BENZOTHIAZOLIUMSALZE ALS PHOTOINITIATOREN
FUR KATIONISCHE EPOXIDPOLYMERISATIONEN

DISSERTATION
zur Erlangung des Grades
DOKTORIN DER NATURWISSENSCHAFTEN

am Fachbereich Chemie, Pharmazie und Geowissenschaften

der Johannes Gutenberg-Universitdt in Mainz

vorgelegt von
Verena GOrtz

geboren in Marburg

Mainz 2005

GUTENRERG,.






INHALTSVERZEICHNIS

1 EINLEITUNG: DIE PHOTOINDUZIERTE KATIONISCHE EPOXIDPOLYMERISATION
1.1 Photoinitiatoren
1.2 Photosensibilisatoren und photolytische Radikalbildner
1.3 Kinetische Aspekte der photokationischen Polymerisation
1.4 Polymergebundene Oniumsalze als latente kationische Initiatoren
1.5 Aufgabenstellung
2 ALLGEMEINER TEIL
2.1 Niedermolekulare Benzothiazoliumsalze
2.1.1  Synthese substituierter Benzothiazole
2.1.2  Quaternisierung zu Benzothiazoliumbromiden und —chloriden
2.1.3  Umsalzung zu Benzothiazoliumhexafluorophosphaten und -antimonaten
2.1.4  Spektroskopische Eigenschaften und Réntgenstrukturanalysen
2.2 Polymergebundene Benzothiazoliumsalze: Synthese und spektroskopische Eigenschaften
2.3 Wirksamkeit der Benzothiazoliumsalze als latente kationische Initiatoren
2.3.1  Verfolgung der photokationischen Epoxidpolymerisation mittels IR-Spektroskopie
2.3.1.1  Niedermolekulare Benzothiazoliumderivate
2.3.1.2  Polymergebundene Benzothiazoliumderivate
2.3.1.3  Auswirkungen bei Zusatz eines photolytischen Radikalbildners
2.3.2  Photochemische Latenz
2.3.3  Thermische Latenz
3 ZUSAMMENFASSUNG
4 EXPERIMENTELLER TEIL
4.1 Messgerdte, Hilfsmittel, Chemikalien und allgemeine Verfahren
4.2 Vorstufen
4.2.1  p-Nitrophenyl-tert-butylether (11)
4.2.2  p-Aminophenyl-tert-butyletherhydrochlorid (13a)
4.2.3  pVinylbenzylbromid (27)
4.3 Benzothiazole
4.3.1 6-Nitrobenzothiazol (1b)
4.3.2  6-Aminobenzothiazol (2)
4.3.3  6-Hydroxybenzothiazol (3)
434  6-Methoxybenzothiazol (1c)
4.3.5  6-Isopropoxybenzothiazol (1d)
4.3.6  6-Hexyloxybenzothiazol (1e)
4.3.7  6-Phenoxybenzothiazol (1i)
4.3.8  6-Hexoyloxybenzothiazol (1f)

13
14
16
19
21
21
22
26
29
31
41
49
50
53
57
60
63
72
79
85
85
87
87
87
87
88
88
88
89
89
89
90
90
91



43.9  6-Benzoyloxybenzothiazol (1g) 91
4.3.10 6-(p-Vinylbenzoyloxy)-benzothiazol (1h) 92
4.3.11 3-(2"-Benzothiazolyl)-cumarin (1j) 93
4.3.12 2-Vinylbenzothiazol (1k) 93
4.4 Benzothiazoliumbromide und —chloride 95
44.1  N-Benzylbenzothiazoliumbromid (30a) 95
44.2  N{p-Nitrobenzyl)-benzothiazoliumbromid (34a) 95
44.3  N{p-Vinylbenzyl)-benzothiazoliumchlorid (32a) 96
444  N{p-Vinylbenzyl)-benzothiazoliumbromid (31a) 97
445  N-Benzyl-6-methoxybenzothiazoliumbromid (30c) 97
44.6  N-{p-Vinylbenzyl)-6-methoxybenzothiazoliumbromid (31c) 98
44.7  N-Benzyl-6-isopropoxybenzothiazoliumbromid (30d) 98
44.8  N{p-Vinylbenzyl)-6-isopropoxybenzothiazoliumbromid (31d) 99
449  N-Benzyl-6-hexyloxybenzothiazoliumbromid (30e) 99
4.4.10 N{p-Vinylbenzyl)-6-hexyloxybenzothiazoliumbromid (31e) 100
4.4.11 N-Benzyl-6-phenoxybenzothiazoliumbromid (30i) 100
4.4.12 N{p-Vinylbenzyl)-6-phenoxybenzothiazoliumchlorid (32i) 100
4.4.13 N4 p-Vinylbenzyl)-6-phenoxybenzothiazoliumbromid (31i) 101
4.4.14  N-Benzyl-6-hexoyloxybenzothiazoliumbromid (30f) 101
4.4.15 N4 p-Vinylbenzyl)-6-hexoyloxybenzothiazoliumbromid (31f) 102
4.4.16 N-Benzyl-6-benzoyloxybenzothiazoliumbromid (30g) 102
4.4.17 N{p-~Vinylbenzyl)-6-benzoyloxybenzothiazoliumchlorid (329) 103
4.4.18 N{p-Vinylbenzyl)-6-benzoyloxybenzothiazoliumbromid (31g) 103
4.4.19 N-Benzyl-6-(p-Vinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumbromid (30h) 104
4.4.20 N-Diphenylmethyl-6-( p-vinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumbromid (33h) 104
4.5 Umsalzungen 105
4.5.1  N-Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat (37a) 105
4.5.2  N-Benzylbenzothiazoliumhexafluoroantimonat (38a) 106
4.5.3  N{p-Nitrobenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat (40a) 107
454  N{p-Nitrobenzyl)-benzothiazoliumhexafluoroantimonat (41a) 108
455  N{p-~Vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat (39a) 109
45.6  N-Benzyl-6-methoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37¢) 109
4.5.7  N{p-~Vinylbenzyl)-6-methoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (39¢) 110
45.8  N-Benzyl-6-isopropoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37d) 111
4.5.9  N{p-Vinylbenzyl)-6-isopropoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (39d) 112
4.5.10 N-Benzyl-6-hexyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37¢) 112

4.5.11 N4 p-Vinylbenzyl)-6-hexyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (39¢) 113



4.5.12  N-Benzyl-6-phenoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37i) 114
4.5.13  N{p-Vinylbenzyl)-6-phenoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (39i) 115
4.5.14 N-Benzyl-6-hexoyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37f) 115
4.5.15 N-Benzyl-6-benzoyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37g) 116
4.5.16 N{p-Vinylbenzyl)-6-benzoyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (39g) 117
4.5.17 N-Benzyl-6-(p-vinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumhexafluorophosphat (37h) 117
4.5.18 NADiphenylmethyl)-6-(p-vinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumhexa-fluorophosphat (42h) 118
4.6 Copolymere 119
4.6.1  Poly-(2-vinylbenzothiazol-co-methylmethacrylat) 1:10 (51k) 119

4.6.2  Poly-[ N{ p-vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat-co-methylmethacrylat] 1:5 (43a) 119
4.6.3  Poly-[ N{ p-vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat-co-methylmethacrylat] 1:10 (44a) 120

[

[

4.6.4  Poly-[ N{p-vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat-co-methylmethacrylat] 1:15 (45a) 121

4.6.5  Poly-[ V{p~vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat-co-methylmethacrylat] 1:20 (46a) 121
[

4.6.6  Poly-[ N p-vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat-co-tetrahydrofurfurylmethacrylat]  1:5

(47a) 122
4.6.7  Poly-[ N p~vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat-co-tetrahydrofurfurylmethacrylat] 1:10
(48a) 123
4.6.8  Poly-[ N p-vinylbenzyl)-6-methoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat-co-methylmethacrylat] 1:10
(44c) 123
4.6.9  Poly-[ V{p-~vinylbenzyl)-6-isopropoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat  -co-methylmethacrylat]
1:10 (44d) 124
4.6.10 Poly-[ N p-vinylbenzyl)-6-hexyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat-co-methylmethacrylat] 1:10
(44e) 125
4.6.11 Poly-[ NV p~vinylbenzyl)-6-phenoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat-co-methylmethacrylat] 1:10
(44i) 125
4.6.12 Poly-[ NV p~vinylbenzyl)-6-benzoyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat  -co-methylmethacrylat]
1:10 (449) 126
4.6.13  Poly-[ N-Benzyl-6-(p-vinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumhexafluorophos-phat- co-methylmethacrylat]
1:10 (49h) 127
4.6.14 Poly-[ N-{Diphenylmethyl)-6-( p-vinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumhexa-fluorophosphat-co-
methylmethacrylat] 1:10 (50h) 127

5 LITERATURVERZEICHNIS 129



SYMBOLE UND ABKURZUNGEN

AIBN 2,2'-Azobis(isobutyronitril)

aq. wassrig

ag. aquivalent

a.u. arbitrary units

ber. berechnet

BHT Butylhydroxytoluol (2,6-Di-tert.-Butyl-4-methylphenol)
BL v-Butyrolacton

br. breit

BT Benzothiazol

CHO Cyclohexenoxid

cm Zentimeter

Cosy Correlated Spectroscopy

CTAB Cetyltrimethylammoniumbromid
d Dublett, Tage, Dichte, Schichtdicke
D Polydispersitdt

DBP 2,6-Di-tert-butylpyridin

DC Diinnschichtchromatographie
DCC Dicyclohexylcarbodiimid

DMAP Dimethylaminopyridin

DMF N, N-Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

DSC Differential Scanning Calorimetry
EA Elementaranalyse

ECC 3,4-Epoxycyclohexancarbonsaure-(3’,4-epoxycyclohexyl)-methylester
EE Essigsdureethylester

et al et allii

EtOH Ethanol

f und folgende Seite

FD Field Desorption

ff und folgende Seiten

g Gramm

gef. gefunden

GPE Glycidylphenylether

h Stunde

HEMA Hydroxyethylmethacrylat

het heterotaktisch



Hk Hauptkette

HMBC Heteronuclear Multiple Bond Correlation
HMQC Heteronuclear Multiple Quantum Correlation
HOMO Highest Occupied Molecular Orbital
Hz Hertz

IR Infrarot

iso isotaktisch

i. Vak. im Vakuum

] Kopplungskonstante

I Liter

Lit. Literatur

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital
M molar, mega

m Multiplett, milli, Masse

m meta

max maximal

mbar Millibar

MeOH Methanol

mg Milligramm

MHz Megahertz

ml Milliliter

mm Millimeter

MMA Methylmethacrylat

mmol Millimol

M, zahlenmittleres Molekulargewicht
MS Massenspektrometrie

My, gewichtsmittleres Molekulargewicht
mw Milliwatt

N normal

nm Nanometer

NMR Nuclear Magnetic Resonance

o ortho

p para

p. a. per analysis

PCHO Polycyclohexenoxid

PE Petrolether

PGPE Polyglycidylphenylether



pH negativer dekadischer Logarithmus der Wasserstoffionenaktivitat
PMMA Polymethylmethacrylat

PP Polypropylen

ppm parts per million

PS Polystyrol

PTHFMA Polytetrahydrofurfurylmethacrylat
quant. quantitativ

RI Refraktionsindex

s Singulett, Sekunde

Schmp. Schmelzpunkt

Sdp. Siedepunkt

SDV Styroldivinylbenzol

Sen elektrophile aromatische Substitution
sep Septett

syn syndiotaktisch

t Triplett, Zeit

T Temperatur

T Glasiibergangstemperatur

THF Tetrahydrofuran

THFMA Tetrahydrofurfurylmethacrylat
TPS Thiobis(triphenylsulfoniumhexafluorophosphat)
uv Ultraviolett

VBBr Vinylbenzylbromid

VBCI Vinylbenzylchlorid

VE voll entsalzt

Vis visible

w Watt

z Ladungszahl

°C Grad Celsius

S Pseudotriplett

%w Gewichtsprozent

) chemische Verschiebung

€ molarer Extinktionskoeffizient

A Wellenldnge

v Wellenzahl



EINLEITUNG: DIE PHOTOINDUZIERTE KATIONISCHE EPOXIDPOLYMERISATION 1

1 Einleitung: Die photoinduzierte kationische Epoxidpoly-
merisation

Die industrielle Forschung war zu Ende der sechziger und Anfang der siebziger Jahre verstarkt auf das
Auffinden von Alternativen zu traditionellen l6semittelhaltigen, thermisch aushdrtenden Lackformulie-
rungen ausgerichtet’. Ziel war die Entwicklung eines 18semittelfreien Verfahrens, das wenn mdglich
auch auf die Verwendung der zur thermischen Hartung ndétigen, groBen, teuren und Energie ver-
schwendenden Hartedfen verzichten konnte. Die Verwendung von Substanzen, die bei Einwirkung
elektromagnetischer Strahlung Polymerisationsreaktionen auslsen, bietet wegen der potentiell we-
sentlich einfacheren und 6konomischeren Anwendung substantielle Vorteile gegeniiber einem thermi-
schen Prozess. Auf dem Gebiet der photoinduzierten freien radikalischen Polymerisation fand im er-
wahnten Zeitraum eine rasche Entwicklung statt, und dieses Verfahren wurde bereits in Applikationen
zur Metall- und Holznachbehandlung verwendet. Obwohl auf eine thermische Aushadrtung verzichtet
werden kann, so ist doch in der Regel der Ausschluss von Sauerstoff aus dem Produktionsprozess
erforderlich, d.h. die photochemisch initiierte freie radikalische Aushartung muss aufgrund der Inhibie-
rung durch Sauerstoff in einer Inertgasatmosphdre durchgefiihrt werden. Lésungsmittelfreie, photo-
chemisch radikalisch aushartbare Lackformulierungen, die z.B. auf der UV-induzierten Vernetzung
multifunktioneller Acrylate durch Benzoinalkylether als radikalische Photoinitiatoren beruhten, kamen
unter anderem aufgrund dieses Nachteils zunéchst nicht tiber das Entwicklungsstadium hinaus’.

In dieser Phase intensiver Forschung auf dem Gebiet der photochemisch initiierten freien radikalischen
Polymerisation wurde die Ulberraschende Entdeckung gemacht, dass Salze gewisser photosensibler
organischer Verbindungen in der Lage sind, auch kationische Polymerisationen photochemisch auszu-
I6sen. Es waren die Mitarbeiter eines amerikanischen Dosenfabrikanten, der ,American Can Compa-
ny", die die wohl bekannte Photosensitivitit von Aryldiazoniumsalzen? erstmalig zur photochemischen
Initiierung der kationischen ringdffnenden Polymerisation eines Epoxides nutzten **° (Schema 1).

Ar-N,* BF hv A-F +  BF3 + N,
0 BF; 0

n

/\ H,0 /%V Jrn

Schema 1. Aryldiazoniumsalze als Photoinitiatoren fiir kationische Epoxidpolymerisationen.

Die Aryldiazoniumsalze selber konnten den in sie gesetzten Erwartungen als kationische Photoinitiato-
ren nie gerecht werden. Ihre inhdrente thermische Instabilitat fihrt zu schlechter Lagerbesténdigkeit
fertiger Formulierungen, so dass diese haufig auch in Abwesenheit von Licht spontan innerhalb weni-
ger Stunden gelieren. Ein weiterer Nachteil ist die Freisetzung von Stickstoff bei Bestrahlung dieser
Salze, die zu Defekten im ausgehdrteten Film fiihren kann. Nichtsdestoweniger eréffneten die Aryldia-
zoniumsalze die potentiellen Vorziige photoinitiierter kationischer Polymerisationen, wie z.B. eine hohe
erreichbare Initiatoreffektivitdt, die zu schneller Polymerisation fiihrt, die Unempfindlichkeit dieses
Polymerisationsverfahrens gegeniiber Sauerstoff, eine minimale Empfindlichkeit gegeniiber Wasser
und die Mdglichkeit zur effektiven ringéffnenden Polymerisation von Epoxiden und anderen heterocyc-
lischen Monomeren'.

Dies vor Augen, wurde in der Folge intensiv nach alternativen Mdglichkeiten zur direkten oder indirek-
ten Erzeugung kationischer initiationsfahiger Spezies durch Photolyse photosensibler organischer Ver-
bindungen gesucht. Es stellte sich heraus, dass eine andere Klasse organischer Salze, mit bekannter
Photosensitivitidt aber bis dahin unbekannter Photochemie®, effiziente Initiatoren photochemischer
kationischer Polymerisationen sind. Diese ersten kationischen Photoinitiatoren mit so genannter Oni-
umsalzstruktur, die Diaryliodoniumsalze’, weisen bereits keinen der Nachteile der Aryldiazoniumsalze
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mehr auf. Sie besitzen gute thermische Stabilitdt, intensive Absorptionen im kurzwelligen UV-Bereich
und erreichen hohe Quantenausbeuten in der Photolyse und photochemischen Generierung der initiie-
renden Brgnsted-Sdure, die ohne die Bildung gasférmiger Spaltprodukte ablduft (Schema 2).

+ hv, R-H .
| T . R+ | + HPFg

Schema 2. Photolyse von Diphenyliodoniumhexafluorophosphat (vereinfacht).

Mit der ErschlieBung der Diaryliodoniumsalze als photokationische Initiatoren riickte eine technische
Anwendung des photokationischen Polymerisationsprozesses in den Bereich des Mdglichen. Im An-
schluss an diese Entdeckung wurde daher eine enorme Anzahl anderer Photoinitiatoren vom Typus
der Oniumsalze entwickelt®*%11%13 Al besonders attraktiv erwiesen sich Triarylsulfoniumsalze'?, die
eine gute Photosensitivitdt und auBergewdhnliche thermische Stabilitét aufweisen. Vom kommerziellen
Gesichtspunkt war der entscheidende Vorteil, dass eine in einem groBindustriellen Prozess preisgiins-
tig hergestellte Mischung, genannt ,Triarylsulfoniumchlorid Salze™ als Korrosionsinhibitor bereits ge-
handelt wurde™. Nach Austausch des Chlorids gegen ein geeignetes nicht nukleophiles Anion erwies
sich auch diese Mischung, die im Wesentlichen aus den beiden in Abb. 1 dargestellten Komponenten
besteht', als exzellenter Photoinitiator fiir kationische Polymerisationen’.

OO0 OO0
-, o,

Abb. 1. Struktur der beiden Hauptkomponenten der kommerziellen Mischung , Triarylsulfoniumchlorid Salze®.

Heute sind Diaryliodoniumsalze und Triarylsulfoniumsalze, letztere meist als Mischung der Strukturen I
und II in Propylencarbonat, die am hdufigsten kommerziell verwendeten Initiatoren fiir photokationi-
sche Aushdrtungen in der Farb-, Lack- und Klebstoffindustrie.

Neben der erwahnten Unempfindlichkeit gegen Sauerstoff besitzt die photokationische Epoxidaushar-
tung weitere Vorteile gegeniiber der photoinitiierten freien radikalischen Aushdrtung von Acrylaten
und Methacrylaten. Acrylat- und Methacrylatmonomere erreichen hohe Aushdrtgeschwindigkeiten und
sind einfach zu modifizierende Monomere, d.h. sie bieten den vergleichsweise einfachen Zugang zu
Materialien mit maBgeschneiderten Eigenschaften. Monomere Materialien sind aber auch vergleichs-
weise fliichtig, stellen eine nicht zu vernachldssigende Gesundheitsgefahr dar und oligomere
(Meth)acrylate besitzen hohe Viskositaten'®”. Demgegeniiber ist die Toxizitat kommerzieller Epoxide
unerheblich, sie besitzen recht niedrige Viskositdten und der Schrumpf bei Aushdrtung dieser Mono-
mere ist im Gegensatz zu (Meth)acrylaten niedrig™®.

Der Bereich an kationisch polymerisierbaren Monomeren reicht von Vinyl- zu ringéffnend polymerisie-
renden heterocyclischen Monomeren. So gut wie jedes bekannte kationisch polymerisierbare Monome-
re kann unter Verwendung von Oniumsalzinitiatoren auch photoinitiiert kationisch polymerisiert wer-
den (Abb. 2).
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Abb. 2. Beispiele fir mit kationischen Photoinitiatoren polymerisierbare Monomere.

Es besteht natirlich kein praktischer Grund den Versuch zu unternehmen, hochmolekulare, lineare
Polymere wie z.B. Butylkautschuke auf diesem Wege herzustellen. Vielmehr war das offensichtliche
Einsatzgebiet kationischer Photoinitiatoren von Beginn an die Polymerisation multifunktioneller, katio-
nisch polymerisierbarer Monomere zu vernetzten Polymeren. Bis zum Erscheinen der Oniumsalzpho-
toinitiatoren gab es so gut wie keine kommerzielle Nutzung kationischer Vernetzungsverfahren, da die
Kombination eines traditionellen spontanen kationischen Initiators, typischerweise einer Lewis- oder
Brgnsted-Sdure, mit multifunktionellen Monomeren in der Regel zu sofortiger, irreversibler Gelierung
filhrt. Aufgrund dieses Mangels an Latenz ist es unmdglich mit diesen Initiatoren fertige, lagerfahige
Lack- oder Klebstoffformulierungen herzustellen, deren Aushdrtung dann nach Wunsch allein durch
eine externe Stimulierung wie Bestrahlung oder Erwdrmung getriggert werden kann. Die Verwendung
von kationischen Photoinitiatoren bietet diese Mdglichkeit durch die kontrollierbare, kontinuierliche /n
situ Generierung beispielsweise einer starken Brgnsted-Saure bei Bestrahlung, die zu einer schnellen
und homogenen Aushartung der Formulierung fiihrt.

Vor allem photochemisch ausgehadrtete multifunktionelle Epoxide finden aufgrund der Leistungsfahig-
keit des Fertigungsprozesses und ihrer guten Materialeigenschaften eine Vielzahl kommerzieller An-
wendungen'®??!, Abb. 3 zeigt eine Auswahl typischer mono- und difunktioneller Epoxide. Kationisch
polymerisierbare heterocyclische Monomere kdnnen stark unterschiedliche Reaktivitdten in der ring-
offnenden kationischen Polymerisation aufweisen; so sind beispielsweise Glycidylethermonomere ge-
nerell reaktionstrager als Epoxycyclohexanmonomere. Durch die Verwendung siliconhaltiger Mono-,
Oligo- und Polymere mit Epoxidendgruppen kénnen die liberlegenen Materialeigenschaften von Silico-
nelastomeren mit den hervorragenden Prozessparametern fiir Epoxide kombiniert werden.
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Abb. 3. Mono- und difunktionelle Epoxide.

Die photokationische Epoxidaushdrtung erreicht sehr hohe Umwandlungsraten in der Vernetzungsre-
aktion bei niedriger Temperatur ohne die Beeinflussung benachbarter unbestrahlter Bereiche. Sie ist
daher hervorragend geeignet fiir sowohl Hochgeschwindigkeits- als auch Hochprazisionsapplikationen.
Die Hauptanwendungsgebiete liegen zur Zeit im Bereich photoaushartender Beschichtungen®?%232425
(z.B. von Lebensmitteldosen) , Klebstoffe?**?®, Druckfarben®*, mikroelektronischer Photore-

sists®2%33, Stereolithographie®*****3” und Holographie¥404142,

Mit der Etablierung des Verfahrens auch in hochspezialisierten Bereichen werden die Anforderungen
an Initiatoren und Monomere ebenfalls immer spezifischer. Allgemeine Kriterien fiir die Anwendbarkeit
eines photokationischen Initiators sind beispielsweise die Lagerbestdndigkeit, d.h. eine bestmdgliche
thermische Stabilitdt des Initiators im gewdhlten Monomer bzw. der gewdhlten Formulierung, die
moglichst geringe Toxizitat des Initiators selber und der photochemisch generierten Spaltprodukte, die
Loslichkeit des Initiators in der gewiinschten Monomerformulierung sowie eine exzellente Quanten-
ausbeute in der photochemischen Generierung einer mdglichst potenten initiierenden kationischen
Spezies bei Bestrahlung des Initiators mit der auf die Applikation optimierten Wellenlange.

1.1 Photoinitiatoren

Photoinitiatoren sind Initiatoren, die die reaktive initiierende Spezies durch eine Photolysereaktion
nach der Absorption von elektromagnetischer Strahlung bilden. Im Fall von Photoinitiatoren fiir katio-
nische Polymerisationen handelt es sich bei dieser aktiven initiierenden Spezies um ein Kation, d.h. ein
Proton oder ein stark elektrophiles Carbokation. Es existieren etliche Klassen photokationischer Initia-
toren fiir die Polymerisation von Epoxiden. So finden sich in der Literatur unter anderem Beispiele fiir
Aryldiazoniumsalze®****5, Diaryliodoniumsalze”*¢#:%4%50 " Diarylchloroniumsalze'**?, Diarylbromoni-
umsalze'~!, Triarylsulfoniumsalze!®!*314831323354 - pjalkylphenacylsulfoniumsalze®®**%>’  Ferroceni-
umsalze>®>%%%1 - phosphoniumsalze®*>3, N-Alkoxypyridiniumsalze®®*, Pyridiniumsalze®®, Pyrilium-

salze® und Thiapyriliumsalze®®’ (Abb. 4).
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Abb. 4. Typische Vertreter photokationischer Initiatorsalzklassen, Anion nicht abgebildet.

Die fiir die Wirksamkeit eines photokationischen Initiatorsalzes kritischen Charakteristika kénnen in
von der Art des Anions sowie der Art des Kations abhdngige unterteilt werden. Das gewahlte Anion
bestimmt die Natur des propagierenden Ionenpaars in der kationischen Kettenwachstumsreaktion. Die
wachsenden Spezies einer kationischen Polymerisation sind weniger stabil als die der anionischen
Polymerisation. Sie sind empfindlich gegeniiber nukleophilen Verunreinigungen, da sie mit diesen Ab-
bruchs- oder Ubertragungsreaktionen eingehen kénnen. Das Anion eines potentiellen photokationi-
schen Initiatorsalzes sollte daher eine mdglichst geringe Tendenz aufweisen, mit dem kationischen
Ende der wachsenden Polymerkette unter Bildung einer kovalenten Bindung zu kombinieren; mit an-
deren Worten, es sollte eine mdglichst geringe Nukleophile aufweisen, da sonst das Wachstum stark
retardiert wird oder gar nicht erst eintritt.

Als nicht nukleophile Anionen in photolatenten kationischen Initatorsalzen werden am hdufigsten He-
xafluoroantimonat und Hexafluorophosphat, seltener Tetrafluoroborat oder Hexafluoroarsenat ver-
wendet. Nur fiir spezielle Anwendungen finden auch Initiatoren mit anderen Gegenionen ihren Ein-
satz. So ist die kationische Photopolymerisation von Epoxysiliconen mit den meisten Oniumkatalysato-
ren aufgrund ihrer sehr schlechten Ldslichkeit in dieser Monomerklasse nicht zu realisieren. Sie gelingt
mit Dialkyliodoniumhexafluoroantimonaten mit langen verzweigten Alkylgruppen®® und auch mit Diary-
liodoniumsalzen mit Tetrakis(pentafluorophenyl)borat als Anion*”¢°,

Die Art des propagierenden Ionenpaars, d.h. das gewdhlte Anion, hat direkte Auswirkungen auf die
Kinetik der kationischen Polymerisation und auf die Mdglichkeit bzw. das AusmaB an Kettenterminie-
rung durch Anionenspaltreaktionen, wie z. B. die in Schema 3 dargestellte.
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Schema 3. Terminierung des kationischen Kettenendes einer Epoxidpolymerisation durch die Spaltreaktion von Tetrafluoro-
borat.

Handelt es sich bei dem betrachteten Initiator um einen Photosdurebildner, so bestimmt das gewahlte
Anion auBerdem die Stdrke der in der Photolysereaktion gebildeten Sdure und somit letztendlich die
Initiatoreffizienz.

Das Kation ist die lichtabsorbierende Komponente und Quelle der Photochemie der Oniumsalze. Somit
kontrolliert dessen Struktur die Lage der Absorptionsbanden im elektromagnetischen Wellenlangen-
spektrum, deren Intensitdt und die Photosensitivitdt des Initiatorsalzes. Letztere beschreibt das Aus-
maB, zu dem die Anregung des Initiators durch Lichtabsorption zur gewiinschten Photolysereaktion
bzw. zur Bildung der initiierenden Spezies fiihrt, d.h. die Quantenausbeute. Des weiteren bedingt die
Art des Kations die Photosensibilisierbarkeit, d.h. ob durch einen Sensibilisator aufgenommene Strah-
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lungsenergie auf den Initiator libertragbar ist, und letztendlich die thermische Stabilitat bzw. Latenz
der Initiatorsalze.

Ein effizienter kationischer Photoinitiator sollte einen mdglichst hohen Extinktionskoeffizienten in der
Absorption und eine hohe Quantenausbeute in der relevanten Photoreaktion aufweisen. Somit sollte
eine moglichst wirksame Initiatorspezies bei mdéglichst geringer bendtigter Einstrahlungsintensitét in
moglichst hoher Ausbeute geformt werden. Grundvoraussetzung hierfiir ist die effiziente Ausnutzung
der von der Lichtquelle angebotenen Strahlung. Dies bedeutet, dass das Oniumsalz intensive Absorp-
tionsbanden im Bereich intensitdtsstarker Emissionen der Lampe aufweisen muss. Mittel- und Hoch-
druck-Quecksilberdampflampen, die in der Regel als Lichtquellen verwendet werden, besitzen Haupt-
emissionen bei 316 und 366 nm. Tabelle 1 fiihrt die langwelligsten Absorptionsmaxima einiger typi-
scher Oniumsalze auf. Aus der Tabelle ist zu entnehmen, dass die spektrale Antwort einfacher Onium-
salzstrukturen in diesem Bereich meist ungeniigend ist. Es ist auch ersichtlich, dass die Lage (Amax)

und die durch die Extinktionskoeffizienten (€nax bzw. l0g €max) beschriebene Intensitat der Absorptio-

nen eines photokationischen Initiators zu einem gewissen Grad durch die Einfiihrung von Chromopho-
ren und bathochrom wirkenden Substituenten beeinflusst werden kann.

Tabelle 1. UV-Absorptionscharakteristika verschiedener Oniumsalzinitiatoren.

Kation Anion || Xpax [NM] | Emax [ mol’em™]  10g €max| | Ref. |

@ @ BF, 227 17800 4,25 70,71

@ @—OCHs BF, 246 15400 4,19 70,71

AsFs 264 17300 4,24 071

(@7%3* ASF 298 10000 4,00 12

<cmo@%§ AsFe 280 10100 4,00 12

< @s@s@ PEs 304 19500 4,29 15
2

]
< > \ p@> SbF¢ 257 32000 4,50 62
3

'8' SbFg 352 31200 4,49 72
~+0O)

e
Q PFe 266 5925 3,77 o4

+ /7
@ PFs 270 - - o

+ /7
@@ PFe 310 21440 4,33 64
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Haufig ist es schwierig oder synthetisch sehr aufwandig die spektrale Antwort eines photokationischen
Initiators durch Substitution an das Lampenspektrum anzupassen. Die Zugabe eines Photosensibilisa-
tors der im gewiinschten Wellenlangenbereich absorbiert ist dann eine Alternative wenn die vom Sen-
sibilisator absorbierte Photonenenergie zu einer Reaktion oder Wechselwirkung des Sensibilisators mit
dem Initiator fiihrt, die letztendlich eine initiationsfahige Spezies generiert. Jedoch lassen sich nicht
alle Oniumsalzinitiatoren gleichermaBen gut photosensibilisieren (siehe Kapitel 1.2).

Der Mechanismus der Photolyse von der Absorption eines Lichtquants bis hin zur Bildung einer katio-
nischen initiationsfahigen Spezies ist fiir die meisten photokationischen Initiatorklassen sehr komplex
und fiir einige nicht zweifelsfrei gekldrt, so dass in der Literatur nach wie vor verschiedene Mechanis-
men erdrtert werden™.

Ferroceniumsalze unterscheiden sich in ihrem Wirkungsmechanismus grundsatzlich von den ande-
ren in Abb. 4 aufgefiihrten Initiatoren fir photokationische Polymerisationen. Diese Salze generieren
durch Bestrahlung eine angeregte Spezies, die unter Verlust des Aren-Liganden Epoxymonomere in
die Koordinationssphdre aufnehmen und dann eine ringdffnende Polymerisation auslésen kann
(Schema 4).

- -+
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Schema 4. Mechanismus der Photoinitiierung kationischer Epoxidpolymerisationen durch Ferroceniumsalze.

Da die Initilerung nur unter Teilnahme des Monomers stattfinden kann, ist die Verwendung von Ferro-
ceniumsalzen auf Monomere beschrankt, die effektiv an die koordinative Leerstelle des photogenerier-
ten, koordinativ ungesattigten Eisenkomplexes anbinden kénnen.

Organische Oniumsalze wie die in Abb. 4 aufgefiihrten Diarylhalonium-, Triarylsulfonium-, Phosphoni-
um-, Pyridinium-, Pyrilium- und Thiapyriliumsalze gehen nach Absorption von Licht in einen elektro-
nisch angeregten Zustand iiber, der im Gegensatz zu den Ferroceniumsalzen in einer Photolysereakti-
on meist irreversibel und ohne die Beteiligung des Monomers durch homolytischen oder heterolyti-
schen Bindungsbruch Radikalkationen bzw. Kationen als primdre Spaltprodukte bildet. In einigen Fal-
len sind diese primdr gebildeten kationischen Spezies selbst in der Lage mit Monomermolekiilen zu
reagieren und die kationische Polymerisation direkt auszuldsen. Haufiger werden jedoch in Folgereak-
tionen dieser Primarprodukte mit dem Monomer bzw. Ldsemittelmolekiilen Protonen gebildet, die
dann als initiierende Spezies fungieren.

Von den Diarylhaloniumsalzen werden die Diaryliodoniumsalze am haufigsten als photokationische
Initiatoren verwendet. Diarylchloronium- und Diarylbromoniumsalze sind thermisch weniger stabil und
in der Synthese wesentlich aufwdndiger als Diaryliodoniumsalze. Symmetrische Diaryliodoniumhydro-
gensulfate sind sehr einfach durch die Reaktion eines unsubstituierten oder substituierten Aromaten
mit Kaliumiodat/Schwefelsdure zuganglich’®”!. Der Austausch des Hydrogensulfates gegen das bené-
tigte nicht nukleophile Anion gelingt aus diesen durch eine einfache Umsalzung. Die spektrale Antwort
der meisten Diaryliodoniumsalze ist im fiir eine Applikation als photokationischer Initiator erforderli-
chen Wellenldngenbereich in der Regel ungeniigend (siehe Tabelle 1). Um eine bessere Ausnutzung
der Emissionen gangiger Strahlungsquellen zu erreichen, miissen daher Photosensibilisatoren zuge-
setzt werden.
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Diaryliodoniumsalze photolysieren nach Absorption elektromagnetischer Strahlung aus dem angereg-
ten Zustand irreversibel unter Fragmentierung. Im wesentlichen werden in der Literatur drei verschie-
dene Reaktionspfade zur Generierung der initiationsfiahigen Spezies diskutiert®*¢*%51737475 ' 1m Majo-
ritdtsphotolysepfad wird aus der angeregten Diaryliodoniumverbindung I durch homolytischen Bin-
dungsbruch der Ar-I-Bindung zundchst ein Radikalkation II gebildet. Dieses abstrahiert ein Wasser-
stoffradikal von einem wasserstoffdonierenden Lésemittel oder Monomer unter Bildung eines Arylio-
doniumkations III. Die Freisetzung eines Protons aus diesem Kation III liefert die Brgnsted-Saure,
die schlieBlich die kationische Polymerisation initiiert (Schema 5).

020 = [0Z0] 5 Opm

PFq
- + - + -
%» @l—H PFe — @I + H PFg
0|

Schema 5. Photolyse von Diaryliodoniumhexafluorophosphat unter homolytischem Bindungsbruch.

Der Minoritdtsphotolysepfad involviert den nukleophilen Angriff eines Lésemittelmolekiils R-H auf das
angeregte Iodoniumsalz I, der dann zur Freisetzung eines initiierenden Protons aus dem Primarpro-

dukt IV dieser Reaktion fiihrt (Schema 6).
+
— + —
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Schema 6. Photolyse durch Angriff eines Solvensmolekiils auf das Iodoniumsalz im angeregten Zustand.

Aus detaillierten Produktanalysen ergeben sich dariiber hinaus deutliche Hinweise fiir einen alternati-
ven Reaktionspfad mit heterolytischem Bruch der Ar-I-Bindung, der zur Bildung von Iodbenzol und
eines Phenylkations fiihrt. Letzteres setzt wiederum durch Reaktion mit einem Ldsemittel- oder Mo-
nomermolekil das initiierende Proton frei (Schema 7).

*
- |
+ @ + - - + B
OO == O o O
PFs 1
Schema 7. Photolyse unter heterolytischem Bindungsbruch.

Die spektrale Antwort der Triarylsulfoniumsalze im erforderlichen Wellenlangenbereich > 300 nm
ist besser als die der Diaryliodoniumsalze (siehe Tabelle 1). Sie erreichen auBerdem eine hdhere
Quantenausbeute in der Generierung aktiver initiierender Spezies, sind thermisch sehr stabil, einfach
zu synthetisieren und werden daher in kommerziellen Applikationen hdufig verwendet. Die Photosen-
sibilisierbarkeit der Triarylsulfoniumsalze ist geringer als die der Diaryliodoniumsalze.

Die irreversible Fragmentierung®!*”® von angeregten Triarylsulfoniumverbindungen kann durch zwei

alternative primdre Photolyseprozesse, die einerseits die heterolytische, andererseits die homolytische
Spaltung der Ar-S-Bindung involvieren, erfolgen®'#°7”’, Bei direkter Anregung ist der heterolytische
Bindungsbruch aus dem angeregten Singulettzustand der bevorzugte Reaktionspfad. Die nach diesem
Mechanismus gebildeten primdren Spaltprodukte sind, z.B. im Falle der Fragmentierung von Triphe-
nylsulfoniumhexafluorophosphat, Diphenylsulfid und ein Phenylkation. Letzteres bildet in bekannter
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Weise durch Reaktion mit einem Monomer- oder Solvensmolekiil die initiierende Brgnsted-Saure
(Schema 8).

*
PFg PFg
+ + - —S
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Schema 8. Photolyse von Triphenylsulfoniumhexafluorophosphat unter heterolytischem Bindungsbruch.

Ein nach dem alternativen homolytischen Bindungsbruch aus dem angeregten Zustand gebildetes
Diphenylsulfoniumradikalkation abstrahiert in gleicher Weise wie fir die Diaryliodoniumsalze beschrie-
ben ein Wasserstoffradikal von einem Donor und setzt dann in einer Folgereaktion das initiilerende
Proton frei (Schema 9).

—+ —_
e OO im

Schema 9. Photolyse von Triphenylsulfoniumhexafluorophosphat unter homolytischem Bindungsbruch.
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Mechanistische Studien haben gezeigt, dass sowohl die gebildeten Phenylkationen als auch die Phe-
nylradikale im Lésungsmittelkéfig an benachbarte Aromaten mit Ar-S-Bindung addieren’®”. In dieser
sekunddren Additionsreaktion werden weitere Protonen gebildet. Es sind diese zusatzlichen Protonen,
die fiir die hohe Initiatoreffiziens von Sulfoniumsalzen verantwortlich sind.

Im Falle von Alkylarylbenzylsulfoniumsalzen sind mdglicherweise Protonen nicht die einzige durch
Bestrahlung dieser Salze erzeugte initiierende Spezies. So liefert die photokationische Polymerisation
eines  Monoepoxides, unter Verwendung von  Benzyl(4-hydroxyphenyl)methylsulfonium-
hexafluoroantimonat als Initiator, ein Polyepoxid in dem spektroskopische Hinweise auf Benzy-
lendgruppen gefunden wurden. Dies deutet auf eine Initiierung der Polymerisation durch photoche-
misch erzeugte Benzylkationen hin®! (Schema 10).

+ ; _ _hv, + _
HO©—§ SbF HO@S*CH:; + @CHz SbFe
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Schema 10. Photolyse von Benzyl(4-hydroxyphenyl)methylsulfoniumhexafluoroantimonat unter Bildung eines Benzylkations.

In der Literatur finden sich Beispiele fiir die Verwendung von Phosphoniumsalzen mit Benzyl-, Phe-
nacyl- und polyaromatischen Substituenten, wie z.B. Naphthalin, Anthracen und Pyren, als photokati-
onische Initiatoren fiir Epoxidpolymerisationen®7%8%8182 Die Phosphoniumverbindungen mit polyaro-
matischen Substituenten besitzen Absorptionen nicht nur im kurzwelligen UV-Bereich, sondern auch
jenseits 300 nm (siehe auch Tabelle 1) und kénnen somit mit konventionellen Strahlungsquellen di-
rekt, ohne den Zusatz von Sensibilisatoren, angeregt werden.

Die Photolyse von Phosphoniumsalzen mit polyaromatischen oder Benzyl-Substituenten fiihrt unter
heterolytischem Bindungsbruch zur Bildung eines Carbokations. In Polyepoxiden, die unter Verwen-
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dung von Diphenylbutylpyrenylmethylphosphoniumhexafluoroantimonat als Initiator hergestellt wur-
den, konnten Pyrenylmethylenendgruppen nachgewiesen werden. Es wird daher angenommen, dass
diese primdr aus der Photolysereaktion gebildeten Carbokationen in der Lage sind, selbst als initiie-
rende Spezies zu fungieren (Schema 11).

C H/ \ H/
_hv_ -
P
SbFe SbFg © SbFG CH2

Schema 11. Photolyse von Diphenylbutylpyrenylmethylphosphoniumhexafluoroantimonat unter Bildung eines Carbokations.

Im Fall von Phenacyltriphenylphosphoniumsalzen findet die Initiierung dagegen durch eine Brgnsted-
Saure statt. Die Photolyse aus dem angeregten Zustand erfolgt bei diesen Derivaten unter heterolyti-
schem Bruch der zum Phosphor benachbarten C-H Bindung. Es wird so ein Proton und ein resonanz-
stabilisiertes Phosphoniumylid erzeugt (Schema 12).

— *

Schema 12. Photolyse von Phenacyltriphenylphosphoniumhexafluoroantimonat unter Bildung eines Phosphoniumylids.

Es ist anzumerken, dass Phosphoniumsalze offensichtlich die initiierende Spezies direkt aus der prima-
ren Photolysereaktion, und nicht wie die Diaryliodonium- bzw. Triarylsulfoniumsalze in Folgereaktio-
nen, bilden.

