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Constitutional Isomerism in Polycondensates. Synthesis and Properties of Perfectly Regular and Random 
Bipolyamides from cis-2,6-Dimethylpiperazine and 1,2,5-Thiadiazole-3,4-dicarbonyl Dichloride 

The synthesis of constitutionally perfectly regular and random alternating copolyamides from the ‘symmetric’ 
monomer 1,2,5-thiadiazol-3,4-dicarbonyl dichloride (4) and the ‘non-symmetric’ monomer cis-2,6-dimethylpiper- 
azine (7) by solution and interfacial polycondensation methods is described. Their constitutional regularities (s 
values) were determined by high-resolution I3C-NMR spectroscopy in CDCI, solutions. Ordered and random 
copolyamides were amorphous with Tg values of ca. 200”. However, the regular head/tail and the random 
copolyamides with low molecular weights could be partially crystallized by annealing and showed large differences 
in their melting points (549. Beside other physical properties, the membrane properties of the copolyamides were 
carefully investigated. In H,O desalination by reverse osmosis, no differences in salt rejections and permeabilities 
between constitutionally regular and random copolyamides were found (within experimental errors). In contrast, 
the regular head/head/tail/tail- and head/tail-type copolyamides showed considerably larger separation factors in 
the gas separation (methane/hydrogen) than the random ones. 

1. Einleitung. - Wie in friiheren Arbeiten dieser Serie gezeigt wurde [I] [3-51, ist die 
Variation der Konstitutionsregularitat in Bipolykondensaten aus einem sog. ‘symmetri- 
schen’ Monomeren4) Y-cc-Y und einem sog. ‘unsymmetrischen’ Monomeren X-ab-X (X, 
Y :  funktionelle Gruppen) eine elegante Moglichkeit, Polymer-Eigenschaften zu veran- 
dern und dadurch Struktur-Eigenschaftsbeziehungen zu studieren. Eine sowohl theore- 
tisch als auch praktisch sehr interessante Anwendung dieses Konzepts war die Beniitzung 
der Polykondensate unterschiedlicher Struktur-Regularitat als Membran-Materialien fur 
verschiedene Trennprobleme. Dadurch konnte erstmals der Einfluss der Struktur-Regu- 
laritat auf die Trenneigenschaften (Permeabilitat und Selektivitat) von Membranen stu- 
diert werden. 

’) Teil V: [l]. 
*) 
3, 

Teil der Dissertation von A .  M .  [2]; gegenwartige Adresse: Ciba-Geigy AG, Werk Marly, CH-1701 Fribourg. 
Am 9. Juli 1989 verstorben. 

4, Als ‘symmetrisch’ wird ein Monomeres bezeichnet, das eine zur Molekiilachse senkrecht stehende meizahlige 
Drehachse besitzt (Abkurzung: Y-cc-Y). Fehlt diese Achse, so bezeichnet man das Monomere als ‘unsymme- 
trisch’ (Abkurzung: X-ab-X). Unsymmetrisch ist nicht mit asymmetrisch, d. h. chiral, zu verwechseln. 
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Angesichts der ausgezeichneten Salz/Wasser-Trenneigenschaften von Polyamid- 
Membranen aus trans-2,5-Dimethylpiperazin (1) und 1,2,5-Thiadiazol-3,4-dicarbon- 
saure (2) [6] wurde zunachst versucht, Polyamide aus dem ahnlichen aber unsymmetri- 
schen Monomer 2,2,6,6-Tetramethylpiperazin (3) und 1,2,5-Thiadiazol-3,4-dicarbonyl- 
dichlorid (4) herzustellen. Samtliche Polykondensationsexperimente fuhrten jedoch nur 
zum Trimeren 5, d. h. das N(1)-Atom von 3 reagierte infolge starker sterischer Hinderung 
nicht. In der Folge wurde die N-Nucleophilie im strukturell ahnlichen aber monofunktio- 
nellen 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin (6) untersucht [2]. Nach einigen Misserfolgen gelang 
es, in schlechten Ausbeuten Modellverbindungen, d. h. Diamide aus 6 und/oder Piperidin 
und 4 herzustellen, die sehr interessante Festkorper- und Losungseigenschaften zeigten 
[7]. Das ursprungliche Ziel, aus 3 und 4 Polyamide mit hohen Molekulargewichten 
herzustellen, wie sie fur gute mechanische Eigenschaften unbedingt erforderlich sind, 
musste jedoch fallengelassen werden. 

5 6 7 8 

Als weitere einfache unsymmetrische Piperazin-Derivate kamen cis -2,6-Dimethylpi- 
perazin (7) und 2,2-Dimethylpiperazin (8) in Frage. Wegen der leichteren Zuganglichkeit 
wurden fur die folgenden Untersuchungen das bekannte 7 [8] als unsymmetrisches und 4 
[9] als symmetrisches Monomer benutzt, 7 ist auch kauflich (EGA-Chemie). Dagegen ist 
das Copolyamid aus 7 und 4 bisher noch nicht beschrieben. Man beachte, dass beide 
Monomere achiral sind, so dass Stereoisomerie in den gebildeten Copolyamiden vermie- 
den wird. 

2. Resultate und Diskussion. ~ 2.1. Allgemeines. Bei einer Einstufenreaktion unter 
kinetisch kontrollierten Bedingungen hangen die Art und das Ausmass der Konstitu- 
tionsregularitat in Bipolykondensaten aus X-ab-X und Y-cc-Y vor allem vom Reaktivi- 
tatsunterschied der beiden funktionellen Gruppen X im unsymmetrischen Monomeren 
X-ah-X, der Art und Geschwindigkeit der Reaktantenzugabe sowie dem mittleren Poly- 
merisationsgrad P, ab, wie eine theoretische Analyse gezeigt hat [lo]. Das Ausmass der 
Konstitutionsregularitat wird durch den sog. 's-Wert' beschrieben, der die Wahrschein- 
lichkeit von zwei aufeinanderfolgenden unsymmetrischen Monomer-Einheiten angibt, 
entlang der Polymerkette in die gleiche Richtung zu zeigen (s. GI. I ) .  
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[accb] 
[acca] + [accb] + [bccb] 

s =  

Bei vollstandig regularen Polymeren vom Typ (abccbacc),!,, (sog. ‘Kopf-Kopf-Schwanz- 
Schwanz’ ( = KKSS)-Anordnung) gilt somit s = 0, bei vollstandig regularen Polymeren 
vom Typ (abcc), (sog. ‘Kopf-Schwanz’ (KS)-Anordnung) gilt s = 1 und bei ungeordne- 
ten Polymeren gilt s = 0,5. 

Man kann zeigen [lo], dass sich Polymere rnit bevorzugter KS-Anordnung (d. h. 
s > 0,5) nur bei gegenseitiger Beeinflussung der beiden funktionellen Gruppen Y im 
symmetrischen Monomeren Y-cc-Y herstellen lassen, d. h. die Reaktivitat der zweiten 
funktionellen Gruppe muss sich andern, sobald die erste reagiert hat5). Messungen von 
Schmucki [ 1 I ]  der Aminolyse-Geschwindigkeiten der beiden Ester-Gruppen im Bis(4-ni- 
trophenylester) von 2 zeigten zwar eine leichte Beeinflussung (2,2 x kleinere ‘inharente’ 
Reaktivitat der zweiten Gruppe nach Reaktion der ersten rnit Decylamin), die aber nur zu 
einer geringen Bevorzugung der KS-Sequenzen im Copolyamid rnit s-Werten um 0,65 
fiihren wiirde [lo]. Die dazu erforderliche sehr rasche Mischung der beiden Monomeren 7 
und 4 ware experimentell kaum zu realisieren, da Reaktionen zwischen sekunddren 
Aminen und Acyl-chloriden sehr rasch verlaufen, meist diffusionskontrolliert sind. Zu- 
dem ist aus sterischen Griinden der Reaktivitatsunterschied zwischen N( 1) und N(4) in 7 
sehr gross, (ca. lo4) [12]. Beides bewirkt im Polykondensat eine iiberwiegende Zahl von 
KKSS-Sequenzen, d. h. tiefe s-Werte. Um reine KS-Polykondensate aus 4 und 7 zu 
synthetisieren, muss deshalb das bisher benutzte Konzept einer einstufigen Polykonden- 
sation unter kinetisch kontrollierten Reaktionsbedingungen fallengelassen werden. Poly- 
kondensate mit reiner KKSS-Struktur wurden bei sehr langsamer Zugabe von 4 zu einer 
gut geriihrten Losung von 7 zwar angenahert erhalted), doch gelang die Herstellung von 
reinen KKSS-Copolyamiden (s = 0) ebenfalls nur durch einen im folgenden beschriebe- 
nen stufenweisen Aufbau der Polymere. 

