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Anionische Qligomere von Methacrylsduremethylester

1. Mitt. Darstellung und Reaktionen der Oligomerea
Von TH. VOLKER*, A. NEUMANN und U. BAUMANN

(Eingegangen am 14. August 1962)

ZUSAMMENFASSUNG:

Nach anionischem Polymerisationsmechanismus wurden bei entsprechender Abwand-
lung des Verfahrens niedrigpolymere Umsetzungsprodukte von Methacrylsiduremethyl-
ester (MM) gewonnen. Die so erhaltenen Oligomeren weisen eine regelmifige «-8-o-3-Ver-
kniipfung der Monomereneinheiten auf. An Hand einiger typischer Reaktionen wurde ihre
Verwendbarkeit als definierte Modellsubstanzen fiir die entsprechenden Hochpolymeren
gezeigt.

Es wurde gefunden, da8§ bei Erhéhung der Temperatur und sonst gleichen Bedingungen
die anionische Polymerisation (ihnlich wie die radikalische) umgekehrt wird und sowohl
Oligomere als auch Hochpolymere eine anionische Depolymerisation erleiden. Bei diesem
Vorgehen erhilt man auBler den Monomeren Nebenprodukte, die bei der thermischen De-
polymerisation nicht auftreten.

SUMMARY:

By a suitable modification of the procedure following an anionic mechanism of poly-
merization low polymeric reaction products of methyl methacrylate (MM) were obtained.
The oligomers obtained in this way show a regular a-8-a-3-linkage of the monomer units.
Some typical reactions demonstrated their applicability as defined model substances for
the corresponding high polymers.

It was also found that by increasing the temperature under otherwise identical con-
ditions the anionic polymerization (similar to the radicalit polymerization) will be reversed
and oligomers as well as high polymers suffer anionic depolymerization. Accordingly in
addition to the monomers by-products are obtained, which do not occur during thermal
depolymerization.

Unter anionischer Oligomerisierung von Methacrylsduremethylester
(MM) verstehen wir die Uberfithrung des Monomeren (MM) nach anioni-
schen Reaktionsmechanismen in mniedrigmolekulare Polymerisations-
produkte. Diese Art der Oligomerisierung unterscheidet sich grundsitz-
lich von der thermischen Dimerisierung, die im Falle der Acryl- und Meth-

*) Neue Anschrift: Freiburg/Schweiz, Av. Beaumont 1.
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acrylverbindungen zu Cyclobutan-1 oder x-Methylenadipinsiure-deriva-
ten? fithrt. In den thermischen Dimerisierungsprodukten sind die mono-
meren Bausteine im wesentlichen iiber die beiden B-stindigen Methylen-
gruppen verkniipft. Demgegeniiber kommt es bei der anionischen Oligo-
merisierung zur Bildung von Produkten mit einer alternierenden o-B-o-3«
Verkniipfung der Monomeren. Da auch Polymethacrylsiuremethylester
mit groBer Wahrscheinlichkeit nach gleichem Prinzip aufgebaut ist,
erscheinen uns die chemisch einwandfrei definierbaren, anionisch entste-
henden Oligomeren des Methacrylsduremethylesters als geeignete Modell-
substanzen fiir das Hochpolymere selbst.

1. Darstellung

Bereits um die Jahrhundertwende fanden H. voN PECcEMANN® und
O. Roam?, daB bei der Umsetzung von Acrylsiure-methylester bzw.
-ithylester mit Natriummethylat in #dtherischer Lésung aufier den ent-
sprechenden Hochpolymeren ungesittigte Trimere und Dimere («-Methy-
lenglutarsiureester) gebildet werden. Priaparativ brauchbarer ist die Oli-
gomerisierung durch Umsetzung der Acrylverbindungen mit Verbindun-
gen, die ein aktives Wasserstoffatom enthalten, im Molverhiltnis von
1:maximal 0,9 in Gegenwart von Alkalialkoholaten®. Die anionische
Oligomerisierung von in «-Stellung alkylsubstituierten Acrylverbindun-
gen (z.B. MM) fithrt ausschlieBlich zu gesittigten Verbindungen der For-
mel ITI. Um weitere Nebenreaktionen auszuschlieBen, z.B. durch Alko-
holyse, wurde MM in Gegenwart von Methanol (Me) oligomerisiert.

Formal wird diese Reaktion durch die Teilreaktionen A, B und C be-
schrieben:

A) Start

CH, CH,
CH;0[° + CH2=(|I — CHa—O—CHZ—éle

\ |
COOCH, COOCH,

I
B) Wachstum
CH, CH,
| |
I+mMM — CHO- ~CH,~C-—  |-CH,—C[®

| J
COOCH,|.  COOCH,

II
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C) Abbruch
CH,

—H

|
Il + H® - CH,~0-|—CH,-C
|
COOCH, |,

I

n = m + 1 = Polymerisationsgrad

Die Durchfithrung der Oligomerisierung erfolgte durch Kochen unter
Riickflu} der trockenen Ausgangsmaterialien (MM und Me) in verschie-
denem Molverhaltnis in Gegenwart von am besten 2,5 % (bez. auf MM)
Natriummethylat unter AusschluBl von Feuchtigkeit und CO,. Sauerstoff
ubte, wie auf Grund des Mechanismus zu erwarten, keinen Einflu} aus.
Die Moglichkeit einer konkurrierenden radikalischen Polymerisation
wurde durch Zusatz eines geeigneten Inhibitors [2,4,6-Tris-(Dimethyl-
aminomethyl)-phenol] unterbunden. Die exotherm ablaufende Umset-
zung wurde bei allzu stiirmischer Reaktion durch Kiihlen beherrscht. Bei
der Oligomerisierung werden hochsiedende Produkte gebildet und MM
und Me verbraucht; sie ist beendet, wenn die Siedetemperatur im Kolben
einen konstanten Endwert (nach etwa 3—5 Stdn.) erreicht hat. Die Ent-
fernung des Alkoholates aus dem Reaktionsgemisch erfolgte getrennt auf
zweierlei Art, und zwar entweder durch Zutropfdestillation im Vakuum
bei erhohter Temperatur (s. Abschniit 4i)) oder aber durch Neutralisa-
tion mit Schwefelsiure. Die in jedem Falle anschlieBend durchgefiihrte
Aufarbeitung durch fraktionierte Vakuumdestillation ergab trotz gerin-
ger und vergleichbarer Substanzverluste unterschiedliche Ergebnisse hin-
sichtlich Umsatz und Molekulargewichtsverteilung. In den Tabellen 1
und 2 sind die Resultate zusammengefaBit und gegeniibergestellt.