Werden N-Alkoxypyridiniumsalze durch Bestrahlung angeregt, so zerfallen sie durch homolyti-
schen Bindungsbruch in ein Pyridiniumradikalkation und ein Alkoxyradikal. Das Radikalkation kann, wie
zuvor fiir die Diaryliodoniumsalze und Triarylsulfoniumsalze beschrieben, ein Wasserstoffatom von
einem Donor abstrahieren und in Folge ein initiierendes Proton freisetzen. Im Unterschied zu Iodoni-
um- und Sulfoniumderivaten wird fiir die Alkoxypyridiniumsalze aber auch die Mdglichkeit der direkten
Initiierung der Polymerisation durch Reaktion des Radikalkations mit dem Monomer angenommen® 3
(Schema 13).

*
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Schema 13. Bildung eines initiierungsfahigen Pyridiniumradikalkations bei Bestrahlung von N-Ethoxy-2-methylpyridiniumhexa-
fluorophosphat.

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation ist die in der Literatur beschriebene Mdglichkeit der Ver-
wendung von Pyridiniumsalzen, insbesondere von AArylmethylderivaten, als latente Initiatoren fiir
kationische Epoxidpolymerisationen®>® von besonderem Interesse. Die Wirksamkeit dieser Salze als
thermolatente kationische Initiatoren, d.h. als Initiatoren, die bei Raumtemperatur in der Monomer-
formulierung stabil sind, jedoch bei Erwarmung deren Polymerisation auslésen, ist schon seit lange-
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rem bekannt®®® 88 n der Tat sind einige der im vorigen beschriebenen photolatenten kationi-
schen Initiatoren auch thermisch aktivierbar, in der Regel werden allerdings in thermolatenten Onium-
salzinitiatoren abweichende Substituenten verwendet®’.

Als latente kationische Initiatoren geeignete AArylmethyl- derivatisierte Pyridiniumsalze, wie z.B. A
Benzylpyridinium- oder A-Diphenylmethylpyridiniumsalze und im Aromaten oder Heteroaromaten
funktionelle Gruppen tragende Analoga, sind synthetisch durch die Reaktion des Arylmethylchlorids
oder —bromids mit dem entsprechenden Pyridinderivat und nachfolgende Umsalzung zuganglich®®8”:%°,

In Polyepoxiden, die durch thermische kationische Polymerisation unter Verwendung von beispielswei-
se M-Benzylpyridiniumhexafluoroantimonat als Initiator hergestellt wurden, konnten Hinweise auf Ben-
zylendgruppen gefunden werden®-®®, Es ist somit zu vermuten, dass die Initiierung durch Benzylkati-
onen stattfindet, die in der Thermolysereaktion durch heterolytischen Bruch der N-C-Bindung entste-
hen (Schema 14).

. SbF A “ .
) —5 | p " QCHZ SbFg

Schema 14. Thermolyse von M-Benzylpyridiniumhexafluoroantimonat.

Es wurde auBerdem gezeigt, dass Substituenten im Pyridiniumring bzw. Arylmethylrest einen Einfluss
auf die Kinetik der thermischen Epoxidpolymerisation ausiiben. Kriterien wie die Destabilisierung bzw.
Stabilisierung des in der Thermolyse entstehenden Kations und die Beeinflussung der Basizitdt bzw.
Nukleophilie des entstehenden Pyridinderivates durch elektronenentziehende bzw. —schiebende Sub-
stituenten waren hierfiir zu beriicksichtigen. Die Stabilitdt des Kations beeinflusst die Initiatoraktivitdt,
wahrend die Nukleophilie des Pyridinderivates dariiber entscheidet, ob und in welchem AusmaB Ket-
tenabbruch durch Kombination mit dem wachsenden kationischen Kettenende stattfinden kann.

Erst vor kurzem wurde berichtet, dass einige thermolatente N-Arylmethylpyridiniumsalze in der Lage
sind, kationische Epoxidpolymerisationen auch photochemisch auszuldsen®. Prinzipiell erscheinen in
diesem Fall zwei Photolysemechanismen méglich. Ein homolytischer Bindungsbruch aus dem angereg-
ten Zustand fihrt wie bei den MAlkoxypyridiniumverbindungen zu einem Pyridiniumradikalkation, das
wie geschildert entweder direkt die Polymerisation ausldst oder ein Wasserstoffatom von einem Donor
abstrahiert und letztendlich ein Proton freisetzt (Schema 15).

R1\/ R1\ R,
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Schema 15. Photolyse von A~Arylmethylpyridiniumsalzen unter homolytischem Bindungsbruch und Bildung einer Brgnsted-
Sdure.

Handelt es sich bei der initilerenden Spezies dagegen um ein Arylmethylkation, das durch heterolyti-
schen Bindungsbruch direkt aus dem angeregten Zustand entstehen kann (Schema 16), so waren
neben dem Einfluss von Substituenten auf die Absorptionscharakteristik und Photochemie der Pyridi-
niumsalze auch die fiir die thermolatenten Initiatoren diskutierten Auswirkungen auf die Stabilitdt des
abgespalteten Kations und Nukleophilie des Pyridinderivates zu beriicksichtigen.
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Schema 16. Photolyse von A-Arylmethylpyridiniumsalzen unter heterolytischem Bindungsbruch und Bildung eines Carbokati-
ons.

Die langwelligsten Absorptionsmaxima der A-Arylmethylpyridiniumsalze liegen in der Regel unterhalb
260 nm. Neben dieser ungeniigenden Absorptionscharakteristik ware nach dem zuvor gesagten ein
weiterer Nachteil die (im Vergleich zu anderen Stickstoffheterocyclen und Spaltprodukten anderer
kationischer Initiatorklassen) ausgepragte Basizitat des méglichen Spaltproduktes Pyridin.

In einem industriellen Standardsaushdrtungstest wurden eine Reihe A~quaternérer stickstoffheterocyc-
lischer Verbindungen, abgeleitet von Heterocyclen wie z.B. Chinolin, Isochinolin und Benzothiazol, im
Hinblick auf ihre Wirksamkeit als photokationische Initiatoren fiir Epoxidpolymerisationen untersucht®.
Kriterien fiir die Auswahl waren unter anderem eine méglichst intensive Absorption im Wellenlangen-
bereich > 300 nm und eine mdglichst geringe Basizitdt bzw. Nukleophilie des zugrunde liegenden
Heterocyclus. Es wurde festgestellt, dass die zwei untersuchten A-quaterndren Derivate des Benzothi-
azols, N-Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat und A+Diphenylmethylbenzothiazoliumhexafluoro-
phosphat (Abb. 5), obwohl sie mit langwelligsten Absorptionsmaxima um 280 nm nicht im optimalen
Wellenldngenbereich absorbieren, aus der Reihe der untersuchten Verbindungen die hdchste Initiato-
reffiziens in der Aushartung eines Standarddiepoxids erreichten.

N-Benzylbenzothiazolium- @ M-Diphenylmethylbenzothia- i O

hexafluorophosphat zoliumhexafluorophosphat

N® e N®
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Abb. 5. M-quaternare Derivate des Heterocyclus Benzothiazol.

Angeregt durch diesen Hinweis, dass A-quaterndre Benzothiazoliumsalze als photokationische Initiato-
ren zur Polymerisation von Epoxiden geeignet sein kdnnten, war es Aufgabe der vorliegenden Disser-
tation, diese potentielle neue photokationische Initiatorklasse genauer zu erforschen. Eine der natiirli-
chen Zielvorgaben fiir das Forschungsprojekt war die Untersuchung der synthetischen Mdglichkeiten
zur Einfihrung von Chromophoren bzw. Substituenten in A-quaterndre Benzothiazoliumsalze. Es erga-
ben sich Fragestellungen wie z.B. welche Zusammenhange sich zwischen der Struktur des Initiators,
der Absorptionscharakteristik und der Initiatoraktivitdt etablieren lassen. Dies erforderte die Untersu-
chung der Kinetik der durch diese Initiatoren ausgeldsten photokationischen Epoxidpolymerisation.
Aufgrund der Strukturverwandtschaft zu A~Arylmethylpyridiniumverbindungen war nicht auszuschlie-
Ben, dass auch A~Arylmethylbenzothiazoliumsalze in der Lage sind, kationische Epoxidpolymerisatio-
nen thermisch auszuldésen. Neben der Photolatenz sollte daher auch die Thermolatenz dieser Verbin-
dungen uberpriift werden.

Uber die Natur des initiierenden Kations und den Ablauf der Photolysereaktion bei diesen Benzothiazo-
liumderivaten lagen zu Beginn dieser Dissertation keine Erkenntnisse vor. Wie in diesem Kapitel ver-
sucht wurde darzustellen, gibt es prinzipiell eine Vielzahl von Mdglichkeiten. So kann die Photolyse
durch heterolytischen oder homolytischen Bindungsbruch erfolgen und zur direkten oder indirekten
Bildung von Protonen, Carbokationen oder Radikalkationen als initiierende Spezies fiihren. Eine weite-
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re Zielsetzung der vorliegenden Arbeit sollte es daher sein, Untersuchungen durchzufiihren, die Riick-
schliisse auf die initiierende Spezies zulassen.

1.2 Photosensibilisatoren und photolytische Radikalbildner

Die fiir eine Ausnutzung des Emissionsspektrums (iblicher Strahlungsquellen unzureichende Absorption
vieler photokationischer Initiatoren im Wellenldngenbereich tGber 300 nm fihrt hdufig zu einer gerin-
gen Effizienz des Initiators trotz prinzipiell guter Quantenausbeute in der Generierung einer aktiven
initiilerenden Spezies durch die Photolyse. Denn ohne die vorangehende Absorption der einfallenden
Photonenenergie kdnnen keine photochemischen Prozesse ablaufen.

Die Bildung einer kationischen initiierenden Spezies kann jedoch fiir die meisten Oniumsalze durch
den Zusatz eines Photosensibilisators ausgeltst werden. Es kénnen hierfiir klassische Photosensibilisa-
toren wie z.B. Benzophenone®®* oder Naphthalin® oder auch photolytische Radikalbildner wie z.B.
Benzoinderivate®>***” verwendet werden, die eine intensititsstarke Absorptionsbande im gewiinschten
Wellenldangenbereich aufweisen. Die Absorption der eingestrahlten Photonenenergie erfolgt in diesen
indirekt wirkenden Systemen durch den Photosensibilisator bzw. Radikalbildner.

Die Sensibilisierung eines Oniumsalzes durch einen elektronisch angeregten Sensibilisator kann theo-
retisch nach zwei Mechanismen ablaufen. Eine Moglichkeit ist die Ubertragung der Anregungsenergie
vom angeregten Zustand des Photosensibilisators auf das Oniumsalz. Um einen Energietransfer zuzu-
lassen, muss die Anregungsenergie des Akzeptormolekiils kleiner sein als die des Donormolekiils; die
Singulettzustédnde von Oniumsalzen liegen jedoch generell liber denen der Sensibilisatoren. Aufgrund
dieser energetischen Betrachtung und der hdéheren Lebensdauer von Triplettzusténden werden in der
Literatur nur Triplett-Triplett Ubertragungen als Energietransfermechanismus diskutiert'!. Da die
meisten Oniumsalze auBerdem in der Lage sind den Photosensibilisator zu oxidieren, wird angenom-
men, dass in der Regel nicht der photoinduzierte Transfer von Energie, sondern der eines Elektrons
vom Sensibilisator auf das Oniumsalz der bevorzugte Reaktionsweg ist®**°. Die besten Photosensibili-
satoren fiir photokationische Initiatoren sind somit Substanzen die im angeregten Zustand gute E-
lektronendonoren sind. So fiihrt die Elektroneniibertragung via eines Exiplexes von einem angeregten
Benzophenonderivat auf A~Arylmethylpyridiniumhexafluoroantimonate zur Bildung eines Benzophe-
nonradikalkations und einer Pyridinradikalspezies, wobei vermutet wird dass letztere zum entspre-
chenden Pyridinderivat und einem Arylmethylradikal zerfallt®. Es ist das Benzophenonradikalkation,
das durch Abstrahierung eines Wasserstoffatoms von einem Lésemittel- oder Monomermolekiil
schlieBlich die initiierende Brgnsted-Saure freisetzt (Schema 17).
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Schema 17. Oxidative Wirkung von A-Arylmethylpyridiniumhexafluoroantimonaten und Photolysemechanismus in Gegenwart
eines Photosensibilisators.
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Der Photolysemechanismus bei Verwendung eines photolytischen Radikalbildners ist dem fiir Photo-
sensibilisatoren recht ahnlich. Allerdings erfolgt keine Reaktion des Oniumsalzes mit dem Radikalbild-
ner im angeregten Zustand. Stattdessen wird ein in der Photolyse des Radikalbildners geformtes pri-
mares radikalisches Spaltprodukt aus dem Grundzustand heraus durch das Oniumsalz oxidiert. So
zerfallt beispielsweise Benzoin bei Bestrahlung in ein Benzoyl- und ein a-Hydroxybenzylradikal. Letzte-
res ist ein Elektronendonor und kann z.B. von Diphenyliodoniumhexafluorophosphat zu einem Kation
oxidiert werden, aus dem direkt das initiierende Proton freigesetzt wird (Schema 18).
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Schema 18. Oxidative Wirkung von Diphenyliodoniumhexafluorophopsphat und Photolysemechanismus in Gegenwart von
Benzoin als photolytischer Radikalbildner.

Der Photolysemechanismus bei direkter Anregung eines Oniumsalzes unterscheidet sich also grund-
satzlich von dem der Photolyse bei Zusatz eines Photosensibilisators bzw. photolytischen Radikalbild-
ners. Das Oniumsalz wirkt in letzteren, indirekt wirkenden Systemen ausschlieBlich als Oxidationsmittel
und l6st die Freisetzung der initilerenden Spezies aus der Photolyse des Sensibilisators bzw.
Radikalbildners aus.

Die Effektivitat eines indirekt wirkenden photokationischen Initiatorsystems ist neben der Fahigkeit
des Sensibilisators zur Abgabe eines Elektrons im angeregten Zustand auch abhdngig von der Fahig-
keit des Oniumsalzes dieses Elektron aufzunehmen. Grundsatzlich steht die Effizienz von Oniumsalzen
als Oxidationsmittel fiir Photosensibilisatoren oder fiir die primdren Spaltprodukte eines Radikalbild-
ners also in Bezug zu ihrer Elektronenaffinitdt. Ihre Oxidationskraft ist umso grdsser, je hdher (positi-
ver) ihr Reduktionspotential ist. Die durch den Zusatz von Photosensibilisatoren oder Radikalbildnern
erzielbare Effektivitatssteigerung ist z.B. im Falle der Diaryliodoniumsalze aufgrund ihres vergleichs-
weise hohen Reduktionspotentials (z.B. — 0,2 V fiir Diphenyliodonium) sehr ausgepragt, wadhrend sie
fir Triarylsulfoniumsalze aufgrund ihres vergleichsweise niedrigen Reduktionspotentials (z.B. — 1,1 V
fiir Triphenylsulfonium) gering ist®!.

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation sollte der Effekt eines kommerziellen photolytischen Radi-
kalbildners auf die Kinetik der photokationischen Polymerisation eines Epoxides unter Verwendung
verschiedener A-Arylmethylbenzothiazoliumsalze als Initiatoren untersucht werden.

1.3 Kinetische Aspekte der photokationischen Polymerisation

Die photokationische Polymerisation von Epoxiden basiert auf der kationischen ringéffnenden Polyme-
risation der Oxirangruppe zu Polyetherstrukturen mit den Reaktionsschritten Photolyse, Initiierung,
Kettenfortpflanzung, gegebenenfalls Ketteniibertragung und Terminierung.

Klassische spontane Initiatoren fiir kationische Polymerisationen dissoziieren in der Reaktionsmischung
in ein initiierendes Kation und ein Anion. Die initiierende Spezies liegt damit im Idealfall sofort nach
Zugabe des Initiators quantitativ vor. Dagegen setzen latente kationische Initiatorsysteme durch ex-
terne Stimulation, z.B. durch Bestrahlung mit Licht, kontinuierlich eine initilerende Spezies frei. Wah-
rend somit bei Verwendung klassischer Initiatoren im Idealfall alle Ketten zum gleichen Zeitpunkt ge-
startet werden und daher bei theoretischer Abwesenheit von Kettenabbruchs- und Ubertragungsreak-
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tionen Polydispersitaten nahe 1 zu erwarten sind, liegen in extern stimulierten kationischen Polymeri-
sationen wegen der kontinuierliche Generierung initiierender Spezies Ketten mit stark unterschiedli-
chen Kettenldgen vor und es sind relativ breite Molekulargewichtsverteilungen zu erwarten.

Der erste Schritt einer photokationischen Epoxidpolymerisation, die Freisetzung einer initiierenden
Spezies in der Photolysereaktion, wurde in den beiden vorangegangenen Kapiteln bereits ausfiihrlich
erdrtert. Entscheidend fiir den Ablauf dieser Reaktion ist die relative Initiatorsensitivitat, d.h. die Effi-
zienz der Ausnutzung der angebotenen Strahlung zur Anregung des Initiators und die Quantenausbeu-
te in der Photolysereaktion und Generierung einer inititiationsfahigen Spezies.

Fiir eine gegebene Formulierung hangt die Konzentration an in der Photolyse freigesetzter initiieren-
der Spezies in erster Linie von der Intensitdt des eingestrahlten Lichtes ab. Die gewdhlte Intensitat hat
daher einen starken Einfluss auf die Polymerisationsgeschwindigkeit. Im Unterschied zu freien radikali-
schen Photopolymerisationen ist im Falle photokationischer Polymerisationen die Polymerisationsrate
nahezu direkt proportional zur Bestrahlungsintensitét!. Limitiert wird eine Zunahme der Polymerisati-
onsgeschwindigkeit bei Erhdhung der Einstrahlunsintensitdt durch die Konzentration des zugesetzten
Initiators. Der Initiator absorbiert einen gegebenen Anteil der auf ihn einwirkenden Strahlungsintensi-
tat. wWird die Einstrahlungsintensitdt gesteigert, so steigt anteilig die Menge an insgesamt absorbierter
Strahlung und in Folge die Menge an durch Photolyse freigesetzter initiierender Spezies. Dies ist so
lange der Fall bis Absorptionsséttigung eintritt, d.h. die Strahlungsintensitdt so hoch ist, dass von ei-
ner vorgegebenen Menge an Initiatormolekiilen der maximal erreichbare Anteil an Molekiilen angeregt
ist. Eine weitere Steigerung der Einstrahlungsintensitat hat dann keine Zunahme der Absorption, da-
mit der Konzentration initiierender Spezies und somit letztendlich der Polymerisationsgeschwindigkeit
mehr zur Folge.

Die Art des in der Photolyse generierten Kations bestimmt den Ablauf des Initiierungsschrittes. Ent-
scheidend ist die Reaktivitdt des generierten Kations gegeniiber dem Monomer. Handelt es sich bei
dem freigesetzten Kation um ein Proton, so bestimmt das Anion des verwendeten Initiatorsalzes die
Starke der in der Photolysereaktion gebildeten Sdure und damit die Initiatoraktivitdt. Handelt es sich
dagegen um ein Carbokation, so kénnen Substituenten an diesem die Stabilitdt und Reaktivitdt ge-
geniiber dem Monomer beeinflussen.

Die Art des gewadhlten Anions hat auBerdem Einfluss auf die Kettenfortpflanzung bzw. den Kettenab-
bruch. Die Polymerisationsgeschwindigkeit, der maximal erreichbare Umsatz und die erreichbaren
mittleren Molekulargewichte folgen in der Regel der folgende Abstufung®*°:

SbFg > AsFs > PFs >> BF, >> CF5S03 =~ ClO4 > Cl = Br

Diese Reaktivitdtsabstufung folgt der Nukleophilie der Anionen und damit dem Grad der Ladungstren-
nung im kettenfortpflanzenden Ionenpaar. Mit steigender Nukleophilie steigt die Fahigkeit des Anions,
mit dem kationischen Kettenende unter Ausbildung einer kovalenten Bindung zu kombinieren. Das
Kettenwachstum wird zunehmend retardiert oder tritt im Extremfall gar nicht ein, da die kettenabbre-
chende Rekombination verstarkt mit der kettenfortpflanzenden Anlagerung eines Monomers konkurrie-
ren kann. Eine effektive Polymerisation ist somit nur méglich wenn Anionen geringer Nukleophilie
verwendet werden.

Im Gegensatz zur radikalischen Polymerisation haben die kettenfortpflanzenden Carbenium- bzw.
Oniumzentren der kationischen Polymerisation in Abwesenheit von Nukleophilen eine betrachtliche
Lebensdauer, da die wachsenden Ketten aufgrund ihrer gleichsinnigen Ladung nicht miteinander kom-
binieren kdnnen. Aus dem selben Grund ist auch eine Wechselwirkung mit dem kationischen
Kettenstarter ausgeschlossen. Wahrend also die freie radikalische Photopolymerisation aufgrund der
sehr kurzen Lebensdauer der radikalischen Kettentrager bei Unterbrechung der Bestrahlung sofort
zum Erliegen kommt, kann die photokationische Polymerisation in einem sogenannten ,dark-cure®,
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Erliegen kommt, kann die photokationische Polymerisation in einem sogenannten ,dark-cure®, wenn
auch mit verminderter Geschwindigkeit, weiter fortschreiten.

Neben der Kombination des wachsenden kationischen Kettenendes mit dem Anion des verwendeten
Oniumsalzinitiators kann Kettenabbruch auch durch Anionenspaltreaktionen (Schema 3) und durch
Reaktion mit nukleophilen Spaltprodukten der Thermolyse- bzw. Photolysereaktion erfolgen (Schema
19). So wurde bereits erwdhnt, dass fiir A~Arylmethylpyridiniumsalze in der Literatur der Einfluss des
aus der Thermolyse entstehenden Pyridinderivates auf die Polymerisationsgeschwindigkeit und die
maximal erreichbaren Umsitze diskutiert wurde®,
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Schema 19. Kettenabbruch durch Reaktion des kationischen Kettenendes mit einem Pyridinderivat.

Durch Ubertragung eines Protons vom wachsenden Kettenende auf das Anion und durch Reaktion mit
Nukleophilen wie z.B. Alkoholen kommt es dariiber hinaus zu Ketteniibertragungsreaktionen (Schema
20). Diese beschleunigen die Polymerisation und senken bei Monofunktionalitdt des Ketteniibertragers

das erreichbare Molekulargewicht.
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Schema 20. Kettenibertragung durch Reaktion des kationischen Kettenendes mit einem Alkohol.

R Ra

Verschiedene multifunktionelle Kettenibertragungsagentien, die sich fiir konventionelle kationische
Polymerisationen als Beschleuniger eignen, werden auch in UV-aushartenden Systemen verwendet.
Am wirksamsten sind hierbei multifunktionelle hydroxylgruppenhaltige Verbindungen'®.

1.4 Polymergebundene Oniumsalze als latente kationische Initiato-
ren

Die Anbindung von photosensiblen Oniumsalzstrukturen an Polymere erdffnet die Moglichkeit des
Einsatzes dieser Verbindungen als latente kationische Makroinitiatoren. Da es sich bei Oniumsalzen um
ionische Substanzen handelt, erfordert deren Polymeranbindung den Aufbau von ionischen Polymeren.
Ionische Polymere werden unterschieden in Polyelektrolyte, die definitionsgemaB in jeder Wiederho-
lungseinheit eine ionische Struktur aufweisen, Ionomere, die eine solche nicht in jeder Wiederho-
lungseinheit tragen und Makroionen mit, vorzugsweise an den Kettenenden, einer bzw. zwei, zumin-
dest aber wenigen ionischen Gruppen'®. Typischerweise werden kationische Polyelektrolyte und Io-
nomere entweder durch (Co)polymerisation nichtionischer Monomere und anschlieBende polymerana-
loge Quaternisierung oder auch direkt durch (Co)polymerisation der entsprechenden ionischen Mono-
mere in polaren L&sungsmitteln hergestellt'®’. So kdnnen Vinylpyridiniumpolymere sowohl durch Po-
lymerisation von Vinylpyridin und polymeranaloge Quaternisierung als auch durch Polymerisation von
Vinylpyridiniumsalzen in wéssriger Loésung'® hergestellt werden.
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In der Literatur sind vereinzelte Beispiele fiir die Darstellung polymergebundener Oniumsalze und ihre
Verwendung als latente thermische und photochemische kationische Initiatoren zu finden®. So wurde
beispielsweise ein auf Polystyrol basierendes Polymer mit Iodoniumsalz-Seitengruppen in einer poly-
meranalogen Umsetzung von partiell iodiertem Styrol mit p-Toluolsulfonsdure und Anisol hergestellt.
Dieses in der Seitengruppe partiell Diaryliodoniumgruppen tragende funktionelle Polymer initiiert kati-
onische Polymerisationen sowohl photochemisch als auch thermisch mit einer dhnlichen Rate wie die
entsprechende niedermolekulare Iodoniumverbindung'®. Des weiteren wurden bereits auf Novolaken
basierende Polymere mit Iodonium-Seitengruppen'® und auch Polymere mit Diaryliodoniumgruppen
in der Hauptkette hergestellt'®®. Beide initiieren kationische Polymerisationen photochemisch. Bei der
letztgenannten Verbindung wird durch die UV-Bestrahlung eine Kettenspaltung ausgeldst, in der letzt-
endlich eine Brgnsted-Sdure gebildet wird. Nach dem gleichen Prinzip reagieren Hauptkettenpolymere
mit Triarylsulfoniumgruppen bei UV-Bestrahlung unter Kettenspaltung und kdnnen daher ebenfalls fir
kationische Photopolymerisationen verwendet werden'™. Polymere mit A+Alkoxypyridiniumstrukturen
als Endgruppe!®19119 oder Seitengruppe’!! sind hergestellt worden, letztere durch Oxidation von
Poly(styrol-co-2-vinylpyridin) und nachfolgende Alkylierung. Sie erwiesen sich als effektive Photoinitia-
toren z.B. fiir die kationische Polymerisation von Butylvinylether und Cyclohexenoxid (CHO).

Ein genereller Vorteil von polymergebundenen Oniumsalzinitiatoren ist die im Vergleich zu den ent-
sprechenden niedermolekularen Oniumsalzen meist bessere Mischbarkeit mit den Monomeren und den
entstehenden Polymeren. Die polymergebundenen Initiatoren sind auBerdem, da sie aufgrund ihres
hohen Molekulargewichtes nicht in biologische Systeme aufgenommen werden, wesentlich weniger
toxisch'*?,

Handelt es sich bei dem latenten Oniumsalzinitiator um eine Verbindung, die, wie in Kapitel 1.1 disku-
tiert, in der Photo- oder Thermolyse durch heterolytischen Bindungsbruch direkt ein initiationsfahiges
Carbokation erzeugt, so bietet eine geeignete Polymeranbindung des Initiators prinzipiell die Méglich-
keit der Generierung polymergebundener initiationsfahiger Spezies. Die Initiierung einer kationischen
Polymerisation mit diesen Makroinitiatoren wiirde dann durch Aufgraften des kationisch polymerisier-
baren Monomers zum Aufbau von Propf(co)polymeren fiihren. In der Literatur finden sich hierfiir zwei
Beispiele. Beschrieben wurde die Synthese von Homo- und Copolymeren mit Sulfoniumsalzstrukturen
in der Seitenkette!, sowie von Homopolymeren mit Ammoniumsalzstrukturen in der Seitenkette'*
durch die freie radikalische (Co)polymerisation der entsprechenden polymerisationsfahigen, niedermo-
lekularen ionischen Oniumverbindung. Die Analyse der unter Verwendung dieser beiden Makroinitiato-
ren nach kationischer Polymerisation eines Bicycloorthoesters gewonnenen Polymere deutet darauf
hin, dass beide Makroinitiatortypen die kationische Polymerisation von Bicycloorthoestern thermisch
auslésen und zum Aufbau von Propfcopolymeren fiihren. Diese Propfcopolymere weisen noch einen
Anteil an thermolytisch nicht verbrauchter Oniumsalzstruktur auf (Schema 21).
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Schema 21. Bildung eines Propfcopolymers bei der durch einen polymergebundenen Sulfoniumsalzinitiator thermisch initiier-
ten kationisch ringéffnenden Polymerisation eines Bicycloorthoesters.
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Wahrend der Diplomarbeit wurden eigene Erfahrungen im Aufbau ionischer Homo- und Copolymere
aus ionischen Monomeren, genauer aus derivatisierten Hydroxypyridinium- und Hydroxyisochinolini-
umsalzen, gesammelt!*>!*®, In der vorliegenden Dissertation sollte die Polymeranbindung der photo-
reaktiven Benzothiazoliumstruktur verwirklicht werden. Es wurde die Synthese radikalisch polymeri-
sierbarer Benzothiazoliummonomere angestrebt. Dies sollte die Mdglichkeit zum Aufbau von Copoly-
meren durch freie radikalische Copolymerisation der ionischen Monomere eréffnen. Neben der zu un-
tersuchenden generellen Eignung dieser Polymere als Makroinitiatoren fiir kationische Epoxidpolymeri-
sationen ergaben sich weitere Fragestellungen, wie ob bzw. in welchem Ausmass eine Polymeranbin-
dung Auswirkungen auf die Initiatoraktivitdt und damit die Kinetik der photokationischen Epoxidpoly-
merisation haben wiirde.
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1.5 Aufgabenstellung

Allgemeine Zielsetzung: Untersuchung der Wirksamkeit niedermolekularer und polymer-
gebundener Benzothiazoliumsalze als Initiatoren fiir photokationische Epoxidpolymerisa-

tionen

Im Detail ergaben sich aus dieser Zielsetzung fiir die vorliegende Arbeit die folgenden Aufgaben:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Die Synthese neuer niedermolekularer Benzothiazoliumsalzderivate mit auxochromen
Substituenten und ihre Charakterisierung mittels spektroskopischer Methoden und
Réntgenstrukturanalyse.

Die Einfiihrung von polymerisationsfahigen Gruppen in substituierte und unsubstituier-
te Benzothiazoliumsalze und die Charakterisierung dieser Monomere mittels spektro-
skopischer Methoden.

Die Herstellung von Copolymeren mit verschiedenartig substituierten Benzothiazoli-
umsalzmonomeren und ihre Charakterisierung mittels spektroskopischer Methoden,
GPC und DSC.

Die Ermittlung von UV-vis spektroskopischen Eigenschaften, wie die Lage der Absorp-
tionsbanden, der Extinktionskoeffizienten und der Losemitteleinfliisse auf die Absorp-
tionscharakteristik fiir niedermolekulare und copolymere Benzothiazoliumsalze und die
Etablierung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen.

Die Uberpriifung der Wirksamkeit der synthetisierten niedermolekularen und copoly-
meren Benzothiazoliumsalzderivate als Initiatoren fiir photokationische Epoxidpolyme-
risationen.

Die Verfolgung der Kinetik der photoinitiierten kationischen Epoxidpolymerisation bei
Verwendung der verschiedenen niedermolekularen und copolymeren Benzothiazoli-
umsalzderivate mit dem Ziel der Etablierung von Zusammenhangen zwischen Struk-
tur, UV-Absorptionscharakteristik und Initiatorwirksamkeit.

Die Untersuchung des Einflusses eines photolytischen Radikalbildners auf die Kinetik
der photoinitiierten kationischen Epoxidpolymerisation unter Verwendung der ver-
schiedenen Benzothiazoliumsalzderivate.

Die Bestimmung der thermischen Latenz der synthetisierten Benzothiazoliumsalzderi-
vate in Epoxidformulierungen.

Untersuchungen zur Aufkldrung der Natur der initiierenden Spezies.
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Niedermolekulare Benzothiazoliumsalze

Es war das Ziel der vorliegenden Dissertation, die Eignung von niedermolekularen und polymergebun-
denen A~quaterndren Benzothiazoliumsalzen als photokationische Initiatoren fiir Epoxidpolymerisatio-
nen zu untersuchen. Die Derivatisierung des Benzothiazolsystems mit Chromophoren, Auxochromen
und radikalisch polymerisationsfahigen Gruppen war in diesem Rahmen eine der ersten Aufgaben.
Durch die Einfiihrung von Chromophoren, d.h. lichtabsorbierenden Molekiilfragmenten, und Auxoch-
romen, d.h. Atomgruppierungen mit freien Elektronenpaaren in n-Orbitalen, wurde eine Beeinflussung
der UV-Absorptionscharakteristik des Benzothiazolsystems angestrebt. In der Regel kann erwartet
werden, dass diese Gruppen zu einer bathochromen Verschiebung des UV-Absorptionsmaximums des
HOMO-LUMO Ubergangs der Verbindung, in die sie eingefiihrt wurden fiihren. Bei auxochromen
Gruppen ist jedoch auch eine hypsochrome Verschiebung méglich. Dariiber hinaus kann bisweilen
eine Intensivierung dieser Absorption (Hyperchromie) erreicht werden. Weiterhin sind Substituente-
neffekte fiir den Ablauf der Photoreaktion und die Kinetik der photokationischen Polymerisation von
besonderem Interesse. Bei der Auswahl der Substituenten ist auf Anforderungen, die sich aus der
Verwendung der Benzothiazoliumsalze als photokationische Initiatoren ergeben, zu achten. So ist die
Einflihrung von NR,-Gruppierungen nicht empfehlenswert, da diese aufgrund ihrer Basizitdt zum Ab-
bruch einer Epoxidpolymerisation fiihren kénnen. Hydroxygruppen bzw. generell Gruppen mit aktiven
Protonen sind aufgrund der potentiellen ketteniibertragenden Wirkung im Rahmen systematischer
Betrachtungen ebenfalls ungeeignet.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Aufbau von A+Arylmethyl-1,3-benzothiazoliumsystemen ange-
strebt. Diese kdnnen Substituenten in drei prinzipiell verschiedenen Positionen aufweisen (Abb. 6).
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Abb. 6. Positionierung von Substituenten in A-Arylmethyl-1,3-Benzothiazoliumverbindungen.

Der Rest Rj ist Bestandteil der Arylmethylgruppierung am Stickstoff des Benzothiazoliumsalzes und
wird in der Stickstoffquaternisierung mit dem Quaternisierungsreagenz eingefiihrt. Die Substitution
kann jedoch auch an einer formal beliebigen Position des kondensierten Heteroaromaten erfolgen,
entweder im heteroaromatischen Teil (R,) oder am Benzolkern (R;).

Literaturbekannte Synthesestrategien unter Aufbau des 1,3-Benzothiazolsystems fiihren mit dem Syn-
thesebaustein fiir C-2 in der Regel einen Substituenten in dieser Position ein, der entweder in ge-
wiinschter Art gestaltet ist oder nachtraglich entfernt bzw. modifiziert werden muss. Die Klassifizie-
rung der Vielzahl an existierenden Synthesen erfolgt anhand der Art der Substituenten an der einge-
setzten aromatischen Verbindung”!®, Im Sinne dieser Einteilung ist die am haufigsten verfolgte
Syntheseroute die Kondensation eines (ortho)-S-CqHs-N-Bausteins mit einem Reagenz, das C-2 ein-
fiihrt!*°. Dies bedeutet in der Regel die Umsetzung von 2-Aminothiophenolen mit Acylierungsreagen-
tien!!7118119.120.121 qder anderen elektrophilen C-Verbindungen'’181%, So fijhrt die Umsetzung mit
Carbonsduren, Carbonsdurechloriden oder —anhydriden, letztere hdufig als reaktivere gemischte An-
hydride'®119122aber auch mit Carbonsiureamiden, -estern und —nitrilen zu den entsprechenden o-
Mercaptoaniliden. Diese werden meist /n situ zu in Position 2 alkylierten 1,3-Benzothiazolen cycli-
siert'? (Schema 22). In einer Variante kann auch 1,3-Benzothiazol selbst aus 2-Aminothiophenol und
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Orthoameisensauretriethylester hergestellt werden'?*. Auch Aldehyde reagieren unter Dehydrierung zu

in Position 2 alkylierten 1,3-Benzothiazolen. Mit Phosgen entsteht 2-Hydroxybenzothiazol und mit Thi-

ophosgen oder Schwefelkohlenstoff 2-Mercaptobenzothiazol (Schema 22).
H

X o) H
N N_ _X PN NHz Py N o N
N—xH - HCI \f ci” el R” X \( -H0 N
CE D c = —_— R > /R
S SH SH SH S
X=0,8 X = OH, Cl, OOCR, OCOi-Bu, NH,, OR

Schema 22. Beispiele zur Darstellung C-2 substituierter Benzothiazole aus 2-Aminothiophenol.

Die Synthese von in weiteren Positionen auBer C-2 substituierten 1,3-Benzothiazolen erfordert nach
diesem Syntheseprinzip die Verwendung substituierter 2-Aminothiophenole. Diese erhdlt man durch
die Herz-Reaktion'>1%1%1%8 qus den entsprechend substituierten aromatischen Aminen mit freier
ortho-Position und Dischwefeldichlorid nach alkalischer Hydrolyse (siehe Schema 27).

Die wichtigste Alternative zur Umsetzung von 2-Aminothiophenolen bzw. o-Mercaptoaniliden ist die
oxidative Cyclisierung eines C4Hs-N-C-S-Préakursors'’18119 d.h. der Ringschluss beispielsweise eines
N-Arylthioamides (Thioanilides) oder Arylthioharnstoffes unter der Wirkung von typischerweise Kalium-
ferricyanid bzw. Brom als Oxidationsmittel zu in Position 2 alkylierten, arylierten oder aminoalkylierten
Benzothiazolen'?**%13! (Schema 23). Ubersichtliche Darstellungen weiterer Synthesen finden sich in
der Literatur!!®!19132,

H H
N R KsFe(CNy, N __N__NHR Br, AcOH, N
N~ _aq.NaOH A\ oS b oc N)—NHR
©/ S s% | _— S | % S%

Schema 23. Beispiele zur Darstellung C-2 substituierter Benzothiazole durch oxidative Cyclisierung.

Ohne den Aufbau des Heterocyclus ist die Einfiihrung bestimmter Substituenten auch durch Substitu-
tionsreaktionen direkt an 1,3-Benzothiazolen méglich. Wahrend an C-2 des Benzothiazols ausschlieB-
lich nukleophile Substitutionsreaktionen stattfinden!”-11811912L133 ginq elektrophile Substitutionsreak-
tionen am Benzolkern des kondensierten Heteroaromaten maoglich!*/11811913 1 diesen Sg, Reaktio-
nen entsteht in der Regel das an C-6 substituierte Derivat als Hauptprodukt, daneben entstehen C-4-,
C-7- und C-5-substituierte Derivate meist in dieser Reihenfolge abnehmend.

Die Ausbeuten in der Quaternisierung des heterocyclischen Stickstoffs sind aufgrund der geringen
Nukleophilie der meisten Benzothiazolderivate hdufig recht niedrig, vor allem wenn das Quaternisie-
rungsreagenz sterisch anspruchsvoll und von geringer Elektrophilie ist. Besonders reaktionstrage sind
aufgrund des sterischen Anspruchs an C-2, d.h. in direkter Nachbarschaft zum heteroaromatischen
Stickstoff, substituierte Benzothiazole. Diese Derivate sind haufig in akzeptablen Ausbeuten nur tber
alternative Synthesewege zuganglich. So liefert die Umsetzung eines N-Alkyl-2-Aminothiophenols mit
einem Acylierungsreagenz nach dem in Schema 22 dargestellten Syntheseprinzip bei geeigneter Wahl

der Reaktionsbedingungen direkt die quaternare N-Alkylbenzothiazoliumverbindung®.

2.1.1 Synthese substituierter Benzothiazole

Es wurde zundchst die Einflihrung von auxochromen und radikalisch polymerisierbaren Gruppen durch
eine Synthesesequenz angestrebt, die nicht den Aufbau des 1,3-Benzothiazolsystems involvierte. Im
ersten Schritt dieser Sequenz wurde destillativ gereinigtes Benzothiazol (1a) nach Literaturvorschriften
nitriert’*!¥. Aus dem Gemisch der isomeren Nitrobenzothiazole konnte das Hauptprodukt 6-
Nitrobenzothiazol (1b) durch fraktionierende Kristallisation aus Ethanol isoliert und im folgenden
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136,138  Dieses wurde diazotiert und zu 6-

Schritt zu 6-Aminobenzothiazol (2) reduziert werden
Hydroxybenzothiazol (3) verkocht'*® (Schema 24).

Fe, CH3COOH, 1. H2804/NaNOy, 0-5°C

H,S04 / HNO;,
@[N\> 10°C, 1h /@[N\> EtOH, A, 1.5h /@[N\> 2. H,80,4/H0, A /@EN\>
S O.N S HoN s HO s
1a 1b 2 3
46 % (Lit.: 49.5 %) 94 % (Lit.: 67 %) 65 % (Lit.: 27 %)

Schema 24. Synthese von 6-Hydroxybenzothiazol (3).

Die Einfihrung primdrer und sekundadrer Alkylreste erwies sich durch die Umsetzung von 6-
Hydroxybenzothiazol (3) mit verschiedenen primdren bzw. sekunddren Alkylhalogeniden im Sinne der
Williamsonschen Ethersynthese als méglich. Es konnten so durch Reaktion von 3 mit iberschiissigem
Methyliodid (4), Isopropyliodid (5) bzw. Hexylbromid (6) in Aceton unter Zugabe eines Aquivalentes
Kaliumcarbonat die Ether 6-Methoxybenzothiazol (1c), 6-Isopropoxybenzothiazol (1d) und 6-
Hexyloxybenzothiazol (1e) in guten Ausbeuten gewonnen werden (Schema 25).

Die Darstellung von Estern des 6-Hydroxybenzothiazols (3) konnte durch die Reaktion mit der ent-
sprechenden Carbonsdure unter Zusatz von DCC als Kondensationsmittel und katalytischer Mengen
DMAP in Dichlormethan realisiert werden. Aus der Umsetzung von Capronsdure (7), Benzoesaure (8)
bzw.  pVinylbenzoesaure (9) wurden die Ester 6-Hexoyloxybenzothiazol (1f), 6-
Benzoyloxybenzothiazol (1g) und 6-(p-Vinylbenzoyloxy)benzothiazol (1h) erhalten (Schema 25).

o N + RCOOH N + 4.4q. RX \
J( /@i \> DCC, DMAP, CH,Cl, /@i \> Aceton, K,COs \>
R R
o) s HO s o S

1f R = CHa(CHp)g, 74 % 7 R =CHj3(CHp)s 3 4 RX = Mel 1c R=Me, rt,735%
1g R=Ph, 96 % 8 R=Ph 5 RX = (CHy),CHI 1d R =(CH3),CH, A, 84 %
1h R = p-(CHp=CH)-Ph, 95 % 9 R=p-(CH=CH)-Ph 6 RX = CH3(CH,)sBr 1e R=CH3(CHy)s, A, 95%

Schema 25. DCC-Veresterung und Williamsonsche Ethersynthese zur Gewinnung von Estern und Ethern aus 6-
Hydroxybenzothiazol (3).

