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Homolytic Aromatic Substitution as a Side Reaction of the Aralkylation of 1,4- 
Polybutadiene with Cumene 

1,4-Polybutadiene was allowed to react with cumene and di-tert-butyl 
peroxide as radical source. The modified polymer was crosslinked with dicumy] 
peroxide and degraded by olefin metathesis with 4-octene in the presence of 
WC16/(CH3)4Sn. Degradation products consisted of products with eumy] substi- 
tuents but also of products with isopropylphenyl substituents proving aromatic 
substitution. 

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

Einleitung 

In  friiheren Untersuchungen 1-4 wurde gezeigt, dab die Olefin- 
Metathese zur Strukturauikl/~rung yon Polymeren mit  C =C-Doppel-  
bindungen in der H a u p t k e t t e  angewandt  werden kann. Die Makro- 
molekfile wurden durch Umsetzung mit  einem symmetr isehen Mono- 
olefin zu niedermolekularen Produkten  abgebaut ,  die gaschromato-  
graphisch getrennt  und massenspektrometr iseh identifiziert wurden. 
Diese analytische Methode ist bei der Untersuchung von Copolymeren 
mit  einer grSl~eren Anzahl verschiedener Struktureinheiten der Poly- 
merspektroskopie,  die St rukturen nur summariseh erfassen kann, in 
vielen Fi~llen fiberlegen. Die Olefin-Metathese ist hier eine geeignetere 
Abbaumethode  als z.B. die Ozonolyse, well sie die St ruktur  der 
Polymereinheiten im Idealfall  unver~ndert  l~Bt. 

Wir haben die gaschromatographisehe Polymeranalyse  nach Abbau 
durch Olefin-Metathese vor allem zur Untersuchung der nachtr~glichen 
Modifizierung von Polyalkenylenen eingesetzt. Die Methode ist auch 
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zum Nachweis der in geringem Umfang ablaufenden Nebenreaktionen 
geeignet. Die dureh diese gebildeten Einheiten abweiehender Struktur  
sind h/iufig ffir die anwendungsteehnischen Eigensehaften des Poly- 
mers (Alterungsverhalten, Gelbildung) wiehtig. 

Naehstehend wird untersueht, inwieweit bei der partiellen radikali- 
sehen Aralkylierung von 1,4-Polybutadien mit Cumol als Nebenreak- 
tion aueh eine homolytisehe aromatisehe SubstitutionS, 6 ablSmft. 1,4- 
Polybutadien wird mit Cumol und Di-tert-butylperoxid als Radikal- 
donator  umgesetzt. Es wird dann mit Dieumylperoxid vernetzt  ; diese 
Vernetzungsreaktion verlSmft ohne Einfiihrung yon aromatisehen 
Resten in das Polymer. Danaeh wird das Vernetzungsprodukt dutch 
Extrakt ion  gereinigt und mit 4-Oeten am Katalysator  WC16/(CHa)4Sn 
abgebaut,  worauf die niedermolekularen Produkte  untersueht werden. 

Die Modifizierungsreaktion beginnt mit dem thermisehen Zerfall 
des Di-tert-butylperoxides in Radikale R" [(CHa)3C 0" und CH3" ]. 
Diese spalten aus den Methylengruppen yon 1,4-Polybutadien Wasser- 
stoff unter Bildung yon Polymer-Radikalen P" ab. Bei der Aralkylie- 
rung findet bevorzugt Reaktion (1) start. Dureh Umsetzung yon R" mit 
den Isoproioylgruppen des Cumols entstehen Cumyl-Radikale, die mit 
P" kombinieren. Als Nebenreaktion wird I~eaktion (2) beobaehtet.  Fiir 
diese homolytisehe aromatisehe Substitution wird eine Anlagerung yon 
P '  an den Benzolring des Cumols angenommen, worauf die entstehen- 
den Isopropyleyelohexadienyl-Radikale dureh R" dehydriert  werden; 
die hier fiir die 4-Position formulierte Substitution kann analog in 2- 
oder 3-Position stattfinden. 

P 
I 

CH(CH3)2 C(CH3)2 C(CH3)2 

+R" + P  
) ) 

RH 
(1) 

H P P 

(CH 3)2 CH(CH3)z CH(CH~)2 

(2) 

Ergebnisse und Diskussion 

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

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

Tabelle 1. Metatheae Abbau de8 dutch radikalische Modifizierun 9 yon 1,4- 
Polybutadien mit Cumol erhaltenen Polymers mit 4-Octen: relative gaschromati- 
sche Retention,~zeiten t R (bezogen auf n-Tetradecan) und Mengen (in Prozent der 

Struktureinheiten dee Polymers) der Abbauprodukte 

Abbauprodukt t R Menge (~o) 

1 0,60 5,94 
2 0,73 55~47 
3 0,85 1A9 
4 1,07 1:19 
5 1,17 8~97 
6 1 A8 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 

