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Abstract

The focus of this dissertation was the microwave accelerated synthesis of economically and
scientifically interesting monomers, optical brighteners and active pharmaceutical ingredients.
The reaction of the amino end group of ,jeffamines” (amino terminated polyethylenoxide-
/polypropyleneoxide-blockcopolymers) with (meth)acrylic acid using microwave irradiation
led to excellent up to quantitative conversion without addition of solvents or catalysts in very
short reaction times. The resulting macromonomers should find application in the field of
tertiary oil production.

The microwave assisted reaction of aminophenol with the diacids fumaric acid and naphthalic
acid to the corresponding benzoxazole derivatives took place in a short reaction time. The
obtained heterocycles find practical application as optical brighteners and are difficult to
synthesize in a wet-chemical method. The reaction was optimised by variation of the reaction
parameters and the application of special catalyst systems. Kinetic studies using HPLC
showed that the conversion of o-aminophenol with 1,4-naphthalene carbonic acid proceeded
quantitative after 120 min. Further investigation showed that the quality of the obtained
brighteners accorded with the quality of wet-chemically synthesised ones. Reaction time
could be shortened drastically using microwave irradiation.

For the first time the synthesis of alkaline (meth)acrylamides and the conversion of amino-
phenol derivatives and diamines with vinylic acids to benzoxazole/-imidazole derivatives was
investigated under microwave irradiation. Except in case of benzoxazoles and -imidazoles the
synthesis could be realised without addition of solvents and catalysts just by mixing and irra-
diation of the educts in the microwave during short reaction times of 1 min up to 10 min with
excellent conversion.

Microwave assisted syntheses of pharmaceutical ingredients such as N,N-diethyl-3-methyl-
benzamide or N,N-diethylnicotinamide also proceeded successful although the formation of
the undesired side product, the monoethylamide, could not be avoided. The reaction time
could be considerably shortened compared to the common mode of preparation.

In the last part of the work some general investigations concerning reaction pathway and re-
activity in the microwave were made. Therefore kinetic studies of the reversible Michael
addition were performed, the influence of water in the reaction mixture and of the chain
length of the educts on the conversion was investigated and the reactivity of alcohol and

amine in the microwave was compared.



Zusammenfassung

Der Schwerpunkt dieser Doktorarbeit lag in der mikrowellenunterstiitzten Synthese wirt-
schaftlich und wissenschaftlich interessanter Monomere, sowie optischer Auftheller und Wirk-
stoffe.

Die Umsetzung der Aminoendgruppe von ,Jeffaminen (aminoterminierte Polyethylenoxid-
/Polypropylenoxid-Blockpolymere) mit (Meth)acrylsidure in der Mikrowelle, fiihrte innerhalb
kiirzester Reaktionszeiten ohne Zusatz von Losungsmitteln oder Katalysatoren zu sehr guten
bis quantitativen Umsétzen. Die so entstandenen Makromonomere sollen Anwendung in der
tertidren Erdolforderung finden.

Durch eine mikrowellenunterstiitzte Reaktionsfithrung bei der Umsetzung von Aminopheno-
len mit den konjugierten Disduren Fumarsidure und Naphthalindicarbonsidure zu Benzoxazol-
derivaten wurden innerhalb kurzer Reaktionszeiten ansonsten nur schwer zugingliche Hetero-
cyclen synthetisiert, die als optische Aufheller praktische Anwendung finden. Durch Varia-
tion der Reaktionsbedingungen und Finsatz bestimmter Katalysatorsysteme wurden die Re-
aktionen optimiert. Kinetische Studien mittels HPLC-Messungen ergaben, dass die Umset-
zung von o-Aminophenol mit 1,4-Naphthalindicarbonsiure nach 120 min quantitativ erfolgte.
Weitere Untersuchungen zeigten, dass die Qualitdt der erhaltenen optischen Aufheller der
Qualitit der mittels nasschemischem Verfahren hergestellten Aufheller entsprach. Die Reak-
tionszeit konnte jedoch durch Einsatz von Mikrowellen drastisch verringert werden.

Erstmals wurde die Synthese basischer (Meth)acrylamide und die Umsetzung von Aminophe-
nolderivaten bzw. Diaminen mit vinylischen Sduren zu Benzoxazol/-imidazol-derivaten in der
Mikrowelle untersucht. Die Synthese der Monomere konnte, abgesehen von Benzoxazolen
und -imidazolen, ohne Zusatz von Losungsmittel und Katalysatoren, d. h. allein durch Mi-
schung und anschlieende Bestrahlung der Edukte in der Mikrowelle innerhalb kiirzester Re-
aktionszeiten von 1 bis maximal 10 min mit sehr guten Umsétzen ausgefiihrt werden.
Ebenfalls erfolgreich verlief die mikrowellenunterstiitzte Synthese von Wirkstoffen wie N,N-
Diethyl-3-methyl-benzamid oder N,N-Diethylnicotinsdureamid. Die Entstehung des uner-
wiinschten Monoethylamids konnte nicht vermieden werden, jedoch wurde die Reaktionszeit
im Vergleich zur herkdmmlichen Darstellungsweise durch den Einsatz von Mikrowellen er-
heblich verkiirzt.

Im letzten Teil der Arbeit erfolgten einige generelle Untersuchungen zu Reaktionsverlauf und
Reaktivitit in der Mikrowelle. Dazu wurde die reversible Michaeladdition kinetisch verfolgt,
der Einfluss von Wasser im Reaktionsgemisch sowie der Kettenlinge der Edukte auf den

Umsatz untersucht und die Reaktivitit von Alkohol und Amin in der Mikrowelle verglichen.
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Einleitung

1 Einleitung

Das 21. Jahrhundert ist gekennzeichnet durch zunehmende Globalisierung, Wachstum und
technischen Fortschritt in jeglichem Lebensbereich. Ein steigender Lebensstandard der Be-
volkerung erfordert in zunehmendem MaB3e die Erforschung neuer medizinischer Wirkstoffe,
die ErschlieBung alternativer, umweltfreundlicher Energiequellen, sowie die Entwicklung
neuer Materialien. In diesem Zusammenhang spielt die Optimierung von Produktionsprozes-
sen hinsichtlich 6kologischer und 6konomischer Gesichtspunkte eine erhebliche Rolle. Der
Faktor ,,Zeit* ist moglichst gering zu halten, um ein ausgewogenes Kosten-/Nutzen-Verhilt-
nis zu erzielen. Wihrend die Automatisierung in der (chemischen) Industrie bereits Einzug
gehalten hat, zeichnet sich dieser Trend ebenso in anderen Bereichen ab. Auch im Bereich der
chemischen Forschung an Instituten und Universititen erlauben technische Weiterent-
wicklungen der Arbeitsgerite im Labor ein sichereres und schnelleres Arbeiten. Zudem wer-
den Synthesemethoden und -ergebnisse durch genauere Mess- und Analysemethoden besser
reproduzier- und optimierbar. Eine wichtige technische Entwicklung stellt der Einsatz von

Mikrowellen zur Synthese dar.

1.1 Mikrowellen in der heutigen Zeit

Urspriinglich als Radaranlage zur Ortung von Flugzeugen entwickelt,'” fand die Mikrowelle
schnell groe Verbreitung im Haushalt, da sie sich hervorragend fiir das schnelle Aufwérmen
wasserhaltiger Speisen eignete.?“4 So wurde der erste Mikrowellenofen von P. Spencer im
Jahre 1952 hergestellt,5 wihrend die erste Mikrowellenquelle, das Magnetron, bereits in den
40er Jahren von Randall und Booth an der Universitdt von Birmingham entwickelt wurde.’

Mittlerweile hat die Mikrowelle ihren festen Platz in verschiedenen Bereichen der In-

7-13 14,15

dustrie” ~ und in Laboratorien "~ gefunden. Eine Vielzahl chemischer Reaktionen kann unter

Einsatz von Mikrowellenstrahlung mit hoheren Ausbeuten in wesentlich kiirzeren
Reaktionszeiten durchgefithrt werden als dies unter traditioneller nasschemischer
Reaktionsfithrung moglich wire."* Dank der Weiterentwicklung innerhalb der letzten

Jahrzehnte wurde die Mikrowelle zu einer alternativen effektiven Synthesevorrichtung.'*'®
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1.2 Wechselwirkung von Mikrowellen mit Materie

Die Mikrowellenstrahlung tritt im elektromagnetischen Spektrum zwischen der Infrarotstrah-
lung und ultrakurzen Radiowellen auf. Mikrowellen erstrecken sich innerhalb eines Wellen-
langenbereichs von 1 mm bis zu 1 m. Thre Frequenzen liegen in einem Bereich zwischen 300

GHz und 300 MHz."

Frequenz f in Hz
(1 Kilo-Hz) (1 Mega-Hz) (1 Giga-Hz) (1 Tera-Hz) (1 Peta-Hz) (1 Exa-Hz) (1 Zetta-Hz)
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rotation schwingung  spriinge spriinge

20,33

Abb. 1: Das elektromagnetische Spektrum und die verschiedenen Anregungen in

Molekiilen bei unterschiedlichen Wellenlingen.'®

Innerhalb dieses Bereichs kann die Mikrowellenstrahlung zusitzlich in Dezi-, Zenti- und Mil-
limeterwellen unterteilt werden. Die dazugehdrigen Frequenzen und Wellenldngen werden in

Tabelle 1 wiedergegeben.

Tabelle 1: Unterteilung der Mi/’crowellenstrahlung.2 !

Wellenart A/cm f/ GHz
Dezimeterwellen 100 - 10 0,3-3
Zentimeterwellen 10-1 3-30
Millimeterwellen 1-0,1 30 - 300
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Bei der Anwendung von Mikrowellen ist darauf zu achten, dass Interferenzen mit anderweitig
genutzten Frequenzen, z.B. im Bereich der Telekommunikation, vermieden werden. Generell
werden Mikrowellengerite daher bei einer Frequenz von 2,45 GHz betrieben. In diesem Fre-
quenzbereich wird die Rotation der Molekiile angeregt. Die Energie der Mikrowellen-Photo-
nen ist mit 0,037 kcal/mol zu gering, um Bindungen im Molekiil zu brechen. Das elektrische
Feld ist jedoch in der Lage, eine Polarisation innerhalb des Materials hervorzurufen. In einem
Plattenkondensator, an dem eine Spannung U anliegt, werden die positiven Ladungen eines

Dielektrikums vom negativen Potential, und die negativen vom positiven Potential angezo-
2

gen.
| + + + + 4+ 4+ + + 4 |

i i i i |

E | P i |

! E ! E !
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P : dielektrische Polarisation
: elektrisches Feld

E
@ : Dipol

Abb. 2: Mit Dielektrikum gefiillter Plattenkondensator, zwischen dessen Platten sich “Dipol-

ketten* ausrichten.

In dieser Weise bilden sich positive, bzw. negative Oberflichenladungen an den Fléichen des
Dielektrikums aus. Dieser Vorgang wird als dielektrische Polarisation bezeichnet, wobei die
Flachendichte der Ladungen die Polarisation des Dielektrikums darstellt.

In der Gasphase kann sich die Orientierung der Molekiile der permanenten Umpolung des
angelegten Feldes ungehindert anpassen. In fliissiger oder gar in fester Phase hingegen kommt
es zu Behinderungen durch andere Molekiile, sodass die Polarisation der Molekiile der Um-
polung des Feldes nicht mehr folgen kann und demgeméf eine Erhitzung des Mediums durch
Reibung verursacht wird.”** In fester Phase, beispielsweise in FEis, ist die Hinderung durch
das vorhandene Kristallgitter hingegen so stark, dass bei einer Frequenz von 2,45 GHz keine
bzw. nur minimale Dipolausrichtung stattfinden kann. Der Eiswiirfel schmilzt unter Ein-

strahlung eben genannter Frequenz nicht. Sowohl freie Ionen, als auch Dipolmomente inner-

3
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halb von Molekiilen werden durch die elektrische Komponente25 des elektromagnetischen
Feldes beeinflusst. Magnetische Momente hingegen ordnen sich durch den Einfluss der mag-
netischen Komponente.

Die beiden wichtigsten Aspekte, die durch die Wechselwirkung zwischen dem Feld und dem
polarisierbaren Medium auftreten, sind einerseits die Speicherung elektromagnetischer Ener-
gie innerhalb des bestrahlten Mediums, andererseits die Umwandlung dieser in thermische

Energie. Dies kann durch folgende Formel fiir die Dielektrizitdtskonstante &€ ausgedriickt

werden:*
E=¢'— je"=¢,6 - je, g (1)
é : Dielektrizitéitskonstante
&, : Dielektrizititskonstante des Vakuums (0,8854-10™"° F-cm™)
4 : Realteil der komplexen Dielektrizititskonstante
e : Imaginérteil der komplexen Dielektrizitdtskonstante
e’ : Realteil der relativen komplexen Dielektrizititskonstante
er” : Imaginirteil der relativen komplexen Dielektrizititskonstante

Die gespeicherte elektromagnetische Energie wird durch den so genannten reellen Teil der

Gleichung ausgedriickt. Dieser besteht aus € und &’ . Die zweigestrichenen GroRen, der so
genannte dielektrische Verlust, stehen fiir den imagindren Teil und beschreiben die Um-
wandlung der elektromagnetischen Energie in Wirme. Uber die Maxwell Gleichung

D=¢E [C-cm™] )

D : dielektrische Verschiebung
E : elektrisches Feld

konnen die Polarisation P und das elektrische Feld wie folgt miteinander verkniipft werden:

D=¢'E=¢,E+P [C-cm™] (3)



Einleitung

Demzufolge steigt die Polarisation des Materials mit steigender Dielektrizitdtskonstante.

Zwar werden die polaren Molekiile im elektromagnetischen Feld zur Rotation angeregt, je-
doch haben sie in kondensierter Phase nicht ausreichend Zeit, die vom angelegten Feld vorge-
gebene Orientierung anzunehmen, da der elektrische Feldvektor diese ca. alle 10"% s éndert.
Dieser Verlustfaktor, hervorgerufen durch die unzureichende Ausrichtung, wird als physikali-
sche Ursache fiir den dielektrischen Verlust &” angegeben. Gleichung 3 kann daher nur als
Niherung betrachtet werden. Der reelle Teil der Dielektrizititskonstanten steht folglich fiir
den Anteil der polarisierten Molekiile, der dem elektrischen Feld folgt, wihrend der imaginire
Teil die ungeordneten Zustéinde beschreibt, die zu thermischem Verlust der elektromagneti-
schen Energie fiithren. Der Quotient aus Imaginir- und Realteil ergibt den Verlustfaktor tan &

(Gleichung 4).

ans=2- “4)
E

-

Zur Einschitzung der Fihigkeit eines Losungsmittels, elektromagnetische Strahlung zu ab-
sorbieren, wird meist der dielektrische Verlust £” als GroBe angegeben. Einige Werte sind in
Tabelle 2 aufgefiihrt.

16,27

Tabelle 2: Dielektrizititskonstanten ( €” ), Dielektrischer Verlust (€”) und Dipolmomente

( ,u)2 7 fiir einige Losungsmittel, gemessen bei Raumtemperatur und 2,45 GHz.

MW-Absorption Lésungsmittel g e’ p/D
stark DMSO 45,0 37,125
Ethanol 24,3 22,866 1,70
Methanol 32,6 21,483 1,68
mittel Wasser 80,4 9,889 1,94
NMP 32,2 8,855
Aceton 20,7 1,118 2,95
schwach Dichlormethan 9,1 0,382 1,14
THF 7,4 0,348
Toluol 2,4 0,096

Die Losungsmittel konnen grob in starke, mittelstarke und schwache Mikrowellenabsorber
unterteilt werden. Wie man in Tabelle 2 erkennen kann, erfolgt beim Ubergang von einer

Kategorie in die néchste ein auffilliger Wandel der Werte des jeweils zugehorigen Dielektri-
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schen Verlustes £”. Dabei ergeben sich fiir starke Mikrowellenabsorber groBe Werte fiir £”,

wihrend schwache Mikrowellenabsorber Werte fiir £” kleiner 1 aufweisen.

1.3 Mikrowellengeriite und deren Wirkungsweise

Mittlerweile wurde eine Vielzahl an Mikrowellengeriten entwickelt, die sich fiir die unter-
schiedlichsten Anwendungen eignen. So werden Mikrowellengerite z. B. zur Trocknung, zur
Extraktion oder zur Durchfithrung chemischer Reaktionen eingesetzt. Insbesondere in der
Synthesechemie ist darauf zu achten, dass die gewihlten Bedingungen wihrend einer Syn-
these definiert sind, so dass durchgefiihrte Reaktionen reproduzierbar werden. Da hierzu ein
kontinuierliches elektromagnetisches Feld von Vorteil ist, wihlt man Gerdte mit einer
monomoden stehenden Welle im Reaktorraum (Resonator). Dies wird dadurch gewihrleistet,
dass die Kammerdimension einer Wellenléinge von 12,2 cm entspricht.27 Interferenzen, d. h.
Welleniiberlagerungen sind ausgeschlossen, da die Knotenpunkte an der Wand des
Resonators liegen. Es wird in der Weise kontinuierliche, ungepulste Mikrowellenstrahlung
auf das Reaktionsgefdll fokussiert, dass es gleichméBig der, nach Berechnungen, hochsten
Dichte an elektromagnetischer Strahlung innerhalb des Reaktorraums ausgesetzt ist. In dieser
Weise soll ein schnelles, homogenes Aufheizen der Reaktionslosung gewihrleistet und die
Entstehung lokaler Uberhitzungen vermieden werden. Die Funktionsweise des zur Erzeugung
der elektromagnetischen Strahlung erforderlichen Magnetrons soll in den néchsten

Abschnitten ndher erldutert werden.

1.3.1 Das Magnetron

Das Magnetron wurde bereits im Jahre 1921 von Albert Wallace Hull entwickelt.”®° Bei
diesem Hochfrequenz-Generator handelt es sich um eine Vakuum-Laufzeitrohre. Neben
dichtegesteuerten Rohren gehdren eben genannte zu den Mikrowellenr6hren und lassen sich
abermals in Linearstrahl- und Kreuzfeldrohren, zu denen das Magnetron zihlt, unterteilen.
Bei Laufzeitrohren wird die Laufzeit der Elektronen dazu genutzt, Schwingung zu verstirken
bzw. zu erzeugen. Bei Linearstrahlrohren verlduft die Richtung des Elektronenstrahls parallel
zur Richtung des statischen elektrischen Feldes, wihrend die auf den Elektronenstrahl Ein-
fluss nehmenden Felder bei Kreuzfeldrohren senkrecht zum Elektronenstrahl gerichtet sind.”!

Die zwei wesentlichen Bestandteile eines Magnetrons sind eine zylindrische Hochvakuumdi-

ode und ein Permanent- oder Elektromagnet. Im Inneren der Diode befindet sich ein massiver
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Kupferblock, welcher als Anode geschaltet ist. Dieser umschlieB3t die Gliihkathode, die im

Zentrum der Anode durch Heizzuleitungen gehalten wird. >

Resonatoren Anode

Kathode

Heizung
Auskoppelschleife

Abb. 3: Aufbau eines Magnetrons.32

An den Anoden ist die Spannung U, angelegt, die ein elektrisches Feld E; im ringformigen

Zwischenraum hervorruft (siehe Formel 5).22

_ U, ol
E = 5 [V-cm™] 5)

R : Radius [cm]

d, D :Durchmesser [cm]

Parallel zur Kathode wirkt das magnetische Feld mit der Induktion B, welches durch den
Permanentmagneten hervorgerufen wird, der sich ober- und unterhalb der Anode befindet.
Dieses magnetische Feld ist im zylindrischen Zwischenraum annzhernd homogen. In den In-
nenraum des Anodenblocks sind 8 - 20 Hohlrdume eingearbeitet. Diese werden als Hohlraum-
resonatoren bezeichnet und bestimmen die Frequenz der Mikrowellenstrahlung. Durch einen
schmalen Schlitz sind diese Hohlriume mit dem Raum zwischen Kathode und Anode, dem so
genannten Laufraum, verbunden. Hier konnen elektrostatisches und magnetisches Feld auf

den Elektronenstrom einwirken.

Die Grundlage einer jeden Mikrowellenrohre ist die Erzeugung und Beschleunigung von

Elektronen. Dazu wird eine Spannung an die Anode angelegt. Elektronen werden aus der ge-
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heizten Kathode emittiert. Betrachtet man ein emittiertes Elektron im gekreuzten magneti-
schen und elektrischen Gleichfeld (mit rechtwinkligen (kartesischen) Koordinaten), 250 fliegt

es in Richtung der elektrischen Feldlinien. Dabei wirkt eine Kraft k auf dieses Elektron.

k=eE [V-Ascm'] (6)

e : elektrische Elementarladung = 1,602:10" C
E - elektrisches Feld [V-cm™]

Es bewegt sich direkt auf die Anode zu, sofern es nicht durch ein angelegtes magnetisches
Feld abgelenkt wird. Ein Elektron, das sich durch den Raum bewegt, baut ein eigenes, es um-
gebendes Magnetfeld auf. Wird ein senkrecht zum elektrischen Feld stehendes permanentes
magnetisches Feld B angelegt, so stellt sich am Elektron die Lorentzkraft ein. Hierdurch wird
das Elektron rechtwinklig zur Bewegungs- und Magnetfeldrichtung auf so genannte Epi-
zykloidbahnen ausgelenkt.

Eine Anderung der Induktion B, d. h. des magnetischen Feldes, hat gewisse Auswirkungen
auf die Bewegung der Elektronen. Erhoht man die Induktion von 0 ausgehend, so bewegen
sich die Elektronen auf gekriimmter Bahn zur Anode, wodurch ein Strom flieB3t. Dies gilt nur,

solange B einen gewissen Wert nicht iiberschreitet.

B< 2m\U, [G]

7
- d (7

m : Masse der elektrischen Elementarladung = 9,1 1-10° [V-A-s3 -cm'z]
U : Spannung [V]
d : Durchmesser [cm]
Wird die Induktion jedoch iiber diesen Wert erhoht, d. h. wird

E-2m

<d, 8
7o ®)

so geht der Anodenstrom sprunghaft zuriick. In diesem Moment herrscht die so genannte kri-

tische Induktion By;.
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JU
= 2m Y, [G] )
e d

Diese kritische Induktion wird in folgender Abbildung in Form einer Parabel wiedergegeben.
Bei geringfiigigen Anderungen des Feldes erreichen die Elektronen entweder die Anode oder
fliegen an ihr vorbei. Wird die Anode erreicht, so entstehen keine Schwingungen. Bewe-

gungsenergie kann folglich nicht in Mikrowellenenergie umgewandelt werden.

E

a l@B

A NN

Abb. 4: Bewegung des Elektrons e zwischen zwei plattenformigen Elektroden (a: Anode, k:

¢

Kathode) bei unterschiedlicher Induktion B.

Die Induktion B muss iiber der kritischen Induktion liegen, damit Mikrowellen generiert wer-

den konnen.

Zum besseren Verstidndnis muss die Bewegung der Elektronen in einem gekreuzten magneti-
schen Gleichfeld und hochfrequenten elektrischen Wechselfeld, welchem ein statisches elek-
trisches Gleichfeld E, iiberlagert ist,22 betrachtet werden.

Die Elektronen, die an den Hohlraumresonatoren vorbei fliegen, regen diese zu Schwingun-
gen an. Diese elektromagnetischen Schwingungen breiten sich im Wechselwirkungsraum und
iber die Schlitze in andere Hohlraumresonatoren aus, wodurch ein ringférmig geschlossener
mehrpolig elektromagnetischer Schwingkreis entsteht. Das so entstehende Hochfrequenzfeld
beeinflusst Geschwindigkeit und Bahnverlauf der austretenden Elektronen.>

Betrachtet man einen definierten Zeitpunkt x, so muss sich zu diesem Zeitpunkt ein be-
stimmtes Feld aufbauen. Ein solcher Feldaufbau am Schlitz des Hohlraumresonators ist in
Abbildung 5 a) dargestellt. Dieses austretende Feld des Wechselfeldes E,, iiberlagert sich dem

statischen elektrischen Feld Er.22
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Stromfluss I um senkrecht stehendes
Resonator Magnetfeld

Schlitze mit
Kondensator-
funktion

(@) (b)

Abb. 5: (a) Beschleunigung der Elektronen in den Punkten A, B und C.
(b) Speichenformige Biindelung der Elektronen durch Abbremsen und Beschleuni-

gen im elektromagnetischen Feld.

Der in einem beliebigen Punkt, z. B. A, resultierende Feldstirkevektor E ergibt sich aus der
Komponente E; des Gleichfeldes und der Komponente E,,, welche in Richtung des hochfre-
quenten Wechselfeldes weist. Wie in Abbildung 5 a) wiedergegeben ist, ist der Feldstérke-
vektor in Punkt A groBer als in den Punkten C und D. Dementsprechend wird das Elektron in
diesem Punkt A stéirker beschleunigt. Je mehr sich ein Elektron dem negativen Anodenseg-
ment nihert, desto stidrker wird dieses durch die Ausrichtung des elektrischen Feldes abge-
bremst. Im Gegensatz dazu werden Elektronen, die sich vor dem positiven Anodensegment
befinden, stark beschleunigt. Folglich wird ein beschleunigtes Elektron ein abgebremstes
Elektron, welches sich bereits in der Umgebung von Punkt C befindet, einholen. Es ergibt
sich eine Biindelung der Elektronen, die auch als speichenférmige Elektronenwolke bezeich-

net wird (Abb. 5 b)). >
Die Elektronen, die sich an einem Hohlraumresonator vorbei bewegen und abgebremst wer-

den, geben ihre kinetische Energie an das Hochfrequenzfeld ab. Dies kann man am Besten

anhand eines Plattenkondensators mit einem Loch innerhalb einer Platte erkldaren (Abb. 6).

10
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*V1

Abb. 6: Durch ein Elektron e, das zwischen die Platten eines Kondensators fliegt, wird eine

Spannung U erzeugt.

Fliegt ein Elektron mit einer kinetischen Energie von m-v,%/2 in die Offnung der unteren
Kondensatorplatte (+-Pol), so lduft es gegen das bestehende elektrische Feld E im Kondensa-
tor an. Dadurch wird es durch die Kraft k auf die Geschwindigkeit v, abgebremst. Durch die
Spannungsquelle des Kondensators flieit in entgegengesetzter Richtung ein Strom I 2% und

vergroB3ert die Energie der Quelle um
_ _m_ ;5 2
W —eU—E(vl -V, [Ws]. (10)

W : Energie [Ws]

m : Masse der elektrischen Elementarladung = 9,1 110 [V-A-s>cm™]

Die iibrige kinetische Energie des Elektrons
W, =m-—=+ (1)

wird auf der Kondensatorplatte in Wirme umgewandelt. Insgesamt ergibt sich im Magnetron
durch den Verlust an kinetischer Energie ein Zuwachs an elektrischer Feldenergie. Als elek-
tronischer Wirkungsgrad ne wird das Verhiltnis von elektrischer Feldenergie zur gesamten

zugefiihrten Energie bezeichnet.

W, W, v,
Ny ==t =1-—% (12)
Wger W/el +WV vl
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1.3.2 Temperaturmessung und Materialwechselwirkungen in der Mikrowelle

Chemische Synthesen kénnen sowohl im offenen als auch im geschlossenen System durchge-

fiihrt werden. Dabei konnen die Parameter Temperatur und eingestrahlte Leistung variiert

werden. Zur Temperaturmessung wird ein Infrarot-Sensor (externe Temperaturmessung, siehe

Abbildung 7a)) oder eine genauer arbeitende Fiberglas Optik (Messung innerhalb der Reak-

tionslosung, siehe Abbildung 7b)) verwendet.”’

a)
Mikrowellen-
kammer
\‘ Reaktions-
behilter
Membran-
schutz
| EI | Temperatur-
Sensor

b)

Faseroptische
Sonde

Tauchrohr

T~ Reaktions-
behilter

Abb. 7: Temperaturmessung mittels a) beriihrungsloser Infrarot-Sensor-Messung und b)

mittels faseroptischer Temperalursonde.2 7

Im geschlossenen System kann ein Druck von bis zu 20 bar detektiert werden. Zur manuellen

Temperaturkontrolle ist eine Regulierung mittels externer Luftkiihlung moglich. Das Mal} der

Kiihlung kann mit Hilfe eines Manometers, das den Luftdruck in PSI wiedergibt, bestimmt

werden. Der Luftdruck ist je nach Stérke der Kiihlung von 0 bis 32 PSI regulierbar.

Aufgrund der Geometrie der Mikrowellenkammer kann der Energieeintrag in Abhingigkeit

des Probenvolumens reguliert werden. Dies geschieht dadurch, dass die Mikrowellenstrah-

lung kreisformig um die Kammer wandert und durch Spalten in diese eindringen kann. Es

kann jedes beliebige Volumen von 1 bis 100 ml eingesetzt und elektromagnetischer Strahlung

ausgesetzt werden. Zum Arbeiten in groBerem Mafstab konnen zudem Aufsitze verwendet

werden, die die gewiinschte Synthese automatisieren.

Neben einer sauberen und sicheren Handhabung, z. B. beim Arbeiten unter hohem Druck, hat

die Mikrowelle weitere Vorteile gegeniiber herkommlichen Heizmethoden. Im Gegensatz zu

allgemein verwendeten Olbidern oder Heizpilzen kénnen mit Mikrowellen in wesentlich kiir-

12
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zeren Zeiten hohere Temperaturen im Reaktionsmedium erreicht werden. Dabei ist die Er-
hitzung von mehreren Faktoren abhéngig. Zum einen spielen physikalische Eigenschaften der
Losung wie Viskositét, Polaritit oder Dielektrizititskonstante eine wichtige Rolle, zum ande-
ren hingt der Grad der Erwidrmung von der Wellenlidnge der eingesetzten MW-Strahlung ab.
Bei ionischen Fliissigkeiten ist die Wiarmeentwicklung zusétzlich von den Eigenschaften der
Ionen wie Grofle, Mobilitit oder Konzentration abhéingig.27

Es wurde bereits eine Vielzahl an Arbeiten verdffentlicht, in denen unter Anwendung einer
mikrowellenunterstiitzten Reaktionsfithrung wesentlich hohere Ausbeuten und/oder kiirzere
Reaktionszeiten im Vergleich zur Reaktionsfiihrung im Olbad erzielt wurden'* oder der Zu-
satz eines Katalysators iiberfliissig wurde. Zudem konnte in vielen Fillen auf die Verwendung
von Losungsmitteln verzichtet werden. Diese Effekte werden meist durch das unterschiedli-

che Aufheizverhalten der ReaktionsgefiBe in Olbad und Mikrowelle erklirt.*

Im Olbad kann das Aufheizen der Reaktionslésung in erster Linie auf thermische Konvektion
zuriickgefiihrt werden. Die Wirmeiibertragung erfolgt durch den Transport von Teilchen, die
ihre kinetische Energie mitfithren, und wird durch Dichte-, Temperatur- oder Konzentrations-
gradienten hervorgerufen. Nimmt man an, dass die Stromungsgeschwindigkeit eines Fluids an
einer Kolbenwand gleich 0 ist, so wird die Wérme in unmittelbarer Nihe zur festen Phase
durch Wirmeleitung, d.h. durch Kollision von Atomen oder Molekiilen, iibertragen. Die Kon-
vektion innerhalb des Fluids ist in den meisten Fillen durch Einsatz von Riihrvorrichtungen
erzwungen. In Abbildung 8a) ist das Prinzip der Konvektion schematisch dargestellt. Es er-
gibt sich der gezeigte Temperaturverlauf (T), wobei die Temperatur im Ol (III) am hochsten

ist und in Richtung der Reaktionslésung (I) zunehmend abnimmt.

13
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a) b)
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Abb. 8: a) Prinzip der Konvektion. Temperaturverlauf (T) von Olbad (III) durch das
Glasgefif (1) in die Reaktionslosung (I). Am Glas (Il) bilden sich thermische
Grenzschichten (GS) aus.

b) Prinzip der Mikrowelle. Anregung der Molekiile durch ein elektromagnetisches
Feld. Die Reaktionslosung (1) wird homogen aufgeheizt, die Strahlung wird nicht
vom Glasgefdf3 (II) absorbiert.

Wie oben erwihnt, wird in der Mikrowelle durch das elektromagnetische Feld innerhalb der
Reaktionslosung aufgrund des dielektrischen Verlustes und der damit verbundenen molekula-
ren Reibung Wirme erzeugt. Da Materialien wie Glas oder Teflon (Abb. 9 b) fiir elektroma-
gnetische Strahlung transparent sind, heizt die Reaktionslosung (I) durch die Absorption der
Strahlung durch polare Molekiile direkt auf.® Eine Ubertragung der Wirme an
Kontaktoberflidchen ist nicht moglich, sodass eingesetztes Losungsmittel in kiirzester Zeit bis
zu 100 °C iiber den Siedepunkt erhitzt werden kann.>* Durch die gezielte Anregung der Mole-

kiile sind diese in der Lage, sofort miteinander zu reagieren.

Bei der Durchfithrung von Reaktionen in der Mikrowelle ist es wichtig, einschitzen zu kon-
nen, wie sich gewisse Materialien oder Substanzen in der Mikrowelle verhalten. Losemittel
mit geringem dielektrischen Verlust, wie Glas oder Teflon, sind nahezu transparent gegeniiber
Mikrowellenstrahlung. Sie heizen nicht oder nur minimal auf. Solche Materialien werden als

Isolatoren bezeichnet (Abb. 9b)). Sollen Substanzen miteinander reagieren, ist es jedoch von
Vorteil, dass sie die eingestrahlte Energie absorbieren. Da dies ein gewisses Dipolmoment

erfordert, spricht man bei diesen Edukten von Dielektrika (Abb. 9a)). Leitermaterialien wie

14
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Metalle oder Graphit (Abb. 9c¢)) reflektieren die elektromagnetische Strahlung bei ausreichen-

der GroBe und heizen daher nicht bzw. nur geringfiigig auf.”’

a) b)

o7

Abb. 9: Materialwechselwirkungen mit Mikrowellen: a) Dielektrika absorbieren Mikrowel-
lenstrahlung und werden angeregt. b) Isolatoren verhalten sich gegeniiber Mikro-

wellen transparent. c) Die Strahlung wird durch Leiter reflektiert.

1.4 Mikrowelleneffekte

Da die Synthese in der Mikrowelle hdufig mit wesentlich geringeren Reaktionszeiten und
anderen Produktverteilungen im Vergleich zur Synthese unter konventionellen Bedingungen
mit Heizbad oder Heizpilz verbunden ist, stellte sich die Frage nach sogenannten ,,speziellen*
oder ,,nichtthermischen® Mikrowelleneffekten.’’ Mittlerweile konnen die meisten
Syntheseergebnisse als Folge thermischer oder kinetischer Effekte erklidrt werden. Dabei spie-
len die meist sehr hohen Temperaturen bei der schnellen Aufheizung polarer Medien in der
Mikrowelle die wesentliche Rolle. Die extreme Reaktionsbeschleunigung kann mit Hilfe des

Arrhenius-Gesetzes belegt werden.

AG*

k=A-e KT (13)

k  : Reaktionsgeschwindigkeit [s™']

A : pridexponentieller Faktor [mol-s™]
AGF : Aktivierungsenergie [kJ-mol™"]

R  : Gaskonstante = 8,314 [J-mol - K]
T : Temperatur [°C]
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Rein rechnerisch ergibt sich bei einer Reaktion erster Ordnung eine Beschleunigung der Re-
aktionszeit von mehreren Tagen auf wenige Sekunden durch Erhohung der Temperatur um

etwa 200 °C.%

Ein weiterer Ansatz zur Erkldrung der Mikrowelleneffekte ist zwar auch thermischer bzw.
kinetischer Natur, erklért sich jedoch iiber das spezielle dielektrische Heizen in der Mikro-
welle, welches durch konventionelle Methoden nicht nachvollzogen werden kann. Die daraus
resultierenden Effekte werden folglich als spezielle Mikrowelleneffekte bezeichnet. Im We-

sentlichen konnen dabei vier Argumentationpunkte diskutiert werden.

I)  Unter normalen Bedingungen ist es im Gegensatz zu Mikrowellenerhitzung nicht
moglich, Losungsmittel bei Atmosphirendruck zu iiberhitzen.***°

II) Durch Bestrahlung mit Mikrowellen konnen polare Substanzen, wie z. B. Katalysa-
toren, in einem transparenten Losungsmittel selektiv erhitzt werden.*'*

III) Durch direktes Eindringen der Mikrowellenstrahlung in das Reaktionsgemisch heizt
dieses homogen auf, wihrend im Olbad ein Temperaturgradient vom GefiR in die
Losung beobachtet wird (s. Abbildung 8).4

IV) Durch Mikrowellenstrahlung sollen ,,Strahlungsquellen* auf molekularer Ebene

entstehen, d. h. es resultieren mikroskopische Uberhitzungsstellen.*

Ein weiterer wichtiger Effekt ist der sogenannte ,,athermische Mikrowelleneffekt”, welcher
nicht auf die beiden oben aufgefiihrten thermischen Effekte zuriickgefiihrt werden kann. Er-
klart wird dieser Effekt durch die Annahme, dass polare Molekiile direkt mit dem elektrischen
Feld wechselwirken und eine Ausrichtung bzw. Orientierung der Dipole hervorgerufen wird,
die die anschlieBende Reaktion erleichtert. Dies wiirde eine Anderung des priexponentiellen

Faktors A der Arrhenius-Gleichung oder der Aktivierungsenergie AG,

AG* = AH* - TAS? (14)

als Folge der Verminderung der Entropie durch zunehmende Orientierung der Molekiile, be-
wirken.””?®

Bei Reaktionen, in denen die Polaritit vom Grundzustand zum Ubergangszustand zunimmt,
wird angenommen, dass der Ubergangszustand im Mikrowellenfeld stirker stabilisiert wird,

als der Grundzustand verglichen mit thermischem Heizen.*® Dies sollte der Fall sein, wenn es
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sich bei dem Ubergangszustand um eine stirker polare Spezies handelt, beispielsweise um ein

Tonenpaar.
&+ 617
A+B [ A----B ]
A
TSa —7— A
Freie
Energie TSyw —— AG:C
G A
, AGHw < AGEH
AGmw
GSa Y
GSmw L
N
RK 4

Abb. 10: Relative Stabilisierung des angeregten Zustandes (TS: transition state) und des
Grundzustandes (GS: ground state) im elektrischen Feld und die Auswirkung auf
AG*.

Anhand von Abbildung 10 kann man erkennen, dass durch die Stabilisierung des angeregten
Zustandes im Mikrowellenfeld eine Verringerung der Aktivierungsenergie hervorgerufen

wird. Die Reaktion kann folglich schneller ablaufen.

Eine weitere Annahme, die diskutiert wird, ist die Verschiebung des Gleichgewichts der Salz-
bildung. Vermutet wird, dass das Gleichgewicht, welches unter normalen Bedingungen bei
beispielsweise einer Reaktion zwischen Amin und Sdure auf Seiten des Salzes liegt, durch
den Einfluss der Mikrowellen und die damit verbundene Erhitzung auf die Eduktseite ver-

schoben wird. Die Reaktion findet dann zwischen freier Sdure und Amin statt.

1.5 Mikrowellen in chemischen Reaktionen

Mittlerweile gibt es eine Vielzahl an chemischen Synthesen, die unter Mikrowellenbestrah-
lung erfolgreich durchgefiihrt wurden. In diesem Abschnitt soll ein Auszug aus neueren Ar-
beiten gegeben werden, um das Einsatzgebiet der Mikrowelle in der Chemie zu verdeutli-

chen.'*” Dabei sind hier insbesondere die ibergangsmetallkatalysierten Reaktionen,*®
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47-57

Heterocyclensynthese, und organische Umsetzungen in LOsungen, wie beispielsweise

62-66 67,68

oder Radikalreaktionen zu erwihnen. Hinzu

69-73

Umlagerungen,sg’61 Cycloadditionen
kommen organische Festphasensynthesen oder Fliissigphasensynthesen an 16slichen Poly-
mertr'eigem.”’76 In den letzten Jahren wurden zudem zahlreiche Arbeiten beziiglich der Mono-

5,45

merherstellung, sowie Polymerisationen'>** unter Mikrowellenbestrahlung verdffentlicht.

Ubergangsmetallkatalysierte C-C Verkniipfungen in der Mikrowelle wurden intensiv unter-
sucht. Beobachtete Reaktionsbeschleunigungen werden auf die Tatsache zuriickgefiihrt, dass
die Lebensdauer der eingesetzten Katalysatoren durch das Fehlen des Wandeffektes, d. h. das
starke Aufheizen des ReaktionsgefiBes in Olbidern, in Mikrowellen”’ wesentlich verlingert

86-88
oder

wird. Beispiele fiir diese Reaktionen sind Heck—,78'82 Suzuki—,83'85 Sonogashira-
Stille—Kupplung46.

Bei der in Schema 1 vorgestellten Reaktion handelt es sich um eine Heck-Reaktion von
Arylbromiden (a, b) mit Acrylsidure zu den entsprechenden Zimtsiurederivaten.”® In MeCN
als Losungsmittel konnte die Reaktion unter Verwendung eines geeigneten Katalysatorsys-
tems bei 180 °C innerhalb von 15 min ohne Schutzgasatmosphire durchgefiihrt werden
(Schema 1). Die Reaktion konnte vom kleinen auf den groBen MaBistab ohne groe Umsatz-

verluste iibertragen werden.

OH

NC Br F’d(OEA}c)I\zl, EA(OC-:T'\?IyI)S NG «
O °
X © MW, 180 C, 15 min X
a:X=H c b: X =H, 82%
d:x=F e:X = F, 55 %

Schema 1: Heck-Reaktion von Arylbromid (a, b) mit Acrylsdure (c) in der Mikrowelle bei

180 °C innerhalb von 5 min.”®

Die in der Mikrowelle erreichten Temperaturen kdnnen je nach Reaktion sehr hoch werden.
Fiir Reaktionen, die moglichst selektiv ablaufen sollen, ist diese Tatsache eher von Nachteil.
Dennoch gibt es eine Reihe von Veroffentlichungen, in denen eine erfolgreiche enantioselek-
tive Synthese beschrieben ist.*”*® Ein Beispiel fiir enantioselektive allylische Alkylierung in
der Mikrowelle ist die von Trost und Andersen durchgefiihrte Synthese des HIV Protease-
Inhibitors Tipranavir (h) (Schema 2).91
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MeOOC
. MW, 180 °C, 20 min Meom
N02 Na

NO,

f g
94 % (94 % ee)

0 Q 0
NH HN
- 4
MeO— N N D—ome

X Tipranavir (h)

Schema 2: Mikrowellenunterstiitzter enantioselektiver Teilschritt der Synthese von Tipranavir

(h).