2.2. Synthesekonzept. Das Synthesekonzept basiert auf der Polykondensation einer 
zuvor synthetisierten dimeren Einheit -cc-ab-( -+ KS-Strukturen) bzw. auf der Copoly- 
kondensation einer trimeren Einheit -ba-cc-ab rnit dem symmetrischen Monomeren 
-cc-( + KKSS-Strukturen; Schema I ) .  Wichtig ist, dass die reaktivere Amino-Gruppe des 
unsymmetrischen Monomeren selektiv rnit einer Schutzgruppe Q versehen wird, deren 
Abspaltung spater vollstandig und unter milden Bedingungen erfolgt. Die (tert-But- 
oxy)carbonyl(Boc)-Gruppe erfiillt diese Anforderungen. 

Schema 1. Synthesekonzept f i r  konstitutionell vollig geordnete KS- und KKSS- sowie ungeordnete Polykondensate. 
Q = Schutzgruppe. X, Y :  funktionelle Gruppen (X = Amin. Y = Acyl-chlorid). 

f% Y-cc-ab-X-Q 1% (-cc-ab-), 
+ Q  KS-Struktur 

L Q-X-ba-cc-ab-X-Q b X-ba-cc-ab-X ___+ 

- XY 
X.ab.X-+ X-ab-X-Q +y-cc-y 

- 2Q -2XY 
(-cc-ba-cc-ab-), 
KKSS-Struktur 

+ Y-cc-Y +Y-cc-Y -2XY 1 
ungeordnete Struktur 

’) Dabei muss fur die irreversible N-Acylierungsreaktion ein statistischer Faktor von 2 berucksichtigt werden, 
d. h. eine Halbierung der Reaktivitat des zweiten N-Atoms gegeniiber dem ersten bedeutet gleiche Reaktivitii- 
ten. 
Im Experiment wurden minimale s-Werte von 0,05 erreicht. 6 ,  
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2.3. Regulare KS-Polyamide (s = 1,O). Nach einer Methode von Movoder et al. [13] 
wurde zuerst durch Umsetzung von 7 mit Di(tert -butyl)-dicarbonat in Dioxan 9 herge- 
stellt (Schema 2). Im ausschliesslich am N(4) Boc-geschutzten, kristallinen Produkt 
liegen die beiden Me-Gruppen gemass 'H-NMR-Spektrum aquatorial (kleines 6 fur 

Schema 2. Synthrse uon uollstandig geordneten KS-Polyamiden (s  = 1,O) 

9 4 1 0  
OH 

CI CI CF3COOH A O 0  

CF3COOe 

12 11 

I- 

H-C(2) und H-C(6), d. h. axiale Lage). Die anschliessende Acylierung von 9 mit 4 an der 
H,O/CH,Cl,-Grenzflache mit KOH als Protonenakzeptor lieferte die gewunschte Carb- 
amoylsaure 10 in 23% Ausbeute. Trotz Uberschuss an 4 liess sich die Entstehung 
grosserer Mengen des Diamids 13 nicht vermeiden; letzteres konnte jedoch leicht abge- 
trennt und zur Synthese des reinen KKSS-Polyamids verwendet werden (s. unten, 
Schema 3 ) .  Sterische Hinderung zwischen Thiadiazol-Ring und Me-Gruppen in 10 be- 
wirken vermutlich die mittels 'H-NMR-Daten festgelegte Konformationsumkehr des 
Piperazin-Rings (axiale Me-Gruppen) im Vergleich zu 9. 

Die COOH-Gruppe von 10 wurde nach Kovacs et al. [ 141 durch Uberfiihrung in den 
kristallinen (Pentachloropheny1)ester 11 aktiviert (der entsprechende (4-Nitropheny1)- 
ester liess sich nicht kristallisieren). Abspaltung der Boc-Schutzgruppe aus 11 ( -+ 12) und 
Polykondensation zu P1 erfolgte in einer Eintopfreaktion in CHCl, durch sukzessive 
Zugabe von CF,COOH gefolgt von Et,N bei Raumtemperatur. 

Aus dem regularen Copolyamid P1 konnten keine geniigend starken Filme fur Mem- 
bran-Separationen hergestellt werden, da das Molekulargewicht zu niedrig war. Durch 
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nachtragliche Polykondensation (sog. 'Postpolykondensation') von P1 rnit DCC und 
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undcc-7-cn (DBU) als Base in konzentrierter DMSO-Losung l ies  
sich das Molekulargewicht unter Bildung von P2 wesentlich erhohen. Konzentrierte 
Losungen von P2 ergaben Filme, die hervorragende mechanische Eigenschaften aufwie- 
sen. 

2.4. Regulares KKSS-Polyamid (s = 0,O). Ausgehend von 2 mol-equiv. 9 und 4 wurde 
an der CH,Cl,/H,O-Grenzflache rnit NaOH als Base das Boc-geschiitzte Diamin 13 
hergestellt (Schema 3 ; 'H-NMR: axiale Me-Gruppen). Die Abspaltung der Schutzgrup- 

Schema 3 .  S-vnthese von vollstandig geordneten KKSS-Polyamiden ( s  = 0,O) 

2 Boc-N 

'S' 9 4 
13 

1. CF3COOWCHCl3 

2H20/Na2m3 

14 

pen von 13 unter Bildung von 14 erfolgte rnit CF,COOH in CHCl, bereits bei tiefer 
Temperatur. Das entsprechende Dihydrochlorid 15 liess sich im Gegensatz zu 14 leicht 
durch Umkristallisation reinigen. Die Polykondensation von 15 rnit 4 erfolgte im ' Waring 
Blendor' bei 0" an einer CHCl,/H,O-Grenzflache rnit KOH als Base. Unter optimalen 
Reaktionsbedingungen liess sich reines KKSS-Polyamid P3 in guter Ausbeute und rnit 
relativ hohem Molekulargewicht synthetisieren. 

2.5. Irregulare Polyamide (0,05 < s < 0,46). Irregulare Copolyamide wurden sowohl 
durch Losungs- als auch durch Grenzflachenpolykondensation hergestellt (Schema 4 ) .  
Die Losungspolykondensation ( + P) lieferte jedoch stets kleinere Ausbeuten und tiefere 



844 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 73 (1990) 

Schema 4. Synthese von ungeordneten Polyamiden 

7 4 p (0.05 C s G 0.42) 
CHClJEt,N (oder Ca(OH),) 

Molekulargewichte. Die s-Werte lagen zwischen 0,05 und 0,42, d. h. KKSS-Sequenzen 
waren infolge der sehr unterschiedlichen Reaktivitaten der beiden Aminogruppen in 7 
stark bevorzugt. Dagegen ergab die Grenzflachenpolykondensation in CHCl,/H,O mit 
einem Uberschuss an K,CO, als Base nahezu irregulare Copolyamide (s = 0,46) P4 mit 
hohen Molekulargewichten. Die s-Werte der irregularen Polyamide wurden durch quan- 
titative '3C-NMR-Sepektroskopie in CDCl, bestimmt (s. Fig. 1 ). 

I 

104 161 I60 158 150 S(ppm) 154 

Fig. 1. a) "C-NMR-Spektren (Bereich 154-164 ppm) drs geordneten Polyamids PI, b) des ungeordneten Polyamids 
P4 und c) des geordneten Polyamids P3. CDCI,-Losungen, Relaxations-'delay' 6 .  TI (max.) = 18 s. Thiadiazol-C- 

Atome bei 155-159 ppm, Carbonyl-C-Atome bei 161-163 ppm. 
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Die Signalzuordnungen basieren auf zuvor hergestellten Modell-Verbindungen aus cis-2,6-Dimethylpiperidin 
und 4 [2] sowie auf einem Vergleich der chemischen Verschiebungen der aromatischen C-Atome in den vollstandig 
geordneten Polyamiden: Wahrend man fur die reinen KKSS-Polyamide (Fig. l c )  fur die Thiadiazol C-Atome nur 
ein Signal bei 157,l ppm findet, zeigen dieselben Atome in den geordneten KS-Polyamiden im I3C-NMR Spektrum 
zwei Signale bei 155,8 und 157,l ppm. Die ungeordneten oder teilweise geordneten Polyamide geben drei Signale 
(Fig. Ib) ,  deren Intensitaten den KS- bzw. KKSS-Sequenzen proportional sind. 