Hexadeeatrien (5) und 4,8,12,16-Eicosatetraen (6). Daneben wurden 
substitnierte Abbauprodukte identifiziert : 3-Cumylcyelopenten (7), 3- 
(X-Isopropylphenyl)cyclopenten (8, X = 2,3,4), 6-Cumyl-4,7-undeea- 
dien (9), 6-Cumyl-4,8-dodecadien (10), 6-Cumyl-4,9-trideeadien (11), 7- 
Cumyl-4,8,1 l-pentadecatrien (12), 7-Cumyl-4,& 12-hexadeeatrien (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 fiir ein experimentelles Beispiel die gasehromato- 
graphiseh bestimmten Produktmengen in Prozent der auf sie entfallen- 
den Struktureinheiten des Polymers zusammen mit den relativen 
gaschromatographischen Retentionszeiten t R (bezogen auf n-Tetrade- 
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Abb. 1. Massenspektrum yon 3-Cumylcyclopenten (7) 
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Abb. 2. Massenspektrum yon 3-(X-Isopropylphenyl)cyclopenten (8, X = 2,3,4) 

can) zusammengestellt. Es werden ca. 85~o des Polymers in Form 
niedermolekularer Abbauprodukte wiedergefunden. W~thrend 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 Nachbarsehaft  zu einer Doppel- 
bindung verlangsamt die Metathese-Reaktion an dieser Doppelbindung 
vermutlieh aus sterischen Gr~nden s. Bei der betr~ehteten I~e~ktions- 
misehung ist also das Metathese-Gleichgewieht noch nieht erreieht. 
Bemerkenswert ist die starke Cyclisierung der 2-Cumylpentandiyliden- 
Einheit zur Cyelopentenylverbindung 7. Die Menge der Isopropyl- 
phenylverbindungen macht nur 2 bis 3~o der Menge der entspreehenden 
Cumylverbindungen aus. t~ ist ffir die Isopropylphenylverbindungen 
etwas grSger als ffir die entsprechenden Cumylverbindungen. 

Die Verbindungen wurden fiber ihre Massenspektren identifiziert. 
In Abb. 1 und 2 sind die Massenspektren der strukturisomeren Cyclo- 
pentenylverbindungen 7 und 8 wiedergegeben. F fir 7 fand man 
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m/e = 186 (M+), 119 (Cumyl bzw. M+--CsIt7) ,  91 (C7H7+), 67 
(M+--Cumyl) ,  und fiir 8 ergab sieh m/e = 186 (M+), 171 (M+--CH3),  
143 (M+--C2H4 CH3), 129 (M+--C3H6--CH3) ,  119 (M+- -QH7) ,  
115 (M + - -C4H8--CH3) ,  91 (C7H7+). Auch die linearen Abbauprodukte 
mit Cumyl- bzw. Isopropylphenylgruppen 13 (m/e = 338,295,255,218, 
201, 157, 119, 91) und 14 (m/e = 338, 323,295, 255, 213, 157, 143, 129, 
119, 91) sowie 15 (m/e = 392, 309, 272, 255, 189, 157, 119, 91) und 16 
(role = 392,377,309,295,255,213,157,143,  129, 119, 91)untersehieden 
sieh eharakteristisch. Die Substanzen mit Cumylrest fragmentieren 
etwas anders als die frfiher beschriebenen Benzylverbindungen 1-4. 
W~hrend bei diesen Fragmente  auftreten, die durch alleinige Ab- 
spaltung des Substi tuenten enstanden sind, wird zusammen mit dem 
Cumylrest zugleieh ein H-Atom abgespalten, vgl. role = 218 bei 13. 
Dies ergibt sieh auch aus den Massenspektren yon 9 (m/e = 270, 201, 
159, 150, 145, 119, 91), l0 (m/e = 284, 241,201, 164, 159, 145, 119, 91), 
11 (m/e = 298, 255,201,178, 159, 145, 119, 91) und 12 (m/e = 324, 281, 
241,204, 157,119, 91) mit dem Auftreten der Fragmente m/e = 150 bei 
9, 164 bei 10, 178 bei l l  und 204 bei 12. 

Wir danken dem Fonds zur P6rderung der wissensehJtIiehen Forschung 
(Wien) f/Jr die Unterstfitzung der Untersuchungen. 

