z.B. die Herstel-
lung von Pulverlackbindemitteln angesehen werden. Beschichtungsstoffe enthalten kurzketti-
ge Polymere als filmbildende Komponenten (Bindemittel), die, je nach Anwendungsbereich,
reaktive Gruppierungen (z.B. Hydroxy- und/oder Glycidylgruppen) enthalten. Ein etabliertes
Verfahren zur Herstellung von Pulverlackbindemitteln ist die radikalische Polymerisation in
organischer Losung. Das Losungsmittel wird destillativ entfernt. Durch Extrudieren des erhal-
tenen Feststoffes wird das Bindemittel in eine verarbeitbare Form {iberfiihrt. Das abgetrennte
Losungsmittel wird in der Regel entsorgt. Ein Ziel dieser Arbeit war es, die (Co)-
Polymerisation hydrophober, auch reaktiver Monomere unter Verwendung der Cyclodextrine
auf die Herstellung von Pulverlackbindemitteln zu adaptieren. Dabei galt es, sowohl Copoly-
mere aus verschiedenen hydrophoben, komplexierten Monomeren herzustellen, als auch die
Copolymerisation solcher Komplexe und wasserloslicher Monomere zu untersuchen. Neben
der Verwendung von Wasser als Losungsmittel ist ein Vorteil dieses Verfahrens, da3 die ge-
bildeten Polymere wihrend der Reaktion pulverformig ausfallen, wodurch die energie-, zeit-
und damit kostenintensive Aufarbeitung entfillt. Die verwendete Cyclodextrinlésung kann
nach der Polymerisation wiederverwendet werden, so daf3 auf eine teure Entsorgung, wie es
mit den verwendeten Losungsmitteln bei der Losungspolymerisation praktiziert wird, verzich-
tet werden kann.
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1.2 Wasserstoffbriicken als Grundlage der Supramolekularen

Chemie

In der Natur existiert eine Vielzahl von Uberstrukturen, d.h. zwei oder mehr Molekiile assozi-

jeren zu Aggregaten®

. Neben van-der-Waals-Kriften, Dipol-Dipol- bzw. hydrophoben
Wechselwirkungen sowie ionischen Bindungen, tragen vor allem Wasserstoftbriickenbindun-
gen bei natiirlichen Bausteinen zur Bildung dreidimensionaler Strukturen und damit zu einer
biologischen Wirksamkeit bei. So sind z.B. Wasserstoffbriickenbindungen des Typs
N—H:-----O=C zwischen den Atomen eines Peptidriickgrats von Proteinen fiir die Bildung der
Sekundér- und der Tertidrstruktur verantwortlich. Das wohl bekannteste Beispiel, in dem
Wasserstoffbriickenbindungen fiir die biologische Wirksamkeit verantwortlich sind, ist die
Doppelhelix der Desoxyribonucleinsduren (DNA). Wegen der komplementir angeordneten

Nucleotidsequenzen assoziieren zwei DNA-Einzelstringe zu einer Doppelhelix in der Art, das

immer nur feste Paare zweier Nucleobasen gegenii- o, o

berstehen. Auf diese Weise bilden Adenin-Thymin // 0 (

zwel, Guanin-Cytosin drei intermolekulare Wasser- Titho ﬁ“ R N>—>
stoffbriickenbindungen wie in 4bb. 5 schematisch in ‘] GuaanN H- chos.n oL
der Strukturformel eines Ausschnitts des DNA- / °< //0
Doppelstrangs darstellt ist*”. y o o
Als Wasserstoffbriickenbindung wird die Nebenva- 5CH2 o <—<N i N¥N \d
lenzbindung zwischen einem Wasserstoffatom, das p/mymlﬁ Adenin Tich
an einem elektronegativen Atom (Protonendonator, /0 O\Pi\
D) kovalent gebunden ist, und dem freien Elektro- OiP\O o °
nenpaar eines elektronegativen Atoms (Protonen- _Os.cﬁz o (—< RN \d
akzeptor, A) bezeichnet. Dabei ist die Polaritdt der oposn” " " sch,
kovalenten Bindung D—H verantwortlich fiir die 3 Guanin e
positive Partialladung 8" des Wasserstoffatoms, wih- % _° a
rend die Partialladung des Akzeptoratoms entspre- 0//P>o N H\N7H~~o\ CHs

chend negativ ist (&). Als Protonendonatoren kom-  °{™-° 0 ;;H N\;\ ;
men prinzipiell alle Bronsted-Sduren in Frage. Im p A:;mn J o
Allgemeinen bilden Elemente Donatoren, wenn sie > e ;in//o
ein ionisch oder kovalent gebundenes Wasserstoft- -O/P\

atom besitzen und ihre Elektronegativitdt oberhalb — yppn & 40 ccopive 1ie der DNA-
von 2,2 liegt. Eine Ausnahme bilden C-H-Bindungen, Struktur®”

die iiber z.B. elektronenziechende Gruppen in «-

Position polarisiert werden (C-H-Aciditit) und somit zur Bildung von Wasserstoftbriicken-
bindungen befahigt werden. Als Akzeptoren gelten alle Lewis-Basen, d.h. ionische oder kova-
lent gebundene Gruppen mit einem Atom, das mindestens ein freies Elektronenpaar und eine
Elektronegativitdt oberhalb von 2,2 besitzt. Auch elektronenreiche nt-Verbindungen wie z.B.
Aromaten konnen als Akzeptoren fungieren.

0"
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Die Bindungsenergie einer Wasserstoftbriickenbindung setzt sich aus verschiedenen Beitra-
gen zusammen. Zu weitreichenden Wechselwirkungen zihlen die elektrostatischen Wechsel-
wirkungen zwischen den permanenten elektrischen Momenten der beteiligten Atomgruppen.
Bei kiirzeren intermolekularen Abstédnden iiberlappen die Elektronenhiillen der Atomgruppen,
wobei eine 4-Elektronen-3-Zentren-Bindung zwischen dem LUMO des Donators und dem

HOMO des Akzeptors gebildet werden kann*”. Typische Bindungsenergien liegen zwischen
20 und 40 kJ-mol”. Im HF; , in dem das Wasserstoffatom symmetrisch zwischen den Fluor-

atomen angeordnet ist, wurde fiir diese F—H-----F-Bindung eine Wasserstoffbriickenbin-
dungsenergie von 150 kJ-mol” gefunden®". Dieser hochste bekannte Wert fiir eine Wasser-
stoftbriickenbindung liegt deutlich niedriger als Energien kovalenter Bindungen (z.B. C-C-
Einfachbindungsenergie: 346 kJ-mol™'; C-H-Einfachbindungsenergie: 414 kJ-mol™).

J. M. Lehn, D. J. Cram, C. J. Pedersen sowie F. Vogtle leisteten grundlegende Arbeiten auf
dem Gebiet der supramolekularen Chemie’”. Meijer et al. zeigten in diesem Zusammen-
hang, daf} sich 2-Ureido-4-pyrimidone sowohl in Losung als auch im festen Zustand iiber vier
komplementire Wasserstoftbriickenbindungen zu Dimeren mit sehr hohen Bindungsstirken
organisieren (Abb. 6)***. Dabei stellten sie fest, daB der Anordnung der Donatoren und Ak-
zeptoren im Molekiil elementare Bedeutung zukommt. Aus einer Anordnung Donor-Donor-
Akzeptor-Akzeptor (DDAA) werden stabilere Dimere gebildet als bei einer Anordnung des
Typs Donor-Akzeptor-Donor-Akzeptor (DADA). Der Grund liegt in repulsiven bzw. attrakti-
ven Sekundédrwechselwirkungen. Neben den vier Wasserstoftbriickenbindungen, die in beiden
Féllen gleich sind, treten bei der DADA-Anordnung sechs abstofende (repulsive) Sekundér-
wechselwirkungen auf, die zu einer Schwichung der Wasserstoffbriickenbindungen fiihren.
Durch die DDAA-Anordnung werden nur zwei solcher Repulsions-, dagegen vier Attrakti-

onssekundidrwechselwirkungen wirksam, wodurch eine Erhohung der Dimerisierungsenergie
beobachtet wird (4bb. 6).

D||||||||||A DIIIII|||||A
0L X
N /I\ XL N

A D A

N \/\/ D||||||||||A A||||||||||D
L 4
X N._ .0

A||||||||||D AI|||||||||D

Abb. 6. Dimerisierung eines 2-Ureido-4-pyrimidons® *

L Wasserstoffbriickenbindungen
>< repulsive, sekunddre Wechselwirkungen
attraktive, sekunddre Wechselwirkungen



1 Einleitung -10-

Meijer et al. konnten dieses Konzept verwenden, um Polymere herzustellen, deren Wiederho-
lungseinheiten nicht — wie von Staudinger definiert — kovalent, sondern iiber Wasserstoffbrii-
cken verkniipft sind, so daB} interessante mechanische Eigenschaften resultieren. Als Beispiele

sind ein Polysiloxan- und ein Polyesterurethan-Telechel in Abb. 7 dargestellt42'44).

] ! ?

0 O H=N N—H

>\_\¥ CH | GHy ﬁ =0 o=

Ny ~(CH)~Si—OT $i—(CHy); NUHENH H N-H
"

N CH; | CH, / )N ¢y | Ot N
H—N_ H n H _ N=H"'N  )—(CHyz ISI_O Si—(CH,); N N
)=0 0= / CH; |CH,
H—N N—H""O N o)
— - m
CHj HyC
H
JH X
Z N0 H H 0" N
i | | )\
/)\ J\ N O. O N~~~ )\ X
NN T ~x”
0“ N NN YOXY NTONT N0
Lo 0ol
0 0 : H H 0 0 H H

Abb. 7. Polymere, deren Repetiereinheiten iiber Wasserstoffbriicken verbunden sind (A: Poly-
siloxan-Telechel; B: Polyesterurethan-Telechel)*” ™"

Ein potentielles Anwendungsgebiet fiir assoziationsfiahige Polymere ist die Herstellung rheo-
logiebeeinflussender Additive z.B. in der Klebstoff- oder Lackindustrie. Konventionelle Be-
schichtungsstoffe besitzen einen relativ hohen Losungsmittel- und Polymeranteil. Die Lo-
sungsmittel gewihrleisten u.a. Verarbeitung und Verlauf und verlassen wéhrend der Trock-
nung bzw. Vernetzung den Beschichtungsstoff. Die Polymere sind die eigentlichen Filmbild-
ner. Wegen der hoheren Wirtschaftlichkeit und aus Griinden des Umweltschutzes sollte der
Losungsmittelanteil moglichst gering gehalten werden (High-Solid-Lacke). Dies wird durch
den Einsatz von niedermolekularen Polymeren erreicht. Da die dynamische Viskositdt von
Polymeren bzw. deren Losungen stark von dem Polymerisationsgrad abhéngt, kann bei relativ
hoher Polymerkonzentration die Viskositit der Losung gering gehalten werden®’ ). Erst durch
die Reaktion der Polymere mit z.B. Polyisocyanaten oder Melamin-Formaldehydharzen ent-
stechen Duroplaste. Diese Vernetzungsreaktionen werden oft bei erhohten Temperaturen
durchgefiihrt. In Abb. 8 ist schematisch ein Viskositdt-Temperatur-Profil eines Beschich-
tungsstoffes dargestellt. Wéahrend der ersten Phase verdunstet ein Teil der Losungsmittel, so

daB die Viskositdt zunimmt. Als Folge der Temperatureinwirkung sinkt die Viskositét in der



1 Einleitung -11-

zweiten Phase stérker als durch das Verdunsten der Losungsmittel ausgeglichen werden kann,
da der natiirliche Logarithmus der Viskositdt von Polymerlosungen in erster Ndherung der
Temperatur umgekehrt proportional ist. Die Folge der Viskositdtserniedrigung kann ein Ab-
laufen des Beschichtungsstoffes sein. Erst wenn in der dritten Phase Vernetzungsreaktionen
einsetzen, steigt die Viskositét an.

Verdunstung der Vernetzung

Ldsungsmittel

—>

Viskositit

[Applikation

zunehmende Beweglichkeit
infolge der Temperaturerh6hung

Zeit / Temperatur ———»

Abb. 8. Schematische Darstellung der Viskositdt als Funktion der Temperatur wdihrend der
Dauer des Vernetzungsprozesses eines Beschichtungsstoffs*”

Zur Steuerung des FlieBverhaltens von Beschichtungsstoffen werden bislang rheologie-
beeinflussende Additive verwendet, die u.a. die Temperaturabhéngigkeit der Viskositit redu-
zieren. Diese Additive kdnnen auf anorganischer oder organischer Basis sein. Anorganische
Additive, z.B. pyrogene Kieselsduren oder Bentonite, werden als Verdickungsmittel einge-
setzt und steuern die Viskositdt bei geringer Scherbeanspruchung. Die Gruppe der organi-
schen Additive unterteilt sich in assoziativ nicht wirksame und assoziativ wirksame Verbin-
dungen. Zur ersteren Gruppe gehoren Polymere wie Cellulosederivate (z.B. Methylcellulose),
Polyether und Poly(meth)acrylsdure-(meth)acrylat-Copolymere, deren verdickende Wirkung
in der Hauptsache auf Verschlaufungen beruht. Der Zusatz derartiger Verbindungen verur-
sacht jedoch in der Praxis hiufig eine Aggregation von z.B. Pigmenten, da sie diesen disper-
gierten Bestandteilen im Beschichtungsstoff das Losungsmittel entziehen. Dieses Phdnomen
zeigen assoziativ wirksame Additive in der Regel nicht. Die wichtigsten Vertreter dieser
Gruppe sind Polyurethane und verschiedene Harnstoffderivate*’*”. Sehr wirksam sind Di-
harnstoffe, wie z.B. das Reaktionsprodukt aus 1,6-Hexamethylendiisocyanat und Benzylamin.
In Losung kristallisieren die unldslichen Molekiile zu Nadeln und bilden iiber Wasserstoft-
briickenbindungen ein loses Netzwerk (4bb. 9). Das Netzwerk wird wéhrend der Applikation
zerstort, wodurch die Viskositét erniedrigt und eine Verarbeitung ermoglicht wird. Es baut
sich auf dem beschichteten Substrat wieder auf, so daf} ein Ablaufen durch die damit verbun-
dene Viskosititserhohung verhindert wird.
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Abb. 9. Synthese eines assoziativ wirksamen, rheologischen Additivs (links), Bildung der
Netzwerkstruktur iiber Wasserstoffbriickenbindungen (rechts)*”

Die Herstellung von Copolymeren, die die rheologischen Eigenschaften von 16sungsmittelhal-
tigen Beschichtungsstoffen steuern und gleichzeitig als Bindemittel fungieren ist in der Litera-
tur selten beschrieben®®>?. Es werden lediglich einige polymeranaloge Verfahren vorgestellt
wie z.B. die Herstellung isocyanathaltiger Polymere, auf Basis von Methacrylethylisocyanat
oder ¢, o-Dimethylisopropenylbenzylisocyanat und deren Umsetzung zu Harnstoff-
funktionalisierten Polymeren mit einfachen Aminen wie Benzylamin oder n-Propylamin.
Nach diesem Verfahren ist es jedoch nicht moglich, ein vernetzbares Lackbindemittel herzu-
stellen. Die polymeranaloge Umsetzung der Isocyanatgruppen verbietet den Einsatz z.B.
hydroxyfunktioneller Acrylat-Comonomere, die fiir eine spatere Vernetzung mit z.B. Polyiso-
cyanaten oder Melamin-Formaldehydharzen unabdingbar sind. Zwar sind die Harnstoffgrup-
pierungen als potentielle Reaktanden vorhanden, deren Reaktivitit ist jedoch nicht hoch ge-
nug, um einen ausreichend hohen Vernetzungsgrad zu gewéhrleisten. Die Effektivitét derarti-
ger Harnstoffderivate als rheologiesteuernde Komponente ist zudem relativ gering, da nicht
weiter funktionalisierte Amine verwendet werden und somit die Harnstoffgruppe die einzige
zur Bildung intermolekularer Wechselwirkungen befahigte Funktion ist.

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit war daher, Funktionspolymere auf Basis von
(Meth)acrylaten bzw. (Meth)acrylamiden herzustellen, die durch Bildung von Wasserstoff-
briicken iliber geeignet funktionalisierte Seitenketten die Viskositidt bei Abwesenheit von
Scherkréften bei Raumtemperatur erhdhen. Die Copolymere sollten durch Scherbeanspru-
chung niedrigviskoser werden (Strukturviskositit, Thixotropie), so da3 ein Verarbeiten eines
potentiellen Beschichtungsstoffes gegeben ist. AuBlerdem sollten die Copolymere die Tempe-
raturabhéngigkeit der dynamischen Viskositdt von Losungen reduzieren.
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1.3

Aufgabenstellung

Aus den voranstehenden Ausfiihrungen ergaben sich fiir die vorliegende Arbeit die folgenden
Arbeitschritte:

1.

Untersuchungen zur freien radikalischen Polymerisation hydrophober Monomere un-
ter Verwendung von Cyclodextrinen in wifiriger Phase

1.1.  Uberfithrung hydrophober Monomere mittels Cyclodextrin in eine wasserlosliche
Form (Bildung von Wirt/Gast-Komplexen)

1.2. Untersuchungen zur Struktur der Monomer/Cyclodextrin-Komplexe

1.3. Untersuchung grundlegender Polymerisationsgro3en der Polymerisation hydropho-
ber Monomere in Wasser unter Verwendung von Cyclodextrin und Gegeniiberstel-
lung mit Polymerisationen in Abwesenheit von Cyclodextrin.

1.3.1. Bestimmung von Copolymerisationsparametern
1.3.2. Bestimmung von Ubertragungskonstanten

1.4. Untersuchungen zur Komplexierbarkeit und Polymerisationsfahigkeit ,,reaktiver
Monomere wie Glycidylmethacrylat

1.4.1. Untersuchung des Einflusses der Temperatur auf den Polymerisationsgrad

1.5. Copolymerisation hydrophober, Cyclodextrin-komplexierter Monomere mit
wasserloslichen Monomeren in wéaBriger Phase

Herstellung assoziationsfahiger Polymere durch freie radikalische Polymerisation

2.1. Synthese und Charakterisierung neuer Monomere mit wasserstoffbriickenbildenden
Gruppen

2.2. Herstellung und Charakterisierung von Copolymeren mit assoziationsfahigen Sei-
tengruppen aus den unter 2.1. hergestellten Monomeren

2.2.1. Untersuchung der Nullscherviskositit bei Raumtemperatur
2.2.2. Untersuchung der Temperaturabhingigkeit der dynamischen Viskositit der
hergestellten Copolymere im ,,Jow-shear-Bereich*
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Cyclodextrine in der Polymerchemie

2.1.1 Komplexierung hydrophober Monomere mit Cyclodextrinen und
Charakterisierung der Komplexe

In der Einleitung wurde bereits beschrieben, da3 Cyclodextrine in der Lage sind, kleinere Mo-
lekiile in ihren Hohlrdumen einzuschlieen. Die Komplexierung der in Abb. 10 aufgefiihrten,
hydrophoben Monomere (1-8) gelang direkt in walriger Phase, indem das jeweilige Monomer
zu einer wéBrigen Losung des teilmethylierten S-Cyclodextrins (me-f-CD) gegeben wurde.
Die Monomertropfchen der geschiittelten O/W-Suspension wurden durch Ultraschall fein
verteilt, wodurch die Komplexierung innerhalb weniger Minuten durchgefiihrt werden konnte
und klare Losungen der komplexierten Monomere 1a-8a erhalten wurden.

R

Monomer R R; Monomer R R;

O\/\/

1/1a -H o 2/2a -H

-~ 0
3/3a -CH; H/ 4/4a -H @
o)

5/5a | -CH; KOVA 6/6a |-CH; (O\/\/

—

(0]

7/7a | -CH; [( A e [(o
O
(6}

Abb. 10. Komplexierung der hydrophoben Monomere mit me-f-CD
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Wie 4bb. 10 zeigt, ist es moglich, lineare Acrylate und Methacrylate, genauso wie cycloa-
liphatische Monomere unterschiedlicher Grofe mit me-B-CD zu komplexieren. Ebenso ge-
langen die Komplexierungen von Styrol (4) sowie von Glycidylmethacrylat (5), das neben der
Acrylatgruppe eine weitere funktionelle Gruppe besitzt. Mit steigender Gro3e des Monomers
ist jedoch ein hoherer molarer Anteil an me-3-CD nétig, um das entsprechende Monomer in
die wélrige Phase zu iiberfilhren. Im Falle des Isobornylmethacrylats (8) war z.B. ein 1,8-
facher molarer UberschuB an me-$-CD notwendig.

Die gebildeten Wirt/Gast-Komplexe wurden diinnschichtchromatographisch identifiziert. Die
erhaltenen R-Werte der Komplexe 1a-8a (Laufmittel: Methanol) liegen deutlich unter denen
der freien Monomere 1-8, was auf eine stattgefundene Komplexierung hindeutet (7ab. 2).
AuBerdem resultiert bei den Komplexen jeweils nur ein Spot, der wie die freien Monomere
UV-Aktivitit besitzt und &hnlich dem me-3-CD mit Iod einen farbigen Charge-Transfer-
Komplex bildet. Dies deutet auf eine vollstindige Komplexierung der Monomere durch das
me-f-CD.

Tab. 2. R-Werte des me-B-CD, der unmodifizierten Monomere 1-8 und der Komplexe 1a-8a
mit Methanol als Laufmittel
Rf Methanot me-f-CD  1/1a 2/2a 3/3a 4/4a 5/Sa 6/6a 7/7a 8/8a
frei 0,66 0,86 095 085 0,77 094 094 0,80 0,82
Komplex 0,51 048 0,57 0,61 0,61 0,50 0,54 0,53

Die FT-IR-Spektren der freien Monomere und der entsprechenden Komplexe sind weitestge-
hend identisch, wobei in den Spektren der Komplexe die Schwingungsbanden, die durch das
me-f-CD verursacht werden, zusitzlich auftreten. Allerdings unterscheiden sich die Wellen-
zahlen der Carbonylvalenzschwingungsbanden der unkomplexierten Acrylate von denen der
komplexierten. Im Falle von 1 und 1a betrdagt der Unterschied AV =6 cm’ (Veo(1)=1725
cm™, V c—o(1a) = 1719 cm™), zwischen 2 und 2a betrigt die Differenz AV =15 cm™ (V c=o (2)
= 1727 em™, V c=o (2a) = 1722 cm™). Wegen der Bildung intermolekularer Wechselwirkun-
gen zwischen me-£-CD und der Carbonylgruppe des Esters wird offensichtlich die Bindungs-
stairke der C=0O-Doppelbindung herabgesetzt, d.h. die erforderliche Schwingungsfrequenz
liegt niedriger. Dies kann als weiterer Hinweis fiir die Existenz der Komplexe angesehen
werden. Eine Aussage iiber die Art der Komplexierung ist jedoch mittels IR-Spektroskopie
nicht méglich.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit gelangen erstmals die Aufnahmen von Rontgenstruktur-
analysen von Wirt/Gast-Komplexen zwischen Acrylat-Monomeren und Heptakis(2,6-di-O-
methyl)-S-cyclodextrin (4bb. 11, Abb. 13, Abb. 14).

Die Gastmonomere sind durch das 2,6-di-O-methylierte S-CD vollstindig eingeschlossen,
wobei stets die Doppelbindung an der engeren Seite des CD-Torus lokalisiert ist, an der sich
die primdren Methoxygruppen befinden. In 4bb. 11 (A) ist die Aufsicht des Isobornylacrylat-
Komplexes mit der engeren Seite des Cyclodextrins nach hinten dargestellt. Abb. 11 (B) zeigt
die Halbseitenansicht. Nur der duflere Teil des Isobornyl-Rests tritt mit den sekundéren OH-
/OCHj3-Gruppen in Wechselwirkung.
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Abb. 11. Rontgenstruktur eines Komplexes aus Heptakis(2,6-di-O-methyl)-[-cyclodextrin und
Isobornylacrylat (1) (CssHosOss + C13H,;0, + 7H,0) (A: Aufsicht; B: Halbseitenan-
sicht)

Die Konformation der Acrylat-Gruppe des Isobornylacrylats befindet sich in der erwarteten,
durch MMFF-AMI1-Berechnungen bestétigten s-cis-Anordnung (4bb. 12). Dagegen liegt die
Doppelbindung zur Estercarbonyl-Gruppe des n-Butylacrylats in der s-trans-Anordnung vor
(4bb. 13). Die Energiedifferenz zwischen beiden Konformationen betrigt beim Butylacrylat
allerdings nur 3,3 kJ-mol™, so daB nur eine geringe Energiebarriere fiir den Konformations-
wechsel iiberwunden werden mul}. Zusétzlich befindet sich die terminale CH;-Gruppe der n-
Butyl-Kette nahezu orthogonal zur Molekiilebene. Da der Kristall aus einer walirigen Losung
erhalten wurde, liegt die Vermutung nahe, dal3 diese Anordnung zu einer Volumenverringe-
rung fiihrt, so dall energetisch ungiinstige polar-apolar-Wechselwirkungen zwischen dem
Wasser und dem Gast reduziert werden.

Abb. 12. Konformationsoptimierte Darstellung von Isobornylacrylat (1) und n-Butylacrylat
(2) (Semiempirische Berechnung auf MMFF-AMI-Niveau)
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Abb. 13. Rontgenstruktur eines Komplexes aus Heptakis(2,6-di-O-methyl)-[-cyclodextrin und
Butylacrylat (2) (C42HosO37 + C7H 1,0, + H)0) (A: Aufsicht; B: Seitenansicht)

Die Anordnung der Cyclodextrin-Tori im Raum ist in 4bb. 14 als Ausschnitt dargestellt. Die
Komplexe ordnen sich zueinander parallel an, wobei stets die sekunddren OH- und Metho-
xygruppen mit den primiren Methoxygruppen wechselwirken. Insgesamt entstehen Doppel-
Bénder, die mit weiteren Béandern liber Wechselwirkungen der primdren Methoxygruppen
verbunden sind. Als Resultat existiert eine iibergeordnete ,,Zick-Zack“-Orientierung.

Abb. 14. Rontgenstruktur eines Komplexes aus Heptakis(2,6-di-O-methyl)-[-cyclodextrin und
Butylacrylat (2) (rdumliche Anordnung)

Komplexe des statistisch methylierten Cyclodextrins (me-f-CD) besitzen wegen der geringe-
ren Ordnung gegeniiber Komplexen aus Heptakis(2,6-di-O-methyl)-fB-cyclodextrin hhere
Wasserloslichkeit (vgl. Kap. 1.1.1). AuBler fiir die Herstellung von Einkristallen zur Rontgen-
strukturanalyse wurde daher stets me-$-CD verwendet.

Der magnetische EinfluB des CD-Wirts auf die Gastmonomere konnte mittels 'H-NMR-
Spektroskopie in Losung verfolgt werden. Um die 'H-NMR-Spektren der freien Monomere
mit denen der Komplexe vergleichen zu konnen, ist die Verwendung des selben deuterierten
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Losungsmittels, in diesem Falle D,O, notwendig. Wie bereits in der Einleitung erkléart wurde,
liegt das Gleichgewicht zwischen komplexiertem und freiem Monomer in Wasser aus ther-
modynamischen Griinden bevorzugt auf der Seite des Komplexes, so daBl in Wasser der
Einflul des me--CD auf das Monomer besonders ausgeprigt ist. Die geringe Wasserloslich-
keit der unkomplexierten Monomere muflte durch lingere MeBzeiten ausgeglichen werden.
AuBerdem wurde das H,O/HDO-Signal durch Einstrahlung dieser Frequenz (6 = 4,80 ppm
bei RT) reduziert. Der direkte Vergleich der Spektren der me-S-CD/Monomer-Komplexe mit
denen der freien Monomere wurde erstmals innerhalb dieser Arbeit durchgefiihrt.

Der EinfluBl des Gastmonomers auf den CD-Wirt ist in allen Féllen sichtbar. Zum Beispiel
werden die chemischen Verschiebungen der Protonen des anomeren Kohlenstoffatoms (C1-
H) in allen Féllen durch die Gastkomponente zu hoherem Feld verschoben. Die Differenzen
(Ad) sind jedoch mit Ad < 0,1 ppm relativ gering. Die Protonen der Gastmonomere werden
deutlich stirker beeinfluft. Hier wurden Differenzen der chemischen Verschiebung bis zu Ad
= (0,5 ppm zwischen komplexiertem Monomer und nicht komplexiertem Monomer beobach-
tet. In Tab. 3 sind typische chemische Verschiebungen des me-f-CD sowie der komplexierten
und freien Monomere Isobornylacrylat (1/1a) und Butylacrylat (2/2a) dargestellt.

Tab. 3. Typische chemische Verschiebungen & [ppm] von me-f-CD, der Monomere Isoborny-
lacrylat (1) und Butylacrylat (2) sowie der komplexierten Monomere Isobornylacry-
lat/me-[-CD (1a) und Butylacrylat/me--CD (2a) (400 MHz, D;0)

9a

i CH; -
1b 4 5 1b 4 6
H;C
H, 0 1% ; H O
1/1a 2/2a
CIl-H von
Substanz | 2,6-dimethy- H-la H-1b H-2 H-3 H-4 H-5 H-6 H-7 H-8 H-9a H-9b
liertem CD
1 6,21 5,67 5,98 4,67 1,70 1,47 1,05 1,64 0,77 0,94 0,77
la 5,21 6,29 6,00 6,03 4,61 2,18 1,77 1,26 1,92 098 1,15 1,07
2 6,39 593 6,17 4,18 1,64 1,36 0,89
2a 5,23 6,38 6,05 6,15 423 1,71 1,45 1,08
me-S-CD 5,26

Auffillig ist, daBB die Protonen des Isobornyl-Rests des Isobornylacrylats (1/1a) besonders
stark durch das Cyclodextrin beeinfluflit werden. Neben der grofiten gemessenen Differenz der
chemischen Verschiebung von Ad = 0,48 ppm (H-4) treten die im unkomplexierten Zustand
nicht unterscheidbaren Signale der Protonen H-8 und H-9b (& = 0,77 ppm), deren genaue Zu-
ordnung tiber HETCOR- und NOESY-Experimente gelang, durch den Einflul des me-B-CD
separiert auf (& = 0,98 ppm H-8; & = 1,07 ppm H-9b). Das Isobornylacrylat wurde als racemi-
sches Gemisch verwendet. Die beiden Signale der Methylprotonen H-9a und H-9b werden
durch die Bildung von diastereomeren Komplexen mit dem chiralen me-3-CD zusétzlich auf-
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gespalten (4bb. 15). Die NMR-Spektren belegen deutlich, da3 der Einflul von me-4-CD auf
1a sehr viel stirker ist als auf 2a. Der groBere Isobornyl-Rest im Vergleich zur Butyl-Gruppe
kommt dem CD-Torus néher, so daB hier stirkere Wechselwirkungen wirken. 4bb. 15 zeigt
exemplarisch die 'H-NMR-Spektren des freien me-3-CD, von 1 und 1a.

9a H5C CH; 9b
HDO/
H,O
R' = H, CH;
CI-H
(me-B-CD)
JJA{J}L’“Q\ - \f“\
645 6() 5A5 54() - ‘44‘5‘ - ‘4}()‘ - ‘3}5‘ - ‘34‘()‘ - ‘2}5‘ - ‘2}()‘ - ‘14‘5‘ - ‘14‘()‘ - ‘0“5‘

(ppm)

Abb. 15. 'H-NMR-Spektren (D-0, 400 MHz) des me-PB-CD (griin), von Isobornylacrylat (1)
(rot) und Isobornylacrylat/me-[3-CD-Komplex (1a) (blau)

In Abb. 16 ist das 2D-ROESY-Spektrum von 1a gezeigt. Ausschlaggebend fiir die Wahl dieses
NMR-Experimentes war, daB hieriiber 'H-NMR-Spektren zweidimensional korreliert werden
konnen, wodurch insbesondere Wechselwirkungen zwischen Wirt- und Gastmolekiilen iiber
den Raum in Losung erfat werden™ ). Die relativ intensiven Crosspeaks (4bb. 16, rot) besta-
tigen eine Wirt/Gast-Wechselwirkung zwischen den Methylgruppen des me-S-CD (C2-
OCH;) und den Methylgruppen des Isobornylacrylats (H-8, H-9b). Auftillig dabei ist, da3 die
Methylgruppe, die der Doppelbindung zugewandt ist (H-9a), keine offensichtliche Wechsel-
wirkung ausiibt. AuBerdem tritt eine schwache Wechselwirkung zwischen H-9b und einem
Proton im Innenraum des me-f-CD auf. Da zur Bildung wasserloslicher Komplexe nur statis-
tisch methyliertes f-CD verwendet werden kann (s.0.), ist die genaue Zuordnung schwer
moglich. Wahrscheinlich tritt die Wechselwirkung zu dem C3 gebundenen Proton auf, das in
den Innenraum des Torus weist.

Ebenfalls stark ausgeprégt sind die Crosspeaks zwischen den Doppelbindungsprotonen (H-1a,
H-1b, H-2) und der C6-OCH;-Gruppe des me-f-CD (A4bb. 16, blau). Im Falle der Protonen H-
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1b und H-2 existieren zusétzlich sehr schwache Interaktionen mit inneren Protonen des me-/£-
CD, die wegen der statistischen Methylierung nicht aufgeldst werden konnen. Die Rontgen-
struktur des Heptakis(2,6-di-O-methyl)-S-cyclodextrin/Isobornylacrylat-Komplexes  zeigt
(Abb. 11), dal} die Doppelbindung innerhalb des CD an der engeren Seite des Torus lokalisiert
ist, an der sich die primdren Methoxygruppen befinden. Das bedeutet, die Methylgruppen der
Isobornyleinheit (H-9b, H-8) stehen in Wechselwirkung mit den sekundédren Methoxygruppen
(C2-OCHj3) an der weiteren Seite des CD-Torus. Die Protonen H-9a der Methylgruppe des
Isobornylacrylats befinden sich innerhalb des Hohlraumes und kénnen daher nicht mit den
Methoxygruppen in Wechselwirkung treten. Dementsprechend existieren auch keine
Crosspeaks im 2D-ROESY-Spektrum. Zur Veranschaulichung dient Abb. 17.

CH;-Gruppen von CD
C2-OCH; C6-OCH;
AN _—

Doppelbindung CH;-Gruppen
von 1a von 1a
H-1a H-1b/-2 H-9a H-9b H-8

wdd
a1

1 0
-

||||||

Abb. 16. 2D-ROESY-Spektrum (D0, 400 MHz) des me--CD/Isobornylacrylat-Komplexes
(1a)
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Abb. 17. Schematische Darstellung zur Lage des Isobornylacrylats im me-f-CD (1a)

Unter Beriicksichtigung der ROESY-Experimente (4bb. 16) kann angenommen werden, daf3
in Losung und im Einkristall dieselbe Anordnung der Gastmolekiile im CD-Torus existiert. Es
wurde bereits gezeigt, dall die Differenzen der chemischen Verschiebungen zwischen Mono-
mer (2) und Komplex des n-Butylacrylats (2a) weniger stark ausgeprégt sind als bei 1a (7ab.
3). Sowohl beim Isobornylacrylat (1a) als auch beim Butylacrylat (2a) wird das zur Carbo-
nylgruppe trans-stindige Doppelbindungsproton (H-1b) relativ stark entschirmt (Ad = 0,33
ppm Isobornylacrylat; Ad = 0,12 ppm Butylacrylat).

Die Rontgenstrukturen in Abb. 11 und Abb. 13 zeigen, daB sich in beiden Féllen die Doppel-
bindungen im Kristall an der engeren Seite des CD-Torus befindet. Das Proton H-1b ist am
weitesten nach auBlen gerichtet und kommt den primiren Methoxygruppen des Torus am
ndchsten. Somit ist die Wechselwirkung zwischen dem Proton H-/b und dem CD von allen
Doppelbindungsprotonen am stérksten.

Beim Butylacrylat (2/2a) werden die Peaks der Methylprotonen H-6 am deutlichsten durch
das CD ins Tieffeld verschoben (Ad = 0,19 ppm). Da die terminale CH;3-Gruppe in der Fest-
stoffstruktur (4bb. 13) orthogonal zu der Molekiilebene steht, kommt sie den sekundidren OH-
und Methoxygruppen des Torus am néchsten. Daher sind die Differenzen der chemischen
Verschiebungen am ausgeprégtesten.

Diese Ergebnisse korrelieren mit 'H-NMR-Daten anderer Acrylat-Monomere mit linearer
Estergruppe (z.B. n-Pentylacrylat), bei denen ebenfalls die grof3ten Unterschiede der chemi-
schen Verschiebung zwischen freiem und komplexiertem Monomer bei den trans-stindig zur
Carbonylgruppe angeordneten Protonen sowie den Protonen der terminalen Methylgruppe der
aliphatischen Estergruppe existieren’”. Unter Umstinden ist es moglich, die Erkenntnisse, die
aus den "H-NMR-Daten und den Rontgenstrukturanalysen abgeleitet werden konnen, auf an-
dere Monomere zu iibertragen.

Das 'H-NMR-Spektrum von Methylmethacrylat/me-S-CD (3a) (4bb. 18) zeigt, dal wiederum
das Signal des trans-stindig zur Carbonylgruppe stehenden Protons (H-1b) den grofiten Tief-
feldshift gegeniiber dem des unkomplexierten Monomers 3 erféhrt. In der selben Grofenord-
nung wird das Signal der Methoxygruppe des Methacrylats tieffeldverschoben. Allerdings
wird die CH3-Gruppe der Methacrylatfunktion im Vergleich zu den vinylischen Protonen H-2
der Acrylat-Monomere 1/1a und 2/2a stirker entschirmt. Eine Erkldrung hierfiir ist, daB3 die
groBBere Methylgruppe dem CD-Torus ndher kommt als ein vinylisches Proton. Hierdurch
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konnen stiarkere Wechselwirkungen entstehen und die Methylgruppe wird dementsprechend
starker durch den CD-Torus beeinfluf8t als die Protonen der Doppelbindung eines Acrylats.

CH,4
= (0]
\CH3
(0]
OCHs;
— CH;
l
M
| L J
\ “
\“ ‘A H Il ‘\
‘6.‘4‘ ‘6.‘()‘ ‘ ‘5,‘()‘ ‘5,‘2‘ ‘4,‘8‘ ‘4,‘4‘ ‘4.‘()‘ ‘3.‘6‘ ‘3.‘2‘ ‘2,‘8‘ ‘2,‘4‘ ‘ ‘2.‘()‘ ‘ ‘/.‘6‘

(ppm)

Abb. 18. 'H-NMR-Spektren (D>0, 200 MHz) von MMA (3) (rot) und MMA/me-B-CD (3a)
(blau)

Es konnte gezeigt werden, dal3 es moglich ist, hydrophobe Monomere durch die Komplexie-
rung mit me-S-CD in die wilirige Phase zu tiberfithren. Zur Charakterisierung der Komplexe
wurden neue Verfahren entwickelt, mit denen es gelang, die Anordnung der Gastmolekiile im
CD-Torus sowohl im Festkorper als auch in Lésung zu bestimmen.
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2.1.2  Bestimmung von Copolymerisationsparametern

Die freie radikalische Polymerisation hydrophober, CD-komplexierter Monomere in wéfriger
Phase ist bislang noch nicht untersucht worden. Dementsprechend existieren keine mechanis-
tischen Kenntnisse iiber die Art des Kettenwachstums. Ziel der vorliegenden Arbeit war es,
eine Copolymerisation néher zu untersuchen und erstmalig Copolymerisationsparameter CD-
komplexierter Monomere zu ermitteln.

Bei Copolymerisationen ist die Anlagerung der verschiedenen Monomere an eine wachsende
Polymerkette stark von der Art der eingesetzten Monomere abhéngig. Die relative Anlage-
rungsgeschwindigkeit der verschiedenen Monomere an die Polymerkette bestimmt den Ein-
bau und damit die Copolymerzusammensetzung. ZahlenméBig wird sie durch die Copolyme-
risationsparameter (r) ausgedriicktl’z). Fiir eine Copolymerisation gelten die beiden Parameter:

. k
rr=—=L  sowie r,=—2=
kZl

k12
k;; = Geschwindigkeitskonstante der Reaktion: P;- + M;—— PM;-
k;, = Geschwindigkeitskonstante der Reaktion: P;- + M,—— PM,-
ky = Geschwindigkeitskonstante der Reaktion: Py- + M, — P,M,-
ky, = Geschwindigkeitskonstante der Reaktion: P,- + M;—% P,M-
P,-, P,-= wachsende Polymerkette mit angelagertem Monomer M, bzw. M,

Die Berechnung der Copolymerisationsparameter erfolgte nach dem Verfahren von Kelen-
Tiidés Y . Zur Auswertung wurde die Geradengleichung (G/. 2) verwendet.

Gl 2 O _[p48]E D
o+F o) o+F o
mit: Fzm G=[M1]~(l—sz o=.F. -F
[M,]* -m, [M,] m, '

[M], [M,]: eingesetzte Monomerkonzentrationen
m;, m,: im Polymer eingebaute Anteile der Monomersegmente.

Um die Copolymerisationsparameter zu bestimmen, wurden die komplexierten Monomere
Isobornylacrylat (1a) und n-Butylacrylat (2a) (vgl. Kap. 2.1.1) in verschiedenen molaren Ver-
hidltnissen zueinander copolymerisiert, wobei der wasserlosliche Initiator 2,2’-Azobis(2-
amidinopropan)dihydrochlorid (AAP) verwendet wurde. Die Reaktionen wurden bei 80°C
durchgefiihrt und nach kurzen Reaktionszeiten abgebrochen, da die r-Werte bei hoheren Um-
sdtzen gegen eins streben. Zum Vergleich wurden die Copolymerisationen der unkomplexier-
ten Monomere 1 und 2 unter dhnlichen Bedingungen in einer Losung von DMF und Wasser
(9:1 vol.) durchgefiihrt. Die Verwendung des Losungsmittelgemisches war notwendig, um die
Féllungspolymerisationsbedingungen zu realisieren, die bei der Copolymerisation der Kom-
plexe vorliegen. AuBlerdem konnte so der wasserldsliche Initiator AAP geldst werden, so daf3
die Halbwertzeiten des Zerfalls in dhnlicher GroBenordnung blieben. Diese wurden iiber 'H-
NMR-spektroskopische Messungen ermittelt: 1,8 h in D,O und 2,1 h in DMF-d-/D,0.
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Abb. 19. Auswertung der Mefidaten verschiedener Messungen der Copolymerisation der Mo-
nomere la und 2a in Wasser (blau) und der Copolymerisation der Monomere 1 und
2 in organischem Medium (rot) nach Kelen-Tiidos

Der Umsatz wurde gravimetrisch bestimmt. Uber die Verhiltnisse der Peakflichen des einge-
bauten Butylacrylats (3 = 4,0 ppm) und des eingebauten Isobornylacrylats (6 = 4,6 ppm) wur-
den die Zusammensetzungen der Copolymere 9/9a 'H-NMR-spektroskopisch ermittelt. Aus
diesen Werten wurden geméll der Geradengleichung (GI. 2) aus der Steigung r; und aus dem
Ordinatenabschnitt r, berechnet (4bb. 19).

Die fiir die unkomplexierten Monomere erhaltenen Copolymerisationsparameter ry, r; wei-
chen stark von denen der Komplexe ry,, 125 ab (r; = 1,3 £ 0,1; r = 1,0 £ 0,1 sowie 11, = 0,3
0,1; 125 = 1,7 £ 0,1). Die angegebenen Fehlergrenzen resultieren aus der Standardabweichung
der verschiedenen Messungen.

Der Betrag der Copolymerisationsparameter hiangt von der Polaritit, den Wechselwirkungen
zum Losungsmittel und vom sterischen Anspruch der Monomere sowie von der Moglichkeit
der Resonanzstabilisierung der entstehenden Radikale ab. Die beiden untersuchten Monomere
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1 und 2 copolymerisieren in Losung beinahe ideal statistisch, da die r-Werte bei ca. 1 liegen.
Neuere Untersuchungen innerhalb des Arbeitskreises bestdtigen dieses Ergebnis (n-
Butylacrylat/n-Hexylacrylat: 1,01/0,91; Cyclohexylacrylat/n-Hexylacrylat: 1,04/1,04; Cyclo-
hexylacrylat/n-Butylacrylat: 0,95/1,24)° 9:60) Dementsprechend scheint sich der grofere steri-
sche Anspruch der Isobornyl-Gruppe im Vergleich zur Butylgruppe nur gering auf die Copo-
lymerzusammensetzung auszuwirken und sollte auch in wéBriger Phase einen untergeordne-
ten Stellenwert besitzen.

Der sterische EinfluBl des CD-Torus sollte ebenfalls nur untergeordnete Bedeutung besitzen,
da dieser bei beiden Monomeren identisch ist. Nur die Komplexstabilitdt scheint ausschlagge-
bend zu sein. Die 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigen (vgl. Kap. 2.1.1), daf
die Wechselwirkungen zwischen Cyclodextrin und Gastmonomer beim Isobornylacrylat stir-
ker sind als im Falle des Butylacrylats. Wéahrend der Polymerisation verld3t das Gastmono-
mer den CD-Torus und reagiert mit dem wachsenden Polymerradikal. Aufgrund der geringe-
ren Wechselwirkungen ist daher die Reaktion von Butylacrylat schneller (4bb. 20).

MR/N o M»/\| +

langsam

H,O

Abb. 20. Postulierter Mechanismus der Addition des komplexierten Monomers an die wach-
sende Polymerkette (schematisiert: a) Monomer mit sterisch geringem Anspruch;
b) sterisch anspruchsvolles Monomer)

Die beschriebenen Ergebnisse zeigen, dal Copolymerisationen hydrophober Acrylatmonome-
re in walriger Losung durch die Verwendung von Cyclodextrin als hydrophile Wirt-
Verbindung durchgefiihrt werden kdnnen. Innerhalb gewisser Grenzen werden Copolymerisa-
tionsparameter gegeniiber Copolymerisationen in Losung verdndert, so da3 unterschiedliche
Copolymerzusammensetzungen resultieren.

Kinetische Untersuchungen zur Copolymerisation von Isobornylacrylat (1, 1a) und Butylacry-
lat (2, 2a) im Verhéltnis 1:1 zeigen, dal in der Anfangsphase der Polymerisation die Reakti-
onsgeschwindigkeit der komplexierten Monomere signifikant hoher ist als die der unkomple-
xierten Monomere (4bb. 21). Danach sind die Umsitze dhnlich. Nachfolgende, auf die vorlie-
gende Arbeit aufbauende Untersuchungen innerhalb unseres Arbeitskreises konnten belegen,
daB3 auch bei der Homopolymerisation me-f3-CD-kompexierter Acrylate die Anfangsreakti-
onsgeschwindigkeit signifikant iiber der unkomplexierter Monomere liegt. Dabei zeigten
Bernhardt und Ritter, dall zunehmende Hydrophobie des Acrylats die Reaktionsgeschwindig-
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keit erhoht. Sie erkldren dieses Phdnomen mit einer Anreicherung des Komplexes in der nihe-
ren Umgebung der heterogen wachsenden Polymerkette. Diese Anreicherung ist um so stér-
ker, je hydrophober das entsprechende Monomer ist. In Abwesenheit von Cyclodextrin in
organischer Losung findet keine Anreicherung in der Umgebung der wachsenden Polymerket-
te statt; die Monomere liegen vom Losungsmittel solvatisiert diskret vor und bilden kein

Konzentrationsgefille, so daB8 die Reaktionsgeschwindigkeit entsprechend geringer ist’ 961)
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Abb. 21. Umsatz [%] gegen Reaktionszeit [min] der Copolymerisation von Isobornylacrylat
(1) mit Butylacrylat (2) (rot) sowie der Copolymerisation von Isobornylacrylat/me-f3-
CD (1a) mit Butylacrylat/me--CD (2a) (blau) im Verhdltnis 1:1

Das mittlere Molekulargewicht M, des Copolymers 9a, das durch Polymerisation der Mo-

nomere la, 2a im molaren Verhéltnis 1:1 nach 6 h Reaktionszeit erhalten wurde, liegt liber
fiinfmal {iber dem des entsprechenden Copolymers 9, das durch die Polymerisation der un-
komplexierten Monomere in organischer Losung erhalten wurde (7ab. 4).

Tab. 4. Mittlere Molekulargewichte der Copolymere (9, 9a) aus Isobornylacrylat (1) und Bu-

tylacrylat (2) sowie aus Isobornylacrylat/me-B-CD (la) und Butylacrylat/me-[-CD
(2a) im Verhdltnis 1:1

M. M

Nr. [gmol”] [gmol'] D

9 9.200 3.800 2,4
9a | 53.000 18.000 2,9

Der Polymerisationsgrad P, hingt von dem Verhiltnis der Geschwindigkeit des Ketten-
wachstums vy, und des Kettenabbruchs v, ab (GL. 3)1).

VW

Gl 3 P, =k

V Abb
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Durch die Anreicherung der Komplexe in der Umgebung der Polymerkette (s.0.) findet das
Kettenwachstum auch nach Fallung des Polymers statt. Dagegen sind Kettenabbruchreaktio-
nen durch die heterogen wachsende Polymerkette gehemmt. In Losung sollten dagegen ver-
mehrt Abbruchreaktionen mit Wachstumsreaktionen konkurrieren. Dies kann als mogliche
Erklarung fiir die unterschiedlichen Molekulargewichte angesehen werden.

2.1.3  Bestimmung von Ubertragungskonstanten

Eine weitere Moglichkeit, Informationen tliber die neue Methode der Polymerisation hydro-
phober Monomere in wifriger Phase zu erhalten, ist die Bestimmung von Ubertragungskon-
stanten von Mercaptoverbindungen, die bei der Polymerisation verschiedener CD-
komplexierter Monomere als Regler genutzt werden konnen.
Als Ketteniibertragung wird die Radikalreaktion zwischen einem Ubertragungsreagenz und
der wachsenden Polymerkette bezeichnet. Das Kettenwachstum der Polymerkette (P-) wird
abgebrochen (i) und das entstehende Radikal (RS-) startet eine neue Polymerkette (i)',

P-+RS-H —» P-H+RS: (@)

RS-+M —» P (ii)
Schwefelverbindungen, wie Thiole, besitzen leicht homolytisch spaltbare S-H-Bindungen und
somit eine hohe Neigung zur Ubertragung. Sie werden einer Polymerisation zugesetzt, um
den mittleren Polymerisationsgrad P, niedrig zu halten und werden als ,,Regler” bezeichnet.
Die Quantifizierung der Wirksamkeit von Reglern erfolgt nach der Methode von Gregg und
Majo (GL. 4) und wird als Ubertragungskonstante Cy; zahlenmiBig erfaBt. Der P ist also der
Reglerkonzentration [RS-H] umgekehrt proportional und proportional der Monomerkonzent-
ration [M].

Gl. 4 L

P P [M]
Die Ubertragungskonstanten Cy eines wasserloslichen und eines wasserunloslichen Reglers
wurden jeweils fiir die Homopolymerisationen der komplexierten Monomere MMA (3a) und
Styrol (4a) (vgl. Kap. 2.1.1) ermittelt (4bb. 22). Als Regler wurden zum einen das wasserlos-
liche N-Acetyl-L-cystein, zum anderen das wasserunldsliche Dodecylmercaptan, das zuvor
mit me-B-CD in die wéBrige Phase tiberfithrt wurde, verwendet. Die fiir die Auswertung be-
nétigten Polymerisationsgrade P, wurden mittels GPC-Analyse erhalten. Zum Vergleich
wurden die Ubertragungskonstanten der Mercaptane fiir die nicht komplexierten Monomere
MMA (3) und Styrol (4) unter vergleichbaren Bedingungen in DMF/Wasser (9:1 vol.) be-
stimmt.
Die Auftragung von E_l gegen die relativen Konzentrationen ([RSH]-[M]™) lieferte die in
Abb. 23 am Beispiel von N-Acetyl-L-cystein/Styrol in DMF/Wasser bzw. N-Acetyl-L-
cystein/Styrol/me-/-CD dargestellten Geraden. Die Berechnung der Ubertragungskonstanten
erfolgte nach GI. 4 und lieferte die in Tab. 5 gezeigten Ubertragungskonstanten. Die angege-
benen Fehler resultieren aus den Standardabweichungen verschiedener Messungen.
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AAP

3,3a,4,4a >
x N-Acetyl-L-cystein
bzw. Dodecanthiol R
n Polymer R R,
10, 10a, 11, 11a 10, 10a | -COOCH; -CHj;
(x=10,0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 mol-%) 11, 11a _Ph H

Abb. 22. Polymerisation der komplexierten Monomere MMA/me--CD (3a) bzw. Styrol/me-f-
CD (4a) und der Monomere MMA (3) bzw. Styrol (4) in Anwesenheit von N-Acetyl-
L-cystein bzw. Dodecylmercaptan
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Abb. 23. Graphische Darstellung der Majo-Beziehung fiir die Polymerisation von Styrol in
DMF/Wasser (4) (rot) und fiir die Polymerisation unter Verwendung von CD (4a)

(blau)

Tab. 5. Ubertragungskonstanten von N-Acetyl-L-cystein und Dodecanthiol der Polymerisati-
on der freien Monomere 3, 4 und der Komplexe 3a, 4a

Reaktions- | N-Acetyl-L-cystein Dodecanthiol
medium MMA Styrol MMA Styrol
DMF/Wasser | 0,7+0,1 0,7x0,1 [ 3,1£0,3 3,4%+0,3
me-$-CD/H,O| 1,7+0,1 2,6+0,1 [ 05+02 22%0,3

Die Ubertragungskonstanten des wasserloslichen N-Acetyl-L-cysteins bei den Polymerisatio-
nen der komplexierten Monomere 3a und 4a in Wasser besitzen relativ hohe Werte, vergli-
chen mit denen, die im organischen Medium ermittelt wurden. Dies bedeutet, der Polymerisa-
tionsgrad kann wesentlich effektiver durch das hydrophile Cystein kontrolliert werden, wenn
die Polymerisation in Anwesenheit von me-f3-CD in Wasser durchgefiihrt wird.

