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Homolytische aromatische Substitution als Nebenreaktion
der Aralkylierung von 1,4-Polybutadien mit Cumol
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Homolytic Aromatic Substitution as o Side Reaction of the Aralkylation of 1.4-
Polybutadiene with Cumene

1,4-Polybutadiene was allowed to react with cumene and di-teri-butyl
peroxide as radical source. The modified polymer was crosslinked with dicumyl
peroxide and degraded by olefin metathesis with 4-octene in the presence of
WClg/(CH;)48n. Degradation products consisted of products with cumyl substi-
tuents but also of products with isopropylphenyl substituents proving aromatic
substitution.

(Keywords: Free radicals; Olefin metathesis; Polymer degradation )

Einleitung

In friheren Untersuchungenl—4 wurde gezeigt, dall die Olefin-
Metathese zur Strukturaufklirung von Polymeren mit C=C-Doppel-
bindungen in der Hauptkette angewandt werden kann. Die Makro-
molekiile wurden durch Umsetzung mit einem symmetrischen Mono-
olefin zu niedermolekularen Produkten abgebaut, die gaschromato-
graphisch getrennt und massenspektrometrisch identifiziert wurden.
Diese analytische Methode ist bei der Untersuchung von Copolymeren
mit einer gréBeren Anzahl verschiedener Struktureinheiten der Poly-
merspektroskopie, die Strukturen nur summarisch erfassen kann, in
vielen Féllen iiberlegen. Die Olefin-Metathese ist hier eine geeignetere
Abbaumethode als z. B. die Ozonolyse, weil sie die Struktur der
Polymereinheiten im Idealfall unverindert 146t.

Wir haben die gaschromatographische Polymeranalyse nach Abbau
durch Olefin-Metathese vor allem zur Untersuchung der nachtriglichen
Modifizierung von Polyalkenylenen eingesetzt. Die Methode ist auch
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zum Nachweis der in geringem Umfang ablaufenden Nebenreaktionen
geeignet. Die durch diese gebildeten Einheiten abweichender Struktur
sind héufig fir die anwendungstechnischen Eigenschaften des Poly-
mers (Alterungsverhalten, Gelbildung) wichtig.

Nachstehend wird untersucht, inwieweit bei der partiellen radikali-
schen Aralkylierung von 1,4-Polybutadien mit Cumol als Nebenreak-
tion auch eine homolytische aromatische Substitution®.6 ablauft. 1,4-
Polybutadien wird mit Cumol und Di-tert-butylperoxid als Radikal-
donator umgesetzt. Es wird dann mit Dicumylperoxid vernetzt; diese
Vernetzungsreaktion verlauft ohne Einfihrung von aromatischen
Resten in das Polymer. Danach wird das Vernetzungsprodukt durch
Extraktion gereinigt und mit 4-Octen am Katalysator WClg/(CHs),Sn
abgebaut, worauf die niedermolekularen Produkte untersucht werden.

Die Modifizierungsreaktion beginnt mit dem thermischen Zerfall
des Di-teri-butylperoxides in Radikale R [(CH3);C—O  und CHj].
Diese spalten aus den Methylengruppen von 1.4-Polybutadien Wasser-
stoff unter Bildung von Polymer-Radikalen P ab. Bei der Aralkylie-
rung findet bevorzugt Reaktion (1) statt. Durch Umsetzung von R’ mit
den Isopropylgruppen des Cumols entstehen Cumyl-Radikale, die mit
P’ kombinieren. Als Nebenreaktion wird Reaktion (2) beobachtet. Fur
diese homolytische aromatische Substitution wird eine Anlagerung von
P’ an den Benzolring des Cumols angenommen, worauf die entstehen-
den Isopropyleyclohexadienyl-Radikale durch R™ dehydriert werden;
die hier fiir die 4-Position formulierte Substitution kann dnalog in 2-
oder 3-Position stattfinden.