2.6. Charakterisierung. Tab. 1 gibt zunachst eine Ubersicht uber einige physikalische 
Eigenschaften der Polyamide. Die Polymere weisen Polymerisationsgrade P, zwischen 35 
und 190 abcc-Einheiten auf und sind im ungetemperten Zustand amorph mit Tg-Werten 
um 200". Die hohen T,-Werte sind auf die steife Natur der Polyamid-Ketten zuriickzufuh- 
ren. Die Tatsache, dass die T,-Werte der geordneten und ungeordneten Polyamide nicht 
signifikant verschieden sind zeigt, dass die Glasiibergangstemperaturen hauptsachlich ein 
Mass fur die Flexibilitaten der Einzelketten sind und durch Anderungen der Konstitu- 
tionsregularitaten wenig beeinflusst werden. 

Tab. 1. Physikalische Eigenschaften der Polyamide P1-P4 

Physikalische Grosse P1 P2 P3 P4 

s-Wert 
[rll (CHC13, 25O) 
M"") 
P" 
Mwb) 
M W I M "  
M>) 
Elementaranalyse 
ber. C 47,61 

H 4,79 
N 22,21 

Glasubergang (T,) ["I 
Schmelzpunkt (T,  ["I) 
Schmelzenthalpie 
Loslichkeit: VF/ VtOt ') 
Wasseraufnahme (Filme) 
50 h, 21", 65% rel. H [%I 
200 h, 21"in H20 [YO] 

1 ,00 
0,35 
8900 
35 
21000 
2,3 + 0,4 
26000 

- 

198 
332,s 
28,6 
0.64 

1 ,00 
1,20 
47000 
186 
104000 
2.2 f 0,3 
144000 

47,21 
4,85 
21,54 
200 

0.63 

0,oo 
0,52 
24500 
97 
52000 
2,l f 0,3 

47,40 
4,87 
21,51 
203 
- 

0.50 

0,46 
0,85 
48000 
190 
95000 
2,O i 0,3 
- 

47,43 
4,82 
21,33 
195 
278.5 
13,9 
0.58 

") 
b, 
") Nach Temperung. 
d, 

') 

Dampfdruck (P1)- b m .  Membranosmose (P2, P3 und P4). 
Ultrazentrifugation (P1 und P2) bzw. Lichtstreuung (P3 und P4). 

In kJ/mol abcc-Einheiten. Die Werte entsprechen einem hypothetischen 100% kristallinen Polymer. 
VF: Fallungsmittelvolumen; V,,, : Totalvolumen. Losungsmittel: DMSO; Fallungsmittel: Aceton. Tempera- 
tur: 25O. co = 11 mg/ml. 

Selbst die konstitutionell vollig regularen Polyamide Pl-P3 kristallisieren spontan 
nicht. Dies liegt offenbar an der Schwierigkeit der steifen [( 1,2,5-Thiadiazol-3,4-diyl)- 
dicarbonyl(piperazin)]-Einheit, grossere zusammenhangende dreidimensional geordnete 
Bereiche auszubilden. Wird durch Tempern bei 230" (d. h. ca. 30" oberhalb von T,) die 
Kettenbeweglichkeit iiber einen langeren Zeitraum (einige Tage) erhoht, so kristallisieren 
die Polymere mit niedrigen Molekulargewichten teilweise: P1 zu ca. 22%, P4 zu ca. 20 %. 
Die unterschiedliche Konstitutionsregularitat aussert sich in einer Schmelzpunktdiffe- 
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renz von 54” zwischen dem reinen KS-Polyamid (s = 1,O) und dem irregularen Polyamid 
(s = 0,46). Weitere Unterschiede bestehen in der Loslichkeit und der Wasserdampfsorp- 
tion von Filmen der Polyamide P2, P3 und P4: das regulare KKSS-Polyamid P3 nimmt 
wie erwartet weniger H,O auf und ist schlechter loslich als das irregulare Polyamid P4. 
Erstaunlicherweise verhalt sich das regulare KS-Polyamid P2 bezuglich H,O-Aufnahme 
ahnlich wie das irregulare Polyamid P4. 

Tab. 2.  Resultate der Umkehrosmose-Experimente an Filmen der Polypiperazinamide unterschiedlicher Konstitu- 
tionsregularitat. Feed: 0.5 % NaC1-Losung,p = 41 bar, RT. P : Permeabilitatskonstante, RS : Riickhaltevermogen. 

PA: Polyamid aus 1 und 4. 

Polyamid s-Wert P [cm3 .cm/(cm2. s . pa)] R&l,x. [%I 

B2 
P3 
P4 

PA 

1,oo 
0,oo 
0,46 

(1,29 f 0,18).10-i’ 
(1.61 0,19). lo-’’ 
(1,37 f 0,14). lo-” 

1,8.10-i5 

97,4 ?c 1,l 
96,O + 1,2 
97,l f 1,2 

ca. 98 

Tub. 2 zeigt die Membran-Eigenschaften der Polyamide bzgl. Wasserentsalzung 
durch Umkehrosmose. Die RS- Werte (Ruckhaltevermogen) aller untersuchten Membra- 
nen liegen zwischen 96,O und 97,470 (0,5% NaC1, Ap = 41 bar) und sind nicht signifikant 
verschieden. Deshalb konnen keine Aussagen uber den Einfluss der Struktur-Regularitat 
auf das Entsalzungsvermogen (Selektivitat) und die Permeabilitat von daraus hergestell- 
ten Membranen gemacht werden. Dazu sei folgendes bemerkt: Die beobachteten relativ 
grossen experimentellen Streuungen zwischen verschiedenen Membranen aus konstitu- 
tionell identischen Polymeren sind in der Membran-Trenntechnik leider die Regel. Es ist 
sehr schwierig, Membranen rnit exakt reproduzierbaren Eigenschaften herzustellen, da 
kleinste Anderungen der physikalischen Bedingungen beim Giessvorgang (z. B. Luft- 
feuchtigkeit, Temperatur, Staub in der Giesslosung, Abdampfgeschwindigkeit des Lo- 
sungsmittels, etc. ) stark die Membraneigenschaften beeinflussen [ 151 [ 161. Zusatzlich ist 
schwierig abzuschatzen, inwieweit Membran-Defekte eine Rolle spielen konnten, wobei 
‘grossere’ Locher rnit Sicherheit auszuschliessen sind, da alle Membranen vorgangig mit 
einem Dispersionsfarbstoff rnit Partikeldurchmesser ca. 1 pm auf ihre Dichtigkeit uber- 
pruft wurden. ‘Kleine’ Locher (im nm-Bereich) lassen den viskosen Fluss durch die 
Membran nicht wesentlich ansteigen, doch sinkt das Ruckhaltevermogen betrachtlich 
[17]. Die verwendeten relativ grossen Membran-Dicken (in allen Fallen 2 75 pm) schlies- 
sen jedoch durchgehende Poren im nm-Bereich nahezu aus. Zusammenfassend lasst sich 
sagen, dass sich die Strukturregularitat wahrscheinlich auf die Membran-Eigenschaften 
auswirkt, der Effekt aber gegenuber anderen Einfliissen, die mit der Membran-Herstel- 
lung zusammenhangen, vernachlassigbar ist. 

Grundsatzlich andere Verhaltnisse liegen in der Gas-Trennung vor (s. Tub. 3). Es 
wurden die Permeabilitaten von reinem H,, CH, und einer (1 : 1)-Mischung H,/CH, 
bestimmt sowie zusatzlich der ‘reale’ (d. h. gemessene) Trennfaktor der Mischung. H, und 
CH, wurden deshalb als Testsystem gewahlt, da sich beide Gase bei RT. und massigen 
Drucken beinahe ideal verhalten, wenig Wechselwirkung rnit Polymeren zeigen, gut 
permeieren und durch die meisten bekannten Membranen sehr gut getrennt werden. Die 
regularen Polyamide P2 und P3 weisen hohere Selektivitlten, aber kleinere Permeabilita- 
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Tab. 3. Resultate der Gas-Trennung (H,/CH,): Permeahilitatskonstanten P [mN3. m/(m2. s .Pa)] und reale Trenn- 
faktoren x einiger Membranen aus den drei konstitutionsisomeren Polyamiden P2-P4 sowie zum Vergleich des 

Polyamids PA aus 1 und 4 

Polyamid Dicke [pm] P ( H 2 )  P(CH4) P(H,/CH, 1:l) c( 

51 
94 
85 

129 
113 
109 
29 
32 

ca. 1. 1 0 - l ~  2.1.10-'8 
ca. 2.  I O - ~ O  1,2.10-'* 

ca. 1 .  10-l~ 10,2.10-'8 
ca. 1.10-l~ 9,7 ' 10-18 

- 1.9.10-17 
ca. 8.10-19 1,s. 1 0 - l ~  

ca. 2.10-19 7,6. 

ca. (1,3 f 0,6).lO-l9 (9,2 + 1,4).10-'* 

99 
121 
59 
61 
62 
61 + 2 

30 
- 

") Durchschnittswert. 
') Aus 10% AcOH-Losung gegossen. 
") Aus 10% CHCl3-LOsung gegossen. 