Die 24stiindige Synthese im Olbad bei 67 °C lieferte die gleiche Ausbeute, es konnte jedoch
eine etwas hohere Enantioselektivitit von 96 ee anstelle von 94 ee unter Mikrowellenbe-

strahlung erhalten werden.

Zur Herstellung von Makrocyclen wird oftmals die Ringschlussmetathese (RCM) durchge-
fithrt.”> Neueste Arbeiten zeigen, dass diese Reaktion sehr gut mikrowellenunterstiitzt inner-
halb kiirzester Reaktionszeiten durchgefiihrt werden kann.”>”” Eine ebenfalls bemerkenswerte
Reaktion stellt die Domino-RCM des Dienins i mit einem Grubbs-II-Katalysator dar, die nach
lediglich 10 min einen quantitativen Umsatz liefert (Schema 3), wihrend die konventionelle

Methode erst nach 9 Stunden 92 % Ausbeute ergibt.”®
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N_ N
- “Mes
ol
o U=

Toluol

MW, 160 °C, 10 min

i k (100 % Umsatz)

Schema 3: Ringschlussmetathese in der Mikrowelle bei 160 °C in 10 min mit quantitativem

Umsatz.

Wie bereits erwihnt, sind nicht nur metallkatalysierte Reaktionen in der Mikrowelle durch-
fiihrbar. Der Heterocyclus 4-Hydroxy-1H-chinolin-2-on (m) beispielsweise wird durch eine
Cyclokondensation hergestellt. Solche Reaktionen erfordern meist hohe Temperaturen und
sind daher ideal zur Umsetzung in der Mikrowelle geeignet. Die Synthese in der Mikrowelle
findet bei einer Temperatur von 250 °C innerhalb von 10 min statt, wie es in Schema 4 wie-

dergegeben ist. 100

OH
PhCH(CO,EY), X Fh
DCB o. ohne L6Mi
N™ SO
NH MW, 250 °C 10 min
| m

-EtOH | PhCH(COE1), ‘

Os,
o o Cs_Ph
- EtOH
Ph EtOH

Schema 4: Synthese von 4-Hydroxy-1H-chinolin-2-on (m) in der Mikrowelle.

Im Gegensatz zu dieser ausgesprochen kurzen Reaktionszeit gelingt die konventionelle Syn-
these erst nach mehrstiindigem Erhitzen im Olbad bei 220 — 300 °C mit #hnlichen Ausbeu-

101
ten.
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Einige bekannte organische Synthesen, die dufBerst erfolgreich in der Mikrowelle durchge-

fithrt werden konnen sind u. a. die Mitsunobu—Reaktion,102'104 die Mannich—Reaktion,lOS’m

111-113 114-118

Oxidationen,'®'1° Glycosylierungen, oder nucleophile aromatische Substitutionen.
Im Rahmen dieser Arbeit soll das Ziel in der Anwendung der Mikrowellentechnik zur Mo-
nomerherstellung liegen. Interessant ist insbesondere fiir den Polymerchemiker die schnelle
und effektive Herstellung interessanter Monomere in der Mikrowelle, sowie die Polymerisa-
tion an sich. Erfolgreich durchgefiihrte Polymerisationen in der Mikrowelle sind beispiels-
weise die Polykondensation, die ring6ffnende Polymerisation und ebenfalls die radikalische

Polymerisation.

Beispiele fiir durchgefiihrte Polykondensationen in der Mikrowelle sind Synthesen zur Her-

119-122 124-127

stellung von Polyamiden, -imiden'*® und Poly(amid-imid)en. Einige dieser Arbei-
ten wurden jedoch in normalen Haushaltsmikrowellen durchgefiihrt, wodurch die Reprodu-
zierbarkeit nicht gewéhrleistet werden kann.

Ringdffnende Polymerisationen wurden beispielsweise anhand der Polymerisation von Oxa-

128-134 135-142

zolinen oder Caprolactonen untersucht. In den von Ritter et al. verdffentlichten
Arbeiten wurde groBer Wert darauf gelegt, vergleichende Kinetiken in Olbad und Mikrowelle
unter genauer Temperaturkontrolle und moglichst gleichen Bedingungen zu untersuchen. Es
wurde gefunden, dass die Polymerisationen von 2-Phenyl-2-oxazolin (n) (Schema 5)'* und 2-
Pher1y1—5,6—dihydro—4H—1,3—oxazin129 in der Mikrowelle schneller abliefen. Dabei wurde
angenommen, dass das ionisch vorliegende aktive Oxazolinpolymer durch seine hoch polare
Endgruppe die Mikrowellenstrahlung bevorzugt absorbiert und die Reaktion in dieser Weise

beschleunigt wird.

N
Ph \ Ph
n
Ph
N\
n-1 Cg Os__Ph o Os~__Ph
N +NU /{N\/?\
J(\/\}Nf\o oTs - Nu
-OTs n+1

Schema 5: Mechanismus der kationischen ringdffnenden Polymerisation von 2-Phenyl-2-

oxazolin (n) unter Verwendung von Methyltosylat als Initiator.
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Neben der kationischen ringdffnenden Polymerisation wurden sowohl freie radikalische'**'*®

als auch lebende radikalische Polymerisationen149'152

mikrowellenunterstiitzt durchgefiihrt.
Die Umsetzung von Acrylsdure (¢) mit (R)-1-Phenylethylamin (0) zum chiralen Acrylamid
und die anschlieBende radikalische Polymerisation wurden in einer One-pot Reaktion in der

Mikrowelle innerhalb von 30 min verwirklicht.'**

HoN s

OH AIBN
/\"/ + n m P . X v
0 MW, 30 min 07 "OH 07 "N” 70 HN™ 0 0~ “OH HN" O

c ohEaoEEaS

Schema 6: Synthese und direkte Polymerisation chiraler Acrylamide in der Mikrowelle.

1.6 Amide

Eine wichtige chemische Verbindungsklasse stellen die Amide dar, die sich formal von Am-
moniak NH; oder anderen organischen Aminen und (an)organischen Sduren ableiten. Bei-
spiele fiir wichtige Vertreter dieser Stoffklasse sind Peptide, d. h. iiber Amidbindungen ver-
kniipfte Aminosiuren, oder Polyamide, wie z. B. Nylon bzw. Perlon, die eine groBe wirt-
schaftliche Bedeutung besitzen. Die allgemeine Strukturformel der Amide lautet R-X(O),-
NR';, wobei R' Wasserstoff oder ein beliebiger Rest und X ein beliebiges Nichtmetall sein
kann.'”?

Man unterscheidet Derivate der Carbon-, Phosphon- und Sulfonsédure und bezeichnet diese
dementsprechend als Carbon-, Phosphon- und Sulfonsdureamide. Je nachdem, wie viele Reste
R™ der Stickstoff trigt, spricht man von priméren, sekundéren oder tertiiren Amiden.

Einige wichtige Vertreter dieser Stoffklasse findet man auch in der pharmazeutischen Indus-
trie. Bekannt sind amidhaltige Pharmaka wie Penicillin, Immodium Akut oder Paracetamol,
die in ihrer Wirkungsweise ein breites Spektrum an verschiedenen Krankheitssymptomen
abdecken."™* Auf amidhaltige Wirkstoffe und deren Synthese in der Mikrowelle wird in Ab-
schnitt 3.4 ndher eingegangen.

Die Herstellung von Amiden erfolgt in der Regel tiber Sdurechloride (Schema 7, I), die mit
den entsprechenden Aminen unter Freisetzung von HCI, bzw. Triethylammoniumchlorid un-
ter Einsatz einer Hilfsbase umgesetzt werden. Eine andere Moglichkeit ist der Einsatz von

Kupplungsreagenzien wie Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) (Schema 7, II). In letzterem Fall
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kann direkt die Sdure eingesetzt werden, die Reaktionszeiten betragen jedoch zum Teil bis zu

mehreren Tagen.

.
NEts NH4EtCl

Schema 7: Konventionelle Herstellung von Amiden iiber Siurechloride (I) oder durch Einsatz

von Kupplungsreagenzien (I1).

Die oben genannten Verfahren haben den Nachteil, dass unerwiinschte, giftige Edukte, wie
z.B. Séurechloride eingesetzt oder lange Reaktionszeiten in Kauf genommen werden miissen.
Die direkte Umsetzung der Amine mit Carbonsduren ohne Zusatz von Katalysator oder
Kupplungsreagenz fiihrte bis dato zu keiner bzw. sehr geringer Ausbeute, da die Bildung von

Salzen die Reaktion unterbindet.

o) H 0 H
Ne . H-p—
R4 + N-R R4+ H-N-R
OH H o) H

Schema 8: Bildung des Ammoniumsalzes zwischen Amin und Sdure.

Die Herstellung vieler Amide erfolgt in der Mikrowelle jedoch bereits nach sehr kurzen Re-
aktionszeiten in meist sehr guten Ausbeuten sogar ohne Zusatz von Losungsmittel. Dabei

muss nicht mit Sdurechloriden gearbeitet werden, da die Umsetzung direkt iiber Amin und
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Saure erfolgen kann. Man nimmt dabei an, dass die ionische Struktur des temporir gebildeten
Ammoniumions als ,,Antenne* fiir die eingestrahlten Mikrowellen fungiert und die Reaktan-

den in dem Maf3e angeregt werden, dass die Reaktion erfolgreich ablaufen kann.

0 H o H o
R4 + N-R R H-N-R N
OH H O H -H0 H

Schema 9: Reaktion von Amin und Sdure zum entsprechenden Amid iiber das intermedidire

Ammoniumsalz.

1.7 Polyamide

Bei Polyamiden handelt es sich um Polymere, bei denen die Monomereinheiten, die Carbo-
xyl- und Aminogruppen beinhalten, durch Kondensation miteinander verkniipft werden.
Diese thermoplastischen Kunststoffe wurden erstmals im Jahre 1937 synthetisiert. Lineare
Polyamide konnen in drei Gruppen unterteilt werden. Zum einen existieren solche Polyamide,
die durch Polykondensation von Aminosduren oder durch ringdffnende Polymerisation derer
Lactame hergestellt werden. Ein wirtschaftlich bedeutendes Polyamid, welches mittels dieser
Synthesemethode hergestellt wird, ist das Polyamid 6 (PA 6). Die Synthese erfolgt durch

ringdffnende Polymerisation von e-Caprolactam. Generell besitzen Polyamide die Formel

fH/(CHZ)W}

O n

Abb. 11: Formel linearer Polyamide des Typs PA I mit[ = x + 1.

und werden mit PA I mit I = x + 1 bezeichnet. Werden unverzweigte Diamine mit Dicarbon-

sduren durch Kondensation verkniipft, so erhilt man Polyamide der Zusammensetzung

Abb. 12: Formel linearer Polyamide des Typs PAL I mit =x+ lund Il =y + 1
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Die Benennung erfolgt entsprechend, sodass die Polyamide mit PA L, I mit [ =x + 1 und Il =
y + 1 bezeichnet werden. Bei dem dritten Vertreter dieser Klasse handelt es sich um aromati-
sche Amide, auch als Polyarylamide oder Aramide bezeichnet. Wichtige Vertreter dieser Po-
lyamide sind das meta-Aramid Nomex® und das in Abbildung 13 dargestellte para-Aramid

Kevlar®.

@ . ;@

Abb. 13: Aufbau des para-Aramids Kevlar® mit schematisch angedeuteten Wasserstoff-

briickenbindungen zwischen den Polymerstringen.

Polyaramide weisen u. a. durch ihre zusitzlichen, zwischen den Polymerstringen ausgebilde-
ten Wasserstoffbriickenbindungen, Eigenschaften, wie beispielsweise besonders hohe Festig-
keit, Bruchdehnung und Bestindigkeit gegeniiber Laugen und Basen auf. Zudem schmelzen

die Fasern bei hohen Temperaturen nicht, sondern verkohlen erst bei ca. 400 °C.

Zusitzlich zu Polyamiden, deren Hauptkette durch Amidbindungen aufgebaut wird, konnen
Polyamide z.B. durch freie radikalische Polymerisation Amidbindungen enthaltender Mono-
mere hergestellt werden. Typische Vertreter solcher Polymere stellt das Poly(N-Isopropyl-
acrylamid) (NiPAAm) dar. Dieses ist bekannt fiir seine thermosensitiven Losungseigenschaf-

ten und findet insbesondere auf dem Gebiet der Hydrogele Anwendung.

1,

O~ NH

A

Abb. 14: Strukturformel von Poly(NiPAAm).
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2 Zielsetzung

Die Intention dieser Arbeit war die Herstellung wissenschaftlich und wirtschaftlich interes-
santer Monomere, der daraus entstehenden (Co)Polymere und weiterer Substanzen, bzw.
Wirkstoffe, die in erster Linie Amidbindungen beinhalten. Dabei stand die Synthese in der
Mikrowelle im Vordergrund. In diesem Zusammenhang sollte insbesondere die Umsetzung
verschiedener sogenannter Jeffamine mit Acryl- bzw. Methacrylsidure untersucht werden. Pa-
rameter wie Temperatur, Druck, eingestrahlte Leistung sowie Katalysatorzusitze, Losungs-
mittel und molare Verhiltnisse der Reaktanden sollten variiert und somit die jeweiligen Re-
aktionen optimiert werden. Des Weiteren sollte die Eignung der Mikrowellenbestrahlung zur
Synthese verschiedener optischer Aufheller, Wirkstoffe, sowie zahlreicher Monomere unter-
sucht werden. Zudem stellte sich die Frage nach der moglichen Durchfiihrung verschiedener
Reaktionen in groBBerem MaBstab und den eventuellen Einfluss der Variation der Ansatzgrof3e
auf den Umsatz. Die Entwicklung dazu geeigneter Glasapparaturen war Teil dieser Arbeit.
Damit verbunden wurden die erhaltenen Umsitze in offenem und geschlossenem System mit-
einander verglichen.

Um das Ziel der Arbeit zu erreichen wurde die Mikrowelle als eigenstindiges, modernes
Synthesegerit in der Chemie genutzt und deren Eignung zur Behandlung bestimmter The-
menstellungen untersuchen. Vergleichende Messungen mit konventionellen Heizmethoden

standen dabei nur teilweise im Vordergrund.
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3 Allgemeiner Teil

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Verbindungen, insbesondere Mo-
nomere, Additive und Wirkstoffe synthetisiert. Dabei wurde das Augenmerk auf mikrowel-
lenunterstiitzte Herstellung von Verbindungen gelegt, die mittels Kniipfung von Amidbin-
dungen synthetisiert werden konnen. Zu diesem Zweck wurden die Reaktionen in einer ,,Mo-
nomode*“‘-Synthesemikrowelle durchgefiihrt. Diese hat den Vorteil, dass eine homogene, fo-
kussierte Mikrowellenverteilung gewihrleistet wird. Der Eintrag der Mikrowellen erfolgt
kontinuierlich iiber Schlitze innerhalb eines zirkuldren Wellenleiters, wie es schematisch in
Abbildung 15 dargestellt ist.”” Mit iiber 700 W-L™' besitzen sie im Vergleich zu haushaltsiibli-

chen Mikrowellen eine ca. 23mal hohere Mikrowellendichte.

Magnetron

zirkuldrer Wellenleiter

Bechereinsatz

Mikrowellenkiivette

eintretende elektro-
magnetische Welle

wandernde elektro-
magnetische Welle

Abb. 15: Schematische Darstellung eines zirkuldren Wellenleiters einer ,,Monomode Mikro-

27
welle “.

Die im Folgenden beschriebenen Synthesen wurden groBtenteils mit Hilfe der Monomode

Mikrowelle durchgefiihrt.
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3.1 Umsetzung von Jeffaminen in der Mikrowelle

3.1.1 Struktur von Jeffaminen und deren Verwendung

Jeffamine beinhalten primére oder sekundire Aminogruppen, die an ein Polyetherriickgrat
gebunden sind. Dieses Riickgrat basiert meist auf Polyethylenoxid (PEO), Polypropylenoxid
(PPO) oder beiden Komponenten im Block. Die Synthese von Jeffaminen erfolgt mit Hilfe
eines Alkoholats, beispielsweise Methanolat, welches als Starter fiir die ringdffnende
Polymerisation von Ethylenoxid (EO) bzw. Propylenoxid (PO) verwendet wird. Zur
Herstellung primérer Jeffamine wird die freie, endstindige Hydroxygruppe im Anschluss mit
Ammoniak zum entsprechenden Amin umgesetzt. Auf diese Weise werden aminhaltige

Polymere mit Molekulargewichten von bis zu 5000 g-mol™ aufgebaut.

R 2
m o) *t |0-CHy _ \O\/\<O/\/>O\
)/ m-1

g - oy o Lo oo,
n m

m-1 - CH3(__)F

N P
n n m

H,0

Schema 10: Herstellung von Jeffaminen durch ringdffnende Polymerisation von EO und PO

und anschlieflender Umsetzung mit Ammoniak.

Es ist bekannt, dass PEO und PPO Pseudo-Polyrotaxane mit Cyclodextrinen in Wasser bilden
konnen."> 7 AuBerdem weisen diese Polyether bei ausreichendem Anteil an Polypropylen-
oxid-Einheiten sogenanntes LCST (lower critical solution temperature)-Verhalten auf, %1%
Wiissrige Losungen dieser Polyether unterliegen demnach oberhalb einer bestimmten Tempe-
ratur einer Phasenseparation, d. h. das Polymer fillt beim Erhitzen durch Bildung iiberwie-
gend intramolekularer Wechselwirkungen aus. Die Endfunktionalisierung von PEO bzw. PPO

mit NH; fiihrt zur Bildung der in Schema 10 aufgefiihrten Jeffamine. Eine Umsetzung der
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Aminogruppe mit (Meth)acrylsdure sollte die LCST-Eigenschaften auf die entstehenden Ma-
kromonomere iibertragen. Nach Copolymerisation dieser Makromonomere mit wasserlosli-
chen Comonomeren werden daraus Kammpolymere synthetisiert, die eine hohere Hydrolyse-
stabilitdt aufweisen und gleichzeitig Gelbildungseigenschaften besitzen. Die Anwendung sol-
cher Copolymere liegt im Bereich der tertidren Erdolforderung.'® Bei der Erdolforderung
werden drei Methoden zur effektiven Olgewinnung herangezogen. In der Primirférderung
wird der natiirliche Lagerstittendruck, der das Ol aus einem Bohrloch heraus driickt, genutzt.
Dieser Druck lisst durch jahrelange Forderung nach. Um die Olquelle jedoch optimal aus-
nutzen zu konnen, wird im sekundiren Verfahren Wasser in die Lagerstiitte gepresst, so dass
sich der erforderliche Druck wieder aufbaut. Durch Losen eines thermostabilen Gelbildners in
Wasser verdickt dieses bei hoher Temperatur, sodass das noch vorhandene Ol aus dem Bohr-

loch “herausgeschoben’ wird. Dieser Vorgang ist in Abbildung 16 graphisch dargestellt.

in Wasser gelostes Polymer; Aggregate;
auBlerhalb der Lagerstitte; innerhalb der Lagerstitte;
niedrige Viskositit hohe Viskositit

Abb. 16: Graphische Darstellung der Quellung des in der tertidiren Erdolforderung eingesetz-

ten Polymers (o Wasser; @ Ol).

Die Effektivitit der Erdolférderung kann durch dieses tertidire Verfahren von ca. 30 auf 70 %

gesteigert werden.'®!

In der vorliegenden Arbeit wurden meist primire Jeffamine mit PEO / PPO-Blocke zur Syn-
these eingesetzt. Dabei enthielt das Riickgrat ca. 70 % PEO und 30 % PPO. Das Molekular-
gewicht variierte von ca. 700 bis 2300 g-mol™. Die Bezeichnung der Jeffamine wird wie folgt

gewdhlt:
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PAG = Polyalkylglykol

A
" N\
HQNJ\’<OW/>\<O/\>/O\ M-PAG Amin 750
n m

M = Monoamin

N J
Y

750
= durchschnittliches Molekulargewicht M [g/mol]

Abb. 17: Allgemeine Namensgebung von Jeffaminen.

Jeffamine werden zudem vielseitig in unterschiedlichsten Bereichen eingesetzt. So finden sie
beispielsweise in Schdumen und Isoliermitteln, in der Bauindustrie, in Farben und Beschich-
tungen, als Schmiermittel oder aber als Benzinzusatz Anwendung. Jeffamine konnen erwar-
tungsgemdl die fiir Amine typischen Reaktionen eingehen. Oftmals zeigen die erhaltenen
Produkte eine erhohte Flexibilitdt und Belastbarkeit im Vergleich zu niedermolekularen Ver-
bindungen, sowie eine niedrige Viskositit und Farbzahl. Die Reaktion mit polymerisierbaren
Doppelbindungen enthaltenden Sduren wie Acryl- oder Methacrylsdure soll zu Amiden fiih-
ren, die die Eigenschaften der Amine beinhalten und durch die vorhandene Doppelbindung
zur (Co)Polymerisation geeignet sind. Auf diese Weise eroffnet sich ein neues Feld an Poly-

meren, die potentiell interessante, industriell relevante Eigenschaften beinhalten.

3.1.2 Umsetzung von primdren Jeffaminen mit Methacrylsdure unter Mikrowellenbestrahlung

Bereits durchgefiihrte mikrowellenunterstiitzte Synthesen von (Meth)acrylamiden und kineti-
sche Untersuchungen im Vergleich zur Synthese im Olbad unter identischen Reaktionsbe-
dingungen zeigten teils drastische Verkiirzungen der Reaktionszeiten sowie spezielle Selekti-
vitdten. Die schnelle Formation des Amids aus Sdure und Amin in der Mikrowelle sollte sich

ebenfalls bei der Umsetzung von Jeffaminen mit (Meth)acrylsidure zunutze gemacht werden.
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Schema 11: Generelles Schema einer mikrowellenunterstiitzte Umsetzung von Methacryl-

sdure mit Jeffaminen.

Um polymerisierbare Makromonomere auf Basis von Jeffaminen zu erhalten, wurden dem-
entsprechend verschiedene Jeffamine mit (Meth)acrylsdure in der Mikrowelle umgesetzt.
Dazu standen die Amine M-PAG 750 (1), M-PAG 1250 (2), M-PAG 2000 (3) und M-PAG
2300 (4) zur Verfiigung.

Tabelle 3: Molekulargewicht und Benennung der eingesetzten primdren Jeffamine.

M-PAG Amin 750 1250 2000 2300
M / g-mol*® 752 1389 2041 2315
M,/ g-mol'” 711 1560 2656 2613
Nr. 1 2 3 4

¥ bestimmt mit Hilfe der Aminzahlmethode. Diese Werte wurden in allen weiteren Berechnungen verwendet.
®) bestimmt mittels GPC-Messungen.

Die Umsetzung der Amine 1, 2, 3 und 4 erfolgte in der Mikrowelle ohne Zusatz von Lo6-
sungsmittel, Katalysator oder Kupplungsreagenz. Die eingestrahlte Leistung bzw. Temperatur
wurden in der Weise reguliert, dass ein optimaler Umsatz erzielt wurde. Zudem wurden un-
terschiedliche molare Verhiltnisse von Amin zu Sdure eingesetzt. Der Umsatz wurde

'H NMR-spektroskopisch unter Einsatz von deuteriertem Pyridin oder Chloroform bestimmt.

3.1.2.1 Umsetzung von M-PAG Amin 750 (1) mit Methacrylsiure (§)

Das M-PAG Amin 750 (1) ist das kurzkettigste der in dieser Arbeit untersuchten Jeffamine.
Es handelt sich um eine farblose, transparente, leicht viskose Fliissigkeit. Zur Untersuchung
des Reaktionsablaufs wurde dieses Amin gewihlt, da die reaktive Aminogruppe durch die
relativ kurze Polyalkylkette am wenigsten von der Umgebung abgeschirmt wird. Die Zugabe
von Methacrylsdure (5) bewirkte aufgrund von Salzbildung bei gleichzeitiger Erwédrmung
eine umgehende Verdickung der Reaktionsmischung. Offensichtlich wird die Beweglichkeit
der Molekiile durch elektrostatische Krifte herabgesetzt. Die anschliefende Umsetzung des

Salzes in der Mikrowelle sollte zum gewiinschten Amid fiihren.
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Schema 12: Reaktion von Methacrylsdure (5) mit M-PAG Amin 750 (1) zu Amid 6.

Abbildung 18 zeigt die MALDI-TOF Spektren des M-PAG 750 Amins (1) vor der Reaktion
und des entsprechenden Methacrylamids (6).
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Abb. 18: MALDI-TOF Spektren des reinen M-PAG 750 Amins (1) und des entsprechenden
Methacrylamids (6).

Die farbliche Markierung ordnet die Molekulargewichte des Amins denen des resultierenden
Methacrylamids (6) zu. Dabei entspricht die Differenz der markierten Signale einem Mole-
kulargewicht von 68 g-mol’l, analog zu einer ankondensierten Methacrylfunktion.

Anhand der MALDI-TOF Spektren vor und nach der Reaktion kann demnach die erfolgreiche

Umsetzung zu 6 nachgewiesen werden, wobei jedoch anhand der Spektren keine quantitative
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Aussage iiber das MaB der Umsetzung gemacht werden kann. Es wurden daher "H NMR-
Spektren aufgenommen, um die prozentuale Umsetzung mittels Integration zu bestimmen.
Die Integrationsmethode variiert je nach verwendetem deuterierten Losungsmittel. Neben
deuteriertem Chloroform wurde tiberwiegend deuteriertes Pyridin-ds als Losungsmittel ver-
wendet und das Signal der Methoxygruppe bei 3,28 ppm in Bezug zum Signal der vinylischen
Protonen der Methacrylgruppe bei 5,34 bzw. 5,94 ppm zur Integration herangezogen.

Da sich das Signal der Protonen der endstindigen Methoxygruppe bei der Umwandlung des
Amins zum Amid nicht veréindert, kann dem dazugehorigen Signal bei 3,28 ppm ein Integral-
wert von 3 zugeordnet werden. Die Integration eines der vinylischen Protonen des Methacryl-
amids bei 5,34 oder 5,94 ppm liefert demnach den prozentualen Anteil des Amids im Roh-
produkt. In Abbildung 19 ist das 'H NMR-Spektrum des M-PAG 750 Methacrylamids (6) mit

entsprechender Protonenzuordnung aufgefiihrt.

b C
T d dH e e\ f
N “W”fé{o*&foﬁo/
H O n m
a4 c 6

f

a as d

6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
(ppm)

Abb. 19: 'H NMR-Spektrum des M-PAG 750 Methacrylamids (6) (Pyridin-ds, 500 MHz).

Die in Abbildung 18 und 19 aufgefiihrten Spektren resultieren aus Umsetzungen von Meth-
acrylsdure (5) mit M-PAG Amin 750 (1). Die dazu durchgefiihrten Versuchsreihen sollen im

Folgenden niher erldutert werden.
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Reaktionsreihen von Amin 1 und Séure 5 bei unterschiedlich eingestrahlter Mikrowellenleis-
tung zeigten, dass die Umsétze mit zunehmender Leistung und folglich steigender Temperatur
bereits nach geringer Reaktionszeit bis zu nahezu quantitativem Umsatz stiegen. Die Umset-
zung fiihrte nach 10 min Reaktionszeit bei einer Leistung von 250 W gemill NMR-Analyse
zu einem ca. 90 %igen Umsatz, wie in Abbildung 20 zu erkennen ist. Die aufgefiihrten Er-
gebnisse stammen aus einer Versuchsreihe, bei welcher 1 g des Jeffamins 1 mit einem zwei-
fachen molaren Uberschuss an 5 versetzt wurde und die Reaktion im geschlossenen System

stattfand.

250
200
150

100

] Leistung [W]
N Temperatur [°C]
& Umsatz [%]

Abb. 20: Reaktion von M-PAG Amin 750 (1) mit Methacrylsdure (5) im geschlossenen System
(t = 10 min; Leistung = 100-250 W; n(5):n(1) = 2:1) (Daten siehe Anhang: Tabelle
12).

Wie Abbildung 20 zu entnehmen ist, stieg die mittels IR-Sensor bestimmte Temperatur bei
einer Steigerung der eingestrahlten Leistung in 50 W-Schritten, um durchschnittlich 20 °C pro
Schritt an. Der Umsatz konnte zudem bei gleicher Reaktionszeit im Durchschnitt um 7 %
gesteigert werden.

Um zu untersuchen, ob eine Gleichgewichtsverschiebung auf die Produktseite der in Schema
5 angefiihrten Reaktion durch Variation des Stoffmengenverhiltnisses der Edukte moglich ist,

wurde der Umsatz des Jeffamins 1 in Abhingigkeit von der zugegebenen Menge an Meth-
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acrylsdure (5) untersucht. Dabei wurden u. a. Stoffmengenverhiltnisse von dquimolar bis zu

einem dreifachen molaren Uberschuss an Methacrylsiure (5) untersucht.

Tabelle 4: Reaktion von M-PAG Amin 750 (1) mit Methacrylsdure (5) im geschlossenen Sys-
tem (t = 10-12 min; Leistung = 290 W) (Daten siehe Anhang: Tabelle 11).

n (1):n (5) 1:1 1:2 1:3
U/ %"? 45 85 100
a)

gerundete, NMR-spektroskopisch ermittelte Umsétze.

Wie Tabelle 4 zu entnehmen ist, kann der Umsatz bei gleicher Reaktionszeit und Leistung
durch Zugabe eines 2- bis 3-fachen molaren Uberschusses an Methacrylsiure (5) verdoppelt
bzw. bis auf 100 %, bezogen auf eingesetztes Jeffamin 1, gesteigert werden. Dies kann darauf
zuriickgefiihrt werden, dass die Reaktionsmischung durch iiberschiissige Methacrylsidure (5)
insgesamt verdiinnt wird und eine grofere Anzahl an Sduregruppen pro freier Aminogruppe
wihrend der Reaktion zur Verfiigung steht. Nach dem Massenwirkungsgesetz sollte das
Gleichgewicht der Reaktion daher auf die Produktseite verschoben werden. Dies wird durch
die erhaltenen Ergebnisse bestitigt. Zudem sollten die Alkylketten bei einem Uberschuss an 5

aufweiten und die reaktive Aminogruppe besser zur Salzbildung freigeben.

Bereits bei einem geringen Uberschuss an 5 kann der Umsatz durch die Variation der Reak-
tionszeit gesteigert werden. Im folgenden Beispiel wurde lediglich ein 1,1-facher molarer
Uberschuss an 5 eingesetzt. Die Reaktion fand im geschlossenen System statt, es wurde 1 g
des Amins 1 eingesetzt. In Tabelle 5 sind die NMR-spektroskopisch ermittelten Umsétze nach

verschiedenen Reaktionszeiten aufgefiihrt.

Tabelle 5: Reaktion von M-PAG Amin 750 (1) mit Methacrylsdure (5) im geschlossenen Sys-
tem im Verhdltnis von 1 : 1,1 (Leistung = 290 W) (Daten siche Anhang: Tabelle
13).

t/ min 10 20 30 40 60

U/ %? 60 65 70 75 80

a) gerundete, NMR-spektroskopisch ermittelte Umsétze.

Bei der Betrachtung der vorliegenden Kondensationsreaktion stellt sich die Frage nach dem
vorliegenden Gleichgewicht zwischen Edukten, gebildetem Salz und Produkt sowie dem Ein-

fluss der Mikrowelle auf dieses Gleichgewicht. Die Mischung von Amin und Séure fiihrt un-
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ter Erwdrmung zu Salzbildung. k; ist demgemifl > 1, das Gleichgewicht liegt auf der Seite

des Salzes (Schema 13).

H
H [Salz]

H /A
N 10 _— NS O Rk =—F""__ (15)
R H H J\g/ R H ™ \[(])/ " [Amin]-[Sciure]

Schema 13: Gleichgewichtreaktion von Amin und Sdure zum entsprechenden Salz.

Das Gleichgewicht der Reaktion des Salzes zum gewiinschten Amid liegt unter normalen Be-
dingungen auf der Seite des Eduktes, k; ist daher << 1 (Schema 14). Aus diesem Grund wer-
den normalerweise nicht Amin und Sdure zur Reaktion zu Amid eingesetzt, sondern aktivierte

Reagenzien wie Sdurechloride oder zuséitzliche Kupplungsreagenzien oder Katalysatoren.

H 7GR, ko N_ R, i Amid]-[H,0]
H

N LA 'L,V
— RO+ HO : Szl 0
(0] O

Schema 14: Gleichgewichtsreaktion zwischen Salz und Amid.

Unter Mikrowelleneinstrahlung erhélt man innerhalb kurzer Zeit die gewiinschte Umsetzung
zu Amid. Wie bereits beschrieben, wird angenommen, dass das gebildete Salz als “Antenne*
fiir das elektromagnetische Feld fungiert und dieses absorbiert. Durch die gezielte Aufnahme
der Energie durch das Salzmolekiil konnte das vorherrschende Gleichgewicht verschoben
werden. k; wiirde dann Werte > 1 annehmen und zu freiem Amin und Sdure zuriickreagieren.
Damit wiirde sich ein direkter Reaktionsweg, ndmlich die Reaktion von Amin mit Siure zu

Amid nach einem Additions-Eliminierungs-Mechanismus (Schema 15) ergeben.
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Schema 15: Mikrowellenunterstiitzte Umsetzung von Amin und Sdure zu Amid.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass bei geniigend langer Reaktionszeit bei hoher
eingestrahlter Mikrowellenleistung und einem groBeren molaren Uberschuss an Methacryl-
sdure (5) quantitative Umsétze bei der Umsetzung von M-PAG 750 (1) zum Amid 6 erreicht
werden konnen. Uberschiissige Methacrylsiure (5) kann durch basisches Ausschiitteln aus
dem Reaktionsprodukt leicht entfernt werden. Bei der angestrebten industriellen Weiterverar-

beitung ist das Verbleiben von 5 im Reaktionsgemisch jedoch auch nicht storend.

Im Hinblick auf einen moglichen Einsatz dieser Reaktionstechnik im industriellen bzw.
grofitechnischen Malstab ist ein Vergleich der Ergebnisse bei der Reaktionsfithrung im ge-
schlossenen bzw. im offenen System unter Riickfluss interessant, da eine Reaktionsfiithrung
ohne Druckaufbau im Allgemeinen einfacher zu realisieren ist. Zur Klidrung dieser Fragestel-
lung wurden vorerst Ansdtze im 1 g-MaBstab durchgefiihrt. Die dafiir verwendeten Reak-

tionsgefille sind in Abbildung 21 gezeigt.

Riickfluss-
‘; _ ‘ kiihler
k Claisen-

aufsatz

Fiber Optik-
Fithrung

Septum ;

Mikrowellen-
kiivette Mikrowellen-

Kiivette mit Schliff

Abb. 21: Mikrowellengefiifie zur Reaktionsfiihrung im a) geschlossenen System und b) offenen

System.
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Abb. 22: Reaktion von M-PAG Amin 750 (1) mit Methacrylsdure (5) im geschlossenen und
offenen System unter Variation der eingestrahlten Leistung (t = 5 min; n(5):n(1) =

2:1) (Daten siehe Anhang: Tabelle 1 und 3).

Die Reaktionen wurden bei jeweils konstanter Temperatur unter Variation der eingestrahlten
Leistungen durchgefiihrt. Wie Abbildung 22 zu entnehmen ist, fiihrte die Reaktion von 5§ mit
Amin 1 sowohl im geschlossenen (ca. 65 %) als auch im offenen System (ca. 60 %) zu anni-
hernd gleichen, hohen Umsitzen.

Generell muss bei der Reaktionsfithrung in einem geschlossenen System beachtet werden,
dass durch das Ansteigen des Drucks im Gefill aufgrund des Verdampfens einer fliissigen
Komponente deren Siedepunkt steigt. Dabei geht man von reinen Substanzen bzw. Losungs-
mitteln aus. Eine Siedepunkterhthung erfolgt aulerdem, sobald ein Stoff im Losungsmittel
gelost wird. Der Siedepunkt einer Losung liegt hoher als der des reinen Losungsmittels. Diese

Siedepunktserhdhung ATsq, wird durch das Raoultsche Gesetz beschrieben:
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ATy, =K, -b=K:-n (18)
K. :ebullioskopische Konstante [°C-kg-mol'1]
b : Molalitit des gelosten Stoffes [mol-g'l]
K  :molare Siedepunktserhdhung [°C-mol™]
n : Stoffmenge [mol]

Dieses Gesetz gilt jedoch lediglich fiir “ideale Losungen, d. h. fiir Losungen, wéhrend deren
Mischens keinerlei energetische Phiinomene, wie beispielsweise Erwidrmung, auftreten.

Da bei den bisher beschriebenen Synthesen kein Losungsmittel verwendet wurde und die
Reaktanden entweder dquimolar oder mit geringem Uberschuss einer der beiden Komponen-
ten eingesetzt wurden, findet das Raoultsche Gesetz hier keine Giiltigkeit.

Der Siedepunkt von Methacrylsédure betrigt bei Atmosphérendruck 161 °C. Im geschlossenen
System, d. h. unter Druck, sollte der Siedepunkt folglich erhoht werden. Uber den Grad der
Erhohung konnen jedoch keine genauen Angaben gemacht werden, da 1. ein Gemisch an
Substanzen vorliegt und 2. eine Salzbildung zwischen Amin und Séure erfolgt. Letztere sollte
eine drastische Erhohung der Siedetemperatur hervorrufen. Dieser Sachverhalt erklédrt auch
die im folgenden Abschnitt (Tabelle 6) aufgefiihrten, selbst im offenen System gemessenen

hohen Temperaturen wihrend der Reaktion.

Die Temperaturmessung ist eine technisch relevante Fragestellung bei der Arbeit mit Mikro-
wellen. Wie bereits in Absatz 1.3.2 erwiéhnt, kann die Temperatur mittels Infrarot (IR)- oder
Fiberoptik (Fo)-Sensor bestimmt werden. Da der Infrarot Sensor lediglich die externe Tempe-
ratur am Kiivettenboden misst, konnen die erhaltenen Temperaturwerte gravierend von den
wahren Temperaturen des Reaktionsgemisches abweichen. Dennoch sind die mit IR-Sensor
bestimmten Temperaturen fiir das jeweilige System reproduzierbar und daher als Temperatur-
angabe akzeptabel, sofern das System und die Messmethode bekannt sind.

Im Zusammenhang mit der Temperaturmessung ist die Betrachtung des Temperaturanstiegs
im Dielektrikum pro Zeiteinheit von Interesse. Dieser Temperaturanstieg wird durch folgen-

den mathematischen Zusammenhang beschrieben:
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d_0:8.10-12 .Ez.f.i [°C-min'1] (19)
dt V-

w

dO : Temperaturanstieg
Y  :spezifisches Gewicht [g-cm’l]

cw :spezifische Wirme [cal-°C™-g ']

Zum Aufwirmen eines Dielektrikums des Gewichtes G [kp] um eine gewisse Temperatur AO

[°C] wird eine bestimmte Leistung P bendotigt:

P=4,186-G-c-AO  [kW]. (20)

AO : Temperaturdifferenz [°C]
G  : Gewicht [kp]
P : Leistung [kW]

Diese Gleichung kann lediglich als Néherung betrachtet werden, da ein gleichmifiges elektri-
sches Feld im gesamten Dielektrikum vorausgesetzt wird. Tatsédchlich kommt es jedoch zu
Absorption, Wirmeleitung oder -strahlung, so dass nur der praktische Versuch zeigen kann,

wieviel Leistung zum Erreichen einer bestimmten Temperatur tatséchlich erforderlich ist.

Vergleichsweise wurden bei einer konstanten Kiihlung bei einem Luftdruck von 15 PSI Re-
aktionen sowohl im offenen als auch im geschlossenen System mittels IR- bzw. Fiberoptik-
Temperaturmessung durchgefiihrt. Dabei betrug die Reaktionszeit jeweils 5 min bei unter-
schiedlicher eingestrahlter Energie und einem zweifachen molaren Uberschuss an 5.

Wie Tabelle 6 zu entnehmen ist, unterscheiden sich die Ausbeuten nur geringfiigig. Die mit
Fiberglas Sensor gemessene Temperatur liegt im offenen System jedoch um bis zu 20 °C iiber
der mit IR-Sensor gemessenen. Im geschlossenen System betrégt die gemessene Temperatur-

differenz sogar bis zu 60 °C.
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Tabelle 6: Vergleich der Umsdtze der Reaktion von M-PAG Amin 750 (1) und Methacryl-
sdure (5) und der dazugehorigen mittels IR- bzw. Fo-Sensor gemessenen Tempe-

raturen (t = 5 min) (Daten s. Anhang: Tabelle 5 - 8).

geschlossenes System offenes System
T/°C U/ % T/°C U/ %
IR Fo IR Fo IR Fo IR Fo
113 175 3 7 130 157 8 7
188 208 25 28 160 140 21 16
204 240 40 46 199 208 27 28
180 230 47 48 204 231 39 36
190 249 56 57 220 244 51 50
225 250 54 56 215 239 52 41

Es ist wiinschenswert, die exakte Temperatur des Reaktionsgemisches zu kennen. Allerdings
erreicht man bei Temperaturen von 250 °C die Grenzen der mit Hilfe von Fiberglas-Sensoren
messbaren Temperaturen. Ab dieser Temperatur beginnt die automatische Temperaturrege-
lung der Mikrowelle durch Verringerung der eingestrahlten Leistung. Dies hat zur Folge, dass
kein konstanter Wert der eingestrahlten Leistung mehr angegeben werden kann und die Er-
gebnisse folglich weniger gut reproduzierbar sind. Bei entsprechenden Systemen mit sehr
hohen Reaktionstemperaturen empfiehlt sich daher die Temperaturmessung mittels IR-Sen-

SOf.
Um den Reaktionsverlauf ebenfalls beim Einsatz groBerer Eduktmengen (ca. 60 g) verfolgen

zu konnen, wurden spezielle Glasgefile (Abb. 23) angefertigt, die eine Durchmischung mit-

tels KPG-Riithrung ermdoglichten.

