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Abstract

Aromatic diazonium salts DS are known as effective phittaiars of cationic polymerisation.
Technical application is limited by low thermal stability of the monomer solution, poor
solubility in nonpolar solvents and sidereactions like coupling to colored products, thermal or
photoinduced electron transfer. The present work givedllddtaformations about absorption
spectra, solubility, photoreaction and thermostability of substituted,Ar-N X in various solvents
of low polarity, such as ethers, silicons and chlorinated hydrocarbons.

Solubility of DS in weak polar solvents up to siloxanes is increased by substitution with long
chain alkyloxy groups in combination with weak nucleophilic anions. Under those conditions
absorption remains in the interesting range 300*< 380 nm.

Thermolysis show a bimolekular mechanism of the S 2-type where the solvent acts as &
nucleophil. The slowest reactions proceed in the most nonpolar solvents with ha}fl#esa) (

> 1 year. Nucleophils affect the electronic structure of diazonium salts detectable by IR-
spectroskopie. A twofold orbital interaction between the diazonio group and the aryl residue can
explain the solvatochromie, reactivity to nucleophils and the influence of the anion.

Quantum yieldd(-DS) of photochemical dediazoniation was found independent from the
solvent structure and polarity with the exception of aliphatic ethers. In these sdi{(-&% »

1 results from a radicalic chain reactiong@kweIN-reduction). Energetics of thermal and
photochemical reduction of diazonium salts were measured by cyclic voltammetrie. Extremly
rapid reactions {1 < 50 ns) with 1,2-dichlorethane and acetonitrile to ionic products was
observed in time resolved absorption spectroscop under irradiation. Quantup(hiBldf the
photochemical formation of protons*H (initiating species of cationic polymerisation) was
studied using a new indicator method¢H") depends on the basicity of the anions.

The photoinitiation (epoxid, vinylether) with DS is efficient, but the polymerisation shows a
surprising oxygen effect. Under these conditions irradiation of the DS leads to radical cations of
the monomer, which initiate the cationic polymerisation. The remaining radicals can start a
MEeeRWEIN-reduction to the DS under formation of cations. Dissolved oxygen reacts as radical
scavenger to build instable hydroperoxides and further products of oxidation (inhibitor for
cationic polymerisation). With reduced oxygen concentration and diffussion the radical
oxidation grow up to an additional efficient initiation. The photooxidation of the monomers by
DS and associated oxygen were proved by EPR-measurement. A lower nucleophily of the aniol
cause a more effective chain propagation of the polymerisation. The poor stability of the
monomer formulation is a result of nucledjghand radical reactions. NMR experiments show

the formation of azo coupling products probably also the S 2-product with vinylether. Ether
radicals were generated by autoxidation. They initiate a radical chain reaction by oxidation to
the cation and starts the polymerisation. The high reactivity of diazonium salts based on there
poverty in electron density not compensatable by any donor substitut.
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Einleitung

Seit ihrer erstmaligen Erwahnung durcki€ss[1] im Jahre 1858 fanden Diazoniumsalze als
sehr reaktive Verbindungen in der Organischen Chemie vielseitige Anwendung. Vor allem
etablierten sie sich in der Farbstoffindustrie zur Herstellung der vielseitig anwendbaren Azo-
farbstoffe. Durch ADRESEN[2] wurde ihre Lichtempfindlichkeit entdeckt. Die im Allgemeinen
geringe Thermostabilitat der Diazoniumsalze, die bis zur Expolsionsneigung reicht [3], machte
ihre Isolierung schwierig und behinderte lange Zeit ihre Charakterisierung. In den ersten
Arbeiten zur Klarung der Zerfallsmechanismen findet man oft unklare oder widersprtichliche
Aussagen. Erst mit den umfangreichen Arbeiten vonusTE-FROHLINDE und BLUME [4, 5]

waren systematische Untersuchungen verflgbar. Auf der Suche nach alternativen Informations
aufzeichnungssystemen zum Silberhalogenidverfahren erlebten die Diazoniumsalze in den 60¢
und 70er Jahren eine Renaissance [6]. Eine Vielzahl von thermisch stabileren Diazoniumsalze
mit komplexem Anion (z.B. BF , [ZnGF] ) wurde synthetisiert und charakterisiert [4, 7, 8, 9,
10, 11, 12]. Die anwendungsbezogenen Untersuchungen konzentrierten sich zu dieser Zeit al
maoglichst langwellig absorbierende Verbindungen [13, 14, 15] mit groRen Quantenausbeuten
Arendiazoniumsalze sind heute bereits seit 140 Jahren bekannt. Doch erst in den letzten dre
Jahrzehnten gelang es, wesentliche Erkenntnisse zu den vielfaltigen Reaktionsmechanismen d
'Chamaleons der Organischen Chemie’ und den Struktur-Eigenschaft-Zusammenhéngen zi
gewinnen, wobei auch erstaunliche Entdeckungen zum molekularen Aufbau dieser Substanz
klasse ein neues Verstandnis fur ihre Reaktivitat erfordern. Bedeutende Beitrdge entstande
durch die langjahrigen Arbeiten unoidINGER [16, 17, 18, 19, 20, 21] undBKER[13, 22, 23,

24, 25]. MusTROPHentwickelte ein Modell zur Vorhersage des Absorptionsverhaltens auf der
Grundlage von MO-Betrachtungen [26, 27]. Ein umfangreiches Modell fiir den fotoinduzierten
Zerfall stellten BCKER, FANGHAENEL, SCHILLER [23] und B:ECKER, EBISCH, ISRAEL, KROHA

[24] in den siebziger Jahren vor. Im Jahr 1988 publiziertearERSCROFTUNd ZOLLINGER [28]
Versuche mit® N-isotopenmarkiertem Diazoniumsalz, die nicht nur den Positionswechsel der
Stickstoffatome in der Diazoniumgruppe bewiesen [17], sondern auch den Austausch mit derr
molekularen Stickstoff der Luft. Diese in der organischen Chemie bisher einzigartige Be-
obachtung fuihrte zu einer neuen Vorstellung vom molekularen Aufbau der Diazoniumsalze und

fordert eine neue Betrachtungsweise ihrer Chemie.
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Die energetisch begunstigte Heterolyse fuhrt Gber ein Arylkation und in polaren, protischen
LSM zur Ladungsstabilisierung unter Abgabe eines Protons. Dieser Fakt machte die Diazonium:
salze als Fotoinitiatoren flr kationische Polymerisationen interessant. Wegen ihrer grof3er
Elektronenaffinitat wurden sie auf3erdem sehr friih als Fotoinitiatoren fur radikalische Polymeri-
sationen genutzt [29, 30].

Strahlungsinitiierte Polymerisationen erfuhren in den letzten Jahrzenten einen enormen Auf-
schwung [31]. Heute besitzen sie eine breite Anwendung zu der die Fotovernetzung von
Dentalkompositen, der Einsatz in der industriellen Polygraphie, die Oberflachenveredelung, del
Korrosionsschutz und die Verwendung lichtempfindlicher Vernetzer in der Mikroelektronik
gehoren. Vorziuge der Lichthartung sind der geringe Energieverbrauch, der Verzicht auf Lo-
sungsmittel, lokal begrenzbare Vernetzung sowie hohe Polymerisationsgeschwindigkeiten be
moderaten Temperaturen. Die begrenzte Eindringtiefe des Lichtes in das zu vernetzende Syste
beschréankt die Fotopolymerisation auf diinne Oberflachenschichteh fam). Gegenulber der
bisher angewandten radikalischen Polymerisation bietet der kationische Mechanismus der
Vorzug einer nicht vom Sauerstoff der Luft beeintrachtigten Polymerisation an der Oberflache.
Bisher sind jedoch nur wenige technisch einsetzbare Fotoinitiatoren fur kationische Verfahren
bekannt. Die Erwartungshaltung gegenuber den Oniumsalzen ist entsprechend hoch. Diazon
umsalze bieten gegentiber lodonium- und Sulfoniumsalzen thekdrohere Zerfallsquanten-
ausbeuten, ein héheres molares Absorptionsvermdgen und eine ldigeesorption, aber
allgemein geringere Thermostabilitaten. Die Anwendung von Diazoniumsalzen in lichtempfind-
lichen Druckplatten und in der nicht verstarkenden Diazotypie beweisen aber ihre ausreichend:s
Lagerfahigkeit iber mehrere Jahre. Die Gewahrleistung einer hohen Thermostabilitat erforder
deshalb eine Untersuchung in unpolaren Systemen. Die kationische Polymerisation im schwacl
polaren Medium ftihrt leicht zur Bildung von lonenpaaren Uber die bisher nur wenig bekannt ist.
Zur Beeinflussung der Loslichkeit in solchen Systemen wurden bisher nur sehr allgemeine
Untersuchungen in einer Arbeit publiziert [32]. Weitere Studien mussen zu einem besserer
Verstandnis fihren. Die vorliegende Arbeit beschatftigt sich mit den Nutzungsmadglichkeiten der
DS als Fotoinitiatoren fur die kationische Polymerisation und den Mdglichkeiten zur Lésung der
damit verbundenen Probleme hinglicin der Thermostabilitat, Loslichkeit, Absorptionseigen-

schaften, Fotoreaktion und Kationenbildung.
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1. Theoretischer Teil

1.1. Zerfallsreaktionen von Diazoniumsalzen

Diazoniumsalze kdnnen sowohl thermisch als auch fotolytisch an der C-N-Bindung gespalten
werden. Die Zerfallsreaktion kann dabei auf ionischem Weg oder nach einem Radikalmecha-
nismus verlaufen. Welcher Reaktionsweg eingeschlagen wird, hangt letztlich von den Re-
aktionsbedingungen ab und kann fir Thermo- und Fotolyse sehr verschieden sein. Die Abb. :

gibt eine Ubersicht zu den nachfolgend beschriebenen Reaktionen.

A rotoanregungs- 1 ® * IS¢ 3 ® *
zustand v @NEN _— > @—NEN
R R

N, N

thermischer
Anregungszustand

Grundzustand

Nu [ H—Nu
(d) v
R \—
(h)
Ny (b) N [H—Nu
v
v
O~ O
R R
®
(e) +H
(c)
o O
R R + A

N+t

+ A

+
A=H, BF3, PFS' SbFs

Abb. 1: lonische Zerfallsreaktionen des Diazoniumkations durch Thermo- oder Fotolyse

Die Absorption von Licht flhrt zunachst zur Anregung in einen sehr kurzlebigen Singulett-

Zustand, dessen Lebensdauer \&rnEL [34] mit T4, < 85 ps abgeschéatzt wurde. Durch Kern-
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Spin-Relaxation kann das Molekdl in einen schwingungsangeregten elektronischen Grund-
zustand ubergehen. Diese Situation entspricht einer starken Schwingungsanregung durc
Warmeenergie, wodurch die schwachste Bindung (C-N) leicht dissoziieren kann. Die Akti-
vierungsenergien fur die Thermolyse einfach substituierter Diazoniumsalze wurden mit 95,4 bis
156,1 kJ-mol bestimmt [4], wahrend ihre UV-Absorptiorler @00 nm) typisch bei Energien

tber 300 kJ-mdl liegen. Durch die Absorption von Licht wird deshalb die Dissoziationsenergie
bei weitem Ubertroffen. Dabei ist die Heterolyse nach Schema 1, unabhangig von Substitutior
oder Solvatationseffekten, immer energetisch beginstigt. Die Triebkraft wird von der Ab-
spaltung des als Abgangsgruppe ideal vorgebildeten Stickstoffmolekiils geliefert. Sehr schnel
erfolgt die Bindungsdissoziation aus dem fotoangeregten Zustand unter Bildung des Singulett:
kations, das bei mesomerer Donorwirkung durch ISC in einen Triplett-ZustargNAvITCH-

Kation) tberfuhrt werden kann. Ein durch ISC erreichter angeregter Triplett-Zustand des DS
[35] bildet unter N -Entwicklung das Arylkation direkt als Triplett. Beide elektronischen
Zustande wurden durch Berechnungen vorhergesagt und mit Messungen bestétigt. Aus de
Anwendung von ab initio MO-Methoden schloBARE [36] auf einen Triplett-Zustand als
stabilsten Grundzustand bei donatorsubstituierten DS. Triplett-Kationen wurden cieRbZA

und Kemp [37] in ESR-Untersuchungen gefunden und kurzzeitspektroskopischowus &R

[35] beobachtet. Bestimmt vom jeweiligen Spinzustand des Kations erfolgt der weitere Re-
aktionsweg auf ionischend) oder radikalischemgj Weg. Die Bildung von Radikalen kann

uber radikalische Folgereaktionen und e -Ubertragung auf ein Diazoniumkation zum weiteren
radikalischen Zerfall fihren (vgl. Abb. 2). Auf ionischem Weg wird das né&chst verfiigbare
Nucleophil gebunderdy. Es entsteht ein Additionsprodukt, das auch bei der Thermalybe (
gebildet wird.

Die Zerfallsquantenausbeuten von DS kdnnen bisher theoretisch nicht abgeschéatzt werden. Eir
Abhangigkeit vom Losungsmittel ist bekannt [38] und ein Zusammenhang mitldetungs-

dichte wird diskutiert [39]. Abweichend von anderen fotoaktiven Substanzen kénnen die DS
nicht nur direkt aus dem fotoangeregten Zustand zerfallen, sondern auch nach erfolgter Desakt
vierung aus dem schwingungsangeregten Grundzustand [24]. Die Effizienz der nachfolgender
C-N-Heterolyse ist deshalb von der Bindungsstarke abhangig. Die eingestrahlte Energie tber
trifft die erforderliche Aktivierungsenergie deutlich. Bedeutend sind deshalb die Mdglichkeiten

der Energieverteilung auf die vorhandenen Bewegungsfreiheitsgrade im Molekul selbst und die
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Starke der Wechselwirkung zum Losungsmittel, die zur Abgabe der thermischen Energie fuhrt.
Aus der abstrakten Betrachtung heraus sollten starre Molekile mit unpolaren Substituenten un
kurzwelliger Absorption in unpolaren Losungsmitteln zu hohen Quantenausbeuten fuhren.
Durch Elektronentibertragung im angeregten Zustand wird ein radikalischer Zerfall eingeleitet.
Die Quantenausbeute der Zerfallsreaktion steigt unter diesen Bedingungen mit der Konzen:
tration des Reduktionsmittels an und kann bei geeigneter Lage der Potentiale in eine Radikalke
tenreaktion tUbergehen. Diese thermischen Folgereaktionen kdnnen die integralen Quanter
ausbeuten Uber den theoretischen Maximalwert®enl ansteigen lassen. Die so erfolgte C-
N-Spaltung stellt jedoch keine reine Fotolysereaktion dar, sondern eine thermische Homolyse
durch vorangegangene Fotoinitiierung.

Eine mechanistische Interpretation der Thermolyse diskutieteNGER [40]. Seine Untersu-
chungen zeigten zweifelsfrei Reaktionen nach einem Zeitgesetz 2. Ordnung, in denen freie
Arylkationen nicht auftreten. Die nucleophile Reaktion am elektrophilen Aromaten erfolgt
durch die Polarisierung eines verfiigharen Nucleopajlsirid nachfolgender Stickstoffabspal-
tung ). In einer Folgereaktion kann sich das Produkt durch ionisgloglér radikalisched)
Fragmentierung stabilisieren und weitere Endprodukieilflen, wobei stabile Kationen bzw.

LEwis-Sauren entstehen. Als Nucleophile konnen auch Losungsmittel und Anionen reagieren.

thermischer fotoinduzierter
Elektronentransfer Elektronentransfer
/'¢' \“
v
LUMO —F
""’\
h-v ., \‘
v
*
D A A D

Schema 1: Méglichkeiten der Elektroneniibertragung von einem Donator (D) auf ein Diazoniumsalz als Akzeptor
im Grundzustand (A) und im elektronisch angeregten Zustand (A )

Ein Elektronentransfer auf das DS leitet den radikalischen Zerfall ein. Die Mdglichkeit zu einer
solchen thermischen Reaktion entsteht, wenn das Reduktionspotential (LUMO) des DS energe
tisch tiefer angeordnet ist als das Oxidationspotential (HOMO) eines Reaktionspartners (vgl.

Schema 1). Die elektronische Anregung durch Bestrahlung fuhrt durch die teilweise Entleerung
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des HOMO zur Absenkung des Akzeptorniveaus von DS und kann einer thermisch nicht
moglichen Elektronentransferreaktion exergonischen Charakter verleihen. Es ist deshalk
verstandlich, dal3 nach Fotoanregung eine Dediazonierung eher radikalisch verlaufen kann al

durch Thermolyse.

Abb. 2: Mogliche Elektronentransferreaktionen auf Diazonium- und Arylkationen

Die Elektronentbertragung in Abb. 2 auf ein Arendiazoniumkation im Grund- oder angeregten
Zustand fihrt zur Bildung eines Diazenylradikals [41]. Unter Abspaltung eines Stickstoff-
molekuils wird das Singulett-Arylradikal gebildet [42], das nach GlI. (1) durch H-Abstraktion zu
einem Benzolderivat, dem Reduktionsprodukt, reagiert. Das dabei gebildete Radikal kann mit
einem weiteren Radikal kombinieren, wobei auch vorhandener Sauerstoff in die Reaktion
eingreifen kann (Abfangreaktion). Entstehen im Reaktionsverlauf leicht oxidierbare Radikale,
so kann eine Oxidation durch das DS nach Gl. (2) stattfinden. Eine Radikalkettenreaktion
beginnt, wie sie z. B. als BMRwWEIN-Reduktion fur leicht oxidierbare Ether bekannt ist. In
diesem Fall kommt es durch die Kettenreaktion zu einem sehr schnellen Zerfall des gesamte

Diazoniumsalzes.

‘Ar + R-O-CH,R — Ar-H + R-O-CHR (1)
Ar-N," + R-O-CHR —> ‘Ar + R-O-HCR + N (2)
Neben diesen beiden wichtigsten Zerfallsmechanismen kdnnen Reaktionen nach dem Arin:

Mechanismus verlaufen, wenn ein Substituent unter Verlust seines Bindungselektronenpaar

abgespalten werden kann [43].
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1.2. Thermostabilitat

Aromatische Diazoniumsalze sind als thermisch wenig stabile Verbindungen bekannt. Die
geringe Thermostabilitat resultiert aus dem niedrigen Reduktionspotential der DS, wodurch ein
radikalischer Zerfall durch Elektronentransfer leicht induziert wird. Ohne ein geeignetes
Reduktionsmittel sind DS jedoch recht stabil. Umfangreiche Untersuchungen zur Variation des
Anions zeigten, dal3 Salze mit schwer oxidierbaren Anionen die hochsten Zersetzungstempere
turen erreichen. Das Reduktionspotential des Akzeptors entscheidet ebenso Uber den Ablauf de
Elektronentransfers. Die Substitution des aromatischen Kerns hat durch die Beeinflussung de
C-N-Bindungsstarke und die Variation des Akzeptorpotentials entscheidenden Einflu3 auf die
Thermostabilitdt. Das Reduktionspotential kann nach dermgTT-Beziehung abgeschatzt
werden p = 0,23) [44]. Donatoren wirken einem Elektronentransfer entgegen. Einer Heterolyse
konnen sowohl Donatoren als auch Akzeptoren entgegenwirken. DigtGemeneffekte sind

so grof3, dal3 sich die Reaktionsgeschwindigkeiten monosubstituierter Verbindungen ber &

Zehnerpotenzen erstrecken. Die Tab. 1 zeigt einige Beispiele fur die Substituentenwirkung.

Tabelle 1: SubstituenteneinfluB auf die Thermolysegeschwindigkeitskonstatiten k in 0,1 n
HCI bei 50°C [4] und auf die Wellenlangen der Absorptionsbanden [26]

Substitution| K° [h] E [kJ AT [nm]
/mol]
3-CH, 5,02-18 108,0 271/ 311
3-OCH, 4,83-16 108,0 273 | 344
4-NG, 8,58-10 116,4 262 / 313
H 1,41-1C 109,3 263 / 296
4-F 6,83-10 95,5 268
4-Cl 3,92:16 126,9 283
4-CH, 1,43-10 117,6 280
4-OCH, 1,08-10 156,2 315
4-N(CH,), | 1,48:10 134,0 380

Obwohl die Dediazonierung monomolekular erfolgen soll, wurden fiir Reaktionen mit ver-

schiedenen Nucleophilen linear konzentrationsabhangige Geschwindigkeiten gefunden [40].
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Andererseits wurde im Widerspruch zu gewdhnlichgn S 2-Reaktionen eine verringerte Ge-
schwindigkeit auch durch -M-Substituenten gefunden [4, 45]. Die Aktivierungsenergien zur
Dediazonierung wurden mit,E = 114 und 117 kJ"mol in Wasser [45] und TFE [46] fir das
Benzoldiazoniumsalz ermittelt. Solche hohen Aktivierungsenergien sing,fur S 1-Reaktionen
charakteristisch. Untypisch fir einfache aromatische Verbindungen folgen die Thermolyse-
geschwindigkeiten nicht der AMMETT-Beziehung, sondern einer Gleichung mit dualem
Substituentenparameter (DSP) nacbkiBON und EABORN [47], wobei eine lineare Korrelation
gefunden wurde (BAIN [48]: pe = - 4,09;p, = 2,72). DLLINGER [49] diskutierte nach der
Beobachtung deS N-isotopenmarkierten Positionswechsels beider Diazoniumatome und den
erstaunlichen I\ -Austausch zwischen Diazoniumsalz und Luft [28] das Modell einer capto-
dativen Wechselwirkung zwischen einem Arylkation und einem Stickstoffmolekdl, ahnlich der
in metallorganischen Komplexen. Ein Austausch mit dem isoelektronischen CO gelang eben-
falls. Die unterschiedlichen Vorzeichen von induktiver und mesomerer Reaktionskonstante der
DSP-Gleichung lassen sich mit dem Bindungsmodell zwischerHOMO / Ar-o-LUMO und
Ar-t-HOMO / N,-n-LUMO gut vereinbaren. Das Stickstoffmolekdl ist als gutédonor und
n-Akzeptor bekannt. Nachweisbar stabilisieren entsprechend Substituenten mit -1 und +M-
Effekt am effektivsten. Quantenchemische Berechnungen vese& und HORAN [16] auf der
Grundlage eines aus den Fragmenten Arylkation / Stickstoffmolekil zusammengesetzten
Kations ergaben fir die C-N-Heterolyse eine Aktivierungsenergie yon E = 115 kJ-mol ,
welcher von den experimentellen Werten bestatigt wird. Nach der gleichen Berechnung tragt die
Diazoniumgruppe nur eine Ladung von +0,018. Die Orbital-Wechselwirkungen zeigen dabei
eine grol3ere Stabilisierung des Arylkations im Diazoniumsalz als das N -Molekul destabilisiert
wird. So wird die gefundene Diskrepanz zwischen der Struktur (Geometrie nach Rontgendif-
fraktometrie), UV-VIS- und IR-Absorption des Aromaten im DS und dem Arylkation ver-
standlich und auch die &hnliche N-N-Distanz und IR-Frequenz fur Diazoniumgruppe und
Stickstoffmolekul erhalt eine verstandliche Grundlage. Diese Ergebnisse fihren zu einer fur die
Organische Chemie ungewo6hnlichen Vorstellung fur einen Kohlenwasserstoff. Verbindungen,
die molekularen Stickstoff zu binden vermdgen, waren bisher nur aus der Anorganischen
Chemie bekannt. Ein solches Modell vom Diazoniumsalz erfordert eine neue Denkweise flr die
Zusammenh&nge der Eigenschaften, besonders im Hinblick auf die ionischen Reaktionen

Obwohl am klassischen Bild vom Diazoniumsalz als gewohnliche kovalente Verbindung mehr
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und mehr Zweifel aufkommen, steht der eindeutige Beweis fiir die elektronischen Zusammen-

hange bis heute aus.

1.3. Absorptionsverhalten

Das Absorptionsverhalten von Diazoniumkationen kann nach einer Theorie ¥®ROPH

[26] abgeschatzt werden. Sie basiert auf der quantenchemischen Betrachtung der durch Monc

substitution beeinflul3ten Molekilorbitale im DS und ist in der Abb. 3 grafisch dargestellt.

E [eV]
{5 =
: ct,| ke,
-10
211
DEI ....... SR
13 ——
DE N2+ N2+ N2+
D
\D
D

Abb. 3: Wirkung von Donatorsutisienten in verschiedenen Positionen auf die elektronischen Ubergange nach
dem Modell von MUSTROPH[26]

Unter den besetzten Molekulorbitalen liegen die beiden héchsten sehr dicht beisammen. lThre
Energiedifferenz zum LUMO ist ahnlich und liegt im Bereich der Energie des kurzwelligen
Lichtes. Sie entscheiden deshalb mal3geblich Gber das Absorptionsverhalten des DS. In Abhétr
gigkeit von der elektronischen Wirkung der Substituenten auf die Elektronendichte des diazoni-
umsubstituierten Benzol-Grundkdrpers kann die Verschiebung der zwei laiigstwBanden

relativ zum unsubstituierten Molekul abgeschatzt werden. Durch quantenchemische PPP:

Berechnungen konnte die Elektronendichte an allen Positionen des aromatischen Kerns in de
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verschiedenen Molekilorbitalen berechnet werden. Durch Substitution wird diese lokale
Elektronendichte verandert und damit die verschiedenen Molekilorbitale in ihrer energetischer
Lage verschoben. Die Energiedifferenzen der elektronischen Ubergange werden geandert. Trot
der sehr starken Vereinfachungen - es wird z.B. nur ein Molekulorbital der normalerweise zwei
entarteten, antibindenden Molekulorbitale betrachtet - werden die Einflisse von Substituenter
in allen drei verschiedenen Positionen des Arendiazoniumsalzes auf die Spektraliibergange rec
gut wiedergegeben. Die Tab. 1 zeigt an einigen Beispielen den Einflul3 der Substituenten auf di
Wellenlangen der Absorptionsbanden. Die verschiedenartige Wirkung auf beide Banden durck
die unterschiedlichen Positionen kann durch vergleichende Betrachtung eingeordnet werden
Ausgehend von einer charge-transfer-Betrachtung erhielten die beiden Absorptionsbanden di
Bezeichnungen CT1 und CT2 in der Reihenfolge ihrer Anordnung im Spektrum des Benzol-
diazoniumsalzes. Die zwei Banden kdnnen durch die Substituentenwirkung ihre Reihenfolge
vertauschen, wobei die im bdTROPHModell als CT2-Bande bezeichnete offenbar in allen
Fallen die grofite Intensitat behalt. Donatoren und Akzeptoren wirken gegensétzlich. Die
Substituenteposition bestimmt die Einflu3starke auf die verschiedenen Orbitale in unter-
schiedlicher Weise. Auf der Grundlage dieser Zusammenhange gelang es die Absorptionseiger

schaften etwa vorherzusagen und gezielt zu verandern [15].

1.4. Loslichkeit

Als ionische Verbindungen I6sen sich DS in polaren Lésungsmitteln wie Wasser, Alkoholen,
Acetonitril bis hin zum wenig polaren DME und offenkettigen bzw. cyclischen Ethylenglycol-
oligomeren [32, 50]. Ihre schlechte Ldslichkeit in Diethylether ermdglicht die gebrauchlichste
Reinigung durch Umfallen aus Acetonitril.

Die Voraussetzung fir Loéslichkeit ist eine ausreichend starke Wechselwirkung zwischen
wenigstens einem der lonen und dem polaren Teil des LSM-Molekils. Die Solvatation muf3
eine wirksame Konkurrenz zu den starken elektrostatischen Kraften zwischen Anion und Kation
bilden. Das Ldsen polarer Substanzen in unpolaren Systemen setzt eine ausreichende Trennu
der lonen voraus und kann bei schwacher Solvatation Gberwiegend als lonenpaar erfolgen. |
Abhéngigkeit von der Struktur der molekularen lonen ist auch die Bildung groRerer Aggregate

wie Mizellen moglich. Der Einflul3 verschiedener einfacher Substituenten auf die Loslichkeit
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wurde bereits untersucht [32] wie auch die Bildung von Mizellen [25, 33]. Alkylsubstituenten
verbessern danach vor Alkyloxysubstituenten die Ldslichkeit in unpolaren organischen LSM.
Aussagen uber groR3ere unpolare Substituenten zur Steigerung der Lipophilie sind nicht bekann
Aus den bisherigen Untersuchungen kénnen drei Mdglichkeiten zur Verbesserung der L6slich-
keit in unzuganglichen LSM abgeleitet werden:

1. Einbau lipophiler Substituenten im Kation wie n-Alkyl- oder t-Butylgruppen

2. Verwendung grof3er Anionen wie B(G i ) zur leichteren Dissoziation

3. Komplexbildung mit Kronenethern oder Polyethylenglycolen

Die Komplexierung des DS ist fUr seinen Einsatz als Initiator ungeeignet, weil es dadurch vom
Monomer weitgehend separiert wird, und entstehende Kationen =ws-Bduren vom

Polyether stabilisiert und damit inaktiviert werden.

1.5. Die kationische Polymerisation

lonische Polymerisationen verlaufen wie radikalische nach einem Kettenmechanismus. Die
Kettentrager sind dabei lonen, weshalb bimolekulare Abbruchreaktionen wie sie beim Radikal-
mechanismus ablaufen, nicht auftreten. Die Konzentration aktiver Zentren ist deshalb haufig
hoher als bei radikalischen Polymerisationen. Hohere Polymerisationsgrade und -geschwindig
keiten werden so erreicht. Die ausreichend schnelle Abfihrung der Polymerisationswarme be
der 10 - 10 fach schneller verlaufenden ionischen Polymerisation ist in dickeren Schichten
problematisch. In diinnen oder oberflachennahen Schichten treten durch Diffusion von atmos:
pharischem Sauerstoff keine Kettenabbriiche auf, wie sie bei radikalischer Polymerisation
beobachtet werden. Die Polymeroberflache hartet so unter Luft vollstdndig aus. Allerdings
verursacht das Eindringen von Luftfeuchtigkeit oder protischen Verbindungen in oberflachen-
nahe Schichten bei den kationischen Polymerisationen &hnliche Probleme wie Sauerstoff be
radikalischen Vernetzungen.

Wegen der Elektroneutralitatsbedingung befindet sich in unmittelbarer Nahe zum ionischen
Reaktionszentrum das Gegenion. lhre elektrostatischen Krafte bestimmen die Stereospezifité
und die Geschwindigkeit der Polymerisation. Die Wechselwirkung der wachsenden Ketten-
enden mit dem Gegenion fuhrt zum Gleichgewicht unterschiedlich aktiver Zentren nach Gl. (3),

die durch Assoziation, lonisation oder Dissoziation der aktiven Bindung A-B entstehen [51]:
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Assoziation lonisation Dissoziation
Assoziat polarisierte Kontaktionenpaar solvensgetrenntes onerfreie |
kovalente Bindung lonenpaar

Die Gleichgewichtslage ist von der Art der Bindung A-B, der Struktur vonA /B und dem
Reaktionsmedium abhangig. Die Solvatationsenthalpie setzt sich dabei additiv aus dem dielek
trischen Anteil und der spezifischen Solvatation zusammen. Letztere beruht auf der spezifischel
Solvatation einer lonenart, welche den Dielektrizitdtsanteil wesentlich Ubertreffen kann. lo-
nische Polymerisationen sind deshalb wesentlich starker von den Reaktionsbedingunget
beeinflul3t als radikalische Prozesse. Sie sind daher komplizierter zu steuern und traten erst i
den letzten Jahrzenten in den Mittelpunkt des Interesses. Bisher ist die Anwendung als Foto
polymerisation jedoch sehr eingeschrankt, da nur wenige geeignete Fotoinitiatoren bekannt sinc

die eine lichtinduzierte kationische Vernetzung praktikabel anwendbar machen.

Startreaktion

Kat +
| + -
HC=CH 4 Katr An —— [HZC'=(IZH] + Anm Kat—H,C—CH + An 4)
R R R
_CHR
O T L T S— Kat—0l[ _+ A (5)
“CHR CHR
Wachstumsreaktionen
- HC= -
“H,C—CH + An SR ~H,C—CH—CH,CH + An (6)
R R R
/o\ R
+ CHR . RHC—CHR I ., CHR . (7)
--0l "+An ———>  ---0—CH—CH-0lI _ +An
CHR I CHR
R
Ubertragungsreaktion
+ - . _ L A .
“HC—CH + Al H,C—CH—CH; - H,C—CH, , ~-H,C—C—CHy =, »- (8)
R R R R
Abbruchreaktionen
..--HZC—§H + An Hsc—(l;H—An (9)
R R
R
+ _CHR |
---0_| + An —O—ICH—CH—An

“CHR ! (10)
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Die kationische Startreaktion erfolgt durch Addition eines aus dem Initiator gebildeten Kations
an ein Zentrum mit erhohter Elektronendichte. Solche Zentren kénnen polarisrefiacn-

gen (Gl. (4)) oder elektronenreiche Heteroatome (Gl. (5)) in einem gespannten Ring sein. Bel
Heterocyclen erfolgt die Anlagerung am nucleophilen Heteroatom und verlauft als Ringoff-
nungspolymerisation (Gl. (7)). Im Fall der Olefine lagert sich der entstamd&oenplex in ein
Carbeniumion um, welches dann mit weiteren Monomeren polymerisiert (Gl. (6)) oder sich
durch Ladungsausgleichit dem Anion stabilisiert (Gl. (9)). Anionen mit grof3er Nucleophilie
verringern die Reaktivitat des Kations und fordern den Ladungsausgleich, weshalb wenig
nucleophile Anionen Voraussetzung fur effiziente Initiatoren sind [52]. Die Wachstumsreaktion
wird von der Monomerstruktur und den Gleichgewichten zwischen den verschiedenen aktiven
Formen bestimmt. Letztere sind von der Art des LSM, des Anions und der Temperatur abh&n:-
gig. Vorteilhaft ist eine grof3e Elektrophilie des kationischen Zentrums und eine gute Stabilisie-
rung. Ubertragungsreaktionen fiihren zu niedrigeren Polymerisationsgraden und kénnen zun
Anion, dem Initiator, dem LSM und dem Polymeren (Gl. (8)) erfolgen. Der Initiator sollte
deshalb nur wenig nucleophile Gruppen besitzen, wenn er nicht auf dieser Grundlage im
Polymer chemisch gebunden werden soll. Abbruchsreaktionen erfolgen durch Ladungsaustausc
(GI. (9) und Gl. (10)) oder Ubertragungen, bei denen inaktive, stabilisierte Carbeniumionen oder
Oniumionen entstehen. In dieser Weise wirken Allylgruppen, Sauerstoff-, Schwefel- und

Stickstoffatome.

Struktur und Reaktivitat der Monomere

Die grundlegenden Voraussetzungen fur die kationische Polymerisation einer Verbindung sind:
* die Abnahme der freien Enthalpie wahrend der Kettenfortpflanzung
* die ausreichende Reaktivitat des Monomers
* seine Fahigkeit zur Stabilisierung der aktiven Zentren
Aus den Eigenschaften der Reaktivitat und Stabilisierung folgt die Chemoselektivitat der
Kettenfortpflanzung gegeniiber Ubertragungs- oder Abbruchreaktionen [53]. Nahezu alle
Heterocyclen mit Ringspannung wie Ether, Ester, Siloxane usw. sowie Verbindungen mit
elektronenreichen Mehrfachbindungen wie Amide, Vinylether usw. erfullen diese Eigen-

schaften. Je nach Monomer bezieht die Polymerisation ihren Antrieb aus der Abnahme del
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freien Enthalpie durch die Umwandlung einer Doppelbindung in zwei Einfachbindungen nach
Gl. (6) oder aus der Abnahme der Ringspannung bei der Ring6ffnungspolymerisation von
Heterocyclen nach Gl. (7); vgl. Tab. 2.

Tabelle 2: Ringspannung cyclischer Ether in [kJ/mol] nach [54]

n 3 4 5 6 7 8
/O\ 114.,3 106,8 23,4 5,0 33,5 419
(CHp) ’ ’ ’ ’ ’ ’

Die Wachstumsgeschwindigkeiten und die Grenzumsatze werden mal3geblich von der Viskosi:
tat des Mediums bestimmt. So verlaufen I6sungsmittelfreie Polymerisationen (Substanzpolyme-
risationen) von Vinylethern oberhalb des Glaspunktes ihres Polymeren und aeistaeghtlich

hoheren Umsétzen als die von Epoxiden. Bei Letzteren muf3 sich ein Prozel3 der thermische
Nachhéartung anschlie3en, um die ‘eingefrorenen’ aktiven Kettenenden zur weiteren Polymerisa

tion zu bringen.

Anforderungen an kationische Fotoinitiatoren

Initiatoren haben die Aufgabe unter bestimmten Bedingungen Spezies zu bilden, welche eine
Polymerisation starten. lhre Entstehung sollte unter Ublichen Lagerbedingungen unterbleiben
weshalb eine mdglichst hohe Thermostabilitat vorteilhaft ist. Bei Anregung wird eine sehr
effektive Reaktion gewunscht. Im Fall der kationischen Polymerisation miussen reakiige L
Sauren wie Protonen oder Carbokationen gebildet werden. Durch Basen stabilisierte Kationer
sind zur Initiierung nicht mehr befahigt, weshalb der Initiator keine Heteroatome mit grof3erer
Nucleophilie als die im Monomer selbst enthalten darf. Zur ionischen Polymerisation muf3 ein
Gegenion vorhanden sein, das entscheidenden Einflul3 auf die Polymerisation hat, vgl. Gl. (3)
Es ist bekannt, daf} fur kationische Wachstumsreaktionen schwach nucleophile, komplexe
Anionen wie SbE oder RF benétigt werden. Ubliche Initiatoren sind deshalb Kationén (R S
X, RO" X ; ArN,* X)) und bringen das Anion X mit. Die Notwendigkeit der ionischen Natur

bringt jedoch das Problem der ausreichenden Loslichkeit in einem schwach polaren, organi:
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schen Monomer mit sich. Damit verbunden ist auch das Problem der nicht begunstigten Bildunc
von freien Protonen / Carbokationen in unpolaren organischen LSM. iD&toinmuf3 deshalb

Uber eine ausreichend hohe Reaktivitat verfiigen. Ein Féban muld Gber diese Anforderun-

gen hinaus weitere Bedingungen erfiillen. Er muld einerseits ein auf die Strahlungsquelle
abgestimmtes Absorptionsspektrum mit einem grof3en molaren Absorptionskoeffizienten bei del
Einstrahlungswellenlange besitzen. Andererseits ist die Absorption im Tageslicht unerwtinscht,
um eine Verarbeitung bei Raumlicht zu ermdglichen. Die Fotoreaktion unter Bildung eines
Kations soll mit mdglichst hohen Quantenausbedgigrverlaufen, was den Einsatz gentigend
lichtempfindlicher Strukturen fordert. Eine geringe Toxizitat oder die vollstdandige Umwandlung

einer solchen Verbindung ist Voraussetzung fur die Gebrauchsfahigkeit des Initiators.
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2. Ergebnisse und Diskussion

Fur die Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit wurden 23 verschiedene DS synthetisiert
und charakterisiert. Zusatzlich wurde ein kommerziell erhaltliches Salze mit in die Untersu-
chungen einbezogen. Die Herstellung der Produkte wird im experimentellen Teil beschrieben.
Die Strukturen wurden entsprechend ihrer Eignung fir die Untersuchungen und ihrer Zugang-
lichkeit ausgewaéhlt. Das Ziel der synthetischen Arbeit bestand neben der Optimierung der
Loslichkeit in unpolaren Medien vor allem in der Verbesserung der Thermostabilitat und der
Abstimmung des Absorptionsverhaltens auf die Emissionswellenl&mg&08 nm der zur

Fotovernetzung haufig genutzten Excimer-Lampen der FFosion Eine Ubersicit der

Verbindungen ist im Schema 2 zusammengestellt.

Nummer Substanz Struktur

1 2,4-Di-(methyloxy)-benzoldiazonium-

/
—_ BE{ (e}
tetrafluoroborat Nf—@o/
/
PFs Oz
/
Np* o]

2 2,4-Di-(methyloxy)-benzoldiazonium-
hexafluorophosphat
3 2,4-Di-(methyloxy)-benzoldiazonium- J
SbF;
hexafluoroantimonat Nz*—<\i :%o/
4 2,4-Di-(ethyloxy)-benzoldiazonium- Jd
PFg
hexafluorophosphat Nf@oﬁ
5 4-Methyloxybenzoldiazonium- SbF; y
N+ — —O
hexafluoroantimonat ’
6 4-Hexyloxybenzoldiazonium- B,
tetrafluoroborat
7 4-Hexyloxybenzoldiazonium- PE;
hexafluorophosphat
8 4-Hexyloxybenzoldiazonium- SbF;
. N2+—©—o\/\/\/
hexafluoroantimonat
9 4-Hexyloxybenzoldiazonium- B(CeFs)a
tetra-(pentafluorphenyl)-boranat

Y Eine Ubersicht der Verbindungen befindet sich auch auf der letzten Seite der Arbeit. Das Leporello
kann herausgeschlagen werden und soll das Lesen der Arbeit erleichtern.
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10 4-Octadecyloxybenzoldiazonium- PE; ot
Nf—(: :%o/
hexafluorophosphat
11 4-N,N-Diethylaminobenzoldiazonium- 5
N : O
hexafluorophosphat -
12 4-N,N-Diethylaminobenzoldiazonium- SbF; —
N+ N
hexafluoroantimonat N
13 3-Methyloxy-4-methylbenzoldiazonium- pF; o—
hexafluorophosphat N2*@
14 4-Methylmercaptobenzoldiazonium- PF;
N -
hexafluorophosphat N C S
15 4,4'-Di-(diazonium)-diphenylether- PFs PFs
hexafluorophosphat
16 4-Triphenylmethylbenzoldiazonium- @
PFg

hexafluorophosphat Nyt @ @

17 2-Decyloxy-4-methylbenzoldiazonium- PFs
hexafluorophosphat \/\/\/\/Ni?%

18 2,5-Di-(butyloxy)-4-morpholino- "o
benzoldiazoniumhexafluorophosphat Nt ”CO

19 2,6-Di-(methyloxy)-benzoldiazonium- ‘ '::6 ‘ S

(o] (o]
hexafluorophosphat \©/ PR

20 4-Allyloxybenzoldiazonium-

= PR —
No+ i (6] \
hexafluorophosphat C
21 4-(2-Ethyloxy)-ethyloxybenzoldiazonium- . +PF6' . /_\o J
hexafluorophosphat ’ C
22 4-(2-Phenyloxy)-ethyloxybenzoldiazonium- PF;

6 / \
Ny+— »—0 0— )
hexafluorophosphat

23 4-(3-(1,1,1,2,3,3,3-Heptamethyltrisiloxyl)-

T PFs o
propyloxy)-benzoldiazonium- Nz*@o S;i*O\S(
hexafluorophosphat /

24 4-(2-Hydroxy-3-(1,1,1,2,3,3,3-hepta- Y

(o]
methyltrisiloxylpropyloxy)-propyloxy)- - /_<):H /_f(s‘j.—
benzoldiazoniumhexafluorophosphat Nf@o © AT

Schema 2: Ubersicht der untersuchten Arendiazoniumsalze zum Zweck der Erhéhung der Thermostabilitat, de
Verbesserung der Loslichkeit in unpolaren LSM und der Optimierung der Absorptionseigenschaften
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2.1. Absorptionseigenschaften

Als idealer Initiator sollte das DS einen ausreichend groRen molaren Absorptionskoeffizienten
bei 308 nm (Excimer-Lampe) besitzen. Eine Absorption tber 380 Hte wermieden werden,

um eine gefahrlose Verarbeitung der Produkte bei Tageslicht zu garantieren.