Tab. 1. Oligomerisierung von MM bei verschiedenen Molverhiltnissen Me: MM und Auf-
arbeitung nach Zutropfdestillation bei 180 °C und 2—4 Torr durch fraktionierte Destillation
(IIT und IV siche Formeln, n = Polymerisationsgrad, Me = Methanol)

Umsatz Ausbeute bez. auf MM Ausbeute bez. auf Umsatz
Vers. | Molverh. | bez. auf (%) (%)
Ne. | Mo:MM | MM | yyy | yir | ommno | v | @ mno| mno| v
%) |n-1|ln-2[n)3 n-1|n=2{n)3
1 3:10 520 | 0 | 182163175 o | 34,9 31,4 | 33,7
2 5:10 669 | 39 | 416 | o | 154 58| 7,2 o | 230
3 | 7,5:10 148 | 36 | 101 ]| o 0 |242{6712]| 0 7.5
4 10:10 96 | o0 0 0 0o |100 0 0 0
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Tab. 2. Oligomerisierung von MM bei verschiedenen Molverhiltnissen Me:MM und Auf-
arbeitung nach Neutralisation von NaOCH; mit H,SO, durch fraktionierte Destillation
(XIT und IV siehe Formeln, n = Polymerisationsgrad, Me = Methanol)

Umsatz Ausbeute bez. auf MM Ausbeute bez. auf Umsatz
Vers. | Molverh. | bez. auf %) (%)
Nr. | Me:MM MM II | I | 10 I | I | I

Clo) n=1|n=2{ny3 v n=1 |n=2|n=3 v

5 2,5:10 87,7 2,1 9,6 | 76,0 0 2,4 11,0 | 86,6 0
6 3,75:10 88,0 1,4 | 18,4 68,2 0 1,5 20,9 | 77,5 0
7 5,0:10 85,6 2,5 1 32,3 | 50,8 0 2,9 37,7 |1 594 | 0
8 6,25:10 73,2 18,2 | 41,3 | 13,7 0 24,9 56,3 | 18,7 0
9 7,5:10 75,5 33,8 { 31,5 | 10,3 0 44,6 41,0 | 13,6 0
10 10:10 49,5 44,2 523! 0 0 89.0 11,0 0 0
11 12:10 50,3 50,3 0 0 0 | 100,0 0 0 0

Der Polymerisationsgrad n der Oligomeren gemifBl III ist umgekehrt
proportional zur Molmenge Me, bezogen auf MM (vgl. Tab. 1 und 2). Der
Einflufl von Me auf n wird in Anlehnung an die Reaktionen C und A als
eine ﬁbertragungsreaktion (D) gedeutet:

D) Ubertragung

il + CH,0H - III + CH,0©

Aus den Tab. 1 und 2 folgt, daBl unter den Bedingungen der Zutropf-
destillation in Gegenwart von NaOCHj in bemerkenswertem Umfange
Depolymerisation eintritt (vgl. Vers. Nr. 2 und 7, Nr. 3 und 9, Nr. 4 und
10). Dieser Abbau verlduft offenbar schrittweise, und so ist die Ausheute
an Dimeren (III/n = 2) bei Versuch Nr. 2 gegeniiber Versuch Nr. 7 auf
Kosten hoherer Oligomerer erhéht. Demgegeniiber wird die Mono-An-
lagerungsverbindung (III/n = 1), der B-Methoxyisobuttersiuremethyl-
ester, besonders leicht gespalten. — Diese Art des Abbaus von MM-Poly-
meren und Oligomeren wird in Abschnitt 2 eingehender beschrieben wer-
den.

Ein Sekundarprodukt des Abbaus des Trimeren I1I und héherer Oligo-
meren, nicht jedoch der Oligomerenbildung selbst, ist die Verbindung IV
(vgl. Tab. 1 und 2), die wir, wie in Abschnitt 2 dargelegt wird, als ein
Cyclohexanonderivat auffassen:

0
CH,|l CH,

VRN
CH,—0-CH,—C C—CO,CH,

185



TH. VOLKER, A. NEUMANN und U. BAUMANN

Iu Tab. 3 sind einige Konstanten der erhaltenen Oligomeren zusammen-
gestellt. Die Fraktionierung der héheren Oligomeren (n 5 4) ist recht
schwierig. Die Destillation scheitert an den hohen Siedepunkten, eine
Fillungsfraktionierung an der é6lig-hochviskosen und klebrigen Beschaf-
fenheit dieser Produkte. Man erhilt bestimmte hohere Oligomere also am
besten durch Wahl des entsprechenden Molverhiltnisses von Me:MM
bei der Oligomerisierung (vgl. Reaktionsschema A—D) und Abtrennung
der noch destillierbaren Oligomeren im Vakuum. Die Identifizierung der
destillierbaren Oligomeren kann aufler auf analytischem Wege (z. B.
durch Methoxylbestimmung) u. a. durch die Ermittlung des Siedepunk-
tes, der Dichte, des Brechungsindexes und der Molrefraktion erfolgen.

Hervorstechende Unterschiede treten in der Viskositdt (gemessen im
Viskosimeter nach HoppLER bei 20 °C) auf. Bei den geradkettigen Oligo-
meren III steigt die Viskositdt mit wachsendem Polymerisationsgrad n
zam Dimeren quadratisch und in weiterer Folge (n = 3, n = 4) um jeweils
zwei Groflenordnungen an. Reproduzierbare Viskosititsmessungen an den

reinen Oligomeren III waren vom Pentameren an bei 20 °C nicht mehr
moglich.

