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ZUSAMMENFASSUNG:

Durch Umsetzung von p-Tolylmethacrylat oder 4-Cyclohexylphenylmethacrylat in
stark verdiinnter, siedender Benzollosung mit einem sehr groBen UberschuB an 2,2'-Azoiso-
butyronitril wurden die erwarteten Additionsprodukte mit 2-Cyano-2-propylradikalen (1)
erhalten, namlich p-Tolyl- bzw. 4-Cyclohexylphenyl-[4-cyano-2-(2-cyano-2-propyl)-2,4-di-
methyl]valerianat (3a bzw. 3b) mit rund 50%, Ausbeute. Daneben wurden p-Tolyl- bzw.
4-Cyclohexylphenyl-(4-cyano-4-methyl-2-methylen)valerianat (4a bzw. 4b), p-Tolyl- bzw.
4-Cyclohexylphenyl-[4-cyano-2(2-cyano-2-methyl-1-propyl)-4-methyl jvalerianat (5a bzw.
5b), p-Tolyl- bzw. 4-Cyclohexylphenyl-(4-cyano-2,4-dimethyl)valerianat (6a bzw. 6b) und
p-Tolyl- bzw. 4-Cyclohexylphenyl-(4-cyano-2,4-dimethyl)-2-pentenoat (7a bzw. 7b) isoliert.
Ihre Strukturen wurden durch Massenspektrometrie, Elementaranalysen, Mikrohydrie-
rungen, IR- und UV-Spektren bestimmt. Es konnten, bezogen auf die eingesetzten Mono-
meren, 95 bzw. 100% in ihrer Struktur aufgeklirte Reaktionsprodukte gefaBBt werden.
Die Entstehung der Verbindungen kann durch ein Zusammenspiel von Additionen der
2-Cyano-2-propylradikale (1), Abspalten von Wasserstoff bzw. Disproportionierungen
erklidrt werden.

SUMMARY:

The reaction of very diluted p-tolyl methacrylate or 4-cyclohexylphenyl methacrylate
with a great excess of 2,2’-azoisobutyronitrile in boiling benzene gave the expected addition
products of the 2-cyano-2-propyl radicals (1), namely p-tolyl or 4-cyclohexylphenyl
[4-cyano-2-(2-cyano-2-propyl)-2,4-dimethyl Jvaleriate (3a or 3b). The yield of each product
is about 50%. Besides these esters the following products were isolated: p-tolyl- or

") Teil der geplanten Dissertation, Universitidt Mainz.
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4-cyclohexylphenyl (4-cyano-4-methyl-2-methylene)valeriate (4a or 4b), p-tolyl or 4-cyclo-
hexylphenyl [4-cyano-2(2-cyano-2-methyl-1-propyl)-4-methyl]valeriate (5a or 5b), p-tolyl
or 4-cyclohexylphenyl (4-cyano-2,4-dimethyljvaleriate (6a or 6b), and p-tolyl or 4-cyclo-
hexylphenyl (4-cyano-2,4-dimethyl)-2-pentenoate (7a or 7b). The structure of these esters
could be elucidated by mass spectrometric analysis, elemental analysis, microhydrogena-
tion, IR and UV spectra. With reference to the amount of monomers it was possible
to isolate 95 to 1009% of structurally analysed reaction products. The formation
of these esters can be explained by addition reactions of 2-cyano-2-propyl radicals
(1), splitting of hydrogen, or disproportionation, respectively.

1. Einleitung: Eine Unterdriickung der radikalischen Polymerisation

Setzt man die Monomere, p-Tolylmethacrylat (2a)'® und 4-Cyclohexylphe-
nylmethacrylat (2b)'®, in siedendem Benzol stark verdiinnt einem 10- bis
20fach molaren Uberschuf aus 2,2’-Azoisobutyronitril (AIBN) aus, dann wird
das aus AIBN (Gl. (i)) entstandene 2-Cyano-2-propyl-Radikal (1) an die CC-
Doppelbindung addiert. Das so erhaltene, neue Radikal sidttigt sich, des
groBen Uberschusses wegen, mit einem zweiten Primirradikal 1 ab (Gl. (ii)),
ohne daBl nach dem Schema einer radikalischen Polymerisation ein Wachs-
tumsschritt erfolgt. Diese Unterdriickung der Polymerisation kann sich inner-
halb einer Molekel sogar zweimal abspielen, wenn zwei polymerisationsfihige
C=C-Bindungen einen geniigend groBen Abstand voneinander haben!.