Substituenten
N [0} (0] N
w = = O
z9 9 = urx z

45

204 o CT1 - 500
1 e CT2 [ 600
154 L 700
, — 800

T - T T T T —T T T T T T
-18 16 14 12 10 -08 -06 04 -02 00 02 04 06 08 1,0

Gp+

Abb. 4: Wellenzahlen der UV-Absptionsmaxima in Abhangigkeit einer 4-Substitution mit korr. Substituenten-
konstanter®, (fir 4 -SCH kanm™", ~ -1,6 abgeschatzt werden, my= 0,0 +0,1 [55] ist bekannt; bei 4 -OGH

wird die Position der CT1-Bande Uberlagert, Maximum durch Entfaltung abgeschatzt); der schattierte Bereich
markiert die Strahleremission; Bestimmung der Wellenlangen in DME teilweise aus [56] entnommen

Die Abb. 4 zeigt den Zusammenhang zwischen den Wellenzahlen der langstwelligen Bander
und der Verdnderung des para-Substituenteneffektes (vgl. Theoretischer Teil). Die Positioner
der Banden, CT1 und CT2 naclustropPH kdnnen im Trend mit den Sulteentenkonstanten

nach FAMMETT beschrieben werden. Unter den 4-Substituenten bewirken die Alkylether die
geeignetsten Absorptionsverhaltnisse im nahen UV-Spektrum, ohne eine Tageslichtabsorptiot
zu verursachen. Zur Beschreibung des Absorptionsverhaltens werden wegen der extreme
elektronischen Wirkung des starksten bekannten Akzeptditsigoden, der Diazoniumgruppe

[57], diec*-Konstanten verwendet. Im Fall des einzigen Akzeptorsubstituenten (NO -Gruppe)
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in der Untersuchungsreihe tritt eine starkere Abweichung auf. Die teilweise groReren Abwei-
chungen bei der Beschreibung von Eigenschaften, die sich durch induktive und mesomere
Einflisse getrennt verandern (2 Absorptionsbanden, Thermostabilitdt [47]), unterstitzen ein
neueres Bindungsmodell im DS (vgl. IR-Untersuchungen). Die Anwendung votit&iten-
konstanten Iaf3t nur eine Beschreibung von summarischen Grol3en zu (Halbstufenpotential, IR
Valenzschwingung, NMR-Verschiebung).

Die Ubergangsenergien zwischen den Orbitalen sollten Kkorrigiert die realen Spektren be-
schreiben kdnnen. Zur Verbesserung der Genauigkeit auch bei Mehrfachsubstitution wurden di
HOMO- und LUMO-Energien durch quantenchemische Berechnungen ermittelt. Zur Be-
rechnung wurde die Methode PM3 Muolecular Modellig System HyperChem Release 3 for
Windowsvon Hypercube, Inc. and Autodesk, Inerwendet. Die genaueste Beschreibung
gelang bei Positionsvariation eines Substituenten, wie sie durch AnwendungclerLH

Theorie bereits erreicht wurde [58].
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Abb. 5: Korelation gemessener Absorptionsmaxima der eigenen DS und von Literaturwerten [26, 58] mit den
berechneten Werten, die wegen der Polaritatseinflisse der Umgebung korrigiert werden missen (gemessene We
in DME; Substitutionsmuster der Literaturwerte: A - 2,4,6-QCH ,B - 4-Cl, C-4-CH ,D - 3;0CH ,E - 2-C|, F -
4-F,G-3-CH,H-3-Cl, | -2-CH , K-2-OCH, L - unsubstituiert, M - 3;CF , N - 3;NO , P - 4-OH)

Eine Betrachtung mehrerer Substituenten zeigte die Grenzen der Methode. Die elektronischi

Anregung durch Licht erfolgt in unbesetzte Orbitale, deren Positionen von denen im elektro-
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nischen Grundzustand erheblich abweichen kénnen. Durch die Berechnung der Orbitale in allet
auftretenden Anregungszustanden konnten die Ubergange zwischen dem Grundzustand und d
einfach angeregten Zustanden ermittelt werden. Die Software bot die Méglichkeit diese Uber-
gange nach der Oszillatorstarke zu beurteilen und so die elektronischen Ubergéange als Linien
spektrum zu generieren. Die gefundenen Wellenlangen zeigten eine recht gute Korrelation mi
den experimentell ermittelten. Die Abb. 5 zeigt den Zusammenhang der nach dieser Methode
berechneten und gemessenen Wellenlangen der Absorptionsbanden. Gréfiere Abweichunge
traten bei Substituenten in den sterisch wirksamen ortho-Positionen auf und bei groRen Moleki
len, deren elektronisches System nicht vollstdndig am Chromophor beteiligt ist, aber die
Unsicherheit der Berechnung erhoht. Zur Uberpriifung der Berechnungen wurden die MeRwerte
der eigenen DS herangezogen. Unterstitzend wurden auch Literaturwerte weiterer einfacl
substituierter Salze einbezogen [26, 58].

Fur die geforderte Absorption um 310 nm folgt aus der gefundenen Gesetzmaligkeit die
Notwendigkeit einer 4-OR_§5oder 2,4,6-OR (A) Substitution (R = Alkylrest). Sie zeigen
Absorptionsmaxima um 313 nm oder 340 / 300 nm und absorbieren nur unter 400 nm. Durct
ihre grol3en Differenzen zwischen elektronenreichen und -armen Zentren entstehen grof3
molare Absorptionskoeffizienten um 25000 bzw. 36000 *mol*.-cm [58]. Das DS mit 2,6-OR
(19) ist gelb und absorbiert das Tageslicht wie die Thio) (ifd Morpholino- (18 bzw.
Aminoverbindungen_(1112). Die Salze mit 2,4-OR (12, 3) besitzen ihre Absorptionsbande
nahe am Tageslichtspektrum. Der Bandenauslaufer verursacht eine schwache Absorption vo
blauem Licht. Die 2-OR-substituierten DS (K,) boten ebenfalls keine Alternative, weil ihr
Absorptionsmaximum unter der Anregungswellenlange liegt und die tberlagerte schwache
Bande bis unter 380 nm reicht.

Die Synthese der 2,4-OR-Verbindungen durch Nitrierung der Resorcinether fuhrte wegen det
aktivierten 2-Position des Aromaten stets zur Verunreinigung mit dem gelben 2,6-OR-Produkt.
Bei Produktgemischen mit den angestrebten Tensideigenschaften war eine ausreichend
Trennung nicht mehr mdglich. Die Darstellung gelang dennoch durch eine regioselektive
Reaktion der Resorcindialkylether mit einem Diazodicarboxylat und der nachfolgenden Um-
wandlung zum Anilin (vgl. Praparativer Teil). Das dreifach substituierte Salz ist schwerer
zuganglich und ware ein deutlich teuerer Initiator. Ein 4-Alkylethersubstituent ist dagegen leicht

synthetisierbar und verleiht dem DS nahezu ideale Absorptionseigenschaften.



Ergebnisse und Diskussion 21

Das elektronische System aller 4-alkyloxysubstituierten Kationen zeigt ein typisches Absorp-
tionsverhalten, wie es in der Abb. 6 wiedergegeben ist. Das UV-VIS-Spektrum zeigt eine
unsymmetrische Absorptionsbande, die aus der Uberlagerung von einer intensiveren und eine
schwacheren Bande entsteht. Diese Uberlagerung kann bei der Verschiebung der beide
langstwelligen Absorptionsbanden bei zunehmender Donorwirkung der Substituenten be-
obachtet werden (vgl. Abb. 4). Die Eigenschaften der verwendeten LSM haben auf die Lage de
Absorptionsbanden der ionischen Verbindung einen grol3en Einflul3. Es wurde eine bathochro
me Solvatochromie in unpolaren LSM gefunden. Die Starke des Shiftes der einzelnen Bandel

kann dabei unterschiedlich sein und wird zudem bei geringer LSM-Polaritat vom Anion beein-
flufdt.
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Abb. 6: Absorptionsspektren des 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluorophosphaitesdrschiedenen LSM
(I6sungsmittelkorrigiert) zeigen Solvatochromie (SB-Werte aus Tab. 3)

2.2. Loslichkeit und Lipophilie

Die Anwendung der DS als Fotoinitiatoren in unpolaren Medien wie Vinylether- bzw. Ep-
oxidformulierungen setzt eine ausreichend gute Loslichkeit in solchen LS¥],mi¥ voraus.

Der Einflul3 verschiedener einfacher Substituenten auf die Loslichkeit in organischen LSM
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zeigte einen vorteilhaften Einflu? von n-Alkylketten [32]. Aus Grinden der gunstigeren Ab-
sorptionsverhaltnisse 4-alkyloxysubstituierter Verbindungen mufite die Eigenschaftsvariation
auf Veranderungen an solchen Substituenten beschrankt werden. Von diesen Verbindungen i
eine hohe Thermostabilitat und ein niedriges Reduktionspotential bekannt [23, 24]. Zun&chst
wurde der Einflu3 einer Kettenverlangerung untersucht. In der Abb. 7 ist die spektroskopisch
ermittelte Sattigungskonzentration in einem sehr unpolaren Gemische aus HMDS/DME (100:1)
bei unterschiedlicher Lange der n-Alkylkette am Ethersubstituenten dargestellt. Als LSM wurde
ein Siloxan-System gewahlt, weil die Fotopolymerisation auch in Siliconsystemen untersucht
werden sollte. Die Messungen zeigten einen deutlichen Einflu3 der n-Alkylkettenlange auf die
Loslichkeit. Wahrend eine Methyloxygruppe keine mel3bare Loslichkeit bewirkte, konnte durch
einen Hexylrest bereits eine geringe Loslichkeit fittc < 10 M festgestellt werden. Erst die
weitere Verlangerung zum Octadecylrest bewirkte eine deutliche Zunahme der Sattigungskon:
zentration auf ®* ~ 6-10° M.
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Abb. 7: Sattigungskonzentrationeft  von DS bei unterschiedlichen Langen der n-Alkylketten (LSM: HMDS /
DME im Verhaltnis 100:1)

Zur Steigerung der lipophilen Eigenschaften sollten zwei n-Alkyloxysubstituenten in 2- und 4-
Position eingebaut werden. Eine regioselektive Synthesevariante [59] erméglichte die Her-
stellung ohne Verunreinigungen durch das gelbe 2,6-Produkt. Bei der sterisch anspruchsvollel

Reaktion, die wahrscheinlich Uber eireDs-ALDER-Produkt verlauft, fuhrte die Verwendung
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grol3erer Substituenten schnell zu Problemen. Eine Kettenverlangerung der Alkylketten gelanc
nur bis zum DS_(Amit 2,4-Ethyloxygruppen. Butylreste verhinderten bereits einen vollstandi-
gen Umsatz, der zum Umgehen der unmdglichen Trennung vom Edukt nétig war. Die Strategie
mul3te deshalb geandert werden. Synthetische Schwierigkeiten standen auch der Herstellung v
2,4,6-Alkyloxyprodukten im Wege. Auf der Suche nach alternativen Variationen wurden
verschiedene DS untersucht, die jedoch die Absorptionsanforderungen nicht erfillen konnter
(15, 17, 18), zu geringe Thermostabilitat zeigten Y t8ler vollig unléslich waren (13.6).

Eine Losung des Problems versprach die gezielte Unterstlitzung der schwachen Wechse
wirkungen zwischen DS und unpolarem LSM. Ein LSM besitzt die Fahigkeit in die Zwischen-
raume des lonenkristalls einzudringen, durch elektrostatische Krafte selbst mit dessen Bau
steinen in Wechselwirkung zu treten und dadurch die Kréafte zwischen Anionen und Kationen
zu schwachen bis sich letztlich eine Solvathille um die elektrisch geladenen Partner ausgebilde
hat, die sie gegeneinander abschirmt. Diese mechanistische Betrachtungsweise a3t zwe
Konsequenzen erkennen. Zum Einen kann Léslichkeit nur dann erreicht werden, wenn die
Wechselwirkung mit den LSM-Molekilen eine wirksame Konkurrenz zur starken Anziehung
der entgegengesetzt geladenen lonen darstellen kann (spezifische Solvatation). Zum Andere
wirken die Solvensmolekile auf die Elektronendichteverteilung im geladenen Molekdil ein. Die
Nucleophilie des LSM beeinfluf3t die Lage der Orbitale im DS und damit die Wellenlange des
Absorptionsmaximums, das Reduktionspotential, die Thermolysegeschwindigkeit, usw. Die
Dielektrizitatskonstante laf3t eine makroskopische Einschatzung der Polaritat des Molekiils zL
und damit Aussagen zu den Losungseigenschaften. Als Mal} fur die Starke der elektronische
Wirkung auf das lon sind jedoch die Donorzahlen (oder Akzeptorzahlen) von gréf3erer Aussage:
kraft. Die unterschiedlichen Bestimmungsmethoden (DN/AN-Werte [60], D -Werte [61], SB-
Werte [62], ...) erschweren eine einheitliche Betrachtung. Von der Polaritat des LSM und den
geometrischen Ausmalfen des hydrophoben Teils der ionischen Verbindung wird auch die
Ausbildung von Mizellen oder andern dynamischen Anordnungembes Diese Zusammen-
hange wurden tiefgreifend in einer Arbeit veRAELACHVILI [63] behandelt. Der lipophile Teil

der Tensidstruktur befindet sich dabei in Abhangigkeit von der LSM-Polaritat im Kern der
Mizelle oder trennt den polaren Teil vom unpolaren LSM in einer inversen Mizelle. Die
Ausbildung solcher raumlichen Strukturen kann Auswirkungen auf die Umgebung des reaktiven

Zentrums haben und damit seine Reaktionen drastisch beeinflussen [25, 33]. Das Umgebung:
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medium der Reaktion entspricht in diesem Fall nicht mehr dem “Lésungsmittel” und es kommt
zur Schaffung von Mikroreaktionsraumen. Eine &hnliche Wirkung ist durch die spezifische
Solvatisierung von Kationen mit Kronenethern bekannt [21, 32]. Solche Aggregate sind fur eine
effiziente Initiierung ungunstig und sollten deshalb vermieden werden.

Die Abb. 8 verdeutlicht die Vorstellungen zur Verdnderung der Krafteverhaltnisse im Sinne
einer besseren Loslichkeit. Gelingt es die Krafte zwischen LSM und lipophilem Molekdlteil zu
einer wirksamen Konkurrenz anwachsen zu lassen, so kann die ionische Wechselwirkunc
uberwunden werden. Wahrend dieN -DER-WAALS-Kréfte und die Knéulstruktur von langen
Alkanen genugen, um die Loslichkeit in organischen LSM zu steigern, kdnnen sie in unpolaren
Siloxan-Ether-Mischungen kaum zur Solvatation beitragen. Um die Krafteverhaltnisse zu
andern, mussen elektronisch wirksame Heteroatome bzw. l6dsungsmitteldhnliche Grupper

eingebaut werden.
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Abb. 8: Veranderung des Krafteverhaltnisses zwisttieen und lipophilem Teil eines Tensidmolekiils mit dem
LSM durch gréf3ere Anionen und starkere Krafte zwischen Kation und LSM-Molekil

Der Alkyloxysubstituent im DS wurde deshalb durch Glycol-, 22 und Siloxanstrukturen

(23, 24 modifiziert. Durch ihre Ahnlichkeit zum siloxanhaltigen LSM sollten sie untereinander

in Wechselwirkung treten kdnnen. Die Abb. 9 zeigt die beste Loéslichkeit des siloxansub-
stituierten Vertreters (23lhm folgt mit deutlich schlechterer Ldslichkeit der Phenyloxyethylet-
her (23 ahnlich dem Ethyloxyethylether (R Der zweite siloxansubstituierte Vertreter Y 23t

sich nur schwer einordnen, da bei seiner Synthese nath der H-NMR ein Teil der Siloxangrupp:
durch Equilibrierung verloren ging. Die Loslichkeit des Produktes ist vergleichbar mit den
beiden etherhaltigen DS 2kw. 22
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Der Ethyloxyethylether (2lund der Hexylether {&ind in ihrer Kettenl&nge vergleichbar und
zeigten die bessere Ldslichkeit der etherhaltigen Kette mit einer Sattigungskonzentration vor
9-10° M gegenuber 3-1710 M. Beim Vergleich der Alkanketten konnte ein offensichtlicher
Einflul3 der GroR3e des lipophilen Substituenten festgestellt werden. Der um wenige Kohlenstoff-
einheiten erweiterte aromatische Ether) @8igt mit @ = 1,5-10 M ebenfalls etwas bessere
Loslichkeit als der Alkanvertreter (RIDer Einflu3 seines-Systems kann in dieser Reihe nicht
eingeschatzt werden. Mit der gro3ten Kettenlange bewirkt der n-Octadecylrest eine grof3ere
Sattigungskonzentration mif"® ~ 6 -10° M. Obwohl das Siloxanderivat [28nen etwas
kleineren Substituenten tragt, verdoppelt er nahezu die Loslichkeit®uf ¢ = 1-10 M. Im
Gegensatz zu den anderen Salzen zeigte es selbst im reinen Siloxan (HMDS) eine Loslichke
mit ¢"*=7.10° M.
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Abb. 9: Sdtigungskonzentrationen™ von DS mit glycol- bzw. siloxanmodifizierten Alkylgruppen (LSM:
HMDS, HMDS / DME im Verhaltnis 100:1)

Diese Beobachtungen bestatigen die Richtigkeit der Uberlegungen zur Loslichkeitsverbesse
rung. Die im lipophilen Substituenten enthaltenen Sauerstoffatome kdnnen als Elektronen-
paardonatoren die Wechselwirkung mit dem Siloxan verstdfker d-Orbitale des Si). Den

grofdten Effekt erzielten jedoch l6sungsmitteleigene Siloxangruppen. Erstaunlich grof3 ist der

Einflul der Kettenlange des Substituenten.
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Ein anderes Konzept zur Erh6hung der Ldslichkeit zielte auf die Senkung der Gitterenergie
durch eine Veranderung des Anions ab. Die Steigerung der Lipophilie steht im Zusammenhanc
mit einer VergrofRerung ihres Radius. Die Auswahl weniger opbi&er Anionen ist auch
vorteilhaft fur das Kettenwachstum bei der Polymerisation. Die Vermeidung einer radikalischen
Zersetzung des Salzes setzt ein grol3es Oxidationspotential der Anionen voraus, weshalb sic
nur komplexe, fluorierte Anionen eignen. Zum Vergleich wurde das 4-Hexyloxybenzoldiazoni-
umkation mit 4 verschiedenen wenig nucleophilen Anionen kombiniert. Zur Untersuchung
wurden die Anionen Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat, Hexafluoroantimonat und das
perfluorierte Tetraphenylboranat ausgewahlt. Das nicht fluorierte Tetraphenylboranat konnte
wegen seiner leichten Oxidierbarkeit nicht zum Vergleich untersucht werden. Die Licht- und
wWarmeempfindlichkeit [64] des Salzes gestattete keine Untersuchung. Die erreichten Satti-

gungskonzentrationen in HMDS/DME (100:1) sind in der Abb. 10 zusammengestellt.
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Abb. 10: Sttigungskonzentrationed™®  von 4-Hexyloxybenzoldiazoniumsalzen mit verschiedenen Anionen
(LSM: HMDS, HMDS / DME im Verhaltnis 100:1)

Die durch lipophile Substituenten erreichten L6slichkeiten konnten auch durch Variation der
Anionengrol3e erzielt und sogar ubertroffen werden. Kleine Anionen wie BF bewirken geringe-
re Loslichkeit des Salzes im Siloxan/Ether-Gemisch. Mit steigender Anionengréf3e nimmt
zwischen PE (r=1,8) und SbE (r = 2,&) die Loslichkeit stark zu. Dabei wurde zwischen
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den beiden Salzen uhd 8ein enormer Sprung (30fach) in der Sattigungskonzentration von
3-10° M auf 1-106 M gefunden. Die weitere Steigerung des Radius mit dem Tetra-
(pentafluorphenyl)-borat B(C.F) aufr5,9A fiihrte dagegen nicht zu einem weiteren wesent-
lichen Anstieg der Loslichkeit. Im Gemisch HMDS/DME wird die Sattigung mit Atir ¢ =
1,2-1¢ M erreicht. Offenbar verhindert die ansteigende Molmasse von M = 441 g-yalf (8

M = 884,3 g-mot (Peine bessere Loslichkeit der Salze. Die beiden groRten Anionen flihrten
sogar zu einer Loslichkeit im reinen Siloxan, wobei das;SbF m{8c" = 9-1¢ M eine
groRere Konzentration gegenlber dem schwererep B(C F )™hitc 2 6-10 M erreichte. Die
Betrachtung der Verhaltnisse in reinem Siloxan machte besonders deutlich, daf3 die Léslichkei
im Silikonél sehr wirkungsvoll durch die Verwendung lipophiler Anionen erzielt wird.

Die Messungen zu den Loslichkeitseigenschaften wurden spektroskopisch durchgeflihrt unc
sind in der Abb. 11 in einem Gemisch von HMDS / DME (100:1) und in Abb. 12 in reinem
HMDS dargestellt.
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Abb. 11: UV-Absorptionsspektren von Diazoniumsalzen in Siloxan / Ether (100:1)

Das UV-Absorptionsspektrum zeigt im Silikondl einen stark bathochromen Shift gegenuber
starker polaren LSM (vgl. Abb. 6), der auch vom Anion abh&ngig ist. Wahrend die Salze mit

abnehmender Nucleophilie des Anions §79) ein langerwellig verschobenes Absorptions-
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maximum besitzen, trat eine zunehmend steilere Absorptionsflanke auf. Die weit auslaufende
Flanke kann einer starkeren Wechselwirkung der lonen;(SbF ) und der Bildung von lonenpaa-
ren (PF ) zugeordnet werden. Die IR-Untersuchungen in LOosung bestatigen diese Interpretatior
Die bessere Ldslichkeit der Tensidkationen mit nucleophilerem Anion einerseits und der
Kationen mit weniger nucleophilen Anionen andererseits hat offenbar unterschiedliche Ursa-
chen. GroRRere Anionen dissoziieren leichter und bilden echte Lésungen, wahrend kleinere
Anionen zur Aggregation mit dem Kation neigen und die Loslichkeit durch Krafte zwischen

LSM und den lipophilen Gruppen des Kations als lonenpaar erreicht werden muf3.
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Abb. 12: UV-Absorptionsspektren von Diazoniumsalzen in Siloxan

Insgesamt zeigten sich die folgenden Resultate: Durch I6sungsmittelahnliche, unpolare Sub
stituenten (Glycol- und Siloxangruppen) und durch grofRe Anionen konnten Diazoniumsalze in
LSM sehr geringer Polaritat gelost werden. Mit Trisiloxansubstituent bzw. SbF ugd:B(C F)

konnten im reinen Siloxan Konzentrationen um 10 M erreicht werden. Mit steigenden Donor-
eigenschaften des LSM (Anteil Ether im Siloxan) stieg die Ldslichkeit schnell an und auch die

alkylethersubstituierten Salze erreichen damit vergleichbare Sattigungskonzentrationen.
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2.3. Thermostabilitat in LOsung

Zur Untersuchung der Thermosiighten wurde die Absorptionsabnahme der Diazoniumsalze
in den jeweiligen LSM gemessen. Die Beobachtung des gesamten Absorptionsbereiche:
erlaubte dabei das Erkennen auftretender Folge- oder Parallelreaktionen die zu spektroskopisc

nachweisbaren Produkten fuhren.
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Abb. 13: Spektren und Absorptions-Zeit-Verlauf wahrend der Thermolyse von 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexa-
fluorophosphat (¥in Chloroform (g5 = 3,77-10 Mj = 40 °C)
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Abb. 14: Linearisiertes Zeitverhalten der Absorption des_Di¥i7der Thermolyse in verschiedenen LSM
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Die Abb. 13 zeigt eine typische Spektrenschar und den Absorptions-Zeit-Verlauf der Thermoly-
se des 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluorophosphajaa Ghloroform. In Abb. 14 ist die
linearisierte Auftragung nach dem Zeitgesetz 1. Ordnung fur verschiedene LSM tlargeste

nach langen Reaktionszeiten bzw. gréf3eren Umsétzen traten Abweichungen vom linearer
Verhalten auf. Sie sind vor allem fur die untersuchten Ether signifikant. Die Ursache liegt
vermutlich im Ablauf einer Radikalkettenreaktion, die nach dem Verbrauch des im System
geldsten Sauerstoff nicht mehr inhibiert wird.

Die Absorption kann nur als konzentrationsproportionale Gréf3e benutzt werden, wenn Edukt
und Produkt nicht bei den gleichen Wellenlangen absorbieren. Unter den Bedingungen eine
Konkurrenzabsorption kann jedoch bei einer einfachen Reakitt@ Auf die Konzentrationen

der Einzelkomponenten geschlossen werden. Auf der Grundlage des Absorptionsgesetzes vc
LAMBERT und BEer missen dazu die Ausgangskonzentration und die molaren Absorptions-
koeffizienten bekannt sein. Um die GesetzmalRigkeit anzuwenden, mufd zunéchst ihre Gultigkei
uberprift werden. Der Fall einer einheitlichen Reaktion erfillt diese Bedingungen, denn es
durfen keine anderen Substanzen auf3er Edukt und Produkt in ihrer zeitlichen Konzentrations

anderung im gleichen Mel3bereich spektroskopisch erfal3bar sein.
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Abb. 15: ED-Diagramm des 4-Methylbenzoldiazoniumhaatantimonates in Acetonitril [56]{¢ = 6,11710
M; 0 = 64 °C)

Eine Uberprifung kann mit einem ED-Diagramm erfolgen (Abb. 15). Ein linearer Zusammen-

hang der Absorptionsdifferenzen verschiedener Wellenlangen bewies zusammen mit der
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isosbestischen Punkten die einheitliche Reaktion [56]. Isosbestische Punkte konnten jedoch nt
in Acetonitril oder in salzsaurer wassriger Losung gefunden werden, weil die kirzerwelligen

Produktabsorptionen in den Ethern und CKW weitgehend vom LSM Uberdeckt werden.

Eges=€1Cyd +e 3¢ 7d (12)
Eges =€ 1Cyd t€ 3(C5Cy)-d (12)
Eges=€1Cyd +e 3¢ 5d € 5C ;d (13)
Eges:(el'g)'cl'd +g 5C;d (14)

S

Eges - gemessene Absorption als summarische GréfRe der Absorptionen von Diazoniumsalz und Zersetzungs
produkt; ¢, ¢ - Konzentrationen von Edukt (1) und Produkt (2); ¢ - Anfangskonzentration des unzersetzten
Eduktes (1)g,, €, - molare Absorptionskoeffizienten von Edukt (1) und Produkt (2); d - Dicke der Kivette

Die beobachtete Absorption ist nach Gl. (11) die summarische Grof3e vom DS und seines
Thermolyseproduktes. Aus der Summe beider Absorptionen kann die Konzentration des DS
nach Gl. (15) aus der Gesamtabsorption berechnet werden. Die Berechnung setzt die Kenntn
der Absorptionskoeffizienten von Ausgangsstoff und Endprodukt voraus. Sie sind durch die
spektroskopische Absorptionsmessung des unzersetzten Salzes (t = 0) und nach vollstandig
Zersetzung (t «) zuganglich. Problematisch wird ihre Bestimmung bei thermisch sehr in-

stabilen oder sehr stabilen Verbindungen.

_de _ i (16)
dt

c=g & (17)

Inc=Ing - k-t (18)

Elges: EXDs'é('t + EProd ) (:I-;lét ) (19)
¢ - Konzentration zum Zeitpunkt t; ¢ - Anfangskonzentration zum Zeitpunkt t ; k - Geschwindigkeitskonstante bei
konstanter Temperatur; t - Zeit’E - gemessene Gesamtabsorption bei vorgegebener Welléplénge; E
Absorption des reinen Diazoniumsalzes bei vorgegebener Wellenldpge; E - Absorption des reinen Produktes

bei vorgegebener Wellenlange

Aus dem vorliegenden Fall einer Reaktion 1.0rdnung folgt das Geschwindigkeits-Zeit-Gesetz
nach Gl. (16). Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten wird das integrierte Zeitgesetz

Gl. (17) linearisiert nach Gl. (18) aufgetragen und die Paramgter ¢ und k mit Hilfe der linearen
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Regression bestimmt. Da die Absorption des Eduktes im Verlauf der Reaktion mit der gleichen

Geschwindigkeit abnimmt, wie die Absorption des Produktes wachst, kann die Gesamtabsorp:

tion zu jedem Zeitpunkt durch die Summe ihrer Einzelabsorptionen nach Gl. (19) beschrieben

werden (Bps = E . (t=0); Ep o = Eg (89). Durch eine nichtlineare Regression konnten die

drei unbekannten ParametérE *, &

InE = InE_.- k-t
2,718 E,. = 2,68 0,02
] k =1,6310°+6-10°[h]
laaa ana Epg=1,47+0,01 °
1 k =1,710"+8.10°[h"]
1,000
- 1
S
=
(o]
(%]
fe]
< 4
0,368 Bps=11£0,5
] k =1,32-10°+6-10" [
] O DME
0.135 - O  Chloroform
' ] & DCE
-I T T T T T T T T T T T T T T
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Abb. 16: Logarithmische Auftragung der Absorption nach dem linearisierten Zeitgesetz 1.0rdnung in drei LSM
(4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluorophosphat (s~ 4-10° M;d = 40 °C)
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Abb. 17: Biponentielle Auswertung der Thermolyse nach einem Zeitgesetz 1.0rdnung in drei LSM (4-Hex-
yloxybenzoldiazoniumhexafluorophospha}; (@~ 4-10° M;0 =40 °C)



Ergebnisse und Diskussion 33

Um grundsétzliche Fehler zu vermeiden, wurden die Resultate dieser Methode mit den Ergeb
nissen der linearen Regression verglichen. Die auf verschiedene Weise ermittelten Geschwin
digkeitskonstanten sind nahezu identisch. Bedingt durch die drei unbekannten Parameter ist di
Anpassung der Funktion (19) wie in der Abb. 17 mit einer entsprechen Ungenauigkeit verbun-
den, wenn die MelRpunkte nicht Gber einen ausreichend groRen Umsatz verflgbar sind. Da bt
der linearen Auftragung nach Abb. 16 die notwendige Bestimmung des Reaktionsendes nicht ir
jedem Fall gewéahrleistet werden kann, tritt hier ein &hnlich gro3er Fehler auf. Andererseits kanr
bei schnellen Thermolysen am Beginn der Messung nur schwer eine unzersetzte Probe gara
tiert werden, denn vor Beginn der Messung mul} erst die Thermolysetemperatur eingestell
werden. Lange Reaktionszeiten kdnnen durch zusatzliche Reaktionen mit entstandenen Produl
ten die Kinetik verandern und zu anderen Endprodukten fiihren, weshalb die Auswertung
fehlerhaft wéare. Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten erfolgte deshalb einheitlich

durch die nichtlineare Anpassung des Funktionsverlaufes an die Mel3werte.
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Abb. 18: Umsatz-Zeit-Abhangigkeit von 4-(2-Ethyloxyethyloxy)-benzoldiazoniumhexafluorophosphah (21
verschiedenen LSM

Die Umsatz-Zeit-Kurven in der Abb. 18 zeigen die unerwartet grof3en Unterschiede der Re-
aktionsgeschwindigkeiten fur das gleiche DS)(#1 den unterschiedlichen LSM. Dieses
Verhalten kann nur durch die Teilnahme des LSM an der Reaktion erklart werden. Diese

Interpretation wird durch die Untersuchungen vanANGER [40] unterstutzt. Seine Untersu-
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chungen mit aromatischen Nucleophilen wiesen fir die thermische Reaktion der DS auf eine
Kinetik 2. Ordnung hin. Die Bildung von Produkten einer nucleophilen Substitution gach S 2

mit dem LSM wurde die Analogie zu den ionischen Reaktionen der Aromaten unterstttzen.

CDCl3

— 7.2400

o/\v/O\ o o
H 67 r _H 7,09
H 67 ’ H 671
Ov/\o‘/\ O\//\O/”\
7.4 7.0 6. 6. 6.7 PPM
L l'l'I'I
13.04 11.60 16,86 2.83
g .
L,»L M}\JL____
frrrryrr1r1rJy171r1r1r1rrrr 1 r1r [ r 1 It
7 6 5 4
3 5 [ppm]
§

5&
|III|lIIIIllllllllll]lIlllllll[lllllllll]lllllllll]
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Abb. 19:* H-NMR-Spektren der Solvolys®dukte von 4-(2-Ethyloxyethyloxy)- (21ind 4-Hexyloxybenzol-
diazoniumhexafluorophosphat)(in DME mit Angabe méglicher Produkte

Die Reaktionsprodukte der Thermolysereaktionen des 4-(2-Ethyloxyethyloxy)-u2il4-
Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluorophosphatésadrden mit NMR, GC-MS und HPLC-MS
untersucht. In der Abb. 19 sind die H-NMR-Signale der Produktgemische angegeben. Zum
Vergleich sind die theoretisch erwarteten Positionen fir mogliche Produkte enthalten, die durch

MS bestatigt werden konnten. Die Messungen und Interpretationen wurden durch die Saureemy
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findlichkeit der stationaren Phasen und die Uberlagerung von NMR-Signalen mit weiteren
Produkten erschwert, weshalb oft nur das Hauptprodukt eindeutig identifiziert wurde. Die GC-
MS-Analysen zeigten als Produkte in DME die Molmassen des Phenylethers mit dem LSM
nach Gl. (20) unter Verlust einer Methylgruppe und des Reduktionsproduktes nach Gl. (21).

Ak_ DME  Ak_ /\ (20)
o Ny — ) o o— +N,

Ak Re Ak DME  Ak_ (21)
o Ny — 0 « +N, —> O H

H H + o—

At s _“(?AO_ L RN M e C N @
Das Verhaltnis zwischen beiden schwankte zwischen unterschiedlichen Messungen stark, wobe
das ionische Produkt auch als Hauptprodukt entstehen konnte. Mit einer starkeren Bildung de:
Reduktionsproduktes (GC-MS: 178 (MP)) konnte'im H-NMR auch die Bildung eines Olefins
nach Gl. (22) beobachtet werden. Die Signale bei der chemischen Verschiebung um 5,1 ppn
konnen dem E-Eliminierungsproduld,{ = 5,26 ppm) des LSM und geringen Mengen Z-
Produkt ¢, = 5,4 ppm) zugeordnet werden.
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Abb. 20: Massenspektrum nach BestrahlunghPteBlitzlampe) einer Lésung von 4-Hexyloxybenzoldiazonium-
hexafluorophosphat (¥0 M) in DCE
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Die Reaktionen in CKW (auf3er CHCI ) verliefen langsam und muf3ten zum Erreichen nennens-
werter Umsatze in den siedenden LSM Uber grofiere Zeitraume (bis zu einem Monat) ablaufer
Dabei wurden keine vollstandigen Umsétze erreicht und die Anzahl der Reaktionsprodukte
nahm durch Folgereaktionen mit den primaren Produkten erheblich zu. Die Analyse der Pro-
duktgemische erfolgte mit einer HPLC-MS-Kopplung. Die Reaktionen des 4-Hexyloxybenzol-
diazoniumhexafluorophosphateg (@ DCE und Chloroform wurden genauer untersucht. Das
nicht umgesetzte DS bewies unter den Mel3bedingungen eine grof3e Stabilitat. Signale vom DS
Kation und bis hin zu grol3eren Aggregateiht dem Anion wurden mit abnehmender Intensitat
gefunden. In der Abb. 20 sind die Signale mit den zugehdrigen ionischen Aggregaten bis zut

Masse 2000 angegeben.
cl (23)

Ak Cl Ak /
° o CI/_/ T \O@CI+ e

Unter den registrierten Molmassen wurden solche gefunden, die den analogen Zerfallsprodukte
der Diarylchloroniumsalze entsprechen. Diarylhaloniumsalze werden durch Reaktion von
Diazoniumsalzen mit Halogenaromaten gebildet [65]. Analog ist die Bildung von Arylalkyl-

chloroniumsalzen mit DCE nach Gl. (23) denkbar.

Cl Cl
Cl Cl
O o™
+ / +
Ar T Ar
o. N
100 2732 CeHis CeHis
90 299,3 327,3
80—
2853
& 70+ 365.1
<
S 60+
2 5o+ 399.3 496.9
S 40 200 3153 5073 4212 ’
© 40 3 9.
3593 | 3793
204 3453
20 469.2 5113
4222 4773
od [l | 1N 513.2
0 bl }\ Il 0 Hw LI H‘ ;‘H‘ ot o M g
300 350 400 450 500
mz

Abb. 21: Massenspektrum der Produkte von D& DCE die auf zerfallene Chloroniumsalzen hinweisen

Die Hypothese ihrer Bildung wird durch die Beobachtungen der Kurzzeitspektroskopie bestéa-
tigt. Arylether mit Chlorethyl- und Chlorsubstituent bzw. zwei Chloratomen sind die erwarteten

Produkte ihres Zerfalls [65]. Im Massenspektrogramm der mit Argon ionisierten Molekle in
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der Abb. 21 traten die Massen solcher Verbindungen auf. In Chloroform wurden solche Produk-

te nicht gefunden, was auf einen anderen Reaktionsverlauf deutet.

Cl—Ar—0CyHys Nj— Ar—0CgHys Ny—Ar—OCgHys
Lt o cio,] PE;
Cl—Ar—0CgHi3 ‘ Ny~ Ar—0CgHys Ny—Ar—0CgHs
431,9 509,5 555,6 \
25_1 4733 55.‘4.9
o 207
o 7
S
s 9]
o 3 508.0
-‘% 10_: 431.4 4_7’4‘4 #
s ] i
5{ 433 4 % 475.4 511.0 i|559.3
4305 \4345 2515 933 asn1 Zj |4305 49%5 5029 121 5205 547.4 554.1 H5504
04&0‘”[' i P Yo ""'45(])' g l‘l'#lo' E;éd]‘l‘ RN~ R A 'sid TR R e b
miz

Abb. 22: Massenspektrum der Reaktionsprodukte von B# DCE nach Zugabe von LiCJO

Um die Anzahl der Folgereaktionen einzuschranken und damit die Aufklarung der Reaktion zu
erleichtern, wurden die gleichen Ausgangslosungen fotolysiert. Unter den wesentlich milderen
Bedingungen sollte der ionische Reaktionsmechanismus zu den gleichen Prim&rprodukter
fuhren. Tatsachlich traten insgesamt weniger Produkte auf. Durch Zugabe vop LiCIO bei der
HPLC-MS wurden die Signale intensiver und weitere traten hervor. Im Massenspektrum in der
Abb. 22 kann der chlorierte Phenylether eindeutig als Produkt einer ionischen Reaktion mit dem
CKW identifiziert werden. In Chloroform werden unter den gleichen Versuchsbedingungen
analoge Produkte gefunden. Substitutionsprodukte entstehen charakteristisch als ionisch
Produkte. Die Solvolyseprodukte, die nachweisbare Bildung von Protonen (vgl. Protonengene-
rierung) und die kinetischen Untersuchungen bestatigen eine bimolekulare Reaktion. Unterstitz
vom Hinweis auf primér gebildete Chloroniumsalze kann auf einen Reaktionsverlaufvom S 2-
Typ geschlossen werden. Die nucleophile Reaktion am DS verlauft nach Vororientierung auf
das elektronenreiche Zentrum des Partners (vgl. IR-Untersuchungen). Damit ist die groRRere
Selektivitat bei der Bildung von 2-, 3- und 4-Chlorbiphenylen mit DS (61:15:24) [66] im
Vergleich zu Reaktionen des Arylkations (48:31:21) [65] erklarbar. In den verdinnten DS-
Losungen wird wegen des Konzentrationstiberschusses vom Nucleophil eine pseudo 1.0rdnun
gefunden.

In der Tab. 3 sind die Ergebnisse fir die untersuchten LSM am Beispiel degu38nimen-
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gestellt. Eine Einschéatzung der LSM-Eigenschaften konnte anhand der Donorzahlen (SB, DN.
D¢) und der Dielektrizitatskonstante, erfolgen. Letztere kennzeichnet die Abschirmung des
lonenpotentials in der Umgebung des lons durch die Wirkung des LSM. Die Donorzahlen
charakterisieren die Starke der Wechselwirkung mit einem Akzeptor, wie ihn Diazoniumkatio-
nen darstellen und geben ein Mal? fur die Solvatationsfahigkeit gegenuber dem Elektrolyten an
Ein gutes LSM fir lonen besitzt eine hohe Dielektrizitatskonstante und eine grol3e Donorzahl
(dipolar, aprotisch) und kompensiert mit seiner Elektronendichte die Ladung des lons in seinet
Umgebung weitgehend. Dabei bt es einen entsprechenden elektronischen Einflul3 auf das lo

aus, weshalb mit besserer Solvatation eine verstarkte Solvolyse erwartet werden kann.