ten auf als das irregulare Polyamid P4. Dies ist nach dem heute allgemein akzeptierten 
Losungsdiffusionsmodell, das auf Graham [ 181 zuruckgeht, plausibel: Die Permeabilitat 
eines Gases durch eine Membran ist proportional seiner Loslichkeit und seiner Diffu- 
sionsgeschwindigkeit. Die Loslichkeit von H, und CH, durfte zwischen den konstitutio- 
nell geordneten und ungeordneten Polyamiden nur wenig variieren, da alle untersuchten 
Polyamid-Membranen vollstandig amorph sind und die gleiche streng alternierende 
Abfolge der Monomer-Einheiten 4 und 7 aufweisen. Die Diffusionskonstante dagegen, 
die sehr stark von der Grosse der diffundierenden Teilchen abhangt, wird vor allem fur 
grossere Gas-Molekule stark durch die Packungsdichte und die Segment-Beweglichkeit 
der Ketten beeinflusst, d. h. dem Ausmass und der Geschwindigkeit, mit der Hohlraume 
zwischen den Polymer-Ketten vorhanden sind bzw. gebildet werden, die Platzwechsel- 
Vorgange der eingelagerten Gas-Molekule erlauben. Da die Kettenbeweglichkeit zwi- 
schen den regularen und irregularen Polyamiden nur wenig variiert (praktisch identische 
T,-Werte), konnte in diesem Fall die Packungsdichte der Ketten entscheidend sein: Filme 
des konstitutionell regularen Polyamids P3 zeigten hohere Dichten als Filme des irregula- 
ren Polyamids P4 (Tab.4). Im Falle von P2 ist der Unterschied zu P4 aber nicht 

Tab. 4. Dichten von getrockneten Filmen der konstitutionsisomeren Polyamide P2-P4 

Pol yamid P2 P3 P4 

P Wcm31 1,359 + 0,005 1,367 + 0,005 1,355 * 0,005 

signifikant. Es ist interessant festzustellen, dass die Permeabilitaten von P2-P4 zwar 
schlechter, die Selektivitaten jedoch besser sind als bei den Polyamid-Membranen aus 
PA. Diese Ergebnisse bestatigen erneut die empirische Regel, wonach Membranen mit 
hohen Selektivitaten schlechte Permeabilitaten und solche mit guten Permeabilitaten 
schlechte Selektivitaten besitzen. 
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Experimenteller Teil 
1. Allgemeines. 1.1. Chemikalien und Liisungsmittel. Di(tert -butyl)-dicarhonat, Dicyclohexylcarbodiimid 

(DCC), 1,8-Diazabicyclo[5.4.O]undec-7-en (DBU) und Essigsaure (AcOH): Fluka -Produkte, ohne weitere Reini- 
gung verwendet. 1,2,5-Thiadiazol-3,4-dicarhonyl-dichlorid (4): Geschenk von Dr. G.  Gianotti (Istituto Donegani 
SPA, I-Novara). CF,COOH, Et,N, CHCI,, CH2C12, DMSO und THF: Reinigung nach [19]. cis-2,6-Dimethylpi- 
perazin (7): Synthese nach [8] aus 2-Aminopropanol, Raney-Ni, wassr. NH,-Lsg. und H, im Autoklaven. Aus- 
beute 62%. Reinigung durch Uberfuhrung in 7.2HC1, Umkristallisieren aus EtOH (95 %), Neutralisation mit 
NaOH, CH2CI2-Extraktion, Einengen und Azeotrop-Destillation in Toluol: beim Abkuhlen farblose Plattchen mit 
Schmp. 115,5". 

1.2. Mess-lnstrumente. Dunnschichtchromatographie (DC): Fertigplatten Kieselgel 60 F251 (Merck); Ent- 
wicklung: UV oder Bespruhen rnit 1 % Ninhydrin-Lsg. in EtOH und Erhitzen. UV: Perkin-Elmer Lambda 9 
UV/VIS/NIR, CH2C12, RT., 1-cm-Quarzkuvetten von Hellma (Suprusil); A,,, in nm, E in cm-' . M-I. Schmp.: 
Mettler-DTA- Kalorimeter (System TA 3000). IR-Spektren: Perkin-Elmer-I 77- bzw. -983- Gitter-Spektrophoto- 
meter. 'H- und '3C-NMR-Spektren: Bruker- WH-90- bzw. -AM-3UU-Spektrometer; 'H-NMR: c = 6 1 2  mg/ml, 
I3C-NMR: c N 50 mg/ml; chem. Verschiebungen S in ppm rel. zu TMS ( = 0 ppm); Kopplungskonstanten Jin Hz. 
Fur die Konstitutionsanalyse der irregularen Polyamide wurden die TI-Werte der Thiadiazol-C-Atome vorgangig 
gemessen: 2,s s (155,s ppm), 3,0s(157,1 ppm), 2,3 s(158,4ppm) und2,6 s (161,s ppm). Diequantitativen Spektren 
wurden deshalb rnit einem Relaxationsdelay von 6 .  T,(max.) = 18 s aufgenommen. MS: Hitachi Perkin-Elmer- 
RMU-6L ; Angaben in mjz, in Klammern Intensitaten in % bzgl. des intensivsten Signals. Dampfdruck-Osmome- 
trie (VPO): Corona Wescan 232, CHCI,, 25'. Membran-Osmometrie (MO): Einteiliges Membran-Osmometer von 
Knauer ; Membranen aus regenerierter Cellulose (Schleicher & SchuN), Porengrosse ca. 10 nm, CHCI,, 25-28", 
Ultrazentrifugation (UZ): anal. UZ von Eeckmunn (Modell E ) ,  Sedimentationsgleichgewichtsmessung in CH,CI,, 
25". Lichtstreuung (LS): Sofica 42000 (Le Mesnil-Saint-Denis), CH2Cl2, 25", unpolarisiertes Licht 1 = 546 nm; 
Brechungsindex-Inkrement (dn/dc): Brice-Phoenix-Differential-Refraktometer. Rontgenweitwinkelbeugung: 
Philips-PWZ394/1395- bzw. Seifert -Diffraktometer rnit MZ-III-Goniometer; CuKZI-Strahlung mit 1 = 1,5406 A. 
Viskosimetrie: Desreux-Bischoff-Kapillarviskosimeter bei 25 % 0, lo; 4 4  Messpunkte mit c = 2-10 mg/ml auf 
c + 0 extrapoliert. Dichtemessung: Flotationsmethode in CC1,/CH2CI2-Mischungen; s. Tab. 4. 

1.3. Umkehrosmose-Messungen. Die Messungen von Permeabilitat und Selektivitat der Polyamid-Membranen 
wurden in einer selbstgebauten Umkehrosmose-Zelle nach Fig. 2a und 2b hei RT. (23") vorgenommen. Die Zelle, 
bestehend aus rostfreiem Stahl (V4A 316 L) ,  war auf einen Maximaldruck von 50 bar ausgelegt. Sie wurde bei 
einem 'Feed'-Druck (p2) von 42 bar betrieben, der durch Aufpressen von N, erzeugt wurde. Die Anfang-'Feed'- 
Menge betrug stets 350 mlO,5% NaC1-Lsg., was nach GI. 2 einem osmotischen Druck (n2) von 4,22 bar entspricht. 

n2 = c;R. T (2) 

n2 osmot. Druck des 'Feeds' R universelle Gaskonstante (8,3 14 J/mol.K) 
ci Konzentration der gelosten Ionen (0,172~) T absolute Temperatur (295 K) 

Das Permeat enthielt maximal noch 0,025 % NaCI, somit war der osmotische Druck n, < 0,21 bar. Die osmotische 
Druckdifferenz An = n2 - n l  betrug 4,Ol bar. Dagegen betrug die angelegte Druckdifferenz A p  = p 2  -pl (PI: 
mittlerer Umgebungsdruck ( = 0,97 bar)) 41,03 bar. Die treibende Kraft der Umkehrosmose ( A p  - An)  war somit 
37,02 bar oder N 3,7. lo6 Pa. 