Von der Verbindung 1h konnten durch Ldsen in siedendem Essigester und Uberschichten dieser Lo-
sung mit Petrolether Einkristalle geziichtet werden, die mittels Rontgendiffraktion untersucht wurden
(Abb. 7).

Abb. 7. Ausschnitt aus der Rontgenstruktur von 6-(p-Vinylbenzoyloxy)-benzothiazol (1h), Einzelmolekiil.

Von den im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten und in Schema 25 aufgefiihrten Estern und Ethern
des Benzothiazols ist nach vorliegenden Erkenntnissen nur 6-Methoxybenzothiazol (1c) in der Literatur
bereits bekannt'*.
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Die Williamsonsche Ethersynthese eignet sich bekanntermaBen nicht zur Einfiihrung tertidrer Alkyl-
reste. Dariiber hinaus ist auch die Synthese von Phenoxyderivaten des Benzothiazols auf diesem We-
ge nicht mdglich. Wie erldutert wurde, erfordert die Einflihrung von Substituenten am Benzolkern des
Benzothiazols durch Synthesestrategien, die den Heterocyclus aufbauen, die Verwendung der entspre-
chend substituierten aromatischen Amine, die auBerdem eine freie ortho-Position aufweisen missen.

Da die Synthese des tert-Butoxy- und Phenoxyderivates von Benzothiazol angestrebt wurde, wurden
somit die Aniline p-Aminophenyl-fert-butylether (12a) und p-Aminophenylphenylether (12b) benétigt.
Zur Synthese des nicht kduflichen p-Aminophenyl-tert-butylethers (12a) wurde p-Fluornitrobenzol
(10) mit Kalium-tert-butanolat in Butanol zu p-Nitrophenyl-tert-butylether (11) umgesetzt'*’. Die an-
schlieBende Reduktion der Nitrogruppe mittels Palladium auf Aktivkohle und Ammoniumformiat als
Wasserstoffquelle in Dioxan ergab den p-Aminophenyl-fert-butylether (12a), der nicht isoliert, son-
dern durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die vom Katalysator befreite Reaktionsldsung direkt in
das bendtigte p-Aminophenyl-fert-butyletherhydrochlorid (13a) tberfiihrt wurde (Schema 26).

NO
t BuOK / t-BuOH Pd/C, HCOO' NH4
D|oxan
F

10 91 % 3a 81 %

Schema 26. Synthese des Vorldufers p-Aminophenyl-fert-butyletherhydrochlorid (13a).

Aus p-Aminophenylphenylether (12b) wurde ebenfalls das entsprechende Hydrochlorid 13b herge-
stellt. Aus diesem gelang in Anlehnung an eine Literaturvorschrift'*® durch die Umsetzung mit
Dischwefeldichlorid die Synthese des Herz-Salzes 6-Phenoxy-1,2,3-benzodithiazoliumchlorid (14)
(Schema 27). Die Synthese des entsprechenden Herz-Salzes aus p-Aminophenyl-tert
butyletherhydrochlorid (13a) gelang nicht. Das Benzodithiazoliumchlorid 14 wurde zu dem o
Aminothiolat 15 hydrolysiert und durch Zugabe einer Lésung des gemischten Anhydrids aus Ameisen-
und Essigsaure direkt zu 6-Phenoxybenzothiazol (1i) umgesetzt (Schema 27). Die Ausbeute war fiir
das im Rahmen dieser Arbeit erstmalig hergestellte 6-Phenoxybenzothiazol (1i) geringer als in der
Literatur fiir die Synthese von 6-Methoxybenzothiazol nach diesem Verfahren angegeben'®. Dies ist
vermutlich auf die duBerst geringe Loslichkeit der Zwischenstufe 14 im wassrigen alkalischen Medium
zuriickzufiihren. Die Synthesesequenz ist so also nicht auf die Einfiihrung hydrophoberer Reste liber-
tragbar.

® S,Cly, +NaOH,
NH; NH3  20hrt., N A, (Hp0), N
5h70°C Na,S$,0 Ne
Ph /©/ S Ph /©/ of -2Hcl  Ph S ¢ (_HLC'ZJL Ph SR
~o ~o ~o 3 ~o s
12b 13b quant. 14
00 N
+2NaOH ~40” J(cHaco0H) \>
NaHSO3 Ph__ -H,0 Ph._ S
-CH4COONa 0

1i 40.5% (Ausbeute bzgl. des Anilinhydrochlorides 13b)

Schema 27. Reaktionssequenz fiir die Synthese von 6-Phenoxybenzothiazol (1i).

Die Verwendung dieser Syntheseroute ist dariiber hinaus generell fiir meta-substituierte Aniline nicht
empfehlenswert und somit auf die Herstellung in Position C-6 substituierter Derivate des Benzothiazols
beschrankt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die Herz-Reaktion bei freier para-Position des Anilins
von einer Chlorierung dieser Position begleitet wird'*>1*>1*, Auch die Bildung des Dithiazoliumcyclus
verlauft nicht immer eindeutig in eine Richtung, z.B. nur in para-Position zum urspriinglichen meta-
Substituenten des Anilins. So entsteht beispielsweise bei der Umsetzung von mMethylanilin I mit
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Dischwefeldichlorid eine laut den Autoren nicht trennbare Mischung aus 6-Chlor-5-methyl-1,2,3-
benzodithiazoliumchlorid II und 6-Chlor-7-methyl-1,2,3-benzodithiazoliumchlorid III'** (Schema 28).

NH, N N
_SClp \;sfm + Vs—ci
cl s cl s

| ]| m

Schema 28. Beispiel fiir die Entstehung isomerer chlorierter Herz-Salze aus meta-substituierten Anilinen'

In relativ einfacher Weise war dagegen die Einfihrung des Chromophors Cumarin in die Position C-2
des Benzothiazols zu realisieren. Unter Aufbau des Benzothiazolsystems entsprechend der in Schema
22 dargestellten Synthesestrategien, kann 2--Cyanomethylbenzothiazol (18) aus 2-Aminothiophenol
(16) und Malononitril (17) gewonnen werden. Die Einfiihrung des Chromophors gelingt durch Umset-
zung des Nitrils 18 mit Salicylaldehyd (19). Das zundchst entstehende Knoevenagel-
Kondensationsprodukt 20 cyclisiert bei Erhitzen in sauren Medium zu 3-(2’-Benzothiazolyl)-cumarin
(1j). In Verfolgung einer literaturbekannten Methode'** konnte diese Umsetzung als Eintopfreaktion in
heterogen wassriger Phase gestaltet werden (Schema 29).

OH O
19

SH CN N . ©)‘\H
@i N < CH3COOH, CTAB, H,0, 12h @: N
NH. CN S CN ag. NaOH, 8h

2
16 17 18

N N
| konz. HCI, 90°C, 30min /
N s X s
78%
on™N 20 0" o 4

Schema 29. Synthese von 3-(2-Benzothiazolyl)-cumarin (1j).

Auch die Einflihrung einer radikalisch polymerisierbaren Gruppe in diese Position ist nach einem sehr
ahnlichen Prinzip mdglich. Das literaturbekannte Monomer 2-Vinylbenzothiazol (1k) wurde entspre-
chend durch die Umsetzung von zwei Aquivalenten 2-Aminothiophenol (16) mit pB-
Chlorpropionylchlorid (21) gewonnen. Laut Synthesevorschrift'®® entsteht im ersten Schritt, neben
wenig 2-B-Chlorethylbenzothiazol (22), 2-[B-(o-Aminophenylmercapto)-ethyl]-
benzothiazolhydrochlorid (23). Letzteres wurde beim Nachvollzug der Synthese ausschlieBlich isoliert
und nach Uberfiihrung in das freie Anilin 24 zu 2-Vinylbenzothiazol (1k) umgesetzt (Schema 30).

NHz NH3 CI
2 + ).k/\ 5-15° C Toluol
Cl Cl H20 >1
SH

16 21
N
\>_L o o >—L (KOH/EtOH),
S s NH3 Cl (aq KOH) NH, 5-10 C
NH2
23 68% 24 97% 1k 49%

Schema 30. Synthese von 2-Vinylbenzothiazol (1k).

Durch die im vorangegangenen geschilderten Synthesen konnten Benzothiazolderivate erhalten wer-
den, die als auxochrome Gruppen Ester bzw. Ether an C-6 des Heteroaromaten bzw. im Fall von 6-
Nitrobenzothiazol (1b) eine antiauxochrome Gruppe in dieser Position aufweisen. Des weiteren wurde
ein an C-2 chromophortragendes  Benzothiazolderivat 1j  synthetisiert. Mit 6-(p
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Vinylbenzoyloxy)benzothiazol (1h) und 2-Vinylbenzothiazol (1k) wurden auBerdem zwei Derivate
synthetisiert, die radikalisch polymerisationsfahige Gruppen am Heteroaromaten aufweisen.

2.1.2 Quaternisierung zu Benzothiazoliumbromiden und —chloriden

Die Quaternisierung einer heteroaromatischen Stickstoffverbindung erscheint zundchst nicht als groBe
Herausforderung. Zu beriicksichtigen ist allerdings die geringe Basizitat bzw. Nukleophilie des Ben-
zothiazols, die, wie in der Einleitung erldutert wurde, fiir den Einsatz der NV-quaterndren Benzothiazoli-
umverbindungen als kationische Photoinitiatoren von Vorteil, aber in der Quaternisierungsreaktion
natirlich von Nachteil ist. Fiir die hergestellten substituierten Benzothiazole sind in Abhdngigkeit von
der elektronendonierenden oder -akzeptierenden Wirkung sowie des sterischen Anspruches der Sub-
stituenten unterschiedliche Reaktivitdten gegeniiber dem gleichen Quaternisierungsreagenz zu erwar-
ten.

Neben niedermolekularen quaternaren Benzothiazoliumderivaten als Modellverbindungen sollten auch
entsprechende radikalisch polymerisationsfahige Monomere (iber die Einflihrung des Quaternisie-
rungsmittels gewonnen werden. Fur den angestrebten Aufbau von M
Arylmethylbenzothiazoliumhalogeniden sollten daher die, wie in Kapitel 2.1.1 erldutert dargestellten,
substituierten Benzothiazole und Benzothiazol selbst (1a) mit Benzylbromid (25) bzw. zur Gewinnung
der Monomere mit p-Vinylbenzylchlorid (26) umgesetzt werden.

In der Literatur ist die Quaternisierung von Benzothiazolen und anderer Stickstoffheterocyclen durch
Alkylhalogenide in L&sungsmitteln wie z.B. Dichlormethan®, Butanol**, Aceton'*’, DMF*** und Ace-
tonitril*%1>1152 oder auch ohne Lésungsmittel*>* beschrieben, wobei in der Regel ein Uberschuss des
Alkylhalogenids eingesetzt wird. Im Unterschied zu Sy2 Reaktionen, in denen ein anionisches Nukle-
ophil in ein neutrales Produkt tibergeht, kann fiir Sy2 Reaktionen, in denen ein neutrales Nukleophil,
wie z.B. Benzothiazol, in ein Kation libergeht, bekanntermaBen die Reaktivitdt des Nukleophils durch
die Verwendung polarer aprotischer Lésungsmittel erhéht werden®****!*> Ein unpolareres Lésungs-
mittel kann demgegeniiber den Vorteil bieten, dass gebildetes Quaternisierungsprodukt aufgrund sei-
nes salzartigen Charakters unldslich ist und somit durch Ausfallung dem Gleichgewicht entzogen wird.

Versuche zur Quaternisierung der Benzothiazole mit Benzylbromid (25) und p-Vinylbenzylchlorid (26,
unter Zusatz der Inhibitoren BHT oder Hydrochinon) wurden in Dichlormethan (siedend), Nitromethan
(80 °C), DMF (80 °C), Aceton (siedend) und Acetonitril (siedend) sowie in den entsprechenden L&-
sungsmitteln bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass Dichlormethan, Nitromethan,
DMF und Aceton in der Regel nicht fiir die Gewinnung reiner N-quaterndrer Benzothiazoliumhalogeni-
de in befriedigender Ausbeute geeignet waren. Die vollstdndige Reinigung der aus diesen Losungsmit-
teln nach schleppendem Umsatz schlieBlich in niedriger Ausbeute erhaltenen, stark verunreinigten
Benzothiazoliumhalogenide durch Umkristallisation war entweder sehr aufwandig oder gar nicht mdg-
lich. Ahnliche Schwierigkeiten bei der Synthese N-alkylierter Benzothiazoliumhalogenide sind in der
Literatur dokumentiert*®?, oder lassen sich an den beschriebenen Aufarbeitungen ablesen.

In optimierten Synthesen wurden die entsprechenden Benzothiazole in einem gréBeren Volumen des
Lésungsmittels Acetonitril mit einem geringen Uberschuss an Benzylhalogenid in der Siedehitze zur
Reaktion gebracht. Durch Zugabe von Aceton oder Aceton / Diethylether zur noch warmen Ldsung
wurden die Quaternisierungsprodukte hdufig erst nach langerer Kiihlung langsam gefallt, wodurch die
Mitfallung von Verunreinigungen, wie z.B. anhaftendes Quaternisierungsmittel, vermieden werden
konnte.

Die Ausbeuten der aus den Umsetzungen mit Benzylbromid (25) gewonnenen N-
Benzylbenzothiazoliumbromide 30a und 30c-i und die nétigen Reaktionszeiten (siehe Tabelle 2) las-
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sen einen deutlichen Reaktivitatsunterschied zwischen Benzothiazolestern und —ethern erkennen. Bei
den Ethern und Benzothiazol selbst war nach 48 Stunden gemdB DC ein nahezu vollstandiger Umsatz
zu den entsprechenden N-Benzylbenzothiazoliumbromiden erreicht. Die Ester zeigten dagegen auch
nach doppelter Reaktionszeit einen nur geringen Umsatz und die entsprechenden Quaternisie-
rungsprodukte wurden alle in wesentlich niedrigerer Ausbeute isoliert (Tabelle 2). Dies lasst vermuten,
dass wie zu erwarten die Nukleophilie des Benzothiazols durch die Einfiihrung von Estergruppen ver-
mindert und durch Ethergruppen erhéht wird. Fir die unpolareren Ether ist ein geringer Ausbeutever-
lust aufgrund der gewdhlten Aufarbeitung zu vermuten.

Die Darstellung von polymerisationsfahigen A~quaterndren Derivaten der substituierten Benzothiazole
durch die Umsetzung mit p-Vinylbenzylchlorid (26) war, vermutlich wegen der verglichen mit Ben-
zylbromid geringeren Elektrophilie dieses Quaternisierungsmittels, gerade fiir die weniger nukleophilen
Benzothiazole auch in Acetonitril nicht in befriedigenden Ausbeuten mdglich. Es wurde daher in Anleh-
nung an eine Literaturvorschrift’®® p-Vinylbenzylchlorid (26) in einer Phasentransferreaktion mit Natri-
umbromid zu p-Vinylbenzylbromid (27) umgesetzt (Schema 31). Nach destillativer Aufarbeitung,
durch die keine Trennung des Bromides vom Chlorid erreicht wird, wurde der Umwandlungsgrad mit-
tels 'H-NMR-Spektroskopie zu 67 % bestimmt.

N BuNBr, NaBr,H,0/Benzol | NN . N
cl Br _— Cl

67 % 33 %
26 27 26

Schema 31. Umwandlung von p-Vinylbenzylchlorid (26) zu p-Vinylbenzylbromid (27) durch Phasentransferkatalyse.

Durch die Verwendung dieser Mischung konnten die Ausbeuten in der Synthese WN-
vinylbenzylsubstituierter Benzothiazoliumderivate, v.a. fiir die Etherderivate, gesteigert werden. Bei
den Estern war der duBerst schleppende Umsatz auch mit diesem Quaternisierungsreagenz nicht we-
sentlich zu steigern, und die Ausbeuten blieben sehr niedrig. Generell konnten alle WN-
vinylbenzylsubstituierten Benzothiazoliumbromide 31a, 31c-g, 31i nur in bedeutend geringeren Aus-
beuten als die entsprechenden N-benzylsubstiuierten Benzothiazoliumbromide 30a und 30c-i erhal-
ten werden (Tabelle 2). Dies ist nicht nur auf die, durch den unvollstdndigeren Umsatz dokumentierte,
geringere Reaktivitat der als Quaternisierungsmittel verwendeten Mischung aus Vinylbenzylbromid und
-chlorid zuriickzufiihren. Die reine Isolierung dieser Produkte war aufgrund einer geringeren Neigung
zur Kristallisation noch sehr viel schwieriger als die der entsprechenden N-benzylsubstituierten Verbin-
dungen. Es wurde Wert auf die mdglichst langsame und somit mdglichst reine Ausfallung gelegt. Aus-
beuteverluste durch zu groBe L&sungsmittelvolumina bzw. ein zu polares Medium wurden dabei in
Kauf genommen.

Schema 32 und Tabelle 2 geben einen Uberblick liber die durch Umsetzung von Benzylbromid (25), p-
Nitrobenzylbromid (28) p-Vinylbenzylchlorid (26) bzw. p-Vinylbenzylbromid (27) (gemeint ist die nach
Schema 31 erhaltene Mischung) sowie Diphenylmethylbromid (29) mit den Benzothiazolen 1a und
1c-i erhaltenen  AN-benzylsubstituierten  Benzothiazoliumbromide 30a und 30c-i, N-
vinylbenzylsubstituierten Benzothiazoliumbromide 31a, 31c-g, 31i und —chloride 32a, 32g, 32i, die
N-diphenylmethylsubstituierte Verbindung 33h und das N p-Nitrobenzyl)-derivat 34a. Alle aus den
Quaternisierungsansdtzen erhaltenen Benzothiazoliumhalogenide wurden umkristallisiert und im Va-
kuum getrocknet.
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Rz Rs s
1a Ry=H
25 Ry=H,Ry=H,X=Br 1¢c R; =MeO 30a, 30c-i
26 R, =CH,=CH,R,=H,X=Cl 1d R = (CH3),CHO 31a, 31c-g, 31i
27 Ry =CH,=CH, R, =H,X=Br 1e Rj3 = CHg(CH,)50 32a, 329, 32i
28 Ry =NOy Ry=H,X=Br 1f Ry = CHy(CH),C00 33h
29 R, =H, R,=Ph X=Br 1g R3 =PhCOO 34a
1h R; = p-(CH,=CH)-PhCOO
1 R;=PhO

Schema 32. Synthese der N-quaterndren Benzothiazoliumbromide und -chloride durch Quaternisierung.

Tabelle 2.

Ubersicht Giber die nach Schema 32 synthetisierten AVquaterndren Benzothiazoliumbromide und —chloride.

Verbindung || Nr | Reak.bed. | Ausb. Verbindung | Nr | Reak.bed. | Ausb.
//O Acetonitril, //O/\ C;_zrcrlz’
N 30a 5 ag. 25, 81 % N 32a 13 2,6 41 %
\> Br® 48 h \> cl® aq. 26,
< < 5d
//O/ No2 Acetonitril, //O/\ Iﬁ Cj:gggirrll"
o 34a | 2550.28, | 92% A 31a | L% | 6%
\> Br® 48 h \> Bro .2 4q. 27,
< < 48 h
//O Acetonitril, //O/\ I’_GI‘ Cg:gzgirr']"
No 30c | 1.549.25, | 90% e 31c | [ha 5y | 62%
» e’ 52h /©:> Br° -24q. 27,
~o s ~o S 48 h
@ Acetonitril, VO/\ chﬁgg;]ti’r']"
A 30d | 1.55q.25, | 89% e 31d | L s | 47 %
P Rl il Bl W o< R b
@ Acetonitril, KO/\ Hchtgg;]tlrr']'
N 30e 1.2 &q. 25, 83 % No 31e yar " 49 %
/@: S e 48h /@: x 1.3 4q. 27,
"0 S AN S’ 48 h
//@7 Acetonitril, //O/\ AceBtIc_)#itriI,
Ne 30i 1.5 &qg. 25, 79 % No 32i - 31 %
/@[ \> Br® 48 h /@[\> cl® 54g. 26,
o s o s 4d
e Acetortr, O Aeetonitl,
N 30f 1.2 4qg. 25, 41 % No 31i yar - 51 %
o /@[ \> Br® 4d /@:\> Br® 1.2 &q. 27,
/\/\)’Lo s o S 48 h
//O Acetonitril, Iﬁ Cﬁ:gzm’
e 309 | 1.25q.25, | 40% A 31f | YO 1 940
/©:> 8 A . @[\> o 1.2 4q. 27,
o o) S /\/\)Lo s 5d
S Acetonitril, KO/\ CHCl,
Hydrochinon, o BHT, o
e 30h | ' osq.2s, | 7% oo 329 | 1uq.26, | %
\> Br© > cl
o7 o s 4d o7 o s 7d
A CH,Cl,, //O/\ Acetonitril,
BHT, o Hydrochin., o
© 33h | 1aq.29, | 3% 5? /@:”ﬁ; o 319 | 1534q.27, | 0%
e A 4.5d Ao ¢ 5d

Die Quaternisierung von 2-Vinylbenzothiazol (1k), 3-(2'-Benzothiazolyl)-cumarin (1j) und 6-
Nitrobenzothiazol (1b) gelang nicht. Von den beiden erstgenannten Verbindungen war 3-(2'-
Benzothiazolyl)-cumarin bei Raumtemperatur nicht zur Reaktion zu bringen und ergab sonst wie 2-
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Vinylbenzothiazol unter verschiedenen Reaktionsbedingungen gemaB DC komplexe Produktgemische
mit verbreiterten Signalen und weitgehendem Verlust der Doppelbindung gemiB 'H-NMR. Mit 6-
Nitrobenzothiazol war in keinem Fall ein Umsatz festzustellen, und es konnte aus allen Ansatzen un-
verandert isoliert werden. Die ohnehin geringe Nukleophilie des Benzothiazols scheint also durch die
Einflihrung der Nitrogruppe nochmals drastisch vermindert zu werden.

Von den Verbindungen  AN-Benzylbenzothiazoliumbromid (30a) und A+ p-Nitrobenzyl)-
benzothiazoliumbromid (34a) wurden aus Ethanol Einkristalle erhalten und mittels Rdntgendiffraktion
untersucht (Abb. 8).

SCHAKAL

Abb. 8. Ausschnitt aus den Rontgenstrukturen von A-Benzylbenzothiazoliumbromid (30a) links und AN+ p-Nitrobenzyl)-
benzothiazoliumbromid (34a) rechts, Einzelmolekile, Anion nicht abgebildet.

Bis auf das A-Benzylbenzothiazoliumbromid**” (30a) und das A~(p-Nitrobenzyl)-
benzothiazoliumbromid>® (34a) sind alle in dieser Arbeit synthetisierten und in Tabelle 2 dargestellten
Benzothiazoliumhalogenide nach den vorliegenden Erkenntnissen bisher in der Literatur unbekannt. Es
stellte sich heraus, dass auch die Réntgenstruktur von Verbindung 30a bereits publiziert wurde®.

Durch die dargestellten Quaternisierungen wurden AM-quaterndre Benzothiazoliumhalogenide erhalten,
die auxochrome Gruppen an C-6 des Heteroaromaten aufweisen. Durch die Verwendung von p-
Vinylbenzylchlorid bzw. -bromid als Quaternisierungsmittel konnte in auxochrom substituierte Ben-
zothiazole auBerdem erfolgreich eine radikalisch polymerisationsfahige Gruppe eingefiihrt werden.

2.1.3 Umsalzung zu Benzothiazoliumhexafluorophosphaten und -antimonaten

Das Anion eines potentiellen latenten Oniumsalzinitiators fiir kationische Polymerisationen muss eine
mdglichst geringe Nukleophilie aufweisen, da es sonst mit dem kationischen wachsenden Kettenende
unter Bildung einer kovalenten Bindung kombinieren kann und das Kettenwachstum retardiert wird
oder nicht eintritt. Die dargestellten A-quaterndren Benzothiazoliumbromide bzw. -chloride sind als
solche also nicht fiir die photokationische Initiilerung einer Epoxidpolymerisation einsetzbar.

Eingesetzt werden thermo- und photolatente Oniumsalzinitiatoren, wie in der Einleitung ausgefiihrt
wurde, typischerweise als Hexafluoroantimonate bzw. Hexafluorophosphate. In literaturbekannten
Synthesen von Oniumsalzen wird, wie auch in dieser Arbeit, oft der Weg uber die entsprechenden
Halogenide beschritten. In einigen Fallen werden diese nicht isoliert und aufgereinigt, sondern direkt
aus der Umsetzung mit z.B. Alkylhalogeniden in wassrige Phase aufgenommen, zur Entfernung von
Resten an Edukten mit Ether extrahiert und durch Zugabe von Kaliumhexafluorophosphat oder -
antimonat aus der wéssrigen Lésung als Oniumhexafluorophosphate bzw. —antimonate gefallt®27:16°,
Da die Isolierung der reinen A+Benzylbenzothiazolium- und vor allem der AW
Vinylbenzylbenzothiazoliumhalogenide in hohen Ausbeuten aus den Quaternisierungsansdtzen wie in
Kap. 2.1.2 beschrieben anfangs ein Problem darstellte, wurde dieses Vorgehen auch zur Gewinnung
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der Benzothiazoliumhexafluorophosphate und —antimonate erprobt, in der Regel konnte jedoch so
keine saubere Fadllung der Komplexsalze erreicht werden.

Erfolgreich lieB sich die Umfallung sorgféltig gereinigter A~Benzylbenzothiazoliumhalogenide und A
Vinylbenzylbenzothiazoliumhalogenide durch langsames Zutropfen einer wassrigen Losung von Kali-
umhexafluorophosphat (35) bzw. Natriumhexafluoroantimonat (36) zu einer, meist methanolischen,
Ldsung des entsprechenden Benzothiazoliumhalogenids gestalten (Schema 33).

Ry R4 (MeOH), R R4
(aq.) KPFg (35) oder
(aq.) NaSbFg (36)

N® - N®
° o ° o
/@i \> Br / Cl /@: \> PFs / SbFg
R3 S Rs S

Schema 33. Umfallung der Benzothiazoliumhalogenide zu Hexafluorophosphaten bzw. Hexafluoroantimonaten.

Bei einigen unpolareren Benzothiazoliumderivaten erwies es sich als erfolgreich, die Alkoholl6sung mit
der wassrigen anorganischen Salzlésung zu unterschichten. ABenzylbenzothiazoliumhexafluoroanti-
monat (38a) wurde durch Unterschichten einer wdssrigen Losung des Bromides mit einer wassrigen
Losung von Natriumhexafluoroantimonat (36) erhalten. Alle isolierten Komplexsalze wurden umkristal-
lisiert und im Vakuum, bzw. im Fall der M-benzyl-substituierten Derivate im Vakuumtrockenschrank bei
50 °C, getrocknet. Abb. 9 gibt einen Uberblick iiber die dargestellten A*Benzylbenzothiazoliumhexa-
fluorophosphate 37a und 37c-i, das AM-Benzylbenzothiazoliumhexafluoroantimonat (38a), die M-
Vinylbenzylbenzothiazoliumhexafluorophosphate 39a, 39c-e, 39g und 39i, das A-(p-Nitrobenzyl)-
benzothiazoliumhexafluorophosphat (40a) und- antimonat (41a) sowie N-Diphenylmethyl-6-(p-
vinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumhexafluorophosphat (42h) und die jeweils isolierten Ausbeuten.

R ~— \_R R
N/
Ne N©® N® °
SR EEN o RN o5
S o S o S
37a R=H,X=PFg,92% 37c R=H, 97% 37d R=H.84%
38a R=H, X = SbFg, 72 % 39¢ R=CH,=CH,73% 38d R =CH,=CH, 91 %
39a R =CH,=CH, X = PF¢, 80 %
40a R=NO,, X = PFg, 87 % R
41a R=NO,, X = SbFy, 87 %
N®
©
R 0~ i S
37i R=H,94%
N© o 39i R=CH,=CH, 80 % NO 5
/@i \> FFo WOL \> Fre
/\/\/\o S O S
37e R=H,71% 376,91 %

3%e R =CH,=CH, 94 %

R

K@ R>/®
N® N® °
O A
o] S o s
379 R=H,85% X 37h R=H,86 %
399 R=CH»=CH, 77 % 42h R=Ph, 84 %

Abb. 9. Synthetisierte Benzothiazoliumhexafluorophosphate und —antimonate.

Von den Verbindungen 37a, 38a, 40a, 41a, 37c, 37d, 37g und 37i konnten aus Ethanol Einkristal-
le gewonnen werden, von denen Rdntgenstrukturanalysen angefertigt wurden. Alle in dieser Arbeit
synthetisierten und in Abb. 9 dargestellten Benzothiazoliumhexafluorophosphate und -antimonate sind
nach den vorliegenden Erkenntnissen bisher in offentlicher Literatur unbekannt. Wie erwahnt, ist A+
Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat (37a) im Rahmen einer industriellen Studie®® bereits her-
gestellt worden. Die spektroskopischen Eigenschaften der mittels Umfadllung erhaltenen, mit auxoch-
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romen Gruppen substituierten, M-quaterndren Benzothiazoliumhexafluorophosphate und —antimonate
werden in Kapitel 2.1.4 diskutiert.

2.1.4 Spektroskopische Eigenschaften und Rontgenstrukturanalysen

Die Daten der zur Verifizierung der Struktur und Reinheit der hergestellten Verbindungen angefertig-
ten Massen-, IR- und NMR-Spektren sowie Elementaranalysen und Kristalldaten aus Réntgenstruktur-
analysen finden sich im experimentellen Teil dieser Arbeit bei der Synthesevorschrift der entsprechen-
den Verbindung. In 'H NMR Spektren zeigen N-quaternisierte Benzothiazoliumderivate wie zu erwar-
ten Signale der heteroaromatischen Protonen bei deutlich tieferem Feld als die nicht-quaternisierten
Benzothiazole. Die NMR Spektren A-quaterndrer Benzothiazoliumhalogenide unterscheiden sich jedoch
nicht signifikant von denen der entsprechenden Hexafluorophosphate bzw. —antimonate. Die Verifizie-
rung einer erfolgreichen Umsalzung war dagegen mittels IR-Spektroskopie mdglich, da die Komplex-
salze im Gegensatz zu den Halogeniden sehr intensitdtsstarke IR-Absorptionsbanden im Fingerprintbe-
reich aufweisen, die fiir Hexafluorophosphate bei ca. 850 cm™ und fiir Hexafluoroantimonate bei ca.
650 cm™ liegen. Abb. 10 zeigt zur Verdeutlichung der Stirke dieser Valenzschwingungsbanden eine
Uberlagerung der IR-Spektren von A+Diphenylmethyl-6-(p-vinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumbromid
(33h, blaue Kurve) und A-Diphenylmethyl-6-(p-vinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumhexafluorophosphat
(42h, rote Kurve).

h “; A r (\ N4

90+
[

%T

85{
80{ .
75~:

70+

843,84

65+
15b0 ' ' ' ' 10b0
Wellenzahlen (cm-1)

Abb. 10. Ausschnitt aus den IR-Spektren der Verbindungen A-Diphenylmethyl-6-(p-vinylbenzoyloxy)-benzothiazolium-
bromid (33h, blaue Kurve) und A~Diphenylmethyl-6-(p-vinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumhexafluorophosphat
(42h, rote Kurve).

Die Zuordnung der Signale der heteroaromatischen Protonen in 'H NMR Spektren von an C-6 substitu-
ierten Benzothiazoliumderivaten war aufgrund des Substitutions- und des daraus resultierenden Kopp-
lungsmusters der Protonen unproblematisch. Um Substituenteneffekte auf die Lage der Signale in den
'H NMR Spektren abschétzen zu kénnen, muss zunéchst die Lage der Signale im unsubstituierten Sys-
tem bekannt sein. Die eindeutige Zuordnung der *H NMR Signale der heteroaromatischen Protonen H-
4 und H-7, bzw. H-5 und H-6 in A~Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat (37a) war jedoch durch
die Aufnahme eines eindimensionalen 400 MHz 'H NMR Spektrums allein nicht mdglich, da die Spin-
Spin-Kopplungen, aufgrund sehr ahnlicher Werte der vicinalen Kopplungskonstanten fiir H-4 und H-7,
bzw. H-5 und H-6, unzureichend aufgelést wurden. Obwohl es sich bei dem entsprechenden Bromid
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30a um eine bekannte Verbindung handelt*****"*>°, konnten auch der Literatur keine hinreichenden
NMR-Daten entnommen werden. Es wurde daher von der Verbindung 37a ein 400 MHz COSY und
zusatzlich ein HMQC Spektrum aufgenommen. Abb. 11 zeigt links das COSY und rechts einen Aus-
schnitt aus dem HMQC Spektrum.

’ I I i “L l\ H-4 H-7
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H-
H- £ -
H-7 | - 124
H-4 u

4 o c-4 @
N —
2' - 126

128

/ \//‘\ ' F oo
! 9 N@ 6' s :
° \ €) F -
e@[ >2 PFs 10 130
s ~S
H-2 7 37a F 10 j - 13z
T T T T

T T T T T 11 g4 8.2
11 10 ] a 7 3 - ' . )

Abb. 11. 400 MHz COSY (links) und Ausschnitt aus dem HMQC Spektrum (rechts) der Verbindung 37a in DMSO-de.

In einem HMQC Spektrum treten Kreuzpeaks nur zwischen C-Atomen und den unmittelbar an sie ge-
bundenen Protonen auf. AuBerdem wirken sich Unterschiede in der chemischen Umgebung generell in
13C Spektren stark auf die Lage der Resonanzfrequenzen aus, und Heteroatome entschirmen in Ab-
héngigkeit von ihrer Elektronegativitat nicht nur das C-Atom an das sie unmittelbar gebunden sind,
sondern, wenn auch in geringerem AusmaB, das in der benachbarten B-Position'®!. Fiir das in B-
Stellung zum Stickstoff liegende C-4 des A-Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphats (37a) tritt also
in 13C Spektren eine Resonanz bei tieferem Feld auf als fiir das in B-Stellung zum Schwefelatom be-
findliche C-7. Somit ist das im HMQC Spektrum mit dem Signal des entschirmteren Kohlenstoffatoms
bei 125,5 ppm koppelnde 'H NMR Dublett bei 8,51 ppm eindeutig H-4 zuzuordnen, das Dublett bei
8,29 ppm riihrt folglich von H-7. Mit dieser Information kénnen iber die im COSY Spektrum auftre-
tenden Kopplungskreuzpeaks auch H-5 und H-6 eindeutig zugeordnet werden.

In 'H NMR Spektren ist die chemische Verschiebung einer Resonanz von der Stirke der Abschirmung,
d.h. von der Elektronendichte am entsprechenden Proton, abhangig. Der Einfluss der in das Benzothi-
azoliumsystem eingefiihrten Donor- und Akzeptorgruppierungen auf die Elektronendichte im Hetero-
aromaten sollte daher auch anhand der 'H NMR Spektren qualitativ abschatzbar sein. Abb. 12 zeigt
den aromatischen Bereich der 'H NMR Spektren von A-Benzylbenzothazoliumhexafluorophosphat
(37a, mittleres schwarzes Spektrum), A-Benzyl-6-benzoylbenzothiazoliumhexafluorophosphat (37g,
oberes rotes Spektrum) und AM-Benzyl-6-isopropoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37d, unteres
blaues Spektrum).
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Abb. 12. Ausschnitt aus den 'H NMR Spektren der Verbindungen 37g (rot), 37a (schwarz) und 37d (blau) in DMSO-de.

Die Resonanzfrequenz der Protonen der CH>-N*-Gruppe, die in den Ausschnitten der Abb. 12 nicht
gezeigt ist, scheint nicht signifikant von der Art des untersuchten Benzothiazoliumderivates abhangig
zu sein und liegt in allen quaterndren Benzothiazoliumsalzen bei ca. 6,1 ppm. Demgegeniber wird die
chemische Verschiebung der von den heteroaromatischen Protonen H-4, H-5 und H-7 herriihrenden
Resonanzen deutlich beeinflusst. Nach Einfiihrung einer Benzoyloxygruppierung in Position C-6 des
quaterndren Heteroaromaten, wie in Verbindung 37g realisiert, treten die Resonanzen von H-5 und
H-7 im Vergleich zur Lage im Spektrum der unsubstituierten Verbindung 37a bei tieferem Feld auf.
Die Elektronendichte an diesen Protonen wird also durch die Einfiihrung dieses Substituenten vermin-
dert. Demgegeniber kommt das Signal des Protons H-4 in 37g bei hdherem Feld zu liegen als in 37a.
Dies ist ein Indiz dafiir, dass sich auch die Verteilung der Elektronendichte im heteroaromatischen
System dndert. Die in 37a mit 10,7 ppm bei sehr tiefem Feld liegende Resonanz des heteroaromati-
schen Protons H-2, die in den Spektrenausschnitten nicht gezeigt ist, veréndert ihre Lage in 37g
nicht. Fur das 6-Isopropoxyderivat 37d ist aus dem in Abb. 12 dargestellten Ausschnitt (blaues Spekt-
rum) eine sehr deutliche Veranderung der Resonanzfrequenzen von H-4, H-5 und H-7 ersichtlich, die
alle bei wesentlich htherem Feld liegen als in 37a. Besonders stark fallt diese Veranderung mit A 6 =

0,35 ppm fiir H-4 und H-5 aus. Auch die Lage des nicht abgebildeten Signals fiir H-2 verdndert sich
von 10,71 ppm in 37a zu 10,53 ppm in 37d. Insgesamt scheint, soweit dies anhand der 'H NMR
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Spektren einschatzbar ist, die Einflihrung von donierenden Ethergruppierungen in Position C-6 des M
Benzylbenzothiazoliumsystems eine deutliche Erhéhung der Elektronendichte im heteroaromatischen
System zu verursachen. Der erniedrigende Einfluss der Benzoyloxygruppierung erscheint demgegen-
Uber geringer ausgeprdgt.

Zur Ermittlung der UV-vis Absorptionsspektren der hergestellten Benzothiazolderivate wurden in der
Regel 10* molare Lésungen in Dichlormethan hergestellt und in Quarzkiivetten mit einer Breite von 1
cm vermessen. Fir die Untersuchung der Ldsungsmittelabhangigkeit der Absorptionscharakteristik
wurden dariiber hinaus von einigen Benzothiazoliumhexafluorophosphaten auch 10 molare Lésungen
in den Ldsungsmitteln Acetonitril und Ethanol verwendet. Da es sich bei dem durch UV-vis Spektro-
skopie ermittelten spektralen AbsorptionsmaB (eng/.: Extinktion) nach dem Lambert-Beerschen Gesetz
um eine von der Schichtdicke und der Konzentration abhdngige GréBe handelt, ist fiir eine Beurteilung
der durch die Einfiihrung von Substituenten verursachten Verdnderungen in der Intensitat der Absorp-
tionen die Ermittlung der schichtdicken- und konzentrationsunabhdngigen molaren Extinktionskoeffi-
zienten € = A/cd (A = spektrales AbsorptionsmaB, ¢ = Konzentration der Ldsung in mol/L, d =

Schichtdicke in cm) fiir jede Wellenldnge aus den gemessenen Absorptionsspektren notig.

Der Vergleich der so von Benzothiazol (1a) und A-Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat (37a)
erhaltenen Spektren zeigt, dass die Einflihrung des Benzylsubstituenten am Stickstoff die relative Lage
und vermutlich die Natur der erkennbaren hdherenergetischen Ubergdnge sowie des HOMO-LUMO
Uberganges in Benzothiazol véllig verdndert. Insgesamt hat die Quaternisierung jedoch nur eine ge-
ringe Auswirkung auf die Lage des langwelligsten Absorptionsmaximums, aber einen starken Einfluss
auf die Intensitat bzw. den Extinktionskoeffizienten dieser Absorption. Abb. 13 zeigt zur Verdeutli-
chung dieses durch die Quaternisierung auftretenden hyperchromen Effektes Auftragungen des Ex-
tinktionskoeffizienten =~ gegen die  Wellenldnge  fiir = Benzothiazol (1a) und 'S
Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat (37a).

12000
I = Benzothiazol (1a)

10000 == N-Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat (37a)
8000 ;
6000 ;
4000 :

2000 |

Extinktionskoeffizient [Lmol-1cm-1]

220 240 260 280 300 320 340

Wellenldnge [nm]

Abb. 13. UV-Absorptionsspektrum von Benzothiazol (1a) und A*Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat (37a) in Dich-
lormethan.

In Abb. 14 sind Spektren der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten, verschiedenartig substituierten
MBenzylbenzothiazoliumhexafluorophosphate in Uberlagerung dargestellt. Betrachtet man in diesen
Auftragungen die Intensitit des Absorptionsmaximums des HOMO-LUMO Ubergangs, d.h. den Extink-

tionskoeffizienten €., der energiedrmsten Absorptionsbande, so ist festzustellen, dass alle substituier-
ten Benzothiazoliumderivate bis auf A-Benzyl-6-isopropoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37d)
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eine intensivere  langwelligste  Absorption  aufweisen als das  unsubstituierte A
Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat (37a). Diese Hyperchromie ist fiir die Derivate A-Benzyl-6-
phenoxy- (371), MN-Benzyl-6-methoxy- (37¢) und M-Benzyl-6-
hexyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37e) mit Alkoxy- bzw. Aryloxygruppen wesentlich ge-
ringer als fiir den Ester A~Benzyl-6-benzoyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37g) und A-(p-
Nitrobenzyl)benzothiazoliumhexafluorophosphat (40a), das eine antiauxochromen Nitrogruppe im A+
quaterndren Rest besitzt. In den beiden letztgenannten Verbindungen 37g und 40a wird das Maxi-
mum der langwelligsten Absorptionsbande, die in 40a als Schulter auftritt, in Relation zur unsubstitu-
ierten Verbindung 37a nur duBerst geringfiigig bathochrom verschoben und kommt in beiden Verbin-
dungen bei knapp unter 290 nm zu liegen. Dagegen bewirkt die Einfiihrung der Alkoxy- bzw. Arylo-
xygruppen, wie in den Verbindungen 37c-e und 37i realisiert, eine deutliche Verschiebung zu ener-
giedrmeren Wellenldngen, und die langwelligsten UV-Maxima dieser Verbindungen liegen alle tber
310 nm. Es scheint also ein deutlicher Unterschied in den Auswirkungen einer Akzeptorgruppierung
und einer Donorgruppierung auf die Absorptionscharakteristik des Benzothiazoliumsystems zu beste-
hen. Die im Rahmen dieser Arbeit eingefiihrten Akzeptorgruppierungen haben kaum Einfluss auf die
Lage des langwelligsten Absorptionsmaximums, fiihren jedoch zu einer Verstarkung dieser Absorption.
Demgegeniiber hat die Einflihrung von Donorgruppierungen an C-6 des Benzothiazoliumsystems den
umgekehrten Effekt. Darliber hinaus scheint in der Reihe der eingefiihrten Donorsubstituenten die
Lage des Absorptionsmaximums des HOMO-LUMO Ubergangs der theoretisch zu erwartenden Abstu-
fung des elektronendonierenden Charakters dieser aromatischen, primdren bzw. sekunddren Ether-
gruppierungen zu folgen.