Tabelle 3: Thermolysegeschwindigkeitskonstant®n k nach 2. Ordnung desridDB 21in
einigen wenig polaren LSM béi= 40 °C mit Literaturdaten zur Kennzeichnung der Losungs-
mitteleigenschaften (SB - solvent basicity, DN - solv@mricity, Dy - donor strengtty,, -

relative Dielektrizitatskonstante)

LSM SB[62] | DN [60] | Ds[61] | €167, 68] | k%) [I-mol*-h*] | k,*(22) [I-mol™-h?]
n-Hexan 0,056 1,89 nicht 16slich nicht 16slich
Chloroform 0,071 5 4.8 9,95-10 2,65%10
DCE 0,126 0 7 5,52-10 2,36-10
Methylenchlorid| 0,178 6 9,14 5,130 3,5%10
Acetonitril 0,286 14,1 12 37,5 4,18-30 4,70°10
1,4-Dioxan 0,444 18 2,2 2,0510 1,79*10
Ether 0,562 19,2 12 4,34
DME 20,0 7,2 1,77-16 1,66-10
THF 0,591 20,0 17 2,30-F0

Die Geschwindigkeitskonstanten in der Tab. 3 steigen in der Reihenfolge zunehmender Donor
starke des LSM (Ausnahme Chloroform). Die Donorzahlen sind Abschatzungen aus der
Wirkung des LSM als Elektronenpaardonator auf geeignete Substanzen. Die Zuordnung de:
Basizitatsmal3 bzw. der Donorstarke variiert dabei geringfiigig, weil diemBegsngsmethoden

(z.B. Messung der Solvatochromie von Farbstoffen) vielfach die Unterscheidung zwischen
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odern-Donatoren nicht zulassen. Die Mel3grof3e kann dabei aus verschiedenen Grinden vol
einer gewissen Selektivitat gepragt sein. Der Trend steigender Thermolysegeschwindigkeiter
mit zunehmender Basizitdt bzwoBorzahl des LSM unterstitzt die These von einem nucle-

ophilen Reaktionsverlauf am DS.

11 4
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® DS 7
A DS21
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8 -
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6 -

Chloroform

54

40 -4 -1, -1
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Abb. 23: Zusammenhang zwischen der ReaktionsgeschwindigReit k  (Kinetik 2. Ordnung; 40°C) und der
BindungspolaritatAQ des Substrates (#-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluorophosphat; £212-Ethyloxy-
ethyloxy)-benzoldiazoniumhexafluorophosphat)

Die quantenchemisch (PM3-Methode) ermittelte Bindungspolaritat am elektronegativsten Atom
des Solvens, dem pradestinierten Reaktionszentrum, scheint zur Beschreibung der Reaktion:
geschwindigkeiten ebenfalls geeignet zu sein. Dazu wurden die Ladungsdifferenzen des
Sauerstoff-, Stickstoff- oder Chloratoms zum benachbarten Kohlenstoffatom berechnet. Dabe
ergab sich nach Abb. 23 eine gute Beschreibung der gemessenen Geschwindigkeitskonstant:
durch die Bindungspolaritaten der entsprechenden LSM.

Wie bei der Produktbildung nimmt das Chloroform auch hier eine Ausnahmestellung ein. Unter
den reaktionstragen CKW zeigt es eine ungewdhnlich geringe Thermostabilitat der DS. Nach
dem nucleophilen Angriff des DS durch das elektronenreiche Chloratom ist im Unterschied zu
anderen CKW eine leichte Abgabe des ohnehin schon sehr aciden Protons denkbar. Dabe
entsteht das recht stabile Dichlorcarben, eine reaktives Nucleophil, das wiederum mit DS

reagieren kann und eine deutlich schnellere Reaktion in diesem LSM erklart. In jedem Fall ist
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fur dieses LSM die Abgabe des aciden H-Atoms an die schwachen Basen in der Losung unte
Produktbildung am leichtesten mdglich.

Sowohl in Ethern als auch in CKW reagieren DS bevorzugt ionisch. Allerdings kann sich im
Ether eine Radikalreaktion (vgl. Gl. (1) und (2)) wegen der schnellen Kettenfortpflanzung
offenbar leicht gegenuber der konkurrierenden nucleophilen Reaktion behaupten. Nach unter
schiedlichen Umsétzen tritt deshalb ein abweichendes Verhalten von der entsprechende
Reaktionskinetik auf (vgl. Abb. 14). Dabei scheint die Initiierung dieser Reaktion aus der
Oxidation durch Luftsauerstoff zu resultieren. Die Bildung von Peroxiden in Ethern beim
Stehen an der Luft ist bekannt. Die entstandenen Hydroperoxide sind thermoinstabil und bilder
in der Warme weitere Radikale. Solange die geldste Sauerstoffmenge ausreicht, werden di
Radikale unter Bildung weiterer Oxidationsprodukte abgefangen. Erfolgt das Abfangen nicht
mehr effektiv, so kdnnen die leicht oxidierbarektherradikale ihr Elektron auf das Diazoni-
umkation Ubertragen; Gl. (2). Scheinbar plotzlich gewinnt der zuvor unterdriickte radikalische
Zerfall an Geschwindigkeit. Arylradikale werden produziert, die unter Addition an die ungesat-
tigte Bindung oder einer H-Abstraktion wieder Etherradikale bilden und zu einer Radikalketten-
reaktion fihren (MerRweIN-Reduktion/-Addition) [69]. Der Ablauf dieser Reaktionen ist
aufgrund der Lage von Oxidations- und Reduktionspotentialen der beteiligten Substanzen
thermodynamisch maoglich und in solchen LSM bekannt. An der Lage der Potentiale kann auct
fur andere LSM der Ablauf von Elektronenibertragungsreaktionen abgeschéatzt werden. Die
hohen Oxidationspotentiale der LSM sind oft nur schwer mef3bar. Sie wurden nach Mdoglichkeit
cyclovoltammetrisch selbst gemessen oder durch quantenchemische Berechnungen abgescha
und soweit es moglich war, mit der Literatur verglichen. Das Reduktionspotential der 4-Alky-
loxybenzoldiazoniumkationen wurde durch CV-Messungen Uberpruft (Abb. 73 im Anhang). Die
Lage der Orbitale sollte einen Zusammenhang mit den elektrochemisch mef3baren Oxidations
bzw. Reduktionspotentialen besitzen. IP und EA wurden dazu mit bekannten Oxidations- und
Reduktionspotentialen korreliert. Durch Solvatationseffekte in den Losungen werden die
Potentiale beeinflu3t, weshalb der Matrixeinfluf3 durch einen Vergleich theoretischer und
experimenteller Werte korrigiert werden muf3te. Es ergab sich die in Abb. 24 dargestellte gute
Uberreinstimmung. Auf diese Weise wurde es mdglich, auch potentielle Reaktionspartner

einzuschatzen, von denen keine experimentellen Werte zuganglich waren.
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Abb. 24: Korelation von gemessenen und berechneten Potentialen (Initiatoren, LSM, Monomere und ihre
Radikale) die in den Abb. 25 und Abb. 65 verwendet werden
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Abb. 25: Potentiale der berechneten Molekulorbitale und der elektrochemischen Einelektroneniibertragungen au
Pt-Elektroden in &etonitril (Quellen: DS -0,175 V [70]; Anisol 1,898 V [71, 72]; THF-Radikal -1 V [73];
Etherradikale -0,808 V [74]; Chloroform -2,8 V [75])
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Die Abb. 25 gibt die Lage der Molekulorbitale von LSM und DS im Vergleich an und zeigt die
erwarteten elektrochemischen Potentiale. Danach sind die reinen LSM zu einer Elektronentber
tragung auf DS im elektronischen Grundzustand nicht fahig. Erst durch die oxidative Bildung
von Peroxiden und deren Thermoreaktionen entstehengirerradikale als Reaktionspartner

fur Elektronentransferreaktionen. Radikalkettenreaktionen werden vom Sauerstoff in Losung
Uber l&angere Zeit unterdriickt. So kommt es nach anfanglich rein ionischen Thermolysen zur
radikalinduzierten Zerfallsreaktion unter plétzlicher Zunahme der Thermolysegeschwindigkeit.
Die Thermolysen in den schwer oxidierbaren LSM Acetonitril, Methylenchlorid und DCE
zeigten wegen ausbleibender Radikalreaktionen und geringer Nucleophilie die kleinsten Ge-
schwindigkeiten. Mit abnehmender Polaritat des Mediums ist auch eine Abnahme der Nucle-
ophilie vebunden. Damit stehen weniger geeignete Reaktionspartner zur Verfigung und es
werden aul3erordentlich langsame Thermolysegeschwindigkeiten erreicht. Halbwertgzeiten t
> 8000 h konnten in CKW ermittelt werden.

Fur eine Erhdhung der Thermostabilitat von DS ist nach den Ergebnissen der Untersuchunge
eine weitgehend unpolare Umgebung vorteilhaft. Die so erreichbare hohe Theilitéidtat

Uber den technischen Anforderungen an den Initiator.

2.4. Der Zusammenhang zwischen Thermostabilitat und ct-Wechselwirkungen -

IR-spektroskopische Untersuchungen

Eigenschaften und Reaktivitdt der DS werden von ihrem markantesten Merkmal, der stark
elektronenaffinen Diazoniumgruppe, bestimmt. Ihre starke elektronische Akzeptorwirkung
drtckt sich in einer extremen Substituentenkonstaj#el,9 ... 2,2 [57] aus. Sie zeichnet sich
aulRerdem durch eine intensive IR-Absorption in einem gut zu beobachtenden Bereich de:
Spektrums aus. Die Variation ihrer Wellenzahl steht mit den Substituenteneffekten im Zu-
sammenhang; vgl. Tab. 4. Dariiber hinaus ist der Einfluf3 von Anionen und LSM auf die N-N-
Valenzschwingung(N-N) der Diazoniumgruppe bekannt [32]. Deshalb wurde am 4-Hexyloxy-
benzoldiazoniumkation der Einflul3 von Anionen und wenig polaren LSM auf die IR-Bande

genauer untersucht.
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Tabelle 4: Einflul3 der Substituenten auf die Wellenzahlder N-N- und C-N-Valenzschwin-
gungen sowie der Zersetzungstemperajyr T mit Angabe der Substituentenkonrstardeh

HAMMETT [76]

Substituent| o, | v(N-N) [cm™] | v(Ar-N) [cm™] T, [°C]
4-NG, 0,78 2280 1316 98
4-Cl 0,23 2265 1314 120 -121
H 0 2260 1314 100 - 130
4-CH, -0,17 2255 1324 107 - 108
4-OC,H, |-0,25 2230 1340 119
4-OCH, - 0,27 2235 1342 120
4-N(CH,), | - 0,83 2155 1394 146 - 148

Ausgangsbasis fur die Untersuchungen ist die Tatsache, dal3 -1 / +M-Substituenten (OCH ;
N(CHs,),) die N-N-Wellenzahl zu geringeren Werten verschieben. Gleichzeitig erhdht sich mit
zunehmender C-N-Wellenzahl die Thermostabilitdt. In Analogie dazu sollten durch Anionen
oder LSM verursachte Wellenzahlverschiebungen eine Veréanderung der Thermostabilitat
anzeigen.

Die in verschiedenen Kombinationen gemessenen Wellenzahlen der Diazoniumschwingung
sind in der Abb. 26 zusammengestellt. Zur Untersuchung wurden die strukturanalogen LSM
Dichlor-, Dibrom- und Dimethyloxyethan verwendet sowie Chloroform. Die komplexen
Anionen BF , PE , SbF und B(C,FF) mit deutlich unterschiedlichen Radien zeigten aus-
nahmslos einen Shift der Diazobande zu kleineren Wellenzahlen mit anwachsendem Radius
Damit bestatigen sie in dieser Reihe eine abnehmende Bindungsordnung in der Diazoniumgrup
pe. Aus der Wirkung des Anions ergeben sich abhangig vom Anionenradius Wellenzahlverlaufe
mit kontinuierlichem Trend. Dabei steigt der Bereich der Verschiebung bei gleichem Anionen-
wechsel in den homologen LSM vom sauerstoff- Uber chlor- zum bromhaltigen. In den beiden
chlorierten LSM Chloroform und DCE wurden identische Verdnderungen registriert. Die
Basizitat der solvatisierenden Heteroatome spielt bei der Konkurrenz mit den Anionen um das
Kation die entscheidende Rolle. Genau in der Reihenfolge sinkender LSM-Basizitat gewinnt der

beobachtete Anioneneinflu® (Variationsbereich) an Stéarke.
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Abb. 26: EinfluR von Anionen unterschiedlichett@e und der LSM mit unterschiedlichen Heteroatomen auf die
N-N-Valenzschwingung des 4-Hexyloxybenzoldiazoniumkations

In &hnlicher Weise wie Anionen wirken die solvatisierenden Heteroatome in organischen LSM
als Elektronenpaardonatoren. Die Messungen bei geringstem Anioneneinflul3, gmig B(C F) ,
dokumentieren eine schwache Wechselwirkung mit DCE, die tber Chloroform und DBE zum
DME ansteigt und sich in wachsenden N-N-Wellenzahlen ausdriickt. Als Nucleophile werden
sie neben der Basizitat auch von ihrer Polarisierbarkeit gepragt. Die Reihenfolge der Wechsel
wirkungsstéarke steht offensichtlich mit der Polarisierbarkeit des Heteroatoms im Zusammen-
hang. Die Atom- und Elektronenpolarisation entsprechender Alkylverbindungen im Schema 3
spiegelt eben diese Abstufung in der Reihenfolge wieder [77]: 19,3 cm (Ethyichlorid), 21,5 cm
(Ethylbromid), 25,3 crh (Diethylether).

Basizit O Cl Br
Nucleophilie = + |
Polarisierbarkeit O Br Cl
253 cm’ 21,5 cm’ 19,3 cm’®
(EtOEY) (BrEy) (CIEY)

Schema 3: Reihenfolge von Basizitat und Polarisierbarkeit [77] der Heteroatome in den untersuchten LSM

Die elektronische Wirkung auf den Bindungscharakter in der Diazoniumgruppe steht in einem
antagonistischen Zusammenhang mit der benachbarten C-N-Bindungsordnung; vgl. Tab. 4. Mi

wachsender elektronischer Wirkung von aul3en auf das kationische Zentrum sinkt die Bindungs
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starke der C-N-Bindung und steigt die Bindungsordnung der N-N-Bindung, wobei das Stick-
stoffmolekil als Abgangsgruppe vorgebildet wird. Die Solvolysegeschwindigkeiten in den
untersuchten LSM sollten deshalb einen Zusammenhang mit der C-N-Bindungsordnung, alsc

auch mit der N-N-Wellenzahl erkennen lassen.

036786 - BF,PF, SbF. B(C,Fo),
0,13534 ® DME
’ 3 & Chloroform
0,04979 4 DCE |
3 DBE A
0,01832 §
" 0,00674 - i
= E 1
¢ 0,00248 5
0,00091 - .
0,00034 -
0,00012 3 i
0,00005 -3 L
0000024 | i Tt g
L —r T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6
rAnion [A]

Abb. 27: Solvolysegeschwindigken von 4-Hexyloxybenzoldiazoniumsalzen in verschiedenen LSM geringer
Polaritat bei 40°C

In der Abb. 27 sind die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten bei 40°C in analoger Weise zur
Darstellung der IR-Schwingungen gegen die Anionenradien aufgetragen. Ein Vergleich mit dem
DBE ist problematisch, weil bei der Thermolyse die Bildung eines stechend riechenden Gase:
registriert wurde, die auf die Bildung von Halogenwasserstoff hinweist. Die flr andere Loésungs-
mittel untypische Beobachtung a3t auf wenigstens anteilige radikalische Vorgange schliel3en
die einen Vergleich nicht zulassen. Die Messungen zeigten fir dieses LSM die grof3ten unc
zugleich unsystematische Werte. Chloroform zeigte unter den untersuchten CKW eine unge:
wohnlich groRe Solvolysegeschwindigkeit. Die Begriindung konnte in der stark ausgepragten C-
H-Aciditat liegen. Die nucleophile Reaktion der untersuchten LSM ist mit einer Protonen-

abspaltung verbunden, an deren Abstraktion eine Hilfsbase beteiligt sein mufl3. Dazu stehe
Anionen und LSM je nach ihrer Basizitat zur Verfiigung. Im schwach basischen Medium ist

aufgrund der sehr starken Aciditat von Chloroform die Protonenabgabe wesentlich einfacher

maoglich. Der starke, systematische Anstieg der Geschwindigkeitskonstante mit steigendel
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Nucleophilie des Anions unterstiutzt diese These. Als Produkt konnte aus Chloroform das
reaktive Dichlorcarben entstehen.

In der Diazoniumgruppe wird mit einer Valenzschwingung um 2290 bis 2155 cm [32, 78, 76]
eine Bindungsordnung zwischen 2 und 3 eingehalten. Der molekulare Stickstoff zeigt fr die
Dreifachbindung eine RvAN-Frequenz von 2330 cin . Die Veranderung der Absorptions-
wellenzahl gibt Aufschluf3 Gber den Bindungscharakter zwischen den Stickstoffatomen. Kleine-
re Wellenzahlen kennzeichnen einen grof3eren Bindungsabstand mit lockerer Bindung unc

lassen auf eine abnehmende Bindungsordnung schliel3en.

B
S G C O

O )
IN=N IN—=N

Abb. 28: Einflu3 des Anions auf die elektronischen Verhaltnisse in der Diazoniumgruppe

Die Abb. 28 illustriert das Modell einer 2-Orbitalwechselwirkung, die seit einigen Jahren zur
Erklarung ungewohnlicher Beobachtungen (N -Austausch mit der Luft [28], Umorientierung der
Diazoniumgruppe [17], elektrophile Substitution [79]) an DS diskutiert wird [16, 49]. Je
geringer der aul3ere Einflul3, z.B. durch das Anion oder die Solvatation, aufitiepgasiung

des Kations ist, um so starker ist seine Polarisationswirkung auf die Bindung der Diazoni-
umgruppe. Das pdg/e Ladungszentrum im Aromaten bewirkt ein Abfliel3en von Elektronen-
dichte aus der Diazoniumbindung in die benachbarte C-N-Bindung. So kann der Zusammen:
hang zwischen einer Lockerung der N-N-Bindung und einer Festigung der Bindung zum
Aromaten erklart werden. Zum Ausgleich fur die entzogene Elektronendichte profitiert die
Diazoniumgruppe als-Akzeptor von dett-Elektronendichte des aromatischen Systems, wobel
sich die Mesomerie ausweitet und gewohnlich ein energetisch gulinstigerer Zustand erreicht wird
Gerade in unpolaren LSM dominiert die elektrostatische Kraft zwischen den loriechdear

allen anderen Wechselwirkungen. Die Verteilung der Ladung des Anions auf einen grof3erer

Raum, in einem grélReren Abstand zum Kation hat eine geringere elektrostatische Anziehunc
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und Beeinflussung zur Folge. Dieser Effekt bewirkt die bessere Loslichkeit in unpolaren LSM
durch eine Verringerung der Gitterenergie des lonenkristalls.

Der Zusammenhang von Geschwindigkeiten und lonenradien zeigte in allen LSM offensicht-
liche Gemeinsamkeiten. Die CKW bewirkten langsamere Thermolysen als Ether. Sauerstoff-
atome wirken starker auf das Kation ein, weshalb eine schwéchere C-N-Bindung und eine
besser vorgebildete Abgangsgruppe (Stickstoff) gefunden wurde. Im starkemphiiele Ether
verlaufen Thermolysen deshalb schneller, auch wenn keine Radikalreaktionen beteiligt sind.
Die Veranderung im elektronischen System wirkt sich Uber die energetische Lage der Orbitale
auch auf das Absorptionsverhalten aus. Die Erweiterung der Mesomerie im Molekul fuhrt zu
einem Stabilitatsgewinn, der durch die Senkung der Orbitalenergieen entsteht. Verdnderunge

der Orbitale untereinander kénnen an einem veranderten spektralen Verhalten erkannt werdel
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Abb. 29: Zusammenhang zwischen N-N-Valenzschwingung und UV-Absorption des 4-Hexyloxybenzoldiazonium-
kations bei Veranderung der intermolekularen elektronischen Einflisse (Variation von Anion und LSM in wenig
polarer Umgebung; in den LSM sinkt die Wellenlange mit zunehmender Gro3e des Anions in der Reihenfolge:

BF,, PR, SbE ,B(E€ FJ) )

In der Abb. 29 ist die Wellenl&nge der intensivsten Bande des UV-Spektrums, die dem elektro-
nischen Ubergang zwischen einem HOMO und dem LUMO entspricht, gegen die Wellenzahl
der Diazoniumbande im IR-Spektrum aufgetragen. Der Zusammenhang zwischen beider

GrolRRen ist deutlich erkennbar. Ein ideal lineares Verhalten kann fur die Eigenschaftsanderung
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nicht erwartet werden, weil sich die neue Verteilung der Elektronendichte auf mehrere Orbitale
in Art und Starke unterschiedlich auswirkt.

NMR-Untersuchungen vorFBIFER[80] beweisen sogar Einzelheiten dieser Elektronendichte-
verteilung durch den Substituenteneinflul3. Er findet eine héhere Elektronendichte im zum
Aromaten in Konjugation stehendeg(N=N)-Molekulorbital, wenn stéarkere Elektronendonato-

ren in para-Position eingefuhrt werden. Es ist bekannt, dafd Substituenten mit -1 und +M-Effekt
die hochsten Thermostabilitaten bewirken. Sie unterstitzen die stabilisierenden Orbitalbezie-
hungen nach dem Modell. Der elektronische Einflul3 von Nucleophilen auf DS stort diese
Elektronendichteverteilung und ist sowohl IR- als auch UV-spektroskopisch nachweisbar. Die
dabei auftretenden Veranderungen des Bindungscharakters bestéatigen die capto-dativen-Orbite
wechselwirkungen. In Systemen mit geringer Nucleophilie besitzt eine Diazoniumgruppe die
geringste Bindungsordnung, dagegen wachst die C-N-Bindungsstérke deutlich durch diese

Anordnung der Elektronendichte, weshalb DS ihre hochste Thermostabilitéat erreichen.

2.5. Fotochemische Eigenschaften

Quantenausbeuten

Die Fotostabilitdt der Diazoniumsalze wurde bei der Anregungswellenlange 313 nm bzw. 365
nm in LSM mittlerer und geringer Polaritat untersucht. Als ein Maf3 fur die Effektivitat der
Zerfallsvorgange wurden die Quantenausbeuten der Diazoniumsalzfotolyse herangezogen.

In den Uberlagerungen der Fotolysespektren wurden oft mehrere isosbestische Punkte gefunde
wie sie in der Abb. 30 erkennbar sind. Sie weisen auf denitictien Verlauf der Reaktionen

hin. In seltenen Fallen driftete der aufgezeichnete Absorptionsverlauf nach gréReren Umsétze
aus diesem charakteristischen Punkt. Dieses umsatzabhéngige Verhalten ist typisch flr Re
aktionen mit den Fotolyseprodukten. Die Voraussetzung einer einheitlichen Reaktion zur
Durchftihrung der Auswertung wurde mit ED-Diagrammen tberprift und stellvertretend an
einem Beispiel in der Abb. 31 dargestellt.

Erwartungsgemal findet man bei der Fotolyse in verschiedenen LSM unterschiedliche Endspek

tren, die den unterschiedlichen Hauptprodukten zugeordnet werden kdnnen. Die Abb. 30 zeig
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die Produktbildung bei der Fotolyse von 4-Alkyloxybenzoldiazoniumsalzen in den LSM 0,1 n
HCI, Acetonitril und DCE. Als Hauptprodukte ionischer Reaktionen werden das 4-Methyloxy-
phenol [4], das 4-Methyloxyacetanilid [66] und das 4-Hexyloxychlorbenzol erwartet.

Absorption
Absorption
Absorption

T T
300 350
% [nm] % [nm] a [nm]

Abb. 30: Fotolysespektren der 4-Alkyloxybenzoldiazoniumsalze in 0,1 n wassriger HCI (c =°8,6-10 M) /
Acetonitril (¢ =8,6:10 M)/DCE (¢ = 3,520 M)
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Abb. 31: Absorptionsdifferenzen-Diagramm des 4-Hexyloxybenzoldiazoniumsajzgs:€tonitril; ¢, = 4,2-16
M; A%°=313 nm;p =20 °C; V=2 ml)

In der Tab. 5 sind die ermittelten Quantenausbeuten fur die Einstrahlungswellenldnge 313 nn
der untersuchten Salze in DME zusammengestellt ¢alie Tabelle 12 im Anhang). Die

Fotolysequantenausbeuten sind stark von den Substituenten abhangig. Dabei hat nicht ihr

raumliche Anordnung oder Gr6Re sondern die elektronische Wirksamkeit entscheidender
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Einflul3. Unter den 4-substituierten DS wurde fur den Aminosubstituenti@ froéite Quan-
tenausbeute m¢ = 0,7 bestimmt. Mit 4-Alkyloxysultguenten (7 8, 9, 20 wurden Werte um

¢ = 0,4 erreicht. GroRRere Kettenlangen, A0 22 oder Siloxangruppen (234) zeigten keinen
markanten Einflul3. Die Fotostabilitat war durch den Thiosubstituenp mi®,4 vergleichbar.

... 0,3. Dagegen zeigte eine solche Gruppe in 3-Position neben geringer Thermostabilitat auc
eine kleinere Fotostabilitat mjt < 1,0. Ein Vergleich der geringeren Quantenausbeuten der DS

15und_16mit ¢ = 0,2 zu anderen Substituenten dieses Typs war nicht moglich.

Tabelle 5: Zerfallsquantenausbeutgt® der untersuchten DS in DME bei der Einstrahlungs-

wellenlanger®c = 313 nm; Mel3fehleAd = 10%

Substanzd(Luft) | d(Ar) || Substanzd(Luft) | d(Ar)
1 0,2 0,4 14 0,
2 0,2 15 0,2
3 0,2 0,3 16 0,2
4 0,5 09 17 0,3
7 0,5 04 19 0,3
8 0,4 20 0,4
9 0,5 21 0,5 0,4
10 0,4 22 0,4
11 0,7 23 04 o
13 1,0 24 04 04

In der Literatur wird ein Zusammenhang zwischen Quantenausbeute unélé&tronendichte
diskutiert [39]. Die Quantenausbeuten wurden bei einfacher Substitution mit Werten zwischen
0,1 ... 0,6 bestimmt [5]. Fur den 4-Methyloxysubstituenten itd= 0,38 angegeben.

Die spektroskopische Identifikation der Produkte ist problematisch, da das Absorptionsverhalten
kaum Struktursignifikanz besitzt und nur die Ubereinstimmung mit bekannten Spektren eine
Bestéatigung ermdglicht. Die Tab. 6 zeigt den Vergleich von Produktspektren der 4-Alkyloxy-
benzoldiazoniumsalze in verschiedenen LSM mit Literaturwerten der erwarteten Produkte.
Dabei wurden Ubereinstimmungen mit ionischen Zerfallsprodukten gefunden. Nach den
spektroskopischen Beobachtungen entstand in wassriger 0,1 M HCI das Phenol, in Acetonitril

das Acetanilid, in DME der Arylalkylether und in den CKW die Chloraromaten.



Ergebnisse und Diskussion 51

Tabelle 6: Vergleich spektroskopischer Mel3werte der Produktspektren von 4-Alkyloxybenzol-
diazoniumsalzen mit Literaturwerten der erwarteten Substanzen in verschiedenen Losungs

mitteln (in H,O 4-Methyloxy-, sonst 4-Hexyloxysubstituent)

Fotolysespektrum Literaturwerte
LSM Produkt Quelle
Alnm] | e[MTem™ | A[nm] | € [MTtmJ
0.1 M Spektrum < 310 nm
Hel 300 2000 208 2350 4-OH [81]
290 2700 291 3100
Spektrum < 310 nm
CH,CN] 290 1700 4-NHCOCH [82]
250 13100 249 9000
Spektrum < 310 nm
DME 300 1900 297 2550 4-OR [81]
290 2900 290 3200
Spektrum < 300 nm
cHel, =2 4-Cl [81]
280 2400 279 1900
Spektrum < 300 nm
ch,cl, =2 4-Cl 81]
280 1900 279 1900
Spektrum < 300 nm
pce =2 4-Cl [81]
280 2500 279 1900
1,2 1,2
4-(2-Ethyloxyethyloxy)- 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluorophosphat 7
1,04 benzoldiazoniumhexafluorophosphat 21 1,04
0,8 0,8
& 3 2
a 0,6 a 0,6
© 0,4 © 0,4
77 r 0s(AT)
o2 iﬁii\u)m 2] .
0,0 0,0
<‘<<>,. % e e, %% %', e LSM ‘7'<z% U ‘70@,% O%fo, %,% % LSM
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Abb. 32: Quantenausbeuten von 4-(2-Ethyloxyethyloxy)-) (@dd 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluoro-
phosphat (Yin verschiedenen LSM, argon- und luftgesattigt €5-10° M;A*°= 313 nm)
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In der Abb. 32 sind die Messungen in verschiedenen LSM fir zwei D&Y grafisch dar-
gestellt. In Ether kdnnen durch Radikalreaktionen leicht oxidierbare Etherradikale gebildet
werden, die zu Radikalkettenreaktionen fuhren konnen. Sie wurden nur in solchen LSM be-
obachtet und fuhrten durch die grof3e Anzahl von thermischen Folgereaktionen zu Quanten
ausbeuten Uber Eins. So wurden in Dioxan und THF durch eigene Messungemi\grtel0
ermittelt. Die Radikalkettenreaktion&kdnnen durch Abfangen mit Sauerstoff weitgehend
inhibiert werden und durch vergleichende Messungen unter Inertbedingungen von nichtradika-
lischen unterschieden werden. Die Quantenausbeuten anderer 4-OR substituierter Salze sir
untereinander vergleichbar. Die SauerstoffabhéngigkeitpvorEthern bestatigt den radikalin-
duzierten DS-Zerfall nach dessen Fotoanregung. Die Oxidationspotentiale der LSM sind fur
diese Reaktion entscheidend. Die Fahigkeit zum Einelektronentransfer verhalt sich aber nich
proportional zur Nucleophilie.

Die Quantenausbeuten der 4-Alkyloxyvertreter konnten ohne stérende Radikalreakiiogpen

= 0,4 £ 0,1 besmmt werden und zeigen sich vom Literaturwert bestatigt. Die Unabhangigkeit
der Quantenausbeute von der Sauerstoffkonzentration in der Losung und die gefundene Sau
(vgl. Protonengenerierung) nach der Fotolyse sind deutliche Hinweise auf einen ionischen

Zerfallsmechanismus unter den Bedingungen der Fotolyse.

1,0
09 DCE A" =313nm CHCI,, A" =313 nm
’ 0o(Ar) B @,4(AD)
084 [ g, (Luft) ] opg(Luft)
0,7 B
06+
8 0,51 - — ]
T 04 Z
0,3
0,2
0,1
0,0 -
BF, PF, SbF, B(C,Fy),
Anionen

Abb. 33: Quantenausbeuten des 4-Hexyloxybenzoldiazoniumkations mit unterschiedlichen Anionen in DCE und
Chloroform (g5 =510 M)
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Die Abb. 33 zeigt die Quantenausbeuten des gleichen Kations in Kombiméttieerschiede-

nen Anionen zum Vergleich. Das Anion besitzt keinen charakteristischen Einflul3 auf die
Fotolyse. Die Quantenausbeuten zeigen in den zwei CKW einen schwachen Trend zu kleinere
Quantenausbeuten bei abnehmendem Radius des Anions, variieren aber im Bereich der Mel
genauigkeit (DCE¢$**= 0,5 #0,1; CHCJ = 0,4 +0,1).

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal? ein elektronisch gleiches System des Aromat:
identische Quantenausbeuten liefert. DS zeigen keine Abhangigkeit von der weiteren Struktut
des Substituenten und sind unabhangig vom Anion unter der Voraussetzung, dal3 sie kein
Partner fur Elektronentransferreaktionen darstellen. Die Produktspektren bestatigen einer

ausschliefdlich ionischen Zerfall in schwer oxidierbaren LSM.

CIDNP-Untersuchungen

Die chemisch induzierte Kernpolarisation (CIDNP) bietet die Mdglichkeit Radikalprozesse zu
untersuchen, die Uber einen Radikalpaarmechanismus verlaufen. Die Reaktion muf} daz
unmittelbar im MelRkopf eines NMR-Spektrometers durchgefuhrt werden, wobei sich zum
Zeitpunkt der Reaktion haufig an entsprechender Position der NMR-Absorptionen von Edukt
und Produkt Signale abnormaler Intensitat beobachten lassen. Die Ursachen und Zusammenha
ge zur Signalentstehung sind in der Literatur [22] beschrieben. Das Auftreten eines solcher
Signals ist ein sicherer Beweis fur die Bildung von Radikalpaaren. Nicht auftretende Signale
lassen jedoch nicht auf das Ausbleiben einer Radikalreaktion schliel3en.

Um die Zerfallsmechanismen von Diazoniumsalzen in Abh&ngigkeit von der elektronischen
Wirkung der Substituenten zu untersuchen, wurden ein donator- und ein akzeptorstbs

Salz (4-Hexyloxy-, 3,5-Di-(trifluormethyl)-) im schwer oxidierbaren Acetonitril fotolysiert. Zur
Bestrahlung wurde ein Excimer-Laser it 308 nm eingesetzt. Mit dem 4-Hexyloxybenzol-
diazoniumsalz_(ykonnte kein CIDNP-Signal gefunden werden. Zur Uberprifung der Messung
wurde das 3,5-Di-(trifluormethyl)-benzoldiazoniumhexafluoroantimonat [56] untersucht. Dabei
konnte nur ein schwaches Signal beobachtet werden. Es ist bekannt, dal? 4-ReStdrszu

sehr intensiven Signalen fuhren, wahrend Akzeptoren die Signalintensitat sinken lassen. Eir
Elektronentransfer ist gerade im Fall der Akzeptorsubstitution wegen des gréf3eren Reduktions

potentials zu erwarten. Es wurde mR°E = -0,05%  als etwas starkeres Oxidationsmittel im
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Vergleich zu den 4-OMe / 4-OBu-substituierten Salze®)(&it E® = -0,28 \F“E (Abb. 73 im
Anhang) bestimmt. Je starker die Akzeptoreigenschaften der Substituenten wirken, um sc
starker wird die Oxidationskraft und eine Elektronentbertragung wird wahrscheinlicher.

Im Dioxan sollte ein Elektronentransfer auf das angeregte DS leicht mdglich sein. Die CIDNP-
Versuche wurden mit 4-Hexyloxy- X7und 2,6-Di-(methyloxy)-benzoldiazoniumhexafluoro
phosphat (1pdurchgefuhrt. Diet H-NMR-Spektren zeigten vor der Bestrahlung die reinen
Substanzen (Spektrendaten im prap. Teil), Dioxardun8,6 ppm und etwas Wasser o

2,4 ppm. Der Laserblitz verursachte eine starkere Absorption bei der chemischen Verschiebunt
des Dioxan-Signals. Die Separation des Signals vom LSM-Signal konnte durch Sattigung
jedoch nur unbefriedigend erfolgen und somit ist die Ursache des Signals nicht eindeutig. Nact
der Bestrahlung wurden die Reduktionsprodukte am Spektrum identifiziert. Die registrierten
Signale wurden bei 7,22 (t); 7,0 (t); 6,9 (d) gefunden und zeigen eine gute Ubereinstimmung mi
den berechneten Werten [83] von 7,16 (t); 6,83 (t); 6,8 (d) fur das 4-Hexyloxybenzol. Das
Produkt des DS (39vurde als 1,3-Di-(methyloxy)-benzoiit den Signalen 7,13 (t); 6,48(d+s)
identifiziert, wie es fur Resorcinether typisch ist (ber.: 7,08 (t); 6,34 (d); 6,3 (S)).

Die CIDNP-Signale lassen keine Interpretation der Reaktion zu, jedoch lassen die Reduktions
produkte auf einen radikalischen Zerfallsweg des DS im Ether schlie3en. Die Bildung der
erwartetene-Etherradikale kann vom LSM selbst verdeckt werden, weil ihre elektronische
Umgebung identisch ist. Die Sauerstoffabhangigkeit der Quantenausbeuten in solchen Systeme

unterstitzt die Identifikation einer Radikalreaktion.

Kurzzeitspektroskopie

Aus dem 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluorophosphat g@llite ein gut stabilisierter
lonischer Transient entstehen kdnnen. Die Absorptionsspektren der untersuchten Lésunge!
(gunstigster Absorptionsbereich bei ¢ =10 .10 M) sind in der Abb. 34 angegeben.

Nach dem Laserblitz baf* = 308 nm wurde eine vollstandige Fotolyse des DS gefunden. Aus
der Laserleistung konnte die Fotolysequantenausbeute in DG=M abgeschatzt werden.

Sie stimmt etwa mit dem gemessenen Wert 0,5 Uberein. Nach dem Ausbleichen des DS
konnte die Bildung eines Produktes bei der Wellenl&itje= 330 nm beobachtet werden. Die

Produktbildung erfolgte in beiden LSM sehr schnell innerhalb der Blitzzeit des Lasers, so dal3
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nach 50 ns nur noch geringe Verdnderungen der Absorption auftraten. Die Mel3signale in

Acetonitril unter Luft bzw. Helium sind in der Abb. 35 dargestellt.
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Abb. 34: Absorptionsspektren der eingesetzten Lésungen in Acetonitril und DCE (4-Hexyloxybenzoldiazoniumhe-
xafluorophosphat (7c =5-1¢ /8:1®6 M;d=1cm)
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Abb. 35: Ab®rption-Zeit-Verlauf bei Fotolyse von 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluorophosphain (7
Acetonitril unter Luft bzw. Helium bei®*= 330 nm (g5 = 3-10 M ®°= 308 nm)
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Die Transientenspektren in der Abb. 36 sind 50 ns bzw. 750 ns nach denlitzadarpestellt.

In beiden LSM wurden die Absorptionsmaxima der langlebigen Transienten bei ca. 265 nm
gefunden. Wegen der nahen Absorption des DS um 320 nm konnten durch das Ausbleichel
seiner Bande die Maxima nicht eindeutig bestimmt werden. Die Absorptionsspektren sind unter
verschiedenen atmospharischen Bedingungen (He / Luft) gleich. Die Abklingkurven in Abb. 37

beweisen die langsamen Abklinggeschwindigkeiten. In Acetonitril kann die geringe Geschwin-

digkeit nicht mehr genau ermittelt werden, da tUber den grof3en Zeitbereich eine Grundliniendrift

einsetzt. Die etwas hohere Geschwindigkeit im Dichlorethan wurde mit k =°3,;4-10 s bestimmt.
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Als langlebige radikalische Transienten kdnnen das Diazenylradikal oder das Arylradikal
auftreten. Die grof3e Geschwindigkeit der Transientenbildung spricht aber gegen einen Re:
aktionsweg Uber die homolystische BindungsspaltuagLid84] diskutiert fur die radikalische
Bindungsspaltung zu aliphatischen Diazenylradikalen eine Geschwindigkeitskonstante von
5.10 ¢, die aufgrund ihrer htheren Fragmentierungstendenz gegenuber Aryldiazoverbindunge
schneller verlaufen sollte. Aus den Untersuchungen var$ONund GADALLAH [44] ist die
Reversibilitat der Einelektronentbertragung an DS bekannt, weshalb die Fragmentierung au
diesem Reaktionsweg < 10' s erfolgen muBcHER [41] ermittelte fur das 4-Methyloxy-
benzoldiazenylradikat,, mit 450 ns. Die Messungen mit und ohne Sauerstoff im System
zeigten keine Unterschiede. Der Sauerstoff hatte bei der erreichbaren Sattigungskonzentratio
durch die viel zu langsame Diffusion keine Méglichkeit mit dem Transienten zu reagieren, aber
langlebige Folgeprodukte mufRten mefbare Unterschiede ihres Abklingverhaltens zeigen
Zwangslaufig kann es sich bei der beobachteten Reaktion nur um die Bildung des ionischer

Reaktionsproduktes mit dem LSM handeln.

———————— CH,CN / He
———DCE/ He

0,11 - k>3,410°s”

Absorption

0,04 : k=3410"s"

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
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Abb. 37: Abklingen der Produktabsorptionen b¥f= 270 nm unter Heliumk*= 308 nm)

ScHUSTER[35] fotolysierte drei Diazoniumsalze in einer Matrix aus 37% H SO in Wasser bei
77 K und in Lésung (TFE/HFP). Mit den 4-Diethylamino- und 4-Morpholino-Verbindungen
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konnte er jeweils eine relativ schwache Absorptionsbande (ohne AngabéNemen) bei 462

und 442 nm beobachten. Kurzzeitspektroskopische Untersuchungesu®oMIURA [85] und
SCAIANO [86] bestatigen die Bildung von Arylkationen. NacbPe et al. [36] besitzen dona-
torsubstituierte Arylkationen einen energetisch glinstigeren Triplett-Zustand (vgl. Abb. 38).
Seine Untersuchungen zeigten, dafld solche Arylkationen tatsachlich einem Triplett-Grund-
zustand zugeordnet werden kdnnen. Die Bestrahlung eines akzeptorsubstituierten DS, fuhrt
nicht zu neuen Banden. Sein Kation muf3 als Singulett vorliegen und ist unter den Bedingunger
reaktiv, weshalb sein Auftreten aus der ausbleibenden Beobachtung des Triplett-Zustande
geschlossen werden kann. Das 4-Chlorbenzolkation wurde MOREAVS [87] ebenfalls als
Radikalkation mit Banden um 482, 299 und 535 nm charakterisiert.