Das bereits beschriebene Additionsprodukt, 4-Cyano-2-(2-cyano-2-propyl)-
2,4-dimethylvaleriansidure-tolylester (3a)'® besaf}, stiirker als iiblich, abwei-
chende Elementaranalysen, den Stickstoff-Wert ausgenommen, und eine zu
niedrige relative molare Masse. AuBBerdem war die Ausbeute mit 77 7 angege-
ben worden. Diese Befunde und vor allem die Ausbeute waren Anzeichen
fiir Nebenreaktionen.

2. Die siulenchromatographische Trennung der bei der Unterdriickung der Poly-
merisation entstandenen Produkte

Die miihsame Auftrennung der Rohprodukte, die zu etwa 90% aus Tetramethyl-
bernsteinsduredinitril (TMBN) bestanden, gelang in zwei Schritten. Zunichst wurde
sdulenchromatographisch das Dinitril beseitigt. Unter den gleichen Bedingungen konnte
das TMBN-freie Eluat nicht in Fraktionen mit reinen Verbindungen zerlegt werden,
wie die dinnschichtchromatographische Analyse ergab, die bei dem Produkt aus 2a
sechs und aus 2b sieben verschiedene Bestandteile anzeigte. Dieses chromatographische
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Verhalten lieB einander &hnliche Verbindungen vermuten. Wie sich spiter herausstellte,
waren es bei 2a zwei [somerenpaare (3a und 4-Cyano-2-(2-cyano-2-methyl-1-propyl)-4-me-
thylvaleriansdure-tolylester (5a) sowie 4-Cyano-4-methyl-2-methylenvaleriansdure-tolyl-
ester (4a) und (E)-4-Cyano-2,4-dimethyl-2-pentencarbonsiure-tolylester (7a)) und bei 2b
ein Isomerenpaar (4-Cyano-2-(2-cyano-2-propyl)-2,4-dimethylvaleriansidure-(4-cyclohe-
xylphenyl)ester (3b)und 4-Cyano-2-(2-cyano-2-methyl-1-propyl)-4-methylvaleriansdure-(4-
cyclohexylphenyljester (Sb)) sowie eine weitere Isomerengruppe (4-Cyano-4-methyl-2-me-
thylenvaleriansiure-(4-cyclohexylphenyl)ester (4b), (E)-4-Cyano-24-dimethyl-2-penten-
carbonsiure-(4-cyclohexylphenyl)ester (7b) und (Z)-4-Cyano-2,4-dimethyl-2-pentencar-
bonsiure-(4-cyclohexylphenyl)ester (8)). Eine Anreicherung der Verbindungen in den
Fraktionen gelang mit Kieselgel 60 (0,02 mm, Merck) als stationdre Phase und einer
Mischung aus Tetrachlorkohlenstoff und Didthylather (25:1, Vol.) als Laufmittel, wobei
die Séule bei 25°C thermostatisiert wurde. Wie die diinnschichtchromatographische
Kontrolle zeigte, muBte zur vollstindigen Reinigung mehrfach chromatographiert werden.
Dies erforderte unter Verwendung éines automatischen Fraktionsammlers, Tag und
Nacht betrieben, insgesamt etwa fiinf Tage. 3-Cyano-2,2,3,5,5-pentamethyladipodinitril
(9) war unter der UV-Lampe unsichtbar und wurde mittels Joddampf festgestellt.