41



Allgemeiner Teil

KPG-
Riickflusskiihler  Riihrwelle eingearbeitete Fo-Sensor-Fiihrung

angefertigter Riihrer
mit zusétzlichen Fliigeln

Abb. 23: 50 ml-Reaktionsgefdfs mit Riickflusskiihlung, KPG-Riihrung (a und b) und eingear-

beiteter Fo-Sensor Fiihrung (c).

Zur Messung von Kinetiken unter Einsatz von groleren Eduktmengen wurde die in Abbil-
dung 23 a) gezeigte Apparatur mit zusitzlichem seitlich angebrachten Hahn zur Probenent-
nahme verwendet. In Tabelle 7 ist der Umsatz der Reaktion von 40 g des Amins 1 mit einem
fiinffachen molaren Uberschuss an Methacrylsiure (5) in Abhiingigkeit von der Reaktionszeit

aufgefiihrt.

Tabelle 7: Reaktion von Amin 1 (40 g) mit Methacrylsdure (5) im offenen System (Leistung =
300 W; n(5):n(1) = 5:1) (Daten siehe Anhang: Tabelle 19).

t / min 10 20 30 40 60
U/ %® 30 60 75 85 90
a)

gerundete, NMR-spektroskopisch ermittelte Umsitze.

Wie anhand der Daten aus Tabelle 7 zu erkennen ist, wird erst nach 60 min Reaktionszeit bei
300 W eingestrahlter Leistung ein Umsatz von ca. 90 % erreicht. Im Gegensatz dazu wurde

bereits nach 10 min im geschlossenen System unter Einsatz von lediglich 1 g Amin (Abb. 20)
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ein dhnlicher Umsatz erreicht. Die Verldngerung der Reaktionszeit bei grofleren Ansitzen
hingt zum groBen Teil von der Eindringtiefe der elektromagnetischen Welle in das Dielektri-
kum ab. Die spezifischen Verluste pro Zeiteinheit, die auf Grund der Wechselwirkungen
zwischen dem elektrischen Wechselfeld E und dem Dielektrikum in Form von Wirme

auftreten, werden durch folgende Gleichung beschrieben:

P

=0 &€ |E =2nf E* €€ tan5=0,556-10""- &/ E*- f [W-em”] (21)

r

Pyen : spezifischer Verlust
o : Kreisfrequenz [s'l] = 2nf

g :relative Dielektrizititskonstante (@ = 0)

Wie aus Gleichung 21 zu erkennen ist, wichst die vom elektrischen Wechselfeld in Wérme
umgesetzte Energie proportional mit der Frequenz und dem Quadrat der elektrischen Feld-
starke.

Beim Eintritt der elektromagnetischen Welle in das Dielektrikum wird diese geddmpft. Die

Energie der Welle sinkt dabei nach einer Strecke x um den Betrag

AP =P(1—e?™), (22)

P : Leistung [W]
o : Dampfungskonstante

X : Strecke [cm]

wobei die Dampfungskonstante o folgendermallen definiert ist:

’ s 2 ’
a=o %5 Jae—Z -1 mit g =4 (23)
2 @ 8r ll’lO
W, :relative Permeabilitit

KL : Realteil der komplexen Permeabilitét

Lo : Permeabilitit des freien Raums = 1,25664-10'8 [H-cm'l]
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mit y=m-&,-& [S'm']. Geht man von einem Dielektrikum mit einem Verlustfaktor tan &

<< 1 aus, so vereinfacht sich die Formel zu

a=2% - T (24)

Ao : Wellenlinge im freien Raum

A : Wellenlidnge

Die Eindringtiefe © bezeichnet die Tiefe, bei welcher die Energie P auf 1 / e (= 0,36788 =

63 % wurden absorbiert) abgesunken ist.

o b _ ’1'8”:]@@: A [cm] 25)
200 27" 27-€ 27 (e tand

Die Eindringtiefe ¥ nimmt folglich mit wachsender Frequenz ab. Dies spielt jedoch im Rah-
men der durchgefiihrten Arbeiten keine Rolle, da die verwendete Mikrowelle bei einer fest-
gelegten Frequenz arbeitet. Als interessanter erweist sich der Zusammenhang zwischen Tem-
peratur und der Eindringtiefe 9. Eine Erh6hung der Temperatur hat zur Folge, dass die Bin-
dungsstirke innerhalb der Molekiile abnimmt. Des Weiteren wird bei hoher Temperatur die
Bewegung der Dipolmomente erleichtert. Dies erlaubt den Molekiilen mit erhohter Frequenz
zu oszillieren. Da die Molekiile der Orientierung des elektrischen Feldes besser folgen kon-
nen, wird der Rotationswiderstand reduziert, was entsprechend in einer Verminderung der
Reibung resultiert. Der Zusammenhang zwischen erhohter Temperatur, Dielektrizi-
tiatskonstante und dielektrischem Verlust kann mit Hilfe eines Cole—Cole—Diagramms162

dargestellt werden.
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Dielektrischer Verlust

1] 10 20 30 40 A0 1] Id ] a0
Dielektrizitdtskonstante

Abb. 24: Cole-Cole-DiagrammMZ: Abhdingigkeit der Dielektrizititskonstante von dem

dielektrischen Verlust.

Das abgebildete Cole-Cole Diagramm zeigt den Finfluss der Temperatur, von 0-100°C in 20
°C-Schritten, auf den dielektrischen Verlust und die Dielektrizitdtskonstante (rote Bogen).
Hier ist zu erkennen, dass beispielsweise bei einer Frequenz von 2-3 GHz der dielektrische
Verlust mit zunehmender Temperatur sinkt und folglich die Eindringtiefe zunimmt. Die
blauen Bogen zeigen die Abhéngigkeit von dielektrischem Verlust und Dielektrizi-
titskonstante von der Temperatur bei konstanter Frequenz (1,3-201 GHz). Dies gilt fiir Di-
elektrika wie zum Beispiel Wasser.

Bei Salzlosungen nimmt der dielektrische Verlust bei Frequenzen um 2,45 GHz mit
steigender Temperatur stark zu, d. h. die Eindringtiefe nimmt ab. Dies liegt daran, dass das

Salz die natiirliche Struktur des Wassers beeinflusst, ebenso wie erhdhte Temperaturen.162

Zusammenfassend ist zu sagen, dass durch substanzabhingige Eindringtiefen ein Vordringen
der elektromagnetischen Welle zum Kern groBvolumiger Dielektrika nicht unbedingt
gewihrleistet werden kann. Dieser Sachverhalt ist graphisch in Abbildung 25 dargestellt. Die
Einstrahlung des elektrischen Feldes ist hier lediglich von einer Seite dargestellt. Da die
elektromagnetische Strahlung in beiden Ansitzen in gleichem MafBie absorbiert wird, ergibt

sich fiir den groferen Ansatz ein geringerer Anteil an angeregten Molekiilen.
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Abb. 25: Eindringtiefe ¥ bei groflem und kleinem Volumen des gleichen Dielektrikums.

Tabelle 8 gibt die Eindringtiefen einiger Materialien bei unterschiedlichen Temperaturen wie-

der.

Tabelle 8: Eindringtiefen verschiedener Materialien bei unterschiedlichen Temperaturen bei

2,45 GHz.'%
Material T/°C ¥/ cm
Al,O4 25 1461
AlO, 296 599
AlO, 1221 27
Quarzglas 25 18937
PA 25 100
PE 25 1136
PVC 25 107
PTFE 25 4700
H,O 20 1,4
H,O 100 6,8
H,0 + 0,15 M NaCl 0 0,52
H,0 + 0,15 M NaCl 20 0,46
H,0 + 0,15 M NaCl 100 0,2
Ethanol 25 0,8
Methanol 25 0,7
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Es ist zu erkennen, dass die Findringtiefe von Mikrowellen in ionische Materialien, bei-
spielsweise Salzlosungen, vergleichsweise klein ist und bei konstanter Frequenz mit steigen-
der Temperatur weiter abnimmt. Bei der Bildung von Ammonium- und Carboxylat-Ionen
durch Mischung von Amin und Séure ist die Eindringtiefe entsprechend niedrig. Insbesondere
bei Ansitzen in groBerem MaBstab darf daher auf die intensive Rithrung der Reaktionsmi-
schung nicht verzichtet werden, da eine moglichst homogene Anregung der Molekiile durch

das elektromagnetische Feld ansonsten nicht zu gewéihrleisten ist.

Entsprechende Reaktionsreihen wurden mit allen weiteren zur Verfiigung stehenden Jeffami-
nen durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden in den folgenden Abschnitten und im Anhang pra-

sentiert.

3.1.2.2 Vergleich der Umsitze verschiedener Jeffamine bei gleichen Reaktionsbedingungen

Zum Vergleich der Reaktivitit aller in der Arbeit verwendeten Jeffamine wurden diese ein-
heitlich mit dem jeweils dreifachen molaren Uberschuss an Methacrylsiure (5) versetzt und
im geschlossenen System bei einer konstanten Temperatur von 158 °C fiir 10 min mit einer
Leistung von 300 W bestrahlt. Die Temperatur wurde durch entsprechende Kiihlung konstant
gehalten. Die Umsitze der Reaktionen der verschiedenen Jeffamine M-PAG 750 (1), M-PAG
1250 (2), M-PAG 2000 (3) und M-PAG 2300 (4) mit Methacrylsdure (5) sind vergleichend in
Tabelle 9 aufgefiihrt.

Tabelle 9: NMR-spektroskopisch ermittelte Umsdtze der Reaktion aller M-PAG Amine (1, 2,
3, 4) jeweils mit Methacrylsiure (5) im Vergleich (Leistung = 300 W; t = 10 min;
n(5):n(Amin) = 3:1) (Daten s. Anhang: Tabelle 45).

Nr. 1 2 3 4
M (Amin) / g-mol'l a) 752 1389 2041 2315
U/ %" 85 70 65 55

¥ bestimmt mit Hilfe der Aminzahlmethode. Diese Werte wurden in allen weiteren Berechnungen verwendet.
b)

gerundete, NMR-spektroskopisch ermittelte Umsitze.

Wie bereits vermutet, nimmt der Umsatz mit steigender Kettenlinge ab. Mit ldngerer Poly-
etherkette erfolgt demnach eine zunehmende Abschirmung der endstindigen Aminogruppe.
Dementsprechend wird die Kettenaufweitung erst ab einer bestimmten Menge an zugesetzter

Methacrylsdure (5) ausreichen, um die Aminogruppe zur Salzbildung bzw. zur Reaktion frei
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zu geben. Spektroskopische Untersuchungen zu Wechselwirkungen der Aminogruppe mit der

Etherbriicke sind bislang nicht durchgefiihrt worden.

3.1.2.3 Umsetzung in der Multimode Mikrowelle MARS®

Wie bereits in Abschnitt 1.3 beschrieben wurde, gibt es unterschiedliche Geritetypen von
Mikrowellen. AuBerst interessant im Hinblick auf eine Umsetzung von Jeffaminen im groB-
technischen Mafstab erschien es, eine Versuchsreihe in einer ,,Multimode* Mikrowelle
durchzufiihren. Durch den groferen Reaktionsraum ist es hier moglich, Reaktionen im 1 bis 2
Liter-MafBstab zu untersuchen. Aufgrund des unterschiedlichen apparativen Aufbaus, der er-
hohten Substanzmengen und der andersartigen Leistungseinstrahlung konnen die aus der fol-
genden Versuchsreihe erhaltenen Ergebnisse nicht direkt mit den bisherigen (Kapitel 3.1.2.1 +
3.1.2.2) verglichen werden.

Unter Verwendung des zur Verfiigung stehenden Aufbaus ergaben sich technische Probleme
durch zu starkes Sieden der eingesetzten Methacrylsdure (S). Daher mussten die durchge-
fiihrten Reaktionsreihen teilweise vorzeitig abgebrochen werden. Insbesondere bei einer ein-
gestrahlten Leistung von 1600 W konnte die Reaktion lediglich 6 min durchgefiihrt werden,
da bereits eine Temperatur von 220 °C gemessen wurde und die Reaktionsmischung zu stark

siedete.

Tabelle 10: Reaktion von M-PAG Amin 2000 (3) (600 g) mit Methacrylsdure (5), unter Ver-
wendung einer Multimode Mikrowelle (Leistung = 400/ 800 / 1600 W; n(3):n(5)
= 1:5) (Daten s. Anhang: Tabelle 43 und 44).

t / min 6 10 16 20 29 39
U @ooW)/ % / 0 / 5 15 40
U (800 W)/ % ® / 10 25 / / /
U (1600 W) / % 15 / / / / /

2) gerundete, NMR-spektroskopisch ermittelte Umsitze.

Die vorldufigen Ergebnisse (Tabelle 10) zeigen eindeutig, dass die Reaktion auch unter den
gegebenen Bedingungen der Multimode Mikrowelle grundsitzlich erfolgreich durchgefiihrt
werden kann. Nach 40 min ergibt sich beispielsweise ein Umsatz von ca. 40 %. Jedoch
miisste dieses System fiir weitere Versuche hinsichtlich des Aufbaus auch geritetechnisch

noch optimiert werden. Riickflusskiihlung sowie KPG-Riihrung sollten bei solch grolen An-
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sdtzen nicht fehlen. Aufgrund der unzureichenden Ausstattung wurden keine fortfiihrenden

Versuchsreihen durchgefiihrt.

3.1.3 Umsetzung von sekunddren Jeffaminen mit Methacrylsdure (5)

BekanntermaBlen sind sekundidre Amine aus sterischen Griinden in der Regel weniger reaktiv
als primdre Amine. Auch bei der Reaktion von sekundiren Jeffaminen mit Methacrylséure (5)
stellt sich die Frage, ob ein geniigender Umsatz erreicht werden kann. Dazu wurde die mikro-
wellenunterstiitzte Umsetzung von Di M-PEG Amin 500 (7) mit Methacrylsdure (5) unter-
sucht (Schema 16).

/ /

VAN VAN
OH 4+ HN/_K W N/_K
A e O

’ o o

n\ n\

Ny

Schema 16: Umsetzung des Jeffamins Di M-PEG 500 (7) mit Methacrylsdure (5).

Das gewihlte Jeffamin tridgt zwei Polyethylenoxidketten, die eine ungefihre molare Masse
von je 500 g-mol'1 aufweisen. Die Umsetzung des Amins 7 mit einem zwei- bis vierfachen
molaren Uberschuss an Methacrylsiure (5) erfolgte wiederum in der Mikrowelle ohne Zusatz
von Losungsmittel, Katalysator oder Kupplungsreagenz im geschlossenen System unter ma-
ximaler Kiihlung. Dabei wurden Temperaturen von 150 bis 180 °C erreicht (IR-Sensor). Der
Umsatz wurde 'H NMR-spektroskopisch unter Verwendung von deuteriertem Chloroform

bestimmt.
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Abb. 26: Reaktion von Di M-PEG Amin 500 (7) mit Methacrylsdure (5) im Uberschuss (Leis-
tung = 280-290 W) (Daten s. Anhang: Tabelle 46, 47 und 48).

In Abbildung 26 ist zu erkennen, dass der Umsatz mit zunehmender Reaktionszeit und zu-
nehmendem Uberschuss an Methacrylsiure (5) wie erwartet zunimmt. Allerdings wurde bis-
lang nur ein Umsatz von maximal 40 % erreicht. Dies ist ebenfalls auf die bereits genannten
sterischen Effekte bei sekundidren Aminen zuriickzufiithren. Weitere Versuche zur Verbesse-

rung der Ausbeute sind bislang nicht durchgefiihrt worden.

3.1.4 Umsetzung von primdren Jeffaminen mit Acrylsdure (9)

Analog zu bisherigen Versuchen mit Methacrylsdure (Kapitel 3.1.2) wurden die Jeffaminen
M-PAG 750 (1) und 2300 (4) erstmals mit Acrylsiure (9) umgesetzt und "H NMR-spektros-
kopisch unter Verwendung von deuteriertem Chloroform oder Pyridin analysiert. Wéhrend
Methacrylsiure relativ thermostabil ist, neigt Acrylsdure stirker zur spontanen Polymerisation
und ist viel reaktiver gegeniiber einem nucleophilen Angriff an die Doppelbindung (Michael-

Addition).

50



Allgemeiner Teil

3.1.4.1 Umsetzung von M-PAG Amin 750 (1) mit Acrylsdure (9)

In Schema 17 ist die Reaktion des Jeffamins M-PAG 750 (1) mit Acrylsdure (9) dargestellt.

/\[(OH + H2NJ\’< ﬁé

[ 752]
9 1 10

Schema 17: Umsetzung des Jeffamins M-PAG 750 (1) mit Acrylsiure (9).

Der Umsetzung konnte auch in diesem Fall NMR-spektroskopisch bestimmt werden, indem
das Signal f der endstéindigen Methoxy-Gruppe bei 3,31 ppm zu einem der Signale der vinyli-
schen Protonen, vorzugsweise a; (5,54 ppm), ins Verhiltnis gesetzt wurde. In Abbildung 27

ist das Spektrum des Acrylamids 10 aufgefiihrt.

b
Ho ¢ v
H e e f
H N (0]
Y ﬁoj\% o
H 0] n m
1 C

ab a d L\/
M W

60 55 50 45 40 35 30 25 2.0 1.5 1.0
(ppm)

Abb. 27: 'H NMR-Spektrum des M-PAG 750 Acrylamids (10) (CDCl3, 500 MHz).

Die Umsiitze der Reaktion des M-PAG Amin 750 (1) mit Acrylsédure (9), die bei unterschied-

lichen eingestrahlten Leistungen und einer Reaktionszeit von 5 min im offenen und im ge-
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schlossenen System erhalten wurden, wurden miteinander verglichen. Die Kiihlung wurde

dabei konstant auf 15 PSI reguliert.

Diese Versuchsreihe ist vergleichbar mit der entsprechenden Versuchsreihe der Umsetzung

von 1 unter Verwendung von Methacrylséure (5) (sieche Abb. 22).

l
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Abb. 28: Reaktion von M-PAG Amin 750 (1) mit Acrylsdure (9) im geschlossenen System
(gelb) und im offenen System (rot) bei konstanter Luftkiihlung von 15 PSI (t = 5 min;
n(1):n(9)=1:2) (Daten siehe Anhang: Tabelle 51 und 53).

Abbildung 28 zeigt deutlich, dass der Umsatz ab einer bestimmten eingestrahlten Leistung
und damit zusammenhingend bei einer bestimmten Temperatur im geschlossenen System
stark abnimmt. Bei eingestrahlten 200 W wurde durchschnittlich eine Temperatur von 170 °C
erreicht (IR-Sensor). Die im offenen System bestimmte Temperatur lag mit ca. 150 °C we-
sentlich niedriger. Der Umsatz lag jedoch im offenen System um ca. 30 % hoher. Der starke
Abfall des Umsatzes im geschlossenen System von 40 % auf 10 % ist demnach auf zu hohe
Temperaturen zuriickzufiihren, die bei der Reaktion von Acrylsdure (9) mit Jeffaminen offen-
sichtlich nicht von Vorteil sind und vermieden werden sollten.

Ein Vergleich der mittels IR- und Fo-Sensor bestimmten Temperaturen (siche Anhang: Ta-
belle 53 und 55), zeigte gravierende Differenzen. Die tatsidchliche Temperatur erreichte bei
lediglich 150 W eingestrahlter Leistung Werte von bis zu 230 °C. Demnach lag die tatsichli-

che Temperatur bis zu 70 °C tiber der mit IR-Sensor gemessenen.
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Im Vergleich zur entsprechenden Reaktion von M-PAG Amin 750 (1) mit Methacrylsédure (5)
fillt der um bis zu 25 % niedrigere Umsatz auf (Vergleich s. Abb. 22). Dieser Umstand
konnte an der wahrscheinlich groBeren Affinitéit des bereits gebildeten Acrylamids (10) lie-

gen, eine Michael-Addition mit weiterem Amin einzugehen (s. Schema 18).

/(O\/\otg\(oﬁﬁn)\NHz " \)?\”J\/( Owo/\/o%m
[ 752] [ 806 ]
1 H,0 10
\Ofvoﬁ)\ O%n\( Hﬁ%“ﬁ O)\ﬁo\/to/
[1558]
11

Schema 18: Mogliche Nebenreaktion: Addition des Jeffamins M-PAG Amin 750 (1) an das
bereits gebildete Produkt 10 zum entsprechenden Michael-Produkt (11).
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Abb. 29: MALDI-TOF-Spektrum des Rohproduktes nach Reaktion von M-PAG Amin 750 (1)
mit Acrylsdure (9).

Das MALDI-TOF-Spektrum des Acrylamid-Rohproduktes zeigt in einigen Fillen eine bimo-
dale Verteilung, wobei die hoheren Molekulargewichte eventuell auf die Bildung von Micha-
elprodukten zuriickgefiihrt werden konnten. Es ist jedoch nicht auszuschlieBen, dass die Ver-
teilung eine Folge von moglicher Dimerenbildung in der Gasphase wihrend des Messprozes-
ses bei hohen Temperaturen ist. Fiir letztere Moglichkeit spricht die Tatsache, dass die im
Michael-Produkt 11 enthaltenen Protonen (in Schema 18 rot gekennzeichnet), die sich von
Edukt- und Produktprotonen in ihrer chemischen Verschiebung stark unterscheiden sollten,
nicht im "H NMR-Spektrum zu identifizieren sind. GPC-Messungen ergaben ebenfalls keinen
Hinweis auf die Bildung von Michael-Produkt. Daher kann davon ausgegangen werden, dass
die hoheren Molekulargewichte im Spektrum (Abbildung 29) nicht auf eine erfolgte Michael-

Addition, sondern auf Dimerenbildung zuriickgefiihrt werden konnen.

Zusammenfassend gibt Tabelle 11 einige wichtige Ergebnisse der Reaktion von M-PAG

Amin 750 (1) mit Acrylsdure (9) wieder. Dabei wurde die Reaktion bei unterschiedlichen
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Stoffmengenverhiltnissen in Abhéngigkeit der Reaktionszeit, der eingestrahlten Leistung und

der Temperatur untersucht.

Tabelle 11: Vergleich der Reaktion von M-PAG Amin 750 (1) mit Acrylsdure (9) bei unter-
schiedlichen Stoffmengenverhdiltnissen, Reaktionszeiten, eingestrahlter Leistung

und Temperatur (Daten siehe Anhang: Tabelle 56-61 ).

System * g 0 g 0 g 0 g 0

t/ min 5 5 5 5 10 10 5 5 5

n(1):n (9) 1:2 1:2 1:3 1:3 1:3 1:3 1:3 1:3 1:3 1:3
T/°C 180 180 180 180 180 180 180 180 150 150
Leistung /W 300 300 300 300 300 300 250 250 250 250
U/ %" 5 35 15 50 45 50 50 45

N g: geschlossenes System; o: offenes System

b gerundete, NMR-spektroskopisch ermittelte Umsétze.

Es ist zu erkennen, dass eine Temperatur von 180 °C (IR-Sensor) im geschlossenen System
unter Verwendung eines zwei- bzw. dreifachen molaren Uberschusses an Acrylsédure (9) be-
reits nach kurzer Reaktionszeit zu einer Verminderung des Umsatzes fiihrt (blau und orange
markierte Werte). Im offenen System wird hingegen bei einem dreifachen molaren Uber-
schuss an Acrylsdure (9) und ansonsten identischen Reaktionsbedingungen ein Umsatz von
ca. 50 % erreicht. Eine Verringerung der Temperatur sowie der eingestrahlten Leistung fiihrt
dagegen ebenfalls im geschlossenen System bei einem 3-fachen molaren Uberschuss an Siure
9 zu dhnlich guten Umsitzen wie im offenen System. Auch hier zeigt sich abermals die deut-
liche Temperaturempfindlichkeit des Systems. Ein interessantes Ergebnis wurde bei einem
Vergleich im geschlossenen System bei gleicher erreichter Temperatur, jedoch unterschied-
lich eingestrahlter Leistung (rot markierte Werte) erhalten. Bei einer Differenz von nur 50 W
unterschied sich der Umsatz um 30 % bei gleicher Temperatur. Daraus kann man schlieen,
dass nicht nur das schnelle Erreichen von hohen Temperaturen in der Mikrowelle eine Rolle
spielt, sondern auch die Stirke des elektromagnetischen Feldes moglicherweise einen Einfluss
auf die Umsetzung hat.

Die mikrowellenunterstiitzte Umsetzung von Jeffaminen mit (Meth)acrylsdure erfolgt mit
guten bis sehr guten Umsitzen innerhalb einer kurzen Reaktionszeit ohne Zusatz von Kataly-
satoren oder Losungsmittel. Eine Polymerisation der Sdure ist auch ohne Zugabe eines Inhi-
bitors nicht zu beobachten. Dieser Sachverhalt ist von besonderem Vorteil im Vergleich zur
Synthese unter konventionellen Bedingungen. Eine schnelle und quantitative Umsetzung der

Edukte ist Voraussetzung fiir die industrielle Anwendung. Die relative Unempfindlichkeit der
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Reaktion gegeniiber der Variation verschiedener Versuchsparameter in der Mikrowelle ohne
Umsatzminderung bietet zudem gewisse Flexibilitit, sodass eine Ubertragung der Reaktions-

bedingungen auf industrielle MaBstébe realistisch ist.
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3.2 Herstellung von Benzoxazol-Derivaten durch Mikrowellen-Aktivierung

Wie in Abschnitt 3.1 gezeigt werden konnte, ist die Synthese von langkettigen
(Meth)acrylamiden durch Mikrowelleneinstrahlung sehr Erfolg versprechend. Hier spielt die
Bildung von Salzen, die Mikrowellen stark absorbieren, sicherlich eine entscheidende Rolle.
Im folgenden Kapitel wird dieses Prinzip auf die Synthese von Benzoxazolen und
-imidazolen angewendet. Solche Strukturen sind Bestandteil bestimmter optischer Aufheller

und daher von grof3em industriellem Interesse.

3.2.1 Verwendung und Herstellung optischer Aufheller

Bei einer Vielzahl von Materialien wie Textilien, Kunststoffen oder Papier kommt es durch
bestimmte Inhaltsstoffe, die Absorbtionsbanden bei einer Wellenzahl von 400 bis 500 nm
aufweisen, zur unerwiinschten Gelb- bis Braunténung der eigentlich farblosen Materialien.
Diese Inhaltsstoffe konnen natiirlicher Herkunft, z.B. Flavone in Baumwolle oder Lignin in
Papier, oder aber kiinstlicher Herkunft sein, falls Kunststoffe beispielsweise Neben- oder Zer-
fallsprodukte enthalten. Um dieser unerwiinschten Verfiarbung entgegen zu wirken, gibt es
zum einen die Moglichkeit des Einsatzes von Oxidantien, die die Farbgebung der Inhalts-
stoffe abbauen sollen. Der Nachteil dieser Methode liegt darin, dass ebenfalls das gewiinschte
Hauptprodukt, d. h. der Kunststoff oder die Baumwollfaser, angegriffen werden kann. Zum

164 -
angewendet. Hierzu wurden

anderen wurde zeitweise der Prozess des so genannten Blduens
die Textilien mit sehr feinen Aufschlimmungen oder Losungen von blauen Pigmenten wie
Indigocarmin oder Ultramarin behandelt. Diese komplementirfarbgebenden Stoffe sollten
gelbliche Farbtone iiberdecken, fiihrten jedoch héufig zu grauen Verfirbungen. Beide Metho-
den wurden durch den Einsatz von sogenannten optischen Aufhellern verdringt. Hierbei han-
delt es sich um Substanzen, die im UV-Bereich absorbieren und zwischen 400 und 500 nm
fluoreszieren. Diese Fluoreszenzemission iiberdeckt die Absorbanz von Verunreinigungen,
sodass das eigentliche Produkt rein weil3 erscheint. Ein groes Anwendungsgebiet von opti-
schen Aufhellern liegt heutzutage in der Waschmittelindustrie.'®>'% Der Effekt wurde 1929
zum ersten Mal von P. Krais entdeckt und angewendet, als dieser den natiirlich vorkommen-
den Fluoreszenzfarbstoff der Rosskastanie (Aesculus hippocastanum), ein 6,7-Dihydroxycu-

17 Wolle oder Flachs beimischte.'®® Das von diesem Naturstoff abge-

marinderivat (Aesculin),
leitete Methylumbelliferon wurde der erste industriell hergestellte optische Aufheller (Abb.

30).
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Abb. 30: Das natiirlich vorkommende Aesculin und der davon abgeleitete erste industriell

hergestellte optische Aufheller 4-Methylumbelliferon.

Optische Aufheller, die derzeit hergestellt werden, konnen in sechs Gruppen unterteilt werden
(Tabelle 12).'%

Tabelle 12: Einteilung und Verwendung optischer Aufheller.'”

Gruppe I I I
Substanz- Stilbenderivate Ethylenderivate mit Cumarinderivate
klasse heteroaromatischen
Resten
Vertreter Alkylierungsprodukte  2,2°-(1,2-Ethendiyl)bis[5-
der 4,4"-Diamino- methyl-benzoxazol]
stilben-2,2 "-disulfonsiure
SO4H R
Struktur \ Y N R
O I X
O N{-l X>_\—<\Nj©\Y RoN 0”0
HO5S
Gruppe v A\ VI
Substanz- 1,3-Diphenyl- Naphthalimide mit einem Heteroaromaten
klasse 2-pyrazoline verbundener kondensierter
Aromat
Vertreter N -Methyl-4-methoxy- 2,4-Dimethoxy-6-
naphthalimid (1’-pyrenyl)-1,3,5-triazin
~o
A
Struktur

\
R 0 _N_0O NZN
=N \NJ\O
N@SozNHz OO ‘ \
. @
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Die Synthese solcher Verbindungen ist oftmals mit sehr hohen Temperaturen verbunden.
Auferdem werden lange Reaktionszeiten bendtigt, da meist erst mehrere Reaktionsschritte
zum Erhalt des gewiinschten Produktes fiihren.

Wichtige Vertreter dieser Stoffklasse sind das 2,2°-(1,4-Naphthalindiyl)bisbenzoxazol und
das 2,2°-(1,2-Ethendiyl)bis[5-methylbenzoxazol]. Die Synthese von Benzoxazolen kann unter
Verwendung einer Lewis-Sdure als Katalysator ausgehend von den jeweiligen Sduren und o-
Aminophenolderivaten erfolgen (Schema 19). Hierbei wird zunédchst das Amid gebildet,
welches in einer weiteren Kondensationsreaktion in einem Folgeschritt zum entsprechenden
Benzoxazolderivat zyklisiert. Der zugesetzte Lewis-Sadure-Katalysator stabilisiert die Carbo-
nylgruppe wihrend des Durchlaufens der Ubergangszustinde, so dass nucleophile Angriffe
erleichtert werden

Um die Synthese solcher konjugierter Strukturen zu optimieren, wurde die Reaktionsfiihrung

unter Mikrowellenbestrahlung angewendet.

+ — Ho
R NH; *O\H/R\ R\C[N;:\OD gj-___]g'%‘ H+
S + _— + 1
on © OH HOJ\R‘ on C% - H,0
B(OH)s
B(OH)s B(OH)s
¥ ¥
H . H .
R N___R R N— 8+R Ng, R H
oy — | | — oy |-
OH on ¥ o CH
B(OH ‘
B(OH); (OH)3 B(OH)3

R N
\C[\}—R‘ + HO + B(OH),
o

Schema 19: Mechanismus der Lewis-Sdure katalysierten Herstellung von Benzoxazolen.
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3.2.2 Herstellung von 5-Methyl-2-undecylbenzoxazol als Modellverbindung

Um die Eignung der Mikrowelle zur Synthese von Benzoxazolen zu untersuchen, wurde zu-

ndchst Laurinsdure (13) mit o-Amino-p-kresol (12) umgesetzt.

NH 300 W
OH HO 10 2H,0 o 10
12 13 14

Schema 20: Reaktion von o-Amino-p-kresol (12) und Laurinsdure (13) zum Benzoxazol 14.

Die Reaktion erfolgte ohne Zusitze von Katalysator oder Losungsmittel im geschlossenen
System bei einer eingestrahlten Leistung von 300 W und einer Temperatur von 175 °C (IR-
Sensor) innerhalb von 30 min. Zur Untersuchung der Reaktionskinetik wurde iiber einen Zeit-
raum von 30 min in 5 min-Intervallen Proben entnommen und mittels GC/MS analysiert. Da-

bei ergab sich die in Abbildung 31 aufgezeigte Zeit-Umsatz-Kurve.

100 -
° °
90 +
°
°
80 4
* ° N
=~ \
5 APz
(@] 10
70 4 ° 14
O-o
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 5 10 15 20 25 30

t/mn ——

Abb. 31: Reaktion von o-Amino-p-kresol (12) mit Laurinsdure (13) zum Benzoxazol 14 (Leis-

tung = 300 W) (Daten siehe Anhang: Tabelle 67).
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Man erkennt, dass bereits nach 25 min ein Umsatz von ca. 92 % erzielt wurde. Die Umset-
zung zum Benzoxazol 14 konnte gemifl Schema 20 somit erfolgreich realisiert werden.
3.2.3 Herstellung von 2,2 -(1,4-Naphthalindiyl)bisbenzoxazol

Der industriell hergestellte optische Aufheller 2,2°-(1,4-Naphthalindiyl)bisbenzoxazol (17)
sollte im Labormafstab durch Kondensation von 1,4-Naphthalindicarbonsédure (26) und o-

Aminophenol (15) erstmals unter Mikrowellenbestrahlung synthetisiert werden (Schema 21).

NH, HO o) Kat. N o)
JIGURIN S, I~ )< 10
IR Q) TR O

16 17

15

Schema 21: Synthese von 2,2 -(1,4-Naphthalindiyl)bisbenzoxazol (17) aus o-Aminophenol

(15) und Naphthalindicarbonsdure (16) unter Verwendung eines Katalysators.

Eine mit Hilfe des Programms PC Spartan Pro durchgefiihrte Kraftfeldkalkulation soll die

Gestalt des zu synthetisierenden Molekiils veranschaulichen.

Abb. 32: Mittels PC Spartan Pro kalkulierte Molekiilstruktur von 2,2 -(1,4-Naphthalin-
diyl)bisbenzoxazol (17) (PM3-Kalkulation).
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Wie in Abbildung 32 zu erkennen ist, stehen die Benzoxazolreste senkrecht zur Ebene, die

das Naphthalingeriist bildet.

Zur Untersuchung der Reaktionskinetik wurden mehrere Ansédtze unter Variation der Reak-
tionszeiten durchgefiihrt. Hierbei wurde die Eignung unterschiedlicher Losungsmittel sowie

Katalysatorsysteme iiberpriift. Die Ausbeuten wurden mittels HPLC-Messungen bestimmt.

Zu Beginn wurden Versuchsreihen mit kleinen Ansidtzen durchgefiihrt und in 8 ml-Kiivetten
im geschlossenen Gefill gearbeitet. Als Losungsmittel wurden unpolare Losungsmittel wie
Toluol (Sdp. 180 °C) und Tetrahydronaphthalin (Tetralin, Sdp. 207 °C), sowie das polare N-
Methylpyrrolidon (NMP, Sdp. 206 °C) verwendet. Die Reaktionskinetiken bei Verwendung
von Titan-tert-butylat bzw. Borsidure/p-Toluolsulfonsiure als Katalysatoren sind in Abbildung
32 wiedergegeben. Unter Verwendung des Borsdure-Katalysators wurde jeweils der Umsatz

nach 20 min ermittelt. Die iibrigen Reaktionen wurden zu mehreren Zeitpunkten analysiert.

70

Ti -Toluol
e Ti -Tetralin
60 ~ Ti -NMP
] B(OH)_-Toluol °
° ° A
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R
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t/mn ——

Abb. 33: Umsetzung von 1,4-Naphthalindicarbonsdure (16) mit o-Aminophenol (15) in unter-
schiedlichen Losungsmitteln unter Verwendung verschiedener Katalysatoren (Leis-

tung = 300 W) (Daten siehe Anhang: Tabelle 68-73).
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Bereits nach 10 min Reaktionszeit konnen unter Verwendung von Titan-fert-butylat als Ka-
talysator Umsétze von 30 bis 55 % je nach Losungsmittel erzielt werden. Innerhalb der
nichsten 10 min lieB sich der Umsatz nur noch um ca. 10 % steigern. In Tetralin als Lo-
sungsmittel ist die Stagnation des Umsatzes am besten zu erkennen. Die relativ geringe Um-
satzsteigerung ist eventuell darauf zuriickzufiihren, dass innerhalb der kleinen Gefille keine
ausreichende Durchmischung erreicht wurde, da die Reaktionsmischung auch bei hohen
Temperaturen in den unpolaren Losungsmitteln nicht homogen vorlag. Diese Inhomogenitit
war somit auch nach beendeter Reaktion durch die Bildung mehrerer Schichten noch deutlich
sichtbar. Zudem baute sich wihrend der Reaktion ein Druck von bis zu 20 bar innerhalb des
ReaktionsgefiBes auf, sodass der Druck iiber eine zeitweilige Verminderung der Leistungs-
einstrahlung der Mikrowelle geregelt wurde. Aus diesem Grund konnte insbesondere bei der
Verwendung von N-Methylpyrrolidon als Losungsmittel keine konstante Leistungseinstrah-
lung gewihrleistet werden. Die Folge konnte der verminderte Umsatz im Vergleich zu Toluol
und Tetralin als Losungsmittel sein. Allgemein besteht das Problem, dass bei der Reaktion
entstehendes Wasser nicht aus dem Gleichgewicht entfernt werden kann, sodass sich ein
Gleichgewicht einstellen sollte. Die aufgetretenen Probleme sollten umgangen werden, indem
einerseits im geschlossenen System mit zusdtzlicher manueller Durchmischung, andererseits
im offenen System mit KPG-Riihrung gearbeitet wurde. Versuche unter Wasserabscheidung

konnten bisher aus apparativen Griinden nicht durchgefiihrt werden.

Zur Verbesserung der Homogenitét des Reaktionsgemisches im geschlossenen Gefill wurde
eine Versuchsreihe durchgefiihrt, in der die Mikrowellenkiivette nach jeweils 5 min nach kur-
zer Abkiihlphase aus der Mikrowelle genommen und kriftig geschiittelt wurde. AnschlieBend
wurde die Reaktion fiir weitere 5 min fortgefiihrt.

Abbildung 33 zeigt die Umsitze der Reaktionen von o-Aminophenol (15) mit Naphthalindi-
carbonséure (16) im geschlossenen System, bei denen nach jeweils 5 min eine bessere Homo-
genitit durch manuelles Durchmischen erreicht werden sollte. Auch in dieser Versuchsreihe

wurde die Eignung verschiedener Losungsmittel und Katalysatorsysteme untersucht.
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NH; HO 0 Kat N 0
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Abb. 34: Umsetzung von 1,4-Naphthalindicarbonsdure (16) mit o-Aminophenol (15) in unter-
schiedlichen Losungsmitteln unter Verwendung von verschiedenen Katalysatoren
bei zusdtzlicher manueller Durchmischung nach jeweils 5 min (Leistung = 300 W)

(Daten siche Anhang: Tabelle 74-82).

Trotz zusitzlicher Durchmischung konnte keine Verbesserung des Umsatzes im Vergleich zu
entsprechenden Versuchsreihen ohne Durchmischung (s. Abb. 33) erzielt werden. Zudem
stellte sich heraus, dass Toluol als Losungsmittel sowohl bei Verwendung von Titan-fert-bu-
tylat als auch Borsdure als Katalysator in dieser Reaktionsreihe zu den geringsten Umsitzen
fiihrte. Mit einer vergleichsweise niedrigen Siedetemperatur ist es daher nicht das bevorzugte
Losungsmittel. Die Verwendung von Tetralin oder N-Methylpyrrolidon hingegen fiihrte zu
guten Umsitzen von 55 — 60 % nach bereits 10miniitiger Reaktion. Die in Abbildung 33 und
34 aufgefiihrten Werte sind Mittelwerte der aus mehreren, unter gleichen Reaktionsbedingun-

gen durchgefiihrten Reaktionsreihen erhaltenen Daten.

Um eine bessere Durchmischung mittels KPG-Riithrung zu gewihrleisten und der starken
Druckentwicklung entgegen zu wirken wurde die Herstellung von 2,2°-(1,4-Naphthalin-

diyl)bisbenzoxazol (17) im offenen System unter Verwendung der in Abbildung 23 gezeigten
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Reaktionsapparatur durchgefiihrt. Da sich Toluol nach Versuchen im geschlossenen System
als eher ungeeignetes Losungsmittel erwies, wurde mit Tetralin und N-Methylpyrrolidon ge-
arbeitet. Die Umsitze nach unterschiedlichen Reaktionszeiten sind in Abbildung 35 darge-

stellt.

e Ti - Tetralin _
1004 a4 B(OH), - Tetralin
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Abb. 35: Umsetzung von 1,4-Naphthalindicarbonsdure (16) mit o-Aminophenol (15) in Tetra-
lin bzw. NMP unter Verwendung von verschiedenen Katalysatoren im offenen Sys-

tem unter KPG-Riihrung (Leistung: 300 W) (Daten siehe Anhang: Tabelle 83-86).

Erstaunlicherweise zeigte sich bei dieser Versuchsreihe, dass N-Methylpyrrolidon als Lo-
sungsmittel fiir Reaktionen im offenen System im Gegensatz zur Reaktionsfithrung im ge-
schlossenen System nicht geeignet zu sein scheint, da auch bei Reaktionszeiten von bis zu 3
Stunden lediglich Umsitze von maximal 15 bis 20 % erhalten wurden. In Tetralin hingegen
konnte mit Borsdure/p-Toluolsulfonsidure als Katalysator ein quantitativer Umsatz nach 2-3
Stunden erzielt werden. Das Produkt 17 kristallisierte in Form feiner gelber Nadeln und

konnte nach mehrmaligem Waschen mit Methanol in hoher Reinheit isoliert werden.