Die Produktverteilung wird nachcBusTER[35] beim Auftreten von Singulett- und Triplett-
Zustanden von ihren Lebensdauern bzw. ihren FolgereaktionieminesDie Lebensdauer der
Triplett-Kationen schétzte er mit< 15 ps ab. Wéhrend das Triplett als typisches Radikal
reagiert, ist das Singulett nur zu ionischen Reaktionen fahig. Das Ausbleiben von Radikalre-
aktionen spricht gegen die Bildung des langerlebigen Triplett-Zustandes, was durch EPR-

Untersuchungen bestatigt wurde (vgl. EPR-Untersuchungen).

© Y

Singulett @
X

(7)"(sp’)°

Abb. 38: Elektronische Zustande des Arylkations

Triplett

>~ Wy

SCHUSTERWar bei seinen Untersuchungen wegen der Loslichkeit der Salze an ausreichend
polare LSM gebunden und wahlte die weniger nucleophilen fluorierten Alkohole aus. Die
eigenen Untersuchungen weisen DCE mit sehr kleinen Thermolysegeschwindigkeiten als
schlechten Reaktionspartner aus. Dieses LSM und das ahnlich inerte Acetonitril wurden weger
ihrer geringen Nucleophilie fur die eigenen Untersuchungen verwendet.

Die beobachteten Signale kbnnen keinem kationischen Primarprodukt zugeordnet werden, d
ihre hohe Reaktivitat solche langsamen Abklingzeiten nicht zulafl3t. Es muld deshalb von del
Beobachtung secundérer Transienten ausgegangen werden. Ihre Bildung wurde trotz schwac

nucleophiler LSM schneller als 50 ns gefunden. Eine Beobachtung der primaren Transienter
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war also unter den gegebenen Bedingungen nicht mdglich. Bei einer so schnellen Bildung de:
Produktes kann eine Diffusion zum angeregten Molekil oder einem Transienten nicht mehr
erfolgen. Die Reaktion tritt mit dem nachsten verfiigbaren Elektronendonator ein. Dieser
unselektiven Reaktion kann aber eine Substratorientierung vorangehen. Geeignete Nucleophil
ordnen sich wegen der besseren Solvatation des Kations in seiner direkten Umgebung an.
Die vollstandigen Fotolysen des DS bei dhnlichen Konzentrationen fuhrten zur Ausbildung
unterschiedlich starker Absorptionen im Maximum (vgl. Abb. 36). Da beide Produkte Uberaus
grol3e Stabilitat zeigten, miussen sich ihre Absorptionskoeffizienten deutlich unterscheiden (6:1
Acetonitril / DCE), was trotz ahnlicher Lage der Absorptionsmaxima auf unterschiedliche
Produkte schlieRen liel3. Als unmittelbare Reaktionsprodukte eines Arylkations kdnnen auf
lonischem Wege ein Chloronium- und ein Nitriliumsalz gebildet werden. Letzteres ist aus dem
Verlauf der RrTer-Reaktion nach Gl. (24) bekannt und wurde als Substanzoanns [88]
beschrieben. Nitriliumsalze sind stabil und charakterisierbar. Es zersetzt sich erst bei Tempers
turen um den Schmelzpunkt Fp = 170 - 180 °C und reagiereaktiven Aminen nur langsam

[89]. Leider ist das Absorptionsspektrum nicht bekannt. Als Folgeprodukte mit Acetonitril
konnen Triazine jedoch anhand ihres Spektrums < 500 nm [90] ausgeschlossen werder
PreIFER [80] fand bei seinen CIDNP-Untersuchungen an DS in Acetonitril im H-NMR ein

Signal, das er nur dem Nitriliumsalz zuordnen konnte.

@‘9 + IN=C—CH; — @Ne—CCH3 (24)
O vy — O @
C

Als Produkt kann sich in DCE ein Alkyl-Aryl-Chloroniumsalz nach Gl. (25) bilden. Bisher sind
nur Diarylchloroniumsalze bekannt. Sie werden durch Thermolyse von Aryldiazoniumsalzen in
Gegenwart von Chlorbenzol erhalten [91] und sind thermisch recht stabil (Fp = 160 - 161 °C).
HACKER [65] beschreibt das Diphenylchloroniumhexafluorophosphat mit zwei Absorptions-
maxima bei™ = 222 nm (13300 M crh ) untl= 264 nm (2000 M cm ). Das Chromophor

ist vergleichbar mit dem vermutlichen Produkt, tragt aber nicht dertittiingéen. Der Zerfalls-
mechanismus der bekannten Chloroniumsalze fuhrt Gber ein Arylradikal-Arylradikalkation-Paar

zur Bildung chlorierter Biphenyle. Verallgemeinert man diesen Mechanismus, so mussen
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chloralkylierte Chloraromaten nach der Zersetzung des vermuteten Produktes nachweisbar seil
Mit der HPLC-MS-Kopplung konnten neben einer Vielzahl anderer Produkte Signale gefunden
werden, die einen solchen Molpeak (287,3(MP)) und dem entsprechenden Isotopenmuster eine

Verbindung mit zwei Chloratomen entsprechen (vgl. Produktanalysen).

2.6. Protonengenerierung und ihre Bestimmung in unpolaren Losungen

Nach der Fotolyse eines DS erfolgt eine ionische Reaktion mit Neutralmolekilen unter Erhalt
der positiven Ladung. Alle vorhandenen Nucleophile stehen als Partner zur Verfugung. Nur eine
Reaktion mit dem Anion fihrt durch Ausgleich zum Verlust der Ladung. Dabei ist die Re-
aktivitat so hoch, dal3 sogar Fluoratome aus komplexen Anionen entrissen werden konner
(ScHIEMANN-Reaktion) [40, 92]. Besitzt ein reagierendes Nucleophil eine Wasserstoffbindung,
so kann nach Ubertragen der Ladung ein Proton abgespalten werden; vgl. Gl. (26). Wahrend di
Generierung von Protonen in polaren protischen LSM bekannt ligg, watersucht werden, ob

und unter welchen Bedingungen in wenig polaren Systemen Protonen gebildet werden konner

O - v — Qs — Qe vt
e+ u—H ——> Nu—H ——> Nu + H

Die Bestimmung von Sauren in wassrigen Losungen ist durch eine Vielzahl unterschiedlicher,
teilweise sehr einfacher und kontinuierlich arbeitender Methoden méglich. Problematischer ist
jedoch ihre Detektion in nichtwassrigen Systemen. Dazu kénnen schwach nucleophile Indika-
torfarbstoffe herangezogen werden, deren Protonierungsgleichgewicht bekannt sein muf3 ode
die irreversible Reaktionen mit'H -lonen eingehen. Mit groRerem Aufwand ist eine Bestimmung

auch durch H-NMR-Messungen mdglich. Bequeme elektrochemische Methoden die kontinu-
lerlich arbeiten wie ISFET-Detektion oder die Anwendung einer pH-Glaselektrode sind an

starker polare Losungen gebunden (z.B. Wasser) und konnten hier nicht eingesetzt werder
Durch Uberfiihren in eine wassrige Losung kann die Sauremenge mit einer gebrauchlicher
Methode bestimmt werden. Die zwangslaufige Zerstorung des Systems |&R3t aber nur eine
Bestimmung zu. Die Ermittlung von Effizienzen bei der Protonenbildung setzt jedoch mehrere

Messungen bei fortschreitender Reaktion voraus. Auf3erdem kann eine Reaktion von gebildete
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Kationen mit Wasser erfolgen und Saure bilden, die im unpolaren LSM nicht vorhanden war.
Durch Protonierung von Farbstoffen treten auch in nichtwassriger Umgebung Farbreaktionen
auf, die unkompliziert und kontinuierlich beobachtet werden kdnnen [93, 94, 95]. |hr Einsatz
setzt die Loslichkeit im Reaktionsmedium voraus und eine geringe Querempfindlichkeit
gegenuber anderen kationische Spezies oder den Ausschluf? ihrer Entstehung. Die Untersuchul
von Fotoreaktionen ist dartiber hinaus mit speziellen Einschrankungen verbunden. So beein
trachtigt eine Konkurrenzabsorption durch den Indikator oder seine protonierte Form die
Untersuchung. Eine Sensibilisierung der Fotoreaktion oder das Loschen von angeregten Zusta
den (Quenchen) fihrt zu einem falschen Ergebnis [96]. Ein Zusatz zum System kann diese
auch durch Komplexbildung, eine thermische Reaktion, konkurrierende Folgereaktionen oder
einfach durch die veranderte Polaritat beeintrachtigen.

Eine Untersuchung mit geringen Einflussen auf das Experiment kann nur durch die raumliche
Trennung von Detektorreaktion und Fotoreaktionsmedium garantiert werden, wobei der Aus-
tausch zwischen beiden nur semipermeabel fir Protonen und Losungsmittel mdglich sein darf
Eine solche Kombination wurde mit der Entwicklung einer acidochromen Siliconschicht
erreicht. Ein multifunktionelles Siloxanmonomer wurde vor seiner Vernetzung zum Polymer
statistisch mit protonierbaren Farbstoffmolekilen kombiniert. Durch den Vernetzungsgrad des
Polymeren sind seine Eigenschaften wie Quellungsverhalten und Diffusionsfahigkeit fir LSM
anpassungsfahig. Fixierte Farbstoffe wurden bereits zur Sdurebestimmung eingesetzt [97, 98
Das Problem der unterschiedlichen Loslichkeit von Sonden-Farbstoffen in verschiedenen LSM
ist damit bedeutungslos, doch quellen gbnliche organische Polymere in einigen LSM zu
stark. Silicone zeichnen sich gegeniber bisher verwendeter Polymere durch ihre sehr niedrig
Mikroviskositat aus und sind dartber hinaus in nahezu allen LSM handhabbar. Als Farbstoff
wurde das untersuchte 4-N,N-Dimethylaminoazobenzol [99] mit einer zur Verknupfung

geeigneten Allylgruppe synthetisiert und nach Gl. (27) im Polymer fixiert.

Platinkomplex

\ /N@ 100 °C. 10 min .
/—/ O--.

(27)

- -Si—OH/ + si—ot8i— * 0 \ N
| T | 1,1,3,3-Tetramethyl- H_/ N N
- —n H | H 1,3-dWinyldislioxan- Si— / /—/_/
\
~ O-g
P
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Abb. 39: Absorptionsverhalten des Azofarbstoffs in Siliconmatrix 250 nm) in Abhangigkeit von der Séure-
konzentration (HB[ -Etherat) in DME

Die farbstoffhaltige Monomerzubereitung kann auf einem Glastrager polymerisiert werden und
bildet eine optisch klare, im LSM schnell quellende Schicht, deren Farbanderung durch Proto-
nen spektroskopisch detektiert werden kann. Die Empfindlichkeit der Farbreaktion ist abhangig
vom Farbstoffgehalt, dem Vernetzungsgrad und dem verwendeten Losungsmittel.

Starker nucleophile Systeme wie Ether beeinflussen die Empfindlichkeit und Nachweisgrenze
des Systems ungiinstig, da sie die Protonen selbst als Oxoniumsalz binden und wegen de
KonzentrationstiberschuRes aus dem Farbstoff-Gleichgewicht entziehen. Die Kalibrierkurve in
einem solchen LSM ist in Abb. 39 dargestellt. Messungen wurden in diesen Systemen nicht
durchgefuhrt, da die Empfindlichkeit zu gering war.

In unpolaren, wenig nucleophilen Systemen wie Methylenchlorid, Chloroform und DCE stieg
die Empfindlichkeit der polymeren Sonde drastisch an. Die Abb. 40 zeigt eine effektive Farb-
stoffbildung bei der Fotolyse einer 5210 M Losung des D ZICE. Da ein Umsatz von ca.

20 % DS schon zum deutlichen Aufbau der neuen Farbstoffbande flihrte, kann gefolgert werden
daR bereits H -Konzentrationen >°10 M nachweisbar sind. In solchen LSM waren jedoch keine

definierten Saurekonzentrationen erhaltlich, mit deren Hilfe eine Kalibrierung moglich ware.
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Abb. 40: Anordnung zur Protonenmessung mit Azofarbstoff in einer Silicon-Matrix und Spektren der Sonde
wahrend der Fotolyse einer Losung von DS@% 5,15-:16 M) in DCE

Die spezielle Positionierung des Tragers in der Probe mit einer 90°-Anordnung von
Bestrahlungs- und Analyselichtstrahl (vgl. Abb. 40) machte die automatisierte sequentielle
Messung der Sauremenge nach den Einstrahlungen moéglich. Zur Auswertung wurde die
Zunahme der Absorption béi= 545 nm nach konstanten Mengen absorbierten Lichtes be-
obachtet. Da keine Eichsubstanz in CKW verfugbar war, wurde die Absorptionszunahme intern
kalibriert durch Division mit der Absorption im Maximum des unprotonierten Farbstoffs.
Kleinere Abweichungen der Position der Probe im Strahlengang beeinflusséna® Ergeb-

nis nicht und die ermittelten Relativwerte sind untereinander vergleichbar.

Die Protonenbildung wurde in den CKiMt verschiedenen Kationen und Anionen untersucht.
Die Konzentrationen der Diazoniumsalze lagen in gleicher Gro3e wie zur Quantenausbeute
bestimmung (¢: 5-10° M). Mit Ausnahme des siloxanhaltigen DS zeigten alle Kationen den
gleichen Zusammenhang zwischen der Quantenausbeute und der Protonenbildung (vgl. Abk
41). In den unpolarsten LSM (DCE, Methylenchlorid) trat die Protonenbildung proportional zur
Fotolyse auf. Im Chloroform sind die ermittelten Relativwerte jedoch deutlich kleiner gegenuber
den Quantenausbeuten. Die Ursache daflr ist ungeklart. Alle Kationen, die mehrzahnige
Substituenten (222, 23 24) enthalten, zeigten ein verzégertes Ansprechverhalten der Sonde.
Beim Siloxanprodukt (238war der Effekt starker ausgepragt. Warum gerade damit eine starkere

Saurebildung gemessen wurde ist ungeklart.



Ergebnisse und Diskussion 64

Diazoniumhexafluorophosphate
24 23 20 22 21

I~

1,0 — — T 1,0
' [ ¢™(-DS)| [
1 rel B
0,8 B  E - 0,8
0,6 — -0,6
~ ] I
0 1 B >
o . - m
- I 8
0,4 4 -~ —0,4
0,2 —0,2
0,0 } —— } —— —t+—— } —-0,0
T 5 T 3 T 3 T 5 T 3 T 5
s g s % s % s g s % s g
e 3 5 E 5 5 E 5 5 e 3 5 E 5 5 E 5 5
S § 5 S § % S § % S § %5 S § 5 S § 5
c = 2 s = £ s = £ c = 2 s = £ s = 2
s £ @ s £ 2 s £ 2 s £ ¢ s £ 9 s £ B2
= 2 o < 9« = [T = [ = [T = [
o = — O = + O = + o = B O = 4 o = —
LSM

Abb. 41: ProtonenbildungE™ im Vergleich zur Fotolysequantenausbept®S) von Arendiazoniumhexafluoro-
phosphaten in verschiedenen LSM:(6-10° M;A%°= 313 nm)
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Abb. 42: Protonenhbiung AE™® von 4-Hexyloxybenzoldiazoniumsalzen mit unterschiedlichen Anionen in
verschiedenen LSM (e 5-10° M;A®°= 313 nm)

Interessanter ist der Einflul3 des Anions auf die Effizienz der Saurebildung in der Abb. 42. Im

Rahmen der Mel3genauigkedid = 10%) ist bei Betrachtung der MeRwerte flr die einzelnen
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LSM eine abnehmende S&aurebildung mit zunehmender lonengré3e zu verzeichnen. Die Fotoly
se selbst bleibt mit nahezu konstanter Quantenauspeuie4 ... 0,5 unbeeinflul3t vom Anion.

Das Verhalten kann nur sinnvoll erklart werden, wenn das Anion am saurebildenden Reaktions
schritt beteiligt ist, der als thermische Folgereaktion der Fotolyse ablauft. Kommt es zur Re-
aktion eines sehr starken Elektrophils mit dem LSM, dann mul3 das Protonen von einem
Nucleophil Gbernommen werden. In sehr unpolaren LSM werden die elektronenreichen Anio-
nen zu den starksten Nucleophilen im System. Das Anion befindet sich als entgegengeset:
geladenes lon in der Nahe des Reaktionsortes und kann als Hilfsbase wirksam werden. Mi
zunehmendem lonenradius sinkt seine nucleophile Kraft und es stellt eine schwéachere Base de
Daraus resultiert eine abnehmende Effizienz der H -Bildung, die mit den Mel3werten dokumen-

tiert wird.

2.7. Fotopolymerisation und Untersuchungen der Thermostabilitat in Monomersystemen

Polymerisationskinetik

Fur die Untersuchungen wurden verschiedene kationisch polymerisierbare Monomere verwen
det. Die reaktivsten Vertreter unter ihnen stellen die Vinylether und Epoxide dar. Verwendet
wurden DVE, DVES, ein vinyletherhaltiges Silicon SVE und ein siliconisiertes Cyclohexenoxid
SEP. Auch weniger reaktive Monomere wi€Olefin, Isobutylen,x-Methylstyren und ein
Vinylsiloxan wurden in die Untersuchungen einbezogen. Da diese jedoch unter den gewahlter
Bedingungen nicht polymerisiert werden konnten, wurden sie in der Diskussion nicht bertck-

sichtigt. Eine Ubersicht der Monomere ist im Schema 4 zusammengestellt.

reaktive Monomere DVE =\OmOF
DVES3 N N S NV NI
(@] O (@] O
SVE

o J g %;Jﬁﬁkg/
VARV fs{ /\5‘\ A S
¢} /o

SEP OO\/\Si/O\Si o
SN SN

n n=1,56



Ergebnisse und Diskussion 66

wenig reaktive Monomere «-Olefin NANNANS
Iso-Butylen k‘
VA VAVAVAVAVAN
\
Vinylsiloxan |1
/—S||—0—5||—/

«-Methylstyren

Schema 4: Strukturen der zur Untersuchung ausgewahlten Monomere und ihrerBengin bzw. Abkirzungen

Die Untersuchungen zur Fotopolymerisation wurden hauptséchlich mit dem Epoxid durch-
gefuhrt, da die thermische Instabilitdt der Vinyletherzubereitungen nur Einzelmessungen
gestattete. Die Polymerisationen wurden einheitlich mit 4-Hexyloxybenzoldiazoniumsalzen

initilert. Als Anionen wurden BF , RF , SPF und B(G F) eingesetzt.

Die Kinetik der kationischen Fotopolymerisationen [100, 101] kann mit Gl. (28) beschrieben

werden. Sie unterscheidet sich von der thermoinduzierten Reaktion nur durch den Initiierungs
schritt. Die Proportionalitat zwischen, R und | resultiert aus déefongsgeschwindigkeit R

vgl. Gl. (29). R ist nach Gl. (30) somit proportional der Zerfallsquantenausbeute der Oniumsal-

Ze.
R, = k(X)-[M]*-1# (28)
R = e donMansl o (29)
Ry = K- [M]* (fNar® oM ans! ¥ (30)
t = [Inhibitor] / (Fe® oM anel ) (31)

t, - Inhibierungszeit; [Inhibitor] - Inhibitorkonzentration; f - Initiierungseffizienz, - Effizienz der Kationen-
bildung; ¢.,- Zerfallsquantenausbeute des Oniumsalzgs: Effizienz der Lichtabsorption; | - eingestrahlte
Lichtintensitat; R - Polymerisationsgeschwindigkeit; R - Initierungsgeschwindigkeit; k'(x), k(x) - umsatzabhan-
gige GeschwindigkeitsgrofRe; [M] - Monomerkonzentratiorf) - Exponenten

Die Abb. 43 zeigt fir das System SEP/DS ein typisches Polymerisationswarmeprofil unter Luft
bzw. inerten Bestrahlungsbedingungen. Die Vernetzung beginnt nach einer kurzen Inhibierungs
phase. Der Verlauf der Polymerisation unter vermindertem Luftdruck ist typisch fur zahlreiche

Vernetzungsreaktionen.
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Abb. 43: Polymerisationswarmeprofile des Systems SEP / 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluoroant)ymonat (8
unter normalem und vermindertem Luftdrucks(e 0,02 M; I, = 2 mW/crh )
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Abb. 44: Einflul3 der Bestrahlungsintensitat auf die Polymerisationsgeschwindigkeit (Monomer: SEP; Initiator: 4-
Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluoroantimonay; (&5 ~ 0,02 M)

Die Abb. 44 zeigt fur das untersuchte System SEP/DS eine Auftragung nach Gl. (28). Fur R

wurde die gemessene maximale GeschwindigR&itv  verwendet. Die Auftragung ist linear, d.h.
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der Lichtexponenp ist ca. 1. Ein solcher Wert ist typisch flr kationische Polymerisationen und
zeigt, dal3 der Abbruch der Kettenreaktion nach einem Zeitgesetz 1. Ordnung verlauft. Die Foto
vernetzung des SEP kann unter reduziertem Luftdruck mit einer idealen Vernetzungskinetik
beschrieben werden. Die Auftragung der Inhibierungszeit t gegen 1/1 ist dagegen kaum aus
wertbar (Abb. 46). Bei h6heren Lichtintensitaten kann man jedoch einen linearen Verlauf nach
Gl. (31) erkennen. Vermutlich liegt der Mel3fehler der t-Bestimmung im Bereich der Mel3grofie.
Ideal verlaufen kationische Vernetzungen unabhangig von den atmosphérischen Bedingungel
Die Ergebnisse zeigen jedoch, daf3 die Polymerisation unter Luft ein vollig anderes Polymerisa
tionswarmeprofil besitzt als unter inerten Bedingungen; vgl. Abb. 43. Auffallig ist das Auftreten
einer Schulter im Kurvenverlauf. Sie weist auf den Ablauf eines weiteren Prozesses neben de
Polymerisation hin. Die Kurve fur die Polymerisationsgeschwindigkeit R in der Abb. 45 verrat
zwei lokale Maxima. Ab einem bestimmten Umsatz wirkt unter Luft ein zweiter Prozel3 syn-
ergetisch auf die Vernetzung ein und bewirkt eine Steigerung der Polymerisationsgeschwindig:

keit, so dafd der Grenzumsatz schneller erreicht wird.
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Abb. 45: Polymerisationswarme-Zeit-Verhalten, Polymerisationsgeschwindigkeit R und Umsatzentwicklung des
Systems SEP / 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluoroantimohan(8r Luft (¢ ~ 0,02 M; |, = 2 mW/crh )
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Abb. 46: Zusammenhang von Strahlungsintensjtat | und Inhibierungszeit t"bzw. t bei Variation des Luftdrucks
(Monomer: SEP; Initiator: 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluoroantimonat{8= 0,02 M)

Fur die Fotopolymerisationen unter den verschiedenen atmospharischen Bedingungen konnte
die Inhibierungszeiten t mit &hnlicher Grof3e bestimmt werden. Fir den mathematisch trenn-
baren zweiten Vorgang unter Luft kann formal ein solcher Wert t ermittelt werden. Die
Auftragung dieser Werte (experimentell extrapoliert aus dem Anstieg in den Wendepunkten del
Umsatzkurve) gegen 1/1 ist linear, wie fur die Inhibierungszeiten kationischer Fotopolymerisa-
tionen typisch ist. Die Auftragung von,R gegen | ergibt unter Luft ebenfalls einen linearen
Verlauf. Die Lichtabhangigkeit weist auf einen mit der Fotoreaktion verbundenen unver-
zweigten Prozef hin. Die formale Inhibierungszeitt zeigt aber auch ein deutlich unterschiedli-
ches Verhalten zy t der Polymerisation. Damit wird noch einmal unterstrichen, daf3 hier unter-
schiedliche Reaktionen auf die Polymerisation einwirken.

Die Inhibierungszeit ist nach Gl. (31) direkt mit der Effizienz der Kationenbildung verbunden.
Die zunéchst eintretende Verzdgerung der Polymerisation unter Luftatmosphare ist ein deutli-
cher Hinweis auf die Beteiligung von Radikalreaktionen am Initiierungsprozel3 (Abb. 46). Der

EinfluR des Luftdrucks auft wurde fur Epoxide und Vinylether untersucht.

2 Vinylether zeigten das gleiche Verhalten wie das untersuchte Epoxid. Die schlechtere
Thermostabilitéat dieser Monomer/Initiatorsysteme liel3 weniger Untersuchungen zu.
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Abb. 47: Zusammenhang zwischen Inhibierungszeit t und Luftdruck p(Luft) fur VinylatkdeEpoxid (Monome-
re: DVE3, SEP; Initiator: 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluoroantimanat{g8~ 0,02 M; I, = 3 mW-cm )

Die Abb. 47 zeigt abnehmende Zeiten mit sinkendem Luft- und dgmit O -Partialdruck fur beide
Monomerarten. Die Abweichung vom linearen Verhalten mit steigendem Druck weist auf eine
O,-Sattigung oder komplexere Vorgange im SEP hin. Der Versuch dokumentiert die inhibieren-
de Wirkung von Sauerstoff auf die kationische Polymerisation.

Der Einflul3 der atmospharischen Bedingen auf die Vernetzungskinetik weist auf das Vorliegen
eines komplexen Mechanismus hin. Die Natur dieses Effektes erschien interessant und wurd

genauer untersucht.

Postpolymerisation

Mit dem Abbruch der Bestrahlung nach einer bestimmten Z&it t bzw. einem erreichten
Startumsatz kann die Initiierung der Polymerisation abgebrochen werden. Die Kinetik der
ablaufenden Polymerisation beschréankt sich dadurch auf Kettenwachstum- und Kettenab
bruchschritte. Mit Gl. (32) wird unter diesen Bedingungen der Umsatz in der Dunkelregktion x

beschrieben. Durch kinetische Modellierung kénnen die Werte, fir k ,und k aus dem Umsatz-
Zeit-Profil der Postpolymerisation ermittelt werden. Die ablaufende Postpolymerisation gestattet

so das Studium der Wachstums- und der Abbruchreaktion im zu vernetzenden System. Dit
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Untersuchungen wurden unter normalem und vermindertem Luftdruck durchgefiihrt.
-In(l) =k, /k [P L (1-€*) (32)

Xp - Umsatz; k - Wachstumsgeschwindigkeitskonstante; k - Abbruchgeschwindigkeitskonstante; [P ] - Konzen-
tration wachsender Polymerketten (Starterkonzentration)

In Abb. 48 sind die Ergebnisse unter Normaldruck zusammengestellt. Sie zeigen einen deutlicl

ansteigenden Wert fug,k mit steigender Bestrahlungsd&uert bis eine konstante Grol3e erreicl

wird. Invers dazu verhalt sich, k . Die Abbruchreaktion wird mit starkerer Vernetzung (Ver-
glasung) des Systems immer uneffektiver und erreicht eine konstante Grol3e kleiger als k
Dieses Verhalten ist fir Abbruchreaktionen typisch, bei denen Inhibitor verbraucht oder mit
ansteigender Viskositat im System die Diffusion vom Inhibitor eingeschrénkt wird.

Die Abb. 49 falit die Untersuchungen unter vermindertem Luftdruck zusammen. Auch hier
steigt k, mit [&ngerer Initiierungszeft® zunachst an und stellt sich auf einen konstanten Wert
mit ahnlicher Grol3e wie unter Luft ein. Das Verhalten der Abbruchgeschwindigkeitskonstante
k, unterscheidet sich jedoch grundsétzlich von dem unter normalem Luftdruck.
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Abb. 48: Wachstums- und Abbruchgeschwindigkeitskontanten, Start- und Grenzumsétze der Postpolymerisationel

unter Luft (Monomer: SEP; Initiator: 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluoroantimohat,(8- 0,02 M; I, = 3
mW-cnv)
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Abb. 49: Wachstums- und Abbruchgeschwindigkeitskonstanten, &tartsrenzumséatze der Postpolymerisatio-

nen unter vermindertem Luftdruck (Monomer: SEP; Initiator: 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluoroantimonat
(8); s = 0,02 M; |, =3 mW-cri )

Obwonhl k, ein kinetischer Parameter des ionischen Kettenabbruchs ist, fiihrt die einzige Ande
rung am System, der Luftdruck, zu seiner drastischen Anderung. Mit wachsender Bestrahlungs
dauer steigt k , erreicht ein Maximum und sinkt unterhalb yon k auf einen &hnlichen Wert wie
unter Luft. Interessant ist zunachst die Tatsache, gal’ k bei ktifzen t -Werten um Null liegt.
Typisch erfolgt bei kationischen Polymerisationen der Abbruch durch Einschluf3 der reaktiven
Kettenenden. Damit kann der sehr kleine Wert von k zu Beginn der Polymerisation und sein
Anstieg mit zunehmendem Monomerumsatz (Verglasung) erklart werden. Dieses Verhalten
entspricht der normalen kationischen Polymerisation und zeigt nur sehr geringe Mengen von
Inhibitor in der Monomerzubereitung. Im Gegensatz dazu wurde unter Luft in der gleichen
Zubereitung eine sehr effektive Inhibierung gefunden. Die Untersuchung zeigt eindeutig die
Bildung von Inhibitor unter atmospharischen Bedingungen. Der schnelle Anstieg und das
durchlaufene Maximum von,k unter geringerem Luftdruck kann durch die gleiche Reaktion mit
dem restliche Sauerstoff im System erklart werden. Das Abfallen,von k bei gro3erem Umsatz
entspricht dem Verhalten unter Luft und ist als Gel-Effekt bekannt.

Der Einflull von Sauerstoff auf das System aufert sich offensichtlich in der Bildung von
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Inhibitor bei beginnender Fotoinitiierung. Mit dem Ansteigen der Viskositat im Verlauf der

Polymerisation verliert der atmospharische Sauerstoff mehr und mehr seinen Einfluf3. Durch die
Veranderungen in der Polymerisationskinetik wurden unter Luft erst nach wesentlich langeren
Zeiten die gleichen Endumsatze erreicht. Wahrend bei verminderter O -Konzentration bereits
nach ¢ = 20 s Belichtung ein Grenzumsatz > 70 % erreicht wurde, konnte eine vergleichbare

Vernetzung unter Luft erst nactt > 100 s festgestellt werden.
Einflu3 des Anions
Der Einflul3 verschiedener Anionen auf die Polymerisation konnte wegen der L&slichkeit der

Salze nur in DVES3 untersucht werden. Von den vier Aniongh BF, , PF;, SbF und B(CF) war

das letzte wegen sofortiger Initiierung fur kinetische Untersuchungen nicht handhabbar.
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Abb. 50: Einflul komplexer Anionen in der Postpolymerisation (Monomer: DVES3; Initiator: 4-Hexyloxybenzol-
diazoniumkation; g5 = 0,015 M; ¢ =40 s; | =2 mW-ch ; Luft)

Die Abb. 50 fafl3t die Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammen. Mit wachsendem lonenradit
steigen die Wachstumsgeschwindigkeit k und nur in geringerem Mal die Abbruchgeschwindig-
keit k,. Das Verhaltnis beider andert sich vorteilhatft jir k , weshalb die Polymerisation schneller

ablaufen kann. Die Folge ist eine schnellere Freisetzung der Reaktionswarme. Die mit steigendel
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Umsatz anwachsende Viskositat wird durch hohere Temperaturen besser kompensiert und d
hohere Kettenbeweglichkeit hat einen groReren Grenzumsatz zur Folge, bevor die lebende
Kettenenden vom Netzwerk eingeschlossen werden. Mit dgm PF hértete das Vinyletherpolyme
ohne Verfarbungen mit glatter Oberflache aus. Mit;SbF erhalt man durch eine zu hohe thermisch
Belastung dunkel gefarbte Polymere,,BF fuhrt dagegen zu einer unvollstandigen Polymerisation
Das Epoxid zeigte mit RF keine Vernetzung. sSbF fuhrt hier dagegen zur vollstandigen
Polymerisation ohne Verfarbung. Das Produkt zeigte grof3e Harte und ein sehr geringes Quellung
vermogen in Toluol. Die Masse des Polymeren nahm innerhalb von 3 Stunden im Lésungsmitte
nur 0,15% +0,02% zu.

Thermostabilitat der Monomer-Diazoniumsalzsysteme in Losung

Obwohl die DS in unpolaren Medien thermisch sehr stabil sind, zeigten die Monomer-DS-
Formulierungen nur eine geringe Thermostabilitat. Fur ein Verstandnis der auftretenden Thermore
aktionen waren Stabilitatsuntersuchungen im System DS / Monomer notwendig.

Die Thermolyse einer verdiinnten DS-Losung (¢ =2-10 M) wurde in Gegenwart von Viny-

lethern und Epoxiden kinetisch untersucht.
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Abb. 51: Linearisierte Zeitabhangigkeit der DS-Konzentratigh ¢ in DCE bei Zugabe von Monomeren in
verschiedener Konzentration (logarithmische Ordinatenachse; Konzentrationsangabe entspricht den Vinylether

gruppen des DVE; 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluorophosphat, (DS) = 4-16 M)
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Abb. 52: Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante nach 1. Ordntfhg k  von der Konzentration der Vinyl-
ethergruppen gyetner

Die Abb. 51 zeigt die Zunahme der Thermolysegeschwindigkeit de9 B&¢h Konzentrations-
erhdhung von Vinylether bei einer Temperatur von 40 °C. In Lésungen mit SEP bzw. DVE zeigte
es eine um den Faktor 400 - 900 schnellere Thermolyse als im reinen 9CE (k°=7-16 +3-10
h; 0,2 M Epoxid: K = 0,059 +1-170 *h und 0,2 M Vinylethet k = 0,030 +8-1® h ). Die
Konzentrationsverlaufe beschreiben mit guter Ubereinstimmung ein Zeitgesetz 1. Ordnung. Die
Konzentrationsabhangigkeit der Thermolysekonstante vom zugesetzten Monomer beweist ein
pseudo-Ordnung. Der Zusammenhang zwisckfén k  und Monomerkonzentration ist in der Abb.
52 dargestellt und zeigt eine gute Linearité@i.LINGER [40] fand in seinen Untersuchungen zur
Thermolyse durch Nucleophile den gleichen Zusammenhang. Die leichte Abweichung vom
linearen Verhalten bei hbheren Monomerkonzentrationen kann durch die beginnende Oligomerise
tion begriindet werden. Die grol3en Unterschiede der Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnun
in den &hnlichen Solventien DVE,{tk = 0,3 mol-I*-h ) und DME°(k =1,77-10 ™oll -h)

zeigen deutlich, daf3 es sich nicht um einen polaritatsbedingten Losungsmitteleffekt handeln kanr
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Lagerstabilitat der Zubereitungen in Substanz

Bei einer Extrapolation der erhaltenen Geraden auf die Konzentrationen der Vinylethergrupper
Cuinyiether IN UNVerdiinntem DVE (c = 16 mdl:| ) bzw. DVE3 (c = 9,8 ritol-| ) mus&en k -Werte
von etwa 1,5H und 0,93'h erwartet werden. Die entsprechend kleinen Halbwerjzei@®b t

h bzw. 0,74 h bestatigen die gefundenen sehr kurzen Lagerzeiten der Zubereitungen in Tab.
Ohne Berticksichtigung anderer Einflisse kann aus dem Megwert t und aus dem errffittelten k
Wert eine spontane thermische Polymerisation bei einer Konzentratid@‘cM umgesetztes

DS erwartet werden. Mit steigendem Gehalt an Diazoniumsalz verkirzen sich die Zeiten bis zu
thermischen Initilerung drastisch.

In Tab. 7 und Tab. 8 sind die registrierten Zeiten bis zur spontanen Polymerisation von Monomer
zubereitungen bei Variation von Temperatur, Monomer- und Initiatorkonzentration sowie des
Anions und des Kations zusammengefal3t. Die Tabellen enthalten auch eine Beschreibungen d

entstandenen Polymere.

Tabelle 7: Lagerzeiter t der Monomerzubereitungen unter Lichtausschlufd bei Variation von
Temperatud, Vinyletherkonzentration fee,  (Monomer) und Initiatorkonzentratign ¢ ; Zustand

des Polymeren

Dunkellagerzeit

Initiator ﬁ [OC] CVinylether[M] (Monomer) CDS [M]
(DVE3, 1-1G M) 0=22°C,gs =110 M) (= 22 °C, DVE3)
3 22 | a0 | 27| 28 | 1601 415 | 16 10

(SVE) | (DVE3) | (DVE)

8 <90h | 5..14h[ 70mir] 5..14h 5..14h 37mh  5.14h 48 njin 21 nhin
- blaR braun, rotbraun, hellgelb,| rot, klar gelb, braun, schwarg, schwafz,
gelb, klar klar klar klar schaumig klar verbrann verbrannt
7 5..6d 9h 65 min >6d 9h 90 mip 9h 36 mjn 6 mip
- blaRkgelb, hellgelb, hellgelb blaRgell, hellgeld, hellgepp, hellgelb, schwarz, schwjarz,
klar klar klar viskos klar klar klar verbrannt|  verbrannt

Die Lagerstabilitaten der Zubereitungen unter Ausschlufl? von Licht waren sehr unterschiedlich.
Dabei ist ein Zusammenhang zur Konzentration von DS und funktionellen Monomergruppen

(Epoxid, Vinylether), dem Anion und der Lagertemperatur erkennbar. Von SVE tber DVE3 bis
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zum DVE sanken die Lagerzeiten bedingt durch die Erhéhung der Konzentration von Vinylether-
gruppen. Darin zeigt sich der Konzentrationseinflu3 des Monomeren auf die Geschwindigkeit

der bimolekularen Reaktion.

Tabelle 8: Lagerzeitep t der Monomerzubereitungen unter Lichtausschlul? bei Variation von Anion
und Kation (Kationen: (1) 4-Hexyloxybenzoldiazonium-, (2) 4-Methylmercaptobenzoldiazonium-,
(3) 2,6-Di-(methyloxy)-benzoldiazonium-, (4) 2,4-Di-(methyloxy)-benzoldiazonium-, (5) 4-
Octadecyloxybenzoldiazonium-;=c2-10* M;d = 22°C)

Initiator Dunkellagerzeit,t Initiator Dunkellagerzejt t
Kation Anion DVE3 SEP
Anion | Kation DVE3
BF, 60 min | unl6slich
24 h 1 40 min
PR 40 min _
(viskos) 2 40 min
24 h 3 25 min
SbF 20 min
(fest) 4 25 min
B(CsFs), sofort 3 min 5 30 min

Geringere Lagerzeiten traten auch mit abnehmender Nucleophilie der Anionen auf. Die Unter-
schiede zwischen den untersuchten Anionen treten in DVE3 deutlich hervor; vgl. Tab. 8. Die
Beobachtung entspricht dem Ergebnis einer konkurrierenden Wechselwirkung zwischen
Nucleophil und Anion, wie sie bei den IR-Untersuchungen diskutiert wurde. Eine geringe

Nucleophilie der Anionen wird durch Zunahme des lonenradius und Verteilung der Ladung auf
eine grolRere Oberflache erreicht. Hierdurch wird die Dissoziation geférdert und das ‘nackte’
Kation kann ungehinderter auf die Elektronendichte des Monomeren einwirken, als es beimr
lonenpaar moglich ist. Die Anionen kdnnten sonst keinen Einflul3 auf die Polymerisation der
Systeme besitzen, da sie sich nur auf den Kettenabbruch und nicht priméar auf den Kettensta
auswirken kénnen. Der EinfluR auf die Lagersitdbder Monomerzubereitungen kann somit

nur indirekt mit der Nucleophilie der verwendeten Anionen zusammenhéangen.

Es war bisher nicht bekannt, ob eine direkte Initiierung der Vinyletherpolymerisation durch das

Diazoniumkation wie im Fall des Tropyliumkations [51] mdglich ist. Die Thermoreaktion von
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Benzoldiazoniumtetrafluoroborat mit substituierten Aromaten verlauft nachiNGER [40] als
nucleophile Reaktion an der Diazoniumverbindung, vgl. Gl. (33), und nicht Gber das Arylkation
als Intermediat. Obwohl ein solcher Reaktionstyp an Aromaten ungewohnlich ist, gibt es kein

Argument gegen einen,S 2-Mechanismus (Additions-Eliminierung).

Die Solvolysereaktionen der DS und ihre Reaktionen mit anderen Nucleophilen verlaufen
vermutlich nach diesem Mechanismus. Die eigenen Untersuchungen bestéatigen bimolekular
Reaktionen zwischen DS und den elektronenreichen Monomeren. Dabei kann sowohl eine
nucleophile Substitution als auch eine Azokupplung auftreten. Beide Reaktionen bilden durch
Ubertragung der positiven Ladung potentielle Starter der Kettenwachstumsreaktion. Damit mur:

zur Ausldsung einer Polymerisation nicht notwendigerweise ein Zerfall des DS vorangehen.

Sterische Wirkung durch PR RN
. .
ortho-Substituenten: , lv N, \‘

elektophiles
Zentfrum

NY—
DS (3 (13 19
k,*DME)  1,8:10%[I-mol*-h'] 3,8:1C [I-mof -H ] 3,0-10 [I-mdl *h ]
t, (SVE) 1[d] 2 [d] > 30 [d]
¢*¥DME) 0,4 0,3 0,3
t. (SVE) 94 [s] 85 [s] keine Initilerung

Abb. 53: Thermolysegeschwindigkeitskonstantén k in DME, Lagerzgiten t der Monomerzubereitungen mit SVE
bis zur spontanen Polymerisation, Quantenausbepitder Fotolyse in DME und Inhibierungszeiten t der
Fotopolymerisation von SVE unter Vemdng elektronisch ahnlich stabiler, aber sterisch unterschiedlicher DS
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Der Vergleich von Solvolyse und Lagerzeit fiir elektronisch @hnlich stabilisierte Systeme spricht
deutlich fur die lonenpaarinitiierung als bimolekulare Reaktion. Die drei DS in der Abb. 53 sind
aufgrund ihrer Substitution &hnlich thermostabil, wie die Solvolysegeschwindigkeitskonstanten
belegen. Trotzdem zeigt die sterisch unterschiedliche Abschirmung des Reaktionszentrums eir
deutliche Wirkung auf die Dunkellagerzejtt der Monomer-Zubereitungen. Dasr&fgjiért

ohne eine sterische Beeinflussung (t = 1 d), wahrend der n-Decylrest im @8ch7seine
Knaulstruktur einen statistischen Raumbedarf besitzt. Er zeigte nur eine schwache Wjrkung (t
= 2 d) gegentber der Abschirmung durch zwei ortho-Substituenten bej Bi€ é@ien deutlichen
Effekt (t, > 30 d) bewirken.