3. Strukturaufklirung und Reaktionsbilanzen

Entscheidende Hinweise auf die Struktur der Produkte gaben die massen-
spektrometrischen Bestimmungen der relativen molaren Massen (Tab. 1). Der
Zuwachs bei den Molekulargewichten, verglichen mit den relativen molaren
Massen der Ausgangsverbindungen, von 136=2-68 und 68 + 1, zeigen gesit-
tigte Produkte an, wenn man annimmt, daBl zwei Primadrradikale 1 (2-68)
mit ihrer relativen Masse 68,1 oder ein Primérradikal und ein Wasserstoffatom
(68 4 1) sich an die olefinische C—=C-Bindung addierten. Der Zuwachs (68 — 1)
bedeutet eine Addition eines Primérradikals 1 und den Verlust eines Wasser-
stoffatoms, wobei entweder die urspriingliche CC-Doppelbindung erhalten
bleibt oder eine neue sich iiber das Zusammenspiel von Addition und Dehydrie-
rung bildet. Die CC-Doppelbindungen konnten durch Mikrohydrierungen
(Wasserstoff/Raney-Nickel, Raumtemperatur und Atmosphdrendruck) der
Verbindungen 4a, 7a, 4b, 7b und 8 bestitigt werden. Die Hydrierprodukte
von 4a und 7a waren mit 4-Cyano-2,4-dimethylvaleriansdure-tolylester (6a),
die von 4b, 7b und 8 mit 4-Cyano-2,4-dimethylvaleriansdure-(4-cyclohexylphe-
nyl)ester (6b) identisch, wie die IR-Spektren zeigten, in denen nach der Hydrie-
rung die Vinylidenbanden fehlten. Weiter stehen die gefundenen Stickstoffwerte
mit den aus den quantitativ ermittelten Zunahmen der relativen molaren
Massen gezogenen Folgerungen im Einklang. Neben dem Zusammenwirken
von Addition und Dehydrierung kommen auch Disproportionierungen der
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gebildeten Radikale in Frage. Mittels dieser Zwischenreaktionen lassen sich
alle im Formelblock angegebenen Strukturen erkldren.

Das Radikal 1 sollte, iiber eine Dehydrierung oder Disproportionierung,
Isobutyronitril (10)? bilden, was gaschromatographisch im Reaktionsge-
misch als fliichtiger Bestandteil nachzuweisen war. Das Trinitril 9 konnte
aufgrund seines abweichenden Verhaltens (unter der UV-Lampe nicht zu
beobachten, aber mit Joddampf nachweisbar) und seiner Eigenschaften (extre-
mer Rg-Wert, Elementaranalyse, kein einfacher Zusammenhang seiner relati-
ven molaren Masse mit jenen von 2a oder 2b) als bekanntes Folgeprodukt
des Radikals 1 identifiziert werden®.

Die Strukturzuordnungen konnten mittels der IR- und UV-Spektren gesi-
chert werden. Alle isomeren Verbindungen unterscheiden sich nicht nur in
ihren Rg-Werten und Schmelzpunkten, sondern auch in ihren IR-Spektren.
Sie besitzen ausnahmslos keine OH-Banden, wenn man bei einigen Verbindun-
gen von ,,Wassersacken® absieht, die von geringen Feuchtigkeitsgehalten her-
stammen. Die ungesittigten Produkte lassen sich nicht nur unter milden
Bedingungen hydrieren, sondern zeigen zusétzlich charakteristische olefinische
Banden (Tab. 2), die bei den gesittigten Verbindungen 3a,b, 5a,b und
6a,b fehlen. Alle Verbindungen haben Esterbanden. Die Streckschwingungen
der C=0-Gruppen liegen wie fiir «,f-ungesittigte Carbonsdureester erwartet
im tieferen Bereich von 1741 bis 1 728 cm ™!, wihrend die Banden der gesiittig-
ten Ester mit einer Ausnahme (3b bei 1735 ¢m ') sich im héheren Bereich
von 1764 bis 1748 cm ~! befinden. Der aromatische Bestandteil blieb in den
Produkten erhalten, wie die Streckschwingungsbanden des aromatischen
Sechsringes und die ,,1,4-Substitutions*“-Banden zeigen. Deutlich unterscheiden
sich in Lage und Intensitit die Banden fiir H;C—Ar (im Bereich von 2935
bis 2930 cm ~ ') und fiir 4-Cyclohexyl-Ar (im Bereich von 2930 bis 2905cm ™ 1).
Alle Produkte aus 2a und 2b besitzen die scharfe und charakteristische Ni-
trilbande im Bereich von 2236 bis 2197cm ™!, was fiir eine Addition des
Radikals 1 spricht. Eine sichere Zuordnung der (E)- und (Z)-Isomere (7a,b
und 8) erforderte eine weitere Analyse, was an anderer Stelle beschrieben
werden soll. Abb. 1 enthilt Beispiele fiir IR-Spektren isomerer Verbindungen.

