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Anionische Polymerisation von Fumaronitril. Isomerisierung von Fumaronitril zu Maleonitril
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SUMMARY:

The oligomer of fumaronitrile 3, obtained by anionic polymerisation of fumaronitrile with butyllithium,
is able to isomerise fumaronitrile to maleonitril. Kinetics and thermodynamics are examined and a
model for the mechanism is proposed.

Einleitung

Die Isomerisierung des Fumaronitrils (FN) (1) zum nicht kiuflichen Maleonitril (MN) (2)
verlduft unter extremen Bedingungen mit schlechten Ausbeuten?®. Bei der Polymerisation
von FN mit anionischen Initiatoren wurde beobachtet, daB eine Isomerisierung zu MN auftritt).
Ziel dieser Arbeit ist es, eine Synthese zur Darstellung von MN aus FN unter milden Bedingungen
zu entwickeln und den Reaktionsablauf genauer zu untersuchen.

Synthesen

Bei der Reaktion von Fumaronitril in polaren Losungsmitteln mit nucleophilen Reagenzien
(Butyllithium (BuLi) in THF, Dimsylnatrium™*" in DMSO etc.), deren pK,-Werte groBer als
19 sind, laufen zwei Reaktionen parallel aby’: Polymerisation zu 3 und Isomerisierung zu
Maleonitril. In unpolaren Losungsmitteln (Benzol, Hexan) wird lediglich die Bildung eines
Oligomeren beobachtet?’.

Aus 'H-NMR-Messungen geht hervor, daB sich bei Zugabe von BuLi zu einer Ldsung
von FN in THF nach wenigen Minuten ein Isomerisierungsgleichgewicht von 53% FN und
47% MN einstellt (s. Abb. 1 bei?). Die Ausbeute an Oligomeren 3 hiingt linear von der
Initiatorkonzentration ab. Mit einem Monomer/Initiatorverhiltnis von 4:1 wird das Monomere
zu 100% in das Oligomere iiberfiihrt. Mit groBen Monomer/Initiatorverhiltnissen (BuLi-Konz.
ca. 1-2 Mol-% bezogen auf FN) findet eine Oligomerisation nur in untergeordnetem MaBe
statt, so daB die Isomerisierung im Vordergrund steht, die zu 47 % MN fiihrt. Die Reversibilitit
der Isomerisierung wird bewiesen, da sich bei der Umsetzung von MN mit BuLi in THF
ganz analog FN und das Oligomere 3 bilden.

*} 5. Mitteilung: cf..

**) Neue Adresse: Agfa Gevaert AG, FE-Ch, 509 Leverkusen, Bayerwerk.
***) Neue Adresse: Studienbereich 3 der Universitit Bremen, 28 Bremen, Achterstr. NW 2,
****) Natrium-methylsulfinylmethanid, CH,SOCH; Na*.
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Die Isomerisierung wird nicht durch Buli, sondern durch das Oligomere 3 ausgeldst. Dazu
wurde die Isomerisierung unabhéngig von der Polymerisation durchgefiibrt. Zunichst wurde
eine Lsung von 3in THF mit 20 Mol.- 7% BuLi hergestellt? und die Lésung 20 h bei Raumtempe-
ratur aufbewahrt, so daB die Polymerisation vollstindig abgelaufen war. Dieser Losung wurde
ein Teil (1 Vol.- %) entnommen und zu einer FN-Lsung in THF gegeben. Nach 24-stiindigem
Riihren betrug der MN-Anteil 44 % und der FN-Anteil 56 %. Somit steht mit dem Oligomeren
3 ein Katalysator zur Verfiigung, der es ermoglicht, MN in guten Ausbeuten unter schonenden
Bedingungen zu erhalten.
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Die Isomerisierung 148t sich auch an einem aktiven Pfropfcopolymerisat aus vernetztem
Polystyrol und FN durchfithren. Dazu wurde ein jodiertes Polystyrotharz zunichst mit BuLi
in Benzol zu 4 metalliert. Bei Zugabe einer Losung von FN in Benzol und anschlieBend
in THF setzt sofort eine exotherme Pfropfcopolymerisation zu 5 ein.