Tab. 3. Zusammenfassung einiger physikalischer und analytischer Daten der Oligomeren
IIT und IV sowie des Polymethacrylsiduremethylesters. Die Molekulargewichtsbestimmun-
gen wurden kryoskopisch in Benzol durchgefiihrt

OCH,-Geh. IR-

Substanz- Sdp. o 20 n o Mol.-Gew. | Sp.
) ng d o (%)

Bezeichn. (CP, 20°C) Abb.

Torr | °C ber. | gef. | ber. | gef. | Nr.

III/n =1 760 | 147 | 1,4055 | 0,9749 3,51 47,0 | 47,0 | 132 | 132 | —
II/n=2| 760 | 241 | 1,4381 | 1,0540 12,52 40,1 | 40,1 | 232 | 230 1
IMII/n=3{ 0,1 | 116 | 1,4572 | 1,1045 | 1232 37,4 | 37,4 | 332 | 331 2
IMI/n=4| 0,1 | 190 | 1,4681 | 1,12 157040 | 35,9 | 35,8 | 432 | 418 3

III/n=06 nicht nicht | 1,1565 nicht 34,3 | 34,5 | 632 | 602 | —
bestimmbar | best. best.

IV(n=3)| 0,1 l 122 | 1,4668 | 1,1274 1001 31,0 | 30,9 | 300 | 299 5

Poly-MM nicht 1,4915 | 1,19 nicht 31,0 | 30,9 — — 4

n ~ 10 | bestimmbar best.

Eine Abschiitzung des Polymerisationsgrades n und Identifizierung der
geradkettigen Oligomeren 11T sowie von IV ist auch auf IR-spektrome-
trischem Wege méglich. Die geradkettigen Oligomeren III (Abb. 1, 2
und 3) sowie die Polymeren (Abb. 4) von MM zeigen die C=0-Esterab-

186



Anionische Oligomere von Methacrylsduremethylester. I.

sorption bei 5,8 p., die C—O—C-Esterbanden im Bereich von 7,9-8,8
sowie Schwingungen bei 10,155 12,0 und 13,2 u. Der Polymerisationsgrad
n driickt sich in der zunehmenden Intensititsabschwichung der C—0—C-
Atherbande bei 9,0 y in der Reihenfolge von n = 2 (Abb. 1) iiber n = 3
(Abb. 2) zu n = 4 (Abb. 3) aus. Im hochpolymeren MM (Abb. 4) ist die
Atherbande naturgemiB nicht zu erkennen.

Abb. 1. IR-Spektrum des geradkettigen Dimeren (III/n = 2); mit versch. Schichtd.
(kapillare Schicht)

Abb. 3. IR-Spektrum des geradkettigen Tetrameren (III/n = 4); mit versch.Schichtd.
(kapillare Schicht)
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Abb. 4. IR-Spektrum von Polymethacrylsduremethylester (n = 102), Film aus Dioxan
(kapillare Schicht)

————————

1

Abb. 5. IR-Spektrum des Cyclohexanonderivates IV (kapillare Schicht)

Das Spektrum des Cyclohexanonderivates IV (Abb. 5) zeigt gegeniiber
den geradkettigen Oligomeren IIT (Abb. 1-3) und dem Hochpolymeren
(Abb. 4) vor allem im Bereich > 10,0 1. ein anderes Aussehen. In der In-
tensitit der Atherbande bei 9,0 u relativ zur Esterabsorption bei 8,7
liegt IV zwischen IIT/n = 2 und III/n = 3 (Abb. 1 und Abb. 2). Die etwas
erhshte Bandenbreite der C=0-Esterschwingung bei 5,8 u ist auf die
Uberlagerung durch die Absorption der Ketogruppe zuriickzufiihren.

2. Anionische Depolymerisation

Wie bekannt, depolymerisiert Polymethacrylsduremethylester ther-
misch nahezu quantitativ zu MM. Der im Abschnitt 1) bei der Aufarbei-
tung der katalysatorhaltigen Oligomerisierungsansitze beobachtete Ab-
bau tritt gegeniiber der bekannten thermischen Depolymerisation bereits
bei wesentlich tieferen Temperaturen auf und wird, wie im folgenden
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niher erldutert, durch Anionen katalysiert. Wir bezeichnen diesen Abbau
als eine anionische Depolymerisation der MM-Polymeren.

Die geradkettigen Oligomeren III/n = 1 bis 3 erleiden beim Erhitzen aaf Siedetemp.
bzw. maximal 250°C innerhalb von 3 Stdn. keinen erkennbaren Abbau. Das Dimere I1I
wird bei Siedetemp. (241°C) nach ca. 70 Stdn. erst zu rund 59, d.Th. in MM und Me ge-
spalten.

Bei den verschiedenen Oligomeren III tritt in Gegenwart von NaOCI;
ab einer bestimmten Temperatur ein verhiltnismaBig rasch ablaufender
Abbau auf. Die Angaben der Tab. 4 wurden durch Erhitzen auf Siede-
temperatur bzw. maximal 250°C in Gegenwart von 2,5 %, NaOCHj; und
Bestimmung der abgespaltenen MM- und Me-Mengen ermittelt. Die De-
polymerisationsversuche wurden abgebrochen, wenn erste Anzeichen einer
unkontrollierbaren Zersetzung oder Gelierung infolge Salz- oder Polymeri-
satabscheidungen auftraten.