Die untersuchten Memhranen lagen auf Metall-Sinterplatten rnit Porendurchmessern von ca. 7 pm (Thyssen 
Edelstahl AG, CH-9500 Wil) und mussten Mindestdurchmesser von 8,9 cm aufweisen (wirksame Memhranflache 
47,78 cm2). Fur die nur in kleinen Mengen zur Verfugung stehenden geordneten Polyamide wurde ein Metallzwi- 
schenring nach Fig. 2c zwischen Zylinder und Grundplatte eingeschoben, wodurch auch kleinere Membranen 
(Mindestdurchmesser : 6,4 cm; wirksame Membranflache: 21,24 em2) untersucht werden konnten. Die ganze 
Apparatur und samtliche Membranen wurden vorgangig rnit dem Dispersionsfarbstoff Sanogran Blau GL5 
(Sandoz AG, CH4002 Basel) auf ihre Dichtigkeit gepruft. Dieser durchdringt Locher his 1,0 pm Durchmesser und 
ist bei einer Anfangskonzentration von 1 g/1 bis zur lOOOfachen Verdunnung noch gut sichtbar. Der Messzylinder 
fur das Permeat wurde mit Para-Film abgedeckt, um die Verdunstung moglichst klein zu halten. Alle 24 h wurden 
Menge und Salz-Konzentration des Permeats gemessen und daraus Fluss und Riickhaltevermogen (RS-Werte) 
bestimmt. Die totale Permeat-Menge erreichte im Maximum 25 ml, womit die Salz-Anreicherung im Feed < 7% 
war. Die maximal um 0,3 bar erhohte Druckdifferenz ( A n )  konnte somit gegenuber der Manometer-ungenauig- 
keit ( f 0,5 bar) in der Berechnung der treibenden Kraft ( A p  - A n )  vernachlassigt werden. Dagegen wurde zur 
Bestimmung des Ruckhaltevermogens die Konzentrationserhohung im 'Feed' berucksichtigt. Da die Zelle mit 
einem sich ca. 2 mm oberhalb der Membran befindlichen Magnetruhrer rnit ca. 300 rpm geruhrt wurde, konnte in 
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Fig. 2 a) Umkehrosmose-Zelle 
(Aufriss). @ Messzylinder fur Per- 
meat; @ Ruhrmotor; @ Grund- 
platte; @ Sammelkanale fur 
Permeat; @ Metall-Sinterplatte; 
@ Membran; @ Thermostatisie- 
rung; @ Magnetruhrer, 
bewegl. aufgehangt; @ ‘Feed 
(Salzlosung); @ Metall-Zylinder; 
@ N,-Flasche; @ Deckplatte; @ 
Unterlagsscheibe; @ Schrauben- 
mutter; 0 Druckablassventil; @ 
Einfullstutzen; @ N2-Einlass; @ 
Manometer; @ bewegl. Kapillare; 
@ Auslassventil; @ Druck- 
reduzierventil; @ Haupthdhn. 

(Grundriss). @ Bereich des 
Metall-Zylinders; @ Bereich der 
0-Ringe; @ Schraubenlocher; 
@ Sammelkanale fur Permeat; 
@ Permeat-Auslauf; @ ‘aktiver’ 
Membran-Bereich; @ Membran- 
Bereich. 

c) Einsatzring fur kleine Mem- 
branen. @ 0-Ringe. 

b) Grundplatte der RO-Zelle 

Grundriss 
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Anbetracht des kleinen Flusses die Konzentrationspoiarisation vernachlassigt werden [20]. Man testete je drei 
unabhangig voneinander aber jeweils gleich hergestellte Mcmbranen der drei konstitutionsisomeren Polyamide auf 
ihre Umkehrosmose-Eigenschaften, indem man Mittelwert und Streuung der Permeabilitatskonstanten P 
[cm3 .cm/(cm. s . Pa)] sowie des scheinbaren Riickhaltevermogens RS [ %] bestimmte. P- und RS-Werte wurden 
nach GI. 3 und 4 berechnet. 

v Permeat-Volumen [m3] 
d Membran-Dicke [cm] 
F Membran-Flache [cm'] 
t Zeit [s] 

AP angelegte Druckdifferenz [Pa] 
AT osmot. Druckdifferenz [Pa] 
C.,,,. Salzkonz. im 'Feed 
Cp,,,,,, Salzkonz. im Permeat 

1.4. Messungen der Gas-Trennung. Die Messungen von Permeabilitaten und Selektivitaten der Polyamid- 
Membranen beziiglich einer H,/CH,-Mischung 1 : 1 und der beiden Reingase wurden in einem selbstgebauten 
Modul aus V4-A-Stahl nach Fig3 vorgenommen. Die Membranen mit Durchmessern von mind. 5,9 cm (wirksame 
Membranflache: 19,63 cm') wurden zugeschnitten, ihre Dicke mit der Mikrometerschraube gemessen und i. HV. 
bei 80" (p < 0,Ol Torr) bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das Fehlen der OH Bande im IR-Spektrum 
bestatigte die vollige Abwesenheit von H,O. Danach legte man sie auf eine Sinter-Metallplatte mit Porendurchmes- 

I I 1 0 '  
! ! 
+- J 

Fig. 3 .  Modul fur Gas-Trennung. @ Gas-Einspeisung (Druckgasfl.); @ Druckreduzierventil; @ geeichtes 
Manometer; @ Gas-Auslass (zu Rotameter u. Bunsenbrenner); @ Septum; @ Probenentnahme- 
Anschluss; @ Regelventil f. Retentatstrom; @ Verschraubung; @ Deckplatte; @ pneumatische Wanne; @ 
0-Ringe; @ Grundplatte; 0 Metall-Sinterplatte; @ Position des ausseren 0-Rings auf der Grundplatte; 0 

Membran; @ 'aktiver' Membran-Bereich. 
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ser 7 pm (Thyssen Edelstuhl AG, CH-9500 Wil). Der 'Feed'-Strom ( z Retentat-Strom, da Permeat-Strom < 1 % 
des 'Feed'-Stroms) betrug 260 ml/min bei 2 0 4 0  bar transmembraner Druckdifferenz und wurde nach Modul- 
Austritt abgefackelt. Nach [20] kann auch hier die Konzentrationspolarisation vernachlassigt werden. Das Per- 
meat wurde in der pneumatischen Wanne uber mit H2 und CH, gesattigtem H 2 0  aufgefangen. Die Loslichkeit 
dieser beiden Case ist gering (H2: 1,91 cm3/100 g H 2 0  bei 25'; CH4: 3,62 cm3/100 ml H20 bei 20" [21]). Es wurde 
jeweils die Zeit gemessen, in der 1-5 ml permeierten und die Gasmenge hernach auf Normalbedingungen umge- 
rechnet. Das reine H2 und das H2/CH4-Mischgas wurde je bei 20,30 und 40 bar gemessen, das reine CH4 nur bei 40 
bar (die Permeabilitat aller Membranen war fur CH, sehr gering). Die Betriebstemp. lag bei 23" ( 5~ 1"). Mit Hilfe 
des aktuellen Barometerstandes (cu. 30 Torr) und der Temp. (ca. 23") berechnete man den Permeat-Fluss unter 
Normalbedingungen (0"/760 Torr: v1N) und berechnete nach GI. 5 die Permeabilitatskonstante P [mN3 .m/ 
(m2.s.Pa)]. 

Vg = Permeat-Fluss bei Normalbedingungen [mN3/s] 

F = Membran-Fliiche [m'] p z  = angelegter Absolutdruck [Pa], 

P = v*,.d/(F.Ap) (5) 
Ap = Druck-Differenz uber der Membran [Pa]; 

d = Membran-Dicke [m] AP = P 2 - - P I ;  

p ,  = Umgebungsdruck [Pa] 

Aus den Permeabilitatskonstanten bei Ap = 20,30 und 40 bar wurde jeweils der Mittelwert gebildet. Es gelang, drei 
Membranen aus dem stat. Polyamid P4, eine aus dem reinen KKSS-Polyamid P3 und zwei aus Poly{{4-[(trans- 
2',5'-dimethylpiperazin-I'-yl)carbonyl]-l,2,5-thiadiazol}-3-carbonyl-4'-yl} (PA) zu testen. Die ubrigen Membra- 
nen bekamen durch die hohe Druckbelastung im Laufe der Experimente plotzlich Rise  und wurden unbrauchbar. 
Zur Ermittlung der Permeat-Zusammensetzung wurden mit einer gas-dichten Spritze (Hamilton SGE, Kontron AG, 
Zurich) je 0,s ml des Permeats gaschromatographisch untersucht. Der GC wurde vorgangig mit verschiedenen 
H,/CH,-Gemischen geeicht (s. Tub.5 und Fig.4). Der GC mit He als Tragergas (40 ml/min) war fur CH4 
(Retentionszeit 108 s) vie1 empfindlicher als fur H, (Retentionszeit 52 s, negatives Signal). Bei kleinen CH,-Anteilen 
in H2 kCH4 < 0,3) waren aber die Signal-Flachen nahezu proportional der Zusammensetzung (Fig. 4).  Die Fla- 
chenverhaltnisse der Signale waren auf ca. 5% reproduzierbar. GI. 6 definiert den realen Trennfaktor ct : 

= k p . ( l  -XR)I/kR.(l -Xp)1 (6)  

x : Molenbruch der leichter permeierenden Komponenten (H2), P (Index): Permeat, R (Index): Retentat 

XCH4 

Fig. 4. GC-Eichung. Abszisse: Molenbruch xCH4 von 
CH,; Ordinaten: beobachtete Signalflachen, links 
von Methan FcH4. rechts von Wasserstoff FH2. 