Das so erhaltene dunkelbraune Harz 5 wurde auf seine katalytischen Eigenschaften im
Hinblick auf die FN-Isomerisierung untersucht. Dazu wurden Losungen von FN in THF
bei 60°C langsam durch die Sdule gegeben. Dabei treten zwei Reaktionen auf:

a) Die Isomerisierung von FN zu MN, wobei eine maximale Ausbeute an MN von 40%
bezogen auf die gesamte Nitrilmenge erreicht wurde. Die entsprechende Reaktionszeit (Zeit
vom Eintritt des FN’s in das Harz bis zum Austritt) betrug vier Stunden.

b) Polymerisation des FN’s, die durch eine Elektroneniibertragung des Harzes auf das FN
eingeleitet werden kann. Der Anteil des im Eluat bestimmten Polynitrils ist gering und liegt
unter 2% bezogen auf das eingesetzte FN.

Die Aktivitit des Harzes § nahm nach einiger Zeit ab. Mit zunehmender Zahl der durchgefiihr-
ten Ansitze zur Isomerisierung wird der Anteil an MN geringer, obwohl die Reaktionszeit
verlingert wurde: Erster Ansatz 40% MN bei 4h, zweiter Ansatz 29% MN bei 6h, dritter
Ansatz 19% MN bei 20h Reaktionszeit in der Sdule. Diese Desaktivierung des Harzes, die
nicht niher untersucht wurde, kann durch Elektroneniibertragung aus dem Harz oder durch
Verunreinigungen im Losungsmittel hervorgerufen werden.
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Kinetik der Isomerisierung

Zur Untersuchung der Isomerisierung von Fumaronitril zu Maleonitril wurde eine Losung
von FN in THF mit wenig Butyllithium versetzt und die Abnahme der FN- bzw. Zunahme
der MN-Konzentration 'H-NMR-spektroskopisch gemessen (zur Versuchsdurchfithrung s. kine-
tische Messung bei'’). Es wurden MeBreihen bei verschiedenen Temperaturen und einer Butylli-
thium-Menge von 8 Mol-% bezogen auf die eingesetzte FN-Menge aufgenommen. Eine hihere
Butyllithium-Menge wurde gewihlt, um den EinfluB von evtl. vorhandenen Verunreinigungen
wie Wasser, das geringe Mengen des aktiven Polymeren disaktivieren wiirde, auszuschalten. Die
paraliel ablaufende Polymerisation stort die 'H-NMR-spektroskopische Aufnahme nicht. Der
Anteil an MN an der Nitrilkonzentration in Abhiingigkeit von der Reaktionszeit ist fiir 3 ver-
schiedene Temperaturen in Abb. 1 dargestellt.

Die Kinetik der Isomerisierung 148t sich durch eine reversible Reaktion erster Ordnung
beschreiben (Gl. (1)).

FN k.‘:» MN ()

Die integrierte Form der Geschwindigkeitsgleichung lautet:

XMNg,

In = (ki+k_p)t @

XMNg, — XMN
xmn,, ist der Molenbruch des Maleonitrils im Gleichgewicht.

Das In x—m“;—~t-Diagramm fiir drei Temperaturen zeigt Abb. 2. Man erkennt, daf3 die
MN, — AMN

MeBwerte die Gl. (2) erfiillen. Die Geschwindigkeitskonstante kj=k;+k_; wurde nach Gl. (2)
ermittelt (Tab. 1).
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Abb. 1. Abhingigkeit des Maleonitrilanteils an der Nitrilkonzentration {xyu =Molenbruch Maleonitril)
von der Zeit fiir verschiedene Temperaturen (o 311 K, O 293 K, a 263 K); Punkte rechts von =~
fiir t— o0 )
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Abb. 2. Graphische Darstellung der Abhiingigkeit des Maleonitrilanteils von der Zeit nach einem
Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung (gemiB Gl. (1)) fiir verschiedene Temperaturen (o 311 K, g 293
K, a 263 K); Erkldrung s. Text

Tab. 1. Geschwindigkeitskonstanten k; fiir die Isomerisierung von Fumaronitril zu Maleonitril fiir
verschiedene Temperaturen (s. Abbn. 1 und 2 sowie Gln. (1) und (2))