Tab. 4. Pyrolyse der geradkettigen Oligomeren in Gegenwart von 2,5% NaOCH,
(Angaben in Gew.-%)

Oligomere Ein- Pyrolysat Riack- Pyrolysatzusammensetzung
| veese stand gef. (%) ber. (%)
(&) ® | %) (€9 Me | MM Me | MM
n=1 108 84 78 25 24,12 15,1 24,25 75,75
n=2 200 155 71,5 50 12,6 87,5 13,78 86,22
n=3 400 275 69 123 12,5 87,3 9,65 90,35
n=6 300 220 73,5 75 7,05 92,9 5,05 94,95

Zu gleichen Ergebnissen wie mit NaOCH; gelangt man auch mit
NaOGC,H;. Bariummethylat, Aluminiumisopropylat und Natriumbutylat
sind als Spaltkatalysatoren bis etwa 300°C so gut wie unwirksam. Mit
Magnesiummethylat tritt beim Trimeren bei etwa 290 °C eine im Verhilt-
nis stark erhshte Abspaltung von Me auf. Das Dimere ist gegeniiber LIOH
bis etwa 250 °C resistent; demgegeniiber depolymerisiert das Trimere mit
LiOH ab 220°C und mit KOH bereits ab 160 °C. Die anionische Depoly-
merisation der einzelnen Oligomeren III ist also von der Art der Kataly-
satoren unterschiedlich abhingig.

Aus Tab. 4 folgt, daB von den Verbindungen III einzig die Spaltung
von o-Methoxyisobuttersiduremethylester zu einem Pyrolysat mit der theo-
retisch zu erwartenden Zusammensetzung fithrt. Die Spaltprodukte der
hoheren Oligomeren weisen erhéhte Anteile an Me auf. Diese Erscheinung,
die beim Trimeren relativ am stiirksten hervortritt, beruht nicht allein
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auf der Bildung von IV, sondern auch auf weiteren Nebenreaktionen. Bei
weitgehender Pyrolyse kann das cyclische Trimere IV im Riickstand nicht
mehr nachgewiesen werden (vgl. Tab. 5). Die Verbindung IV selbst wird
mit 2,5 % NaOCH; bei 250 °C zu 50 9%, zu einem Pyrolysat abgebaut, das
aus 95,8 % MM und 4,2 % Me besteht.

Man geht kaum fehl in der Annahme, daf} der anionischen Depolymeri-
sation im Prinzip ein dhnlicher Mechanismus zugrunde liegt wie der um-
gekehrten Reaktion, der anionischen Polymerisation. D.h., bei Umset-
zung eines Anions, z.B. Methylations, mit den Oligomeren III und Zu-
fuhr der erforderlichen Energie laufen in der Reihenfolge C, B und A die
entsprechenden Reaktionen ven rechts nach links ab (vgl. auch D). Es
interessierte an dieser Stelle, ob die bisher nur an oligomeren MM-Pro-
dukten beobachtete anionische Depolymerisation auch bei hochpolyme-
rem MM auftritt.

Hierzu wurden 150 g durch radikalische Polymerisation gewonnener Polymethacryl-
sduremethylester (Viskosimetrisches Mol-Gew. ca. 10%) in 150 g des Trimeren III mit
2,59 NaOCH; versetzt und erhitzt. Bei 170°C setzte bereits die Depolymerisation ein

und wurde schliellich bei 275°C abgebrochen. Nach 2 Stdn. Reaktionsdauer wurden 240 g
Destillat, bestehend aus 7,7%, Me und 92,39, MM, erhalten.

Setzt man voraus, dafl das gesamte Trimere gespalten wurde, dann
sind mindestens 60 %, des Polymerisates ebenfalls depolymerisiert worden.
In Abwesenheit von NaOCH,; fand unter analogen Bedingungen prak-
tisch keine Depolymerisation statt. Beim Erhitzen einer trockenen Mi-
schung von Hochpolymeren und NaOCH; war die Abbaugeschwindigkeit
ebenfalls stark herabgesetzt. Dieses Ergebnis iiberrascht nicht, wenn die
verdnderten Abbaubedingungen, die erhthte Abschirmung der Ketten
sowie verschlechterte Diffusionsméglichkeiten fiir das startende Anion
in Betracht gezogen werden.

Eingehender untersucht wurde die anionische Depolymerisation des
geradkettigen Trimeren III einmal im Hinblick auf die interessante Bil-
dung von IV und seinen Derivaten, zum anderen unter besonderer Be-
riicksichtigung des stufenweise, iiber das Dimere II1 ablaufenden Abbaus
zu MM und Me. Nach bekannter Art wurden in analog durchgefiihrten
Versuchen je 1000 g des Trimeren IIT abgebaut und die Depolymerisatio-
nen nach etwa 10, 20, 35 bzw. 50 %, Abbau zu MM und Me abgebrochen.
Die Abbauraten wurden jeweils aus den Mengen an abdestilliertem Me
und MM festgestellt. Die Riickstiinde werden nach Neutralisation mit
H,S0,, wie in der Beschreibung zu Tab. 2 angegeben, aufgearbeitet. Die
fliichtigen Spaltprodukte wurden in mit fliissigem N, gekiihlten Vorlagen
aufgefangen. AuBler CO, wurde Dimethylither nachgewiesen. In Tab. 5
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sind die Mengen an destillierbaren Reaktionsprodukten angegeben. Die
nicht destillierbaren Anteile betrugen 2,3 bis max. 7,6 9, des eingesetzten
Trimeren und wurden spektrophotometrisch als verunreinigtes MM-Poly-
merisat identifiziert. Bei Aufarbeitung der Pyrolyseriickstinde wurden
weitere 2 bis 4,1 %, Me und MM isoliert, was in Tab. 5 (Umsatz zu Me und
MM) beriicksichtigt wurde.

Tab. 5. Anionische Spaltung von je 1000 g des linearen Trimeren (III/n = 3) in Abhingig-
keit vom Umsatz zu Me (Methanol) und MM in Gegenwart von 2,59, NaOCH,

Umsatz zu UnYerénd. Dimeres Hohersiedende Anteile mit
MMu Me | IEimeres | qppm_g | IV Anhydrid- u. evtl. Ketogruppen
/o =3

(%) (%) (%) (%) (%)

