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D-7800 Freiburg i.Br., Germany

(Eingegangen am 4 Juni 1976)

Zusammenfassung—1,1-Diphenylidthylen addiert in einer nach Wagner-Jauregg benannten thermischen
Additionsreaktion zwei Mole Maleinsiureanhydrid. Diese Reaktion wurde auf N-substituierte Malei-
mide iibertragen und die Reaktionsprodukte mittels 'H-NMR charakterisiert. Mit Bismaleimiden
werden in einer Polyaddition Polymere gebildet. Die optimalen Reaktionsbedingungen wurden unter-
sucht und die Polymeren bzgl. Loslichkeit und Stabilitdt gegeniiber erhohten Temperaturen charakteri-

siert.

EINLEITUNG

Uber die Synthesemoglichkeiten der verschiedenar-
tigsten Polyimide sind zahlreiche Untersuchungen
durchgefiihrt worden. Ausser den bekannten Konden-
sationsprodukten aus Dianhydriden und Diaminen
sind z.Zt. vor allem Copolymere mit Bismaleimiden
von Interesse. Diese wurden entweder zusammen mit
Aromaten einer photochemischen 2 + 2-Cycloaddi-
tion unterzogen [1] oder mit Cyclopentadienonderi-
vaten [2] oder Bis-Butadienen [3] einer Diels-Alder-
Reaktion unterzogen. Ausserdem wurde die Herstel-
lung von Polyimiden als Homopolymere aus Bis-
maleimiden in Gegenwart von Radikalspendern
(Cumolperoxid) beschrieben {4].

* Auszug aus der Diplomerbeit W.N.E., Universitat
Freiburg 1976. Herrn Professor Dr. H. Kdémmerer mit den
besten Wiinschen zum 635. Geburtstag gewidmet.

1,1-Diphenylathylen vermag gegeniiber aktivierten
C—C—Doppelbindungen als Dien aufzutreten und
reagiert dann mit 2 Mol des Dienophils in einer
thermischen 4 + 2-Addition. Diese am Beispiel der
Umsetzung mit Maleinsdureanhydrid bereits 1930
von Wagner-Jauregg aufgefundene Reaktion [5] fiihrt
zu einem iiberbriickten Molekiil, dessen Struktur
chemisch eindeutig gesichert werden konnte [6]. Das
in Abb. 1 gezeigte 'H-nmr-Spektrum diente als Refer-
enzspektrum bei unseren spiteren Untersuchungen
und bestitigt die chemische Struktur des 1:2-Addi-
tionsproduktes 1,1-Diphenylithylen:Maleinsdurean-
hydnd.

Der Mechanismus der Anlagerung des Dienophils
Maleinsdureanhydrid (I) an 1,1-Diphenyldthylen (IT)
lasst sich allgemein in zwei Stufen formulieren, wobel
die Zwischenstufe (III) experimentell nicht isolierbar
ist. Es reagiert in Reaktionsschritt (1) die Athylen-
C—C—doppelbindung und, formal, eine Doppelbin-
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Abb. 1. 'H-nmr-Spektrum 220 MHz von (1V). 7-proz. in DMSO-d,.
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dung eines der beiden aromatischen Ringsysteme
unter Verlust der Resonanzstabilisierung zusammen
mit dem Dienophil zu einem Sechsring. Diese Stufe
(1) wird daher die grosste Aktivierungsenergie erfor-
dern und der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
der Reaktion sein. Die verbleibenden zwei konju-
gierten Doppelbindungen des Sechsringes reagieren
schnell in einer analogen Reaktion (2) mit einem wei-
teren Mol Dienophil, wodurch die Bifunktionalitit
des 1,1-Diphenyldthylens zum Ausdruck kommt.

Wir fanden, dass Maleimid und N-substituierte
Maleimide wie z.B. N-Phenylmaleimid ebenfalls die
Wagner-Jauregg-Reaktion eingehen und Produkte
liefern, deren Struktur (V) mit der von (IV) iiberein-
stimmt, vgl. 'H-nmr-Spektrum in Abb. 2.