Ubertragungskonstanten sind allgemein von verschiedenen Parametern wie Temperatur, Lo-
sungsmittel oder Art des Monomers abhingig. Die Ubertragungskonstanten von DMF und
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Wasser konnen vernachléssigt werden (Cy ~ 0)°®. Die Ubertragungskonstante von me-f-CD
wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit mit Cy, me-g.cp = 0,004 £ 0,001 ermittelt.

Die unterschiedlichen Ubertragungskonstanten des wasserldslichen N-Acetyl-L-cysteins bei
der Polymerisation des komplexierten Styrols (4a) bzw. des komplexierten MMAs (3a) lassen
folgenden Schluf3 zu: das Verhéltnis zwischen Kettenwachstum und Ketteniibertragung wird
durch sterische Einfliisse des me-f3-CD auf das entsprechende Monomer reduziert und zwar
um so stirker, je grofer und hydrophober das Monomer ist. Dafiir spricht auch, daB die Uber-
tragungskonstanten von N-Acetyl-L-cystein in DMF/Wasser gering sind, jedoch bei beiden
Monomeren in der selben GroBenordnung liegen. Bei Abwesenheit von me-f-CD ist offen-
sichtlich das Verhéltnis aus Kettenwachstum und Ketteniibertragung dhnlich.

Je geringer die Wasserloslichkeit des Gasts und je besser der Hohlraum des Cyclodextrins
durch einen Gast ausgefiillt wird, desto hoher ist die Stabilitdt des jeweiligen Komplexes63).
Wie die "H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigen, sind die Wechelwirkungen zwi-
schen me-£-CD und Styrol stérker als zwischen me-f-CD und MMA (Kap. 2.1.1). Dieser
Unterschied kann als Indiz dafiir angesehen werden, dal das sterisch anspruchsvollere Styrol
starker durch me-/-CD abgeschirmt wird als das kleinere MMA.. Fiir den sterischen Einfluf}
des me-/-CD spricht auBerdem, daB die Ubertragungskonstanten bei den Polymerisationen
der unkomplexierten Monomere in organischem Medium sehr dhnlich sind.

Die unterschiedlichen Ubertragungskonstanten des Cysteins in den verschiedenen Medien
resultieren demnach aus den verschiedenen Wasserloslichkeiten und den unterschiedlich star-
ken Wechselwirkungen der Monomere 3a und 4a mit dem Cyclodextrin.

Die Ubertragungskonstanten des wasserunldslichen, komplexierten Dodecanthiols liegen bei
der Polymerisation der komplexierten Monomere 3a und 4a deutlich unter denen des wasser-
16slichen Cysteins. Wiederum ist aber die C; im Falle des komplexierten Styrols deutlich ho-
her als die im Falle des komplexierten MMAs, so daf3 obige Erklarung bestétigt wird.
AuBerdem sind sie im Gegensatz zu den Cy des Cysteins in DMF/Wasser hoher als in waBri-
gem Medium, d.h., der Polymerisationsgrad wird umgekehrt durch das wasserunlsliche Do-
decanthiol in organischer Umgebung effektiver kontrolliert. Unter Beriicksichtigung der Feh-
lergrenzen liegen die Ubertragungskonstanten in organischem Medium in der selben GroBen-
ordnung, wodurch auch der sterische Einflufl des me-f-CD bestétigt wird.

Die Reaktivitit des Dodecanthiols wird in Wasser durch sterische Beeinflussung des CD-
Torus herabgesetzt, was sich in den niedrigen Ubertragungskonstanten wiederspiegelt. In
DMF/Wasser ist die Cy des Dodecanthiols demzufolge hoch.

Die gefundenen Ergebnisse stimmen gut mit denen iiberein, die in Kap. 2.1.2 erhalten wur-
den. Die Reaktivitit hydrophober Monomere wird durch die Wasserloslichkeit und durch
Wechselwirkungen mit dem CD-Torus beeinflullit. Dabei werden sterisch anspruchsvollere
Monomere gegeniiber weniger groBBen Monomeren deutlich stirker beeinflu3t, was sich in
héheren Ubertragungskonstanten und kleineren Copolymerisationsparametern ausdriickt.
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2.14  Einflu} der Temperatur auf den Polymerisationsgrad der Polyme-
risation CD-komplexierter Monomere

Zur Untersuchung der Polymerisation funktionalisierter Monomere wurde als Beispiel me-f-
CD-komplexiertes Glycidylmethacrylat (5a) bei unterschiedlichen Temperaturen polymeri-
siert. Zum Vergleich wurden die komplexierten Monomere Methylmethacrylat (3a) und Sty-
rol (4a) unter gleichen Bedingungen polymerisiert. Als Initiatorkombination diente Kaliumpe-
roxodisulfat/Natriumhydrogensulfit (4bb. 24).

Polymer R R,
R
K,S,0¢/NaHSO 1
3a, 4a, 5a 2 AT i 12 -COOCH;  -CHj
13 -Ph -H
R 0
n
14 H/O\/A -CH;
12,13, 14 )

Abb. 24. Polymerisation der komplexierten Monomere 3a, 4a und 5a bei unterschiedlichen
Temperaturen

In Abb. 25 ist der jeweilige Polymerisationsgrad P, gegen die Reaktionstemperatur aufgetra-

gen. Die Ausbeute steigt erwartungsgemdl in allen Féllen mit der Temperatur, wihrend der
Polymerisationsgrad sinkt. Die Erhohung der Reaktionstemperatur begiinstigt den Zerfall des
Initiators, so dal mit zunehmender Temperatur eine hohere Radikalkonzentration vorhanden
ist. Innerhalb kiirzerer Zeit wird mit steigender Temperatur mehr Monomer umgesetzt und der
Polymerisationsgrad sinkt.

Die Polymerisationsgrade der Poly(glycidylmethacrylate), die bei hoheren Temperaturen er-
halten wurden (> 40°C), stellen nur ungefdhre Werte dar, da die Polymere nicht vollstindig in
Chloroform 16slich waren; die vernetzten Anteile werden dementsprechend nicht erfaft.

Trotzdem liegen die P, der Polymere 14 sehr viel hoher als die der nicht reaktiven Polymere

PMMA (12) und Polystyrol (13). Im Falle von 14 wird die Steigung der Geraden zwischen 30
und 40°C geringer. Diese Unstetigkeit tritt bei den anderen Monomeren nicht auf.

Da die Polymere 14 oberhalb von 40°C nicht vollstindig gelost werden konnten, deuten diese
Ergebnisse darauf hin, da3 z.B. Verzweigungsreaktionen an der Glycidylgruppe zu den hohen
mittleren Molekulargewichten fiihren. Uber 'H-NMR-Spektroskopie koénnen die Protonen des
Oxiranringes zwar zugeordnet werden, eine Integration der Signale ist jedoch wegen deren
Breite nicht moglich. Daher wurden die Epoxidfunktionen mit Tetrabutylammoniumio-
did/Perchlorsdure titrimetrisch erfallit. Die Epoxididquivalentgewichte liegen in der selben
GroBenordnung, d.h. die Anzahl an Glycidylgruppen ist stets dhnlich.

Der Umsatz der nicht reaktiven Polymere PMMA (12) und Poly(styrol) (13) liegt in dhnlicher
GroBenordnung und steigt verglichen mit dem von Poly(glycidylmethacrylat) (14) stiarker an.
Glycidylmethacrylat scheint wieder eine Sonderstellung einzunehmen.
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Abb. 25. Abhdngigkeit des Polymerisationsgrades () und des Umsatzes (o) von der Tempe-
ratur [°C] bei der Polymerisation der komplexierten Monomere MMA (3a) (griin),
Styrol (4a) (blau) und Glycidylmethacrylat (5a) (rot)

Aus diesen Ergebnissen kann geschlossen werden, dafl die Polymerisation des Glycidyl-
methacrylats 5a in Wasser unter Verwendung von me-f-CD grundsétzlich moglich ist. Eine
Polymerisationstemperatur oberhalb von 30°C scheint aber zu nicht kontrollierbaren Neben-
reaktionen (z.B. Verzweigungsreaktionen) zu fithren, wodurch mit steigender Polymerisati-
onstemperatur zunehmend unlosliche Polymere erhalten werden.

2.1.5 Untersuchungen zur Copolymerisation hydrophober, Cyclodextrin-
komplexierter Monomere mit wasserloslichen Monomeren

2.1.5.1 Copolymerisationen von hydrophoben, Cyclodextrin-komplexierten Monome-

ren mit N-Isopropylacrylamid

Ziel der vorliegenden Arbeit war es auch, die Copolymerisation verschiedener wasserunlosli-
cher, durch CD-Komplexierung in die Wasserphase iiberfiihrter Monomere, mit dem wasser-
16slichen N-Isopropylacrylamid (N/PAAm) zu untersuchen.

Wilrige Losungen von Poly(N-isopropylacrylamid) besitzen einen Cloudpoint (lower critical
solution temperature, LCST), d.h. das Polymer fillt oberhalb einer bestimmten Temperatur
aus der Losung aus. Die LCST ist eine fiir das jeweilige Polymer charakteristische Grofe.

Zur Uberpriifung, welchen EinfluB me-3-CD auf die Polymerisation hat, wurde NIPAAm zu-
nichst radikalisch mit und ohne CD-Zusatz bei 25°C polymerisiert. Die LCST des Polymers
ohne CD-Zusatz betrug 32°C und entsprach damit dem Literaturwert®”. Die LCST des Poly-
mers, das unter Verwendung von CD hergestellt wurde, lag nur geringfiigig hoher (34°C).
Nach NMR-Messungen enthielt dieses Polymer keine nennenswerten CD-Anteile
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(<5 % (w/w)). Da auBerdem die Glasiibergangstemperaturen (ca. 70°C) und die mittleren
Molekulargewichte M, (ca. 5.500 g-mol™) der Polymere hnlich sind, kann davon ausgegan-

gen werden, daB {iber beide Reaktionswege gleichartige Polymere erhalten werden.

Die Cyclodextrin-komplexierten Monomere (Kap. 2.1.1) Isobornylacrylat (1a), Isobornyl-
methacrylat (8a), Butylmethacrylat (6a), Cyclohexylmethacrylat (7a) und Styrol (4a) wurden
mit NIPAAm im Verhéltnis 9:1 (90 mol-% NIPAAm) bzw. 4:1 (80 mol-% NIPAAm) (Amid :
hydrophobes Monomer) unter Verwendung des wasserloslichen Initiators AAP copolymeri-
siert (maximaler Umsatz). Im Falle von 4a wurden zusétzlich die Verhiltnisse 2:1 (66,7 mol-
% NIPAAm) und 1:1 (50 mol-% NIPAAm) verwendet (4bb. 26).

e

AAP R
1a, 4, 4a, 62-8a + x NIPAAm ——— > 1

R
x=9:4,(2; 1) n )\

1b, 4b, 4¢, 6b-8b

Monomer/ R R, Monomer/ R R,
Copolymer Copolymer
1a/1b -H ”/o 4/4a/4b/4c | -H @
(0]
e . _O
6a/6b | -CH, ( ST |-, [( NG
0 0
8a/8b -CH; - H/O
0

Abb. 26. Copolymerisation der Cyclodextrin-komplexierten Monomere Isobornylacrylat (1a),
Isobornylmethacrylat (8a), Butylmethacrylat (6a), Cyclohexylmethacrylat (7a) und
Styrol (4a) mit NIPAAm sowie des nichtkomplexierten Styrols (4) mit NIPAAm

Entsprechend der Theorie thermoreversibler Systeme besitzen alle Copolymere aufgrund der
hydrophoben Anteile in Wasser eine LCST deutlich unterhalb von 0°C, weswegen diese nicht
ermittelt werden konnten™®”.

Die Zusammensetzungen der erhaltenen Copolymere wurden 'H-NMR-spektroskopisch er-
mittelt. Hierzu wurden charakteristische Signale der eingebauten Comonomer-Sequenzen
integriert (31, = 4,6; O4p = 7,7 — 6,7; O¢p = 3.,4; 07 = 4,6; dgp = 4,5 ppm) und mit den integrier-
ten Peaks des eingebauten NIPAAm bei 6 = 3,9 ppm (NHCH(CHs;),) verglichen. Tab. 6 zeigt
die ermittelten Verhiltnisse der eingebauten Monomer-Komponenten.

Der Gehalt an NIPAAm-Sequenzen in den Copolymeren liegen nur geringfiigig iiber dem Ge-

halt von NIPAAm in der jeweiligen Monomermischung. Zum Vergleich der Ergebnisse wur-
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den Copolymerisationen von unkomplexiertem Styrol (4) mit NIPAAm in den Verhéltnissen
90, 80, 66,7 bzw. 50 mol-% NIPAAm unter dhnlichen Bedingungen in organischer Losung
(DMF/Wasser, 9:1 vol.) durchgefiihrt. Die ermittelten Einbauverhéltnisse der Copolymere 4¢
sind ebenfalls in Tab. 6 aufgefiihrt.

Tab. 6. Gehalt eingebauter NIPAAm-Sequenzen in den Copolymeren (1b, 4b, 6b-8b), aus den
komplexierten Monomeren (la, 4a, 6a-8a) und NIPAAm bzw. aus unkomplexiertem
Styrol (4) in DMF/Wasser (4c) (90, 80, 66,7 and 50 mol-% NIPAAm)

Gehalt an NIPAAm-Sequenzen im Copolymer
(£ 3) [mol-%]
Polymer (Anfangskonzentration an NIPAAm in der
Monomermischung [mol-%])

(90) (80) (66,7) (50)
1b 92 83 — —
6b 91 86 — —
7b 95 90 — —
8b 94 83 — —

4b” 96 84 66 47
4¢” 94 90 82 33

Die GPC-Analysen ergaben, daB bei allen molaren Verhiltnissen die Gewichtsmittel M, der

Copolymere 4b, die durch die Copolymerisationen von N/IPAAm mit komplexiertem Styrol
(4a) erhalten wurden, drei bis siebenmal hohere Werte besitzen, als die der entsprechenden
Copolymere 4¢ aus organischem Medium (7ab. 7). Dieses Phinomen wurde bereits ausfiihr-
lich diskutiert (vgl. Kap. 2.1.2, S. 26, GI. 3).

Tab. 7. M, [ g-mol”] der Copolymere aus Styrol/me--CD und NIPAAm (4b) bzw. aus nicht-

komplexiertem Styrol und NIPAAm (4c) in Abhdngigkeit der molaren Mischungsver-
hdltnisse der Monomere bestimmt iiber GPC (Polystyrol-Standard, THF)

MW [g-mol'l]
Polymer (Anfangskonzentration an NIPAAm in der
Monomermischung [mol-%])
(90) (80) (66,7) (50)
4b 107.600 126.900  134.100  207.100
4c 23.400 30.400 30.500 43.700

Zusitzlich steigen die Molekulargewichte M, der Polymere 4b mit steigendem Styrolgehalt
in der Monomermischung von 107.600 auf 207.100 g-mol™'. Demgegeniiber steigt das M

w

der Polymere (4¢), die aus DMF/Wasser erhalten wurden, nur von 23.400 auf 43.700 g-mol ™.
In allen beschriebenen Fillen weichen die Maxima der UV- und der RI-Signale der monomo-

% Chemische Verschiebungen der HN-Protonen von Poly(NIPAAm) absorbieren im Bereich der Phenylprotonen
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dalen GPC-Elugramme weniger als 10 % voneinander ab. Dies kann als Beweis dafiir ange-
sehen werden, dall Copolymerisationen von NIPAAm mit hydrophoben, CD-komplexierten
Monomeren in Wasser effektiv durchgefiihrt werden konnen, d.h. es werden keine Mischun-
gen aus Homopolymeren erhalten.

2.1.5.2 Copolymerisation Cyclodextrin-komplexierten Styrols mit Natrium-4-

(acrylamido)phenyldiazosulfonat in wiBiriger Phase”

Die im Kap. 2.1.5.1 erhaltenen Erkenntnisse konnten dazu genutzt werden, die Copolymerisa-

tion des wasserloslichen Natrium-4-(acrylamido)phenyldiazosulfonats (15) mit Styrol/me-f-
CD (4a) in wiBriger Phase durchzufiihren (4bb. 27).

_ _ _/\
7~ AMB L hev
x 4 ty Wasser HN/\O Vernetzung
HN (0]
- - n
x/y=9;4;2,33 L Ny
A N
N Ox /
OXS/ /S%O
/N0 o
e° ®
€] Na
Na L —Im
15 15a (1-3)

Abb. 27. Copolymerisation von 15 mit me--CD-komplexiertem Styrol (4a) in verschiedenen
molaren Verhdltnissen

Nuyken und Voigt konnten 15 in guten Ausbeuten mit verschiedenen (Meth)acrylaten copo-
lymerisieren. Die Molekulargewichte (M, ) lagen um 20.000 g-mol™ und die Azogehalte iiber

20 mol-%"*%". Dagegen fiihrten Versuche zur Copolymerisation von z.B. (3-Vinylphenyl)-
diazosulfonat mit Styrol stets zu Produkten geringen Molekulargewichts und zu einem gerin-
gen Einbau der Azo-Komponente®. AuBerdem betrugen die Ausbeuten nach 60 h der Poly-
merisation weniger als 40 %. Der Grund fiir das schlechte Copolymerisationsverhalten liegt in
den sehr verschiedenen Loslichkeiten der Comonomere aber auch in der Neigung der Azo-
Komponente, bei hoheren Temperaturen und ldngeren Reaktionszeiten als ,,Radikalfdnger* zu
fungieren®. Um Diazosulfonat-Polymere als vollstindig wasserldsliche photovernetzbare
Harze einsetzen zu konnen, ist ein Anteil der Diazo-Komponente oberhalb von 20 mol-%
erforderlich”. Fiir gute Filmbildungseigenschaften und hohe mechanische Bestindigkeiten
sind zudem hohe Molekulargewichte wiinschenswert.

“ Die in diesem Kapitel beschriebenen Ergebnisse sind das Resultat einer Zusammenarbeit mit Prof. Nuyken
(Miinchen) und Prof. Voigt (Dresden)
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Aus diesen Griinden wurde 15 mit me-f-CD-komplexiertem Styrol (4a) in unterschiedlichen
Verhiltnissen (9:1, 4:1 und 7:3) in Wasser unter Verwendung von 2,2’-Azobis(N,N’-
dimethylenisobutyramidin)dihydrochlorid (AMB) als Initiator copolymerisiert. Die Reakti-
onszeiten lagen zwischen 12 und 36 h, wobei relativ hohe zahlenmittlere Molekulargewichte
M. bei hohen Ausbeuten erzielt werden konnten (7ab. 8).

Die Copolymerzusammensetzung wurde iiber Elementaranalyse und UV-Spektroskopie
ermittelt (Tab. 9). Der Azo-Gehalt aller Copolymere ist geringer als der theoretisch zu erwar-
tende Gehalt bei vollstindigem Einbau von 15. Dies deutet auf eine geringere Reaktivitit von
15 gegeniiber dem komplexierten Styrol (4a).

Tab. 8. Ausbeute [%], zahlengemitteltes Molekulargewicht M [; gmol’’] und Polydispersitiit
D der erhaltenen Copolymere 15a (1-3)

|5, | molares Verhiltmis - Ausbeute M,
1 1:9 80 24.000 2,5
2 1:4 95 15.000 2,5
3 3.7 95 14.000 24

Tab. 9. Zusammensetzung der Copolymere 15a (1-3) berechnet aus Elementaranalysen und
durch Auswertung der UV-Spektren

Monomereinwaage Gehalt an 15 im Copolymer
15a 15 [Y% (W/w)]
[mol-%] [% (w/w)] | berechnet iiber EAY iiber UV
1 10 22,8 22,8 18,4 18,0
2 20 40,0 40,0 28,8 32,2
3 30 53,2 53,2 30,0 29,0

Die Differenzen zwischen beiden verwendeten Methoden zur Bestimmung der Copolymerzu-
sammensetzung bei 15a-2 und 15a-3 lassen sich mit der Ungenauigkeit der jeweiligen Me-
thode erkldren. Die Bestimmung des Azo-Gehaltes durch UV-Spektroskopie basiert auf dem
Absorptionskoeffizienten der Modellverbindung (Natrium 4-(acetylamido)phenyldiazosulfon-
at). Bei dem Absorptionsmaximum (330 nm) betrigt dieser 17.000 I mol’-cm™. In diesem
Wellenlidngenbereich absorbiert nur das Diazosulfonatchromophor und daher ist diese Metho-
de selektiv auf 15a (1-3) anwendbar. Dagegen wird iiber die Elementaranalyse der Ge-
samtstickstoffgehalt ermittelt, so dal Azobenzolderivate ebenfalls detektiert werden, die
durch den Abbau der Diazosulfonat-Gruppen (z.B. durch Lichteinwirkung) entstehen kénnen.
Zusitzlich erwies es sich als schwer, das me-f-CD von den Proben (insbesondere bei 15a-3)
vollstindig abzutrennen. Neben mehrmaligem Waschen war die Aufarbeitung durch Dialyse
notwendig. Der Abbau einiger Diazogruppen kann daher nicht ausgeschlossen werden. Trotz-

91 g 15 enthilt 0,1516 g gebundenen Stickstoff. Der Acrylamid-Gehalt im Copolymer wurde nach folgender
Formel berechnet: %-15 = %-Stickstoff (aus EA)/0,1516.
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dem ist insbesondere bei 15a-3 ein Restgehalt an CD wahrscheinlich. Die starke Fixierung
des CD am Polymer kann damit erklart werden, daB3 das Sulfonat iiber Wasserstoftbriicken-
bindungen mit Hydroxygruppen des CD koordiniert, wie es z.B. fiir Poly(4-natrium styrolsul-
fonat) bekannt ist’V.

Alle Copolymere sind 16slich in DMF oder DMSO, 15a-3 auch in Wasser. Die GPC-Daten
zeigen, daB die Molekulargewichte mit 14.000 bis 24.000 g-mol™ verhiltnismaBig hoch sind.
AuBerdem sind die Chromatogramme monomodal und die Polydispersititen recht niedrig.
Mit zunehmendem Gehalt des wasserloslichen Monomers 15 sinkt das Molekulargewicht des
Polymers. Unter Umstédnden wird mit steigender Hydrophobie der wachsenden Polymerkette
das Verhiltnis aus Kettenwachstum und Kettenabbruch erhdht, da das Polymer um so schnel-
ler aus der Wasserphase ausfillt, je hydrophober es ist. Wahrend das Kettenwachstum auch in
heterogener Phase stattfindet, werden Kettenabbruchreaktionen gehemmt (vgl. GL 3, S. 26
sowie Kap. 2.1.5.1).

Die Copolymere besitzen in DMSO-Losung ein Absorptionsmaximum bei 324 nm. Der hohe
Absorptionskoeffizient des Diazosulfonats (> 15.000 l-mol™-cm™) trdgt zu einem schnellen
photochemischen Abbau des instabilen Azo-Chromophors durch die Bestrahlung bei.

Die UV-Bestrahlung der Copolymere fiihrt zum Verlust der polaren Sulfonatgruppen und zur
Vernetzung. Die Reaktionen der Copolymere, die im Film durch die Bestrahlung ausgelost
werden, konnen {iber IR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Abb. 28 zeigt die IR-Spektren
der Probe 15a-2 vor (rot, oben) und nach Bestrahlung (blau, unten).
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Abb. 28. FT-IR-Spektren des Copolymers aus Natrium-4-(acrylamido)phenyldiazosulfonat
und Styrol (15a-2) vor (rot, oben) und nach Bestrahlung (blau, unten)

Die Bande bei 850 cm™, die dem 1,4-disubstituierten Aromaten des Diazosulfonats zugeord-
net werden kann, wird durch Bestrahlung abgebaut. Dagegen entsteht eine neue Bande bei
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1650 cm™. Die photochemischen Reaktionen, die zur Verinderung der IR-Spektren fiihren,
sind in Abb. 29 dargestellt. Die Vernetzungsreaktion fiihrt zu keiner Verdnderung der Bande
bei 850 cm™, da der disubstituierte Aromat erhalten bleibt. Der Riickgang dieser Bande ist
damit zu erkldren, dal die Diazo-Gruppen wihrend der Bestrahlung abgebaut werden. Um
unlosliche, vernetzte Filme zu erhalten, ist die Bildung weniger Vernetzungspunkte notwen-
dig, so daB} die Reduktion der Bande damit erkldrt werden kann, dal der Abbau der Diazo-
Gruppen und die Bildung monosubstituierter Aromaten iiberwiegt.
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Abb. 29: Schematische Darstellung zum Vernetzungsmechanismus der Copolymere gemdf3
IR-Spektroskopie

Der Abbau der Diazogruppen durch Bestrahlung der Probe 15a-3 wurde ebenfalls in DMSO-
Losung durchgefiihrt und tiber UV/Vis-Spektroskopie verfolgt. Abb. 30 zeigt die UV-
Spektren der Probe 15a-3 nach jeweils 2 s Bestrahlung. Nach ca. 15 s sind die Diazogruppen
nahezu vollstindig abgespalten.

Mit dem beschriebenen Verfahren ist es moglich, die Copolymerisation zwischen 15 und Sty-
rol in Wasser unter Verwendung von me-f-CD durchzufithren. Wahrend die Copolymerisati-
on in organischem Medium zu Copolymeren mit niedrigem Molekulargewicht und geringem
Gehalt der Diazokomponente fiihrt, besitzen die Copolymere 15a(1-3), die iiber die oben be-
schriebene CD-Methode hergestellt wurden, relativ hohe Molekulargewichte und hohe Antei-
le an Diazogruppen. Dieses anwendungsorientierte Beispiel zeigt, daB3 die Polymerisation in
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Anwesenheit von me-f-CD geeignet ist, aus Monomeren, die in organischem Medium schwer

miteinander reagieren, Copolymere zu erhalten.
1.0 4

Abs./ a.u.

T T T T T T T 1
200 300 400 500 600
A/ nm

Abb. 30. UV/Vis-Spektren zum Abbau der Azochromophore wdhrend der Bestrahlung
(1,22 mg 15 a-3 in 25 ml DMSO; Absorption bei 336 nm vor Bestrahlung: 0,8673;

Messung nach jeweils 2 s)”

2.2 Herstellung von assoziationsfihigen Polymeren

Wie bereits in der Einleitung erwahnt wurde, besteht ein groBer Bedarf an Stoffen, die die
Rheologie von Polymeren oder Polymerlosungen beeinflussen. Aufgabe dieser Substanzen ist
es, die dynamische Viskositdt bei geringer Scherbelastung stark zu erhdhen, damit z.B. Be-
schichtungsstoffe an senkrechten Flidchen nicht ablaufen. Da die Vernetzung von Polymeren
zu Duroplasten tiblicherweise bei erhohter Temperatur durchgefiihrt wird, soll aulerdem der
dadurch bedingten Viskosititserniedrigung entgegengewirkt werden (vgl. Kap. 1.2)*.

Durch geeignete Modifizierung von Polymeren mit Wasserstoftbriickenbildnern kénnen ent-
sprechende assoziierende Makromolekiile erhalten werden. Oft verlaufen aber Reaktionen an
Polymeren nicht vollstindig, so daB3 ein unerwiinschter Restgehalt der niedrigmolekularen
Modifizierungsreagenzien zuriickbleibt.

In der vorliegenden Arbeit sollten deshalb Polymere direkt aus neuen, assoziationsfahigen
Monomeren hergestellt werden, durch die die rheologischen Eigenschaften von Ldsungen
beeinflult werden konnen. Hierbei sollten die wasserstoffbriickenbildenden Molekiilgruppen
variiert werden, um effektive Wirkungen zu realisieren.

“ Die UV/Vis-Messungen wurden am Institut fiir Polymerforschung in Dresden durchgefiihrt.
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2.2.1  Herstellung und Charakterisierung assoziationsfihiger Monomere

Die Syntheseplanung erfolgte nach dem in Abb. 31 gezeigten Prinzip. Durch Variation des
Rests R (Acrylat/Methacrylat) sollte untersucht werden, inwieweit die Flexibilitit der Poly-
merkette einen Einfluf3 auf die rheologischen Eigenschaften in Losung hat. Wéhrend Acrylate
(R = H) flexibel sind, wird die Polymerkette bei Anwesenheit von R = CH; (Methacrylate)
cher starr.

R
R =H, CH;
A =0, NH
N7 E = Spacer (-, Alkyl, Aryl)
A = assoziierende Gruppierung mit Wasserstoffbriicken-Akzeptoren
und -Donatoren, z.B. NH-, C=0O-Atomgruppen
o E = Aryl, Benzyl oder assoziierende Gruppierung

Abb. 31. Schematische Darstellung der allgemeinen Struktur der untersuchten, assoziations-
fahigen Monomere

Die Gruppe X befindet sich nach der Polymerisation der Monomere direkt am Polymerriick-
grat in abgeschirmter Position. Im Falle von X = NH besitzt das resultierende Acrylamid ne-
ben den Akzeptoreigenschaften der Carbonylfunktion Protonendonator-Verhalten; ist X = O
(Acrylat) ist der Ester nur ein Akzeptor.

Die assoziierende Gruppe A sollte sich je nach Flexibilitdt der Seitenkette unterschiedlich gut
anordnen. Daher wurden durch Variation der Spacergruppe (S) Monomere hergestellt, deren
Seitenkette flexibel (S = Alkyl) oder starr (S = Aryl) ist.

Die assoziierende Gruppe A ist die wichtigste Funktion der Monomere. Es wurden verschie-
dene Gruppen untersucht, die sich durch die Art und die Anordnung von Wasserstoftbriicken-
Akzeptoren und Wasserstoffbriicken-Donatoren unterscheiden.

Ebenfalls untersucht wurde der Einflul der Endgruppe E. Sterisch anspruchvolle, eher unbe-
wegliche Gruppen (E = Aryl, Benzyl), die nicht zu einer Wasserstoffbriickenbildung befahigt
sind, wurden genauso variiert wie Molekiilfragmente, die ,,aktiv* zu intermolekularen Was-
serstoffbriicken-Wechselwirkungen beitragen.

2.2.1.1 Herstellung von assoziationsfihigen (Meth)acrylamid-Derivaten

2.2.1.1.1 Assoziationsfihige Monomere durch Verwendung von Methacryloylisocyanat

Die Reaktionen von Methacryloylisocyanat (16) mit Aminen oder Harnstoffverbindungen
fithrt zu Monomeren, die in direkter Nachbarschaft zur Doppelbindung, nach Polymerisation
also in der Ndhe der Hauptkette, wasserstoftbriickenbildende Gruppierungen besitzen. Neben
der Synthese des in der Literatur nicht beschriebenen N-Methacryloyl-N’-(N"’-
benzylamido)harnstoffes (21) als Umsetzungsprodukt von 16 mit Benzylharnstoff (17), wur-
den auch die bekannten Monomere (22-24) hergestellt. Diese sind Umsetzungsprodukte von
16 mit Harnstoff (18)"%, Anilin (19)”*”"> bzw. Benzylamin (20)"®.
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Abb. 32. Herstellung der Monomere 21-24 aus 16 (DBTL. Dibutylzinndilaurat)

Die Herstellung der Monomere 21-24 erfolgte jeweils in dhnlicher Weise unter Inertgasat-
mosphdre mit Dibutylzinndilaurat (DBTL) als Katalysator fiir die Amin-Isocyanat-Reaktion

und 4-Methoxyphenol zur Inhibierung einer Radikalreaktion an der Doppelbindung.

Im Falle der Reaktion des Methacryloylisocyanats (16) mit Benzylharnstoff (17) wurde N-
(N’-Benzylamido)-N’’-methacryloylharnstoff (21) in hoher Ausbeute erhalten. Der hohe
Schmelzpunkt von 131°C weist bereits auf intermolekulare Wechselwirkungen hin. Das 'H-
NMR-Spektrum von 21 beweist, da3 das gewlinschte Produkt in hoher Reinheit erhalten wur-

de (4bb. 33).
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Abb. 33. 'H-NMR-Spektrum von 21 (200 MHz, DMSO-dy)
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Die chemischen Verschiebungen der stickstoffgebundenen Protonen (H-1, H-2) im Tieffeld-
bereich sind auf starke elektronische Entschirmungen durch die Carbonylgruppen in o- und
o’-Position zuriickzufiihren. Aus diesem Grund ist die Resonanzlage des NH-Protons H-3,
das der Methylen-Gruppe benachbart ist, im hoheren Feld. Einen zusitzlichen Beitrag zur
Tieffeldabsorption liefern intra- und intermolekulare Wasserstoftbriickenbindungen.

Eine iibliche Methode, zwischen intra- und intermolekularen Wasserstoftbriickenbindungen in
Lésung zu unterscheiden, ist die Aufnahme von 'H-NMR-Spektren verschiedener, geringer
Konzentration’”. Hierzu werden moglichst unpolare deuterierte Losungsmittel verwendet, um
Interaktionen zwischen Losungsmittel und dem Molekiil zu reduzieren und Molekiil-Molekiil-
Assoziationen zu unterstiitzen. Dabei bewirkt eine Erhéhung der Konzentration eine Erho-
hung der Wahrscheinlichkeit, dal die Molekiile intermolekular in Wechselwirkung treten.
Wihrend intramolekulare Wechselwirkungen von der Konzentration unabhingig sind, wird
die Lage von Protonensignalen, die in intermolekulare Interaktionen involviert sind, stark
durch die Konzentration bestimmt.

In Abb. 34 sind Ausschnitte der Spektren unterschiedlicher Konzentrationen von 21 darge-
stellt. Wihrend nur geringe Verdanderungen in den chemischen Verschiebungen der Protonen
H-1 (Admax = 0,07 ppm) und H-3 (Admax = 0,03 ppm) auftreten, verandert dagegen das stick-
stoffgebundene Proton H-2 die Lage seiner Resonanzabsorption in Abhidngigkeit von der
Konzentration signifikant.

CH, 1 2 \Q
H H
N N
H-] )\ﬂ/ \ﬂ/ \D)/ Ho2

— T T T T T T T T T T T T T T
10.8 10.4 10.0 9.6 9.2 8.8 84 8.0
(ppm)

Abb. 34. Ausschnitt der ' H-NMR-Spektren (400 MHz, CDCl3) von 21 bei verschiedenen Kon-
zentrationen (von unten nach oben: 2,4; 3,2; 5,1; 7,7, 11,9, 14,9 g-l'j)

Zwischen der Messung geringster (unten) und hochster Konzentration (oben) betrigt die Dif-
ferenz in der chemischen Verschiebung ca. 0,6 ppm. DaB3 die Lage der Peaks der Protonen H-
1 und H-3 weitestgehend konzentrationsunabhéngig ist, deutet, wie oben erwihnt, auf intra-
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molekulare Wechselwirkungen hin, wahrend bei Proton H-2 dagegen besonders starke inter-
molekulare Wechselwirkungen dominieren.

Durch die (-I)- und (-M)-Effekte der a-standigen Carbonylgruppen, werden die Protonen H-1
und H-3 stark magnetisch entschirmt (Tieffeldabsorption) und besitzen einen sauren Charak-
ter. Durch Tautomerie konnen sie intramolekulare Wasserstoftbriickenbindungen bilden (4bb.
35, A). Die Strukturanordnung in Abb. 35, B versucht auf zweidimensionaler Ebene zu erkla-
ren, wie die konzentrationsabhédngige Verschiebung der Resonanz des Protons H-2 durch Di-
merisierung zustande kommt.
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Abb. 35. Intramolekulare WBB durch Isomerisierung (A) von 21 und intermolekulare WBB

(B) zur Erkldrung der konzentrationsabhdngigen Shifts der chemischen Verschie-
bungen

B

O
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Es ist bisher in keinem Ldésungsmittel moglich gewesen, Einkristalle des Monomers 21 zu
erhalten. Dies gelang aber bei den Monomeren 23 und 24, so da3 deren Wasserstoftbriicken-
wechselwirkungen im Feststoff mittels Rontgenstrukturanalyse aufgezeigt werden konnten.
Mit den Verhéltnissen, die im Festkorper vorherrschen, konnen in erster Nidherung Riick-
schliisse auf die Wechselwirkungen in Losung gezogen werden.

Die Rontgenstrukturen von N-Methacryloyl-N’-phenylharnstoff (23) (4bb. 36) und dem ent-
sprechenden Benzylderivat 24 (4bb. 37) beweisen die intermolekularen Wechselwirkungen
im Kristallgitter. Die eingezeichnete C=0---H—N-Wechselwirkung ist fiir die Dimerisierung
der Molekiile verantwortlich. Die zweite NH-Gruppe bildet iiber einen Sechsring eine intra-
molekulare Wasserstoffbriicke zur Methacryloyl-Carbonylgruppe. Diese Preorganisation des
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Molekiils begiinstigt die Dimerisierung. Das Dimer befindet sich in einer Ebene, wodurch
sich die Phenylringe weiterer Molekiile zueinander parallel anordnen und zwischen den Git-
terebenen stabilisierende nn-Wechselwirkungen eingehen konnen. Der relativ hohe Schmelz-
punkt von 163°C ist ein Resultat der ausgeprigten Wasserstoftbriickenbindungen.

Abb. 36. Rontgenstruktur von 23

Ahnliche Verhiltnisse finden sich bei dem Monomer 24 (4bb. 37). Wiederum fiihrt die ange-
deutete C=0O---H—N-Wechselwirkung zur Dimerisierung. Offensichtlich begiinstigt die
Wechselwirkung (HNS-O13) bzw. (HN24-029) die ebene Anordnung. Durch die Methy-
lengruppe (C7, C23) dreht sich der Benzylrest aus der Ebene des Dimers heraus. Zwar assozi-
ieren die Phenylringe ebenfalls {iber nn-Wechselwirkungen mit weiteren Molekiilen (nicht
gezeigt), sie befinden sich insgesamt jedoch in einem groeren Abstand zueinander. Dies
fiihrt offensichtlich zu einer Absenkung des Schmelzpunktes von 163°C (23) auf 93°C (24).

Abb. 37. Rontgenstruktur von 24
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Zur Charakterisierung von 24 in Lésung wurden ebenfalls 'H-NMR-Spektren bei verschiede-
nen Konzentrationen an 24 angefertigt (4bb. 38). Die Lage des Tripletts des
benzylsubstituierten NH-Protons ist verglichen mit dem benzylsubstituierten NH-Proton bei
21 (s.0.) wesentlich stirker konzentrationsabhiangig (Adpn.x = 0,14 ppm). AuBerdem wird die
chemische Verschiebung des amidischen Protons stirker durch die Konzentrationszunahme
beeinfluft (Adm.x = 1,00 ppm). Dies steht in guter Korrelation mit der Festkorperstruktur
(Abb. 37). Oftensichtlich existieren die intramolekularen Wechselwirkungen zwischen der zur
Benzylgruppe benachbarten NH-Gruppe und der Methacrylamid-Carbonylgruppe ebenfalls in
Losung, wihrend das stickstoffgebundene Proton, das sich zwischen zwei Carbonylgruppen
befindet, fiir die intermolekularen Wechselwirkungen verantwortlich ist.

Durch Kombination von Rontgenstrukturanalyse mit NMR-Spektroskopie lassen sich an-
scheinend intermolekulare Wechselwirkungen assoziationsfiahiger Molekiile gut charakterisie-
ren.

RN NN N e N e R RN NN E N RN R R R RS A RN
9.40 9.30 9.20 9.10 9.00 8.90 8.80 8.70 8.60 8.50 8.40 8.30 8.20 8.10
(ppm)

Abb. 38. Ausschnitt der jH-NMR-Spektren (400 MHz, CDCl3) von 24 bei verschiedenen Kon-
zentrationen (von unten nach oben: 1,8; 3,3; 4,7, 9,3, 11,5; 15,6, 19,5 g-l’l )

2.2.1.1.2 Assoziationsfdihige Monomere durch Verwendung von (Meth)acryloylchlorid

Die Methacrylamide (36-45) wurden durch die Umsetzung von Methacrylsdurechlorid (25)
mit den Amino-Derivaten (26-35) hergestellt (4bb. 39).



2 Allgemeiner Teil

Cl Base H
+ H,N—R ——> N\
R
0 0

25 26-35 36-45
Nr. R Nr. R
0
) (0]
26/36 | 27/37 S N T \@
H H
N [6) [0}
H
H H 0
\/N N H H
28/38 T 29/39 N SN N
0 " \H/
O
0 CeHs
/
NH
0 /@
3040 ... o |31/41 OV\NJKN
H H
(0]
NH
\
0 CeH)s
(0]
v Y H
N N
32/42 B E Tk \/\E \
(6] O
RN a) B 0
H
H N
34/44 N\)\ 35/45 \ﬁ\NH
: A
(o) N o
H

Abb. 39. Herstellung der Monomere 36-45 aus 25

Die Synthesen der Amino-Derivate, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit hergestellt wur-
den (27-29, 31, 33, 35) sind im Experimentellen Teil (Kap. 4.2.2) beschrieben. Je nach einge-
setztem Amin, unterscheiden sich die fiir eine erfolgreiche Umsetzung notwendigen Reakti-
onsbedingungen deutlich. Die Herstellung von (Uracil-5-yl)methacrylamid (36) gelang bei-
spielsweise iiber eine abgewandelte Schotten-Baumann-Variante in hoher Ausbeute. Hierzu
wurden zu einer wélrigen Suspension von 5-Aminouracil (26) und 4-Methoxyphenol als Ra-

“ Precursor 30, 32 und 34 wurden von J. Schadebrodt in der Arbeitsgruppe Prof. Stadler hergestellt.
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dikalfanger abwechselnd 25 und Natronlauge so zugegeben, dafl der pH-Wert konstant bei ca.
7,0 lag. Diese Variante wurde angewendet, um Nebenreaktionen von 26 bei zu sauren oder zu
basischen Bedingungen zu verhindern”.

Die weiteren Reaktionen wurden in Pyridin oder in anderen organischen Losungsmitteln wie
z.B. Dioxan durchgefiihrt, wobei dann als Base, um die entstehende Salzsdure zu binden,
Triethylamin verwendet wurde. Bei einigen Reaktionen war die Katalyse mit Dimethylami-
nopyridin erforderlich.

Aus den in Abb. 39 gezeigten Monomeren konnen Polymere hergestellt werden, die sich ent-
sprechend in ihrer Seitengruppe unterscheiden. Das Monomer 36 besitzt z.B. nach der Poly-
merisation einen starren, assoziationsfdhigen Uracilyl-Rest direkt an der Polymerkette. Mit
der Struktur von 45 kann direkt der Einflul} eines starren Spacers zwischen der Polymerkette
und der Uracilyl-Gruppe untersucht werden. Ahnlich starre Spacer in Nachbarschaft zur Me-
thacryloylgruppe besitzen ebenfalls die Monomere 37, 39 — 44. Die von Schadebrodt herge-
stellten Precursor 30, 32 und 34 wurden verwendet, um die von ihm erzielten Eigenschafts-
verdnderungen von damit modifizierten Polybutadienen auf Polyacrylverbindungen zu {iber-

tragen’”.

L e
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Abb. 40. Ausschnitt der ' H-NMR-Spektren (400 MHz, CDCl3) von 38 bei verschiedenen Kon-
zentrationen (von unten nach oben: 1,75; 3,7; 5,0; 8,4; 12,6; 15,05; 19,8 g 1)

Im Fall von 38 wurden konzentrationsabhingig 'H-NMR-Spektren wie bei den Monomeren
21 und 24 aufgenommen. In Abb. 40 ist der Ausschnitt der 'H-NMR-Spektren dargestellt, in
dem sich die Signale der Protonen H-/ und H-5 befinden. Das Signal von H-5 wird z.T. durch
die Peaks der aromatischen Protonen iiberdeckt. Die unterschiedlichen Konzentrationen wir-
ken sich im Gegensatz zu den Spektren von 21 (4bb. 34) und 24 (4bb. 38) auf die Peaks
zweier stickstoffgebundener Protonen aus. Die Differenzen der chemischen Verschiebungen
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betragen bei H-1 ca. 0,3 ppm; fiir H-5 wurde Ad mit etwa 0,5 ppm bestimmt. Dagegen wird
die chemische Verschiebung des Protons H-4 (nicht dargestellt) nicht signifikant durch die
unterschiedliche Konzentration beeinfluf3t.

Neben den Methacrylamiden wurden ebenfalls analog aus den Amino-Derivaten (26, 28, 30,
32 und 34) Acrylamide (47-51) hergestellt. Die Synthese des von Schadebrodt hergestellten
Monomers 49 erfolgte allerdings analog zu dem entsprechenden Methacrylamid und nicht

nach dem in der Literatur beschriebenen Herstellungsverfahren’ 9,

Cl H,N—R _Base 0
+ HNT
Y Y
0 0
46 26, 28, 30, 32, 34 47-51
Nr. R Nr. R
(0]
26/47 \f}\NH 28/48 i T \©
/K O
II}II (6]
Q CeHis
/
NH
3049 o, |32/50 ‘ ”
N
\C6H13
H
R C(H13 ©
)
H
34/51 N\)\

Abb. 41. Herstellung der Monomere 47-51 aus 46

In Abb. 42 sind die Ausschnitte der 'H-NMR-Spekren im Bereich von 5,1 bis 8,5 ppm des
Methacrylats 38 und des Acrylats 48 gegeniibergestellt. Wiahrend alle sonstigen Signale wei-
testgehend unverindert bleiben, wirkt sich die Anwesenheit der Methylgruppe beim Methac-
rylat 38 erwartungsgemif3 auf die chemische Verschiebung des amidischen Protons (H-17) aus.
Der durch die Methylgruppe an der Doppelbindung induzierte (+1)-Effekt verursacht eine
Hochfeldverschiebung des Protonensignals um etwa Ad = 0,2 ppm gegeniiber dem des Acry-
lats 48, aber hat kaum einen Einfluf} auf die beiden weiter entfernten stickstoffgebundenen
Protonen H-2 und H-3.

“ Precursor 30, 32 und 34 wurden von J. Schadebrodt in der Arbeitsgruppe Prof. Stadler hergestellt
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Die strukturellen Unterschiede, die eine andere Anordnung der Molekiile im Kristall bzw. in
Losung zueinander zulassen konnen (evtl. dichtere Packung der Molekiile im Fall des Acry-
lats), fiihren auch zu unterschiedlichen Schmelzpunkten: 38: 148°C, 48: 159°C.

H,CH; 1 0 @
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)\H/N\/\ )J\N
H-3 H
0) 3
Y
|
H-1 | .
|
\
| | | |
J‘ “ ‘H“ ‘\‘\‘ ‘H ‘%
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(. (N — |
(R Ak i) ll
| | ‘\‘ “ ] ‘ ‘\W\ \\‘ “\"‘ M“\
AN A Y. AW Y
b 8.‘4 ‘ ‘ 8.‘0 ‘ ‘ 7.‘6 ‘ ‘ 7.‘2 o 6.‘8 ‘ ‘ 6.‘4 ‘ ‘ 6.‘0 T 5.‘6 T 5.‘2 ‘

(ppm)
Abb. 42. Ausschnitt aus den ' H-NMR-Spektren des Methacrylamids 38 (blau) und des Acry-
lamids 48 (rot) (200 MHz, DMSO-dy)

2.2.1.2  Herstellung von assoziationsfihigen Methacrylat-Derivaten

2.2.1.2.1 Assoziationsfdihige Monomere durch Reaktionen mit Methacryloylchlorid

Im Gegensatz zu (Meth)acrylamid-Derivaten (Kap. 2.2.1.1), bei denen die Amidfunktion zur
Assoziation beitrdgt, sind Ester in (Meth)acrylaten als schwache Protonen-Akzeptoren nur
wenig an der Bildung intermolekularer Wasserstoftbriicken-Wechselwirkungen beteiligt.

Wie sich die unterschiedlichen Funktionalititen in der Ndhe des Polymerriickgrads auswirken,
sollte daher durch die Synthese und die Polymerisation des in Abb. 43 gezeigten, in der Lite-
ratur bekannten Methacrylat-Derivats N-Methacrylethyl-N’-phenylharnstoft (54) untersucht
werden. Der Ester 54 ist das Pendant zu dem Amid N-Methacrylamido-2-(N’-ethyl-N"’-
phenylharnstoff) (38) und wurde aus [N-(2-Hydroxyethyl)-N’-phenyl]harnstoff (52) herge-
stellt®. Analog wurde aus dem Hydroxy-Vorprodukt 53 das Monomer 55 erhalten. Die Syn-
thesen der Monomere 54 und 55 erfolgten unter den gleichen Bedingungen wie die der Me-
thacrylamide (vgl. Kap. 2.2.1.1).

Die sehr dhnlichen "H-NMR-Spektren von 38 (Kap. 2.2.1.1) und 54 unterscheiden sich ledig-
lich durch die fehlende Amid-NH-Gruppe bei 54. Der gegeniiber dem Amid-Stickstoff von 38
elektronegativere Sauerstoff entschirmt auBBerdem die o-stindige CH,-Gruppe (H-1) zu tiefe-
ren Feld (8¢, = 4,12 ppm, Syycy, = 3,19 ppm).
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Abb. 43. Herstellung der Monomere 54, 55 aus 25

Die rdumliche Anordnung der esterhaltigen Monomermolekiile 54 im Einkristall ist in 4Abb.
44 gezeigt. Die intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen der Harnstoffgruppierungen
fithren zu einer rohrenformigen Ausdehnung der Molekiile entlang einer Achse. Hierbei tritt
jeweils eine Carbonylgruppe des benachbarten Molekiils mit zwei stickstoffgebundenen Pro-
tonen in Wechselwirkung. Die Phenylringe, die um 90° zu den Harnstoffgruppen verdreht
sind, sind parallel zueinander angeordnet, wodurch ntr-Wechselwirkungen mdglich sind. Die
Methacrylatgruppen befinden sich deckungsgleich zueinander in einer Ebene, allerdings, er-
moglicht durch den Dimethylen-Spacer in einem nahezu rechten Winkel zu den Harnstoft-
gruppen. Diese Anordnung fiihrt zu stabilen Kristallen mit einem Schmelzpunkt von {iber
90°C. Der Schmelzpunkt liegt allerdings um ca. 60°C niedriger als der des entsprechenden
amidhaltigen Monomers 38, dessen Schmelzpunkt bei 148°C liegt.

Abb. 44. Rontgenstruktur des Monomers 54
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2.2.1.2.2 Assoziationsfdhige Monomere durch Reaktionen mit Methacrylethylisocyanat

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung geeignet substituierter Methacrylderivate besteht in
der Umsetzung entsprechender Amine mit Methacrylethylisocyanat (56). Durch die hohe Re-
aktivitdt der Isocyanatfunktion von 56 konnen auch weniger nucleophile Amine wie z.B. 5-
Aminouracil (26) {iber die entstehende Harnstoffgruppierung an eine polymerisierbare Gruppe
kovalent angebunden werden.

O
A9 DBTL )J\
(o) C + Nu-H 0
\/\N/ \/\g Nu
(0]
56 26, 28, 52, 57, 58 59-63
Nr. Nu Nr. Nu
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H NH
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26/59 | s 58/62 &/E)
N N
H H H H
NN N NN N
28/60| N \H/ \O 52/63 0 \H/ \©
O (0]

NH,

57/61 N\/kN
N_—J

Abb. 45. Herstellung der Monomere 59-63 aus 56,
(Nu = Nucleophil, DBTL: Dibutylzinndilaurat)

Neben den Harnstoffderivaten 59-62 wurde auBlerdem die Synthese des Carbamidsdureesters
63 durchgefiihrt, der anstelle einer NH-Gruppe von 60 ein Sauerstoffatom besitzt. Die Her-
stellung der Monomere 59-63 aus 56 erfolgte in Anwesenheit von 4-Methoxyphenol als Po-
lymerisationsinhibitor. Die Isocyanat-Amin- bzw. Isocyanat-Alkohol-Reaktion konnte durch
den Einsatz von Dibutylzinndilaurat katalysiert werden, so da3 nur milde Temperaturen not-
wendig waren und hohe Ausbeuten erzielt wurden.