14,7 8,3 19,4 12,1 20,4

26,0 0 19,8 11,6 19,5

35,1 0 21,5 16,9 8,7

52,0 0 4,2 0 20,8

Gemil} Tab. 5 erfolgt die Spaltung bei Abbauraten bis etwa 40 9%, MM
und Me auch zum Dimeren III/n = 2 und zu I'V. Dariiberhinaus entste-
hen je nach Umsatz bis zu etwa 209, nicht eindeutig aufgeklirte Pro-
dukte. Infolge ihrer hohen Siedepunkte stellen sie schwer zu trennende
Gemische dar. Sie weisen Methoxylgehalte von weniger als 31 9%, (meist
um etwa 24 9%) und in ihren IR-Spektren auBler den erwarteten Ester-
und Atherbanden (bei 5,80 bzw. 9,0 1) zum Teil Carbonyl- (5,88 1) und
vor allem Anhydridbanden (bei 5,55 und 5,70 ) auf. Es mufl angenom-
men werden, dal die Bildung dieser Produkte teilweise auch riickliufig
sein kann, anderenfalls miifite ihr Mengenanteil mit fortlaufender Depoly-
merisation wachsen (vgl. Tab. 5). Die Abspaltung von Dimethylither,
CO, und iiberschiissigem Methanol steht nach unserer Meinung mit der
Entstehung dieser Substanzen im Zusammenhang; wir stellen dement-
sprechend fiir die anionische Depolymerisation des Trimeren IIT das Re-
aktionsschema E) auf:

E) Anionische Depolymerisation des Trimeren III/n = 3

(8. Schema auf der folgenden Seite)

Die Strukturermittlung von IV bereitete urspriinglich einige Schwie-
rigkeiten. Aus den analytischen Daten (OCH;=319%,; C=609,; H=89%;
BrZ = 0; kryoskop. Mol.-Gew. = 300) konnte zwar unmittelbar geschlos-

191



THa. VOLKER, A. NEUMANN und U. BAUMANN

E) Anionische Depolymerisation des Trimeren III| n=3

CH3CH3 CHy  CHy
CH30- CHzClI-CH7C ¢ ’C ShcHgme CHgO-[rCHz(I:—]}CHz-%-H + €O,
Hyc0,c 0707C "o COxCH,
o o crf o
CHz0- [CHzc] CHZCH + CHzO-CHy CHyO- CH;C’ \CH
..CH
e C02CH3C\6' ?ﬁ 2
+CHI® “3¢0LH,
W ey | o
1CHyO1° 3
O N N
CHy0- [CHZC-]-CHTCHOC
C°2CH3 \’_Q Hg
1l CHy  CHg
Mo + cHB® === cHgo-chpt-crztie + [/
“' cozcra3 COZCH3
CHy ™ CHy
cngo-[-cwﬁ:qicnzcl:w + Me ”
CO,CH3 QO,CH3

I NCH
+CHyDI® “—u-igg' CHFO-CHyC-CHy CI® +MM +Me
COEHy 00,CHs

S

Moz + MM + CHFBI® == CHIO-CHICI® oMM +Me
/ COLHy
M., +2mm + CHgQI® == 3MM + Me + CH3OI°
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sen werden, daB es sich um (MM), handeln miisse, eine Entscheidung
zwischen den beiden méglichen Strukturformeln, dem Cyclohexanon-
derivat IV und dem Cyclohexanderivat V, konnte aber vorerst nicht ge-
troffen werden.

0
CH% CH, CH
| s CH CO,CH.
VAN AN
CH,~0—CH,—C C—CO,CH,
: i /| | >cH
CH, CH, HyCO,C CH, CH,*"s
AN N4
C C
/ N\ /N
CH, CO,CH, CH, CO,CH,
v v

Fiir die Formel IV sprach die charakteristische Atherbande bei 9,0 .
(vgl. IR-Spektrum Abb. 5), gegen IV das Nichtansprechen auf typische
Carbonylreagenzien, wie Hydrazin, Dinitrophenylhydrazin, Hydroxyl-
amin u.a.m. In Ubereinstimmung mit IV als einem Dicarbonsiureester
steht das Verhalten bei der alkalischen Verseifung. In der 80fachen
Menge dthanolischer bzw. methanolischer KOH (Molverh. KOH:IV =
12:1) wurden bei den Umsetzungen in der Siedehitze nach 12 bzw.
17 Stunden als konstante Endwerte Verseifungszahlen von 373 bzw. 375
ermittelt. Die geringen Verseifungsgeschwindigkeiten sind auf Grund der
sterischen Verhiltnisse an den Estergruppen zu erwarten (Carboxylgrup-
pen an quartiren C-Atomen). Ahnlich stark abgeschirmt wie die Ester-
gruppen liegt auch die Carbonylgruppe in IV vor. Bei Hydrierung in
stark verdiinnter Dioxanlésung mit RANEY-Nickel bei 30—50°C wird die
theoretische Hy-Menge sehr langsam (insges. nach 80 Stdn.) aufgenom-
men. Bei der alkalischen Verseifung wurde als weiterer Hinweis fiir IV
schlieBlich festgestellt, daB die eine der beiden Carboxylgruppen de-
carboxyliert, was mit der Formulierung als p-Ketocarbonsdureester im
Einklang steht. Mit Dimethylsulfat erhédlt man aus dem Verseifungs-
produkt den Monoester VI, der IR-spektrophotometrisch (vgl. Abb. 6),
neben charakteristischen Ather- (9,0 ) und Esterbanden (5,80 1) auch
eine Schulter im Carbonylbereich bei 5,87 p. aufweist. Bei Hydrolyse von
IV mit Mineralsduren findet wieder Decarboxylierung (Ketonspaltung),
dariiberhinaus erwartungsgemiB Atherspaltung und schlieBlich inter-
molekulare Veresterung der freigesetzten primiren Alkoholgruppe mit
der verbleibenden Carboxylgruppe zum bicyclischen Lacton VII (IR-
Spektrum vgl. Abb. 7) statt. Durch diese Reaktionsfolge ist die Struktur
von IV nicht nur eindeutig festgelegt, sondern auch ein Einblick in den
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rdumlichen Aufbau des Trimeren IIl und von IV méglich geworden;
denn die Reaktionen von IV zu VII sind nur dann méglich, wenn die
urspriingliche Methylen-methylidthergruppe und die lactonisierende Car-
boxylgruppe zueinander in cis-Stellung stehen. Die bicyclische Verbin-
dung VII ist auch durch Erhitzen von VI mit Mineralsiduren zuginglich.
Die Darstellungsméglichkeiten von VII sind in dem Reaktionsschema F
zusammengefafit.