30000
——— N-(p-Nitrobenzyl)benzothiazolium PF6 (40a)
25000 ¢ —— N-Benzyl-6-benzoyloxybenzothiazolium PF6 (379)
——— N-Benzylbenzothiazolium PF6 (37a)
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Abb. 14. Uberlagerung der UV-Absorptionsspektren substituierter A“Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphate.

Tabelle 3 gibt einen Uberblick iber die fiir die hergestellten A-Benzyl- bzw. M(p-
Vinylbenzyl)benzothiazoliumhexafluorophosphate und A+Benzylbenzothiazoliumhexafluoroantimonat
im Losungsmittel Dichlormethan ermittelte Lage der Absorptionsmaxima Ama und die zugehdrigen
Extinktionskoeffizienten €.,. Da in der Literatur haufig auch die Angabe log €., Ublich ist, werden
diese Werte in der Tabelle ebenfalls aufgefiihrt. Die verschieden substituierten A(p-
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Vinylbenzyl)benzothiazoliumhexafluorophosphate sind, wie aus der Tabelle ersichtlich, in der Regel in
ihrem Absorptionsverhalten dem entsprechenden A-Benzylbenzothiazoliumderivat sehr dhnlich. Nahe-
zu identisch sind Spektren von Verbindungen mit, bei sonst gleicher Struktur, verschiedenen Anionen.
Als Beispiel sind in der Tabelle die UV-Absorptionsmaxima und Extinktionskoeffizienten des Hexafluo-
roantimonates 38a aufgefiihrt, die im Rahmen der Messgenauigkeit identisch zu den fiir das entspre-
chende Hexafluorophosphat 37a erhaltenen Werten sind. Die UV-Daten Aqmax und €may von Vorstufen,

wie z.B. der Halogenide, finden sich, sofern sie ermittelt wurden, im experimentellen Teil dieser Arbeit
bei der entsprechenden Synthesevorschrift. Von den Verbindungen MN-(p-
Nitrobenzyl)benzothiazoliumhexafluoroantimonat (41a) und M-Benzyl-6-
hexoyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37f) konnten aufgrund unzureichender Loslichkeit
keine UV-vis Spektren in Dichlormethan aufgenommen werden.

Tabelle 3.  Extinktionskoeffizienten €max bzw. 10g €y UNd Lage Amex der Absorptionsmaxima in UV-Absorptionsspektren der

hergestellten Benzothiazolium-Komplexsalze.

€
Verbindung Armax [Ln:l:;i-i Verbindun Armax
omy  [EMO [nm]
f@ @
. 238 10053 | 4,00 A 5‘5“3‘ g(l)ggi 3'3‘2‘
@[\> P 285 6171 | 3,79 ©:\> Pl ,
S

g 284 8186 | 3,91
37a
¢ :o 27 | o | 400 € p;o s | s | 400
©is> SbFg 284 6134 3,79 /\/\/\o/©[5> s 320 6410 3,81

38a 37e

O

No 258 10307 4,01 oo 257 25383 | 4,40
/©: S e 314 6705 3,83 /@3} PFo 308 7040 3,85
o S o s
37c 39c

f@ 227 6387 3,80 KO/\ 228 13934 | 4,14
/@:N\i oS 259 8959 3,95 /C[N\i or 257 24385 4,39
)\O < 322 5854 3,77 )\O < 320 6228 3,79

37d 39d

NGTO 228 13199 4,12 N(@/\ 230 17919 | 4,25

/©:> e 255 11999 4,08 /©:> e 255 26971 | 4,43

@o s 313 6799 3,83 @o g 307 7040 3,85
37i

39i
f@ KO/\ 245 | 17831 | 4,25
" 244 27698 | 4,44 o o '

/@:\> Pre 288 9897 | 4,00 i 285 | 41071 3,61

o s ' o s 205 | 3406 | 3,53
379 399
e N

241 14419 | 4,16 O 222 | 29478 | 4,47

“\3 e 261 13135 4,12 oo 278 31258 | 4,49

J 288 8987 | 3,95 > PR 203 | 25818 | 4,41
40a e °
42h

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde auch versucht, die energetische Lage der Orbitale fiir M-
Benzylbenzothiazoliumderivate mit quantenmechanischen Methoden zu berechnen. Wegen der langen
Berechnungszeit fiir andere Methoden, wurden nur semiempirische Verfahren (z.B. MNDO, AM1, PM3,
ZINDO) verwendet. Mit keiner der verwendeten Methoden konnten mit den experimentellen UV-Daten
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in Ubereinstimmung zu bringende HOMO und LUMO Energien erhalten werden. Die Berechnung der
HOMO-LUMO Ubergangsenergie aus diesen Energien ergab fast ausnahmslos weit zu hohe Werte, d.h.
die theoretische UV-Absorption dieses energiesrmsten Ubergangs lage bei wesentlich kiirzerer Wellen-
ldnge als experimentell beobachtet. Da die berechneten Werte zu hoch und nicht zu niedrig sind, ist
auszuschlieBen, dass der Grund fiir die Diskrepanz darin liegt, dass der aus den HOMO und LUMO
Energien berechnete Ubergang aufgrund eines Symmetrieverbotes nicht stattfindet. Allerdings hat die
Einfiihrung von Donor bzw. Akzeptorsubstituenten qualitativ die nach den experimentellen UV-Daten
zu erwartenden Auswirkungen. Fiir Derivate mit Estergruppierungen in Position C-6 des Benzothiazoli-
umsystems wird nach dem ZINDO-Verfahren eine Absenkung sowohl der berechneten HOMO als auch
der LUMO Energie im Vergleich zum unsubstituierten A~Benzylbenzothiazolium beobachtet, was insge-
samt die fiir den HOMO-LUMO Ubergang aufzuwendende Energie kaum veréndert. Fiir Verbindungen
mit Ethersubstituenten in dieser Position kommt es dagegen vor allem zu einer Anhebung der Energie
des HOMOs, wahrend sich die Energie des LUMOs nur geringfiigig verandert. Dies steht in Einklang
mit der experimentellen Beobachtung, dass nur durch die Einfilhrung der elektronendonierenden E-
thergruppierungen, wie sie in den Verbindungen 37c-e, 39c-e, 37i und 39i realisiert wurde, eine
signifikante bathochrome Verschiebung des energiedarmsten UV-Absorptionsmaximums im Vergleich zu
N-Benzylbenzothiazoliumhexafluoroantimonat (37a) zu erreichen war.

Zur Ermittlung des Einflusses der Polaritét des Lésungsmittels auf die Lage und Intensitat der Absorp-
tionsmaxima der A-quaterndren Benzothiazoliumhexafluorophosphate und -antimonate wurden neben
UV-vis Spektren in Dichlormethan fiir einige Verbindungen auch Spektren in dem polaren aprotischen
Losungsmittel Acetonitril und dem polaren protischen Losungsmittel Ethanol aufgenommen. Tabelle 4
gibt einen Uberblick {iber die aus den UV-Spektren ermittelte Lage der Absorptionsmaxima Amay und

die zugehorigen Extinktionskoeffizienten €. bzw. 10g €y

Tabelle 4.  Extinktionskoeffizienten €mzx bzw. 10g Emax Und Lage Amax der Absorptionsmaxima in UV-Absorptionsspektren von

Benzothiazolium-Komplexsalzen in den Lésungsmitteln Dichlormethan, Acetonitril und Ethanol.

Verbindung
Dichlormethan Acetonitril Ethanol

238 10053 4,00 236 9963 4,00 235 10162 4,00

©:N\§ PES 285 6171 3,79 282 5545 3,74 282 4930 3,70
s 37a

237 9932 4,00 235 11063 4,04 236 10225 4,01

@N\; brS 284 6134 3,79 282 5966 3,78 283 5595 3,75
s 38a

N/®/© 244 27698 4,44 242 26383 4,42 241 27829 4,44
0
07 o S 37g

288 9897 4,00 285 9765 4,00 285 9631 3,98

227 6387 3,80 215 20065 4,30 213 26345 4,42

N 259 8959 3,95 252 10117 4,00 252 11588 4,06

Py /©:\> PFo 322 5854 377 | 312 6121 3,78 | 312 6836 3,83
o s 37d

227 7122 3,85 213 23416 4,37 212 25861 4,41

320 6410 3,81 309 6631 3,82 307 6189 3,79

/©:N\§ 5 258 9971 4,00 252 10879 4,03 251 10344 4,01
PFg
A0 S 37e
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Spektrum dieser Verbindung
255 11999 4,08 250 12417 4,09 in Ethanol wurde nicht

/E:[”\i P 313 6799 3,83 | 304 6883 3,84 fertiat
o < 37 angerertig

Fiir keine der Verbindungen wurde ein deutlicher Einfluss des Lésungsmittels auf den Extinktionskoef-
fizienten des langwelligsten UV-Absorptionsmaximums festgestellt. Dariiber hinaus wurde in den
Spektren der Verbindungen A-Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat (37a) bzw. —antimonat
(38a) und A-Benzyl-6-benzoyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37g) auch die Lage der lang-
welligsten Absorptionsmaxima nicht signifikant durch die Wahl des Lésungsmittels beeinflusst. Dem-
gegeniiber zeigen die Spektren der Alkoxy- bzw. Aryloxyderivate in Acetonitril und Ethanol langwelligs-
te Absorptionsmaxima die im Vergleich zu ihrer Lage in Spektren der Verbindungen in Dichlormethan
hypsochrom verschoben sind. Als Beispiel ist in Abb. 15 eine Uberlagerung der fiir 10 molare Lésun-
gen von MBenzyl-6-hexyloxybenzothiazoliumhexaflurophosphat (37e) in den Losungsmitteln Dichlor-
methan, Acetonitril und Ethanol erhaltenen UV-Spektren abgebildet. Alle Absorptionsmaxima dieser
Verbindung wie auch der anderen donorsubstituierten Derivate treten in den beiden polaren L6-
sungsmitteln hypsochrom verschoben auf, wobei kaum ein Unterschied in Bezug auf die Lage der
Absorptionsbanden zwischen Acetonitril und Ethanol zu beobachten ist.

14000 |

12000 | N®
/©i \> PFo Dichlormethan
A0 S 37e

10000 | Acetonitril

——— Ethanol

8000 |

6000

4000 |,

Extinktionskoeffizient [Lmol-1cm-1

2000 |

240 260 280 300 320 340 360 380
Wellenldnge [nm]

Abb. 15. Uberlagerung der UV-Absorptionsspektren von A~Benzyl-6-hexyloxybenzothiazoliumhexaflurophosphat (37e) in
verschiedenen Losungsmitteln.

Die durch die beiden polaren Lésungsmittel verursachte Erhéhung der fiir alle beobachtbaren elektro-
nischen Ubergénge benétigten Energie riihrt von einer VergréBerung des energetischen Abstands
zwischen im Grundzustand besetzten und unbesetzten Molekiilorbitalen. Dies kann theoretisch durch
eine Stabilisierung des Grundzustandes in Relation zum angeregten Zustand oder eine Destabilisierung
des angeregten Zustandes in Relation zum Grundzustand durch das Losungsmittel verursacht werden.
Da beide Zustande im betrachteten Fall einen positiven ionischen Charakter besitzen, sollte ein polares
Losungsmittel einen stabilisierenden Einfluss sowohl auf den Grundzustand als auch auf den angereg-
ten Zustand ausiiben. Offensichtlich ist diese energetische Absenkung fiir den Grundzustand ausge-
pragter als fiir den angeregten Zustand, so dass der fiir elektronische Ubergénge, wie beispielsweise
den HOMO-LUMO Ubergang, benétigte Energiebetrag ansteigt.
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Wie im vorangegangenen Kapitel erwahnt wurde, konnten von einigen der synthetisierten Benzothia-
zoliumsalze Kristalle gewonnenen werden, die sich zur Anfertigung von Rontgenstrukturananlysen
eigneten. In Tabelle 5 sind die fiir das heteroaromatische Ringsystem in diesen Réntgenstrukturanaly-
sen aus den Atomkoordinaten ermittelten Bindungslangen fir die A~quaternaren Benzothiazolium-
Komplexsalze 37a, 38a, 40a, 41a, 37d, 37g und 37i und die Bromide 30a und 34a aufgefiihrt.

9 _N®
5 \>2
6 8 =S

Tabelle 5. In Einkristallstrukuranalysen ermittelte Bindungsldangen im heteroaromatischen Ringsystem von Arquaterndren
Benzothiazoliumsalzen.

Bindungslingen [A

Verbindun c2 | c2] c8 | c7z| c6 ] c5| ca | cal co9 | c8| cH,| c6
N | s s | c8 c7 ¢c6 € €9 N | €9 N | O

©:N§ i 1311691731139 (137 | 141 | 137 | 1.39 | 1.40 | 1.40 | 1.48 -
\y Br
s 30a
©:N§ - 131|168 | 172|140 | 1.37 [ 1.39 | 1.38 | 1.39 | 1.40 | 1.38 | 1.50 -
Ny PFg
s 37a
N® o 135|166 | 1.72 1142 (136 | 1.37 | 1.38 | 1.40 | 1.38 | 1.36 | 1.47 -
@:\> SbFg
s 38a
f@ "
@[N; 6 131 (169 | 1.74 | 1.39 | 1.38 | 1.39 | 1.38 | 1.40 | 1.39 | 1.39 | 1.47 -
\y  Br
S 34a
NO,
©:N§ S 132 (167 | 1.73 | 1.40 | 1.38 | 1.39 | 1.37 | 1.39 | 1.40 | 1.39 | 1.47 -
Ny PFg
s 40a
K@ "~
N 133 (167 | 1.73 | 1.41 | 1.37 | 1.41 | 1.37 | 1.41 | 1.40 | 1.37 | 1.47 -
0=
S 41a

? N<§/© 1301169 | 173 (139 | 1.35] 140 | 1.38 | 1.39 | 1.39 | 1.39 | 1.49 | 1.40
PFo
0”7 o s 37g

131|168 | 174140 | 1.37 | 1.39 | 1.37 | 1.38 | 1.40 | 1.38 | 1.49 | 1.38

£
QD

/@iN\i e 1311691741139 (138|140 | 136 | 1.38 | 1.39 | 1.38 | 1.49 | 1.36
)\o S 37d
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Vergleicht man die fiir die unsubstituierten Verbindungen A+Benzylbenzothiazoliumbromid (30a), -
hexa-fluorophosphat (37a) und -hexafluoroantimonat (38a) erhaltetenen Bindungsléngen, so ist
offensichtlich, dass die Bindungssituation im heteroaromatischen Ringsystem in der salzartigen Kris-
tallstruktur durch die Art des Anions beeinflusst wird. Abb. 16 zeigt die in der Rontgenstrukturanalyse
ermittelten Einzelmolekiilstrukturkonformationen dieser drei Verbindungen. Die entsprechenden Anio-
nen sind in der Abbildung nicht dargestellt; es handelt sich links um das Bromid 30a, in der Mitte um
das Hexafluorophosphat 37a und rechts um das Hexafluoroantimonat 38a.

37a

SCHAKAL

Abb. 16. In Kristallstrukturanalysen erhaltene Einzelmolekdlstrukturen der Verbindungen A+Benzylbenzothiazoliumbromid
(30a linke Struktur), A-Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat (37a, Mitte) und A-Benzylbenzothiazolium-
hexafluoroantimonat (38a, rechte Struktur). Die Anionen sind nicht abgebildet.

Da alle drei Verbindungen die gleiche kationische heteroaromatische Benzothiazoliumstruktur aufwei-
sen, werden die in der Abbildung ersichtlichen konformellen Unterschiede durch die Verschiedenartig-
keit des Anions und die sich daraus ergebenden Unterschiede in der gilinstigsten Konformation zum
Aufbau des salzformigen Festkorpers bestimmt.

Aus der Tabelle ist auBerdem ersichtlich, dass in der Reihe der Hexafluorophosphate fiir die in Position
C-6 des Benzothiazoliumsystems substituierten Verbindungen 37g, 37i und 37d im Festkorper keine
deutlichen Abweichungen in den Bindungslangen im Vergleich zur unsubstituierten Verbindung 37a
auftreten. Ein Austausch des Hexafluorophosphatanions in 37a gegen das Hexafluoroantimonat der
Verbindung 38a mit gleichem Kation hat dagegen Auswirkungen auf die liberwiegende Mehrzahl der
beobachteten Bindungslangen.

Die Rontgenstrukturanalysen erlauben daher keine Riickschliisse oder Vergleiche mit spektroskopi-
schen Daten der Verbindungen im gel6sten Zustand. Einzig die Abnahme der Bindungslange C6-O von
1.40 A im Benzoylderivat 37g iiber 1.38 A im Phenoxyderivat 37i zu 1.36 A im Isopropoxyderivat 37d
lasst sich gut mit den fiir das Kohlenstoffatom C-6 in *C Spektren beobachteten Signallage korrelie-
ren. Mit Abnahme der Bindungslange erscheint diese Resonanz wie zu erwarten bei zunehmend tiefe-
rem Feld und kommt in 37g bei 149.98 ppm, in 37i bei 155.04 ppm und in 37d bei 157.53 ppm zu
liegen.
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2.2 Polymergebundene Benzothiazoliumsalze: Synthese und spekt-
roskopische Eigenschaften

Im Rahmen dieser Arbeit wurde neben Synthese und Untersuchung der Eigenschaften niedermoleku-
larer Benzothiazoliumsalze auch die Polymeranbindung der photoreaktiven ionischen Benzothiazoli-
umstruktur angestrebt. Hinsichtlich der zu untersuchenden Verwendung dieser Polymere als latente
Makroinitiatoren fiir kationische Epoxidpolymerisationen erschien die Synthese von Homopolymeren
wenig sinnvoll, da diese Polyelektrolyte wenig in unpolareren Medien, wie z.B. typischen Epoxidmo-
nomeren, l6slich sein sollten. Kriterien zur Auswahl eines geeigneten radikalisch polymerisierbaren
Comonomeren im Rahmen systematischer Betrachtungen waren neben der Kompatibilitat mit konven-
tionellen Diepoxidformulierungen und Standardmonoepoxiden wie z. B. Cyclohexenoxid und Glyci-
dylphenylether, die Abwesenheit im nahen UV-Bereich absorbierender, basischer oder solcher Grup-
pen, die potentiell eine coinitiierende Wirkung ausiiben kénnten. Zur Gewahrleistung der Kompatibili-
tat wurden nicht zu hohe Molekulargewichte angestrebt.

Wie in Kap. 2.1.2 erwahnt, konnte 2-Vinylbenzothiazol (1k) nicht erfolgreich quaternisiert werden,
sondern es entstanden unter Verlust der Doppelbindung komplexe Produktgemische. Dieses Monomer
wurde daher zunachst unter Zusatz von 4 mol % AIBN mit MMA im Verhaltnis 1:10 radikalisch copo-
lymerisiert. In mehreren Ansétzen unter verschiedenen Reaktionsbedingungen wurde anschlieBend
versucht, das erhaltene Copolymere 51k (sieche Abb. 17) mit iiberschiissigem Benzylbromid zu qua-
ternisieren. Polymeranaloge Quaternisierungen erfordern in der Regel sehr viel langere Reaktionszei-
ten und drastischere Reaktionsbedingungen als die niedermolekularer Substanzen. Aus keinem der
Versuche konnte auch nach mehrwdéchiger Reaktionszeit ein zu einem nachweisbaren Grad quaterni-
siertes Polymer isoliert werden. Dies ist insofern verstandlich als sich der zu quaternisierende Stick-
stoff sehr nahe am backbone des Polymers befindet. Die polymeranaloge teilweise Quaternisierung
von Poly-2-vinylpyridin, mit selber relativer Stellung von backbone und Stickstoff durch Benzylbromid
ist bekannt'®?, allerdings weist Pyridin im Vergleich zu Benzothiazol eine deutlich hdhere Nukleophilie
auf.

Die verschiedenen monomeren N-(p-Vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphate 39a, 39c-e,
39g und 39i sowie N-Diphenylmethyl-6-(p-vinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumhexafluorophosphat
(42h) und N-Benzyl-6-(p-vinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumhexafluorophosphat (37h) wurden in Ace-
tonitril, unter Zusatz von 4 mol % AIBN und 0.5 mol % Lithiumhexafluorophosphat als niedermoleku-
larem Fremdsalz, mit MMA im Verhaltnis 1:10 radikalisch zu den ionischen Copolymeren 44a, 44c-e,
444, 44i, 49h und 50h copolymerisiert (sieche Abb. 17). Alle Copolymerisationsansétze wurden unter
Kihlung mit einem Eisbad hergestellt, 15 min in der Kéalte mit einem langsamen Stickstoffstrom durch-
spiilt, verschlossen, fiir 24 h in ein auf 65 °C temperiertes Olbad eingestellt und anschlieBend in Me-
thanol gefallt. Das Monomer A-(p-Vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat 39a wurde nach
diesem Verfahren mit MMA auch im Verhaltnis 1:5, 1:15 und 1:20 zu den Copolymeren 43a, 45a und
46a, sowie mit dem Comonomer Tetrahydrofurfurylmethacrylat (THFMA) im Verhaltnis 1:5 und 1:10
zu den Copolymeren 47a und 48a umgesetzt. Abb. 17 gibt einen Uberblick iiber die hergestellten
Copolymere, die alle nach vorliegenden Erkenntnissen in der Literatur bisher unbekannt sind. Es sei
auf die verschiedene Anbindung der Benzothiazoliumgruppierungen an das backbone hingewiesen. In
den Copolymeren 43-48 erfolgt sie liber den Substituenten am quaternaren Stickstoff, in den Copo-
lymeren 49-51 (iber ein C-Atom des Heterocyclus.
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Abb. 17. Durch radikalische Copolymerisation hergestellte polymergebundene Benzothiazolderivate.

Alle Copolymere wurden nach der Fallung bis zur Gewichtskonstanz im Vakuumtrockenschrank bei 60
°C getrocknet. Die Bestimmung des Einbauverhéltnisses der Monomere in die Copolymere mittels 'H
NMR Spektroskopie erfolgte in Deuterochloroform durch Ermittlung der Relationen der Signale des
Heteroaromaten zur MMA-Methoxygruppe (bei THFMA zur CH,-O-Gruppe). Im Rahmen der Messge-
nauigkeit dieser NMR-Analyse konnte festgestellt werden, dass keine Abweichungen zum eingesetzten
Monomerverhaltnis auftraten. In Abb. 17 sind daher diese Werte angegeben. Die 'H NMR Spektren
der copolymeren Benzothiazoliumhexafluorophosphate zeigen in den heteroaromatischen Signalen
generell ahnliche Charakteristika wie die entsprechenden niedermolekularen Salze. Abhangig von der
Entfernung der entsprechenden Protonen zum backbone sind die Signale méaBig bis stark verbreitert.
Wahrend das Proton H-2 bei Messungen in Deuterochloroform bei allen Copolymeren als verbreitertes
Singulett erscheint, werden in DMSO-d; fiir die Copolymere 43-48, in denen die Polymeranbindung
der Benzothiazoliumgruppe Uber die M-quaternare Styrylgruppe realisiert ist, fiir dieses Proton drei
Signale beobachtet. In den Copolymeren 49h und 50h, die eine Anbindung dieser Gruppe iiber C-6
des Benzothiazols aufweisen, wird dagegen auch in DMSO-dg ein, im Vergleich zur Signalform in Deu-
terochloroform, scharferes Singulett gefunden. Die Abb. 18 und Abb. 19 zeigen zur Verdeutlichung
dieses Phanomens die 'H NMR Spektren der konstitutionsisomeren Copolymere 49h und 44g in
DMSO-dg.
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Abb. 18.

Abb. 19.
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Die Aufspaltung des Signals von H-2 ist offensichtlich vom Abstand dieses Protons zum backbone ab-
hangig. Das Signalverhaltnis von ca. 0.25 : 0.5 : 0.25 der drei Singuletts kann statistisch nicht mit
einer chemisch unterschiedlichen Umgebung in Einklang gebracht werden, spiegelt aber genau das fiir
ein ataktisches Polymer zu erwartende Verhaltnis an konfigurativ unterschiedlichen isotaktischen, he-
terotaktischen und syndiotaktischen MMA-BT-MMA-Triaden wieder.

Die IR-Spektren der copolymeren Benzothiazoliumhexafluorophosphate zeigen neben der (iblichen
Bandenverbreiterung als wichtigste Charakteristika die fiir Polymethacrylate typische Bande der Car-
bonylstreckschwingung (unkonjugiert) bei ca. 1728 cm™ und weiterhin die fiir Hexafluorophosphate
typische starke Absorption bei ca. 850 cm™.

GPC-Messungen der ionischen Copolymere wurden in DMF (0.1 % LiBr, 75 °C) auf HEMA-Saulen
durchgefiihrt. Chloroform war, obwohl die Copolymere in diesem Lésungsmittel I6slich sind, als Eluti-
onsmittel fir die GPC auf SDV-Saulen nicht geeignet. Die GPC-Messungen in DMF lieferten aufgrund
der angestrebten und in der Regel erhaltenen Molekulargewichte unter 10 000 g / mol fiir die meisten
Benzothiazoliumhexafluorophophat-Copolymere keine exakt quantifizierbare universelle Kalibrierung
Uber das Viskositatssignal. Es musste daher alleinig eine Kalibrierung mit PS-Standards zur Ermittlung
der Molekulargewichtsverteilung verwendet werden. In diesem Fall handelt es sich um eine Relativme-
thode, in der von den Elutionsvolumina, d.h. der GréBe bzw. genauer dem hydrodynamischen Volu-
men von Kalibrierstandards mit bekanntem Molekulargewicht auf das Molekulargewicht der unbekann-
ten Probe geschlossen wird. Diese Methode kann natiirlich nur dann realistische Molekulargewichte
liefern, wenn Molekiile eines bestimmten Molekulargewichtes dieser Polymerprobe auch tatsachlich
das selbe hydrodynamische Volumen aufweisen wie Kalibrierstandardmolekiile dieses Molekularge-
wichtes. Dies ist im vorliegenden Fall der Verwendung von nicht-ionischen Polystyrol-
Kalibrierstandards zur Ermittlung der Molekulargewichte von Copolymeren mit ionischen Benzothiazo-
liumsalzgruppierungen mit duBerster Wahrscheinlichkeit keine zuldssige Annahme. Das Verhalten von
ionischen Polymeren in Losung unterscheidet sich stark von dem neutraler Polymere. So verandert
sich z.B. die Konformation ionischer Polymere mit flexibler Hauptkette und damit ihre GroBe in Abhan-
gigkeit von der Ionenstérke der Losung'®. Es ist daher nicht zu erwarten, dass ein Polystyrolmolekiil
in DMF, dem Ionen zugesetzt wurden, das gleiche hydrodynamische Volumen aufweist wie ein ioni-
sches Copolymermolekiil gleichen Molekulargewichtes. Somit konnten durch die vorgenommene Kalib-
rierung mit Polystyrolstandards nur apparente Molekulargewichte erhalten werden.

Die universelle Kalibrierung lber das Viskositatssignal nutzt den Zusammenhang, dass das hydrody-
namische Volumen von Polymeren in Ldsung ein MaB fiir ihre GroBe ist und durch das Produkt aus
intrinsischer Viskositat und Molekulargewicht reprasentiert werden kann. Aus diesem Zusammenhang
ergibt sich, dass Proben mit geringerer intrinsischer Viskositét bei gleichem hydrodynamischen Volu-
men ein hoheres Molekulargewicht aufweisen. Obwohl wie erwahnt aufgrund der intensitatsschwa-
chen Viskositatssignale fiir die meisten im Rahmen dieser Dissertation hergestellten Copolymere keine
exakte universelle Kalibrierung méglich war, war immerhin festzustellen, dass die intrinsische Viskosi-
tat bei gleichem hydrodynamischen Volumen stets wesentlich geringer war als die der PS-Standards.
Aufgrund des obigen Zusammenhanges waren also die realen mittleren Molmassen der hergestellten
ionischen Copolymere deutlich héher anzunehmen als die (iber die alleinige relative Kalibrierung mit-
tels PS-Standards ermittelten apparenten mittleren Molekulargewichte. Aus einem Ansatz zur Synthese
von Poly-[ A=( p-vinylbenzyl)-6-phenoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat-co-methylmethacrylat]
1:10 (44i) wurde dieses Copolymer mit so hohem Molekulargewicht erhalten, dass das Viskositatssig-
nal fiir eine exakte Auswertung intensiv genug war. Es ergab sich aus der universellen Kalibrierung ein
zahlenmittleres Molekulargewicht von 20000 g/mol. Demgegeniiber wurde unter alleiniger relativer
Kalibrierung mittels PS-Standards ein apparentes zahlenmittleres Molekulargewicht von 12000 g/mol
erhalten. Aufgrund dieses Ergebnisses und der fiir alle synthetisierten ionischen Copolymere beobach-



ALLGEMEINER TEIL 45

teten niedrigeren intrinsischen Viskositat kdnnen also tatsachlich fiir alle copolymeren Benzothiazoli-
umhexafluorophosphate héhere reale mittlere Molekulargewichte angenommen werden.

In den GPC Messungen wurde auBerdem fiir alle ionischen Copolymere ein geringfiigiger Versatz des
bei 254 nm aufgenommenen UV-Detektorsignals relativ zum RI-Signal zu hdheren Molekulargewichten
beobachtet. Da die Benzothiazoliumgruppierungen im Gegensatz zu den Methacrylgruppierungen bei
dieser Wellenldange absorbieren und die Starke des UV-Signals von der Konzentration UV-
absorbierender Gruppen abhéangt, resultiert der leichte Signalversatz aus einem etwas vermehrten
Auftreten der ionischen heteroaromatischen Gruppierungen in langeren Polymerketten, d.h. aus einer
leichten Bevorzugung des Einbaus eines Benzothiazoliummonomers vor MMA beim Aufbau des Copo-
lymeren. Fiir das nichtionische Copolymere 51k aus 2-Vinylbenzothiazol und MMA wurde ein leichter
umgekehrter Versatz der UV- und RI-Detektorsignale festgestellt. In diesem Fall wird also MMA etwas
bevorzugt eingebaut. Tabelle 6 gibt einen Uberblick {iber die mittels GPC in DMF (75 °C, 0.1 % LiBr)
ermittelten apparenten, polystyrolanalogen zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molekulargewichte,
die Polydispersitaten und die aus DSC-Messungen erhaltenen Glasiibergangstemperaturen.

Tabelle 6. Apparente polystyrolanaloge mittlere Molekulargewichte und Polydispersitdten der synthetisierten Copolymere
aus GPC-Messungen in DMF (75 °C, 0,1 % LiBr, HEMA) und aus DSC-Messungen ermittelte Glasiibergangstempe-
raturen.

__comstmer | gty g O oy covomer | iy g ©) oy

44c: Poly-[ N{p~vinylben-
51k: Poly-(2-vinylben- zyl)-6-methoxybenzothia-
zothiazol- co-methylme- 21000 43000 2,0| 117 | zoliumhexafluorophosphat 3000 9600 3,2 130
thacrylat) 1:10 -co-methylmethacrylat]
1:10
43a: Poly-[ N{p-~vinyl- 44d: Poly-[ N{p~inylben-
benzyl)-benzothiazol- zyl)-6-isopropoxybenzo-
iumhexafluorophosphat- 2000 7800 3,9| 146 | thiazoliumhexaflurophos- 2600 11700 [4,5] 121
co-methylmethacrylat] phat-co-methylmeth-
1:5 acrylat] 1:10
44a: Poly-[ N{p-~vinyl- 44e: Poly-[ N{p~inylben-
benzyl)-benzothiazol- zyl)-6-hexyloxybenzothia-
iumhexafluorophosphat- 3000 12000 [4,0| 134 | zoliumhexafluorophosphat 3200 12000 3,7 110
co-methylmethacrylat] -co-methylmethacrylat]
1:10 1:10
45a: Poly-[ N{p-~vinyl- 44i: Poly-[ N{p~inylben-
benzyl)-benzothiazol- zyl)-6-phenoxybenzothia- 12000 27600 |23
iumhexafluorophosphat- 2600 9900 3,8 | 125 | zoliumhexafluorophosphat 20000* 38000* 1’9 122
co-methylmethacrylat] -co-methylmethacrylat] ¥
1:15 1:10
46a: Poly-[ N{p-~vinyl- 44g: Poly-[ N{p~inylben-
benzyl)-benzothiazol- zyl)-6-benzoyloxybenzo-
iumhexafluorophosphat- 2700 10650 3,9| 111 |thiazoliumhexafluorophos- 4800 16500 3,4 130
co-methylmethacrylat] phat -co-methylmeth-
1:20 acrylat] 1:10
47a: Poly-[ N{p-~vinyl- 49h: Poly-[ N-Benzyl-6-(p-
benzyl)-benzothiazol- vinylbenzoyloxy)-benzo-
iumhexafluorophosphat- 3300 17700 |5,4| 105 |thiazoliumhexafluorophos- 2800 11400 |[4,1] 130
co-tetrahydrofurfuryl- phat-co-methylmeth-
methacrylat] 1:5 acrylat] 1:10
48a: Poly-[V{p- 50h: Poly-[ V<Diphenyl-
vinylbenzyl)- -
benzothiazoliumhexaflu- methyl)-6-(p-vinylben-
8500 40000 |4,7 ? zoyloxy)-benzothiazolium- 6900 17000 2,51 135
orophosphat-co- hexa-fl hosphat-
tetrahydrofurfuryl- exa-fiuorophospha .co
methacrylat] 1:10 methylmethacrylat] 1:10

*universelle Kalibrierung

Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass die gemessenen Glasiibergangstemperaturen wie zu erwarten in
der Reihe der Copolymere des A+Vinylbenzylbenzothiazoliumhexafluorophosphates mit MMA in den
Verhaltnissen 1:5 (43a), 1:10 (44a), 1:15 (45a) und 1:20 (46a) mit abnehmendem Anteil der ioni-
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schen Struktur sinken. Auch die verschiedenen Substituenten am A-quaternaren Heteroaromaten ha-
ben offensichtlich einen Einfluss auf die Temperatur des Glasiiberganges der Copolymere. So weisen
alle Copolymere substituierter Benzothiazoliumsalzmonomere bis auf 50h einen niedrigeren T, auf als
das entsprechend zusammengesetzte Copolymere 44a des unsubstituierten Monomeren. Dariiberhi-
naus sind die Werte fiir die Benzoyloxybenzothiazoliumgruppierungen tragenden Copolymere 44g,
49h und 50h hoher als fiir die Ethergruppierungen am Heteroaromaten tragenden Copolymere 44d,
44i und 44e. Die Rigiditat bzw Flexibilitat der Substituenten an den ionischen Seitengruppen scheint
also einen Einfluss auf T4 zu haben, und das Copolymere 44e mit der langsten und damit konformati-
onsflexibelsten Alkyloxykette in dieser Position besitzt die niedrigste Glasiibergangstemperatur. Die
beiden konstitutionsisomeren Copolymere 44g und 49h weisen dagegen die gleiche Glasiibergangs-
temperatur auf. Die Art der Anbindung der ionischen heteroaromatischen Gruppierungen an das back-
bone hat also vermutlich keinen ausgepragten Einfluss auf die Beweglichkeit von Kettensegmenten.

Zur Aufnahme der UV-vis Absorptionsspektren wurden wie fiir die niedermolekularen Benzothiazoli-
umderivate 10 molare Lésungen der Copolymere in Dichlormethan verwendet. Tabelle 7 fiihrt die
ermittelten Absorptionsmaxima Amay, die Extinktionskoeffizienten €.« und log €., auf.

Tabelle 7.  Extinktionskoeffizienten €max bzw. 10g Emax UNd Lage Amax der Absorptionsmaxima in UV-Absorptionsspektren von

in Bezug auf die Repetiereinheit 10 molaren Lésungen der hergestellten ionischen Copolymere in Dichlormethan.

co ol mer max Smax 7\- gmax
Lmolicm™ Smax nm Lmol*cm™

44d: Poly-[ N{p~inylben-

43a: Poly-[ N{p-vinyl-benzyl 230 13697 -
g’e[nzét’r’"azg’l_ vy 578 2060 3 6 2yl)-6-isopropoxybenzo- | 250 38875 4,6
iumhexafluorophosphat-co- ! thiazoliumhexaflurophos- | 282 26745 4,4
methylmethacrylat] 1:5 | 274 5719 3g+ | Phatcomethyimeth- | 317 7655 39
’ ! acrylat] 1:10

. ; — ) 44e: Poly-[ N{p-vinylben-
ada: Poly [M(pvinyt-benzy)- | 230 el 2 | 2yl)-6-hexyloxybenzothia- | 229 19128 | 43
iumhexafluorophosphat- co- ! zoliumhexafluorophosphat | 256 12819 4,1
methylmethacrylat] 1:10 | 274* 5840% 3,8+ | “comethylmetnacrylat] | 311 6613 38

. ) _— ) 44i: Poly-[ N{p~inylben-
45a: POlge[n/Zétﬁglzngll_ benzyl) gg(l) 178017146 ‘3"523 zyl)-6-phenoxybenzothia- | 230 23500 4,4
iumhexafluorophosphat-co- ! zoliumhexafluorophosphat | 254 12869 4,1
methylmethacrylat] 1:15 | 274* 6171% 3,8+ | methyl"qgthacry'at] 306 6490 38

46a: Poly-[ V-(pinyl-benzyl)- | 231 19920 43 4243:_6'3_‘;)';’;[2’(‘)“'?"8;’15’2?_"
benzothiazol- 282 7560 3,9 |2 YIoxy 235 23401 4,4

thiazoliumhexafluorophos-

iumhexafluorophosphat-co- phat -co-methylmeth- 285 8096 39
. * k X
methylmethacrylat] 1:20 275 6560 3,8 acrylat] 1:10
48a: Poly-[ N{p-~vinylbenzyl)- 49h: Poly-[ N-Benzyl-6-(p-
benzothiazoliumhexafluo- 231 1654 42 v_mbe_enzoonxy)—benzo— 249 19712 43
rophosphat-co- 282 6800 38 thiazoliumhexafluorophos- 286 8135 39
tetrahydrofurfurylmethacrylat] ! phat-co-methylmeth- !
1:10 acrylat] 1:10
. . . U 50h: Poly-[ N{Diphenyl-
44c: Poly-[V{(pinylben-zyl)- |55, 15665 42 | methyl)-6-(pvinylben- | 222 35514 | 4,5
6-methoxybenzothia- 3 | hiazoli 3 2
zoliumhexafluorophosphat -co- 83 7180 3,8 | zoyloxy)-benzothiazolium- 50 39721 4,6
308 7180 3,8 | hexa-fluorophosphat-co- 293 11838 4,1

methylmeth-acrylat] 1:10 methylmethacrylat] 1:10

*Spektrum wurde in Acetonitril als Losungsmittel aufgenommen

Um mit den fiir die niedermolekularen Modellverbindungen beobachteten Extinktionen vergleichbare
Werte zu erhalten, wurden Lésungen der Copolymere in Dichlormethan hergestellt, die ca. 10 molar
in Bezug auf die Konzentration der photoaktiven heteroaromatischen Seitengruppen waren. Zur Be-
stimmung der ungeféhr bendtigten Einwaage und zur Ermittlung der Konzentration aus der exakten
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Einwaage, wie es fir die Berechnung der molaren Extinktionskoeffizienten nétig ist, wurde das Mole-
kulargewicht der nach dem eingesetzten Monomerverhaltnis zu erwartenden Repetiereinheit verwen-
det. Vergleicht man jeweils fiir die energiearmste Absorptionsbande der Copolymere die so berechne-
ten Extinktionskoeffizienten mit dem in Tabelle 3 (Kap. 2.1.4) aufgefiihrten Wert fiir die entsprechen-
de niedermolekulare Benzothiazoliumverbindung, so ist an der in der Regel recht guten Ubereinstim-
mung der Werte abzulesen, dass die A~quaternare Benzothiazoliumsalzkomponente tatsachlich im
erwarteten Verhaltnis eingebaut wurde.

Fir die Lage des Absorptionmaximums A.x der energiedrmsten Absorptionsbande wurde in der Reihe
der Copolymere mit verschieden substituierten Benzothiazoliumderivaten als Seitengruppe die gleiche
Abstufung wie in den niedermolekularen Derivaten beobachtet. So weist das MMA-Copolymere 44g
des quaternaren Benzoyloxybenzothiazoliummonomeren ein nur geringfiigig energiedrmeres langwel-
ligstes Absorptionsmaximum auf als das entsprechend zusammengesetzte Copolymere 44a des un-
substituierten Monomeren. Die bathochrome Verschiebung fallt fiir die Ethergruppierungen am Hete-
roaromaten tragenden Copolymere 44c-e und 44i deutlich starker aus. Wie in den niedermolekularen
Verbindungen spiegelt sich in der Reihenfolge Isopropoxy (Copolymer 44d) > Hexyloxy (Copolymer
44e) > Methoxy (Copolymer 44c) > Phenoxy (Copolymer 44i) der donierende Charakter dieser
Gruppierungen wider. Die langwelligsten Absorptionmaxima Amax treten in  den UV-
Absorptionsspektren der meisten Copolymere im Vergleich zur Lage in Spektren der entsprechend
substituierten niedermolekularen Verbindung geringfiigig hypsochrom verschoben auf.

In UV-Spektren der Copolymere des Monomers A-Vinylbenzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat mit
MMA in den Verhaltnissen 1:5 (43a), 1:10 (44a), 1:15 (45a) und 1:20 (46a) in Dichlormethan wurde
fur die langwelligste Absorption des Copolymeren 43a mit dem erwarteten Einbauverhaltnis 1:5 ein
wesentlich niedrigerer Extinktionskoeffizient ermittelt als fiir die restlichen Mitglieder dieser Reihe.
Abb. 20 zeigt links in Uberlagerung die fiir diese vier Copolymere unterschiedlicher Zusammensetzung
aus UV-Spektren in Dichlormethan ermittelten Extinktionskoeffizienten im Wellenlangenbereich der
langwelligsten Absorptionsbande. Da die Extinktionskoeffizienten fiir 43a unter Verwendung des Mo-
lekulargewichtes der Repetiereinheit mit der Zusammensetzung 1:5 ermittelt wurden, kénnte die beo-
bachtete Diskrepanz theoretisch auf einen deutlich geringeren Einbau des heteroaromatischen Mono-
mers, als es dem eingesetzten Monomerverhaltnis entsprache, zuriickzufiihren sein. Diese Vermutung
wird allerdings durch das 'H NMR Spektrum dieses Copolymers nicht belegt. Von den vier Copolyme-
ren der Reihe wurden dariiber hinaus UV-Spektren in Acetonitril angefertigt. Ausschnitte aus diesen
Spektren sind in Uberlagerung im rechten Teil von Abb. 20 dargestellt. In diesem Lésungsmittel wur-
den fiir das Copolymere 43a deutlich hohere Extinktionskoeffizienten der langwelligsten Absorptions-
bande als in Dichlormethan ermittelt. Sie liegen nun in der gleichen Grossenordnung wie die Werte
der anderen Mitglieder der Reihe und die entsprechende niedermolekulare Verbindung 37a. Das ioni-
sche Copolymer der Zusammensetzung 1:5 wird demnach durch das unpolarere Lésungsmittel Dich-
lormethan nicht vollstandig solvatisiert, obwohl sich die absolute Konzentration an ionischen Gruppen
aufgrund der Einwaage auf die Repetiereinheit nicht von der der anderen Copolymere dieser Reihe
unterschied.
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Dichlormethan Acetonitril
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Abb. 20. Ausschnitte aus den derivatisierten UV-Spektren in Dichlormethan (links) und Acetonitril (rechts) der Copolymere
des Monomers A+Vinylbenzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat mit MMA in den Verhaltnissen 1:5 (43a), 1:10
(44a), 1:15 (45a) und 1:20 (46a).