Die Synthese von 61 aus 3-Amino-1,2,4-triazol (57) ist besonders interessant, da der Stick-
stoff der NH-Gruppe des Triazolrings eine hohere Nucleophilie gegentiber Isocyanaten auf-
weist als die primire Aminogruppe. Aminotriazol wird gelegentlich zur Herstellung von He-
terocyclen z.B. durch Reaktion mit Methylestern verwendet® ®*®. Die Reaktion von 57 mit
Isocyanaten wurde bisher selten untersucht und fiihrte zu nicht polymerisierbaren Produk-
ten®*®). Die primire Aminogruppe in 61 steht potentiell fiir weitere Reaktionen zur Verfii-
gung, wie z.B. der Addition an elektrophile Gruppen (vgl. Kap. 2.2.2.2).

In allen Féllen ist nach der Polymerisation der Monomere die assoziationsfihige Gruppe
durch einen Dimethylen-Spacer von der Hauptkette getrennt. Neben der Harnstoffgruppe,
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sind die Uracilyl- und Aminotriazolyl-Gruppen die einzigen funktionellen Gruppen in den
Molekiilen 59 und 61, wodurch eine Kombination aus der flexiblen Ethylenbriicke und dem
starren, assoziationsfahigen Rest resultiert. Die Einfiihrung weiterer Dimethylen-Spacer (60,
62 und 63) sollte zeigen, wie sich eine Verldngerung der Seitenketten auf rheologische Eigen-
schaften der Polymerldsungen auswirkt. Der Vergleich von 60 mit 63 sollte den Unterschied
zwischen Harnstoff und Urethan verdeutlichen.

Die hohen Schmelzpunkte zwischen 90°C (62, 63) und 293°C (Zersetzung) (59) beweisen,
daB die intermolekularen Wechselwirkungen im Festkorper stark ausgepriagt sind. Der Ver-
gleich zwischen dem Methacrylamid-Derivat 38 und dem analogen Methacrylat-Derivat 54
hat erwartungsgemdll gezeigt (Kap. 2.2.1.2.1), dal} die Anwesenheit einer Amid-Gruppe zu
hoheren Schmelzpunkten fiihrt als die einer Estergruppe. Das wird durch den Vergleich von
60 mit 63 bestitigt. Im Gegensatz zu den Monomeren 38 und 54, bei denen sich der Ester
bzw. das Amid in der Ndhe der Doppelbindung befindet, scheinen sich die unterschiedlichen
funktionellen Gruppen (Harnstoff bzw. Urethan) in der ,,Mitte* der Methacrylestergruppe
starker auszuwirken: anstelle der gefundenen Schmelzpunkt-Differenz von ca. 60°C bei 38
und 54, betrigt hier der Unterschied beinahe 80°C (60: 169°C, 63 : 92°C).

Abb. 46 zeigt die Rontgenstruktur von 61.

Abb. 46. Rontgenstruktur des Monomers 61

Das Proton der NH-Gruppe (NVH-8) steht mit dem freien Elektronenpaar eines Triazolyl-
Ringstickstoffs (V5) in intramolekularer Wechselwirkung, so daBl eine planare Struktur stabi-
lisiert wird. AuBerdem bildet dieses Proton intermolekular eine Wasserstoffbriicke zur Acry-
latcarbonylgruppe. Die planare Struktur des N-Aminotriazolyl-Harnstoffs wird zusédtzlich
durch eine sechsgliedrige intramolekulare Wasserstoftbriicke zwischen der Harnstoff-
Carbonylgruppe und dem einen Proton der primidren Aminofunktion fixiert. Das zweite Pro-
ton des primdren Amins wechselwirkt intermolekular mit dem verbleibenden Triazo-
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lylstickstoff (N3), so daBl durch Dimerisierung eine zueinander komplementidre Donor-
Akzeptor-Anordnung resultiert, die innerhalb einer planaren Ebene liegt. Insgesamt zeigt die
Rontgenstruktur, daB3 es sich bei 61 im Kristall um eine hochassoziierte Struktur handelt.

Um auf Assoziationen in Losung zu schliefen, wurden wiederum 'H-NMR-Spektren ver-
schiedener Konzentrationen von 61 aufgenommen (4bb. 47).

H\ /H
(0) N
o /K . NH
\/\ N \N I :
n
(6] uuuuuuuuu\Ng [

\\\\\\\

L e
7.20 7.10 7.00 6.90 6.80 6.70 6.60 6.50 6.40 6.30 6.20

(ppm)

Abb. 47. Ausschnitt der ' H-NMR-Spektren (400 MHz, CDCl3) von 61 bei verschiedenen Kon-
zentrationen (von unten nach oben: 1,9; 4,1; 5,6; 8,1; 13,0; 20,1 g-I'*)

Die Lage des Tripletts bei ca. 6 = 7,1 ppm, das der NH-Gruppe des Harnstoffs zugeordnet
wird, verdndert sich mit steigender Konzentration des Monomers in Losung kaum (Adp.x =
0,03 ppm). Die Kristallstruktur zeigt, dall dieses Proton sowohl an inter- als auch an intramo-
lekularen Wechselwirkungen beteiligt ist. Die geringe Konzentrationsabhéngigkeit der chemi-
schen Verschiebung deutet dagegen an, daB3 in Losung die intermolekulare Wechselwirkung
nur gering ist, wahrscheinlich weil das Proton durch die Triazolylgruppe in Losung sterisch
abgeschirmt wird.

Der zweite Peak kann der primdren Aminofunktion zugeordnet werden. Die maximale Diffe-
renz in den chemischen Verschiebungen betragt ca. Adma.x = 0,30 ppm und wird durch inter-
molekulare Wechselwirkungen verursacht. Da das Signal ohne Aufspaltung verschoben wird,
sind offensichtlich beide Protonen an intermolekularen Wechselwirkungen beteiligt. Unter
Beriicksichtigung der Rontgenstruktur scheint es wahrscheinlich, dafl beide Protonen durch
Rotation um die C—NH;-Achse gleichermallen auch an der intramolekularen Wasserstoft-
briickenbindung zur Carbonylgruppe beteiligt sind.
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2.2.2  Copolymerisation der assoziationsfihigen Monomere

Alle in Kap. 2.2.1 beschriebenen Monomere, die verschiedene Wasserstoftbriickenbindungen
bilden konnen, wurden radikalisch mit Methylmethacrylat (MMA) im molaren Verhéltnis 1:5
(Monomer : MMA) copolymerisiert, da eine Homopolymerisation der assoziationsfahigen
Monomere zu schwer 16slichen Produkten fiihrt. Dabei wurde MMA als Comonomer verwen-
det, weil die relativ kleine Methylester-Gruppe intermolekulare Wechselwirkungen der Copo-
lymere kaum behindern sollte. Die Copolymerisationen wurden so durchgefiihrt, daf3 die Co-
polymere geringe Molekulargewichte besallen, da bei zu hohem Polymerisationsgrad eben-
falls schwerldsliche Makromolekiile entstehen.

AuBerdem sollte die Effizienz der intermolekularen Wasserstoftbriickenbindungen in Lésung
durch rheologische Messungen untersucht werden. Bei hohem Molekulargewicht entstehen
Verschlaufungen der Polymerkniuel, so dall eine Differenzierung zwischen intermolekularen
Wechselwirkungen durch Wasserstoffbriicken oder durch Verschlaufungen als Ursache der
Rheologiebeeinflussung nur schwer méglich gewesen wire**®,

Die Polymerisation erfolgte stets in Stickstoffatmosphédre unter Verwendung von 2,2'-
Azobis(isobutyronitril) (AIBN) als Initiator in DMF als Losungsmittel, das eine geringe Uber-
tragungskonstante und gute Losungseigenschaften gegeniiber den z.T. sehr polaren Edukten
besitzt.

2.2.2.1 Herstellung von Copolymeren aus den assoziationsfihigen Monomeren und

Methylmethacrylat

Abb. 48 zeigt die Strukturen der auf radikalischem Weg hergestellten Copolymeren aus MMA
und den Monomeren 21-24, 36-45, 47-51, 54, 55, 59-63 (vgl. Kap. 2.2.1). Aufgrund der bes-
seren Ubersichtlichkeit sind die Reste der Copolymeren aus den Methacrylaten und Methacry-
lamiden (21-24)a, (36-45)a, 54a, 55a, (59-63)a in Tab. 10 (R, = CH;) definiert. Die Reste der
Copolymere aus den Acrylaten (47-51)a (R; = H) sind in 7ab. 11 dargestellt.

»

21-24, 36-45, 47-51, 54, 55, 59-63 MMA
AIBN, DMF « R 0

0 0]

— —n
(21-24)a, (36-45)a, (47-51)a,
54a, 55a, (59-63)a

Abb. 48. Herstellung der Copolymere aus den synthetisierten Monomeren mit MMA
(zur Definition der Reste R und R;: vgl. Tab. 10 und Tab. 11)
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Tab. 10. Strukturen der Copolymere aus den Methacrylamiden bzw. Methacrylaten
(R; = CH3) (vgl. Abb. 48)
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Tab. 11. Strukturen der Copolymere aus den Acrylamiden (R; = H) (vgl. Abb. 48)

Nr. R Nr. R
(o)
47a Y * 48a N h O
No° ’
Q Cotis
/
NH ‘1&1
49a H 50a \Q\"/ﬁ\
CeH 3
NH (0]
\
o CeHis
S1a \O\H/ﬂ
(0]

Die assoziationsfahigen Monomere besitzen z.T. sterisch sehr anspruchvolle Strukturelemen-
te. Die Doppelbindungen der hergestellten (Meth)acrylamide sind gegeniiber dem MMA-
Comonomer elektronenreicher, wodurch die Copolymerisation gegeniiber MMA benachteiligt
sein sollte®”. Aus diesen Griinden war nicht von ideal statistischen Copolymerisaten auszu-
gehen. Die Einbauverhiltnisse im Copolymer wurden iiber 'H-NMR-Spektroskopie durch
Integration charakteristischer Signale (vgl. Kap. 4.2.3) abgeschitzt. Es zeigte sich, dal MMA
trotz der langen Reaktionszeiten leicht bevorzugt eingebaut wird, so dal3 das theoretische mo-
lare Einbauverhéltnis von 1 : 5 (Monomer : MMA) nicht wiedergefunden wurde. Typische
Einbauverhéltnisse liegen im Bereich von 1 : 5,5 bis 1 : 7.

Die Molekulargewichte der Copolymere gemi8 GPC-Analysen (M, relativ zu Polystyrol als

Standard) liegen zwischen ca. 1.000 und 3.000 g-mol™. Die zur Assoziation befahigten Copo-
lymere besitzen unter Umstdnden ein durch intramolekulare Wasserstoftbriickenbindungen
erniedrigtes hydrodynamisches Volumen, so daf3 ein kleineres Molekulargewicht vorgetdauscht
wird (verglichen mit Polystyrol). Deshalb sind die ermittelten Molekulargewichte ausschlie3-
lich als Richtwerte zu betrachten. Die Polydispersititen der meisten Copolymere liegen, wie
fiir die radikalische Polymerisation erwartet, im Bereich von 1,5-3. Nur die Copolymere 37a
und 59a besitzen hohere Polydispersititen (3,4 bzw. 3,5). Der Grund dafiir liegt darin, dal3 bei
diesen Copolymerisationen nachinitiiert werden muflte, um hohe Umsétze zu erzielen.

Da die MMA-Sequenzen im Copolymer keine UV-Aktivitdt im Bereich von 254 nm besitzen,
konnte {iber die GPC-Messungen, bei denen stets sowohl eine UV- (bei 254 nm) als auch eine
RI-Detektion erfolgte, eine klare Aussage iiber die Verteilung der eingebauten Monomere in
den Copolymeren in Abhingigkeit des Molekulargewichtes getroffen werden. Typischerweise
sind beide Signale monomodal und liegen iiber dem gesamten Molekulargewichtsbereich na-
hezu deckungsgleich iibereinander. Daraus kann geschlossen werden, daf3 es sich bei den Co-
polymeren um chemisch einheitliche Systeme handelt.

Bei geringen Molekulargewichten von Polymeren besteht eine Abhdngigkeit zwischen Poly-

merisationsgrad (P, ) und Glasiibergangstemperatur (T,). Wihrend PMMA mit einem P, o-
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berhalb von 1.000 eine T, von 105°C besitzt”, liegt die T, eines kurzkettigen PMMAs, das zu
Vergleichszwecken ebenfalls hergestellt wurde (P, = 20), nur bei 62°C. Die Te-Werte der

hergestellten Copolymere liegen durchweg hoher als 62°C. Neben der eingeschrinkten Be-
weglichkeit der Copolymerketten durch die z.T. sterisch sehr anspruchsvollen Gruppen wird
der T,-Wert vor allem durch die starken intermolekularen Wechselwirkungen erhoht. Durch
die Assoziation wird ein Wasserstoftbriicken-Netzwerk gebildet, wodurch die Kettenbeweg-
lichkeit insgesamt reduziert wird. Da nur ein Glasiibergang bei den untersuchten Copolyme-
ren in den DSC-Diagrammen zu beobachten war, bestitigen die thermischen Untersuchungen
die chemische Einheitlichkeit der hergestellten Copolymere.

Es wurde versucht, die Existenz der Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Copolyme-
ren analog zu den Monomeren (vgl. Kap. 2.2.1) durch konzentrationsabhingige 'H-NMR-
Spektroskopie nachzuweisen. Die breiten 'H-NMR-Signale, bedingt durch das relativ hohe
Molekulargewicht der Polymere, verhindern jedoch eine eindeutige Charakterisierung und
weisen keine signifikante Konzentrationsabhéngigkeit auf.

Zur Untersuchung der Abhéngigkeit der rheologischen Eigenschaften der Copolymere von
dem molaren Verhéltnis zwischen hergestelltem Monomer und MMA (3) wurden exempla-
risch die Monomere 59, 61 und 63 mit MMA in verschiedenen molaren Verhéltnissen

copolymerisiert.
B _ Nr. R
B ] é N 0
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Abb. 49. Copolymere aus MMA und den assoziationsfihigen Monomeren 59, 61 und 63 ver-
schiedener molarer Verhdltnisse n-m

Die Analyse der Copolymerzusammensetzung erfolgte durch Integration der charakteristi-
schen "H-NMR-Signale (vgl. Kap. 4.2.3). Auch bei geringeren molaren Mischungsverhiltnis-
sen der Monomere als 1:5 wird stets ein leicht bevorzugter Einbau der MMA-Komponente
gefunden, der jedoch besonders bei 61(b-d) mit ca. 5 % im Rahmen der Ungenauigkeit der
Methode liegt und daher zu vernachléssigen ist (7ab. 12).

Es zeigt sich, dal mit steigendem Anteil von MMA im Copolymer die Glasiibergangstempe-
ratur sinkt und sich dem niedrigen Wert des kurzkettigen PMMAs (s.0.) von 62°C annéhert.
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Tab. 12. Zusammensetzungen, Molekulargewichte und Glasiibergangstemperaturen der Co-
polymere in Abhdngigkeit von dem molaren Verhdltnis von assoziationsfihigem Mo-

nomer und MMA (3)

Molares .
Conolvmer Mischungsverhiltnis m:n? T,” M, 9
potym der Monomere ' [°C] [g-mol]
(Monomer: 3)
59b 1:7 1:85 82 2.000
59¢ 1:9 1:10,5 74 1.800
59d 1:11 1:13 69 2.000
61b 1:7 1:7,5 90 2.400
6l1c 1:9 1:95 83 2.400
61d 1:11 1:11 78 2.200
63b 1:7 1:8 71 3.200
63c 1:9 1:10,5 64 2.700
63d 1:11 1:12,5 58 2.600

2.2.2.2  Untersuchung von Vernetzungseigenschaften verschiedener Copolymere mit

3-Amino-(1,2,4-triazol-2-yl))harnstoff-Komponenten (61)

Uberraschend stellte sich heraus, daB die Copolymere 61(a-d) oberhalb einer Temperatur von
128°C in Losung schnell vernetzen. Beispielsweise wurde beobachtet, dal 50 %ige Losungen
von 6la in N-MP als Losungsmittel, die unterhalb von 128°C relativ niedrigviskos waren,
oberhalb dieser Temperatur innerhalb kiirzester Zeit zu unloslichen Gelen vernetzten. GPC-
Messungen bestitigen, dall das Molekulargewicht von 61a unterhalb von 128°C iiber einen
Zeitraum von etwa 5 min nicht ansteigt. Abb. 50 zeigt das Photo einer Probe nach der thermi-
schen Vernetzung.

Riihrkern

Gel

Schraubverschlufl

Abb. 50. Photografische Aufnahme von 6la (30 %ig (w/w) in N-MP) nach thermischer Ver-
netzung

9 aus "H-NMR-Analyse der Copolymere
Y berechnet aus Cpy,, Heizrate 10°C-min™
“ aus GPC-Analyse (Polystyrol-Standard, DMF)
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Abb. 51 zeigt die Temperaturabhéngigkeiten der komplexen Viskosititen n*| der Losungen
der Polymere 59a und 61a. Die Viskositit des Uracilyl-funktionalisierten Polymers 59a sinkt
kontinuierlich tiber den gesamten Temperaturbereich, wobei zwischen 80 und 95°C ein leich-
tes Plateau zu erkennen ist. Die sehr viel niedrigere komplexe Viskositit des Aminotriazolyl-
funktionalisierten Polymers 61a sinkt zwischen 70 und 120°C von ca. 6.500 auf etwa 900
mPa-s. Ab 126°C steigt n*| jedoch leicht und ab 128°C fast sprunghaft an. Innerhalb eines
Temperaturbereiches von 10°C erreicht n*| einen Wert deutlich oberhalb von 50.000 mPa-s.

P S\ N R

NA( e w | T
: E

50 1

40 1

n*|/ Pa-s

20 1

10 1

60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Temperatur / °C

Abb. 51. Darstellung der komplexen Viskositdt |n*| von 59a (rot) und 61a (blau) (50 %ig in
N-MP) in Abhdingigkeit von der Temperatur zwischen 70 und 140°C (Oszillations-
messung; Heizrate 10 K-min™; Oszillationsfrequenz: 1 s)

Zur Uberpriifung der Vorginge unterhalb der scheinbar sprunghaft einsetzenden Vernetzungs-
temperatur wurde die Viskositdt der Losung von 61a iiber 15 h bei 55°C in einem Rotations-
viskosimeter gemessen”. Tatsichlich stieg die dynamische Viskositit (1) innerhalb dieses
langen Zeitraums um das Zweifache. Der M, -Wert (GPC-Messung) steigt innerhalb der 15 h
von 1.900 auf 3.100 g-mol”, so da der Viskosititsanstieg mit der Zunahme des Molekular-
gewichtes zu erkldren ist. Wegen der relativ geringen Zunahme von M, und 1 bezogen auf
den langen Zeitraum von 15 h und im Vergleich zu der spontanen Gelbildung bei 128°C spie-
len die Reaktionen, die fiir die Gelbildung bei 128°C verantwortlich sind, bei 55°C offensicht-
lich nur eine untergeordnete Rolle.

Da keine weiteren funktionellen Gruppen in den Polymeren vorhanden sind und andere, dhn-
liche Copolymere, wie am Beispiel 59a gezeigt wurde, nicht vernetzen, ist eine mogliche Re-
aktion von 61a in der zwischen der primdren Aminofunktion und einer Estergruppe zu sehen.
Im AnschluBl an die postulierte Addition sollte Methanol freigesetzt werden, das bei diesen

% Diese Messungen wurden im Arbeitskreis von Prof. Dr. B.A. Wolf durchgefiihrt.
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Temperaturen sofort entweicht (4bb. 52). Eine weitere Reaktionsmoglichkeit des triazolylhal-
tigen Polymers besteht darin, da3 das Isocyanat aus der Aminotriazolylharnstoff-Gruppe bei
hoherer Temperatur zuriickgebildet wird, und dann mit anderen nucleophilen Gruppen wie
z.B. Harnstoff-Gruppen im Copolymer reagieren kann (4bb. 53).

HyC
T =128°C

%x

Netzwerk O

Abb. 52. Darstellung einer méglichen Vernetzungsreaktion des Copolymers 61a unter Metha-
nol-Freisetzung
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HZN\<N Netzwerke HN\( \( _/

Abb. 53. Darstellung moglicher Vernetzungsreaktionen des Copolymer 61a durch Riickbil-
dung und Folgereaktion des Isocyanats

Zur Uberpriifung der postulierten Mechanismen wurden niedermolekulare Modellverbindun-
gen hergestellt. Hierzu wurde zundchst das Aminotriazol mit Ethylisocyanat (64) umgesetzt.
Die isolierte Zwischenstufe 65 besitzt erwartungsgemall die primdre Aminogruppe analog zu
61a. Der Versuch zur weiteren Umsetzung erfolgte mit Capronsduremethylester (66), wobei
die Bildung von 67 erwartet wurde (4bb. 54).

Dieser Reaktionsschritt muflte bei 120°C tiber 10 h durchgefiihrt werden, da anscheinend die
Reaktivitidt der primdren Aminogruppe durch die Stickstoffatome in Nachbarstellung stark
eingeschrinkt ist. Weil diese Amidbildung nur langsam verlduft, scheint die entsprechende
Reaktion zwischen der freien Aminogruppe des Aminotriazols und dem Methylester im Co-
polymer nicht die Ursache fiir die sehr schnelle Vernetzungsreaktion zu sein.
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CsHyy
NH, o 0 NH,
P /U\ /k H,,CsCOOCH, O
N7 N - /\ﬁ I\\I D PN /H\
H\N J DBTL N s/ 66 1\\1\/N
57 64 65 67 N

Abb. 54. Schematische Darstellung der Modellreaktion zu 65 und 67

Zur Verifizierung der postulierten Riickbildung des Isocyanats und der anschlieBenden Reak-
tion mit Nucleophilen wurde das Isocyanat-Addukt 65 in Benzylamin (68) bei 120°C gertihrt.
Durch die hohe Temperatur sollte das Isocyanat zuriickgebildet werden und direkt mit Benzy-
lamin (68) zu 69 reagieren (4bb. 55). Durch den UberschuB und die hohe Nucleophilie von 68
reagiert ein Teil des gebildeten Benzylharnstoff (69) weiter zu dem disubstituierten Harnstoff
(70). Begiinstigt wird die Disubstitution aullerdem durch den niedrigen Siedepunkt des Ethy-
lamins von 17°C, das bei der hohen Reaktionstemperatur schnell das Reaktionsmedium ver-
1aBt. Die in Abb. 55 gezeigten Molekiile 57, 69, 70 konnten mittels Massenspektrometrie i-
dentifiziert werden. Als Hinweis flir die Riickbildung des Isocyanats 64 diente die NCO-
Bande bei 2280 cm™ im IR-Spektrum nach thermischer Belastung von 65, so daB andere Re-
aktionsmoglichkeiten wie die Addition des Amins und Eliminierung des Triazols eher un-
wahrscheinlich sind. Die Reaktionen verlaufen schnell und sind wahrscheinlich die Hauptre-
aktionen der Vernetzung des Copolymers 61a.

I o /U\
O
/U\ = + BzNH / + BzNHz /“\
/\g N /Q A PN N e o Bz N /

NH - CHCH,NH,
N\/ :
65 )\ 64 68 69 70
N 7z

N
R
57
Abb. 55. Schematische Darstellung der Modellreaktion zu 69 und 70, Bz: Benzyl

Aminotriazole wirken im Allgemeinen als unselektive Herbizide'”. Aus diesem Grund war es
interessant, den Verbleib von 57 nach der Vernetzung im Polymer zu kldren. Da dies poly-
meranalog nicht méglich war, wurde eine Modellverbindung aus 57 und Capronséduremethy-
lester (66) hergestellt (4bb. 56).

NH,
N

(0]
H,,CsCOOCH, /L A
N A o CsH N N/
H\NJ 130°C sHyp q H
57 66 71

Abb. 56. Schematische Darstellung der Modellreaktion zu 71 zur Uberpriifung des Verbleibs
des Aminotriazols im Polymer

Uberraschend zeigte sich, daB nicht der ringgebundene Stickstoff sondern die primire Ami-
nogruppe zum Amid (71) reagiert. Dementsprechend sollte das Aminotriazol auch in Copo-
lymeren, die Acrylestergruppen enthalten, polymergebunden werden, so daf keine niedermo-
lekularen Anteile frei vorliegen sollten.
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Zur weiteren Untersuchung der Vernetzungsreaktion wurde das Monomer 61 mit Butylacrylat
(2), Butylmethacrylat (6) bzw. mit Styrol (4) im molaren Verhiltnis von 1:5 copolymerisiert
und die jeweilige Vernetzungstemperatur optisch ermittelt (4bb. 57). Mit steigendem steri-
schen Anspruch des Comonomers wird die Vernetzungstemperatur erhoht. Eine schnelle Ver-
netzung der Polymere 61e und 61g fand dementsprechend bei ca. 138°C statt. Das Styrol-
Copolymer (61f) vernetzte erst bei 155°C.

r — R, TVernetzng
P Copolymer| R; R *2) [°C]
R R O\/\/
/r . 6te | -H 139
0 0 ©
—H ~n 61f -H @ 155
o o 61 (e-g) .
\N( 61g |-CHy | 138
H,N ~ 0
\<J/N

N
Abb. 57. Copolymere 61(e-g) aus 61 und n-Butylacrylat (2), Styrol (6) sowie aus
n-Butylmethacrylat (4)

Das interessante Vernetzungsverhalten der Copolymere und die zur Assoziation befdahigten
Gruppen im Polymer machen z.B. eine Anwendung fiir Kleb- oder Beschichtungsstoffe denk-
bar. Fiir Beschichtungsstoffe konnte die vorgestellte Reaktion den Einsatz von Melamin-
Formaldehyd-Harzen senken, die oft als Vernetzer eingesetzt werden, jedoch iiber einen lan-
geren Zeitraum Formaldehyd freisetzen.

2.2.3  Rheologische Untersuchungen von Polymerlosungen

2.2.3.1 Theoretische Grundlagen

Die Rheologie befaf3t sich mit der Untersuchung des FlieBverhaltens von z.B. Polymeren und
Polymerlosungen. Eine wichtige Kenngrofle ist die dynamische Viskositit 1 (Scherviskosi-
tit), die ein MaB fiir die innere Reibung darstellt® 86) Zwischen zwei planparallelen Platten
befindet sich eine Fliissigkeit, die als diinne, libereinanderliegende Schichten betrachtet wird
(4bb. 58). Um zwei benachbarte Schichten gegeneinander zu verschieben, ist eine Kraft er-
forderlich. Die auf die Fliche bezogene Kraft, die zum Aufrechterhalten des Flieens not-
wendig ist, wird als Schubspannung T definiert.

T Kraft
Flache

Durch die Schubspannung wird die oberste Schicht bewegt. Die Molekiile dieser Schicht ii-

Gl 5

Pa]

bertragen liber Kohésionskréfte (innere Reibung) einen Betrag des Impulses auf die nachfol-
gende Schicht, so daB3 eine Schichtenstromung resultiert. Fiir homogene Medien nimmt die
Stromungsgeschwindigkeit linear mit dem Abstand x von der bewegten Platte ab (4bb. 58).
Die Geschwindigkeitsdifferenz Av bezogen auf den Abstand x der Platten voneinander wird
als Schergeschwindigkeit, Geschwindigkeitsgefille oder Schergefille y bezeichnet.
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. Geschwindigkeitsdifferenz Av
Abstand x

GL 6 [s]

Nach Newton besteht ein direkter Zusammenhang zwischen Schubspannung T und Geschwin-
digkeitsgefille y. Die Proportionalititskonstante ist die dynamische Viskositit 1, die nur von

Druck und Temperatur abhingig ist.

Gl 7 Schubspannung t

[Pa-s]

n= Schergeschwindigkeit y

Flache Kraft
—>

fliissige Schichten

Abb. 58. Veranschaulichung zu der dynamischen Viskositdt

Die zum Aufrecherhalten des Flieens notwendige Energie wird irreversibel in Warmeenergie
umgewandelt. Zur quantitativen Erfassung dieser Energie, die ein direktes MaB fiir 1 ist, wird
die Fliissigkeit der mef3baren Kraft (t) ausgesetzt und gleichzeitig die Verformungsgeschwin-
digkeit () bestimmt. Zur experimentellen Bestimmung der dynamischen Viskositit konnen

Rotationsviskosimeter oder Rotationsrheometer verwendet werden.

2.2.3.1.1 Fliefeigenschaften von Polymeren und Polymerlosungen

Die graphische Auftragung der Schubspannung gegen die Schergeschwindigkeit wird als
FlieBkurve bezeichnet. Die Darstellung der dynamischen Viskositit iiber der Schergeschwin-
digkeit heiflt Viskositdtskurve. Verdndert sich die Viskositdt mit zunehmender Scherge-
schwindigkeit nicht (n# f (y) , M = const.), liegt Newtonsches Flielen vor. Die meisten orga-

nischen Losungsmittel und Wasser besitzen ein solches ideales FlieBverhalten. Beginnt die
Substanz erst nach dem Uberwinden einer bestimmten Kraft, ideal zu flieBen, liegt eine FlieB-
grenze vor. Dieses FlieBverhalten wird Bingham genannt. Das Abfallen der Viskositit mit
zunehmender Schergeschwindigkeit auf einen Grenzwert wird als scherverdiinnend, struktur-
viskos oder pseudoplastisch bezeichnet. Viele Polymerlosungen besitzen eine Strukturviskosi-
tat. Sie tritt dann auf, wenn z.B. intermolekulare Wasserstoffbriicken gebildet werden bzw.
die Polymerketten verschlaufen und diese Verschlaufungen bei hoheren Scherraten schneller
gelost als neu gebildet werden, was durch das ,,Entanglement“-Konzept nach Grassley be-
schrieben wird. Der umgekehrte Fall, d.h. wenn mit steigender Schergeschwindigkeit auch die
Viskositdt steigt, wird scherverdickend oder dilatant genannt (z.B. Wasser-Sand-
Aufschldimmung). Abb. 59 zeigt die FlieBeigenschaften als FlieBkurven (4) und als Viskosi-
tatskurven (B).
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Abb. 59. Schematische Darstellung der Flieffanomalien in FlieSkurven (4) und Viskositdts-

kurven (B)

Wird die Schergeschwindigkeit bis zu einem Maximalwert erhoht und dann wieder vermin-
dert, decken sich bei idealen Stoffen die Hin- und die Riickkurve. Sind sie nicht deckungs-
gleich, sondern entsteht eine Hysteresekurve, handelt es sich um ein zeitabhingiges FlieBpha-
nomen. Als Thixotropie wird die FlieBeigenschaft einer Substanz bezeichnet, bei der die Vis-
kositdt bei konstanter Schergeschwindigkeit mit der Zeit bis zu einem Minimalwert absinkt
und sich erst bei Riicknahme der Schergeschwindigkeit zeitverzogert wieder aufbaut. Man
findet die Thixotropie oft bei Gelen linearer Polymere wie z.B. Carboxymethylcellulose. Der
umgekehrte Fall, d.h. die Viskositdt nimmt bei konstantem Schergefélle mit der Zeit zu und
wird zeitverzogert wieder reduziert, ist die dullerst seltene Rheopexie (z.B. Gips in Wasser).

2.2.3.1.2 Nullscherviskositdt

Die Schergefilleabhingigkeit (vgl. Kap. 2.2.3.1.1) 14Bt sich in drei Bereiche unterteilen. Bei
kleinen Schergefillen liegt Newtonsches FlieBen vor (1. Newtonscher Bereich). Die Viskositét
ist unabhdngig von der Schergeschwindigkeit, da die Molekiile schnell genug relaxieren, und
wird Nullscherviskositdt 1y genannt. Oberhalb einer kritischen Schergeschwindigkeit sinkt
der Logarithmus der Viskositidt mit dem des Schergefilles. Diesen nicht-Newtonsche Bereich
bezeichnet man als Power-Law-Bereich. Thm sollte sich theoretisch bei sehr hohen Scherge-
fallen ein zweiter Newtonscher Bereich anschlieBen, der jedoch experimentell noch nicht ge-
sichert ist.

In der vorliegenden Arbeit sollten Polymere hergestellt werden, die in Losung Uberstrukturen
bilden. Zur Charakterisierung ist die Untersuchung der Viskositdt bei kleinen Schergeschwin-
digkeiten erforderlich, da so das Polymernetzwerk weitestgehend erhalten bleiben sollte. Ex-
perimentell kann die Nullscherviskositit von Polymerlosungen my iiber einen von P. C. Car-
reau aufgestellten und von K. Yasuda erweiterten Ansatz aus einer doppelt logarithmisch auf-
getragenen Viskosititskurve extrapoliert werden (Gl 8, 4bb. 60)*”. Durch die Quadrierung
des Nenners wird die Breite des Uberganges zwischen Nullscherviskositit und Power Law-
Bereich angepalt.
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Gl 8 1= Mo

{H(.Y)z}
Ve

Darin bedeuten : ¢ = Absolutwert der Asymptotensteigung im Power Law-Bereich
Y. = kritische Schergeschwindigkeit (Ort der Kriimmung)
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Abb. 60. Anpassungsparameter nach Carreau-Yasuda zur Ermittlung der Nullscherviskosi-
- 56,87)
tat

2.2.3.1.3 Temperaturabhdngigkeit der Viskositdt

Die Viskositdt von Polymerldsungen ist neben anderen Parametern wie Konzentration, Druck
oder Giite des Losungsmittels stark von der Temperatur abhéngig. Die molekularen Eigen-
schaften, die die Viskositét beeinflussen, sind z.B. Molekulargewicht, Polydispersitit und Art
der Wiederholungseinheiten® 86-88)

Zahlreiche Arbeiten beschéftigen sich mit der theoretischen Behandlung der Temperaturab-
hiangigkeit der Viskositdt, da dies in vielen Anwendungsbereichen ein unerwiinschtes Phino-
men ist®*?. So werden z.B. in Motordlen oder in Beschichtungsstoffen Viskosititsverbesse-
rer verwendet, die der Viskosititserniedrigung der Polymere bei Temperaturerh6hung entge-
genwirken’”. Durch Verdickung von niedrigviskosen Grunddlen mit hochmolekularen Stof-
fen (sog. Viskositdtsindexverbesserer) werden Mehrbereichsole erhalten, die einen flacheren
Verlauf der Viskositéts-Temperatur-Kurve besitzen als Einbereichsdle™.

Die erniedrigte Viskositit von z.B. applizierten Beschichtungsstoffen wéhrend des Vernetzens
bei erhohten Temperaturen fiihrt zu Fehlstellen in der spateren Beschichtung. Deswegen wer-
den Lacken rheologiebeeinflussende Additive zugesetzt, die eine temperaturabhéngige Visko-
sititserniedrigung reduzieren.

Die Temperaturabhingigkeit der Viskositédt 1 kann in der Regel in guter Ndherung durch eine

Arrhenius-Gleichung beschrieben werden (G/. 9)*>:86),
E#
GL 9 n=k-e Vi
Darin bedeuten: k = Konstante; E* = FlieBaktivierungsenergie [J -mol™']; T = Absolute Temperatur [K];

R = Allgemeine Gaskonstante (8,31441J -mol K™
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Der praexponentielle Faktor k in G/. 9 wird oft als die Viskositdt bei einer Bezugstemperatur
definiert®”
Temperatur-Verhalten relativ (normiert) zu einer Bezugstemperatur (20°C) beschreibt.
No.t

Mo, t=20°C

. Damit ist es moglich, den Verschiebungsfaktor ar einzufiihren, der das Viskositét-

Gl 10 a, =

Die Logarithmierung von GI. 9 fiihrt zu einer Geradengleichung, deren Steigung die material-
spezifische FlieBaktivierungsenergie E” enthilt (GI. 11). Bei der Auftragung von 1 bei den
verschiedenen Temperaturen gegen die reziproke Temperatur ergibt sich E” aus der Steigung
der Geraden. Folglich bedeutet eine hohe Aktivierungsenergie eine hohe Abhédngigkeit der
Viskositit von der Temperatur. E* einer Polymerldsung ist typischerweise positiv und héher
als die des Losungsmittels. Negative Werte sind in der Regel nicht moglich, da durch Zufiih-
ren von thermischer Energie die Kettenbeweglichkeit und damit die Zahl der Platzwechsel-
vorgidnge erhoht wird, wodurch der FlieBwiderstand erniedrigt wird. Ziel der vorliegenden
Arbeit sollte es daher sein, Polymerldsungen mit einer geringen FlieBaktivierungsenergie her-
zustellen.

Gl 11 1n1"|=1nk+E—#-l > lnaTzE—#-l

R T R
Eine weitere Moglichkeit, die Temperaturabhéngigkeit der Viskositit zu beschreiben, bietet
die Gleichung nach Williams-Landel-Ferry (WLF) (Gl. 12), die die beiden materialspezifi-
schen Konstanten c; und c; enthélt. Polymerschmelzen, deren schmelzfliissiger Zustand nahe

dem Glasiibergang liegt, werden durch GI. 12 besser beschrieben als durch die Arrhenius-
Gleichung (GI. 9)86’94). Die Linearisierung dieser Gleichung flihrt zu GI. 13.

Gl 12 loga; :—M
c,+T-T,

Gl 13 Tl _ & (L)
loga; c, C,

2.2.3.1.4 Oszillationsrheologie

Bei der Oszillationsrheologie wird im Gegensatz zu der oben beschrieben Mefanordnung fiir
stationdre Scherung die Probe einer oszillierenden Bewegung geringer Amplitude unterwor-
fen (Giiltigkeit des linear-viskoelastischen Bereiches). Hieriiber lassen sich komplexe rheolo-
gische Stoffeigenschaften getrennt betrachten. Im Gegensatz zur Rotation wird die Scherung
nicht durch die Schergeschwindigkeit bestimmt, sondern aus der Frequenz und der Amplitude
der Schwingung. Bei geniigend kleiner Schwingung kann fiir die einzelnen Molekiile inner-
halb eines Netzwerkes angenommen werden, daf} die riicktreibende Kraft, mit der die Mole-
kiile in ihre Ruhelage zuriickgezogen werden, jeweils dem Abstand von der Ruhelage propor-
tional ist. Damit ist es moglich, viskose Anteile und elastisch gespeicherte Energie getrennt zu
untersuchen®®. Fiir die Auslenkung y der Mefligeometrie aus der Ruhelage in Abhingigkeit
von der Zeit gilt Gl. 14.
Gl 14 y(t) = A-sin(®-t)

(O]
mit: y = Auslenkung zur Zeit t; A = Amplitude; ® = Kreisfrequenz, mit: V = VT Frequenz
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Die Ableitung des Verschiebungsvektors, der der Scherung y gleichsetzbar ist, nach der Zeit
ergibt die Schergeschwindigkeity .

GL I5 % = 7 = ®A cos(ot) = ®A sin{mt + ﬂ

Die Antwort der Probe (t(t)) auf die Auslenkung y(t) oszilliert mit gleicher Frequenz. Sie ist
jedoch in Abhéngigkeit von der untersuchten Probe mehr oder weniger um den Phasenver-
schiebungswinkel & verschoben. Zur Veranschaulichung sind in 4bb. 61 schematisch die an-
regende Schwingung (y(t)) und die resultierende Verformung der Probe (t(t)) zeitabhéngig
dargestellt. Die Amplitude der gemessenen Kurve (blau) ist von den viskosen Anteilen, die
Phasenverschiebung von den elastischen Anteilen der Probe abhingig.

y() (1)

/A

> t
5

Abb. 61. Schematische Darstellung der anregenden Schwingung (Auslenkung) und Reaktion
der Probe (Schubspannung) zur Definition der Phasenverschiebung O

Fiir die sinusférmige Schubspannung T in Abhéngigkeit von der Zeit gilt G/. 16, wobei darin
To die maximale Amplitude der Schubspannung darstellt, die mit der Entfernung vom oszillie-
renden MeBBkorper abnimmit.

Gl 16 T=1, sin(wt + )

Der Phasenverschiebungswinkel 6 und die Amplitude der Schubspannung sind die priméren
MefBgrofBen der rheologischen Schwingungsmessung.
Definitionsgemal gilt: 0=0° (rein elastischer Stoff)

o =90° (rein viskoser Stoff)

0°<0<90° (viskoelastischer Stoff)

Die Schubspannung kann komplex betrachtet werden, so daf} ein komplexer Modul G* erhal-
ten wird, der in einen Real- und einen Imaginirteil aufgespalten werden kann. In der komple-
xen Schreibweise ist G* das Verhéltnis aus Schubspannung T und Scherung v, das sich in ei-
nen Realteil G’ (Speichermodul) und einen Imaginédrteil G** (Verlustmodul) aufspalten 1a63t
(Gl 17).

Gl 17 G*=G'+1G"

mit: i =/—1
GL 18 G*=.G+G"

Der Speichermodul G’ kann als MaB fiir die reversibel, elastisch gespeicherte Deformations-
energie angesehen werden (GL. 19). Der Verlustmodul G’ gilt als MaB fiir die durch den vis-
kosen Anteil irreversibel dissipierte Energie (Gl 20).
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Gl 19 G'=20 cos§
Yo
" TO :
Gl 20 G'"'="sind
Yo

mit: T, = Amplitude der Schubspannung ( T* = Toei(wpra) );

Yo = Amplitude der Verformung ( y* = Yoeiwt )

Uber das Verhiltnis der beiden Anteile des komplexen Schubmoduls ist es dann méglich, die
Phasenverschiebung & zu bestimmen (GL. 21).

"

Gl 21 d=arc tanG—
GV

Analog zum komplexen Modul G* kann auch die Viskositdt komplex ausgedriickt werden:

G" .G' ..,
= ——i—=m'-in

Gl 22 nt=2
Yy o o

2.2.3.2 Korrelationen zwischen Struktur der assoziationsfihigen Polymere und deren

rheologischen Eigenschaften

Zur Untersuchung der rheologischen Eigenschaften wurden die hergestellten Polymere
50 %ig (w/w) in N-Methylpyrrolidon (N-MP) geldst. Das polare, aprotische N-MP wurde
verwendet, da es geeignet ist, die z.T. sehr polaren Copolymere zu 16sen. Zusitzlich werden
durch den hohen Siedepunkt von 206°C Verdunstungseffekte wihrend der Messung mini-
miert. Der Betrag und die Temperaturabhéngigkeit der Viskositdt von Polymerldsungen sind
stark von der Giite des Losungsmittels abhéingiggs’%). Die hergestellten Polymere besitzen
allerdings ein geringes Molekulargewicht (ca. 2.000 g-mol™), so daB die Giite des Losungs-
mittels diesbeziiglich nur eine untergeordnete Rolle spielt. Die Mark-Houwink-Beziehung
liefert fiir niedrigmolekulare Substanzen a-Werte von ca. 0,5. Meyerhoff fiihrte dies auf die
geringe Zahl der effektiven Kettensegmente zuriick, d.h. ein flexibles, statistisches Kniuel
kann sich nicht bilden*>*®. Bei Polymeren mit assoziierenden Eigenschaften ist auch bei ge-
ringen Molekulargewichten eine Losungsmittelabhdngigkeit zu erwarten, da die Bildung von
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Polymeren durch Ldsungsmittel-Polymer-
Wechselwirkungen beeinflufit wird.

Im Folgenden werden zunéchst die Nullscherviskosititen bei 20°C der verschiedenen Copo-
lymer-Losungen diskutiert. Darauf erfolgt die Diskussion der temperaturabhéngigen Viskosi-
taitsmessungen. Zur Einordnung der Werte wird ein kurzkettiges Poly(methylmethacrylat)
(PMMA) verwendet.

2.2.3.2.1 Untersuchungen der rheologischen Eigenschaften bei 20°C

Die Form der FlieB3- bzw. Viskosititskurven 1a8t eine Aussage iliber das Vorhandensein bzw.
den Grad von FlieBanomalien zu. Die Assoziationsneigung der Copolymere wird iiber den
Betrag der Nullscherviskositdt charakterisiert, da die verdickende Wirkung der Polymere ii-
berwiegend auf Wasserstoftbriickenbindungen beruht.
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In vielen Féllen zeigen die Viskositits- und FlieBkurven der untersuchten Copolymer-
Losungen eine Strukturviskositét, d.h. die Viskositdt sinkt mit zunehmender Schergeschwin-
digkeit. Diese FlieBeigenschaft riihrt oft aus dem Aufbrechen von intermolekularen Wechsel-
wirkungen, wie z.B. Verschlaufungen oder Wasserstoftbriicken. Das geringe Molekularge-
wicht der hergestellten Polymere 1468t theoretisch keine Verschlaufungen zu, so da3 der Grad
der Strukturviskositit in direktem Zusammenhang mit der Zahl und der Stirke der intermole-
kularen Wasserstoftbriicken-Wechselwirkungen steht. Weiterhin wurde hiufig eine Thixotro-
pie beobachtet, d.h. es tritt eine zeitliche Verzogerung auf (4bb. 62).
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Abb. 62. Fliefkurve (blau) und Viskositdtskurve (rot) der Losung von 63a bei 20°C

In 4bb. 62 sind die FlieBkurve (blau) und die Viskosititskurve (rot) der N-MP-L&sung von
63a bei 20°C dargestellt. Das System weist strukturviskoses und thixotropes FlieBverhalten
auf, d.h. die dynamische Viskositit sinkt mit zunehmender Schergeschwindigkeit von ca.
7.500 mPa-s auf unter 6.000 mPa-s bei hoher Scherrate. Wihrend die Schergeschwindigkeit
konstant gehalten wird (7 = 700 s7), sinkt die Viskositit weiter ab und steigt dann bei

Reduktion der Scherrate zeitverzégert wieder an. Hin- und Riickkurve sind somit nicht de-
ckungsgleich, wobei die Hin- liber der Riickkurve liegt.

In der Viskosititskurve der Polymerlosung von 63a (A4bb. 62) ist eine deutliche Unstetigkeit
innerhalb der ersten 200 s zu erkennen. Dies deutet auf viskoelastische Eigenschaften der
Polymerlésung97). Der durch intermolekulare Wechselwirkungen verursachte rheologisch-
elastische Anteil bewirkt in der Anfangsphase der dynamischen Messung eine Kréftever-
schiebung. Nach dem Abbau der Wasserstoftbriickenbindungen durch Scherung existieren
nur noch viskose Anteile.

In der Literatur wird thixotropes Flieverhalten als reversible Sol-Gel-Umwandlung beschrie-
ben®*®. Gele bestehen in der Regel aus dispersen Systemen, bei denen, im Gegensatz zu den
Solen oder Suspensionen, die disperse Phase nicht mehr frei beweglich ist. Uber energetische

S-BJUI / JEIISOYSIA AYISIWRUAD
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Wechselwirkungen werden so dreidimensionale Geriiststrukturen aufgebaut, die um so fester
sind, je schlechter das Dispersionsmittel die Oberfliche der dispersen Teilchen benetzt. Fest-
stoffe mit polaren Oberflichen zeigen ein solches Verhalten in unpolaren Fliissigkeiten. Ein
Teil der untersuchten Polymer-Losungen kann Gele bilden, die iiber Wasserstoffbriicken mit-
einander verbunden sind. Makromolekulare Gele bestehen aus geordneten und amorphen Be-
reichen (reversible Sol-Gel-Umwandlung)****®. Die polarisationsmikroskopische Aufnahme
der Losung von 63a zeigt helle Bereiche unterhalb von 10°C, die durch Erwdrmung auf
Raumtemperatur aufgehoben werden (4bb. 63). Diese Bereiche deuten auf eine Clusterbil-
dung durch Wasserstoffbriickenbindungen hin. Die Wasserstoftbriicken werden durch Tempe-
raturerh6hung geschwicht, so dall bei Raumtemperatur liber mikroskopische Methoden die
Aggregierung nicht mehr zu erkennen ist.

H n m

Abb. 63. Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Losung von 63a bei 10°C

Die Nullscherviskositit bei 20°C der Losung des kurzkettigen PMMA-Standards liegt mit
850 mPa-s meist deutlich niedriger, als die der entsprechenden Copolymer-Losungen, obwohl
deren Molekulargewichte (M, ) kleiner sind. Dies ist auf das Vorhandensein von Assoziaten
zuriickzufiihren, die die dynamische Viskositét insbesondere im Bereich der auf Null extrapo-
lierten Geschwindigkeitsgefille deutlich erhohen. Bei geringer duBerer Belastung bleiben
innerhalb der Losung die Wasserstoffbriickenbindungen weitestgehend erhalten. Erst die Er-
héhung der #uBeren Belastung fiihrt zu einem Abbau der Uberstruktur und die Viskositit
sinkt (4bb. 62). In Tab. 13 sind die Nullscherviskositdten bei 20°C (Mo, 20°c) und die M -
Daten der hergestellten Copolymere gegeniibergestellt.

Tab. 13. Gegeniiberstellung der chemischen Struktur mit Nullscherviskositdten bei 20°C der

Polymer-Losungen (50 %ig in N-MP) (£ 100 mPa-s) und zahlengemittelten Moleku-
largewichten [g-mol] der Polymere

— — R,

PR
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Polymer

R;

No, 20°C
[mPa-s]

PMMA

21a

22a

23a

24a

36a

37a

38a

39a

40a

41a

42a

43a

44a

K
ZT

-CH3;

-CH;

-CH3;

-CH3;

-CH3

-CH3;

-CH3

-CH3;

-CHs

-CH3

-CH3

-CH3

-CH3

-CH3;

850

1.400

1.100

2.150

1.000

36.500

1.500

1.450

1.300

900

3.500

900

2.200

2.050

1.700

3500

1.000

1.600

600

1.200

1.300

1.450

1.300

1.900
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; M
Polymer R R Mo, 20°c n
i ' | [mPas] | [g-mol]
- (6]
45a T@\FN\&NH CH; | 1.750 | 1.200
S
47a \fl H | 10350 | 1.000
48a N T @ H | 2400 | 1.700
49a i H 1500 | 2.200
[0) NSCH
50a Q(s\ H 1300 | 1.800
51a OWJ\ H 1950 | 2.100
54a Oy )L )@ -CH; | 1.550 | 1.600
55a O X @ TN\/\ Iy @ "CH; | 5.900 | 1.400
59a 16.600 | 1.100
59h 11350 | 2.000
59¢ e A q -CH; | 7.450 | 1.800
59d 4650 | 2.000
59a LiBr 14.500 | 1.100
(0]
60a : N ~ \@ CHs | 8500 | 1.400
(6]
61a 8250 | 1.300
O NH,
61b OwHJLNX\ CHy | 5450 | 2.400
ey
6lc 5.400 | 2.400
61d 4550 | 2.200
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Mo, 20°C M,

Polymer R R,
[mPa-s] | [g-mol™]

0 NH
|
62a PN )LEW[N) CH; | 2.000 | 1.700

63a 7.450 1.200
(0]
0 P& i H
63b \/\H o \”/ \O -CH; 6.000 3.200
(0]

63c 3.850 2.700
63d 2.000 2.600

Obwohl sich die Molekulargewichte z.T. deutlich unterscheiden und die Einbauverhiltnisse
von assoziationsfahigem Monomer zu MMA variieren, ist es mdglich, Trends zwischen den
verschiedenen Copolymer-Losungen aufzuzeigen. Die Substitution des Phenylrings in 23a
durch einen Benzylrest (24a) bei dhnlichem Molekulargewicht fiihrt zu einer deutlichen Er-
niedrigung von Mo, 20°c der Losungen von 2.150 auf 1.000 mPa-s. In Kap. 2.2.1.1.1 wurde ge-
zeigt, dal} die intermolekularen Wechselwirkungen bei dem phenylsubstituierten Monomer 23
gegeniiber dem benzylsubstituierten Monomer 24 stirker sind, wodurch z.B. der Schmelz-
punkt steigt. Dies korreliert mit der hoheren Viskositit der Losung von 23a gegeniiber der
Losung von 24a.

Der Vergleich der Viskosititen der Copolymer-Losungen von 38a (Amid) und 54a (Ester)
zeigt, daBl Methacrylamidgruppen direkt am Polymerriickgrat im Vergleich zu Methacry-
lestern bei ansonsten gleicher chemischer Struktur keinen EinfluB3 auf die Viskositit zu haben
scheinen. Zwischen den Nullscherviskosititen beider Copolymer-Losungen existiert eine Dif-
ferenz von 100 mPa-s, die im Rahmen der Mef3genauigkeit vernachldssigbar ist.