Die UV-Spektren der phenolischen Ester zeigen gegeniiber den freien Pheno-
len die bekannte hypsochrome Verschiebung der Wellenldngen fiir die Maxima
und die starke Herabsetzung der molaren dekadischen Absorptionskoeffizien-
ten®. Die Maxima aller Ester aus 2a liegen mit Dioxan als Losungsmittel
bei 271,5 bis 272,5 sowie 265,5 bis 266 nm, die der Ester aus 2b bei 270
und 263 bis 264 nm. Die ungesittigten Ester mit konjugierten Carbonyl-Grup-
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Abb. 1. IR-Spektren der gesittigten, isomeren (M =312,4) Ester 3a (2mg/200 mg KBr)
und 5a (2,11 mg/204 mg KBr) sowie der ungesittigten, isomeren (M =311,4) Ester 4b
(1,99 mg/220 mg K Br), 7b (1,4 mg/200rmg K Br) und 8 (Film zwischen zwei Kaliumbromid-
preBlingen)

pen haben, wie erwartet, gegeniiber den gesittigten Estern die htheren Absorp-
tionskoeffizienten. Ebenso deuten sich bei den gesittigten Estern gleiche Struk-
turinderungen in gleichartigen Anderungen der Absorptionskoeffizienten an.

Die quantitative Bestimmung der bei der Unterdriickung der Polymerisation
entstandenen Produkte ermoglichte die Aufstellung der Reaktionsbilanzen.
Aus dem Methacrylsiureester 2a wurde mit 48 % das erwartete Additionspro-
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dukt 3a erhalten (Gl. (ii)). Daneben konnten 42% 4a, 3% 5a, 1% 6a und
1 % Ta isoliert werden, jeweils bezogen auf eingesetzten Ester 2a, was insgesamt
95% erfaBte Reaktionsprodukte ausmacht. Aus 2b wurden neben 2% Aus-
gangsester mit 41 % das erwartete Additionsprodukt 3b, mit 50% 4b, 2%
5b, 1% 6b, 2% 7b und 2% 8 erhalten, was 1007 erfaBte Reaktionsprodukte
bedeutet.

4. Experimenteller Teil
4.1. Ausfithrung der Reaktion mit 2-Cyano-2-propylradikalen (1)

In einem 6 dm>*-Rundkolben (ausgestattet mit einem Riihrer, Vorverdiinnungsaufsatz,
um den Ester vorzuverdiinnen, einem RiickfluBkiihler und zwei mit Leitungswasser
gekiihlten Dosiertrichtern), der mit siedendem Benzol gefiillt war, wurden 3,00¢g
(18,3 mmol) 2,2"-Azoisobutyronitril (AIBN) vorgelegt sowie Stickstoff durchgespiilt. Diese
zersetzten sich mit der Geschwindigkeit 8,64 mmol/h, was 1,42 g verbrauchtes AIBN/h
entspricht (GL. (i)). Fiir die Geschwindigkeitskonstante kgo-c wurde der Wert 1,314.107% 57!
angenommen®. Fiir die je Stunde verbrauchte Menge AIBN wurde wihrend der gleichen
Zeit gleich viel in 20 cm® Benzol gel&stes, frisches AIBN fortwiihrend zugetropft. Getrennt
davon tropften gleichzeitig je Stunde 0,076 bis 0,152 g (0,432 bis 0,864 mmol) 2a oder
entsprechende Mengen 2b in die siedende Benzollosung. Nach beendeter Reaktion wurde
die hell weingelbe Losung noch 15h unter RiickfluB erhitzt, um iiberschiissiges AIBN
bis zu 99,9% zu zersetzen.