Dies ist ein fir ionische Polymere zu erwartender Effekt. Das Copolymere 43a weist pro Makromolekiil
die héchste Zahl von an die Polymerkette gebundenen Ladungstragern auf. Im Unterschied zu einem
niedermolekularen Elektrolyt kdnnen sich diese polymergebundenen gleichsinnigen Ladungstrager in
Lésung nicht durch Diffusion aus dem Wege gehen. Es kommt in allen Copolymeren der untersuchten
Reihe in Losung durch die Solvatation und die Diffusion der niedermolekularen Hexafluorophosphata-
nionen zu einer intramolekularen elektrostatischen AbstoBung der kationischen Seitengruppen. Offen-
sichtlich erlaubt jedoch die geringere Konzentration an Ladungstrégern entlang der Polymerkette in
den Copolymeren der Zusammensetzung 1:10, 1:15 und 1:20 auch im unpolareren Lésungsmittel
Dichlormethan die Annahme einer (aufgeweiteten) Konformation mit ausreichendem Abstand der
gleichsinnigen Ladungen. Wie aus dem linken Graphen der Abb. 20 ersichtlich, werden in Dichlor-
methan auch fiir die Extinktionskoeffizienten der Copolymere der Zusammensetzung 1:10, 1:15 und
1:20 geringfiigige Unterschiede beobachtet. Die Intensitat dieser Absorption steigt dabei mit abneh-
mendem Anteil an ionischer Struktur im Polymeren. Da der Unterschied in Acetonitril etwas weniger
ausgepragt ist, konnte auch diese Abstufung auf Solvatationseffekte zuriickzufiihren sein. Sehr wahr-
scheinlich tritt aber dariiberhinaus tatsachlich eine geringfiigige Abweichung der Copolymerzusam-
mensetzung vom eingesetzten Monomerverhéltnis auf. Aus dem leichten Versatz des RI- und UV-
Detektorsignals in GPC Messungen wurde bereits geschlossen, dass beim Aufbau der Copolymere der
Einbau der Benzothiazoliummonomere leicht vor dem von MMA bevorzugt wird. Dies sollte nicht nur
zu einer heterogenen Zusammensetzung der Polymerketten mit vermehrtem Auftreten der ionischen
Struktur in langeren Ketten, sondern, da kein vollstandiger Umsatz erreicht wird, auch zu einer leich-
ten Abweichung der Gesamtzusammensetzung des Copolymeren vom eingesetzten Monomerverhaltnis
zugunsten des ionischen Monomers fiihren. Um mit den UV-Messungen in Einklang zu stehen, miisste
diese Abweichung im betrachteten Molenbruchbereich mit sinkendem Molenbruch des ionischen Ben-
zothiazoliummonomers in der Monomermischung zunehmen. Das Copolymerisationsverhalten der
verwendeten Monomerpaarung wurde im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht naher untersucht.
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2.3 Wirksamkeit der Benzothiazoliumsalze als latente kationische
Initiatoren

In vorangegangenen Kapiteln wurde die erfolgreiche Synthese und Charakterisierung von verschieden
substituierten  Mquaternaren, niedermolekularen und polymergebundenen Benzothiazolium-
Komplexsalzen beschrieben. Die Einfiihrung von Substituenten erfolgte hauptséachlich in Hinblick auf
eine Beeinflussung der UV spektroskopischen Absorptionscharakteristika. Es konnte gezeigt werden,
dass durch die Substitution je nach Substituent eine geringfiigige bis ausgepragte bathochrome Ver-
schiebung des Absorptionsmaximums erreicht wird. Es galt nun die Eignung der hergestellten nieder-
molekularen und polymergebundenen Benzothiazoliumsalze als photokationische bzw. thermische
Initiatoren fiir die kationische Polymerisation von Epoxiden zu untersuchen und zu eruieren, ob und
welche Zusammenhéange zwischen Struktur und Initiatorwirksamkeit bestehen.

Fiir Bestrahlungen auf der optischen Bank wurde eine 100 W Quecksilberdampf-Kurzbogenlampe HBO
100 W/2 der Firma Osram in einem Gehause A 1000 der Firma PTI mit Fokussiervorrichtung und Was-
serkiihlung verwendet. Abb. 21 zeigt das Emissionsspektrum dieser Lampe.

60000 — OSRAM HBO 100 W / 2

55000 ]
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45000 —-
40000 —-
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Abb. 21. Emissionsspektrum der Quecksilberdampf-Kurzbogenlampe HBO 100 W / 2 der Firma OSRAM.

Um das Emissionsspektrum der Lage der langwelligsten Absorptionsbanden zwischen 280 bis 322 nm
in den zu untersuchenden Benzothiazoliumsalzen anzupassen und die Abstrahlung von Warmestrah-
lung zu minimieren, wurden der Lampe ein IR-Filter (Wasser) und Kantenfilter (Oriel WG 305, UG 11)
vorgesetzt (Abb. 22).
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Abb. 22. Emissionsspektrum der HBO 100 W / 2 bei vorgesetzten Kanten- und IR-Filtern.
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Wie aus Abb. 22 ersichtlich, konnte mit der Kombination dieser Filter die Hauptabstrahlung der HBO
Lampe auf den Bereich zwischen ca. 285 bis 340 nm beschrankt werden. Die Leistung der Lampe lie
sich liber eine Regeleinheit LPS 200X der Firma PTI steuern. Die Konstanz der Lichtintensitat wahrend
des Versuchs und fiir Versuchsreihen untereinander wurde mittels eines Powermeters tiberpriift.

Alle in den nachsten Kapiteln beschriebenen Bestrahlungen wurden, soweit nicht ausdriicklich anders
erwahnt, auf der optischen Bank im Fokus dieser Lampe durchgefiihrt.

2.3.1 Verfolgung der photokationischen Epoxidpolymerisation mittels IR-
Spektroskopie

Die cyclische Oxiranstruktur von Epoxiden und die Alkyletherstrukturen von Polyepoxiden weisen im
IR-Bereich des elektromagnetischen Wellenspektrums fiir die jeweilige Struktur charakteristische, auf
die C-O-Valenzschwingung zuriickzufiihrende Absorptionen auf. Daher ermdglicht die IR-
Spektroskopie prinzipiell die Verfolgung der in diesem Fall durch Bestrahlung ausgeldsten kationischen
Polymerisation eines Epoxides. In Vorversuchen stellte sich heraus, dass das sehr reaktive Monoepo-
xid Cyclohexenoxid (52, CHO) fiir eine Verfolgung der Polymerisation mit der verwendeten, im fol-
genden naher beschriebenen Messanordnung ungeeignet war. Es wurde daher das reaktionstragere
Monoepoxid Glycidylphenylether (53, GPE) verwendet (Abb. 23).

@52 Qo ifo

Abb. 23. Struktur der Monoepoxide Cyclohexenoxid (52) und Glycidylphenylether (53).

Um einen Vergleich der fiir die verschiedenen AM-quaternaren Benzothiazoliumsalze erhaltenen Mess-
reihen zu erlauben, ist neben der Konstanz der Lichtintensitat wahrend des Versuchs und fiir Ver-
suchsreihen untereinander auch die Verwendung mdglichst exakt gleich konzentrierter Lésungen zu
gewahrleisten. Die Initiatorsalze wurden zur Herstellung von 0.5, 1 bzw. 2 mol prozentigen Lsungen
mit einer AD-2Z Autobalance der Firma Perkin Elmer (0.001 £+ 0.005 mg) exakt eingewogen und in der
berechneten Menge GPE geldst. Mit zwei Tropfen dieser Monomer-Initiator Mischungen wurde zwi-
schen zwei Polypropylenfolien der Dicke 140 um ein Fliissigkeitsfilm erzeugt. UV-Absorptionsspektren
der Filme zwischen PP-Folien konnten mit einer speziellen Probenhalterung auf einem UV-2102 PC
Spektrometer aufgenommen werden. Durch Vergleich dieser UV-Absorptionsmessungen mit der Mes-
sung einer 10 molaren Lésung eines Benzothiazoliumsalzes in GPE in Kiivette konnte, unter der An-
nahme eines gleichen molaren Extinktionskoeffizienten € im Film wie in Kiivette, (iber d = A/ce (A =
spektrales AbsorptionsmaB, ¢ = Konzentration, d = Schichtdicke) die Dicke des erzeugten Fliissigkeits-
films zu ca. 10 um bestimmt werden. Abb. 24 zeigt beispielhaft das UV-Absorptionsspektrum einer
Losung von 1 mol % A-Benzyl-6-phenoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37i) in GPE als Film
zwischen PP-Folien. Das Spektrum wurde gegen einen Film von GPE zwischen PP-Folien als Referenz-
spektrum aufgenommen.
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Abb. 24. UV-Absorptionsspektrum einer Lésung von 1 mol % A-Benzyl-6-phenoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat
(37i) in GPE als Film zwischen PP-Folien (gegen GPE zwischen PP-Folien als Referenzspektrum).

Der Flissigkeitsfilm zwischen PP-Folien wurde auf einem IR-Rahmen befestigt und im Fokus der HBO
Lampe bestrahlt. Mit der verwendeten Instrumentierung war es nétig, die Probe zur Aufnahme von
IR-Spektren aus dem Strahlengang der UV-Lampe zu entfernen. Zur Verfolgung der Polymerisation
wurden IR-Spektren (jeweils 25 Scans) der Filme in regelmaBigen Zeitabsténden mittels eines 5 DXC
Spektrometers der Firma Nicolet gegen zwei PP-Folien als Background aufgenommen. Fiir die Back-
groundmessung wurden jeweils die spater in der Bestrahlung eingesetzten Folien verwendet. Aus Abb.
25, die ein als Backgroundspektrum verwendetes IR-Spektrum der Polypropylenfolien zeigt, geht her-
vor, dass einige der Absorptionen fiir die gewahlte Empfindlichkeit des Spektrometers zu intensiv sind.
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Abb. 25. IR-Spektrum der verwendeten Polypropylenfolien

Bei Auftreten eines Signalausschlags iber die Empfindlichkeitsgrenze des Spektrometers kann der
Background nicht sinnvoll vom aktuell gemessenen Spektrum abgezogen werden und es kommt zum
Auftreten von Spikes in diesen Bereichen der subtrahierten Spektren (siehe z.B. Abb. 26, Spike bei
975 cm™).

Zur Verdeutlichung typischer beobachteter Bandenentwicklungen sind in Abb. 26 in Uberlagerung
Ausschnitte aus den wahrend der Bestrahlung einer 1 mol % Ldsung von A-Benzyl-6-
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phenoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37i) in GPE zwischen PP-Folien in regelmaBigen Zeitab-
standen aufgenommenen, subtrahierten IR-Spektren dargestellt.
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Abb. 26. Entwicklung der IR-Banden im Bereich 1350-600 cm * wahrend der Photopolymerisation von GPE mit 1 mol % A
Benzyl-6-phenoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37i) (rote Kurve: ti, = 0).

In roter Farbe dargestellt ist das IR-Absorptionsspektrum der Lésung vor Beginn der Bestrahlung. Es
lassen sich in diesem Spektrum aufgrund der geringen Konzentration keine dem Initiatorsalz 37i zu-
zuordnenden Absorptionen erkennen. An der Entwicklung der entsprechenden Banden ist deutlich zu
erkennen, dass es im Verlauf der Bestrahlung zu einem Abbau der cyclischen Oxiranstruktur des Mo-
noepoxides und zu einem Aufbau von acyclischen Alkyletherstrukturen, wie sie in der Hauptkette eines
Polyethers zu finden sind, kommt.

Zur Erstellung von Zeit-Umsatz-Kurven wurde innerhalb einer Versuchsreihe fiir ein vor Beginn der
Bestrahlung aufgenommenes IR-Spektrum und fiir jedes wahrend der Bestrahlung aufgenommene IR-
Spektrum das Peakflachenintegral der Bande einer C-O-Valenzschwingung des Oxiranringes im Be-
reich von ca. 930-895 cm™ ermittelt und zum Ausgleich von Intensitatsschwankungen zunéchst jeweils
durch das Peakflachenintegral der durch die Bestrahlung nicht beeinflussten aromatischen out of pla-
ne C-H-Deformationsschwingungsbande im Bereich von 702-682 cm™ dividiert. Aus diesen reduzierten
Peakflachen kann nach (Aqg-Au)/A; x 100 (mit Ay = reduzierte Peakflache vor Beginn der Bestrahlung,
A; = reduzierte Peakflache zum Zeitpunkt t der Bestrahlung) der Polymerisationsumsatz in Prozent
zum Zeitpunkt t aus dem zum entsprechenden Zeitpunkt gemessenen IR-Spektrum ermittelt werden.

Nach diesem Verfahren wurde die Polymerisation von GPE unter Verwendung der verschieden substi-
tuierten Arquaterndren, niedermolekularen und polymergebundenen Benzothiazoliumsalze als photo-
kationische Initiatoren mittels IR-Spektroskopie untersucht und aus den IR-Spektren Zeit-Umsatz Kur-
ven ermittelt.
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2.3.1.1 Niedermolekulare Benzothiazoliumderivate

Es wurde zunachst die Eignung der hergestellten verschieden substituierten niedermolekularen A-
Benzylbenzothiazoliumsalze als Initiatoren fiir die photokationische Polymerisation von GPE mit der im
vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Methode untersucht. Abb. 27 zeigt die aus den IR-
Spektren ermittelten Zeit-Umsatz-Kurven fiir die Photopolymerisation dieses Monomers unter Verwen-
dung von 1 mol % des entsprechenden Benzothiazoliumsalzes. Die Verbindung AM-Benzyl-6-
hexoyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37f) erwies sich als nicht ausreichend in GPE 16slich
und wurde daher nicht untersucht.
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Abb. 27. Aus IR-Spektren ermittelte Zeit-Umsatz-Kurven fiir die photokationisch initiierte Polymerisation von GPE als Film

zwischen PP-Folien mit 1 mol % des entsprechenden Benzothiazoliumderivates als Initiator.

Es ist zunachst festzustellen, dass alle als Initiatoren erprobten Benzothiazoliumsalze bei Bestrahlung
zu einer Polymerisation des GPE fiihrten. Bis auf die durch A-(p-Nitrobenzyl)benzothiazoliumhexa-
flurophosphat (40a) ausgeltste Polymerisation (dunkelblaue Kurve) wurden in den Polymerisationen
maximale Umsatze von um 70 % erreicht. Bei Verwendung von 40a bzw. M
Benzylbenzothiazoliumhexafluoroantimonat (38a) als Photoinitiator trat zu Beginn der Bestrahlung
auBerdem eine sehr ausgepragte Induktionsperiode auf.

Die Einfiihrung einer auxochromen Gruppe fiihrte, wie in Kapitel 2.1.4 dargestellt, im Fall der Einfiih-
rung von Ethergruppierungen am Benzothiazoliumsystem zu einer deutlichen bathochromen Verschie-
bung des langwelligsten UV-Absorptionsmaximums im Vergleich zur Lage im UV-Spektrum des unsub-
stituierten M-Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphates. Aus Abb. 28, die den Zeitraum 0 bis 600
sec der Abb. 27 vergroBert darstellt, ist zu entnehmen, dass sich diese Verbesserung der spektralen
Antwort der Initiatoren offensichtlich auf die Geschwindigkeit der Epoxidpolymerisation auswirkt.
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Abb. 28. Aus IR-Spektren ermittelte Zeit-Umsatz-Kurven fir die photokationisch initiierte Polymerisation von GPE als Film
zwischen PP-Folien mit 1 mol % des entsprechenden Benzothiazoliumderivates als Initiator.

In den durch die verschiedenen Etherderivate ausgelosten Photopolymerisationen wurde, mit Aus-
nahme der 6-Hexyloxyverbindung 37e, eine deutlich raschere Zunahme des Polymerisationsumsatzes
beobachtet als bei Initiierung durch die unsubstituierte Verbindung 37a. Von den untersuchten nie-
dermolekularen Benzothiazoliumsalzen erwies sich das 6-Isopropoxyderivat 37d als effektivster Initia-
tor zur Photopolymerisation von GPE. Diese Verbindung wies in UV-Absorptionsmessungen auch das
energiedrmste langwelligste Absorptionsmaximum auf. Der Unterschied zwischen Messreihen zur GPE-
Photopolymerisation unter Verwendung von 37c¢ und 37i war, wie es auch die beiden fiir diese Initia-
toren in Abb. 28 dargestellten Messreihen verdeutlichen, gering und nicht zu 100 % reproduzierbar.
Die Messgenauigkeit der gewahlten Methodik reicht nicht aus, um zu entscheiden welcher der beiden
Initatoren der effektivere ist. Wird angenommen, dass fiir die betrachteten Verbindungen tatsachlich
ein direkter Zusammenhang zwischen der Absorptionscharakteristik und der Initiatoreffektivitat be-
steht, so ist dies nicht weiter verwunderlich, da 37c und 37i ein langwelligstes Absorptionsmaximum
bei (fast) identischer Wellenlange mit (fast) identischem Extinktionskoeffizienten besitzen (siehe Abb.
14 bzw. Tabelle 3 in Kapitel 2.1.4).

Die in Abb. 29 dargestellten Zeit-Umsatz-Auftragungen nach erster Ordnung sind im Fall der GPE-
Photopolymerisation unter Verwendung der Initiatoren 37a, 37c-e, und 37g im Anfangsbereich line-
ar, weisen jedoch mit Ausnahme von 37d vor dem linearen Bereich eine mit abnehmender Geschwin-
digkeitskonstante zunehmend ausgepragte Induktionsperiode auf.
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Abb. 29. Auftragungen In ([Mg]/[M¢]) gegen t fiir die photokationisch initiierte Polymerisation von GPE als Film zwischen
PP-Folien mit 1 mol % des entsprechenden Benzothiazoliumderivates als Initiator.

Die abnehmende Anfangsgeschwindigkeit in der Reihe 37d > 37c¢ > (37i) > 37a kann im Rahmen
der Messgenauigkeit mit der Lage des langwelligsten Absorptionsmaximums dieser Initiatoren bei
zunehmend kiirzerer Wellenlange korreliert werden. Aufgrund der immer geringeren Ausnutzung der
durch die HBO-Lampe abgestrahlten Lichtintensitdt wird bei gleicher Initiatorsalzkonzentration ein
immer geringerer Anteil des Initiators angeregt und somit zerfallt auch ein zunehmend geringerer
Anteil unter Bildung der effektiven kationischen Initiatorspezies. Die effektive Initiatorkonzentration
sinkt also in der oben aufgefiihrten Reihe, was die abnehmende Anfangsgeschwindigkeit der Polyme-
risation erklart. Diese Uberlegung setzt natiirlich voraus, dass die Quantenausbeute in der Generie-
rung der initiierenden Spezies und die Art der initiierenden Spezies nicht durch die Struktur des Ben-
zothiazoliumsalzes beeinflusst wird.

Die beobachteten Induktionsperioden kdnnten durch eine vorgelagerte Vernichtungsreaktion der ge-
bildeten initilerungsféhigen kationischen Spezies verursacht werden. Da die Konzentration an Wasser
bzw. anderer nukleophiler Verunreinigungen in den Lésungen nicht gravierend variieren sollte, wére
die Lange der Induktionsperiode dann, bei gleichem Monomer, abhdngig von der Geschwindigkeit, mit
der die initiilerende Spezies aus dem entsprechenden Benzothiazoliumderivat nachgebildet wird und
somit letztendlich wiederum von der Absorptionscharakteristik bzw. der Quantenausbeute in der Pho-
toreaktion des Initiatorsalzes.

Das Benzoylderivat 37g weist in UV-Absorptionsspektren ein zwar nur geringfiigig bathochrom ver-
schobenes, aber intensiveres energiedrmstes Absorptionsmaximum auf als die unsubstituierte Verbin-
dung 37a. Eine Erklarung fiir die reproduzierbar beobachtete geringere Geschwindigkeit in der durch
379 ausgelosten GPE-Polymerisation kénnte eine geringere Quantenausbeute in der Generierung der
initiationsfahigen Spezies sein. Besonders fiir das deutlich abweichende Polymerisationsverhalten bei
Verwendung von A-(p-Nitrobenzyl)benzothiazoliumhexafluorophosphat (40a) ist eine wesentlich ge-
ringere Quantenausbeute in der Generierung einer initilerenden Spezies als Erkldrung in Betracht zu
ziehen. Bei Bestrahlung der GPE-Filme unter Zusatz dieses Initiators wurde eine deutliche Braunfar-
bung der Filme im bestrahlten Bereich beobachtet. Im UV-Absorptionsspektrum dieser Verbindung tritt
direkt unterhalb der langwelligsten Absorptionsbande und diese auch iiberlagernd eine zusatzliche
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Bande auf, die sich in den Spektren der anderen A-quaterndren Benzothiazoliumderivate nicht beo-
bachten lasst (vgl. Abb. 14, Kap 2.1.4). Bei Bestrahlung mit der HBO-Lampe kommt es neben der
Einstrahlung in die langwelligste Absorptionsbande daher auch zur Einstrahlung in diese vermutlich
durch den p-Nitrobenzylsubstituenten am Stickstoff verursachte Bande. Die Nitrobenzylgruppierung
geht in Folge offensichtlich eine photolytische Reaktion ein, die zum Abbau des Initiators, nicht jedoch
zur Bildung einer initilerungsfahigen Spezies fiihrt. In der Literatur wurde lber die Verwendung p-
Nitrobenzyl-substituierter Phosphoniumsalze als photokationische Initiatoren der Polymerisation von
CHO berichtet, allerdings waren auch in diesem Fall die erreichten Polymerisationsumsétze niedrig®*.
Entscheidend fiir die Verwendbarkeit ist vermutlich die Méglichkeit zur selektiven Einstrahlung allein in
die dem initiatorbildenden System zuzuordnende langwelligste Absorptionsbande. Diese Méglichkeit ist
in 40a wegen der Uberlagerung der Banden nicht gegeben. Der deutlich verzégerte Polymerisations-
umsatz mit ausgepragter Induktionsperiode bei Verwendung von -
Benzylbenzothiazoliumhexafluoroantimonat (38a) statt des entsprechenden Hexafluorophosphates
(37a) als Initiator ist bemerkenswert, da die UV-Absorptionscharakteristik der beiden Verbindungen
identisch ist und aufgrund der selben Struktur des Kations auch keine abweichende Quantenausbeute
in der photolytischen Generierung der initiierenden Spezies zu erwarten ist. Die Art des Anions hat,
wie in der Einleitung diskutiert wurde, natiirlich Auswirkungen auf die Polymerisationskinetik. Es ware
jedoch aufgrund der geringeren Nukleophilie von Hexafluoroantimonaten im Vergleich zu Hexafluo-
rophosphaten eine Beschleunigung zu erwarten. Handelt es sich bei dem photolytisch gebildeten initi-
ierenden Kation um ein Proton, so wiirde mit dem Antimonat auch die starkere Saure und damit reak-
tivere initiilerungsfahige Spezies gebildet. Es wurde beobachtet, dass die zwei im Rahmen dieser Arbeit
synthetisierten Benzothiazoliumderivate 38a und 41a mit Hexafluoroantimonat als Anion eine deutlich
geringere Loslichkeit in GPE aufwiesen als die entsprechenden Hexafluorophosphate. Dies kdnnte die
in den Zeit-Umsatz-Kurven auftretende Retardation erkléren, allerdings erschienen die im Rahmen der
IR-Versuchsreihen hergestellten 1 mol % Lésungen von 38a in GPE optisch als vollstandig gelost.

Es kommt in Abb. 29 rasch zu einer Abweichung vom linearen Verhalten und zu einem Abflachen der
Kurven, da mit abnehmender Monomerkonzentration zunehmend Abbruchreaktionen die Polymerisati-
onskinetik dieser nicht-lebenden kationischen Polymerisationen dominieren. Aufgrund der Abnahme
der Monomerkonzentration kann, vor allem im betrachteten Fall der kationischen Polymerisation eines
recht reaktionstragen Epoxidmonomers als Film in Substanz, die Anlagerung von nukleophilen Verun-
reinigungen zunehmend mit der Anlagerung eines Monomers an das Kettenende konkurrieren.

Auch bei Verwendung der im Rahmen dieser Dissertation hergestellten Benzothiazoliumverbindungen
als photokationischen Initiatoren der Epoxidpolymerisation von GPE wurde das Auftreten des fiir pho-
tokationische Polymerisationen typischen ,dark cure®, d.h. ein — verlangsamtes — Fortschreiten der
Polymerisation bei Unterbrechung der Bestrahlung beobachtet. Dies ist in Abb. 30 anhand der fiir die
Photopolymerisation von GPE mit 1 mol % 37i als Initiator erhaltenen Zeit-Umsatz-Kurve verdeutlicht.
Wahrend dieses Versuches wurde die Bestrahlung fiir 20 min unterbrochen. In diesem Zeitraum kam
es, wie der Abbildung zu entnehmen ist, zu einer Zunahme des Polymerisationsumsatzes um ca. 6 %.
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Abb. 30. Zeit-Umsatz Kurve fir die photokationisch initiierte Polymerisation von GPE als Film zwischen PP-Folien mit 1 mol

% 37 i als Initiator, Unterbrechung der Bestrahlung fiir 20 min von t = 570 sec bis t = 1770 sec.

2.3.1.2 Polymergebundene Benzothiazoliumderivate

Die hergestellten, M-quaternare Benzothiazoliumgruppierungen in der Seitengruppe tragenden Copo-
lymere wurden hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit als photolatente Makroinitiatoren fiir kationische Epo-
xidpolymerisationen untersucht.

Es wurden zunachst Versuchsreihen mit Monomer-Initiator-Mischungen durchgefiihrt, die wie im Fall
der niedermolekularen Benzothiazoliumsalze 1 mol % des copolymeren Initiators enthielten. In den
Zeit-Umsatz-Kurven der Photopolymerisation trat jedoch bei Verwendung dieser bzw. héherer Kon-
zentrationen an Makroinitiator stets eine auBerst ausgepragte Induktionsperiode auf. Da Losungen
hergestellt wurden, die 1 mol % in Bezug auf die Konzentration der photoaktiven heteroaromatischen
Seitengruppen waren, ergibt sich bei einem Auftreten dieser Gruppen im Copoymeren im Verhaltnis
1:10 zu MMA natirlich eine sehr hohe Einwaage an Polymer. Durch die hohe Konzentration an Poly-
mermatrix wird die Diffusion von Monomer und Produkten der Photolysereaktion zusatzlich stark be-
hindert. Aus diesem Grund wurden die Induktionsperioden, die auch schon in den Versuchsreihen zur
Initiatorwirkung der niedermolekularen Benzothiazoliumsalze bei Bestrahlungen im Film auftraten,
deutlich verstarkt. Durch die Verwendung 0,5 mol % L&dsungen konnten die Induktionsperioden deut-
lich reduziert werden.

Abb. 31 zeigt die aus den IR-Spektren ermittelten Zeit-Umsatz-Kurven fiir die Photopolymerisation von
GPE als Film zwischen PP-Folien unter Verwendung von 0,5 mol % des entsprechenden ionischen
Copolymers als Initiator.
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Abb. 31. Aus IR-Spektren ermittelte Zeit-Umsatz-Kurven fir die photokationisch initiierte Polymerisation von GPE als Film
zwischen PP-Folien mit 0.5 mol % des entsprechenden Copolymers als Initiator.

Die erreichten Monomerumsétze in der GPE-Photopolymerisation mit copolymeren Initiatoren waren
zu jedem Zeitpunkt geringer als unter Verwendung der entsprechenden niedermolekularen Initiator-
salze in gleichen Konzentrationen, und die in der Polymerisation erreichbaren maximalen Umsétze
blieben generell hinter den unter Verwendung gleicher Konzentrationen an niedermolekularen Initiato-
ren erreichten zuriick. Dies spricht ebenfalls fiir eine recht hohe Viskositat der Copolymersalz-Epoxid-
Mischungen, die offensichtlich Terminierungsreaktionen begiinstigt.

Auch im Fall der verschieden substituierten, polymergebundenen Benzothiazoliumderivate liess sich an
den Zeit-Umsatz-Kurven der Einfluss des Substituenten am Benzothiazoliumsystem auf die Wirksam-
keit des Initiators ablesen. Es waren wiederum die Ethersubstituenten tragenden Derivate 44c, 44d
und 44i, erneut mit Ausnahme des 6-Hexyloxyderivates 44e, die zu einer schnelleren Polymerisation
fihrten als das Copolymere mit unsubstituierter Benzothiazoliumsalz-Seitengruppe 44a. Vor allem
kommt es zu einer wesentlich schnelleren Polymerisation als bei Verwendung der beiden Benzoyloxy-
substituenten in den Benzothiazoliumgruppen tragenden konstitutionsisomeren Copolymere 44g und
49h. Wie im Fall der entsprechenden niedermolekularen Verbindung kann die fiir 44g und 49h beo-
bachtete, im Vergleich zu 44a deutlich verzdgerte Photopolymerisation nicht mit dem UV-
Absorptionsverhalten dieser Copolymere korreliert werden. Beide Verbindungen weisen Absorptions-
maxima hoherer Intensitat bei etwas energiearmeren Wellenlangen als 44a auf. Wie erwahnt, kénnte
eine durch die Verénderung der Struktur der lichtabsorbierenden Benzothiazoliumstruktur ausgeldste
geringere Quantenausbeute in der Photolysereaktion die Beobachtung erkléren. Bemerkenswerterwei-
se verlief auBerdem die durch 449 ausgeltste Polymerisation wesentlich langsamer als die durch 49h
ausgeloste; die beiden konstitutionsisomeren Copolymere unterscheiden sich jedoch nicht signifikant
in ihrem UV-Absorptionsverhalten. Eine Erklarungsmoglichkeit ware das fir 44g in den GPC-Analysen
ermittelte apparente zahlenmittlere Molekulargewicht, das mit M, = 4800 g/mol um 2000 g/mol héher
ist als das von 49h. Allerdings hat das -verglichen mit allen anderen verwendeten copolymeren Initia-
toren- wesentlich hohere apparente Molekulargewicht von 44i (M, = 12000 g/mol) keine entspre-
chenden Auswirkungen auf den Verlauf der durch diesen Initiator ausgeldsten Photopolymerisation.
Akzeptiert man eine unterschiedliche Quantenausbeute in der Photolysereaktion der Konstitutionsiso-
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meren 44g und 49h als alternative Erklarungsmdglichkeit fiir den beobachteten Effektivitatsunter-
schied, so wiirde dies bedeuten, dass die Art der Polymeranbindung den Ablauf bzw. die Effektivitat
der Photolysereaktion beeinflusst. Da im wesentlich weniger effektiven Initiatorsalz-Copolymeren 44g
diese Anbindung Uber den A-quaternaren Stickstoff realisiert ist, konnte dies darauf hindeuten, dass
die Spaltung der N-CH,-Bindung in die photolytische Bildung der initiilerenden kationischen Spezies
involviert ist.

Die Reihe der Copolymere des Monomers A-Vinylbenzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat mit MMA
in den Verhaltnissen 1:5 (43a), 1:10 (44a), 1:15 (45a) und 1:20 (46a) wurde in Hinblick auf Unter-
schiede in der Initiierungsfahigkeit untersucht. In Abb. 32 sind die fiir die kationischen GPE-
Photopolymerisationen unter Zusatz von 0,5 mol % dieser Copolymere erhaltenen Zeit-Umsatz-Kurven
dargestellt.
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Abb. 32. Aus IR-Spektren ermittelte Zeit-Umsatz-Kurven fiir die photokationisch initiierte Polymerisation von GPE als Film

zwischen PP-Folien mit 0.5 mol % (bzgl. der photoaktiven Seitengruppe) der Copolymere 43-45a als Initiator.

In der Reihe der Copolymere 1:10, 1:15 und 1:20 nahm mit zunehmendem Anteil an MMA im Copo-
lymeren und damit zunehmenden Gesamteinwaage wie zu erwarten die Lange der Induktionsperiode
zu und der Polymerisationsumsatz schritt im Anfangsbereich auch nach der Induktionsperiode immer
langsamer fort. Dies bedeutet, dass die in Kapitel 2.1.4 fiir diese Copolymere diskutierte, leichte sys-
tematische Zunahme des Extinktionskoeffizienten des langwelligsten Absorptionsmaximums mit zu-
nehmendem Anteil an MMA zumindest keine beobachtbaren Auswirkungen auf die Polymerisationski-
netik besitzt.

Ein von der obigen Systematik abweichender Verlauf wurde bei Verwendung des Copolymeren der
Zusammensetzung 1:5 (43a) beobachtet. In diesem Fall wurde nach einer langeren Induktionsperio-
de eine deutlich schnellere Zunahme des Polymerisationsumsatzes beobachtet als fiir die Copolymere
der Zusammensetzung 1:15 (45a) und 1:20 (46a). Die langere Induktionsperiode kann fiir 43a nicht
durch eine hohe Konzentration an Polymermatrix in der Loésung verursacht werden, sie ist im Gegen-
teil niedriger als in den Lésungen mit 0.5 mol % 45a und 46a. Eine Erklarung fiir die beobachtete
lange Induktionsperiode gefolgt von einer dann im Vergleich zu 45a und 46a gesteigerten Zunahme
des Polymerisationsumsatz ware die folgende. Wie in Kapitel 2.1.4 diskutiert wurde, wird das Copoly-
mere 43a aufgrund seines hohen Anteils an ionischer Struktur in unpolareren Losungsmitteln, zu de-
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nen auch das verwendete Epoxidmonomer GPE zu zdhlen ist, zunachst nicht vollsténdig solvatisiert.
Somit ist die effektive Absorption und als Konsequenz die Konzentration an gebildeter initiierender
Spezies anfangs geringer als fiir die anderen Copolymere der Reihe. Da durch die Bestrahlung die
ionische Struktur im Copolymeren teilweise abgebaut wird, vermindert sich die Konzentration an ion-
schen Ladungstragern auf der Kette besonders zu Anfang der Bestrahlung rasch, und das Copolymere
kann vermutlich zunehmend solvatisiert werden. AuBerdem ist die Viskositat der Losung durch die
geringere Gesamtkonzentration an durch den Initiator eingebrachter Polymermatrix offensichtlich ge-
ringer als im Fall der Copolymere 1:10, 1:15 und 1:20.

Insgesamt war aus der Reihe der im Rahmen der vorliegenden Dissertation untersuchten copolymeren
Initiatoren mit unterschiedlichem Anteil an MMA das Copolymere 44a der Zusammensetzung 1:10 der
effektivste photokationische Initiator fiir die Polymerisation von GPE. Es erscheint aufgrund der Er-
gebnisse aber mdglich, dass sich in polareren Monomeren auch bei starkeren Konzentrationen an
ionischen Benzothiazoliumgruppen auf der Polymerkette noch eine effektive Ausnutzung dieser Grup-
pen zur photokationischen Initiierung erreichen lasst.

2.3.1.3 Auswirkungen bei Zusatz eines photolytischen Radikalbildners

Durch die IR-spektroskopische Verfolgung der photokationisch initiierten Polymerisation von GPE
konnte gezeigt werden, dass durch die Einfiihrung elektronendonierender Ethergruppierungen in das
Benzothiazoliumsystem die Initiatoreffektivitat dieser Verbindungsklasse gesteigert werden kann. Dies
wurde auf eine bessere Ausnutzung der von der HBO-Lampe emittierten Strahlungsintensitat durch
die substituierten Initiatoren aufgrund einer bathochromen Verschiebung des energiearmsten UV-
Absorptionsmaximums zurtickgefiihrt. Es wurde eine Verschiebung zu Wellenlangen > 310 nm er-
reicht. Durch die Einfiihrung elektronenakzeptierender Gruppierungen wie z.B. des Benzoyloxysubsti-
tuenten wurde demgegeniiber keine signifikante bathochrome Verschiebung erreicht. Wie im unsub-
stituierten System kommt das langwelligste UV-Absorptionsmaximum in diesen Verbindungen unter-
halb 290 nm zu liegen. Trotz eines hoheren Extinktionskoeffizienten dieser Absorption wiesen diese
Derivate daher keine gesteigerte Initiatoreffektivitat auf.

Photolytische Radikalbildner werden, wie in der Einleitung ausgefiihrt wurde, kommerziell haufig Epo-
xid-Oniumsalz Formulierungen zugesetzt. Sie fiihren oft zu einer deutlichen Beschleunigung der pho-
tokationisch initiierten Epoxidpolymerisation bzw. -aushartung. Die Radikalbildner sind allein natiirlich
nicht in der Lage die Polymerisation auszulsen, da sich Epoxide nicht radikalisch polymerisieren las-
sen. Die Freisetzung der initilerenden Spezies erfolgt nach der Photolyse des Radikalbildners tber
einen Mechanismus, in den sowohl das Oniumsalz als auch die Spaltprodukte des Radikalbildners in-
volviert sind. Die Bildung einer kationischen initiierenden Spezies kann also fiir einige Oniumsalze, die
eine unzureichende spektrale Antwort im erforderlichen Wellenlangenbereich > 300 nm aufweisen,
durch den Zusatz eines Photosensibilisators mit geeignetem UV-Spektrum angeregt werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte untersucht werden, wie sich in Gegenwart verschieden sub-
stituierter Benzothiazoliumsalze der Zusatz eines kommerziellen photolytischen Radikalbildners auf die
Kinetik der GPE-Photopolymerisation auswirkt. Fiir die Untersuchungen wurde der kommerzielle Radi-
kalbildner 2-Hydroxy-2-methylpropiophenon (Darocur 1173) gewahlt. Die langwelligste Absorption-
bande dieser Verbindung mit einem Maximum bei ca. 325 nm liegt genau im Bereich der Hauptemissi-
onen der verwendeten HBO-Lampe (siehe Abb. 22). Fir die durchgefiihrten Bestrahlungsversuche
wurden jeweils Losungen von 1 mol % Darocur 1173 sowie 1 mol % des 6-
Isopropoxybenzothiazoliumderivates 37d, des 6-Benzoyloxybenzothiazoliumderivates 37g, bzw. der
unsubstituierten Verbindung 37a in GPE hergestellt und als Film zwischen PP-Folien bestrahlt. AuBer-
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dem wurde unter den selben Bedingungen eine Lésung von 1 mol % des kommerziellen photokationi-
schen Initiators TPS (Thiobis(triphenylsulfoniumhexafluorophosphat)) in GPE bestrahlt. Abb. 33 zeigt
die aus den IR Spektren dieser Bestrahlungen gewonnenen Zeit-Umsatz-Kurven und fiihrt auBerdem
die Kurven fiir die entsprechenden Bestrahlungen ohne den Zusatz von Darocur 1173 auf.
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Abb. 33. Aus IR-Spektren ermittelte Zeit-Umsatz-Kurven fir die photokationisch initiierte Polymerisation von GPE als Film

zwischen PP-Folien mit 1 mol % eines donorsubstituierten (gelb), akzeptorsubstituiertem (blau) und des unsub-
stituierten (pink) A~Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphates als Initiator. Durchgezogene Linien: Bestrahlung
ohne Darocur 1173, gestrichelte Linien: Bestrahlung unter Zusatz von 1 mol % Darocur 1173. Schwarze Linie: 1
mol % des kommerziellen Photoinitiators TPS.

Die Abbildung zeigt, dass der Zusatz von Darocur 1173 in allen Polymerisationen zu einer deutlichen
Zunahme der Polymerisationsumsétze pro Zeit und der maximal erreichten Umsatze fiihrte. In Formu-
lierungen der Benzothiazoliumderivate 37a und 37g mit Darocur 1173 konnten auBerdem auch héhe-
re Umsatzgeschwindigkeiten erreicht werden als bei Verwendung des kommerziellen photokationi-
schen Initiators TPS. Besonders bemerkenswert ist die aus den Auftragungen abzuleitende Erkenntnis,
dass sich in Gegenwart von Darocur 1173 die Initiatoreffektivitdt der Benzothiazoliumderivate 37d,
37a und 37g offensichtlich gerade umkehrt. Fir das sehr effektive 6-Isopropoxyderivat 37d wird
durch den Zusatz von Darocur 1173 eine wesentlich geringere Effektivitdtssteigerung bewirkt als fiir
die trageren Initiatoren 37a und 37g. Interessanterweise weist die 6-Benzoyloxyverbindung 37g in
Kombination mit Darocur 1173 nun die héchste Initiatoraktivitat auf.

Diese Umkehrung der Initiatoreffektivitdt durch den Zusatz von Darocur 1173 lieB sich auch bei GPE-
Photopolymerisationen in Gegenwart der polymergebundenen Benzothiazoliumsalze beobachten. Es
wurden in diesem Fall Lésungen von 0,5 mol % Darocur 1173 sowie 0,5 mol % des 6-
Phenoxybenzothiazoliumgruppierungen tragenden Copolymeren 44i bzw. des unsubstituierte Ben-
zothiazoliumgruppierungen tragenden Copolymeren 44a in GPE als Film zwischen PP-Folien bestrahlt.
Abb. 34 fiihrt wiederum neben den Zeit-Umsatz-Kurven dieser Photopolymerisationen die Kurven fiir
die entsprechenden Bestrahlungen ohne den Zusatz von Darocur 1173 auf.
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Abb. 34. Aus IR-Spektren ermittelte Zeit-Umsatz-Kurven fiir die photokationisch initiierte Polymerisation von GPE als Film
zwischen PP-Folien mit 0,5 mol % eines donorsubstituierten (griin) und des unsubstituierten (pink) A
Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat-MMA Copolymers als Initiator. Durchgezogene Linien: Bestrahlung oh-
ne Darocur 1173, gestrichelte Linien: Bestrahlung unter Zusatz von 0,5 mol % Darocur 1173.