Eine 1 mM Losung des aufgereinigten Produktes 17 zeigt eine schwache Blaufirbung. Unter

Einfluss von UV-Licht kommt es zu einer deutlich sichtbaren Fluoreszenz (Abb. 36 b).
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(IN;LD

b)

Abb. 36: Fluoreszenz einer 1 mM Losung von 2,2 -(1,4-Naphthalindiyl)bisbenzoxazol (17) in
CHCI; a) bei Tageslicht und b) bei Licht der Wellenldnge 366 nm.

Aufgrund der wesentlich unkomplizierteren Reaktionsfithrung im offenen System und der
dabei erhaltenen hohen Umsitze ist das offene dem geschlossenen System vorzuziehen. Je-
doch miissen dann Reaktionszeiten von ca. 2 Stunden in Kauf genommen werden, um einen
quantitativen Umsatz erzielen zu konnen. Dies bedeutet dennoch eine wesentliche Beschleu-

nigung der Reaktion im Vergleich zur nasschemischen Reaktionsfiihrung.
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3.2.4 UV- und Fluoreszenz-Spektrum von 2,2 "-(1,4-Naphthalindiyl)bisbenzoxazol (17)
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Abb. 37:  Absorptions- und Fluoreszenzspektrum von 2,2 -(1,4-Naphthalindiyl)bisbenzoxa-
zol (17) gemessen in CHCl; (Anregung bei 340 nm).

Aus dem Absorptionsspektrum von 2,2"-(1,4-Naphthalindiyl)bisbenzoxazol (17) ist zu erken-
nen, dass sich unter der Hauptabsorptionsbande mehrere Schwingungsbanden verbergen. Die

dadurch bedingte Schwingungsfeinstruktur ist im Fluoreszenzspektrum deutlich stirker aus-

gepragt.

3.2.5 Herstellung polymerisierbarer optischer Aufheller

Optische Aufheller werden Polymeren meist ohne jegliche kovalente Anbindung beigemischt.
Dies kann dazu fiihren, dass diese Zusitze bei Textilien durch beispielsweise mehrmaliges
Waschen herausgelost werden. Abhilfe kann durch funktionelle oder vinylische Gruppen tra-
gende optische Aufheller geschaffen werden. Durch Einpolymerisation geringer Mengen der
Substanzen in synthetische Materialien werden die optischen Aufheller dauerhaft mit der Fa-
ser verbunden und kdnnen mechanisch nicht entfernt werden. Zudem beeinflussen sie die
Eigenschaften des eigentlichen Polymers nur unwesentlich, da nur geringe Anteile des Auf-

hellers eingebaut werden miissen, um die gewiinschten optischen Effekte zu erzielen.
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3.2.5.1 Herstellung von 2,2"-(1,4-Naphthalindiyl)bis[5-methylbenzoxazol]

Um einen polymerisierbaren optischen Aufheller herzustellen, wurde zunichst o-Amino-p-
kresol (12) mit Naphthalindicarbonsidure (16) unter Mikrowellenbestrahlung umgesetzt
(Schema 22).

NH; HO 0 Kat. N o)
L O T~ 1L
T ) TR O

18

12 16

Schema 22: Mikrowellenunterstiitzte Synthese von 2,2 ~(1,4-Naphthalindiyl)bis[ 5-methyl-
benzoxazol] (18) aus o-Amino-p-kresol (12) und Naphthalindicarbonsdéiure (16)

unter Zusatz eines Katalysators (Leistung = 300 W).
Die hierdurch in das Zielmolekiil 18 eingebauten Methylgruppen konnen selektiv modifiziert
werden. Im Anschluss wurde mittels N-Bromsuccinimid (NBS) in Allylstellung bromiert, um

zu einem spiteren Zeitpunkt weitere funktionelle Gruppen einbringen zu kdnnen (Schema

23).

@EI}

Schema 23: Bromierung von 2,2 -(1,4-Naphthalindiyl)bis[5-methyl-benzoxazol] (18) in Ben-

NBS
= 0
\
B
= IO
19

zylstellung mittels NBS.

Je nach Art der Polymerisation konnen unterschiedliche Wege zur Funktionalisierung einge-
schlagen werden. Soll radikalisch polymerisiert werden, so sind polymerisierbare Doppelbin-
dungen notwendig. Zur Synthese von Polyestern hingegen bendétigt man Monomerbausteine
mit Hydroxy- bzw. Sdureendgruppen. In den folgenden Experimenten wurden beide Synthe-

sewege untersucht.
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3.2.5.2 Herstellung von 2,2"-(1,4-Naphthalindiyl)bis[5-vinylbenzoxazol] und 2,2 -(1,4-
Naphthalindiyl)bis[5-hydroxymethylbenzoxazol]

Nach erfolgter Bromierung wurde 2,2°-(1,4-Naphthalindiyl)bis[5-brommethylbenzoxazol]
(19) nach Weg I mit Hilfe von Triphenylphosphin zum entsprechenden Phosphoniumsalz 20
umgesetzt (Schema 24). Das erhaltene Produkt 20 wiederum reagierte unter Zugabe von
Buthyllithium und Paraformaldehyd unter Argonatmosphire zum gewiinschten vinylischen
Produkt (21).

Die Synthese nach Weg II erfolgte durch Reaktion von 19 mit Natriumacetat. Anschlieend
wurde das Acetat 22 in ethanolischer Kalilauge hydrolisiert, wodurch das entsprechende

Hydroxid 23 erhalten werden konnte.
O
O T
19
DMF P(Ph)g DMSO NaOAc
O
AT iy, OO
_ N\ \
P(Ph) o}
Br O N 3 O N \n/
W o ) ]
20 22

BuLi
(H2CO),

OO0 L0
N\ N\
O T O
21 23

Et,O H,O / EtOH KOH

| I

Schema 24: Synthese von 21 und 23.

Der hergestellte polymerisierbare optische Aufheller 21 kann mittels Heck-Reaktion zu gro-
Beren konjugierten Verbindungen bzw. durch Heck-Reaktion mit geeigneten funktionelle
Gruppen tragenden Verbindungen zu groBeren einpolymerisierbaren konjugierten Systemen

umgesetzt werden.
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Im Fall des Aufhellers 23 konnen Polyester oder Polyurethane hergestellt werden, in die zu

geringem Anteil Aufheller ebenfalls kovalent eingebaut ist.

3.2.5.2.1 Einpolymerisation optischer Aufheller

Zum Einpolymerisieren des funktionalisierten optischen Aufhellers 23 wurde dieser als Star-

ter zur Polymerisation von €-Caprolacton verwendet.

s vese T Q
N\
S \ OH o
23

24
Sn(Oct),

H{O@:ﬁgﬁ)\j@%ﬂ:

Schema 25: Mittels 23 gestartete Polymerisation von &Caprolacton (24) unter Verwendung

von Zinnoctoat.

Nach 6stiindiger Polymerisation wurde ein Polymer erhalten, das nach Aufreinigung sowohl
als Feststoff als auch in Losung starke Fluoreszenz aufwies. Dabei wurde lediglich ein Ver-
hiltnis von 23 zu 24 von 1 : 100 eingesetzt. GPC-Messungen bei einer Detektion bei 370 nm

zeigten, dass der optische Aufheller 23 kovalent im Polymer eingebunden ist.
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Abb. 38: a) getrocknetes Polymer 25 und b) eine Lisung dessen in THF (0,5 mg-ml”).

3.2.5.3 Herstellung von 5-Methyl-2-(4-vinylphenyl)benzoxazol (27)

Eine weitere effiziente Synthesemethode eines polymerisierbaren optischen Aufhellers ist die
mikrowellenunterstiitzte Umsetzung von Styrolcarbonsédure (26) mit o-Aminophenol-Deriva-

ten.

NH HO Kat. N
L 90 e U0
OH (@) -2H, (@]
12 26 27
Schema 26: Umsetzung von Styrolcarbonsdure (26) mit o-Amino-p-kresol (12).

Bei Reaktionen mit Styrolcarbonsiure (26) ergeben sich oftmals Probleme durch Decarboxy-
lierung oder Polymerisation. Die Umsetzung in der Mikrowelle erfolgte innerhalb einer kur-
zen Reaktionszeit von 15 min quantitativ, ohne dass die genannten Nebenreaktionen zu be-

obachten waren.

3.2.6 Herstellung von 2,2 -(1,2-Ethendiyl)bis[ 5-methylbenzoxazol]

Ein weiterer interessanter optischer Aufheller stellt das 2,2"-(1,2-Ethendiyl)bis[5-methyl-
benzoxazol] (29) dar. Ebenso wie die Verbindungen 17 und 18 wurde auch diese Verbindung
durch Kondensation unter Mikrowellenbestrahlung hergestellt. Als Reaktanden dienten in

diesem Fall Fumarsédure (28) und o-Amino-p-kresol (12).
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Schema 27: Synthese von 2,2 -(1,2-Ethendiyl)bis[5-methylbenzoxazol] (29) aus o-Amino-p-

kresol (12) und Fumarsdure (28) unter Verwendung eines Katalysators.

Auch bei der mikrowellenunterstiitzten Synthese des optischen Aufhellers 2,2°-(1,2-Ethen-
diyl)bis[5-methylbenzoxazol] (29) wurden die ersten Syntheseversuche mit geringen Mengen
Substanz im geschlossenen System durchgefiihrt. Dabei wurde zunéchst auf die Verwendung
von Katalysatoren oder Losungsmitteln verzichtet. Nach einer Reaktionszeit von 10 min
wurde ein braun-schwarzes Rohprodukt erhalten, welches in Losung eine deutlich sichtbare
Fluoreszenz aufwies. Die sdulenchromatographische Reinigung des Rohproduktes zeigte in
Ubereinstimmung den massenspektrometrischen und NMR-spektroskopischen Untersuchun-
gen, dass mehrere Zersetzungsprodukte bei der Reaktion entstehen. Es konnte gezeigt werden,
dass das gewiinschte Produkt 29 durch Hydrierung der Doppelbindung abgebaut und das
konjugierte System demzufolge zerstort wird (Schema 28). Da Aminophenole reduzierend
wirken, kann davon ausgegangen werden, dass der durch Oxidation des o-Amino-p-kresols
(12) zur chinoiden Struktur entstehende Wasserstoff fiir die unerwiinschte Hydrierung der

Doppelbindung von 2,2"-(1,2-Ethendiyl)bis[5-methylbenzoxazol] (29) verantwortlich ist.

Schema 28: Produkte (29, 30, 31) der Reaktion von o-Amino-p-kresol (12) mit Fumarsdure

(28) im geschlossenen System ohne Zusatz von Losungsmittel.

Auch der Einsatz des reaktiveren Maleinsdureanhydrids anstelle von Fumarsiure (28) fiihrte
zu den angesprochenen Hydrierungsprodukten 30 und 31. Eine Optimierung der Reaktion

konnte nicht erreicht werden.
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Um die Reaktion zu verbessern, wurden o-Amino-p-kresol (12) und Fumarsdure (28) in To-
luol suspendiert und in ersten Versuchen mit Zinkoxid als Katalysator versetzt (sieche Schema

29). Die Reaktion wurde im offenen System unter Riickfluss durchgefiihrt.

NH, 4 \C[ \>_\_<\\(l\)lj©\
: L, NOH e *
12

Schema 29: Produkte (29 und 32) der Reaktion von o-Amino-p-kresol (12) mit Fumarsdure
(28) unter Zusatz von Losungsmittel und ZnO im offenen System (Leistung = 300
W).

Das erhaltene orange-gelbe Reaktionsgemisch wurde mittels GC/MS analysiert. Neben unre-
agiertem o-Amino-p-kresol (12) wurde sowohl das gewiinschte Produkt, als auch die einfach
zyklisierte Vorstufe 32 gefunden. Durch Katalysatorzugabe konnte der Ringschluss unter
milderen Bedingungen und kiirzeren Reaktionszeiten durchgefiihrt werden. Dies fiihrte zu
hoheren Umsétzen, da das Produkt in diesem Fall nicht hydriert wurde.

Da sich die gewihlte Synthesemethode des optischen Aufhellers 29 durch Zugabe von Kata-
lysator in einem geeigneten Losungsmittel in Vorversuchen als vorteilhaft erwies, wurde in
weiteren Experimenten die Eignung unterschiedlicher hochsiedender Losungsmittel und Ka-
talysatorsysteme im offenen System untersucht. Zur Bestimmung des Umsatzes wurden die
Reaktionsansitze in N-Methylpyrrolidon gelost und anhand von HPLC-Messungen analysiert.
Da sich, wie in Abschnitt 3.2.3 beschrieben, die Umsetzung von 1,4-Naphthalindicarbonséure
(16) mit o-Aminophenol (15) in Tetralin im offenen System unter Verwendung eines Bor-
sdure-/p-Toluolsulfonsdure-Katalysators als geeignetes System herausstellte, sollte diese Re-
aktionsfithrung ebenfalls auf die Umsetzung von Fumarsdure (28) mit o-Amino-p-kresol (12)
angewendet werden. Vergleichsweise wurde zudem eine Reaktion in N-Methylpyrrolidon

durchgefiihrt.
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Abb. 39: Umsetzung von Fumarsdure (28) mit o-Amino-p-kresol (12) in Tetralin bzw. NMP
unter Verwendung von Borsdure/p-Toluolsulfonsdure als Katalysator im offenen
System unter KPG-Riihrung (Leistung = 300 W) (Daten sieche Anhang: Tabelle 87
und 88).

Um den Einfluss der Temperatur auf den Umsatz zu untersuchen, wurden die Temperaturen
durch Regulierung der Kiihlung konstant auf 190 bzw. 220 °C gehalten. In Abbildung 39 ist
zu erkennen, dass ein Temperaturanstieg von 30 °C in Tetralin einen bis zu 30 % hoheren
Umsatz zur Folge hat. Der Einsatz von N-Methylpyrrolidon als Losungsmittel fiihrte auch
hier zu keinen befriedigenden Ergebnissen, da in diesem Fall nach 30 min selbst bei 220 °C
lediglich ein Umsatz von ca. 5 % erlangt wurde. Obwohl der Umsatz mit steigender Tempe-
ratur in Tetralin zunimmt, scheint das Produkt 29 bzw. die eingesetzte Fumarsdure (28) durch
die vorhandene Doppelbindung bei hohen Temperaturen oxidationsempfindlicher zu sein als
das entsprechend hergestellte 2,2"-(1,4-Naphthalindiyl)bis[5-methyl-benzoxazol] (17). Dafiir
spricht die Tatsache, dass der Umsatz sowohl bei 190 °C als auch bei 220 °C nach 15 - 30 min
Reaktionszeit zu stagnieren scheint. Diese Reaktion sollte dementsprechend bei moglichst
hohen Temperaturen und kurzen Reaktionszeiten durchgefiihrt werden, da ldngere Reaktions-

zeiten nicht zur Erhohung des Umsatzes fiihrten.
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Das reine Produkt 17 zeigte eine starke Fluoreszenz in Lésung (Abbildung 40).

Abb. 40: Fluoreszenz einer 1 mM Lisung von 2,2 -(1,2-Ethendiyl)bis[5-methylbenzoxazol]
(29) in CHCI; a) bei Tageslicht und b) bei Licht der Wellenlinge 366 nm.

3.2.7 Herstellung polymerisierbarer Benzoxazole und Benzimidazole

Da die Synthese konjugierter Benzoxazolsysteme mit quantitativen Umsidtzen durchfiihrbar
war, sollte die Moglichkeit zur Synthese weiterer Monomerstrukturen auf der Basis von
Benzoxazolen untersucht werden. Es bot sich daher die direkte Umsetzung von Acryl- bzw.
Methacrylsdure mit einem o-Aminophenol-Derivat an. Zudem sollte die Cyclisierung unter

Einsatz von Diaminen untersucht werden, um polymerisierbare Benzimidazole zu erhalten.

R
NH
T A T~
X 2H,0 X

O
Substanz -R -X Substanz -R -X
12 OH 34 CH; o
33 NH, 35 H 0]
5 CH;
9 H 36 CH; N

Schema 30: Reaktion von o-Amino-p-kresol (12) bzw. 4-Methyl-1,2-phenylendiamin (33) mit
Acryl- (9) bzw. Methacrylsdure (5).
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3.2.7.1 Herstellung von 2-Isopropenyl(5-methylbenzoxazol)

Zur Herstellung des gewiinschten Produktes wurden o-Amino-p-kresol (12) und Methacryl-
sdure (5) in einem geeigneten Losungsmittel wie Toluol, Tetralin oder N-Methylpyrrolidon
suspendiert und mit einem Katalysator bestehend aus Borsidure und p-Toluolsulfonsédure ver-
setzt. Die ersten Versuche fanden im geschlossenen System im 1 g-Mafstab statt. Die mittels

HPLC-Messungen bestimmten Umsétze sind in Abbildung 41 wiedergegeben.

25 -
20 -
T / Toluol
§ N“>o @/0 Tetralin
o
10 1 ®/0 NMP
34 O 1mol% Kat"
5 -
32 mol% Kat"
0 T T T T T 1
(] 2 4 6 8 10 12

t/ mn ——>

Abb. 41: Zeit/Umsatz-Kurve der Reaktion von o-Amino-p-kresol (12) und Methacrylsdure (5)

in unterschiedlichen Losungsmitteln bei unterschiedlicher Katalysatormenge (Leis-

tung = 300 W) ( *bezogen aufn(5)) (Daten siehe Anhang: Tabelle 89-94).

Wie man erkennen kann, konnten nur geringe Umsétze von 34 erzielt werden. Wurde Toluol
als Losungsmittel verwendet, so lag der maximale Umsatz bei 21 %. Mit zunehmender Reak-
tionszeit nahm der Umsatz drastisch ab. Im Fall von N-Methylpyrrolidon wurden maximal
lediglich 10 % Umsatz erzielt. Auch eine Steigerung der Katalysatormenge konnte nur eine
geringfiigige Steigerung des Umsatzes im Fall von Toluol und Tetralin als Losungsmittel be-
wirken.

Als problematisch erwies sich in dieser Reaktion die grole Anzahl an theoretisch moglichen
Nebenprodukten, die wihrend der Reaktion durch teilweise Zyklisierung und zusétzliche Mi-

chael-Addition entstehen konnen. Einige mogliche Produkte sind in Schema 31 aufgefiihrt.
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Schema 31: Mogliche Produkte der Reaktion von o-Amino-p-kresol (12) und Methacrylsdure
(5).

NMR spektroskopisch und massenspektrometrisch konnten zum einen das Produkt 34, sowie
in geringen Mengen die Nebenprodukte 37, 38, 39 und 40 nachgewiesen werden.
Aufgrund des schlechten Umsatzes und der nicht hinreichenden Durchmischung des inhomo-

genen Reaktionsgemisches wurden Versuche im offenen System unter Verwendung eines

KPG-Riihrers durchgefiihrt.

Tabelle 13: Umsdtze der Reaktion von o-Amino-p-kresol (12) und Methacrylsiure (5) im

offenen System mit KPG-Riihrung (Leistung = 300 W) (Daten siehe Anhang: Ta-
belle 95-97).

Losungsmittel Tetralin Methylnaphthalin
t / min 30 60 120 15 30 60 30
U/ % 22 14 15 19 32 33 41
Kat. / mol-%* 1 32 32

* bezogen auf n(5)
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Mittels intensiver Riihrung im offenen System unter Verwendung von Methylnaphthalin
konnten die Umsitze auf 41 % gesteigert werden. Dabei wurde eine Reaktionszeit von 30 min
benotigt. In Anbetracht der zahlreichen moglichen Nebenprodukte ist eine Umsatzsteigerung

von ca. 20 % im Vergleich zum geschlossenen System (s. Abb. 41) durchaus zufrieden stel-

lend.

3.2.8 UV-Spektrum und polarisationsmikroskopische Aufnahmen von 2-Isopropenyl(5-methyl-

benzoxazol)

Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung des 2-Isopropenyl(5-methylbenzoxazol) (34)
wurden UV-spektroskopische Untersuchungen beziiglich des neu gewonnenen Monomers 34
durchgefiihrt. In Abbildung 42 ist das UV-Spektrum einer 0,15 mM Loésung von 34 in THF
abgebildet. Die Absorptionsmaxima liegen bei 261 und bei 296 nm.

[=]
1

X

Absorption ——
=z

o
[
1

34

0,0 T T T
250 300

)lnm —

Abb. 42: UV-VIS Spektrum einer 0,15 mM Losung von 34 in THF.

Da das Produkt 34 in Form briaunlicher Rhomben auskristallisierte, wurden die Kristalle mit

Hilfe eines Polarisationsmikroskops untersucht.
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34

Abb. 43: Kristalline Struktur von 2-Isopropenyl(5-methylbenzoxazol) (34).

Der Schmelzpunkt der Kristalle wurde zu 33 °C bestimmt.

3.2.9 Polymerisation von 2-Isopropenyl(5-methylbenzoxazol) (34)

Die Polymerisation des Monomers 34 konnte sowohl in organischem Losungsmittel als auch
in Wasser nach Komplexierung mit Me-f-Cyclodextrin 42 durchgefithrt werden. Cyclo-
dextrine (CDs)'"""7* sind dafiir bekannt, durch ihre konusférmige Struktur und ihre hydro-
phobe Kavitit in der Lage zu sein, hydrophobe Monomere oder Polymere einzuschlieBen und
deren Loslichkeit in Wasser z. T. deutlich zu erhdhen.'*'”> Da CDs selbst ein hydrophiles
AuBeres besitzen, sind sie je nach Modifizierung hervorragend wasserloslich. In den folgen-
den Arbeiten wurde ausschlieBlich methyliertes B-CD (Me-B-CD) (42) zur Komplexierung
verwendet, da es sich hierbei um ein CD-Derivat mit einer aullerordentlich hohen Wasserlos-

lichkeit handelt.
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70°C RT
AIBN K»S,0g/Na,S,05
\//( Toluol n H,O
N”"0 N” "0
42
34 43 34a
£ -1 Ho'CH.i O 1
‘i%@/ = EHO Q_;H 0 % = statistisch in 2,6-Position methyliertes 3-CD
24 L oo 7
4 (Me-B-CD) (42)

Schema 32: Radikalische Polymerisation von 34 in Toluol bei 70 °C bzw. in Wasser bei RT
nach Komplexierung mit Me-f3-CD (42).

Das mittels GPC bestimmte Molekulargewicht des Polymers 43, sowie die Glastemperatur,

sind in Tabelle 14 zusammengefasst.

Tabelle 14: Experimentelle Daten von Polymer 43.

Polymer M, (GPC) / M,, (GPC) / M, /M, T,/ °C
g‘mol'1 g‘mol'1

439 15900 29100 1,88 155

43» 67000 148500 2,22

¥ Polymerisation in Toluol
® Polymerisation in Wasser nach Komplexierung mittels Me-B-CD
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3.3 Herstellung von basischen (Meth)acrylamiden

Tertidire Amine stellen eine interessante Substanzklasse dar, da das Stickstoffatom bereits drei
Substituenten trigt. Aufgrund des freien Elektronenpaares am Stickstoffatom kann dieses
basisch reagieren oder durch Umsatz mit geeigneten Reagenzien durch Reste R quartérnisiert

werden, wodurch das Stickstoffatom folglich eine positive Ladung erhilt.

Zur Herstellung von polymerisierbaren (Meth)acrylamiden, die eine tertidire Aminogruppe
tragende Alkylkette enthalten, wurde N,N-Dimethylamino-1-propylamin (44) mikrowellen-
unterstiitzt mit Acryl- (9) und Methacrylsdure (5) umgesetzt.

3.3.1 Herstellung von N-[3-(Dimethylamino )propyl]methacrylamid

Die direkte Umsetzung von N, N-Dimethylamino-1-propylamin (44) mit Methacrylsidure (1)
unter Mikrowellenstrahlung fiihrte innerhalb einer Reaktionszeit von 1-2 min zu nahezu

quantitativem Umsatz.

H |
)‘\H/OH N HzN/\/\'T‘/ s )\H/N\/\/N\
-2

O O
5 44 45

Schema 33: Synthese von N-[3-(Dimethylamino)propyl]methacrylamid (45) durch Umset-
zung von Methacrylsdure (5) mit N,N-Dimethylamino-1-propylamin (44).

Durch Umsetzung von 44 mit Acrylsdure (9) wurde entsprechend N-[3-(Dimethylamino)pro-

pyllacrylamid (46) synthetisiert.
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3.3.1.1 Polymerisation von N-[3-(Dimethylamino)propyl](meth)acrylamid

Die Monomere 45 und 46 wurden in Toluol durch Zugabe des Initiators AIBN radikalisch

polymerisiert.
)R b& :
O @) R
NH 70%C NH
AIBN
? Toluol é
N— N—
/ /
R Monomer Polymer
CH; 45 47
H 46 48

Schema 34: Radikalische Polymerisation von 45 bzw. 46 in Toluol.

Einige Charakteristika der erhaltenen Polymere sind in Tabelle 15 zusammengefasst.

Tabelle 15: Experimentelle Daten von Polymer 47 und 48.

Polymer M, (GPC)/ M, (GPC)/ M, /M, T,/°C Triibungstem-
g-mol'1 g-mol'1 peratur / °C
47 8800 14300 1,63 101 34,9
48 9100 22600 2,47 43 34,8

3.3.1.2 Triibungsphotometermessungen der Polymere 47 und 48

Von einer Vielzahl von hydrophilen Polymeren wie, z. B. Poly(N-isopropylacrylamid), ist be-
kannt, dass sie ein so genanntes ,,lower critical solution temperature* (LCST)-Verhalten auf-
weisen. Solche Polymere fallen oberhalb einer bestimmten Temperatur aus einer wissrigen
Losung aus, sind jedoch unterhalb dieser Temperatur 16slich. Dieses Phdnomen wird durch
intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen und hydrophile Wechselwirkungen zwischen
Polymer- und Losungsmittelmolekiilen hervorgerufen, die oberhalb einer bestimmten Tempe-
ratur zusammenbrechen. Das Dominieren intramolekularer Wechselwirkungen fiihrt anschlie-

Bend zum Ausfallen des Polymers.
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Die synthetisierten Polymere 47 und 48 wurden auf ihre thermosensitiven Eigenschaften in
wissriger Phase untersucht. Beide Polymere waren bei jedem pH-Wert in Wasser bei Raum-
temperatur 16slich. Lediglich in einer stark alkalischen wissrigen Losung bei pH 14 konnte
das eben beschriebene Triibungsverhalten der Polymerldsung beobachtet werden. Dies ist auf
die bei niedrigeren pH-Werten vorhandene Protonierung der tertidiren Aminogruppe und der
damit erhohten Hydrophilie des Polymers zuriickzufiihren.

Abbildung 44 zeigt das Triibungsverhalten von Polymer 47. Als Triibungstemperatur wurde
die Temperatur bei einer Triibbung der Losung von 50 % angegeben. So ergab sich fiir Poly-
mer 47 eine Triibungstemperatur von 35 °C wihrend der Aufheizphase, wohingegen ein
Klarpunkt bei 34 °C wihrend des Abkiihlens beobachtet wurde. Die Durchlissigkeit der Lo-

sung dnderte sich innerhalb eines Temperaturintervalls von ca. 3 °C von 100 % auf 0 %.
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Abb. 44: Transparenz einer wdssrigen Losung von 47 (0,5 gew-%) in Abhdngigkeit der

Temperatur wihrend a) des Heizens und b) des Kiihlens.

Obwohl Polymer 48 aufgrund der im Vergleich zu 47 nicht vorhandenen CHj3-Gruppe eine
erhohte Hydrophilie aufweisen sollte, zeigt auch dieses ein @hnliches LCST-Verhalten wie
Polymer 47. Die Triibungstemperatur von 48 liegt ebenfalls bei ca. 35 °C, wie Abbildung 45

a) zu entnehmen ist. Demzufolge scheint das Loslichkeitsverhalten der Polymere in erster
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Linie von der tertidaren Aminogruppe sowie der jeweils vorhandenen Amidfunktion abhéngig

Zu sein.
n
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Abb. 45: Transparenz einer wdssrigen Losung von 48 (0,5 gew-%) in Abhdngigkeit der

Temperatur wihrend a) des Heizens und b) des Kiihlens.

Die sichtbare Triibung der wissrigen Losungen der Polymere 47 und 48 ist in Abbildung 46

verdeutlicht.

a) b)

Abb. 46: Triibung 0,5 gew-%iger wdssriger Losungen von a) Poly{N-[3-(dimethylamino)-
propyl]methacrylamid} (47) und b) Poly{N-[3-(dimethylamino)propyl]acryl-amid}
(48) bei 35 °C.
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3.3.1.3 Einflussnahme auf das LCST-Verhalten

3.3.1.3.1 N-Oxidation von Polymer 47

Das LCST-Verhalten der Polymere sollte durch eine N-Oxidation des tertiiren Amins und die
damit verbundene drastische Erhohung der Hydrophilie der Polymere merklich beeinflusst

werden.

Zur Synthese des polymeren N-Oxids wurde eine methanolische Losung des Polymers 47 mit
Wasserstoffperoxid versetzt.

NH +H202 NH
§+
N— -
/ /N\O
a7 49

Schema 35: N-Oxidation von 47 zum Erhalt des entsprechenden Aminoxids 49.

Nach erfolgter Reaktion und Isolierung des Polymers konnte bei einer wéssrigen Losung von

49 kein LCST-Verhalten mehr innerhalb eines Temperaturintervalls von 0 — 80 °C beobachtet

0000000000000 000000
I ! I ! I ! [ !
20 30 40 50 60

T/°C —
Abb. 47: Transparenz einer wdssrigen Losung von 47 und 49 (0,5 gew-%) in Abhdngigkeit

der Temperatur wihrend des Heizens.
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3.3.1.3.2 Komplexierung des Polymers 47 mittels Me--CD (42)

Die Zugabe von Me-B-CD (42) zu einer wissrigen Losung des Polymers 47 bei pH 14 hatte
einen signifikanten Einfluss auf die Triibungstemperatur. Dieser Effekt wurde bereits bei

76177 und bei Polymeren mit ,,Pseudo“-LCST Verhalten'”®

adamantylhaltigen Copolymeren
gefunden. Es ergab sich ein linearer Zusammenhang zwischen der Konzentration an zuge-
fiigtem Me-B-CD (42) und der Triibungstemperatur der Polymerlosung. Dieser ist in Abbil-

dung 48 verdeutlicht.
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Abb. 48: Transparenz einer wdssrigen Losung von 47/47a in Abhiingigkeit der Temperatur
wéihrend des Heizens. Me-f-CD (42) wurde der Polymerlisung in einem molaren

Vielfachen x beziiglich einer Monomereinheit 45 zugefiigt (x = n(42) / n(45)).

In einem Kontrollexperiment wurde Me-B-CD (42) einer wissrigen Ldsung von
Poly(NiPAAm) zugefiigt. Es konnte keine Einflussnahme auf die LCST des Polymers 47 be-
obachtet werden.

Die erhohte Wasserloslichkeit des Polymers 47 ist demzufolge auf eine Komplexierung der
tertidgren Aminogruppe durch Me-B-CD (42) zuriickzufiihren. Durch Erhohung der Konzen-
tration an 42 wird eine zunehmende Anzahl an Seitengruppen von 47 komplexiert. Die daraus
resultierende Zunahme der Hydrophilie des Polymer-CD-Komplexes 47a fiihrt dazu, dass

mehr Energie, d. h. eine hohere Temperatur, erforderlich ist, um die intermolekularen
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Wechselwirkungen zwischen Polymer und Losungsmittel zu storen und folglich das Ausfallen

des Polymers hervorzurufen.

3.3.1.4 2D-ROESY-NMR Spektroskopie des Polymer-B-CD-Komplexes 47a

Mittels 2D-ROESY-NMR-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass die Protonen der tertié-
ren Aminogruppe des Polymers 47 mit den inneren Protonen des Me-f3-CD-Torus wechsel-

wirken. Die entsprechenden Kreuzsignale sind in Abbildung 49 rot gekennzeichnet.
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Abb. 49: 2D-ROESY Spektrum des Komplexes 47a.
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Zur Herstellung aromatischer Methacrylamide, die eine tertiire Aminogruppe enthalten,
wurde u. a. Methacrylsdure (S) mit N,N-Dimethylphenylen-1,4-diamin (49) in der Mikrowelle

im geschlossenen System umgesetzt.

3.3.2 Herstellung von N-[4-(Dimethylamino)phenylen]methacrylamid

0
NH, HNJ\’/
+
o ‘H,0
5 50 51

Schema 36: Reaktion von Methacrylsiure (5) und N,N-Dimethylaminophenylen-1,4-diamin
(50).

Bei dieser Reaktion kam es neben der Bildung des gewiinschten Amids 51 zur Michael-Addi-
tion des Amins 50 an die Doppelbindung des bereits gebildeten Produktes 51, wie mittels
GC/MS und 'H NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte.

|
i oA j
o)
HNJ\’/ NH, HN)H/\N HNJ\]/
H + HO
+ e 2

-H,0

51 50 52 51

Schema 37: Bildung des unerwiinschten Michaelproduktes (52) und dessen Weiterreaktion
zum Endprodukt 51.

Mit zunehmender Reaktionszeit und eingestrahlter Leistung nimmt der Anteil an Michael-
Produkt 52 im Reaktionsgemisch ab. Abbildung 50 zeigt die Entstehung des gewiinschten
Produktes 51 und des entsprechenden Michael-Produktes 52 bei FEinsatz von N,N-Di-
methylphenylen-1,4-diamin (50) und Methacrylsdure (§) im molaren Verhiltnis von 1 : 1 in

Abhingigkeit von eingestrahlter Leistung und Reaktionszeit.
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Abb. 50: Umsatz von N,N-Dimethylphenylen-1,4-diamin (50) und Methacrylsdure (5) im Ver-

10 min

hdltnis 1 : 1 bei unterschiedlicher eingestrahlter Leistung und Reaktionszeit im ge-

schlossenen System (Daten siehe Anhang: Tabelle 101).

Bei Ermittlung der Umsétze mittels GC/MS ist zu beriicksichtigen, dass durch hohe Tempe-
raturen Fragmentierungen erfolgen konnen. Die dargestellten Versuchsergebnisse konnen
daher nur unter Einschrinkung betrachtet werden.

In einer weiteren Versuchsreihe beziiglich der Reaktion von N,N-Dimethylphenylen-1,4-dia-
min (50) mit Methacrylsiure (5) wurde ein zweifacher molarer Uberschuss an 5 eingesetzt
und der Umsatz unter Variation der eingestrahlten Leistung und der Reaktionszeit im ge-
schlossenen System 'H NMR-spektroskopisch ermittelt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 51
graphisch dargestellt.
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Abb. 51: Umsatz von N,N-Dimethylphenylen-1,4-diamin (50) und Methacrylsdure (5) bei
unterschiedlicher eingestrahlter Leistung und Reaktionszeit im geschlossenen Sys-

tem (n(5):n(50) = 2:1) (Daten siehe Anhang: Tabelle 102 und 103).

Bei 150 W eingestrahlter Leistung war es moglich, eine Steigerung des Umsatzes von ca. 30
% durch Verldngerung der Reaktionszeit um 10 min zu erreichen. Mit ca. 95 % war der Um-
satz nach insgesamt 15 min ausreichend hoch. Der annihernd gleiche Umsatz von ca. 95 %
konnte bei einer Leistung von 200 W bereits nach einer Reaktionszeit von 10 min erreicht
werden. Da die Druckentwicklung bei dieser Leistung jedoch sehr stark war, wurde auf die

Reaktionszeit nicht gesteigert.
Um basische Methacrylamide zu synthetisieren, miissen nicht zwangsldufig tertiire Ami-

nogruppen im Molekiil enthalten sein. So wurden in den folgenden Beispielen N-Heterocy-

clen zur Synthese der entsprechenden Amide eingesetzt.
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3.3.3 Herstellung von N-Methacryloyl-4-aminomethylpyridin (54)

In der im Folgenden beschriebenen Synthese von N-Methacryloyl-4-aminomethylpyridin (54)

wurde Methacrylsédure (5) mit 4-Aminomethylpyridin (53), umgesetzt.

H
NH2 N\H/g
/J\H/OH . & B ©
o) N/ 'HZO N/
5 53 54

Schema 38: Synthese von N-Methacryloyl-4-aminomethylpyridin 54.

Die Versuche zur MW-unterstiitzten Herstellung von 54 wurden im geschlossenen und im
offenen System unter Verwendung eines IR-Sensors zur Temperatur-Messung durchgefiihrt.
Die Temperatur konnte nicht mittels Fo-Sensor gemessen werden, da die Druckentwicklung
im geschlossenen System sehr stark war, und der zugehorige Aufbau bei Messung mit Fo-
Sensor nicht fiir entsprechend hohe Driicke ausgelegt ist. Zudem kam es zu Unregelmif3ig-
keiten der eingestrahlten Leistung bei Erreichen des maximal zuldssigen Drucks von 20 bar,
sodass die Reaktionszeit gering gehalten werden musste. Aufgrund dieser apparativen

Schwierigkeiten wurden weitere Versuche im offenen System durchgefiihrt.

Tabelle 16: Reaktion von Picolylamin (53) mit Methacrylsdure (5) im geschlossenen System
bei einer eingestrahlten Leistung von 50 bzw. 100 W (Daten siehe Anhang: Ta-
belle 104 und 105).

n (5):n (53) 1:1 1:1 2:1 2:1
t / min 1 3 2,5 5

Leistung / W 50 50 100 100
U/ %® 30 50 80 75

2) gerundete, NMR-spektroskopisch ermittelte Umsitze.

Bereits nach 2 %2 min Reaktionszeit im geschlossenen System bei einer eingestrahlten
Leistung von 100 W und einem zweifachen molaren Uberschuss an Methacrylsiure (5)
konnte kein Picolylamin (53) mehr im 'H NMR-Spektrum des Rohproduktes nachgewiesen
werden. Der Umsatz zum gewiinschten Produkt 54 betrug 80 %. Bei dquimolarem Verhéltnis

von Amin 53 und Séiure S lag der Umsatz nach 3 min lediglich bei ca. 50 %.
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3.3.4 Herstellung von N-(1H-1,2,4-triazol-3-yl)methacrylamid (56)

Ein weiteres interessantes Amin ist das 3-Amino-/H-1,2,4-triazol (85). Dieser Heterocyclus

besitzt drei Stickstoffatome im Ring.

H o
N
E\NL
N/

H

55 5 56

N S -H,0
Schema 39: Umsetzung von 3-Amino-1H-1,2,4-triazol (55) mit Methacrylsdure (5).

Mit Hilfe von NMR-spektroskopischen und massenspektrometrischen Methoden konnte die
nahezu quantitative Umsetzung zu gewiinschtem Produkt nach nur 2 min Reaktionszeit bei
einer eingestrahlten Leistung von 200 W nachgewiesen werden. Michaelprodukt verschwand

mit Zunahme der Leistung (Tabelle 17).

Tabelle 17: Umsetzung von Methacrylsdure (5) mit 3-Amino-1H-1,2,4-triazol (55) bei unter-
schiedlicher eingestrahlter Leistung im geschlossenen System bei einer Reak-

tionszeit von jeweils 2 min. (Daten siehe Anhang: Tabelle 106).

H 0
. s
Leistung / W 100 150 200 U N
N
U (56) / % 75 94 97 — H
U7/ % 23 2 0

H o
\ N H
N_\< \‘L/N\(N\NH
LN \=/
H

Erwartungsgemif fiihrte eine hohere Mikrowellenleistung (300 W) und die damit verbunde-
nen hoheren Temperaturen auch zu Zersetzung des Produktes. Das Produkt 56, das nach
2 min Reaktionszeit bei 300 W erhalten wurde, war im Gegensatz zu den restlichen Produk-
ten, die bei niedrigerer Wattzahl erhalten wurden, schwarz gefirbt, und wies im Massenspek-
trum eine hohe Anzahl von Signalen auf, die nicht zugeordnet werden konnten. Das 'H NMR-

Spektrum zeigte ebenfalls Zersetzungsprodukte.
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3.4 Wirkstoffe mit Amidfunktion

Auf dem Gebiet der Wirkstoffe gibt existiert eine Vielzahl an Amiden oder Harnstoff-Deri-
vaten, die in der Medizin zur Behandlung diverser Krankheitsbilder Anwendung finden. Fi-

nige Beispiele sind in Tabelle 18 aufgefiihrt.

Tabelle 18: Beispiele fiir amidhaltige Wirkstoffe und deren Wirkungsweise im Organismus.

Wirkstoff Penicillin Barbital Amisulprid
genaue Be- 5,5-Diethyl- 4-Amino-N -[1-ethyl-
zeichnung barbitursdure pyrrolidin-2-yl)methyl]-

5-(ethylsulfonyl)-
2-methoxybenzamid

Bestandteil Antibiotika Veronal Neuroleptikum
(Sedativa)
RN o _N_o HoN <‘)
2
hil ];(S Y H
Struktur o) N\8< NH g N\/Q
© COOH 0 oo 9 )
Behandlung  bakterielle Infektionen akute und chronische
von Schizophrenie
Wirkungs- bindet an bakterielle Schlaf- und
weise Transpeptidase Beruhigungsmittel
Wirkstoff Loperamid Indometacin Paracetamol

genaue Be-  4-[4-(4-Chlorphenyl)-4-  [1-(p-Chlorbenzoyl)-5- N -Acetyl-4- Aminophenol
zeichnung hydroxypiperidino]-N,N-  methoxyindol-3-yl]-

dimethyl-2,2-diphenyl- essigsdure
butyramid
Bestandteil Immodium akut Antirheumatika Paracetamol
von oH
o}
0 A H
o} OH

Struktur o N N /©/ To(

T o

cl

Behandlung Diarrhoe, Durchfall Schmerzen, Entziin- Schmerzen, Fieber
von dungen, Fieber
Wirkungs- wirkt direkt im Darm Hemmung der Hemmung der Cyclooxy-
weise Prostaglandinsynthese ~ genase-2 im Riickenmark
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3.4.1 Herstellung von N,N-Diethyl-3-methylbenzamid (61 )

Die mikrowellenunterstiitzte Synthese eines bekannten und dufBerst wirksamen Insekten-Re-
pellents, des N,N-Diethyl-3-methylbenzamid, sollte im Rahmen dieser Doktorarbeit unter-
sucht werden. Da die Ausbeuten bei der herkdmmlichen nasschemischen Synthese relativ
gering sind und die Entstehung von Nebenprodukten nicht unterbunden werden kann, bestand
die Motivation darin, durch kurze Reaktionszeiten in der Mikrowelle eine Optimierung der
gewiinschten Reaktion zu erzielen. Die Reaktion wurde vorerst in Substanz im kleinen Maf3-
stab im geschlossenen System durchgefiihrt. Dazu wurden 1 g m-Tolylsiure 58 und 1 Aqui-
valent Diethylamin 59 in eine 8-ml Kiivette mit Rithrer gegeben und durchmischt. Die Bil-
dung des entsprechenden Salzes (60) war sofort zu beobachten, da die Viskositit des Ge-

misches deutlich zunahm (Schema 40).