Die sterisch anspruchsvollg S 2-Reaktion kann eine Begrindung fir den Einflu3 der ortho-
Substituenten auf die Reaktionsgeschwindigkeit mit dem Vinylether liefern. Der Raumbedarf einer
Methylengruppe des Monomeren unterscheidet sich aber nur wenig von dem eines Sauerstoffator
im Ether, weshalb die sterischen Aspekte einer einfachen Substitutionsreaktion keine ausreichen
Erklarung bieten. Sie kann deshalb nur in der Beeinflussung unterschiedlicher Ubergangszustanc
gesucht werden. Aus Untersuchungen der Startreaktion von Vinylethern ist das vorgelagert
Gleichgewicht einetrt-Komplexbildung bekannt [51]; vgl. Gl. (4). Eine Veranderung seiner
Gleichgewichtslage kann durch die ortho-Substituenten erfolgen.

Fur alle drei Diazoniumsalze kann der gleiche Zerfallsmechanismus angenommen werden, de
in DME nach GlI. (20) in einer ionischen Reaktion erfolgte. Die Reaktionen einer Vinylgruppe
mit kationischen Zentren gleicher Natur, sollten stets analog verlaufen. Obwohl die Fotolysequan
tenausbeuten in Ether bei allen Salzen etwa gleich grof3 sind, zeigt die Fotoinitiierung deutliche
Unterschiede in Ubereinstimmung mit der Abschirmung des reaktiven Zentrums am Aromaten.
Die Analogie zur Thermoreaktion unterstiitz den Ablauf der Reaktion tber den gleichen sterisct
anspruchsvollen Ubergangszustand, derta&{®mplex charakterisiert wurde.

Zur Verbesserung der Thermostabilitat der Zubereitungen kann dieser Effekt jedoch nicht genutz
werden, weil erst bei vollstandiger Abschirmung) (@®e ausreichende Wirkung erzielt wird,

die zwangslaufig mit einer Inaktivitat des DS als Fotoinitiator verbunden ist.

Reaktion mit Vinylether

Neben dem kinetischen Hinweis auf eine sterisch anspruchsvolle nucleophile Reaktion am DS
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sollte ihr Ablauf durch die Produktbildung untersucht werden. Mit der schnell eintretenden
thermischen Reaktion zwischen DS und Vinylethern, kann die kationische Vernetzungsreaktior
des Monomeren ausgeldst werden. Der Reaktionseintritt ist optisch an einer einsetzenden blaf3s
Gelbfarbung erkennbar. Um die unmittelbar auftretenden Reaktionen anhand ihrer Produkte z
untersuchen, wurden Gemische aus 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluorophoyphiat-(7
Butylvinylether in Chloroform-d und Acetonitrilsd mit H-NMR-Spektroskopie bei Raum-

temperatur beobachtet. Der Vinylether wurde im 6- bis 10-fachen Uberschul3 eingesetzt.

8,2348 N
d, J=918Hz H H
7,04325 y 5
~.d, J=29,15Hz —
H H u L 6,3451

d
J(E) = 13,74 Hz
J(Z) = 594Hz

N
CGH13

nach
2 Minuten

I L B B L B B S S B B e
6 5 4 3 2 i 0
[— [N Ty T [ S S (-
2 12 (] 1 85 2 1 PRI a S[ppm]

Abb. 54 H-NMR-Spektren der Reaktion von 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluorophogphisit-Gutylvinylet-
her in Chloroform-d bei Raumtemperatur nach 2 Minuten und 2 Stunden

Chloroform schien wegen seiner geringen Polaritat und Basizitat als LSM fiir diese Untersuchung
gut geeignet. Die Reaktionspartner wurden in ausreichender Konzentration gelost, wobei das LSH
als schlechtes Nucleophil im Vergleich zum Vinylether als Reaktionspartner nicht in Erscheinung
tritt. Die 'H-NMR-Spektren des Reaktionsverlaufes sind in der Abb. 54 dargestellt und im Anhang
(Abb. 71 und Abb. 72) ausfihrlicher enthalten. Die Reaktion trat spontan ein und bereits nact
2 Minuten waren die ersten Signale der Produktbildung erkennbar. 2 Stunden nach Vermischun

der Komponenten waren die Signale des Vinylethers verschwunden. Die Bildung neuer un-
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strukturierter Signale im Aliphatenbereich (1 ... 2 ppm) und eines breiten Signals bei 3,47 ppm
konnen dem Polymeren des Vinylethers zugeordnet werden. Durch eine Normierung der Integral
auf das unveranderte Signal der Methylengruppe desiet 7# 4,03 ppm als internen Standard

konnten die Konzentrationsanderungen von DS und Vinylether verfolgt werden. Die Bildung des
Polymeren und das Verschwinden der Monomersignale erfolgten mit vergleichbarer Geschwindig:
keit. Ein Verbrauch von DS war wahrend des Reaktionsablaufes nicht nachweisbar. In der Abb

55 sind die zeitlichen Integralveranderungen der drei Signale aufgetragen.

14
m DS 7 (8,23 ppm)
12 O t-Butylvinylether (6,35 ppm)
A Polymer (3,47 ppm)

10 A
';:' k=3,6211[h"]
< 8 A
©
o 67
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£
— 4
o 1

k=0,040,1[h
o @ el
u
k=50211[h"]
0 o
! T ! T ! T ! T ! T ! T !
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Abb. 55: Zeitverlaufe dér H-NMR-Signalintegrale von 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluorophosp{@&287
ppm), t-Butylvinylether (6,34 ppm) und dem Polymeren (3,47 ppm) in Chloroform-d (Integrale normiert auf

konstantes O-CH -Signal des D946 = 4,03 ppn

Das unpolare LSM erlaubt den Ablauf der kationischen Polymerisation, so dal3 der Vinylether
schneller umgesetzt wird als er mit dem DS nachweisbare Produktmengen bilden kann. Zu
Initiierung geniigen offensichtlich geringe Mengen an umgesetztem DS unterhalb der Nachweis
grenze dieser Methode.

Hinsichtlich dieses Nachteils bot das Acetonitril als LSM den Vorteil einer gré3eren Basizitat,
die eine Polymerisation weitgehend verhindern sollte. Der Bereich aromatischer und olefinischel
Protonen int H-NMR-Spektrum ist (iber den Reaktionszeitraum von 24 Stunden in der Abb. 56

dargestellt. Hier traten wenigstens 3 Produkte in starkerem Mal3e in Erscheinung. Der Verlau
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der Signalausbildung kann an den Spektren im Anhang (Abb. 72)ieie¢éa verfolgt werden.

Nyt 6,6135

d 4’_
H H J(E)= 13,68 Hz i
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H H H H
! ,
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CGH13\
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Abb. 56:* H-NMR-Signale im Verlauf der Reaktion zwischen 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexgfhasphat_(7
mit t-Butylvinylether in Acetonitril-d bei Raumtemperatur mit mdglichen Signalzuordnungen
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Die unerwartet gro3e Anzahl von Signalen machte eine qualitative Auswertung des NMR-
Spektrums nahezu unmoglich. Durch Inkremente [83] konnten die Signalpositionen von moglicher
Produkten berechnet und nach dem Ausschluf3verfahren mit den gefundenen Signalen vergliche
werden. Die Signalgruppe 1 entspricht der einer Diazoverbindung und kann im System nur einen
Kupplungsprodukt mit Vinylether zugeordnet werden. Das Uberlagerte Signalpaar 2 kann als eir
tautomer gebildetes Phenylhydrazon interpretiert werden. Ein weiteres Produktsignal (Gruppe

3) zeigt einen 4-alkylierten aromatischen Ether, zu dessen Bildung nur der Vinylether fahig ist.
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Die schlechte Aufldsung der Bandenstruktur resultiert aus der Uberlagerung mit anderen Signale
und der Veranderung dieses Produktes mit der einsetzenden Oligomerisation. Ein weiteres Sign
bei 8,03 ppm konnte keiner einfachen Verbindung nach Tabellenwerten zugeordnet werden. Dies
Signallage kann nur von einem stark elektronenziehenden Substituenten verursacht werden, w
sie Nitro-, Carboxylgruppen oder solche mit positiver Ladung darstellen. Moglicherweise bleibt

die kationische Ladung bei der Reaktion zunachst am Substituenten erhalten und verursacht dies
Signal, bevor sie im weiteren Verlauf auf andere Molekile Gbertragen wird. Zwei Produkte von

Konkurrenzreaktionen konnten ausgeschlossen werden. Ein Reduktionsprodukt aus radikalische
Vorgéngen (Gruppe 4) und das Phenol als Resultat einer Etherspaltung (Gruppe 5) kénnen a
Produkte keinen merklichen Anteil besitzen. Aus diesen Beobachtungen kann die thermisch
Reaktion zwischen DS und Vinylether als eine ionische Reaktion charakterisiert werden. Die
weitaus gréRere Nucleophilie der Vinylether genigt, um das schwéacher nucleophile Stickstoff-
molekil aus der Bindung zu drangen. Der ionische Verlauf wurde in den EPR-Untersuchunger
bestatigt, als nach eingetretener Gelbfarbung die Mischung bei 77 K eingefroren wurde und kein

Signale erkennbar waren.

24 1 o DS 7 (8,34 ppm)
T O t-Butylvinylether (6,51 ppm)

22

20 H
18 40
16

k,=0,13%0,02 [n"]

14 4 k,=0,13%0,02 [n"]

rel. Integral [a.u.]

12 H

10 H

[m]

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

t [min]

Abb. 57: Integral-Zeit-Verhalten der Signale des 48,34 ppm) und Vinylether (6,51 ppm) wahrend der Reaktion
in Acetonitril-d, (Integrale normiert auf konstantes HMDS-Signal)
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In Losungen kdnnen DS neben dem Vinylether auch mit nucleophilen LSM reagieren. Die
Nitrilgruppe ist dazu offensichtlich schlecht geeignet. Bei jeder Reaktion mit Neutralmolekilen
bleibt die Akzeptoreigenschaft des Kations erhalten. Das Kation kann nur durch Ladungsausgleic!
mit dem Anion verschwinden oder durch Stabilisierung an Reaktivitat verlieren. Ein primares
Produkt, als sicherlich weniger reaktiver Akzeptor, wird weiter mit Nucleophilen reagieren
konnen. Es miuf3te deshalb moglich sein trotz der Vielfalt von Parallelreaktionen einen etwa
aquivalenten Umsatz von DS und Vinylether zu beobachten. Die zeitabh&éngige Auswertung de
gemessenen Integrale von unbeeinflu3ten Signalen beider Verbindungen ist in der Abb. 5’
dargestellt. Der Umsatz beider Substanzen mit &hnlicher Geschwindigkeit unterstreicht die
Bestandigkeit des reaktiven Zentrums als initiierende Spezies der Vinyletherreaktionen. Kleinere
Abweichungen treten durch die Oligomerisation des Monomeren auf.

Die NMR-Beobachtungen zeigen das Auftreten ionischer Reaktionen mit dem Vinylether bei
Raumtemperatur unter Lichtausschluf3. Ein Signalpaar entspricht der C-C-Bindungsbildung
zwischen dem Diazoniumaromaten und dem Vinylether, eines dem Produkt der Azokupplung
und ein weiteres seinem Tautomeren. Dabei wird das Kation auf das Monomer tbertragen. E
entstehen modifizierte Kettentrager der Vinyletherpolymerisation, deren initiierende Wirkung
deshalb sehr wahrscheinlich ist. Hinweise auf Radikalreaktionen wurden nicht gefunden. Untel
Bertcksichtigung der Untersuchungen vam ANGER [40], den Ergebnissen der kinetischen
Untersuchungen und der sterischen Wirkung vontuésten in 2-Position mul3 die Reaktion

der Monomere mit DS als sterisch anspruchsvolle, nucleophile, bimolekulare Reaktion beschriebe

werden und kann demS 2-Typ zugeordnet werden.

Maoglichkeiten einer radikalischen Initiierung

Die Fotopolymerisationsexperimente zeigten den Zusammenhang zwischeitifeotwig und

dem Ablauf einer sauerstoffabhangigen Reaktion neben der kationischen Polymerisation. Die
Initierung muf3 daher mit einer Verknipfung von Radikalreaktionen und Ladungsubertragung
erklarbar sein, wie sie bei Redoxreaktionen ablaufen.

Eine mdgliche Radikalquelle kann durch die Azokupplung mit Nucleophilen entstehen, denn
Azoverbindungen spalten radikalisch [102]. Von einigen Anionen (z.B. Halogene) und LSM ist

die Bildung thermoinstabiler Diazospezies bekannt [84]. Die Wechselwirkung zwischen
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Arendiazoniumsalzen und nucleophilen Partnern ist gut untersucht. Sie erfolgt durch die
Donorwirkung von LSM-Molekilen auf dgsN-Atom [103] und wirkt einer outer-sphere-

Elektronenlbertragung entgegen [19]. In dieser Weise kann man sich die Wirkung der Anioner
abhangig von ihrer Nucleophilie vorstellen. Kommt es aber mit zunehmender Wechselwirkung
zur Bildung eines kovalenten Diazointermediates nach Gl. (34), so kann die Bindung leicht untet
inner-sphere-Elektronentbertragung nach Gl. (35) aufbrechen [104] (Gl. aus [84]). Mit den
verwendeten Anionen kdnnen solche Verbindungen nicht entstehen. Zur Thermostabilitat de

Kupplungsprodukte mit Vinylethern gibt es keine Untersuchungen.

Ar-N*=N + D  ——>  Ar-N=N-D* (34)
Ar-N=N-D* —> A"+ N, + D (35)

Die Oxidation des Monomeren durch den Sauerstoff der Luft ist gerade fiir die C-H-aciden Ethel
eine charakteristische Reaktion. Sie fuhrt Gber die vielfaltigen Radikalreaktionen der Autoxidation
zu thermoinstabilen Hydroperoxiden, die wiederum leicht Radikale bilden kdnnen. Eine mégliche
Radikalquelle fr die Initiierung einer radikalischen Zerfallsreaktion des DS ist die Fotoredoxre-
aktion mit dem Monomer. Das durch einen Elektronentransfer entstehende Radikalkation (36
kann mdglicherweise direkt initiieren oder in einer nachfolgenden H -Abspaltung (38) ein

Monomer protonieren.

EPR-Untersuchungen

Die thermische oder fotolytische Entstehung von Radikalen wurde im Systemmi&i&n
Monomeren untersucht werden. DCE und Methylenchlorid bildeten als schwer oxidierbare LSM
bei 77 K im Verhéltnis 1:3 eine nahezu inerte, glasartige Matrix.

Die Mischungen der Monomere mit DS zeigten unter Bestrahlung ein Signal im Bereich der
Singulett-Radikale. Durch Anreicherung bei langerer Bestrahlung konnten enorme Intensitater
erreicht werden. Die Form der aufgezeichneten EPR-Signale bei der Fotolyse von DS im LSM-
Gemisch und mit den Monomeren zeigten groRe Ahnlichkeit; vgl. Abb. 58. Da es sich um die
Uberlagerung der Signale aller Radikale handelt, kann diese Ubereinstimmung nur mit der
Anreicherung eines gemeinsamen stabilen Radikals in allen Mischungen erklart werden. Da nu

das DS und die LSM in allen Proben vertreten waren, muf3te es sich dabei um ein Produkt de
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radikalischen DS-Zerfalls handeln.

Der radikalische Zerfallsmechanismus der DS ist gut untersucht. Durch Elektronentransfer wird
zunachst das Diazenylradikal gebildet und in der Folge entsteht durch Fragmentierung da:
Arylradikal; vgl. Abb. 2. Schon bei Pulsradiolyseuntersuchungen Giberraschte das Diazenylradika
durch seine gro3e Lebensdauer [41] in Losung. Sie mul3 im tiefgefrorenen Zustand bei 77 K ir
inerter Matrix noch grol3er werden, da die Stickstoffabspaltung wahrscheinlich durch Stof3anregun
erfolgt [105]. EPR-Untersuchungen des Diazenylradikals gelangen erstmalig in den 80iger Jahre
[106]. Die Arylradikale sind gut untersucht und ihre Anreicherung bei der Direktfotolyse der DS
ist bekannt [70]. Beide Radikale kénnten als langlebige Signalquellen ausgehend vom DS ir
Betracht gezogen werden.

DCE / Methylenchlorid

3
MM DVE

t-Butylvinylether

relative Intensitét

Epoxid

5mT

>

magnetische Feldstérke

Abb. 58: EPR-Signale bei Bestrahlung der verschiedenen Gemische von 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluoro-

phosphat_(Yin DCE / Methylenchlorid (1:3) bei 77 K ohne und mit Monomekem oben: ohne Monomer, DVE,
t-Butylvinylether, Cyclohexenoxid-Monomer; Intensitéten nicht vergleichbar)

Die Signalformen von Phenyl- und Diazenylradikal missen sich deutlich unterscheiden. In der

Abb. 59 sind die erwarteten Hyperfeinstrukturen der beiden Radikale dargestellt. Jeweils neur



Ergebnisse und Diskussion

87

Signale kdnnen erwartet werden, wobei Anordnung und Intensitaten wegen der unterschiedliche

Spins der koppelnden Kerne voneinander abweichen. Die Intensitatsverhaltnisse im gefundene

Signal kénnen danach nur mit dem Arylradikal erklart werden, weil beim Diazenylradikal alle

Signale mit gleicher Intensitat auftreten mussen. In der Literatur [106] wird diese Erwartung

bestatigt.
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Abb. 59: Hyperfeinstrukturen der erwarteten EPR-Signale von Aryl- und Diazenylradikal nach [107] und [106]

—— Uberlagerung
........ paramag. Signal
————— ber. Phenylradikal

Abb. 60: Simuliertes EPR-Signal durch Uberlagerung des Arylradikal-Signals (Linienverbreiterung auf 3 [G] durch
Matrixeinflu3) mit einer paramagnetischen Stérung
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Das gemessene Signal zeigt aber eine Deformation des Aryl-Signals. Diese Abweichung von
Idealverhalten kann mit der Uberlagerung durch ein weiteres Signal erklart werden. Letztlich
handelt es sich beim gemessenen Signal um eine summarische Grol3e aller paramagnetisch
Effekte. Da die Anreicherung eines weiteren stabilen Radikals unwahrscheinlich war, konnte nul
ein paramagnetisches Storsignal eine Erklarung liefern. Die Entstehung eines solchen Signal
durch Ansammlung von Elektronen in Storstellen des Quarzglases ist unter UV-Bestrahlung nich
ungewohnlich. Die langen Bestrahlungszeiten (ca. 30 min) zur Anreicherung des Radikals konntei

sein Auftreten erklaren. In der Abb. 60 sind die Einzelsignale einer Simulation und ihre Uberlage-
rung dargestellt.
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Abb. 61: Vergleich des simulierten Signals eines Arylradikals mit paramagnetischer Stérung und dem gemessene
Signal wahrend der Fotolyse von 4-HexyloxybenzoldiazoniumhexafluorophospmaDCE / Methylenchlorid
(1:3) bei 77 K mit Cyclohexenoxid-Monomer (gleiches Signal mit Vinylethern)

Ein Vergleich zwischen beiden Kurven zeigt eine gute Ubereinstimmung (vgl. Abb. 61) und

bestatigt damit die Bildung des Arylradikals durch Fotolyse des DS in Gegenwart von Epoxiden

und Vinylethern. Die Lage des Signals mit einem g-Faktor von ca. 2,003 entspricht den Literatur-
angaben [107].

Das Arylradikal wurde als Reaktionsprodukt identifiziert und entstand in den Proben mit Epoxid
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und Vinylethern deutlich schneller und intensiver als in reiner Lésung. Damit beweist es den
fotoinduzierten radikalischen Zerfall des DS unter Oxidation der Ether. Seine wichtige Rolle als
Kettentrager in der FERWEIN-Reduktion ist bekannt und kann auf die Monomere Ubertragen
werden. Die Oxidation der Monomere vom FotaedwWEIN-Typ flhrt zu Oxiranyl- [108] und
Vinyletherradikalkation [109, 110]. Ihre leichte Oxidierbarkeit verhindert eine Anreicherung zur
EPR-Beobachtung in Gegenwart des DS.

Ein Arylradikal kann sowohl durch einen Elektronentransfer auf das DS entstehen als auch durcl
die Folgereaktionen eines Arylkations im Triplett-Zustand. Na@huSTER[35] reagiert es als
typisches Radikal, weshalb die Produktverteilung vom Spinzustand des gebildeten Kations
abhangig sein soll (vgl. Abb. 38).

Die Untersuchungen am 4-Hexyloxybenzoldiazoniumsglz€igten keine Signale bei halbem
Feld, die fur einen Triplettzustand typisch sind. Ein Halbfeldsignal entspricht dem Wechsel von
zwei Spins Am = 2), der nur an zwei ungepaarten Elektronen erfolgen kann. Die Untersuchung
von 2,5-Di-(butyloxy)-4-morpholinobenzoldiazoniumhexafluorophosphaiz(ir@Reproduktion

eines bekannten Triplett-Kations [37] bestétigte die Eignung der Mel3anordnung fur den Nachweis
solcher Spezies (Abb. 74 im Anhang). In der Literatur ist bisher kein Triplett-Zustand flr das 4-
alkyloxysubstituierte Kation bekannt. Die durchgefiihrten Messungen zeigten keine Anzeichen
fur einen Triplett-Spinzustand durch Fotolyse des D8d’bestatigen damit die Untersuchungen
von AvBROZz und KemP[37]. Nach langerer Bestrahlungszeit entstand lediglich das Singulett-
Signal des Arylradikals. Es konnte durch langere Bestrahlung ( 0,5 h) angereichert werden. Da
Signal trat trotzdem nur mit geringer Intensitat in Erscheinung und eine klare Aufspaltung konnte
nicht beobachtet werden (vgl. Abb. 58).

Ether kdnnen durch Einwirkung von Sauerstoff und Licht radikalisch oxidiert werden. Durch UV-
spektroskopische Untersuchungen an Vinylethern wurden Veranderungen ihrer Absorptionsspek
tren in Abhéngigkeit vom Sauerstoffgehalt gefunden. Eine Monomerprobe wurde jeweils 30 min
mit Argon bzw. Sauerstoff gespult. Die mit Luft erkennbare Schulter verlor unter Argon deutlich
an Intensitat. Diese Reversibilitat zeigte, dal3 es sich noch nicht um eine oxidative Veranderun
des Ethers handelte. Eine Sattigung des Monomeren mit Sauerstoff fihrte zur Verschiebung de
Absorptionsflanke zu gréReren Wellenldngen. Das Monomer absorbiert dadurch bereits im
Anregungslicht. Die Abb. 62 zeigt die Spektren des an der Luft aufbewahrten DVE unter
Sauerstoffausschlul3, luft- und sauerstoffgesattigt.
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Abb. 62: UV-Absorptionsspektren von DVE nach Sattigung mit Luft, Argon und Sauerstoff (d = 1 cm)
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Abb. 63: Absorptionsspektren von DVE unter Luft und Argon mit Differenzspektrum (d = 1 cm)

Die Differenz der Absorptionen unter Argon und unter Luft zeigt das Absorptionsspektrum der
entstandenen Spezies in Abb. 63. Es besitzt kein Maximum um 280 nm wie die im Spektrum unte
Argon verbliebene Schulter. Es muf3 sich deshalb um unterschiedliche chromophore Strukturel
handeln. Sowohl das Assoziat des Vinylethers mit Sauerstoff als auch der Bandenauslaufer d
DVE kénnen mit dem Anregungslicht um 313 nm angeregt und moglicherweise zur Fotoreaktion

gebracht werden. Die Konzentrationsbestimmung vom Hydroperoxid nach [111] konnte wegen
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der Konkurrenzabsorption des Vinylethers nicht erfolgen.

Die Bestrahlung der luftgesattigten Mischung bei 77 K fuhrte zu einem schwachen Singulett-
Signal. Es konnte im Grundrauschen kaum identifiziert werden. In sauerstiifgesBosung
bildete es sich aber deutlich intensiver aus und belegt den fotoinduzierten Elektronentransfe
zwischen Vinylether und Sauerstoff. Das DVE zeigte ohne Bestrahlung kein EPR-Signal. Die

aufgezeichneten Mel3kurven unter Bestrahlung sind in der Abb. 64 dargestellt.
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Abb. 64: EPR-Signale bei Bestrahlung von DVE im Gemisch mit Sauerstoff und 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexa-
fluorophosphat_(¥in DCE / Methylenchlorid (1:3) bei 77 ifferenzen zu Signalen ohne Bestrahlung)

Sowohl mit Sauerstoff als auch mit DS war unter Bestrahlung eine Elektronentransferreaktion
nachweisbar. Die Untersuchungen belegen die Fotooxidation der Monomere (Epoxide unc
Vinylether) unter Bildung von Monomerradikalen. Mit DS als lichtempfindlichem Reaktions-
partner erfolgt die Radikalbildung deutlich effizienter als mit Sauerstoff. Die Bildung von Triplett-

Kationen kann als Ursache ausgeschlossen werden, weshalb nur ein Fotoelektronentransfer ¢
Ursache der Radikalbildung méglich ist.
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Stabilitdtsabschéatzung

Im Zusammenhang mit den Untersuchungen zur Thermostabilitdt in Losungen wurden die
lonisationspotentiale von LSM, Monomeren und ihrer Radikale wie auch die Elektronenaffinitaten
der Oniumsalze und des Arylradikals berechnet. Die gute Korrelation zwischen den berechnete
Potentialen und den gemessenen Redoxpotentialen lassen eine gute Abschatzung der maoglick
Redoxreaktionen zu. Aus der in Abb. 65 dargestellten Lage der Potentiale wird deutlich, daf3 die
thermodynamische Voraussetzung fur die Oxidation der Monomerradikale zu den Kationen in
Gegenwart von Diazoniumsalzen erfiilltist. Aber auch Pyridinium-, lodonium- und Sulfoniumsal-

ze erflllen diese Bedingung in abnehmendem Mal3.
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Abb. 65: Oxidations- und Reduktionspotentiale, lonisationspotentiale und Elektronenaffinitdten (quantenchemisch

berechnet) fur Initiatoren, Monomere, ihre Radikale und OxidationsproqQktellen: DS -0,175 V [70];
lodoniumsalz -0,64 V [112]; Sulfoniumsalz -1,161 V [113], Phosphoniumsalz -2 V [114],Vinyle@®& \t [ 71];
Vinyletherradikal -0,808 V [113]; Cyclohexenoxid -0,808 V [113])

Im fotoangeregten Zustand der Oniumsalze ist auch ein Elektronentransfer (36) vom Monome

selbst mdglich, wie er durch EPR-Untersuchungen nachgewiesen wurde. Die initiierende
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Elektronentransferreaktion ist mit dem Kation im Grundzustand jedoch ausgeschlossen, weshal
sie nicht den Grund fir die geringe Haltbarkeit der Mischungen unter Lichtausschlul? darsteller
kann.

Die Oxidation der elektronenreichen Ether-Monomere durch den Sauerstoff der Luft (37) unter
Bildung von Peroxiden ist bekannt. Sie fuhrt Giber die vielfaltigen Reaktionsschritte der Autoxida-
tion zu thermoinstabilen Hydroperoxiden. Von der thermischen Initiierung der Vinylether durch
Sulfonium- und lodoniumsalze berichtetewdsoN[115]. Er fand einen Zusammenhang zwischen
dem Peroxidgehalt des Monomeren und der Temperatur bei der die spontane Polymerisatio
eintrat. Die gleiche Reaktion muf3 fiir DS als die stéarkeren Oxidationsmittel moglich sein. Nach
JONSSON[113] ist die Lagerstabilitat deshalb von der Verunreinigung des Monomeren durch
Oxidationsprodukte abhéngig. Die Gl. (36) bis (40) zeigen die Schritte einer Radikalkettenreaktion,
die in der Folge zur Bildung kationischer Spezies im Monomer flihren kann. Daneben laufen die
vielfaltigen Reaktionen (41) bis (48) der Autoxidatidii$] ab, die standig fur die Bildung
weiterer Radikale sorgen. Aus dem radikalisch initilerten Zerfall des Oxidationsmittels (39)
entsteht selbst wieder ein Arylradikal, weshalb die einmal gebildete Radikaleigenschaft erhalter
bleibt. Rekombinationen von Radikalen (43), (49) kbnnen erst bei hbheren Konzentrationen
auftreten und haben im betrachteten Initiierungsprozel3 kaum Bedeutung. Das Abfangen mi
Sauerstoff (41) ist unter Luft die effektivste Reaktion zur Beseitigung der Kohlenstoffradikale.
Die dabei entstehenden Peroxiradikale und Hydroperoxide sind wesentlich schwerer oxidierbar
Die Reduktionspotentiale der DS liegen m°E = +0,3 ... -0,8%V  vergleichbar zum Kup-
fer(I)ion U° (CU*/Cu ) = -0,167 ¥ | das zur Oxidation von Hydroperoxiden nicht in der Lage
ist (U° (H,Q,/2H ,Q) = -0,695 V¥* ). In einem Versuch (Abb. 75 im Anhang) blieb das 4-
hexyloxysubstituierte Salz in Wasserstoffperoxid Giber Stunden hinweg nahezu unzegsetzt (t
=~ 2 d). Die geringere Oxidationskraft der lodonium- und Sulfoniumverbindungen fihrte zu

groReren Lagerstabilitaten der Monomer-Zubereitungen.

hv

M + DS _— M+ Ph + N (36)

M + Q — ‘M + H-O-O- (37)
-M?® —> ‘M + H (38)
‘M + DS B M + Ph + >N (39)
-Ph + M — M + Ph-H (40)

M + o — M-O-O- (41)
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M-O-O- + M — M-O-O-H + M (42)

2 M-O-O- — M-0O-0O-O-O-M (43)
M-O-O-0-O-M — 2 M-O- + Q (44)
M-O-O-H — M-O- + -O-H (45)
M-O-O-H + M —> M-O- + HO + ‘M (46)
2 M-O0-O-H — M-O-O-+ M-O. + HO (47)
M-O- + M — M-O-H + M (48)
M-O- — M-O-O-M (49)
R: + M _— R-M (50)

Durch den Zerfall thermoinstabiler Peroxide nach den Gl. (44) bis (47) kdnnen jederzeit neue
Radikale gebildet werden. Dabei kommt es in der Radikalkettenreaktion zu einer Kettenver-
zweigung (45). Die schnelle Diffusion des Sauerstoffs fuihrt in niedrigviskosen Monomerschichten
zur effektiven Abfangreaktion, weshalb die Radikalreaktion in den Hintergrund tritt. Sie verlauft
langsam, aber kommt nicht zum Erliegen.

So kommt es durch den Ablauf einer radikalischen Kettenreaktion zwischen Oxidations- und
Reduktionsmitteln Uber ausreichende Standzeiten zwangslaufig zur spontanen kationische
Polymerisation. Der vorbdssoN[113] an Divinylethern als ‘foto-redox-induzierte kationische
Polymerisation’ vorgestellte Mechanismus kann in gleicher Weise auf DS angewendet werden
Ohne die Sensibilisierung in den beschriebenen Systemen kann der Mechanismus hier direl
zwischen Oniumsalz und Monomer ablaufen. Es konnte gezeigt werden, dal3 der fur Vinylethel
vorgestellte Reaktionsverlauf auch mit Epoxiden ablauft und ohne Fotoinitiierung durch thermisch
gebildete Radikale einsetzt.

Die unter Belichtung primar initilerte Radikalreaktion fuhrt erst durch die thermische Redoxre-
aktion zum kationischen Starter und erklart damit sowohl die geringe Haltbarkeit als auch die
experimentellen Befunde der Fotopolymerisation.

Durch die Fotoredoxreaktion werden bei Bestrahlung Radikalkettenreaktionen ausgeltst. Da:
durch einen Elektronentransfer entstehende Radikalkation (36) kann mdglicherweise direkt
initiieren oder in einer nachfolgenden H -Abspaltung (38) ein Monomer protonieren. Dabei wird
ein Monomerradikal gebildet, welches durch Elektronentransfer auf das DS ein Arylradikal und
ein Monomerkation (39) bildet oder sich unter Erhalt der Radikaleigenschafsistapum die
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Radikalkette durch H-Abstraktion (40) fortzusetzen. Wegen der Stabilisierung durch das
benachbarte O-Atom konnen bevorzadither-Radikale gebildet werden, die durch Diazonium-
kationen wiederum zu-Etherkationen oxidiert werden. Diese Teilreaktionen beschreiben eine
Radikalkettenreaktion vom B#RWEIN-Typ, in deren Verlauf der Kettentrager der kationischen
Polymerisation direkt gebildet wird, bis das Oniumsalz zerstort ist.

Die Radikale werden bei geringen Monomerumsatzen wegen der geringen Viskositat noch effektiy
durch Sauerstoff abgefangen und nur wenige Kationen entstehen durch Oxidation der Monomerr:
dikale. Damit setzt nach einer kurzen Inhibierungszeit t die Wachstumsreaktion ein. Durch
Kombination mit Sauerstoff entstehen Hydroperoxide (42), Alkohole (48) und Wasser (29, 30).
Sie stellen Inhibitoren fur die kationische Polymerisation dar und verursachen eine effektive
Abbruchreaktion (k grol3). Die Polymerisation erreicht deshalb nur eine kleinere Geschwindigkeit.
Im Polymerisationsexperiment wurde durch Luft eine Verzogerung der Polymerisation, aber danr
eine schnellere Polymerisationsreaktion gefunden (vgl. Abb. 43). Das Voranschreiten der
Vernetzung erhoht die Viskositat und vermindert zunehmend die Diffusion des Sauerstoffs. Damit
steigt die Konzentration der Radikale in der Mischung und durch die Reaktionswarme zerfallen
zusatzlich die gebildeten Peroxide. Eine Verzweigung der Radikalkettenreaktion tritt ein und wirkt
verstarkend. Als Folge der grof3eren Radikalkonzentration gewinnt die Radikaloxidation an
Geschwindigkeit und eine extrem schnelle Bildung von Kationen setzt ein. Die Konzentration
der Starter bestimmt Uber die Konzentration wachsender Ketten und damit Gber die Polymerisa
tionsgeschwindigkeit.

In einem Fotopolymerisationsexperiment unter stark vermindertem Luftdruck wurde das Verhalten
des Systems ohne eine Sauerstoffreaktion Uberprtft. Hierbei sollte die Komplexitéat der Vorgange
durch Ausbleiben der Peroxidbildung tiberschaubarer werden. Eine Epoxidzubereitung wurde
eine wesentlich kirzere Zeit{t< 1 s) als ihre Inhibierungszeit (t > 4 s) belichtet. Als normales
Verhalten wére fir eine erneute Bestrahlung eine Verkirzung der Inhibierungsphase um die berei
erfolgte Belichtung zu erwarten. Es wurde jedoch bereits 2 s nach Abbruch der Belichtung eine
einsetzende Polymerisation beobachtet. Der registrierte Umsatz entsprach dem bei l&nger:
Belichtung. Unter Normaldruck wurde dieses Verhalten nicht beobachtet.

Eine unter vermindertem Luftdruck aufbewahrte Probe zeigte bei langerer Lagerung (ca. 1 h) ohn
Belichtung spontane Polymerisation. Dieses Experiment und die unterschiedlichen Polymerisa

tionswarmeprofile bestatigen den vorgestellte Mechanismus.
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Die Radikalreaktionen stellen letztlich ein grof3es Problem fiir die Haltbarkeit der Zubereitung
dar, weil sich die Wirkung geringster Radikalkonzentrationen in der Kettenreaktion verstarkt.

Die Oxidationsempfindlichkeit der Monomere gegenliber Sauerstoff und ihre leichte Fotooxidier-
barkeit ist ein allgemeines Problem in Kombination mit Oniumsalzen. Die DS sind unter ihnen

die starksten Oxidationsmittel. Inre Reaktivitat gegentber Nucleophilen hangt nachweisbar von
deren Basizitat und Polarisierbarkeit ab (vgl. IR-spektroskopische Untersuchungen). Die Eignung
von Monomeren fur kationische Polymerisationen ist aber gerade mit diesen Eigenschafter
verbunden. Eine grolRe Akzeptorstarke des Oniumsalzes bewirkt zwangslaufig die schnelle
nucleophile Reaktion der Monomere. Deshalb, nicht durch ihre eigene Thermolyse, zeigen DS

die instabilen Monomerzubereitungen.

Tabelle 9: Eigenschaften donatorsubstituierter DS als Hexafluorophosfthgte ( t (DME) -
Thermolysedauer bei 40°C fur 5% Umsatz in DME; t - Lagerzeit; t - Inhibierungszeit)

By | “6(OME) | t{SVE) | {(SVE) | A™
Substituent o', /(o) «
[V [h] [d] [s] _|inm]
4-N(G,Hs), -1,7 [44]| -0,095 177 1% 91p 379
4-SCH (-0,017) [55] 13 3 640 370
4-OG Hy3 30 1 151 314
4-OCH, -0,778 [44]|  0,14( 1 31B

Da eine grundséatzliche Modifizierung der Monomere nicht méglich ist, kann nur die Akzeptor-
eigenschaft des DS herabgesetzt werden. Die Moglichkeiten einer Reaktion zwischen Elektrophi
und Nucleophil entgegenzuwirken, beschranken sich auf eine starke elektronische Wirkung vor
Substituenten. In diesem Sinne wirken Donatoren, die gleichzeitig nucleophilen Reaktionen unc
Elektronenlbertragungen entgegenwirken. Die elektronischen Méglichkeiten sind jedoch begrenz
und fuhren selbst bei Verwendung der starksten Donatorsubstituenten nicht zu befriedigende
Eigenschaften, wie die Tab. 9 belegt. Dartber hinaus fuhren solche elektronenreichen Amino
und Thiosubstituenten zu ungunstigen Eigenschaften [117] (Absorption von Tageslicht, Storung
kationischer Polymerisationen durch Ubertragungsreaktionen).

Mit der Abstufung ihrer Reduktionspotentiale verbessert sich die Thermostabilitéat der Oniumsalze
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aber selbst mit lodonium- und Sulfoniumsalzen [118] besitzen die Zubereitungen nur begrenzte
Lagerstabilitaten. lhre Akzeptorstarke ist zum Elektronentransfer von den Monomerradikalen
ausreichend. Die Phosphoniumsalze bilden dabei eine interessante Ausnahme, wobei ihr
Initiatoreigenschaften vergleichbar mit Sulfoniumverbindungen sind. lhre geringe Reaktivitat sollte
eine Lagerung bei Tageslicht und Raumtemperatur tber Monate hinweg [119] erméglichen.

Die nachgewiesenen radikalischen und nucleophilen Reaktionen sind fur die begrenzte Haltbarke
der Monomerzubereitungen verantwortlich. Sie treten potentialabhangig, aber allgemeinguiltig
fur die Oniumsalze auf. Im Rahmen der Variationsmoglichkeiten ihrer Akzeptorstarke kobnnen
DS als Fotoinitiatoren fur Vinylether und Epoxide in technischen Anwendungen nicht praktikabel
eingesetzt werden. Kationische Fotoinitiatoren, die ausreichend grol3e Lagerstabilititen garantiere
kdnnen nach den Erkenntnissen dieser Arbeit nur die elektronenreichen Sulfoniumsalze ode

Phosphoniumsalze darstellen.
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3. Zusammenfassung

Die kationische Fotopolymerisation bietet gegentiber der radikalischen Vernetzung die Vorteile

wesentlich grol3erer Polymerisationsgeschwindigkeiten und Polymerisationsgrade sowie de

Unempfindlichkeit gegentiber Sauerstoff. Eine vollstandige Aushartung der Polymeroberflache

bzw. dinner Schichten kann unter Luft erreicht werden. Ihre technische Anwendung wird von

der geringen Thermostabilitdt der Monomer-Zubereitungen, der schlechten Loéslichkeit der
salzartigen Initiatoren in den unpolaren Lésungsmitteln und den Nebenreaktionen (Kupplung,

Elektronenuibertragung) eingeschrankt. In der Arbeit wurden deshalb praxisrelevante Eigenschafte

von Arendiazoniumsalzen grundlegend untersucht sowie ihr Verhalten alstiattoEn in der

Zubereitung mit kationischen Monomeren genauer betrachtet.

. Zur Bearbeitung der Aufgabenstellung wur@8mArendiazoniumsalze synthetisiend
charakterisiert, wobei di®ptimierung wesentlicher Eigenschaften gelamgl zur
Fotoinitiierung kationischer Polymerisationen geeignete Verbindungen entstanden.

. Die UV-VIS-Absorptionsmaximaubstituierter Arendiazoniumsalze konnten durch
guantenchemische Rechnundegsser beschrieben werden, als es mit korrigierten
Substituentenkonstanten mdglich wliazoniumsalze mit 4-Alkyloxysubstituenten
besitzen diglinstigsten Eigenschaften

. Diazoniumsalze mit Tensidstrukkennterin Siloxan(HMDS; bis 1G M Qelostwerden,
wenn der lipophile Substituent eilage n-Alkylether- oder Siloxan - Gruppethielt
und sie mischwach nucleophilen Anionen (§bFB(GR,), » PR )kombiniert wurden.

Damit wird eine lonenpaarl6slichkeit bzw. eine Dissoziation erreicht.

. Die Fotolyseder DS wurde als nahemnabhéngig vom LSgefunden. Fir 4-Hexyloxy-

benzoldiazoniumsalze wurde= 0,4 + 0,1 ermittelt. Es entstandazine Foto-CIDNP-
Signale in Acetonitril und Dioxan, abéas Produkt déRadikalreaktiorwurdeim Ether
identifiziert. InEthern (Dioxan, THFwurde eind-oto-MeEERWEINReduktionnitiiert.
Sie wurdenicht in 1,2-Dimethyloxyethadmeobachtet. DiKurzzeitspektroskopieeigte
in Acetonitril und DCE einesehr schnelle Fotolyse innerhalb 50 @8e in diesem
Zeitbereich beobachtetefransienten bestatigen ionische Reaktiongal kdnnen
Chloronium- und Nitriliumkationen zugeordmnvegrden.