Die relative Steigerung der Umsatzgeschwindigkeit durch den Zusatz von Darocur 1173 ist noch we-
sentlich ausgepragter als fiir die niedermolekularen Initiatorsalze. Es wurden allerdings niedrigere
maximale Polymerisationsumsatze erreicht als bei der Photopolymerisation in alleiniger Gegenwart
eines copolymeren Initiators.

Wie in der Einleitung ausgefiihrt wurde, unterscheidet sich der Photolysemechanismus bei direkter
Anregung eines photokationischen Oniumsalz-Initiators grundsatzlich von dem bei Zusatz eines photo-
lytischen Radikalbildners. Das Oniumsalz wirkt in Gegenwart eines Radikalbildners ausschlieBlich als
Oxidationsmittel und l6st die Freisetzung der initiierenden Spezies aus der Photolyse des Radikalbild-
ners aus.

Fiir die untersuchte Kombination der verschieden substituierten Benzothiazoliumderivate mit dem
photolytischen Radikalbildner 2-Hydroxy-2-methylpropiophenon ist somit der folgende Photolyseme-
chanismus anzunehmen: Es ist der photolytische Radikalbildner, der -vor allem bei Verwendung der
ineffektiveren Benzothiazoliumverbindungen wie z.B. 37a und 37g- aufgrund der unzureichenden
spektralen Antwort dieser Verbindungen, den Hauptanteil der einfallenden Lampenstrahlung absor-
biert und nach Anregung unter Bildung radikalischer Spaltprodukte zerfallt. Das so gebildetete a-
Hydroxyradikal wird durch die Benzothiazoliumverbindung zum Kation oxidiert und setzt direkt ein
initiierendes Proton frei. Die durch Reduktion gebildete Benzothiazolradikalspezies kdénnte beispiels-
weise, wie in Schema 34 dargestellt, durch homolytische Spaltung der N-CH,-Bindung in das entspre-
chende Benzothiazolderivat und ein Benzylradikal zerfallen.
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Schema 34. Oxidative Wirkung der Benzothiazoliumderivate und Photolysemechanismus in Gegenwart von Darocur 1173 als
photolytischer Radikalbildner.

Nach diesem Mechanismus ist der entscheidende Faktor fiir die in Gegenwart von Darocur 1173 beo-
bachteten unterschiedlichen Reaktivitaten der niedermolekularen Benzothiazoliumsalze 37a, 37d und
37g die Fahigkeit dieser Verbindungen, das aus Darocur 1173 gebildete Primarradikal zu oxidieren.
Die Oxidationskraft einer Verbindung steht in Bezug zu ihrer Elektronenaffinitat. Es ist also nicht
verwunderlich, dass die unsubstituierte Verbindung 37a und besonders das akzeptorsubstituierte 6-
Benzoyloxyderivat 37d eine hohere Oxidationskraft aufweisen als das donorsubstituierte 6-
Isopropoxyderivat 37d. Riickschliisse auf eine im Vergleich zur unsubstituierten Verbindung 37a
deutlich erhohte Elektronendichte im heteroaromatischen Benzothiazoliumsystem der Etherderivate,
wie z.B. 37d, und eine leicht verminderte Elektronendichte im heteroaromatischen System des Ben-
zoyloxyderivates 37g konnten u.a. schon aus den 'H NMR Spektren dieser Verbindnungen gezogen
werden (siehe Kapitel 2.1.4, Abb. 12).

2.3.2 Weitere Untersuchungen zur Photochemischen Latenz der Benzothiazoli-
umsalze

Neben der Verfolgung des Polymerisationsumsatzes mittels IR-Spektroskopie wurden die zwischen PP-
Folien bestrahlten GPE-Filme der IR-Versuchreihen teilweise weitergehend untersucht.

Zur Verifizierung einer Photoreaktion des Initiators wurden in einigen Fallen wéhrend der Bestrahlung
in regelmaBigen Abstanden UV-Absorptionsspektren aufgenommen. Abb. 35 zeigt die wahrend der
Bestrahlung einer Losung von 1 mol % AM-Benzyl-6-isopropoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat
(37d) in GPE zwischen PP-Folien erhaltenen Spektren in Uberlagerung. Wie zu erwarten, kommt es
durch die Einstrahlung in die energiedrmste Absorptionsbande der Benzothiazoliumsalze zu einem
photolytischen Abbau der A-quaternaren Benzothiazoliumstruktur, die sich in der Abnahme der Inten-
sitat der langwelligsten Absorptionsbande und im simultanen Aufbau einer UV-Absorptionsbande bei
energiereicheren Wellenldangen auBert.
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Abb. 35. UV-Abbauspektren bei Bestrahlung einer Losung von 1 mol % AM-Benzyl-6-isopropoxybenzothiazoliumhexafluoro-
phosphat (37d) in GPE als Film zwischen PP-Falien.

Das in Abb. 36 dargestellte UV-Absorptionsspektrum einer 10* molaren Lésung von 6-
Isopropoxybenzothiazol (1d) in Dichlormethan veranschaulicht, dass die Generierung der energierei-
cheren Absorptionsbande bei ca. 284 nm durch Bestrahlung auf das Entstehen von 6-
Isopropoxybenzothiazol als Spaltprodukt der Photolyse von N-Benzyl-6-
isopropoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37d) zuriickzufiihren sein konnte.
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Abb. 36. UV-Absorptionsspektrum einer ca. 10 molaren Losung von 6-Isopropoxybenzothiazol (1d) in Dichlormethan.

Das Auftreten des Absorptionsmaximums der Bande bei etwas kiirzerer Wellenlange im Spektrum von
Isopropoxybenzothiazol in Dichlormethan kénnte dabei durch die unterschiedliche Polaritét der ver-
wendeten Losungsmittel verursacht werden.
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Nach beendeter Bestrahlung wurde aus einigen der Filme der IR-Versuchreihen das entstandene PGPE
isoliert und charakterisiert. Hierzu wurde der Polymerfilm zundchst mit Dichlormethan von den PP-
Folien gelost und durch Eintropfen der Lésung in Methanol das entstandene Polymer gefallt, erneut in
Dichlormethan geldst und aus Methanol gefillt. Fiir die so erhaltenen Polymere wurden ‘H NMR
Spektren und GPC-Analysen in Chloroform angefertigt.

Als Beispiel ist in Abb. 37 das 'H NMR Spektrum des nach Bestrahlung einer 1 mol % L&sung von A
Benzyl-6-isopropoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37d) in GPE zwischen PP-Folien erhaltenen
PGPE abgebildet.
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Abb. 37. 'H NMR Spektrum (CDCls) des nach Bestrahlung einer 1 mol % L&sung von A+Benzyl-6-isopropoxybenzo-
thiazoliumhexafluorophosphat (37d) in GPE zwischen PP-Folien erhaltenen PGPE.

Es lassen sich in diesem Spektrum keine den Endgruppen zuzuordnenden Signale detektieren. Das
durch H,0 in Deuterochloroform verursachte Signal bei ca. 1,5 ppm erscheint allerdings verbreitert,
was in der Regel auf die Anwesenheit austauschender Protonen in der untersuchten Verbindung zu-
riickzufiihren ist. Dies spricht fiir das Vorliegen einer nicht unerheblichen Anzahl von OH-Endgruppen
in den aus der Bestrahlung im Film isolierten PGPE Polymeren. Es lieBen sich in den 'H NMR Spektren
keine Hinweise auf aus dem Benzothiazoliumderivat stammende aromatische (Benzyl) bzw. hetero-
aromatische Spaltprodukte als Endgruppen finden.

Tabelle 8 zeigt die mittels GPC in Chloroform erhaltenen polystyrolanalogen apparenten zahlenmittle-
ren und gewichtsmittleren Molekulargewichte sowie die zugehérige Polydispersitat fir die durch Be-
strahlung von Losungen von 1 mol % der Benzothiazoliumderivate 37a, 37d und 37g in GPE als Film
zwischen PP-Folien erhaltenen PGPE-Polymere. Einander gegeniibergestellt sind die mittleren Moleku-
largewichte der erhaltenen Polyglycidylphenylether fiir die Photopolymerisation ohne und mit Zusatz
von 1 mol % Darocur 1173 zur Initiatorsalz-Monomer Mischung.

Tabelle 8. Apparente polystyrolanaloge mittlere Molekulargewichte und Polydispersitaten der durch Photopolymerisation von
GPE im Film erhaltenen Polyepoxide, GPC-Messungen in Chloroform (SDV-Saulen).

Initiator PGPE Initiator PGPE

M, Mw 0 — M, Mw D
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| [g/mol] [g/mol]] | [g/mol]| [g/mol]l | |
1 mol% A-Benzyl-
1 mol% A-Benzyl- o :
benzothiazoliumhexa- 3100 5300 | 1,7 benzothiazoliumhexa 4100 7000 | 1,7
fluorophosphat (37a) fluorophosphat (37a),
1 mol% DAROCUR 1173
1 mol% A-Benzyl-6- 1 mol% A-Benzyl-6-iso-
isopropoxybenzothiazoli- propoxybenzothiazoliuhe-
umhexafluorophosphat 3050 5100 1,7 xafluorophosphat (37d), 3000 2300 18
(37d) 1 mol% DAROCUR 1173
1 mol% A-Benzyl-6- 1 mol% A-Benzyl-6-
benzoyloxybenzothiazoli- benzoyloxybenzothiazoliuhe-
umhexafluorophosphat 2400 4800 2,0 xafluorophosphat (37g), 3900 7000 18
(379) 1 mol% DAROCUR 1173

Die ermittelten zahlenmittleren Molekulargewichte sind mit Werten deutlich unter 5000 g/mol niedrig,
wie es fir eine nicht-lebende kationische Polymerisation in Substanz und als Film zu erwarten ist.

Die Polymere, die unter Verwendung des Isopropoxyderivates 37d mit und ohne Zusatz von Darocur
1173 hergestellt wurden, besitzen laut GPC das gleiche zahlenmittlere Molekulargewicht. Demgegen-
tiber sind die zahlenmittleren Molekulargewichte der Polymere bei Initiilerung durch das Benzoylderivat
37g bzw. die unsubstituierte Verbindung 37a in Gegenwart von Darocur 1173 deutlich héher als die
der Polymere aus der Polymerisation ohne Darocur 1173. Dies steht offensichtlich in Zusammenhang
mit der in Kapitel 2.3.1.1 verdeutlichten Beobachtung, dass, bei unveranderter Gesamtinitiatorkon-
zentration und héherem Gesamtumsatz, die Umsatzgeschwindigkeit im Fall der Derivate 37g und 37a
durch den Zusatz von Darocur 1173 deutlich, im Fall der Verbindung 37d jedoch wesentlich weniger
deutlich gesteigert werden konnte.

Neben den aus den Bestrahlungen des Epoxidmonomers GPE erhaltenen Polymere wurden auch eini-
ge aus Versuchen zur Bestrahlung des Monomers CHO im Film erhaltene PCHO-Proben, die nach dem
selben Verfahren aufgearbeitet wurden, mittels NMR, GPC und MALDI-TOF untersucht. AuBerdem
wurden mit einigen Benzothiazoliumderivaten auch Versuche zur photokationisch initiierten Polymeri-
sation von CHO in Losung durchgefiihrt. Hierzu wurden 30 bzw. 5 % w/w Ldsungen dieses Epoxidmo-
nomers in trockenem Dichlormethan in Gegenwart von 5 mol % (bzgl. der Epoxideinwaage) des ent-
sprechenden Initiatorsalzes in Kiivette bestrahlt und durch Eintropfen der Losung in Methanol das
entstandene Polymer isoliert, umgefallt und mittels NMR, GPC und MALDI-TOF untersucht.

Abb. 38 zeigt beispielhaft das *H-NMR Spektrum des aus der Bestrahlung einer 30 % w/w Lésung von
CHO in Dichlormethan bei Initierung durch 5 mol % Poly-[ V{p~inylbenzyl)-benzothiazol-
iumhexafluorophosphat-co-methylmethacrylat] 1:10 (44a) erhaltenen Polycyclohexenoxids.
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Abb. 38. 'H NMR Spektrum (CDCls) des nach Bestrahlung einer 30 % w/w Lésung von CHO und 5 mol % (an photosensib-
ler Seitengruppe bzgl. CHO Einwaage) Poly-[ V{p~inylbenzyl)-benzothiazol-iumhexafluorophosphat-co-
methylmethacrylat] 1:10 (44a) in Dichlormethan erhaltenen Polycyclohexenoxids.

In den 'H NMR Spektren der Polycyclohexenoxide lieBen sich nach der gewahlten Aufarbeitung wie im
Fall der Polyglycidylphenylether keine Endgruppen oder Edukten zuzuordnenden Signale detektieren.
'H-NMR Spektren von Polymeren aus Bestrahlungen unter Verwendung copolymerer Initiatoren wie-
sen teilweise nach der ersten Fallung noch PMMA zuzuordnende Signale auf. Dies ist verstandlich, da
bei Verwendung der Copolymere zum Erhalt der gleichen Konzentration an photoaktiver Gruppe wie
fur die niedermolekularen Initiatoren eine wesentlich héhere Gesamteinwaage nétig war. Es kann
daher zur teilweisen Mitfallung des copolymeren Initiators bzw. der photolytischen Abbauprodukte
kommen. Da nach Umfallung keine PMMA Signale mehr detektiert wurden, kann nicht auf das Entste-
hen eines Pfropfcopolymers geschlossen werden.

Tabelle 9 zeigt die durch GPC in Chloroform erhaltenen polystyrolanalogen apparenten zahlenmittleren
und gewichtsmittleren Molekulargewichte sowie die zugehorige Polydispersitat der durch Bestrahlung
im Film bzw. in Losung erhaltenen CHO-Polymere.

Tabelle 9. Apparente polystyrolanaloge mittlere Molekulargewichte und Polydispersitaten der durch Photopolymerisation von
CHO in Lésung und im Film erhaltenen Polyepoxide, GPC-Messungen in Chloroform (SDV-Saulen).

PCHO

| PCHO
Ansatz M, M., Ansatz M, M., b
/mol /mol /mol /mol

D
17100 27100 1,6

. 0, i : 59 i

A: 30 /oswrév(\;lg/:ig in DCM, E: 5% Wé Wmco'l"oz 'L?CM' 2500 3300 | 1,3
B o ada | 2200 | 3s00 | 16 |FERWRIORIM | a0 | as0 | 16
o aza " | 15400 | 25000 | 16 |STRO BTN S0 2100 3200 | 15

Wie zu erwarten, blieben die durch Polymerisation im Film bzw. in verdiinnter Losung (5 % w/w) er-
reichten zahlenmittleren Molekulargewichte deutlich hinter den in konzentrierterer L6sung (30 % w/w)
erreichten zurtick.
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Die aus den in der Tabelle aufgefiihrten Ansatzen B und E-G gewonnenen CHO-Polymere wurden
mittels MALDI-TOF Massenspektrometrie untersucht.

Wie aus Abb. 39 ersichtlich, erhdlt man in konzentrierter Losung (30 % w/w) unter Zusatz von 5 mol
% des Copolymeren 44a als kationischem Photoinitiator (Ansatz B) nach der UV-Bestrahlung PCHO,
dessen im MALDI-TOF Massenspektrum detektierter Anteil keine Anbindung an die Kette des Copoly-
meren aufweist. Der Abstand von 98 u/e von Signal zu Signal in der intensitatsstarksten Signalreihe
entspricht der Monomereinheit CHO. Die Signale lassen sich PCHO-Ketten zuordnen, die als Endgrup-
pen ein Proton und eine Hydroxygruppe tragen und jeweils ein Ag*-Ion aus der Matrix angelagert
haben.
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Abb. 39. MALDI-TOF Massenspektrum des PCHO aus der UV-Bestrahlung einer 30 % w/w Lésung von CHO und 5 mol %
(bzgl. CHO) Poly-[ N{p~inylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat-co-methylmethacrylat] 1:10 (44a) in
Dichlormethan (Ansatz B), Dithranol-Ag*-Matrix.

Es ist anzumerken, dass im MALDI-Spektrum dieses Polymeren nur Signale im Molekulargewichtsbe-
reich bis ca. 4000 u/e detektiert wurden. Da in der GPC-Analyse ein wesentlich hdheres zahlenmittle-
res Molekulargewicht von ca. 23000 g/mol ermittelt wurde, kann aus dem Vorherrschen von PCHO-
Ketten mit Protonen und Hydroxygruppen als Endgruppen im niedrigen Molekulargewichtsbereich
nicht auf den favorisierten Initilerungs- bzw. Terminierungsmechanismus geschlossen werden, da ein
Hauptteil des Polymeren aufgrund der relativen Diskriminierung hoherer Molekularmassen der Moleku-
largewichtsverteilung im MALDI-TOF nicht registriert wurde.

Nach der Photopolymerisation in geringer konzentrierten Losungen (5 % w/w) unter Zusatz von 5 mol
% NM-Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat (37a, Ansatz F) wurde im MALDI-TOF Massenspekt-
rum des isolierten PCHO neben der Signalreihe des linearen PCHO (mit Proton- und Hydroxy-
Endgruppe) im niedermolekularen Bereich eine um 18 u/e zu niedrigeren Massen verschobene, inten-
sitatsschwachere Signalreihe detektiert (Abb. 40). Die Massendifferenz entspricht formal der Abspal-
tung von H,0 aus den linearen PCHO-Ketten. Es liegen also PCHO-Spezies ohne Endgruppen, d.h.
PCHO-Zyklen, vor.
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Abb. 40. MALDI-TOF Massenspektrum des PCHO aus der UV-Bestrahlung einer 5 % w/w Lésung von CHO und 5 mol %

(bzgl. CHO) A-Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat (37a) in Dichlormethan (Ansatz F), Dithranol-Ag*-
Matrix.

Unter den selben Bedingungen erhalt man in verdiinnter Losung mit 44i als Initiator (Ansatz E)
PCHO, das im MALDI-TOF Massenspektrum im niedermolekularen Bereich die PCHO-Zyklen sogar als
intensitatsstarkere Reihe aufweist (Abb. 41). Im héhermolekularen Bereich (bis ca. 4000 u/e), der in
Abb. 41 nicht dargestellt ist, iberwiegt wiederum der Anteil an linearen Ketten.
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Abb. 41. MALDI-TOF Massenspektrum des PCHO aus der UV-Bestrahlung einer 5 % w/w Lésung von CHO und 5 mol %

(bzgl. CHO) Poly-[ N{p~inylbenzyl)-6-phenoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat-co-methylmethacrylat] 1:10
(44i) in Dichlormethan (Ansatz E), Dithranol-Ag*-Matrix .

Die  Photopolymerisation von CHO in Substanz mit 1 mol %  A-Benzyl-6-
isopropoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37d, wie beschrieben als Fliissigkeitsfilm zwischen
PP-Folien, Ansatz G), liefert dagegen, wie nicht anders zu erwarten, trotz der niedrigen erreichten
Molekulargewichte ausschlieBlich lineare PCHO-Ketten, die, nicht anders als in Losung, wiederum ein
Proton und eine Hydroxygruppe als Endgruppen tragen (Abb. 42).
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Abb. 42. MALDI-TOF Massenspektrum des PCHO aus der UV-Bestrahlung von CHO und 1 mol % A+Benzyl-6-
isopropoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37d) als Film zwischen PP-Folien, Dithranol-Ag*-Matrix.

Vergleicht man die in den MALDI-Spektren erhaltene Verteilung der Signalintensitaten mit den mittels
GPC bestimmten zahlenmittleren Molekulargewichten, so ist vor allem fiir die in den Ansatzen E und F
aus verdiinnter Lésung isolierten PCHO Polymere augenscheinlich eine gute Ubereinstimmung zu beo-
bachten. Es kann daher vermutlich ausgeschlossen werden, dass ein gravierender Anteil des in diesen
Photopolymerisationen entstandenen Polycyclohexenoxids im MALDI-TOF nicht detektiert wurde.

Nach Analyse der MALDI-TOF Spektren wurde daher angenommen, dass die unter Verwendung von
MN-Benzylbenzothiazoliumsalzen photolytisch ausgeldste Initiierung der kationischen Polymerisation von
CHO hauptsachlich durch Protonen und die Terminierung hauptsachlich durch Wasser, das natiirlich
auch ein gewisses Ausmass an Ketteniibertragung verursacht, erfolgt. Obwohl das Losungsmittel Dich-
lormethan bzw. das Monomere CHO sorgfaltig getrocknet wurden, wurde die vollstandige Entfernung
von Wasser aus den untersuchten Systemen offensichtlich nicht realisiert. Besonders bei den Bestrah-
lungen im Film konnte die Eindiffusion von Wasser ohnehin nicht vermieden werden. Auch wenn
durch MALDI-TOF Massenspektrometrie zyklische Strukturen haufig tiberreprasentiert werden, so legt
die Detektion eines sehr deutlichen Anteils an PCHO-Zyklen in den aus verdiinnten Lésungen isolierten
Polymeren dennoch nahe, dass der Anteil an Wasser in diesen Losungen und damit auch das Ausmafi
an durch Wasser ausgeloster Ketteniibertragung nicht libermassig hoch war.

Zur Uberpriifung der Vermutung, dass es sich bei den initiierenden Spezies hauptséchlich um Proto-
nen handelt, die aus der Photolyse der Benzothiazoliumderivate entstehen, wurden Bestrahlungsver-
suche in Gegenwart von 2,6-Di-tert-butylpyridin (DBP) durchgefiihrt.

Verbindungen wie DBP oder auch DBMP (Di-tert-butylmethylpyridin) sind sogenannte Protonenfanger
(auch ,Protonenschwamme"). Sie weisen eine auBerst ausgepragte Basizitat auf, sind jedoch nicht
nukleophil und werden daher oft als effektiver Diskriminator zwischen den zwei vorherrschenden Initi-
ierungsmechanismen klassischer kationischer Polymerisationen verwendet'®. Ist eine protische Saure
in die Bildung der Kettentrager involviert — direkt oder durch Cokatalyse — so inhibiert der Zusatz eines
aquivalenten Anteils von z.B. DBMP den Prozess. Fiihrt dagegen die direkte elektrophile Addition einer
Lewis Saure, also z.B. auch eines Carbokations, zur Bildung der aktiven Spezies, so kann die sterisch
gehinderte Base nicht intervenieren. Ware also die einzig initilerende Spezies eine Protonensaure,
dann wiirde die Zugabe eines ausreichenden Anteils dieser Protonenféanger durch Neutralisation des
Initiators die Polymerisation vollstandig inhibieren. Andererseits erfolgt kein Quenchen der Polymerisa-
tion sofern nicht-protische Additionsprozesse in deren Initiierung involviert sind.
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DBP weist in UV-Absorptionsspektren in Dichlormethan ein langwelligstes UV-Absorptionsmaximum bei
ca. 280 nm auf. Nichtsdestoweniger wurde die Verbindung auch in photochemisch ausgel6sten katio-
nischen Polymerisationen bereits zur Evaluierung der stattfindenden Initiierung verwendet®'. Dies
erscheint unproblematisch, so lange eine selektive Einstrahlung ausschlieBlich in die langwelligste
Absorptionsbande des photokationischen Initiators gewahrleistet werden kann, d.h. diese Absorption
bei deutlich energiedrmeren Wellenlangen liegt als die des Protonenfangers. Es wurden daher von den
im Rahmen dieser Arbeit studierten Benzothiazoliumderivaten nur einige der Etherderivate, die in UV-
Absorptionsspektren alle energiedrmste Absorptionsmaxima bei Wellenlangen tber 310 nm aufweisen,
hinsichtlich ihrer Initiierungsfahigkeit in Gegenwart von DBP untersucht. Zur Uberpriifung wurden
auch Experimente mit verschiedenen Initiatoren in Gegenwart von DBP und Darocur 1173 durchge-
fuhrt. Darocur 1173 weist, wie bereits erwahnt wurde, in UV-Absorptionsspektren ein langwelligstes
Absorptionsmaximum bei 325 nm auf, so dass eine selektive Einstrahlung in diese Bande garantiert
ist. Da die Eigenabsorption der Benzothiazoliumverbindung in diesem Falle fiir den Ablauf der photo-
kationischen Initiierung nicht relevant ist, konnte der Effekt von DBP auch fiir Verbindungen mit ener-
giereicheren Absorptionsmaxima iberpriift werden. Die in Kapitel 2.3.1.3 diskutierten Ergebnisse
sprechen dafiir, dass die Initilerung der Epoxidpolymerisation durch die Kombination eines Benzothia-
zoliumsalzes mit Darocur 1173 in iblicher und literaturbekannter Weise durch Protonen erfolgt. Der
Zusatz von DBP sollte also in diesem Fall zu einer vollstdndigen Unterdriickung der Polymerisation
fiihren.

In Versuchsreihen wurden jeweils Lésungen von 1 mol % der niedermolekularen Benzothiazoliumderi-
vate 37a, 37d, 37e, 37i bzw. 37g, 1 mol % Darocur 1173 sowie 1 mol % DBP in GPE als Film zwi-
schen PP-Folien bestrahlt und in regelmaBigen Absténden IR Spektren aufgenommen. Auch nach Be-
strahlungszeiten von bis zu 1,5 Stunden wurde in keiner der Versuchsreihen ein signifikanter Auf- bzw.
Abbau von Banden in den IR-Spektren beobachtet. Es gelang auch nicht, aus von den Folien gelésten
Filmen polymeres Material zu fallen. Der Zusatz von DBP fiihrte also zu einer vollsténdigen Unterdrii-
ckung der photokationischen Polymerisation. Dies bestatigt, dass die Initiierung bei Verwendung einer
Kombination aus einem Benzothiazoliumderivat und Darocur 1173 als Photoinitiator durch Protonen
erfolgt.

Bei Verfolgung der Bestrahlung von GPE in Gegenwart von 1 mol % der Etherderivate 37d, 37e bzw.
37i sowie 1 mol % DBP, aber ohne den Zusatz von Darocur 1173, wurde in den IR-Spektren ebenfalls
keinerlei Bandenentwicklung im Verlauf der Bestrahlung festgestellt.

Die Detektion ausschlieBlich Protonen und Hydroxygruppen als Endgruppen tragender PCHO-Ketten in
den MALDI-TOF Spektren der CHO-Polymere und die vollstdndige Unterdriickung der Photopolymeri-
sation von GPE in Gegenwart von DBP sind deutliche Indizien dafiir, dass bei Verwendung der im
Rahmen dieser Dissertation untersuchten A-Benzylbenzothiazoliumsalze als photokationische Initiato-
ren die Initierung der Epoxidpolymerisation durch Protonen erfolgt. AuBerdem legt der in UV-
Abbauspektren beobachtete Abbau der langwelligsten Absorptionsbande und Aufbau einer Absorpti-
onsbande bei energiedrmeren Wellenlangen um 280 nm die Freisetzung des entsprechenden Ben-
zothiazols durch Spaltung der N-CH, Bindung in der Photolyse nahe. Die photolytische Generierung
initiierender Spezies aus den untersuchten A-Benzylbenzothiazoliumderivaten kénnte aufgrund dieser
Ergebnisse nach einem ahnlichen Mechanismus erfolgen, wie er fiir die Photolyse von A+
Arylmethylpyridiniumverbindungen méglich erscheint®. Nach diesem Mechanismus zerfiele das M-
Benzylbenzothiazoliumkation nach der Absorption eines Lichtquants aus dem angeregten Zustand
unter homolytischem Bindungsbruch zu einem Benzothiazoliumradikalkation, das ein Wasserstoffatom
von einem Donor (z.B. einem Monomermolekiil) abstrahiert und aus dem so gebildeten Kation ein
Proton freisetzt (Schema 35).
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Schema 35. Photolyse von A+Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphaten unter homolytischem Bindungsbruch und Bildung
einer Protonensaure.

Nach den Ergebnissen der MALDI-TOF, GPC und 'H-NMR Analysen der isolierten PGPE- und PCHO-
Polymere erfolgt offensichtlich die Terminierung der durch Protonen gestarteten Polyepoxidketten
hauptsachlich durch Wasser. Das in dieser Reaktion freigesetzte Proton ist natiirlich prinzipiell in der
Lage eine neue Polymerkette zu starten, so dass Wasser auch als Ubertrager wirkt.
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Schema 36. Initiierung und Terminierung von Polyepoxidketten in durch A-Benzylbenzothiazoliumderivate ausgeldsten Photo-
polymerisationen von CHO bzw. GPE.

2.3.3 Untersuchungen zur Thermischen Latenz der Benzothiazoliumsalze

Im vorangegangenen Kapitel wurde gezeigt, dass die meisten der im Rahmen dieser Arbeit hergestell-
ten Benzothiazoliumsalze effektive photolatente Initiatoren fiir kationische Epoxidpolymerisationen
sind. In der Einleitung wurde ausgefiihrt, dass literaturbekannte photolatente Initiatoren mit Onium-
salzstruktur des ofteren auch thermisch aktivierbar sind. Im Unterschied zu klassischen spontanen
Initiatoren fir kationische Polymerisationen sind thermolatente Initiatoren bei Raumtemperatur in der
Monomerformulierung stabil und I6sen die Polymerisation nur bei Erwarmung aus.

Um die Thermolatenz der im Rahmen dieser Dissertation hergestellten niedermolekularen und poly-
mergebundenen Benzothiazoliumsalze zu Uberpriifen, wurden Losungen von 1 mol % dieser Salze in
GPE hergestellt und mittels DSC der stattfindende Warmefluss beim Erhitzen dieser Losungen verfolgt.
Abb. 43 zeigt die in der DSC fir ene Léosung von 1 mol % M
Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat (37a) bei einer Heizrate von 10 °C/min erhaltene erste
Heizkurve im Temperaturintervall von 100-200 °C. Das Inlet zeigt einen Ausschnitt aus der mit der
selben Heizrate aufgenommenen zweiten Heizkurve im Temperaturbereich 55-75 °C. Es ist anzumer-
ken, dass die durchgefiihrten DSC Messungen unkalibriert sind und es sich bei den angegebenen
Warmefliissen um arbitrare Werte handelt.
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Abb. 43. DSC einer Lésung von 1 mol % N-Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat (37a) in GPE, 1. Heizkurve im
Bereich 100-200 °C, Heizrate 10 °C / min, ohne Basislinienkorrektur, Inlet: 2. Heizkurve im Bereich 55-75 °C, 10
°C / min, ohne Basislinienkorrektur.

Beim Erhitzen der Mischung aus GPE und 37a wurde in der ersten DSC-Heizkurve ein exothermer
Peak beobachtet, dessen Maximum bei der gewahlten Heizrate bei 178 °C auftrat. Es kommt auBer-
dem zum Auftreten eines weiteren exothermen Peaks, der dem Hauptsignal vorgelagert ist. Fiir alle
untersuchten niedermolekularen A-Benzyl-substituierten Benzothiazoliumhexafluorophosphate 37a,
37d, 37g, und 37i wurde in den DSC Kurven bei einer Heizrate von 10 °C/min ein exothermer Peak
mit vorgelagertem kleinerem exothermen Peak im Temperaturintervall zwischen ca. 165 bis 190 °C
und einem Peakmaximum des Hauptpeaks bei knapp unter 180 °C beobachtet. Beim Erwarmen der
Monomer-Benzothiazoliumsalz-Mischungen findet also eine exothermen Reaktion statt. Das Auftreten
eines T, bei 66 °C in der zweiten DSC Heizkurve (Inlet der Abb. 42) bestatigt, dass es sich bei dieser
exothermen Reaktion um die Polymerisation des Glycidylphenylethers handeln muss. Die im Rahmen
dieser Arbeit hergestellten A~Benzylbenzothiazoliumderivate sind bei erhdhten Temperaturen daher
offensichtlich auch in der Lage, die Polymerisation von GPE thermisch auszulésen. Man kénnte vermu-
ten, dass es sich bei der vorgelagerten exothermen Reaktion mit wesentlich geringerer relativer
Enthalpieanderung um die Thermolyse des Benzothiazoliumsalzes handeln kdnnte, in der die polyme-
risationsauslosende kationische Spezies freigesetzt wird.

Um besser beurteilen zu kénnen, ob die Struktur des eingesetzten thermolatenten Initiators Auswir-
kungen auf die beobachtete Initiierungstemperatur besitzt, wurden auch DSC-Messungen mit Heizra-
ten von 1 °C/min durchgefiihrt. Fiir die Hexafluorophosphate 37a, 37d, 37g und 37i mit variierender
Substitution in Position C-6 des Heteroaromaten konnten keine signifikanten Unterschiede in den beo-
bachteten Peaklagen beobachtet werden. Wie auch unter Verwendung der entsprechenden polymer-
gebundenen Initiatoren 44a, 44d, 44g und 44i traten erneut ein exothermer Haupt- mit einem vor-
gelagerten kleineren Peak in einem nun etwas kleineren Temperaturintervall zwischen 170 bis 185 °C
auf, wobei das Maximum des Hauptpeaks erneut jeweils knapp unter 180 °C zu liegen kam. Abb. 44
zeigt beispielhaft die mit 1 °C/min aufgenommene erste Heizkurve einer Losung von 1 mol % des
copolymeren Initiators 44a in GPE.
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Abb. 44. DSC einer Lésung von 1 mol % Poly-[ N{p~vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat-co-methylmethacry-
lat] 1:10 (44a) in GPE, 1. Heizkurve im Bereich 130-200 °C, Heizrate 1 °C / min, ohne Basislinienkorrektur.

Fur das N-Benzylbenzothiazoliumhexafluoroantimonat (38a) bzw. MN-(p-
Nitrobenzyl)benzothiazoliumhexafluoroantimonat (41a) bei einer Heizrate von 1 °C/min erhaltene
erste Heizkurven, die in den Abb. 45 undAbb. 46 dargestellt sind, zeigen, dass die Struktur des M-
Benzylsubstituenten und die Art des Anions sehr wohl einen Einfluss auf die beobachtete Initiierungs-
temperatur besitzen.
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Abb. 45. DSC einer Lésung von 1 mol % ABenzylbenzothiazoliumhexafluoroantimonat (38a) in GPE, 1. Heizkurve im

Bereich 100-150 °C, Heizrate 1 °C / min, ohne Basislinienkorrektur.
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Abb. 46. DSC einer Lésung von 1 mol % A(p-Nitrobenzyl)benzothiazoliumhexafluoroantimonat (41a) in GPE, 1. Heizkurve
im Bereich 150-200 °C, Heizrate 1 °C / min, ohne Basislinienkorrektur.

Fiir das Nitrobenzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat 40a wurde bis 200 °C in der DSC keine exo-
therme Reaktion beobachtet. Offensichtlich fiihrt ein Austausch des Hexafluorophosphates in den
Verbindungen 37a und 40a gegen Hexafluoroantimonat in den Verbindungen 38a und 41a zu einer
deutlichen Absenkung der beobachteten Initiierungstemperatur, bei jeweils unveranderter Struktur
des Kations. AuBerdem wird die GPE-Polymerisation durch das A~Nitrobenzylhexafluoroantimonat 41a
erst bei um tiber 60 °C hoherer Temperatur initiiert als durch das NM-Benzylhexafluoroantimonat 38a.
Diese Erhéhung der Initiierungstemperatur durch die Einfiihrung der Nitrobenzylgruppe lasst sich auch
fir die Hexafluorophosphate vermuten, ist jedoch nicht quantifizierbar, da wie gesagt bei Verwendung
von 40a bis 200 °C keinerlei Polymerisation beobachtet wurde. Es kann vermutet werden, dass in der
Thermolyse des Initiatorsalzes durch heterolytischen Bindungsbruch der N-CH, Bindung ein Benzylka-
tion bzw. Nitrobenzylkation entsteht, das die Polymerisation ausldst. Die Bildung eines im Vergleich zu
einem Benzylkation instabileren p-Nitrobenzylkations durch den Bruch einer als stabiler anzunehmen-
den N-CH, Bindung in 41a ware tatsachlich eine Erklérung fiir die beobachtete, wesentlich héhere
Initiilerungs- bzw. Thermolysetemperatur. Der Einfluss von Substituenten im Benzylrest von A-
Benzylpyridiniumsalzen auf die Initiierungstemperatur der durch Benzylkationen thermisch ausgeldsten
Epoxidpolymerisation, wurde in der Literatur diskutiert®®. Die Autoren kommen ebenfalls zu dem Er-
gebnis, dass mit Erhdhung der Stabilitédt des in der Thermolyse generierten Carbokations die Initiie-
rungstemperatur der Epoxidpolymerisation gesenkt wird.

Zur Uberpriifung der Vermutung, dass in der Thermolyse der Benzothiazoliumsalze ein initiierungsfa-
higes Carbokation generiert wird, wurde in einem Ansatz N-Benzyl-6-
phenoxybenzothiazoliumhexafluorophophat (37i) in einem verschlossenen Polymerisationsgeféss als 5
mol % Losung in GPE fiir vier Stunden auf 190 °C erhitzt und nach der Reaktion die Reaktionsmi-
schung in Dichlormethan aufgenommen. Das entstandene Polymere wurde durch Eintropfen dieser
Lésung in Methanol gefillt und zwei Mal umgefallt. In dem 'H NMR Spektrum des Polymeren konnten
vor dem ersten Umféllen noch unverbrauchtem Initiator 37i zuzuordnende Signale detektiert werden,
die nach dem Umfallen nicht mehr auftraten. Das in Abb. 47 gezeigte *H NMR Spektrum des nach der
thermischen Polymerisation erhaltenen, umgefallten Polyglycidylphenylethers weist im Unterschied zu
den 'H NMR Spektren der durch photokationische Polymerisation erhaltenen PGPEs (siehe Abb. 37,
Kapitel 2.3.2) Signale auf, die Endgruppen zugeordnet werden kénnen.
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Abb. 47. 400 MHz 'H NMR Spektrum des nach Erhitzen einer Lésung von 5 mol % A-Benzyl-6-
phenoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37i) in GPE erhaltenen, umgefaliten Polyglycidylphenylethers.

Das 'H NMR Spektrum zeigt im aromatischen Bereich ein Dublett mit gréBerer Kopplung bei 8,08 ppm
und ein Dublett mit kleinerer Kopplung bei 7,47 ppm, die eindeutig den Protonen H-4 und H-7 des 6-
Phenoxybenzothiazoliumsystems zugeordnet werden kénnen, jedoch im Vergleich zur Signallage im
Initiator 37i zu héherem Feld verschoben erscheinen. AuBerdem finden sich in dem Spektrum verbrei-
terte Signale in einem Bereich, in dem Protonenresonanzen benzylischer CH,O-Gruppen bzw. hetero-
aromatischer N*-CH-Gruppierung zu erwarten waren.

Es wurden im Rahmen dieser Arbeit keine weiteren Analysen zur genauen Untersuchung der aus den
thermischen Umsetzungen erhaltenen Polymere durchgefiihrt. Es wurden auch keine Versuche im
groBeren MafBstab zur thermisch initilerten GPE-Polymerisation unter Verwendung anderer Benzothia-
zoliumsalzinitiatoren als 37i durchgefiihrt. Dennoch ergeben sich aus den durchgefiihrten Untersu-
chungen Hinweise darauf, dass bei der thermisch durch die Benzothiazoliumsalze ausgeldsten Polyme-
risation von GPE die Initiierung nicht durch ein Proton, sondern durch ein Carbokation erfolgt. Es wird
daher fiir die thermische Polymerisation der in Schema 37 anhand des Initiators 37i dargestellte Me-
chanismus vorgeschlagen.
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Schema 37. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die thermisch durch A+Benzyl-6-phenoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat
(37i) ausgeldste Polymerisation von GPE.

Nach diesem Mechanismus erfolgt die Thermolyse des Benzothiazoliumsalzinitiators durch heterolyti-
schen Bindungsbruch unter Bildung des entsprechenden Benzothiazolderivates und eines Benzylkati-
ons, welches direkt die Epoxidpolymerisation initiiert. Das in der Thermolyse freigesetzte Benzothia-
zolderivat besitzt eine von seiner Nukleophilie abhdngige Fahigkeit mit dem wachsenden Kettenende
zu reagieren. Fiir thermische Polymerisationen unter Verwendung z.B. des 6-Isopropoxyderivates 37i
ware daher ein im Vergleich zur unsubstituierten Verbindung erhohter Anteil an Kettenterminierung
durch den Heterocyclus zu erwarten. Es kommt auBerdem zu Kettenabbruch bzw. —libertragung durch
Wasser.
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3 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurden verschieden substituierte, neuartige A
Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphate und —antimonate synthetisiert und diese Substanzklasse
hinsichtlich ihrer potentiellen Wirksamkeit als photokationische Initiatoren fiir Epoxidpolymerisationen
untersucht. Dariiber hinaus wurde auch die Polymeranbindung der photoreaktiven Benzothiazolium-
salzstruktur realisiert. Die synthetisierten ionischen Copolymere wurden auf ihre Verwendbarkeit als
photokationische Makroinitiatoren flir Epoxidpolymerisationen liberpriift.

Zur Synthese der Benzothiazoliumderivate wurden zunachst substituierte Benzothiazole nach ver-
schiedenen Verfahren hergestellt, diese mit den entsprechenden Benzylbromiden quaternisiert und die
M-quaternaren Bromide zu den Hexafluorophosphaten bzw. —antimonaten umgesalzt. Neben den nie-
dermolekularen Benzothiazoliumsalzen wurden auch entsprechend substituierte, radikalisch polymeri-
sationsfahige Benzothiazoliumderivate hergestellt (Abb. 48).
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Abb. 48. Synthetisierte Benzothiazoliumhexafluorophosphate und —antimonate.

Die spektroskopische Charakterisierung der niedermolekularen Verbindungen erfolgte durch IR- UV-
und NMR-Spektroskopie sowie durch Rontgenstrukturanalysen.

Der Aufbau von Copolymeren wurde durch die freie radikalische Copolymerisation der ionischen, sub-
stituierten Benzothiazolium-Monomere mit den Comonomeren MMA und THFMA ermdglicht (Abb. 49).
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Abb. 49. Durch radikalische Copolymerisation hergestellte polymergebundene Benzothiazolderivate.
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Die hergestellten ionischen Copolymere wurden durch IR-, 'H-NMR- und UV-Absorptionsspektroskopie
sowie mittels DSC und GPC charakterisiert.

Durch die Einfiihrung der gewahlten auxochromen Gruppen in das Benzothiazoliumsystem wurde eine
Verbesserung der UV-Absorptionscharakteristik des unsubstituierten Benzothiazoliumsystems ange-
strebt. In den UV-Absorptionsspektren der niedermolekularen und polymergebundenen Verbindungen
zeigte sich, dass vor allem die Einfiihrung von auxochromen Ethersubstituenten in Position C-6 des
heteroaromatischen Benzothiazoliumsytems die gewiinschte bathochrome Verschiebung des langwel-
ligsten UV-Absorptionsmaximums zur Folge hatte (Abb. 50).
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Abb. 50. Uberlagerung der UV-Absorptionsspektren substituierter A-Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphate.

Die Uberpriifung der Eignung als kationische Photoinitiatoren ergab, dass alle untersuchten Benzothia-
zoliumsalze bei Bestrahlung die Polymerisation der Epoxide Cyclohexenoxid und Glycidylphenylether
auslosen.