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, daf3 bereits H. SCHREIBER
fiir den Abbruch bei der anionischen Polymerisation von MM die Ausbil-
dung von ketogruppenhaltigen, gegebenenfalls auch cyclischen, stark an
IV erinnernden Endgruppen angenommen hat®. Eine Reihe anderer
Autoren hat die Bildung von ketogruppenhaltigen cyclischen Produkten
bei der Polymerisation von MM mit metallorganischen Katalysatoren
ebenfalls beschrieben™.

F) Darstellung des bicyclischen Lactons VII

0
CH,|| CH,
N
CH,—0—CH,—C C-H
NaOH | |
v — CH, CH,
\C/
VAN CH,0),80
%, CH, CO,Na \(\ S0
N
0 )
N CH, & CH, CH,| CH,
[ — ™/ VRN
C C-H CH,—0—CH,—C C-H
\ |
CH, He CH, CH,
N R NG~
0
CH, (=0 CH ¢
NP CH, CO,CH,
Vi

|
CH, VII

Die 3-Lactonstruktur der Verbindung VII zeigt sich im IR-Spektrum
(Abb. 7) an der relativ intensiven Absorption um 8,7 und 9,7 i1 neben der
zugehorigen C=0-Absorption bei 5,78 u, wihrend die zweite C=0-Schwin-
gung bei 5,88 y. der Carbonylgruppe des Cyclohexanonringes zuzuordnen
ist.
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I DarchlOasigeelt

Abb. 6. IR-Spektrum des cyclischen Monoesters (VI) mit versch. Schichtd.
(kapillare Schicht)

7 Darchlssipkeit

Abb. 7. IR-Spektrum des bicyclischen Lactons VII. KBr-PreBling (1,5 mg in 350 mg KBr)

3. Reaktion der geradkettigen MM-Oligomeren 111

Diese Oligomeren stellen eine homologe Reihe dar, deren Summenfor-
mel entsprechend (MM), + CH;OH mit (C;H0,),CH,O angegeben wer-
den kann. Die alternierende o-B-Verkniipfung der einzelnen Bausteine
folgt z.T. bereits aus den im Abschnitt 2 beschriebenen Bildungs- und
Reaktionsweisen des Cyclohexanonderivates IV. Weiteren Einblick in
den Aufbau erhilt man durch die Reaktionsschemata G, H und I. Das
Dimere III/n = 2 ist als ein Atherdicarbonsiureester an den drei funktio-
nellen Gruppen verschiedener Umsetzungen befihigt, wobei die Stellung
der einzelnen Gruppen aus der Moglichkeit intramolekularer Reaktionen

zu sechsgliedrigen cyclischen Lacton-(VIII) bzw. Anhydridderivaten
(IX) unmittelbar folgt (vgl. G):
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G) Reaktion des Dimeren III/n = 2

CH, COH
\C/
. ﬁ ek VIII
2 2
UIjn = 2 H — L _CH,
NN
H
2NaOH (H) .
\h+
AN
CH, CH,
\ \
CH,—0-| —~CH,—C _H zHcl CH,~0-| ~CH,~C— |-H
| |
CO,Na |, CO.H {5
0
7/
CH, CH, CH,-C
N < N
AN + 0
CH,—0—CH,—C C-H /
| | CH,—C
C C A

/\/\
o) 0 0
X

Die Bildung des Methylenoxy-dimethyl-glutarsiurelactons VIII (Schmp.
110°C) steht in Analogie zur Bildung des bicyclischen Lactons VII aus IV
und erinnert an die bereits vor lingerer Zeit diskutierte Bildung eines
Glutarsiurelactonderivates als Endgruppe bei der Acrylsiurepolymeri-
sation durch H,0,®. Noch besser geeignet als Modellsubstanz fiir Acryl-
polymere mit einer Lactonendgruppe ist der kristalline Lacton-dimethyl-
ester X (Schmp. 70 °C), der durch saure Verseifung des Trimeren I1I1/n= 3
zur Siure Xa und anschlieBende Umsetzung ihres Natriumsalzes mit
Dimethylsulfat direkt erhiltlich ist (vgl. H):

H) Reaktionen des Trimeren I1I/n = 3 (vgl. auch E)

CH, CO,H
A4
CH /N
: CH, CH, CH
’ + HCl 2 3
CH;—0— —CHF(‘Z J—H BLELALIS (1) é CH (l: a
—CH,—C—
- ANZRN
COZLH:; 3 ﬁ CHs (|:02H
0
IlI/n — 3 Xa
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CH, CO,CH,
ANV
C

/7 N\
1. NaOH CH, CH, CH,
T i ! :
2 CH2S0 o C_CH,~C-H
NN |
‘ﬁ‘ CH; Co,CH,

X

Die IR-Spektren der Verbindungen VIII und IX stimmen mit der an-
genommenen Struktur iiberein. Das Spektrum der Verbindung VIII zeigt
neben typischen Sidurebanden zusitzliche Banden im Bereich von 3-Lac-
tonen (5,78 und 9,7 1) und keine Atherschwingung. Die Verbindung IX
dagegen zeigt neben der Atherbande (9,0 n) Absorptionen, typisch fiir
6-Ring-Anhydride mit der doppelten C=0— (5,55;5,70 1) und der C—O0—C
Schwingung (9,8 u.).

Die Oligomeren sind mit wiBrigen Alkalien verseifbar, wobei ihre Ver-
seifungsgeschwindigkeit mit steigendem Polymerisationsgrad stark ab-
fillt (iiber die Kinetik der Verseifung der Oligomeren!® wird getrennt
berichtet werden). Zur vollstindigen Verseifung des Trimeren und hohe-
rer Oligomerer miissen ihnlich harte Bedingungen angewandt werden
wie bei der Verseifung des hochpolymeren MM selbst?.