. Zur Saurebestimmung in den schwach polaren LSM wurdengine Mel3methode
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entwickelt. DieProtonierung eines in Silicon fixierten Azofarbstoffasn spektroskopisch
beobachtet werden uheeinflul3t die Fotoreaktion niclibamit konnte die Bildung von
Protonen(Ausschluf3 von Carbeniumionen)wenig polaren Ethern und CKW sicher
nachgewiesewerden. Die notwendige Wirkung einditfsbase zur H -Abstraktiowurde
bewiesen.

. Einebimolekulare Thermolygeach HLLINGER) wurdeauch fur schwache Nucleophile
(Ether, CKW) und Vinylethérestétigt. Der Einflul von ortho-Substituenten des Kations
auf die Reaktion mit dem Nucleophil und die Thermolysekinetik 2. Ordnung weisen auf
einen Mechanismus vom,S 2-Typ. In Ethern tritt BieeErwEINReduktion nach In-
itier ung durchden Zerfall vorAutoxidationsproduktefiPeroxiden) auf. Zuhermodyna-
mischen Begrindung der konkurrierenden ElektronentransferreaktiomerSM,
Monomeren und Radikalen auf die Oniumsalze wurderRadeiktions- und Oxidations-
potentiale mit cyclischer Voltammetrie ermittelid berechnegfPM3). Sie bestatigen die
beobachteten Reaktionen.

. Die GC-MS-Analysen zeigteim Ether (DME) Produkte ionischer und radikalischer
Reaktionen. In CKWurden mit LC-MS~olgeprodukte einer nucleophilen Stitogion
des Solvens am Arendiazoniumkation (Chloroniumsalz) gefunden. DasBiabieium-
salz passierte die MS (ESI) unzersetzt als einzelnes Kation und als lonenaggregate

. IR-spektroskopische Untersuchungam Einflul3 von Nucleophilen auf das elektronische
System der NN-Valenzschwingundestatigen eine capto-dative 2-Orbitalwechsel-
wirkung zur Diazoniumgruppe. Basizitat und Polarisierbarkert Solvens und Anion
erhdhendie N-N-Bindungsordnung urdle Reaktivitdt des Arendiazoniumsal4@sr
Zusammenhang zwischen Stabilisierung des elektronischen Systems und Absorptions
eigenschafteerklart die bathochrome Solvatochromie bei abnehmender Poldetit
LSM. Die untersuchte Konkurrenz zwischen LSM und Anion um das Kation (spezifische
Solvatation und Coulombwechselwirkunggklart Loslichkeitseigenschaften und die
Anionenabhangigkeit der Reaktivitat

. EPR-Messungen zeigten wahrend der Fotolyséhdaxyloxybenzoldiazoniumhexafluo-
rophosphabei 77 K in CKW-Matrixkein Triplett-Arylkationdas durch den Donatorsub-
stitutenten ausreichend stabilisiert vorliegen kénnte Fdteoxidation von Vinylethern

durch assoziierten Sauerstoff und durch W8de am Signal des Etherradikals (C-
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Radikal) nachgewiesen. Die gleiche Signalstruktur in allen DS-haltigen Proben beweist
einefotoinduzierte Elektronentransferreaktianf das D$inter Oxidation der EtheDas
Arylradikal wurde als Reaktionsproduiktentifiziert

. Die Fotoinitiierung kationischer Polymerisationerigte einesehr gute Eignung von 4-
Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluoroantimonat als Fiigior (A= 315 nmg = 27000
I-moft-cmt ;p = 0,4; k* (DME) =1,2-18 |-mdl *h ;t =7,7 s; Umsatz = 72 % mit SEP,
Cos=2,4-16 M,J =1 mW-ch ). Diettenstarierfolgt dabei durch einféotooxidation
des EthergFoto-MeEERWEIN-Reduktion). Der radikalische Zerfall von DS wird initiiert
undfuihrt zu einer Radikalkettenreaktion mit den Monomeren unter thermischer Oxidation
der Etherradikale zum KatiorMit Sauerstoff kombinieren die Radikale und bilden
thermoinstabile Hydroperoxide. Eine fortschreiteAdeoxidation fiihrt zur Verzweigung
der Radikalkettenreaktion und der Bildung von Inhibitoren fur die Polymeriséatigar
Luft erfolgt deshalb zunachst eifegsame Polymerisatioulie nach Verbrauch des
Sauerstoffs durch Oxidation der Etherradikaleeerneute Initiierungerfahrt und an
Geschwindigkeit gewinnt.

. Die geringe Haltbarkeit der Monomer-DS-Zubereitunggnfir die technischen An-
forderungen nicht ausreichend. Sie entsteht sodiaich ionische Reaktionen als auch
durch RadikalreaktionemNMR-Untersuchungen bestétigen deermischen Ablauf von
Azokupplung und nucleophiler Substitutoit VVinylethern unter Bildung des kationischen
Kettentragers. Die Initiierung der radikalischer Vorgange erthigth die Autoxidation
des Monomerenbei der bevorzugt-Etherradikale entstehen. Durch ihre schnelle
Kettenreaktion konnen die Kationen sehr schnell gebildet werden und initiieren.

. Anionen mit geringer Nucleophilie bewirken ein schnelleres KettenwachB(@yF; ),

» Sb >PF »BF ). Als Grund ist die bessere Dissoziation des als lonenpaar vorliegen-
den Kettentragers anzusehen.

. Die untersuchteReaktionen zwischen Vinylethern und Arendiazoniumsalzen kénnen auf
andere Oniumsalze Ubertragen werdBasKriterium fir den Ablauf der Reaktionen
bildet ihr ReduktionspotentiaDie Radikalkettenreaktionen bleiberst bei elektronen-
reichen Sulfoniumsalzen oder Phosphoniumsalzen aus, die unteritigchdm Oxida-
tionspotential der Etherradikale miPER, R ) = -1 V€ liegen.
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4. Praparativer Tell

4.1. Praparation einer acidochromen Siliconschicht

4-(N-Methyl-N-propyl-1-en-amino)-benzen

Die Reaktion wurde mit einem Ansatz von 0,1 mol durchgefthrt. In einem 500 ml Dreihalskolben
mit Ruhrer, Tropftrichter, Ruckflu3kiihler und Trockenrohr wurden 10,7 g frischlidetss N-
Methylanilin vorgelegt. Dazu wurden unter Stickstoffatmosphére bei Raumtemperatur langsam
16,8 g frisch destilliertes, mit Kupferpulver statertes Allyliodid getropft. Nach eintretender
Erwdrmung wurde mit Eis gekuhlt. Das Allyliodid wurde innerhalb von 30 min vollstandig
zugetropft und danach noch 15 min weitergeriihrt. Nach dem Abkuhlen lag das Produkt als
braungelbe zahfllissige Substanz vor, die mit verdinnter Natronlauge und Ether extrahiert wurde
Aus der eingeengten organischen Phase wurde eine gelbe Flussigkeit erhalten. Die Reinigun

erfolgte durch Vakuumdestillation.

Charakterisierung:

hellgelbe Flissigkeit;"A = 1,558;

IR-Absorptionsspektruny, in [cni] nach Intensitat geordnet: 1506; 1601; 748; 692; 13610);11211; 1352; 993;
920; 1574; 1192; 1477; 1120; 1448; 1321; 2900; 1034; 1425; 941;

GC-MS (40-299): 42; 51, 65; 77; 91; 104; 120; 132; 147(M+)

4-(N-Methyl-N-propyl-1-en)-aminoazobenzol

Der Farbstoff wurde durch eine Azokupplung von Benzoldiazoniumsalz mit 4-(N-Methyl-N-
propyl-1-en-amino)-benzol erhalten.

Zunachst wurden 4,7 g Anilin (0,05 mol) unter Ruhmah5 ml Eis und 15 ml konz. Salzsdure
versetzt. Zu dem weil3en, flockigen Hydrochlorid wurden 3,5 g Natriumnitrit in eiskaltem Wasser
geldst so langsam zugetropft, dafd keine nitrosen Gase entstehen. Nach Zugabe von 5,5 g NaB
wurde der weil3e Niederschlag abgesaugt und wie in 1.4 beschrieben weiterverarbeitet. Da
reinweil3e Pulver wurde mit einer Ausbeute von 28 % erhalten.

Zur Kupplung wurden 2,05 g 4-(N-Methyl-N-propyl-1-en)-aminobenzol in 20 m} CH CN
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vorgelegt. Als Protonenfanger wurden noch etwa 3 g GaCO zugegeben. Unter Rihren wurde be
Raumtemperatur innerhalb von 10 min eine Losung von 2,5 g Benzoldiazoniumtetrafluoroborat
in 40 ml Acetonitril zugetropft. Dabei wurde eine direkte Lichteinstahlung vermieden. Nach
Entfernen des Losungsmittels wurde durch Saulenchromatografie gereinigt. Die Trennung erfolgte
auf neutralem Aluminiumoxid mit n-Heptan, Chloroform und Essigester (3:1:1) als Laufmittel
(Rf-Werte der Komponenten: 0,60; 0,52; 0,38; 0,29; 0,18; 0,13; 0,08). Die Fraktion mit dem roten
Farbstoff (Rf-Wert: 0,52) wurde im Vakuum eingeengt und im Exsikkator tibeg CaCl weiter vom
Losungsmittel befreit. Die Kristallisation wurde erst bei 0 °C eingeleitet. Die dunkelroten Kristalle
wurden mit wenig Methanol gewaschen und trockengesaugt. Durch Umkristallisieren aus

Methanol, waschen mit Methanol und trockensaugen wurde das Produkt gereinigt.

Charakterisierung

tiefrote Kristalle; Fp = 45 - 53 °C;

IR-Absorptionsspektruny,in [cnT*] nach Intensitat geordnet: 1606; 1381; 1146; 1159; 1520; 1404; 818; 1350; 1120;
1313; 1247; 1213; 688; 768; 947,

'H-NMR (CDCL,), 8 in [ppm]: 3,056(S,3H); 4,015(D, 2H, J = 4,29 Hz); 5,157(M, 2H); 5,834(M, 1H); 6,747(D,
2H, J = 8,97 Hz); 7,338-7,486(M, 3H); 7,843(T, 4H, J = 9,57 Hz, J = 9,3 H2);

3C-NMR (CDCL) & in [ppm]: 38,26; 54,88; 111,57, 116,47; 122,17; 124,97; 128,90; 129,34; 132,64; 143,74;
151,59; 153,22;

UV-VIS-Absorptionsspektrunt} in [I-moft.-cm! J:e™(411,5) = 29366¢(365) = 10053£(333) = 2646g(313) =
4150;¢(310) = 4233¢(259,5) = 8879

Fixierung der Sonde im Polymer

Zur Herstellung der Silicon-Polymerschicht wurde als Monomer DEHESIVE 920 und der
WACKER VERNETZER V24 der Firm#&acker-Chemie Gmbeingesetzt. Fir einen Umsatz
von 30 % der SiH-Bindungen mit den Ankergruppen wurden 16 mg des Farbstoffes mit 1 ml
Dimethyloxyethan in 1 g V24 gelost. Von der Losung wurden 70 pul und 1 Tropfen Katalysator
(WACKER KATALYSATOR OL) in 1 ml DEHESIVE 920 im Ultraschall vermischt. Die

Vernetzung wurde entsprechend den Herstellerangaben bei 100 °C durchgefihrt.
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4.2. Regioselektive Synthese von 2,4-Alkyloxyanilin-Verbindungen

Di-(2,2,2-trichlorethyl)-hydrazodicarboxylat

CI3C>
o)
ClC
> >—0
H,N—NH,OH + 2 O + Nayco, —> 1 No ~ +2NaCl+ CO, +2Hy0
>—0
cl 0=
0
Darstellung
ccly

Ansatz: 0,1 mol

Die Synthese erfolgte nach der vomeRoHN beschriebenen Methode [120].

In einem 500ml-3Hals-Kolben mit Ruhrer, Thermometer, RuckfluRkihler und zwei 100 ml
Tropftrichtern wurden 0,1 mol Hydrazinmonohydrat (98 %ig; 5,1 g) in 50 ml Ethanol (95 %ig)
vorgelegt. Im Eisbad wurde die Loésung auf 10 °C gekihlt und unter Ruhren 0,2 mol
Chlorameisensaure-2,2,2-trichlorethylester (98 %ig; 43,3 g) zur Halfte zugetropft, wobei die
Temperatur zwischen 15 - 20 °C gehalten wurde (ca. 1 h). Die zweite Halfte muld simultan mit
einer Losung von 0,1 mol Na GO (10,6 g) in 50 ml Wasser zugetropft werden, so dal3 die
Temperatur unter 20 °C bleibt und stets ein kleiner Uberschuf? an Chlorameisenester vorhande
ist. Nach vollstandiger Zugabe wurde noch 30 min gerihrt. Das Produkt sammelte sich am Bode
als farblose Flussigkeit oder weil3e Kristalle, wurde mit Chloroform aufgenommen und bis zur
Neutralitéat mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde eingeengt (400 - 200 mbar, €
°C) und verblieb zur Befreiung von Losungsmittelresten 5 h im Vakuum. Die farblose, zéhe
Flussigkeit kristallisierte bei Raumtemperatur in Form kurzer, weil3er Nadeln. Die Reinigung
erfolgte durch Umkristallisieren aus 100 ml n-Hexan.

Ausbeute: 80 - 85 %

Charakterisierung:

weilRe, wachsweiche Kristalle mit intensivem, schwach stiRem Geruch; Fp = 75 - 90°C;

IR (KBr-PreRling,v in [cm*]): 3309 ¢N-H), 2958 §,.CH.); 1741 ¢C=0, Alkylester), 1520§NH, sec.), 1506
(8,CH,), 1400 § CH ), 1213 ¢C-N), 1111 ¢ ,C-O-C), 1049 ¢ C-O-C), 721 ¢C-Cl);

'H-NMR (CDCl,, ¢ in [ppm]): 4,8050(s, 2H); 7,1029, 7,2545 (2xs, 1H, Intensitaten = 0,2:0,8; verschwindet mit
CH,OD im gleichen Verhaltnis);

13C-NMR (CDCL, 0 in [ppm]): 75,1508; 94,5718; 154,880
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Di-(2,2,2-trichlorethyl)-diazodicarboxylat

ccCl CCl
NS ? < :
N/ + HOCI ——> Il + HCI + H,0
— N
H o>:O o%fo
CI3C> ClC

Darstellung nach [121]

Ansatz: 0,1 mol

In einem 500mI-3Hals-Kolben mit Ruckfluikihler, Ruhrer, Thermometer und Tropftrichter,
wurden 0,1 mol Di-(2,2,2-trichlorethyl)-hydrazodicarboxylat (38,3 g) in 200 ml Chloroform gelost.
Im Eisbad wurde unter 15 °C gekuhlt, nachfolgend 20 ml Wasser mit 30 ml konz. Salzsaure
zugegeben und langsam 60 ml 13 %ige Natriumhypochlorid-Lésung zugetropft. Dabei wurden
beide Phasen gut durchmischt. Die organische Phase farbt sich dabei zunehmend orangerot. D
Ende der Reaktion wurde diinnschichtchromatografigdiitteit (2-3 d). Beide Phasen wurden

im Scheidetrichter getrennt und die wassrige Phase einmal mit Chloroform extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit 2 x 100 ml Wasser, 4 bis 6 x 100 ml 10,%ige Na CO
Losung bis zur Neutralitat gewaschen. AbschlieRend wurde mit Wasser,das,Na CO und NaOC
vollstandig ausgewaschen (prifen mit pH-Indikator, KI-Papier). Die Losung wurde ber,MgSO
getrocknet und das Chloroform unter reduziertem Druck abdestilliert (400 - 200 mbar, 50 °C).

Die Reinigung erfolgte durch Umkristallisieren aus wenig Ether. Ausbeute: 70 - 86 %

Charakterisierung:

zitronengelbe Kristalle; Fp = 105 - 109°C;

IR (KBr-PreRling,v in [cni*]): 3016, 2968+, .CH.); 1782 ¢-N=N-), 1741 ¢C=0, Alkylester), 1436§, CH.),
1375 . CH,), 1282, 12094C-N), 1064 ¢ ,C-O-C), 1014 ¢ C-O-C), 721 ¢C-Cl);

H-NMR (CDClL, o in [ppm]): 5,0613(s);

13C-NMR (CDCL, 0 in [ppm]): 76,8917; 93,0969; 158,421

Resorcindialkylether

Das 1,3-Dialkyloxybenzol kann durch eine Ethersynthese naahAWsoN aus dem Dinatrium-

salz des Resorcin und den entsprechenden Alkylhalogeniden erhalten werden.
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Ak
OH O-Na* o~

+2 C,H.ONa +2 Ak-Br
S —— —_ >
-2 c2H5°H -2 NaBr /Ak
o

OH O-Na*

Darstellung nach [122]:

Ansatz: 0,3 mol

In einem 1I-3Hals-Kolben mit Gaszufihrung, Ruckflul3kiihler und Magnetrihrer werden 300 ml
wasserfreies Ethanol portionsweise mit 14 g NatriQr&1 mol) umgesetzt. In 100 ml Ethanol
wurden 33 g Resorcin (0,3 mol) geldst und aus einem Tropftrichter unter Schutzgas zligig zu de
schwach triben Losung im Kolben getropft. Nach einiger Zeit bildeten sich an der Kolbenwand
hellbraune Kristalle, die sich beim Erhitzen l6sten. Die Umsetzung mit den weniger reaktions-
fahigen Alkylbromiden (0,6 mol) wurde mit einer Spatelspitze trockenem Kaliumiodid katalysiert.
Das Alkylbromid wurde innerhalb einer Stunde zur siedenden Losung getropft. Nach einiger Zeit
begann ein weil3es Salz auszufallen, und die Losung farbte sich zunehmend gelb. Nach voll
standiger Zugabe des Alkylierungsmittels wurde noch wenigstens eine Stunde unter Ruckflul?
gekocht. Die erkaltete Losung wurde abdekantiert und das Losungsmittel destillativ entfernt. Der
Destillationsriickstand und das abgetrennte Natriumbromid wurden zusammen mit 600 ml Wasse
versetzt und die zwei Phasen im Scheidetrichter getrennt. Die wéssrige Phase wurde noch dreim
mit 50 ml Ether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen noch zweimal mit 200 ml Wassel
gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Der Ether wurde abdestilliert und das Produk
durch zweifache Vakuumdestillation unter Stickstoffsplilung gereinigt. Die so erhaltenen
Resorcinether sind farblose bis blaf3 gelbe, dlige Flissigkeiten von charakteristischem Geruch
Ausbeuten:

1,3-Di-(ethyloxy)-benzo¥3%

1,3-Di-(butyloxy)-benzoB7 - 39%

1,3-Di-(hexyloxy)-benzob3%

Charakterisierung:

1,3-Di-(ethyloxy)-benzol

blaRgelbe Flissigkeit; Kp =94 - 104°C;

IR (Film, v in [cnT]): 2981 ¢,CH.), 2931 ¢ ,CH ), 2900 ¢ CH ), 2879 ¢ CH ), 1603, 1589, 1493,C-C, Ar),
1475 GCH,), 1390 §.CH.), 1288, 1263y(,C-O-Ar), 1184, 1155( C-O-Ar), 843 (1H), 762 (3H);
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'H-NMR (CDCL, 0 in [ppm]): 1,4174(t, 6H, J = 6,99Hz); 4,0144(quar, 4H, J = 7,02Hz); 6,5058(m, 3H, J = 7,89Hz,
J, = 2,22Hz); 7,1705(t, 1H, J = 7,86Hz);

1,3-Di-(butyloxy)-benzot

blaRgelbe, olige Flissigkeit; Kp = 140 - 144°C;

IR (Film, v in [cm™]): 2960 ¢,CH2), 2933 ¢ ,CH ), 2872 ¢ CH ), 1593, 1493\(C-C, Ar), 1468 §CH ), 1389
(8.CH,), 1288, 1263\(,C-O-Ar), 1182, 1155\ C-O-Ar), 845 (1H), 760 (3H);

'H-NMR (CDCl, ¢ in [ppm]): 0,9580 (t, 6H, J = 7,41Hz); 1,4719 (sex, 4H, J = 7,53Hz); 1,7455 (quin, 4H, J =
7,40Hz); 3,9267(t, 4H, J = 6,54Hz); 6,4559(s, 1H); 6,4691(dxd, 2H, J = 7,92Hz, J = 2,13Hz); 7,1376
(t, 1H, J = 7,97Hz);

1,3-Di-(hexyloxy)-benzol

blaRgelbe, zahe Flissigkeit; Kp =165 - 190°C;

IR (Film, v in [cm]): 2954 ¢,.CH.), 2927 ¢ ,CH ), 2860 ¢ CH ), 2870 ¢ CH ), 1614, 1589, 1493,C-C, Ar),
1468 CH,), 1387 § .CH,), 1288, 1263V,C-0-Ar), 1182, 1155 C-O-Ar), 835 (1H), 760 (3H);

'H-NMR (CDCl, o in [ppm]): 0,9176 (t, 6H, J = 6,57 Hz); 1,3398 (m, 8H, J = 3,57 Hz, J = 3,48 Hz);1,4577
(quinxd, 4H, J =6,92 Hz,J = 2,01 Hz); 3,9376 (t, 4H, J = 6,59 Hz); 6,4792 (s, 1H); 6,4920 (dxd, 2H,
J, =768 Hz, ) =2,22 Hz); 7,1546 (t, 1H, J = 7,74 Hz)

Literaturangaben:

1,3-DiethyloxybenzoKp* = 76°C [123]; IR [124]} H-NMR [125];

1,3-DibutyloxybenzoKp* = 120 - 121°C [123]

Reaktion von Resorcindiethern mit Di-(2,2,2-trichlorethyl)-diazodicarboxylat

CCly

CClI
¢ o [ °%
o] fo) Y o
oAk o% \% N
N H
. N snCl, /~o o
T e ~AK
_Ak 0=
(o]
(o]
( o.
Ak

CCly

Darstellung nach [59]:

Ansatz: 0,01 mol

0,012 mol (4,6 g) des Di-(2,2,2-trichlorethyl)-diazodicarboxylates wurden in einem 250 ml Kolben
mit Ruckflul3kuhler, Trockenrohr und Ruhrer in 40 ml trockenem Chloroform vorgelegt. Unter
Ruhren wurden zu der orangefarbenen Losung 0,012 mol (3,2 g) Zinntetrachlorid gegeben un
bei Raumtemperatur 0,01 mol des Resorcindialkylethers langsam untergemischt, wobei sich dis
Losung dunkel farbte und Erwéarmung eintrat. Die Reaktion wurde nach einer Reaktionszeit von

20 - 30 min mit 40 ml einer 25 %igen wassrigen Ammoniumacetatlosung gestoppt. Nach
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weitgehender Entfarbung wurde noch mit 40 ml konz. HCI versetzt, um das Zinnsalz wieder in
Losung zu bringen. Im Scheidetrichter wurde die organische Phase abgetrennt. Die wassrige Pha
wurde noch zweimal mit 40 ml Essigester extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit 2(
ml konz. Natriumkarbonat-Losung neutralisiert und mit 2 x 20 ml Wasser gewaschen. Die Lésung
wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet und dann im Vakuum die Losungsmittel entfernt.
Das Produkt lag als eine rotbraune FlUssigkeit vor, die aus n-Hexan uttigiestdozw. damit
gewaschen wurde. Nur das ethyloxysubstituierte Produkt lag nach mehreren Tagen mikrokristallir
als hellgraues Produkt vor, die anderen Substanzen blieben braun und zahflussig.
Ausbeuten:

N,N’-Di-(2,2,2-trichlorethyloxycarbonyl)-2,4-di-(ethyloxy)-phenylhydraziél - 82 %;
N,N’-Di-(2,2,2-trichlorethyloxycarbonyl)-2,4-di-(hexyloxy)-phenylhydra@i@ %

Charakterisierung:

N,N’-Di-(2,2,2-trichlorethyloxycarbonyl)-2,4-di-(ethyloxy)-phenylhydrazid:

hellgelbe bis weil3e Kristalle;

IR (KBr-PreRling,v in [cnT]): 3284 ¢NH, sec.), 2981, 2964 (CH.), 2931 ¢ ,CH ), 1745 ¢C=0, Alkylester),
1614, 1589, 1511vC-C, Ar), 1475 §CH,), 1456, 1443§,CH), 1394 § CH ), 12811257 (C-N, tert.),
1188 ,.C-O-Ar), 1184 ¢ ,C-O-C), 1132, 1114C-0-Ar), 810 (2H), 773\(C-Cl), 719 ¢N-H, sec.);

'H-NMR (CDCl, 0 in [ppm]): 1,4124(t ,6H, J= 6,96Hz); 4,0258(q ,4H,0,68Hz); 4,7638 - 4,7373 (2H, versch.
mit D,0); 4,8039(s, 2H); 6,4415(m, 2H); 7,4556 (d, 1H, J = 8,61Hz)

N,N’-Di-(2,2,2-trichlorethyloxycarbonyl)-2,4-di-(hexyloxy)-phenylhydrazid:

zéhflussige, rotbraune Flissigkeit;

IR (Film, v in [cnT!]): 3288 ¢NH, sec.), 2954\ . CH,), 2931 ¢ ,CH ), 2872 ¢ CH ), 2860 ¢ CH ), 1743 ¢C=0,
Alkylester), 1612, 1589, 1510C-C, Ar), 1495 §CH,), 1468 §.CH ), 1390, 1329 CH ), 1281, 1255
(VC-N, tert.), 1213, 118(C-O-Ar), 1155, 1049\(,C-O-C), 1111¢ C-O-Ar), 904 (1H), 812 (2H), 752
(vC-ClI), 721 ¢N-H, sec.)

2,4-Di-(ethyloxy)-acetanilid

lo) /—CCI3 lo)
0o 4 . 1
>\\ N NH,*CH;C00- ¢ HN
~ (o]
/™ N H CH;COOH o} o
c,e © o *Zn Ak o | A
~ _—————> EE——
Ak CCl,CH,0H - CH,COOH
- NH,CH,C00
-Co, [N § O.
. Ak
Darstellung: o - Zn(CH,C00), Ak

Ak
Ansatz: 0,01 mol
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DadydrazidN,N’-Di-(2,2,2-trichlorethyloxycarbonyl)-2,4-di-(ethyloxy)-phenylhydrazidide

in 20 ml Eisessig vorgelegt und unter Rihren portionsweise mit 0,09 mol (6 g) Zinkpulver in
einem 100 ml Kolben versetzt. Nach wenigstens einer Stunde wurden zu der gelbbraunen Losun
10 ml Acetanhydrid gegeben und in Gegenwart des Uberschissigen Zink 1 Tag bei Raum
temperatur gerthrt. Mit Wasser und Ether wurde etwa 1 h extrahiert und die etherische Phase m
konzentrierter Na CQ -LOsung vorsichtig neutralisiert, so dal3 keing CO -Entwicklung mehr
auftrat. Die etherische Phase wurde abgetrennt, mit Wasser gewaschen und tiber Magnesiumsul
getrocknet. Zur Kiristallisation wurde auf 20 ml eingeengt und bei 0 °C stehen gelassen. Die weil3et
Nadeln wurden abgesaugt, zweimal mit sehr wenig kaltem Ether gewaschen und trockengesauc
Das Produkt wurde im Exsikkator Uber Calciumchlorid getrocknet.

Ausbeuten: 25 %

Charakterisierung:

weil3e, lockere Nadeln; Fp = 115 - 118°C;

IR (KBr-PreRling,v in [cm]): 3296 ¢NH, sec.)2980, 2881 ¥, .CH.), 2935 ¢ ,CH ), 1659 {C=0), 1616, 1541,
1504 (C-C, Ar), 1475§CH,), 14335,CH ), 13925 CH ), 1371 CH ;Acetyl), 1286, 1253( £-O-Ar),
1273 ¢C-N), 1184, 1159y, C-O-C), 1130, 1112(C-O-Ar), 816 (2H), 800 (1H), 708 N-H, sec.);

GC-MS (El, M/Z): 223[M+];

Literaturangaben:

2,4-Di-(ethyloxy)-acetanilidFp = 117 - 118°C [126]

2,4-Di-(ethyloxy)-aniliniumhydrochlorid

I
HNJ\ NH,*CF
0 HCI/H,0 -0
Ak 2 Ak
- >
- CH4COOH
. o (O
Darstellung: ~AK Ak

Ansatz: 0,01 mol

Im 100 ml Kolben mit RickfluZkthler und Ruhrer wurden 2,2 g 2,4-Di-(ethyloxy)-acetanilid mit

6 ml konzentrierter Salzsédure und 3 ml dest. Wasser versetzt. Beim Erwarmen bildete sich ein:
farblose Losung. Nach 16 h Kochen unter Ruckfluf3 [a3t man die Losung erkalten. Die so erhalten

Losung des Anilinumhydrochlorides war durch Produkte einer oxidativen Kupplung gefarbt. Zur
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Reinigung wurde bei etwa 60 °C vorsichtig eingeengt und die Kristallnadeln abgesaugt. Das

Rohprodukt wurde mit getrocknetem Ether gewaschen und trockengesaugt. Ausbeute: 74 %

Charakterisierung:

weil3e Kristallnadeln;

IR (KBr-PreRling,v in [cnT]): 3030 ¢,,v Ar-NH J), 2981, 2881, 2811v(,CH ), 2910 ¢ CH ), 2559 (Ober-
schwingung Ar-NH' ), 1635, 1614, 15084-C, Ar), 1574 §_Ar-NH ), 1475 §CH ), 1441 6 .CH ),
1389 p.CH.), 1342 § CH,, Acetyl), 1290, 1205w,C-O-Ar), 1273 ¢C-N), 1192, 1115(C-O-Ar), 820
(2H), 789 (1H)

4.3. Nitroverbindungen

2-Decyloxy-4-methylnitrobenzol

Zur Ethersynthese nach Williamson wurde 2-Hydroxy-4-methyl-nitrobenzol eingesetzt. Fur einen
Ansatz von 0,15 mol wurden 0,152 mol (3,5 g) Natrium in 150 ml wasserfreiem Ethanol aufgelost.
23 g des Phenols wurden in 50 ml Ethanol gel6st und unter Rihren zur entstandenen LAsun
getropft. Eine Spatelspitze getrocknetes Kaliumiodid wurde zur L6sung gegeben und zum Siedel
am Ruckflufd erhitzt. Langsam wurden 0,151 mol (33,5 g) 1-Bromdecan zugetropft. Nach etwa
130 Stunden war das orangefarbene Phenolat umgesetzt und das Ethanol wurde abdestilliert. As
dem Destillationsriickstand wurde das Produkt durch Extraktion mit Ether abgetrennt. Die
etherische Phase wurde mehrfach mit verd. Ng CO -Ldsung extrahiert bis keine gelbe Farbunt
des Wassers mehr auftrat und anschlie3end mit Wasser bis zur Neutralitdt gewaschen. Di
Etherphase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet und lief zum Entfernen letzter Phenolrtck:
stande durch eine kurze Saule mit Na,CO ,/ Al O . Nach abdestillieren des Ethers lag das Produk

als feste, gelbe Substanz vor. Ausbeute: 71 %

Charakterisierung

IR (KBr-PrefRling,v in [cni*]), nach Intensitat geordnet: 2924; 2856; 1522; 1608; 1279; 1348; 1591; 1180; 1468;
1458; 1494; 1307; 842; 1092; 1379);

'H-NMR (CDCL), & in [ppm]: 0,8604 (T, 3H, J = 6,14 Hz); 1,2496 (M, 14H); 1,4576 (M, 2H); 1,8100 (Q, 2H, J
= 7,16 Hz); 2,3800 (S, 3H); 4,0518 (T, 2H, J = 6,47 Hz); 6,7668 (D, 1H, J = 8,26 Hz); 6,8262 (S, 1H);
7,6779 (D, 1H, J = 8,22 Hz))
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4-Octadecyloxynitrobenzol

Die Synthese aus 4-Nitrophenol und dem rektionstragen Octadecylchlorid erfolgte in DMF, um
eine ausreichend hohe Reaktionstemperatur zu erreichen.

Fur den Ansatz von 0,1 mol wurden 4 g festes NaOH in 150 ml DMF gelost, mit 13,9 g 4-Nitro-
phenol und einer Spatelspitze Kl fur 45 min am Ruckflu3 auf 120 °C erhitzt. Zur Reaktions-
mischung wurden dann 28,2 g 1-Chloroctadecan gegeben und 10 h am Ruckflul3 gekocht. Nac
Abkuhlen bis zur beginnenden Kristallisation wurde die Losung in Wasser gegossen, der

Rickstand abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert. Ausbeute: 84 %

Charakterisierung

wachsartige, blal3gelbe Substanz; Fp =69 - 71 °C (Fp = 71 - 72 °C [127]);

EA: 73,6 % C, 10,4 % H, 3,5% N{C ,H NO th.: 73,6 % C, 10,6 % H, 3,6 % N);

IR (KBr-PreRling,v in [cm*]), nach Intensitat geordnet: 2918; 2849; 1348; 1505; 1265; 1593; 1607; 1115; 848;
1466; 754; 658; 1299; 1175; 1070; 1390; 723; 692; 534,

'H-NMR (CDCL), 8 in [ppm]: 0,882 (t, 3H, J = 6,5 Hz); 1,262 (m, 3H); 1,824 (quin, 2H7,RHz); 4,047 (t, 2H,
J =6,5Hz); 6,938 (d, 2H, J = 9,2 Hz); 8,192 (d, 2H, J = 9,4 Hz)

4-Allyloxynitrobenzol

Methode nacWILLIAMSON

Fur den Ansatz von 0,1 mol wurden 2,3 g Natrium in 100 ml trockenem Ethanol geldst. Dazu
wurde eine Losung von 13,9 g 4-Nitrophenol in 100 ml Ethanol getropft. Die Suspension wird
zum Sieden am Ruckflul3 erhitzt und langsam 16,8 g Allyliodid zugetropft. Nach vollstandiger
Zugabe kochte die Lésung noch 12 h bis zum Umsatz des orangefarbigen Phenolates. Di
Aufarbeitung erfolgte analog zum 2-Decyloxy-4-methylnitrobenzol.

Das Produkt lag als orangefarbene Flissigkeit vor, die beim Kihlen groR3e, blaRgelbe Kristalle
bildete. Ausbeute: 82 - 91 %

Phasentransferkatalyse nach [128, 129, 130]

Zu einem Ansatz von 0,1 mol wurden 13,9 g 4-Nitrophenol zusammen mit 0,14 mol (20 g) K CO
in 200 ml Acetonitril vorgelegt. Als Phasentransferkatalysator wurden 0,1 g Tetrahexylammonium-

chlorid und 0,3 g Kl zugegeben. 13 g Allyloromid wurden zugegeben und die Lésung tber 17
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h bei 80 °C am Ruckflu3 erhitzt. Nach dem Abdestillieren des LSM wurde mit Ether extrahiert
und entsprechend deriMiAMSON -Ethersynthese aufgearbeitet. Es wurde eine orangefarbene

Flissigkeit erhalten, die in gelben Nadeln kristallisiert. Ausbeute: 93,8 %

Charakterisierung

gelbe Kristalle; Fp =17 - 19 °C (Fp = 18,5 °C [131f};n =1,5780 (n =1,5789 [132]);

IR (KBr-PreRling,v in [cn?]), nach Intensitat geordnet: 1342; 1593; 1510; 1263; 1497; 1113; 1608; 1236; 844;
1297, 1174, 752; 995; 862; 935; 1382; 3086; 2927, 3115, 2873; 1650; 2985;

'H-NMR (CDCL), 8 in [ppm]: 4,6413 (d, 2H, J = 5,2 Hz); 5,3732 (d, 1H, J = 10,6 Hz); 5,4196 (d, 1H, J = 17,2 Hz);
6,0470 (dxdxt, 1H, J 5,2 Hz, J = 10,6 Hz, J = 17,2 Hz); 6,9728 (d, 2H, J = 9,15 Hz); 8,2012 (d, 2H, J
= 9,24 Hz))

4-(2-Ethyloxyethyloxy)-nitrobenzol

Zur Darstellung nach [133] wurde 4-Nitrophenol und 2-Chlorethyloxyethan nach der Williamson-
Variante durchgefiihrt. Die phasentransferkatalysierte Reaktion flihrte nur zu geringem Umsatz
Fur den Ansatz von 0,05 mol wurden 0,1 mol (13,9 g) 4-Nitrophenol mit Natriumethanolat in
das Phenolat tiberfihrt und in 200 ml Ethanol als Losungsmittel mit 0,05 mol (5,5 g) 2-Chlorethy-
loxyethan umgesetzt. Nach etwa 5 d Kochen am Riuckfluf3 konnte das Produkt in Form gelbel

Kristallnadeln isoliert werden. Ausbeute: 23 - 24 %

Charakterisierung
gelbe Kristalle; Fp =66 - 67 °C (Fp = 67 - 68 °C [134]); im Bereich 49 - 62 °C andert sich die Polarisationsebene
des durchtretenden Lichtes;
IR (KBr-PreRling,v in [cm*]) , nach Intensitat geordnet: 1261; 1329; 1336; 1510; 1109; 1595; 1126; 852; 1049;
1610; 1174, 1058; 752; 1497, 659; 1095; 1297; 1138; 922, 2891, 2976; 1377; 2931; 2829; 3081, 3115;
'"H-NMR (CDCL), 6 in [ppm]: 1,2518 (t, 3H, J = 7,04 Hz); 3,6112 (quart, 2H, J = 6,93 Hz); 3,8267 (t, 2473 =
Hz); 4,2182 (t, 2H, J = 4,68 Hz); 6,9913 (d, 2H, J = 9,3 Hz); 8,1991 (d, 2H, J = 9,15 Hz)

4-(2-Phenyloxyethyloxy)-nitrobenzol

Zur Darstellung nach [135] wurde 4-Nitrophenol und 2-Chlorethyloxybenzol nach der Williamson-

Synthese verethert.
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Fur den Ansatz von 0,1 mol wurden 13,9 g 4-Nitrophenol mit Natriumbutanolat in das Phenolat
uberfuihrt und in 200 ml n-Butanol als Losungsmittel mit 15,6 g 2-Chlorethyloxybenzol umgesetzt.

Nach etwa 12 d Kochen am Ruckfluf3 wurde die Substanz als blal3gelber, weicher Feststoff isolier
Ausbeute: 51 %

Charakterisierung

hellgelbe weiche Substanz; Fp = 76 - 84 °C (Fp = 87 - 88 °C [135]), erweicht ab 50°C;

IR (KBr-PreRling,v in [cm*]), nach Intensitédt geordnet: 1245; 1508; 1498; 1593; 1267; 1346; 1587; 7688843;
750; 1115; 1610; 1331; 1064; 1300; 1450; 1178; 1089; 2931; 2953; 3091; 3118; 2877; 3182; 3168;

'H-NMR (CDCL,), 8 in [ppm]: 4,35 (M, 2H); 4,40 (M, 2H); 6,9337 (D, 2H, J = 8,0 HZR78 (T, 1H, J = 8,2 Hz);
7,003 (D, 2H, J = 9,3 Hz); 7,2969 (T, 2H, J = 8,2 Hz); 8,1997 (D, 2H, J = 9,15 Hz)

4-(1-Allyloxy-2-hydroxypropyloxy)-nitrobenzol

Die Verbindung konnte durch Ringoffnungsreaktion an einem Epoxid erhalten werden, wobei
Pyridin als katalytisch wirksame Base eingesetzt wurde. Syntheseversuche mit dem Natrium:
phenolat oder durch BF -Etherat als Katalysator fuhrten nicht zur Reaktion.