4.2. Abtrennung von Tetramethylbernsteinsiuredinitril und diinnschichtchromatographische
Analyse

Die Reaktionsprodukte, die in Form eines Kristallbreis anfielen, bestanden zu etwa
90 % aus Tetramethylbernsteinsduredinitril (TMBN). Die Trennung von TMBN gelang
nach vielen Vorversuclicii sdulenchromatographisch. Die Sdule war 30 bis 40cm lang,
der Querschnitt betrug 2.5cm, und sie war gefiillt mit Kieselgel 60 (0,2mm, Merck,
Darmstadt). Laufmittel war Methylenchlorid. Eine Sdule konnte auf einmal bis zu 20 g
Rohprodukt aufnehmen. In dem TMBN-freien Eluat des Produktes aus 2a waren diinn-
schichtchromatographisch (Kieselgelplatten aus Glas, Kieselgel Woelm GF 254) fiinf
Bestandteile zu beobachten. Mit dem Laufmittel Benzol/Athylacetat (10:1, Vol.) hatten
diese die Rg-Werte 0,25 (9), 0,48 (5a), 0,55 (3a), 0,76 (4a), 0,80 (7a) und 0,85 (6a) bzw.
mit Tetrachlorkohlenstoff/Didthyldther (10:1, Vol.) die Rg-Werte 0,10 (9), 0,28 (5a), 0,35
(3a), 0,68 (4a), 0,70 (7a) und 0,73 (6a). Fiir die Auftrennung der Produkte aus 2b bewihrten
sich wieder Tetrachlorkohlenstoff/Difithyldther (10:1, Vol.). Die zugehéorigen Rg-Werte
waren 0,1 (9), 0,35 (Sb), 0,40 (3b), 0,69 (8), 0,72 (6b), 0,76 (4b) und 0,80 (7b). Das
Laufmittel Petroldther (70 bis 100°C)/Athylacetat (10:1, Vol.) ergab folgende Rg-Werte:
0,12 (9), 0,38 (5b), 0,42 (3b), 0,60 (8), 0,66 (6b), 0,70 (4b) und 0,75 (7b).
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4.3. Hydrierung und Schmelzpunktbestimmung

Die Hydrierung wurde in einer Mikrohydrierapparatur bei Raumtemp. (25°C) und
Atmosphirendruck (984,2 mbar) ausgefilhrt. Losungsmittel war eine Mischung aus
Methanol und Dioxan (10:1, Vol.). Der aus einer Stahlflasche entnommene Wasserstoff
wurde wie iiblich getrocknet und von Sauerstoff befreit; Katalysator war Raney-Nickel.
Die Einwaagen der zu hydrierenden Verbindungen betrugen 40 bis 65mg (0,15 bis
0,20mmol), die verbrauchten Wasserstoffmengen 4 bis 5cm3.

Die Schmp wurden mit einem Schmelzpunktapparat FP1 (Mettler) bestimmt.

4.4. Aufnahme der IR- und UV-Spektren

Zur Aufnahme der IR-Spektren von 2a, 4a, 6a, 7a und 6b wurden cinige Tropfen
Substanz als Film zwischen zwei KaliumbromidpreBlinge gebracht. Sonst dienten hierzu
PreBlinge, hergestellt aus 1,4 bis 2,2mg Substanz, mit 199 bis 220mg Kaliumbromid
fein verrieben und verpref3t (3a, Sa, 2b, 3b, 4b, Sb und 7b). Das bei Raumtemp. glasige
8 wurde in Losung auf einen KBr-Preflling aufgebracht und verdampft. Zur Aufnahme
der Spektren diente ein IR-Spektrophotometer (IR 10, Beckman).

Tab. 3. Wellenlingen (4 in nm) und molare dekadische Absorptionskoeffizienten (e
in cm?/mol) maximaler UV-Absorption der Ausgangsverbindungen 2a und 2b und
einiger Additionsprodukte mit 2-Cyano-2-propylradikalen (1); Losungsmittel: Dioxan

Verbin- 1. Mz}\ximum 2. Mla\ximum Kennzeichen
dung "4 £ o /. e des Esters
nm cm?/mol nm cm?/mol

p-Kresolester

2a® 272,5 1,025 266 1,350 C=C—C=0
3a 272,5 0,471 266 0,536 Gesittigtes Acyl
4a 271,5 0,971 265,5 1,172 C=C—C=0
5a 272 0,533 265,5 0,636 Isomer mit 3a

4-Cyclohexylphenolester

2 270,5 1,225 Schulter C=C—-C=0
3b 270 0,393 263 0,463 Gesittigtes Acyl
4b 270 1,192 264 1,442 C=C—C=0
5b 270 0,750 264 0,779 Isomer mit 3b

3 p-Kresol: 1. Maximum, 288 nm, ¢ =1,820 cm?/mol; 2. Maximum, 281,5 nm, &¢=2,250
cm?/mol.