Damit war ein Reaktionsschema zur Herstellung
polymerer Imide gegeben: Umsetzung von 1,1-Di-
phenyldthylen mit Bismaleimiden. Das polycyclische
Segment der daraus resultierenden Copolymeren liess
Schwerloslichkeit und eine gewisse Hochtemperatur-
bestdndigkeit erwarten.

Triphenyldthylen und Tetraphenyldthylen reagieren
weder mit Maleinsdureanhydrid noch mit Malei-
miden in analoger Weise.

ERGEBNISSE

Bei vier untersuchten aliphatischen und aroma-
tischen Bismaleimiden verlduft die Polyaddition ohne
Schwierigkeiten und fiihrt zu Polymeren (VI)H(IX), die
wihrend der Reaktion aus der Losung ausfallen;
meist kann in der Siedehitze der Losungsmittel gear-

(M) R = (CH3), (YII) = (CHpl g

(wim = ——< :>— (x =—®cuz_@

Abb. 2. 'H-nmr-Spektrum 100 MHz von (V). 5-proz. in DMSO-d.
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Tabelle 1
Elementaranalysenwerte Reaktionszeiten (Stdn.)
Theor.* aba*t babt 12 24 48 96 170
Polymer X %C 71,73 80.42 65.84 — 71.34 70.27 54,618
°%H 498 5.52 4,52 521 458 382§ —
Polymer XI VA 73.71 79.14 68.72 — 73.28 7291 — 7246
°H 6.21 6.29 6,01 — 6.48 6.05 — 6,53
Polymer XI1 %C 7499 80.52 70,45 — 70.51 63,56 65,86
°tH 449 5.15 394 — — 501 391 512
Polymer XIil %C 7805 82.03 74,14 77,06 — 75.47 — 7624  7443%
%H 487 531 4,46 491 503 — 505 4.87%

* Unendlich lange Copolymerkette.

t Ketten aus 3 Einheiten; ¢ = DPA, b = Bismaleimid.
+ Reaktion unter N,-Atmosphare ausgefiihrt.

§ln Aceton als Losungsmittel.

beitet werden, wobei Reaktionszeit und -temperatur
Einfluss auf den Umsatz nehmen.

Wegen der Schwerlgslichkeit der Produkte und der
damit eingeschriankten Untersuchungsmoglichkeiten
zur Aufkldrung erreichbarer Molekulargewichte und
der Struktur der Polymeren—sofern anzunehmen ist,
dass diese von der niedermolekularen Modellsubstanz
abweicht—gewinnen die Elementaranalysen grosseren
Wert, die in Tabelle 1 zusammengestellt sind. Bei
kurzen Ketten weicht das Verhiltnis der Comono-
meren im Polymeren zwangsldufig von 1:1 ab. Als
Extremfille sind daher die beiden theoretisch
moglichen Oligomeren mit drei Monomereinheiten
mit in die Tabelle aufgenommen worden. Dabei wird
deutlich, dass schon bei kurzen Reaktionszeiten (24
Stdn.) aliphatische Bismaleimide mit 1,1-Diphenyl-
dthylen Polyimide bilden einer elementaranalytischen
Zusammensetzung. die dem theoretischen Wert einer
unendlichen Kette entspricht, wohingegen die aroma-
tischen Bismaleimide durchweg in ihrer analytischen
Zusammensetzung nur Oligomeren entsprechen, die
Bismaleimid-Einheit am Kettenende tragen.

Dies kann drei Ursachen haben:

(1) Einfluss der Loslichkeit der Reaktionsprodukte

Schon die aromatischen Bismaleimide sind in
gleichen Losungsmitteln schwerer 16slich als die ent-
sprechenden aliphatischen Verbindungen; Loslich-
keitsvergleiche an gezielt synthetisierten Oligomeren
als Modellverbindungen zeigen dies auch fir die
Wagner-Jauregg-Addukte.