Wesentlich starker scheint der Einflul der Methylgruppe entlang der Hauptkette zu sein. Der
Vergleich zwischen den Viskosititen der Losungen des Polymethacrylamids 38a und des Po-
lyacrylamids 48a zeigt, dal eine deutliche Verdickung (um 1.000 mPa-s) durch das Polyacry-
lamid hervorgerufen wird, da sich offensichtlich die assoziationsfahigen Gruppen besser aus-
richten konnen. Dieses Verhalten wird im Trend durch den Viskosititsvergleich weiterer Po-
lymethacrylat- und Polyacrylatlosungen bestdtigt (40a/49a; 42a/50a), wobei hier zu beriick-
sichtigen ist, daf} die Molekulargewichte nicht wie im Fall 38a und 48a im gleichen Bereich
liegen.

Sehr hohe Viskosititen gegeniiber der Losung des kurzkettigen PMMAs sind bei den Losun-
gen der Polymere 36a, 47a und 59a zu beobachten, die Uracilyl-Gruppen in den Seitenketten
tragen. Tab. 13 ist zu entnehmen, dafl die Losungen der Copolymere (54a, 55a, 59a-63a), die
eine Dimethylen-Spacer-Gruppe zwischen Hauptkette und der wasserstoffbriickenbindenden
Gruppierung tragen, hohe Nullscherviskosititen aufweisen. Den hochsten Wert besitzt die
Losung des Uracilyl-funktionalisierten Copolymers 59a (16.600 mPa-s). Daraus kann ge-
schlossen werden, da3 der Uracilyl-Rest grundsétzlich giinstig flir intermolekulare Wechsel-
wirkungen ist.
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Der Wert von 1M, 20°c der Losung von 54a, dessen einzige zur Assoziation befahigte Gruppie-
rung die Harnstoffgruppe ist, ist relativ gering. Die Viskositét steigt erwartungsgemif mit der
Anzahl weiterer wasserstoffbriickenbildender Gruppen stark an. Die Losung des Polymers
61a, das einen harnstoffgebundenen Aminotriazolyl-Rest in der Seitengruppe trégt, hat im
Vergleich zur Losung von 59a nur eine halb so hohe Viskositét (8.250 mPa-s). Sie liegt in der
GroBenordnung der Viskositdt der Losung von 60a, das eine Phenylharnstoff-Gruppe {iiber
eine weitere Dimethylen-Gruppe in der Seitenkette tragt (8.500 mPa-s). Der Vergleich der
Viskositdten der Losungen von 60a und 63a zeigt, da3 eine Harnstoff-Gruppierung (60a) ge-
geniiber einer Urethangruppe (63a) zu einer Erhohung der Viskositdt fiihrt (Mo, 20°c, 60a =
8.500 mPa-s, Mo, 20°c, 632 = 7.450 mPa-s). Die Anordnungen der assoziationsfahigen Gruppen in
den Copolymeren 55a und 62a bewirken keine weitere Viskositétssteigerung (vgl. Tab. 13).

Zur weiteren Untersuchung wurden von den Losungen der Copolymere 59(a-d), 61(a-d) und
63(a-d), die jeweils von a zu d steigende Anteile an MMA besitzen, FlieBkurven bei 20°C
aufgenommen. Die extrapolierten Nullscherviskosititen aller Copolymer-Losungen sind in
Abb. 64 graphisch dargestellt. In allen Fillen sinkt die Viskositdt der Losungen mit steigen-
dem Anteil an MMA im Copolymer. Dies kann erwartungsgemédl3 darauf zuriickgefiihrt wer-
den, daB die Zahl intermolekularer Wechselwirkungen, die fiir die Erhohung der Viskositit
verantwortlich ist, mit der Verringerung der wasserstoffbriickenbindenden Gruppen, abnimmt.
Diese Abnahme ist bei den Losungen der Copolymere 59(a-d) besonders deutlich, da die
starke Wirkung der Uracilyl-Gruppe auf die Viskositdt durch ihre Verringerung entsprechend

abnimmt.
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Abb. 64. Abhdngigkeit der Nullscherviskositdit bei 20°C vom Verhdltnis MMA : Comonomer
im Copolymer; 59(a-d): blau, 61(a-d): rot, 63(a-d): griin
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Der Einflul der Wasserstoffbriickenbindungen auf die Viskositit der Losungen wurde am
Beispiel des Polymers 59a, das 50 %ig in N-MP gelost wurde, durch Zugabe von 0,25 % LiBr
verifiziert. Die Nullscherviskositét sinkt tatsdchlich durch den LiBr-Zusatz um 2.100 mPa-s
auf 14.500 mPa-s. Die intermolekularen Wechselwirkungen werden offensichtlich durch die
Ionen des Salzes reduziert. Diese Beobachtung bestétigt, das es sich bei den hergestellten Co-
polymeren allgemein um assoziativ wirksame Makromolekiile handelt, die Uberstrukturen
bilden kénnen. Diese Eigenschaft macht die Monomere als Verdicker z.B. fiir die Lackindust-
rie interessant.

2.2.3.2.2 Untersuchung der Temperaturabhdngigkeit der Nullscherviskositdt

Im Rahmen der Arbeit stellte sich die Frage nach der Temperaturabhédngigkeit der Nullscher-
viskosititen der Losungen. Zu diesem Zweck wurden von den Ldsungen zwischen 20 und
70°C in Schritten von 10°C FlieBkurven aufgenommen.

In Abb. 65 sind exemplarisch die Viskosititskurven der Losung von 62d, bei dem sich ein
harnstoffgebundener Histamin-Rest in der Seitenkette befindet, bei verschiedenen Temperatu-
ren dargestellt.
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Abb. 65. Viskositdtskurven der Losung von 62a zwischen 20 und 70°C

Mit zunehmender Temperatur ist erwartungsgeméif ein Absinken der Temperatur zu beobach-
ten. 62d wurde als Beispiel gewihlt, weil bei diesem Copolymer die Viskosititen der Losung
zwischen 20 und 70°C relativ eng zusammenliegen, so daf} eine Gegeniiberstellung der Fliel3-
kurven leichter moglich ist. Mit zunehmender Temperatur ist erwartungsgemif ein Absinken
der Viskositit zu beobachten. 4bb. 65 zeigt, daf} sich mit zunehmender Temperatur auch die
Form der Viskositdtskurve veréndert. Die bei 20°C vorhandene Thixotropie wird bei 30°C
geringer und ist ab 40°C nicht mehr vorhanden ist. Offensichtlich gehen durch die Tempera-
turerh6hung intermolekulare Wechselwirkungen verloren, die die Ursache von Thixotropieef-
fekten sind (s.0.). Ab 40°C liegt nahezu Newtonsches Flieen vor.
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Aus den verschiedenen Messungen wurden die Nullscherviskosititen gemafl dem Modell von
Carreau-Yasuda (Gl. 8) extrapoliert. Die Auftragung der Nullscherviskositidten der Losung
von 62a gegen die Temperatur zeigt den erwarteten exponentiell abfallenden Verlauf (4bb.

66).
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Abb. 66. Nullscherviskositiiten der Losung von 62a zwischen 20 und 70°C

Die erhaltenen Werte fiir die Nullscherviskosititen aller Copolymere erstrecken sich {iber
einen weiten Bereich (vgl. Tab. 13). Um dennoch die Temperaturabhingigkeit der verschie-
denen Copolymer-Lésungen miteinander vergleichen zu konnen, wurden Verschiebungsfak-
toren gebildet, die das Verhiltnis der Nullscherviskosititen bei einer Melltemperatur zu der
Bezugstemperatur 20°C darstellen (GL. 10, Abb. 67).

1,21

=]
0
Q
o
=1

Mo, T/ Mo, T=20°C
(=]
N
jas)
,
o

O\H

(=]
[\
z
/

10 20 30 40 50 60 70 80

Temperatur / °C

Abb. 67. Relative Viskositdt (Verschiebungsfaktoren) der Losung von 62a zwischen 20 und 70°C

Durch Logarithmierung der Verschiebungsfaktoren ar und Auftragung gegen die reziproke
Temperatur wurden Geraden erhalten, deren Steigungen die FlieBaktivierungsenergien E*
enthalten (G/. 11). Fiir 62a ist der Arrhenius-Plot in Abb. 68 gezeigt. Die berechneten FlieBak-
tivierungsenergien aller untersuchten Copolymer-Losungen sind in 7ab. 14 zusammengefaft.
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Abb. 68. Arrhenius-Plot fiir die Losung von 62a: Logarithmus der Verschiebungsfaktoren
gegen die reziproke Temperatur (nach Gl. 11)

Eine weitere Mdoglichkeit zur Quantifizierung der Temperaturabhéngigkeit der Viskositdt be-
steht in der Auswertung nach Williams-Landel-Ferry (WLF) (GIL. 13). Uber diese Methode
werden die Koeffizienten c¢; und c; erhalten. Insgesamt werden die Ergebnisse, die liber die
Arrhenius-Auftragung erhalten wurden, bestétigt (7ab. 14).

Tab. 14. Gegeniiberstellung der chemischen Struktur mit Fliefaktivierungsenergien E" aus
den Arrhenius-Auftragungen und WLF-Koeffizienten c; und c, der Polymer-

Losungen
_ _ R,
- R (6]
0 0 m
— —n
E# C2
Polymer R R, [kJ/mol] C (K]
PMMA -OCH; -CH; | 372 | 231 | 6837
21a LLA@ -CH; | 40,0 | 230 | 59,39
22a A CH; | 342 | 1,74 | 4641
23a {N@ CHy | 424 | 275 | 73,97
24a l“@ -CH; | 37,8 | 2,26 | 63,62
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E# C2
Polymer R Ry [kJ/mol] C1 K]
36a \[‘l CH; | 40,0 | 187 | 37,55
37a \©\ B N” \© CH; | 381 | 1,66 | 31,62
N
38a i T \© CHy | 337 | 3,71 | 40,03
39a @ J /VN \© CH; | 369 | 1,77 | 40,53
0 N{ICGH“
40a CH; | 318 | 3,08 |130,24
0 NQC(,H]
#1a Q(w )LJ@ CH; | 374 | 320 |110,60
42a Q(s\ CH; | 322 | 1,99 | 67,64
43a O\fw )@ CH; | 360 | 143 | 2324
44a PN CH; | 380 | 224 | 62,27
ﬁ (o)
L . o
45a \L* CH; | 39,7 | 243 | 6626
© N (0]
o H
47a ‘ \fl H | 452 | 238 | 4332
48a Y @ H | 419 | 295 | 79,03
(0]
@) N}/{C(\H]B
49a i H | 377 | 203 | 6163
(6] NSCH




2 Allgemeiner Teil _78-

Polymer R R Ci

[kJ/mol] [K]

50a \QWE\ -H 37,3 1,84 | 43,66
S1a Oﬁ‘/ﬁvk -H 35,4 2,03 | 53,74

(]
54 O -CH;| 37,6 | 2.56 | 79,10
a ’,—‘O\/\HJJ\E 3
(6]
55 ~"°\/\NJLN@¥ f )OL /© CHs | 297 | 242 | 12.86
a H H T \/\O g - 3 s ’ ’
(6]

59a 40,6 | 1,83 | 34,45
59b 438 | 2,83 | 72,79
59¢ o~ A T CHsy | 42,7 | 2,70 | 70,36
59d 36,5 | 2,06 | 56,98
59a
i 37,1 | 1,55 | 27,19
(¢]
O )L /\/E i
60a . N e \@ CHy| 443 |292 | 75,83
o
61a 37,5 | 171 | 36,77
O NH,
61b ,——'OwHJLNJ\N CH; | 444 | 341 | 9564
ke
6lc 41,9 | 239 | 58,22
61d 41,9 | 2,29 | 50,40
o | NH
62a o, JkﬁWEN) CHs | 380 | 2225272
63a AL1 | 2,43 | 62,86
63b 38,1 | 225 | 62,28

[0}
0 P& R H
63c NN ONTQ -CH; | 388 | 248 | 71,86
(0]

63d 38,1 2,08 | 53,40

Tab. 14 zeigt, daB} sich die FlieBaktivierungsenergien der Polymerldsungen stark unterschei-
den. Teilweise besitzen die Losungen Werte fiir E”, die — wie als Ziel dieser Arbeit angestrebt
— deutlich unterhalb der des PMMA-Standards liegen (22a, 38a, 40a, 42a, 55a). In den meis-
ten Fillen sind die FlieBaktivierungsenergien dhnlich der des PMMA oder die Copolymer-
Losungen besitzen hohere FlieBaktivierungsenergien. Insbesondere die Losungen, die zu star-
ken intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen befdhigt sind (47a, 59b, 60a, 61b), be-
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sitzen signifikant hohere E*-Werte. Dieses zu erwartende Verhalten zeigt erneut, da8 Wasser-
stoftbriickenbindungen bei niedrigen Temperaturen fiir die hohe Viskositdt verantwortlich
sind. Mit der Erhéhung der Temperatur werden diese Nebenvalenzbindungen geschwécht und
es kommt daher zu einem drastischen Abfall der Viskositit****7,

Die Arrhenius-Plots der Losungen 22a, 36a, 37a, 39a, 41a, 43a, 59a, 61a besitzen bei tiefe-
ren Temperaturen grofle Steigungen, d.h. eine starke Temperaturabhéngigkeit, wihrend bei
hoheren Temperaturen die Gerade nahezu parallel zur x-Achse verlduft, also nur noch eine
geringe Temperaturabhéngigkeit aufweist. Auffillig ist, dal die Copolymere 37a, 39a, 41a
und 43a als gemeinsames Strukturelement die p-Methacrylamid-Phenylgruppe als Kompo-
nente besitzen. Anscheinend existiert eine derartige Temperaturabhéngigkeit der Viskositit
bei eher unbeweglichen Strukturen, denn im Copolymer 22a befindet sich ein einseitig unsub-
stituierter Harnstoff, bei 36a ist ein Uracilyl-Rest direkt an das Polymerriickgrat gebunden.
Besonders ausgeprégt ist diese Temperaturabhéngigkeit bei den Losungen von 61a und 59a,
die eine harnstoffgebundene Uracilyl- (§89a) bzw. Aminotriazolyl-Gruppe (61a) iiber einen
Dimethylen-Spacer von der Hauptkette getrennt besitzen.

In Abb. 69 sind die Arrhenius-Plots fiir die Viskosititen der Losungen des kurzkettigen
PMMASs und des Copolymers 61a gegeniibergestellt. Der Verlauf der Temperaturabhdngig-
keit der Viskositdt der Copolymer-Losung 61a ist reproduzierbar, so da3 Fehler, z.B. durch
Verdunstungseffekte, ausgeschlossen werden konnen.
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Abb. 69. Arrhenius-Plot des PMMA-Standards (rot) und von 6la (blau) zur Bestimmung der
Fliefaktivierungsenergien

Die FlieBaktivierungsenergie E" der Losung 61a des gesamten Temperaturbereichs besitzt
einen Wert von 37,5 kJ-mol™ und ist im Rahmen der MeBgenauigkeit mit der der PMMA-
Losung vergleichbar. Allerdings ist der Korellationskoeffizient mit r = 0,9 relativ niedrig.
Wird die Gerade in zwei Bereiche geteilt, betrigt der E*-Wert 74,6 kJ-mol™ fiir niedrige Tem-
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peraturen, dagegen nur noch 5,6 kJ-mol™ fiir hohe Temperaturen. In beiden Fillen liegen die
MefBpunkte wesentlich besser auf der Geraden. Es ist unwahrscheinlich, da8 bei hoheren
Temperaturen keine Wasserstoffbriicken mehr vorhanden sind, da die Viskositéit der Losung
von 61a deutlich liber der Viskositéit der Losung des PMMAs liegt, bei dem wenig intermole-
kulare Wechselwirkungen moglich sind. Abb. 69 zeigt, dall der Schnittpunkt der beiden Gera-
den von 61a bei 48°C liegt.

Zur genaueren Untersuchung wurden von den Losungen der Copolymere 59a und 61a, bei
denen dieser Effekt besonders deutlich ist, Viskositit-Temperatur-Diagramme bei konstanter
Scherrate (1 s™) und kontinuierlicher Temperaturerh6hung aufgenommen (A4bb. 70)”. Die
geringe Scherrate erlaubt Messungen, bei denen die intermolekularen Wechselwirkungen wei-
testgehend erhalten bleiben sollten. Die absoluten Werte dieser Messungen sind nicht mit de-
nen der extrapolierten Nullscherviskosititen vergleichbar. Da das Viskosimeter relativ un-
empfindlich war, muften die Messungen von 1 der Arrhenius-Plots mit héheren Scherraten
begonnen werden, wodurch ein Teil der Wasserstoffbriicken nicht erfalit wurde.

Der in Abb. 69 gezeigte Effekt der geringen Temperaturabhéngigkeit der Viskositét ab einer
Grenztemperatur konnte hier nur bedingt beobachtet werden. Im Falle der Losung 61a (untere
Kurve) sinkt die Viskositdit mit der Temperatur bis 40°C exponentiell ab und steigt nach
Durchlaufen eines Minimums ab etwa 48°C wieder an. Die Viskositét ist demnach nicht mehr
wie bei der Arrhenius-Auftragung gemall Abb. 69, unabhidngig von der Temperatur, sondern
zeigt liberraschenderweise eine ,,inverse* Abhingigkeit.
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Abb. 70. Viskositdit-Temperatur-Diagramme der Proben 59a (vot) und 61a (blau)
(Heizrate: 5 K-min, Scherrate: 1s7)

“ Diese Messungen wurden in der Zentralen Physik bei DuPont Performance Coatings, Wuppertal durchgefiihrt.
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Im Falle der Losung 59a (obere Kurve) sind die beobachteten Phdnomene nicht so ausge-
priagt. Die gegeniiber der Losung von 61a sehr viel hohere Viskositdt sinkt zundchst ebenfalls
mit der Temperatur. Der Viskosititsanstieg ist gegeniiber 61a eher gering (ca. 3.000 mPa-s).
Zur Uberpriifung, daB fiir dieses FlieBverhalten nicht die erwiihnten Vernetzungstendenzen
verantwortlich sind, wurde die Viskositdt der Losung von 61a {iber 15 h bei 55°C gemessen
(Kap. 2.2.2.2)”. Die Viskositit stieg innerhalb dieses Zeitraums um das Zweifache. Nach
30 min wurde ein Anstieg von ca. 5 % beobachtet. Fiir diesen Anstieg konnten die intermole-
kularen Reaktionen verantwortlich gemacht werden, die offensichtlich unterhalb von 55°C
nur einen untergeordneten Stellenwert besitzen. Sie konnen daher nicht der Grund fiir das in
Abb. 70 beobachtete FlieBverhalten sein, da die Messung in einem kiirzeren Zeitraum durch-
gefiihrt wurde (Gesamtmefzeit: 10 min) und der beobachtete Viskositétsanstieg sehr viel gro-
Ber ist.

Zur weiteren Untersuchung wurden die viskoelastischen Eigenschaften der Polymerlosungen
59a und 61a mit einem Oszillationsrheometer zwischen 20 bis 70°C ermittelt”. Abb. 71 zeigt
die Abhingigkeiten der komplexen Viskosititen n*| der Losungen 59a und 61a von der
Temperatur. Die komplexe Viskositdt sinkt im Falle von 59a kontinuierlich iiber den gesam-
ten MefBbereich. Bei 20°C ist der Betrag von n*| mit ca. 100 Pa-s besonders hoch und liegt
bei 70°C mit ca. 13 Pa-s immer noch sechr hoch, was bedeutet, daf} auch bei 70°C starke Was-
serstoffbriickenbindungen vorhanden sein miissen. Insgesamt folgt die komplexe Viskositit
aber einem Arrhenius-Plot.

1000 1 - \[/
<|>/\0 sa | 1,

100 1

e}
o

Tz

[n*|/ Pa-s

10

1 T T T T T

20 30 40 50 60 70 80

Temperatur / °C

Abb. 71. Halblogarithmische Darstellung der komplexen Viskositdit |n*| der Losungen von
59a (rot) und 61a (blau) (50 %ig in N-MP) zwischen 20 und 70°C (Oszillationsmes-
sung; Heizrate: 5 K-min; Oszillationsfrequenz: 1 s)

“ Diese Messungen wurden im Arbeitskreis von Prof. Dr. B.A. Wolf durchgefiihrt.
b Diese Messungen wurden in der Zentralen Physik bei DuPont Performance Coatings, Wuppertal durchgefiihrt.
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Die niedrigere komplexe Viskositdt der Losung von 61a féllt zwischen 20 und 32°C mit etwa
der selben Steigung wie die von 59a. Zwischen 32 und 38°C durchliuft die Viskositit ein
Minimum und steigt dann bis etwa 50°C beinahe auf das Anfangsniveau. Nach Durchlaufen
eines Maximums sinkt n*| oberhalb von 55°C mit einer geringeren Steigung als zuvor ab.
Insbesondere die sehr hohe Viskositit von 59a erschwert den absoluten Vergleich mit der
dynamischen Viskositét aus den Scherexperimenten (4bb. 70). Da die Polymermolekiile wih-
rend des Oszillations-Experimentes nur aus ihrer Ruhelage ausgelenkt werden, bleiben die
Wasserstoffbriicken zwischen den Polymeren nahezu vollstindig erhalten. Dagegen wird ein
Teil der intermolekularen Wechselwirkungen bei den Scherexperimenten durch die gleich-
formige Scherung reduziert.

In Abb. 72 sind die Phasenverschiebungswinkel 9, die Aufschlufl iiber das viskoelastische
Verhalten von Polymeren geben, beider Polymerlosungen dargestellt (vgl. Kap. 2.2.3.1.4).
Ein Wert von 8 = 0° liegt bei rein elastischen Stoffen vor, wéhrend rein viskose Stoffe einen
Winkel von 0 = 90° besitzen. Bei viskoelastischen Stoffen liegt 6 zwischen 0 und 90°.
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Abb. 72. Darstellung des Phasenverschiebungswinkels & der Losungen von 59a (rot) und 61a
(blau) (50 %ig in N-MP) zwischen 20 und 70°C (Oszillationsmessung, Heizrate:

5 Kmin™; Oszillationsfrequenz: 1 s)

Der Phasenverschiebungswinkel (4bb. 72) und n*| (4bb. 71) von 59a (rot) sinken kontinuier-
lich. Da d nach GI. 21 aus dem Verhiltnis von Verlust- und Speichermodul gebildet wird, ist
zur Interpretation die Betrachtung dieser Moduln notwendig (4bb. 73). Da G’ stéarker als G’
sinkt, sinkt der in Abb. 72 dargestellte Verschiebungswinkel 6 ebenfalls. Das bedeutet, da3 die
Probe 59a sowohl elastisch gespeicherte Energie (G’) verliert als auch die Fahigkeit, Energie
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zu dissipieren (G’’). Mit zunehmender Temperatur verliert die Probe erwartungsgemil ihre
viskoelastischen Eigenschaften, da die intermolekularen Wechselwirkungen abnehmen.
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1000 1
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Abb. 73. Halblogarithmische Darstellung der Moduln G’ (o) und G’ (#) der Lésungen von
59a (rot) und 61a (blau) (50 %ig in N-MP) zwischen 20 und 70°C (Oszillationsmes-

sung; Heizrate 5 K-min™; Oszillationsfrequenz: 1 s™)

Die Losung 61a besitzt zwischen 20 und 30°C einen beinahe konstanten Phasenverschie-
bungswinkel (4bb. 72), da das Verhiltnis der abnehmenden Moduln G’ und G’’ zueinander
konstant bleibt (4bb. 73). Innerhalb dieses Bereiches sinkt m*| (4bb. 71) kontinuierlich.
Zwischen 30 und 50°C fillt § von 85 auf 70°, weil die elastischen Anteile (G’) der Polymer-
16sung stark zunehmen. Genau in diesen Temperaturbereich fallt das Minimum bzw. der An-
stieg der komplexen Viskositit in Abb. 71. Nach diesem Absinken (oberhalb von 50°C) bleibt
0 wiederum konstant bei etwa 70°. Oberhalb von 50°C sinkt die komplexe Viskositit wieder.
Der Viskositétsverlauf steht also mit Verdnderungen der viskoelastischen Eigenschaften im
Zusammenhang.

Die gefundenen Viskositdtsanomalien bei der Losung von 61a im Bereich von 20 bis 70°C
konnen nicht auf z.B. intermolekulare, chemische Reaktionen zuriickzufiihren sein, da diese
unterhalb von 128°C zu vernachlédssigen sind (Kap. 2.2.2.2). Mit dem Viskosititsanstieg ist
ein Abfall des Phasenverschiebungswinkels 6 und ein Anstieg des Speichermoduls G’ ver-
bunden, d.h. die elastischen Eigenschaften der Polymer-Losung nehmen zu. Da dieses Verhal-
ten z.B. auf Phaseniibergéinge zuriickzufiihren sein konnte, wurde von der Losung 61a eine
DSC-Kurve angefertigt (4bb. 74).
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Abb. 74. DSC-Kurve der 50 %igen (w/w) Losung von 61a in N-MP (Heizrate: 30°C-min™)

Das DSC-Diagramm zeigt zwei endotherme Signale. Der erste Phaseniibergang ist ausgeprag-
ter und liegt zwischen 32 und 44°C, der zweite weniger deutliche Ubergang liegt zwischen 53
und 74°C. Ab ca. 125°C findet sich ein sehr starkes exothermes Signal (nicht gezeigt), das auf
die einsetzende Vernetzungsreaktion zuriickzufiihren ist (Kap. 2.2.2.2). Die geringen endo-
thermen Effekte sind fiir die Losung von 61a charakteristisch. Uber Triibungsmessungen die-
ser optisch klaren Losung konnte nachgewiesen werden, da3 innerhalb des Temperaturbe-
reichs von 20 und 70°C weder ein Entmischen, Ausfallen oder ein Losungsvorgang existiert.
Sowohl der in Abb. 69 gezeigte Arrhenius-Plot als auch die Scherexperimente in Abb. 70 und
in besonderem Mafe die Oszillationsmessungen (Abb. 71) zeigen, daB} sich die Viskositit-
Temperatur-Abhangigkeit von 61a genau in dem Bereich der Phasenumwandlung zwischen
40 und 44°C signifikant dndert. Die in Abb. 74 gezeigte mikrokalorimetrische Messung deutet
darauf hin, dal eine Phasenumwandlung dafiir verantwortlich ist, dal nur noch eine geringe
bzw. inverse Abhdngigkeit der Viskositdt von der Temperatur existiert. Der zweite, weniger
ausgeprigte Ubergang zwischen 53 und 74°C scheint dafiir verantwortlich zu sein, daB die in
den Oszillationsexperimenten gefundene Abnahme der Viskositit eine geringere Steigung als
im Bereich von 20 und 30°C besitzt.
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3 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden Polymerisationseigenschaften hydrophober Monomere
untersucht, die unter Verwendung von Cyclodextrinen homogen in die wirige Phase iiber-
fiihrt wurden. Es konnte gezeigt werden, dall mit diesem Verfahren, neben der Emulsions-
und der Suspensionspolymerisation, eine neue Variante der Polymerisation hydrophober Mo-
nomere in wiriger Phase zur Verfligung steht.

Erstmalig wurden Rontgenstrukturanalysen zweier Monomer/Heptakis(2,6-di-O-methyl)-S-
cyclodextrin-Komplexe angefertigt, durch die gezeigt werden konnte, daB3 die Monomere
vollstindig durch das CD eingeschlossen werden (A4bb. 75).

Abb. 75. Rontgenstrukturen der Komplexe: A: Heptakis(2,6-di-O-methyl)-[-cyclodextrin/
Isobornylacrylat; B: Heptakis(2,6-di-O-methyl)-B-cyclodextrin/Butylacrylat,

Zur Charakterisierung der Monomer/Cyclodextrin-Komplexe in wélriger Losung wurden die
Komplexe mittels 'H-NMR-Spektroskopie direkt mit den hydrophoben Monomeren in D,O
als Losungsmittel verglichen. Es zeigte sich, da3 mit zunehmendem sterischen Anspruch der
Gast-Komponente die Signale der Protonen relativ zu den nichtkomplexierten Monomeren
stirker zu tieferem Feld verschoben werden. Unter Anwendung von ROESY-Experimenten
gelang es aullerdem, die Orientierung der Monomere im Cyclodextrin-Torus in Ldsung zu
ermitteln. Die NMR-Spektren konnten mit den Rontgenstrukturen korreliert werden, so daf3 in
diesem Fall gezeigt werden konnte, da3 die Festkorperstruktur und die Struktur in Losung
eine hohe Ahnlichkeit besitzen.

Zur néheren Untersuchung der neuen Polymerisationsreaktion wurden erstmalig Copolymeri-
sationsparameter (r) ermittelt. Hierzu wurde das sterisch anspruchsvolle Isobornylacrylat mit
dem linearen n-Butylacrylat jeweils als me-S-CD-Komplex in Wasser polymerisiert. Fiir Iso-
bornylacrylat/me-f-CD wurde der r-Wert mit 0,3 £ 0,1, fiir n-Butylacrylat/me-£-CD mit 1,7 +
0,1 bestimmt. Zur Bewertung dieser Daten wurden ebenfalls die Copolymerisationsparameter
dieser Monomere unter dhnlichen Bedingungen in DMF/Wasser ermittelt. Es stellte sich her-
aus, daB in diesem Fall beinahe ideal statistische Copolymerisationsbedingungen existieren
(Isobornylacrylat: r = 1,3 + 0,1; n-Butylacrylat: r = 1,0 = 0,1). Das unterschiedliche Copoly-
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merisationsverhalten kann bei der Copolymerisation in Anwesenheit von CD auf unterschied-
lich starke Wechselwirkungen zwischen den verschieden grolen Monomeren mit dem Cyclo-
dextrin zuriickgefiihrt werden. Diese sind bei dem sterisch anspruchsvollen Isobornylacrylat
starker und somit reagiert es offensichtlich weniger bevorzugt mit der wachsenden Polymer-
kette als das komplexierte n-Butylacrylat. Die Reaktivitdt der beiden unkomplexierten Mo-
nomere ist vergleichbar, da eine beinahe ideal statistische Copolymerisation in Abwesenheit
von me-f-CD stattfindet.

Die unterschiedliche Reaktivitdt komplexierter Monomere in Abhingigkeit ihres sterischen
Anspruchs konnte erstmalig durch die Bestimmung von Ubertragungskonstanten (Cy) verifi-
ziert werden. Es wurden die Ubertragungskonstanten der Regler N-Acetyl-L-cystein (wasset-
16slich) und Dodecanthiols (wasserunldslich, me-f3-CD-komplexiert) bei der Polymerisation
der CD-komplexierten Monomere MMA und Styrol ermittelt. Diese Ergebnisse wurden mit
den Ubertragungskonstanten verglichen, die bei den Polymerisationen der unkomplexierten
Monomere in organischer Losung bestimmt wurden.

Die Ubertragungskonstanten in Abwesenheit von Cyclodextrin sind bei dem jeweiligen Reg-
ler im Rahmen der Fehlergrenzen weitestgehend unabhingig von dem eingesetzten Monomer
(MMA, Styrol). Bei N-Acetyl-L-cystein wurde in beiden Féllen Cy mit 0,7 + 0,1 bestimmt.
Fir Dodecanthiol wurden hohere Ubertragungskonstanten gefunden (Cy, mma = 3,1 £ 0,3; Cy,
styrol = 3,4 £ 0,3). Dagegen liegen bei Anwesenheit von me--CD die Cgis von N-Acetyl-L-
cystein (Cy, mma = 1,7 £ 0,1; Cy, siyrol = 2,6 + 0,1) deutlich iiber denen des komplexierten Do-
decanthiols (Cy mma = 0,5 £0,2; Cy, styrol = 2,2 £ 0,3). Dies wurde damit erklért, dafl die Reak-
tivitdt der Thiolgruppe des wasserunloslichen Dodecanthiols einerseits aufgrund der Loslich-
keit und andererseits durch die Komplexierung herabgesetzt wird.

Bei den Polymerisationen der komplexierten Monomere ist zu erkennen, da3 unabhingig von
dem eingesetzten Regler die Cy bei der Polymerisation des kleineren MMASs geringer ist als
die des groBeren Styrols. Die stirkere Wechselwirkung zwischen dem Styrol und dem CD
setzt die Reaktivitdt deutlicher herab als die des kleineren MMAs, so dal} die Ketteniibertra-
gungsreaktion mit steigender Monomer-Grof3e bevorzugt wird.

Die Temperaturabhéngigkeit des Polymerisationsgrads der me-S-CD-komplexierten Mono-
mere MMA, Styrol und GMA wurde untersucht. ErwartungsgemiB sinkt P, bei Erhéhung der

Temperatur, da die effektive Radikalkonzentration des Initiators mit der Temperaturerh6hung
ansteigt. Wihrend keine Besonderheiten bei den nicht weiter funktionalisierten Monomeren
MMA und Styrol gefunden wurden, zeigte sich bei Glycidylmethacrylat, da3 zunehmend un-
16sliche Polymere bei Erhohung der Reaktionstemperatur erhalten wurden. Dies ist wahr-
scheinlich auf Nebenreaktionen am Oxiranring zuriickzufiihren.

Ebenfalls wurden Copolymerisationen zwischen hydrophoben, me-3-CD-komplexierten Mo-
nomeren und wasserloslichen Monomeren untersucht. Bei den Copolymerisationen der kom-
plexierten Monomere Isobornylacrylat, Styrol, n-Butylmethacrylat, Cyclohexylacrylat und
Isobornylmethacrylat mit N-Isopropylacrylamid (N/PAA4m) wurde stets ein leicht bevorzugter
Einbau des wasserloslichen Monomers gefunden. Es stellte sich heraus, da3 das Molekular-
gewicht mit zunehmendem Anteil komplexierten Monomers ansteigt und weit oberhalb der
Molekulargewichte von Copolymerisaten aus organischer Losung liegt, bei denen ebenfalls
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das Molekulargewicht mit Erh6hung des Anteils an hydrophoben Monomer anstieg. Dies
wurde damit erklért, dal Kettenabbruchsreaktionen durch die heterogen wachsende Polymer-
kette reduziert werden, wéihrend das Kettenwachstum nicht gechemmt wird.

Die Copolymerisation von Styrol/me-f3-CD (4a) mit Natrium-4-(acrylamido)phenyldiazo-
sulfonat (15) gelang in wéBriger Phase wéhrend in organischer Losung bislang keine Copo-
lymere erhalten wurden. Es wurden relativ hochmolekulare Copolymere in guten Ausbeuten
erhalten. Durch Bestrahlung von Filmen dieser Copolymere erfolgte innerhalb kurzer Zeit
eine Vernetzung (4bb. 76).
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Abb. 76. Copolymerisation von 15 mit me--CD-komplexiertem Styrol (4a)

Die zuletzt beschriebene Reaktion zeigt ein Anwendungsbeispiel fiir die Polymerisation hyd-
rophober Monomere unter Verwendung von me-f-CD in Wasser. Wie gezeigt werden konnte,
lassen sich Copolymerisationsparameter innerhalb gewisser Grenzen variieren, wodurch es
z.B. moglich ist, Monomere unterschiedlicher Loslichkeiten miteinander zu copolymerisieren.
Molekulargewichte konnen unter Verwendung insbesondere wasserloslicher Regler kontrol-
liert werden. Auch kénnen Monomere, die neben der Doppelbindung eine weitere funktionel-
le Gruppe besitzen, polymerisiert werden. Ein weiteres Anwendungsbeispiel dieser Féallungs-
polymerisation ist die umweltfreundliche Herstellung von Kunstharzen fiir Pulverlacke.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit bestéitigen die potentielle Anwendbarkeit der Polyme-
risation hydrophober Monomere in Wasser unter Verwendung von Cyclodextrinen. Sie tragen
zum Verstidndnis der Reaktion bei, lassen aber gleichzeitig neue Fragen aufkommen, die eine
weitere Forschung auf diesem Gebiet erforderlich machen.

So ist beispielsweise die Frage nach dem EinfluB3 der Reaktionstemperatur auf Copolymerisa-
tionsparameter unbeantwortet, da sich Loslichkeiten und Monomer/CD-Wechselwirkungen
mit der Temperatur verdndern sollten. Ein geeignetes Comonomerenpaar wire sicherlich das
bereits untersuchte System Isobornylacrylat/n-Butylacrylat, da hier besonders grof3e Differen-
zen gefunden wurden.

Die Bestimmung von Copolymerisationsparametern der Reaktionen zwischen wasserldslichen
Monomeren und hydrophoben, me-3-CD-komplexierten Monomeren ist ebenfalls von Bedeu-
tung. Ein weiterer Aspekt ist der Einflul des pH-Werts des Reaktionsmediums auf die Poly-
merisationen. Es ist denkbar, dafl z.B. die Copolymerisation zwischen Methacrylsdure und
einem wasserunloslichen, me-f3-CD-komplexierten Monomer in Abhédngigkeit vom pH-Wert
zu unterschiedlichen Zusammensetzungen fiihrt.
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Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Arbeit lag in der Herstellung neuer Monomere, die
iiber Wasserstoffbriickenbindungen assoziieren. Diese Monomere sollten copolymerisiert und
die Losungen der Copolymere rheologisch untersucht werden. Zur Herstellung der Monomere
wurden unterschiedliche funktionelle Amino- und Hydroxy-Derivate an polymerisierbare
Gruppen (Methacryloylisocyanat, (Meth)acryloylchlorid, Methacrylethylisocyanat) gebunden.
Zur Charakterisierung der assoziierenden Eigenschaften wurden Rontgenstrukturanalysen
angefertigt und konzentrationsabhingig 'H-NMR-Spektren aufgenommen. Es stellte sich her-
aus, daB die Wasserstoffbriicken, die in der Feststoffstruktur vorliegen, in guter Ubereinstim-
mung auch in Lésung wiedergefunden werden, so daB3 es mdglich ist, zwischen inter- und
intramolekularen Wechselwirkungen in Losung zu unterscheiden.

Die Copolymerisation mit MMA fiihrte zu Polymeren, die mittels GPC und NMR-
Spektroskopie charakterisiert wurden. Zur Einschédtzung der assoziierenden Eigenschaften
wurden N-MP-Losungen der Copolymere rheologisch untersucht. Hier zeigte sich, daf3 die
Nullscherviskositit der Copolymere bei 20°C gegeniiber PMMA erheblich erhoht wird. Zu-
dem besitzen die Losungen Strukturviskositdt oder ein thixotropes FlieBverhalten. Zum Teil
war es moglich, die Viskosititserhohung Strukturelementen zuzuordnen. Beispielsweise ist
der EinfluB3 von Polyacrylamiden auf die Viskositit hoher als von Polymethacrylamiden, da
durch die hohere Flexibilitidt der Polymerkette eine bessere Orientierung erzielt wird. Dage-
gen zeigt sich kein Unterschied zwischen Polymethacrylat und Polymethacrylamid, wahr-
scheinlich weil die NH-Gruppe bzw. das Sauerstoffatom zu nahe an der Hauptkette ist.

Sehr starke Auswirkungen auf die Viskositdt wurden bei den Polymeren 36a, 47a (zu 36a
analoges Acrylamid) und 59a beobachtet, die eine Uracilyl-Gruppe in den Seitenketten besit-
zen (Tab. 15). Das Methacrylamid 36a besitzt mit 36.500 mPa-s die hochste gemessene Null-
scherviskositét. Diese Eigenschaften machen die hergestellten Monomere als polymere Ver-
dickungsmittel fiir z.B. Beschichtungsstoffe interessant.

Tab. 15. Copolymere mit besonderen rheoloéir;chen Eigenschaften

Polymer R Polymer

o}

R
36a fk* 9a | o )L %Y
(0]

(¢]
H

o} NH,
60a Ov\g)kﬁ/vﬁﬁfg\@ 61a ,,«‘O\/\E)LN/QN
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0
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Die Losungen der Copolymere, die die assoziationsfahigen Gruppen in der Seitenkette durch
einen Dimethylen-Spacer getrennt von der Hauptkette besitzen, weisen hohe Nullschervisko-
sitdten auf, wahrscheinlich, weil sich diese Gruppen durch die bewegliche Alkylkette gut zu-
einander orientieren kdnnen. Dabei besitzt die Losung des Uracilyl-funktionalisierten Copo-
lymers 59a mit 16.600 mPa-s eine hohe Nullscherviskositdt. Die Losung des Polymers 61a,
das einen harnstoffgebundenen Aminotriazolyl-Rest in der Seitengruppe tragt, hat im Ver-
gleich zu 59a nur noch eine halb so hohe Viskositit (8.250 mPa-s). Sie liegt in der GroBen-
ordnung von 60a, das an einer flexiblen Ethylenbriicke einen weiteren Phenylharnstoff tragt
(8.500 mPa-s). Der Vergleich der Viskositdten der Losungen von 60a und 63a zeigt, da3 die
Harnstoff-Gruppe (60a) die Nullscherviskositdt starker erhoht als eine Urethan-Gruppe (63a)
(Mo, 20°c, 60a = 8.500 mPa-s, Mo, 20°c, 63a = 7.450 mPa-s).

Durch den Zusatz von LiBr sank die Nullscherviskositit der N-MP-Losung von 59a um 13 %.
Die intermolekularen Wechselwirkungen werden durch die lonen des Salzes reduziert.

Die Monomere 59, 61 und 63 wurden in verschiedenen Verhiltnissen mit MMA copolymeri-
siert. Entsprechend der steigenden Konzentration an assoziationsfahigem Monomer stieg die
Viskositdt deutlich an.

Die Untersuchung der Temperaturabhdngigkeit von 1 ergab, daf3 sich die aus den Mel3daten
berechneten FlieBaktivierungsenergien stark unterscheiden, was einen direkten Vergleich er-
schwert. In einigen Fillen besitzen die Arrhenius-Plots bei niedrigen Temperaturen eine hohe
FlieBaktivierungsenergie, die zu héheren Temperaturen abflacht. Dies wurde fiir das Copoly-
mer 61 exemplarisch in Abb. 69 gezeigt. Die Untersuchung der Viskositdt der Losungen von
59a und 61a bei kleiner Scherrate und kontinuierlicher Temperaturerhdhung zeigte, daf3 sich
in beiden Féllen die Viskositdt nach Durchlaufen eines Minimums wieder erhohte. Oszillati-
onsrheologische Messungen (4bb. 77) zeigten dagegen bei der Losung 59a keine Viskositits-
erh6hung, sondern sie sank gegen einen Grenzwert von ca. 13 Pa-s. Die komplexe Viskositit
der Losung 61a fiel zunichst ab, stieg nach einem Minimum wieder an und fiel nach einem
Maximum erneut ab. Mittels DSC-Messungen der Losung (4bb. 74) konnten Phaseniibergén-
ge fiir das ungewdhnliche FlieBverhalten verantwortlich gemacht werden.

100 1

[n*|/ Pa-s

20 30 40 50 60 70 80

Temperatur / °C

Abb. 77. Halblogarithmische Darstellung der komplexen Viskositdit |n*| der Losungen von
59a (rot) und 61a (blau) zwischen 20 und 70°C
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AulBlerdem konnte gezeigt werden, dal das Copolymer 61a oberhalb von 128°C innerhalb
kurzer Zeit vernetzt. Die Aminotriazolyl-Gruppe spaltet sich bei hoherer Temperatur ab, so
daB} wahrscheinlich eine Freisetzung des Isocyanats und die Reaktion mit nucleophilen Grup-
pen im Copolymer, wie z.B. Harnstoff, erfolgen kann (4bb. 78).

HsC

HsC

HZN\<N JN Netzwerke HN\\(NX JN
@]
Abb. 78. Schematische Darstellung zur Vernetzung von (Co)Polymeren aus Monomer 61

Das interessante Vernetzungsverhalten der Copolymere aus dem Monomer 61 und die zur
Assoziation befdhigten Gruppen im Polymer machen z.B. eine Anwendung fiir Kleb- oder
Beschichtungsstoffe denkbar.

Der Anstieg der Viskositdt mit der Temperatur bei kleinen Scherraten macht die Polymere,
die im Rahmen dieser Arbeit durch die Synthese neuer Monomere erhalten wurden, fiir die
Praxis z.B. als rheologische Additive in Beschichtungsstoffen interessant, da keine niedermo-
lekularen Verbindungen zur Steuerung des FlieBverhaltens zugesetzt werden miissen, so daf3
die Verschlechterung anderer Eigenschaften (z.B. mechanische Eigenschaften, Chemikalien-
bestdndigkeit) ausgeschlossen werden kann.

Es sollte mdglich sein, die gefundenen thermodynamischen Effekte, die insbesondere fiir den
Anstieg von n*| bei 61a verantwortlich sind, weitergehend zu studieren. Aullerdem wére in
diesem Zusammenhang die weitere Charakterisierung der Copolymer-Losungen 22a, 36a,
37a, 39a, 41a, 43a und 59a, deren Arrhenius-Plots ebenfalls zwei FlieBaktivierungsenergien
aufweisen, zu nennen. Die Copolymere wurden in N-MP als Losungsmittel rheologisch unter-
sucht. Eine Untersuchung konnte auf Losungsmittel anderer Polaritdt ausgedehnt werden.
Auflerdem konnte der Einflul von Polymeren mit assoziationsfahigen Endgruppen (Teleche-
le, Telomere) auf rheologische Eigenschaften von Losungen untersucht werden.

Wihrend in organischer Losung mit MMA statistische Copolymere erhalten wurden, ist eine
weitere Fragestellung, welchen EinfluB Cyclodextrine auf die Copolymerzusammensetzung
haben. Daher wire die Copolymerisation der hergestellten assoziationsfahigen Monomere als
CD-Komplexe in Wasser mit z.B. MMA/me--CD interessant.
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4 Experimenteller Teil

Arbeitsgeriite, Trennverfahren, MefSimethoden

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den tiblichen Verfahren gereinigt und getrock-
net. Soweit nicht anders beschrieben, wurden die Chemikalien kduflich erworben und ohne
weitere Reinigung den Reaktionen zugefiihrt.

Die kéuflich zu erwerbenden Monomere wurden vor der Polymerisation durch Destillation im
Vakuum von dem Stabilisator befreit. Im Falle des Isobornylacrylats handelte es sich um das
racemische Gemisch, das Isobornylmethacrylat wurde als R-(-)-Enantiomer eingesetzt. Die
verwendeten, technischen Cyclodextrine wurden von der Wacker Chemie GmbH zur Verfii-
gung gestellt. Im Falle des me-f3-CD handelte es sich um ein technisches Produkt mit einem
Methylierungsgrad von 1,8 pro Glucose-Einheit. Fiir NMR-Experimente sowie Rontgenstru-
kuranalysen wurde Heptakis(2,6-di-O-methyl)-S-cyclodextrin von Cyclolab R&D Lab. Ltd.,
Budapest, Ungarn verwendet.

DMF-d; (99,5 Atom-% Deuterium), Chloroform-d; (99,8 Atom-% Deuterium), DMSO-ds
(99,8 Atom-% Deuterium) und Deuteriumoxid (99,9 Atom-% Deuterium) wurden von der
Deutero GmbH bezogen. Es wurde stets entmineralisiertes Wasser verwendet, wenn Wasser
als Reaktionsmedium angegeben ist.

Wurde eine Reaktion nicht bei Raumtemperatur durchgefiihrt, ist eine Reaktionstemperatur
angegeben. Destillationen im Vakuum wurden mit einem Rotationsverdampfer und nachge-
schalteter Membranpumpe durchgefiihrt, es sei denn, es wird explizit auf die Verwendung
einer Drehschieberdlpumpe (,,im Feinvakuum®) hingewiesen.

Bei dem zur Komplexierung der Monomere verwendeten Ultraschallbad handelte es sich um
Bandelin Sonorex RK 1028 Transistor.

Fiir die Diinnschichtchromatographie wurden Folien der Firma Merck eingesetzt (Kieselgel
60 Fs4 auf Aluminium oder Kunststoft).

Zur Bestimmung der Schmelzpunkte wurde ein Mettler Toledo FP62 der Mettler Toledo
GmbH verwendet. Die angegebenen Schmelzpunkte wurden nicht korrigiert.

Die 200 MHz '"H-NMR- sowie die 50,29 MHz *C-NMR-Spektren wurden an einem FT-
NMR-Spektrometer vom Typ Bruker AC 200, die 400 MHz "H-NMR-Spektren wurden an
einem FT-NMR-Spektrometer vom Typ Bruker AM 400 bei Raumtemperatur aufgenommen.
Die 2D-NMR Messungen erfolgen mit einem Bruker ARX 400 bei Raumtemperatur. Die
Messungen der Zerfallskonstanten des Initiators AAP bei 80°C in D,O bzw. DMF-d,/D,0
erfolgten mit einer Temperatureinheit vom Typ Bruker B-VT 1000 am Bruker AC 200. Die
angegebenen Werte der chemischen Verschiebungen beziehen sich auf das Signal des ver-
wendeten Losungsmittels als internen Standard.

Die Aufnahme von NMR-Spektren hydrophober Monomere in DO wurde realisiert, indem
durch Einstrahlung einer Frequenz bei 4,8 ppm das HDO/H,0O-Signal geséttigt wurde.
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Die DSC-Messungen erfolgten an einer DSC-7 der Firma Perkin Elmer. Die Aufheizrate ist
bei jeder Messung angegeben. Die Kalibrierung des Gerites wurde mit Blei und Indium Stan-
dards durchgefiihrt.

Die FT-IR-Spektren wurden mit einem Fouriertransformations-IR-Spektrometer des Typs
FT-IR-5SXB der Firma Nicolet aufgezeichnet. Die Kalibrierung der Wellenzahlskala erfolgte
mit einem HeNe-Laser. Zur Aufnahme von FT-IR-Spektren der me-f-CD-Komplexe wurden
die Monomere in einer wallirigen Losung mit me-S-CD komplexiert, dann wurde das Wasser
durch Gefriertrocknung entfernt.

GPC-Messungen wurden bei 25°C (THF, CHCl;) bzw. 75°C (DMF) an einer GPC-Anlage
der Firma PSS mit einer Software der Firma PSS (PSS-WinGPC Version 4.01 bzw. Version
6.1) mit Chloroform, DMF oder THF als Eluenten realisiert. Die Kalibrierung erfolgte dabei
unter Verwendung von Polystyrol-Standards (PSS) mit einem Molekulargewichtsbereich zwi-
schen 374 und 1.000.000 D. Es wurden Fliefraten von 1 ml-min™ eingestellt. 150 ul von
0,125 % (w/w) Polymerldsungen im Falle der Messungen in CHCl; bzw. THF wurden auf die
Saulenkombination PSS-SDV 5 um, 10° A, 8 x 50 mm als Vorsiule und einem Set bestehend
aus PSS-SDV 5 pum, 8 x 300 mm mit 100, 103, und 10* A Porositit als analytische Sédulen
gegeben. Bei den Messungen in DMF wurde eine HEMA-Siulenkombination der Partikel-
grofBe 10 um verwendet, mit Porosititen von 40 A als Vorsiule und 40, 100 und 3.000 A als
Hauptsédulen. Die Detektion erfolgte mit Hilfe eines TSP-UV-Detektors UV 2000 und eines
durch Herrn Tepper modifizierten Differentialrefraktometers der Firma Knauer bzw. einem
Shodex RI 71 gegen Toluol als internen Standard.

Die Elementaranalysen wurden durch das Mikroanalytische Labor des Instituts fiir Organi-
sche Chemie der Johannes Gutenberg-Universitdt mit einem Foss Heraeus vario EL durchge-
fiihrt. Es sind jeweils die arithmetischen Mittelwerte zweier Messungen angegeben.

Die Massenspektren wurden durch das Mikroanalytische Labor des Instituts fiir Organische
Chemie der Johannes Gutenberg-Universitit mit einem Massenspektrometer des Typs Varian
MAT CH7A mit 70eV lonisierungsenergie (EI) oder Finnigan MAT 95 mit einer Emitterheiz-
rate von 10 mA/min (FD) aufgenommen.

Die Rontgenstrukturanalysen erfolgten an einem CAD4-Diffraktometer der Firma Enraf-
Nonius (Cu-K-Strahlung) oder an einem SMART CCD (Bruker AXS) (Strahlung: Mo-K,,)
im Fachbereich Chemie und Pharmazie der Johannes Gutenberg-Universitét.

Die Tabellen der Kristalldaten, Atomkoordinaten, Bindungsldngen und -winkel und anisotro-
pe Auslenkungsparameter befinden sich unter den angegebenen Nummern im Cambridge
Crystallographic Data Centre (CCDC), 12 Union Road, Cambridge, GB2 1EZ, UK
(www.ccdc.cam.ac.uk)

Isobornylacrylat/CD-Komplex (CCDC-Nr.: 153138) (bei —90°C)
n-Butylacrylat/CD-Komplex (CCDC-Nr.: 153137) (bei —90°C)
N-Methacryloyl-N’-phenylharnstoff (23) (CCDC-Nr.: 153133)
N-Benzyl-N’-methacryloylharnstoff (24) (CCDC-Nr.: 153132)
N-Methacryl-2-(N’-ethyl-N’’-phenyl)harnstoff (54) (CCDC-Nr.: 153134)
N-(Methacryl-2-ethyl)-N’-(3-amino-(1,2,4-triazol-2-yl))harnstoff (61) (CCDC-Nr.: 153136)
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Die Messungen der dynamischen Viskositit erfolgten unter Verwendung eines Viscotesters
VT 550 der Gebriider Haake GmbH mit einer MeBeinrichtung PK 200 und Drehkérpern PK
5/2° bzw. PK 1/1° an Polymerldsungen (50,0 £ 0,1 % (w/w) in N-MP). Die Temperierung
(Temperaturbereich 20 — 70°C £ 0,1°C) erfolgte iiber einen Thermostaten. Die FlieBkurven
wurden bis zu einem maximalen Drehmoment von 3 N-cm in Schritten von 10°C aufgenom-
men. Die Auswertung der FlieB- und Viskosititskurven wurde unter Verwendung der Soft-
ware Rheowin Version 2.64 der Gebriider Haake GmbH durchgefiihrt.