Fig. 5. GC-Eichung. Abszisse: Verhaltnis der beo- 
bachteten Signalflachen FcH4/FH2; Ordinate: wah- 
res CH4/H2-Molenverhal tnis xcH4/xH2. 
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Da der Permeat-Strom < 5 %  des 'Feed'-Stroms war (kleine Permeabilitat der venvendeten Membranen) ent- 
spricht der Retentat-Strom bzgl. Menge und Zusammensetzung in guter Naherung dem 'Feed'-Strom7). Geht man 
zudem van einer (1 :l)-Mischung van H, und CH, aus, so gilt GI. 7 : 

XR=l-XR=O,s (7) 

Mit xp = zH2 und 1 - xp = 1 - xH, = zCH4 vereinfacht sich GI. 6 zu GI. 8 : 

ct = x ~ / ( ~ - x ~ )  =XH, /XCH~;  l/a = XCH,/XH, (8) 

Aus den im Gaschromatographen beobachteten Signal-Fkchen liess sich iiber die Eichkurve van Fig. 5 (Daten van 
Tub.5) somit direkt l / a  und daraus a bestimmen. Der ideale Trennfaktor a '  ist dagegen das Verhiltnis der 
Permeabilitaten van H, und CH, (GI. 9): 

a ' = PH,/PcH, (9) 

Da PCH4 sehr klein war und nur ungenau bestimmt werden konnte, wurde auf die Angabe van ct' verzichtet 

Tab. 5. GC-Eichung ('range' 8, Schreiberempfindlichkeit 1-200 mV, je nach Analyse). x : Molenbriiche; 
F: beobachtete Signalflachen in cm2.mV. 

XCH4 XCH, /XH~ FCH, FH2 FCH4/FH2 

0,000 0,o 0 8  3,92 0 8  
0,025 0,026 6 7  3,63 1,85 
0,050 0,053 15,2 3,30 4,61 
0,100 0,111 30,3 2,75 11,02 
0,250 0,333 76,s 1,38 55,43 
0,500 1,000 136,3 0,27 504,8 1 
0,750 3,000 206,O 0,05 4120,OO 
1,000 00 257,O 0,oo 00 

2. Membrun-Herstellung. Die zur Umkehrosmose und Gas-Trennung verwendeten Membranen wurden wie 
folgt hergestellt: 4% Lsgn. der Polymere in CHCI, wurden durch 2 Metall-Filternetze mit Porendurchmessern van 
25 pm filtriert, rnit Ultraschall van Luftblasen befreit und auf gereinigtes Quecksilber im Exsikkator gegossen. Nun 
liess man das Lsgm. bei RT. durch ein rnit CaCI, gefiilltes Glasrohr langsam verdunsten (iiber mehrere Wochen). 
Die Membranen rnit Dicken van 75-101 km wurden anschliessend i. HV. bei 50" getrocknet. 

3. Monomer-Synthesen. (tert-Butyl)-cis-3,5-dimethylpiperu~in-l-curboxylute (9). Zu einer Lsg. van 29,O g 
(254,4 mmol) 7 in 750 ml Dioxan/H,O 9:4 wurden bei 0" unter gutem Riihren langsam 553 g (254,4 mmol) 
Di(tert-buty1)-dicarbonat getropft. Nach Erwarmen auf RT. riihrte man noch 1 h bei 20", dampfte ein und 
destillierte bei 60°/0,05 Torr. Das Destillat wurde iiber CaH, getrocknet und erneut i. HV. destilliert (75"/0,2 Torr): 
44,2 g (81 %). Schmp. 70,9". DC (PrOH/konz. NH, 84:37): Rf0,83. DC (Et,O): Rf0,56. IR (liq.): 3320,2970,2940, 
2880,2820, 1690. 'H-NMR (CDCI,): 1,06 (d, J = 6,3,2 CH,); 1,46 (s, (CH,),C); 1,54 (br. s, NH); 2,31, 3,95 (je br. 
s,je2H,2CH,);2,78(m,2H,CH).MS:214(12,Mf), 157(6), 113(19),57(54),44(40).Anal.ber.fiirC,,H,zN,0, 
(214,31): C 61,65, H 10,35, N 13,07; gef.: C 61,58, H 10,35, N 12,84. 

4-{cis-4-[(tert-Butoxy)curbony1]-2,6-dimethylpiperuz~n-1-yI}-1,2,5-thiudiuzol-3-curhon.~aure (10). Zu einer 
Lsg. van 22,2 g (105,l mmol) 4 in 80 ml CH2C1, wurde eine Lsg. van 18,79 g (87,68 mmol) 9 in 45 ml CH,CI, innert 
I h getropft. Die klare Mischung wurde in den Wuring-Blendor transferiert, rnit Eis (Kiihlmantel) auf 0"abgekiihlt 
und rnit 10000 rpm geriihrt. Innerhalb 10 s wurden 105,l ml(210,2 mmol) 2~ KOH zugegeben und noch 30 min rnit 
unveranderter Geschwindigkeit geriihrt. Das Lsgm. wurde abgeddmpft, die basisch wassr. Lsg. 4 x rnit je 100 ml 
Et,O ausgeschiittelt, die org. Phase getrocknet (Na,SO,) und eingedampft: 16,3 g (33 %) 13 (s. unten). Die wassr. 
Phase wurde rnit 40% wassr. Zitronensiiure-Lsg. auf pH 2-3 gebracht und 5 x rnit je 100 ml CH,Cl, ausgeschiit- 
telt, die org. Phase getrocknet (MgSO,) und eingedampft und das weisse Pulver aus EtOH (95 YO) umkristallisiert 
7,3 g (22,5%) 10. Schmp. 217,4". DC: R, 0,48 (EtOH). 1R (KBr): 3430, 3000, 2970, 2935, 2870, 1720 (C=O, 
COOH), 1695 (C=O, Urethan), 1630 (C=O, Amid). 'H-NMR ((D,)DMSO): 1,11, 1,26 (je d, Jv,c= 6 3 ,  je 3 H, 

7, Dies wurde gaschromatographisch iiberpriift. Die Ahweichungen waren kleiner als 1 % 
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CH,); 1,42 (s, (CH,),C); 2,8&3,15, 3 3 5 ,  3,73 (ie br. m, tot. 4 H, 2 CH,); 3,92,4,64 tie br. m, je 1 H, 2 CH); 14,30 
(br. s, rnit D,O austauschbar, COOH). MS: 370 (4, M+),  326 (l), 57 (100). Anal. her. fur Ci,H,,N,O,S (370,43): 
C 48,64, H 5,79, N 15,12; gef.: C 48,70, H 6,00, N 15.15. 

(Pentachlorophenyl) -4- {cis-4-[ [ tert-butoxy) carbonyl]-2,6-dimethylpiperazin- I-yl)-1,2,S-thiudiuzol-3-carb- 
oxylat (11). Zu einer Lsg. von 6,30 g (17,O mmol) 10 in 170 ml CH,CI,/THF 5 : 1  wurden unter N, 5,26 g (25,s 
mmol) DCC gefolgt von 4,98 g (18,7 mmol) Pentdchlorophenol gegeben. Man liess 14 h bei RT. ruhren und 
filtrierte durch eine G4-Nutsche. Der Ruckstand wurde rnit wenig CH2Cl2 gewdschen, Filtrat und Waschlosung 
vereinigt und zuerst 3 x rnit total 250 ml O,IM wassr. HCI, dann 3 x rnit total 300 ml 5 %  wassr. NaHC03-Lsg. 
gewaschen. Die org. Phase wurde erneut filtriert, getrocknet (MgSO,) und eingedampft. Das weisse Pulver ruhrte 
man 1 h mit 100 ml AcOEt hei RT., filtrierte und dampfte das Filtrat vollstandig ein. Umkristallisation aus 
CHCI,/THF/AcOH 9:3:1 lieferte 5,40 g (51 %) reines 11. Schmp. 196,5O. DC: Rf0,80 (AcOEt), R, 0,62 (Et,O), Rf 
0,08 (Et,O/Hexan 1 :l). IR (KBr): 2980,2930, 2910, 2870, 2850, 1772 (C=O, Ester), 1679 (C=O, Urethan), 1635 
(C=O, Amid). 'H-NMR (CDCI,): 1,29, 1,40 (ie d, je 3 H, Jv,, = 7,0,2 CH); 1,48 (s, (CH,),C); 3,10, 3,51 (je m, tot. 
3 H, CH,); 3,95 (br. m, 2 H, CH, CH,); 4,81 (m, 1 H, CH). 13C-NMR (CDCI,): 19,7, 20,8 (2 CH,); 28,4 ((CH,),C); 
45,9,50,8 (CH); 47,1,47,9 (CH,); 80,4 ((CH,),C); 127,6 (arom. C(2), C(6)); 132,5 (arom. C(3), C(5)); 132,7 (arom. 
C(4)); 143,3 (t-BuOCO); 147,8 (COOAr); 155,1, 155,3 (Thiadiazol-C); 159,7 (arom. C(1)); 161,6 (CON). MS: 618 
(12, M+) ,  352 (22), 296 (loo), 265 (59,223 (91), 142 (77). Anal. her. fur C,,H,,CI5N4O,S (618,75): C 40,76, H 3,42, 
N 9,05, CI 28,65; gef.: C 41,09, H 3,50, N 8,98, CI 28,29. 