(i) Einfluss des Reaktionsmechanismus

Der Reaktionsmechanismus der Polymerbildung
begiinstigt die Bildung von Oligomeren/Polymeren
mit Maleimid-Kettenenden. Folgende zwei Addi-
tionsschritte wechseln sich beim Aufbau der Kette
ab:

Da in einer Abschitzung aus den oben erlduterten
Griinden k, > k, ist, sollten in der Stufenreaktion
isolierte Molekiile stets Maleimidendgruppen tragen.
Dieses Ergebnis, dass der C-Gehalt nie iiber den fiir
das 1:1-Verhiltnis berechneten Wert ansteigt, findet
sich fiir alle hergestellten Polymeren.

Die Diels~Alder-Reaktion ist eine reversible Reak-
tion. Es stellt sich daher ein Gleichgewicht zwischen
Hin- und Riickreaktion ein, als Folge davon besteht
bei langen Reaktionszeiten die Moglichkeit der Ket-
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tenspaltung in verstarktem Mass. Bei Reaktionszeiten
zwischen 12 und 48 Stdn. liegen die Analysenergeb-
nisse der Substanzen erheblich ndher an den theore-
tischen Werten. Bei den Polymeren (VI) und (VII)
liegen bei einer Reaktionszeit von 24 Stdn. innerhalb
der Fehlergrenze der Analysenmethode nahezu ideale
Copolymere vor, wihrend der C-Wert bei dem Poly-
meren (IX) bei einer Reaktionszeit von 12 Stdn. um
weniger als 19, abweicht. Auch hier zeigt sich wieder,
dass eine geringe Verldngerung der Reaktionszeit auf
48 Stdn. sofort eine, bei den einzelnen Polymeren un-
terschiedliche, Abweichung von den berechneten
Werten zur Folge hat.

(i) Einfluss der Temperatur

Wegen der Reversibilitdt der Reaktion setzen bei
hohen Temperaturen in verstirktem Mall Abbaureak-
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tionen ein. Deshalb wurden zur Erniedrigung des Sie-
depunktes des jeweils benutzten Losungsmittels stets
einige ml Aceton der Reaktionslosung hinzugefiigt.
Dies ergab Reaktionstemperaturen von ca. 90° fir die
Polymeren aus aromatischen Bismaleimiden und von
ca. 150° fiir die Polymeren aus aliphatischen Bismalei-
miden. In der Literatur finden sich keine Angaben
iber die giinstigsten Reaktionstemperaturen fiir die
Diels-Alder-Polyaddition bestimmter Substanzen. Je
niedriger die Temperatur ist, um so ldnger muss die
Reaktionszeit angesetzt werden. Dies wurde auch an
einem Beispiel fiir Polymeres (VI) deutlich, in dem
die Reaktionspartner 96 Stdn. in Aceton erhitzt
wurden. Hier ist der Siedepunkt des Losungsmittels,
so niedrig, dass auch nach dieser langen Reaktionszeit
keine wesentliche Reaktion erfolgt war.

Zutritt von Luftsauerstoff oder Arbeiten unter
Stickstoff als Inertgas beeinflussen nicht die Reaktion.

Um die Loslichkeitseigenschaften der Polymeren zu
ermitteln, wurden folgende Losungsmittel verwendet:
DMF, DMSO, HMPT, Aceton, Chloroform, Meth-
anol, Benzol. In allen Losungsmitteln waren die Poly-
meren nicht 16slich. Dabei zeigten die Polymeren mit
aliphatischen Bismaleimiden geringfiigiz bessere
Loslichkeitseigenschaften (es entstand eine triibe
Losung) als diejenigen mit aromatischen Bismalei-
miden (keine sichtbare Auflosung). Dass ein sehr ge-
ringer Teil in Losung ging. zeigte sich jeweils daran,
dass nach Dekantieren des Losungsmittels mit Ather
eine leichte Trilbung entstand. Auffillig ist, dass die
Polymeren mit aliphatischen Bismaleimiden aus der
Reaktionslosung nicht ausfielen, sic aber nach dem
Ausfillen und Trocknen in demselben Losungsmittel
nicht wieder in Losung gebracht werden konnten.