Kinetische IR-Studien der kationischen Polymerisation von Glycidylphenylether im Film unter Bestrah-
lung in Gegenwart der hergestellten Benzothiazoliumsalze als Photoinitiatoren zeigten eine Abhangig-
keit der Polymerisationsgeschwindigkeit von der Art des Substituenten am Benzothiazolsystem des
Initiators. Insbesondere zeigte sich, dass durch die Einflihrung elektronendonierender Ethergruppie-
rungen die Initiatoreffektivitat im Vergleich zum unsubstituierten System deutlich gesteigert werden
kann. Die Effektivitdtssteigerung wurde auf die durch die bathochrome Verschiebung des langwelligs-
ten UV-Absorptionsmaximums der Initiatoren erreichte verbesserte Ausnutzung der Emissionen einer
Ublichen Strahlungsquelle zuriickgefiihrt. Somit erwiesen sich sowohl in der Reihe der niedermolekula-
ren Initiatoren als auch in der Reihe der untersuchten Makroinitiatoren jeweils die Isopropoxygruppie-
rungen im Heteroaromaten tragenden Systeme als die effektivsten Initiatoren. Generell wurde bei
Verwendung der niedermolekularen Benzothiazoliumsalze ein schnellerer Polymerisationsumsatz in der
Photopolymerisation beobachtet als bei Verwendung der entsprechenden Makroinitiatoren.

Fiir die Makroinitiatoren lieB sich auBerdem eine Abhangigkeit der Initiatoreffiziens von der Initiator-
gruppenkonzentration auf der Polymerkette beobachten. Aus der Reihe der Copolymere des Mono-
mers AVinylbenzothiazoliumhexafluorophosphat mit MMA in den Verhaltnissen 1:5, 1:10, 1:15 und
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1:20 erwies sich das Copolymer der Zusammensetzung 1:10 als effektivster Initiator fiir die Photopo-
lymerisation des Epoxides GPE.

Es wurde auBerdem untersucht, wie sich in Gegenwart verschieden substituierter Benzothiazoliumsal-

ze der Zusatz eines photolytischen Radikalbildners auf die Kinetik der GPE-Photopolymerisation aus-
wirkt (Abb. 51).
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Abb. 51. Aus IR-Spektren ermittelte Zeit-Umsatz Kurven flr die photokationisch initiierte Polymerisation von GPE als Film
zwischen PP-Folien mit 1 mol % eines donorsubstituierten (gelb), akzeptorsubstituiertem (blau) und des unsubstituierten (pink)
M-Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphates als Initiator. Durchgezogene Linien: Bestrahlung ohne Darocur 1173, gestrichel-
te Linien: Bestrahlung unter Zusatz von 1 mol % Darocur 1173. Schwarze Linie: 1 mol % des kommerziellen Photoinitiators

TPS.

Es zeigte sich, dass der Zusatz des Radikalbildners zu einem deutlich schnelleren Photopolymerisati-
onsumsatz und zu einer Umkehrung der ohne Radikalbildner beobachteten Initiatoreffektivitadten fihrt.
Unter Zusatz des Radikalbildners wurden mit den Benzothiazoliumderivaten 37a und 37g hohere
Umsatzgeschwindigkeiten erreicht als bei Verwendung des kommerziell eingesetzten Initiators TPS.
Die Umkehrung der beobachteten Initiatoreffektivitdten wurde auf einen veranderten Photolyseme-
chanismus zuriickgefiihrt. Fir die effektive Bildung eines initiierenden Kations ist in Anwesenheit des
Radikalbildners nicht mehr die UV-Absorptionscharakteristik und Photolyseeffiziens des Benzothiazoli-

umsalzes entscheidend, sondern dessen Fahigkeit, photolytische Spaltprodukte des Radikalbildners zu
oxidieren (Schema 38).
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Schema 38. Oxidative Wirkung der Benzothiazoliumderivate und Photolysemechanismus in Gegenwart von Darocur 1173 als
photolytischem Radikalbildner.

Aus spektroskopischen Daten wurde eine im Vergleich zu 37a deutlich erhéhte Elektronendichte im
heteroaromatischen System des donorsubstituierten Benzothiazoliumderivates 37d und eine etwas
niedrigere Elektronendichte in der akzeptorsubstituierten Verbindung 37g abgeleitet. Es wurde fest-
gestellt, dass diese Abstufung gut mit den beobachteten Unterschieden in der Oxidationsfahigkeit der
Verbindungen korreliert.

Aus weitergehenden Untersuchungen ergaben sich auch Hinweise auf den bei alleiniger Verwendung
der Benzothiazoliumderivate ablaufenden Photolysemechanismus und die Natur der initiierenden Spe-
zies. So wurde in wahrend der Photopolymerisation aufgenommenen UV-Abbauspektren neben dem
Abbau der langwelligsten UV-Absorptionsbande der Initiatoren der simultane Aufbau einer Bande bei
energiereicheren Wellenlangen beobachtet. Dies deutete auf die Freisetzung des entsprechenden Ben-
zothiazols aus dem A-quaterndren Benzothiazoliumsalz bei Bestrahlung hin. Aus Untersuchungen der
nach der Photopolymerisation isolierten Polymere mittels *H NMR Spektroskopie ergaben sich keine
Hinweise auf Endgruppen. Die Detektion ausschlieBlich Protonen und Hydroxygruppen als Endgruppen
tragender PCHO-Ketten in den MALDI-TOF Spektren der CHO-Photopolymeren und die vollstandige
Unterdriickung der Photopolymerisation von GPE in Gegenwart eines Protonenfangers wurden als
deutliche Indizien dafiir gewertet, dass die Initiilerung der Epoxidpolymerisation durch Protonen er-
folgt.

Aufgrund dieser Hinweise wurde vorgeschlagen, dass die Photolyse der A-Benzylbenzothiazoliumsalze
unter homolytischem Bindungsbruch der N-CH, Bindung verlduft und das gebildete Benzothiazolium-
radikalkation nach Reaktion mit einem Wasserstoffdonor letztendlich das initiierende Proton freisetzt
(Schema 39).
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Schema 39. Photolyse von A-Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphaten unter homolytischem Bindungsbruch und Bildung
einer Protonensaure.

In Untersuchungen zur Thermolatenz der hergestellten Benzothiazoliumverbindungen zeigte sich, dass
sowohl die niedermolekularen als auch die polymergebundenen Hexafluorophosphate bei Temperatu-
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ren Uber 160 °C die kationische Polymerisation des Epoxides Glycidylphenylether thermisch initiieren.
In DSC-Messungen konnte, nach der Registrierung des exothermen Peaks der Polymerisationsreaktion
in der ersten Heizkurve, in der zweiten Heizkurve der Glasiibergang des entstandenen Polymers beo-
bachtet werden (Abb. 52).
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Abb. 52. DSC einer Losung von 1 mol % A+Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat (37a) in GPE, 1. Heizkurve im
Bereich 100-200 °C, Heizrate 10 °C / min, ohne Basislinienkorrektur, Inlet: 2. Heizkurve im Bereich 55-75 °C, 10
°C / min, ohne Basislinienkorrektur.

Es wurde in den DSC-Messungen auBerdem ein Einfluss der Art des A-Benzylsubstituenten auf die
Initiierungstemperatur beobachtet. Aufgrund der fiir das p-Nitrobenzylhexafluoroantimonat im Ver-
gleich zu dem Benzylhexafluoroantimonat beobachteten, wesentlich héheren Initiierungstemperatur
wurde vermutet, dass in der Thermolyse des Initiatorsalzes ein Benzyl- bzw. Nitrobenzylkation ent-
steht, das die Polymerisation auslést. Im 'H NMR Spektrum eines nach thermischer Polymerisation
unter Verwendung des Initiators 37i isolierten GPE-Polymeren traten Signale auf, die auf Benzyl- und
Phenoxybenzothiazoliumendgruppen schliessen lassen. Es wurde daher vorgeschlagen, dass die
Thermolyse der A-Benzylbenzothiazoliumsalze unter heterolytischen Bindungsbruch der N-CH, Bin-
dung verlauft. Das freigesetzte Carbokation initiiert die Epoxidpolymerisation, wahrend der freigesetz-
te Heterocyclus offensichtlich zur teilweisen Terminierung der wachsenden Kettenenden fiihrt.
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Schema 40. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die thermisch durch A+Benzyl-6-phenoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat
(37i) ausgeldste Polymerisation von GPE.
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Im Rahmen der vorliegenden Dissertation konnte nachgewiesen werden, dass die erstmalig syntheti-
sierten, niedermolekularen und polymergebundenen Benzothiazoliumsalze sowohl photolatente als
auch thermolatente Initiatoren fiir kationische Epoxidpolymerisationen sind. Es konnte ein Einfluss der
Substitution des Initiators nicht nur auf den Ablauf der Photopolymerisation, sondern auch auf den
Ablauf der thermischen Polymerisation festgestellt werden. Aufgrund der vorgestellten Ergebnisse
konnten auBerdem Vorschlage fiir den Ablauf der Photolyse bzw. Thermolyse und die Art der jeweils
initiierenden kationischen Spezies unterbreitet werden.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Messgerite, Hilfsmittel, Chemikalien und allgemeine Verfahren

Chemikalien, deren Synthese nicht beschrieben ist, wurden kauflich erworben. 2-Hydroxy-2-methyl-
propiophenon (Darocur® 1173) wurde freundlicherweise von der Firma Ciba kostenlos zur Verfiigung
gestellt. p-Vinylbenzoesaure war im Arbeitskreis vorhanden. Technische Losungsmittel, Benzothiazol,
p-Vinylbenzylchlorid und MMA wurden vor Gebrauch destilliert. Die Epoxide CHO und GPE wurden
mittels Calciumhydrid getrocknet und destilliert. Das Lésungsmittel Dichlormethan wurde zur Trock-
nung lber Calciumhydrid unter Riickfluss erhitzt und destilliert.

Reaktionsablaufe wurden mit Kieselgel auf Aluminium DC-Folien der Firma Merck (Kieselgel 60 F
254) diinnschichtchromatographisch verfolgt. Zur Detektion der Substanzen diente UV-Licht der Wel-
lenldange 254 nm bzw. die Anfarbung in einer Jodkammer.

Zur saulenchromatographischen Reinigung wurde Kieselgel der Firma Baker (KorngréBe 30-60
um) verwendet.

Die Schmelzpunkte wurden visuell mit einem Gerat der Firma Biichi (nach Dr. Tottoli) oder vollau-
tomatisch mit einer Schmelzpunktbestimmungsapparatur der Firma Mettler (Toledo FP62) bestimmt
und sind unkorrigiert.

Die Aufnahme von 200 MHz 'H NMR-Spektren und 50,3 MHz *3*C NMR Spektren erfolgte mit dem AC
200 FT-NMR Spektrometer der Firma Bruker. 400 MHz *H NMR und 100,6 MHz 3C NMR Spektren
wurden mit dem Gerat AM400 und 2D NMR Spektren mit dem Gerat ARX400, beide ebenfalls von der
Firma Bruker, aufgenommen. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur. In Messungen
diente das Signal des deuterierten Loésungsmittels als Lock und interner Standard zur Ermittlung der
chemischen Verschiebungen. Chemische Verschiebungen sind relativ zu Tetramethylsilan (& = 0) an-
gegeben.

Die Felddesorptions-Massenspektren wurden in der Analytischen Abteilung der Universitdt Mainz
an einem Finnigan MAT 95 aufgenommen.

Die Aufnahme von MALDI-TOF-Spektren erfolgte an der Universitat Mainz im Institut fiir Physikali-
sche Chemie im Arbeitskreis von Herrn Prof. Schmidt mit einem Micromass Tofspec-E Massenspektro-
meter.

Fiir die Elementaranalysen wurde in der Analytischen Abteilung des Fachbereiches Chemie der Uni-
versitdt Mainz das Gerat Vario EL der Firma Heraeus verwendet.

Rontgenstrukturanalysen wurden am Institut fiir Organische Chemie der Universitat Mainz von
Herrn Dr. Schollmeier angefertigt. Sie erfolgten mit einem CAD4 Diffraktometer der Firma Enraf Noni-
us unter Verwendung von CuK,-Strahlung im Messbereich zwischen © = 1.5 °© - 74 °. Die vollstandi-
gen Kristallstrukturanalysen von Verbindungen, deren allgemeine Kristalldaten im experimentellen Teil
bei der entsprechenden Synthesevorschrift beschrieben werden, sind im Mikroanalytischen Labor des
Instituts fiir Organische Chemie der Johannes Gutenberg-Universitat hinterlegt.

Zur Aufnahme der IR-Spektren dienten die Gerate 5 DXC und 5 SXB der Firma Nicolet. ATR-
Messungen erfolgten mit einer Specac golden-gate Diamant-ATR-Einheit am 5 SXB-Geréat.

Fiir die UV-VIS Spektroskopie wurden die Spektrometer UV 540 der Firma Unicam und UV-2102 PC
der Firma Shimadzu verwendet.

Das Gerat DSC 7 der Firma Perkin Elmer diente zur Durchfiihrung der DSC-Messungen. Fiir die Mes-
sung polymerer Substanzen wurden eine Heiz- bzw. Kiihlrate von 10 °C / min verwendet. Die angege-
benen Glasiibergangstemperaturen wurden aus dem zweiten Heizzyklus bestimmt. Zur Untersuchung
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der Thermolatenz niedermolekularer Initiatorsalze wurde eine 1 mol %ige Losung des entsprechenden
Bemzothiazoliumsalzes in GPE und in der DSC mit Heiz- bzw. Kihlraten von 10 °C / min und 1 °C /
min untersucht.

GPC-Messungen wurden mit einem Gerat der Firma PSS unter Verwendung von Chloroform (25 °C)
bzw. DMF (0.1 % LiBr, 75 °C) als Eluent durchgefiihrt. Fiir die Messungen in Chloroform wurde eine
Saulenkombination aus drei PSS SDV-Saulen der Dicke 5 um mit Porositaten von 100, 1000 bzw. 10
000 A, fur Messungen in DMF drei PSS HEMA-Saulen der Dicke 10 um mit Porositédten von 40, 100
bzw. 3000 A verwendet. Die der Trennung nachgeschaltete Detektion des in jedem Elutionsvolumen
enthaltenen Substanzanteils erfolgte mittels des UV-VIS Detektors UV 2000 der Firma TSP, des Diffe-
rentialrefraktometers RI-71 der Firma Shodex und des Differentialviskosimeters WGE Dr Bures 1 1001.
Zur Kalibrierung wurden PSS Polystyrolstandards der Firma PSS mit Molmassen zwischen 374 — 1 000
000 g/mol verwendet. Die angegebenen zahlenmittleren bzw. gewichtsmittleren Molekulargewichte
und Polydispersitdten wurden, sofern nicht ausdriicklich angegeben, nicht durch universelle Kalibirie-
rung ermittelt, sondern durch alleinige Kalibrierung mit den beschriebenen Standards, und sind somit
apparente, polystyrolanaloge Werte. Bei universeller Kalibrierung (iber das Signal des Viskositatsdetek-
tors wurde die zur Ermittlung der spezifischen und intrinsischen Viskositdt benétige Konzentration
Uber das RI-Detektorsignal und die Substanzeinwaage bestimmt.

Fiir Bestrahlungen auf der optischen Bank wurden die Initiatorsalze zur Herstellung 0.5, 1 bzw. 2
mol %iger Konzentrationen mit einer AD-2Z Autobalance der Firma Perkin Elmer (0.001 + 0.005 mg)
exakt eingewogen und in den berechneten Mengen der Epoxide CHO oder GPE gel6st. Mit zwei Trop-
fen diesen Monomer-Initiator-Mischungen wurde zwischen zwei PP-Folien der Dicke 140 um ein 10 um
dicker Flissigkeitsfilm (Dicke bestimmt aus UV-Absorptionsmessungen im Film und in Kivette) er-
zeugt. Der Film zwischen PP-Folien wurde auf einem IR-Rahmen befestigt und im Fokus einer 100 W
Quecksilberdampf-Kurzbogenlampe HBO 100 W/2 der Firma Osram (Gehduse A 1000 der Firma PTI
mit Fokussiervorrichtung und Wasserkiihlung) durch einen IR-Filter (Wasser) und zwei Kantenfilter
(Oriel WG 305, UG 11) bestrahlt. Die Leistung der Lampe lieB sich {iber eine Regeleinheit LPS 200X
der Firma PTI steuern. Die Konstanz der Lichtintensitdt wahrend des Versuchs und fiir Versuchsreihen
untereinander wurde mittels eines Powermeters, das die durch einen Chopper modulierte Strahlungs-
intensitat in elektrische Spannungen umsetzte, lberpriift. Die Aufnahme von IR-Spektren (25 Scans)
der Filme zwischen PP-Folien erfolgte mittels des 5 DXC Spektrometers der Firma Nicolet gegen PP-
Folien als Background. UV-Absorptionsspektren der Filme zwischen PP-Folien wurden mit einer spe-
ziellen Probenhalterung am UV-2102 PC Spektrometer aufgenommen. GréBere Ansatze in LOsung
(Dichlormethan) wurden in einer Quarzglas-Rundkiivette der Dicke 1 cm (Durchmesser 2 cm) eben-
falls auf der optischen Bank im Fokus der HBO-Lampe bestrahlt.
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4.2 Vorstufen
4.2.1 p-Nitrophenyl-tert-butylether (11)

S O

In Verfolgung einer Literaturvorschrift'** wurden in eine ausgeheizte und stickstoffdurchflutete Appa-
ratur mittels einer Transferdoppelkaniile 570 ml einer 1 M Ldosung von Kalium-fert-butanolat in fert
Butanol (entsprechend 0.57 mol Kalium-fert-butanolat) berfiihrt und unter Rihren 70.0 g (0.496
mol) pFluornitrobenzol innerhalb von 10 min zugetropft. Die klare dunkelbraune Lésung wurde weite-
re 22 Stunden geriihrt, das Lésungsmittel sodann i. Vak. entfernt, der Riickstand mit 200 ml VE-
Wasser versetzt und mit 100 ml Diethylether (3x) extrahiert. Die vereinigten Etherfraktionen wurden
mit 100 ml wassriger Kaliumhydroxidlosung (2x) und mit 100 ml gesattigter Natriumchloridlésung (2x)
gewaschen und liber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Ldosungsmittels i. Vak.
verblieb eine rote Flissigkeit, die ohne weitere Aufarbeitung weiterverwendet wurde.

Ausbeute: 88.0 g (91 %, Lit.!**: 76 % ebenfalls bezogen auf das Rohprodukt) klare, rote Fliissigkeit.
200 MHz 'H NMR (CDCl3): & [ppm] = 8.13 (d,2H, Jozo = 9.3 Hz, H-3); 7.02 (d, 2H, Joo = 9.3 Hz, H-
2); 1.43 (s, 9H, CH).

4.2.2 p-Aminophenyl-tert-butyletherhydrochlorid (13a)

®
/O/NH3 c®
>Lo

Zu einer Lésung von 80.00 g (0.41 mol) p-Nitrophenyl-fert-butylether in 350 ml trockenem Dioxan
wurden 129.21 g (2.05 mol) Ammoniumformiat und 2.58 g Pd/C (10 %w Pd, entsprechend 2.42 mmol
bzw. 0.6 mol %) gegeben und 11 h bei 65° C geriihrt. (Anmerkung: Die Reaktion sollte keinesfalls
unter Riickfluss durchgefiihrt werden, da das Reaktionsprodukt p-Aminophenyl-tert-butylether einen
Siedepunkt von 91 °C und einen Schmelzpunkt von 74 °C aufweist und somit im Kiihler kondensiert.)
Zur Entfernung des Katalysators wurde die abgekiihlte Reaktionsmischung durch ein Celite-Bett abge-
nutscht und mit wenig Dioxan nachgewaschen. Aus der roten Dioxanlésung wurde das Produkt durch
30 mindtiges Einleiten von Chlorwasserstoff als Hydrochlorid gefallt, abfiltriert, mit Diethylether gewa-
schen und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 66.93 g (81 %) farbloser Feststoff.
200 MHz 'H NMR (DMSO0-d6): & [ppm] = 10.36 (br.s, 3H, NA); 7.31 (d, 2H, Joz0 = 8.8 Hz, H-3); 7.06
(d, 2H, J,mo = 8.8 Hz, H-2); 1.28 (s, 9H, CH).

4.2.3 p-Vinylbenzylbromid (27)

Br
A

Zu 250 ml VE-Wasser wurden in Abwandlung einer Literaturvorschrift'®® 42 g Tetrabutylammoni-
umbromid (0.13 mol), 29 g Natriumbromid (0.28 mol) und eine Lésung von 20 g (0.13 mol) Vinylben-
zylchlorid in 250 ml Benzol hinzugefiigt. Nachdem die zweiphasige Reaktionsmischung fiir 48 h bei 60
°C geriihrt wurde (KPG-Riihrer), wurde die wassrige Phase (ber einen Scheidetrichter abgetrennt, die
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organische Phase mit etwas Hydrochinon versetzt, das Benzol i. Vak. entfernt und der Riickstand im
Olpumpenvakuum destilliert ( 7-10" mbar, 51-54 °C, Mischung aus Vinylbenzylbromid und —chlorid).
Ausbeute: 9.4 g farblose Flissigkeit, Mischung aus 75 % Vinylbenzylbromid und 25 % Vinylbenzylch-
lorid (bestimmt mittels 'H NMR, Lit.**®: 80 % VBBr).

200 MHz 'H NMR (CDCl3): & [ppm] = 7.45-7.29 (m, 4H, arom.-H (VBBr + VBCI)); 6.70 (dd, 0.25H, Js
= 10.7 Hz, Jyans = 17.6 Hz, CH=CH, (VBCI)); 6.69 (dd, 0.75H, Jis = 10.7 Hz, Jyans = 17.6 Hz, CH=CH,
(VBBr)); 5.75 (d, 1H, Jyans = 17.6 Hz, CH=CHH,.,s (VBBr + VBCI)); 5.26 (d, 1H, J4 = 10.7 Hz,
CH=CHH_;s (VBBr + VBCI)); 4.57 (s, 0.5H, CH-Cl); 4.48 (s, 1.5H, CH-Br).

4.3 Benzothiazole
4.3.1 6-Nitrobenzothiazol (1b)

N
R
O,N S

Frisch destilliertes Benzothiazol (63 g, 0.47 mol) wurde in Anlehnung an Literaturvorschriften
unter starkem Riihren bei einer Temperatur unter 20 °C in 100 ml konzentrierter Schwefelsaure (d
1.84) geldst. Sodann wurden 50 ml 100% Salpetersaure (d 1.5) bei 10 °C zugetropft und 1 Stunde bei
dieser Temperatur geriihrt. Die abgekiihlte Mischung wurde zu 500 g Eiswasser zugegeben und bei
einer Temperatur unter 25 °C mit konzentriertem Ammoniakwasser versetzt bis die Farbe der Mi-
schung von hellgelb nach orange umschlug (pH 2). Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert
und mit verdiinntem Ammoniak sowie VE-Wasser gewaschen. Nach Trocknung des so gewonnenen
Gemisches der isomeren Nitrobenzothiazole i. Vak., wurde aus diesem durch zweimalige fraktionieren-
de Kristallisation aus Ethanol das isomerenreine 6-Nitrobenzothiazol isoliert.

Ausbeute: 38.58 g (46 %,Lit.**: 31.5 %, Lit.'¥’: 49.5 %) farblose Nadeln.

Schmp.: 176 °C (Lit.**%: 176 °C, Lit."*”: 177 °C).

UV (CH,CL): Amax[nm] (l0g €max) = 289 (4.13), 322 (3.74).

200 MHz *H NMR (DMSO-de): & [ppm] = 9.70 (s, 1H, H-2); 9.19 (d, 1H, J s = 2.4 Hz, H-7); 8.31 (dd,
1H, Jpets = 2.4 Hz, Jopno = 9.3 Hz, H-5); 8.22 (d, 1H, Jomo = 9.3 Hz, H-4).

4.3.2 6-Aminobenzothiazol (2)

136,137

In Abwandlung der Literaturvorschriften'**'*® wurde eine Mischung aus 18.0 g (100 mmol) 6-

Nitrobenzothiazol, 30.1 g Eisenpulver (80 % w/w, entspr. 431 mmol Fe), 100 ml Essigsaure und 400
ml Ethanol 1.5 Stunden unter Riihren zum Sieden erhitzt, wobei aus der rostroten Losung ein grauer
Niederschlag fiel. Nach Abkiihlung wurde die Reaktionsmischung unter Rihren in 600 ml VE-Wasser
gegossen, filtriert, mit 2.5 M Natronlauge alkalisiert (pH 9) und mit Diethylether extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen wurden iber Magnesiumsulfat getrocknet und die Lésungsmittel i. Vak.
entfernt. Der verbliebene 6lférmige Riickstand kristallisierte beim Stehen zu einem Feststoff, der im
Vakuum getrocknet wurde. Das Produkt erwies sich als rein und wurde ohne weitere Aufarbeitung
verwendet.

Ausbeute: 14.12 g (94 %, Lit."*®: 67 %), farblose Kristalle.
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Schmp.: 87 °C (Lit.*®: 82-84 °C aus n-Hexan/Chloroform, Lit.!*: 84-85 °C aus Benzol/Petrolether,
Lit.!**: 87 °C).

200 MHz *H NMR (DMSO-dg): & [ppm] = 8.86 (s, 1H, H-2); 7.70 (d, 1H, 1, = 8.8 Hz, H-4); 7.10 (d,
1H, I = 2.4 Hz, H-7); 6.79 (dd, 1H, Jpers = 2.4 Hz, Jomno = 8.8 Hz, H-5); 5.40 (s, 2H, NH.).

4.3.3 6-Hydroxybenzothiazol (3)

In Abwandlung einer Literaturvorschrift'* wurden 11.00 g (73.3 mmol) 6-Aminobenzothiazol in 110 ml
konzentrierter Schwefelsdure gelést und zu dieser Losung bei 0-5 °C eine Lésung von 5.06 g (73.6
mmol) Natriumnitrit in 74 ml konzentrierter Schwefelsaure zugetropft. Die so hergestellte Diazonium-
salzlésung wurde ziigig durch einen Tropftrichter in eine siedende Losung aus 160 ml konzentrierter
Schwefelsaure und 315 ml Wasser gegeben. Die Reaktionslosung wurde weitere 1.5 Stunden (bzw. bis
zum Abklingen der Stickstoffentwicklung) zum Sieden erhitzt, abgekiihlt, unter Kiihlung mit 400 ml
Wasser verdiinnt, mit 25 prozentigem Ammoniakwasser lberneutralisiert (pH 8-9) und mit Essigsau-
reethylester extrahiert. Nach der Trocknung der vereinigten organischen Phasen iiber Magnesiumsul-
fat wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der verbliebene leicht griine Feststoff durch Sau-
lenchromatographie (Petrolether/Essigester 1:1) gereinigt und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 7.21 g (65 %, Lit.!*: 27 %) farbloser Feststoff.

Schmp.: 183 °C (Lit.»**; 181-182 °C).

200 MHz 'H NMR (DMSO-dg): & [ppm] = 9.81 (s, 1H, OH); 9.08 (s, 1H, H-2); 7.86 (d, 1H, Jozo = 8.8
Hz, H-4); 7.42 (d, 1H, J, ez = 2.4 Hz, H-7); 6.98 (dd, 1H, Jers = 2.4 Hz, 1,00 = 8.8 Hz, H-5).

4.3.4 6-Methoxybenzothiazol (1c)

\O/O:}

Zu einer Losung von 3.00 g ( 19.8 mmol) 6-Hydroxybenzothiazol in 200 ml Aceton wurden 2.74 g
(19.8 mmol) Kaliumcarbonat hinzugefiigt und die Mischung 30 min unter Stickstoffatmosphéare ge-
rithrt. Es wurden sodann 11.26 g Methyliodid (79.4 mmol) zugegeben und weitere 20 h geriihrt. Die
anorganischen Salze wurden abfiltriert, mit Aceton gewaschen und aus dem Filtrat das Lésungsmittel
i. Vak. entfernt. Der verbiebene semikristalline Riickstand wurde sdulenchromatographisch (PE/EE,
2:1) gereinigt.

Ausbeute: 2.4 g (73.5 %) farbloser Feststoff.

Schmp.: 71 °C (Lit.'** 66-68 °C, Lit.'*°: 72.5 °C).

UV (CH,ClL): Amax[nm] (log emax) = 272 (3,93), 287 (3,65), 299 (3.37).

200 MHz 'H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 11.67 (s,1H, H-2); 7.21 (d, 1H, J e = 2.4 Hz, H-7); 7.01 (d,
1H, Jopno = 8.6 Hz, H-4); 6.84 (dd, 1H, Jy = 8.6 HZ, Jets = 2.4 Hz, H-5); 3.72 (s, 3H, CH;).

4.3.5 6-Isopropoxybenzothiazol (1d)

U

Zu einer Losung von 1.44 g ( 9.5 mmol) 6-Hydroxybenzothiazol in 90 ml Aceton wurden 1.31 g (9.5
mmol) Kaliumcarbonat hinzugefiigt und die Mischung 30 min unter Stickstoffatmosphére geriihrt. 6.48
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g Isopropyliodid (38 mmol) wurden zugegeben und weitere 20 h unter Riickfluss geriihrt. Sodann
wurden die anorganischen Salze abfiltriert, mit wenig Aceton gewaschen, aus dem Filtrat das Lo-
sungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand saulenchromatographisch (PE/EE, 2:1) gereinigt.
Ausbeute: 1.54 g (84 %) farblose Fliissigkeit.

UV (CH,CLL): Amax[nm] (log emax) = 305 (3.26).

200 MHz 'H NMR (DMSO-de): 8[ppm] = 9.17 (s, 1H, H-2); 7.94 (d, 1H, 1, = 8.8 Hz, H-4); 7.67 (d,
1H, Jpmets = 2.4 Hz, H-7); 7.08 (dd, 1H, Jommo = 8.8 Hz, Jpers = 2.4 Hz, H-5); 4.63 (sep, 1H, Jyc = 5.9
HZ, C/7(CH3)2); 1.26 (d, 6H, Jvic =5.9 HZ, CH(CH3)2)

MS (FD): m/z (%) = 193 (92), [M*].

EA ber. fiir CyoH;;NOS (193.27): C, 62.15; H, 5.74; N, 7.25; O, 8.28; S, 16.59. Gef.: C, 62.30; H, 5.50;
N, 7.27; S, 16.47.

4.3.6 6-Hexyloxybenzothiazol (1e)

Zu einer Losung von 2.00 g ( 13 mmol) 6-Hydroxybenzothiazol in 130 ml Aceton wurden 1.83 g (13
mmol) Kaliumcarbonat hinzugefiigt und die Mischung 30 min unter Stickstoffatmosphare geriihrt. 8.58
g Hexylbromid (52 mmol) wurden sodann zugegeben und nach weiteren 72 h Riihren unter Riickfluss
die ungelosten Salze abfiltriert, mit wenig Aceton gewaschen, aus dem Filtrat das Losungsmittel i.
Vak. entfernt und der Riickstand sdulenchromatographisch (PE/EE, 2:1) gereinigt.

Ausbeute: 2.9 g (95 %) farblose viskose Fliissigkeit.

UV (CH,CLL): Amax[nm] (log emax) = 305 (3.34).

200 MHz *H NMR (CDCl5): §[ppm] = 8.88 (s, 1H, H-2); 8.02 (d, 1H, Jozo = 9.3 Hz, H-4); 7.36 (d, 1H,
Imets = 2.4 Hz, H-7); 7.12 (dd, 1H, Jpes = 2.4 Hz, Jopno = 9.3 Hz, H-5); 4.01 (t, 2H, Jyic = 6.6 Hz, CH~
0); 1.88-1.74 (m, 2H, CH>CH,0); 1.50-1.32 (m, 6H, CHs-(CH>)3); 0.89 (t, 3H, J,ic = 6.6 Hz, CHj).

4.3.7 6-Phenoxybenzothiazol (1i)

SUes,

p-Aminophenylphenyletherhydrochlorid (13b)

50.0 g (0.27 mol) p-Aminophenylphenylether wurden in 800 ml trockenem Diethylether geldst und in
die klare dunkelbraune Lésung 30 Minuten Chlorwasserstoff eingeleitet. Der gebildete farblose Nieder-
schlag wurde abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 64.3 g (quant.) farbloser Feststoff.

200-MHz-'H-NMR  (DMSO-d6): 8[ppm] = 10.40 (br. s, 3H, NAH;"); 7.44-7.35 (m, 4H,
Ammoniumphenyl-H); 7.18-6.98 (m, 5H, Phenyl-H).

6-Phenoxy-1,2,3-benzodithiazoliumchlorid (14)

Eine Suspension von 50.0 g (0.226 mol) p-Aminophenylphenyletherhydrochlorid in 238 g
Dischwefeldichlorid (1.76 mol) wurde 20 Stunden bei Raumtemperatur und 5 Stunden bei 70° C

geriihrt. Der wahrend des Erhitzens gebildete Chlorwasserstoff wurde zur Vernichtung in wassrige
Natriumhydroxidlésung eingeleitet. Beim EingieBen der abgekiihlten, viskosen Mischung in 350 ml
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Toluol fiel ein braunoranger Niederschlag, der abgetrennt und ausgiebig mit Toluol gewaschen wurde.
Das Produkt wurde ohne weitere Charakterisierung in der nachsten Stufe eingesetzt.

Ausbeute: 47.60 g orangeroter Feststoff.
6-Phenoxybenzothiazol (1i)

38.32 g (angenommene 0.136 mol) des 6-Phenoxy-1,2,3-benzodithiazoliumchlorids wurden zu 3 |
Eiswasser gegeben und unter Rithren 250 ml 4 N Natriumhydroxidlésung sowie 45.94 g Natriumdithi-
onit (87 %ig, Einwaage entspricht 0.23 mol Natriumdithionit) hinzugefiigt. Beim Erhitzen der Mi-
schung zum Sieden ging der Feststoffanteil nicht vollstandig in Loésung; der verbleibende Rest wurde
abfiltriert und die klare hellgriine Lésung auf 4 °C abgekiihlt. Bei dieser Temperatur wurden 50 mi
frisch hergestellter Ameisensaure-Essigsdure-Anhydrid Losung'®” (ca. 0.3 mol gemischtem Anhydrid
bei angenommener vollsténdiger Umwandlung) langsam unter Riihren zugetropft. Zur Vervollsténdi-
gung der bereits beim Zutropfen einsetzenden Niederschlagsbildung wurde die Reaktionsmischung
weitere 24 Stunden bei 4 °C aufbewahrt. Von dem ausgefallenen gelblichen, viskosen Feststoff wurde
die Uberstehende Losung abdekantiert, der Niederschlag in Diethylether aufgenommen und drei mal
mit ges. Natriumhydrogencarbonatlésung gewaschen. Nach dem Trocknen der organischen Phase
liber Magnesiumsulfat wurde das Lésungsmittel i. Vak. entfernt und das verbleibende viskose, orange-
rote Rohprodukt durch Saulenchromatographie (PE/EE 1:1) gereinigt.

Ausbeute: 16.72 g (40.5 % bzgl. Aminophenylphenyletherhydrochlorid) farbloses, hochviskoses Ol.

UV (CH,Cl,): Amax[nm] (log emax) = 299 (3.23).

200 MHz H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 9.31 (s, 1H, H-2); 8.05 (d, 1H, J,z = 9.3 Hz, H-4); 7.80 (d,
1H, Jes = 2.4 Hz, H-7); 7.44-7.36 (m, 2H, H-3'/5"); 7.24 (dd, 1H, J,m = 9.3 Hz, Jppers = 2.4 Hz, H-5);
7.19-7.12 (m, 1H, H-4'); 7.06-7.03 (m, 2H, H-2'/6).

4.3.8 6-Hexoyloxybenzothiazol (1f)

N
o
\
/\/\)J\O/@S>
Zu einer Losung von 2.00 g (13.2 mmol) 6-Hydroxybenzothiazol in 60 ml Dichlormethan wurden 1.54
g (13.2 mmol) Capronséaure, 162 mg (10 mol %, 1.32 mmol) DMAP und 3.00 g (14.5 mmol) DCC hin-
zugefiigt. Nach 2 Tagen Riihren bei Raumtemperatur wurde der gebildete Dicyclohexylharnstoff abfilt-

riert, mit wenig Dichlormethan nachgewaschen, aus dem Filtrat das Lésungsmittel i. Vak. entfernt und
der Riickstand saulenchromatographisch (PE/EE 2:1) gereinigt.

Ausbeute: 2.45 g (74 %) farbloses hochviskoses Ol.

200 MHz H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 9.38 (s, 1H, H-2); 8.09 (d, 1H, 1, = 8.8 Hz, H-4); 7.97 (d,
1H, Jpets = 2.4 Hz, H-7); 7.29 (dd, 1H, Jers = 2.4 Hz, Jompo = 8.8 Hz, H-5); 2.61 (t, 2H, Jyic = 7.3 Hz,
CH-COO0); 1.69-1.66 (m, 2H, CH-CH,-CO0); 1.38-1.31 (m, 4H, CH3-(CH,),); 0.89 (t, 3H, J,ic = 6.8
Hz, CH3).

4.3.9 6-Benzoyloxybenzothiazol (1g)

©»£I>

Zu einer Lésung von 2.60 g (17.2 mmol) 6-Hydroxybenzothiazol, 2.10 g (17.2 mmol) Benzoesaure,
210 mg (10 mol%, 1.72 mmol) DMAP in 100 ml Dichlormethan wurden 3.89 g (18.8 mmol) DCC hin-
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zugefligt. Nach 24 h Riihren wurde der gebildete Harnstoff von der Lésung abfiltriert, mit wenig Dich-
lormethan nachgewaschen, aus dem Filtrat das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand sau-
lenchromatographisch (PE/EE 2:1) gereinigt.

Ausbeute: 4.21 g (96 %) farbloser Feststoff.

Schmp.: 158 °C.

200 MHz 'H NMR (DMSO-d): 8[ppm] = 9.42 (s, 1H, H-2), 8.18-8.14 (m, 4H, H-4, H-7, H-2'/6"), 7.76
(m, 1H, H-4"), 7.62 (,t*, 2H,J+ = 7.3 Hz, H-3'/5"), 7.48 (dd, Jsieta = 2.4 Hz, J 1o = 8.8 Hz, H-5).

4.3.10 6-(p-Vinylbenzoyloxy)-benzothiazol (1h)

QAL%

Zu einer Losung von 2.40 g (15.9 mmol) 6-Hydroxybenzothiazol, 2.35 g (15.9 mmol) p-
Vinylbenzoesaure, 194mg (10 mol%, 1.57 mmol) DMAP und wenig BHT in 100 ml Dichlormethan wur-
den 3.59 g (17.4 mmol) DCC hinzugefiigt. Nach 24 h Riihren wurde die Reaktionsmischung filtriert,
mit wenig Dichlormethan nachgewaschen und aus dem Filtrat das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Der
verbleibende Riickstand wurde saulenchromatographisch (PE/EE 2:1) aufgearbeitet. Durch Lésen ei-
nes Teils des Produktes in siedendem EE und Uberschichten dieser Lésung mit PE konnten von der
Verbindung Kristalle erhalten werden, die sich zur Anfertigung einer Rontgenstrukturanalyse eigneten.

Ausbeute: 4.26 g (95 %) farbloser Feststoff.

Schmp.: 146 °C.

200 MHz 'H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 9.43 (s, 1H, H-2), 8.17 (d, 1H, J e = 2.4 Hz, H-7); 8.16 (d,
1H, Joo = 8.8 Hz, H-4); 8.14 (d, 1H, Jouso = 8.3 Hz, H-2'/H-6"); 7.72 (d, 2H, Jomne = 8.3 Hz, H-3'/5"),
7.49 (dd, et = 2.4 Hz, Jono = 8.8 Hz, H-5), 6.88 (dd, 1H, Jis = 11.2 Hz, Jyans = 17.6 Hz, CH=CH,),
6.07 (d, 1H, Jyans = 17.6 Hz, CH=CHH,25), 5.48 (d, 1H, Jgs = 11.2 Hz, CH=CHH,;).

MS (FD): m/z (%) = 281 (97), [M"].

EA ber. fiir C46H;1NO,S (281.33): C, 68.31; H, 3.94; N, 4.98; O, 11.37; S, 11.40. Gef.: C, 68.29; H,
3.73; N, 5.00; S, 11.33.

Kristalldaten (Rontgenstruktur an der Universitat Mainz hinterlegt):

Summenformel CisH11NOLS
Molgewicht 281.32 gmol™
Absorption g = 2.16 mm™ Korrektur anhand von 6 Flachen

Transmission
KristallgroBe
Raumgruppe
Gitterkonstanten
(berechnet aus
25 Reflexen mit
68° < @ < 74°)

Temperatur

Trmin = 0.37, Trax = 0.73

0.159 x 0.198 x 0.87 mm? farblose dicke Nadel
P 21/c (monoklin)
a= 5.8112(4)A
b= 14.8753(5)A
c= 15.4461(12)A
V = 1332.5(1)A3
22°C

B = 93.680(4)°

z=4 F(000) = 584
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Dichte drsn = 1.402 gcm™

4.3.11 3-(2'-Benzothiazolyl)-cumarin (1j)

In Verfolgung einer Literaturvorschrift'** wurde eine Mischung aus 25.0 g (200 mmol) 2-
Aminothiophenol, 13.2 g (200 mmol) Malononitril, 11.4 ml Essigsdure (200 mmol), 7.28 g (20 mmol)
Cetyltrimethylammoniumbromid und 300 ml VE-Wasser 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Zu
der vanillegelben schaumigen Mischung wurden sodann 24.4 g (200 mmol) Salicylaldehyd sowie 12 g
(300 mmol) Natriumhydroxid gegeben und weitere 8 Stunden geriihrt. Die nunmehr braune Mischung
wurde langsam mit 56 ml konzentrierter Salzsaure angesauert und eine Stunde auf 90 °C erwarmt.
Nach Abkiihlung wurde der aus der griin fluoreszierenden Losung ausgefallene, gelbe, durch anhaf-
tenden Phasentransferkatalysator zunachst stark aufgeschaumte, Niederschlag abfiltriert und mit kal-
tem VE-Wasser gewaschen. Die Umkristallisation aus den in der Originalvorschrift angegebenen L&-
sungsmitteln gelang nicht. Die Aufreinigung des Rohproduktes erfolgte durch Flash-
Saulenchromatographie (Chloroform).

Ausbeute: 43.48 g (78 %, Lit.'**: 93 %) gelber Feststoff.

Schmp.: 217 °C (Lit.}**: 216-217 °C, Lit.**®: 217-218 °C).