4
1 @Y“W @Yf
OH + HN__~ _— o N~
-H,O
(0] 0] 0]

58 59 60 61

Schema 40: Reaktion von m-Tolylsdure (58) mit Diethylamin (59) zu dem gewiinschten Pro-
dukt N,N-Diethyl-3-methylbenzamid (61).

Anstelle des gewlinschten tertiiren Amids entstand zu geringen Anteilen das sekundire Amid

(62) durch Abspaltung eines Ethylrestes in Form von Ethen.

\

+
OH HN._~  -H,0

(@]
58 59 62

Schema 41: Reaktion von m-Tolylsdure (58) mit Diethylamin (59) zu unerwiinschtem Neben-
produkt N-Ethyl-3-methylbenzamid (62).

Die folgenden Untersuchungen wurden mittels 'H NMR-Analyse in deuteriertem Pyridin-ds

durchgefiihrt. Bei den im Folgenden beschriebenen Versuchsreihen wurde mit unterschiedli-
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chen Stoffmengenverhiltnissen der Edukte 58 und 59, Zugabe von Katalysatoren oder Lo-

sungsmittel gearbeitet und die Eignung von offenen und geschlossenen Systemen untersucht.

45
| A 100W
40 A
35 4 A
] a . e 75W
30
. 254 °
3> J
~
o 20 4 A
15
1 A 100W
10
| ﬁ é A 100W &
5 4 e o 75W
0d® ] ] ] m25W
1 U 1 U 1 U 1 U 1 U
0 5 10 15 20

t/mn ——

A , ® /B PpProdukt 61 (geschlossenes System)
A/ O Nebenprodukt 62 (geschlossenes System)
A Produkt 61 (offenes System)

Abb. 52: Umsetzung von m-Tolylsciure (58) mit 1,5-fachem Uberschuss an Diethylamin (59)
im geschlossenen und im offenen System bei unterschiedlicher eingestrahlter Leis-

tung (Daten siche Anhang: Tabelle 107-110).

In Abbildung 52 ist zu erkennen, dass die Umsitze bei Reaktionszeiten von bis zu 20 min und
einer eingestrahlten Leistung von bis zu 100 W nicht iiber 50 % liegen. Dennoch kann der
Umsatz durch Erhohung der Leistung von 75 W auf 100 W um ca. 10 % gesteigert werden.
Die Bildung von etwa 10 % Nebenprodukt (62) ist zwar in beiden Fillen zu erkennen, scheint
sich jedoch unabhéngig von eingestrahlter Leistung und Reaktionszeit bei besagten 10 % ein-
zupendeln. Eine Leistung von lediglich 25 W und die somit erreichte Temperatur von ca.
100 °C (IR-Sensor) scheinen nicht auszureichen, um die erforderliche Aktivierungsenergie
der Reaktion zu iiberwinden. In diesem Fall ist keine Produktbildung zu beobachten. Mit zu-
nehmender eingestrahlter Leistung steigt sowohl die Temperatur des Reaktionsgemisches als

auch der Druck innerhalb des ReaktionsgefidBes. Dies stellt insofern ein Problem dar, als dass
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bei Erreichen der begrenzenden 20 bar die eingestrahlte Leistung automatisch minimiert, bzw.
die Reaktion abgebrochen wird. Dabei kann die enorme Druckentwicklung entweder auf die
Entstehung von Wasser oder das Abspaltungsprodukt Ethen zuriickgefiihrt werden (siehe
Schema 41). Ein Vergleichsversuch im offenen System fiihrte nicht zu einer Verbesserung
des Umsatzes. Die Umsiitze lagen selbst nach 20 min Reaktionszeit bei maximal 10 %. Es fiel
auf, dass das Volumen des Reaktionsgemisches nach erfolgter Reaktion abgenommen zu ha-
ben schien. Da Diethylamin (59) eine duflerst fliichtige Substanz ist, ist das Entweichen des
Diethylamins trotz Riickflusskiihlung nicht auszuschlieB3en.

Um das System zu optimieren, wurde eine Versuchsreihe durchgefiihrt, in der zum Einen die
Stoffmenge variiert wurde, andererseits die Reaktion unter Zugabe des Borsdure / p-Toluol-
sulfonsidure-Katalysatorsystems bzw. des Produktes 58 als Losungsmittel durchgefiihrt wurde.
Die Reaktionszeiten der jeweiligen Reaktionen betrugen 5 min bei einer Leistung von 200 W.

Die jeweiligen Umsitze sind Abbildung 53 zu entnehmen.

lll

U/ % ——>

[

61

ANy '
il o A8
H

s i
a) 1';)’3 1:1 : o
*BOHS  rodukt 62
c) d)

n(m-Tolylsédure):n(Diethylamin)

Abb. 53: Umsetzung von m-Tolylsdure (58) mit Diethylamin (59) (Daten siehe Anhang: Ta-
belle 111).

Wie zu erkennen ist, dndert sich der Umsatz durch einen vorhandenen Uberschuss an 59
nicht, sondern liegt konstant bei 46 % (a) und b)). Auch der Anteil an Nebenprodukt (62) wird

kaum beeinflusst. Durch Zugabe eines Katalysatorsystems (c)) konnte ebenfalls keine Um-
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satzsteigerung erzielt werden. Durch sehr starken Druckanstieg konnte in diesem Fall keine
konstante Leistungseinstrahlung gewihrleistet werden. Dies kann eventuell fiir den minimal
geringeren Umsatz von 42 % verantwortlich gemacht werden. Auch der Zusatz des Produktes
61 (d)), das die Aufgabe des Losungsmittels iibernehmen sollte, fiithrte zu keiner Verbesse-
rung der Ausbeute. Zwar konnte der Anteil an Nebenprodukt 62 hier relativ gering gehalten
werden, jedoch lag der prozentuale Umsatz ca. 5 — 9 % unter dem der restlichen Reaktionen.
Dies kann vermutlich darauf zuriickgefiihrt werden, dass durch die Zugabe an 61 das Reak-
tionsgleichgewicht auf die Seite der Edukte 58 und 59 verschoben wird. Dennoch besitzt
diese Methode der Reaktionsfithrung den Vorteil, dass das Reaktionsgemisch durch die Zu-
gabe an Produkt fliissig bleibt. Selbst bei Zugabe eines Uberschusses an Diethylamin 59 wird
das Gemisch durch Salzbildung fest und muss vor der Durchfiihrung der Reaktion aufge-
schmolzen werden. Die Schmelztemperatur des Salzes 60 von 242 °C wurde mittels DSC
bestimmt.

Von Vorteil wire es fiir die Reaktionsfiihrung, die zum Aufschmelzen erforderliche Energie
direkt der Reaktion zur Verfiigung zu stellen. Durch die Verfliissigung der Mischung wiirde
es zudem moglich sein, die Reaktion kontinuierlich durchzufithren. Durch Riickfiihrung der
Edukte konnte der minimal geringere Umsatz vernachlissigt werden. Daher wurde eine wei-
tere Versuchsreihe durchgefiihrt, um die Umsetzung bei Anwesenheit des Produktes 61 bei
unterschiedlichen Reaktionszeiten und variierter eingestrahlter Leistung genauer zu untersu-
chen (Abbildung 54) und mit den Ergebnissen ohne Zusatz von Produkt zu vergleichen (Ab-
bildung 55).
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Abb. 54: Umsetzung von m-Tolylsiure (58) und Diethylamin (59) bei 200 W bzw. 300 W nach

unterschiedlichen Reaktionszeiten bei Zusatz von Produkt 61 als Losungsmittel

t/mn —=

(Daten siche Anhang: Tabelle 112 und 113).

Es wird ersichtlich, dass mit zunehmender Reaktionszeit der Anteil an Nebenprodukt 62
steigt. Da sich jedoch ein Gleichgewicht einzustellen scheint, denn der Umsatz iiberschreitet
einen Wert von 53 % nicht, kann mit kiirzeren Reaktionszeiten von ca. 15 min gearbeitet

werden. Vergleichsweise sind die Ergebnisse ohne Zusatz von Produkt (61) in Abbildung 55

aufgefiihrt.
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Abb. 55: Umsetzung von m-Tolylsiure (58) und Diethylamin (59) bei 200 W bzw. 300 W nach
unterschiedlichen Reaktionszeiten ohne Zusatz von Produkt 61 (Daten siehe An-

hang: Tabelle 114 und 115).

Auch in diesem Fall betrug der maximale Umsatz 52 %. Der Anteil an Nebenprodukt unter-
schied sich ebenfalls nur geringfiigig. Der Zusatz an Produkt ist daher durchaus von Vorteil,
da die Reaktionsmischung fliissig bleibt und die Handhabung daher wesentlich vereinfacht

wird.

3.4.2 Herstellung von N,N-Diethylnicotinsdureamid (64)

Ein weiterer Wirkstoff wurde durch die Umsetzung von Nicotinsdure (63) mit Diethylamin
(89) synthetisiert. Dabei kann N, N-Diethylnicotinsdureamid (64), auch Nikethamid oder Cor-
amin genannt, gewonnen werden. Bei diesem Wirkstoff handelt es sich um ein Psychostimu-
lans, durch welches in erster Linie Atmung und Kreislauf stimuliert werden sollen. Da es

ebenfalls zu den Dopingmitteln gezéhlt wird, ist die Einnahme im sportlichen Wettkampf
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verboten. Chemisch gesehen ist es dem Halluzinogen Lysergsidurediethylamid, besser bekannt
als LSD, &dhnlich.

~_N._O ~_N._O
= r
N N
HN )
N,N-Diethylnicotinsdureamid Lysergsaurediethylamid

Abb. 56: Strukturformeln der Wirkstoffe Nicotin- und Lysergsdurediethylamid.

Die Synthese erfolgte entsprechend der Herstellung von N,N-Diethyl-3-methylbenzamid (61)

durch Mischung von Nicotinsdure (63) mit Diethylamin (§9) und anschlieender Reaktion in

der Mikrowelle im offenen System.

H
O OH 0 O N
+ + =
S O o
~N N N
63 59 64 65

Schema 42: Reaktion von Nicotinsdure (63) mit Diethylamin (59).

Die Synthese konnte lediglich im offenen System durchgefiihrt werden, da der zu hohe

Druckaufbau das Arbeiten in geschlossenen Gefidflen nicht erlaubte.

100



Allgemeiner Teil

60 -
®300W
U5 (@] l\(/
A200W [
40 L N
A
T = 00w 4
30 °
2 A
3 n
20
[ ] O H\/
; 0300 W 5
A200W [N
10 4 a 0700 W \/N
m]
@]
a 65
0-n
1 1 1 1 1
0 5 10 15 20

t/min —

®m / ® / A Hauptprodukt 64
O / o / A Nebenprodukt 65

Abb. 57: Umsetzung von Nicotinsdure (63) mit Diethylamin (59) im offenen System bei unter-
schiedlicher eingestrahlter Leistung (Daten siche Anhang: Tabelle 116 und 117)

Die in Abbildung 57 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass in Analogie zur Umsetzung von 58
mit 59 auch bei dieser Synthese die Bildung des unerwiinschten Nebenproduktes nicht aus-
bleibt. Mit max. 15 % ist der Gehalt an Monoethylamid relativ hoch, so dass der Einsatz der
Mikrowelle zur Synthese hier keine quantitativen Umsitze liefern kann. Dennoch kann bei

300 W ein Umsatz zu 64 von ca. 55 % erhalten werden.
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3.5 Allgemeine Untersuchungen zu Reaktivitiit und Selektivitdit

Von besonderem Interesse beim Arbeiten mit der Mikrowelle ist der Verlauf der betrachteten
Reaktionen, der sich vom Verlauf bei nasschemischer Durchfithrung hdufig unterscheidet. In
den folgenden Abschnitten soll die Bildung von Nebenprodukten bei der Durchfiihrung einer
mikrowellenunterstiitzten Reaktion, sowie der Einfluss von der Kettenldnge der Edukte oder
des Wassergehalts im Reaktionsgemisch untersucht werden. Zudem ist die Untersuchung der
Esterbildung als Konkurrenzreaktion zur Amidbildung von Interesse, sofern im Reaktionsge-

misch neben einer Sdure zugleich Alkohol und Amin vorliegen.

3.5.1 Untersuchung der Zeitabhdingigkeit der Bildung von N-Octylmethacrylamid und des

entsprechenden Michael-Produktes

Zur Herstellung einfacher polymerisierbarer Amide wurde Methacrylsdure (5) mit 1-Octyl-
amin (66) in der Mikrowelle umgesetzt. Es wurde ein dquimolares Verhiltnis von Amin 66 zu

Saure 5 eingesetzt. Die Reaktion fand im offenen System unter Riickfluss statt.

H
OH | H2N/\/\/\/\ HO N~
-H3

O O
5 66 67

Schema 43: Reaktion von Methacrylsdure (5) und Octylamin (66).

Der Reaktionsverlauf wurde mittels GC/MS und 'H NMR-Spektroskopie verfolgt. Es fiel auf,
dass die Menge des als Nebenprodukt anfallenden Michael-Produktes (68) bei der Reaktion
von N-Octylmethacrylamid (67) mit N-Octylamin (66) mit zunehmender Reaktionszeit ab-
nahm (Abbildung 58).
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Abb. 58: Zeit-Umsatz-Kurve der Reaktion von Methacrylsdure (5) mit N-Octylamin (66) (Da-
ten siche Anhang: Tabelle 118 und 119).

Dies bestitigt die bereits in anderen Systemen beobachtete Annahme, dass die Bildung des
Michael-Produktes reversibel ist und frei gewordenes Amin mit Siure zu Produkt abreagiert.

Dennoch kann dieser Sachverhalt nicht auf alle Systeme iibertragen werden.

3.5.2 Umsetzung von N,N-Dimethylamino-1-propylamin (44) mit Capronsdure (69) und

Einfluss des Wassergehalts des Reaktionsgemisches

Da bei allen bisher durchgefiihrten Reaktionen eine nicht unwesentliche Menge an Reak-
tionswasser entsteht, die wihrend der Reaktion nicht abgefiihrt werden kann, wurden einige
Untersuchungen unter Zusatz von Wasser, welches dem Reaktionsgemisch bereits vor der
Reaktion zugesetzt wurde, durchgefiihrt. Dadurch sollte festgestellt werden, inwieweit die
Menge des zugesetzten Wassers das Gleichgewicht auf die Seite der Edukte verschiebt. Fiir
diese Reaktionsreihe wurde ein einfaches System gewihlt, in welchem N,N-Dimethylamino-

1-propylamin (44) und Capronséure (69) zu dem entsprechenden Amid (70) reagieren sollten.
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\N/\/\NHQ + HO\[H \N/\/\N)LM/
| & ‘a  HO | H 4

44 69 70

Schema 44: Reaktion von N,N-Dimethylamino-1-propylamin (44) und Capronsdure (69).

In Tabelle 19 sind die Umsitze in Abhéngigkeit vom Wassergehalt der Reaktionsmischung
hergestellt. Fiir die jeweiligen Ansétze wurden a) die destillierten und iiber Molekularsieb
getrockneten Edukte 44 und 69, b) die Edukte ohne weitere Aufarbeitung, c) die Edukte unter
Zugabe von 1 mol-% Wasser und d) die Edukte unter Zugabe von 1 vol-% Wasser im ge-

schlossenen System bei 100 W eingestrahlter Leistung umgesetzt.

Tabelle 19: Umsatz der Reaktion von N,N-Dimethylamino-I-propylamin (44) mit Capron-
sdure (69) im geschlossenen System bei unterschiedlichem Gehalt an Wasser

(Leistung = 100 W) (Daten siehe Anhang: Tabelle 120).

Reaktionsmischung a) b) c) d)
H,0-Gehalt <0,1 vol-% <0,1 vol-% 1 mol-% 1 vol-%
U/ %" 79 79 77 75

a) NMR-spektroskopisch ermittelte Umsétze.

Die Ergebnisse zeigen, dass der Umsatz mit zunehmendem Gehalt an Wasser wie erwartet
sinkt. Ein Unterschied zwischen den kommerziell erworbenen, nicht weiter aufgearbeiteten
und den destillierten und getrockneten Edukten ist nicht zu erkennen. Der Umsatz liegt in
diesen Fillen bei 79 %. Auch bei Zusatz an Wasser vor der Reaktion ist der Umsatz mit 77 %
nur geringfiigig niedriger. Dennoch muss beachtet werden, dass diese Reaktion lediglich in 1
min Reaktionszeit erfolgte. Bei Reaktionen mit lingeren Reaktionszeiten wird durch steigen-
den Umsatz ebenfalls der Wassergehalt der Reaktionsmischung steigen. Je mehr Wasser also
bereits vor der Reaktion vorhanden ist, desto stirker wird das Gleichgewicht auf die Seite der
Edukte verschoben werden. Auch bei lingeren Reaktionszeiten wird der Umsatz folglich
nicht wesentlich steigen. Darauf kann auch der bei vielen Reaktionen beobachtete stagnie-
rende Umsatz zuriickgefiihrt werden. Zur Verschiebung des Gleichgewichts wire dement-
sprechend eine Reaktionsfithrung von Vorteil, bei der das Reaktionswasser sofort abgeschie-

den wird. Da in den meisten Reaktionen jedoch ohne Losungsmittel gearbeitet wird und die
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Abscheidung von Wasser mit Hilfe eines konventionellen Wasserabscheiders daher nicht

moglich ist, konnte diese Problematik bisher nicht befriedigend gelost werden.

3.5.3 Vergleich der Reaktivitdt von N,N-Dimethylamino-1-propylamin (44) mit Capron- (69),
Capryl- (71) und Laurinsdure (73)

Um den Einfluss der Kettenldnge auf die Reaktivitit ndher zu untersuchen, wurden einfachere
Systeme als bei der Reaktion mit Jeffaminen gewéhlt. Dazu wurden verschiedene Alkylcar-

bonséduren mit Alkylresten von Cg bis C, mit Amin umgesetzt.

n Nr. MW © n Nr.

SN, - HOM 1 69 \N/\/\H)LM 1 70
| o n 6 71 HO n ¢ 72
44 10 13 10 73

Schema 45: Umsetzung von 44 mit Carbonsduren unterschiedlicher Kettenlingen.

Die Reaktionen von Capron- (69), Capryl- (71) und Laurinsdure (13) mit N,N-Dimethyl-
amino-1-propylamin (44) erfolgten im geschlossenen System bei einer eingestrahlten Leis-
tung von 100 W und einer Reaktionszeit von 1 min. Die 'H NMR-spektroskopisch ermittelten

Umsitze in Abhéngigkeit der Kettenlédnge der Carbonsiuren sind in Abbildung 59 dargestellt.
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Abb. 59: Reaktion von Carbonsduren unterschiedlicher Kettenldnge mit N,N-Dimethyl-
amino-1-propylamin (44) (Daten sieche Anhang: Tabelle 120 und 121).

Bei Einsatz dquimolarer Mengen an Amin (44) und Sdure (69, 71, 13) wurde gefunden, dass
der Umsatz zu Amid mit Zunahme der Kettenlénge der Carbonséure bei gleicher Reaktions-
zeit abnimmt. Eine Verdoppelung der Anzahl der Kohlenstoffatome in der Alkylkette der
Carbonsiure resultiert in einer Verminderung des Umsatzes zu Amid von 79 % (Ces-Kette) auf
56 % (Ci-Kette). Dieses Resultat ist ebenfalls mit den erhaltenen Ergebnissen bei Umsetzung
von Jeffaminen mit (Meth)acrylsdure in Einklang zu bringen. Die Reaktivitit der Ami-

nogruppe nimmt mit zunehmender Kettenlinge ab.

3.5.4 Reaktion von Tallolfettsdure (75) mit Ethanolamin (74) — Amid- und Esterbildung als

Konkurrenzreaktion

Veresterungen, die in der Mikrowelle durchgefiihrt wurden, sind bereits literaturbekannt. Eine
interessante Fragestellung ergibt sich, wenn sowohl Alkohol als auch Amin im Reaktionsge-
misch mit einer Sdure nebeneinander vorliegen. Aufgrund der hoheren Reaktivitiit des Stick-

stoffatoms ist anzunehmen, dass eine Amidierung einer Veresterung in diesem Fall bevorzugt
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wird. Dennoch wird die Esterbildung ebenfalls zu einem gewissen Mal} erfolgen. Es soll un-
tersucht werden, unter welchen Bedingungen eine Veresterung in der Mikrowelle ausbleibt,
bzw. die Esterbildung minimiert werden kann. Fiir diese Untersuchungen wurde Tallolfett-
sdure (75), ein Gemisch aus unterschiedlichen gesittigten und ungesittigten C;g-Sduren, und
Ethanolamin (74) in der Mikrowelle bei unterschiedlichen Leistungen und Reaktionszeiten
umgesetzt. Als Vertreter fiir die in der Tallolfettsdure (75) enthaltenen Sduren wurde Linol-

sdure (= 75) gewihlt, die meist zu 45-65 % im Gemisch enthalten ist.

0]
HO/\/NHZ + HO - -

73 N 75
~
/ e \

0O 0]

HO_~ g HoN o~ g
H
76 77

Schema 46: Reaktion von Linolsdure (Tallolfettsdure) (75) mit Ethanolamin (74) zu Amid
(76), bzw. Ester (77).

Fiir erste Versuche wurden Tallolfettsdaure (75) und Ethanolamin (74) im dquimolaren Ver-

hiltnis gemischt und im geschlossenen System bei unterschiedlicher Leistung und variieren-

der Reaktionszeit bestrahlt. Hierzu wurden Ansétze im 1-2 g MaB3stab vorbereitet.
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Abb. 60: Reaktion von Tallolfettsiure (75) mit Ethanolamin (74) im dquimolaren Verhdltnis

bei eingestrahlten Leistungen von 100, 200 und 300 W (Daten siehe Anhang: Ta-
belle 122 und 123).

peraturen ereichten dennoch Werte um 200 °C (IR-Sensor).

Wie in Abbildung 60 zu erkennen ist, liegt der Umsatz von Tallolfettsdure (75) mit Ethanol-
amin (74) zum entsprechenden Amid (76) bereits nach 5 min bei ca. 60 — 70 %. Gleichzeitig
ist jedoch zu beobachten, dass auch der Umsatz zu unerwiinschtem Ester (77) mit 10 — 20 %

relativ hoch liegt. In diesem Versuch wurde mit maximaler Kiihlleistung gearbeitet. Die Tem-

Tabelle 20: Erreichte Temperaturen und Umsditze zu Amid 76 und Ester 77 bei unterschied-

lich eingestrahlter Leistung nach 5 min Reaktionszeit (Daten siehe Anhang: Ta-

belle 122 und 123).

Leistung / W 100 200 300
t/ min 5 5 5

T/°C 183 205 208
Uz 77/ %" 16 12 20
Uzu76/ %" 65 72 57

2 gerundete, NMR-spektroskopisch ermittelte Umsétze.
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In den darauf folgenden Versuchen sollten hohe Temperaturen von mehr als 180 °C vermie-
den und der Einfluss der Temperatur auf die Esterbildung untersucht werden.

Zunichst wurde eine Reaktion im offenen System mit 40 g Tallolfettsdure (75) und der dqui-
molaren Menge an Ethanolamin (74) durchgefiihrt. Dabei wurden Temperaturen von 150 bis

maximal 175 °C ohne Kiihlung erreicht (IR-Sensor).

807 o Amid (76)
[ ]
[ ]
60 |
[ ]
[ ]
3
= 40
D
20
0Ode o o ° ° e Ester (76)
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 10 20 30 40 50 60
t/ min

Abb. 61: Reaktion von 40 g Talllfettsdure (75) mit Ethanolamin (74) im offenen System bei
100 W eingestrahlter Leistung und maximaler externer Luftkiihlung (Daten siehe

Anhang: Tabelle 124).

Abbildung 61 zeigt den Umsatz zu Amid 76 bzw. Ester 77 nach verschiedenen Reaktionszei-
ten im offenen System. Mittels '"H-NMR spektroskopischer Untersuchungen konnte in dieser
Versuchsreihe kein nennenswerter Umsatz zu Ester 77 beobachtet werden. Ein 80 %iger Um-
satz zu Amid 76 wurde nach 1 Stunde Reaktionszeit erreicht. In einem analogen Versuch, bei
dem die maximale Temperatur auf 150 °C eingestellt und mittels fiberoptischer Temperatur-
messung verfolgt wurde, konnte nach einer Stunde ein Umsatz zu 76 von lediglich 55 % er-
reicht werden. Die Bildung von 77 konnte nicht beobachtet werden. Da die Reaktionsmi-
schung wihrend der gesamten Reaktionszeit trotz KPG-Riithrung sehr inhomogen war, konn-
ten keine Zwischenproben entnommen werden, um den Reaktionsverlauf zu verfolgen. Zu-
dem wurde die maximale Temperatur von 150 °C erreicht, wodurch die eingestrahlte Leistung

automatisch auf ca. 10 W herunterreguliert wurde.
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Ein weiterer Versuchsansatz wurde mit einem geringfiigigen molaren Uberschuss an Ethanol-
amin (74) durchgefiihrt. Es wurde abermals im kleinen Maf3stab im geschlossenen System bei
einer eingestrahlten Leistung von 100 W gearbeitet. Bei starker Kiihlung von 20 - 30 PSI

wurde eine mittels IR-Sensor gemessene Temperatur von maximal 175 °C erreicht.

100 -
. . e Amid (76)
80
N__R
HO™ >N
60 0
0 76
S “H,0
B Ho N2+ HOJ\R
- 404
74 75
- H,0
2 HQN/\/O\H/R
(0]
20 4 77
s . ° e Ester (76)
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 2 4 6 8 10 12 14 16

t/ min —

Abb. 62: Reaktion von Tallolfettsiure (75) und Ethanolamin (74) im molaren Verhdltnis von
1 zu 1,5 bei einer eingestrahlten Leistung von 100 W (Daten siehe Anhang: Tabelle
125).

Bereits nach 5 min wurde ein Umsatz zu Amid 76 von 91 % beobachtet (Abbildung 62).
Dieser konnte mit zunehmender Reaktionszeit nicht weiter gesteigert werden. Die Esterbil-
dung ist auch hier vernachlissigbar gering und liegt bei maximal 2,5 %.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass bei der Konkurrenzreaktion zwischen Ester 77 und Amid
76 die vorherrschende Temperatur eine entscheidende Rolle spielt. In den durchgefiihrten
Versuchen wurde gezeigt, dass die Esterbildung bei Temperaturen um 200 °C nicht vermie-
den werden kann. Bei niedrigeren Temperaturen um 175 °C konnten sowohl im offenen als
auch im geschlossenen System gute Umsitz zum gewiinschten Amid 76 erzielt werden, wobei
der Esteranteil sehr gering blieb. Durch Einsatz eines geringfiigigen Uberschusses an Etha-
nolamin (74) konnte der Umsatz sogar auf bis zu 90 % nach sehr kurzen Reaktionszeiten von

ca. 5 min gesteigert werden.
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3.5.5 Umamidierung durch Reaktion von Trioctanoin (78) mit N,N-Dimethylamino-1-propyl-
amin (44)

Nachdem gezeigt werden konnte, dass der Ablauf der Amidierung dem der Esterbildung in
der Mikrowelle bevorzugt wird, wurden Versuche zu einer moglichen Umamidierung von
Estern durchgefiihrt. Dazu wurde das Triglycerid Trioctanoin (78) mit N, N-Dimethylamino-1-

propylamin (44) umgesetzt (Schema 47).

O
o or 0
WO\)\/OW + 3 HzN/\/\'I‘/ HO\)\/OH + 3 MJ\H/\/\’}I/
6! 6 6
¢} O

78 44 79 72

Schema 47: Umamidierung von Trioctanoin (78) mit N,N-Dimethylamino-1-propylamin (44)
zu N-[3-(Dimethylamino)propyl]octanamid (72) und Glycerin (79).

Die erwartete Bildung von N-[3-(Dimethylamino)propyl]octanamid (72) konnte mittels
GC/MS und "H-NMR Spektroskopie bestitigt werden. In Abbildung 63 ist die Abhingigkeit
des Umsatzes von der Reaktionszeit (blau) und von der Temperatur (violett) graphisch darge-

stellt.

111



Allgemeiner Teil

"l

—h
o
[ ]

10

: 15 180
t/min —» 230

T/C ——>

Abb. 63: Umsdtze der Reaktion von Trioctanoin (78) mit N,N-Dimethylamino-1-propylamin
(44) im geschlossenen System in Abhdngigkeit von a) der Reaktionszeit (blau) und b)

der erreichten Temperatur (violett) nach 5 min. (Leistung = 300 W) (Daten siehe
Anhang: Tabelle 126).

Es wird ersichtlich, dass der Umsatz durch Verlingerung der Reaktionszeit in gewissem
MaBe gesteigert werden kann. Mit zunehmender Reaktionszeit wird die Farbe des Rohpro-
duktes wesentlich dunkler. Der Umsatz fillt nach ca. 15 min von 63 % auf 28 %. Zudem
steigt der Druck im Reaktionsgefill von ca. 6 auf 14 PSI an. Beide Beobachtungen sprechen
fiir die Tatsache, dass ab einer bestimmten Zeit bei hohen Temperaturen (siche Anhang: Ta-
belle 126) die Zersetzung des Produktes 72 stattfindet. Betrachtet man hingegen die Reaktion
jeweils nach 5 min bei unterschiedlichen Temperaturen, so erkennt man, dass der Umsatz mit

der Temperatur zunimmt. So konnte durch Steigerung der Temperatur von 180 auf 230 °C

eine Umsatzsteigerung von 26 % erreicht werden.
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4 Zusammenfassung

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit beschreibt die Synthese von neuartigen Makromono-
meren auf der Basis von sogenannten Jeffaminen. Bei diesen handelt es sich bereits um Poly-
ethylen/Polypropylen-Blockcopolymere mit Aminoendgruppe, die ein bestimmtes mittleres
Molekulargewicht aufweisen. Die Synthese der Makromonomere erfolgte durch Umsetzung

von Acryl- bzw. Methacrylsidure mit verschiedenen Jeffaminen unter Mikrowellenbestrah-

lung.
R O
MW
A o Horgos e oo
') n m -H.0 rR H n m
R =-H/-CH;

Schema Z-1: Umsetzung eines Jeffamin mit Acryl- bzw. Methacrylsdure zum entsprechenden

Amid.

Hierbei wurde auf die Verwendung von Losungsmitteln, Katalysatoren oder sonstigen
aktivierenden Reagenzien verzichtet. Durch Variation unterschiedlicher Parameter wie z. B.
Temperatur, eingestrahlte Leistung, Reaktionszeit und molares Verhiltnis der Edukte wurde
jede Reaktion hinsichtlich des Umsatzes optimiert.

In Abbildung Z-1 sind die optimierten Ergebnisse der Umsetzung verschiedener Jeffamine
mit Methacrylsdure graphisch dargestellt. Man kann erkennen, dass durch direkte mikrowel-
lenunterstiitzte Reaktion von Amin und Sdure gute bis sehr gute Umsétze in meist geringen

Reaktionszeiten erzielt werden konnen.
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U/% —>

1389

2041

M(Jeffamin) / g-mol’ —>

[1]: Leistung = 290 W; T =224 °C; t = 10 min; n(1):n(5) = 1:3 (Tabelle 1)

[2]: Leistung = 290 W; T = 169 °C; t = 10 min; n(2):n(5) = 1:6 (Tabelle 23)
[3]: Leistung =290 W; T = 167 °C; t = 20 min; n(3):n(5) = 1:5 (Tabelle 30)
[4]: Leistung =215 W; T = 170 °C; t = 80 min; n(4):n(5) = 1:6 (Tabelle 39)

Abb. Z-1: Ergebnisse optimierter Reaktionen von Jeffamine mit Methacrylsdure (5).

Zudem wurden Reaktionen vergleichend sowohl im offenen als auch im geschlossenen Sys-
tem durchgefiihrt, um die Eignung der verfahrenstechnisch einfacheren Synthesemethode des
offenen Systems fiir die mogliche grof3technische, industrielle Anwendung zu untersuchen. Es
zeigte sich, dass bei ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen lediglich geringe Unterschiede
im Umsatz der Reaktionen im offenen System im Vergleich zum geschlossenen System zu
beobachten sind, und die Reaktion daher auch industriell anwendbar sein konnte.

Ebenfalls wurde die AnsatzgroBBe vom 1 g-MaBstab iiber 50 g eingesetzter Edukte bis hin zu
wesentlich groeren Malistiben von bis zu 600 g variiert. Zu diesem Zwecke wurden entspre-
chende Glasgefifie entworfen, bei welchen eine ausreichende Durchmischung durch eine
KPG-Riihrung gewihrleistet und eine mogliche Temperaturmessung mittels Fiberglas Optik
ermoglicht wurde. Zudem wurde neben der Durchfithrung der Reaktionen mit Hilfe einer

Monomode Mikrowelle die Eignung einer Multimode Mikrowelle iiberpriift.

In den darauf folgenden Kapiteln wurde die Synthese weiterer wirtschaftlich interessanter

Verbindungen, wie z. B. optische Aufheller in der Mikrowelle beschrieben. Durch eine
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mikrowellenunterstiitzte Reaktionsfithrung bei der Umsetzung von Aminophenolen mit den
konjugierten Disduren Fumarsdure und Naphthalindicarbonsidure wurden verschiedene, an-
sonsten nur schwer zugingliche optische Aufheller innerhalb kurzer Reaktionszeiten in hohen
Ausbeuten synthetisiert. Durch Variation der Reaktionsbedingungen und Einsatz bestimmter
Katalysatorsysteme wurden die Reaktionen optimiert, sodass Umsitze von bis zu 100 % er-

zielt werden konnten.

o]

0] \ O
y e,
N
R NH R=-CHs 29

gt OGS

16
Schema Z-2: Synthese optischer Aufheller durch Umsetzung von Aminophenolen mit konju-

gierten Disdiuren.
In Abbildung Z-2 sind die Umsitze der Synthese von 2,2°-(1,4-Naphthalindiyl)bisbenzoxazol

(17) in N-Methylpyrrolidon bzw. Tetralin unter Zusatz unterschiedlicher Katalysatoren nach

variierten Reaktionszeiten aufgefiihrt.
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Abb. Z-2: Umsetzung von 1,4-Naphthalindicarbonsdure (16) mit o-Aminophenol (15) in
Tetralin bzw. NMP unter Verwendung von verschiedenen Katalysatoren im offe-
nen System unter KPG-Riihrung (Leistung: 300 W) (Daten siehe Anhang: Tabelle
83-86) und Fluoreszenz einer 1 mM Losung des Produktes in CHCI;.

Dabei konnte im geeigneten Losungsmittel Tetralin unter Verwendung eines Borsdure/p-To-
luolsulfonsédure-Katalysators ein quantitativer Umsatz nach lediglich 2 Stunden erzielt wer-

den.

Die Synthese der Wirkstoffe Tolylsdure- (61) und Nicotinsidurediethylamid (64) fiihrte bereits
innerhalb von 20 min zu einem Umsatz von 50 %, wie in Abbildung Z-3 am Beispiel der
Synthese von Tolylsdurediethylamid (61) zu erkennen ist. Durch Variation der Reaktionsbe-
dingungen konnte der Umsatz allerdings aufgrund der Temperaturempfindlichkeit dieser Re-
aktion nicht weiter gesteigert werden, da es durch Abspaltung von Ethen zur Bildung des
Monoethylamids (62) kommt. Aufgrund des wéhrend der Reaktion entstehenden hohen
Drucks ist diese auf die Durchfiihrung im offenen System beschrinkt. Da diese Probleme je-
doch in der konventionellen Synthese ebenfalls auftreten und die dabei erforderlichen Reak-
tionszeiten wesentlich lidnger sind, stellt die mikrowellenunterstiitzte Synthese eine nennens-
werte Alternative dar. In dieser Weise kann zudem auf Katalysator und Losungsmittel ver-

zichtet werden.
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Abb Z-3: Synthese von Wirkstoffen durch Reaktion von Diethylamin (59) mit Tolylsdure
(58).

Zusitzlich zu der bereits beschriebenen Synthese von Makromonomeren durch die Umset-

zung von Jeffaminen wurde die Reaktion von (Meth)acrylsdure mit diversen Aminen in der

Mikrowelle zur Herstellung einiger weiterer Monomere untersucht. Eine Ubersicht iiber die

erhaltenen Monomere wird in Schema Z-3 gegeben.
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Schema Z-3: Umsetzung von (Meth)acrylsdure mit diversen Aminen zu Monomeren.

Die Synthese der Monomere konnte, abgesehen von Benzoxazolen und -imidazolen, ohne
Zusatz von Losungsmittel und Katalysatoren allein durch Mischung und anschliefende Be-
strahlung der Edukte in der Mikrowelle innerhalb kiirzester Reaktionszeiten von 1 bis maxi-

mal 10 min mit sehr guten Umsétzen von bis zu 98 % ausgefiihrt werden.

Im letzten Teil der vorliegenden Arbeit werden einige generelle Untersuchungen von Reaktio-
nen unter Mikrowellenbestrahlung beschrieben. Dazu wurde zum einen das Mal} der Bildung
an Michael-Produkt untersucht, welches entsteht, wenn Amin an die Doppelbindung des be-
reits gebildeten (Meth)acrylamids addiert. Die Kinetik der Bildung des Produktes bzw. der
reversiblen Bildung des Michael-Produktes wurde anhand der Beispielreaktion von N-Octyl-
amin (66) mit Methacrylsidure (5) untersucht. Kinetische Messungen zeigten die Abnahme des
zu Anfang bevorzugt gebildeten Michael-Produktes (68) durch Reaktion mit unumgesetzter

Saure zu Produkt.
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Schema Z-4: Reaktion von N-Octylamin (66) mit Methacrylsdure (5) zu N-Octylmethacryl-
amid (67) tiber die Zwischenstufe des Michaelproduktes (68).

Zur Untersuchung des Einflusses der Kettenldnge auf den Umsatz wurden Alkylcarbonsiduren
mit Cg- bis Cjp-Alkylketten mit N,N-Dimethylamino-1-propylamin (44) umgesetzt. Dabei
zeigte sich, dass der Umsatz mit zunehmender Kettenlidnge der Carbonsiduren stark abnimmt.
Dieser Sachverhalt bestitigt die Ergebnisse der Reaktion der Jeffamine mit (Meth)acrylséure.
Auch in dieser Reaktion zeigte sich, dass der Umsatz stark von der Kettenlidnge des einge-
setzten Amins abhingig ist.

Des Weiteren wurde der Einfluss des Wassergehalts in der Reaktionsmischung von Capron-
sdure (69) und N, N-Dimethylamino-1-propylamin (44) untersucht. Es ergab sich, dass sowohl
mit Zunahme der Kettenlinge, als auch des im Reaktionsgemisch vorhandenen Wassers der
Umsatz bei ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen wie vermutet abnahm.

Durch Einsatz des Eduktes Ethanolamin (74) konnte ermittelt werden, ob und in welchem
Ausmal die zur Amidbildung konkurrierende Esterbildung in der Reaktion mit Carbonsiuren
eine Rolle spielt. Ohne Zusatz von Katalysator zeigte sich, dass der Ester zu einem gewissen
Anteil gebildet wird, dieser jedoch durch einen molaren Uberschuss von Ethanolamin (74) zu-
riickgedringt wird. Demgeméil wird die Amidbildung durch die wesentlich groBBere Reaktivi-

tit des Stickstoffs bevorzugt (Schema Z-5).

0]

HO/\/NH2 + HO)J\/\/\/\/W
74 NG 75 J

/ H,0 \ R
(0] O

76 H 77

HQN\/\O)LR

Schema Z-5: Umsetzung von Ethanolamin (74) mit Linolsdure (75) zu Amid (76) bzw. Ester
(77).
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5 Experimenteller Teil

5.1 Materialien

Die Jeffamine M-PAG Amin 750, 1250, 2000 und 2300, sowie das Di M-PEG Amin 500
wurden von der Firma Clariant zur Verfiigung gestellt. Dies gilt ebenso fiir die zur Synthese
der optischen Aufheller erforderlichen Chemikalien wie o-Amino-p-Kresol und o-Aminophe-
nol, sowie des Katalysatorsystems aus Borsdure und p-Toluolsulfonsidure. Statistisch methy-
liertes B-CD (Me-B-CD) wurde in pharmazeutischer Qualitit von der Wacker Chemie AG zur
Verfiigung gestellt. Alle weiteren Chemikalien wurden von einschldgigen Herstellern bezogen

(z.B. Aldrich, Fluka oder Merck) und direkt eingesetzt.

Losungsmittel wurden in p.a. Qualitit erworben und direkt eingesetzt oder in technischer
Reinheit bezogen und vor der Verwendung destillativ gereinigt. HPLC-Losungsmittel wurden

von einschlidgigen Herstellern bezogen.

5.2 Arbeitsgerdite und Methoden

500 MHz 'H NMR-Spektren sowie 125 MHz B¢ NMR-Spektren wurden mit einem Bruker
Avance DRX 500 aufgenommen. Die Aufnahme der 200 MHz '"H NMR-Spektren erfolgte
mit einem Bruker Avance DRX 200. Bei Verwendung von Pyridin-ds, Methanol-d4s, DMSO-
d¢ und D,O wurden die chemischen Verschiebungen auf die Losungsmittelsignale referen-

ziert. Bei der Aufnahme von Spektren in CDCI3; wurde TMS als interner Standard zugesetzt.