cis, cis-[Dil tert-butyl)1-3,3', 5,5'-tetramethyl-4,4-[ [ I ,2,5-thiadiazol-3,4-diyl) dicarbonyl]bis[piperazin]-1 .I,- 
dicurboxylat (13). Eine Lsg. von 23,40 g (109,2 mmol) 9 und 4,80 g (120,l mmol) NaOH in 400 ml H,O wurde in den 
Waring-Blendor gegeben, rnit Eis auf 0" ahgekuhlt (Kuhlmantel) und rnit 20000 rpm geruhrt. Unter Kuhlung gab 
man innert 30 s eine Lsg. von 11,52 g (54,6 mmol) 4 in 100 ml CH,CI, zu und ruhrte noch 30 min bei 10000 rpm. 
Darauf wurde die wassr. Phase 2 x rnit 50 ml CH,CI, extrahiert, die org. Phase vereinigt und 3 x rnit je 50 ml verd. 
HC1-Lsg. sowie 2 x rnit je 50 ml Na,CO,-Lsg. gewaschen. Man trocknete die org. Phase (MgSO,) und dampfte 
ein. Umkristallisation aus EtOH (95%) ergab 26,O g (84%) 13. Schmp. 178,2". DC: Rf0,74 (Aceton/CH,Cl, l:l), 
R, 0,70 (EtOH), R, 0,26 (Et,O). IR (KBr): 2980,2935,2870, 1698 (C=O, Urethan), 1640 (C=O, Amid). 'H-NMR 
(CDCI,): 1,38 (d, J,,, = 7,0, 4 CH,); 1,49 (s, 2 (CH,),C); 3,10 (br., 2 CH,); 3,84,1 (br. 3, 6 H, CH, CH,); 4,70 (br. 
m, 2 H, CH). MS: 566 (17, M + ) ,  57 (100). Anal. her. fur C,,H,,N,,N,O,S (566,72): C 55,10, H 7,47, N 14,83; gef.: 
C 54,92, H 7,29, N 14,70. 

Dichloride 
(15). Zu einer Lsg. von 3,0 g (5,3 mmol) 13 wurden bei 0" langsam 15, l  g (132,s mmol) CF,COOH getropft. Nach 
1 h Ruhren bei RT. dampfte man bei max. 40"/100 Torr auf 50 ml ein und goss in 200 mi Na,CO,-Lsg. Die org. 
Phase wurde rnit H 2 0  gewaschen, getrocknet (MgSOJ und eingedampft. Das gelbrote Diamin 14 kristallisierte 
nicht, so dass durch Behandlung rnit verd. HCI-Lsg. 15 hergestellt und aus MeOH/Et,O 10:l umkristallisiert 
wurde : 1,70g(73%). Schmp. 267O.DC: Rf0,55 (BuOH/AcOH/H20/Py60:12:48:40). IR(KBr): 2950,2780,2680, 
2580, 2540, 2310, 2190, 1640, 1590. 'H-NMR ((D,)DMSO): 1,44 (d, J,,, = 7,0, 4 CH,); 3,07, 3,34 (ie m, je 4 H, 4 
CH,); 4,29, 431  fie br. rn, je 2 H, 4 CH); 9,96 (br. s, 4 H, 2 NH,'). MS (von 14): 366 (5, M ) .  Anal. her. fur 
Cl,H2,C12N,02S (439,41): C 43,74, H 6,42, N 19,13; gef.: C 43,73, H 6,62, N 17,76. 

4. Polykondensationen. Poly { (4-1 [cis-2',6'-dimethylpiperazin-l'-yl) curbonyl]-l,2.S-thiadiuzol]-3-curbonyl-4- 
y l )  ( = Geordnetes Polyamid (s=l,O); PI). Zu 2,010 g (3,25 mmol) 11 unter Ar gab man mit einer Spritre 8,20 g 
(71,8 mmol) CF3COOH in 10 ml CHCI, und ruhrte 60 min unter leichtem Envarmen his zur klaren farblosen Lsg. 
Nun wurden CHCI, und uberschussige CF,COOH abgedampft und das gebildete [Pentuchlorophenyl)-4- (cis-2,b 
dimethylpiperuzin-l-yl)-1,2,5-thiadiazol-3-curboxylat-hydrotrifluoroacetat (12) bei 50 HV. 24 h getrocknet (Ge- 
wichtsbilanz: 2,5 mol CF,COOH/l mol 12). Nach Zugabe von 10 ml CHCI, ruhrte man die Suspension bei RT. 
und gab 1,265 g (123 mmol) Et,N sehr langsam unter starkem Ruhren zu, wobei die Lsg. schon nach kurzer Zeit 
klar wurde. Man liess 24 h bei RT. stehen und erhitzte dann 2 h zum Ruckfluss. Die Lsg. wurde auf RT. abgekuhlt 
und mit 50 ml CHCI, verdunnt. Nach Waschen der Polymerlsg. rnit 5% wassr. Na,C03-Lsg. und 0 , l ~  HCI wurde 
die org. Phase getrocknet (MgSO,), auf 5 ml eingedampft und P1 durch Eintropfen in 100 ml Hexan ausgefallt. 
Man filtrierte durch eine GI-Nutsche, wusch den Ruckstand mehrmals mit Hexan und MeOH und trocknete das 
leicht gelbe Produkt 48 h bei 60 HV.: 0,76 g (93 %). DTA: Tg = 198", T,,,, = 405" (beginnend, N,). Viskosimetrie: 
171 = 0,35 f 0,01 dl/g (CHCl3), KH = 0,4 i 0,2. UV: 273,9 i 0,s (9260 k 400). IR (KBr): 2975, 2930, 2878, 1635, 
1480,1450,1422, 1386, 1330,1314,1265, 1248,1179,1145,1120, 1110, 1041,980,965,931,920,880,870,840,810, 
781, 730. 'H-NMR (CDCI,, RT.): 1,46, 1,48, 1,52 (ie m, tot. 6 H, CH,); 3,21, 3,58 fie m, d schwach erkennbar, 
J,,, = 12, tot. 2 H, CH,); 4,08 (m, 1 H), 4,49 u. 4,61 (ie d, J,,, = 12, tot. 1 H, CH,); 4,08 (m, 1 H), 4,85 u. 5,00 
(je m, tot. 1 H, CH). 'H-NMR (CDCI,, 60"): 1,46 (d, Jvi, = 6,1, 6 H, CH,). I3C-NMR (CDCI,): 19,8, 20,8 (CH,); 
45,6 (CH); 46,4 (CH,); 50,s (CH, CH,); 155,8, 158,3 (Thiddiazol-C); 161,6, 162,O (C=O). VPO: 

cis,cis-3,3',5,5'- Tetramethyl-4,4-[ ( I .2,5-thiadiuzol-3,4-diyl) dicarbonyl]bis[piperazin]-1 ,l'-dium 
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M, = 8900 f 800 g/mol, A ,  = 9,8.10" mol.ml/g2. UZ: M ,  = 20800 f 2000 g/mol. Anal. ber. fur C,,H,,N,OzS 
(252,30): C 47,61, H 4,79, N 22,21; gef.: C 49,02, H 5,15, N 20,86. 