Fur die Ansatzgrof3e von 0,1 mol wurden 13,9 g 4-Nitrophenol in 100 ml Acetonitril gelést und
mit 11,4 g Allylglycidether versetzt. Nach Zugale 0,5 g Pyridin wurde 10 h am Ruckfluf3
gekocht. Nach abdestillieren des Acetonitrils wird das Gemisch in Ether aufgenommen und bis
zur ausbleibenden Gelbfarbung mit verd. wassriger NaOH-LAsung gewaschen. Mit Wasser wird
noch bis zur Neutralitat gewaschen und die etherische Phase tUber Magnesiumsulfat getrockne

Nach abdestillieren des Ethers blieb eine rotbraune Flissigkeit zurliick. Ausbeute: 43 - 79 %

Charakterisierung

IR (Film, v in [cni*]), nach Intensitat geordnet: 1344; 1263; 19%3;4; 1113; 1498; 1608; 846; 1300; 1030; 752;
1174; 862; 933; 1003; 3444; 2870; 2927; 1423; 1381; 3082; 3115; 1647;

'H-NMR (CDCL,), & in [ppm]: 3,589 (m, 1H); 4,015 (d, 2H, J = 5,67 Hz); 4,096 (m, 2H); 5,171 (d, 1H, J = 10,1
Hz); 5,246 (d, 1H, J = 17,2 Hz); 5,8636 (dxdxt, 1H, J = 17,2 Hz, J = 10,1 Hg9MHz); 6,9439 (d, 2H,
J = 9,3 Hz); 8,1445 (d, 2H, J = 9,3 Hz)
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2-Allyl-4-nitrophenol

Zur Ansatzgro3e von 0,0028 mol wurden 0,5 g 4-Allyloxynitrobenzol in 20 ml Methylenchlorid
geldst. Unter Ruhren wurden 0,003 mol (0,4 g) AICI zugegeben und 30 min an Ruckflufd gekocht.
Das Reaktionsgemisch wurde in Eiswasser gegeben und unter Zusatz von wenig Salzséure gerit
Die organische Phase wurde abgetrennt, 2 x mit Wasser gewaschen und tibgr MgSO getrockne
Eine Reinigung erfolgte chromatografisch (Kieselgel; Hexan / Ether 1:1) und durch Um-
kristallisieren aus n-Pentan. Das Produkt lag fest in Form hellbrauner Blattchen vor. Ausbeute:
36 %

Charakterisierung

hellbraune Kiristallbléttchen; Fp = 45 - 52 °C (Fp = 35 °C [136]);

IR (KBr-PreRling,v in [cm*]), nach Intensitat geordnet: 1336; 1248; 1514; 1481; 1596; 926; 750; 1031; 1072; 1436;
1618; 1381; 1290; 2976; 1275; 2931; 811; 671; 1703; 1110; 2868; 3086; 3115; 3404);

'H-NMR (CDCL,), 8 in [ppm]: 1,456 (d, 2H, J = 6,33 Hz); 2,8289 (dxd, 1H, J = 7,4 Hz, J = 15,8356 (dxd,
1H, J = 15,9 Hz, J = 8,9 Hz); 5,0551 (dxdxt, 1H, J = 15,9 Hz, J = 8,9 Hz, J = 6,3 Hz); 6,7048 (d, 1H, J
= 8,61 Hz); 7,9811 (s, 1H); 8,005 (d, 1H, J = 8,6 Hz);

13C-NMR (CDCL,), 6 in [ppm]: 21,56; 35,99; 82,01; 108,89; 121,17; 125,57; 128,42; 141,51; 164,93

4.4. Addition von Siloxanen

Zur Addition einer Silangruppe wurden 0,1 mol der ungesattigten Verbindung in 100 ml
wasserfreiem Toluol gelost und mit der aquivalenten Menge der Silanverbindung gerihrt. Als
Katalysator wurden der Losung einigen Tropfen 1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-divinylsiloxan-Platinkom-
plex Wacker-Chemie GmBugegeben. Zur Reaktion wurde zunachst 1 h bei Raumtemperatur
geruhrt und dann 24 h unter Ruckflu3 gekocht. Der Reaktionsverlauf wurde mit DC verfolgt. Nach
beendeter Reaktion wurde das Toluol weitgehend abdestilliert, das Produkt in n-Pentan aufgenon
men und durch eine kurze Kieselgelsdule gegeben. Eine weitergehende Reinigung kann durc
Chromatographie mit n-Pentan tber Kieselgel erfolgen. Das Produkt wurde durdiiledrdes

des Losungsmittels unter reduziertem Druck in ausreichender Reinheit erhalten.

Charakterisierung
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4-(3-(1,1,1,2,3,3,3-Heptamethyltrisiloxyl)-propyloxy)-nitrobenzol

hellgelbes Ol; # = 1,4744; Ausbeute: 75,2 %;

IR (Film, v in [cn']), nach Intensitat geordnet: 842; 1068; 1259; 1343; 1593; 1516; 1497; 2955; 753; 795; 1607;
1172; 2898;

'H-NMR (CDC},), 6 in [ppm]: 0,0780 (s, 18H); 0,0927 (s, 3H); 0,5643 (t, 2H, J = 8,42 Hz); 1,8224 (quin, 2H, J
= 7,59 Hz); 3,9882 (t, 2H, J = 6,80 Hz); 6,9149 (d, 2H, J = 9,18 Hz); 8,1698 (d, 2H, J = 9,51 Hz)

4-(3-(3-(1,1,1,2,3,3,3-Heptamethyltrisiloxyl)-propyloxy)-2-hydroxypropyloxy)-nitrobenzol

rotgelbes Ol; Ausbeute: 90,9 %;

IR (Film, v in [cni*]), nach Intensitat geordnet: 1260; 1049; 843t3; 1112; 1594; 1516; 2956; 753; 1498; 1608;
1195; 922; 2898; 2874; 1298;

'H-NMR (CDCL,), 8 in [ppm]: 0,0671 (s, 21H); 0,4362 (t, 2H, J = 8,40 Hz); 1,5919 (quin, 2H, J = 7,89 Hz); 2,5
(s, breit); 3,4400 (t, 2H, J 6,92 Hz); 3,5782 (m, 2H, J = 5,52 Hz, J = 4,44 Hz); 4,1151 (d, 2H, J = 2,10
Hz); 4,1499 (m, 1H); 6,9667 (d, 2H, J = 9,15 Hz); 8,1734 (d, 2H, J = 9,15 Hz)

4.5. Herstellung der Aniline

2,6-Di-(methyloxy)-anilin

Das Produkt [137] war in der Arbeitsgruppe bereits vorhanden und wurde durch Reduktion der
Nitroverbindung mit Hydrazinmonohydrat (analog 4.2.) erhalten. Das 2,6-Di-(methyloxy)-

nitrobenzol wurde von der Firnkldrich bezogen.

Reduktion mit Hydrazinhydrat

Zur Reduktion nach [138, 139] wurden 0,04 mol der Nitroverbindung in 100 ml wasserfreiem
Ethanol gelost und 2,5 g Hydrazinhydrat 98%ig (0,05 mol) zugetropft. Nach der Zugabe von 4
g Graphit und 1 g Raney-Nickel als Katalysator wurde die Apparatur mit Argon gespdlt. Das
Reaktionsgemisch kochte 6 h am Ruckflul3, danach wurde das Loésungsmittel abdestilliert. Das
Produkt wurde in Ether aufgenommen und durch Filtration vom Graphit getrennt. Die Trennung
von nicht reduzierter Nitroverbindung erfolgte chromatografisch tiger, Al O . Nach Abdestillieren

des Ethers lag das Produkt in ausreichender Reinheit vor.
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Charakterisierung

2-Decyloxy-4-methylanilin

gelbbraune, 6lige Flussigkeit; Ausbeute: 92 %;

IR (Film, v in [cnm*]), nach Intensitat geordnet: 2926; 2854; 1520; 2953; 1279; 1608; 1346; 1468; 1591; 1180; 1244;
1160; 1378; 840; 3387; 3373,

'H-NMR (CDCL,), 6 in [ppm]: 0,8816 (t, 3H, J = 6,23 Hz); 1,2704 (m, 14H); 1,4600 (m, 2H); 1,8300 (quin, 2H,
J =5,85 Hz)2,3995 (s, 3H); 4,0718 (t, 2H, J = 6,44 Hz); 6,7864 (d, 1H, J = 8,25 Hz); 6,8459 (s, 1H);
7,7675 (d, 1H, J = 8,25 Hz);

4-(2-Phenyloxyethyloxy)-anilin

gelbbraune, 6lige Flissigkeit; Ausbeute: 49,1 %;

4-(3-(1,1,1,2,3,3,3-Heptamethyltrisiloxyl)-propyloxy)-anilin

rotbraune Flissigkeit; Ausbeute: 74,6%;

IR (Film, v in [cm*]), nach Intensitat geordnet: 843; 1053; 1512; 1259; 1238; 2956; 756; 796; 783; 2899; 1190;
688; 1473; 3365; 1170; 1411, 1624; 1616, 1456; 1635; 1387; 3648; 3014, 3221;

'H-NMR (CDCL,), 8 in [ppm]: 0,0715 (s, 18H); 0,0970 (s, 3H); 0,5325 (t, 2H, J = 8,43 Hz); 1,7438 (quin, 2H, J
= 8,27 Hz); 3,8132 (t, 2H, J = 6,87 Hz); 6,6126 (d, 2H, J = 8,64 Hz); 6,7175 (d, 2H, J = 8,64 Hz);

4-( 2-Hydroxy-3-(3-(1,1,1,2,3,3,3-Heptamethyltrisiloxyl)-propyloxy)-propyloxy)-anilin

rotbraune, zahe Flissigkeit; Ausbeute: 54,5%;

IR (Film, v in [cm*]), nach Intensitéat geordnet: 1047; 843; 1510; 1257; 2958; 754; 796; 781; 2875; 2900; 3361;
1342; 3401; 3440; 3452; 3462; 1192; 1460; 1296; 1173; 1412; 1593; 3249;

'H-NMR (CDCL,), 8 in [ppm]: 0,0586 (s, 18H),0847 (s, 3H); 0,4197(t, 2H, J = 8,42 Hz); 1,5744 (quin, 2H, J =
8,31 Hz); 2,9442 (s, breit},4080 (t, 2H, J = 7,04 Hz); 3,57 - 3,51 (m, 2H); 3,92 - 3,89 (m, 2H); 4,0878
(quin, 1H, J = 5,30 Hz); 6,5922 (d, 2H, J = 8,73 Hz); 6,7174 (d, 2H, J = 8,64 Hz)

Reduktion mit Zinn(ll)-chlorid

Die Reduktion wurde mit 0,1 mol der Nitroverbindung durchgefihrt. Das 4-Octadecyloxynitro-

benzol wurde zusammen mit 200 g SNCl -2 H O in 1 | Eisessig gelost. Zur Reaktion wurde 4
h am Ruckflul3 erhitzt. Nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches wurde konz. NaOH-LAsunc
bis zur alkalischen Reaktion zugegeben. Der erhaltene Feststoff wurde durch Filtration von del
Losung abgetrennt, in 6 n HCI aufgenommen, mehrere Minuten gerthrt und filtriert. Durch

mehrmaliges Waschen mit Wasser und absaugen wurde das Produkt erhalten. Die Reinigun
erfolgte durch Umkristallisieren aus Petrolether. Eine heil3e Petrolether-Losung wurde durch eing

kurze Saule mit Kieselgel filtriert und nochmals aus Methylenchlorid umkristallisiert.
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Charakterisierung

4-Octadecyloxyanilin

blaf3 hellbrauner, wachsweicher Feststoff, Fp = 58 -61 °C (Fp = 66 - 67 °C [140]); Ausbeute: 80 %;

IR (KBr-PreRling,v in [cm*]), nach Intensitat geordnet: 1518; 1250; 2848; 1473; 2918; 1464; 829; 1038; 816; 1024;
2954; 719; 1298; 1394, 1612; 3311; 3211

Reduktion mit Eisen und Eisessig (Selektiv neben Doppelbindungen)

0,1 mol der Nitroverbindung wurden nach [141] in einem Gemisch von 100 ml Eisessig und 200
ml Methanol geldst. Unter Riihren wurden 10 g feine Eisenspane (0,18 mol) zugegeben und nac
Spulen der Apparatur mit Ar 24 h am Ruckflul3 gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde durch
Destillation weitgehend vom Methanol befreit und in Ether aufgenommen. Die Lésung wurde

durch Filtration vom Eisen und dem gebildeten Eisenoxid befreit. Durch mehrmaliges Extrahieren
mit verd. wassriger NaOH-L6sung und Wasser wurde die Essigsaure entfernt. Die abgetrennt
etherische Phase wurde tber MgSO getrocknet. Das Anilinderivat wurde durch chromatografische
Trennung (basisches Al O / n-Pentan, Ether) von nicht umgesetztem Ausgangsstoff getrennt

Nach Abdestillieren des Ethers lag das Produkt vor.

Charakterisierung

4-Allyloxyanilin

gelbbraune, 6lige Flussigkeit; Ausbeute: 77,2 %;

IR (Film, v in [cm*]), nach Intensitat geordnet: 1508; 1232; 825; 1024; 997; 1263; 927; 3361; 1625; 516; 1423;
1294, 3437, 1456; 1645; 1124; 3016; 2862; 3219; 2919; 3080; 3070;

'H-NMR (CDCL), & in [ppm]: 3,4079 (s, 2H); 4,4384 (d, 2H, J = 5,07 Hz); 5,2446 (d, 1H, J = 10,4 Hz); 5,3760

(dxd, 1H,J =17,22 Hz, J = 1,08 Hz); 6,0323 (dxdxt, 1H13,22 Hz, J = 10,4 Hz, J = 5,07 Hz); 6,6015 (d, 2H,

J = 8,52 Hz); 6,7510 (d, 2H, J = 8,58);

4-(2-Ethyloxyethyloxy)-anilin

braune Flussigkeit; Ausbeute: 82,7 %;

IR (Film, v in [cm]), nach Intensitat geordnet: 1510; 1238; 1120; 1064; 825; 2872; 2974; 2927; 334841456;
1627; 1373; 1174; 1487, 1353; 3224; 1387; 1673; 3008; 3039)
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4.6. Darstellung der Diazoniumsalze

2,5-Di-(butyloxy)-4-morpholinobenzoldiazoniumhexafluorophosphat (18

Die Substanz wurde von der Fin8¥NTEC Wolfebezogen.

Charakterisierung

gelbes Pulver; Fp =115 - 118 °C (mikroskopisch); schlecht I6slich in Ether; 16slich in Wasser; gut 16slich in Methanol

und Acetonitril;

UV-VIS-Absorptionsspektrum in DME, (1) in [I-molt-cm J:e (313) =1 424 M } ¢ (365) = 6 171 M -} g ™
(402,5)=13639 M 4

Suspensionsdiazotierung in wassriger Salzsaure

Darstellung:

Ansatz: 0,03 mol

Fur eine Suspensionsdiazotierung rihrt man 0,03 mol des entsprechenden Anilins eine ausreiche
lange Zeit mit 18 ml halbkonzentrierter Salzsédure. Unter Kiihlen und standigem Ruhren tropft
man langsam 0,0305 mol (2,1 g) NaNO geldst in 10 ml Wasser zu. Die Tropfgeschwindigkeit
muf3 verringert werden, wenn sich nitrose Gase bilden. Die Temperatur sollte der Stabilitat de:
Diazoniumsalzes angepalit werden. Stabilere Verbindungen wurden bei etwa 5 - 10 °C diazotier
wéahrend instabilere Produkte unter 3 °C mit hdheren Ausbeuten entstanden. Nach vollstandige
Zugabe wird noch 5 min geriihrt, um anschliel3end 5 m{HPF (60 %ig) zuzutropfen. Dabei kommt
es durch die geringere L6slichkeit des Diazoniumsalzes zur Viskositdtszunahme. Die gut gekihlte
Masse wird noch einige Minuten kréftig gertihrt und dann mit einer Glasfritte abgesaugt. Der
Ruckstand wird zunachst mit kaltem dest. Wasser, dann mit Ether gewaschen und im Luftstron
trockengesaugt bis die Fritte etwa Raumtemperatur erreicht hat. Dabei wird das Salz mehrfac
umgeschichtet und pulverisiert.

Die Reinigung erfolgte durch Auflésen in mdglichst wenig Acetonitril, filtrieren und langsames
Zugeben von trockenem, peroxidfreiem Ether. Das Umfallen geschieht erfolgreicher durch
portionsweise Zugabe von kleinen Ethermengen und zwischenzeitlicher Lagerung von mehreret

Stunden bei etwa 0 °C. Der Feststoff wird abgesaugt und zunachst im Luftstrom, spater im
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Vakuum tber P Q getrocknet. Die Lagerung erfolgte tiherf O beietwa 5 °C im Dunklen.

4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluorophosphat_(¥

Darstellung

Ansatz: 0,03 mol

5,79 g 4-HexyloxyanilinAldrich) werden etwa 30 min in 18 ml halbkonzentrierter Salzsaure
suspendiert und bei etwa 5 °C mit 2,1 g NagNO (0,0304 mol) diazotiert. Nach vollstandiger Zugabe
wird noch 5 min gerthrt und 5 ml HPF (60 %ig) zugetropft. Nach kraftigem Ruhren wird mit
einer Glasfritte abgesaugt. Der Ruckstand wird gewaschen, getrocknet und durch Umfallen

gereinigt. Ausbeute: 87 %

Charakterisierung

pulverférmige, weil3e, wachsartige Substanz; Fp = 46 - 57 °C (mikroskopiggly; T00 ° C (mikroskopisch);

schlecht I6slich in Wasser und Ether; gut l8slich in Methanol und Acetonitril;

IR (KBr-PreRling,v in [cn?]), nach Intensitat geordnet: 835, 1585, 860, 2258, 1570, 1284, 1296, 2953, 1338, 2931,
1473, 3115;

'H-NMR (CDCL,), 8 in [ppm]: 1,29 - 1,45 (m, 9H), 1,7887 (quin, 2H, J = 7,26 Hz), 4,1395 (t, 2H, J = 6,40 Hz),
7,1482 (d, 2H, J = 9,33 Hz), 8,3343 (d, 2H, J = 9,30 Hz);

4,4'-Di-(diazonium)-diphenyletherhexafluorophosphat (1%

Darstellung

Ansatz: 0,03 mol

6,01 g 4,4'-Diaminodiphenylether (Bis-(4-aminophenyl)ether von der Ritdnzh) werden etwa

15 min in 20 ml konzentrierter Salzséaure suspendiert und bei etwa 5 °C mit 4,5 g NaNO (0,065
mol) diazotiert. Nach vollstandiger Zugabe wird noch 5 min gertihrt und 10 ml HPF (60 %ig)
zugetropft. Nach kraftigem Rihren wird mit einer Glasfritte abgesaugt. Der Rickstand wird

gewaschen, getrocknet und durch Umfallen gereinigt. Ausbeute: 82 %

Charakterisierung
gelbe, sprode Kristalle; schlecht I6slich in Ether; 18slich in Wasser; gut 16slich in Methanol und Acetonitril;

Fp~ 128 ° C unter Zers. (mikroskopisch);
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IR (KBr-PreRling,v in [cm*]), nach Intensitat geordnet: 837, 1267, 1562, 874, 2274, 1477, 2256, 1585;
UV-VIS-Absorptionsspektrum in DME, () in [I-mol*-cmt J:e™>(312) = 27 188 M 1 ¢ (313) =27 105 M* -,
e (365) =587 M -f

3-Methyloxy-4-methylbenzoldiazoniumhexafluorophosphat (18

Darstellung

Ansatz: 0,01 mol

1,4 g 3-Methyloxy-4-methylanilinerck) werden etwa 10 min in 3 ml konzentrierter Salzséaure

/ 10 ml Wasser suspendiert und bei etwa 0 °C mit 0,7 g NaNO (0,0101 mol) diazotiert. Nach
vollstandiger Zugabe wird noch 5 min gerthrt und 2 mlHPF (60 %ig) zugetropft. Nach kraftigem
Ruhren wird mit einer Glasfritte abgesaugt. Der Riickstand wird gewaschen, getrocknet und durcl

Umfallen gereinigt. Ausbeute: 34 % (durch schlecht suspendiertes Anilin entstand viel Azofarb-

stoff)

Charakterisierung

farblose (durch Azofarbstoff blaf3 rosa) Kristalle; Fp =82 - 90 °C (unter stirmischer Gasentwicklung, mikroskopisch);
schlecht I6slich in Ether; I8slich in Wasser; gut I6slich in Methanol und Acetonitril;
IR (KBr-Prefling,v in [cnT']), nach Intensitat geordnet: 835, 854, 1257, 1493, 2278, 1593, 1416, 1338, 3120, 1566;
UV-VIS-Absorptionsspektrum in DME, (1) in [I-mol*-cm' ]:e™>(286,5) = 9 626 M + £ (313) =2 674 M* -1,

€™ (337) =3 268 M ‘I ¢ (365) =1991 M -

2,6-Di-(methyloxy)-benzoldiazoniumhexafluorophosphat_(19 2,4-Di-(methyloxy)-benzol-
diazoniumtetrafluoroborat (1), -hexafluorophosphat (3, -hexafluoroantimonat (3, 4-

Methyloxybenzoldiazoniumhexafluorophosphat (%

Darstellung

Ansatz: 0,0013 mol

0,2 g Anilin werden etwa 15 min in 0,3 ml konzentrierter Salzsaure / 1 ml Wasser suspendiert
und bei etwa 5 °C mit 0,09 g NahO (0,001304 mol) diazotiert. Nach vollstandiger Zugabe wird
noch 5 min gerdihrt und 0,2 ml HPF (60 %ig), 0,34 g N@SbF in konz. Losung oder 0,4 ;jnl HBF
(40 %ig) zugetropft. Nach kraftigem Ruhren wird mit einer Glasfritte abgesaugt. Der Rickstand

wird sorgféltig gewaschen, getrocknet und durch Umfallen mit Acetonitril / Ether gereinigt.
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2,6-Di-(methyloxy)-benzoldiazoniumhexafluorophosphai)

Ausbeute: 67 %

Charakterisierung

gelbe, kristalline Substanz; Fp = 165 - 175 °C unter Zers. (mikroskopisch); schlecht I6slich in Ether; I6slich in Wasser;

gut I6slich in Methanol und Acetonitril;

IR (KBr-PreRling,v in [cn?]), nach Intensitat geordnet: 1593, 1500, 841, 1279, 2237, 883, 1458, 1431, 1196, 1325,
2278, 2202, 2949, 2962, 2850, 3051;

UV-VIS-Absorptionsspektrum in DME, (1) in [I-mof*-cm* ]:¢™*(287) = 11 852 M } ¢ (313) =1 282 M* -I*,
€ (365) =3 761 M % £™(377) =4 046 M -

2,4-Di-(methyloxy)-benzoldiazoniumtetrafluorobor4fl)

Ausbeute: 39 %

Charakterisierung

graue, feinkristalline Substanz; Fp = 108 - 110 °C (mikroskopisch); schlecht I6slich in Etfadr;itdg/asser; gut

I6slich in Methanol und Acetonitril;

IR (KBr-PreRling,v in [cni]): 1099, 1593, 2216, 1232, 1308, 1564, 1275, 1063, 842, 1174, 1496, 1439, 1371, 1188,
1433, 2191,

'H-NMR (CDCL), & in [ppm]: 4,0956 (s, 3H,), 4,1939 (s, 3H,), 6,6882 (d, 1H, J = 1,92 Hz), 6,8607 (dxd, 1H, J
=951 Hz, J =2,04 Hz), 8,4798 (d, 1H, J = 9,48 Hz)

2,4-Di-(methyloxy)-benzoldiazoniumhexafluorophosphi)

Ausbeute: 54 %

Charakterisierung

farblose, feinkristalline Substanz; Fp = 137 - 142 °C unter Zers. (mikroskopisdegtgdbislich in Ether; Islich

in Wasser; gut I6slich in Methanol und Acetonitril;

IR (KBr-PreRling,v in [cm*]), nach Intensitat geordnet: 831, 1591, 847, 1271, 862, 1291, 1562, 1468, 2212,
1306, 1030, 1174, 1408, 1479, 1290, 1377;

'"H-NMR (CDCL), é in [ppm]: 4,1097 (s, 3H,), 4,2066 (s, 3H,), 6,6658 (d, 1H, J = 2,16 Hz), 6,8776 (dxd, 1H, J
=9,33 Hz, J =1,98 Hz), 8,3401 (d, 1H, J = 9,48 Hz);

F-NMR (CDCL), 6 in [ppm]: -73,4281, -70,9035

2,4-Di-(methyloxy)-benzoldiazoniumhexafluoroantimoné)

Ausbeute: 15 %

Charakterisierung

farblose, feinkristalline Substanz; Fp = 81 - 85 °C unter Zers. (mikroskopisch); magig Ioslich in Ether; |8slich in

Wasser; gut l8slich in Methanol und Acetonitril;
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IR (KBr-PreRling,v in [cm*]), nach Intensitét geordnet: 1603, 1230, 636, 1319, 1568, 2229, 1484, 673, 690,
1458, 1178, 1016, 858;

'"H-NMR (CDCL), 6 in [ppm]: 4,0889 (s, 3H,), 4,1863 (s, 3H,), 6,6445 (d, 1H, J = 2,166;&)12 (d, 1H, J =9,6
Hz), 8,3924 (d, 1H, J = 9,81 Hz)

4-Methyloxybenzoldiazoniumhexafluoroantimon4b)

Ausbeute: 54%

Charakterisierung

farblose, feinkristalline Substanz; Fp = 125-130 °C unter Zers. (DSC); mafig l6slich in Ether; 16slich in Wasser;

gut I6slich in Methanol und Acetonitril;

IR (KBr-PreRling,v in [cn?]), nach Intensitat geordnet: 1583, 660, 1097, 1294, 2252, 1570, 2241, 849, 1001, 1493,
1344, 1439;

UV-VIS-Absorptionsspektrum in Acetonitrit, (1) in [I-mol*-cm' J:e (313) = 24 655 M 1 ¢ (365) = 98 M* -i*,
£™*(313,6) = 24 753 M

4-(Triphenylmethyl)-benzoldiazoniumhexafluorophosphat (1%

Darstellung

Ansatz: 0,005 mol

1,7 g 4-(Triphenylmethyl)-alin (Merck werden etwa 12 h in 10 ml konzentrierter Salzsaure /
10 ml Wasser suspendiert und bei etwa 10 °C mit 0,35 g NaNO (0,00507 mol) diazotiert. Nach
vollstandiger Zugabe wird noch 5 min geriihrt und 1 ml HPF (60 %ig) zugetropft. Nach 15 min
kraftigem Rihren wird mit einer Glasfritte abgesaugt. Der Riuickstand wird mehrfach gewaschen,

getrocknet und durch Umfallen gereinigt. Ausbeute: 45 %

Charakterisierung
gelbe feinpulvrige Substanz; Fp = 93 - 96 °C unter Zers. (mikroskopisch); schlecht I6slich in Ether und Wasser;
mafRig loslich in Methanol und Acetonitril,
IR (KBr-PreRling,v in [cnT]), nach Intensitat geordnet: 3088, 3054, 3032, 2262, 1594, 1571, 1493, 1443, 1186,
1086, 829, 751, 701;
UV-VIS-Absorptionsspektrum in DME, (A) in [I-mol*-cmt J:e (291) = 6 325 M 1 ¢ (313) =5391 M ¢ (365)
=2505 M! -
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4-Methylmercaptobenzoldiazoniumhexafluorophosphat (1%

Darstellung

Ansatz: 0,01 mol

1,4 g 4-MethymercaptoanilirA{drich) werden etwa 15 min in 3 ml konzentrierter Salzsaure /

5 ml Wasser suspendiert und bei etwa 5 °C mit 0,7 g NaNO (0,0101 mol) diazotiert. Nach
vollstandiger Zugabe wird noch 5 min gerthrt und 2 mlHPF (60 %ig) zugetropft. Nach kraftigem

Ruhren wird mit einer Glasfritte abgesaugt. Der Riickstand wird gewaschen, getrocknet und durcl

Umféallen gereinigt. Ausbeute: 91 %

Charakterisierung
gelbe Kristalle; Fp = 135 - 142 °C unter Zers. (mikroskopisch); schlecht l6slich in Ether; I6slich in Wasser; gut I6slich

in Methanol und Acetonitril;

IR (KBr-PreRling,v in [cnmi*]), nach Intensitat geordnet: 839, 1560, 2256, 870, 814, 1095, 3110, 1417;

UV-VIS-Absorptionsspektrum in DME, (1) in [I-mol*-cn' J:e (313) = 3 041 Mt - ¢ (365) = 24 726 M* - g ™
(368) =25 096 M

4-N,N-Diethylaminobenzoldiazoniumhexafluorophosphat (1)1 4-N,N-Diethylaminobenzol-

diazoniumhexafluoroantimonat (12

Darstellung

Ansatz: 0,03 mol

7,86 g 4-N,N-Diethylaminoalin werden etwa 10 min in 9 ml konzentrierter Salzsaure / 10 ml
Wasser suspendiert und bei etwa 10 °C mit 2,1 g NaNO (0,0304 mol) diazotiert. Nach voll-
standiger Zugabe wird noch 5 min geruhrt und 5 ml HPF (60 %ig) bzw. 7,8 g NaSbF in
konzentrierter Losung zugetropft. Nach kréaftigem Ruhren wird mit einer Glasfritte abgesaugt.

Der Ruckstand wird gewaschen, getrocknet und durch Umféllen gereinigt.

4-N,N-Diethylaminobenzoldiazoniumhexafluorophosphéi 1)

Ausbeute: 91 %

Charakterisierung

gelbe Kristalle; Fp = 128 - 134 °C unter Zers. (mikroskopisch); schlecht l6slich in Ether; I6slich in Wasser; gut I6slich

in Methanol und Acetonitril;
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IR (KBr-PreRling,v in [cn*]), nach Intensitét geordnet: 845, 1593, 825, 2154, 2177, 1132;
UV-VIS-Absorptionsspektrum in DME, (1) in [I-mol-cm' J:e (240) =5 831 M ¥ ¢ (257) =5749 M 4 ¢ (313)
=2 071 M* - £ (365) = 37 466 M :t ¢™*(379) =47 766 M* -1

4-N,N-Diethylaminobenzoldiazoniumhexafluoroantimon&i.2)

Ausbeute: 71 %

Charakterisierung

gelbe Kristalle; Fp = 82-87 °C;,J. =96 - 133 (DSC); méRig léslich in Ether; I6slich in Wasser; gut l6slich in

Methanol und Acetonitril;

IR (KBr-PreRling,v in [cn?]), nach Intensitat geordnet: 1593, 2160, 1134, 660, 1074, 1421, 1358, 821, 1539, 1288,
1495, 2980, 1005, 1099, 2252, 1194;

UV-VIS-Absorptionsspektrum in Acetonitr#, (1) in [I-mof*-cm® ]:e (313) = 589 M - ¢ (365) =27 712 M I,
€™ (380) = 36 910 Mt

2,4-Di-(ethyloxy)-benzoldiazoniumhexafluorophosphat_(%

Darstellung

Ansatz: 0,006 mol

1,3 g 2,4-Di-(ethyloxy)-aiiniumchlorid werden etwa 10 min in 3 ml konzentrierter Salzsaure
/'5 ml Wasser suspendiert und bei etwa 5 °C mit 0,42 g NaNO (0,00608 mol) diazotiert. Nach
vollstandiger Zugabe wird noch 10 min gerthrt und 2 ml HPF (60 %ig) zugetropft. Nach
kraftigem Ruhren wird mit einer Glasfritte abgesaugt. Der Riuckstand wird gewaschen, getrocknet

und durch 2 x Umféallen gereinigt. Ausbeute: 51 %

Charakterisierung

farblose Kristalle; Fp = 105 -108 °C; I = 170 °C (mikroskopisch); Fp = 104 -106 °G,d =160 - 180 °C (aus

Methanol, mikroskopisch); schlecht I18slich in Ether; I6slich in Wasser; gut I6slich in Methanol und Acetonitril;

IR (KBr-PrefRling,v in [cn*]), nach Intensitat geordnet: 831, 1592, 846, 1270, 862, 1290, 1562, 2212, 1468,
1305, 1479, 1290, 1377, 1362, 1446;

'H-NMR (CDCL,), 8 in [ppm]: 8,2589 (d, 1H, J = 9,48 Hz), 6,8041 (dxd, 1H, J = 9,48 Hz, J = 1,98 Hz), 6,6106
(sxd, 1H, J = 1,68 Hz), 4,4141 (q, 2H, J = 6,93 Hz9B3(q, 2H, J = 7,11 Hz), 1,5588 (t, 3H, J = 7,03
Hz), 1,5045 (t, 3H, J = 7,05 Hz);

UV-VIS-Absorptionsspektrum in DME, (1) in [I-mof*-cm* ]:e™*(302,5) = 20 383 M ¥ ¢ (313) =16 027 M # ,
€ (365) =1526 M
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4-Methylmercaptobenzoldiazoniumhexafluorophosphat (1%

Darstellung

Ansatz: 0,03 mol

4,18 g 4-MethylmercaptoanilirA{drich) wurden etwa 20 min in 20 ml halbkonzentrierter
Salzsaure suspendiert und bei etwa 0 - 5 °C mit 2,1 g BlaNO (0,0304 mol) diazotiert. Nach
vollstandiger Zugabe wird noch 5 min gerthrt und 5 mlHPF (60 %ig) zugetropft. Nach kraftigem
Rahren wurde mit einer Glasfritte abgesaugt, der Ruckstand mit kaltem Wasser und Pentat

gewaschen, getrocknet und aus Acetonitril / Ether umgeféallt. Ausbeute: 91,2 %

Charakterisierung
gelbe Kristalle; Fp =135 - 142 °C (mikroskopisch) unter Zersetzung; gut I8slich in Wasser, Methanol und Acetonitril;
IR (KBr-Prefling,v in [cni]), nach Intensitat geordnet: 839; 156076; 2256; 870; 814; 559; 1095; 3111; 1417,
UV-VIS-Absorptionsspektrum in DME;, (A) in [I-mol*-cm® J:e (250,5) = 6056 M 1 ¢™*(313) = 3623 M* -I*,

e (365) = 26048 M # ¢ (367,5) = 26385 M

4-Allyloxybenzoldiazoniumhexafluorophosphat (20

Darstellung nach [142]

Ansatz: 0,0054 mol

0,8 g 4-Allyloxyanilin wurden etwa 10 min in einem Gemisch aus 1,6 ml konz. HCI / 20 mi
Wasser suspendiert und bei etwa 0 - 5 °C mit 0,38 g NaNO (0,0055 mol) diazotiert. Nach
vollstandiger Zugabe wird noch 5 min gerihrt und 1,1 ml HPF (60 %ig) zugetropft. Der
entstandene Niederschlag wurde abgesaugt, mit kaltem Wasser und Pentan gewaschen u

getrocknet. Ausbeute: 66,6 %

Charakterisierung

weil3e Kristalle; Fp = 122 - 125 °C (mikroskopisch) unter Zersetzung; gut I6slich in Wasser, Methanol und Acetonitril;

IR (KBr-Prefling,v in [cn]), nach Intensitat geordnet: 839; 158341; 1097; 559; 1284; 1572; 985; 1296; 953;
1317, 881; 1344; 1491, 1003; 1429; 3122; 1194,

'H-NMR (CDCL), 8 in [ppm]: 4,8195 (d, 2H, J = 5,31 Hz), 5,4132 (dxd, 4H, J = 10,5Hz, J = 1,14 Hz), 5,4793
(dxd, 1H, J = 17,30 Hz,J £24 Hz), 6,0402 (dxdxt, 1H,J = 22,56 Hz, J = 10,8 Hz, J = 5,46 Hz),
7,3050 (d, 2H, J = 9,33 Hz), 8,4282 (d, 2H, J = 9,33 Hz);
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¥F-NMR (CDCL/CD,CN),8 in [ppm]: -103,795, -101,279;
UV-VIS-Absorptionsspektrum in DME, () in [I-mol*-cn J:e (226) = 11786 M 4 ¢™*(312,5) = 19857 M t ,
e (313) = 19821 M 1 ¢ (365) = 3214 M F

Diazotierung in Methanol / Wasser

Zur Diazotierung wurden 0,01 mol des Anilinderivates in moglichst wenig Methanol geldst und

unter Ruhren durch Zugabe von 3 ml konz. Salzsdure in das Aniliniumhydrochlorid tGberfihrt.

Die entstandene Losung wurde auf etwa 5 bis 10 °C gekuhlt und durch langsames Zutropfen vo
0,7 g NaNQ (0,0101 mol) in 10 ml Wasser diazotiert. Nach vollstandiger Zugabe der Losung
wurde eine Losung des Anions in geringem UberschulR zugeben und noch 5 min geriihrt. Durct
Zugabe von eiskaltem Wasser wurde das Diazoniumsalz aus der Losung abgetrennt. De
Niederschlag wurde noch einige Zeit gerihrt, dann abgesaugt, mit wenig Ether gewaschen un
etwa 1 h trockengesaugt. Das Diazoniumsalz kann durch nochmaliges Umféllen oder durck

Umkristallisieren gereinigt werden.

2-Decyloxy-4-methylbenzoldiazoniumhexafluorophosphat (37

Darstellung

Ansatz: 0,01 mol

2,6 g 2-Decyloxy-4-methylanilin wurden nach etwa 20 min Rihren in 6 ml konzentrierter Salzsaure / 10 ml Methanol
diazotiert, mit 2 ml HPE (60 %ig) vermischt und die Dispersion auf die doppelte Menge mit WeddenueDas

Rohprodukt wurde durch Umfallen aus Acetonitril / Ether gereinigt. Ausbeute: 49 %

Charakterisierung

hellgelbes Pulver; Fp =92 - 94 °C(I > 110 °C);

IR (KBr-PreRling,v in [cm?]), nach Intensitat geordnet: 835; 2918; 1292; 2237; 559; 1606; 1273; 2850; 1178; 1570;
800; 1088; 2958; 1468; 1404; 1007; 1483; 1475; 2264; 2873; 995; 3118;

'H-NMR (CDCL,), 6 in [ppm]: 0,8852 (t, 3H, J = 6,27 Hz); 1,2-1,5 (m, 14H); 1,9211 (quin, 2H); 2,5862 (s, 3H);
4,3458 (t, 2H, J = 6,69 Hz); 7,0642 (s, 1H); 7,1295 (d, 1H, J = 8,76 Hz); 8,2769 (d, 1H, J = 8,61 Hz);

3C-NMR (CDC}),8 in [ppm]: 14,0745; 22,6390; 237996; 25,4653; 28,3513; 29,1587; 29,2533; 29,4004; 29,4731;
31,8371, 72,1920; 96,3281, 114,803; 124,710; 131,721, 159,188; 163,202;

UV-VIS-Absorptionsspektrum in DME, (A) in [I-molt-cnt' :e™>(277) = 14 078 M F ¢ (313) = 2 498 M* -*,
e (348) =4 858 M - ¢ (365) =3 768 M" -



Synthesen und Versuchsbeschreibungen 126

4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluoroantimonat (8

Darstellung

Ansatz: 0,03 mol

5,79 g 4-HexyloxyanilinAldrich) wurden in etwa 20 min unter Rihren bei 20°C in einem Gemisch aus 9 ml konz.
Salzsaure, 10 ml Wasser und 20 ml Methanol gel6st und bei etwa 10 °C mit 2,1 g NaNO (0,0304 mol) innerhalb
von 10 min diazotiert. Mit einer Losung aus 7,8 g NagSbF entstand eine rotbraune Suspension die mit Wasser at
die doppelte Menge verdiinnt wurde. Die ausgefallene schwerere RirdsamMethylenchlorid aufgenommen,

im Scheidetrichter von der wassrigen Phase getrennt und zur Reinigung durch eine kurze Cellulose-Saule
chromatografiert. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das flissige Prodyktdiber P O

im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 80 %

Charakterisierung

rotbraune Flissigkeit; schlecht 16slich in Wasser; gut 16slich in und Acetonitril, Ethern und CKW;

IR (Film, v in [cn']), nach Intensitat geordnet: 1583; 660; 1097; 1290; 2245; 843; 1311; 1342; 1491; 2935; 997,
2956; 1467; 2861; 1444, 3113; 1184,

'H-NMR (CDCL,), 6 in [ppm]: 0,8553 (t, 3H, J = 6,89 Hz), 1,28 (sex), 1,30 (quin, 4H), 1,3997 (quin, 2H, J=7,5
Hz), 1,7749 (quin, 2H, J = 7,44 Hz), 4,1345 (t, 2H,6]150 Hz), 7,1470 (d, 2H, J = 9,33 Hz), 8,3424 (d,
2H, J = 9,48 Hz);

*C-NMR (CDC}),6 in [ppm]: 18,8468; 22,3756; 25,2320; 28,4510; 31,2602; 70,7965; 100,185; 118,066; 135,713;
169,724;

F-NMR (CDC}),8 in [ppm]: -111,882;

UV-VIS-Absorptionsspektrum in DME, (1) in [I-mol*-cm* J:e (230) = 9003 M -t ¢ (313) = 24130 M - g ™
(315) = 24460 M ¢ (365) = 630 M -

4-Hexyloxybenzoldiazoniumtetra-(pentafluorphenyl)-boranat (9

Darstellung

Ansatz: 0,003 mol

0,58 g 4-HexyloxyanilinAldrich) wurden in 0,9 ml konz. HCI, 5 ml Wasser und 10 ml Methanol gel6st und bei
etwa 10 °C mit 0,21 g NaNO (0,0304 mol) diazotiert. Mit einer Losung aus 2,15 g Na]B(C F ) ] in 50 ml Methanol
entstand ein weil3er Niederschlag. Nach Absaugen und waschen mit Wasser wurde das Proglukt tber P O im Vakuu

getrocknet. Ausbeute: 67,7 %

Charakterisierung
weilRer Feststoff, schmilzt nicht unzersetzt; schlecht |8slich in Wasser; gut l8slich in und Acetonitril, Ethern und
CKW,
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IR (Film, v in [cnm']), nach Intensitat geordnet: 1466, 980, 1581, 1518, 1097, 2225, 1302, 1311, 839, 997, 1645,
1493, 756, 1279, 1566, 1344, 2962, 2933, 1375, 2875, 1543, 1367, 3113;

IH-NMR (CDCL,),8 in [ppm]: 0,7522 (t, 3H, J = 6,78 Hz), 1,18-1,24 (m, 4H), 1,3137 (quin, 2H, J = 6,81 Hz), 1,7078
(quin, 2H, J = 7,35 Hz), 4,0851 (t, 2H, J = 6,33 Hz), 7,X00@QH, J = 9,33 Hz), 8,1836 (d, 2H, J = 9,33
Hz);

F-NMR (CD,CN),5 in [ppm]: -166,542 (s); -162,576 (t, J = 21,3 Hz); -132,16 (s);

19E-NMR (CDC}),8 in [ppm]: -131949 (s); -134,681 (d, J = 21,9 Hz); -157,854 (t, J = 21,5 Hz); -161,322 (t, J =
22,2 Hz): -163,678 (t, J = 18,5 Hz); -165,476 (S);

UV-VIS-Absorptionsspektrum in DME, () in [I-mol*-cnt J:e (313) = 24819 M 4 ¢™*(317,5) = 26464 M it ,
e (365) = 107 M 7+

4-Hexyloxybenzoldiazoniumtetrafluoroborat (6

Darstellung

Ansatz: 0,015 mol

3,0 g 4-Hexyloxyanilin Aldrich) wurden in 5 ml konz. HCI, 1 ml Wasser und 4 ml Methanol gel6st und bei etwa
10°C mit 1,1 g NaN® (0,0159 mol) diazotiert. Mit 4 ml HBF (40 %ig) entstand ein weil3er Niederschlag, der durch
Zugabe der doppelten Menge Wasser vervollstandigt wurde. Nach Absmdyemschen mit Wasser und Pentan

wurde das Produkt in Acetonitril / Ether umgefallt und Uber, > O im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 61,7 %

Charakterisierung

hellgrauer Feststoff, Fp = 53 - 58 °C; l6slich in Wasser, Acetonitril, Ethern und CKW;