Kurve T/K kst Halbwertzeit
in min

o} 311 1,06-1072 1,1

o 293 3,58-1073 32

A 263 3,17.107¢ 36

Thermodynamik der Isomerisierung

Zur Bestimmung der thermischen Daten der Isomerisierungsreaktion Gl. (1) wurde die Gleich-
gewichtskonstante K, gegeben durch das Konzentrationsverhiltnis von MN/FN im Gleichge-
wicht bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Das katalytisch wirksame Oligomere der
Struktur 3 wurde mit Dimsylnatrium hergestellt. Als Losungsmittel wurde in diesem Fall
DMSO wegen seines hohen Siedepunktes verwendet. Fiir die Berechnung der Reaktionsenthalpie
AH, sind die Werte der Gleichgewichtskonstanten K| in einem moglichst groBen Temperaturinter-
vall notwendig. Unterhalb von 20°C ist die Gleichgewichtseinstellung fiir eine bequeme Messung
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zu langsam (s. Abb. 1). Bei 65°C liegt der Siedepunkt des THF, so daB oberhalb dieser
Temperatur THF als Losungsmittel bei Normaldruck nicht mehr verwendet werden kann.
Daraus resultiert fiir THF ein Temperaturbereich von max. 45°C, der fiir eine brauchbare
AH;-Bestimmung zu gering ist.

Die Gleichgewichtskonzentrationen cyno und cpng Wurden bei fiinf verschiedenen Temperatu-
ren im Bereich von 30°C bis 135°C in DMSO gemessen und sind in Tab. 2 aufgefihrt.
Wihrend der Messung wurde die Ldsung mehrere Male aufgeheizt und abgekiihlt. AuBerdem
wurden die Werte nicht nur mit zunehmender Temperatur gemessen. Damit ist gesichert,
daB es sich bei der Isomerisierung um ein reversibles Gleichgewicht handelt. Die Abhingigkeit
der log K|-Werte von 1/T zeigt Abb. 3. Die Ausg]elchsgerade Gl. (3), wurde nach der Methode
der kleinsten Quadrate errechnet.

763K
logKi=0,194 - = — €)

Durch Koeffizientenvergleich mit der Niherungsformel (4) flir die Temperaturabhingigkeit
der Gleichgewichtskonstanten ergibt sich daraus die Reaktionsenthalpie AH,. Die Reaktionsen-
tropie ASy und die freie Reaktionsenthalpie AG, werden nach Gin. (5) und (6) berechnet.

AH
InK; = const. — R_’I: @)
AGy = ~RThK;, (%)
AH,—
AS; = AH,—AG (6)

T
Die Werte fiir T=298K sind im folgenden aufgefiihrt:
AGy= 364 Jmol ™!

oa Kt AH;= 1460 J mol~*
AS; = 37Jmol™! K~

002,
]

-0044
Abb. 3. Abhingigkeit der Gleichgewichtskon-
stanten K; von der Temperatur fiir die Fumaro-
nitril-Maleonitril-Isomerisierung  (Losungsmit-

-008 tel: DMSO, Katalysator: Oligomeres 3)
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Tab. 2. Gleichgewichtskonstanten bei ver-
schiedenen Temperaturen fiir das Gleichge-
wicht Fumaronitril-Maleonitril in DMSO
unter Verwendung des Oligomeren 3 als Ka-

talysator
/K Gleichgewichts-
konstante K;

303,5 0,875

3245 0,906

349 0,935

3N 0,972

407 1,013

Mechanismus der Isomerisierung

Die Isomerisierung von FN konnte folgendermafen ablaufen: Bei der Polymerisation von
FN tritt das Oligomere 3 auf. Dieses lagert weiteres Nitril zum Komplex 6 an, der sich
zu 7 umlagert. Die Bildung einer kovalenten Bindung zum Oligomeren 3 unter Kettenverlinge-
rung kann hier nicht auftreten, da die Aktivitit des Kettenendes von 3 zu gering ist oder
sich die Gleichgewichtskonzentration des Monomeren eingestellt hat.