Die Langzeitmessungen der dynamischen Viskositit erfolgte unter Verwendung eines
Haake CV 100 Viskosimeters mit einer MeBeinrichtung ZA 15 bei einer Scherrate von 100 s
im Arbeitskreis von Herrn Prof. Dr. B. A. Wolf am Institut fiir Physikalische Chemie der U-
niversitdt Mainz. Die Temperierung auf 55°C + 1,0°C erfolgte iliber einen Thermostaten. Zur
Vermeidung von Verdunstungseinfliissen wurde ein Guardring verwendet und der Zylinder
iiberfiillt, so dall die Probenfliissigkeit, die mit dem Kegel in Kontakt stand von der Umge-
bung abgeschlossen war.

Die Rheologischen Oszillationsmessungen wurden mit einem Bohlin Rheometer VOR Sys-
tem in der Zentralen Physik von DuPont Performance Coatings durchgefiihrt. Die Aufnahme
der temperaturabhéngigen Viskosititskurven erfolgte mit einem Platte/Kegel-MeBsystem mit
einer Oszillationsfrequenz von 1 s und einem Strain von 0,1 bzw. 0,2. Die Heizrate betrug
10 K-min"' im Temperaturbereich zwischen 70 und 120°C und im Bereich 20 bis 70°C 5
K-min". Die Scherexperimente im Temperaturbereich zwischen 20 und 70°C wurden mit
einer Heizrate von 5 K-min™ und einer konstanten Scherrate von 1 s™ durchgefiihrt.

Die polarisationsmikroskopischen Aufnahmen erfolgten an einem Leitz-Mikroskop Ortho-
lux II Pol-BK. Die photographischen Aufnahmen wurden mit einer aufgesetzten Kamera
(Leica DC 200) durchgefiihrt und direkt zur weiteren Bildverarbeitung (Software: Leica DC
Viewer Vers. 3,2,0,0) auf einen Computer {ibertragen.

Die Bestrahlung der Filme der Polymere 15 wurde mit einem Labor-UV-Reaktor-System 4
der Heraeus Noblelight GmbH mit einer Quecksilber-Mitteldruck-Lampe (TQ 718 Z4; 70 W)
und optischen Filtern (Typ UB 2; 350 nm) durchgefiihrt. Die Bestrahlung der Losungen von
15 erfolgte am Institut fiir Polymerforschung Dresden mit einer Xe(Hg)-Lampe (100
mW-cmz, IR-Filter, um ein Aufheizen der Proben zu unterbinden), wobei die Detektion mit
einem UV-Vis-Spektrometer (Cary 100) mit einer Scanrate von 600 nm-min” durchgefiihrt
wurde.

Molecular modeling wurde auf einem Mikrocomputer mit Athlon CPU mit PC Spartan Pro
Version 1.03 auf dem semiempirischen AM1-Niveau (MMFF) durchgefiihrt.
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4.1 Cyclodextrine in der Polymerchemie

4.1.1 Bestimmung von Copolymerisationsparametern

4.1.1.1 Komplexierung der Acrylatmonomere 1 und 2

266,3 g (200,0 mmol) me-S-CD wurden in 642 g Wasser gelost und 32,0 g (153,6 mmol) Iso-
bornylacrylat (1) zugegeben. Die gut geschiittelte, gelbliche O/W-Suspension wurde 20 min
im Ultraschallbad belassen, worauf eine klare, gelbliche Losung des komplexierten Mono-
mers 1a entstand.

Die Komplexierung von Butylacrylat (2) erfolgte in analoger Weise, wobei 262,8 g
(197,4 mmol) me-S-CD, 633 g Wasser und 19,4 g (151,4 mmol) 2 eingesetzt wurden, so daf}
das komplexierte Monomer 2a gebildet wurde.

DC: R Methanol : 0,66 me-3-CD; 0,86 1; 0,51 1a; 0,95 2; 0,48 2a.

"H-NMR Isobornylacrylat (1/1a)
H;"C CH,C

1: 0 H;°C

"H-NMR (400 MHz, D,0); §/ppm

6,21 (d, 1H, *Jians, vie = 17,0 Hz, CH.isHirans=CC(0)); 5,98 (dd, 1H, *Jeis. vic = 10,2 HzZ, *Jirans, vic
= 17,0 Hz, CH,=CH); 5,67 (d, 1H, *Jiis. vic = 10,2 Hz, CHjHuns=CC(0)); 4,67 (m (br), 1H,
OCH); 1,70 (m (br), 2H, OCHCH,); 1,64 (m (br), 2H, OCHC(CH;)CH,); 1,47 (m (br), 1H,
CH,CH(C)CHa); 1,05 (m (br), 2H, CH,CH(C)CH,); 0,94 (s, 3H, CH3-B); 0,77 (s, 6H, CHs-A,
CH;-C).

la:

'H-NMR (400 MHz, D,0); 8/ppm

6,29 (m, 1H, CHjsHrans=CC(O)); 6,03 (m, 1H, CH,=CH)); 6,00 (m, 1H, CHsH;ans™=CC(O));
5,21 (s (br), C1-H (2,6-di-O-methyliert), me-$-CD); 5,03 (s (br), C1-H (6-monomethyliert),
me-f$-CD); 4,61 (m (br), 1H, OCH); 4,05-3,40 (m (br), CH, CH,, me-$-CD); 3,54 (s (br), C2-
OCHj3;, me-$-CD); 3,37 (s (br), C6-OCH3;, me-$-CD); 2,18 (m (br), 2H, OCHCH,); 1,92 (m
(br), 2H, OCHC(CH;)CH,); 1,77 (m (br), 1H, CH,CH(C)CH,); 1,26 (m (br), 2H,
CH,CH(C)CHy); 1,16; 1,15 (s, 3H, CH3-B, diastereomer); 1,08; 1,07 (s, 3H, CH;-C, diastere-
omer); 0,98 (s, 3H, CH3-A).

'H-NMR Butylacrylat (2/2a)

/\(0\/\/

0)
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2:

"H-NMR (400 MHz, D,0); §/ppm

6,39 (da lHa 3Jtrans, vic — 17’3 HZ; CHCiSHtranSZCC(O)); 6’17 (dd’ IH’ 3Jcis, vic = 10,6 HZ> 3Jtrans, vic
= 17,3 Hz, CH,=CHC(0)); 5,93 (d, 1H, *Jas. vie = 10,6 Hz, CHjHyans=CC(O)); 4,18 (t, 2H,
T e, = 6,6 Hz, OCH); 1,64 (it, 2H, °J ¢y oy, = 6,6 Hz, *J oy oy = 7,6 Hz, OCH,CHy); 1,36

(tt, 2H, °T oy e, = 7.6 Hz, T ¢y oy, = 7,3 Hz, CH,CH3); 0,89 (t, 3H, °T ¢y ¢y, = 7.3 Hz, CHs).
2a:

'H-NMR (400 MHz, D,0); 8/ppm

6,38 (d, 1H, *Jians, vic = 17,2 Hz, CHisHirans=CC(0)); 6,15 (dd, 1H, *Jeis. vic = 10,3 HZ, *Jirans. vic
= 17,2 Hz, CH,=CHC(0)); 6,05 (d, 1H, *Jeis. vic = 10,3 Hz, CHiHirans=CC(0O)); 5,23 (s (br),
C1-H (2,6-di-O-methyliert), me-3-CD); 5,03 (s (br), C1-H (6-monomethyliert), me-S-CD);
4,23 (t, 2H, 3JCHZCH2 = 5,9 Hz, OCH,); 4,00-3,35 (m (br), CH, CH,, me--CD); 3,54 (s (br),
C2-OCHs, me-f-CD); 3,37 (s (br), C6-OCHs, me-B-CD); 1,71 (tt, 2H, *J oy oy, = 6,7 Hz,
T cwen, = 6,5 Hz, OCH,CH); 1,45 (tt, 2H, *J oy oy = 6,7 Hz, T oy . = 7.3 Hz, CH,CH;); 1,08
(t, 3H,°] ¢y cyr, = 7.3 Hz, CHs).

me-f-CD:
"H-NMR (400 MHz, D,0); §/ppm

5,26 (s (br), C1-H (2,6-di-O-methyliert)); 5,05 (s (br), C1-H (6-monomethyliert)); 4,05-3,40
(m (br), CH, CH>); 3,54 (s (br), C2-OCHs); 3,37 (s (br), C6-OCHa).

FT-IR (KBr) V/cm™

1:
3100, 2955, 2880 (v, CH3, CH,, CH, s); 1725 (v, C=0-Ester (¢ f-ungesittigt), vs); weitere
Banden: 1635, 1620, 1455, 1405, 1300, 1275, 1200, 1185, 1060,1040, 1010, 985, 810.

la:
3430 (v, OH, vbr); 2935, 2835 (v, CH;, CH,, CH, s); 1720 (v, C=0-Ester (¢, f-ungesittigt),
s); weitere Banden: 1635, 1620, 1455, 1410, 1365, 1300, 1200, 1155, 1090,1045, 970.

2:
2980, 2955, 2880 (v, CH3, CH,, CH, s); 1730 (v, C=0-Ester (¢ f-ungesittigt), vs); weitere
Banden: 1640, 1620, 1450, 1405, 1280, 1200, 1185, 1060,1040, 1010, 990.

2a:
3430 (v, OH, vbr); 2930, 2840 (v, CH;, CH,, CH, s); 1720 (v, C=0-Ester (¢, f-ungesittigt),
s); weitere Banden: 1635, 1455, 1410, 1365, 1300, 1195, 1160, 1090,1050, 970.

me-S-CD:

3420 (v, OH, vbr); 2930, 2840 (v, CH,, CH, s); weitere Banden: 1635, 1460, 1365, 1220,
1160, 1050, 970.
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4.1.1.2  Copolymerisation der Komplexe 1a und 2a

Die im Kap. 4.1.1.1 hergestellten Losungen wurden in den in Tab. 16 abgebildeten Verhilt-
nissen gemischt. Zu jeder dieser Losungen wurden 0,05 g (0,192 mmol) AAP gegeben und
die Losungen wurden unter Riihren in Stickstoffatmosphére auf 80°C erhitzt. Die Polymerisa-
tionen wurden nach 8, 10 bzw. 12 min durch Eiskiihlung und Zugabe von 15 ml Wasser ab-
gebrochen. Die erhaltenen Niederschlige wurden abfiltriert, in 2 ml THF aufgenommen und
aus 50 ml Wasser gefillt. Nach erneutem abfiltrieren und Trocknen im Feinvakuum wurden
farblose Polymere (9a) erhalten, die frei von me-£-CD waren. Der Umsatz lag bei allen Po-
lymerisationen unterhalb von 20 % d. Th. .

Tab. 16. Molare Monomer Verhdltnisse (x : y) der komplexierten Monomere la und 2a in
wdfsriger Losung und der freien Monomere 1 und 2 in DMF/Wasser-Losung

Monomer
Monomer | X :
[mmol]
1/1a 2,0 2,60
2/2a 1,30
1/1a 1,5 2,34
2/2a 1,56
1/1a 1,0 1,95
2/2a 1,95
1/1a 0,67 1,56
2/2a 2,34
1/1a 0,5 1,30
2/2a 2,60
1/1a 0,25 0,78
2/2a 3,12

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung der Copolymere verschiedener molarer Ver-
hiltnisse erfolgt stellvertretend am Beispiel des Copolymers, das aus dem molaren Verhiltnis
1:1 erhalten wurde.

— - = -4
—//j\( R= n-Butyl
H;C
//I |O 5 3 CH,
) @) R,
| R, =
— R — — —
n m H,C
9/9a

"H-NMR (200 MHz, CDCls) &/ppm
4,70-4,50 (m (br), OCH); 4,05-3,85 (s, OCH,); 2,40-1,25 (m (br), CH, CH,); 1,15-1,08 (m
(br), CH,CH(C)CH,); 0,91 (m (br), OCHC(CH;), CH2CHs); 0,81 (s (br), C(CHs)z).
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4.1.1.3 Copolymerisation von 1 und 2 in DMF/Wasser-Losung

Die in Tab. 16 gezeigten Monomermischungen wurden in 18 ml DMF gelost und mit 0,05 g
(0,192 mmol) AAP, gelost in 2 ml Wasser, versetzt. Die Losungen wurden auf 80°C in Stick-
stoffatmosphére unter Riihren erwérmt. Nach ca. 10 min wurden die Losungen leicht triibe.
Die Reaktionen wurden nach 12 min bzw. 15 min unter Eiskiihlung und durch Zugabe von 15
ml Wasser abgebrochen. Es wurden 5 g NaCl zugegeben und die Losungen 12 h bei 4°C ge-
kiihlt. Das tiberschiissige Monomer wurde durch Vakuumdestillation abgezogen. Die kolloi-
dal gelosten Polymere wurden durch dreimaliges Extrahieren mit je 25 ml Chloroform in die
organische Phase iiberfiihrt. Die vereinigte organische Phase wurde liber MgSO, getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Die Rohprodukte wurden in 2 ml THF aufge-
nommen und aus 50 ml Wasser gefillt, wodurch die farblosen polymeren Produkte (9) erhal-
ten wurden, die abgesaugt und im Feinvakuum getrocknet wurden. Auch in diesem Fall lagen
die Umsétze unterhalb von 20 % d. Th. .

4.1.1.4  Herstellung von Einkristallen aus den Acrylatmonomeren 1 und 2

Es wurden jeweils etwa 100 mg Heptakis(2,6-di-O-methyl)-B-cyclodextrin in 3 ml tridestil-
liertem Wasser gelost und die Losung iiber ein Filter der Porengrofle 0,45 um filtriert. Die
wilrigen Losungen wurden mit ca. 10 ul 1 bzw. 2 iiberschichtet und vor Licht geschiitzt ge-
lagert. Nach etwa zwei Wochen konnten die entstandenen Einkristalle rontgenographisch un-
tersucht werden. Die erhaltenen Daten befinden sich im Cambridge Crystallographic Data
Centre (s.a. S. 91).

4.1.1.5 Kinetik der Copolymerisation von 1/1a und 2/2a im Verhiltnis 1:1

4.1.1.5.1 Copolymerisation von la und 2a

Acht Ansitze mit jeweils 5,88 g der unter Kap. 4./.1.1 hergestellten Losung von 1a und
5,80 g der Losung 2a (entspricht jeweils 0,96 mmol Monomer) wurden mit 0,025 g AAP ver-
setzt und unter Riihren in Stickstoffatmosphire auf 80°C erwdrmt. Die Polymerisationen wur-
den durch Eiskiihlung und Zugabe von 15 ml Wasser nach den in aufgefiihrten Reaktionszei-
ten abgebrochen. Die weitere Aufarbeitung erfolgte analog zu Kap. 4.1.1.2.

4.1.1.5.2 Copolymerisation von I und 2

Acht Losungen bestehend aus jeweils 0,2 g 1 und 0,125 g 2 (entspricht jeweils 0,96 mmol
Monomer) in 4,5 ml DMF wurden mit 0,025 g AAP, geldst in 0,5 ml Wasser, versetzt und
unter Rithren in Stickstoffatmosphire auf 80°C erwirmt. Die Reaktionen wurden nach den in
Tab. 17 aufgefiihrten Reaktionszeiten durch Eiskiihlung und Zugabe von 15 ml Wasser ab-
gebrochen. Die weitere Aufarbeitung erfolgte analog zu Kap. 4.1.1.3.
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Tab. 17. Reaktionszeiten [min] und Ausbeuten [% (w/w)] der Copolymerisationen der kom-
plexierten Monomere la und 2a in wdfriger Losung und der freien Monomere 1 und
2 in DMF/Wasser-Losung im molaren Verhdltnis 1.1

Umsatz
Zeit 1a/2a 1/2
[min] [%0] [%]

7/8 8 6
12 24 11
18 38 17
25 45 19
35 49 23
60 54 25
180 71 35
270 88 55

4.1.1.6 Bestimmung der Initiator Halbwertzeit

H,N NH A H,N NH
NS 2 > . — »
N N NH,
2 H,N
HN NH, HN 2
NH

60 mg AAP wurden in 0,7 ml D,O bzw. in 0,7 ml DMF-d,/D,0 (9:1 vol.) in NMR-R6hrchen
gelost. Die Rohrchen wurden im NMR-Spektrometer auf 80°C erwarmt und alle 366 s Spekt-
ren aufgenommen. Die integrierten Peaks bei & = 1,8 bzw. 1,7 ppm (nichtzerfallener Initiator
in D,0 bzw. DMF-d;/D,0) und bei 6 = 1,6 bzw. 1,4 ppm (zerfallener, rekombinierter Initiator
in D,O bzw. DMF-d;/D,0) wurden zueinander in ein Verhéltnis gesetzt, wodurch eine Kine-
tik 1. Ordnung entstand. Die Initiatorhalbwertzeit in D,O betrigt t Y= 1,8 h und in DMF-

)}
2

d+/D,0O t/= 2,1 h.

1
2

4.1.2 Bestimmung von Ubertragungskonstanten

4.1.2.1 Bestimmung der Ubertragungskonstanten von me-3-CD

6,7 g (5,0 mmol), 13,3 g (10,0 mmol) und 20,0 g (15,0 mmol) me-S-CD wurden jeweils in
30 ml Wasser gelost und zu jeder dieser Losungen 0,5 g (5,0 mmol) MMA (3) gegeben. Nach
10 min Ultraschallbehandlung wurden farblose, klare Losungen erhalten, die dann jeweils mit
0,04 g (0,15 mmol) AAP (3 mol-% bez. auf Monomer) versetzt wurden. Die unterschiedli-
chen Ansdtze wurden in Stickstoffatmosphire parallel 1 h bei 80°C geriihrt. Die weitere Auf-
arbeitung erfolgte analog zu Kap. 4.1.1.2. In Tab. 18 sind die zahlengemittelten Molekular-

gewichte M, in Abhingigkeit der Konzentration an me-$-CD [mol-%)] dargestellt.
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Tab. 18. M, [g-mol '] der Polymere in Abhdngigkeit der me-f-CD-Konzentration [mol-%]

Konzentration an me-$-CD
[mol-%]
100 200 300

M, [gmol']  7.400 6.450 4.670

4.1.2.2  Bestimmung der Ubertragungskonstanten von N-Acetyl-L-cystein

4.1.2.2.1 Komplexierung von MMA (3) und Styrol (4)

38,4 g (29,0 mmol) me-B-CD wurden in 70 ml Wasser gelost und 2,9 g (29,0 mmol) 3 zuge-
setzt. Nach Schiitteln und 10 min Ultraschall resultierte eine klare, farblose Losung.

Die Komplexierung des Styrols (4) wurde in analoger Weise durchgefiihrt, wobei 3,0 g
(29,0 mmol) 4 verwendet wurden.

DC: Rt Methanol : 0,85 (3); 0,57 (3a); 0,77 (4); 0,61 (4a).

"H-NMR MMA (3/3a)

3: O

"H-NMR (200 MHz, D,0); §/ppm

6,10 (s, 1H, CHisHians=CC(0)); 5,69 (s, 1H, CH,isHrans=CC(0O)); 3,76 (s, 3H, OCHs); 1,91 (s,
3H, C(CHs)).

3a:

"H-NMR (200 MHz, D,0); §/ppm

6,17 (s, 1H, CH.isHans=CC(0)); 5,81 (s, 1H, CH¢jsHuans=CC(O)); 5,26 (s (br), C1-H (2,6-di-
O-methyliert), me-S-CD); 5,06 (s (br), C1-H (6-monomethyliert), me-S-CD); 3,80 (s, 3H,
OCH;); 4,10-3,40 (m (br), CH, CH,, me-B-CD); 3,62 (s (br), C2-OCH;, me-$-CD); 3,42 (s
(br), C6-OCH;, me-3-CD); 2,02 (s, 3H, C(CHs)).

'H-NMR Styrol (4/4a)
/

4:

'H-NMR (200 MHz, D,0); 8/ppm
6,81-6,67 (m (br), SH, H-Ar); 6,16 (m (br), 1H, CH,=CHPh); 5,85 (d, 1H, *Jyans. vic = 16,1 Hz,
CHCiSHtrans:CPh); 5932 (da lHo 3Jcis, vic = 1197 HZ, CHcisHtrans:CPh)~
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4a:

"H-NMR (200 MHz, D,0); §/ppm

7,48-7,30 (m (br), 5H, H-Ar); 6,76 (dd, 1H, *Jas vic = 10,7 Hz, *Jians, vic = 17,6 Hz,
CH,=CHPh); 5,79 (d, 1H, *Jyans. vic = 17,6 Hz, CHeiHuans=CPh); 5,37 (d, 1H, *Jeis vie =
10,7 Hz, CH,jsHyans=CPh); 5,24 (s (br), C1-H (2,6-di-O-methyliert), me-3-CD); 5,03 (s (br),
CI1-H (6-monomethyliert), me-S-CD); 4,05-3,34 (m (br), CH, CH,, me--CD); 3,60 (s (br),
C2-OCHj3, me-f-CD); 3,39 (s (br), C6-OCH3, me-S-CD).

4.1.2.2.2 Polymerisation der Komplexe in Wasser (10a, 11a)

Zu beiden oben beschriebenen Losungen wurden 0,01 g AAP (0,3 % (w/w) bez. auf Mono-
mer) gegeben und jeweils zu einem sechstel auf 5 Ansétze verteilt, zu denen unterschiedliche
Mengen an N-Acetyl-L-cystein gegeben wurden (0, 0,5, 1,0, 2,0, 3,0 mol-% bez. auf Mono-
mer). Die unterschiedlichen Ansdtze wurden parallel 1 h bei 80°C in Stickstoffatmosphére
geriihrt. Die weitere Aufarbeitung erfolgte analog zu Kap. 4.1.1.2..

4.1.2.2.3 Polymerisation der freien Monomere in DMF/Wasser (10, 11)

2,9 2 (29,0 mmol) 3 bzw. 3,0 g (29,0 mmol) 4 wurden in 63 ml DMF geldst und 0,01 g AAP
(0,3 % (w/w) bez. auf Monomer), gelost in 7 ml Wasser, zugegeben. Jeweils zu einem sechs-
tel wurden die Losungen auf 5 Ansitze verteilt, die sich in der Konzentration an N-Acetyl-L-
cystein unterschieden (0, 0,5, 1,0, 2,0, 3,0 mol-% bez. auf Monomer). Die unterschiedlichen
Ansitze wurden parallel 4 h bei 80°C in Stickstoffatmosphére geriihrt und dann mit 15 ml
Eiswasser versetzt. Die erhaltenen Dispersionen wurden analog zu Kap. 4.1.1.3 aufgearbeitet.
In Tab. 19 sind die zahlengemittelten Molekulargewichte M in Abhingigkeit der Konzent-

ration an N-Acetyl-L-cystein dargestellt.

Tab. 19. M, [g-mol 1 der Polymere in Abhéingigkeit der Konzentration an N-Acetyl-L-
cystein [mol-%]

M, [g-mol]
[Konzentration an N-Acetyl-L-cystein] [mol-%]
Polymer [0,0] [0,5] [1,0] [2,0] [3.0]
10 5.800 5.300 3.900 3.100 2.800
10a 49.700 31.000 13.900 4.800 1.800
11 6.400 5.200 4.000 3.200 2.800

11a 52.000 24.700 3.300 1.800 1.400
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4.1.2.3  Bestimmung der Ubertragungskonstanten von Dodecanthiol

4.1.2.3.1 Komplexierung von Dodecanthiol

26,48 g (20,0 mmol) me-SB-CD wurden in 120 ml Wasser gelost und 2,02 g (10,0 mmol) Do-
decanthiol wurden zugegeben. Die gelbliche Dispersion wurde 10 min mit Ultraschall behan-
delt, worauf eine gelbliche Losung des komplexierten Dodecanthiols entstand.

Eine 'H-NMR-spektroskopische Charakterisierung des Komplexes ist wegen der Uberlage-
rung der Protonen des Dodecanthiols durch das me-3-CD nicht moglich. Daher erfolgte die
Charakterisierung iiber Diinnschichtchromatographie (Rf, methanot = 0,4 Komplex; Ry, methanol =
0,2 freies Dodecanthiol).

4.1.2.3.2 Polymerisation der Komplexe zur Bestimmung der Ubertragungskonstante

Die Polymerisationen erfolgten in gleicher Weise zu dem unter 4./.2.2 beschriebenen Verfah-
ren, wobei anstelle des N-Acetyl-L-cysteins Dodecanthiol verwendet wurde.

In Tab. 20 sind die zahlengemittelten Molekulargewichte M, in Abhingigkeit der

Konzentration an Dodecanthiol dargestellt.

Tab. 20. M_ [g-mol '] der Polymere in Abhdngigkeit der Konzentration an Dodecanthiol

[mol-%]
Mn [g-mol'l]
[Konzentration an Dodecanthiol] [mol-%]
Polymer [0,0] [0,5] [1.0] [2,0] [3.0]
10 3.900 930 750 720 700
10a 40.900 30.400 15.300 7.950 6.600
11 5.800 1.900 1.500 950 850

11a 62.900 2.500 1.700 1.450 1.340

4.1.3 Temperaturabhiingigkeit des Polymerisationsgrads me-3-CD-
komplexierter Monomere

4.1.3.1 Komplexierung von MMA (3), Styrol (4) und GMA (5)

48,4 g (36,0 mmol) me-B-CD wurden in 70 ml Wasser gelost und 3,0 g (29,0 mmol) 4 zuge-
setzt. Nach Schiitteln und 10 min Ultraschallbehandlung resultierte eine klare, farblose Lo-
sung. Die Komplexierungen der Monomere 3 und 5 wurde in analoger Weise durchgefiihrt,
wobei 2,9 g (29 mmol) 3 und 4,1 g (29,0 mmol) 5 verwendet wurden.

Die Charakterisierung der Komplexe MMA/me-f-CD (3a) und Styrol/me-S-CD (4a) erfolgte
bereits unter 4.1.2.2.

DC: Rf, Methanol = 0361 (53); Rf, Methanol = 0994 (5)
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"H-NMR GMA (5/5a)

n
O
p H°

H? H
5: Y
"H-NMR (200 MHz, D,0); §/ppm
6,16 (s, 1H, CHisHirans=CC(0)); 5,73 (s, 1H, CHeiHiran=CC(O)); 4,60 (dd, 1H, *J,ic = 2.4 Hz,
*Jgem = 12,7 Hz, OCH®); 4,06 (dd, 1H, *Jyic = 2,4 Hz, *Jgem = 12,7 Hz, OCH®); 3,44 (m (br),
1H, OCH,CH); 2,99 (m (br), 1H, CH®); 2,88 (m (br), 1H, CH®); 1,92 (s, 3H, CHa).
Sa:

"H-NMR (200 MHz, D,0); §/ppm

6,18 (s, 1H, CH.isHns=CC(0)); 5,83 (s, 1H, CH¢jsHuans=CC(O)); 5,25 (s (br), C1-H (2,6-di-
O-methyliert), me-f3-CD); 5,04 (s (br), C1-H (6-monomethyliert), me-$-CD); 4,66 (s (br), 1H,
OCHY); 4,60 (s (br), 1H, OCHb); 4,03 (m (br), durch me-S-CD tberlagert, 1H, OCH,CH);
4,10-3,45 (m (br), CH, CH,, me-$-CD); 3,61 (s (br), C2-OCHj3, me-f-CD); 3,40 (s (br), C6-
OCHj3, me-B-CD); 2,99 (t (br), 1H, CH%); 2,75 (m (br), 1H, CH%); 2,01 (s, 3H, CHs).

4.1.3.2 Polymerisation der Komplexe (3a, 4a, 5a) in Wasser bei unterschiedlichen
Temperaturen

Zu den oben beschriebenen Lésungen wurden 0,5 g (1,85 mmol) K;S,05 sowie 0,15 g
(1,45 mmol) NaHSO; gegeben und sofort auf fiinf Ansitze verteilt. Die unterschiedlichen
Ansitze wurden parallel 2 h bei 20, 30, 40, 50 bzw. 60°C in Stickstoffatmosphére geriihrt. Die

weitere Aufarbeitung erfolgte analog zu Kap. 4.1.1.2 . Tab. 21 bis Tab. 23 zeigen die M -

Daten sowie die Ausbeuten von Poly(MMA) (12), Poly(styrol) (13) bzw. Poly(GMA) (14) in
Abhingigkeit von den verschiedenen Reaktionstemperaturen.

Tab. 21. M, [; g-mol’jj und Ausbeuten [%] von Poly(MMA) (12) in Abhdngigkeit von der
Reaktionstemperatur [°C]

Poly(MMA) Reaktionstemperatur [°C]

(12) 20 30 40 50 60
M, [g-mol ] 6.570 3.890 3.250 2.980 2.680
Ausbeute [%] 28 40 55 74 88

Tab. 22. M [g-mol'I] und Ausbeuten [%] von Poly(styrol) (13) in Abhdngigkeit von der
Reaktionstemperatur [°C]

Poly(styrol) Reaktionstemperatur [°C]
(13) 20 30 40 50 60
M, [gmol] 4.620 3.590 2.400 1.610 1.570

Ausbeute [%] 26 32 47 60 63
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Tab. 23. M, [g-mol” ] und Ausbeuten [%] von Poly(GMA) (14) in Abhdngigkeit von der
Reaktionstemperatur [°C]

Poly(GMA) Reaktionstemperatur [°C]
(14) 20 30 40 50 60

M, [gmol'] 25680 24.540 20.650 20.250 19.590
Ausbeute [%)] 39 42 44 45 47

4.1.4  Copolymerisation  wasserloslicher = Monomere mit CD-
komplexierten Monomeren

4.1.4.1 Homopolymerisation von NIPAAm mit und ohne Zusatz von me-5-CD

4.1.4.1.1 Poly(N-isopropylacrylamid) in Anwesenheit von me-3-CD

1,0 g (8,84 mmol) N-Isopropylacrylamid, 11,8 g (8,84 mmol) me-B-CD wurden in 30 ml
Wasser gelost. Im Stickstoffgegenstrom wurden 0,12 g (0,44 mmol) Kaliumperoxodisulfat
und 0,05 g (0,44 mmol) Natriumhydrogensulfit zugesetzt und 10 h zwischen 25 und 30°C
geriihrt. Danach wurde der Ansatz auf ca. 50°C erwérmt, warm filtriert und mit heilem Was-
ser gewaschen.

Eigenschaften: farbloses Pulver; LCST: 34°C; T,= 68-78°C;

M, =5.500 g-mol™'; M, = 18.500 g-mol™
4.1.4.1.2 Poly(N-isopropylacrylamid) in Abwesenheit von me--CD

Der zu 4.1.4.1.1 analoge Ansatz wurde ohne me-/-CD-Zusatz durchgefiihrt.
Eigenschaften: farbloses Pulver, LCST: 32°C; Ty= 67-79°C;

M, = 6.000 g-mol™'; M, = 18.000 g-mol™

4.1.4.2 Copolymerisation von NIPAAm mit hydrophoben, me-#-CD-komplexierten

Monomeren

4.14.2.1 Komplexierung der Monomere (1, 4, 6-8)

Im Falle der Copolymerisationen im molaren Verhiltnis von 9:1 (NIPAAm : hydrophobes
Monomer) wurden 0,98 mmol me-S-CD in 30 ml Wasser gelost und 0,98 mmol des jeweili-
gen Monomers (1, 4, 6-8) zugegeben. Die farblosen O/W-Suspensionen wurden 10 min mit
Ultraschall behandelt, so daf3 klare, farblose Losungen der komplexierten Monomere (1a, 4a,
6a-8a) entstanden.

Die Komplexierungen der Monomere mit me-f-CD fiir die Copolymerisationen in den mola-
ren Verhiltnissen von 4:1, 2:1 und 1:1 wurden analog zu obigem Verfahren (9:1) durchge-
fiihrt. Allerdings wurden 2,21 (4:1), 4,42 (2:1) und 8,84 mmol me-f3-CD (1:1) in 52, 92 bzw.
172 ml Wasser geldst und 2,21, 4,42 sowie 8,84 mmol des jeweiligen Monomers zugesetzt.
DC: Rt Methanol : 0,94 (6); 0,50 (6a); 0,80 (7); 0,54 (7a); 0,82 (8); 0,53 (8a).
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"H-NMR Butylmethacrylat (6/6a)

O\/\/
6: o]
'H-NMR (200 MHz, D,0); 8/ppm
6,02 (s, 1H, CHisHyans=CC(0)); 5,47 (s, 1H, CH,jsHans=CC(0O)); 4,07 (t (br), 2H, OCH,);
1,87 (s, 3H, C(CHs)); 1,60 (m, 2H, OCH,CH,); 1,37 (m, 2H, CH,CHz); 0,89 (t (br), 3H, CHa).
6a:
'H-NMR (200 MHz, D,0); 8/ppm
6,09 (s, 1H, CHisHyans=CC(0)); 5,79 (s, 1H, CHisHyans=CC(O)); 5,26 (s (br), C1-H (2,6-di-
O-methyliert), me-$-CD); 5,06 (s (br), C1-H (6-monomethyliert), me-3-CD); 4,26 (t (br), 2H,
OCH,); 4,11-3,25 (m (br), CH, CH,, me-f3-CD); 3,63 (s (br), C2-OCHj3, me-f3-CD); 3,42 (s
(br), C6-OCHj3, me-fB-CD); 1,99 (s, 3H, C(CHs)); 1,75 (m, 2H, OCH,CH,); 1,48 (m, 2H,

'H-NMR Cyclohexylmethacrylat (7/7a)

O\%
7:

O
'H-NMR (200 MHz, D,0); 8/ppm

6,16 (s, 1H, CH.isHirans=CC(0)); 5,58 (s, 1H, CH¢isHrans=CC(O)); 4,89 (m, 1H, OCH); 2,00 (s,
3H, C(CHs3)); 1,96-1,24 (m, 10H, CH,).
Ta:

'H-NMR (200 MHz, D,0); 8/ppm

6,03 (s, 1H, CHcisHyans=CC(0O)); 5,77 (s, 1H, CH,isHyans=CC(0O)); 5,23 (s (br), C1-H (2,6-di-
O-methyliert), me-S-CD); 5,04 (s (br), C1-H (6-monomethyliert), me-3-CD); 4,94 (m, 1H,
OCH); 4,09-3,24 (m (br), CH, CH,, me-f-CD); 3,65 (s (br), C2-OCH3;, me-3-CD); 3,40 (s
(br), C6-OCHj3, me-5-CD); 1,94 (s, 3H, C(CHs)); 1,89-1,50 (m, 10H, CH)).

"H-NMR R-(-)-Isobornylmethacrylat (8/8a)
H3BC CH3C

8: o H,C

'H-NMR (200 MHz, D,0); 8/ppm

6,03 (s, 1H, CHjHians=CC(O)); 5,49 (s, 1H, CHjHians=CC(O)); 4,73 (m (br), 1H, OCH);
1,90 (s, 3H, C(CHs)); 1,78 (m (br), 2H, OCHCH,); 1,55 (m (br), 1H, CH,CH(C)CH,); 1,14
(m (br), 2H, OCHC(CH3)CH,); 1,04 (s, 3H, CH3-B); 0,95 (m (br), 2H, CH,CH(C)CH.,); 0,86
(s, 6H, CHs-A, CH;-C).
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8a:

"H-NMR (200 MHz, D,0); §/ppm

5,95 (s, 1H, CHjsHans=CC(0O)); 5,71 (s, 1H, CH¢;sHians=CC(O)); 5,24 (s (br), C1-H (2,6-di-
O-methyliert), me-3-CD); 5,05 (s (br), C1-H (6-monomethyliert), me-$-CD); 4,59 (m (br), H,
OCH); 4,09-3,24 (m (br), CH, CH,, me-f3-CD); 3,58 (s (br), C2-OCH3;, me-S-CD); 3,39 (s
(br), C6-OCHj;, me-p-CD); 2,23 (m (br), 2H, OCHCH,); 1,90 (s, 3H, C(CHj),
OCHC(CH3)CH,, Schulter); 1,77 (m (br), 1H, CH,CH(C)CH,); 1,27 (m (br), 2H,
CH,CH(C)CHo); 1,19 (s, 3H, CH3-B); 1,11 (s, 3H, CH3-C); 1,01 (s, 3H, CH3-A).

4.1.4.2.2 Copolymerisation der Komplexe (1a, 4a, 6a-8a) mit NIPAAm in Wasser

8,84 mmol (1,0 g) NIPAAm und 5,5 mol-% AAP wurden zu den oben beschriebenen Losun-
gen gegeben und bei 80°C in Stickstoffatmosphédre 12 h geriihrt. Die entstandenen Feststoffe
wurden heil} abfiltriert und zweimal mit jeweils 50 ml heiBem Wasser gewaschen. Die erhal-
tenen farblosen Polymere waren frei von Monomeren, es konnte aber ein nicht abtrennbarer
Anteil me-B-CD iiber 'H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden. In den beschriebenen
Féllen lagen die Ausbeuten zwischen 71 und 88 % d. Th. .

"H-NMR (200 MHz, CDCls); 8/ppm

1b: 7,0-5,0 (NH); 4,57 (O-CH); 3,95 (NH-CH(CH3),); 2,5-0,6 (CH, CH,, CHs).
6b: 7,0-5,8 (NH); 3,91 (NH-CH(CHs),); 3,44 (O-CH,); 2,4-0,8 (CH, CH,, CHs).
7b: 7,1-5,7 (NH); 4,64 (O-CH); 3,94 (NH-CH(CHs)); 2,4-0,7 (CH, CH,, CH3).
8b: 6,9-5,6 (NH); 4,54 (O-CH); 3,95 (NH-CH(CHj),); 2,4-0,6 (CH, CH,, CHs).

'H-NMR (200 MHz, DMSO-dg); &/ppm
4b: 757-657 (H-Pha NH): 3a84 (NH-CH(CH3)2)5 2a3_0’6 (CHa CHZ) CH3)

FT-IR (KBr): V/cm™

1b: 3440 (v, NH, vbr); 2975, 2935, 2880 (v, CHs, CH,, CH, w); 1720 (v, C=0 (Ester), s);
1655 (v, C=0 (Amid I), s); 1550 (8, NH, Amid II, s).

4b: 3430 (v, NH, vbr); 3080, 3060, 3025 (v, CHaromat, W); 2970, 2925, 2850 (v, CHs, CHa,
CH, w); 1650 (v, C=0 (Amid I), s); (8, NH, Amid II, s); 760, 700 (8,0p, CH, monosubsti-
tuierter Aromat, m).

6b: 3440 (v, NH, vbr); 2970, 2935, 2875 (v, CHs, CH,, CH, w); 1730 (v, C=0 (Ester), s);
1650 (v, C=0 (Amid I), s); 1540 (8, NH, Amid II, s).

7b: 3435 (v, NH, vbr); 2970, 2935, 2860 (v, CHs, CH,, CH, w); 1725 (v, C=0 (Ester), s);
1650 (v, C=0 (Amid I), s); 1540 (8, NH, Amid II, s).

8b: 3430 (v, NH, vbr); 2970, 2935, 2880 (v, CHs, CH,, CH, w); 1720 (v, C=O (Ester), s);
1650 (v, C=0 (Amid I), s); 1540 (8, NH, Amid II, s).
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4.1.4.2.3 Copolymerisation unkomplexierten Styrols (4) mit NIPAAm in DMF/Wasser

8,84 mmol (1,0 g) NIPAAm und 0,98 (9:1), 2,21 (4:1), 4,42 (2:1) bzw. 8,84 mmol 4 wurden
in 20, 34, 61 bzw. 114 ml DMF gel6st und 5,5 mol-% AAP in 10, 17, 31 bzw. 57 ml Wasser
zugegeben. Die Losungen wurden in Stickstoffatmosphére bei 80°C 12 h geriihrt. Das Lo-
sungsmittel wurde im Vakuum abgezogen und 50 ml Wasser zugegeben. Dann wurde auf
50°C erwérmt, die ausgefallenen Feststoffe abfiltriert und zweimal jeweils mit 25 ml heilem
Wasser gewaschen. Die Ausbeuten der farblosen Polymere lagen zwischen 69 und

76 % d. Th. .

"H-NMR (200 MHz, DMSO-dg); 8/ppm
de: 777'637 (H_Pho NH)) 3384 (NH-CH(CH3)2)9 273'036 (Cﬂa CHZ) CH3)

FT-IR (KBr): V/cm™

4c¢: 3435 (v, NH, vbr); 3080, 3065, 3025 (v, CHaromat, W); 2970, 2925, 2850 (v, CHsz, CH,,
CH, w); 1650 (v, C=0 (Amid I), s); 1540 (5, NH, Amid II, s); 760, 700 (8o0p, CH, mono-
substituierter Aromat, m).

4.1.4.3 Copolymerisation von Styrol/me-f-CD-Komplexen (4a) mit Natrium (4-

acrylamido)phenyldiazosulfonat (15) in Wasser

Im Falle der Copolymerisationen im molaren Verhiltnis von 9:1 (4: 15) wurden 21,6 g (16,2
mmol) me-S-CD in Wasser gelost (45 ml Gesamtvolumen) und 1,69 g (16,2 mmol) 4 zugege-
ben. Die farblose O/W-Suspension wurde 10 min mit Ultraschall behandelt, so dal3 eine klare,
farblose Losung des komplexierten Monomers entstand. Im Stickstoffgegenstrom wurden
dann 0,5 g (1,8 mmol) Natrium (4-Acrylamido)phenyldiazosulfonat (15) und 0,27 mmol
AMB (1,5 mol-%) zugesetzt und die Losung 12 h bei 40°C geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wurde langsam in 400 ml n-Butanol gegeben, der entstandene Niederschlag abgesaugt, mit
100 ml iso-Propanol sowie 100 ml tert.-Butylmethylether gewaschen und im Feinvakuum
getrocknet. Zur vollstdndigen Abtrennung des me-f-CD wurde das Rohprodukt iiber mehrere
Tage dialysiert.

Die weiteren Copolymerisationen wurden analog durchgefiihrt, jedoch wurden 1,50 g
(14,4 mmol) 4 mit 19,2 g (14,4 mmol) me-SB-CD in Wasser (45 ml Gesamtvolumen) komple-
xiert und dann 1,0 g (3,6 mmol) 15 (8:2) zugegeben, bzw. es wurden 1,32 g (12,6 mmol) 4
mit 16,8 g (12,6 mmol) me-S-CD in Wasser (45 ml Gesamtvolumen) komplexiert und 1,5 g
(5,4 mmol) 15 zugegeben (7:3). AuBBerdem wurde in diesen Féllen die Reaktionszeit auf 36 h
erhoht.

Eigenschaften: gelbfarbene Pulver
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Tab. 24. Ausbeute [%], Molekulargewichte [g-mol”] und Polydispersitit (GPC-Messungen
mit DMF/LiCl als Eluent) der erhaltenen Copolymere 15a (1-3)

|5 | molares Verhiltnis ~ Ausbeute M, M,
4a:15 [%] [g-mol™] [g-mol™]
1 1:9 80 24.000 60.000 2,5
2 2:8 95 15.000 37.500 2,5
3 3:7 95 14.000 33.600 2.4

Tab. 25. Zusammensetzung der Copolymere 15a-(1-3) berechnet aus Elementaranalyse und
durch Auswertung der UV-Spektren

Monomereinwaage Gehalt an 15 im Copolymer
15a 15 [% (W/w)]
[mol-%] [% (w/w)] berechnet iiber EAY  iiber UV
1 10 22,8 22,8 18,4 18,0
2 20 40,0 40,0 28,8 32,2
3 30 53,2 53,2 30,0 29,0

Die spektroskopische Charakterisierung erfolgt exemplarisch am Copolymer 15a-3

'H-NMR (200 MHz, D,0); 8/ppm
6,1-8,1 (br, Ar-H); 0,7-1,5 (br, CH, CHb,).

FT-IR (KBr) V/cm™

3425 (v, NH, br); 3080, 3060, 3025 (v, CHaromat, m); 2925, 2850 (v, CHj, CH,, m); 1695 (v,
C=0 (Amid I), sh); 1650 (Bildung wdihrend Bestrahlung); 1630 (5, NH, Amid II (Harnstoff),
m); 1600, 1510, 1450 (8ip, CHaryi, m); 850 (Soop, CH, 1,4-disubstituierter Aromat, m, Abbau
wdhrend Bestrahlung); 760, 700 (8o0p, CH, monosubstituierter Aromat, m).

91 g 15 enthilt 0,1516 g gebundenen Stickstoff. Der Acrylamid-Gehalt im Copolymer wurde nach folgender
Formel berechnet: %-15 = %-Stickstoff (aus EA)/0,1516.



4 Experimenteller Teil -108-

4.2 Herstellung von assoziationsfihigen Polymeren

4.2.1  Herstellung von assoziationsfihigen Monomeren

4.2.1.1 (Meth)acrylamide (21-50)
N-Methacryloyl-N’-(N’’-benzylamido)harnstoff (21)

H H H
)W(NTNTN
o o o

3,0 g (20 mmol) Benzylharnstoff (17), 0,075 g DBTL und 0,05 g 4-Methoxyphenol wurden in
30 ml DMF gel6st und unter Riihren in Stickstoffatmosphire auf 45°C erwérmt. Dann wurden
2,7 g (24 mmol) Methacryloylisocyanat (16), gelost in 10 ml DMF, innerhalb von 30 min
zugegeben. Nach 10 h bei 45°C wurde fiir weitere 18 h bei 50°C geriihrt. Das Reaktionsge-
misch wurde bis fast zur Trockene eingeengt, mit 5 ml THF verdiinnt, filtriert und aus 210 ml
Hexan/Methanol (20:1) gefillt. Das Produkt (21) wurde mit Wasser digeriert und im Feinva-
kuum getrocknet.

Ausbeute: 4,5 g (87 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloses Pulver, Schmelzpunkt: 131°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-dg); 8/ppm

10,93 (s (br), 1H, CH,=C(CH;3)C(O)NH); 10,32 (s (br), 1H, NHC(O)NHCH,Ph); 8,37 (t (br),
IH, *T\pep, = 5.9 Hz, NHCH,); 7,40-7,15 (m, SH, H-Ar); 5,98 (s, 1H, CHiiHiran=CC(O));
5,72 (s, 1H, CH.isHyran=CC(0)); 4,38 (d, 2H, °J oy gy = 5.9 Hz, CH,Ph); 1,89 (s, 3H, CH).

'H-NMR (400 MHz, CDCls); 8/ppm
10,44 (s (br), 1H, CH,=C(CH;3)C(O)NH); 8,28 (s (br), 1H, NHC(O)NHCH,); 7,93 (s (br), 1H,

NHCH.); 7,35-7,20 (m, SH, H-Ar); 5,86 (s, 1H, CHesHuan=CC(O)); 5,61 (s, 1H,
CHeisHirans=CC(0)); 4,50 (d, 2H, °J (g npy = 5.8 Hz, NHCH,); 1,98 (s, 3H, CH).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); 8/ppm

169,16 (C(CH3)C(0)); 152,46 (NHC(O)NHCH,); 151,75 (C(O)NHC(O)NHCH,); 139,08
(CH>-C1-Ar); 138,06 (CH,=C(CH3)); 128,33 (m-C-Ar); 127,14 (0-C-Ar); 126,91 (p-C-Ar);
124,26 (CH,=C(CHjs)); 42,77 (NHCH,Ph); 17,94 (CH3).

FT-IR (KBr) V/cm™

3320, 3260 (v, NH, vbr); 3100, 3090, 3060, 3000 (v, CHaromat, W); 2960, 2930 (v, CH3, CHa,
w); 1700 (v, C=0-¢, f-ungesittigt (Amid I), s); 1675 (v, C=0, Amid I (Harnstoff), s); 1550
(5, NH, Amid II (Harnstoff), s); 770, 700 (8o0p, CH, monosubstituierter Aromat, m); weitere
Banden: 1510, 1480, 1370, 1240, 1170, 960.
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MS (ED): m/z (%) = 262 (4) [MH'], 261 (22) [M'], 192 (20) [NHC(O)NHC(O)NHCH,Ph],
106 (100) [NH-CH,-Ph'], 91 (70) [Ph-CH, ], 86 (46)
[C(O)NHC(O)NH'].

EA: Ci3HsN305 (261,1) [%]  ber.: C 59,76 H 5,79 N 16,08 (O) 18,37
gef.: C 59,08 H 5,61 N 16,17

N-Methacryloyl-N’-(N’’-amido)harnstoff (22)

H H
Ay
(0] (0] (0]

2,4 g (40 mmol) Harnstoff (18), 0,075 g DBTL und 0,05 g 4-Methoxyphenol wurden in 30 ml
DMEF gel6st und unter Riihren in Stickstoffatmosphédre auf 45°C erwérmt. Dann wurden 2,9 g
(26 mmol) Methacryloylisocyanat (16), gelost in 10 ml DMF, innerhalb von 30 min zugege-
ben. Nach 12 h bei 45°C wurde das Reaktionsgemisch bis fast zur Trockene eingeengt, mit
5 ml THF verdiinnt, filtriert und aus Methanol gefillt. Das Produkt (22) wurde mit Wasser
digeriert und im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 3,4 g (77 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloses Pulver, Schmelzpunkt: 172°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-dg); 8/ppm

10,93 (s (br), 1H, CH,=CC(O)NH); 10,13 (s (br), 1H, NHC(O)NH,); 7,37 (s (br), 2H, NH,);
5,96 (s, 1H, CHeisHirans=CC(0)); 5,41 (s, 1H, CHisHrans=CC(O)); 1,88 (s, 3H, CH3).
BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); 8/ppm

169,00 (C(CH3)C(O)); 153,16 (C(O)NHy); 151,67 (C(O)NHC(O)NH,); 138,12
(CH,=C(CHy)); 124,11 (CH,=C(CH3)); 17,91 (CH3).

FT-IR (KBr) V/cm™

3430, 3260 (v, NH, vbr); 3000 (v, CHaromat, W); 2960, 2930 (v, CH;, CH,, w); 1740 (v, C=0-
o, f-ungesittigt (Amid 1), s); 1685 (v, C=0, Amid I (Harnstoff), s); 1585 (6, NH, Amid II
(HarnstofY), s); 770, 700 (8o0p, CH, monosubstituierter Aromat, m); weitere Banden: 1480,
1380, 1220, 1170, 940.

MS (EI): m/z (%) = 171 (6) [M'], 87 (12) [C(O)NHC(O)NH, ], 69 (55) [CH,C(CH3)C(0O)'],
43 (100) [C(O)NH'].
EA: C¢HoN3O;3 (171,1) [%]  ber:C42,11  HS530  N24,55 (0) 28,04
gef:C41,16 HS522  N23,22
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N-Methacryloyl-N’-phenylharnstoff (23)

)\”/H N

N\H/N

1,86 g (20 mmol) Anilin (19), 0,075 g DBTL und 0,05 g 4-Methoxyphenol wurden in 30 ml
DMEF gel6st und unter Riihren in Stickstoffatmosphédre auf 45°C erwérmt. Dann wurden 2,7 g
(24 mmol) Methacryloylisocyanat (16), gelost in 10 ml DMF, innerhalb von 30 min zugege-
ben. Nach 10 h bei 45°C wurde fiir weitere 12 h bei 50°C geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wurde bis fast zur Trockene eingeengt, mit 5 ml THF verdiinnt, filtriert und aus Methanol
gefillt. Das Produkt (23) wurde abfiltriert und im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 3,7 g (90 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloses Pulver, Schmelzpunkt: 163°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-dg); 8/ppm

10,69 (s (br), 1H, CH,=CC(O)NH); 10,58 (s (br), 1H, NHPh); 7,53 (d, 2H, *JotAr—m-t-ar =
7,8 Hz, 0-H-Ar); 7,33 (dd, 2H, *Tnsiarosiar = 7,8 HZ, Tmiiar pirar = 6,8 Hz, m-H-Ar); 7,08
(t, 1H, *Jpmar miar = 6,8 Hz, p-H-Ar); 6,03 (s, 1H, CHeisHians=CC(O)); 5,68 (s, 1H,
CHeisHirans=CC(0)); 1,92 (s, 3H, CHs).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); &/ppm

169,83 (C(CH3)C(0)); 150,95 (NHC(O)NH); 138,04 (C1-Ar); 137,60 (CH,=C(CHj)); 128,90
(m-C-Ar); 123,79 (p-C-Ar); 123,63 (CH,=C(CH3)); 119,74 (0-C-Ar); 18,10 (CHs).