IR (KBr-PrefRling,v in [cni*]), nach Intensitat geordnet: 1097; 1581; 1061; 1039; 1284; 2253; 2933; 2956; 1489;
2987; 997; 3072; 1338; 1466; 3026; 3043; 845;

UV-VIS-Absorptionsspektrum in CHCle, (1) in [I-mof*-cm* J:e (313) = 24650 M  ¢™*(319) = 30558 M* -1,
£ (365) =111 M

4-(2-Ethyloxy)-ethyloxybenzoldiazoniumhexafluorophosphat (211

Darstellung

Ansatz: 0,01 mol

1,8 g 4-(2-Ethyloxy)ethyloxyanilin wrden mit 3 ml konz. HCI, 6 ml Wasser und 6 ml Methanol etwa 20 min bei

20 °C gerthrt und anschlief3end bei etwa 10 °@y7ig NaNQ (0,0101 mol) diazotiert. Mit 2 ml HPF (60 %iQ)
entstand eine weil3e Fallung, die mit Wasser vervollstandigt wurde. Das ausgefallene Produkt wurde mit Wasse
und Pentan gewaschen, zur Reinigung aus Acetonitril / Ether umgefallt und, her P O im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 53,2 %
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Charakterisierung

weilRer Feststoff; Fp = 50 - 52 °C; schlecht Iéslich in Wasser; gut I6slich in Acetonitril, maRig I6slich in Ethern und

CKW,

IR (Film, v in [cnT']), nach Intensitat geordnet: 833; 1583; 1093; 1290; 2258; 1126; 1041; 1340; 131311491,
2978; 918; 2877, 2937, 1452;

'H-NMR (CDCL), 8 in [ppm]: 1,1775 (t, 3H, J = 6,96 Hz), 3,5379 (q, 2H, J = 6,96 Hz), 3,7916 (t, 2H, J = 3,98 Hz),
4,3328 (t, 2H, J = 4,02 Hz), 7,2413 (d, 2H, J = 8,79 Hz), 8,3665 (d, 2H, J = 9,0 Hz);

F-NMR (CDC},), in [ppm]: -72,336, -69,8177;

UV-VIS-Absorptionsspektrum in DME, (1) in [I-molt-cm' J:e (230) = 8316 M I ¢ (313) = 23438 M | g ™
(313,5) = 23465 M 4 ¢ (365) = 125 M

4-(2-Phenyloxy)-ethyloxybenzoldiazoniumhexafluorophosphat (32

Darstellung

Ansatz: 0,01 mol

2,3 g 4-(2-Phenyloxy)ethyloxyanilin wurden mit 3 ml konz. HCI, 6 ml Wagedré ml Methanol etwa 20 min bei

20°C geruhrt und anschlieend bei etwa 10 °Qriig NaNQ (0,0101 mol) diazotiert. Mit 2 ml HPF (60 %ig)
entstand eine Fallung, die mit Wasser vervollstandigt wurde. Das ausgefallene Produkt wurde mit Wasser und Pente
gewaschen, zur Reinigung aus Acetonitril / Ether umgefallt und gbeg P O im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 44 %

Charakterisierung

hellbrauner Feststoff; Fp = 123 - 125 °C; schlecht I8slich in Wasser; gut I8slich in Acetonitril, m&Rig Idslich in Ethern

und CKW;

IR (Film, v in [cni*]), nach Intensitat geordnet: 841; 1587; 86286; 1101; 1493; 1252; 2243; 1088; 1570; 1319;
1344; 1045; 1601, 935; 766; 1452; 1070; 921; 1174; 1194; 1635; 1134; 3122; 2933; 1726; 2960;

'H-NMR (CDCL), 8 in [ppm]: 4,3146 (t, 2H, J = 4,02 Hz), 4,5365 (t, 2H, J = 4,12 Hz), 6,8403 (d, 2H, J = 8,10 Hz),
6,9168 (t, 1H, J #,39 Hz), 7,2300 (t, 2H, J = 7,62 Hz), 7,2863 (d, 2H, J = 9,12 Hz), 8,3906 (d, 2H, J =
9,12 Hz);

¥F-NMR (CDC}), 8 in [ppm]: -73,0278, -70,5080;

UV-VIS-Absorptionsspektrum in DME, (1) in [I-mof-cm* J:e (221) = 14192 M 1 ¢™*(312,5) = 24686 M -1,
€ (313) = 24686 M # ¢ (365) =182 M* -
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4-(3-(1,1,1,2,3,3,3-Heptamethyltrisiloxyl)-propyloxy)-benzoldiazoniumhexafluorophosphat
(23

Darstellung

Ansatz: 0,03 mol

11,1 g des Anilins wurden mit 9 ml konz. HCI, 10 ml Wasser und 25 ml Methanol bei 20°C etwa 10 min gerthrt
und anschlieend bei etwa 10 °C &it g NaNQ (0,0304 mol) diazotiert. Nach 10 min wurde das Salz mit 5 ml
HPF; (60 %ig) gefallt, der Niederschlag durch Wasserzugabe vervollstandigt und abgesaugt. Das ausgefallene Produ

wurde mit Wasser und 2 x mit Pentan gewaschen, dann tber Molsieb im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 60,2 %

Charakterisierung

weilRer Feststoff; Fp = 67 - 70 °C; schlecht Iéslich in Wasser; gut I6slich in Acetonitril, maRig I6slich in Ethern und

CKW,

IR (Film, v in [cnT']), nach Intensitat geordnet: 837; 1585; 1097; 559; 1292; 2249; 1265; 987; 1311; 1491; 1340;
1190; 1468; 1616; 1635; 741; 2960; 1647, 1653; 3188;

'H-NMR (CDCL/CD;CN; 1:1) 8 in [ppm]:(zweites zu tieferem Feld verschobenes, unstrukturiertes Signal - evtl.
Mizellbildung; Ad ~ 0,124; Signalverhaltnis: 1:1,2) -0,03 - 0,03 (m), 0,7 (m, 2H), 1,8498 (quin, 2H, J =
2,36 Hz), 4,0881 (t, 2H, J = 6,56 Hz), 7,1238 (d, 2H, J = 8,70 Hz), 8,2643 (d, 2H, J = 8,76 Hz);

F-NMR (CDCL), 6 in [ppm]: (doppelte Anzahl der erwarteten Signale unterschiedlicher Intensitat: 2,1:1)
-73,0931, (-72,0698), -70,5772, (-69,5524);

UV-VIS-Absorptionsspektrum in DME, (&) in [I-mol*-cm* J:e (231) = 9752 M <t ¢ (313) = 28845 M - ¢ ™
(313,5) =28870 M 4 ¢ (365) = 719 M*

4-(2-Hydroxy-3-(1,1,1,2,3,3,3-heptamethyltrisiloxylpropyloxy)-propyloxy)-benzoldiazonium-
hexafluorophosphat (24

Darstellung

Ansatz: 0,02 mol

9,5 g des Anilins wurden mit 6 ml konz. HCI, 10 ml Wasser und 10 ml Methanol bei 20°C etwa 10 min gerihrt und
anschlieRend bei etwa 10 °C mit 1,4 g NgNO (0,0203 mol) diazotiert. Nach 10 min wurde das Salz mit 3,5 ml HPF
(60 %ig) geéllt, der zahflissige braune Niederschlag durch Zugabe von 20 ml Wasser vervollstandigt und die
wassrige Losung abdekantiert. Das ausgefallene Produkt wurde in wenig Acetonitril aufgenommen und im
Scheidetrichter mit gleichen Teilen Methylenchlorid und Wasser geschiittelt, so dal sich die Losungen in 3 Phase
trennen. Die unterste, rotbraune Phase wurde isoliert und nochmals mit Methylenchlorid geschiittelt und abgetrenn
Das Lésungsmittel wurde bei 40 °C unter radrtem Druck abdestilliert, wobei eine tief rotbraun geféarbte, zahe

Flussigkeit erhalten wurde. Sie wurde tber Molsieb im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 30,1 %
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Charakterisierung

rotbraune, zahe Flissigkeit; schlecht I6slich in Wasser; gut I6slich in Acetonitril, mafig I6slich in Ethern und CKW;

IR (Film, v in [cnT']), nach Intensitat geordnet: 837; 1093; 18280; 2251; 1014; 1263; 754; 1342; 1311; 1489;
1190; 2937; 2875; 1444; 3115; 1227; 1412; 939; 1512; 1373; 3007,

'H-NMR (CDCL,), 8 in [ppm]: (zweites zu tieferem Feld verschobenes, unstrukturiertes Signal - evtl. Mizellbildung;
Signalverhaltnis: 1:0,1) 0,05 (m, 3H), 0,15 (m, 0,8H), 0,496 (m, 2H), 1,561 (m, 2H), 3,391 (18,483),
(d, 2H), 4,069 (m, 1H¥,208 (m, 1H), 4,267 (m, 1H), 7,3244 (d, 1,8H, J = 8,82 Hz), 8,3819 (d, 1,6H, J
=9,15 Hz);

UV-VIS-Absorptionsspektrum in DME;, (1) in [I-mof*-cm ]:e (230,5) = 11020 M 4 g (313) = 29612 M I,
€™ (313,5) = 29650 M 1 g (365) = 674 M* -1*

Wassrige Diazotierung in Eisessig

Ein Ansatz von 0,01 mol des Anilinderivates wurde in einem Gemisch von 100 ml Eisessig und
10 ml H,SQ unter Ruhren suspendiert. Durch langsames Zutropfen einer Losung von 0,7, g NaNO
(0,0101 mol) in 10 ml Wasser wurde bei 10 °C diazotiert. Nach vollstdndiger Zugabe wurde noch
15 min geruhrt und dann 2 ml HPF (60 %ig) zugetropft. Nach weiteren 10 min wurde mit

Eiswasser auf 600 ml aufgefullt. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit verd. HPF -Losung,
Wasser und dann mit wenig kaltem n-Pentan gewaschen. Der Rickstand wurde trockengesau
(ca. 1 h) und aus Methylenchlorid umkristallisiert. Der abgesaugte Niederschlag wurde mit n-

Pentan gewaschen, trockengesaugt und im Vakuum ibgy P O getrocknet.

Charakterisierung

4-Octadecyloxybenzoldiazoniumhexafluorophosplii)

Ausbeute: 44 %;

weil3es, wachsweiches Pulver, Fp =90 -92 °C (T > 137 °C); Kristalle &ndern die Polarisationsebene des Lichtes

IR (KBr-PreRling,v in [cm*]), nach Intensitat geordnet: 837; 1585; 2918; 2850; 559; 1572; 1101; 1290; 1313; 1470;
2256; 1605; 1348; 1490; 1055; 1240; 1001; 2873; 3116
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5. Beschreibung der Apparaturen und Gerate

5.1. IR-Absorptionsspektren

Die Schwingungsspektren wurden bei Raumtemperatur mit einem FTIR SpektrB&ép4
der FirmaPhilips aufgezeichnet. Flissige Proben wurden als Flissigkeitsschicht zwischen zwei
Kaliumbromidplatten eingesetzt. Feste Substanzen mufiten zunachst mit KBr in einer Kugelmuhle

pulverisiert werden und wurden unter Druck zum Kaliumbromidpre3ling umgewandelt.

5.2. UV-VIS-Spektroskopie

Die Aufnahme der Absorptionsspektren erfolgte mit einem UV-VIS-NIR Spektrofotometer vom
Typ UV-3101 PCder FirmaShimadzumit Fotodiodenarraydetektor. Das Zweistrahlgerat wurde
ohne Referenzprobe genutzt, da eine Grundimtedem entsprechenden Losungsmittel in der
Probenkuivette gefahren werden konnte. Bei jeder Messung wurde die Absorption bei einer
Wellenlange von 800 nm mit Null festgelegt, da hier keine Absorption auftrdten Son der
Einwaage bis zur Messung waren die farblosen Proben dem diffusen Tageslicht ausgesetzt. Dies
sollte bei der kurzwelligen Absorption der Salze keine wesentliche Rolle spielen. Bei den sichtbar
gelben Salzen wurde das Tageslicht soweit moglich ausgeschlossen. Zur Bestimmung de
Absorptionskoeffizienten wurden die Absorptionen auf Werte um E = 1 eingestellt. Das Auflésen
der Proben erfolgte wegen der moglichen thermischen Zersetzung erst direkt vor der Absorptions
messung.

Die Messungen zu den Léslichkeitseigenschaften wurden spektroskopisch in einem Gemisch vol
HMDS / DME (100:1) und in reinem HMDS durchgeflhrt. Die Sattigungskonzentrationen wurden
nach Standzeiten von 2 Tagen Uber fester Substanz bei Raumtempaerdteit.ddabei wurde

die Beobachtung sehr ahnlicher Absorptionskoeffizienten fur Kationen des gleichen Substitutions-
musters auf alle Substanzen verallgemeinert angewandt. Da andere Methoden keine genaue
Bestimmung zuliel3en wurden mit dem durchschnittlichen molaren Absorptionskoeffizienten

~ 24000 I-mot -cm  die Grenzkonzentrationen bei einer Temperatur v&0°C berechnet.
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5.3. Protonenbestimmungen

Die Bildung von Protonen durch Fotolyse der Diazoniumsalze in Loésung wurde mit einem
siliconfixierten N,N-Dialkylaminoazobenzol detektiert. Dazu wurde das falbstoffhaltige Polymer
auf einen ca. 100 nm dicken Glastrager aufgebracht. Er wurde mit einer Halterung aus Teflon ir
einer Fluoreszenzkuvette justiert. Von der Probelosyag: (6-10° ) wurden jeweils 2 ml in der
Klvette vorgelegt, an deren Boden ein Ruhrer fir eine standige Durchmischung sorgt. Die 90¢
Anordnung von Photolyse- und Analyselichtstrahlengang (Kreuzstrahlapparatur) erméglicht die
sequentielle Bestrahlung und Analyse. Der Versuchsaufbau ist in der Abb. 67 dargestellt. Die
Aufzeichnung des Absorptionsspektrums erfolgt nach jeweils gleicher Mengen absorbierten
Lichtes. Die Absorptionsédnderung der wachsenden Bande bei 545 nm wurde aufgezeichnet. De
im linearen Bereich der Absorptionszunahme ermittelte Anstieg wurde intern normiert. Dazu
wurde seine Grol3e durch die maximale Absorption im Absorptionsmaximum des unprotonierten
Farbstoffes vor der Bestrahlung dividiert. Der normierte Wert stellt bezogen auf die absorbierte
Lichtmenge im Probenvolumen eine relative Gréf3e zur Quantenausbeute der Protonenbildun:

dar. Die Zusammenhange sind in Gl. (51) dargestellt.

AE™ [ (Eyo * Qus) FAE™~ §py (51)

AP - Absorptionsdifferenz bei 545 nm%E - Absorption des unprotonierten Azofarbstoffes; Q - absorbierte
Lichtmenge AE™ - relative Absorptionsdifferendy,,, - Quantenausbeute der Protonenbildung

Kalibrierung des Sondenfarbstoffes

Die Aufnahme einer Kalibrierkurven erfolgte nur in DME. In unpolareren LOosoitigtn als in

Ether werden Sauren nicht gehandelt. Durch Titration mit Tetrafluorborsaure-Etherat wurde die
Absorption-Konzentration-Charakteristik aufgenommen. Sie ist flr eine Schicht in der Abb. 66
dargestellt. Die Kalibrierkurve ist fur eine Schicht im jeweiligen LSM spezifisch, denn sie wird
von der Basizitat des LSM und der Vernetzung der Siliconmatrix beeinflul3t. Aus Mangel an
Sauren bekannter Konzentrationen in weniger polaren LSM als Ether, konnte eine Kalibrierung
in den CKW nicht erfolgen. Es kbnnen deshalb nur die Relativwerte untereinander verglichen

werden.
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Abb. 66: Kalibrierung einer farbigen Siliconschicht(@50 nm) mit Tetrafluorborsaure-Etherat in DME

5.4. Fotolysequantenausbeuten

Die Quantenausbeuten wurden in einer Kreuzstrahlapparatur ermittelt. Die Bestimmung del
absorbierten Lichtmenge erfolgte in Kombination mit einem elektronisch integrierenden
Aktinometer. Die gesamte Apparatur ist in der Abb. 67 schematisch dargestellt und wurde in der
Literatur [143, 144] beschrieben. Zur Bestrahlung diente eine Hg-Hochdrucklampe vom Typ HBO
200 (NARVA Berlin) Zur Separation der Quecksilberlinien dienten Filterkombinationen von
Jenaer Glaswerke Schott und Gehre Absorptionsspektren sind in der Abb. 68 wiedergegeben
und die eingesetzten Kombinationen in der Tab. 10 aufgefuihrten. Die Kalibrierung erfolgte mit
einem Thermoelemedth 10 ZW3Akademie der Wissenschaften der DDRir Auswertung

wurde Gl. (52) benutzt.

AEM . v

n-Imp-F*. (eimfag”) -d

¢* - Quantenausbeute bei der Anregungswellenldnge AE *™ - Differenz der Gesamtextinktion bei der
Auswertungswellenlangg,,, £,*™, e,/™ - molare Absorptionskoeffizienten der absorbierenden Substanzen; d -
Schichtdicke der Kiivette; V - Volumen der Probe; n - Anzahl der Bestrahlungen; Imp - eingestellte Impulse je
Bestrahlung; F - Geratekonstante fiir die Einstrahlungswellenkinge

¢ -

(52)
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Tabelle 10: Filterkombinationen zur Bestrahlung

Wellenlange Vorfilter Metallinterferenzfiltey
313 nm UG 11 (1602 UV KIF 313
365 nm UG 11 (1602 UV IF 365

l
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Abb. 67: Schemtischer Aufbau der Kreuzstrahlapparatur mit Verlauf der Strahlengénge (Q - ausgeblendete
Lichtmenge zur Bestimmung der Lichteinstrahlung; Q - von der Probe nicht absorbierte Lichtmenge)
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Abb. 68: Transmissionsspektren der verwendeten Filter
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Zur Bestimmung der Quantenausbeuten wurden Losungen der Diazoniumsalze mit einel
Absorption um Eins bei der Auswertungswellenlange hergestellt. Sie lagen im Bereich von ¢ =
1-10* bis 5-1® motl . In einer Kiivette wurden zur Bestrahlung jeweils 2 ml der Lésung bei einer
Temperatur von 20 °C thermostatiert und gerthrt.

Die Auswertung wird im folgenden Beispiel dargestellt. Die Fotolyse des 4-Hexyloxybenzol-
diazoniumhexafluorophosphates wurde in DGE (¢ =3,54-10 M; Luft) bei Bestrahlung mit Licht
der Wellenlange 313 nm spektroskopisch verfolgt. Es wanitl8000 Impulsen (Gerategrolie)
zwischen den aufgezeichneten Spektren bestrahlt. Die Geratekonstante wurde fiir diese Wellenla
ge mit B = 3,30-1&% mol-Imp bestimmt. Zur Bestrahlung wurde eine Quarzkivette mit 10,00
mm Schichtdicke verwendet. Die nach jeder Bestrahlung aufgezeichneten Spektralverlaufe sin
in der Abb. 69 abgebildet. Der Anfangs- und Endextinktion entsprechen den Absorptionen des
DS bzw. des Produktes{E =0,9Q, & =0,01)wurden nach Gl. (53) und (54) die Absorptions-
koeffizienten von Diazoniumsaigs und Fotolyseprodukt,, ,bestimmt. In der Abb. 70 ist die
Absorption gegen die Anzahl der Bestrahlungen aufgetragen. Aus dem Anstieg der extrapoliertet
Geraden konnte das Verhaltnis von Absorptionsanderung zur Anzahl der Bestrahlungen ermittel
werden. Entsprechend Gl. (55) wurde nun die Quantenausbeute berechnet. Die Rechnung erg
$**=0,51. Der relative Fehler bei der Bestimmung von Quantenausbeuten betragt 10 %. Diese

Wert wurde durch die eigenen Ergebnisse bestétigt.

E
. 0.90 - 254211mol fem oo
Ced  3,54.10°M - Icm
EProdukt 0,01
- - J = 282 I'moltcm™
sProdukt Co'd 3,54105M . 1cm mo cm (54)

€bs Eproauke- Molare Absorptionskoeffizienten von Diazoniumsalz und Fotphgskikt; Es , E,oque - Absorptionen
der reinen Losungen von Diazoniumsalz bzw. Prodykt; ¢ - Anfangskonzentration der Diazoniumsalzlésung; d -
Schichtdicke
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Abb. 69: Aufgezeichnete Spektrenverlaufe bei der  Abb. 70: Auftragung der Absorption gegen die

Bestrahlung des 4-Hexyloxybenzoldiazonium- Anzahl der Bestrahlungen (c = $54-10 M;

hexafluorophosphates,(c = 3,54°10 M; DCE; Luft; 20XG;313 nm; d =1 cm)

DCE; Luft; 20 °C;A =313 nm; d =1 cm)

AE327 .V

327 327 (55)

¢313 B

-DS ~
313 B

n-Imp-F " \&ps ~€produk

_ 0,44 : 0,00ZI _ 0,51

7 - 3000 - 3,3-16% mol - (25421282) I-mol .cm™ . 1cm

$*- - Quantenausbeute bei Einstrahlungswellenlange 312 BT - Gesamtextinktionsdifferenz bei 327 nm;

e, &,/™ - molare Absorptionskoeffizienten der absorbierenden Substanzen; d - Schichtdicke; V - Volumen der Probe;
n - Anzahl der Bestrahlungen; Imp - eingestellte Impulse je Bestrahfiihg; F - Geratekonstante fiir die Einstrahlungs
wellenlangek = 313 nm

5.5. Thermolyse in Lésung

Die Thermolysen der Arendiazoniumsalze in verschiedenen LSM wurden in geschlossener
Glaskolben durchgefiihrt. Sie wurden auf eine Temperatur von 40°C £1°C thermostatiert.

Die Konzentrationen der Diazoniumsalzlésungen wurden so gewahlt, dal? ihre Absorptionsmaxime
eine Absorption zwischen 0,5 bis 2,0 erreichten. Sie lagen in einem Bereich von 1-10 “bis 1-10
mol-I*. Nach verschiedenen Zeiten wurden Proben von je 2 ml entnommenen und UV-VIS-
spektroskopisch untersucht. Schnellere Thermoreaktionen (DS + Monomere) liefen direkt im

Spektrometer ab. Dazu verfugte es Uber einen thermostatierbaren Kivettenhalter, der mit einer
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Thermostaten vom TWAAKE D8der Firmarisonstemperiert wurde. Bei allen Untersuchungen
wurde nach dem Ausgangsspektrum in kurzem Abstand ein weiteres Spektrum aufgenommer
um einen Fehler durch die von der auftretende Volumenarbeit verursachte Konzentrationsanderur
auszuschliel3en. Bei allen Messungen wurden die Proben in regelmafigen Abstanden durchmisct
Aus der ermittelten Absorptionsabnahme bei einer geeigneten Wellenlange (gewdhnlich im
Absorptionsmaximum) konnte die pseudo-Geschwindigkeitskonstante bestimmt werden. Die
Auswertung erfolgte nach einem biexponentiellen Modell, dem das kinetische Zeitgesetz 1.
Ordnung zu Grunde liegt. Die Gleichung wurde zum Thema Thermolyse in Loésung diskutiert.
Die Parameterbestimmung der biexponentiellen Auswertung erfolgte mit dem ProGwagimm

Ver. 3.78 von MicrocaDie Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung wurden durch die Konzen-
trationen der im UberschuR eingesetzten LSM korrigiert. Die Konzentrationen der reinen LSM

in Tab. 11 wurde fir eine Temperatur von 20°C ermittelt.

Tabelle 11: Konzentrationen der zur Solvolyse verwendeten LSM in reinem Zustand bei 20°C

M Dichte C

LSM moll | [o/cn?] [M]
CH,CN 41,0% 0,78b 19,147
IpmE 90,17 0,86f 9,641
1,4-Dioxan 88,1L 1,034 11,785
THF 72,11 0,88p 12,3}8
CHCI, 119,34 1,49p 12,498
CH,CI, 84,91 1,32b 15,601
Ipce 98,94 1,256 12,692
IpsE 187,81 2.1B 11,604

Die Produktanalysen wurden mit einer Losung des Gemischesfca. 10 M) in Chloroform mit einer
GC-MS- und einer HPLC-MS-Kopplung durchgefiihrt:

GC-MS: Varian 3400(Kapillarsaule: DB5, 30mx0,32mmx0,25mm; Tragergas: Helium)
Saturn Il Massenspektromet@onisierung: El 70eV)
LC-MS: ESI MS LCQ Finnigan MATKapillarentemperatur: 120 °C; Fluf3: 8ul/min;

Sheath-Gas: Stickstoff; Kapillarenspannung: 34 V; lonisation: ESI 3,3 kV)

Die lonisation erfolgte mit Argon-lonen. Bei einigen Proben wurde LjCIO zugesetzt.
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5.6. Quantenchemische Berechnungen

Die quantenchemischen Berechnungen wurden mit dem ProgrampenChenmvon der Firma
Hypercubedurchgefiihrt. Nach Eingabe der Struktur und Ladungsposition wurde zunachst eine
Optimierung der Molekulgeometrie vorgenommen. Dazu wurde die Methode maatrRIBIERE
angewendet, wobei als Abbruchkriterium die Grenze fiir den Gradienten mit 0,0005 KcAlrmol -
festgelegt wurde. Die weitere Berechnung der Molekulstruktur erfolgte durch die Optimierung
mit der semiempirischen SCF-Methode PM3. Sie ist eine der genauesten Berechnungsmethode
dieser Software und eine Verbesserung von MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap) mit
spezieller Optimierung fir die Hauptgruppenelemente. Sie ist fur Ubergangselemente ungeeigne
die am Aufbau des Diazoniumkations keinen Anteil besitzen. Unter Angabe der Molekulladung
mit +1 und der Spin-Multiplizitat 1 wurde nach dem niedrigsten Energiezustand gesucht. Die SCF-
Konvergenzgrenze war mit 190 eingestellt und die Spin-Paarung wurde nach der RHF-Methodk
(Restricted Hartree Fock) behandelt. Dabei wird fur gepaarte Elektronen mit ungleichem Spin

die gleiche Orbitalenergie angenommen.

5.7. Fotopolymerisation

Die Konstruktion des isoperibolen Kalorimeters mit Referenzmel3zelle wurde in der Literatur [145]
beschrieben. Die MeRanordnung und die Datenerfassungs-/Verarbeitungs-Software wurde
Uberarbeitet (K. Rittmeier, Computeranwendungen Merseburg). Zur Selektion der Emissions-
wellenlangen einer 200 W Hg-Hochdruck-Lampe (HBO ROSRVA Berlin fiir die Bestrahlung

im Bereich von 280 bis 380 nm wurde der Filter 16D&nhaer Glaswerke Schott und Gen.
verwendet (siehe Abb. 68). Es wurden jeweils 20 pl einer Monomerzubereitung mit einer
Absorption um E 0,4 beih = 365 nm auf den Proben-Thermistor (d = 1 cm) gegeben. Die gleiche
Menge Monomer wurde als Referenz eingesetzt. Die Schichtdicke betrug ca. 270 pm.

Die angegebene Strahlungsleistung bezieht sich auf das Licht der eingestrahlten Wellenlange
280 <A < 380 nm einer Quecksilberhochdrucklampe. Die intensivsten Linien 365 und 313 nm
stehen im Verhéltnis 1 : 0,4.

Zur Berechnung der Umsétze aus der Warmetdnung wurden die Standardwerte aus der Literatt
[146] verwendet. Andere WertAKl = 55,3 kJ/mol [147]) die fur das verwendetkcBnepoxid
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bestimmt wurden, hatten zu berechneten Ausbeuten tber 100 % Umsatz gefihrt. Mit den
StandardwerAH = 94,5 kJ/mol wurde der maximal mogliche Wert nicht tberdenr Im Fall

des Vinylethers fuhrte der EnthalpiewAHl = 60 kJ/mol ebenfalls zu Gberhéhten Umsatzen.

Da die Warmeabgabe bei der sehr schnellen Polymerisation zu recht hohen Temperaturen fihi
kann als in der Folge die teilweise starke Veranderung des Polymeren beobachtet werden. Di
gréRere Warmetonung kann in diesem Fall aus der zusatzlich auftretenden Reaktionen resultiere
Die Monomerex-Methylstyren, DVE und DVE3 wurden von der Firdlgrich bezogen, die

restlichen Monomere wurden von d&ACKER-Chemie Gmbeur Verfigung gestellt.

5.8. EPR-Spektroskopie

Als Matrix fur die Monomere und Diazoniumsalze diente ein Gemisch aus DCE / Methylenchlorid
(1:3) bei 77 K. Die Probenréhrchen (Quarz) wurden im Quarz-Dewar-Kuhler mit einer fokussier-
ten Quecksilberhochdrucklampe (HBO 200) durch eine Warmeschutzkivette und einen Filter
UG 11 (Abb. 68) bestrahlt. Die Messung erfolgte im Resongipgr H (ERS 220 des ZWG Berlin
Adlershof, X-Band, 100 kHz Modulation, Modulationsdityale 3,5 Oe). Zur Bestimmung der
Signalpositionen wurde das Magnetfeld mittels Protonenresonanzmagnetometer (Typ MJ 110-R
Radiopan, VR Polen), die Frequenz tiber einen Frequenzumsetzer und einen elektronischen Zahl
(5260 A bzw. 5261 A, Hewlett-Packard, USA) gemessen.

Die Spektrensimulation wurde mit einer Software zur Simulation von Pulverspektren (L. K. White,
Dissertation, lllinois, Urbana, 1975) durchgefihrt [148].

5.9. NMR-Spektroskopie

Die *C-,*F- und H-NMR-Messungen wurden mit einem Gerat vonGepini 300300 MHz)

von der Firma/arian durchgefuhrt. Die deuterierten LSM (CQCI und £D CN) wurden von der
FirmaAldrich bezogen.

5.10. Kurzzeitspektroskopie

Die Messungen wurden imstitut fur Oberflachenmodifikatiom Leipzig durchgefuhrt. Die
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Bestrahlung erfolgte mit einem Excimerlaser bei 308 nm in einer DurchflulZkivette. Die

aufgezeichneten Spektren wurden 20fach akkumuliert.

5.11. Cyclische Voltammetrie

Die Mel3zelle enthielt eine Rihr- und Begasungseinrichtung sowie Arbeits-, Referenz- und
Gegenelektroden aus Platin:

Arbeitselektrode: Platin-Stift, L&nge 5 mm, Durchmesser 0,5 mm

Gegenelektrode: Platin-Stift, L&nge 5 mm, Durchmesser 0,5 mm

Referenzelektrode: Platin-Blech, Oberflache 112°mm
Die Messung erfolgte einem Potentiostaten vomAyd OLAB PG STAT 2@onEco Chemie
mit einem Spanungsvorschub von 100 mV/s. Als Elektrolyt diente getrocknetes Acetonitril
(Aldrich) mit 0,1 M Tetrabutylamoniumhexafluorophosphat bzw. -hexafluoroantimonat als
Leitsalz. Die Losung wurde vor der Messung mit Stickstoff gespiilt. Als Referenz wurde Ferrocen
(U = 0,48 \F°F) verwendet, um die Werte gegen die gebrauchliche Standard-Kalomel-Elektrode
(SCE) mit U, (SCE) =0,241 W& anzugeben. Die Angaben der Literatur [71] gegen die
Silberelektrode (8, (Ag/Ag ) =0,799%F ) konnten durch den Referenzwert von Anisol (U =

1,98 \FF) umgerechnet werden.
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6. Anhang

Tabelle 12: Absorptionskoeffizienten, Quantenausbeuten, Thermolysegeschwindigkeiten

M AT € Luft Ar k4 k,°  |Fehleq
Substan; [ [g/mal] LSM [nm] J(Mtcmt) 313(’1:1(m 325nnr 31g)n(r1 )365nn anl] [|.mozr1.h1] [%]
—

1 251,99 DME 300, 27663 041 043 0p2 0,001p00  0,000125 | 8,3
2 310,14 DME 3331 0,24 0,48 0,000510 0,000p53 2,0
0,00043¢ 0,000045 4|7
3 400,9) DME 301, 2976p 0,32 B2 oR7 0,000p10  0,009022 9,5
4 338,19 DME 3024 21268 040 063 0F3 74 0,004380 0,00p143 | 6,5
5 370,89 DME 313, 25036 0,0008L0  0,000084 7,4
CH3CN 313,4 2764p 0,7
6 292,084 CHCI3 319, 30598 0,48 0,027400 0,00p20 0,7
DME 311,0 0,00440p 0,000447 11,4
DCE 323,5 22183 0,6y 0,000120 0,000q09 41,7
0,00045¢ 0,00003p 196
DBE 3215 21719 0,019040 0,001p4 1p,8
7 350,24 314, 33200 048 020 0]l 0,001f00 0,000177 | 4,1
DME 314,5 2296( 0,48 0,38
1,4-Dioxan 314, 2067p 041 3,¥5 0,002400 0,00q205 | 5,4
CH3CN 316,0 23989 0,39 0,0000B0 0,000004 12,5
CHCI 324,00 2614 0,5p 0,76 0,0000B0  0,000905 5,0
3245 22211
327,00 25421 0,51 0,91 0,000070  0,000906 f2,9
DCE 0,00045¢ 0,000036 178
CHC3 321,00 30513 0,4p 0,012430 0,000995 [4,6
320,5 2498( 0,58
DBE 323,00 25714 0,053040  0,004b7 1b,1
8 440,98 DME 315, 2446p 0,39 0,001340  0,000[18 4,4
CH3CN 316, 2774 0,53 0,0000B0  0,000004 $7.5
CH2CI2 325, 2944p 0,54 0,49
DCE 327,5 27514 0,58 0,49 0,00040  0,000p03 p2,5
CHCI3 322,0 30113 0,5p 0,000130 0,000414 32,2
322,00 30114 0,4p
DBE 324,0 3888 0,0063¢0 0,0005¢43 6,3
9 884,271 DME 317, 26464 0,41 0,001130 0,000[L17 |44
CH3CN 3159 28898 0,590 0,0000p0 0,000003 33,3
CHCI3 328 31004 0,29 0,0000p0  0,000402 1%0,0
DCE 329,0 2734 0,42 0,48 0,000d50 0,000po4 PpO,0
DBE 331,00 13797 0,032000  0,002//6  p,4
10 518,571 MeOH 314, 20947 0,46 05
CH3CN 316, 2393p 045 0,34
313,5 2108% 0,37/ | 0,18/ 0,0007p0  0,0009078 5,3
DME 0,32 0,11
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M AT € Luft Ar k4 k,”°  |Fehleq
Substan; [ [g/mal] LSM [nm] J(Mtcmt) 313(’1:1(m 325nnr 31g)n(r1 )365n M anl] [|.mozr1 ] (%]
—
CH2CI2 3239 2491p 0,43
10 518,57HMDS nicht I6slich
Heptan nicht I6slich
11 321,21 DME 379, 47719 0,40 0,67 0,000290 0,004030 6,9
12 411,79 DME 3799 6201p 0,43
CH3CN 384, 42125 O7L 0,92
13 294,14 DME 344, 3114 0,97 1,10 0,840Q00 0,0B73 4.8
14 296,14 DME 370, 2501 0,47 047 0,003400 0,00(0395 2,1
15 514,19 DME 313, 2850p 0,15 0,06 0,003§70 0,000392 3,2
16 492,41 DME 313, 204p 0,45
17 420,34 DME 277, 14394 0,31 0,49 0,003¢50 0,004379 2,2
18 479,40 DME 4024 2468p 0,95 0,000400 0,000p52 (4,0
19 310,14 DME 380, 4584 0,47 0,47 0,002480 0,000299 6,3
CHCI3 382,59 3681
20 306,19 DME 312 1704)7 0,42 0,000470 0,000p70 4,5
CH2CI2 321, 34799 0,38 0,28 LSM verdampft
CHCI3 3189 27809 0,48 0,39 0,002760 0,000p21 6,9
21 338,19 DME 3134 23466 0,44 0,001400 0,000[66 |4.4
313,5 19957 0,4p 0,38
DCE 325,59 2631y 0,4p 0,43 0,000q03 0,0000p02 §66,7
CH2CI2 322,04 2618p 0,42 0,5/ LSM verdampft
(dest.) 0,54
CH2CI2 322,4 2468t 0,62 0,%5 0,000460 0,000p36 [12,5
(Aldrich)
CHCI3 3185 23484 0,40 1,06 0,003200 0,000p56 |8,1
(nicht getrocknet)
CHCI3 3195 28645 0,40 0,38
(trocken)
THF 314,0 2682 0,3p 16,92 0,028330 0,00p30 |04
CH3CN 314,04 28521 0,32 0,0000p0  0,000005 6,7
1,4-Dioxan 3134 2074 0,40 12,67 0,002J00 0,004179 | 4,8
Methyl- 3125 343
t-butylether
22 386,23 DME 3124 26417 0,36 0,002300 0,000p18 |0,7
CH2CI2 320,4 2843p 0,30 0,0002p0 0,000016 12,0
CHCI3 317,5 20217 0,1p 0,95 0,0014p0  0,000}114 B1,0
3175 2768] 0,3p 0,35
23 528,69 DME 3134 28870 0,36 0,62 0,001450 0,00q4151 2,1
DCE 323,4 238338 0,3p 0,30
CH2CI2 315, 246790 0,38 0,31
CH3CN 315,59 3067p 0,42 0,93 0,000470 0,000p09 Pp3,5
24 631,924 DME 3134 29650 0,41 0.44 0,001400 0,004166 (18,8
CH3CN 3145 3712 0,34 0,0002p0 0,000014 11,5
CH2CI2 319, 8169 0,4D
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Untersuchungen zur Reaktion von DS mit Vinylether
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Abb. 71:* H-NMR-Spektren der Reaktion von 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluorophosphnait {Butyl-
vinylether in Chloroform bei Raumtemperatur
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Abb. 72:* H-NMR-Spektren der Reaktion von 4-Hexyloxybenzoldiazoniumhexafluorophosphnat {Butyl-
vinylether in Acetonitril bei Raumtemperatur (Veranderungen im Aromatenbereich)
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Einflul? der Scangeschwindigkeit

I I I I
4-Methyloxybenzoldiazoniumhexafluoroantimonat
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Kalibrierung der Potentialachse mit Ferrocen
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4-Methyloxybenzoldiazoniumhexafluoroantimonat
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Abb. 73: Cyclovoltammogramme des 4-Methyloxybenzoldiazoniumhexafluoroantimongiie\¢etonitril mit
0,1 M Tetrabutylammoniumhexafluoroantimonat an einer Pt-Elektrode (Ferrocen als Standard)
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Abb. 74: Das 2,5-Di-(butyloxy)-4-orpholinobenzoldiazoniumhexafluorophosphat) @&igt in DCE-Matrix bei
77 K unter Bestrahlung (365 nm) Signale, die eindeutig ein Triplett charakterisieren (Halbfeldlinie). Das ESR-
Spektrum identifiziert sein Phenylkation im stabilen Triplett-Zustand [37], das bei der Fotoreaktion entsteht.
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Abb. 75: In einem Versuch zur Reaktion von Diazoniumsalzen mit Hydroxyradikalen wurde 4-Hexyloxybenzol-
diazoniumsalz_(¥in verd. H Q gel6st. Die Alasptionsdnderung bei Raumtemperatur verrat eine recht langsame
Reaktion des DS, die seiner direkten Reaktion mit Hydroxyradikalen ausschlief3t.
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Numme Substanz Struktur Numme Substanz Struktur
2,4-Di-(methyloxy)- d 3-Methyloxy-4-methy} PF; o—
1 benzoldiazonium- BF‘: y 13 benzoldiazonium- | C
= |tetrafluoroborat Nz ° = | hexafluorophosphat| ™
2,4-Di-(methyloxy)- d 4-Methylmercapto- PFS
5 benzoldiazonium- PFe >: , 14 benzoldiazonium- Nz+@s/
£ Ihexafluorophosphat | " ° =21 hexafluorophosphaf|
2,4-Di-(methyloxy)- J 4,4'-Di-(diazonium)- PF; PFs
3 benzoldiazonium- s"fé , 15 diphenylether- Nz*@o@Nz*
= lhexafluoroantimonat | ™ © == 1 hexafluorophosphat
2,4-Di-(ethyloxy)- 4 4-(Triphenylmethyl)- O
4 benzoldiazonium- PFf >: — 16 benzoldiazonium- NF:FB' O
= |hexafluorophosphat | ™ © == 1 hexafluorophosphat] ™ O
4-Methyloxy- SbFg 2-Decyloxy-4-methyl- PR
5 benzoldiazonium- Nf@o/ 17 benzoldiazonium- Nf@
= |hexafluoroantimonat == | hexafluorophosphat o
4-Hexyloxy- B, 2,5-Di-(butyloxy)- "o
6 benzoldiazonium- Nz*@o\/\/\/ 18 4-morpholino- Ny NS
2 |tetrafluoroborat =2 |benzoldiazonium- e ~
hexafluorophosphat A
4-Hexyloxy- PR 2,6-Di-(methyloxy)- Nt
v benzoldiazonium- Nf@o\/\/\/ 19 benzoldiazonium- o o
= |hexafluorophosphat =<1 hexafluorophosphat] PFg
4-Hexyloxy- SbF; 4-Allyloxy- PFg
8 benzoldiazonium- Nz+@o\/\/\/ 20 benzoldiazonium- Nz+@o \
= |hexafluoroantimonat =~ | hexafluorophosphat
4-Hexyloxybenzol- B(CeFo)a 4-(2-Ethyloxy)-ethyl-|  prs —\
9 diazoniumtetra-(pentay .- o~ 21 oxybenzoldiazonium—Nf@o oJ
= [fluorphenyl)-boranat == 1 hexafluorophosphat
4-Octadecyloxy- PR 4-(2-Phenyloxy)-ethy-  pr;
10 benzoldiazonium- NZ+@O’C18H37 29 oxybenzoldiazonium NZ+©0/—\0©
=~ lhexafluorophosphat £< 1 hexafluorophosphat]
4-N,N-Diethyl- PF; |
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