Temperaturbestindigkeit der Polymeren

Die Polymeren wurden einer thermogravime-
trischen Analyse unterzogen. Der Beginn der Zerset-
zung lag—mit Ausnahme des Polymeren (VIII)—bei
einer Temperatur von iiber 300°. Am bestindigsten
waren die Polymeren mit aliphatischen Bismale-
imiden, die sich bei 360° zu zersetzen begannen,
wihrend Polymeres (IX) bis zu einer Temperatur von
350° stabil ist. Abbildung 3 zeigt als Beispiel fiir eines
der aufgenommenen TGA-Diagramme die Zerset-
zungskurve des Polymeren (IX). Auffillig ist, dass die
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Abb. 3. Thermogravimetrische Analyse von (VII) unter

Luftsauerstoffatmosphire.

unterschiedlichen Bismaleimide, die in die Kette
eingebaut worden sind, einen relativ geringen Einfluss
auf die Zersetzungstemperatur haben. Daraus ist zu
schliessen, dass der Abbau vorwiegend am Geriist des
Kohlenwasserstoff-Comonomeren in einer Retro—
Diels—Alder-Reaktion einsetzt.

Untersuchung der Polymeren mittels i.r.-Spektroskopie

Von den hergestellten Polymeren wurden ir.-
Spektren im Bereich von 2000400 cm~! auf-
genommen. Als Beispiel (Abb. 4a) soll hier das Spek-
trum des Polymeren (VII) aus Hexamethylenbismalei-
mid und 1,1-Diphenyldthylen (IT) diskutiert werden.
Die sehr intensive Bande bei 1700 cm ™!, zusammen
mit der schwicheren bei 1765 cm™!, ist typisch fiir
die C=0-Schwingung in Imiden. Relativ schwache
Banden bei 1495 und 1600 cm™! lassen sich der aro-
matischen Skelettschwingung des Phenylrestes von
1,1-Diphenyldthylen zuordnen. Bei 1440 cm ™! (mit
einer Schulter bei 1460 cm™!) iiberlagert sich die aro-
matische Skelettschwingung mit der Deforma-
tionsschwingung der sek. C—H-—Bindung. Eine Pen-
delschwingung der Hexamethylengruppe kann bei 700
cm~! beobachtet werden. Die Bande bei 1400 cm™!
schliesslich ist fiir Deformationsschwingungen der
tert. C—H—Bindung charakteristisch.
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Abb. 4. (a) i.r.-Spektrum von (VII), 2-proz. in KBr; (b) i.r.-Spektrum von (XIV), 2-proz. in KBr.
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Herstellung und Untersuchung eines Vergleichspoly-
meren

Ein weiterer Schritt zur Untersuchung der Struktur
der Polymeren kann darin bestehen, dass man das-
selbe Polymere mit anderen Ausgangsmonomeren
herstellt und die beiden Endprodukte dann vergleicht.
Auf die hier besprochenen Polyimide bezogen sollten
sich zB. durch eine Polykondensationsreaktion der
beiden bifunktioneilen Monomeren: Wagner-Jauregg-
Addukt und Diamin konstitutionsgleiche Polymere
bilden.
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Diese Reaktion wurde nach der Methode von
Bradshaw und Stevens [15] mit dquimolaren Mengen
an Wagner-Jauregg-Addukt und Hexamethylendia-
min in DMF durchgefiihrt. Das so erhaltene Poly-
mere ist also vergleichbar mit dem Diels-Alder-Poly-
meren (VII). Die Analyse liegt mit C% = 7297 und
H% = 6,91 innerhalb des Erwartungsbereiches fiir
dieses Polyimid.

Das i.r.-Spektrum dieser Substanz zeigt Abb. 4b.
Ein Vergleich mit Abb. 4a zeigt, da} die wichtigsten
Banden in beiden Spektren vorhanden sind, wenn
auch die Intensitit der entsprechenden Peaks an
einigen Stellen nicht gleich groB ist.

Im Spektrum des Vergleichspolymeren treten
auBerdem bei 740, 975, 990, 1090 und 1535 cm™!
zusitzliche Absorptionsbanden auf. Diese konnen von
nicht umgesetztem Diamin oder Dianhydrid
herrithren.

EXPERIMENTELLER TEIL

1,1-Diphenyldthylen [7], Triphenyldthylen [8] und
Tetraphenyldthylen [9] wurden nach Literaturangaben
hergestellt. .