Postpolykondensation (+ P2). Zu einer Lsg. von 1,520 g P1 in 30 ml DMSO wurden bei RT. unter N, und 
gutem Ruhren 170 mg (1,ll mmol) DBU und 230 mg (1,11 mmol) DCC gegeben (Viskositatserhohung und leichte 
Trubung). Nach 24 h Ruhren bei 50"wurde eingedampft, der Ruckstand in 100 ml CHCI, gelost und mit 0 , l ~  HCI, 
dann rnit 5% Na,CO,-Lsg. gewaschen. Nach dem Trocknen (MgSO,) der org. Phase und Einengen auf 10 ml 
wurde das Polyamid durch Eintropfen in 250 ml Hexan/Aceton 1 : 1 ausgefallt. Man filtrierte, wusch den Ruck- 
stand mehrmals rnit Aceton und MeOH und trocknete P2 48 h bei 8Oo/HV.: 1,443 g (95%). DTA: Tg = 200O. 
Viskosimetrie: [ q ]  = 1,20 & 0,01 dl/g (CHCI,), KH = 0,3 & 0,2. Dichte (Film, 21'). p = 1,359 & 0,005 g/cm2. IR 
(Film):2978,2937,2876,1635,1480,1430, 1386, 1331, 1274, 1185, 1142,1104,1062, 1044,983,947,917,868,843, 
806, 777, 731, 686, 635, 609, 483, 453, 411, 331. 'H-NMR (CDCI,): rnit P1 identisches Spektrum. Keine Ruck- 
stande von Dicyclohexylharnstoff erkennbar. MO: M, = 47000 & 4000 g/mol; A, = 7,0. lo4 mol.ml/g2. UZ: 
M ,  = 104000 f 10000 g/mol; M ,  = 144000 =k 15000 g/mol. 

3',5'-dimethylpiperazin-l'-yl}carbonyl)-l,2,5-thiudiazol}-3-carbonyl-4"'-yl} ( = Geordnetes Polyamid (s = 0,O); 
P3). Zu einer im Waring-Blendor rnit 20000 rpm geruhrten eisgekuhlten Lsg. von 3,3046 g (7,52 mmol) 15 und 2,94 
g (52,41 mmol) KOH in 40 ml HzO wurde unter N, eine Lsg. von 1,5870 g (7,52 mmol) 4 in 8 ml CHCI, gegeben. 
Man riihrte 15 min n i t  unveranderter Geschwindigkeit, danach 1 h mit 10000 rpm. Das org. Lsgm. wurde bei 
Normaldruck abdestilliert, wobei P3 ausfiel. Man wusch das kornige Produkt mehrmals mit H20, MeOH und 
Aceton und trocknete 48 h bei 100"/HV.: 3,15 g (83 %). P3 wurde durch Umfallen, d. h. Losen in wenig CHCI, und 
Ausfallen durch Eintropfen in Hexan weiter gereinigt. DTA ( I  5"jmin): Tg = 203", T,,,,, = 400° (beginnend, unter 
N,). Viskosimetrie: [q ]  = 0,52 & 0,01 dl/g (CHCI,), KH = 0,64 i 0,02. Dichte(Film, 21O);p = 1,367 & 0,005 g/cm2. 
UV: 273,7 f 0,5 (9510 f 400). IR (Film; in Klammern Werte in KBr): 2975 (2974), 2933 (2928), 2876 (ZSSO), 1637 
(1637), 1483(1487), 1390(1388), 1353(1352), 1315(1312), 1276(1271), 1242, 1221, 1180(1180), 1155 (1154), 1122 
(1122), 1079 (1080), 1043 (1044), 980 (980), 955 (959, 926 (925), 876 (879, 842 (842), 802 (800), 771 (764), 732 
(732), 679,654, 622 (622), 598,559, 529 (530), 478,445,421,331. 'H-NMR (CDCI,): 1,48 (br. s, 6 H, CH,); 3,20, 
3,59 (ie m, je 1 H, CH,); 3,93 (m, dschwach erkennbar, Jgcm = 12), 4,51 u. 4,62 (ie d, J,,, = 12, tot. 2 H, CH,); 4.14, 
4,28, 4,84, 5,01 (ie m, CH, tot. 2 H). I3C-NMR (CDCI,): 19,7 u. 20,9 (CH,); 45,s (CH); 46,s (CXH,); 50,4 (CH, 
CH2) 157,l (Thiadiazol-C); 1613 (C=O). MO: M ,  = 24 500 f 1500 g/mol, P,, = 97 i 6 abcc-Einheiten/mol; 
A ,  = 2,4.10-, mol.ml/g2. LS: M ,  = 52300 & 5000 g/mol; A, = 6,l . lo5 rnol.ml/g*. Rontgenweitwinkelbeugung 
(Pulver und Film): keine Kristallinitatsbanden erkennbar, Streumaximum: 2 0  = 17", d = 5,2 A. Anal. ber. fur 
C,,H,,N40,, (252,30): C 47,61, H 4,79, N 22,21; gef.: C 47,40, H 437, N 21,51. 

Ungeordnetes Polyamid (s =z 0,5, P4). Ansatz rnit bzgl. Molekulargewicht und Ausbeute optimierten Bedin- 
gungen: Zu einer im Waring-Blendor mit 20000 rpm geruhrten eisgekuhlten Lsg. von 5,0367 g (44,ll mmol) 7 und 
24,4 g (176,5 mmol) KzC03 in 100 ml H 2 0  wurden uuter N2 eine Lsg. von 9,3076 g (44,ll mmol) 4 in 50 ml CHCI, 
innert 10 s zugegeben. Man ruhrte 20 min mit unveranderter Geschwindigkeit, danach 10 min mit 10000 rpm. Aus 
dem milchig weissen Gemisch destillierte man bei Normaldruck CHCI, ab, wobei P4 als korniges Produkt ausfiel 
und abfiltriert wurde. Man wusch rnit H,O, Aceton und MeOH, gab den Ruckstand in 250 ml H,O/MeOH 5 :I und 
erhitzte 14 hunter Ruckfluss. Nach Filtration wurde P4 3 Tage bei 110" HV. getrocknet: 10,s g (94%). P4 wurde 
analog P3 durch Umfallen noch weiter gereinigt. DTA: Tg = 195"; T,,,,, = 400" (beginnend, N,). Viskosimetrie: 
[q ]  = 0,85 f 0,01 dl/g (CHCl,), KH = 0,54 i 0,02; Grenzviskositatszahlen ( [ q ] )  und Huggins-Konstanten in ande- 
ren Lsgm. (25"): AcOH: [q] = 0,83 f 0,01 dl/g, KH = 0,s f 0,2; CHzC12: [q ]  = 0,62 =k 0,01 dl/g, KH = 0,3 * 0,2; 
N-Methylpyrrolidon: [ q ]  = 0,70 f 0,01 dl/g, KH = 0,2 + 0,2. Loslichkeit: loslich in CH2CI,, CHCI,, 1,1,2,2-Te- 
trachloroethan, DMSO, DMF, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, HCOOH (Zers.), AcOH, Py und 
Benzylalkohol; teilw. Ioslich in Dioxan und Benzol; unloslich in H20, Aceton, MeOH, CCI4, THF und MeCN. 
Dichte (Film, 21O): p = 1,355 f 0,005 g/cm2. UV: 273,7 f 0,s (9200 i 400). IR (Film): 2977, 2935, 2876, 1643, 
1486, 1421, 1389, 1353, 1317, 1273, 1180, 1155, 1123, 1080, 1044,981, 955,927,876, 842, 812,773, 734, 701, 655, 
623, 528,478,448,419. 'H-NMR (CDCI,): 1,48 (br. s, 6 H, CH,); 3,20, 3,59 (ie m, je 1 H, CHz); 3,96,4,52 u. 4,63 
(ie m, schwacb erkennbar ist d, Jgem = 12, tot. 2 H, CH,); 4,13, 4,29, 434, 5,01 fie m, tot. 2 H, CH). I3C-NMR 
(CDCI,, 18 s Relaxations-'delay'): 19,7, 2 0 3  (tot. 2 C, CH,); 45,5 (1 C, CH); 46,3,46,5 (tot. 1 C, CH,); 50,4, 50,6 
(tot. 2 C, CH, CH,); 155,8, 158,4 (tot. 0,92 C, Thiadiazol-C: KS-Strukturen); 157,l (1,OX C, Thiadiazol-C: 
KKSS-Strukturen); 161,8, 162,O (tot. 2 C, C=O). MO: M, = 48000 + 3000 g/mol, P, = 190 f 12 abcc-Einheiten/ 
mol; A ,  = 4,3. lo-' mol.ml/g2. LS: M,,, = 95000 i 10000 g/mol, A, = 1,8.10-4 mol.ml/g2. Rontgenweitwinkel- 
beugung (Pulver und Film): keine Kristallinititsbanden erkennbar, Streumaximum: 0 = 16", d = 5,s A. Anal. ber. 
fur C,,H,,N,O,S (252,30): C 47,61, H 4,79, N 22,21; gef.: C 47,43, H 4,82, N 21,33. 

Poly { { 4- { {cis-4- { { -4-[  ( cis-2"'.6"'-dimethylpiperazin-l "'-yl) curbonyl]-1",2,5"-thiudiazol-3-yl 1carbonyl)- 
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