FT-IR (KBr) V/cm™

3225, 3160 (v, NH, vbr); 3060 (v, CHaromat, W); 2990, 2950, 2930 (v, CHs, CH,, w); 1700 (v,
C=0-¢;, f-ungesiittigt (Amid I), s); 1675 (v, C=0, Amid I (HarnstofY), s); 1600, 1500 (v, C=C-
Aromat, m); 1550 (3, NH, Amid II (Harnstoff), s); 755, 700 (8,0p, CH, monosubstituierter
Aromat, m); weitere Banden: 1630, 1375, 1310, 1225, 1170, 945.

MS (EI): m/z (%) = 204 (31) [M'], 119 (100) [PhNHCO'], 93 (32) [Ph-NH'], 69 (52)
[CH,C(CH3)C(0) '].
EA: C1iH;,N,0, (204,1) [%]  ber:C 64,69 H592 N13,72  (0) 15,67
gef: C6437 HS585  N13,68
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N-Benzyl-N’-methacryloylharnstoff (24)

)YTJQ

2,1 g (20 mmol) Benzylamin (20), 0,075 g DBTL und 0,05 g 4-Methoxyphenol wurden in
40 ml THF geldst und unter Riihren in Stickstoffatmosphire auf 40°C erwdrmt. Dann wurden
2,7 g (24 mmol) Methacryloylisocyanat (16), geldst in 20 ml THF, innerhalb von 30 min zu-
gegeben. Nach 15 h bei 45°C wurde fiir weitere 18 h bei 50°C geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wurde bis fast zur Trockene eingeengt und aus Wasser gefillt. Das Produkt (24) wurde mit
Wasser digeriert und im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 4,1 g (94 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloses Pulver, Schmelzpunkt: 142°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-dg); 8/ppm
10,31 (s, 1H, C(CH3)C(O)NH); 8,93 (t, 1H, *J yyc, = 5,9 Hz, NHCHy); 7.40-7,20 (m, 5H,

H-Ar); 5,95 (s, 1H, CHeHyans=CC(O)); 5,61 (s, 1H, CHeisHuane=CC(0)); 4,40 (d, 2H,
*J ey nm = 5.9 Hz, CHoPh); 1,88 (s, 3H, CHs).

'H-NMR (400 MHz, CDCls); 8/ppm

8,83 (s, 1H, C(CH3)C(O)NH); 8,15 (t, 1H, NHCH,); 7,40-7,20 (m, 5H, H-Ar); 5,86 (s, 1H,
CHCiSHtrans:CC(O)); 5,56 (Sa IH, CHciSHtrans:CC(O)); 4949 (da 2H7 3J CHZNH: 579 HZ, CﬂzPh),
1,96 (s, 3H, CHs).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); 8/ppm

169,40 (C(CH3)C(0)); 153,49 (NHC(O)NH); 139,16 (CH,-Cl-Ar); 138,22 (CH,=C(CHs));
128,36 (m-C-Ar); 127,16 (0-C-Ar); 126,89 (p-C-Ar); 123,11 (CH,=C(CHa)); 42,61 (CH,Ph);
18,12 (CH3).

FT-IR (KBr) V/cm™

3290, 3250 (v, NH, vbr); 3070, 3030 (v, CHaromat, W); 2990, 2960, 2930 (v, CHs, CH,, w);
1705 (v, C=0-¢ f-ungesittigt (Amid I), vs); 1630 (v, C=0, Amid I (Harnstoff), s); 1605,
1495 (v, C=C-Aromat, m); 1555 (8, NH, Amid II (Harnstof¥), s); 770, 700 (8oop, CH, mono-
substituierter Aromat, m); weitere Banden: 1430, 1360, 1250, 1190, 1080, 940, 900.

MS (FD): m/z =218,1 [M"].

EA: C2HiuN,O; (218,1) [%]  ber.: C 66,04 H 6,47 N 12,84 (O) 14,66
gef.: C 65,46 H 6,36 N 12,63
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(Uracil-5-yl)methacrylamid (36)

Zr

1,0 g (7,87 mmol) 5-Aminouracil (26) und 0,1 g 4-Methoxyphenol wurden in 40 ml Wasser
suspendiert und einige Tropfen Methylrot (in Aceton) zugesetzt. Dann wurden abwechselnd
unter sehr starkem Schiitteln 1,0 g (9,57 mmol) Methacrylsdurechlorid (25) und 5 N Natron-
lauge so zugegeben, daf} der Indikator gelb blieb — der pH-Wert also in einem Bereich von
7,0 lag. Nach vollstindiger Zugabe des Saurechlorids wurde fiir weitere 30 min geschiittelt,
dann bei 4°C iiber Nacht stehengelassen. Der farblose Niederschlag wurde abgesaugt, mit
Wasser gewaschen, und das Produkt im Feinvakuum getrocknet. Der pH-Wert der Mutterlau-
ge wurde mit verd. Salzsdure auf etwa 5,5 eingestellt, worauthin weiteres Produkt ausfiel, das
ebenfalls, abgesaugt, gewaschen und im Feinvakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 1,1 g (72 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloses Pulver, Zersetzungspunkt: 288°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-dg); 8/ppm

11,05 (s (br), 2H, C=CHNHC(O)NHC(0)-Uracilyl); 8,55 (s, 1H, CH,=C(CH3)C(O)NH); 7,89
(s, 1H, C=CHNH-Uracilyl); 5,80 (s, 1H, CHeisHurans=CC(O)); 5,46 (s, 1H, CHeisHirans=CC(O));
1,91 (s, 3H, CH3).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); &/ppm

166,05 (C(CH3)C(0)); 161,10 (NHC(O)NHC(O)-Uracilyl); 150,19 (NHC(O)NHC(O)-
Uracilyl); 139,05 (CH,=C(CH3)); 132,17 (C=CHNH-Uracilyl); 120,69 (CH,=C(CHa));
112,16 (C=CHNH-Uracilyl); 18,29 (CH3).

FT-IR (KBr) V/cm™

3380, 3310 (v, NH, vs); 3130, 3090, 3030 (v, CHaromat, m); 2925, 2830 (v, CHs, CH,, CH, m);
1750 (v, C=0-Amid I (¢ f-ungesittigt), vs); 1660 (v, C=0, Amid I (Uracil), vs); 1560 (9,
NH, Amid II (Harnstoff), s); weitere Banden: 1450, 1245, 1140, 935, 755, 735.

MS (EI): m/z =196 (3) [MH], 195 (26) [M'], 69 (100) [CH,=C(CH3)C(O)'].

EA: CgHoN3O3 (195,1) [%] ber.: C 49,23 H 4,65 N 21,53 (0) 24,59
gef.: C 49,98 H4,71 N 21,36
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N-(4-Methacrylamidophenyl)-N’-[N’’-(2-ethyl)-N’’’-(phenyl)ureido]harnstoff (37)

s cot iy
o Q LHNNTN@

1,7 g (5,43 mmol) N-(p-Aminophenyl)-N’-[N’’-(2-ethyl)-N’"’-(phenyl)ureidoJharnstoff (27),
0,2 g 4-Methoxyphenol sowie 0,3 g N,N-Dimethylaminopyridin wurden in 30 g Pyridin in
Stickstoffatmosphére suspendiert. Dann wurden unter starkem Riihren bei Raumtemperatur
1,22 g (11,71 mmol) Methacrylsdurechlorid (25) langsam zugegeben, wobei der Reaktionsan-
satz klar und leicht rotlich wurde. Nach vollstindiger Zugabe des Sdurechlorids wurde die
Losung 12 h bei 40°C geriihrt. Der Ansatz wurde unter Riithren auf Eis gegossen und mit
Salzsdure neutralisiert. Der gebildete Feststoff wurde abgesaugt, mit geséttigter NaHCO:-
Losung sowie mit Wasser gewaschen. Nach dem Umkristallisieren aus FEtha-
nol/Methanol/Wasser wurde der Feststoff im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 2,0 g (97 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloses Pulver, Schmelzpunkt: 221°C

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg); &/ppm

9,62 (s, 1H, NH-Ph-NHC(O)NH); 8,52 (s, 1H, NHC(O)NH-Ph); 8,47 (s, 1H, NH-Ph-
NHC(O)NH); 7,49 (d, 2H, *Josrarmua= 7.9 Hz, NH-o0-H-Ph-NHC(0)); 7,38 (d, 2H,
ottAr_mia= 7,3 Hz, 0-H-Ar); 7,31 (d, 2H, *Jnraron-ar= 7.9 Hz, NH-m-H-Ph-NHC(O));
7,20 (dd, 2H, *Jnsar ota= 7,3 HZ, Jniar pia= 6,8 Hz, m-H-Ar); 6,87 (t, 1H, *J, 1A m.
wa= 6,8 Hz, p-H-Ar); 620; 6,17 (m (br), 2H, NHCH,CH,NH); 5,75 (s, 1H,
CH.iHians=CC(0)); 5,45 (s, 1H, CHgjHirans=CC(0O)); 3,17 (m (br), 4H, NHCH,CH,NH); 1,92
(s, 3H, CHs).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-de); 8/ppm

166,27 (C(CH3)C(0)); 155,37; 155,31 (C(O)NHCH,CH,NHC(O)); 140,42; 140,36
(NHC(O)NH-C1-Ph; CH,=C(CHj)); 136,21 (CH,=C(CH3)C(O)NH-p-C-Ph); 132,57
(C(CH3)C(O)NH-C1-Ph); 128,55 (CH,NHC(O)NH-m-C-Ph); 120,95 (CH,NHC(O)NH-p-C-
Ph); 120,82 (CH,=C(CH3)C(O)NH-m-C-Ph); 119,40 (CH,=C(CHs)); 117,79; 117,65
(CH,=C(CHj3)C(O)NH-0-C-Ph; NHC(O)NH-0-C-Ph); 39,47; 39,05 (CH,CH,); 18,72 (CH3).
FT-IR (KBr) V/cm™

3380 (v, NH, vs); 2980, 2930 (v, CH;, CH,, m); 1660 (v, C=0, Amid I, vs); 1550 (8, NH,
Amid 11, s); 835 (8oop, CH, 1,4-disubstituierter Aromat, w); 760, 695 (3o0p, CH, monosubstitu-
ierter Aromat, w); weitere Banden: 1450, 1405, 1310, 1230.

MS (FD): m/z = 381,7 [M"]

EA: Cy3H23Ns05 (381,4) [%]  ber.: C 62,98 H 6,08 N 18,36 (0) 12,58
gef.: C 62,21 H 6,10 N 17,91
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N-Methacrylamido-2-(N’-ethyl-N’’-phenylharnstoff) (38)
o
o
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4,0 g (22,3 mmol) N-2-Aminoethyl-N’-phenylharnstoff (28) wurden in einer Mischung aus
200 ml Dioxan und 20 ml DMF gelost. Dann wurden 2,5 g (25,0 mmol) Triethylamin sowie
0,2 g 4-Methoxyphenol zugesetzt. Unter Riihren in Stickstoffatmosphire wurden bei 25 bis
30°C innerhalb von 30 min 2,6 g (25,0 mmol) Methacrylsdurechlorid (25) in 50 ml Dioxan
zugegeben. Nach 15 min trat eine erste Triibung auf. Der Feststoff (NEt;-HCI) wurde nach
15 h abfiltriert und mit Dioxan gewaschen. Das Filtrat wurde nach Zugabe von 0,1 g 4-
Methoxyphenol sehr stark eingeengt, das Produkt aus Wasser gefillt, abgesaugt und im Fein-
vakuum getrocknet.

Ausbeute: 3,8 g (69 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Schmelzpunkt: 148°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-ds); &/ppm

8,52 (s (br), 1H, NHPh); 8,00 (s (br), 1H, C(CH3)C(O)NH); 7,37 (d, 2H, *Jo-t-Ar—m-tar =
7,8 Hz, 0-H-Ar); 7,19 (dd, 2H, *Jnsiarotrar = 7,8 HZ, Jmiarpiar = 7,3 Hz, m-H-Ar); 6,86
(t, 1H, *Jpmar miar = 7,3 Hz, p-H-Ar); 6,19 (m (br), 1H, NHC(O)NHPh); 5,66 (s, 1H,
CH.isHrans=CC(0)); 5,31 (s, 1H, CHcisHurans=CC(O)); 3,20-3,17 (m, 4H, CH,CH,NH); 1,84 (s,
3H, CHs).

"H-NMR (400 MHz, CDCls); 8/ppm

7,85 (s, 1H, NHPh); 7,37 (s, 1H, CH,=C(CH3)C(O)NH); 7,27 (d, 2H, *Jot-ar—m-t.ar = 7,8 Hz,
0-H-Ar); 7,23 (m, 2H, m-H-Ar); 6,97 (t, 1H, 3Jp_H_Arfm_H_AI = 17,3 Hz, p-H-Ar); 6,36 (m (br),
1H, NHC(O)NHPh); 5,77 (s, 1H, CHisHirans=CC(0)); 5,32 (s, 1H, CHeiHians=CC(O)); 3,37
(s, 4H, CH,CH,NH); 1,93 (s, 3H, CHs).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); &/ppm

167,63 (C(CH;)C(0)); 155,40 (NHC(O)NH); 140,40 (CH,=C(CHs)); 139,85 (NH-(C1-Ar));
128,53 (m-C-Ar); 120,97 (p-C-Ar); 118,99 (CH,=C(CH3)); 117,63 (0-C-Ar); 39,86, 38,68
(CH,CH,NH); 18,53 (CH3).

FT-IR (KBr) V/cm™

3325 (v, NH, vbr); 3090, 3060, 3040 (v, CHaromat, m); 2975, 2950, 2930, 2860 (v, CHs, CHy,
m); 1700 (v, C=0-¢; f-ungesittigt (Amid I), s); 1650 (v, C=0, Amid I (Harnstoff), s); 1560
(6, NH, Amid IT (Harnstoff), s); 1500 (v, C=C-Aromat, m); 755, 695 (8o0p, CH, monosubstitu-
ierter Aromat, m); weitere Banden: 1445, 1320, 1250, 1220, 1030, 930.

MS (FD): m/z = 247,1 [M']

EA: Ci3Hi7N30, (247,1) [%]  ber.: C 63,14 H 6,93 N 16,99 (0) 12,94
gef.: C 62,59 H7,14 N 17,21
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N-(4-Methacrylamidophenyl)-[N’-(2-ethyl)-N’’-(phenyl)ureido]urethan (39)

0,8 g (2,55 mmol) N-(p-Aminophenyl)-[N’-(2-ethyl)-N’’-(phenyl)ureidoJurethan (29), 0,1 g
4-Methoxyphenol sowie 0,36 g (3,55 mmol) Triethylamin wurden in 20 ml Dioxan in Stick-
stoffatmosphére suspendiert. Dann wurden langsam unter starkem Riihren bei 50°C 0,38 g
(3,63 mmol) Methacrylsdurechlorid (25) in 30 ml Dioxan zugegeben, wobei der Reaktionsan-
satz trilbbe wurde. Nach vollstindiger Zugabe des Sdurechlorids wurde die Losung 12 h bei
50°C geriihrt. Ein Teil des Losungsmittels wurde abgezogen und der Ansatz aus Wasser ge-
fallt. Der gebildete Feststoff wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Nach dem Umkris-
tallisieren aus Ethanol/Methanol/Wasser wurde das Produkt im Feinvakuum getrocknet.
Ausbeute: 0,87 g (89 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloses Pulver, Schmelzpunkt: 205°C

"H-.NMR (200 MHz, DMSO-dg); 6/ppm

9,69 (s, 1H, NHC(0O)O); 9,64 (s, 1H, CC(O)NH); 8,57 (s, 1H, NHC(O)NHPh); 7,56 (d, 2H,
JottAr—mia= 8,5 Hz, C(O)NH-0-H-Ph-NHC(0)); 7,38 (d, 4H, *Josr.ar—mia= 7,8 Hz, 0-H-
Ar; C(O)NH-m-H-Ph-NHC(0)); 7,21 (dd, 2H, *Jmmar_ona— 8,5 Hz, 3Jm—H—Ar—p—H—Ar: 7,3 Hz,
m-H-Ar); 6,88 (t, 1H, *Jpiarmia= 7.3 Hz, p-H-Ar); 6,27 (t (br), 1H, °J o = 4,9 Hz,
CHZNH), 5777 (S’ lHa CHCiSHtrans:CC(O)); 5,47 (Sa lHa CHciSHtrans:CC(O)); 4512 (ta 2H9
3] CH,CH, = 5,4 Hz, OCH,); 3,39 (m (br), 2H, CH,NH); 1,93 (s, 3H, CHj).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); 8/ppm

166,38 (C(CH3)C(0)); 155,15 (PhNHC(O)NH); 153,44 (PhNHC(0)O); 140,36
(CH,=C(CH3)C(O)NH-m-C-Ph); 134,69 (CH,=C(CH3)); 133,75 (NHC(O)NH-CI-Ph);
128,58  (NHC(O)NH-m-C-Ph); 122,50  (CH,=C(CH;)C(O)NH-p-C-Ph); 121,06
(CH,=C(CH3)C(O)NH-C1-Ph); 120,76 (CH,=C(CH;3)C(O)NH-0-C-Ph); 118,37 (NHC(O)NH-
p-C-Ph); 117,65 (NHC(O)NH-0-C-Ph); 114,36 (CH,=C(CH3)); 63,39 (OCH,); 39,21
(NHCH,); 18,69 (CH3).

FT-IR (KBr) V/cm™

3410 (v, NH, vs); 2960, 2930, 2860 (v, CH3, CH,, w); 1695, 1660 (v, C=0, Amid I, vs);
1600, 1500 (v, C=C-Aromat, m); 1550 (8, NH, Amid II, s); 840 (8o0p, CH, 1,4-disubstituierter
Aromat, w); 760, 695 (8,05, CH, monosubstituierter Aromat, w); weitere Banden: 1445, 1410,
1225, 1070.

MS (FD) C1H2:N4O4 (382,4)): m/z = 382,6 [M']
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5-(Methacrylamido)isophthalsiuredihexylamid (40)
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2,5 g (7,2 mmol) 5-Amino-isophthalsduredihexylamid (30), 0,1 g 4-Methoxyphenol und
1,02 g (10,08 mmol) Triethylamin wurden in 43 ml Dioxan und 12 ml DMF gelost. Unter
Riihren in Stickstoffatmosphéire wurden bei 40°C innerhalb von 10 min 1,05 g (10,08 mmol)
Methacrylsdurechlorid (25) in 45 ml Dioxan zugegeben. Nach 15 min trat eine erste Triibung
auf. Nach 16 h Riihren bei 40°C wurde der Ansatz zur Hélfte eingeengt und das Produkt aus
150 ml Wasser unter Zugabe von NaCl bei 0°C gefillt. Der Feststoff wurde abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 2,8 g (92 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Schmelzpunkt: 159°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-ds); 8/ppm
10,01 (s, 1H, (CH;)C(O)NH); 8,47 (t, 2H, *J e, = 5,4 Hz, NHCH,); 8,21 (s, 2H, o-H-Ar);

7,91 (s, 1H, p-H-Ar); 5,86 (s, 1H, CHeisHyans=CC(O)); 5,54 (s, 1H, CHeisHirans=CC(O)); 3,20
(m, 4H, NHCH,); 1,84 (s, 3H, CH,=C(CH»)); 1,50 (m, 4H, NHCH,CH,); 1,26 (m, 12H,
CH,CH:CH:CH3); 0,85 (t, 6H, %), ¢, = 5.9 Hz, CH).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); &/ppm

166,74 (C(CH3)C(0)); 165,83 (PhC(O)NH); 139,91 (NH-(C1-Ar)); 138,92 (CH,=C(CH3));
135,46 (m-C-Ar); 121,73 (0-C-Ar); 120,63 (p-C-Ar); 120,41 (CH,=C(CH3)); 39,23 (NHCH,);
30,97 (NHCH,CH,); 29,00 (NHCH,CH,CH); 26,11 (NHCH,CH,CH,CH,); 21,99
(CHCH3); 18,58 (CH>=C(CHa)); 13,84 (CH,CH3).

FT-IR (KBr) V/cm™

3310 (v, NH, vbr); 3080 (v, CHaromat, m); 2960, 2930, 2860 (v, CH;, CH,, m); 1640 (v, C=0,
Amid 1, s); 1550 (8, NH, Amid II, s); weitere Banden: 1445, 1340, 1290, 1265, 1180, 930.
MS (FD): m/z =415,4 [M]

EA: C4H37N303 (415,57) [%] ber.: C 69,36 H 8,97 N 10,11 (0) 11,55
gef.: C 68,99 H9,18 N 9,83
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p-Methacrylamido[2-N-ethyl-N’-phenylureido]benzoat (41)

IO 10

2,33 g (6,68 mmol) p-Amino[2-N-ethyl-N’-phenylureido]benzoesiureester (31), 0,2 g 4-
Methoxyphenol sowie 0,3 g N,N-Dimethylaminopyridin wurden in 30 g Pyridin in Stickstoff-
atmosphére gelost. Dann wurden unter starkem Riihren bei Raumtemperatur 1,75 ¢
(16,78 mmol) Methacrylsdurechlorid (25) langsam zugegeben. Anschliefend wurde die
Reaktionsmischung auf 40°C erwidrmt und 12 h geriihrt. Der Ansatz wurde unter Riihren auf
Eis gegossen und mit Salzsdure leicht angeséduert. Der gebildete Feststoff wurde abgesaugt,
mit gesittigter NaHCOs-Losung sowie mit Wasser neutral gewaschen. Nach dem
Umkristallisieren aus Methanol/Wasser wurde das Produkt im Feinvakuum getrocknet.
Ausbeute: 2,24 g (91 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloses Pulver, Schmelzpunkt: 160°C

"H-NMR (400 MHz, DMSO-dy); 8/ppm

10,11 (s(br), 1H, C(CH3)C(O)NH); 8,56 (s, 1H, NHC(O)NHPh); 7,96 (d, 2H, *Jo-t.Ar—m-t-Ar =
878 HZ) O-H-Ar-C(O)); 7984 (da 2H7 ’ 3Jm—H—Ar—0—H—Ar = 898 HZ, m-H-AI‘-C(O)), 7538 (da 2Ha
Totarmuar = 7,8 Hz, 0-H-Ar); 7,20 (dd, 2H, “Jnuar onar = 7,8 Hz, 3Jm—H—Ar—p—H—Ar =
7,3 Hz, m-H-Ar); 6,87 (t, 1H, *Jyirarmirar= 7,3 Hz, p-H-Ar); 6,37 (t, 1H, °T ey, = 5.4 Hz,
NHC(O)NHPh); 5,84 (s, 1H, CHisHyans=CC(0)); 5,57 (s, 1H, CHeisHirans=CC(O)); 4,27 (t,
2H, Ty o, = 49 Hz, OCH,CHy); 347 (dt, 2H, Ty = 54 Hz, T o= 49 Hz,
CH,CH,NH); 1,94 (s, 3H, CHs).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); 8/ppm

167,13  (C(CH;)C(0)); 165,28 (NHPhC(O)); 155,18 (NHC(O)NH); 143,56
(C(O)NH-C1-Ph-C(0)); 140,31 (CH,=C(CH3)); 140,04 (NHC(O)NH-CI-Ph); 130,13
(NH-m-C-PhC(0)); 128,56 (NHC(O)NH-m-C-Ph); 124,11 (NHC(O)NH-p-C-Ph); 121,05
(CH,=C(CH3)); 120,65 (NH-p-C-PhC(0)); 119,24  (NH-0-C-PhC(0)); 117,64
(NHC(O)NH-0-C-Ph); 64,04 (OCH,); 38,22 (CH,NH); 18,56 (CH;).

FT-IR (KBr) V/cm™

3390 (v, NH, vs); 3110, 3060 (v, CH-Ar, w); 2980, 2955, 2890 (v, CHs, CH,, w); 1690 (v,
C=0-Aryl-Ester, vs); 1665 (v, C=0, Amid I, vs); 1630 (v, C=0O, Amid I (Harnstoff), m); 1590
(5, NH, Amid 1II, s); 1550 (8, NH, Amid II (Harnstoff), s); 855 (8oop, CH, 1,4-disubstituierter
Aromat, w); 770, 695 (8,0p, CH, monosubstituierter Aromat, w); weitere Banden: 1410, 1310,
1280, 1250.

MS (FD): m/z = 367,6 [M']

EA: C2oH2N3O4 (367,15) [%] ber.:C6538 H576 N1144 (0) 17,42
gef: C65,13 H612  N10,92
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4-(Methacrylamido)benzoesidurehexylamid (42)
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2,0 g (9,08 mmol) p-Aminobenzoesdurehexylamid (32), 0,1 g 4-Methoxyphenol sowie 1,29 g
(12,70 mmol) Triethylamin wurden in 55 ml Dioxan in Stickstoffatmosphére geldst. Dann
wurden innerhalb von 60 min unter starkem Riihren bei 40°C 1,33 g (12,70 mmol) Methacryl-
sdurechlorid (25) in 55 ml Dioxan zugegeben, wobei der Reaktionsansatz triibe wurde. Nach
vollstdndiger Zugabe des Sdurechlorids wurde die Losung 12 h bei 40°C geriihrt. Ein Teil des
Losungsmittels wurde abgezogen und der Ansatz aus Wasser gefillt. Der gebildete Feststoff
wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen und nach dem erneuten Absaugen im Feinvaku-
um getrocknet.

Ausbeute: 2,51 g (96 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloses Pulver, Schmelzpunkt: 147°C

"H-NMR (200 MHz, DMSO-ds); 8/ppm

9,97 (s, 1H, NHPh); 8,33 (t, 1H, °J wien, — 9,8 Hz, PAC(O)NH); 7,75-7,70 (m, 4H, H-Ph); 5,82
(S, IH, CHCiSHtranSZCC(O)); 5753 (Sa lH, CHCiSHtI“anS:CC(O)); 3521 (dd (br)ﬁ 2H’ 3JCHZNH:
5,8 Hz, NHCH,); 1,94 (s, 3H, CH3); 1,49 (m (br), 2H, NHCH,CH,); 1,33-1-25 (m (br), 6H,
(CH,);CH3); 0,84 (t (br), 3H, CH,CH3).

PC-NMR (50,29 MHz, DMSO-dg); 8/ppm

166,91 (C(CH3)C(0)); 165,48 (PhC(O)NH); 141,43 (CH,=C(CHj3))); 140,15 (NH-C1-Ph);
129,34 (NH-p-C-Ph); 127,65 (NH-m-C-Ph); 120,26 (CH,=C(CHs)); 119,11 (NH-0-C-Ph);
38,64 (NHCH,); 30,98 (NHCH,CH>); 29,09 (NHCH,CH,CH); 26,12 (NHCH,CH,CH,CH,);
22,00 (CH,CH3); 18,59 (CH3); 13,84 (CH,CH3).

FT-IR (KBr) V/cm™

3375 (v, NH, vs); 3095 (v, CHaromat, W); 2960, 2930, 2860 (v, CHs, CH,, w); 1670, 1630 (v,
C=0, Amid I, vs); 1605 (v, C=C-Aromat, m); 1530 (3, NH, Amid II, s); 840 (Soop, CH, 1,4-
disubstituierter Aromat, w); weitere Banden: 1460, 1405, 1250, 1190, 770.

MS (FD): m/z = 288,5 [M']

EA: C17H24N0, (288,38) [%] Dber.: C 70,80 H 8,39 N 9,71 (O) 11,10
gef.: C 69,61 H 8,74 N 9,51
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p-Methacrylamido-N-[2-N’-ethyl-N’’-phenylureido]benzamid (43)
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1,3 g (4,36 mmol) p-Amino(N-[2-N’-ethyl-N’’-phenylureido]benzamid (33), 0,2 g 4-
Methoxyphenol sowie 0,3 g N,N-Dimethylaminopyridin wurden in 30 g Pyridin in Stickstoff-
atmosphire suspendiert. Dann wurden unter starkem Riihren bei Raumtemperatur 0,96 g
(9,25 mmol) Methacrylsdurechlorid (25) langsam zugegeben, wobei der Reaktionsansatz klar
wurde. Nach vollstdndiger Zugabe des Sdurechlorids wurde der Reaktionsansatz bei 40°C
12 h gertihrt. Die klare Losung wurde unter Riihren auf Eis gegossen und mit Salzsdure neut-
ralisiert. Der gebildete Feststoff wurde abgesaugt, mit geséttigter NaHCO3-Losung sowie mit
Wasser gewaschen. Nach dem Umkristallisieren aus Methanol/Wasser wurde das Produkt im
Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 1,2 g (75 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloses Pulver, Schmelzpunkt: 249°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-dg); 8/ppm

9,98 (s (br), 1H, CH,=C(CH;)C(O)NH); 8,54 (s, 1H, NHC(O)NHPh); 8,47 (t (br), 1H,
PhC(O)NH); 7,90-7,70 (m, 4H, C(O)NH-H-Ar-C(O)NH); 7,38 (d, 2H, *Jot.Ar—m--a= 7.8 Hz,
0-H-Ar); 7,20 (dd, 2H, *Jnmar oma= 7,3 Hz, Jnmar pia= 7,3 Hz, m-H-Ar); 6,87 (t, 1H,
oA mia= 7,3 Hz, p-H-Ar); 6,26 (t (br), 1H, NHC(O)NHPh); 5,83 (s, IH,
CH.isHirans=CC(0)); 5,54 (s, 1H, CH,iHrane=CC(0)); 3,31 (m (br), 4H, CH,CHy); 1,94 (s, 3H,
CHs).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); 8/ppm

166,94 (C(CH3)C(0)); 165,89 (NHPhC(O)NHCH,); 155,37 (NHC(O)NH); 141,58 (C(O)NH-
C1-PhC(O)NH); 140,42 (CH,=C(CHs)); 140,15 (NHC(O)NH-C1-Ph); 129,09 (C(O)NH-p-C-
Ph); 128,55 (CH,=C(CH3)C(O)NH-m-C-Ph); 127,75 (NHC(O)NH-m-C-Ph); 120,97
(NHC(O)NH-p-C-Ph); 120,33 (CH,=C(CH3)); 119,13 (CH,=C(CH3)C(O)NH-0-C-Ph);
117,61 (NHC(O)NH-o0-C-Ph); 38,81 (CH,CH); 18,85 (CH3).

FT-IR (KBr) V/cm™

3390, 3320, 3280 (v, NH, vs); 3090, 3051 (v, CH-Ar, w); 2980, 2950, 2890 (v, CH;, CH,, w);
1660 (v, C=0, Amid I, vs); 1630 (v, C=0, Amid I (Harnstoff), vs); 1570 (&, NH, Amid II, s);
1550 (8, NH, Amid II (HarnstofY), s); 845 (8o0p, CH, 1,4-disubstituierter Aromat, w); 760, 695
(80op, CH, monosubstituierter Aromat, w); weitere Banden: 1440, 1405, 1250.

MS (FD): m/z = 366,6 [M"]

EA: Cy0H2N403 (366,17) [%] ber.: C 65,56 H 6,05 N 15,29 (0) 13,10
gef.: C 65,22 H 6,35 N 14,90
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4-(Methacrylamido)benzoesiureisobutylamid (44)
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0,96 g (5,0 mmol) p-Aminobenzoesdureisobutylamid (34), 0,1 g 4-Methoxyphenol sowie
0,84 g (8,3 mmol) Triethylamin wurden in 30 ml Dioxan in Stickstoffatmosphire gelost.
Dann wurden innerhalb von 25 min unter starkem Riihren bei 30°C 0,73 g (7,0 mmol) Me-
thacrylsdurechlorid (25) in 30 ml Dioxan zugegeben, wobei der Reaktionsansatz trilbbe wurde.
Nach vollstindiger Zugabe des Sdurechlorids wurde die Losung 12 h bei 40°C geriihrt. Ein
Teil des Losungsmittels wurde abgezogen und der Ansatz aus Wasser gefillt. Der gebildete
Feststoff wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen und nach dem erneuten Absaugen im
Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 1,25 g (96 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloses Pulver, Schmelzpunkt: 128°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-de); 8/ppm
9,96 (s, 1H, NHPh); 8,34 (t, 1H, *J ;. = 5,9 Hz, NHCH,); 7,75-7,65 (m, 4H, H-Ph); 5,82 (s,

1H, CHeisHyrans=CC(O)); 5,54 (s, 1H, CHeisHurane=CC(O)); 3,05 (m (br), 2H, NHCH.,); 1,94 (s,
3H, CH); 1,83 (m, 1H, CH); 0,87 (d, 6H, °J ¢, ¢y, = 6,3 Hz, CH(CH:)y).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); &/ppm

166,90 (C(CH3)C(0)); 165,67 (PhC(O)NH); 141,43 (CH,=C(CHj3))); 140,16 (NH-CI1-Ph);
129,89 (NH-m-C-Ph); 122,48 (NH-p-C-Ph); 120,26 (CH,=C(CHs)); 119,13 (NH-0-C-Ph);
55,33 (NHCH,); 46,62 (CH); 20,16 (CH(CHa),); 18,59 (CHa).

FT-IR (KBr) V/cm™

3310 (v, NH, vs); 3095 (v, CHaromat, W); 2960, 2925, 2870 (v, CHs, CH,, w); 1665, 1635 (v,
C=0, Amid I, vs); 1605 (v, C=C-Aromat, m); 1520 (3, NH, Amid II, s); 850 (Soop, CH, 1,4-
disubstituierter Aromat, w); weitere Banden: 1330, 1250, 1180.

MS (FD): m/z = 260,2 [M]

EA: Ci5Hy0N,0; (260,33) [%] ber.: C 69,20 H 7,74 N 10,76 (0) 12,29
gef.: C 68,99 H 7,67 N 10,37
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p-Methacrylamido-N-(uracil-5-yl)benzamid (45)
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0,5 g (2,03 mmol) p-Amino(uracil-5-yl)benzamid (35), 0,1 g 4-Methoxyphenol sowie 0,29 g
(2,83 mmol) Triethylamin wurden in 15 ml Dioxan in Stickstoffatmosphére suspendiert. Dann
wurden unter starkem Riihren bei 50°C 0,3 g (2,83 mmol) Methacrylsdurechlorid (25) in
27 ml Dioxan innerhalb von 40 min zugegeben und 16 h geriihrt. Der Ansatz wurde zur Hélfte
eingeengt, aus 100 ml Wasser gefdllt und abgesaugt. Der Feststoff wurde mit Wasser gewa-
schen und im Feinvakuum getrocknet.
Ausbeute: 0,61 g (95 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloses Pulver, Schmelzpunkt: >260°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-dg); 8/ppm

11,47 (s, 1H, (NHC(O)NHC(O)-Uracilyl); 10,83 (d, 1H, ‘Jagen = 44 Hz
NHC(O)NHC(0)-Uracilyl); 10,04 (s, 1H, CH,=CC(O)NH); 9,08 (s, 1H, C=CHNH-Uracilyl);
7,97-7,74 (m, 5H, (PhC(O)NH, H-Ar); 5,84 (s, 1H, CHgHuns=CC(0)); 5,56 (s, 1H,
CHisHirans=CC(0)); 1,95 (s, 3H, CHa).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-de); 8/ppm

167,02 (C(CH;3)C(0)); 164,72 (NHPhC(O)NH); 161,17 (NHC(O)NHC(O)-Uracilyl); 149,99
(NHC(O)NHC(O)-Uracilyl); 142,18 (CH,=C(0)); 140,12 (C=CHNH-Uracilyl); 133,08 (NH-
C1-PhC(O)NH); 128,13 (NH-m-C-PhC(O)NH); 122,50 (NH-p-C-PhC(O)NH); 119,51 (NH-
0-C-PhC(O)NH); 114,36 (C=CHNH-Uracilyl); 112,32 (CH,=C(0)); 18,59 (CH3).

FT-IR (KBr) V/cm™

3395 (v, NH, vs); 3120, 3050 (v, CH-Ar, w (sh)); 2925, 2980, 2955, 2890 (v, CHs, CH,, w);
1710 (v, C=0-Aryl-Amid, vs); 1660 (v, C=0, Amid I, vs); 1590 (8, NH, Amid II, s); 1550 (9,
NH, Amid IT (Harnstoff), s); 850 (8oop, CH, 1,4-disubstituierter Aromat, w); weitere Banden:
1475, 1360, 1240, 1170.

MS (FD): m/z = 314,4 [M]

EA: Ci5H14N4O4 (314,30) [%] Dber.: C 57,32 H 4,49 N 17,83 (0) 20,36
gef.: C 57,47 H 4,79 N 17,51
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(Uracil-5-yl)acrylamid (47)
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1,0 g (7,87 mmol) 5-Aminouracil (26) und 0,1 g 4-Methoxyphenol wurden in 40 ml Wasser
suspendiert und einige Tropfen Methylrot (in Aceton) zugesetzt. Dann wurden abwechselnd
unter sehr starkem Schiitteln 1,0 g (11,05 mmol) Acrylsédurechlorid (46) und 5 N Natronlauge
so zugegeben, dafl der Indikator gelb blieb, d.h. der pH-Wert lag in einem Bereich von 7,0.
Nach vollstandiger Zugabe des Sédurechlorids wurde 30 min weitergeschiittelt, dann bei 4°C
iiber Nacht stehengelassen. Der Feststoff wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen, und das
Produkt im Feinvakuum getrocknet. Der pH-Wert der Mutterlauge wurde mit verd. Salzséure
auf etwa 5,5 eingestellt, worauthin weiteres Produkt ausfiel.

Ausbeute: 1,2 g (84 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloses Pulver, Zersetzungspunkt: >250°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-dg); 8/ppm

11,09 (s (br), 2H, NHC(O)NHC(O)-Uracilyl); 9,43 (s, 1H, CH,=CHC(O)NH); 8,22 (s, 1H,
C=CHNH-Uracilyl); 6,69 (dd, 1H, *Jeis. vie = 10,3 Hz, *Jans, vic = 17,1 Hz, CH,=CH); 6,15 (dd,
1H, “Tgem = 2,0 Hz, *Jizans. vic = 17,1 Hz, CHisHirans=CC(0)); 5,65 (dd, 1H, *Jgem = 2,0 Hz, *Jis
vie = 10,3 Hz, CHisHrans=CC(O)).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); &/ppm

163,43 (CH,=CHC(O)); 160,54 (NHC(O)NHC(O)-Uracilyl); 149,52 (NHC(O)NHC(O)-
Uracilyl); 131,15 (CH,=CH)); 129,47 (C=CH-Uracilyl); 126,52 (C=CHNH-Uracilyl); 113,19
(CH,=CHC(0)).

FT-IR (KBr) V/cm™

3420, 3295 (v, NH, vs); 3040, 2920, 2830 (v, CH,, CH, m); 1715 (v, C=0-Amid I (&, -

ungesittigt), vs); 1660 (v, C=0, Amid I (Uracil), vs); 1555 (86, NH, Amid II (Harnstoff), s);

weitere Banden: 1475, 1360, 1245, 1200, 990, 800.

MS (EI): m/z =182 (7) [MH'], 181 (91) [M"], 127 (100) [NH-Uracil ], 55 (67)
[CH,=C(CH3)C(O)'].

EA: C;H7N;05 (181,1) [%] ber.: C 46,41 H 3,89 N 23,20 (0) 26,50
gef.: C 45,69 H 4,27 N 22,89
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N-Acrylamido-2-(N’-ethyl-N’’-phenylharnstoff) (48)
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4,0 g (22,3 mmol) N-(2-Aminoethyl-N’-phenyl)harnstoff (28) wurden in 40 ml DMF gelost
und 2,5 g (25,0 mmol) Triethylamin sowie 0,2 g 4-Methoxyphenol zugesetzt. Unter Riihren in
Stickstoffatmosphdre wurden bei 20 bis 25°C innerhalb von 45 min 2,5 g (27,6 mmol) Acryl-
sdurechlorid (46) in 50 ml DMF zugegeben, wobei die Reaktionsmischung triibe wurde. Der
Feststoff (NEt;-HCI) wurde nach 12 h abfiltriert. Das Filtrat wurde nach Zugabe von 0,1 g 4-
Methoxyphenol sehr stark eingeengt, das Produkt aus Wasser gefillt, abgesaugt und im Fein-
vakuum getrocknet.

Ausbeute: 3,48 g (67 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Schmelzpunkt: 159°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-ds); &/ppm

8,55 (s (br), 1H, NHPh); 8,22 (t (br), 1H, CHC(O)NH); 7,38 (d, 2H, *Jo.t-ar_m-tar = 7,8 Hz,
0-H-Ar); 7,20 (dd, 2H, *Jusiar otar = 7.8 HZ, *Jotiar piar = 7,3 Hz, m-H-Ar); 6,87 (t, 1H,
TptArmiar = 7,3 Hz, p-H-Ar); 6,30-6,00 (m (br), 3H, NHC(O)NHPh, CH,=CHC(O),
CH.isHirans=CC(0)); 5,68 (dd, 1H, *Jgem = 2,4 Hz, *Jeis. vic = 9,5 Hz; CHeisHirans=CC(0)); 3,30-
3,10 (m, 4H, CH,CH>).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); 8/ppm

164,82 (C(CH3)C(0)); 155,25 (NHC(O)NH); 140,40 (CH,=CHC(O)); 131,72 (NH-(C1-Ar));
128,55 (m-C-Ar); 125,00 (CH,=CHC(0)); 120,97 (p-C-Ar); 117,61 (0-C-Ar); 39,03, 38.83
(CH2CHb).

FT-IR (KBr) V/cm™

3350, 3276 (v, NH, br); 3085 (v, CHaromat, m); 2975, 2940, 2860 (v, CH,, CH, m); 1700 (v,
C=0-Amid I (¢ f-ungesiittigt), s); 1650 (v, C=0, Amid I (Harnstof¥f), vs); 1575 (6, NH, Amid
IT (Harnstoff), s); 1500 (v, C=C-Aromat, m); 750, 695 (8,0p, CH, monosubstituierter Aromat,
m); weitere Banden: 1445, 1410, 1255, 990.

MS (FD): m/z = 233,3 [M']

EA: C,HsN30, (222,3) [%]  ber.: C 61,79 H 6,48 N 18,01 (0) 13,72
gef.: C 61,81 H 6,47 N 17,94
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5-(Acrylamido)isophthalsiuredihexylamid (49)
(0]

0]

1,25 g (3,6 mmol) 5-Amino-isophthalsduredihexylamid (30), 0,1 g 4-Methoxyphenol und
0,51 g (5,04 mmol) Triethylamin wurden in 40 ml Dioxan und 12 ml DMF gel6st. Unter Riih-
ren in Stickstoffatmosphére wurden bei 40°C innerhalb von 10 min 0,46 g (5,04 mmol) Ac-
rylsdurechlorid (46) in 40 ml Dioxan zugegeben. Nach 10 min trat eine erste Triibung auf.
Nach 16 h Riihren bei 40°C wurde der Ansatz zur Hélfte eingeengt und das Produkt aus Was-
ser unter Zugabe von NaCl bei 0°C gefillt. Der Feststoff wurde abgesaugt, in Methanol auf-
genommen, iiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel abgezogen.

Ausbeute: 1,25 g (87 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Schmelzpunkt: 172°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-de); 8/ppm

10,42 (s, 1H, CH;=CHC(O)NH); 8,51 (t, 2H, °J y,y, = 5,4 Hz, NHCH,); 8,21 (s, 2H, 0-H-Ar);
7,93 (s, 1H, p-H-Ar); 6,53-6,25 (m, 2H, CH.jHizane=CC(O), CH,=CH); 5,78 (dd, 1H, 2J go, =
2,4 Hz, Iy vie = 10,0 Hz, CHesHyan=CC(0)); 3,24 (m, 4H, NHCH,); 1,51 (m, 4H,
NHCH,CH,); 1,28 (m, 12H, (CH,);CHs); 0,86 (t (br), 6H, CHs).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); 8/ppm

165,76 (C(CH3)C(0)); 163,29 (PhC(O)NH); 138,94 (NH-(C1-Ar)); 135,70 (m-C-Ar); 131,55
(CH,=CH); 127,25 (CH,=CH); 120,71, 120,55 (0-C-Ar, p-C-Ar); 39,24 (NHCH,); 30,98
(NHCH,CH,); 29,00 (NHCH,CH,CH,); 26,11 (NHCH,CH,CH,CH,); 22,01 (CH,CHjs);
13,85 (CH,CH3).

FT-IR (KBr) V/cm™

3290 (v, NH, vbr); 3085 (v, CHaromat, m); 2960, 2930, 2860 (v, CHs, CH,, m); 1645 (v, C=0,
Amid I, s); 1550 (8, NH, Amid II, s); weitere Banden: 1450, 1340, 1290, 1270, 1210.

MS (FD): m/z =401,6 [M']

EA: Cy3H35N305 (401,54) [%] ber.: C 68,80 H 8,79 N 10,46 (O) 11,95
gef.: C 68,36 H 8,55 N 10,36
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4-(Methacrylamido)benzoesiaurehexylamid (50)
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1,1 g (5,0 mmol) p-Aminobenzoesdurehexylamid (32), 0,1 g 4-Methoxyphenol sowie 0,71 g
(7,0 mmol) Triethylamin wurden in 30 ml Dioxan in Stickstoffatmosphére gelost. Dann wur-
den innerhalb von 20 min unter starkem Riihren bei 35°C 0,63 g (7,0 mmol) Acrylsdurechlo-
rid (46) in 30 ml Dioxan zugegeben, wobei der Reaktionsansatz trilbbe wurde. Nach vollstin-
diger Zugabe des Saurechlorids wurde die Losung 16 h bei 40°C geriihrt. Ein Teil des Lo-
sungsmittels wurde abgezogen und der Ansatz aus Wasser gefillt. Der gebildete Feststoff
wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen und nach dem erneuten Absaugen im Feinvaku-
um getrocknet.

Ausbeute: 1,15 g (84 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloses Pulver, Schmelzpunkt: 154°C

'"H-NMR (200 MHz, DMSO-ds); 8/ppm

10,35 (s, 1H, CH,=CHC(O)NH); 8,34 (t, 1H,J ., = 5,4 Hz, NHCH,); 7,85-7,72 (m, 4H, H-
Ar); 6,55-6,25 (m, 2H, CHeiHirans=CC(O), CH=CH); 5,77 (dd, 1H, 2 gem = 2,5 Hz, *Jeis. vie =
10,0 Hz, CHeiHirans=CC(0)); 3,22 (m, 2H, NHCH>); 1,49 (m, 2H, NHCH,CH,); 1,26 (m, 6H,
(CH,);CHs); 0,85 (t (br), 3H, CH;).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); 8/ppm

165,44 (C(CH;3)C(0)); 163,30 (PhNHC(O)); 141,31(NH-C1-Ph); 131,61 (CH,=CH); 129,46
(NH-p-C-Ph); 127,92 (NH-m-C-Ph); 127,29 (CH,=CH); 118,44 (NH-o-C-Ph); 39,48
(NHCH,, durch DMSO iiberlagert); 30,98 (NHCH,CH,); 29,09 (NHCH,CH,CH,); 26,12
(CH,CH,CHs); 22,01 (CH,CHs); 13,85(CHs).

FT-IR (KBr) V/cm™

3430 (v, NH, vs); 3105, 3050 (v, CHaroma, m); 2960, 2930, 2860 (v, CHz, CH,, m); 1675,
1640 (v, C=0, Amid I, vs); 1610, 1505 (v, C=C-Aromat, m); 1530 (0, NH, Amid II, s); 855
(Soops CH, 1,4-disubstituierter Aromat, w); weitere Banden: 1410, 1330, 1250, 1200.

MS (FD): m/z =274,3 [M']

EA: Ci¢H2oN,0, (274,36) [%]  Dber.: C 70,04 H 8,08 N 10,21 (0) 11,66
gef.: C 70,03 H 8,16 N 10,19



4 Experimenteller Teil -126-

4-(Acrylamido)benzoesiureisobutylamid (51)
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0,5 g (3,0 mmol) p-Aminobenzoesdureisobutylamid (34), 0,1 g 4-Methoxyphenol sowie 0,5 g
(5 mmol) Triethylamin wurden in 30 ml Dioxan in Stickstoffatmosphire gelost. Dann wurden
innerhalb von 20 min unter starkem Riihren bei 30°C 0,45 g (5 mmol) Acrylsdurechlorid (46)
in 20 ml Dioxan zugegeben, wobei der Reaktionsansatz triibe wurde. Nach vollstdndiger Zu-
gabe des Sadurechlorids wurde die Losung 12 h bei 35°C geriihrt. Ein Teil des Losungsmittels
wurde abgezogen und der Ansatz aus Wasser gefillt. Der gebildete Feststoff wurde abgesaugt
und mit Wasser gewaschen und nach dem erneuten Absaugen im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0,52 g (71 % d. Th.)
Eigenschaften: leicht gelbliches Pulver, Schmelzpunkt: 158°C

"H-NMR (200 MHz, DMSO-dy); 8/ppm

10,50 (s, 1H, CH,=CHC(O)NH); 8,89 (t, 1H, ] \;cy;, = 5.4 Hz, NHCH,); 7,85-7,70 (m, 4H, H-
Ar); 6,50-6,20 (m, 2H, CH.isHiuns=CC(O), CH=CHC(0)); 5,78 (dd, 1H, *Jgm = 2,4 Hz,
3Teis.vie = 9,8 Hz, CHisHirane=CC(0)); 3,06 (m, 2H, NHCH,); 1,82 (m, 1H, CH); 0,87 (d, 6H,
T ciien, = 6,8 Hz, CHs).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); 8/ppm

165,65 (C(CH3)C(0)); 163,30 (PhNHC(0)); 141,33(NH-C1-Ph); 131,63 (CH,=CH); 129,52
(CH,=CH); 127,97 (NH-m-C-Ph); 127,29 (NH-p-C-Ph); 118,46 (NH-o-C-Ph); 46,63
(NHCH,); 28,06 (NHCH,CH); 20,16 (CH3).

FT-IR (KBr) V/cm™

3300 (v, NH, vs); 3105, 3050 (v, CHaroma, m); 2960, 2930, 2870 (v, CHs, CH,, m); 1670,
1635 (v, C=0, Amid I, vs); 1610, 1505 (v, C=C-Aromat, m); 1530 (8, NH, Amid II, s); 855
(Soops CH, 1,4-disubstituierter Aromat, w); weitere Banden: 1410, 1330, 1250, 1200, 980.

MS (FD): m/z = 246,3 [M]

EA: C14Hi3N,0; (246,30) [%] ber.: C 68,27 H 7,37 N 11,37 (0) 12,99
gef.: C 67,67 H 723 N 9,60
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4.2.12  (Meth)acrylate (54, 55,59-63)

N-Methacryl-2-(N’-ethyl-N’’-phenyl)harnstoff (54)
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6,0 g (33,2 mmol) N-(2-Hydroxyethyl-N’-phenyl)harnstoff (52) wurden in 400 ml Dioxan
gelost. Dann wurden 6,0 g (60,0 mmol) Triethylamin sowie 0,2 g 4-Methoxyphenol zugesetzt.
Unter Riihren in Stickstoffatmosphdre wurden bei 10°C innerhalb von 20 min 6,3 g
(60,0 mmol) Methacrylsdurechlorid (25) in 120 ml Dioxan zugegeben. Nach 15 min trat eine
erste Triibung auf. Der Feststoff (NEt;-HCI) wurde nach 12 h Riihren bei RT abfiltriert und
mit Dioxan gewaschen. Das Filtrat wurde nach Zugabe von 0,1 g 4-Methoxyphenol sehr stark
eingeengt, mit Hexan gewaschen und nach dem Abtrennen der Hexanphase in Methanol auf-
genommen. Durch Zugabe von Wasser wurde die Kristallisation eingeleitet. Nach 12 h Lage-
rung bei 4°C wurde das Produkt 54 abfiltriert und im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 8,20 g (99 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Schmelzpunkt: 93°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-de); 8/ppm

8,53 (s (br), IH, NHC(O)NHPh); 7,37 (d, 2H, *Jot-ar—m-ar = 7,3 Hz, 0-H-Ar); 7,20 (dd, 2H,
Tmttarottar = 7,3 HzZ, Toiiarpiiar = 7,3 Hz, m-H-Ar); 6,88 (t, 1H, *Jp 1A mirar = 7,3 Hz,
p-H-Ar); 6,26 (t, 1H, *J cpr, = 5,9 Hz, NHC(O)NHPh); 6,07 (s, 1H, CHisHiran=CC(0)); 5,68

(s, 1H, CHeisHuans=CC(0)); 4,21 (t, 2H, °J ¢y oy, = 5.4 Hz, OCHy); 4,21 (dd, 2H, *J oy ¢y, =
54 Hz, T o = 5.9 Hz, CHNH); 1,88 (s, 3H, CHs).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); &/ppm

166,48 (C(CH;)C(0)); 155,13 (NHC(O)NH); 140,31 (CH,=C(CHs)); 135,78 (NH-(C1-Ar));
128,56 (m-C-Ar); 125,80 (CH,=C(CH3)); 121,05 (p-C-Ar); 117,63 (0-C-Ar); 63,85 (OCH,);
38,07 (CH,NH); 17,92 (CHs).