MALDI-TOF-Massenspektren wurden mit einem Bruker Ultraflex TOF Massenspektro-
meter aufgenommen.
Die Aufnahme der EI-Massenspektren erfolgte mit Hilfe eines Varian MAT 311A Mas-

senspektrometers .

DSC-Messungen wurden mit einem Mettler DSC-30 Instrument in einem Temperaturbereich
von -20 bis 300 °C bei einer Heizrate von 10 °C'min™ durchgefiihrt. Die Glastemperaturen
bzw. Schmelzpunkte wurden als Durchschnittswert aus drei Durchgiingen unter Anwendung
der Mittelpunktsmessmethode ermittelt. Zur Kalibrierung wurden Zinn-, Indium- und Zink-

Standards verwendet.
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IR-Spektren wurden mit einem Fourier-Transformations-IR-Spektrometer FT-IR-5SXB der

Firma Nicolet aufgezeichnet.

GPC-Messungen in DMF wurden mit einem GPC MAX VE2001 der Firma Viscotek mit
einem Sdulenset aus einer Hyr-H Vorsdule (6 mm x 4 cm) sowie zwei Viscotek TSK
GMHpg-M Trennsdulen (7,8 mm x 30 cm) durchgefiihrt. Bei den verwendeten Detektoren
handelte es sich um einen Viscotek VE 3500 RI Detektor und ein Viscotek Viscometer Model
250. Eluiert wurde bei 60 °C und einem Fluss von 1 ml-min™. Zur universellen Kalibrierung
wurden Polystyrolstandards verwendet. Die Auswertung der Daten erfolgte mit der Software

OmniSEC 4.0.

Die HPLC-Messungen wurden an einer Anlage vom Typ System 525 der Firma Biotek
Kontron Instruments unter Verwendung eines Dioden Array Detektors vom Typ 540 durchge-
fiihrt. Als Sdule wurde eine Nucleodur-Sidule C18 ec der Firma Machery-Nagel mit einer
Linge von 250 mm und einem Durchmesser von 4 mm sowie einer Partikelgroe von 5 wm
verwendet. Die Elution erfolgte mit Mischungen aus Acetonitril, Isopropanol und Wasser bei

einem Fluss von 1 ml-min” unter isokratischen Bedingungen.

Die Flashchromatographie wurde mit Hilfe einer Combi Flash Companion Anlage unter
Verwendung der dazugehorigen RediSep normal phase Séulen der Firma Teledye Isco durch-

gefiihrt.

Fluoreszenzspektren konnten mit einem Spektrometer des Typs Perkin Elmer LS-55 aufge-

nommen.

C,H,N-Elementaranalysen wurden im Pharmazeutischen Institut der Heinrich-Heine-Uni-

versitit Diisseldorf durchgefiihrt.

Die Triibungsmessungen wurden mit einem TP1 Triibungsphotometer in einem Tempera-
turbereich von 10 bis 80 °C durchgefiihrt. Die Durchléssigkeit der Proben wurde mit einem
spannungsregulierten Halbleiterlaser und einer Silicium-Photodiode bestimmt. Die Transpa-
renz der Polymerlosungen wurde unter standigem Riihren der Losungen bei einer Heiz- bzw.

Kiihlrate von 1 °C-min” bei einer Wellenldnge von 500 nm gemessen. Alle Triibungspunkte
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wurden durch Ermittlung der Temperatur bestimmt, bei der die Transparenz der Losung noch
50 % ihres Ausgangswertes betrug.
Fiir die Diinnschichtchromatographie wurden Folien der Firma Merck verwendet (Kieselgel

60 F»s4 auf Aluminiumfolie).

Die Synthesen wurden in einer Monomode Mikrowelle des Typs Discover, bzw. in einer
Multimode Mikrowelle des Typs MARS der Firma CEM durchgefiihrt. Dabei wurde die

,,Chemdriver“-Software verwendet.

5.3 Synthesen

5.3.1 Synthese der Jeffamide

Die Synthesen in der Discover Monomode Mikrowelle erfolgten im geschlossenen oder im
offenen System. Beim Arbeiten im geschlossenen System wurde eine fiir kleine Ansétze ge-
eignete 8 ml-Druckkiivette mit Riihrfisch versehen und mittels druckbestindigem Septum fest
verschlossen in die Mikrowellenkavitit eingesetzt. Entstehender Druck wurde mit Hilfe eines
geeigneten Drucksensors detektiert. Fiir Arbeiten im offenen System wurden entsprechende
Kiivetten mit Schliff verwendet, auf welche bei Bedarf ein Claisen-Aufsatz mit Riickfluss-
kiihler aufgesetzt werden konnte. Die Temperaturmessung erfolgte durch externe Infrarot
(IR)-Messung am Gefiflboden oder mittels Fiberoptik-Sensor innerhalb der Reaktionslosung.
Hierzu wurde der Fiberglas-Sensor mit Hilfe einer Glasfithrung in der Weise durch das Sep-
tum gefiihrt, dass die Riithrung nicht behindert wurde.

GroBere Ansidtze wurden im geschlossenen System in einer druckfesten, 80 ml fassenden Kii-
vette durchgefiihrt. Fiir Versuche im offenen System wurde ein eigens fiir diese Zwecke her-
gestelltes Glasgefill mit integrierter Glasfithrung verwendet, wie es in Abbildung 22 darge-
stellt ist.

Neben Riickflusskithlung konnte hier durch KPG-Riihrung eine homogene Durchmischung
der Reaktionslosung gewihrleistet werden. Die Kiihlung der Reaktion erfolgte bei Bedarf
durch regulierbare Druckluft. Parameter wie eingestrahlte Leistung, Temperatur und Reak-
tionszeit wurden variiert. Zur Kontrolle der Reaktionstemperatur mittels Fiberglas Optik wur-

den zudem Glasvorrichtungen mit integrierter Sensorfithrung konstruiert.
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Beispielreaktionen fiir die Synthese von Jeffamiden

Umsetzung von M-PAG Amin 750 (1) mit Methacrylsiaure (5) im 1 g-MaBstab in der

Monomode Mikrowelle

1 g M-PAG Amin 750 (1,3 mmol) wurde in einer 8§ ml-Druckkiivette mit 338 pul Methacryl-
sdure (4,0 mmol) versetzt. Nach Zugabe eines Riihrfisches wurde die Kiivette mit einem
Septum verschlossen und in die Mikrowellenkavitit eingesetzt. Die Temperatur wurde mittels
IR-Sensor gemessen. Bei einer eingestrahlten Leistung von 290 W und einer Kiihlung von 32

PSI betrug die Reaktionszeit 10 min. (Daten siche Anhang: Tabelle 11)

"H-NMR (200 MHz, Pyridin-ds, 25 °C): & [ppm] = 1,22 (m; c-H); 2,08 (m, 3H; b-H); 3,28
(s, 3H; f-H); 3,64 (m; e-H); 4,53 (bm, 1H; d-H); 5,34 (bs, 1H; a,-H); 5,94 (bs, 1H;
al—H)

b
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Umsetzung von M-PAG Amin 2000 (3) mit Methacrylsidure (5) im 40 g-MaBstab in der

Monomode Mikrowelle

40 g M-PAG Amin 2000 (19,6 mmol) wurden in einem Mikrowellen-Glasgefid3 mit 8,3 ml
Methacrylsdure (98 mmol) versetzt. Nach Aufsatz eines Riickflusskiihlers wurde die Kiivette
in die Mikrowellenkavitit eingesetzt und ein KPG-Riihrer mit Riithrwelle angebracht. Die
Temperatur wurde mittels IR-Sensor gemessen. Bei einer eingestrahlten Leistung von 300 W
und einer Kiithlung von 22 PSI betrug die Reaktionszeit 60 min (Daten sieche Anhang: Tabelle
33)
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Umsetzung von M-PAG Amin 2000 mit Methacrylsaure im 600 g-MaBstab in der Mul-
timode Mikrowelle (MARS)

600 g M-PAG Amin 2000 (294 mmol) wurden in einem 1 1-Zweihalskolben mit 122 ml
Methacrylsdure (1,5 mol) versetzt und ein ultramagnetischer Riihrfisch hinzugegeben. Die
Temperatur wurde mittels Fiberglas Sensor bestimmt. Da das verwendete Modell des MARS
keine ausreichend groBe Offnung zum Arbeiten unter Riickfluss bietet, wurde die siedende
Methacrylsdure mit Hilfe eines Schlauches zuriickgeleitet. Bei einer eingestrahlten Leistung

von 400 W betrug die Reaktionszeit 40 min (Daten sieche Anhang: Tabelle 43).

5.3.2 Synthese von Benzoxazolderivaten

5-Methyl-2-undecanbenzoxazol (14)

1 g 2-Amino-4-methylphenol (8,1 mmol) wurde in einer 8 ml-Druckkiivette mit 1,63 g Lau-
rinsdure (8,1 mmol) versetzt. Nach Zugabe eines Riihrfisches wurde die Kiivette mit einem
Septum verschlossen und in die Mikrowellenkavitit eingesetzt. Die Reaktion fand bei einer
mit IR-Sensor gemessenen Temperatur von 175 °C bei einer eingestrahlten Leistung von 300
W statt. Die Temperatur wurde mittels externer Luftkithlung konstant gehalten. Die Aufreini-
gung erfolgte sdulenchromatographisch. Als Laufmittel wurde a) Chloroform : Methanol 95 :

5 mit 1 gew-% Ammoniumhydroxidlésung und anschlieBend b) Dichlormethan verwendet.

Ausbeute 0,67 ¢g

DC Rf=0,5 (Hexan : Ethylacetat =9 : 1)

MS EI m/Zge, = 287 [M*]
m/zber_ = 287,4 [M+] fur C19H29NO

C,H,N ber. (%): C: 79,39 H: 10,17 N: 4,87 (O: 5,57)
gef. (%): C: 79,32 H: 10,18 N: 4,86
Smp. 26 °C
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'H-NMR (500 MHz, Methanol-ds, 25 °C): & [ppm] = 0,88 (t, 3H; t-H; 3JH = 7,09 Hz);
1,31 (m, 16H; 1-H — s-H); 1,85 (quint, 2H; k-H; 3JH =7,49 Hz); 2,44 (s, 3H; d-
H); 2,91 (t, 2H; i-H; °Jy = 7,57 Hz); 7,16 (d, 1H; e-H; *Jy = 8,2 Hz); 7,41 (d,
1H; f-H; Iy = 7,88 Hz); 7,40 (s, 1H; b-H)

BC.NMR (500 MHz, Methanol-d,, 25 °C): & [ppm] = 14,85 (1C; t-C); 21,83 (1C; d-C);
24,15 (2C, k-C + s-C); 28,17 (1C; i-C); 29,67 (1C; 1-C); 30,54 (1C; m-C);
30,66 (1C; g-C); 30,87 (1C; p-C); 30,95 (1C; 0-C); 31,09 (1C; n-C); 33,47
(1C; r-C); 111,30 (1C; f-C); 120,23 (1C; b-C); 127,45 (1C; e-C); 136,06 (1C;
c-C); 142,45 (1C; a-C); 150,71 (1C; g-C); 169,84 (1C; h-C)

2,2"-(1,4-Naphthalindiyl)bisbenzoxazol (17)

3,55 g (16,4 mmol) 1,4-Naphthalindicarbonsédure und 4,05 g (37,1 mmol) o-Aminophenol
wurden in 12,1 g Tetralin / N-Methylpyrrolidon suspendiert. Nach 20miniitigem Spiilen mit
Argon wurden 0,35 g (5,7 mmol) Borsdure und 0,1 g (0,5 mmol) p-Toluolsulfonsidure bzw.
845 ul Titantetrabutylat als Katalysator zugefiigt. Die Reaktion fand bei den in den Tabellen
83-86 (sieche Anhang) aufgefiihrten mit IR-Sensor gemessenen Temperaturen bei einer einge-
strahlten Leistung von 300 W wihrend einer Reaktionszeit von 180 min unter Riickfluss statt.
Die Reaktionsmischung wurde permanent unter Argonstrom mittels KPG-Riihrer durch-
mischt. Wihrend des Abkiihlens kristallisierte das Produkt in Tetralin in Form gelber Nadeln

aus. Durch mehrmaliges Waschen mit Methanol konnte das reine Produkt gewonnen werden.

Ausbeute 52¢g

DC R¢ = 0,43 (Chloroform)

MALDI-TOF m/zys = 3629 [M*]
m/Zper. = 362,4 [M+] fiir Co4H14N»O,
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C, H,N

Smp.

'H-NMR

BC.NMR

ber. (%): C: 79,55 H: 3,89 N: 7,73 (O: 8,83)
gef. (%): C: 78,26 H: 4,03 N: 7,42
212 °C

(500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): 8 [ppm] = 7,38 (m, 4H; i-H + k-H); 7,62
(m, 2H; I-H); 7,75 (m, 2H; e-H); 7,85 (m, 2H; h-H); 8,48 (s, 2H; a-H); 9,55
(m, 2H; d-H)

(500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): & [ppm] = 110,80 (2C; h-C); 120,69 (2C;
1-C); 124,89 (2C; a-C); 125,93 (2C; i-C); 126,93 (2C; k-C); 126,94 (2C; c-
O); 128,24 (2C; e-C); 128,38 (2C; d-C); 131,36 (2C; b-C); 142,39 (2C; m-
0©); 150,39 (2C; g-C); 162,15 (2C; £-C)
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2,2’-(1,4-Naphthalindiyl)bis[5-methylbenzoxazol] (18)

3,55 g (16,4 mmol) 1,4-Naphthalindicarbonsédure und 4,57 g (37,1 mmol) o-Aminophenol
wurden in 12,1 g Tetralin suspendiert. Nach 20miniitigem Spiilen mit Argon wurden 0,35 g
(5,7 mmol) Borsdure und 0,1 g (0,5 mmol) p-Toluolsulfonsiure als Katalysator zugefiigt. Die
Reaktion fand bei einer mit IR-Sensor gemessenen Temperaturen von ca. 250 °C bei einer
eingestrahlten Leistung von 300 W wihrend einer Reaktionszeit von 180 min unter Riickfluss
statt. Die Reaktionsmischung wurde permanent unter Argonstrom mittels KPG-Riihrer
durchmischt. Wihrend des Abkiihlens kristallisierte das Produkt in Tetralin in Form gelber
Nadeln aus. Durch mehrmaliges Waschen mit Methanol konnte das reine Produkt gewonnen

werden.
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Ausbeute 534 ¢g

DC R¢= 0,41 (Chloroform)

MALDI-TOF m/zes =390,4 [M"]
m/zber, =391 [M+] fiir C26H18N202

C,H,N ber. (%): C: 79,98 H: 4,65 N: 7,17 (O: 8,20)
gef. (%): C: 79,93 H: 4,61 N: 7,17
Smp. 243 °C
'H-NMR (500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): 8 [ppm] = 2,46 (s, 6H; 1-H); 7,16 (d, 2H;

h-H; Ty = 8,20 Hz); 7,46 (d, 2H; i-H; *Jy = 8,20 Hz); 7,61 (s, 2H; m-H); 7,71
(m, 2H; e-H); 8,41 (s, 2H; a-H); 9,51 (m, 2H; d-H)

BC.NMR (500 MHz, Chloroform-d,, 25 °C): 8 [ppm] = 21,71 (2C; 1-C); 110,14 (2C; h-
0©); 120,52 (2C; m-C); 126,95 (2C; a-C); 127,06 (2C; i-C); 127,00 (2C; c-C);
128,14 (2C; e-C); 128,27 (2C; d-C); 131,35 (2C; b-C); 134,73 (2C; k-C);
142,61 (2C; n-C); 148,66 (2C; g-C); 162,28 (2C; £-C)
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2,2"-(1,4-Naphthalindiyl)bis[5-brommethylbenzoxazol] (19)

2 g (5,1 mmol) 2,2°-(1,4-Naphthalindiyl)bis[5-methylbenzoxazol] (18) wurden in 60 ml ge-
trocknetem Tetrachlorkohlenstoff suspendiert. Es wurden 1,95 g (11 mmol) N-Bromsuccin-
imid und 22 mg (0,13 mmol) AIBN hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch 24 Stunden reflu-
xiert. Nach erfolgter Reaktion wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und

das Reaktionsprodukt im Vakuum getrocknet.
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DC R¢ = 0,62 (Chloroform)

MALDI-TOF m/zg = 549 M™]
m/zber, = 548,2 [M+] fur C26H16BI'2N202

Das erhaltene Rohprodukt wurde direkt ohne Aufarbeitung zur weiteren Reaktion eingesetzt.

2,2"-(1,4-Naphthalindiyl)-bis[(benzoxazol-5-ylmethyl)triphenylphosphonium]dibromid
(20)

3 g (5,5 mmol) 2,2"-(1,4-Naphthalindiyl)bis[5-brommethyl-benzoxazol] (19) wurden in 100
ml Dimethylformamid suspendiert. Nach Zugabe von 2,96 g (11 mmol) Triphenylphosphin
wurde 6 Stunden unter Riickfluss erhitzt, wobei die Losung klar wurde. Nach erfolgter Reak-
tion wurde das Produkt 20 in 1 1 Diethylether ausgefillt und das abfiltrierte Produkt im Va-

kuum getrocknet.
DC Ry = 0,13 (Dichlormethan : Aceton=1:1)

MALDI-TOF m/ze =912 [M']
m/zber_ = 913,0 [M+] fir C62H46N202P2

Smp. 95 °C
"H-NMR (500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): d [ppm] = 5,05 (m, 4H; 1-H); 7,01 (d, 2H;

h-H; Iy = 8,20 Hz); 7,49 (d, 2H; i-H; *J,; = 8,51 Hz); 7,64 (bm, 34H; m-H +
n-H + e-H); 8,35 (s, 2H; a-H); 9,34 (m, 2H; d-H)

Das erhaltene Rohprodukt wurde direkt ohne Aufarbeitung zur weiteren Reaktion eingesetzt.

129



Experimenteller Teil

2,2’-(1,4-Naphthalindiyl)bis[5-vinylbenzoxazol] (21)

1 g 2,2°-(1,4-Naphthalindiyl)-bis[(benzoxazol-5-ylmethyl)triphenylphosphonium]dibromid
(20) wurden in 11 ml trockenem Diethylether suspendiert. Es wurden 0,9 ml einer 14,9 %igen
Losung von Butyllithium in Hexan unter Argonatmosphdre hinzugetropft. AnschlieBend
wurden 66,5 mg trockenes Paraformaldehyd, gelost in 1,1 ml trockenem Diethylether, der
dunkelbraunen Losung zugefiigt. Innerhalb einiger Stunden é@nderte sich die Farbe der Losung
von dunkel- zu hellbraun. Nach 18 Stunden wurde die Reaktion durch Zugabe von 6 ml
Wasser beendet. Die wissrige Phase wurde mit Dichlormethan gewaschen. Nach Vereinigung
der organischen Phasen wurden diese iiber Magnesiumsulfat getrocknet, und nach Filtration
das Filtrat am Rotationsverdampfer von Losungsmittel befreit. Die Aufreinigung erfolgte

sdulenchromatographisch unter Verwendung von Chloroform als Laufmittel.

Ausbeute 02¢g

DC R¢ = 0,6 (Chloroform)

MALDI-TOF m/zy; =415 [M™]
m/zber, = 414,5 [M+] fir C28H18N202

Smp. 197 °C

'"H.-NMR (500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): § [ppm] = 5,25 (d, 2H; 1;-H; 3 Jes = 10,72
Hz); 5,76 (d, 2H; 1,-H; *Jyans = 17,65 Hz); 6,81 (q, 2H; k-H; *J 4 = 10,72 Hz +
wans = 17,65); 7,44 (d, 2H; n-H; Iy = 8,51 Hz); 7,54 (d, 2H; m-H; *Jy =
8,51 Hz); 7,73 (m, 2H; e-H); 7,86 (s, 2H; h-H); 8,44 (s, 2H; a-H); 9,53 (m,

2H; d-H)
H
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2,2’-(1,4-Naphthalindiyl)bis[5-acetoxymethylbenzoxazol] (22)

0,3 g 2,2"-(1,4-Naphthalindiyl)bis[5-brommethylbenzoxazol] (19) (0,55 mmol) wurden in 10
ml Dimethylsulfoxid gelost. Nach Zugabe von 270 mg Natriumacetat (3,3 mmol) wurde 4
Stunden bei 80 °C geriihrt. AnschlieBend wurde die Losung in 100 ml Wasser gegeben. Die
wissrige Phase wurde dreimal mit jeweils 10 ml Dichlormethan gewaschen. Nach Vereini-
gung der organischen Phasen wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und

das Produkt im Vakuum getrocknet.

MALDI-TOF m/ze = 507 [M']
m/zber, = 506,5 [M+] fir C30H22N206

'H-NMR (500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): & [ppm] = 2,06 (s, 6H; m-H); 5,17 (s, 4H;
k-H); 7,33 (d, 2H; o-H; 314 = 8,20 Hz); 7,52 (d, 2H; n-H; 3Jy = 8,51 Hz); 7,69
(m, 2H; e-H); 7,79 (s, 2H; h-H); 8,36 (s, 2H; a-H); 9,49 (m, 2H; d-H)

Das erhaltene Rohprodukt wurde direkt ohne Aufarbeitung zur weiteren Reaktion eingesetzt.

2,2’-(1,4-Naphthalindiyl)bis[5-hydroxymethyl-benzoxazol] (23)

0,15 g (0,3 mmol) 2,2"°-(1,4-Naphthalindiyl)bis[5-acetoxymethyl-benzoxazol] (22) wurden in
einer Losung aus 1 ml Wasser und 2 ml Ethanol suspendiert. Es wurden 133 mg (2,4 mmol)

KOH hinzugefiigt und bei Raumtemperatur ca. 24 Stunden geriihrt.

MALDI-TOF m/zgt =423 [M™]
m/zber, = 422,4 [M+] fur C26H18N204

Smp. 121 °C
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Polymerisation von 2,2’°-(1,4-Naphthalindiyl)bis[5-hydroxymethylbenzoxazol] (23) mit &-
Caprolacton (24)

40 mg 2,2"-(1,4-Naphthalindiyl)bis[5-hydroxymethylbenzoxazol] (23) (0,095 mmol) wurden
mit 1,1 g getrocknetem e-Caprolacton (9,5 mmol) unter Argonatmosphére gemischt. Nach
Zugabe von 20 mg Zinnoctoat (0,047 mmol) wurde bei 130 °C im Olbad ca. 6 Stunden poly-
merisiert. Das resultierende Polymer wurde in wenig THF gelost und in Methanol ausgefiillt.

GPC-Messungen bei einer Detektion bei 370 nm zeigten den erfolgreichen Einbau des opti-

schen Aufhellers.

5-Methyl-2-(4-vinylphenyl)benzoxazol (27)

250 mg Styrolcarbonsédure (1,7 mmol) und 235 mg o-Amino-p-kresol (1,9 mmol) wurden in
850 mg Tetralin suspendiert. Nach Zugabe von 36 mg Borsédure (0,58 mmol) und 11 mg p-
Toluolsulfonsdure (0,055 mmol) wurde die Reaktionsmischung mit Argon gespiilt und an-
schlieBend bei 300 W in der Mikrowelle 15 min unter Riickfluss bestrahlt. Die Aufreinigung

erfolgte sdulenchromatographisch mittels Flashchromatographie mit Chloroform als Lauf-

mittel.
Ausbeute 032¢g
DC R¢ = 0,54 (Chloroform)
MS EI m/Zger = 235 [M']
M/Zper, = 235,3 [M*] fiir C;6H3NO
Smp. 91 °C
'"H.-NMR (500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): 8 [ppm] = 2,37 (s, 3H; I-H), 5,26 (d, 1H;

a1-H; *Js = 11,03 Hz); 5,76 (d, 1H; a,-H; *Jins = 17,65 Hz); 6,65 (q, 1H; b-
H; *Js = 10,72 Hz + Jyans = 17,65 Hz); 7,04 (d, 1H; n-H; Ty = 8,20 Hz);
7,32 (d, 1H; m-H; Ty = 8,20 Hz); 7,42 (d, 2H; e-H; Iy = 8,51 Hz); 7,46 (s,
1H; i-H); 8,09 (d, 2H; d-H; *Jy = 8,20 Hz)
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BC.NMR (500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): 8 [ppm] = 21,64 (1C; 1-C); 110,01 (1C; n-
C); 116,0 (1C; a-C); 119,97 (1C; i-C); 126,35 (1C; m-C); 126,53 (1C; k-C);
126,77 (2C; d-C); 127,89 (2C; e-C); 134,53 (1C; {-C); 136,17 (1C; b-C);
140,59 (1C; h-C); 142,40 (1C; c-C); 149,08 (1C; 0-C); 163,06 (1C; g-C)
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2,2’-(1,2-Ethendiyl)bis[5-methylbenzoxazol] (29)

2,3 g (19,8 mmol) Fumarsédure und 5,52 g (44,8 mmol) o-Amino-p-kresol wurden in 12,5 g
Tetralin suspendiert. Nach 20miniitigem Spiilen mit Argon wurden 0,42 g (6,8 mmol) Bor-
sdure und 0,12 g (0,6 mmol) p-Toluolsulfonsédure als Katalysator zugefiigt. Die Reaktion fand
bei den in der Tabelle 87 (sieche Anhang) aufgefiihrten mit IR-Sensor gemessenen Temperatu-
ren bei einer eingestrahlten Leistung von 300 W wihrend einer Reaktionszeit von 30 min un-
ter Riickfluss statt. Die Reaktionsmischung wurde permanent unter Argonstrom mittels KPG-
Riihrer durchmischt. Durch mehrmaliges Waschen mit Methanol konnte das reine Produkt

gewonnen werden.
Ausbeute 34¢g
DC R¢ = 0,2 (Chloroform)

MALDI-TOF m/ze =292 [M']
m/zber, =290 [M+] fiir C18H14N202

C,H,N ber. (%): C: 74,47 H: 4,86 N: 9,65 (0:11,02)
gef. (%): C: 74,51 H: 4,89 N: 9,49
Smp. 189 °C
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'H-NMR (500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): d [ppm] = 2,42 (s, 6H; f-H); 7,15 (d, 2H;
g-H; 3Ty = 8,20 Hz); 7.38 (d, 2H; h-H; 3y = 8,20 Hz); 7.49 (s, 2H; d-H);
7.56(s, 2H; a-H)

BC-NMR (500 MHz, Chloroform-d,, 25 °C): 8 [ppm] = 21,92 (2C; f-C); 110,52 (2C; h-
C); 120,80 (2C, a-C); 123,87 (2C; g-C); 128,05 (2C; d-C); 135,32 (2C; e-C);
142,78 (2C; c-C); 149,31 (2C; 1-C); 161,35 (2C; b-C)
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2-Isopropenyl(5-methylbenzoxazol) (34)

5 g (41 mmol) o-Amino-p-kresol und 3,89 ml (46 mmol) Methacrylsdure wurden in 10 g
Tetralin suspendiert. Nach 20miniitigem Spiilen mit Argon wurden 978 mg (16 mmol) Bor-
sdure und 279 mg (1,5 mmol) p-Toluolsulfonsidure als Katalysator zugefiigt. Die Reaktion
fand bei den in der Tabelle aufgefiihrten mit IR-Sensor gemessenen Temperaturen bei einer
eingestrahlten Leistung von 300 W wihrend einer Reaktionszeit von 30 min unter Riickfluss
statt. Die Reaktionsmischung wurde permanent unter Argonstrom mittels KPG-Riihrer
durchmischt. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch unter Verwendung 1. eines

Laufmittelgradienten von Dichlormethan : Aceton = 95 : 5 bis 0 : 100 und 2. reinem Dichlor-

methan.
Ausbeute 22¢g
DC R¢= 0,57 (Chloroform)
MS EI M/Zger, = 173 [M7]
m/Zpe;, = 173,2 [M*] fiir C;H;;1NO
C,H,N ber. (%): C: 76,28 H: 6,40 N: 8,09 (0:9,24)

gef. (%): C: 76,34 H: 6,55 N: 8,24
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Smp. 33 °C

'H-NMR (500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): d [ppm] = 2,20 (s, 3H; ¢-H); 2,39 (s, 3H;
h-H); 5,51 (m, 1H; a;-H); 6,14 (s, 1H; a,-H); 7,06 (dd, 1H; i-H; 3JH = 8,35
Hz, “Jy=1,10 Hz); 7,30 (d, 1H; k-H; 3y =8,51 Hz); 7,44 (s, 1H; f-H)

BC.NMR (500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): § [ppm] =19,54 (1C; c-C); 21,90 (1C; h-
C); 110,18 (1C, k-C); 120,46 (1C; a-C); 121,48 (1C; £-C); 126,85 (1C; i-C);
132.48 (1C; g-C); 134,53 (1C; b-C); 142,52 (1C; e-C); 149,18 (1C; 1-C);
164,30 (1C; d-C)
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Polymerisation von 2-Isopropenyl(5-methyl-benzoxazol) (34)

a) in Toluol mit AIBN

0,5 g 2-Isopropenyl(5-methyl-benzoxazol) wurden in 2,5 ml Toluol gelost. Nach
20miniitigem Spiilen mit Argon wurden 1,2 mg AIBN (0,25 mol-%) hinzugefiigt. Es wurde
24 Stunden bei 70 °C im Olbad polymerisiert. Nach der Polymerisation wurde das Losungs-
mittel teilweise im Vakuum entfernt und das Polymer anschlieBend in Methanol ausgefillt
und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute 0,1g

GPC M, = 15500 g-mol"; My, = 29000 g-mol™; PD = 1,9

MALDI-TOF 2500 — 10000 g-mol™

T, 155 °C
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'H-NMR (500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): 8 [ppm] = 0,30-0,78 (bm, 3H; c-H); 2,20
(bs, 5H; a-H + h-H); 6,57-7,07 (bm, 3H; f-H + i-H + k-H)

b) in Wasser mit Me-B-CD

0,5 g 2-Isopropenyl(5-methyl-benzoxazol) (34) wurden in einer 40 gew-%igen wissrigen Me-
B-CD -Losung gelost. Dazu wurden 5,77 g Me-B-CD in 8,65 ml destilliertem Wasser gelost.
Als Initiator wurde ein Redoxsystem aus 1,95 mg K,S,0s (0,25 mol-%) und 1,37 mg Na,S,0s5
(0,25 mol-%) gewihlt. Dieses wurde der Losung nach 20miniitigem Spiilen mit Argon hinzu
gegeben. Es wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur polymerisiert. Das Polymer wurde in

Wasser ausgefillt, mehrfach mit heiBem Wasser gespiilt und anschlielend abfiltriert.
Ausbeute 0,34 ¢g

GPC M, = 67000 g-mol™; M,, = 149000 g-mol™; PD = 2,2

2-Vinyl(5-methyl-benzoxazol) (35)

5 g (41 mmol) o-Amino-p-kresol und 3,15 ml (46 mmol) Acrylsdure wurden in 10 g Tetralin
suspendiert. Nach 20miniitigem Spiilen mit Argon wurden 978 mg (16 mmol) Borsdure und
279 mg (1,5 mmol) p-Toluolsulfonsédure als Katalysator zugefiigt. Die Reaktion fand bei den
in der Tabelle 100 (siehe Anhang) aufgefiihrten mit IR-Sensor gemessenen Temperaturen bei
einer eingestrahlten Leistung von 300 W wihrend einer Reaktionszeit von 5 min unter
Riickfluss statt. Die Reaktionsmischung wurde permanent unter Argonstrom mittels KPG-
Rithrer durchmischt. Die Aufreinigung erfolgte mittels Flashchromatographie unter

Verwendung von Dichlormethan als Laufmittel.
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Umsatz

DC

MS EI

'H-NMR

BC.NMR

18 %

Ry = 0,52 (Chloroform)

m/Zger = 159 [M7]
m/zber, = 159,2 [M+] fiir C10H9NO

(500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): 8 [ppm] = 2,39 (s, 3H; g-H); 5,76 (dd,
1H; ay-H; *T4 = 11,19 Hz, “Ty = 0,79 Hz); 6,37 (dd, 1H; a;-H; *Jians = 17,65
Hz, Ty = 0,95 Hz); 6,66 (dd, 1H; b-H; *J = 11,35 Hz, *Jirans = 17,65 Hz);
7,07 (dd, 1H; h-H; *Jy = 8,20 Hz, “Jy = 1,26 Hz); 7,30 (d, 1H; i-H; *Jy; = 8,51
Hz); 7,42 (s, 1H; e-H)

(500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): 8 [ppm] = 20,44 (1C; g-C); 108,82 (1C; i-
C); 119,0 (IC, e-C); 122,94 (1C; h-C); 124,0 (1C; a-C); 125,6 (1C; b-C);
133,34 (1C; £-C); 140,90 (1C; d-C); 147,52 (1C; k-C); 161,16 (1C; ¢c-C)
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2-Isopropenyl(5-methylbenzimidazol) (36)

1 g (8,2 mmol) 4-Methyl-1,2-phenylendiamin und 785 pl (9,2 mmol) Methacrylsédure wurden

in 2,42 g Tetralin suspendiert. Nach 20miniitigem Spiilen mit Argon wurden 197 mg (3,2

mmol) Borsdure und 56 mg (0,3 mmol) p-Toluolsulfonsdure als Katalysator zugefiigt. Die

Reaktion fand bei einer mit IR-Sensor gemessenen Temperatur von ca. 210 °C bei einer

eingestrahlten Leistung von 300 W wihrend einer Reaktionszeit von 3 min unter Riickfluss

statt. Die Reaktionsmischung wurde permanent unter Argonstrom mittels KPG-Riihrer

durchmischt. Es wurde sdulenchromatographisch aufgereinigt. Dazu wurde ein Lauf-

mittelgemisch von Dichlormethan : Aceton von 9 : 1 verwendet.
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Ausbeute 0,14 ¢
DC R¢=0,37 (CHCl; : Aceton=9:1)
MS EI m/Zger = 172 [M7]

m/zber, = 172,2 [M+] fiir C11H12N2
Smp. 191 °C
'H.NMR (500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): & [ppm] = 2,24 (s, 1H; h-H); 2,39 (s, 1H;

c-H); 5,34 (s, 1H; a,-H); 5,73 (s, 1H; a;-H); 6,99 (d, 1H; f-H); 7,27 (bs, 1H;
1-H); 7,42 (bs, 1-H; k-H)
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5.3.3 Synthese basischer Methacrylamide

N-[3-(Dimethylamino)propyl]Jmethacrylamid (45)

1 g N,N-Dimethylamino-1-propylamin (9,8 mmol) wurden in einer 8§ ml-Druckkiivette mit
einer dquimolaren Menge an Methacrylsdure (834 pl) versetzt. Nach Zugabe eines Riihr-
fisches wurde die Kiivette mit einem Septum verschlossen und in die Mikrowellenkavitit ein-
gesetzt. Die Reaktion fand bei einer mit IR-Sensor gemessenen Temperatur von 150 °C bei
einer eingestrahlten Leistung von 100 W wihrend einer Reaktionszeit von 1 min statt. Die
Temperatur wurde mittels externer Luftkiihlung konstant gehalten. Das Rohprodukt wurde im

Vakuum destilliert (2,5 mbar, 104 °C). Es handelt sich bei dem Produkt um ein farbloses Ol.
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Ausbeute 1,03 g

DC R¢ = 0,24 (Dichlormethan : Methanol 95 : 5 + 1gew-% Ammoniumhydroxid-
Losung)

MS EI m/Zger = 170 [M]

m/zber, = 170,3 [M+] fiir C9H18N20

"H-NMR (500 MHz, Methanol-d4, 25 °C): 8 [ppm] = 1,67 (quint., 2H; f-H; *Jy = 7,25
Hz); 1,88 (s, 3H; c-H); 2,20 (s, 6H; h-H); 2,31 (t, 2H; g-H; 3JH = 7,57 Hz);
3,22 (t, 2H; e-H; 3JH = 6,94 Hz); 5,31 (s, 1H; a;-H); 5,64 (s,1H; a,-H)

BC.NMR (500 MHz, Methanol-d4, 25°C): o [ppm] = 19,22 (1C; ¢-C); 28,44 (1C; f-C);
39,46 (1C; e-C); 45,85 (2C; h-C); 58,75 (1C; g-C); 120,75 (1C; a-C); 141,77
(1C; b-C); 171,53 (1C; d-C)

Poly{N-[3-(dimethylamino)propyllmethacrylamid} (47)

1,5 g N-[3-(Dimethylamino)propyllmethacrylamid wurden in 5 ml Toluol gelost. Die Losung
wurde 20 min mit Argon gespiilt bevor 2,5 mol-% des Initiators AIBN hinzugefiigt wurden.
Nach 24stiindiger Polymerisation bei 70 °C wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Der gelbliche Riickstand wurde in einer geringen Menge Dichlormethan aufgenommen und
anschliefend in Hexan ausgefillt. Dieser Vorgang wurde einige Male wiederholt, bevor das

erhaltene Polymer im Vakuum getrocknet wurde.

'"H-NMR (500 MHz, Methanol-ds, 25°C): 8 [ppm] = 1,0-1,14 (bd, 3H; b-H); 1,73 (bs,
2H; d-H); 1,90 (bs, 2H; a-H); 2,30 (bs, 6H; f-H); 2,41 (bs, 2H; e-H); 3,14 (bs,
2H; c-H)
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FT-IR

(Diamant): 7 [em™'] = 3316 [V(N-H)], 2941 [vyC-H)], 2861 [yC-H)], 2816 [-
N(CHz3)], 2773 [-N(CH3),], 1639 [v(C=0), Amid I], 1521[8(N-H), Amid II],
1464 [6C-H)], 1373 [8 «(-CHa3)], 1262, 1201, 1039
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N-[3-(Dimethylamino)propyl]acrylamid (46)

1 g N,N-Dimethylamino-1-propylamin (9,8 mmol) wurden in einer 8 ml-Druckkiivette mit

einer dquimolaren Menge an Acrylsdure (672 pl) versetzt. Nach Zugabe eines Riihrfisches

wurde die Kiivette mit einem Septum verschlossen und in die Mikrowellenkavitit eingesetzt.

Die Reaktion fand bei einer mit IR-Sensor gemessenen Temperatur von 80 °C bei einer einge-

strahlten Leistung von 25 W wihrend einer Reaktionszeit von 1 min statt. Die Temperatur

wurde mittels externer Luftkiihlung konstant gehalten. Das Rohprodukt wurde im Vakuum

destilliert (2,5 mbar, 98 °C). Es handelt sich bei dem Produkt um ein leicht gelbliches OL

Ausbeute

DC

MS EI

"H-NMR

0,97 g

Rf = 0,24 (Dichlormethan : Methanol 95 : 5 + 1gew-% Ammoniumhydroxid-
Losung)

M/Zger, = 156 [M]
m/zber_ = 156,2 [M+] fur C8H16N20

(500 MHz, Methanol-d4, 25 °C): o [ppm] = 1,67 (m, 2H; e-H); 2,19 (s, 6H;

g-H); 2,31 (t, 2H; f-H; *Jy = 7,72); 3,23 (t, 2H; d-H, *Jy = 7,09); 5,60 (q, 1H;
b-H); 6,16 (m, 2H; a;+a,-H)
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BC.NMR

(500 MHz, Methanol-d4, 25°C): d [ppm] = 28,54 (1C; e-C); 39,06 (1C; d-C);
45,82 (2C, g-C); 58,53 (1C; f-C); 127,10 (1C; a-C); 132,44 (1C; b-C);
168,61 (1C; c-C)
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Poly{N-[3-(Dimethylamino)propyl]acrylamid} (48)

1,0 g N-[3-(Dimethylamino)propyl]acrylamid wurden in 5 ml Toluol geldst. Die Losung

wurde 20 min mit Argon gespiilt bevor 2,5 mol-% des Initiators AIBN zugefiigt wurden.

Nach 24stiindiger Polymerisation bei 70 °C wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Der gelbliche Riickstand wurde in einer geringen Menge Dichlormethan aufgenommen und

anschliefend in Hexan ausgefillt. Dieser Vorgang wurde einige Male wiederholt bevor das

erhaltene Polymer im Vakuum getrocknet wurde.

'H-NMR

FT-IR

(500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C, TMS): 8 [ppm] = 1,69 (bs, 4H; d-H + a-
H); 2,10 (bs, 1H; b-H); 2,25 (bs, 6H; f-H); 2,34 (bs, 2H; e-H); 3,18 (bs, 2H;
c-H)

(Diamant) ¥ [cm™] = 3281 [v(N-H)], 2940 [v(C-H)], 2860 [v(C-H)], 2815 [-
N(CHs),], 2774 [-N(CH3),], 1641 [v(C=0), Amid I], 1539 [8(N-H), Amid
II], 1460 [&(C-H)], 1376 [d s(-CH3)], 1261, 1233, 1039
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Poly{N-[3-(dimethylaminooxid)propyllmethacrylamid} (49)

0,1 g Poly{N-[3-(dimethylamin)propyl]methacrylamid} wurden in 2 ml Methanol gelost. 0,47
ml Wasserstoffperoxid wurden zugefiigt. Nach zweitdgigem Riihren wurde das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. Das erhaltene Polymer wurde in einer geringen Menge Methanol gelost,

in Diethylether ausgefillt und im Vakuum getrocknet.

'"H-NMR (500 MHz, Methanol-dy4, 25°C): 8 [ppm] = 1,02-1,15 (bd, 3H; b-H); 1,79 (bs,
2H; a-H); 2,09 (bs, 2H; d-H); 3,26 (bs, 6H; f-H); 3,39 (bs, 4H; c-H + e-H)

FT-IR (Diamant): 7 [cm'] = 3282 [V(N-H)], 2954 [v(C-H)], 2801, 2155, 2029,
1629 [v(C=0), Amid I], 1528 [6(N-H), Amid II], 1475, 1455 [6(C-H)], 1390
[0 s(-CH3)], 1285, 1203, 1121, 963 [v(N-O)], 928
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N-[4-(Dimethylamino)phenylen]methacrylamid (51)

1 g N,N-Dimethylphenylen-1,4-diamin (7,35 mmol) wurden in einer 8§ ml-Druckkiivette mit
1,25 ml Methacrylsédure (14,7 mmol) versetzt. Nach Zugabe eines Riihrfisches wurde die Kii-
vette mit einem Septum verschlossen und in die Mikrowellenkavitit eingesetzt. Die Tempe-
ratur wurde mittels IR-Sensor gemessen (Daten sehe Anhang: Tabelle 101-103). Bei einer
eingestrahlten Leistung von 150 W betrug die Reaktionszeit 10 min.