® 4-Cyclohexylphenol: 1. Maximum, 285,5 nm, ¢ =1,741 cm?/mol; 2. Maximum, 279
nm, ¢ =2,117 cm?/mol.
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Absolutes Dioxan, nach iiblichen Methoden gereinigt, bis seine Absorption (1cm)
gegeniiber Luft bis 220 nm weniger als 0,5 betrug, diente als Losungsmittel bei der Auf-
nahme der.UV-Spektren. Der Konzentrationsbereich der Lésungen war 0,6 bis 1,2-1073
mol/dm3. Die Losungen gehorchten, bei den Maxima 271,5 bis 272,5 (Verbindungen
2a bis 5a) und 270 bis 270,5 nm (2b bis 5b) und Raumtemp. gemessen, dem Bouger-Lam-
bert-Beerschen Gesetz. Zur Aufnahme der Spektren diente ein Spektralphotometer mit -~
Registriereinrichtung (DK 1A, Beckman).

4.5. Isobutyronitril (10) und 3-Cyano-2,2,3,5,5-pentamethyladipodinitril (9)

Das zum Vergleich dienende Isobutyronitril (10) wurde aus 2-Brompropan und Na-
triumcyanid in Dimethylsulfoxid mit 60% Reinausbeute dargestellt®; Sdp (1,01 bar)
104°C und 13 1,3725 (Lit.®’: Sdp (1,01 bar) 103,85°C und n3, 1,3724). Zum gaschromato-
graphischen Nachweis wurde das aus der Reaktionsmischung destillierte Benzol herange-
zogen, welches das fliichtige und aus der Reaktion stammende Isobutyronitril enthielt.
Es stand ein Gaschromatograph Fractovap 2200 (Carlo Erba) mit einer 2m langen
Siule, Querschnitt 2mm, zur Verfligung. Verdampfungstemp.: 150°C, Betriebstemp.:
40°C.

Die bei der Unterdriickung der Polymerisation von 2a und 2b erhaltene Verbindung
9 besal die relative molare Masse und Elementaranalysen (Tab. 1), wie die angegebene
Struktur sie erfordert. Der Schmp 81°C stimmte mit Literaturangaben iiberein (z. B.
Lit.>: 81-82°C). Dariiber hinaus zeigte das IR-Spektrum (K Br-PreBling, 2,45 mg 9/215 mg
KBr) eine starke Bande bei 2989c¢cm™' (vey in CHj) und eine sehr starke, scharfe
Nitrilbande bei 2220 cm ™!, Ferner stimmten die Massen- und 'H-NMR-Spektren mit
der vorgeschlagenen Struktur iiberein.

Wir danken Herrn Prof. Dr. P. Pickhart, Firma Degussa, D-6450 Hanau, fiir die
freundliche Vermittlung des Raney-Katalysators und dem Fonds der Chemischen Industrie,
Frankfurt am Main, fiir die Férderung unserer Versuche.

D a)H. Kdmmerer, A. Jung,J. S. Shukla, Makromol. Chem. 107, 259 (1967); b) Anonymus,
Ind. Eng. Chem. 28, 1160 (1936); ¢) H. Kdmmerer, V. Steiner, Makromol. Chem.
164, 25 (1973)

Das als Vergleichssubstanz dienende Isobutyronitril wurde nach einem Hinweis darge-
stellt: Weygand/Hilgetag, ,,Organisch-Chemische Experimentierkunst®, Hrsg. G. Hilge-
tag, A. Martini, 4. Aufl,, Barth, Leipzig 1970, p. 956

Siehe z. B.: P. Smith, N. Miiller, W. C. Tosch, J. Polym. Sci. 57, 823 (1962)

H. Kdmmerer, J. Pachta, J. Ritz, Veroffentlichung in Vorbereitung

G. Henrici-Olivé, S. Olivé,  Polymerisation®, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1969,
p. 3f.

J. A. Riddick, W. B. Bunger, ,,Organic Solvents®, in ,Techniques of Chemistry*®,
Vol. 11, 3. Aufl, Wiley-Interscience, New York 1970, p. 405

H. J. Hediger, , Infrarotspektroskopie”, Akademische Verlagsgesellschaft, Frankfurt
am Main 1971

2

3

4)
5

6

7

3494