FT-IR (KBr) V/cm™

3325 (v, NH, vbr); 3110, 3060, 3040, 3000 (v, CHgromat, m); 2980, 2960, 2860 (v, CHs, CH,
w); 1715 (v, C=0-g, f-ungesittigt (Ester), s); 1640 (v, C=0, Amid I (Harnstoff), s); 1600,
1500 (v, C=C-Aromat, m); 1570 (8, NH, Amid II (Harnstof¥), s); 770, 695 (8oop, CH, mono-
substituierter Aromat, m); weitere Banden: 1440, 1325, 1300, 1180, 1035, 950.

MS (FD): m/z = 248,1 [M']

EA: Ci3H6N2Os (248,12) [%] ber.: C 62,89 H 6,51 N 11,28 (0) 19,33
gef.: C 62,88 H 6,46 N 11,25
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N-Methacrylethyl-N’(phenylethylcarbamato)-p-phenylendiharnstoff (55)
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2,5 g (5,32 mmol) N-(2-Hydroxyethyl)-N’-(phenylethylcarbamato)-p-phenylendiharnstoff
(53) wurden in 180 ml N-Methylpyrrolidon gelost und 1,1 g (10,0 mmol) Triethylamin sowie
0,3 g 4-Methoxyphenol zugesetzt. Unter Riihren in Stickstoffatmosphire wurden bei 40°C
innerhalb von 10 min 1,1 g (10,5 mmol) Methacrylsdurechlorid (25) in 30 ml Dioxan zugege-
ben, wobei die Reaktionsldsung leicht orangefarben wurde. Nach 12 h Riihren bei 60°C wur-
de die Losung filtriert und das Produkt aus Wasser gefillt. Der Niederschlag wurde mit Was-
ser gewaschen und das Produkt im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 2,02 g (81 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Schmelzpunkt: >300°C

'"H-NMR (200 MHz, DMSO-ds); 8/ppm

8,64 (s (br), 1H, (OC(O)NHPh); 8,34 (s (br), 2H, C(O)NH-Ph-NHC(0)); 7,44 (d, 2H, *Jo.
A_mitar = 7,8 Hz, 0-H-Ar); 7,35-7,15 (m (br), 6H, m-H-Ar, C(O)NH-H-Ph-NHC(O)); 6,95
(t, 1H, Iy tarmiar 7,3 Hz, p-H-Ar); 6,21-6,11 (m (br), 2H, (NHC(O)NH-Ph-NHC(O)NH);
6,06 (s, 1H, CHeisHirane=CC(0)); 5,68 (s, 1H, CHeisHuans=CC(0)): 4,19-4,02 (m (br), 4H,
CH,OC(O)NHPh, CH,=C(CH;)C(0)OCH.); 3,48-3,25 (m (br), 4H, NHCH,CH,OC(O)NHPh,
CH,=C(CH;3)C(0)OCH,CH>); 1,88 (s, 3H, CHs).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); &/ppm

166,46 (C(CH3)C(0)); 155,29 (NHC(O)NH); 152,47 (OC(O)NHPh); 139,64 (OC(O)NH-(C1-
Ar)); 135,79 (CH,=C(CH3)); 134,21 (NHC(O)NH-C1-Ph, NHC(O)NH-p-C-Ph); 128,69
(OC(O)NH-m-C-Ar); 125,77 (CH,=C(CHs)); 121,73 (OC(O)NH-p-C-Ar); 118,48
(OC(O)NH-0-C-Ar); 118,13 (C(O)NH-0-C-PhNHC(O), C(O)NH-m-C-PhNHC(0)); 63,90
(CH,OC(O)NHPh, CH,=C(CH3)C(O)OCH,); 38,11 (NHCH,CH,OC(O)NHPh,
CH,=C(CH3)C(O)OCH,CH,); 17,91 (CHs).

FT-IR (KBr) V/cm™

3325 (v, NH, vbr); 3135 (v, CHaromat, sh); 2960, 2930, 2855 (v, CHs, CH,, CH, m); 1720 (v,
C=0-Ester (o, f-ungesittigt), vs); 1635 (v, C=0, Amid I (Harnstoff), vs); 1560 (8, NH, Amid
IT (Harnstoff), s); 815 (8o0p, CH, 1,4-disubstituierter Aromat, m); 755, 700 (8,0p, CH, mono-
substituierter Aromat, m); weitere Banden: 1450, 1400, 1315, 1300, 1235, 1175.

MS (FD): m/z = 469,5 [M"]

EA: Cy3H27N506 (469,5) [%]  ber.: C 58,84 H 5,80 N 14,92 (0) 20,45
gef.: C 60,76 H 6,02 N 14,48
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N-(Methacryl-2-ethyl)-N’-(uracil-5-yl) harnstoff (59)
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1,27 g (10 mmol) 5-Aminouracil (26) wurden in 60 ml DMF suspendiert und 0,05 g DBTL
sowie 0,1 g 4-Methoxyphenol zugesetzt. Unter Riihren in Stickstoffatmosphédre wurden bei
40°C innerhalb von 10 min 1,70 g (11 mmol) 2-Isocyanatoethylmethacrylat (56) in 40 ml
DMF zugegeben, wobei der Ansatz tief violettfarben wurde. Der Ansatz wurde 26 h bei 50-
55°C geriihrt, dann ein Teil des DMF abgezogen und das Produkt aus Wasser gefillt. Der
Niederschlag wurde mit Wasser gewaschen, und das erhaltene Produkt im Feinvakuum
getrocknet.

Ausbeute: 2,61 g (93 % d. Th.)

Eigenschaften: leicht beigefarbener Feststoff, Schmelzpunkt: 293°C (Zersetzung)

"H-NMR (200 MHz, DMSO-ds); 8/ppm

11,40 (s (br), 1H, C=CHNH-Uracilyl); 11,07 (s (br), 1H, (C(O)NHC(O)-Uracilyl); 7,86 (s,
2H, (CH-Uracilyl, CH,NHC(O)NH); 6,92 (t, 1H, °J cupnn— 9,9 Hz, CHNH); 6,07 (s, 1H,
CHCiSHtrans:CC(O)); 5,70 (Sa IH, CHciSHtrans:CC(O)); 4707 (ta 2Ha 3J CH,CH, = 594 HZ, OCHZ)a
3,35 (m, 2H, CH,NH); 1,88 (s, 3H, CHj).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); &/ppm

166,42 (CH,=C(CHj3)C(0)); 160,77 (NHC(O)NHC(O)-Uracilyl); 155,12 (CH,NHC(O)NH);
149,24 (NHC(O)NHC(O)-Uracilyl); 135,73 (CH,=CC(0O)); 125,88 (CH,=CC(0)); 116,37
(C=CH-Uracilyl); 114,79 (C=CH-Uracilyl); 63,83 (OCH,); 38,02 (CH,NH); 17,91 (CHj3).

FT-IR (KBr) V/cm™
3380 (v, NH, br); 2960, 2930 (v, CHs, CH,, CH, m); 1710 (v, C=0-Ester (o S-ungesittigt),
vs); 1660 (v, C=0, Amid I (HarnstofY), s); 1560 (3, NH, Amid II (Harnstof¥), s); weitere Ban-
den: 1440, 1300, 1175.
MS (FD): m/z = 282,4 [M]
EA: C;1H14N4Os (282,10) [%] ber.: C 46,81 H 5,00 N 19,85 (0) 28,34

gef.: C 47,30 H 5,01 N 19,38
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N-(Methacryl-2-ethyl)-N’-[(2-N’’-ethyl-N’"’-phenyl)ureido]harnstoff (60)

O
OV\EJKE/\/ETE\ i:
o

1,79 g (10 mmol) 2-N-Aminoethyl-N’-phenylharnstoff (28) wurden in 30 ml THF und 5 ml
DMF gel6st und 0,05 g DBTL sowie 0,1 g 4-Methoxyphenol zugesetzt. Unter Riihren in
Stickstoffatmosphdre wurden bei 30°C innerhalb von 10 min 1,55 g (10 mmol) 2-
Isocyanatoethylmethacrylat (56) in 40 ml THF zugegeben. Nach 16 h Riihren bei 50-55°C
wurde das THF abgezogen und das Produkt aus Wasser gefillt. Der Niederschlag wurde mit
Wasser gewaschen, und das Produkt im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 2,67 g (80 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Schmelzpunkt: 169°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-dg); 8/ppm

8,53 (s (br), 1H, (NHPh); 7,37 (d, 2H, “Jo.-t-ar—m-ti.ar = 7,8 Hz, 0-H-Ar); 7,20 (dd, 2H, *Jo.p
ar—otiar = 1.8 Hz, Tonar puar = 7,3 Hz, m-H-Ar); 6,87 (t, 1H, *Jyparmiar 7,3 Hz, p-H-
Ar); 6,17-6,05 (m (br), 3H, NHC(O)NHPh, CH,NHC(O)NHCH,); 6,05 (s, 1H, CH.H-
rans=CC(0)); 5,67 (s, 1H, CHeisHirane=CC(0O)); 4,05 (t, 2H, °J = 5,9 Hz, OCH,); 3,28 (dt, 2H,
T, = 5,9 Hz, °T oy y= 5,4 Hz, OCH,CHy); 3,09 (s (br), 4H, NHCH,CH,NH); 1,87 (s,
3H, CH3).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); &/ppm

166,48 (C(CH3)C(0)); 158,09 (CH,NHC(O)NHCH,); 155,28 (NHC(O)NHPh); 140,47
(CH,=CC(0)); 135,79 (NH-(Cl-Ar)); 128,53 (m-C-Ar); 125,77 (p-C-Ar); 120,92
(CH,=CC(0)); 117,61 (0-C-Ar); 64,04 (OCH,); 39,77 (CH,NHC(O)NHCH,CH,NH); 39,71
(CH,NHC(O)NHCH,CH,NH); 38,25 (OCH,CH,); 17,92 (CH3).

FT-IR (KBr) V/cm™

3330 (v, NH, br); 3135, 3060 (v, CHaromat» W); 2960, 2930, 2860 (v, CH3, CH,, CH, s); 1720
(v, C=0-Ester (¢, f-ungesittigt), vs); 1640 (v, C=0, Amid I (Harnstoff), vs); 1560 (&, NH,
Amid II (Harnstoff), s); 1500 (v, C=C-Aromat, m); 760 (8o0p, CH, monosubstituierter Aromat,
m); weitere Banden: 1440, 1310, 1300, 1240, 1175, 1080, 1030, 945, 820.

MS (FD): m/z = 334,5 [M']

EA: CisH»N4O4 (334,37) [%] ber:.C5747 H663 N1676  (0) 19,14
gef:C57,85 H694  N16,78
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N-(Methacryl-2-ethyl)-N’-(3-amino-(1,2,4-triazol-2-yl))harnstoff (61)

O NH,
0 N—/

0,84 g (10 mmol) 3-Amino-1,2,4-triazol (57) wurden in 40 ml DMF geldst und 0,05 g DBTL
sowie 0,1 g 4-Methoxyphenol zugesetzt. Unter Riihren in Stickstoffatmosphdre wurden bei
40°C innerhalb von 10 min 1,55 g (10 mmol) 2-Isocyanatoethylmethacrylat (56) in 40 ml
DMF zugegeben und der Ansatz 26 h bei 50-55°C geriihrt. Dann wurde ein Teil des DMF
abgezogen und das Produkt aus Wasser gefillt. Der Niederschlag wurde mit Wasser gewa-
schen und das Produkt im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 1,64 g (69 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Schmelzpunkt: 129°C

"H-NMR (200 MHz, DMSO-dy); 8/ppm

8,37 (t, 1H, 3 NHCH, = 5,9 Hz, CH,NH); 7,54 (s, 1H, N=CH-Triazolyl); 7,20 (s, 2H, NH»); 6,02
(s, 1H, CHeiHirans=CC(O)); 5,65 (s, 1H, CHeisHirans=CC(0)); 4,20 (t, 2H, °J oy yp, = 5.4 Hz,
OCH,); 3,46 (m, 2H, CH,NH); 1,84 (s, 3H, CHs).

"H-NMR (400 MHz, CDCls); 8/ppm

7,43 (s, 1H, N=CH-Triazolyl); 7,11 (t (br), 1H, CH,NH); 6,28 (s (br), 2H, NH.); 6,12 (s, 1H,
CHeisHirans=CC(0)); 5,60 (s, 1H, CHeisHurans=CC(0)); 4,31 (t, 2H, *J ¢y oy, = 5,3 Hz, OCHy);

3,67 (dd, 2H, *J ¢y oy, = 5.3 Hz, , °T g 1= 5.9 Hz, CHoNH); 1,93 (s, 3H, CHs).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); &/ppm

166,42 (CH,=C(CH;)C(0)); 156,51 (NHC(0)); 151,16 (CH-Triazolyl); 149,74 (H,N-C);
135,70 (CH=CC(0)); 125,79 (CH,=CC(0)); 62,75 (OCH>); 38,44 (CH,NH); 17,84 (CHs).
FT-IR (KBr) V/cm™

3430, 3380, 3290, 3230 (v, NH, br); 2960, 2930 (v, CHs, CH,, CH, m); 1720 (v, C=O-Ester
(o, f-ungesiittigt), vs); 1630 (v, C=0, Amid I (Harnstoff), s); 1540 (3, NH, Amid II (Harn-
stoff), s); weitere Banden: 1405, 1320, 1300, 1170, 1040, 955.

MS (FD): m/z = 239,4 [M]

EA: CoHi3Ns505 (239,23) [%]  ber.: C 45,18 H 5,48 N 29,27 (0) 20,06
gef.: C 45,22 H 5,45 N 29,26
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N-(Methacryl-2-ethyl)-N’-(2-[4-imidazolyl)-ethyl|harnstoff (62)
o) / NH
N N N
H H
(0]

1,1 g (10 mmol) Histamin (58) wurden in 40 ml DMF gelost und 0,1 g DBTL sowie 0,1 g 4-
Methoxyphenol zugegeben. Unter Riihren in Stickstoffatmosphére wurden bei 40°C innerhalb
von 10 min 1,60 g (10,3 mmol) 2-Isocyanatoethylmethacrylat (56) in 20 ml DMF zugesetzt.
Der Ansatz wurde 60 min bei 30°C und 16 h bei 50-55°C geriihrt. Sodann wurde die Losung
um die Hélfte eingeengt und das Produkt aus tert.-Butylmethylether kristallisiert. Der Kris-
tallbrei wurde abgesaugt, mit tert.-Butylmethylether gewaschen und im Feinvakuum getrock-
net.

Ausbeute: 2,36 g (89 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Schmelzpunkt: 90°C

"H-NMR (400 MHz, DMSO-ds); 8/ppm

7,51 (s, 1H, NHCH=N-Imidazolyl); 6,76 (s, 1H, C=CH-Imidazolyl); 6,09 (t, 1H, 3 NHCH, =
5,6 Hz, OCH,CH,NH); 6,04 (s, 1H, CHeisHirans=CC(0)); 5,99 (t, 1H, *J wwcn, = 9,0 Hz, (NH-
Imidazoyl); 4,03 (t, 2H, 3JCHZCH2 = 5,4 Hz, OCH,); 3,30-3,17 (m, 4H, CH,NH); 2,58 (t, 2H,
3] cu,cn, = 1,0 Hz, CHo-Imidazoyl); 1,86 (s, 3H, CHs).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); 8/ppm

166,46 (CH,=CC(0)); 157,86 (NHC(O)NH); 135,79 (CH,=CC(0)); 134,52 (CH,-C=C-
Imidazolyl); 134,50 (NHCH=N-Imidazolyl); 125,71 (CH,=CC(0)); 116,91 (C=CH-
Imidazolyl); 64,06 (OCH,); 39,42 (NHCH,CH,-Imidazolyl); 38,19 (OCH,CH,); 27,69
(NHCH,CH,-Imidazolyl); 17,89 (CHs).

FT-IR (KBr) V/cm™

3420, 3340, 3290 (v, NH, br); 3120, 3095 (v, CHaromat, m); 2980, 2960, 2930, 2895 (v, CHs,
CH,, CH, m); 1720 (v, C=0-Ester (¢, f-ungesittigt), s); 1645 (v, C=0, Amid I (Harnstof¥), s);
1580 (8, NH, Amid II (Harnstoff), s); weitere Banden: 1300, 1260, 1180, 1105, 945, 820.

MS (FD): m/z = 267,6 [MH '], 266,6 [M']

EA: CHisN4Os5 (266,30) [%] ber: C 54,12 H6,81  N21,04  (0) 18,02
gef:C5442 H662 N19,73
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N-(Methacryl-2-ethyl)-O-[(2-N’-ethyl-N’’-phenyl)ureido]carbamat (63)

O
SN )LO/\/ETE :
0]

1,80 g (10 mmol) 2-Hydroxyethyl-N’-phenylharnstoff (52) wurden in 20 ml THF und 35 ml
Dioxan gelost und 0,05 g DBTL sowie 0,1 g 4-Methoxyphenol zugesetzt. Unter Riihren in
Stickstoffatmosphdre wurden bei 40°C innerhalb von 10 min 1,55 g (10 mmol) 2-
Isocyanatoethylmethacrylat (56) in 40 ml Dioxan zugegeben und 16 h bei 50-55°C geriihrt.
Anschlieend wurde ein Teil der Losungsmittel abgezogen und das Produkt aus Wasser ge-
fallt. Der Niederschlag wurde mit Wasser gewaschen, und das erhaltene Produkt im Feinva-
kuum getrocknet.

Ausbeute: 2,70 g (81 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Schmelzpunkt: 92°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-dg); 8/ppm

8,56 (s (br), IH, (NHPh); 7,40 (s (br), 1H, (NHC(0)O); 7,38 (d, 2H, *Jot.arm-tar = 7.8 Hz,
0-H-Ar); 7,20 (dd, 2H, *Josiar oriar = 7,8 Hz, *Jriar prar = 7,3 Hz, m-H-Ar); 6,88 (t, 1H,
Tptar—matar = 7,3 Hz, p-H-Ar); 6,22 (t, 1H, *J ¢y = 5.4 Hz, NHC(O)NHPh); 6,06 (s, 1H,
CHisHran=CC(0)); 5,65 (s, 1H, CHeiHyans=CC(0)); 4,08 (t, 2H, Iy op, = 5.9 Hz,
CH,=CC(0)OCHo); 4,00 (t, 2H, °J ¢y = 54 Hz, °T oy ¢y, = 5,9 Hz, CH=CC(0)OCH,CHy);
3,29 (m, 4H, NHC(0)OCH,CH,); 1,86 (s, 3H, CH).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); &/ppm

166,46 (C(CH3)C(0)); 156,28 (NHC(O)NH); 155,12 (NHC(O)O); 140,34 (CH,=CC(0));
135,73 (NH-(C1-Ar)); 128,55 (m-C-Ar); 125,83 (p-C-Ar); 121,01 (CH=CC(0)); 117,61 (o-
C-Ar); 63,24 (C(CH3)C(O)OCH,); 39,43 (CH,NHC(0)O); 39,24 (NHC(O)OCH,); 38,64
(NHC(0)OCH,CH,); 17,87 (CH3).

FT-IR (KBr) V/cm™

3340 (v, NH, br); 3100, 3060 (v, CHaromat, W); 2960, 2930 (v, CH3, CH,, CH, m); 1720 (v,
C=0-Ester (o, f-ungesittigt), vs); 1700 (v, C=0-Amid I (Urethan), vs); 1640 (v, C=0-Amid I
(Harnstoft), s); 1560 (8, NH, Amid II (Harnstoff), s); 1500 (v, C=C-Aromat, m); 760 (Scop,
CH, monosubstituierter Aromat, m); weitere Banden: 1440, 1310, 1300, 1240, 1175, 1045,
945, 820.

MS (FD): m/z = 335,5 [M']

EA: Ci6H21N305 (335,36) [%] ber.: C 57,30 H 6,31 N 12,53 (0) 23,85
gef.: C 57,51 H 6,63 N 11,79
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4.2.2  Herstellung der Amino-/Hydroxy-Vorprodukte (27, 28, 29, 31, 33,
35, 55)

N-(p-Amino-phenyl)-N’-[N’’-(2-ethyl)-N’"’-(phenyl)ureido]harnstoff (27)

N-(p-Nitro-phenyl)-N’-[N’’-(2-ethyl)-N’’’-(phenyl)ureido]harnstoff

I
H H
N N
jenaas
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0

©

5,03 g (28,07 mmol) N-(2-Aminoethyl)-N’-phenylharnstoff (28) und 0,1 g DBTL wurden in
28 ml DMF gelost. Im Stickstoffgegenstrom wurden 4,60 g (28,03 mmol) p-
Nitrophenylisocyanat in 70 ml DMF zugegeben und der Ansatz 16 h bei 50°C geriihrt. Dann
wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das erhaltene Rohprodukt in Methanol
suspendiert. Der filtrierte Feststoff wurde im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 8,07 g (84 % d. Th.)

Eigenschaften: leicht beigefarbener Feststoff, Schmelzpunkt: >250°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-dg); 8/ppm

9,38 (s, 1H, O,N-Ph-NH); 8,54 (s, 1H, NHC(O)NH-Ph); 8,13 (d, 2H, *JoAr_m-tar = 9,3 Hz,
O,N-0-H-Ph); 7,63 (d, 2H, *Jmtiar—otar = 9,3 Hz, O:N-m-H-Ph); 7,39 (d, 2H, *Jo ti.Ar—m-H.Ar
= 7,8 Hz, 0-H-Ar); 7,20 (dd, 2H, *Tnsiaromar = 7,8 Hz, *Tonmar prar= 7,3 Hz, m-H-Ar);
6,87 (t, 1H, *Jysar muar = 7,3 Hz, p-H-Ar); 6,52 (t (br), 1H, O;N-Ph-NHC(O)NH); 6,22 (t
(br), 1H, NHC(O)NHPh); 3,30-3,05 (m (br), 4H, CH,CH>).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); &/ppm

155,39 (O,N-PhNHC(0)); 154,56 (CH,NHC(O)NHPh); 147,12 (O,N-p-C-Ph); 140,37 (O,N-
C1-Ph, NHC(O)NH-C1-Ph); 128,53 (NHC(O)NH-m-C-Ph); 125,04 (O,N-0-C-Ph); 121,00
(NHC(O)NH-p-C-Ph); 117,69 (NHC(O)NH-0-C-Ph); 116,80 (O,N-m-C-Ph); 39,72, 39,23
(CH,CHp).

FT-IR (KBr) V/cm™

3330 (v, NH, vbr); 3105 (v, CHaomat, W); 2940 (v, CHy, w); 1640 (v, C=0, Amid I (Harn-
stoff), vs); 1565 (8, NH, Amid II (Harnstoff), s); 1510, 1340 (v, NO,, m); 840 (30p, CH, 1,4-
disubstituierter Aromat, m); 750, 695 (8oop, CH, monosubstituierter Aromat, m); weitere Ban-
den: 1255, 1180, 1110, 860.

MS (FD): m/z = 343,1 [M"]

EA: Ci6Hi7N504 (343,34) [%] ber.: C 55,97 H 4,99 N 20,40 (O) 18,64
gef.: C 55,92 H 5,04 N 20,34
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N-(p-Amino-phenyl)-N’-[N’’-(2-ethyl)-N’"’-(phenyl)ureido]harnstoff (27)

0]
ottt
H H
H,N ©

8,0 g (23,3 mmol) N-(p-Nitro-phenyl)-N’-[N’’-(2-ethyl)-N’"’-(phenyl)ureido |harnstoft wur-
den in 800 ml Dioxan suspendiert. Im Stickstoffgegenstrom wurden 7,76 g (123,27 mmol)
Ammoniumformiat sowie 82,36 mg Palladium (10 %ig auf Aktivkohle, entspricht
0,03870 mmol Pd (1/400 bezogen auf Nitrogruppe)) zugegeben. Nach 24 h Riihren unter
RiickfluB3, wurde durch Zugabe von 130 ml DMF auf 75°C gekiihlt. Die klare Losung wurde
durch Filtration von dem Palladium/Kohle-Gemisch befreit, das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und der Riickstand in einem Dioxan/Wasser-Gemisch (7:2 vol.) heil3 suspendiert. Der
Feststoff wurde nach 4 h Lagerung bei 4°C abgesaugt und im Feinvakuum getrocknet.
Ausbeute: 5,92 g (81 % d. Th.)

Eigenschaften: leicht beigefarbener Feststoff, Schmelzpunkt: >250°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-d); 8/ppm

8,53 (s, 1H, HoN-Ph-NH); 7,97 (s, 1H, NH-Ph); 7,39 (d, 2H, *Jotar—mii-ar = 7,8Hz, 0-H-Ar);
7,20 (dd, 2H, *Jmiaromar= 7.8 Hz, *Tnmar pia= 6,8 Hz, m-H-Ar); 7,00 (d, 2H, *Joar
miar= 8,8 Hz, HyN-0-H-Ph-NH); 6,87 (t, 1H, *Jo1iar miar = 6,8 Hz, p-H-Ar); 6,46 (d, 2H,
3 m-toAr—o-ar = 8,8 Hz, HoN-m-H-Ph-NH); 6,19 (t (br), 1H, H,N-Ph-NHC(O)NH); 5,99 (s
(br), 1H, NHC(O)NHPh); 4,68 (s (br), 2H, NH>); 3,30-3,00 (m (br), 4H, CH,).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); &/ppm

155,88 (NHC(O)NHPh); 155,31 (H,NPhNHC(0)); 143,42 (H,N-C1-Ph); 140,45 (C(O)NH-
C1-Ph); 129,42 (Ho,N-p-C-Ph); 128,55 (C(O)NH-m-C-Ph); 120,95 (C(O)NH-p-C-Ph); 120,46
(HoN-m-C-Ph); 117,65 (C(O)NH-0-C-Ph); 114,09 (H,N-0-C-Ph); 39,71 (CH,NHC(O)NH-
Ph); 39,47 (H,N-PhNHC(O)NHCH,).

FT-IR (KBr) V/cm™

3330 (v, NH, vbr); 3040 (v, CHaromat, sh); 2940, 2875 (v, CH,, w); 1635 (v, C=0, Amid I
(Harnstof), vs); 1600, 1500 (v, C=C-Ar, m); 1555 (3, NH, Amid II (Harnstoff), s); 835 (3oops
CH, 1,4-disubstituierter Aromat, m); 760, 695 (8o0p, CH, monosubstituierter Aromat, m); wei-
tere Banden: 1440, 1315, 1240, 1180.

MS (FD): m/z =313,5 [M']

EA: Ci6Hi9NsO, (313,35) [%] ber.: C 61,33 He6,11 N 22,35 (0) 10,21
gef.: C 61,08 H 6,40 N 21,86
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N-2-Aminoethyl-N’-phenylharnstoff (28)

Ras

Unter Eiskiihlung wurden zu einer Losung von 107,7 g (1792,05 mmol) Ethylendiamin in
750 ml Ethylacetat unter sehr starkem Riihren in Stickstoffatmosphire 27,0 g (226,65 mmol)
Phenylisocyanat, gelost in 750 ml Ethylacetat, innerhalb von 6 h zugegeben, wobei ein farblo-
ser, amorpher Feststoff ausfiel. Nach beendeter Zugabe wurde flir weitere 12 h stark geriihrt.
Sodann wurde die Losung auf etwa 400 ml eingeengt und der Niederschlag, bei dem es sich
um den Diharnstoff handelt, abfiltriert und verworfen.

Das Filtrat wurde bis zur Trockene eingeengt. Die farblose Fliissigkeit wurde in sehr wenig
Methanol aufgenommen, unter starkem Riihren in 1500 ml tert.-Butylmethylether gegeben
und iiber Nacht bei 4°C gefillt. Nach Filtrieren wurde der Feststoff in wenig Methanol geldst,
aus 750 ml tert.-Butylmethylether gefillt, zweimal mit jeweils 600 ml Diethylether suspen-
diert und im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 20,6 g (82 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Schmelzpunkt: 100°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-dg); 8/ppm

8,56 (s (br), 1H, NHPh); 7,37 (d, 2H, *Jomarmuar = 7,8 Hz, o-H-Ar); 7,18 (dd, 2H,
Tmttar ot = 7,8 HZ, Toiiar piiar = 7,3 Hz, m-H-Ar); 6,85 (t, 1H, *Jp 1A mirar = 7,3 Hz,
p-H-Ar); 6,23 (m (br), 1H, CH,NH); 3,05 (dt (br), 2H, 3JCHZCH2 = 5,8 Hz, CH,NH); 2,59 (t,

2H, %) ¢y cn, = 5.8 Hz, CH:NHy); 1,78 (s (br), 2H, NH,).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-de); 8/ppm
155,36 (NHC(O)NH); 140,61 (NH-C1-Ar); 128,51 (m-C-Ar); 120,79 (p-C-Ar); 117,53 (o-C-
Ar); 42,31, 41,70 (CH,).

FT-IR (KBr) V/cm™

3395, 3355, 3280 (v, NH, br); 3180, 3125, 3090, 3060, 3020 (v, CHaromat, m); 2960, 2920,
2870, 2800 (v, CH», m); 1680 (v, C=0, Amid I (Harnstoff), s); 1600, 1500 (v, C=C-Aromat,
s); 1565 (8, NH, Amid II (Harnstof¥), s); 770, 695 (8o0p, CH, monosubstituierter Aromat, m);
weitere Banden: 1440, 1320, 1250, 1175, 1050, 935.

MS (FD): m/z = 179,3 [M"]

EA: GoHsN3O (179,2) [%]  ber:C6032  H7,31  N2345  (0)8.92
gef:C59,17 H7,73  N2338
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N-(p-Amino-phenyl)-[N’-(2-ethyl)-N’’-(phenyl)ureido]urethan (29)

N-(p-Nitro-phenyl)-[N’-(2-ethyl)-N’’-(phenyl)ureido]urethan

O /O
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4,0 g (24,38 mmol) p-Nitrophenylisocyanat und 0,1 g DBTL wurden in 140 ml DMF gelost.
Im Stickstoffgegenstrom wurden langsam 4,40 g (24,40 mmol) N-(2-Hydroxyethyl)-N’-
phenylharnstoff (52) zugegeben, und der Ansatz 16 h bei 50°C geriihrt. Dann wurde das Lo-
sungsmittel im Vakuum entfernt und das erhaltene Rohprodukt in Methanol/Wasser suspen-
diert. Der filtrierte Feststoff wurde im Feinvakuum getrocknet.
Ausbeute: 7,16 g (85 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, Schmelzpunkt: 194°C

"H-NMR (400 MHz, DMSO-dy); 8/ppm

10,46 (s, 1H, O,N-Ph-NH); 8,56 (s, 1H, NHC(O)NH-Ph); 8,19 (d, 2H, *Jo.trarmtar = 9,0
Hz, O,N-0-H-Ph); 7,70 (d, 2H, *JntiAr—otiar = 9,0 Hz, O,N-m-H-Ph); 7,37 (d, 2H, *Jo-t.Ar—m-
war = 7,8 Hz, 0-H-Ar); 7,20 (dd, 2H, *Tnsar onar= 7,8 Hz, “Tnpar prar= 7,3 Hz, m-H-
Ar); 6,87 (t, 1H, “Jpparmuar = 7,3 Hz, p-H-Ar); 6,29 (t, 1H, J .= 5.5 Hz
NHC(O)NHPh); 4,20 (t, 2H, °J = 5,5 Hz, OCH,); 3,41 (dd, 2H, °J = 5,5 Hz,
*T e, = 5,5 Hz, NHCH,).

CH,CH, CH,CH,

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); 8/ppm

155,17 (NHC(0)O); 153,15 (NHC(O)NH); 145,60 (O,N-p-C-Ph); 141,62, 140,28 (O,N-C1-
Ph, NHC(O)NH-CI1-Ph); 128,56 (NHC(O)NH-m-C-Ph); 124,99 (O;N-0-C-Ph); 121,08
(NHC(O)NH-p-C-Ph); 117,68, 117,63 (O,N-m-C-Ph, NHC(O)NH-0-C-Ph); 64,15 (OCH,);
38,41 (NHCH,).

FT-IR (KBr) V/cm™

3395 (v, NH, vbr); 3155, 3080 (v, CHyromat, m); 2960, 2930, 2855 (v, CH,, w); 1719, 1660 (v,
C=0, Amid I, vs); 1600, 1500 (v, C=C-Ar, m); 1550 (5, NH, Amid II, s); 855 (8o0p, CH, 1,4-
disubstituierter Aromat, m); 750, 695 (8oop, CH, monosubstituierter Aromat, m); weitere Ban-
den: 1440, 1410, 1330, 1310, 1220, 1180, 1110, 1070.

MS (FD): m/z = 345,5 [MH]; 344,5 [M'].

EA: Ci6Hi6N4Os (344,32) [%] Dber.: C 55,81 H 4,68 N 16,27 (0) 23,23
gef.: C 55,36 H 4,67 N 15,76
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N-(p-Amino-phenyl)-[N’-(2-ethyl)-N’’-(phenyl)ureido]urethan (29)

O
B o LO
ienass
H,N ©

2,0 g (5,81 mmol) N-(p-Nitro-phenyl)-[N’-(2-ethyl)-N’’-(phenyl)ureidoJurethan wurden in
250 ml Dioxan suspendiert. Im Stickstoffgegenstrom wurden 2,2 g (34,8 mmol) Ammonium-
formiat sowie 23,25 mg Palladium (10 %ig auf Aktivkohle) zugegeben. Nach 24 h Riihren
unter RiickfluB wurde die klar gewordene Losung auf 50°C gekiihlt und durch Filtration von
dem Palladium/Kohle-Gemisch befreit. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und
der Riickstand aus einem Ethanol/Wasser-Gemisch (7:2 vol.) umkristallisiert. Der Feststoff
wurde nach 12 h Lagerung bei 4°C abgesaugt und im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 1,1 g (60 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Schmelzpunkt: >250°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-d); 8/ppm

9,16 (s (br), 1H, H,N-Ph-NH); 8,57 (s, 1H, NHC(O)NH-Ph); 7,38 (d, 2H, *Jotrarmtar =
8,6 Hz, HyN-0-H-Ph); 7,21 (dd, 2H, *Josiar ottar= 7,8 HZ, *Jmiiar pra— 7,3 Hz, m-H-Ar);
7,08 (d, 2H, *Josiar mirar = 7,8 Hz, 0-H-Ar); 6,88 (t, 1H, *Jpmar mirar = 7,3 Hz, p-H-Ar);
6,48 (d, 2H, *Jomiarotar = 8,6 Hz, H,N-m-H-Ph); 6,24 (t, 1H, °J = 54 Hz,

CH,CH,
HNC(O)NHPh); 4,07 (t, 2H, 3 = 5,4 Hz, OCH,); 3,35 (m (br), 2H, CH>).

CH,CH,

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); 8/ppm

155,13 (NHC(O)NHPh); 153,68 (H,NPhNHC(O)); 144,27 (H,N-C1-Ph); 140,34
(NHC(O)NH-C1-Ph); 128,58 (NHC(O)NH-m-C-Ph); 127,96 (H,N-p-C-Ph); 121,05
(HoN-m-C-Ph); 120,36 (NHC(O)NH-p-C-Ph); 117,63 (NHC(O)NH-o-C-Ph); 113,93
(H,N-0-C-Ph); 63,08 (OCH,); 38,58(NHCH>).

FT-IR (KBr) V/cm™

3375, 3335 (v, NH, vbr); 3055 (v, CHaromat, W); 2960 (v, CH,, w); 1700, 1660 (v, C=0, Amid
I, vs); 1600, 1500 (v, C=C-Ar, m); 1550 (3, NH, Amid II, s); 835 (8¢op, CH, 1,4-
disubstituierter Aromat, m); 760, 695 (8oop, CH, monosubstituierter Aromat, m); weitere Ban-
den: 1440, 1430, 1315, 1230, 1180, 1075.

MS (FD): m/z = 314,5 [M]

EA: Ci¢HsN4O5 (314,14) [%] ber.: C 61,13 H 5,77 N 17,82 (0) 15,27
gef.: C 61,25 H 5,91 N 17,91
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p-Amino-(N-2-ethyl-N’-phenylureido)benzoesiureamid (31)

p-Nitro-(N-2-ethyl-N’-phenylureido)benzamid

3,58 g (20 mmol) 2-Aminoethylphenylharnstoff (28) wurden in 80 ml DMF gel6st und 2,02 g
(20 mmol) Triethylamin zugesetzt. In Stickstoffatmosphire wurden bei Raumtemperatur in-
nerhalb von 10 min 3,72 g (20 mmol) p-Nitrobenzoesiurechlorid, gelost in 40 ml DMF, zu-
gegeben. Nach 30 min bei RT wurde der Reaktionsansatz weitere 12 h bei 80°C geriihrt. Die
klare Losung wurde eingeengt und der Riickstand aus Methanol/Wasser kristallisiert. Nach
dem Absaugen wurde das Produkt im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 4,38 g (67 % d. Th.)

Eigenschaften: leicht beigefarbener Feststoff, Schmelzpunkt: 214°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-ds); &/ppm

8,91 (t (br), 1H, *J ey, = 4,9 Hz, Ph-C(O)NH); 8,54 (s, 1H, NHC(O)NHPh); 8,31 (d, 2H,
Torar muar = 8,8 Hz, O;N-m-H-Ph); 8,08 (d, 2H, *Jorar miar = 8,8 Hz, O,N-0-H-Ph);
7,39 (d, 2H, Josar—mmar = 7.8 Hz, o-H-Ar); 7,20 (dd, 2H, Jmaromar = 7.8 Hz,

3Jm-H-Ar—p-H-Ar = 7’3 HZ, m'H'Ar); 6787 (t: lH’ 3Jp-H-Ar—rn-H-Ar = 7>3 HZa p'H'Ar); 6’28 (t (br)>
1H, °J e, = 5,4 Hz, NHC(O)NHPh); 3,50-3,20 (m, 4H, CH.).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); &/ppm

164,76 (O,N-Ph-C(0)); 155,37 (NHC(O)NH); 148,91 (O,N-C1-Ph); 140,39 (NH-C1-Ar);
139,88 (O,N-p-C-Ph); 128,55 (O,N-m-C-Ph, NH-m-C-Ar); 123,41 (O,N-o-C-Ph); 120,98
(NH-p-C-Ar); 117,65 (0-C-Ar); 40,06, 39,47 (CHb,).

FT-IR (KBr) V/cm™

3390, 3325 (v, NH, br); 3105, 3070 (v, CHaromat, W); 2995, 2945, 2860 (v, CH,, w); 1680 (v,
C=0, Amid I (Sdureamid), vs); 1640 (v, C=0, Amid I (Harnstoff), vs); 1550 (5, NH, Amid II
(Harnstoff), s); 1520, 1350 (v, NO,, m); 1500 (v, C=C-Aromat, m); 840 (Soop, CH, 1,4-
disubstituierter Aromat, m); 760, 695 (8oop, CH, monosubstituierter Aromat, m); weitere Ban-
den: 1320, 1300, 1250, 1175, 1080, 1030, 945, 820.

MS (FD): m/z = 328,5 [M']

EA: Ci6Hi6N4O4 (328,32) [%] Dber.: C 58,53 H 4,91 N 17,06 (0) 19,49
gef.: C 58,51 H 4,89 N 17,06



4 Experimenteller Teil -140-

p-Amino-(N-2-ethyl-N’-phenylureido)benzoesiureamid (31)

(0]
No N
N/\/\”/\©
H
(0]
H,N

4,3 g (13,1 mmol) p-Nitro-(N-2-ethyl-N’-phenylureido)benzoesdureamid wurden in 200 ml
Methanol bei 50°C suspendiert. Im Stickstoffgegenstrom wurden 3,30 g (52,4 mmol) Ammo-
niumformiat sowie 35,0 mg Palladium/Kohle zugegeben. Der Ansatz wurde 16 h unter
RiickfluB3 geriihrt, dann auf 55°C gekiihlt und die klare Losung durch Filtration von dem Pal-
ladium/Kohle-Gemisch befreit. Die Losung wurde eingeengt und der Riickstand aus Etha-
nol/Wasser kristallisiert. Nach dem Filtrieren wurde der Feststoff im Feinvakuum getrocknet.
Ausbeute: 3,36 g (86 % d. Th.)

Eigenschaften: leicht gelblicher Feststoff, Schmelzpunkt: 182°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-dy); 8/ppm

8,55 (s, 1H, NHAr); 8,11 (t (br), 1H, *J s, = 4.9 Hz, Ph-C(O)NH); 7,58 (d, 2H, *Jotr.Ar—m--
ar = 8,3 Hz, H;N-m-H-Ph); 7,39 (d, 2H, *Joar_m-ar = 7,8 Hz, C(O)NH-0-H-Ar); 7,21 (dd,
2H, “Jttar—ottar = 7,8 Hz, “Ttiar—piar = 7,3 Hz, m-H-Ar); 6,87 (t, 1H, *Jpnarmar =

773 HZ) p-H_Ar); 6553 (da 2H7 3J0—H—Ar—m—H—Ar = 893 HZ) HZN'O'H_Ph); 6924 (t (br)7 lHa
3] wien, — 4.9 Hz, NHC(O)NHPh); 5,61 (s, 2H, NH»); 3,40-3,15 (m, 4H, CHo).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-de); 8/ppm

166,50 (H,N-Ph-C(0)); 155,39 (NHC(O)NH); 151,51 (H,N-C1-Ph); 140,44 (NHC(O)NH-
Cl-Ar); 128,63 (NH-m-C-Ar); 128,55 (H,N-m-C-Ph); 121,13 (H,N-p-C-Ph); 120,97 (NH-p-
C-Ar); 117,63 (NH-0-C-Ar); 112,48 (H,N-0-C-Ph); 39,67 (PhC(O)NHCH,CH,NH); 39,03
(PhC(O)NHCH,CH,NH).

FT-IR (KBr) V/cm™

3385 (v, NH, vbr); 3100 (v, CHaromat, sh); 2940, 2860 (v, CHy, w); 1625 (v, C=0, Amid I
(Saureamid), vs); 1605 (v, C=0, Amid I (Harnstof¥), vs); 1550 (8, NH, Amid II (Harnstoff),
s); 1500 (v, C=C-Aromat, m); 845 (8,0p, CH, 1,4-disubstituierter Aromat, m); 760, 695 (Sop,
CH, monosubstituierter Aromat, m); weitere Banden: 1440, 1315, 1245, 1190.

MS (FD): m/z =298,3 [M"]

EA: Ci6HisN4O5 (298,34) [%] ber.: C 64,41 H 6,08 N 18,78 (0) 10,73
gef.: C 64,06 H 6,23 N 18,54
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p-Amino-(N-2-ethyl-N’-phenylureido)benzoat (33)

p-Nitro-(N-2-ethyl-N’-phenylureido)benzoat

ISR

©
3,60 g (20 mmol) 2-Hydroxyethylphenylharnstoff (52) wurden in 60 ml Dioxan suspendiert

Ox

o—Z®

und 2,02 g (20 mmol) Triethylamin zugesetzt. In Stickstoffatmosphére wurden bei Raumtem-
peratur innerhalb von 10 min 3,72 g (20 mmol) p-Nitrobenzoesdurechlorid, geldst in 50 ml
Dioxan, zugegeben, wobei eine intensive Gelbfarbung und ein Niederschlag (NEt;-HCI) ent-
stand. Der Reaktionsansatz wurde zunédchst 30 min bei RT, dann 12 h bei 80°C geriihrt. So-
dann wurde die Suspension heil} filtriert und das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Der
Riickstand wurde aus Methanol unter Wasserzugabe umkristallisiert. Nach dem Absaugen
wurde das Produkt im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 5,68 g (86 % d. Th.)

Eigenschaften: leicht gelblicher Feststoff, Schmelzpunkt: 160°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-dg); &/ppm

8,56 (s, 1H, NHPh); 8,32 (d, 2H, *Jo.t-arm-t-ar = 8,8 Hz, O:N-m-H-Ph); 8,20 (d, 2H, *Jorar_
miAr = 8,8 Hz, O;N-0-H-Ph); 7,38 (d, 2H, *Jomar miar = 7.8 Hz, 0-H-Ar); 7,19 (dd, 2H,
Tt otar = 7,8 Hz, *Tnpiar piear = 7,3 Hz, m-H-Ar); 6,87 (t, 1H, *Josiar miar = 7,3 Hz,
p-H-Ar); 6,41 (t, 1H, *J ,¢,p. = 5,9 Hz, CHNH); 4,37 (¢, 2H, °J = 5,4 Hz, OCH,); 3,51

(dt, 2H, °J =54 Hz, *J ¢y, = 5,9 Hz, CH,NH).

CH,CH,
CH,CH,

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); 8/ppm

164,21 (O-N-Ph-C(0)); 155,25 (NHC(O)NH); 150,17 (O,N-C1); 140,28 (NH-C1-Ar); 135,09
(O,N-C6-Ph); 130,64 (O-N-m-C-Ph); 128,53 (NH-m-C1-Ar); 123,68 (O,N-0-C-Ph); 121,08
(NH-p-C-Ar); 117,69 (NH-0-C-Ar); 65,13 (OCH,); 38,09 (CH,NH).

FT-IR (KBr) V/cm™

3335 (v, NH, br); 3110, 3085 (v, CHaromat, W); 2955, 2890 (v, CH,, w); 1720 (v, C=0O-Ester,
vs); 1635 (v, C=0, Amid I (Harnstoff), vs); 1595 (v, C=C-Aromat, s); 1560 (6, NH, Amid II
(Harnstoff), s); 1525, 1330 (v, NO,, m); 1500 (v, C=C-Aromat, m); 840 (Soop, CH,
1,4-disubstituierter Aromat, m); 760, 695 (8,0p, CH, monosubstituierter Aromat, m); weitere
Banden: 1440, 1280, 1125, 1110.

MS (FD): m/z = 329,3 [M"]

EA: Ci6Hi5sN30s5 (329,31) [%] ber.: C 58,36 H 4,59 N 12,76 (0) 24,29
gef.: C 58,36 H 4,66 N 12,75
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p-Amino-(N-2-ethyl-N’-phenylureido)benzoat (33)

(0]
No N
O/\/ \”/
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H,N

5,3 g (16,17 mmol) p-Nitro-(N-2-ethyl-N’-phenylureido)benzoat wurden in 190 ml Methanol
bei 50°C gelost. Im Stickstoffgegenstrom wurden 4,08 g (64,66 mmol) Ammoniumformiat
sowie 43,20 mg Palladium (10 %ig auf Aktivkohle, entspricht 0,04060 mmol Pd (1/400 bezo-
gen auf Nitro-Gruppen) zugegeben. Der Ansatz wurde 16 h unter Riickflul geriihrt, wobei
eine klare Losung entstand. Die Losung wurde auf 55°C gekiihlt und durch Filtration von dem
Palladium/Kohle-Gemisch befreit. Das Losungsmittel wurde im Vakuum abgezogen, und der
Riickstand aus Ethanol/Wasser kristallisiert. Der Feststoff wurde filtriert, und das Produkt im
Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 3,66 g (89 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Schmelzpunkt: 164°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-d); 8/ppm

8,55 (s, 1H, NHPh); 7,68 (d, 2H, *Jot.Ar—m-ti-ar = 8,8 Hz, HoN-m-H-Ph); 7,39 (d, 2H, *Jo.tar
mitar = 7,3 Hz, NH-0-H-Ar); 7,21 (dd, 2H, *Jnsiar osar = 7,8 HZ, “Tosrar piac = 7,3 Hz,
NH-m-H-Ar); 6,88 (t, 1H, *J,sar muar = 7.3 Hz, p-H-Ar); 6,56 (d, 2H, “Jomar miar = 8,8
Hz, HoN-0-H-Ph); 6,33 (t, 1H, *J ey, = 5.9 Hz, CHNH); 5,99 (s, 2H, NH,); 4,18 (t, 2H,
’ = 5,4 Hz, OCH,); 3,44 (m, 2H,’J = 5,4 Hz, °T e, = 5,9 Hz, NHCH,).

CH,CH, CH,CH,

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); &/ppm

165,79 (H,N-Ph-C(0O)); 155,15 (NHC(O)NH); 153,51 (H,N-C1-Ph); 140,34 (NH-C1-Ar);
131,18 (NH-m-C1-Ar); 128,58 (H,N-m-C-Ph); 121,03 (NH-p-C-Ar); 117,63 (NH-0-C-Ar);
115,67 (HoN-p-C-Ph); 112,52 (H,N-0-C-Ph); 63,16 (OCH,); 38,38 (CH,NH).

FT-IR (KBr) V/cm™

3430, 3350, 3315, 3230 (v, NH, s); 3100, 3040 (v, CHaromat, m); 2970, 2960, 2920, 2870 (v,
CH, w); 1690 (v, C=0-Ester, Amid I, vs); 1635 (v, C=0, Amid I (Harnstoff), vs); 1570 (9,
NH, Amid II (Harnstoff), s); 1500 (v, C=C-Aromat, m); 845 (8o.p, CH, 1,4-disubstituierter
Aromat, m); 770, 700 (8o0p, CH, monosubstituierter Aromat, m); weitere Banden: 1310, 1170,
1065, 1035.

MS (FD): m/z =299,5 [M"]

EA: Ci¢H17N305 (299,32) [%] Dber.: C 64,20 H 5,72 N 14,04 (0) 16,04
gef.: C 64,24 H 5,60 N 14,01
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p-Amino-(uracil-5-yl)benzamid (35)

® O
N / NH
HN >:O
NH
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p-Nitro-(uracil-5-yl)benzamid

40

O~

8,00 g (62,96 mmol) 5-Aminouracil (26) wurden in 1.000 ml Wasser suspendiert. Unter star-
kem Riihren wurden 15,44 g (83,2 mmol) p-Nitrobenzoesdurechlorid, geldst in 80 ml Dioxan,
zugesetzt. Dann wurden 3,6 g NaOH, gelost in 80 ml Wasser, so zugetropft, da3 der pH-Wert
bei 7 blieb. Nach 16 h starkem Riihren, wurde der Feststoff abfiltriert und mit Wasser sowie
mit Ethanol gewaschen und das Produkt im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 14,17 g (82 % d. Th.)

Eigenschaften: leicht beigefarbener Feststoff, Schmelzpunkt: >250°C

"H-NMR (200 MHz, DMSO-dg); 6/ppm

11,50 (s, 1H, (NHC(O)NHC(O)-Uracilyl); 10,92 (d (br), 1H, 3Jnicn = 4,4 Hz, C=CHNH-
Uracilyl); 9,67 (s, 1H, PhC(O)NH); 8,34 (d, 2H, 3 oA oA = 8,8 Hz, O;N-o0-H-Ph); 8,12
(d, 2H, 3 meHoAr—otAr = 8,8 Hz, O,;N-m-H-Ph); 7,95 (d, 1H, 3o = 4,4 Hz, C=CH-Uracilyl).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); &/ppm

163,88 (PhC(O)NH); 161,31 (NHC(O)NHC(O)-Uracilyl); 151,13 (NHC(O)NH-Uracilyl);
149,10 (O,N-C1-Ph); 139,45 (O,N-p-C-Ph); 136,14 (C=CH-Uracilyl); 129,01 (O,N-m-C-Ph);
123,49 (O,N-0-C-Ph); 111,41 (C=CH-Uracilyl).

FT-IR (KBr) V/cm™

3440, 3235 (v, NH, vs); 3115, 3050 (v, CH-Ar, w (sh)); 2915, 2980, 2860 (v, CH, sw); 1710
(v, C=0-Aryl, Amid I, vs); 1665 (v, C=0, Amid I (Uracil), vs); 1550 (8, NH, Amid II (Ura-
cil), m); 1525, 1325 (v, NO,, m); 850 (80p, CH, 1,4-disubstituierter Aromat, w); weitere Ban-
den: 1350, 1240, 1120, 870.