P

CH(CH,), C(CHy), C{CHy),

O % O =0 v
e @

H(CHg), CH(CH3 H(CHs)o

Ergebnisse und Diskussion

Bei der Modifizierung von 1,4-Polybutadien mit Camol und Di-tert-
butylperoxid fand eine teilweise Substitution an den Methylengruppen
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des Polymers nach (1) und (2) statt. Wie bei anderen radikalischen
Aralkylierungsreaktionent wurde auch eine Doppelbindungsverschie-
bung beobachtet; die hierbei entstandenen substituierten Pentandiyli-
den-Einheiten cyclisierten zum Teil zu Cyclopentenylverbindungen#:7.

Im Metathese-Reaktionsgemisch wurden die folgenden unsubsti-
tulerten Abbauprodukte nachgewiesenl4: 4,7-Undecadien (1), 4,8-
Dodecadien (2), 4,9-Tridecadien (3), 4,7,11-Pentadecatrien (4), 4,8,12-

Tabelle 1. Metathese-Abbau des durch radikalische Modifizierung von 1.4-

Polybutadien mit Cumol erhaltenen Polymers mit 4-Octen: relative gaschromati-

sche Retentionszeiten t g (bezogen auf n-Tetradecan) und Mengen (in Prozent der
Strukturetnheiten des Polymers) der Abbauprodukte

Abbauprodukt iR Menge (%)
1 0,60 5,94
2 0,73 55,47
3 0.85 1,49
4 1.07 1,19
5 1,17 8.97
6 1,48 1.22
7 1,02 4,46
8 1,04 0,10
9 1,39 <0,30

10 1,46 0,45
11 1,51 <0,30
12 1,65 <0,30
13 1,74 4.54
14 1,85 <0,30
15 2,12 <0,30
16 2,32 <0.30

Hexadecatrien (5) und 4.8,12,16-Eicosatetraen (6). Daneben wurden
substituierte Abbauprodukte identifiziert: 3-Cumylcyclopenten (7), 3-
(X-Isopropylphenyl)cyclopenten (8, X = 2,3,4), 6-Cumyl-4,7-undeca-
dien (9), 6-Cumyl-4,8-dodecadien (10), 6-Cumyl-4,9-tridecadien (11), 7-
Cumyl-4,8,11-pentadecatrien (12), 7-Cumyl-4,8,12-hexadecatrien (13),
7-(X-Isopropylphenyl)-4,8,12-hexadecatrien (14), 10-Cumyl-4,8,12,16-
eicosatetraen (15) und 10-(X-Isopropylphenyl)-4,8,12,16-eicosatetraen
(16).

In Tabelle 1 sind fur ein experimentelles Beispiel die gaschromato-
graphisch bestimmten Produktmengen in Prozent der auf sie entfallen-
den Struktureinheiten des Polymers zusammen mit den relativen
gaschromatographischen Retentionszeiten 5 (bezogen auf n-Tetrade-
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Abb. 1. Massenspektrum von 3-Cumyleyclopenten (7)
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Abb. 2. Massenspektrum von 3-(X-Isopropylphenyljoyclopenten (8, X = 2,3.4)

can) zusammengestellt. Es werden ca. 859, des Polymers in Form
niedermolekularer Abbauprodukte wiedergefunden. Wahrend der un-
substituierte Polymeranteil im wesentlichen als Produkt 2 mit einer
Struktureinheit des Polymers vorliegt, ist das entsprechende substi-
tuierte Produkt 10 in geringerer Menge als das Produkt 13 mit einer
substituierten und einer unsubstituierten Struktureinheit vorhanden.
Eine Substitution in unmittelbarer Nachbarschaft zu einer Doppel-
bindung verlangsamt die Metathese-Reaktion an dieser Doppelbindung
vermutlich aus sterischen Griinden8. Bei der betrachteten Reaktions-
mischung ist also das Metathese-Gleichgewicht noch nicht erreicht.
Bemerkenswert ist die starke Cyeclisierung der 2-Cumylpentandiyliden-
Einheit zur Cyclopentenylverbindung 7. Die Menge der Isopropyl-
phenylverbindungen macht nur 2 bis 3%, der Menge der entsprechenden
Cumylverbindungen aus. {5 ist fiir die Isopropylphenylverbindungen
etwas groBer als fiir die entsprechenden Cumylverbindungen.