#N
Li VC% "\
; Hcif
3+FN = ‘De=N g1 = ¥
=CH AN CH
K il
p N

7> 3 +MN

Mit dem Oligomeren 3 wurde versucht, andere Alkene zu isomerisieren (Tab. 3). Dieser
Versuch gelang lediglich mit R=COOC,Hs. Da das Isomerisierungsgleichgewicht stark in
Richtung der trans-Verbindung verschoben ist, wurde vom Maleinsdureester ausgegangen*®.
Nach 35min wurden 98% Fumarsiureester erhalten. Die Ergebnisse zeigen eine Zunahme
der Geschwindigkeit der Isomerisierung fiir R: CN>COOC,H; > Cl, C¢H;. Mit zunechmendem

Tab. 3. Cis-trans-Isomerisierung von Alkenen R—HC=CH—R mit 5% Oligomerem 3 als Katalysator

R Reaktionszeit zur Ein- Gleichgewichtskonstante
stellung des Isomeri- K (aus NMR-Messungen
sierungsgleichgewichts bei 40°C)

—COOC2H5 35 min 0,02

—CN 15 min 0,89

—Ci keine Isomerisierung —

—CeHs keine Isomerisierung —
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~M-Effekt ist der Rest R an der Doppelbindung in der Lage, eine partiell iibertragene Ladung
besser zu delokalisieren® und damit eine bessere Umlagerung zu ermoglichen.

Experimenteller Teil

Die 'H-NMR-Messungen wurden am Varian XL-100 durchgefithrt. Das Fumaronitril (FN) wurde
durch Umkristallisation aus H,O und Sublimation gereinigt. Die Ldsungsmittel wurden getrocknet
und unter Argon destilliert und aufbewahrt. Die kinetischen Messungen wurden wie beschrieben durchge-
fithrt?.

Darstellung von Maleinsduredinitril (MN )

a) 54,5g (0,7mol) FN werden in 400ml abs. THF unter Inertgas gelost. Dazu werden langsam
und unter Riihren 10ml einer 2,1 M Butyllithiumlésung in Hexan unter Inertgasgegenstrom zugegeben.
Die Losung firbt sich dabei dunkel. Nach 20stiindigem Riihren der Losung bei Raumtemperatur
betrigt der Gehalt der Lésung an Maleonitril 21 g. Man gibt 20ml 1M HCI unter Riihren zu der
Losung und destilliert das Losungsmittel ab. Die Nitrile (FN und MN) werden durch Sublimation
vom Polymeren abgetrennt und anschlieBend wie beschrieben” i. Vak. fraktioniert destilliert.

b) 500 mg (6,4 mmol) FN werden unter Inertgas in 50ml abs. THF gelost und auf —60°C gekiihlt.,
Dann werden zu dieser Lsung unter Riihren 0,6 ml einer 2,1 M Butyllithiumlosung in Hexan gegeben.
AnschlieBend wird die Losung bei 25°C geriihrt.

400mg (5,13 mmol) FN wurden unter Argon in 50ml THF gelost. Unter Rithren gibt man dazu
5ml der (2 Tage alten) oben hergestellten Lésung. Nach 24 h betriigt der Anteil an Maleonitril 43%
(bezogen auf Summe an FN und MN).

Jodierung eines Polystyrolharzes

15,6 g eines Copolymerisates aus 98 % Styrol und 2% p-Divinylbenzol (Herst. Fluka) 4Bt man in
150 ml Nitrobenzol quellen. Dann gibt man 15,3 g Jod, 5,7 g Jodsiure, 15ml CCl; und 30 ml halbkonzen-
trierte Schwefelsiure dazu. Das Reaktionsgemisch wird 4 Tage bei 90°C geriihrt. AnschlieBend werden
500 ml Methanol zugegeben. Das Harz wird abfiltriert, mehrmals mit Methano!l und Benzol gewaschen .
und 70h mit Benzol im Soxhlet behandelt. Nach Trocknen i. Vak. bei 50°C erhélt man ein hellgelbes
Pulver.