MS (FD): m/z = 276,3 [M']

EA: C;1HgN4Os (276,21) [%]  ber.: C 47,83 H 2,92 N 20,28 (O) 28,96
gef.: C 48,02 H 3,08 N 19,44
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p-Amino-(uracil-5-yl)benzamid (35)

(0)

NH

0]
14,0 g (50,7 mmol) p-Nitro-(uracil-5-yl)benzamid wurden in 1.000 ml Dioxan bei 50°C su-
spendiert. Im Stickstoffgegenstrom wurden 12,91 g (206 mmol) Ammoniumformiat sowie
138 mg Palladium (10 %ig auf Aktivkohle, entspricht 0,06485 mmol Pd (1/400 bezogen auf
Nitrogruppen) zugegeben. Die Suspension wurde 8 h bei 100°C geriihrt, dann auf 55°C ge-
kiihlt und bis zum Klarpunkt mit DMF versetzt. Die Losung wurde durch Filtration von dem
Palladium/Kohle-Gemisch getrennt und das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Anschlie-
Bend wurde der Riickstand in Dioxan/Wasser (2:1 vol.) hei3 suspendiert. Nach Lagerung bei
4°C (12 h) wurde der Feststoff abgesaugt und das Produkt im Feinvakuum getrocknet.
Ausbeute: 11,95 g (96 % d. Th.)
Eigenschaften: leicht beigefarbener Feststoff, Schmelzpunkt: >250°C

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg); &/ppm

11,46 (s, 1H, NHC(O)NHC(O)-Uracilyl); 10,73 (s (br), 1H, C=CHNH-Uracilyl); 8,61 (s, 1H,
PhC(O)NH); 7,92 (s, 1H, C=CHNH-Uracilyl); 7,60 (d, 2H, *Jmiaromar = 8,6 Hz,
H,N-m-H-Ph); 6,57 (d, 2H, *Joti-Ar—m-tiar = 8,6 Hz, H;N-0-H-Ph); 5,77 (s, 2H, NH)).

BC-NMR (100,58 MHz, DMSO-dy); 8/ppm

164,89 (PhC(0)); 161,15 (NHC(O)NHC(O)-Uracilyl); 152,21 (H,N-C1-Ph); 149,75 (CC(O)-
Uracilyl); 130,81 (C=CH-Uracilyl); 128,86 (H,N-m-C-Ph); 119,92 (H,N-p-C-Ph); 112,93
(C=CH-Uracilyl); 112,70 (H,N-o-C-Ph).

FT-IR (KBr) V/cm™

3400, 3350, 3230 (v, NH, vs); 3055 (v, CH-Ar, w (sh)); 2925 (v, CH, w); 1710 (v, C=0-Aryl,
Amid I, vs); 1680 (v, C=0, Amid I (Uracil), s); 1600 (v, C=C-Ar, m) 1550 (5, NH, Amid II
(Uracil), m); 845 (8o0p, CH, 1,4-disubstituierter Aromat, w); weitere Banden: 1360, 1240,
1185.

MS (FD): m/z = 246,4 [M]

EA: C11H(N4O;5 (246,22) [%] Dber.: C 53,66 H 4,09 N 22,75 (0) 19,49
gef.: C 52,72 H 4,08 N 21,85
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N-2-Hydroxyethyl-N’-phenylharnstoff (52)

Rae

7,65 g (125 mmol) Ethanolamin und 0,4 g DBTL wurden in 375 ml Ethylacetat in Stickstoft-
atmosphére unter sehr starkem Riihren auf 10°C gekiihlt. Dann wurden 14,9 g (125 mmol)
Phenylisocyanat, gelost in 500 ml Ethylacetat, innerhalb von 6 h bei 10°C unter sehr starkem
Riihren zugetropft, wobei nach etwa 150 ml der Phenylisocyanat-Losung eine Triibung auf-
trat. Nach beendeter Zugabe wurde fiir 12 h bei RT geriihrt, dann das Reaktionsgemisch bis
auf etwa 200 ml eingeengt. Der Feststoff wurde abgesaugt und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 20,7 g (92 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Schmelzpunkt: 117°C

'"H-NMR (200 MHz, DMSO-ds); 8/ppm

8,53 (s, 1H, NHPh); 7,36 (d, 2H, *Jomar muar = 7.8 Hz, o-H-Ar); 7,19 (dd, 2H,
Tmtar—otar= 7,8 HzZ, Tnwarprar = 7,3 Hz, m-H-Ar); 6,86 (t, 1H, *Jpmar muar= 7,3 Hz,
p-H-Ar); 6,16 (t (br), 1H, CH,NH); 3,42 (m, 2H, CH,OH); 3,15 (m, 2H, CH,NH).

PC-NMR (50,29 MHz, DMSO-dg); 8/ppm
155,24 (NHC(O)NH); 140,48 (NH-C1-Ar); 128,56 (m-C-Ar); 120,87 (p-C-Ar); 117,49 (o-C-
Ar); 60,34 (CH,OH) ); 41,73 (CH,NH).

FT-IR (KBr) V/cm™

3305 (v, NH, br); 3115, 3050, 3035 (v, CHaromat, m); 2960, 2930, 2880 (v, CH,, m); 1640 (v,
C=0, Amid I (Harnstoff), s); 1600, 1500 (v, C=C-Aromat, s); 1525 (8, NH, Amid II (Harn-
stoft), s); 760, 695 (8.0p, CH, monosubstituierter Aromat, m); weitere Banden: 1445, 1310,
1215, 1100, 1035.

MS (FD): m/z = 180,1 [M"]

EA: CoH2N2O; (180,1) [%]  ber.: C 59,99 H6,71 N 15,55 (0) 17,75
gef.: C 60,02 H 6,70 N 15,52
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N-(2-Hydroxyethyl)-N’-(ethyl-phenyl-carbamato)-p-phenylendiharnstoff (55)

4-Di-(2-hydroxyethylureido)phenylen

H H
Hoo > N 0
\‘L( \O\NXN/\/‘)H
H H

24,4 g (400 mmol) Ethanolamin und 0,3 g DBTL wurden in 100 ml DMF gelost. Zu dieser
Losung wurde in Stickstoffatmosphédre innerhalb von drei Stunden eine Losung — bestehend
aus 8,0 g (50 mmol) Phenylendiisocyanat und 200 ml DMF — zugegeben. Nach 48 h Riihren
bei Raumtemperatur wurde der Ansatz zur Hélfte eingeengt und die Losung aus Wasser ge-
fallt. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Ethanol gewaschen und im Feinvakuum ge-
trocknet.

Ausbeute: 10,8 g (76 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Schmelzpunkt: 256°C

"H-NMR (200 MHz, DMSO-dy); 8/ppm

8,31 (s (br), 2H, NH-Ph-NH); 7,19 (s, 4H, H-Ar); 6,06 (t, 2H, °J wien, = 954 Hz, NHCH); 4,73
(t (br), 2H, OH); 3,40 (m, 4H, HOCH>); 3,13 (m, 4H, CH,NH).

PC-NMR (50,29 MHz, DMSO-dg); 8/ppm

155,44 (NHC(O)NH); 134,24 (C1-Ar); 118,35 (0-C-Ar); 60,42 (HOCH,); 41,76 (CH,NH).
FT-IR (KBr) V/cm™

3290 (v, NH, OH, vbr); 3130 (v, CHaromat> sh); 2960, 2930, 2875 (v, CH,, CH, m); 1610 (v,
C=0, Amid I (Harnstoff), vs); 1550 (5, NH, Amid II (Harnstoff), vs); 820 (8¢cp, CH, 1,4-
disubstituierter Aromat, m); weitere Banden: 1405, 1300, 1240, 1060, 1035, 990.

MS (FD): m/z = 282,4 [M]

EA: C2HisN4O4 (282,4) [%]  ber.: C 51,06 H 6,43 N 19,85 (0) 22,67
gef.: C 50,93 H 6,50 N 19,64
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N-(2-Hydroxyethyl)-N’-(ethyl-phenyl-carbamato)-p-phenylendiharnstoff (55)

H H
N N
HO/\/\@/\Q\)OJ\/\/O ﬁ

6,0 g (21,25 mmol) 4-Di-(2-hydroxyethylureido)phenylen und 0,3 g DBTL wurden in 120 ml
DMSO gelost. Innerhalb von 10 h wurden bei 50°C zu dieser Losung in Stickstoffatmosphére
2,53 g (21,25 mmol) Phenylisocyanat in 400 ml DMSO zugegeben. Nach 16 h wurde der An-
satz aus Wasser gefillt. Der Feststoff wurde filtriert, mit Wasser und Ethanol gewaschen und
das Produkt im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 6,1 g (72 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Schmelzpunkt: >250°C

'"H-NMR (200 MHz, DMSO-ds); 8/ppm

9,68 (s (br), 1H, OC(O)NH); 8,35, 8,33 (2s (br), 2H, NHC(O)NH-Ph); 7,60-6,80 (m, 9H, H-
Ar); 6,15 (m (br), 1H, NHCH,CH,OC(0)); 6,06 (m (br), 1H, NHCH,CH,OH); 4,72 (m (br),
1H, CH,OH); 4,11 (m, 4H, OCH,, HOCH.,); 3,12 (m, 4H, CH,NH).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); &/ppm

155,42, 155,31 (NHC(O)NH); 153,41 (OC(O)NH); 139,04 (OC(O)NH-C1-Ar); 134,22,
134,04 (NHC(O)NH-C1-Ph, NHC(O)NH-p-C-Ph); 128,71 (OC(O)NH-m-C-Ar); 121,73
(OC(O)NH-p-C-Ar); 118,29, 118,19, 118,13 (NHC(O)NH-0-C-Ph, NHC(O)NH-m-C-Ph,
OC(O)NH-0-C-Ar); 63,48 (OCH,); 60,42 (HOCH,); 41,76 (NHCH,CH,OC(O));, 38,78
(HOCH,CH;,;NH).

FT-IR (KBr) V/cm™

3330 (v, OH, NH, vbr); 3150, 3050 (v, CHaromat, m); 2980, 2935, 2880 (v, CH,, CH, m); 1640
(v, C=0, Amid I (Harnstoff), vs); 1565 (5, NH, Amid II (Harnstoff), s); 830 (8o0p, CH, 1,4-
disubstituierter Aromat, m); 755, 700 (8oop, CH, monosubstituierter Aromat, m); weitere Ban-
den: 1450, 1420, 1315, 1300, 1235, 1150, 1050, 980.

MS (FD): m/z =401,5 [M"]

EA: C9H23Ns505 (401,4) [%]  ber.: C 56,85 H 5,78 N 17,45 (0) 19,93
gef.: C 56,41 H 5,89 N 17,34
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4.2.3  Copolymerisationen der assoziationsfihigen Monomere

4.2.3.1 Herstellung von Copolymeren mit Methylmethacrylat im Verhaltnis 1:5 (21a-
24a, 36a-45a, 47a-51a, 54a, 55a, 59a-63a)

Die im Kap.4.2.1 beschriebenen Monomere wurden mit MMA im Verhiltnis 1:5 (Monomer :
MMA) unter Verwendung von 8 mol-% AIBN bei 80°C in DMF als Losungsmittel in Stick-
stoffatmosphére 12 h copolymerisiert. Die Copolymere wurden aus Wasser geféllt, mit Was-
ser gewaschen und im Feinvakuum getrocknet. Bei der Herstellung der Copolymere 36a, 37a,
45a, 47a, 59a, 61a wurde zur Umsatzsteigerung mit 0,5 mol-% AIBN nachinitiiert. Als Ver-
gleich diente Poly(methylmethacrylat), das unter gleichen Bedingungen erhalten wurde.

B 01 r R
.
- R o
O @)
PMMA-Standard: - T -
R = OCHj4 R =CHj3
Ausbeute: 97 % d. Th. Eigenschaften: farbloser Feststoff

"H-NMR (200 MHz, CDCl5) 8/ppm

3,57 (s, OCH3); 2,10-1,70 (m, CH,); 1,20 (s, CH3-it); 1,00 (s, CHs-heterotaktisch); 0,80 (s,
CHj;-st).

FT-IR (KBr) V/cm™

2995, 2950 (v, CHs, CHy, m); 1730 (v, C=0-Ester, vs); weitere Banden: 1485, 1450, 1390,
1270, 1245, 1195, 1150, 990.

DSC (Heizrate: 10°C/min)
onset = 54°C; end = 70°C; Cpy,: = 62°C

GPC (Polystyrol-Standard)
M, =2.350 gmol’ M, =4.560 gmol’ D=1,9

21a:
O 0
R = \\N)J\N)J\N/\O R, =CH;
H H H
Ausbeute: 90 % d. Th. Eigenschaften: farbloser Feststoff

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) &/ppm
7,40-7,10 (m, H-Ar); 4,45 (s, NHCH,Ph); 3,55 (s, OCHs); 2,20-1,35 (m, CH,); 1,19 (s, CH3-
it); 0,97 (s, CHs-heterotaktisch); 0,79 (s, CHs-st).
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FT-IR (KBr) V/cm™

3435 (v, NH, vbr); 2995, 2950 (v, CH;, CH,, m); 1730 (v, C=0-Ester, vs); 1640 (v, C=0,
Amid I (HarnstofY), s); 1545 (3, NH, Amid II (HarnstofY), s); 765, 700 (8oop, CH, monosubsti-
tuierter Aromat, m); weitere Banden: 1480, 1455, 1390, 1245, 1195, 1155, 990.

DSC (Heizrate: 10°C/min)
onset = 61°C; end = 78°C; Cpy,: = 70°C

GPC (Polystyrol-Standard)
M, =2.030 gmol’ M, =3.730 gmol’ D=1,8

22a:
O o
R= - )k )k R, =CH;
N N NH,
H H
Ausbeute: 97 % d. Th. Eigenschaften: farbloser Feststoff

'H-NMR (200 MHz, CDCls) &/ppm

10,36 (s, C(CH3)C(O)NH); 7,79 (s, NH»); 3,55 (s, OCH3); 2,30-1,35 (m, CH»); 1,19 (s, CHs-
it); 0,97 (s, CHs-heterotaktisch); 0,78 (s, CHs-st).

FT-IR (KBr) V/cm™

3435 (v, NH, vbr); 2995, 2950, 2850 (v, CHs, CH,, m); 1730 (v, C=0O-Ester, vs); 1640 (v,
C=0, Amid I (Harnstoff), m); 1545 (8, NH, Amid II (Harnstoff), s); weitere Banden: 1480,
1390, 1270, 1195, 1155, 990.

DSC (Heizrate: 10°C/min)
onset = 57°C; end = 73°C; Cpy,: = 64°C

GPC (Polystyrol-Standard)
M, =1.250 gmol’ M, =2.500 gmol’ D=2,0

23a:
(0]
R = H'N_< : R] = CH3
Il HN
Ausbeute: 84 % d. Th. Eigenschaften: farbloser Feststoff

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) &/ppm

10,60 (s, C(CH3)C(O)NH); 7,51 (m, o-H-Ar); 7,47 (m, m-H-Ar); 7,09 (m, p-H-Ar); 3,55 (s,
OCHs3); 2,20-1,35 (m, CHy); 1,19 (s, CHs-it); 0,97 (s, CHs-heterotaktisch); 0,78 (s, CHs-st).

FT-IR (KBr) V/cm™

3440 (v, NH, vbr); 2995, 2950, 2845 (v, CHs3, CH,, m); 1730 (v, C=0-Ester, vs); 1600 (v,
C=C-Aromat, m); 1550 (3, NH, Amid II (Harnstoff), m); 760, 700 (8,0p, CH, monosubstituier-
ter Aromat, m); weitere Banden: 1480, 1450, 1390, 1245, 1195, 1150, 990.
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DSC (Heizrate: 10°C/min)
onset = 61°C; end = 70°C; Cpy,: = 66°C

GPC (Polystyrol-Standard)
M, =2.150 gmol! M_=4.160 gmol’ D=1,9

24a:
0
R= \\N/[kN R, =CH;
H H
Ausbeute: 92 % d. Th. Eigenschaften: farbloser Feststoff

"H-NMR (200 MHz, CDCl5) &/ppm

8,80 (m, NH); 7,40-7,08 (m, H-Ar); 4,46 (s, NHCH,Ph); 3,55 (s, OCH3); 2,20-1,55 (m, CH>);
1,19 (s, CHs-it); 0,98 (s, CHs-heterotaktisch); 0,79 (s, CHs-st).

FT-IR (KBr) V/cm™

3450 (v, NH, vbr); 2995, 2950 (v, CH;z, CH,, m); 1730 (v, C=0-Ester, vs); 1670 (v, C=0,
Amid I (Harnstoff), sh); 1545 (8, NH, Amid II (HarnstofY), s); 750, 700 (8c0p, CH, monosub-
stituierter Aromat, m); weitere Banden: 1480, 1455, 1390, 1245, 1195, 1155, 990.

DSC (Heizrate: 10°C/min)

onset = 55°C; end = 74°C; Cpy,: = 67°C

GPC (Polystyrol-Standard)

M, =1.680 gmol! M, =3.150 gmol’ D=1,9

36a:
0
H
N
R = .- | NH R, =CH;
N 0
H
Ausbeute: 75 % d. Th. Eigenschaften: farbloser Feststoff

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) &/ppm
3,56 (s, OCH3); 2,20-1,40 (m, CH,); 1,20 (s, CH3-it); 0,98 (s, CHs-heterotaktisch); 0,80 (s,
CHj3-st).

FT-IR (KBr) V/cm™

3430 (v, NH, br); 2995, 2950, 2850 (v, CHs, CH,, m); 1730 (v, C=0O-Ester, vs); 1685 (v,
C=0, Amid T (Uracil), sh); 1540 (8, NH, Amid II (Harnstoff), w); weitere Banden: 1450,
1390, 1270, 1240, 1195, 1150.

DSC (Heizrate: 10°C/min)
onset = 101°C; end = 110°C; Cpy,: = 106°C
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GPC (Polystyrol-Standard)
M, =3.470 gmol’ M_=9.370gmol’ D=27

37a:
H
N
R= - \Q\ 0 R, =CH,
N NNT@
H H

o
Ausbeute: 77 % d. Th. Eigenschaften: leicht beigefarbener Feststoff

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) &/ppm

7,40-6,80 (m, H-Ar); 3,56 (s, OCH3); 2,15-1,35 (m, CHy); 1,20 (s, CHs-it); 0,98 (s, CHs-
heterotaktisch); 0,80 (s, CHs-st).

FT-IR (KBr) V/cm™

3395 (v, NH, vbr); 3040 (v, CH-Ar, w); 2990, 2950 (v, CHs, CH,, m); 1730 (v, C=0O-Ester,
vs); 1660 (v, C=0, Amid I, s); 1605, 1500 (v, C=C-Aromat, m); 1550 (6, NH, Amid II, s);
760, 695 (8o0p, CH, monosubstituierter Aromat, m); weitere Banden: 1515, 1440, 1310, 1240,
1195, 1155.

DSC (Heizrate: 10°C/min)
onset = 84°C; end = 100°C; Cpy,: =91°C

GPC (Polystyrol-Standard)
M, =970 gmol’  M_=2.850gmol’ D=34

38a:
. NN
R= "N he R, = CH;
0
Ausbeute: 78 % d. Th. Eigenschaften: farbloser Feststoff

"H-NMR (200 MHz, CDCls) &/ppm
7,45-6,90 (m, H-Ar); 3,55 (s, OCHs); 2,10-1,35 (m, CH,); 1,18 (s, CHs-it); 0,97 (s, CHs-
heterotaktisch); 0,78 (s, CHs-st).

FT-IR (KBr) V/cm™

3410 (v, NH, vbr); 2995, 2950 (v, CHs, CH;, m); 1730 (v, C=0-Ester, vs); 1660 (v, C=0,
Amid I (Harnstof¥), s); 1600, 1500 (v, C=C-Aromat, m); 1540 (3, NH, Amid II (Harnstof¥),
s); 760, 695 (do0p, CH, monosubstituierter Aromat, m); weitere Banden: 1440, 1390, 1270,
1245, 1195, 990.

DSC (Heizrate: 10°C/min)
onset = 62°C; end = 75°C; Cpy,: = 69°C

GPC (Polystyrol-Standard)
M, =1.580 gmol! M_=2.840gmol’ D=138
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39a:
H
N
0
R = i u R =CHj3
N O/\/ T
0

Ausbeute: 85 % d. Th. Eigenschaften: leicht rosefarbener Feststoff

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) &/ppm

7,90-6,60 (m (br), H-Ar); 4,20-3,95 (m (br), OCH,); 3,55 (s, OCHs); 2,95-2,70 (m (br),
OCH,CH>); 2,25-1,30 (m, CH,C(CH3)); 1,21 (s, CHs-it); 0,99 (s, CHs-heterotaktisch); 0,80 (s,
CHj3-st).

FT-IR (KBr) V/cm™

3405 (v, NH, vbr); 2990, 2950 (v, CHs, CH,, m); 1730 (v, C=0-Ester, vs); 1660 (v, C=0,
Amid 1, sh); 1600, 1500 (v, C=C-Aromat, w); 1545 (8, NH, Amid II, s); 840 (8oop, CH, 1,4-
disubstituierter Aromat, m); 760, 695 (8o0p, CH, monosubstituierter Aromat, m); weitere Ban-
den: 1520, 1440, 1310, 1240, 1215, 1150, 1070, 985.

DSC (Heizrate: 10°C/min)
onset = 78°C; end = 93°C; Cpy,: = 84°C

GPC (Polystyrol-Standard)
M, =610gmol’  M_=1.460gmol’ D=24

40a: o /C6H13
NH
R= N R, = CH;
NH
o C6H13
Ausbeute: 71 % d. Th. Eigenschaften: leicht beigefarbener Feststoff

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) &/ppm
8,11-7,91 (m, H-Ar); 3,54 (s, OCH3); 3,35 (m, NHCH,); 2,20-0,65 (m, (vbr), CH,, CHs).

FT-IR (KBr) V/cm™

3380 (v, NH, br); 3080 (v, CH-Ar, w); 2955, 2930, 2860 (v, CHs, CH,, m); 1730 (v, C=0O-
Ester, vs); 1645 (v, C=0, Amid I, s); 1600 (v, C=C-Aromat, m); 1545 (5, NH, Amid II, s);
weitere Banden: 1445, 1380, 1270, 1245, 1195, 1150.

DSC (Heizrate: 10°C/min)
onset = 67°C; end = 72°C; Cpy,: = 64°C
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GPC (Polystyrol-Standard)
M, =1.180 gmol’ M_=2.200gmol’ D=1,9

41a:
H
N
R= O\/\N )J\N R] = CH3
H H
0
Ausbeute: 94 % d. Th. Eigenschaften: farbloser Feststoff

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) &/ppm

8,00-6,80 (m, H-Ar); 4,30 (m, OCH,CH,;NH); 3,56 (s, OCH3); 2,18-1,35 (m, CH,); 1,20 (s,
CHjs-it); 0,99 (s, CHs-heterotaktisch); 0,80 (s, CHs-st).

FT-IR (KBr) V/cm™

3390 (v, NH, vbr); 2995, 2950 (v, CH3, CH,, m); 1730 (v, C=0-Ester, vs); 1660 (v, C=0,
Amid 1, sh); 1600, 1500 (v, C=C-Aromat, m); 1550 (8, NH, Amid II, s); 855 (8oop, CH, 1,4-
disubstituierter Aromat, m); 760, 695 (8oop, CH, monosubstituierter Aromat, m); weitere Ban-
den: 1410, 1310, 1275, 1250, 1195, 1175, 1150.

DSC (Heizrate: 10°C/min)

onset = 71°C; end = 84°C; Cpy,: = 77°C

GPC (Polystyrol-Standard)

M, =1.290 gmol’ M_=2.300gmol’ D=138

42a:
H
N
R= H R] = CH3
NW\/
0
Ausbeute: 92 % d. Th. Eigenschaften: leicht beigefarbener Feststoff

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) &/ppm

7,80-6,90 (m (br), H-Ar); 3,56 (s, OCHs); 2,20-1,33 (m, CH>); 1,22 (s, CH3-it); 0,98 (s, CH3-
heterotaktisch); 0,81 (s, CHs-st).

FT-IR (KBr) V/cm™

3400 (v, NH, vbr); 2990, 2950, 2930, 2860 (v, CH3, CH,, s); 1730 (v, C=O-Ester, vs); 1640
(v, C=0, Amid I, s); 1610 (v, C=C-Aromat, w); weitere Banden: 1450, 1250, 1195, 1150.
DSC (Heizrate: 10°C/min)

onset = 58°C; end = 76°C; Cpy,: = 67°C

GPC (Polystyrol-Standard)

M, =1.450 gmol! M _=3.000 gmol’ D=2,0
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43a:
H
N
0
T LD
N
\/\N N
H H
0
Ausbeute: 83 % d. Th. Eigenschaften: farbloser Feststoff

'H-NMR (200 MHz, DMF-d;) &/ppm

8,70 (s (br), CH,-C(CH3)C(O)NH); 8,51 (s (br), NHC(O)NHPh); 8,10-7,65 (m, C(O)NH-H-
Ar-C(O)NH); 7,46 (d, *Jorar_m-tar = 7,8 Hz, 0-H-Ar); 7,17 (dd, *Jn-ti-ar—o-tiar = 7,8 Hz, *Jn.
H-Ar—p-HAr = 7,3 Hz, m-H-Ar); 6,88 (t, 3Jp_H_Ar_m_H_Ar = 7,3 Hz, p-H-Ar); 6,43 (s (br),
NHC(O)NHPh); 3,51 (s, OCH3); 3,41 (m, NHCH,CH,NH); 2,15-1,35 (m, CH,C(CHs)); 1,55-
0,85 (s, CHa).

FT-IR (KBr) V/cm™

3380 (v, NH, vbr); 3105, 3060 (v, CH-Ar, w); 2980, 2950 (v, CH3, CHy, m); 1730 (v, C=0O-
Ester, vs); 1660 (v, C=0, Amid I, s); 1600, 1500 (v, C=C-Aromat, m); 1550 (5, NH, Amid II,
s); 760, 695 (8o0p, CH, monosubstituierter Aromat, m); weitere Banden: 1440, 1310, 1250,
1190, 1155.

DSC (Heizrate: 10°C/min)

onset = 82°C; end = 94°C; Cpy,: = 88°C

GPC (Polystyrol-Standard)

M, =1.270 gmol’ M, =2.620 gmol’ D=2,1

44a:

R= E\)\ R, =CH;

0
Ausbeute: 94 % d. Th. Eigenschaften: leicht beigefarbener Feststoff
'H-NMR (200 MHz, CDCl3) &/ppm
7,97 (m, NH); 7,80-7,45 (m (br), H-Ar); 3,56 (s, OCHs); 3,24 (m, NHCH,); 2,25-1,26 (m,
CHb»); 1,20 (s, CHs-it); 0,95 (s, CHs-heterotaktisch); 0,80 (s, CHs-st).

Z

FT-IR (KBr) V/cm™

3430 (v, NH, vbr); 2995, 2950 (v, CHs, CH,, m); 1730 (v, C=0-Ester, vs); 1650 (v, C=0,
Amid I, sh); 1610, 1510 (v, C=C-Aromat, w); 760, 695 (0oop, CH, monosubstituierter Aromat,
m); weitere Banden: 1480, 1270, 1245, 1195, 1150, 985.

DSC (Heizrate: 10°C/min)
onset = 70°C; end = 87°C; Cpy,: = 81°C

GPC (Polystyrol-Standard)
M, =1.890 gmol’ M_=4.550gmol’ D=24
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45a:
0
/! HN: >:O
NH
0
Ausbeute: 79 % d. Th. Eigenschaften: leicht beigefarbener Feststoff

"H-NMR (200 MHz, CDCls) &/ppm

8,70 (s (br), C=CHNHC(O)NHC(O)-Uracilyl); 7,99-6,88 (m, (vbr), H-Ar); 3,57 (s, OCH,);
2,30-1,30 (m, CH); 1,21 (s, CHs-it); 1,00 (s, CHs-heterotaktisch); 0,81 (s, CHj3-st).

FT-IR (KBr) V/cm™

3435 (v, NH, vbr); 2995, 2950 (v, CHz, CH,, m); 1730 (v, C=0-Ester, vs); 1685 (v, C=0,
Amid I (C=0-Ar), s); 1660 (v, C=0, Amid I (Uracil), s); 1610 (v, C=C-Ar, w) 850 (8oop, CH,
1,4-disubstituierter Aromat, w); weitere Banden: 1475, 1240, 1155.

DSC (Heizrate: 10°C/min)

onset = 93°C; end = 109°C; Cpy,: = 102°C

GPC (Polystyrol-Standard)

M, =1.180 gmol! M, =3.320gmol’ D=2,8

47a:
0
H
N
- NH
R = | R1 =H
N 0
H
Ausbeute: 77 % d. Th. Eigenschaften: farbloser Feststoff

"H-NMR (200 MHz, CDCls) &/ppm
8,45 (s, C=CHNHC(O)NHC(O)-Uracilyl); 3,56 (s, OCHs); 2,15-1,35 (m, CH, CHa); 1,20 (s,
CHjs-it); 0,99 (s, CHs-heterotaktisch); 0,80 (s, CHs-st).

FT-IR (KBr) V/cm™

3440 (v, NH, br); 2995, 2950, 2850 (v, CH3, CH,, CH, m); 1730 (v, C=0O-Ester, vs); 1685 (v,
C=0, Amid T (Uracil), sh); 1540 (6, NH, Amid II (Harnstoff), w); weitere Banden: 1450,
1390, 1240, 1195, 1150, 990.

DSC (Heizrate: 10°C/min)

onset = 108°C; end = 125°C; Cpy,: = 118°C

GPC (Polystyrol-Standard)
M, =1.020 gmol! M_=2.680gmol’ D=2,6
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48a:
~ N N
R= N7 R, =H
Y |
(0]
Ausbeute: 81 % d. Th. Eigenschaften: farbloser Feststoff

"H-NMR (200 MHz, CDCls) &/ppm
7,35-6,90 (m, H-Ar); 3,57 (s, OCHs); 3,38 (s, C(O)NHCH,); 2,15-1,35 (m, CH, CH>); 1,21 (s,
CHjs-it); 1,00 (s, CHs-heterotaktisch); 0,81 (s, CHs-st).

FT-IR (KBr) V/cm™

3410 (v, NH, vbr); 2990, 2950, 2845 (v, CHs, CH,, CH, m); 1730 (v, C=0O-Ester, vs); 1655
(v, C=0, Amid I (Harnstoff), s); 1600, 1500 (v, C=C-Aromat, m); 1545 (6, NH, Amid II
(Harnstoft), m); 845 (8o0p, CH, 1,4-disubstituierter Aromat, m); 760, 695 (8,05, CH, monosub-
stituierter Aromat, m); weitere Banden: 1440, 1390, 1310, 1245, 1195, 1150, 990.

DSC (Heizrate: 10°C/min)
onset = 85°C; end = 98°C; Cpy,: = 91°C

GPC (Polystyrol-Standard)
M, =1.740 gmol’ M_=3.860 gmol’ D=22

49a: o o
/ 61113
NH
R=  HN Ri=H
NH
o CeHys
Ausbeute: 96 % d. Th. Eigenschaften: farbloser Feststoff

"H-NMR (200 MHz, CDCls) &/ppm

8323'7353 (ma H'Ar)a 3354 (So OCH?’): 3336 (mo NHCH2)9 2720'0385 (ma (Vbr)a CH) CHZ) CH3)
FT-IR (KBr) V/cm™

3430 (v, NH, br); 2950, 2930, 2860 (v, CH3, CH,, CH, m); 1730 (v, C=0-Ester, vs); 1645 (v,
C=0, Amid I, s); 1600 (v, C=C-Aromat, m); 1545 (8, NH, Amid II, s); weitere Banden: 1445,
1380, 1270, 1245, 1195, 1150.

DSC (Heizrate: 10°C/min)

onset = 78°C; end = 98°C; Cpy,: = 86°C

GPC (Polystyrol-Standard)

M, =2.200 gmol’ M =5.070 gmol’ D=2,3
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50a:

Zzz

R = u R,=H

SN

o)

Ausbeute: 98 % d. Th. Eigenschaften: farbloser Feststoff
'H-NMR (200 MHz, CDCl3) &/ppm
7,80-7,30 (m (br), H-Ar); 3,56 (s, OCH3); 3,40 (m, NHCH,); 2,20-0,81 (m, (vbr), CH, CHa,,
CHa).
FT-IR (KBr) V/cm™
3425 (v, NH, vbr); 2990, 2950, 2930, 2860 (v, CHs, CH,, CH, s); 1730 (v, C=0O-Ester, vs);
1640 (v, C=0, Amid I, s); 1610, 1510 (v, C=C-Aromat, w); weitere Banden: 1450, 1250,
1195, 1150, 990.
DSC (Heizrate: 10°C/min)
onset = 74°C; end = 90°C; Cpy,: = 82°C
GPC (Polystyrol-Standard)
M, =1.800 gmol! M _=4.030 gmol’ D=22

S1a:
H
N

o \)\ o
H
N

0
Ausbeute: 70 % d. Th. Eigenschaften: farbloser Feststoff

"H-NMR (200 MHz, CDCls) &/ppm

7,97 (m, NH); 7,80-7,35 (m (br), H-Ar); 3,56 (s, OCHs); 3,24 (m, NHCH,); 2,50-0,75 (m,
CHs, CH,, CH).

FT-IR (KBr) V/cm™

3425 (v, NH, vbr); 2990, 2950, 2870 (v, CHs, CH,, m); 1730 (v, C=0O-Ester, vs); 1645 (v,
C=0, Amid I, sh); 1600, 1510 (v, C=C-Aromat, w); 760, 700 (Soop, CH, monosubstituierter
Aromat, m); weitere Banden: 1450, 1280, 1250, 1195, 1150, 990.

DSC (Heizrate: 10°C/min)

onset =91°C; end = 101°C; Cpy,: = 96°C

GPC (Polystyrol-Standard)

M, =2.100 gmol! M, =3.670 gmol’ D=1,7

54a:

: N N
\\\O/\/
R = \H/ \@ R, =CH;
O

Ausbeute: 96 % d. Th. Eigenschaften: leicht rosefarbener Feststoff
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"H-NMR (200 MHz, CDCls) &/ppm

7,50-6,80 (m (br), H-Ar); 4,30-3,95 (m (br), OCH,); 3,55 (s, OCHj3); 2,30-1,30 (m, CH,); 1,19
(s, CHs-it); 0,98 (s, CHs-heterotaktisch); 0,81 (s, CHs-st).

FT-IR (KBr) V/cm™

3425 (v, NH, vbr); 2995, 2950 (v, CH3, CH,, m); 1730 (v, C=0-Ester, vs); 1600, 1500 (v,
C=C-Aromat, w); 1550 (6, NH, Amid II, s); 760, 695 (8oop, CH, monosubstituierter Aromat,
m); weitere Banden: 1440, 1310, 1240, 1195, 1155, 990.

DSC (Heizrate: 10°C/min)

onset = 71°C; end = 83°C; Cpy,: = 77°C

GPC (Polystyrol-Standard)

M, =1.630 gmol’ M, =2.930 gmol' D=1,8

55a:
. j
R= _o_~ H H /© Ry =CHs
) i E‘@fN\H/N\/\OJJ\N
H
o
Ausbeute: 81 % d. Th. Eigenschaften: leicht beigefarbener Feststoff

"H-NMR (200 MHz, DMF-d;) &/ppm

7360'6390 (m (br)a (H-Ph)a 4915 (Sa C(CH?’)C(O)OCﬂZ)a 3957 (Sa OCH?’): 2910_1734 (ma CHZ)a
1,22 (s, CHs-it); 1,00 (s, CHs-heterotaktisch); 0,81 (s, CHs-st).

FT-IR (KBr) V/cm™

3410 (v, NH, vbr); 3105, 3080 (v, CH-Ar, w); 2990, 2950, 2855 (v, CH3, CH,, m); 1730 (v,
C=0-Ester, vs); 1660 (v, C=0, Amid I, s); 1600, 1500 (v, C=C-Aromat, m); 1550 (5, NH,
Amid 11, s); 840 (8o0p, CH, 1,4-disubstituierter Aromat, m); 760, 695 (So0p, CH, monosubstitu-
ierter Aromat, m); weitere Banden: 1450, 1310, 1235, 1200, 1155.

DSC (Heizrate: 10°C/min)

onset = 90°C; end = 107°C; Cpy,: =99°C

GPC (Polystyrol-Standard)

M, =1.410gmol’ M_=3.240gmol’ D=23

59a: -

N 0

o ‘ \K
.0 )k NH
R= 7 >Ny N R, =CH;
H H

0

Ausbeute: 86 % d. Th. Eigenschaften: leicht beigefarbener Feststoff

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) &/ppm

7,70-7,40 (s (br), (NH-C=CHNHC(O)NHC(O)-Uracilyl); 4,40-3,90 (s (br), OCH,CH,NH);
3,80-3,30 (s, OCHs); 2,30-1,25 (m, CH>); 1,20 (s, CH3-it); 1,00 (s, CHs-heterotaktisch); 0,81
(s, CH3-st).
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FT-IR (KBr) V/cm™

3435 (v, NH, vbr); 2995, 2950 (v, CH3, CH,, CH, m); 1730 (v, C=0O-Ester, vs); 1630 (v,
C=0, Amid I (Harnstoff), s); 1540 (8, NH, Amid II (Harnstoff), m); weitere Banden: 1450,
1390, 1320, 1270, 1245, 1195, 1150, 990, 845.

DSC (Heizrate: 10°C/min)
onset = 116°C; end = 139°C; Cpy,: = 126°C

GPC (Polystyrol-Standard)
M, =1.100 gmol’ M, =3.800 gmol’ D=3.5

60a: o

R = et \/\E E/\/ T Rl — CH3
o

Ausbeute: 82 % d. Th. Eigenschaften: farbloser Feststoff

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) &/ppm

8,50-7,10 (m (br), (H-Ph); 4,30-3,90 (s (br), OCH,CH,NHC(O)NH);4,30-3,10 (s, OCHs);
3,35 (s (br), CH,NHC(O)NH); 2.40-1,30 (m, CH); 1,22 (s, CHs-it); 1,00 (s, CHs-
heterotaktisch); 0,82 (s, CHs-st).

FT-IR (KBr) V/cm™
3420 (v, NH, vbr); 2995, 2950 (v, CHs, CH,, CH, m); 1730 (v, C=0-Ester, vs); 1650 (v,
C=0, Amid I (HarnstofY), s); 1550 (8, NH, Amid II (Harnstoff), s); 1500 (v, C=C-Aromat,
m); 760 (Soop, CH, monosubstituierter Aromat, m); weitere Banden: 1440, 1390, 1300, 1270,
1245, 1155, 990, 845.

DSC (Heizrate: 10°C/min)
onset = 8§7°C; end = 98°C; Cpy,: = 93°C

GPC (Polystyrol-Standard)
M, =1.380 gmol’ M, =3.200 gmol’ D=23

61a: o NH,
.0
R = i I\\I \N R, =CH;
N\/
Ausbeute: 86 % d. Th. Eigenschaften: farbloser Feststoff

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) &/ppm
7,10-6,90 (m (br), (H-Triazolyl); 4,13 (s (br), OCH,CH,NHC(O)NH); 4,40-3,10 (s, OCH>);
2,30-1,25 (m, CH»); 1,20 (s, CHs-it); 1,00 (s, CHs-heterotaktisch); 0,80 (s, CHs-st).

FT-IR (KBr) V/cm™

3430 (v, NH, vbr); 2995, 2950 (v, CH3, CH,, CH, m); 1730 (v, C=0O-Ester, vs); 1670 (v,
C=0, Amid I (Harnstoff), s); 1555 (8, NH, Amid II (Harnstoff), m); weitere Banden: 1440,
1270, 1240, 1195, 1155, 990.
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DSC (Heizrate: 10°C/min)
onset = 117°C; end = 138°C; Cpy,: = 126°C

GPC (Polystyrol-Standard)
M, =1.300 gmol’ M_=3.780 gmol’ D=29

62a:
o / NH
-0 )J\ /\/E />
R= T T N R; = CH;
Ausbeute: 83 % d. Th. Eigenschaften: farbloser Feststoff

"H-NMR (200 MHz, CDCls) &/ppm

7,50 (s, C=CHNHCH=N-Imidazolyl); 6,74 (s, C=CHNHCH=N-Imidazolyl); 3,95 (s (br),
OCH,CH,NHC(O)NH); 3,54 (s, OCH3); 2,10-1,30 (m, CH,); 1,19 (s, CHs-it); 0,95 (s, CHs-
heterotaktisch); 0,77 (s, CHs-st).

FT-IR (KBr) V/cm™

3400 (v, NH, vbr); 2995, 2955 (v, CHs;, CH,, CH, m); 1730 (v, C=0-Ester, vs); 1660 (v,
C=0, Amid I (Harnstoff), s); 1565 (0, NH, Amid II (Harnstoff), m); weitere Banden: 1450,
1390, 1270, 1245, 1195, 1150, 990, 845, 750.

DSC (Heizrate: 10°C/min)

onset = 67°C; end = 78°C; Cpy,: = 70°C

GPC (Polystyrol-Standard)

M, =1.700 gmol’ M_=4.900 gmol’ D=29

63a:
0
| P
R= O O/\/N\H/N R, = CH;
H
o)
Ausbeute: 76 % d. Th. Eigenschaften: farbloser Feststoff

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) &/ppm

7,50-6,80 (m (br), (H-Ph); 4,30-3,10 (s, OCH,, OCHj3); 2,30-1,30 (m, CH,); 1,22 (s, CHs-it);
1,00 (s, CHs-heterotaktisch); 0,80 (s, CHs-st).

FT-IR (KBr) V/cm™

3420 (v, NH, vbr); 2995, 2950 (v, CH3, CH,, CH, m); 1730 (v, C=0-Ester, vs); 1550 (5, NH,
Amid II (Harnstoff), s); 1600, 1500 (v, C=C-Aromat, m); 760 (8,,p, CH, monosubstituierter
Aromat, m); weitere Banden: 1440, 1390, 1270, 1245, 1155, 990, 845.

DSC (Heizrate: 10°C/min)

onset = 74°C; end = 88°C; Cpy,: = 82°C

GPC (Polystyrol-Standard)

M, =1.200 gmol! M, =2.600 gmol’ D=2,
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4.2.3.2

Herstellung von Copolymeren mit MMA in verschiedenen Verhiltnissen

(59(b-d), 61(b-d), 63(b-d))

In gleicher Weise zu dem in Kap. 4.2.3.1 beschriebenen Verfahren wurden Copolymere aus

den Monomeren hergestellt, die bei den Copolymeren 59a, 61a und 61a verwendet wurden.

Dabei wurden jedoch die molaren Verhéltnisse zwischen Methylmethacrylat und Monomer
variiert (MMA: Monomer: 7:1; 9:1; 11:1). Da die NMR- und die FT-IR-Spektren sich nicht
wesentlich von denen der Copolymere 59a, 61a und 61a unterscheiden, wurde auf eine Dis-

kussion dieser Daten verzichtet.

59(b-d):

O
_ |
R O\/\EJJ\E

H
NH
O

a0 P

—n L —m

Eigenschaften: leicht beigefarbene Feststoffe

Molares  Ausbeute

DSC (Heizrate: 10°C/min) M

M

Polymer vy, . onset end Cpy " v
YT Verhiltnis [%] °C] P [g-mol™] [g-mol™]
59b 7:1 96 77 92 82 2.000 5.200
59 ¢ 9:1 96 69 81 74 1.800 4.000
59d 11:1 93 63 76 69 2.000 5.600
61(b-d):
(b-d) o NH,
R= O\/\NJKN/Q Eigenschaften: farblose Feststoffe
H N
I\\TQ/
Molares  Ausbeute DSC (Heizrate: 10°C/min) M. Mw
Polymer Verhiltni o onset end Cpy 4 1
crnaltnis [ 0] [OC] [ngl ] [ngl ]
61b 7:1 98 84 98 90 2.400 12.200
61 c 9:1 96 78 88 83 2.400 11.400
61d 11:1 91 73 81 78 2.200 8.100
63(b-d)):

O
R = \/\E o > \H/ \© Eigenschaften: farblose Feststoffe
(6]
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Molares  Ausbeute DSC (Heizrate: 10°C/min) M M

Polymer vero onset end Cpy " v
Verhiltnis [%] °C] [g-mol™] [g-mol™]
63 b 7:1 94 65 78 71 3.200  10.000
63 ¢ 9:1 99 57 69 64 2.700 9.100
63 d 11:1 86 48 67 58 2.600 7.100

4.2.3.3 Herstellung von Copolymeren aus 61 und BA (2), Styrol (4) sowie BMA (6)
zur Untersuchung der Vernetzungseigenschaften (61(e-g))

Die Herstellung der Copolymere 61(e-g) erfolgte analog der Reaktionsfiihrung von 61a, so
dal} farblose Feststoffe resultierten. Da die NMR- und die IR-Spektren sich nicht wesentlich

von 61a unterscheiden, wurde auf eine Diskussion dieser Daten verzichtet.
_ - - R -

__/NA( Copolymer| R, R
~ O
Sel \/\/
/I R 9 6le -H H/
o) 0 O\
—H -n b dm 61f | -H @
OYNH 61 (e-g) O\/\/
1

DSC (Heizrate: 10°C/min) — —

Comonomer Ausbeute M, M,
Nr. %] onset end  Cpy 4 4
[OC] [gmol ] [gmol ]
6le 2 95 46 60 53 2200  4.550
61f 4 76 74 86 81 1.280  2.420
6l¢g 6 86 24 37 32 2.160 5.330

Die Copolymere 61(e-g) sowie die Copolymere 61(a-d) wurden 30 %ig in DMF gelost. Zur
Bestimmung der Vernetzungstemperatur wurden die Losungen unter Riithren erwérmt (Heiz-
rate: ca. 2°C-min”') und die Temperatur, ab der die Polymerlsung fest wurde, optisch ermit-
telt (Tab. 26).

Tab. 26. Vernetzungstemperatur [°C] der verschiedenen Copolymere aus 61

Vernetzungstemperatur (+ 2°C)

N Comonomer (Heizrate: ca. 2°C-min’") [°C]
61 a Methylmethacrylat 128
61 b Methylmethacrylat 127
61 ¢ Methylmethacrylat 129
61 d Methylmethacrylat 129
61 e Butylacrylat 139
61f Styrol 155

61 g Butylmethacrylat 138
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4.2.4  Herstellung der Modellsubstanzen (67, 70, 71)

N-(3-Amino-(1,2,4-triazol-2-yl)-N’-ethyl)harnstoff (65)
H,N 0
PPN

\=N

3,2 g (38,1 mmol) 3-Amino-1,2,4-triazol (57) und 0,1 g DBTL wurden in 100 ml Aceton sus-

pendiert. Unter starkem Riihren wurden 2,84 g (40,0 mmol) Ethylisocyanat (64) in 50 ml

Aceton innerhalb von 20 min zusetzt. Die nun klare Losung wurde 6 h bei 50°C geriihrt. Dann

wurde das Losungsmittel abgezogen und der zuriickbleibende Feststoff mit Hexan gewaschen.

Ausbeute: 5,4 g (91 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Schmelzpunkt: 91°C

"H-NMR (200 MHz, DMSO-dy); 8/ppm

8,23 (t, 1H, °T i, = 5,9 Hz, NHCH,); 7,52 (s, 1H, CH); 7,20 (s (br), 2H, NH,); 3,21 (m, 2H,
CH,); 1,04 (t, 3H, *J ¢y oy, = 7.3 Hz, CHy).

BC-NMR (50,29 MHz, DMSO-d); &/ppm

156,46 (C(0)); 150,76 (CNH,); 149,53 (C=N-Triazolyl); 34,26 (CH,); 14,67 (CHs).

MS (FD): m/z = 155,6 [M']

EA: CsHoNsO (155,2) [%] ~ ber.C38,70 HS5,.85  N4514  (0)10,31
gef:C39,17 HS81  N4426

N-(3-Amidohexyl-(1,2,4-triazol-2-yl)-N’-ethyl)harnstoff (67)

\\ O
HN
\( g
N
/
. \”/ \H/W
N_N O
1,0 g (6,44 mmol) N-(3-Amino-(1,2,4-triazol-2-yl)-N’-ethyl)harnstoff (65), 0,2 g Ammoni-
umchlorid und 5 ml Capronsduremethylester (66) wurden 10 h bei 125°C geriihrt. Der iiber-
schiissige Methylester wurde abdestilliert und das Rohprodukt in Methanol aufgenommen.
Nach dem Filtrieren wurde das Filtrat eingeengt und der Feststoff im Feinvakuum getrocknet.
Ausbeute: 0,8 g (49 % d. Th.)
Eigenschaften: gelblicher Feststoff, Schmelzpunkt: 64°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-dg); 8/ppm

13,33 (s, 1H, NHC(O)CH,CHy); 8,24 (t, 1H, °J 0y, = 5.9 Hz, NHCH,); 7,67 (s, 1H, CH);
2,97 (m, 2H, NHCH,); 2,36 (t, 2H, *J oy oy = 7.3 Hz, NHC(O)CH,CHy); 1,57 (m, 2H,
NHC(0)CH,CH,); 1,28-1,00 (m, 7H, CH,CH,CHs, NHCH,CHs); 0,86 (t, 3H, *J oy oy =
6,4 Hz, CH,CH,CHs).

MS (FD) (253,3): m/z =253,5 [M]
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N-Benzyl-N’-ethylharnstoff (69) und Dibenzylharnstoff (70)

(0] (0]
/\N/U\NA© ©/\N/“\NA©
H H H H
69 70
0,4 g (2,58 mmol) 65 wurden in 3,0 g (28 mmol) Benzylamin geldst und 10 min bei 120°C

geriihrt. Der UberschuB Benzylamin wurde abdestilliert.
Ausbeute: 0,8 g

MS (FD): m/z = 84,5 (4 %) [Aminotriazol], 178,7 (11 %) [69], 240,8 (100 %) [70].

3-Amidohexyl-(1,2,4-triazol) (71)

H
/Nﬁ/NW
N

N\ N O
1,5 g (17,8 mmol) 3-Amino-(1,2,4-triazol) und 11,6 ml Capronsduremethylester (66) wurden
10 h bei 130°C geriihrt. Der tliberschiissige Methylester wurde abdestilliert und das Rohpro-
dukt aus Wasser gefillt. Der Feststoff wurde im Feinvakuum getrocknet.
Ausbeute: 0,8 g (53 % d. Th.)
Eigenschaften: gelblicher Feststoff, Schmelzpunkt: 89°C

'H-NMR (200 MHz, DMSO-dg); 8/ppm
13,33 (s, 1H, NHC(O)CH,); 11,45 (s, 1H, NH-Triazol); 7,67 (s, 1H, CH); 2,32 (t, 2H,
T wen, = 7,3 Hz, NHC(O)CHy); 1,56 (m, 2H, NHC(O)CH,CH,); 1,27 (m, 4H, CH,CH,CHj);

0,85 (t, 3H, *J ¢y oy, = 6,4 Hz, CHs).

MS (FD) (182,2): m/z=182,4 [M']

Riickbildung von Ethylisocyanat (64) aus N-(3-Amino-(1,2,4-triazol-2-yl)-N’-
ethyl)harnstoff (65)

H,N O H,N

)\NJ\N/\ = )\NH . o=y /

N N

0,5 g (3,2 mmol) N-(3-Amino-(1,2,4-triazol-2-yl)-N’-ethyl)harnstoff (65) wurden 15 min im
Stickstoffstrom bei 140°C geriihrt. Von der kondensierten Fliissigkeit (Ethylisocyanat) wurde
ein IR-Spektrum aufgenommen.

FT-IR (KBr) V/cm™

2990, 2940 (v, CH, m); 2280 (v, Isocyanat, vs); weitere Banden: 3435, 3100, 1690, 1360,
1350.
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5 Anhang

Nullscherviskositiiten

Tab. 27. Nullscherviskositdten [mPa-s] (£ 100 mPa-s) der Copolymere, 50 %ig in N-MP, bei
verschiedenen Temperaturen [°C] (£ 2°C)

Nullscherviskosititen [mPa-s]

20°C  30°C 40°C 50°C 60°C 70°C

PMMA 850 450 261 160 120 95
21a 1.370 660 360 210 165 130
22a 1.110 570 330 200 173 150
23a 2.145 1.020 550 345 225 170
24a 980 495 290 170 130 110
36a 36.490 16.100 7.490 4.430 4.180 3.345
37a 1.475 625 325 210 165 155
38a 1.435 690 400 270 190 165
39a 1.265 590 325 200 160 140
40a 860 565 275 195 160 140
41a 3.460 2.030 980 610 470 410
42a 860 440 250 150 100 80
43a 2.170 850 455 320 270 240
44a 2.060 1.010 600 385 260 215
45a 1.750 875 430 300 220 160
47a 10.340 3.935 1.975 1.330 920 630
48a 2390 1.170 575 330 225 175
49a 1.475 780 470 295 225 190
50a 1.290 590 350 215 160 140
S1a 1.935 935 530 355 270 235
S54a 1.550 850 445 290 210 175
55a 5.890 2.140 1.090 850 760 -
59a 16.610 7.050 3.210 1.940 1.750 1.480
59a LiBr” |14.520 5.855 2.730 2.515 1.700 1.450
60a 8.470 3.900 2.090 1.240 800 610
61a 8.000 3.780 1.850 1.090 795 690
62a 1.980 1.000 550 340 240 220
63a 7.430 3.425 2.010 1.180 810 650

“ Das Copolymer 59a wurde 50 %ig in N-MP gelost, das 0,5 % (w/w) LiBr enthielt.
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