Die Aufreinigung erfolgte sdulenchromatographisch. Als Laufmittel wurde ein Gemisch aus
Dichlormethan und Aceton im Verhiltnis 95 : 5 verwendet. Bei dem Produkt handelt es sich

um einen leicht gelben Feststoff.
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Ausbeute 0,31g

DC R¢ = 0,4 (Dichlormethan : Aceton 95 : 5)

MS EI m/Zger = 204 [M7]
m/zber, = 204,27 [M+] fiir C12H16N20

C,H,N ber. (%): C: 70,56 H: 7,90 N: 13,71 (0:7,83)
gef. (%): C: 70,24 H: 7,98 N: 13,09
Smp. 129 °C
'H-NMR (500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): & [ppm] = 1,98 (s, 3H; c-H); 2,85 (s, 6H;

i-H); 5,33 (s, 1H; a;-H); 5,70 (s, 1H; a,-H); 6,64 (d, 2H; g-H; 3Jy=9,14 Hz);
7,33 (d, 2H; f-H; *J = 8,83 Hz)

BC.NMR (500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): 8 [ppm] = 18,98 (1C; c-C); 41,04 (2C; i-
C); 113,15 (2C; g-C); 119,45 (1C; a-C); 121,94 (2C; £-C); 127,70 (1C; e-C);
141,12 (1C; b-C); 148,22 (1C; h-C); 166,43 (1C; d-C)

N-Methacryloyl-4-aminomethylpyridin (54)

1 g 4-Picolylamin (9,25 mmol) wurden in einer 8 ml-Druckkiivette mit der zweifachen mola-
ren Menge, d.h. 1569 pl Methacrylsdure (18,49 mmol) versetzt. Nach Zugabe eines Riihr-
fisches wurde die Kiivette mit einem Septum verschlossen und in die Mikrowellenkavitit ein-
gesetzt. Die Reaktion fand bei einer mit IR-Sensor gemessenen Temperatur von rund 180 °C

bei einer eingestrahlten Leistung von 100 W wihrend einer Reaktionszeit von 2 %2 min statt.
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Die Reaktion fand unter maximaler externer Luftkiihlung statt. Das Rohprodukt wurde in

Form eines rotlich braunen hochviskosen Feststoffes erhalten. Die Aufreinigung erfolgte

sdulenchromatographisch. Als Laufmittel wurde ein Gemisch aus Dichlormethan : Methanol

von 95 : 5 verwendet.

Ausbeute

DC

MS EI

'H-NMR

BC.NMR

0,13 ¢g
Ry = 0,6 (Dichlormethan :Methanol =9 : 1)

M/Zger = 176
m/zber_ = 176,22 [M+] fur C10H12N20

(500 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & [ppm] = 1,90 (s, 3H; c-H); 4,34 (d, 2H; e-H;
Ju = 5,99 Hz); 5,40 (s, 1H; a;-H); 5,75 (s, 1H; a,-H); 7,24 (d, 2H; g-H; Ty =
5,36 Hz); 8,49 (d, 2H; h-H; *Jy = 5,36 Hz)

(500 MHz, DMSO-dg, 25 °C): 6 [ppm] = 18,65 (1C; c-C); 41,43 (1C; e-C);
119,67 (1C; a-C); 122,07 (2C; g-C); 139,61 (1C; b-C); 148,72 (2C; h-C);
149,50 (1C; £-C); 167,75 (1C; d-C)
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N-(1H-1,2,4-triazol-3-yl)methacrylamid (56)

0,5 g 3-Amino-/H-1,2 4-triazol (5,95 mmol) wurden in einer 8§ ml-Druckkiivette mit der

equimolaren Menge, d.h. 504 pl Methacrylsdure (5,95 mmol) versetzt. Nach Zugabe eines

Riihrfisches wurde die Kiivette mit einem Septum verschlossen und in die Mikrowellenkavitiit

eingesetzt. Die Reaktion fand bei einer mit IR-Sensor gemessenen Temperatur von 160 °C bei

einer eingestrahlten Leistung von 100 W wihrend einer Reaktionszeit von 2 min statt und
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maximaler externer Luftkiihlung statt. Das Rohprodukt wurde in Form eines weiflen Feststof-
fes erhalten. Die Aufreinigung erfolgte sdulenchromatographisch mit Hilfe der Flash-Chro-
matographie. Hierzu wurde das Produkt zunéchst in einigen Millilitern eines Gemisches aus
Aceton und wenig Methanol in der Wirme gelost und aufgetragen. Als Laufmittel wurde ein

Gemisch aus Dichlormethan : Aceton von 95 : 5 verwendet.

Ausbeute 037¢g
DC R¢ = 0,6 (Dichlormethan : Aceton 95 : 5)
MS EI m/Zger, = 152 [M*]

M/Zpe, = 153,07 [M'] fiir CsHgN4O

C,H,N ber. (%): C: 47,36 H: 5,30 N: 36,82 (0: 10,52)
gef. (%): C: 47,26 H: 5,38 N: 35,16
Smp. 185 °C
'H-NMR (500 MHz, Methanol-dy4, 25 °C): & [ppm] = 1,34 (d, 3H; c-H); 3,98 (m, 1H;

a;-H); 4,48 (m, 1H; a,-H); 7,73 (s, 1H; f-H)

BC.NMR (500 MHz, DMSO-de, 25 °C): & [ppm] = 12,87 (1C; ¢-C); 34,41 (1C; a-C);
47,03 (1C; b-C); 149,52 (1C; f-C); 149,66 (1C; e-C); 170,58 (1C; d-C)
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5.3.4 Synthese von Wirkstoffen

N,N-Diethyl-3-methylbenzamid (61)

1 g m-Tolylsdure (7,3 mmol) wurde in einer 8 ml-Druckkiivette mit einer &quimolaren Menge

an Diethylamin (757 pl) versetzt. Nach Zugabe eines Riihrfisches wurde die Kiivette mit ei-
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nem Septum verschlossen und in die Mikrowellenkavitiit eingesetzt. Die Reaktion fand bei
einer mit IR-Sensor gemessenen Temperatur von ca. 220 °C bei einer eingestrahlten Leistung
von 200 W wihrend einer Reaktionszeit von 20 min statt. Die Temperatur wurde mittels ex-

terner Luftkiihlung konstant gehalten.

In diesem Fall wurden lediglich die Umsétze 'H NMR-spektroskopisch bestimmt, da das Pro-

dukt bereits bekannt ist. Die genaue Ausbeute wurde daher nicht bestimmt.

Umsatz 50 %
DC R¢ = 0,8 (Dichlormethan : Aceton=9: 1)
MS EI m/Zger. = 190 [M7]

m/zber_ = 191,3 [M+] fur C12H17NO

"H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 25 °C): 6 [ppm] = 1,13 und 1,03 (2 x bs, 6H; k-H);
2,33 (s, 3H; a-H); 3,16 und 3,42 (2 x bs, 4H; i-H); 7,12 (d, 1H; c-H; 3JH =
7,57 Hz); 7,14 (s, 1H; g-H); 7,23 (d, 1H; d-H; *Jy = 7,88 Hz); 7,31 (t, 1H; e-
H; *Jy = 7,57 Hz)

BC-NMR (500 MHz, DMSO-dg, 25 °C): § [ppm] = 13,75 (2C; 10-C); 21,21 (1C; 1-C);
41,00 (2C, 9-C); 123,37 (1C; 3-C); 126,92 (1C; 5-C); 128,55 (1C; 4-C);
129,83 (1C; 7-C); 137,74 (1C; 2-C); 138,06 (1C; 6-C); 170,36 (1C; 8-C)
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N, N-Diethylnicotinsdureamid (64)

1 g Nicotinsdure (5,6 mmol) wurde in einer 8 ml-Schliffkiivette mit einem doppelten molaren
Uberschuss an Diethylamin (1673 pl) versetzt. Nach Zugabe eines Riihrfisches wurde ein

Riickflusskiihler aufgesetzt und die Kiivette in die Mikrowellenkavitit eingesetzt. Die Reak-

146



Experimenteller Teil

tion fand bei einer mit IR-Sensor gemessenen Temperatur von ca. 185 °C bei einer einge-
strahlten Leistung von 100 W wihrend einer Reaktionszeit von 5-20 min statt. Die Tempera-

tur wurde mittels externer Luftkiihlung konstant gehalten.

Umsatz 55 %
DC R¢= 0,6 (Aceton)
MS EI m/Zger = 177 [M*]

m/zber, = 176,2 [M+] fiir C10H12N20

N h
e
a/l //g )
b X fN\/
d
c g

5.3.5 Synthese von Modellverbindungen zwecks mechanistischer Untersuchungen

N-Octylmethacrylamid (67)

2 g N-Octylamin (15,5 mmol) wurden in einer 8§ ml-Druckkiivette mit 1,32 ml Methacrylsidure
(15,5 mmol) versetzt. Nach Zugabe eines Riihrfisches wurde ein Riickflusskiihler aufgesetzt
und die Kiivette in die Mikrowellenkavitiit eingesetzt. Die Temperatur wurde mittels IR-Sen-
sor gemessen. Bei einer eingestrahlten Leistung von 100 W betrug die Reaktionszeit zwischen
2 und 60 min. Die Temperatur wurde mittels Luftkiihlung auf 150 — 160 °C reguliert.

Nach Aufnahme des Rohproduktes in 50 ml Dichlormethan wurde dreimal mit 10 ml einer 1IN
Salzsdure ausgeschiittelt. Im Anschluss wurde ebenfalls dreimal mit jew. 10 ml einer kaltge-
séttigten Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen. Nach Entfernen des Dichlormethans
am Rotationsverdampfer wurde das Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt. Als

Laufmittel wurde ein Gemisch von Hexan zu Essigester von 2 zu 1 gewibhlt.

Ausbeute 0,94 ¢

DC Rf=0,57 (Hexan : Essigester=2: 1)
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MS EI M/Zget. = 197 [M']
m/zber_ = 197,3 [M+] fur C12H23NO

'H-NMR (500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): & [ppm] = 0,81 (t, 3H; n-H; 3JH =7,09
Hz); 1,23 (m, 10H; g-H + i-H — m-H); 1,46 (quint., 2H; h-H; 3JH = 7,09 Hz);
1,89 (s, 3H; d-H); 3,22 (q, 2H; f-H); 5,22 (s, 1H; a;-H); 5,60 (s, 1H; a,-H)

BC.NMR (500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): 8 [ppm] = 14,12 (1C; n-C); 18,77 (1C; d-
0); 22,68 (1C; m-C); 27,02 (1C; h-C); 29,25 (1C; g-C); 29,33 (1C; k-C);
29,62 (1C; i-C); 31,83 (1C; 1-C); 39,78 (1C; £-C); 119,08 (1C; b-C); 140,36
(1C; ¢-C); 168,52 (1C; e-C)

d
a1H/eN\/\/\/\/
bl c
H lo) f h k m
a

Die nachfolgenden synthetisierten Verbindungen wurden nicht aufgearbeitet. Bei den dazuge-
horigen Versuchsreihen standen mechanistische Fragen im Vordergrund, sodass eine 'H

NMR-spektroskopische Bestimmung des Umsatzes ausreichend war.

N-[3-(Dimethylamino)propyl]Joctanamid (72)

1 g Trioctanoin (2,12 mmol) wurden in einer 8 ml-Druckkiivette mit der dreifachen molaren
Menge, d.h. 802 pl N,N-Dimethylamino-1-propylamin (6,37 mmol) versetzt. Nach Zugabe
eines Riihrfisches wurde die Kiivette mit einem Septum verschlossen und in die Mikrowel-
lenkavitit eingesetzt. Die Reaktion fand bei einer mit IR-Sensor gemessenen Temperatur von
233 °C bei einer eingestrahlten Leistung von 300 W wihrend einer Reaktionszeit von 5 min

statt. Die Reaktion fand unter maximaler externer Luftkiihlung statt.

Umsatz 66 %

MS EI m/Zger = 228 [M*]
m/zber_ = 228,4 [M+] fur C13H28N20
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'H-NMR (500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): d [ppm] = 0,81 (t, 3H; I-H; 3JH = 6,94
Hz); 1,22 (m, 4H; g-H + h-H); 1,55 (m, 8H; c-H + i-H — k-H); 2,08 (t, 2H; f-
H; ’Jy = 7,41 Hz); 2,15 (s, 6H; a-H); 2,25 (t, 2H; b-H; °Jy = 7,72 Hz); 3,25
(pseudo-q, 2H; d-H; *Jy = 5,99 Hz)

N-[3-(Dimethylamino)propyl]hexanamid (70)

1 g Capronséure (8,6 mmol) wurde in einer 8 ml-Druckkiivette mit einer dquimolaren Menge
an N,N-Dimethylamino-1-propylamin (1,08 ml) versetzt.

a) Die Chemikalien wurden zuvor destilliert und iiber Molekularsieb getrocknet.

b) Die Chemikalien wurden ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.

¢) Es wurde 1mol% (3,1 pl) Wasser zugesetzt.

d) Es wurde 1vol% (21,6 pl) Wasser zugesetzt.

Nach Zugabe eines Riihrfisches wurde die Kiivette mit einem Septum verschlossen und in die
Mikrowellenkavitét eingesetzt. Die Reaktion fand bei einer mit IR-Sensor gemessenen Tem-
peratur von 145 — 169 °C bei einer eingestrahlten Leistung von 100 W wihrend einer Reak-

tionszeit von 1 min statt. Die Temperatur wurde mittels externer Luftkiihlung konstant gehal-

ten.
Umsatz 79 % (beispielsweise in Fall a))
MS EI m/Zger. = 200 [M7]
M/Zper, = 200,32 [M*] fiir C;;H24N,0
'"H-NMR (500 MHz, Pyridin-ds, 25 °C): 8 [ppm] = 0,82 (t, 3H; k-H; °Jy = 6,94 Hz);

1,24 (m, 4H; h-H + i-H); 1,53 (m, 2H; c-H); 1,61 (m, 2H; g-H); 2,08 (t, 2H;
f-H; 3JH =7,57 Hz); 2,19 (s, 6H; a-H); 2,34 (t, 2H; b-H; 3JH = 6,62 Hz); 3,23
(pseudo-q, 2H; d-H; Ty = 5,99 Hz)

149



Experimenteller Teil

Umsetzung von Capron-, Capryl- und Laurinsiure mit N,V-Dimethylamino-1-pro-

pylamin

1 g der jeweiligen Sdure wurde in einer 8 ml-Druckkiivette mit einer dquimolaren Menge an
N,N-Dimethylamino-1-propylamin versetzt. Nach Zugabe eines Riihrfisches wurde die Kii-
vette mit einem Septum verschlossen und in die Mikrowellenkavitit eingesetzt. Die Reaktion
fand bei einer mit IR-Sensor gemessenen Temperatur von 150 °C bei einer eingestrahlten
Leistung von 100 W wihrend einer Reaktionszeit von 1 min statt. Die Temperatur wurde

mittels externer Luftkiithlung konstant gehalten.

N-[3-(dimethylamino)propylJhexanamid (70)

Umsatz 79 %

MS EI m/Zger. = 200 [M7]
m/zber_ = 200,32 [M+] fiir C11H24N20

N-[3-(Dimethylamino)propyl]octanamid (72)

Umsatz 62 %

MS EI m/Zger = 228 [M']
M/Zper, = 228,37 [M™] fiir C;3H2sN,0

N-[3-(Dimethylamino)propyl]dodecanamid (73)

Umsatz 56 %

MS EI m/Zger = 284 [M7]
m/zber_ = 284,50 [M+] fiir C17H36N20
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'H-NMR (500 MHz, Chloroform-d;, 25 °C): & [ppm] = 0,81 (t, 3H; g-H; 3JH = 6,94
Hz); 1,18 (m, 16H; h-H - p-H); 1,53 (m, 2H; c-H); 1,61 (m, 2H; g-H); 2,08
(t, 2H; f-H; Iy = 7,72 Hz); 2,19 (s, 6H; a-H); 2,35 (t, 2H; b-H; *Jy = 6,46
Hz); 3,24 (pseudo-q, 2H; d-H; 3JH =6,10 Hz)

a\N/\/\ )J\/\/\/\/\/\
|
a

N-(2-Hydroxyethyl)talllfettsdureamid (76)

1 g Tallolfettsdure (3,5 mmol) wurde in einer 8 ml-Druckkiivette mit einer 1,5-fachen Menge
an Ethanolamin (316 pl = 5,26 mmol) versetzt. Nach Zugabe eines Riihrfisches wurde die
Kiivette mit einem Septum verschlossen und in die Mikrowellenkavitit eingesetzt. Die Reak-
tion fand bei einer mit IR-Sensor gemessenen Temperatur von maximal 175 °C bei einer ein-
gestrahlten Leistung von 100 W wihrend einer Reaktionszeit von 5 min statt. Die Temperatur

wurde mittels externer Luftkiihlung konstant gehalten.
Umsatz 90 %

"H-NMR (500 MHz, Pyridin-ds, 25 °C): 8 [ppm] = 0,90 (m, 3H; t-H); 1,29 + 1,37 (m,
16H; e-H-i-H + q-H-s-H); 1,81 (pseudo-quint., 2H; d-H); 2,12 (m, 4H; k-H +
p-H); 2,92 (m, 2H; n-H); 3,77 (q, 2H; a-H; 3JH = 5,67 Hz); 4,02 (t, 2H; b-H;
3JH = 5,83 Hz); 5,50 (m, 4H; 1-H + m-H + o-H + r-H)

HO\/\NC — —
a H d f h Kk n p r t
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Anhang

P (max.) : eingestellte maximale Leistung / W
P (err.) . erreichte Leistung / W

T (max.) : eingestellte maximale Temperatur / °C

T (err.) : erreichte Temperatur / °C
Druck : bei der Reaktion erreichter Druck / bar
T : Reaktionszeit / min

Kiihlung : manuell eingestellte Luftkiihlung / PSI
Ramp : Aufheizzeit / min
* : nicht konstante Leistungseinstrahlung durch das Erreichen einer zu hohen

Temperatur bzw. eines zu hohen Drucks

Umsetzung von M-PAG Amin 750 (1) mit Methacrylsaure (5)

Tabelle 1: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(5) 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2
m()/g 1 1 1 1 1 1

V(5)/ul 226 226 226 226 226 226
P (max.)/ W 50 100 150 200 250 300
P (err.) /W 50 100 150 200 250 300
T (max.)/ °C 250 250 250 250 250 250
T (err.) / °C 79 100 123 133 150 157
Druck / bar 0,1 0,3 0.4 0,5 0.9 1

t / min 5 5 5 5 5 5

Kiihlung / PSI 15 15 15 15 15 15
Umsatz / % 3 24 47 60 61 65
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Tabelle 2: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(5) 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2
m)/g 1 1 1 1 1 1

V() /ul 226 226 226 226 226 226
P (max.)/ W 50 100 150 200 250 300
P (err.)/ W 50 100 150 200 250 300
T (max.) / °C 250 250 250 250 250 250
T (err.) / °C 120 120 120 120 120 120
Druck / bar 0,3 0,3 0,4 0,6 0,7 0,8
t / min 5 5 5 5 5 5

Kiihlung / PSI 2 12 15 23 32 voll
Umsatz / % 24 27 42 43 47 57

Tabelle 3: offenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(5) 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2
m)/g 1 1 1 1 1 1

V(5 /ul 226 226 226 226 226 226
P (max.) / W 50 100 150 200 250 300
P (err.) /W 50 100 150 200 250 300
T (max.) / °C 250 250 250 250 250 250
T (err.)/ °C 72 106 120 134 138 154
Druck / bar / / / / / /

t / min 5 5 5 5 5 5

Kiihlung / PSI 15 15 15 15 15 15
Umsatz / % 3 25 50 47 57 58
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Tabelle 4: offenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(5) 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2
m)/g 1 1 1 1 1 1
V() /ul 226 226 226 226 226 226
P (max.)/ W 50 100 150 200 250 300
P (err.)/ W 50 100 150 200 250 300
T (max.) / °C 250 250 250 250 250 250
T (err.) / °C 120 120 120 120 120 127
Druck / bar / / / / / /
t / min 5 5 5 5 5 5
Kiihlung / PSI 1-2 8 16 22 26 voll
Umsatz / % 14 35 41 47 56 56
Tabelle 5: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)
n(1):n(5) 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2
m)/g 1 1 1 1 1 1
V(5 /ul 226 226 226 226 226 226
P (max.) /W 50 100 150 200 250 300
P (err.) /W 50 100 150 200 250 300
T (max.) / °C 300 300 300 300 300 300
T (err.)/ °C 113 188 204 180 175- 225
203
Druck / bar 0,2 0,3 0,4 0,1 0,2-0 0,2-0
t / min 5 5 5 5 5 5
Kiihlung / PSI 15 15 15 15 15 15
Umsatz / % 3 25 40 47 56 54
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Tabelle 6: offenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(5) 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2
m)/g 1 1 1 1 1 1
V(5 /u 226 226 226 226 226 226
P (max.)/ W 50 100 150 200 250 300
P (err.) /W 50 100 150 200 250 300
T (max.) / °C 250 250 250 250 250 250
T (err.) / °C 130 136- 199 204 220 215
184

Druck / bar / / / / / /
t / min 5 5 5 5 5 5
Kiihlung / PSI 15 15 15 15 15 15
Umsatz / % 8 21 27 39 51 52
Tabelle 7: geschlossenes System; Fo-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(5) 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2
m()/g 1 1 1 1 1 1
V(5)/ul 226 226 226 226 226 226
P (max.)/ W 50 100 150 200 250 300
P (err.) /W 50 100 150 200 250 300
T (max.) / °C 250 250 250 250 250 250
T (err.) / °C 175 208 240 238- 249 250

225

Druck / bar / / / / / /
t / min 5 5 5 5 5 5
Kiihlung / PSI 15 15 15 15 15 15
Umsatz / % 7 28 46 48 57 56
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Tabelle 8: offenes System; Fo-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(5) 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2
m)/g 1 1 1 1 1 1
V() /ul 226 226 226 226 226 226
P (max.)/ W 50 100 150 200 250 300
P (err.) /W 50 100 150 200 250 300
T (max.) / °C 250 250 250 250 250 250
T (err.) / °C 157 140 208 231 244 239
Druck / bar / / / / / /
t / min 5 5 5 5 5 5
Kiihlung / PSI 15 15 15 15 15 15
Umsatz / % 7 16 28 36 50 41

Tabelle 9: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(s) 1:2 1:2 1:2
m()/g 1 1 1

V(5)/ul 226 226 226
P (max.)/ W 300 300 300
P (err) /W 300 300 300
T (max.) / °C 250 250 250
T (err.) / °C 180 180 180
Druck / bar 1,1 1,1 1,2
t / min 5 5 5

Kiihlung / PSI 10 8 8

Umsatz / % 69 47 55
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Tabelle 10: offenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(5) 1:2 1:2 1:2
m1)/g 1 1 1

V(5 /u 226 226 226
P (max.)/ W 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300
T (max.) / °C 250 250 250
T (err.) / °C 180 180 180
Druck / bar / / /

t / min 5 5 5

Kiihlung / PSI 4 8 10
Umsatz / % 58 54 54

Tabelle 11: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(5) 1:1 1:2 1:3
m(1)/g 1 1 1

V(5 /ul 113 226 338
P (max.)/ W 290 290 290
P (err.) /W 290 290 290
T (max.) / °C 250 250 250
T (err.)/ °C 250 214 224
Druck / bar 1,3 1,5 1,8
t/ min 12 10 10
Kiihlung / PSI 32 32 32
Umsatz / % 43 87 100
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Tabelle 12: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(5) 1:2 1:2 1:2 1:2
m1)/g 1 1 1 1

V() /ul 226 226 226 226
P (max.)/ W 100 150 200 250
P (err.) /W 100 150 200 250
T (max.) / °C 250 250 250 250
T (err.)/ °C 156 175 188 213
Druck / bar 0,6 0,8 1 1,3
t / min 10 10 10 10
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 62 74 79 90

Tabelle 13: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(5) 1:1,1 1:1,1 1:1,1 1:1,1 1:1,1
m)/g 1 1 1 1 1
V(5)/ul 124 124 124 124 124
P (max.)/ W 290 290 290 290 290
P (err.) /W 170 165 210- -160 -110
170
T (max.) / °C 200 200 200 200 200
T (err.) / °C 200 200 200 200 200
Druck / bar 0,6 0,6 0,8 0,6 0,5
t/ min 10 20 30 40 60
Kiihlung / PSI 32 32 32 32 32
Umsatz / % 59 66 70 72 76
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Tabelle 14 :

geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

Tabelle 15:

n(1):n(5) 1:1,1 1:1,1 1:1 1:1.2 1:1.3

m(1)/g 1 1 1 1 1

V(5)/ul 124 124 124 124 124

P (max.)/ W 290 290 290 290 290

P (err.) /W 290 290 210- 190- 190-
170 165 166

T (max.) / °C 250 250 200 200 200

T (err.)/ °C 248 250 200 200 200

Druck / bar 1.3 L5 0,8 0,8 0,8

t / min 10 20 30 30 30

Kiihlung / PSI 32 32 32 32 32

Umsatz / % 47 / 70 77 84

Tabelle 16: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(5) 1:3 1:3 1:3 1:3 1:3

m()/g 1 1 1 1 1

V(5)/ul 338 338 338 338 338

P (max.)/ W 300 300 300 300 300

P (err.) /W 300 300 300 300 300

T (max.) / °C 250 250 250 250 250

T (err.) / °C 150 150 150 150 156

Druck / bar 1,1 1,2 1,2 1,1 1,3

t / min 2 4 6 8 10

Kiihlung / PSI 32-20 20-25 20-30 20 20-30

Umsatz / % 55 72 77 82 84
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Tabelle 17: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(5) 1:3 1:3 1:3 1:3 1:3
m(1)/g 1 1 1 1 1
V(5)/ul 338 338 338 338 338
P (max.)/ W 300 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300 300
T (max.) / °C 250 250 250 250 250
T (err.)/ °C 175 175 175 175 175
Druck / bar 1,4 1,5 1,5 1,5 0,9
t / min 2 4 6 8 10
Kiihlung / PSI 10 10 15 15 30
Umsatz / % 67 76 81 76 83
Tabelle 18: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)
n(1):n(5) 1:3 1:3 1:3 1:3 1:3
m()/g 1 1 1 1 1
V(5)/ul 338 338 338 338 338
P (max.)/ W 300 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300 300
T (max.)/ °C 300 300 300 300 300
T (err.) / °C 137 134 175 140 130
Druck / bar 1,1 1 1,1 1 1,2
t / min 2 4 6 8 10
Kiihlung / PSI 32 32 32 32 32
Umsatz / % 56 75 76 81 82
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Tabelle 19: offenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(5) 1:5 1:5 1:5 1:5 1:5
m)/g 40 40 40 40 40
V(5)/ul 17470 17470 17470 17470 17470
P (max.)/ W 300 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300 300
T (max.)/ °C 300 300 300 300 300
T (err.) / °C 175 175 175 175 175
Druck / bar / / / / /

t / min 10 20 30 40 60
Kiihlung / PSI 2 10 10 12 12
Umsatz / % 31 57 74 83 87

Umsetzung von M-PAG Amin 1250 (2) mit Methacrylsidure (5)

Tabelle 20: offenes System; IR-Messung (Ramp = 2 min)

n(2):n(5) 1:5 1:5 1:5 1:5 1:5 1:5
m)/g 40 40 40 40 40 40
V(5)/ul 12200 12200 12200 12200 12200 12200
P (max.)/ W 300 300 300 300 300 300
P (err) /W 300 300 300 300 300 300
T (max.) / °C 300 300 300 300 300 300
T (err.) / °C 170 184 185 188 186 185
Druck / bar / / / / / /

t / min 10 20 30 40 50 60
Kiihlung / PSI 25 32 32 32 32 32
Umsatz / % 58 77 79 77 78 75
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Tabelle 21: offenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(2):n(5) 1:5 1:5 1:5 1:5 1:5 1:5
m@Q)/g 1 1 1 1 1 1

V(5)/ul 305 305 305 305 305 305
P (max.)/ W 300 300 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300 300 300
T (max.)/ °C 300 300 300 300 300 300
T (err.) / °C 170 184 185 189 188 182
Druck / bar / / / / / /

t / min 10 20 30 40 50 60
Kiihlung / PSI 5 5 9 10 10 10
Umsatz / % 58 77 83 82 68 73

Tabelle 22: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(2):n(5) 1:1,1 1:1,1 1:2,2 1:3,3
mR)/g 1 1 1 1
V(5)/ul 67 67 136 203
P (max.)/ W 290 290 290 290
P (err.) /W 290 290 290 290
T (max.) / °C 200 250 250 250
T (err.)/ °C 200 216 212 205
Druck / bar 0,7 0,8 1 1,1
t/ min 15 10 10 10
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 48 40 68 82
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Tabelle 23: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(2):n(5) 1:4 1:5 1:6
m(2)/g 1 1 1

V(5 /u 244 305 366
P (max.)/ W 290 290 290
P (err.) /W 290 290 290
T (max.) / °C 250 250 250
T (err.) / °C 154 168 169
Druck / bar 0,7 1 1,1
t/ min 10 10 10
Kiihlung / PSI 32 32 32
Umsatz / % 74 80 94

Tabelle 24: Kinetik-Messung; geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(2):n(5) 1:1,1 1:1,1 1:1,1 1:1,1
m(2)/g 1 1 1 1
V(5 /ul 67 67 67 67
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 150- 150- 150- 150-
160 160 160 160
T (max.) / °C 150 150 150 150
T (err.) / °C 150 150 150 150
Druck / bar 0,6 0,3 0,2 0,2
t / min 10 20 30 40
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 40 53 57 66
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Tabelle 25: Kinetik-Messung; geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(2):n(5) 1:1,1 1:1,1 1:1,1 1:1,1
m(2)/g 1 1 1 1
V() /ul 67 67 67 67
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.)) /W 112 108 104 94
T (max.) / °C 120 120 120 120
T (err.)/ °C 120 120 120 120
Druck / bar 0,3 0,2 0,1 0,2
t / min 10 20 30 40
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 20 28 35 40

Tabelle 26: Kinetik-Messung; geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(2):n(5) 1:1,2 1:1,2 1:1,2 1:1,2 1:1,2
m®2)/g 1 1 1 1 1
V(5)/ul 73 73 73 73 73
P (max.)/ W 300 300 300 300 300
P (err.) /W 220 162 155 151 147
T (max.) / °C 150 150 150 150 150
T (err.) / °C 150 150 150 150 150
Druck / bar 0,5 0,3 0,4 0,1 0,1
t/ min 10 20 30 40 60
Kiihlung / PSI 32 32 32 32 32
Umsatz / % 53 66 67 67 80
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Tabelle 27: Kinetik-Messung; geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(2):n(5) 1:1,2 1:1,2 1:1,2 1:1,2 1:1,2
m(2)/g 1 1 1 1 1
V(5)/ul 73 73 73 73 73
P (max.)/ W 300 300 300 300 300
P (err.) /W 106 104 102 97 96
T (max.) / °C 120 120 120 120 120
T (err.)/ °C 120 120 120 120 120
Druck / bar 0,3 0,3 0,1 0,1 0,1
t / min 10 20 30 40 60
Kiihlung / PSI 32 32 32 32 32
Umsatz / % 26 39 44 46 50

Tabelle 28: Kinetik-Messung; geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(2):n(s) 1:1,2 1:1,2 1:1,2
m)/g 1 1 1
V(5)/ul 73 73 73
P (max.)/ W 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300
T (max.) / °C 300 300 300
T (err.) / °C 155 180 210
Druck / bar 0,5 0,7 1,1
t / min 10 10 10
Kiihlung / PSI 0-32 0-5 0-2
Umsatz / % 11 14 0




Anhang

Umsetzung von M-PAG Amin 2000 (3) mit Methacrylsiure (5)

Tabelle 29: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(3):n(5) 1:3 1:4 1:5
m3)/g 1 1 1

V(5)/ul 125 166 208
P (max.)/ W 290 290 290
P (err.) /W 290 290 290
T (max.) / °C 210 210 210
T (err.)/ °C 154 160 163
Druck / bar 0,5 0,6 0,7
t / min 10 10 10
Kiihlung / PSI 32 32 32
Umsatz / % 67 84 96

Tabelle 30: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(3):n(5) 1:3 1:4 1:5
m3)/g 1 1 1

V() /u 125 166 208
P (max.)/ W 290 290 290
P (err.) /W 290 290 290
T (max.) / °C 210 210 210
T (err.)/ °C 165 169 167
Druck / bar 1,4 1,5 0,9
t / min 20 20 20
Kiihlung / PSI 32 32 32
Umsatz / % 84 &9 97
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Tabelle 31: Kinetik-Messung; geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(3):n(5) 1:1,1 1:1,1 1:1,1 1:1,1
m@3)/g 1 1 1 1
V(5 /u 46 46 46 46
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300 210 170 175
T (max.) / °C 150 150 150 150
T (err.) / °C 143 150 150 150
Druck / bar 0,4 0,3 0,1 0,1
t / min 10 20 30 40
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 27 47 45 50

Tabelle 32: Kinetik-Messung; geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(3):n(5) 1:1,1 1:1,1 1:1,1 1:1,1 1:1,1
m3)/g 1 1 1 1 1
V(5 /ul 46 46 46 46 46
P (max.) /W 300 300 300 300 300
P (err.) /W 117 112 107 105 106
T (max.) / °C 120 120 120 120 120
T (err.)/ °C 120 120 120 120 120
Druck / bar 0,3 0,3 0,3 0,1 0,1
t / min 10 20 30 40 60
Kiihlung / PSI 32 32 32 32 32
Umsatz / % 12 21 26 33 43
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Tabelle 33: offenes System; IR-Messung (Ramp = 2 min)

n(3):n(5) 1:5 1:5 1:5 1:5 1:5 1:5
m@3)/g 40 40 40 40 40 40
V(5)/ul 8312 8312 8312 8312 8312 8312
P (max.)/ W 300 300 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300 300 300
T (max.)/ °C 300 300 300 300 300 300
T (err.) / °C 175 175 175 175 175 175
Druck / bar / / / / / /

t / min 10 20 30 40 50 60
Kiihlung / PSI 12 16 22 22 22 22
Umsatz / % 52 74 78 76 74 73
Tabelle 34: offenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(3):n(5) 1:5 1:5 1:5 1:5 1:5 1:5
m@3)/g 1 1 1 1 1 1
V(5 /ul 208 208 208 208 208 208
P (max.)/ W 300 300 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300 300 300
T (max.) / °C 300 300 300 300 300 300
T (err.)/ °C 175 175 175 175 175 175
Druck / bar / / / / / /

t / min 10 20 30 40 50 60
Kiihlung / PSI 1-2 8 8-10 8 8 12
Umsatz / % 67 75 68 64 66 62
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Tabelle 35: offenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(3):n(5) 1:5 1:5 1:5 1:5
m@3)/g 40 40 40 40
V() /ul 8144 8144 8144 8144
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.) / °C 185- 185- 186- 178-
192 195 191 183
Druck / bar / / / /
t / min 10 20 30 40
Kiihlung / PSI 20 20 20 20
Umsatz / % 45 67 77 94

Tabelle 36: offenes System; Fo-Messung (Ramp = 1 min)

n(3):n(5) 1:5 1:5 1:5 1:5
m@3)/g 40 40 40 40
V(5)/ul 8144 8144 8144 8144
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.) / °C 215- 216 217 220
212

Druck / bar / / / /
t/ min 10 20 30 40
Kiihlung / PSI 20 20 20 20
Umsatz / % 42 70 83 91
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Tabelle 37: offenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(3):n(5) 1:5 1:5 1:5 1:5
m@3)/g 40 40 40 40
V() /ul 8144 8144 8144 8144
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.) / °C 175 175 175 175
Druck / bar / / / /

t / min 10 20 30 40
Kiihlung / PSI 10 20 15 18
Umsatz / % 48 74 76 72

Umsetzung von M-PAG Amin 2300 (4) mit Methacrylsidure (5)

Tabelle 38: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(4):n(5) 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2
m(4)/g 1 1 1 1 1
V(5 /ul 73 73 73 73 73
P (max.)/ W 300 300 300 300 300
P (err.) /W 300 263 228 214 210
T (max.)/ °C 170 170 170 170 170
T (err.) / °C 167 170 170 170 170
Druck / bar 0,3 0,1 0,1 0,1 0,1
t / min 10 20 30 40 60
Kiihlung / PSI 32 32 32 32 32
Umsatz / % 20 29 32 45 44
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Tabelle 39: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(4):n(5) 1:6 1:6 1:6 1:6 1:6
m(4)/¢g 1 1 1 1 1

V() /ul 220 220 220 220 220
P (max.)/ W 300 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300- 235 220 215

260

T (max.) / °C 170 170 170 170 170
T (err.) / °C 162 170 170 170 170
Druck / bar 0,3 0,1 0,1 0,1 0,1
t / min 20 40 60 80 100
Kiihlung / PSI 32 32 32 32 32
Umsatz / % 53 63 67 71 73

Tabelle 40: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(4):n(5) 1:10 1:10 1:10
m(4)/g 1 1 1
V(5)/ul 366 366 366
P (max.)/ W 100 200 300
P (err.) /W 100 200 300
T (max.) / °C 300 300 300
T (err.) / °C 100 142 150
Druck / bar 0,2 0,5 0,8
t / min 10 10 10
Kiihlung / PSI 15 15 15
Umsatz / % 26 33 45
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Tabelle 41: offenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(4):n(5) 1:10 1:10 1:10
m4)/g 1 1 1
V(5)/ul 366 366 366
P (max.)/ W 100 200 300
P (err.) /W 100 200 300
T (max.) / °C 300 300 300
T (err.) / °C 104 138- 134-
134 136
Druck / bar / / /
t / min 10 10 10
Kiihlung / PSI 15 15 15
Umsatz / % 26 26 38

Tabelle 42: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1,5 - 2 min)

n(4):n(5) 1:3 1:6 1:6 1:6
m@)/g 10 10 10 20

V(5)/ul 1099 2198 2198 4396
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300
T (max.) / °C 250 250 250 250
T (err.) / °C 150 186 186 190
Druck / bar keine Anzeige erfolgt

t / min 20 60 90 120
Kiihlung / PSI 10 5-10 5-10 10

Umsatz / % 25 83 77 84
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Umsetzung von M-PAG Amin 2000 (3) mit Methacrylséiure (5) im MARS®

Tabelle 43: offenes System; Fo-Messung (Ramp = 0 min)

n(3):n(5) 1:5 1:5 1:5 1:5
m@3)/g 600 600 600 600
V (5)/ml 122 122 122 122
P (max.)/ W 400 400 400 400
P (err.) /W 400 400 400 400
T (max.) / °C 250 250 250 250
T (err.)/ °C 119 190 190 202
Druck / bar / / / /

t / min 10 20 29 39
Kiihlung / PSI nicht  regulierbar
Umsatz / % 0 3 14 40

Tabelle 44: offenes System; Fo-Messung (Ramp = 0 min)

n(3):n(5) 1:5 1:5 1:5
m@3)/g 600 600 600
V (5)/ml 122 122 122
P (max.)/ W 800 800 1600
P (err.) /W 800 800 1600
T (max.)/ °C 250 250 250
T (err.)/ °C 190 218 220
Druck / bar S. 0. s. 0. s. 0.
t / min 10 16 6
Kiihlung / PSI ? ? ?
Umsatz / % 7 25 18
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Vergleich der Umsiitze verschiedener Jeffamine mit Methacrylsiure (5)

Tabelle 45: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(Amin):n(5) 1:3 1:3 1:3 1:3
Nr. (Amin) 3 4

m (Amin) / g 1 1 1 1

V(5)/ul 338 183 125 110
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300
T (max.) / °C 250 250 250 250
T (err.)/ °C 158 158 158 158
Druck / bar 1,3 0,7 0,6 0,6
t / min 10 10 10 10
Kiihlung / PSI 32 20 15 15
Umsatz / % 86 71 67 53

Umsetzung von Di M-PEG Amin 500 (7) mit Methacrylsiure (5)

Tabelle 46: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(7):n(5) 1:2 1:2 1:2 1:2
m(7)/ g 1 1 1 1

V() /u 148 148 148 148
P (max.)/ W 290 290 290 290
P (err) /W 290 290 290 290
T (max.) / °C 250 250 250 250
T (err.)/ °C 151 162 166 166
Druck / bar 0,4 0,4 0,4 0,4
t / min 10 20 29 38
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 4 9 13 15
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Tabelle 47: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(7):n(8) 1:3 1:3 1:3 1:3
m(7)/g 1 1 1 1

V() /ul 222 222 222 222
P (max.)/ W 280 280 280 280
P (err.) /W 280 280 280 280
T (max.) / °C 250 250 250 250
T (err.) / °C 171 180 180 184
Druck / bar 0,6 0,6 0,4 0,4
t / min 10 20 30 39
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 13 24 30 34

min)

Tabelle 48: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp =1
n(7):n(5) 1:4 1:4 1:4 1:4
m (7)/¢g 1 1 1 1

V(5 /ul 297 297 297 297
P (max.) /W 280 280 280 280
P (err.) /W 280 280 280 280
T (max.) / °C 250 250 250 250
T (err.)/ °C 167 176 181 180
Druck / bar 0,8 0,6 0,7 0,6
t / min 10 20 30 39
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 17 30 38 37
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Tabelle 49: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(7):n(5) 1:4 1:4 1:4 1:4 1:4
m(7)/g 1 1 1 1 1

V(5)/ul 297 297 297 297 297
P (max.)/ W 300 300 300 300 300
P (err.) /W 100 100 100 107 105
T (max.) / °C 170 170 170 170 170
T (err.) / °C 170 170 170 170 170
Druck / bar 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
t / min 10 20 30 40 60
Kiihlung / PSI 32 32 32 32 32
Umsatz / % 1 2 4 5 6

Tabelle 50: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(7):n(5) 1:4 1:4 1:4 1:4 1:4
m(7)/¢g 1 1 1 1 1