Am besten verseift man mit Alkalien im Autoklaven bei tiber 160 °C
(auch fiir die Darstellung héherer Ester der Oligomeren durch Alkoho-
lyse nach bekannten Verfahren miissen Temperaturen dieser GréBenord-
nung angewandt werden). Die freien Sduren stellen formal Oligomerisie-
rungsprodukte der Methacrylsidure mit der allgemeinen Summenformel
(C4HgO,)n + CH,O dar und werden aus den Verseifungsprodukten durch
Mineralsduren bei Zimmertemperatur in Freiheit gesetzt. Im Falle des
Dimeren und Trimeren III erhilt man auf diese Weise die entsprechen-
de kristalline Dicarbonsdure (Schmp. 82°C) wund Tricarbonsdure
(Schmp. 160°C); die hoheren Methacrylsaureoligomeren sind amorph.
Die IR-Spektren der freien Siuren zeigen charakteristische Carboxyl-
banden bei 3,3 p (breit) und 5,9 . Mit steigendem Polymerisationsgrad
nimmt die Intensitit der Atherbanden bei 9,0 . ab; die Spektren werden
denen der reinen Polymethacrylsiure immer dhnlicher.

Unter milden Bedingungen oder mit schwicheren Basen, z.B. wiillri-
gem Ammoniak, verseifen die Oligomeren III nur partiell. So erhilt man
aus dem Dimeren I1I/n = 2 den Halbester. Beim Trimeren verseift unter
analogen Bedingungen nur eine Estergruppe. Diese unterschiedlichen
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Reaktivititen der Estergruppen erkliren wir durch die Bindung der einen
endstindigen Estergruppe an einem tert. C-Atom, im Gegensatz zu den
restlichen, die an quartiren C-Atomen gebunden vorliegen. Die Oligo-
meren stellen also in ihrem Verhalten bei der Verseifung mit Ammoniak
Modellsubstanzen fiir Copolymerisate der Methylester der Methacrylsiure
und Acrylsdure dar, was im Reaktionsschema I durch die besondere For-
mulierung der Oligomeren veranschaulicht werden soll:

I) Partielle Verseifung der Oligomeren III

CH, CH, CH, CH,
' ' NH,0H ! i
CH,—0-| ~cH,~C—|-cH,~cH NHOH ey o] _cH,~c _CH,CH
| | | |
CO,CH, [,y CO,CH, CO,CH, [n—; COOX
11 XI

4. Beschreibung der Versuche

a) 2,4,6- Trimethyl-6-methylenmethoxy-cyclohexanon (1 }-4-carbonsdure-
methylester, VI
10g IV (2,4,6-Trimethyl-6-methylenmethoxy-cyclohexanon(l)-2,4-dicarbonséure-di-
methylester) wurden unter Riihren mit 75,6 g 30-proz. KOH 45 Stdn. unter Riickfluf} er-
hitzt, in der Kilte nach und nach mit 80 g Dimethylsulfat versetzt, nach Zugabe von
50 ml Wasser 2 Stdn. auf 80°C erhitzt und kalt ausgedthert. Durch Destillation des ge-
trockneten Atherauszuges wurden 7,1 g (889, d.Th.) VI gewonnen. Sdp., , = 106—108°C.
IR-Spektr. vgl. Abb. 6.
CH,,0, (242) Ber. C64,5 H9,1 OCH, 25,7
Gef. C64,5 H 9,4 OCH; 25,7

b) [3,3,1]-Bicyclo-2,4,6-trimethyl-6-methylenoxy-hexanon(1 )-4-carbon-
sdure-9-lacton, V11
«) 30 g IV wurden mit 200 g 32-proz. HCl 45 Stdn. unter Riickflul hydrolysiert, dann
filtriert. Das Filtrat wurde i. Vak. eingeengt, der krist. Riickstand bei 103 Torr kalt ge-
trocknet (20,5 g), aus Ather umkristallisiert und ein Teil i. Wasserstrahlvak. sublimiert.

Ausb. an VII 929 d.Th. Schmp. 122°C. IR-Spektr. vgl. Abb. 7.
B) 5 g VI wurden wie unter b)o) angegeben mit 40 g HCl behandelt und aufgearbeitet.

Ausb. an VII: 94%. Schmp. 122°C (subl.).
CHyO; (196) Ber. C 67,4 H 8,2 Esterzahl (EZ) — 286
Gef. C67,2 H 8,3 EZ = 289

¢) Methacrylsiureoligomere durch Verseifung der MM-Oligomeren I11

@) o,0’-Dimethyl-a-methylenmethoxy-glutarsiure (,,Dimersiure)

46,4 g 11I/n = 2 wurden mit 134 g 15-proz. NaOH 12 Stdn. unter RiickfluBl verseift,
mit 60 g 32-proz. HCl versetzt, mit NaCl gesittigt und als obere Schicht in Benzol aufge-
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nommen. Aus der getrockneten benzol. Losung wurden 35,7 g (87,49 d.Th,) erhalten
und aus Benzol umkristallisiert. Schmp. 82°C.
CoH,,0; (204) Ber. C53,0 H7,8 OCH; 15,2 SZ 549
Gef. C52,8 H7,8 OCH;15,5 SZ 541

B) 1-Methoxy-2,4,6-trimethyl-hexan-2,4,6-tricarbonsiure (,,Trimersaure®)
66,4 g I1I/n = 3 wurden unter Riihren und Riickflu in 272 g Wasser mit 48 g NaOH
30 Stdn. verseift. Mit konz. HCl wurde auf py 5 eingestellt und mit NaCl gesattigt. Die ,,Tri-
mersiure® fiel als untere Schicht aus und wurde nach Trocknung aus acetonischer Losung
mit Petrolither mehrmals umgefallt. Ausb.: 42,6 g (73,59, d.Th.). Schmp. 160°C.
C;3Hy0, (290) Ber. OCH, 10,7 SZ 580,5
Gef. OCH, 10,5 SZ 575

v) 1-Methoxy-2,4,6,8,10,12-hexamethyl-dodecan-2,4,6,8,10,12-hexa-
carbonsdure (,,Hexamersiure*)

316 g III/n = 6 (Hexameres) wurden in einem 2-I-V4A-Rijhrautoklaven 5 Stdn. mit
1125 g 32-proz. NaOH bei 200°C verseift (40 atm.). In der Kilte wurde mit HCl auf py 5
bis 5,5 eingestellt, die sich abscheidende ,,Hexamersaure* in Athanol gel6st und aus Atha-
nol mit einem Gem. Petrolither:Cyclohexan = 1:1 (Vol.) umgefillt. Pulvrig-amorphe,
farblose Substanz. Ausb.: 65,79%, d. Th.