(0,98-CsHg + 0,98 - CsHJ +0,04-C1oHio0)n  (332,70)a Ber. C5805 H456 J3738
Gef. C5531 H438 J3603

Metallierung des jodierten vernetzten Polystyrols zu 4 und anschliefende Pfropf-Copolymerisation mit
FNzu$

Alle folgenden Reaktionsschritte werden unter Argon ausgefiihrt. 7g des jodierten Polystyrols (schit-
zungsweise 6 mmol Gehalt an J-Gruppen) werden in 50ml absolutem Benzol suspendiert. Nach 2h
Riihren werden bei 20°C 20ml (40mmol) einer 2,0 M Butyllithiumlsung in Hexan mit einer Spritze
zugegeben. Nach 6h wird langsam eine Losung von 4,5g FN (57 mmol) in 100ml Benzol zugegeben.
Dabei firbt sich die Losung schwarz. Nach 13h wird das Benzol und Hexan abgegossen. Das Harz
wird viermal mit je 30 ml THF gewaschen, wobei nicht aufgepfropftes polymerisiertes Nitril ausgewaschen
wird. Im AnschluB daran gibt man eine Losung von 1g FN in 20ml THF zu und lift 18h bei
Raumtemperatur rithren. Schitzungsweise 0,5 g des Polymeren S wird entnommen und in 50 ml Methanol
gegeben, filtriert und mit THF und Aceton gewaschen. Dieses dunkelbraune Polymere I wird elementarana-
lytisch untersucht. Die ber. Werte beziehen sich auf 4 Molekiile Nitril pro Einheit des Polymeren (3 Mo-
lekiile Nitril aufgepropft, 1 Molekiil Nitril unveréindert im Polymergeriist).

(12CgHg +7CgH7J + C24H 6N +04C1oHo)n  (3328,7),

Ber. C6495 HS500 N337 726,68

Gef. C6308 HS508 N334 J2557

Der andere Teil des Polymeren wird unter Argon in eine Sdule gegeben. Nach dreimaligem Spiilen
mit je 50ml THF erhilt man das aktive Pfropfpolymerisat 5.
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Isomerisierung von FN durch das Pfropf-Copolymerisat

500mg FN werden in 20ml THF gelost. Man liBt die Losung in die Siule tropfen und 148t das
FN 4h in Kontakt mit dem Harz. AnschlieBend wird das entstandene MN und das restliche FN
mit THF ausgewaschen. Ausbeute an FN und MN 98%; Nebenprodukte 2%; Anteil an MN 40%
(NMR).

Thermodynamik des Isomerisierungsgleichgewichtes zwischen FN und MN in DMSO

Eine- 0,7M Losung von Dimsylnatrium in DMSO wird durch Reaktion von Natriumhydrid mit
DMSO nach einem beschriebenen Verfahren hergestellt®, In das ReaktionsgefiB (s. kinetische Messungen
bei')) wurden unter Inertgas 400mg FN (5,13mmol) in 5ml DMSO geldst. Dann wird mit einer
gasdichten Spritze 1,0m! der 0,7 M Dimsylnatriumldsung zugegeben. Ein Teil des Reaktionsgemisches
wird in das NMR-Rohr tiberfiihrt. Nach Einfrieren der Reaktionslésung wird Vakuum angelegt und
das NMR-Rohr abgeschmolzen. AnschlieBend werden mit dem Kernresonanzspektrometer die Gleichge-
wichtskonzentrationen an FN und MN bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. Dazu werden fiir
einen Temperaturwert 15 Messungen aufgenommen. Die Ausriistung des NMR-Gerites erméglicht eine
Temperaturkonstanz von +0,5 Grad.

Isomerisierung von Maleinsiurediithylester zu Fumarsiurediithylester

Das katalytisch aktive Polymere 3 wird wie folgt hergestellt: 312mg FN (4mmol), 40ml THF,
0,5ml 2,0 M Butyllithium in Hexan, Zugabe des Butyllithiums bei —40°C, Reaktionszeit 1h bei 40°C.
Zu der Losung werden unter Inertgas 2,8g (2,64ml, 20mmol) Maleinsduredidthylester gegeben, der
vorher durch Destillation bei 20 Torr unter Argon gereinigt wurde. Nach 55min Rithren bei 40°C
ist die Reaktion abgelaufen. Der Anteil des entstandenen Fumarsiuredidthylesters ist >97% (NMR).
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