~ C ( C H s ) 2 ~ 6 H  5 7 ~ C 6 t t 4 - - C H ( C H 3 )  2 8 

C3HT--CH = C H ~ H - - - C H  = CH--CsH7 9 
I 

C(CH3)2-4~6H~ 

C3H7--CH = C H - - C H ~ H 2 - - C H  =CH Call 7 10 
I 
C(CHa)2---C6Hs 

C3H7--CH =CH--CH (CHe)e--CH =CH--C3H 7 11 
f 
C(CH3)2~6H5 

CaH7--CH = C H ~ H e - - C H - - C H  = C H - - C H e ~ H  = CH--C3H 7 12 
l 

C(CI-I3)e--C6H~ 

C3HT--CH = C H ~ H e ~ H ~ H  =CH (CH2)2 CH = C H ~ a H  7 

C(CHa)e--C6H5 

C3HT~CH = CH--CHe~CH--CH = CH--(CH2)~--CH = CH--CaH 7 

C6Ha~H(CHs)2 

13 

14 
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C3H7 - -CH = CH--(CH2)2 CH = CH--CH--CH2--CH = CH (CH2)2--CH = CH--CsH7 
I 
C(CH3)2--C6H5 

C3HT--CH = CH-- (CH.~)2~H = CH--CH--CH:~--CH = CH--(CH 2)2-M~H = CH--C3H7 
1 

C6H4---CH(CH3) 2 

Experimenteller Teil 

IR-Spektrum: Beckman IR-33; 1H-NMP~-Spektrum: Bruker WH 90-DS. 
Gaschromatographie: Perkin-Elmer Sigma 1/Sigma 10, FID,  25m OV 101 
GlaskapillarsSmle; Temperaturprogramm 5 min bei 80 ~ Anstieg 8 ~ bis 
180 ~ 9 ~ bis 240 ~ und 4 ~ bis 260 ~ Die Massenspektren wurden 
naeh Konzentrieren des geaktionsgemisehes dureh Abdampfen des L6sungs- 
mittels und der leiehtfltiehtigsten Bestandteile mit dem Varian MAT 212/SS200 
erhalten. 

Die Umsetzungen wurden 1nit Polybutadien Buna CB | der Chemisehe 
Werke Hills AG mit > 97% cis-l,4-Gehalt ausgeffihrt. Aralkylierung und 
~Ietathese-Abbau wurden unter Stiekstoff ausgeftihrt. 

Arallcylierung: 3,87g (71,5mmot*) Polybutadien wurden in 344,7g 
(2,87 mol) Cumol gelSst. Naeh Erw~rmen auf 120 ~ wurden unter Rtihren 
7,94g (54mmol) Di4ertbutylperoxid zugegeben. Naeh 24 und 48h wurden 
jeweils weitere 7,94 g (54 mmol) Di-tert-butylperoxid zugesetzt, und man r/ihrte 
noeh 40h bei 120 ~ Das Polymer wurde dureh Eingiel3en in 3 l 5lethanol 
ausgefiillt, 3 Tage in einer Soxhlet-Apparatur mit n-Pentan extrahiert und im 
Vakuum getroeknet. Das an einem Film aufgenommene IR-Spektrum zeigte 
folgende Banden (in Klammer die Absorption yon Cumol ; s = stark, vs = sehr 
stark, m = m i t t e l s t a r k ,  w = s e h w a e h ) :  1603 (1603)m, 1495 (1488)vs, 
1382(1378)s, 1363(1356)s, 1070(1070)w, (1039), 1022(1017)m und 
750 (745)vs em 2. Der Modifizierungsgrad ~ wurde 1H-NMg-spektroskopiseh 
aus der H6he der Integrationsstufe filr Phenylprotonen (a) und ffir Doppel- 
bindungsprotonen (b) sowie der Anzahl der Ringwasserstoffe am Aromaten (n) 
zu 2" a/n" b = 0,204 bestimmt. 

Vernetzung: In 3,14g (40,1mmo1") aralkyliertes Polybutadien wurden auf 
einem Laboratoriumswalzwerk 0,034g (0,13mmol) Dieumylperoxid einge- 
miseht. In einer zweiteiligen Stahlform wurde die Misehung 60 min bei 150 ~ 
im Flfissigkeitsthermostaten reagieren gelassen. Das erhattene Polymerseheib- 
ehen wurde 4 Tage lung bei 20 ~ mit Benzol extmhiert ;  Gewiehtsverhtiltnis 
Polymer :Benzol  im zum Gleiehgewicht gequollenen Polymer = 0,214. 

Metathese-Abbau: 65,8 mg (0,840 mmol*) Vernetzungsprodukt wurden naeh 
Zerkleinern in l m l  Chlorbenzol suspendiert, das den inneren Standard n- 
Tetradeean enthielt. Bei 20~ wurden unter R/ihren naeheinander 0,714g 
(6,38 mmol) trans-4-Oeten, 0,5 ml einer 0,6 M L6sung yon (CH3)4Sn in Chief- 
benzol und 1,5 ml einer 0,1 M LSsung yon WC16 in Chlorbenzol zugegeben. Naeh 
24 h wurde die Reaktion dureh Zugeben yon wenig Methanol gestoppt. Dureh 
Abzentrifngieren yon Zersetzungsprodukten des Katalysators  und nieht abge- 
bauten Polymeranteilen wurde eine klare Flfissigkeit erhalten, die gasehro- 
matographiseh und massenspektrometriseh untersueht wurde. 

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