Die Herstellung von Athylenbismaleimid [10], Hexa-
methylenbismaleimid [10], p-Phenylenbismaleimid [11-13]
und 4,4-Diphenylmethanbismaleimid [10] wurden nach
der allgemeinen Vorschrift von Kraiman [2] hergestellt.
Schwierigkeiten bestanden, wie auch bei den zitierten
Autoren, bei der Reinigung der Bismaleimide.

Maleinsdureanhydrid (BASF, Ludwigshafen) wurde
durch Sublimieren im Wasserstrahlvakuum gereinigt.

N-Phenylmaleimid {14] wurde aus Petroldther (Sdp.
60-90°) umkristallisiert.

Alle fiir die Umsetzungen verwendeten-Losungsmittel
wurden tiber CaH, abdestilliert.

Die 'H-nmr-Spektren wurden mit einem HA 100 bzw.
HR 220 Spektrometer der Firma Varian in DMSO-d, auf-
genommen.

Die ir-Spektren wurden mit einem ir.-Gitterspektro-
graphen der Firma Perkin-Elmer Modell 125 auf-
genommen.

Die Elementaranalysen fuhrte Herr O. Windisch nach
der Mikromethode aus.

Die thermogravimetrichen Messungen wurden an dem
Gerat Thermogravimetric Analyzer Du Pont 950 aus-
gefithrt. Die Aufzeichnung der entsprechenden Zerset-
zungskurven erfolgte mit dem angeschlossenen Zusatzgerit
Differential Thermal Analyzer Du Pont 900, das durch eine
Schaltung die AT-Skala in eine relat. Gewichtsskala
umwandeln kann.

Umsetzung von 1,1-Diphenylathylen mit N-Phenylmaleimid

9 g (0,05 Mol) 1.1-Diphenyldathylen wurden zusammen
mit 17.3 g (0.1 Mol) N-Phenylmaleimid in 150 ml Toluol
10 Tage am Riickfluss zum Sieden erhitzt. Der daraufhin
gebildete gelbe Niederschlag wurde abgesaugt. mit Benzol
gewaschen und bei 107! torr und 20° getrocknet. Ausb.
21 g = 80% d. Th. C;,H,¢N,0, (526.598) Ber. C. 77,55
H 498 N 5.32. Gef. C 7799 H 491 N 5.30.

Herstellung der Polymeren, allgemeine Arbeitsvorschrift

Die Herstellung der Polymeren geschah nach den
Ublichen Bedingungen einer Diels-Alder-Reaktion. Dabei
wurden dquimolare Mengen von 1,1-Diphenyldthylen und
dem jeweiligen Bismaleimid in ¢inem geeigneten Ldsungs-
mittel zum Sieden erhitzt. Als Losungsmittel bei den ali-
phatischen Bismaleimiden wurde Acetophenon verwendet,
bei den aromatischen Bismaleimiden Toluol. Um den Sie-
depunkt zu erniedrigen und um eine bessere LOslichkeit
zu erzielen, wurden bei jedem Ansatz jeweils einige mt Ace-
ton hinzugegeben. Bei der Umsetzung mit aromatischen
Bismaleimiden entstand wihrend der Reaktion ein gelb-
licher Niederschlag, der abfiltriert und mit Toluol ge-
waschen wurde. Bet der Reaktion mit aliphatischen Bisma-
leimiden wurde das Polymere mit Ather aus der Reak-
tionslosung ausgefdllt und ebenfalls abfiltriert. Die so
erhaltenen Substanzen wurden dann jeweils bei 64° und
1073 torr gewichtskonstant getrocknet.

Anerkennung—Wir danken dem Fonds der Chemischen In-
dustrie fiir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.
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Abstract—I1,1-Diphenyl ethylene adds two equivalents of maleic anhydride in a thermal addition reac-
tion. This type of reaction has been extended to N-substituted maleimides and the reaction products
have been identified by 'H-NMR spectroscopy. With bis(maleimide)s, copolymers are obtained. Reac-
tion conditions, solubility of the polymers and thermal stability are discussed.