Cy5H,00y5 (548) Ber. C54,7 H 7,3 OCHj 5,7
Gef. C54,8 H 17,6 OCH, 6,1

d) o'~ Methylenoxy-a,a’-dimethyl-glutarsiure-3-lacton, VIII
o) 232 g III/n = 2 wurden unter Riickflufl und Riihren mit 1850 g konz. HCI 25 Stdn.
hydrolysiert und danach i. Wasserstrahlvak. zu einer sirupésen Masse eingeengt (174 g).
Durch Umkristallisation aus wenig heilem Benzol wurden 159,3 ¢ (92,7% d.Th.) VIIIL
erhalten. VIIT kann auch aus Wasser od. Xylol/Petrolither umkristallisiert werden.
Schmp. 110°C.
CgH;,0, (172) Ber. C55,8 H 7,0 VZ =651
Gef. €C55,7 H6,9 VZ = 649

8) 120 g XTI (,,Dimerséure*) wurden, wie unter d)a) angegeben, mit 336 g konz. HCI
47 Stdn. umgesetzt und weiterbehandelt. Ausb. an VIII: 90 g (899, d.Th.). Schmp. 110°C.
CgH,,0, (172) Ber. SZ 326; VZ 651

Gef. SZ 330; VZ 650

e) 2.,4-Dimethyl-2(p-Isobuttersiure )-4-carbonsiure-8-valerolaciondimethyl-
ester, X

33,2 g III/n = 3 wurden .26 Stdn. in 188 g 32-proz. HCI verseift, anschlieBend mit
32-proz. NaOH neutralisiert und i. Wasserstrahlvak. entwissert. Der Riickstand wurde
unter stindigem Riihren in Benzol suspendiert und bei 70°C nach und nach mit 93 g Di-
methylsulfat versetzt. Es wurden 200 g Wasser zugefiigt und 2 Stdn. unter RiickfluB} er-
hitzt, die obere Benzolschicht getrocknet, filtriert und aufgearbeitet. Erhalten wurden 12 g
X (439 d.Th.) als farbloser Sirup (Sdp.q,¢s: 135—140°C), der nach 30 Tagen durchkristal-
lisierte. Schmp. 70°C.

CyH,,04 (268) Ber. €58,7 H7,7 OCH, 21,7
Gef. C58,9 H7,9 OCH; 22,4 Mol.-Gew. = 290 (in Benzol)
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f) a-Methylenmethoxy-a,a’-dimethyl-glutarsiureanhydrid, IX

10 g XT wurden mit 102 g Essigsidureanhydrid in Gegenwart von 0,1 g FeCl, 16 Stdn.
zum Sieden erhitzt. Uber eine Kolonne warden fortlaufend bei 118-136°C die gebildete
Essigsdure und das iiberschiiss. Essigsdureanhydrid abgezogen. Das rohe Glutarsiure-
anhydrid IX wurde i.Vak. fraktioniert. Aush. 8 g (86% d.Th.). Sdp.,, 92—95°C. Bei
—40°C kristallisiert IX aus Ather in reiner Form. Schmp. 52°C.

C,H,,0, (186) Ber. C58,1 H 7,5 OCH, 16,7
Gef. C58,2 H 7,7 OCH; 16,5 Mol.-Gew. = 190 (in Benzol)

g) Partielle Verseifung der Oligomeren I11 an der Estergruppe am tertidren
C-Atom zu X1I

®) Verseifung unter Normaldruck

116 g III/n = 2 wurden mit 300 g 25-proz. willr. Ammoniaklésung unter Riickfluf} ver-
seift. Das nichtumgesetzte Oligomere wurde als obere Schicht (Hauptmenge) abgetrennt,
der Riickstand mit HCl auf py 5,2 eingestellt, mit NaCl gesittigt und 3mal ausgedthert,
Es wurden 13 g XI/n = 2 erhalten. Sdp.q: 119°C.

C;oHysO0; (218) Ber. OCH, 28,5 SZ 257
Gef. OCH, 28,0 SZ 251

B) Verseifung im 1-I-Riihrautoklaven

110,7 g 1Il/n = 3 wurden mit 380 g 1,5-proz. willr. Ammoniaklésung 50 Min. bei
130°C verseift und, wie unter g)a) angegeben, aufgearbeitet. Ausb. an XI/n=3 8,3 ¢
(8,79%). Sdp.o,: 172°C.

C;sH,0, (318) Ber. OCH, 29,3 SZ 176
Gef. OCH, 28,7 SZ 175

i) Zutropfdestillation

Die Reaktionsgemische wurden in auf 180°C erhitzte 1-I-2-Hals-Rundkolben bei einem
Vakuum von 2—4 Torr getropft. Die Hauptmenge der Oligomerisierungsprodukte wurde
hinter einem Liesickiihler in einer Kiltefalle bei —70°C kondensiert, die beiden Destillate
vereinigt und einer Fraktionierung unterworfen.

k) Aufnahme der IR-Spektren

IR-Spektrograph: PERKIN-ELMER, Modell 21, mit NaCl-Optik. Wenn nicht anders ver-
merkt, wurde mit einem Fliissigkeitsfilm zwischen Steinsalzplatten gearbeitet.

Wir danken Herrn G. ALLMANN fiir die sehr sorgfiltige und geduldige
priparative Mitarbeit, den Herren unseres Mikrolabors, insbesondere
Herrn Dr. R. KrErz, fiir die Durchfilhrung zahlreicher Analysen und
Molekulargewichtsbestimmungen sowie Herrn Direktor Dr. E. TrRoMMS-
pORFF fiir die Férderung unserer Arbeit.
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