V(5 /ul 297 297 297 297 297
P (max.) /W 300 300 300 300 300
P (err.) /W 230 22 183 193 219
T (max.) / °C 200 200 200 200 200
T (err.)/ °C 200 200 200 200 200
Druck / bar 0,3 0,1 0,1 0,1 0,1
t / min 10 20 30 40 60
Kiihlung / PSI 32 32 32 32 32
Umsatz / % 5 10 13 18 22
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Umsetzung von M-PAG Amin 750 (1) mit Acrylsiure (9)

Tabelle 51: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(9) 1:2 1:2 1:2 1:2
m)/g 1 1 1 1

VvV (9)/ul 183 183 183 183
P (max.)/ W 50 100 150 200
P (err.) /W 50 100 150 200
T (max.) / °C 250 250 250 250
T (err.)/ °C 112 138 152 171
Druck / bar 0,3 0,5 0,6 1,1
t / min 5 5 5 5

Kiihlung / PSI 15 15 15 15
Umsatz / % 19 36 42 9

Tabelle 52: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(9) 1:2 1:2 1:2
m(1)/g 1 1 1

V(9)/ul 183 183 183
P (max.)/ W 50 100 150
P (err.)/ W 50 100 150
T (max.) / °C 250 250 250
T (err.) / °C 120 124 120
Druck / bar 0,3 0,4 0,4
t/ min 5 5 5

Kiihlung / PSI 14 25 25
Umsatz / % 23 35 38
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Tabelle 53: offenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(9) 1:2 1:2 1:2 1:2
m1)/g 1 1 1 1
V(9)/ul 183 183 183 183
P (max.)/ W 50 100 150 200
P (err.) /W 50 100 150 200
T (max.) / °C 250 250 250 250
T (err.) / °C 84 118 132 147
Druck / bar / / / /
t / min 5 5 5 5
Kiihlung / PSI 15 15 15 15
Umsatz / % 9 29 41 41

Tabelle 54: offenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(9) 1:2 1:2 1:2 1:2
m1)/g 1 1 1 1

V(9)/ul 183 183 183 183
P (max.)/ W 50 100 150 200
P (err.) /W 50 100 150 200
T (max.) / °C 250 250 250 250
T (err.)/ °C 120 120 124 124
Druck / bar / / / /

t / min 5 5 5 5

Kiihlung / PSI 5 13 27 31
Umsatz / % 19 33 37 43
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Tabelle 55: offenes System; Fo-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(9) 1:2 1:2 1:2
m1)/g 1 1 1

V(9)/ul 183 183 183
P (max.)/ W 50 100 150
P (err.) /W 50 100 150
T (max.) / °C 250 250 250
T (err.) / °C 142 197 227
Druck / bar / / /

t / min 5 5 5

Kiihlung / PSI 15 15 15
Umsatz / % 11 33 40

Tabelle 56: geschlossenes System

Tabelle 57: offenes System
IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(9) 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2
m()/g 1 1 1 1 1 1
V9 /ul 183 183 183 183 183 183
P (max.)/ W 300 300 300 300 300 300
P (err) /W 300 300 300 300 300 300
T (max.) / °C 250 250 250 250 250 250
T (err.)/ °C 180 180 180 180 180 180
Druck / bar 1,3-1,9 1,324 1,6-2,0 / / /
t / min 5 5 5 5 5 5
Kiihlung / PSI 10 10 10-15 5 10 10
Umsatz / % 5 4 7 33 38 41
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Tabelle 58: geschlossenes System Tabelle 59: offenes System
IR-Messung (Ramp = 1 min)
n(1):n(9) 1:3 1:3 1:3 1:3
m)/g 1 1 1 1
VvV (9)/ul 274 274 274 274
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300
T (max.) / °C 250 250 250 250
T (err.)/ °C 180 180 180 180
Druck / bar 2,0-2,4 2,7 / /
t/ min 5 10 5 10
Kiihlung / PSI 10 10 10 10
Umsatz / % 15 4 49 51
Tabelle 60: geschlossenes System Tabelle 61: offenes System
IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(1):n(9) 1:3 1:3 1:3 1:3
m()/g 1 1 1 1
V9 /ul 274 274 274 274
P (max.)/ W 250 250 250 250
P (err) /W 250 250 250 250
T (max.) / °C 250 250 250 250
T (err.)/ °C 180 150 180 150
Druck / bar 2,6 1,8 / /

t / min 5 5 5 5
Kiihlung / PSI 8 20 10 20
Umsatz / % 45 52 50 45

194



Anhang

Umsetzung von M-PAG Amin 2300 (4) mit Acrylsidure (9)

Tabelle 62: geschlossenes System

IR-Messung (Ramp = 1 min)

Tabelle 63: offenes System

n(4):n(9) 1:10 1:10 1:10 1:10 1:10 1:10
m@4)/g 1 1 1 1 1 1

V (9)/ml 297 297 297 297 297 297
P (max.)/ W 100 200 300 100 200 300
P (err.) /W 100 200 300 100 200 300
T (max.) / °C 300 300 300 300 300 300
T (err.) / °C 101 137 144 99 138 143
Druck / bar 0,2 0,5 0.8 / / /

t / min 10 10 10 10 10 10
Kiihlung / PSI 15 15 15 15 15 15

Umsatz / % 21 29 34 18 20 28

Umsetzung von Di-M-PEG Amin 500 (7) mit Acrylsidure (9)
Tabelle 64: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(7):n(9) 1:1 1:1 1:1 1:1
m (7)/ g 1 1 1 1

V(9)/ul 60 60 60 60
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300
T (max.) / °C 150 150 150 150
T (err.) / °C 129 126 127 135
Druck / bar 0,1 0,1 0,1 0,1
t / min 5 10 15 20
Kiihlung / PSI 28 28 28 28
Umsatz / % 10 8 7 3
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Tabelle 65: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(7):n(9) 1:2 1:2 1:2 1:2
m(7)/g 1 1 1 1

VvV (9)/ul 120 120 120 120
P (max.) / W 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300
T (max.) / °C 150 150 150 150
T (err.)/ °C 130 144 141 145
Druck / bar 0,3 0,3 0,3 0,1
t / min 5 10 15 20
Kiihlung / PSI 25 25 25 25
Umsatz / % 10 19 20 33

Tabelle 66: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(7):n(9) 1:3 1:3 1:3 1:3 1:3
m(7)/g 1 1 1 1 1

VvV (9)/ul 180 180 180 180 180
P (max.) / W 300 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300 300
T (max.) / °C 150 150 150 150 150
T (err.) / °C 149 151 149 150 151
Druck / bar 0,5 0,6 0,3 0,3 0,3
t / min 5 10 15 20 25
Kiihlung / PSI 25 25 25 25 25
Umsatz / % 26 32 33 29 33
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Umsetzung von o-Amino-p-kresol (12) mit Laurinsiure (13)

Tabelle 67: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(12):n(13) 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1
m(12)/g 1 1 1 1 1 1

m(13)/¢g 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6
P (max.)/ W 300 300 300 300 300 300
P (err) /W 300 300 300 300 300 300
T (max.) / °C 250 250 250 250 250 250
T (err.)/ °C 175 175 172 175 175 175
Druck / bar 1,7 5.4 4,5 5,8 5,8 5,8
t / min 5 10 15 20 25 30
Kiihlung / PSI 2 2 4 10 10 10
Umsatz / % (GC/MS) 69 77 84 88 92 92

Umsetzung von o-Aminophenol (15) mit Naphthalindicarbonsiure (16)
Reaktionsfiihrung ohne Durchmischung

Tabelle 68: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(16):n(15) 1:226 1:226 1:226 1:226 1:226
m(15)/¢g 0,81 0,81 0,81 0,81 0,41
m16)/g 0,71 0,71 0,71 0,71 0,36
m (Toluol) / g 2,42 2,42 2,42 2,42 2,42
V (Ti-Kat) / pl 169 169 169 169 85

P (max.)/ W 300 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300%* 300 300
T (max.)/ °C 300 300 300 300 300
T (err.)/ °C 180-185 182 170-180 180-190 250
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Druck / bar 8-12 9 8-9 9-8 14 - 15
t / min 10 15 20 20 20
Kiihlung / PSI 24 20 10- 20 20 <5
Umsatz / % 50 64 72 60 60
Tabelle 69: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)
n(16):n(15) 1:226 1:226 1:226 1:2,26 1:2,26
m(15)/¢g 0,81 0,81 0,81 0,81 0,41
m(16)/¢g 0,71 0,71 0,71 0,71 0,36
m (Tetralin) / g 2,42 2,42 2,42 2,42 2,42
V (Ti-Kat) / pl 169 169 169 169 85

P (max.)/ W 300 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300 300
T (max.) / °C 300 300 300 300 300
T (err.) / °C 225 225 210-220 220-230 280-250
Druck / bar 9-14 10-13 13 11-12 3-7
t / min 10 15 20 20 20
Kiihlung / PSI 4-6 10 10-20 -8 <5
Umsatz / % 53 53 57 57 87

Tabelle 70: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(16):n(15)
m (15)/ g

m (16)/ g

m (NMP) / g

V (Ti-Kat) / pl

1:2,26
0,81
0,71
2,42

169

1:2,26

0,81
0,71
2,42

169

1:2,26 1:2,26
0,81 0,41
0,71 0,36
2,42 2,42
169 85
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P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300%* 300%* 300 300
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.)/ °C 198 200 200 285
Druck / bar 20% 20* 18 9-10
t / min 10 15 20 20
Kiihlung / PSI 32 32 32 16 - 18
Umsatz / % 32 36 46 40

Tabelle 71: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(16):n(15) 1:226 1:226 1:2,26
m(15)/¢g 0,81 0,81 0,41
m(16)/g 0,71 0,71 0,36
m (Toluol)/ g 2,42 2,42 2,42
m (B(OH)3) / mg 70 70 35
m (p-Ts) / mg 20 20 10
P (max.)/ W 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300
T (max.)/ °C 300 300 300
T (err.) / °C 220 230 250
Druck / bar 17 18 14
t / min 20 20 20
Kiihlung / PSI 32 32 <5
Umsatz / % 23 26 19
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Tabelle 72: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(16):n(15) 1:226 1:226 1:2,26
m(15)/¢g 0,81 0,81 0,41
m(16)/g 0,71 0,71 0,36
m (Tetralin) / g 2,42 2,42 2,42
m (B(OH)3) / mg 70 70 35
m (p-Ts) / mg 20 20 10
P (max.) / W 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300
T (max.) / °C 300 300 300
T (err.) / °C 245 260 280
Druck / bar 16 19 5

t / min 20 20 20
Kiihlung / PSI 32 32 <5
Umsatz / % 43 45 49

Tabelle 73: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(16):n(15) 1:226 1:226 1:2,26
m(5)/g 0,81 0,81 0,41
m(16)/g 0,71 0,71 0,36
m (NMP)/ g 2,42 2,42 2,42
m (B(OH)3) / mg 70 70 35
m (p-Ts) / mg 20 20 10

P (max.)/ W 300 300 300
P (err.) /W 300* 300 300*
T (max.) / °C 300 300 300
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T (err.) / °C 190 220 290
Druck / bar 20% 19%* 19%
t / min 20 20 20
Kiihlung / PSI 32 32 32
Umsatz / % 51 53 53

Reaktionsfithrung mit Durchmischung

Tabelle 74: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(16):n(15) 1:226 1:226 1:226
mA5)/g 0,81 0,81 0,81
m(16)/¢g 0,71 0,71 0,71
m (Toluol) / g 2,42 2,42 2,42
V (Ti-Kat) / pl 169 169 169
P (max.)/ W 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300*
T (max.) / °C 300 300 300
T (err.)/ °C 182 181 183
Druck / bar 11 6 13
t / min 5 5 5
Kiihlung / PSI 17 2 24
Umsatz / % 11 5 12
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Tabelle 75: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(16):n(15) 1:2,26 1:2,26 1:2,26 1:2,26
m(5)/g 0,81 0,81 0,81 0,81
m16)/g 0,71 0,71 0,71 0,71
m (Toluol) / g 2,42 2,42 2,42 2,42
V (Ti-Kat) / ul 169 169 169 169
P (max.) / W 300 300 300 300
P (err.)/ W 300 300 300 300
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.)/ °C 180 182 180 182
Druck / bar 11 9 11 11

t / min 2x5 2x5 3x5 3x5
Kiihlung / PSI 20 15 20 18
Umsatz / % 37 18 42 51

Tabelle 76: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(16):n(15) 1:226 1:226 1:2,26
m(15)/¢g 0,81 0,81 0,81
m(16)/g 0,71 0,71 0,71
m (Tetralin) / g 2,42 2,42 2,42
V (Ti-Kat) / ul 169 169 169
P (max.)/ W 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300*
T (max.) / °C 300 300 300
T (err.)/ °C 225 225 225
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Druck / bar
t / min
Kiihlung / PSI

Umsatz / %

69

12

42

13

50

Tabelle 77: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(16):n(15) 1:226 1:2,26 1:226 1:2,26
m(5)/g 0,81 0,81 0,81 0,81
m(16)/g 0,71 0,71 0,71 0,71
m (Tetralin) / g 2,42 2,42 2,42 2,42
V (Ti-Kat) / pl 169 169 169 169
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.) / °C 225 225 225 225
Druck / bar 8 14 11 7

t / min 2x5 2x5 3x5 3x5
Kiihlung / PSI 8 12 4 20
Umsatz / % 51 45 62 59

Tabelle 78: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(16):n(15)
m(15)/ g

m (16)/ g

m (NMP) / g

V (Ti-Kat) / ul

1:2,26
0,81
0,71
2,42

169

1:2,26
0,81
0,71
2,42

169

1:2,26
0,81
0,71

2,42

169
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P (max.)/ W 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300*
T (max.) / °C 300 300 300
T (err.)/ °C 195 255 195
Druck / bar 19 16 20%
t / min 5 5 5
Kiihlung / PSI 24 32 32
Umsatz / % 39 35 27

Tabelle 79: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(16):n(15) 1:226 1:2,26 1:226 1:2,26
m(15)/g 0,81 0,81 0,81 0,81
m(16)/g 0,71 0,71 0,71 0,71
m (NMP) / g 2,42 2,42 2,42 2,42
V (Ti-Kat) / pl 169 169 169 169
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300* 300 300 300
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.)/ °C 270 255 270 275
Druck / bar 18* 18 17 17
t / min 2x5 2x5 3x5 3x5
Kiihlung / PSI 32 32 32 30
Umsatz / % 20 46 44 51
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Tabelle 80: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(16):n(15) 1:226 1:2,26 1:226 1:2,26 1:226 1:2,26
m5)/g 0,81 0,81 0,81 0,81 0,81 0,81
m(16)/g 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71
m (Toluol) / g 2,42 2,42 2,42 2,42 2,42 2,42
m (B(OH)3) / mg 70 70 70 70 70 70
m (p-Ts) / mg 20 20 20 20 20 20
P (max.)/ W 300 300 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300 300 300
T (max.) / °C 300 300 300 300 300 300
T (err.) / °C 182 182 182 190 182 200
Druck / bar 8 6 18 7 19 18
t / min 5 5 2x5 2x5 3x5 3x5
Kiihlung / PSI 12 4 32 32 20 32
Umsatz / % 0 0 8 1 24 17
Tabelle 81: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(16):n(15) 1:226 1:2,26 1:2,26 1:2,26 1:226 1:2,26
m5)/g 0,81 0,81 0,81 0,81 0,81 0,81
m(16)/g 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71
m (Tetralin) / g 2,42 2,42 2,42 2,42 2,42 2,42
m (B(OH)3) / mg 70 70 70 70 70 70
m (p-Ts) / mg 20 20 20 20 20 20
P (max.)/ g 300 300 300 300 300 300
P(err.)/g 300 300 300 300 300 300
T (max.)/ °C 300 300 300 300 300 300
T (err.) / °C 225 244 225 240 250 290
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Druck / bar 3 14 17 15 20 20
t / min 5 5 2x5 2x5 3x5 3x5
Kiihlung / PSI 28 32 32 32 32 32
Umsatz / % 31 23 50 29 57 53
Tabelle 82: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(16):n(15) 1:226 1:2,26 1:226 1:2,26 1:226 1:2,26
m(15)/g 0,81 0,81 0,81 0,81 0,81 0,81
m(16)/g 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71
m (NMP) / g 2,42 2,42 2,42 2,42 2,42 2,42
m (B(OH)3) / mg 70 70 70 70 70 70
m (p-Ts) / mg 20 20 20 20 20 20
P (max.) / W 300 300 300 300 300 300
P (err.) /W 300* 300* 300* 300* 300* 300*
T (max.) / °C 300 300 300 300 300 300
T (err.)/ °C 210 192 196 200 200 200
Druck / bar 20% 20% 20% 20% 20% 20%
t / min 5 5 2x5 2x5 3x5 3x5
Kiihlung / PSI 32 32 32 32 32 32
Umsatz / % 45 38 55 45 66 50
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offenes System

Tabelle 83: offenes System; IR-Messung (Ramp = 5 min)

n(16):n(15) 1:226 1:226 1:226 1:226 1:2,26
m@5)/g 4,05 4,05 4,05 4,05 4,05
m(16)/g 3,55 3,55 3,55 3,55 3,55
m (Tetralin) / g 12,1 12,1 12,1 12,1 12,1
m (B(OH)3) / mg 350 350 350 350 350
m (p-Ts) / mg 100 100 100 100 100
P (max.) / W 300 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300 300
T (max.) / °C 300 300 300 300 300
T (err.) / °C 252 254 264 262 260
Druck / bar / / / / /

t / min 15 35 60 120 180
Kiihlung / PSI / / / / /
Umsatz / % 12 44 80 95 106
Tabelle 84: offenes System; IR-Messung (Ramp = 5 min)

n(16):n(15) 1:226 1:226 1:226 1:226 1:2,26
m(15)/¢g 4,05 4,05 4,05 4,05 4,05
m(16)/g 3,55 3,55 3,55 3,55 3,55
m (Tetralin) / g 12,1 12,1 12,1 12,1 12,1
V (Ti-Kat) / pl 845 845 845 845 845
P (max.)/ W 300 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300 300
T (max.) / °C 300 300 300 300 300

207




Anhang

T (err.) / °C 220 220 230 245 245

Druck / bar / / / / /

t / min 15 30 60 120 180

Kiihlung / PSI / / / / /

Umsatz / % 28 37 58 82 86

Tabelle 85: Tabelle 86:

offenes System; IR-Messung (Ramp = 5 min)

n(16):n(15) 1:2,26 | |n(16):n(15) 1:226 1:226 1:226 1:2,26
m(15)/g 4,05 m(15)/g 4,05 4,05 4,05 4,05
m(16)/g 3,55 m(16) /g 3,55 3,55 3,55 3,55
m (NMP) / g 12,1 m (NMP) / g 12,1 12,1 12,1 12,1
m (B(OH)3) / mg 350 V (Ti-Kat) / pl 845 845 845 845
m (p-Ts) / mg 100

P (max.) / W 300 P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300 P (err.) /W 300 300 300 300
T (max.) / °C 300 T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.)/ °C 260 T (err.) / °C 260 260 260 260
Druck / bar / Druck / bar / / / /

t / min 120 t / min 15 30 60 180
Kiihlung / PSI / Kiihlung / PSI / / / /
Umsatz / % 5 Umsatz / % 9 12 10 15

208




Anhang

Umsetzung von 0-Amino-p-kresol (12) mit Fumarséure (28)

Tabelle 87: offenes System; IR-Messung (Ramp = 5 min)

n(28):n(12) 1:226 1:226 1:226 1:2,26 1:2,26 1:2,26
m2)/g 5,52 5,52 5,52 5,52 5,52 5,52
m28)/g 2,3 2,3 23 2,3 2,3 2,3
m (Tetralin) / g 12,45 12,45 12,45 12,45 12,45 12,45
m (B(OH)3) / mg 422 422 422 422 422 422
m(p-Ts) / mg 121 121 121 121 121 121
P (max.) / W 300 300 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300 300 300
T (max.)/ °C 300 300 300 300 300 300
T (err.)/ °C 190 190 190 190 220 220
Druck / bar / / / / / /

t / min 5 15 30 60 30 60
Kiihlung / PSI 10 10 10 10 / /
Umsatz / % 26 41 32 36 64 69

Tabelle 88: offenes System; IR-Messung (Ramp = 5 min)

n(28):n(12) 1:2,26
m(12)/¢g 5,52
m(28)/¢g 2,3
m (NMP) / g 12,45
m (B(OH)3) / mg 422
m(p-Ts) / mg 121

P (max.)/ W 300
P (err) /W 300
T (max.) / °C 300
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T (err.) / °C 220
Druck / bar /
t / min 30
Kiihlung / PSI /
Umsatz / % 3

Umsetzung von o-Amino-p-kresol (12) mit Methacrylsaure (5)

Tabelle 89: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(12):n(5) 11,13 1:1,13  1:1,13  1:1,13
m(12)/g 1 1 1 1
V(5)/ul 778 778 778 778
m (Toluol) / g 2,42 2,42 2,42 2,42
m (B(OH)3) / mg 5,68 5,68 5,68 5,68
m (p-Ts) / mg 2,18 2,18 2,18 2,18
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300
T (max.)/ °C 300 300 300 300
T (err.) / °C 198 238 211 198
Druck / bar 5,1 12,7 16,8 19,4
t / min 1 3 5 10
Kiihlung / PSI / / 0-10 0-10
Umsatz / % 9 15 19 16
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Tabelle 90: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(12):n(5) 1:1,13  1:1,L13  1:1,13  1:1,13
m(12)/g 1 1 1 1
V() /ul 778 778 778 778
m (Tetralin) / g 2,42 2,42 2,42 2,42
m (B(OH)3) / mg 5,68 5,68 5,68 5,68
m (p-Ts) / mg 2,18 2,18 2,18 2,18
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.) / °C 240 248 253 172
Druck / bar 5,2 1,8 15,5 17,9
t / min 1 3 5 10
Kiihlung / PSI / / 0-10 0-10
Umsatz / % 11 14 10 7

Tabelle 91: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(12):n(5) 1:1,13 1:1,13 1:1,13 1:1,13
m(12)/g 1 1 1 1
V() /ul 778 778 778 778
m (NMP)/ g 2,42 2,42 2,42 2,42
m (B(OH)s) / mg 5,68 5,68 5,68 5,68
m (p-Ts) / mg 2,18 2,18 2,18 2,18
P (max.) /W 300 300 300 300
P (err) /W 300 300 300 300
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T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.) / °C 214 184 153 151
Druck / bar 17,9 19,4 19 18,8
t / min 1 3 5 10
Kiihlung / PSI 10 0-32 32 32
Umsatz / % 9 5 3 2

Tabelle 92: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(12):n(5) 1:1,13 1:1,13 1:1,13 1:1,13
m(12)/g 1 1 1 1
V(S)/ul 778 778 778 778
m (Toluol) / g 2,42 2,42 2,42 2,42
m (B(OH);) / mg 196 196 196 196
m (p-Ts) / mg 56 56 56 56
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300* 300* 300* 300
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.)/ °C 161 223 240 200
Druck / bar 14,1 18,9 16,8 13,7
t / min 1 3 5 10
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 13 21 17 /
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Tabelle 93: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(12):n(5) 1:1,13  1:1,L13  1:1,13  1:1,13
m (12)/ g 1 1 1 1
V() /ul 778 778 778 778
m (Tetralin) / g 2,42 2,42 2,42 2,42
m (B(OH)3) / mg 196 196 196 196
m (p-Ts) / mg 56 56 56 56
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300* 300* 300* 300*
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.) / °C 198 241 212 221
Druck / bar 14,3 19,8 19,3 15,2
t / min 1 3 5 10
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 19 13 10 7

Tabelle 94: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(12):n(5) 1:1,13 1:1,13 1:1,13 1:1,13
m(12)/g 1 1 1 1
V() /ul 778 778 778 778
m (NMP)/ g 2,42 2,42 2,42 2,42
m (B(OH)3) / mg 196 196 196 196
m (p-Ts) / mg 56 56 56 56
P (max.) /W 300 300 300 300
P (err) /W 300* 300* 300* 300*
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T (max.) / °C
T (err.)/ °C
Druck / bar

t / min
Kiihlung / PSI

Umsatz / %

300
142
19,2
1
32

10

300

151

19

32

300
141

17,9

32

300

226

19,7
10

32

Tabelle 95: offenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(12):n(5) 1:1,13 1:1,13 1:1,13
m(12)/g 5 5 5
V (5)/ml 3,89 3,89 3,89
m (Tetralin) / g 10 10 10
m (B(OH)3) / mg 28,4 28,4 28,4
m (p-Ts) / mg 10,9 10,9 10,9
P (max.)/ W 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300
T (max.) / °C 300 300 300
T (err.)/ °C 178 170 160
Druck / bar / / /

t / min 30 60 120
Kiihlung / PSI / / /
Umsatz / % 22 14 15
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Tabelle 96: offenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(12):n(5) 1:1,13 1:1,13 1:1,13 n(12):n(5) 1:1,13
m(12)/g 5 5 5 m(2)/g 5
V (5)/ml 3,89 3,89 3,89 V(S)/ml 3,89
m (Tetralin) / g 10 10 10 m (Methylnaphthalin) / g 10
m (B(OH)3) / mg 976 976 976 m (B(OH)3) / mg 976
m (p-Ts) / mg 279 279 279 m (p-Ts) / mg 279
P (max.) [W] 300 300 300 P (max.)/ W 300
P (err.) [W] 300 300 300 P (err.) /W 300
T (max.) [°C] 300 300 300 T (max.) / °C 300
T (err.) [°C] 155 161 163 T (err.) / °C 154
Druck [bar] / / / Druck / bar /

t [min] 15 30 60 t/ min 30
Kiihlung [PSI] / / / Kiihlung / PSI /
Umsatz [%] 19 32 33 Umsatz / % 41

Umsetzung von 0-Amino-p-kresol (12) mit Acrylsiure (9)

Tabelle 97: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(12):n(9) 1:1,13 1:1,13 1:1,13 1:1,13
m(12)/¢g 1 1 1 1
V©9)/ul 629 629 629 629
m (Toluol) / g 2,42 2,42 2,42 2,42
m (B(OH)3) / mg 196 196 196 196
m (p-Ts) / mg 56 56 56 56
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300* 300* 300* 300*

215




Anhang

T (max.)/ °C 300 300 300 300
T (err.) / °C 187 204 221 232
Druck / bar 19,8 17,7 16,3 20
t / min 1 3 5 10
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 4 9 7 3

Tabelle 98: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(12):n(9) 1:1,13  1:1,13  1:1,13  1:1,13
m (12)/ g 1 1 1 1
V©9)/ul 629 629 629 629
m (Tetralin) / g 2,42 2,42 2,42 2,42
m (B(OH)3) / mg 196 196 196 196
m (p-Ts) / mg 56 56 56 56
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300* 300* 300* 300*
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.) / °C 210 209 282 303
Druck / bar 19,8 17,8 19,6 18,7
t / min 1 3 5 10
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 9 6 / /
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Tabelle 99: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(12):n(9) 1:1,13  1:1,L13  1:1,13  1:1,13
m (12)/ g 1 1 1 1
V9 /ul 629 629 629 629
m (Tetralin) / g 2,42 2,42 2,42 2,42
m (B(OH)3) / mg 196 196 196 196
m (p-Ts) / mg 56 56 56 56
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300* 300* 300* 300*
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.)/ °C 230 150 152 247
Druck / bar 17,8 15,5 20,1 20,1
t / min 1 3 5 10
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 2 1 / /

Tabelle 100: offenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(12):n(9) 1:1,13 n(Amin):n(Sdure) | 1:1,13 1:1,13
m(12)/¢g 5 m (Amin) / g 5 5
V (9)/ ml 3,15 V (Sdure) / ml 3,15 3,15
m (Toluol) / g 10 m (Tetralin) / g 10 15
m (B(OH)s) / mg 976 m (B(OH)3) / mg 976 976
m (p-Ts) / mg 279 m (p-Ts) / mg 279 279
P (max.)/ W 300 P (max.)/ W 300 300
P (err.) /W 300 P (err) /W 300 300
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T (max.) / °C
T (err.)/ °C
Druck / bar

t / min

Kiihlung / PSI

Umsatz / %

300

135

T (max.) / °C
T (err.)/ °C
Druck / bar

t / min
Kiihlung / PSI

Umsatz / %

300

177

12

300

161

18

Umsetzung von N, N-Dimethylphenylen-1,4-diamin (50) mit Methacrylsiure (5)

Tabelle 101: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(50):n(5) 1:1 1:1 1:1 1:1
m(50)/g 1 1 1 1

V(5)/ul 623 623 623 623
P (max.) / W 100 100 150 150
P (err.) /W 100 100 150 150
T (max.) / °C 250 250 250 250
T (err.) / °C 125 134 175 156
Druck / bar 2 2,5 / /

t / min 5 10 7,5 10
Kiihlung / PSI 28 32 32 32
Umsatz / % (GC/MS) 46 60 62 65

Tabelle 102: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(50):n(5)
m(50)/g

V (5)/ml

1:2
1

1,245

1:2
1 1

1,245

1:2

1,245

1:2
1

1,245
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P (max.) /W
P(err.)/ W
T (max.) / °C
T (err.)/ °C
Druck / bar

t / min

Kiihlung / PSI

Umsatz / %

100
100
300
180

3.4

32

42

100
100
300
178
5,2
10
32

53

100
100
300
184
8,8
15
32

44

100
100
300
175
1,5-59
15

32

79

Tabelle 103: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(50):n(5) 1:2 1:2 1:2 n(50):n(5) 1:2 1:2
m(50)/g 1 1 1 m(50)/g 1 1
V (0) / ml 1,245 1,245 1,245 V (5)/ml 1,245 1,245
P (max.)/ W 150 150 150 P (max.)/ W 200 200
P (err.) /W 150 150 150* P (err.) /W 200 200*
T (max.) / °C 300 300 300 T (max.) / °C 300 300
T (err.) / °C 197 221 212 T (err.) / °C 232 225
Druck / bar 10,3 16,1 19 Druck / bar 17 18,3
t / min 5 10 15 t/ min 5 10
Kiihlung / PSI 32 32 32 Kiihlung / PSI 32 32
Umsatz / % 66 89 94 Umsatz / % 83 95
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Umsetzung von Picolylamin (53) mit Methacrylsdure (5)

Tabelle 104: geschlossenes System; Tabelle 105: offenes System
IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(53):n(5) 1:1 1:1 1:2 1:2 1:2
V (83)/ul 939 939 939 939 939
V(5)/ul 784 784 1569 1569 1569
P (max.)/ W 50 50 100 100 100
P (err.) /W 50 50 100* 100* 100
T (max.) / °C 300 300 300 300 300
T (err.) / °C 195 188 181 184 204
Druck / bar 2 2,4 20 20 /

t / min 1 3 1 3 5
Kiihlung / PSI 32 32 32 32 5
Umsatz / % 28 51 75 81 50

Umsetzung von 3-Amino-1H-1,2,4-triazol (55) mit Methacrylséure (5)

Tabelle 106: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(55):n(5) 1:1 1:1 1:1 1:1
m(55)/g 0,5 0,5 0,5 0,5
V(5)/ul 504 504 504 504
P (max.)/ W 100 150 200 300
P (err) /W 100 150 200 300
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.)/ °C 184 219 226 275
Druck / bar 1,4 3.4 4,7 13,6
t / min 2 2 2 2
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Kiihlung / PSI 32 32 32 32

7 Umsatz / % | 75 94 97 0

Umsetzung von m-Tolylsdure (58) mit Diethylamin (59)

Tabelle 107: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(59):n(58) 1,5:1 1,5:1 1,5:1 1,5:1
m(58)/g 1 1 1 1
V (59)/ul 1135 1135 1135 1135
P (max.)/ W 25 25 25 25
P (err.) /W 25 25 25 25
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.) / °C 87 94 101 96
Druck / bar 1,9 2 2,4 2,2
t / min 5 10 15 20
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 0 0 0 0
Nebenprodukt / % 0 0 0 0

Tabelle 108: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(59):n(58) 1,5:1 1,5:1 1,5:1 1,5:1
m (58) /g 1 1 1 1
V (59)/ul 1135 1135 1135 1135
P (max.) /W 75 75 75 75
P (err.) /W 75 75 75 75
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.) / °C 172 177 181 180

221



Anhang

Druck / bar 14,7 15 15,2 15
t / min 5 10 15 20
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 19 25 31 33
Nebenprodukt / % 6 7 6 9

Tabelle 109: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(59):n(58) 1,5:1 1,5:1 1,5:1 1,5:1
m(58)/¢g 1 1 1 1
V (59)/ul 1135 1135 1135 1135
P (max.)/ W 100 100 100 100
P (err.) /W 100* 100 100 100*
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.)/ °C 205 204 205 197
Druck / bar 19 18,5 18,5 19
t / min 5 10 15 20
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 32 36 41 43
Nebenprodukt / % 9 9 11 10

Tabelle 110: offenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(59):n(58) 1,5:1 1,5:1 1,5:1 1,5:1
m (58)/g 1 1 1 1

V (59) /ul 1135 1135 1135 1135
P (max.) /W 100 100 100 100
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P (err.) /W 100 100 100 100
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.)/ °C 213 200 211 211
Druck / bar / / / /
t / min 5 10 15 20
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 7 9 8 9
Nebenprodukt / % 0 0 0 0

Tabelle 111: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(59):n(58) 1:1 1,3:1 1:1 1:1
a) b) c) d)
m(58)/¢g 1 1 1 1
V (59)/ul 757 984 757 757
P (max.) / W 200 200 200 200
P (err.) /W 200* 200* 200% 200%*
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.) / °C 252 225 280% 300%
Druck / bar 16 20 20 14
t / min 5 5 5 5
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 46 46 42 37
Nebenprodukt / % 7 8 10 6
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Tabelle 112: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(58):n(59) 1:1 1:1 1:1 1:1
m (58) /g 1 1 1 1

V (589)/ul 757 757 757 757
m (60)/ g 1 1 1 1

P (max.)/ W 200 200 200 200
P (err.) /W 200 200 200 200
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.) / °C 270 260 214 272
Druck / bar 13 12 11 11
t / min 5 10 15 20
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 38 43 45 44
Nebenprodukt / % 6 8 10 10

Tabelle 113: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(58):n(59) 1:1 1:1 1:1 1:1
m(58)/g 1 1 1 1

V (589)/ul 757 757 757 757
m (60)/ g 1 1 1 1

P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.) / °C 286 285 275 227
Druck / bar 15,4 13 15 14,5
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t / min
Kiihlung / PSI

Umsatz / %

Nebenprodukt / %

32

44

10

10

32

45

13

15

32

53

16

20

32

53

23

Tabelle 114: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(58):n(59) 1:1 1:1 1:1 1:1
m(58)/¢g 1 1 1 1

V (59)/ul 757 757 757 757
P (max.)/ W 200 200 200 200
P (err.) /W 200 200 200 200
T (max.)/ °C 300 300 300 300
T (err.) / °C 248 225 213 220
Druck / bar 12,6 13 12 14
t / min 5 10 15 20
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 43 47 48 50
Nebenprodukt / % 6 7 7 9

Tabelle 115: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(58):n(59) 1:1 1:1 1:1 1:1
m(58)/g 1 1 1 1

V (59)/ul 757 757 757 757
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300
T (max.) / °C 300 300 300 300
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T (err.) / °C 210 220 216 217
Druck / bar 12,5 13 15 13,8
t / min 5 10 15 20
Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 47 49 52 52
Nebenprodukt / % 8 9 11 13

Umsetzung von Nicotinsidure (63) mit Diethylamin (59)

Tabelle 116: offenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(59):n(63) 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1
V (59)/ul 1673 1673 1673 1673 1673 1673
m(63)/g 1 1 1 1 1 1
P (max.) / W 100 100 100 200 200 200
P (err.) /W 100 100 100 200 200 200
T (max.) / °C 300 300 300 300 300 300
T (err.) / °C 197 208 208 198 220 214
Druck / bar / / / / / /
t / min 5 10 20 5 10 20
Kiihlung / PSI 32 32 32 32 32 32
Umsatz / % (GC/MS) 17 24 34 28 36 42
Nebenprodukt / % 3 6 9 3 10 11

Tabelle 117: offenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(59):n(63) 2:1 2:1 2:1
V(59)/ul 1673 1673 1673
m(63)/g 1 1 1
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P (max.)/ W
P (err.)/ W

T (max.) / °C
T (err.) / °C
Druck / bar

t / min
Kiihlung / PSI

Umsatz / % (GC/MS)

Nebenprodukt / %

300

300

300

245

32

30

300

300

300

232

10

32

41

10

300

300

300

238

20

32

54

15

Umsetzung von N-Octylamin (66) mit Methacrylsiure (5)

Tabelle 118: offenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(66):n(5) 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1
m (66)/ g 2 2 2 2 2
V (5)/ml 1,313 1,313 1,313 1,313 1,313
P (max.) / W 100 100 100 100 100
P (err.) /W 100 100 100 100 100
T (max.) / °C 300 300 300 300 300
T (err.) / °C 166 167 165 168 169
Druck / bar / / / / /
t / min 2 4 6 8 10
Kiihlung / PSI 32 32 32 32 32
Umsatz / % (NMR) 32 43 44 51 55
Umsatz / % (GC/MS) 30 47 46 53 51
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Tabelle 119: offenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(66):n(5) 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1
m (66) / g 2 2 2 2 2
V (5)/ml 1,313 1,313 1,313 1,313 1,313
P (max.)/ W 100 100 100 100 100
P (err.) /W 100 100 100 100 100
T (max.)/ °C 300 300 300 300 300
T (err.) / °C 162 165 165 166 167
Druck / bar / / / / /
t / min 12 15 20 30 60
Kiihlung / PSI 32 32 32 32 32
Umsatz / % (NMR) 55 56 60 62 78
Umsatz / % (GC/MS) 54 53 54 56 73

Umsetzung von Capronséure (69) mit N, N-Dimethylamino-1-propylamin (44)

Tabelle 120: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(44):n(69) 1:1 1:1 1:1 1:1

a) b) 9] d)
V (44) / ml 1,083 1,083 1,083 1,083
V (69) / ml 1,079 1,079 1,079 1,079
P (max.) / W 100 100 100 100
P (err.) /W 100 100 100 100
T (max.) / °C 250 250 250 250
T (err.)/ °C 169 145 164 162
Druck / bar 6,2 5,8 5,2 7,7
t / min 1 1 1 1
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Kiihlung / PSI

| Umsatz ! %

32

79

32

79

32

77

32

75

Umsetzung von Caprylsiure (70) und Laurinsiure (13) mit N,N-Dimethylamino-1-

propylamin (44)

Tabelle 121: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(70):n(44) 1:1 1:1,5 1:2 n(44):n(13) 1:1
V (44) / ul 875 1312 1750 V (44)/ul 628
V (70) / ul 1099 1099 1099 m((13)/g 1
P (max.) /W 100 100 100 P (max.) /W 100
P (err.) /W 100 100 100 P (err.) /W 100
T (max.) / °C 300 300 300 T (max.) / °C 300
T (err.)/ °C 200 191 148 T (err.) / °C 151
Druck / bar 3,7 34 3,2 Druck / bar 1,9
t / min 1 1 1 t / min 1
Kiihlung / PSI 32 32 32 Kiihlung / PSI 32
Umsatz / % 62 47 38 Umsatz / % 56
Umsetzung von Tallolfettséiure (75) mit Ethanolamin (74)

Tabelle 122: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(74):n(75) 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1
m (75)/ g 1 1 1 1 1 1
VvV (74) / w1 210 210 210 210 210 210
P (max.)/ W 100 100 100 200 200 200
P (err.) /W 100 100 100 200 200 200
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T (max.) / °C 300 300 300 300 300 300
T (err.) / °C 183 179 176 205 200 214
Druck / bar 0,6 1,5 1,8 1,3 1,9 2
t / min 5 10 15 5 10 15
Kiihlung / PSI 32 20 20 32 32 32
U (Amid) / % 65 68 72 72 70 71
U (Ester) / % 16 15 15 12 13 11
Tabelle 123: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(74):n(75) 1:1 1:1

m (75)/ g 1 1

vV (74) / ul 210 210

P (max.) /W 300 300

P (err.) /W 300 300

T (max.) / °C 300 300

T (err.)/ °C 208 216

Druck / bar 1,6 2,2

t / min 5 10

Kiihlung / PSI 32 32

Umsatz (Amid) / % 57 68

Umsatz (Ester) / % 20 14

Tabelle 124: offenes System; IR-Messung (Ramp = 2 min)

n(74):n(75) 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1
m(75)/ g 40 40 40 40 40

V (74) / ml 8,4 8,4 8,4 8,4 8,4
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P (max.)/ W
P(err.)/ W

T (max.) / °C
T (err.)/ °C
Druck / bar

t / min
Kiihlung / PSI

Umsatz (Amid) %

Umsatz (Ester) / %

100
100
300
172
/
5
/

50

0,5

100
100
300
164
/
10
/

57

0,5

100

100

300

157
/

20
/

64

0,3

100

100

300

155
/

40
/

71

0,3

100

100

300

173

60

78

Tabelle 125: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(75):n(74) 1:1,5 1:1,5 1:1,5
m(75)/ g 1 1 1
vV (74) / 1 316 316 316
P (max.)/ W 100 100 100
P (err.) /W 100 100 100
T (max.) / °C 300 300 300
T (err.) / °C 174 175 173
Druck / bar 1,3 1,3 1,3
t / min 5 10 15
Kiihlung / PSI 30 30 20
Umsatz (Amid) / % 91 91 90
Umsatz (Ester) / % 0 2 2,5
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Umsetzung von Trioctanoin (78) mit N,N-Dimethylamino-1-propylamin (44)

Tabelle 126: geschlossenes System; IR-Messung (Ramp = 1 min)

n(44):n(78) 3:1 3:1 3:1 3:1
m(78)/ g 1 1 1 1

V (44) / pl 802 802 802 802
P (max.)/ W 300 300 300 300
P (err.) /W 300 300 300 300
T (max.) / °C 300 300 300 300
T (err.) / °C 180 266 198 233
Druck / bar 1.8 6,3 14,2 4

t / min 5 10 15 5

Kiihlung / PSI 32 32 32 32
Umsatz / % 40 63 28 66
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