Die Verbindungen wurden iiber ihre Massenspektren identifiziert.
In Abb. 1 und 2 sind die Massenspektren der strukturisomeren Cyclo-
pentenylverbindungen 7 und 8 wiedergegeben. Fir 7 fand man
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mle = 186 (M*), 119 (Cumyl bzw. M+—C;H;), 91 (C,H;7), 67
(M+—Cumyl), und far 8 ergab sich m/e = 186 (M), 171 (M+—CHj),
143 (M+—C,H; —CHs), 129 (M+—C3Hg—CHg), 119 (M+—C;H,),
115 (M+—C Hy —CHjy), 91 (C,H,;1). Auch die linearen Abbauprodukte
mit Cumyl- bzw. Isopropylphenylgruppen 13 (m/e = 338, 295, 255, 218,
201, 157, 119, 91) und 14 (mfe = 338, 323, 295, 255, 213, 157, 143, 129,
119, 91) sowie 15 (m/e = 392, 309, 272, 255, 189, 157, 119, 91) und 16
(mfe = 392,377, 309, 295, 255, 213, 157, 143, 129, 119, 91) unterschieden
sich charakteristisch. Die Substanzen mit Cumylrest fragmentieren
etwas anders als die frither beschriebenen Benzylverbindungen!—4.
Wihrend bei diesen Fragmente auftreten, die durch alleinige Ab-
spaltung des Substituenten enstanden sind, wird zusammen mit dem
Cumylrest zugleich ein H-Atom abgespalten, vgl. m/e = 218 bei 13.
Dies ergibt sich auch aus den Massenspektren von 9 (m/e = 270, 201,
159, 150, 145, 119, 91}, 10 (m/e = 284, 241, 201, 164, 159, 145, 119, 91),
11 (m/e = 298, 255, 201, 178, 159, 145, 119, 91) und 12 (mje = 324, 281,
241, 204, 157, 119, 91) mit dem Auftreten der Fragmente m/e = 150 bei
9, 164 bei 10, 178 bei 11 und 204 bei 12.

Wir danken dem Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung
(Wien) fur die Unterstiitzung der Untersuchungen.

Q—C(CH3)246H5 7 g}cﬁmwcﬂ(cm2 8

CH, CH=CH CH CH=CH—GCH, 9
(IJ(CHa)z—CﬁHE,
CH,—CH=CH- CH CH,—CH=CH—C,H, 10
(lj(cHg)z_CGHS
GH,—CH=CH—CH—(CH,),—CH =CH—C,H; 11
é(CHg)Z—CGHs
(3H,—CH=CHCH,—CH—CH =CH—CH, CH=CH—C,H, 12
([)(CH;; )o—CeHj
CH,—CH =CH—CH,CH—CH=CH (CH,), CH=CH—C;H, 13
é(CH3)2—CGH5
C3H,CH =CH—CH,—CH—CH =CH—(CH,)y—CH —CH—C,H, 14
(5)6 H,—CH(CH;),
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C3H,—CH = CH—(CH,)y,—CH = CH—CH—CH,—CH = OH—(CH,),—CH =CH—C, H,

|
C(CHg);—CgHj

CyH,—CH =CH—(CH,),—CH = GH—(lJH—OHQ—CH =CH—(CHy),—CH =CH—C,H,

CeH,—CH(CHs),

Experimenteller Teil

IR-Spektrum: Beckman IR-33; 1 H-NMR-Spektrum: Bruker WH 90-DS.
Gaschromatographie: Perkin-Elmer Sigma 1/Sigma 10, FID, 25m OV 101
Glaskapillarsdule ; Temperaturprogramm 5 min bei 80 °C, Anstieg 8 °C/min bis
180 °C, 9 °C/min bis 240 °C und 4 °C/min bis 260 °C. Die Massenspektren wurden
nach Konzentrieren des Reaktionsgemisches durch Abdampfen des Lésungs-
mittels und der leichtfliichtigsten Bestandteile mit dem Varian MAT 212/S8200
erhalten. ®

Die Umsetzungen wurden mit Polybutadien Buna CB~ der Chemische
Werke Hills AG mit > 97% c¢is-1,4-Gehalt ausgefithrt. Aralkylierung und
Metathese-Abbau wurden unter Stickstoff ausgefiihrt.

Aralkylierung: 3.87g (71,5 mmol*) Polybutadien wurden in 344,7¢g
(2,87 mol) Cumol geldst. Nach Erwarmen auf 120°C wurden unter Rithren
7,94g (54 mmol) Di-fert-butylperoxid zugegeben. Nach 24 nnd 48h wurden
jeweils weitere 7,94 g (54 mmol) Di-tert-butylperoxid zugesetzt, und man rithrte
noch 40h bei 120°C. Das Polymer wurde durch EingieBen in 31 Methanol
ausgefillt, 3 Tage in einer Soxhlet-Apparatur mit n-Pentan extrahiert und im
Vakuum getrocknet. Das an einem Film aufgenommene IR-Spektrum zeigte
folgende Banden (in Klammer die Absorption von Cumol; s = stark, vs = sehr
stark, m = mittelstark, w = schwach): 1603 (1603)m, 1495 (1488)vs,
1382 (1378)s, 1363 (1356)s, 1070(1070)w, —(1039), 1022(1017)m und
750 (745) vs cmL. Der Modifizierungsgrad ¢ wurde H-NMR-spektroskopisch
aus der Hohe der Integrationsstufe fiir Phenylprotonen (a) und far Doppel-
bindungsprotonen (b) sowie der Anzahl der Ringwasserstoffe am Aromaten (n)
zu 2-a/n-b = 0,204 bestimmt.

Vernetzung: In 3,14 g (40,1 mmol*) aralkyliertes Polybutadien wurden auf
einem Laboratoriumswalzwerk 0,034g (0,13 mmol) Dicumylperoxid einge-
mischt. In einer zweiteiligen Stahlform wurde die Mischung 60 min bei 150 °C
im Fliissigkeitsthermostaten reagieren gelassen. Das erhaltene Polymerscheib-
chen wurde 4 Tage lang bei 20 °C mit Benzol extrahiert; Gewichtsverhaltnis
Polymer : Benzol im zum Gleichgewicht gequollenen Polymer = 0,214.

Metathese- Abbau: 65,8 mg (0,840 mmol*) Vernetzungsprodukt wurden nach
Zerkleinern in 1ml Chlorbenzol suspendiert, das den inneren Standard -
Tetradecan enthielt. Bei 20°C wurden unter Ribren nacheinander 0,714¢g
(6,38 mmol) trans-4-Octen, 0,5 ml einer 0,6 M Losung von (CHj),Sn in Chlor-
benzol und 1,5 ml einer 0,1 M Losung von WCl, in Chlorbenzol zugegeben. Nach
24 h wurde die Reaktion durch Zugeben von wenig Methanol gestoppt. Durch
Abzentrifugieren von Zersetzungsprodukten des Katalysators und nicht abge-
bauten Polymeranteilen wurde eine klare Fliissigkeit erhalten, die gaschro-
matographisch und massenspektrometrisch untersucht wurde.

* Die angegebenen molaren Mengen der Polymere beziehen sich auf die
Struktureinheiten.
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