UV (CH.CLL): Amax[nm] (l0g €max) = 252 (4,10), 292 (3,90), 364 (4.52), 380 (4,47) (Lit."® 363 nm in
Ethanol).

400 MHz *H NMR, 400 MHz 'H-'H COSY (CDCl;): & [ppm] = 9.13 (s, 1H, H-4); 8.09 (d, 1H, Jyz. = 8.2
Hz, H-4' od. H-7"); 7.95 (d, 1H, oo = 8.2 Hz, H-4' od. H-7"); 7.71 (dd, 1H, Jpmers = 1.2 HzZ, Jopo = 7.8
Hz, H-8); 7.62 (d“t", 1H, Jes = 1.2 Hz, J» = 7.8 Hz, H-6); 7.51 (d"t", 1H, Jpers = 1.2 Hz, Jyp = 8.2
Hz, H-5' od. H-6"); 7.43-7.37 (m, 2H, H-5, H-5' od. H-6"); 7.36 (,t*, 1H, I't" = 7.4 Hz, H-7).

4.3.12 2-Vinylbenzothiazol (1k)
2-[B-(o-Aminophenylmercapto)-ethyl]-benzothiazolhydrochlorid (23)

S
CO, -
N S NH3

Cl

In Verfolgung einer Literaturvorschrift!* wurde eine Loésung von 40 g (0.32 mol) o
Aminophenylmercaptan in 100 ml abs. Toluol auf 5 °C gekihlt und unter Rihren und Stickstoffatmo-
sphare 20 g (0.16 mol) B-Chloropropionylchlorid in 100 ml abs. Toluol so zugetropft, dass die Tempe-
ratur nicht Gber 15 °C anstieg. Der sich dabei abscheidende volumindse, farblose Niederschlag wurde
nach weiteren 5h Rihren bei 30 °C abfiltriert und mit Toluol gewaschen.

Ausbeute: 35 g farbloser Feststoff (68 %, Lit.'**: 58-77 %).
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2-[3-(o-Aminophenylmercapto)-ethyl]-benzothiazol (24)

Cl
8

30 g (93 mmol) 2-[B-(o-Aminophenylmercapto)-ethyl]-benzothiazolhydrochlorid wurden mit einer
Lésung von 30 g Kaliumhydroxid in 300 ml VE-Wasser geschiittelt. Die sich abscheidende 6lige Phase
wurde in Toluol aufgenommen und die wassrige Phase noch zweimal mit Toluol extrahiert. Nach dem
Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. aus den vereinigten, mit Magnesiumsulfat getrockneten, organi-
schen Phasen verblieb ein zahfliissiges rotes Ol, das beim Stehen teilweise kristallisierte. Der Feststoff
wurde abfiltriert, mit kaltem wassrigem Ethanol gewaschen, i. Vak. getrocknet und ohne weitere Auf-
arbeitung verwendet.

Ausbeute: 25.9 g (97 %, Lit.**: 30 %) gelber Feststoff.
Schmp.: 73 °C (Lit.}*: 75-76 °C aus aq. Ethanol).

(:[Sr \
/
\

25.0 g (90 mmol) 2-[B-(o-Aminophenylmercapto)-ethyl]-benzothiazol wurden in 90 ml Ethanol geldst
und auf 5 °C gekiihlt, wobei ein weiBer Niederschlag aus der roten Losung fiel. Zu dieser Mischung
wurde unter Riihren eine auf 5 °C gekiihlte Lésung von 20 g Kaliumhydroxid in 200 ml Ethanol so
zugetropft, dass die Temperatur nicht tber 10 °C anstieg. Nach einstiindigem Rihren bei 5-10 °C
wurde die nunmehr zweiphasige, klar gelb geférbte Mischung in 600 ml VE-Wasser gegeben und das
sich abscheidende Ol mit Toluol aus der wassrigen Phase extrahiert. Die vereinigten Toluolphasen
wurden mit VE-Wasser gewaschen, mit 30 mg BHT versetzt, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und i.
Vak. eingeengt. Das Produkt wurde aus der Vakuumdestillation des verbliebenen gelb-braunen Riick-
standes bei 64-67°C (2.7 mbar) als farblose, viskose Fliissigkeit erhalten, die unter Normaldruck kris-
tallisierte. Zur stabilen Lagerung von Substanzmengen wurde etwas BHT zugesetzt.

Ausbeute: 7.05 g (49 %, Lit.}*: 51 — 55 %) farblose, wachsartige Kristalle.

Schmp.: 40 °C (Lit.**: 40.5-41.5 °C aus aq. Ethanol).

UV (CH,CL): Amax [NM] (109 €max) = 285 (4.14) (Lit.**: 285-286, kein Extinktionskoeffizient und kein
Losungsmittel angegeben).

200 MHz *H NMR (DMSO-de): & [ppm] = 8.05 (d, 1H, 15 = 6.8 Hz, H-4), 7.96 (d, 1H, Js, = 7.8 Hz, H-
7), 7.45 (m, 2H, H-6, H-5) 7.12 (dd, 1H, J¢s = 10.7 Hz, Jyans = 17.6 Hz, CH=CH,) 6.22 (d, 1H, Jtrans =
17.6 Hz, CH=CHHpaps), 5.82 (d, 1H, Jgs = 10.7 Hz, CH=CHH,;).
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4.4 Benzothiazoliumbromide und —chloride
4.4.1 N-Benzylbenzothiazoliumbromid (30a)

A
(:[? i

Eine Losung von 10.00 g (74 mmol, 1 &q.) frisch destilliertem Benzothiazol und 63.26 g (370 mmol, 5
aq.) Benzylbromid in 37 ml Acetonitril (entsprechend einer 2 M Losung der Unterschusskomponente)
wurde 48 Stunden unter Feuchtigkeitsausschluss zum Sieden erhitzt. Bei der langsamen Zugabe von
500 ml Diethylether zu der noch warmen Reaktionslésung fiel ein farbloser Niederschlag, der abfilt-
riert, mit Diethylether gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert und i. Vak. getrocknet wurde. Die aus
Ethanol erhaltenen Kristalle eigneten sich zur Anfertigung einer Rdntgenstrukturananlyse.

Ausbeute: 18.38 g (81%) farbloser Feststoff.
Schmp.: 190 °C (Lit.}*: 184-186, Lit."*: 190.4 °C (EtOH), Lit."*”: 191-193 °C (EtOH)).
UV (CH,Cl,): Amax[nm] (log emax) = 237 (4,00); 284 (3,79).

200 MHz 'H NMR (DMSO-ds): 8[ppm] = 10.97 (s, 1H, H-2); 8.63-8.58 (m, 1H, H-4); 8.37-8.32 (m, 1H,
H-7); 7.89-7.75 (m, 2H, H-5, H-6); 7.55 (dd, 2H, Joemo = 7.5 Hz, Jmers = 1.7 Hz, H-2'/6"); 7.43-7.33 (m,
3H, H-3'/5', H-4'); 6.24 (s, 2H, CH-N").

Kristalldaten (Rontgenstruktur an der Universitat Mainz hinterlegt)

Summenformel Ci4H12NSBr
Molgewicht 306.22 gmol*
Absorption u = 5.59 mm™ Korrektur 6 Flachen

Transmission
KristallgroBe
Raumgruppe
Gitterkonstanten
(berechnet aus
25 Reflexen mit
66 < @ < 74°)
Temperatur
Dichte

Tmin=0.33, Tnax=0.67

0.079 x 0.238 x 0.238 mm?® farblose Platte
P 21/c (monoklin)
a= 8.3057(4)A
b= 12.3287(6)A
c= 13.1014(6)A
V = 1301.9(1)A3
20°C

dwsn = 1.562 gcm™

B = 103.969(2)°

z=4 F(000) = 616

4.4.2 N-p-Nitrobenzyl)-benzothiazoliumbromid (34a)

NO,

N® o
\} B
Lo

Eine Mischung von 5.00 g (37 mmol, 1 aq.) frisch destilliertem Benzothiazol und 20.00 g (92.5 mmol,
2.5 aq.) Nitrobenzylbromid in 45 ml Acetonitril wurde unter Riihren und Feuchtigkeitsausschluss zum
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Sieden erhitzt, wobei nach 45 min eine leichte Eintrilbbung der Losung durch beginnendes Ausfallen
des Produktes zu beobachten war. Nach 48 h unter Riickfluss wurde der gebildete Niederschlag von
der noch heiBen Reaktionslésung abfiltriert. Zur weiteren Aufarbeitung wurde das Reaktionsprodukt
umkristallisiert (EtOH/MeOH, 2:1). Die dabei gewonnenen Kristalle eigneten sich zur Anfertigung einer
Rontgenstrukturanalyse.

Ausbeute: 11.98 g (92 %) farblose Kristalle.

Schmp.: 222 °C (Lit.*%; 219-221 °C).

200 MHz 'H NMR (DMSO0-dg): 8[ppm] = 11.01 (s, 1H, H-2); 8.65-8.59 (m, 1H, H-4); 8.28-8.26 (m, 1H,
H-7); 8.23 (d, 2H, Jowo = 8.8 Hz; H-2'/6"); 7.90-7.82 (m, 2H, H-5, H-6); 7.79 (d, 2H, Jozo = 8.8 Hz,
H-3'/5"); 6.44 (s, 2H, CH-N").

Kristalldaten (Réntgenstruktur an der Universitat Mainz hinterlegt):

Summenformel C14H110,N,SBr
Molgewicht 351.22 gmol™*
Absorption g = 5.32 mm™ Korrektur mit Psi-scans

Transmission
KristallgroBe
Raumgruppe
Gitterkonstanten
(berechnet aus

25 Reflexen mit

Tmin=0.82, Thax=1.00

0.128 x 0.288 x 0.288 mm? farbloser Block
C 2/c (monoklin)
a= 15.3818(15)A
b= 12.3147(6)A
c = 16.6057(15)A

B = 114.843(4)°

35° < @ < 44°) V = 2854.4(4)A3 z=28 F(000) = 1408

Temperatur 22°C
Dichte dsn = 1.635 gcm™>

4.4.3 N-p-Vinylbenzyl)-benzothiazoliumchlorid (32a)

N®
\y ¢I®
0

Eine Losung von 15.26 g (100 mmol) frisch destilliertem p-Vinylbenzylchlorid und 13.52 g (100 mmol)
frisch destilliertem Benzothiazol mit wenig Hydrochinon in 100 ml abs. Dichlormethan wurden unter
Riihren und Feuchtigkeitsausschluss fiir 5 Tage zum Sieden erhitzt. Der entstandene Niederschlag
wurde abfiltriert und mit kaltem Dichlormethan und kaltem Aceton gewaschen. Aus dem Filtrat wurde
das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der gelbe viskose Riickstand erneut mit 30 ml Dichlormethan
versetzt. Aus dieser Lésung fiel beim Stehen weiteres Produkt. Das erhaltenen Rohprodukt wurde
zweimal aus Ethanol umkristallisiert und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 11.73 g (41%) hellgelber Feststoff.
Schmp.: 178 °C.

200 MHz 'H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 11.15 (s, 1H, H-2), 8.58 (m, 1H, H-4), 8.34 (m, 1H, H-7),
7.90-7.75 (m, 2H, H-5, H-6), 7.57-7.46 (m, 4H, H-2'/6', H-3'/H-5"), 6.69 (dd, 1H, Jas = 11.2 Hz, Juans

N
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= 17.6 Hz, CH=CH,), 6.23 (s, 2H, CHN*) 5.80 (d, 1H, Jans = 17.6 Hz, CH=CHHjmns), 5.26 (d, 1H, Jas
= 11.2 Hz, CH=CHH,s).

4.4.4 N-p-Vinylbenzyl)-benzothiazoliumbromid (31a)
KQ/\
N®
Ny Br®
D

Eine Losung von 1.00 g (5.1 mmol, 1.2 &q.) p-Vinylbenzylbromid (nach 4.2.3 hergestellte Mischung)
und 0.57 g (4.2 mmol, 1 &q.) frisch destilliertem Benzothiazol sowie etwas Hydrochinon in 30 ml Ace-
tonitril wurde unter Feuchtigkeitsausschluss 48 h zum Sieden erhitzt. Zur Vervollstandigung der Nie-
derschlagsbildung wurde noch in der Warme langsam Aceton zugegeben und die Mischung nach Ab-
kiihlung auf Raumtemperatur im Eisfach aufbewahrt. Der Niederschlag wurde kalt abfiltriert, mit we-
nig Diethylether gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 0.92 g (66 %) farbloser Feststoff.

Schmp.: 121 °C

UV (CH,ClL): Amax[nm] (log emax) = 244 (4,34); 253 (4,31); 284 (3,90).

200 MHz 'H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 10.73 (s, 1H, H-2); 8.55-8.50 (m, 1H, H-4); 8.32-8.28 (m, 1H,
H-7); 7.92-7.79 (m, 2H, H-5, H-6); 7.56-7.47 (m, 4H, H-2'/H-6', H-3’/H-5"); 6.72 (dd, 1H, J4 = 11.2
Hz, Jyans = 18.1 Hz, CH=CH,); 6.11 (s, 2H, CH-N"); 5.86 (d, Jyans = 18.1 Hz, CH=CHH}.4,5); 5.29 (d,
Jas = 11.2 Hz, CH=CHAH,y).

4.4.5 N-Benzyl-6-methoxybenzothiazoliumbromid (30c)

N®
\> Br®
\O S

Eine Losung von 1.68 g (10 mmol, 1 &qg.) 6-Methoxybenzothiazol und 2.61 g (15 mmol, 1.5 &q.) Ben-
zylbromid in 20 ml Acetonitril wurde 52 Stunden unter Feuchtigkeitsausschluss zum Sieden erhitzt. Bei
der langsamen Zugabe von 150 ml Aceton zu der noch warmen Reaktionsldsung fiel wenig farbloser
Niederschlag. Die Losung wurde zur Vervollstandigung der Niederschlagsbildung im Eisfach aufbe-
wahrt, der Niederschlag abfiltriert, mit Diethylether gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert und i. Vak.
getrocknet.

Ausbeute: 3.02 g (90 %) farbloser Feststoff.

Schmp.: 142 °C.

UV (CHyCLL): Amax[nm] (log emax) = 259 (4,00); 314 (3,83).

200 MHz 'H NMR (DMSO-de): 8[ppm] = 10.54 (s, 1H, H-2); 8.18 (d, 1H, Jouo = 9.3 Hz, H-4); 8.05 (d,
1H, Jpets = 2.4 Hz, H-7); 7.50-7.38 (m, 6H, H-5, H-2'/6', H-3'/5, H-4"); 6.07 (s, 2H, CH-N"); 3.88 (s,
3H, CH3).
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4.4.6 N-p-Vinylbenzyl)-6-methoxybenzothiazoliumbromid (31c)

N
\> Br®

\O S

Eine Losung von 2.17 g (11 mmol, 1.2 &q.) p-Vinylbenzylbromid (nach 4.2.3 hergestellte Mischung)
und 1.50 g (9.1 mmol, 1 &q.) 6-Methoxybenzothiazol sowie etwas Hydrochinon in 30 ml Acetonitril
wurde unter Feuchtigkeitsausschluss 48 h zum Sieden erhitzt. Zur Vervollstandigung der Nieder-
schlagsbildung wurde noch in der Warme langsam Aceton zugegeben und die Mischung nach Abkiih-
lung auf Raumtemperatur im Eisfach aufbewahrt. Der Niederschlag wurde kalt abfiltriert, mit wenig
Diethylether gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 2.04 g (62 %) farbloser Feststoff.

Schmp.: 135 °C.

UV (CHClL): Amax[nm] (log emax) = 256 (4,40); 307 (3,85).

200 MHz *H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 10.54 (s, 1H, H-2); 8.18 (d, 1H, Jozo = 9.3 Hz, H-4); 8.06 (d,
1H, Jpers = 2.4 Hz, H-7); 7.55-7.49 (m, 4H, H-2'/6’, H-3'/5"); 7.47 (dd, 1H, Jmeta = 2.4 Hz, Jonpo = 9.3
Hz, H-5); 6.72 (dd, 1H, Jgs = 11.2 Hz, Jyans = 17.6 Hz, CH=CH,); 6.06 (s, 2H, CHrN"); 5.86 (d, 1H,
Jirans = 17.6 Hz, CH=CHH}/45); 5.30 (d, 1H, Jgs = 11.2 Hz, CH=CHH_;); 3.88 (s, 1H, CHj).

4.4.7 N-Benzyl-6-isopropoxybenzothiazoliumbromid (30d)

O
JUSs 1

Eine Losung von 0.57 g (2.9 mmol, 1 &q.) 6-Isopropoxybenzothiazol und 0.76 g (4.4 mmol, 1.5 &q.)
Benzylbromid in 20 ml Acetonitril wurde 50 Stunden unter Feuchtigkeitsausschluss zum Sieden erhitzt.
Bei der langsamen Zugabe von Aceton zu der noch warmen Reaktionslosung fiel kein Niederschlag.
Die Lésung wurde zur Niederschlagsbildung nach Abkiihlung auf Raumtemperatur im Eisfach aufbe-
wahrt, der gebildete Niederschlag abfiltriert, mit Diethylether gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert
und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 0.94 g ( 89 %) farbloser Feststoff.

Schmp.: 138 °C.

UV (CHyClL): Amax[nm] (log emax) = 226 (3,80); 259 (3,95); 321 (3,77).

200 MHz 'H NMR (DMSO-de): 8[ppm] = 10.53 (s, 1H, H-2); 8.14 (d, 1H, Jou, = 9.8 Hz, H-4); 8.05 (d,
1H, Jpers = 2.0 Hz, H-7); 7.50-7.39 (m, 6H, H-5, H-2'/6", H-3'/5, H-4); 6.06 (s, 2H, CH-N*); 4.71
(sep, 1H, Jyc = 5.7 Hz, CH(CH3),); 1.31 (d, 6H, Jyic = 5.7 Hz, CH(CH5),).
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4.4.8 N-p-Vinylbenzyl)-6-isopropoxybenzothiazoliumbromid (31d)

J O -

Eine Losung von 1.81 g (9.2 mmol, 1.2 &q.) p-Vinylbenzylbromid (nach 4.2.3 hergestellte Mischung)
und 1.48 g (7.7 mmol, 1 &q.) 6-Isopropoxybenzothiazol sowie etwas Hydrochinon in 30 ml Acetonitril
wurde unter Feuchtigkeitsausschluss 48 h zum Sieden erhitzt. Zur Niederschlagsbildung wurden noch
in der Warme vorsichtig Aceton und wenig Diethylether zugegeben und die Mischung nach Abkiihlung
auf Raumtemperatur im Eisfach aufbewahrt. Der Niederschlag wurde kalt abfiltriert, mit wenig Diethy-
lether gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 1.41 g (47 %) farbloser Feststoff.

Schmp.: 129-131 °C.

UV (CH,ClL): Amax[nm] (log emax) = 227 (4,14); 256 (4,39); 319 (3,79).

200 MHz 'H NMR (DMSO-de): 8[ppm] = 10.51 (s, 1H, H-2); 8.14 (d, 1H, Jou, = 9.3 Hz, H-4); 8.04 (d,
1H, Jmes = 2.4 Hz, H-7); 7.54-7.48 (m, 4H, H-2'/6', H-3'/5"); 7.42 (dd, 1H, J;e = 2.4 Hz, Jomo = 9.3
Hz, H-5); 6.72 (dd, 1H, Jis = 11.2 Hz, Jyans = 17.6 Hz, CH=CH,); 6.04 (s, 2H, CH-N"); 5.86 (d, 1H,
Jians = 17.6 Hz, CH=CHH,5,5); 5.29 (d, 1H, Jgs = 11.2 Hz, CH=CHH_s); 4.71 (sep, 1H, Jyic = 5.7 Hz,
CH(CHs),); 1.31 (d, 6H, Jyic = 5.7 Hz, CH(CH}3),).

N

4.4.9 N-Benzyl-6-hexyloxybenzothiazoliumbromid (30e)

Ne
Ny B
/\/\/\O/E:[s> r

Eine Losung von 0.69 g (4.1 mmol, 1.2 &q.) Benzylbromid und 0.81 g (3.4 mmol, 1 aq.) 6-
Hexyloxybenzothiazol in 30 ml Acetonitril wurde unter Feuchtigkeitsausschluss 48 h zum Sieden er-
hitzt. Zur Niederschlagsbildung wurden noch in der Warme langsam Aceton zugegeben und die Mi-
schung nach Abkiihlung auf Raumtemperatur im Eisfach aufbewahrt. Der Niederschlag wurde kalt
abfiltriert, mit wenig Diethylether gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 1.15 g (83 %) farbloser Feststoff.

Schmp.: 135-136 °C.

UV (CHyCly): Amax[nM] (log emax) = 227 (3,85); 258 (4,00); 320 (3,81).

200 MHz 'H NMR (DMSO-de): 8[ppm] = 10.66 (s, 1H, H-2); 8.18 (d, 1H, Jouo = 9.3 Hz, H-4); 8.11 (d,
1H, Jets = 2.4 Hz, H-7); 7.53-7.36 (m, 6H, H-5, H-2/6', H-3'/5’, H-4"); 6.13 (s, 2H, CH-N"); 4.06 (t,
2H, J.ic = 6.4 Hz, CH-0); 1.77-1.66 (m, 2H, CH-CH,0); 1.39-1.27 (m, 6H, CH5-(CH.)3); 0.84 (t, 3H,
Jvic =6.6 HZ, CHg)
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4.4.10 N-p-Vinylbenzyl)-6-hexyloxybenzothiazoliumbromid (31e)

N®
\, Br°
/\/\/\O/(>is>

Eine Lésung von 1.60 g (8.1 mmol, 1.3 &q.) p-Vinylbenzylbromid (nach 4.2.3 hergestellte Mischung)
und 1.50 g (6.4 mmol, 1 aq.) 6-Hexyloxybenzothiazol sowie etwas Hydrochinon in 30 ml Acetonitril
wurde unter Feuchtigkeitsausschluss 48 h zum Sieden erhitzt. Zur Niederschlagsbildung wurden noch
in der Warme langsam Aceton zugegeben und die Mischung nach Abkihlung auf Raumtemperatur
mehrere Tage im Eisfach aufbewahrt. Der Niederschlag wurde kalt abfiltriert, mit wenig Diethylether
gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert und i. Vak. getrocknet.

N

Ausbeute: 1.36 g ( 49 %) blassgelbe plattchenformige Kristalle.

Schmp.: 129-131 °C.

200 MHz *H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 10.64 (s, 1H, H-2); 8.17 (d, 1H, Joz0 = 9.8 Hz, H-4); 8.10 (d,
1H, Jpmets = 2.4 Hz, H-7); 7.50 (m, 4H, H-2'/6', H-3'/5); 7.44 (dd, 1H, Jmes = 2.4 Hz, Jono = 9.8 Hz, H-
5); 6.71 (dd, 1H, Jgs = 11.2 Hz, Jyans = 17.6 Hz; CH=CH,); 6.10 (s, 2H, CH-N"); 5.85 (d, 1H, Jyans =
17.6 Hz, CH=CHH,,s); 5.28 (d, 1H, J4s = 11.2 Hz, CH=CHH_s); 4.06 (t, 2H, J, = 6.3 Hz, CH-0);
1.77-1.66 (m, 2H, CH-CH,0); 1.39-1.27 (m, 6H, CHs-(CH>)3); 0.84 (t, 3H, J,ic = 6.6 Hz, CH5).

4.4.11 N-Benzyl-6-phenoxybenzothiazoliumbromid (30i)

0
QD -

Eine Lésung von 1.69 g (9.9 mmol, 1.5 &q.) Benzylbromid und 1.50 g (6.6 mmol, 1 &q.) 6-
Phenoxybenzothiazol in 30 ml Acetonitril wurde unter Feuchtigkeitsausschluss 48 h zum Sieden er-
hitzt. Zur Niederschlagsbildung wurde noch in der Warme langsam Aceton zugegeben und die Mi-
schung nach Abkiihlung auf Raumtemperatur im Eisfach aufbewahrt. Der Niederschlag wurde kalt
abfiltriert, mit wenig Diethylether gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 2.09 g (79 %) farbloser Feststoff.

UV (CH,ClL): Amax[nm] (log €max) = 228 (4,12); 255 (4,08); 312 (3,83).

200 MHz *H NMR (DMSO-de): 8[ppm] = 10.39 (s, 1H, H-2); 8.27 (d, 1H, Jozo = 9.3 Hz, H-4); 8.00 (d,
1H, Jpets = 2.4 Hz, H-7); 7.54-7.41 (m, 8H, H-5, H-2'/6’, H-3'/5', H-4', H-3"/5"); 7.26 (t, 1H, Jompo =
7.3 Hz, H-4"); 7.14 (d, 2H, 1y, = 7.3 Hz, H-2"/6"); 6.04 (s, 2H, CH-N").

4.4.12 N-p-Vinylbenzyl)-6-phenoxybenzothiazoliumchlorid (32i)
//O/\
N®
N
C_Cy

Eine Losung von 6.00 g (26.4 mmol, 1 &g.) 6-Phenoxybenzothiazol, 20.13 g (132 mmol, 5 &q.) p-
Vinylbenzylchlorid und etwas BHT in 15 ml Acetonitril (entsprechend einer 2 M Lésung der Unter-
schusskomponente) wurde 4 d zum Sieden erhitzt. Bei der langsamen Zugabe von Aceton und Diethy-
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lether zu der noch warmen Reaktionsldsung fiel ein gelber Niederschlag, der abfiltriert und mit Diethy-
lether gewaschen wurde. Versuche zur weiteren Reinigung des erhaltenen leicht verunreinigten Pro-
duktes durch Umkristallisation schlugen fehl.

Ausbeute: 3.11 g (31 %) gelber Feststoff.

Schmp.: 196-198 °C.

200 MHz 'H NMR (DMSO-de): 8[ppm] = 10.91 (s, 1H, H-2); 8.32 (d, 1H, Jou = 9.3 Hz, H-4); 8.04 (d,
1H, Jppets = 2.4 Hz, H-7); 7.58 (dd, 1H, oo = 9.3 HZ, I et = 2.4 Hz, H-5); 7.52-7.43 (m, 6H, H-3"/5",
H-2'/6', H-3'/5"); 7.25 (t, 1H, Jomno = 7.3 Hz, H-4"); 7.12 (d, 2H, Jomme = 7.3 Hz, H-2"/6"); 6.71 (dd,
1H, Jyans = 17.6 Hz, Jg = 10.7 Hz, CH=CH.); 6.16 (s, 2H, CH-N*); 5.84 (d, 1H, Jyans = 17.6 Hz,
CH=CHH,ans); 5.28 (d, 1H, Jgs = 10.7 Hz, CH=CHH,53).

4.4.13 N-p-Vinylbenzyl)-6-phenoxybenzothiazoliumbromid (31i)
KO/\
N® o
\ Br
LD

Eine L6sung von 1.73 g (8.78 mmol, 1.2 aq.) p~Vinylbenzylbromid (nach 4.2.3 hergestellte Mischung)
und 1.66 g (7.3 mmol, 1 ag.) 6-Phenoxybenzothiazol sowie etwas Hydrochinon in 30 ml Acetonitril
wurde unter Feuchtigkeitsausschluss 48 h zum Sieden erhitzt. Zur Vervollstdndigung der Nieder-
schlagsbildung wurde noch in der Warme langsam Aceton zugegeben und die Mischung nach Abkiih-
lung auf Raumtemperatur mehrere Tage im Eisfach aufbewahrt. Der Niederschlag wurde kalt abfilt-
riert, mit wenig Diethylether gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 1.59 g ( 51 %).

Schmp.: 175 °C.

UV (CH,ClL): Amax[nm] (log emax) = 229 (4,25); 253 (4,43); 306 (3,85).

200 MHz 'H NMR (DMSO-de): 8[ppm] = 10.91 (s, 1H, H-2); 8.32 (d, 1H, o = 9.3 Hz, H-4); 8.04 (d,
1H, Jpers = 2.4 Hz, H-7); 7.58 (dd, 1H, Jymo = 9.3 Hz, Jers = 2.4 Hz, H-5); 7.52-7.43 (m, 6H, H-3"/5",
H-2'/6', H-3'/5"); 7.25 (t, 1H, Jonpe = 7.3 Hz, H-4"); 7.12 (d, 2H, o, = 7.3 Hz, H-2"/6"); 6.71 (dd,
1H, Jyans = 17.6 Hz, Jis = 10.7 Hz, CH=CH,); 6.16 (s, 2H, CH-N*); 5.84 (d, 1H, Jyans = 17.6 Hz,
CH=CHHpapns); 5.28 (d, 1H, J¢s = 10.7 Hz, CH=CHH).

4.4.14 N-Benzyl-6-hexoyloxybenzothiazoliumbromid (30f)

Eine Losung von 0.67 g (3.9 mmol, 1.2 &q.) Benzylbromid und 0.81 g (3.2 mmol, 1 aq.) 6-
Hexoyloxybenzothiazol in 30 ml Acetonitril wurde unter Feuchtigkeitsausschluss 4 d zum Sieden er-
hitzt. Zur Niederschlagsbildung wurde noch in der Warme langsam Aceton zugegeben und die Mi-
schung nach Abkiihlung auf Raumtemperatur im Eisfach aufbewahrt. Der Niederschlag wurde kalt
abfiltriert, mit wenig Diethylether gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 0.55 g (41 %) farbloser Feststoff.
Schmp.: 155-156 °C.
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200 MHz 'H NMR (DMSO ds): 8[ppm] = 10.82 (s, 1H, H-2); 8.38-8.34 (m, 2H, H-4, H-7; 7.68 (dd, 1H,
Ipets = 2.4 Hz, Jouno = 9.3 Hz, H-5); 7.55-7.40 (m, 5H, H-2'/6, H-3"/5, H-4"); 6.17 (s, 2H, CH-N*);
2.65 (t, 2H, Jyc = 7.3 Hz, CHCOO); 1.67-1.60 (m, 2H, CH»CH,-CO0); 1.33-1.29 (m, 4H, CH3(CH>),);
0.90-0.87 (m, 3H, CH).

4.4.15 N-p-Vinylbenzyl)-6-hexoyloxybenzothiazoliumbromid (31f)

O

N®
/\/\)Ok /©:\> "
0 S

Eine Lésung von 1.55 g (7.8 mmol, 1.2 aq.) p-Vinylbenzylbromid (nach 4.2.3 hergestellte Mischung)
und 1.63 g (6.5 mmol, 1 aq.) 6-Hexoyloxybenzothiazol sowie etwas Hydrochinon in 30 ml Acetonitril
wurde unter Feuchtigkeitsausschluss 5 d zum Sieden erhitzt. Zur Vervollstandigung der Niederschlags-
bildung wurde noch in der Warme langsam Aceton zugegeben und die Mischung nach Abkiihlung auf
Raumtemperatur mehrere Tage im Eisfach aufbewahrt. Der Niederschlag wurde kalt abfiltriert, mit
wenig Diethylether gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 0.69 g (24 %) farbloser Feststoff.

Schmp.: 122-124 °C.

200 MHz 'H NMR (DMSO dg): 8[ppm] = 10.74 (s, 1H, H-2); 8.35 (d, 1H, 1, = 2.0 Hz, H-7); 8.35-
8.31 (m, 1H, H-4); 7.68 (dd, 1H, J s = 2.0 Hz, Jopno = 9.3 Hz, H-5); 7.52 (m, 4H, H-2'/6', H-3'/5");
6.72 (dd, 1H, Jgs = 10.7 Hz, Jyans = 17.6 Hz, CH=CH,); 6.11 (s, 2H, CH-N"); 5.86 (d, 1H, Jyans = 17.6
Hz, CH=CHH,s,s); 5.29 (d, 1H Jis = 10.7 Hz, CH=CHH_s); 2.65 (&, 2H, Jic = 7.3 Hz, CH-COO); 1.68-
1.61 (m, 2H, CH-CH,-COO0); 1.34-1.30 (m, 4H, CH3(CH>),); 0.91-0.84 (m, 3H, CHj).

4.4.16 N-Benzyl-6-benzoyloxybenzothiazoliumbromid (30g)

Eine Losung von 1.41 g (8.3 mmol, 1.2 &q.) Benzylbromid und 1.76 g (6.9 mmol, 1 &q.) 6-
Benzoyloxybenzothiazol in 30 ml Acetonitril wurde unter Feuchtigkeitsausschluss 4 d zum Sieden er-
hitzt. Zur Niederschlagsbildung wurde noch in der Warme langsam Aceton und wenig Diethylether
zugegeben und die Mischung nach Abkiihlung auf Raumtemperatur im Eisfach aufbewahrt. Der Nie-
derschlag wurde kalt abfiltriert, mit wenig Diethylether gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert und i.
Vak. getrocknet.

Ausbeute: 1.19 g (40 %) farblose plattchenférmige Kristalle.

Schmp.: 156-158 °C.

UV (CH,ClL): Amax[nM] (log emax) = 244 (4,44); 287 (4,00).

200 MHz *H NMR (DMSO dg): 8[ppm] = 10.81 (s, 1H, H-2); 8.53 (d, 1H, Jmets = 2.4 Hz, H-7); 8.41 (d,
1H, Jowno = 9.3 Hz, H-4); 8.18-8.14 (m, 2H, H-2"/6"); 7.89 (dd, 1H, Jers = 2.4 Hz, Jono = 9.3 Hz, H-
5); 7.79 (t, Jonro = 7.3 Hz, H-4"); 7.63 (,t°, 2H, I = 7.5 Hz, H-3"/5"); 7.58-7.40 (m, 5H, H-2'/6’, H-
3'/5', H-4"); 6.18 (s, 2H, CH-N™).
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4.4.17 N-p-Vinylbenzyl)-6-benzoyloxybenzothiazoliumchlorid (32g)

Eine durch Erwarmen hergestellte Lésung von 700 mg (2.7 mmol) 6-Benzoyloxybenzothiazol, 418 mg
(2.7 mmol) pVinylbenzylchlorid und wenig Hydrochinon in 13 ml abs. Dichlormethan wurde 7 d unter
Feuchtigkeitsausschluss und Riihren zum Sieden erhitzt. Der Umsatz war auch nach dieser Reaktions-
dauer gemaB DC-Analyse auBerst unvollstéandig; da jedoch kein Reaktionsfortschritt mehr beobachtet
werden konnte, wurde die Reaktion abgebrochen. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der
verbleibende Riickstand aus Chloroform/Essigsaureethylester umgefallt.

Ausbeute: 237 mg (21%) leicht gelblicher Feststoff.

Schmp.: 167 - 169 °C.

200 MHz *H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 10.85 (s, 1H, H-2); 8.51 (d, 1H, J e = 2.4 Hz, H-7); 8.39 (d,
1H, Jono = 9.3 Hz, H-4); 8.18-8.14 (m, 2H, H-2"/6"); 7.90 (dd, 1H, J;e = 2.4 Hz, 1y, = 9.3 Hz, H-
5); 7.80 (t, Jomno = 7.3 Hz, H-4"); 7.64 (,t°, 2H, J = 7.5 Hz, H-3"/5"); 7.54-7.36 (m, 4H, H-2'/6', H-
3'/5"); 6.73 (dd, 1H, Jgs = 11.2 Hz, Jyans = 17.6 Hz, CH=CH,); 6.16 (s, 2H, CH-N*); 6.11 (s, 2H, CHr
N*); 5.85 (d, 1H, Jyans = 17.6 Hz, CH=CHH},45); 5.28 (d, 1H Jgs = 11.2 Hz, CH=CHH_).

4.4.18 N-p-Vinylbenzyl)-6-benzoyloxybenzothiazoliumbromid (31g)

Eine Losung von 1.70 g (8.6 mmol, 1.2 &q.) p-Vinylbenzylbromid (nach 4.2.3 hergestellte Mischung
aus 75 % VBBr und 25 % VBCI) und 1.84 g (7.2 mmol, 1 aq.) 6-Benzoyloxybenzothiazol sowie etwas
Hydrochinon in 30 ml Acetonitril wurde unter Feuchtigkeitsausschluss 5 d zum Sieden erhitzt. Zur
Vervollsténdigung der Niederschlagsbildung wurde noch in der Warme langsam Aceton zugegeben
und die Mischung nach Abkiihlung auf Raumtemperatur im Kihlschrank und mehrere Tage im Eisfach
aufbewahrt. Der Niederschlag wurde kalt abfiltriert, mit wenig Diethylether gewaschen, aus Ethanol
umkristallisiert und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 975 mg (30 %) farbloser Feststoff.

Schmp.: 139 °C.

UV (CHyCly): Amax[nM] (log emax) = 244 (4,25); 284 (3,61); 295 (3,53).

200 MHz *H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 10.69 (s, 1H, H-2); 8.47 (d, 1H, J e = 2.4 Hz, H-7); 8.38 (d,
1H, Jomse = 9.3 Hz, H-4); 8.18-8.14 (m, 2H, H-2"/6"); 7.90 (dd, 1H, et = 2.4 Hz, Jono = 9.3 Hz, H-
5); 7.79 (t, Jowno = 7.3 Hz, H-4"); 7.63 (,t°, 2H, J»+ = 7.5 Hz, H-3"/5"); 7.54 (m, 4H, H-2'/6', H-3'/5");
6.73 (dd, 1H, Jis = 11.2 Hz, Jyans = 17.6 Hz, CH=CH,); 6.11 (s, 2H, CH-N*); 5.87 (d, 1H, Jyans = 17.6
Hz, CH=CHH}aps); 5.30 (d, 1H, Jgs = 11.2 Hz, CH=CHH_).
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4.4.19 N-Benzyl-6-(p-Vinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumbromid (30h)

Eine Losung von 530 mg (3.1 mmol, 1.2 aq.) Benzylbromid und 726 mg (2.6 mmol, 1 aq.) 6-(p-
Vinylbenzoyl)-oxybenzothiazol und etwas Hydrochinon in 30 ml Acetonitril wurde unter Feuchtigkeits-
ausschluss 4 d zum Sieden erhitzt. Zur Niederschlagsbildung wurde noch in der Warme langsam Ace-
ton zugegeben und die Mischung nach Abkiihlung auf Raumtemperatur im Kiihlschrank und mehrere
Tage im Eisfach aufbewahrt. Der Niederschlag wurde kalt abfiltriert, mit wenig Diethylether gewa-
schen, aus Ethanol umkristallisiert und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 431 mg (37 %) farbloser Feststoff.

Schmp.: 186 °C.

UV (CH,CLL): Amax[nm] (l0g €max) = 244 (4,25); 284 (3,61); 295 (3,53).

200 MHz *H NMR (DMSO-de): 8[ppm] = 10.71 (s, 1H, H-2); 8.48 (m, 1H, H-7);8.39 (d, 1H, Joo = 9.3
Hz, H-4); 8.13 (d, 2H, Joume = 8.3 Hz; H-2"/6"); 7.92-7.88 (m, 1H, H-5); 7.73 (d, 2H, Joms = 8.3 Hz,
H-3"/H-5"); 7.53-7.43 (m, 5H, H-2'/6’, H-3/5', H-4"); 6.88 (dd, 1H, Jos = 10.7 Hz, Jyans = 17.6 Hz,
CH=CH,); 6.14 (s, 2H, CH-N"); 6.14-6.03 (m, 1H, CH=CHHju.s); 5.49 (d, 1H, J4 = 10.7 Hz,
CH=CHH_s).

4.4.20 N-Diphenylmethyl-6-(p-vinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumbromid (33h)

N®
LD =
\>Br

0 S

Eine durch Erwarmen hergestellte Lésung von 756 mg (2.7 mmol) 6-(p-Vinylbenzoyl)-oxybenzothiazol,
664 mg (2.7 mmol) Diphenylmethylbromid und wenig BHT in 15 ml abs. Dichlormethan wurde 4.5 d
unter Feuchtigkeitsausschluss und Rihren zum Sieden erhitzt. Da auch nach Kihlung nur &uBerst
geringe Mengen an Niederschlag fielen wurde zu dieser Losung Aceton/Diethylether zugegeben. Der
ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert, mit wenig Diethylether gewaschen, aus Chloro-
form/Essigsaureethylester umkristallisiert und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 470 mg (33%) hellbeiger Feststoff.

Schmp.: 104-106°C

UV (CH,CLL): Amax[nm] (log emax) = 220 (4,47); 277 (4,49); 292 (4,41).

200 MHz 'H NMR (DMSO-de): 8[ppm] = 9.94 (s, 1H, H-2); 8.57 (d, 1H, J et = 2.4 Hz, H-7); 8.20-8.10
(m, 3H, H-4, H-2"/6"); 7.86 (dd, 1H, Jes = 2.4 Hz, Jyno = 9.3 Hz, H-5); 7.72 (d, 2H, 1o = 8.3 Hz,
H-3"/5"); 7.50-7.42 (m, 10H, H-2'/6', H-3'/5’, H-4"); 6.87 (dd, 1H, Jis = 10.7 Hz, Jyans = 17.6 Hz,
CH=CH,); 6.48 (br. s, 2H, CH#N™); 6.07 (d, 1H, Jyans = 17.6 Hz, CH=CHH,s25); 5.49 (d, 1H 14 = 10.7
Hz, CH=CHH_y).

AN
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4.5 Umsalzungen

4.5.1 N-Benzylbenzothiazoliumhexafluorophosphat (37a)

£
o=k

Zu einer Losung von 17.00 g (55.5 mmol) A-Benzylbenzothiazoliumbromid in 250 ml Methanol wurden
unter Riihren 14.72 g (80 mmol, 1.5 &q.) Kaliumhexafluorophosphat in 250 ml VE-Wasser zugetropft,
wobei vor allem in der Anfangsphase auf ein langsames Zutropfen geachtet wurde. Nach weiteren 12
h Rihren wurde der ausgefallene Niederschlag abfiltriert, mit VE-Wasser und kaltem Diethylether ge-
waschen, aus Ethanol umkristallisiert und bis zur Gewichtskonstanz bei 50 °C i. Vak. getrocknet. Die
aus Ethanol erhaltenen Kristalle eigneten sich zur Anfertigung einer Réntgenstrukturanalyse.

Ausbeute: 18.98 g (92%) farbloser Feststoff.

Schmp.: 125 °C.

UV (CH,Cl,): Amax[nm] (log emax) = 238 (4,00); 285 (3.79).

400 MHz 'H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 10.70 (s, 1H, H-2); 8.51 ("d”, 1H, H-4); 8.29 ("d”, 1H, H-7);

7.88 (", 1H, H-6); 7.83 ("t”, 1H, H-5); 7.50 (“d”, 2H, H-2/6"); 7.45-7.37 (m, 3H, H-3/5', H-4"); 6.11
(s, 2H, CH-N").
100,6 MHz °C NMR (DMSO-ds): 8[ppm] = 165.06 (C-2); 139.97 (C-9); 132.65 (C-8); 131.80 (C-1');
129.62 (C-6); 129.10 (C-3//5'); 129.02 (C-4"); 128.48 (C-5); 128.26 (C-2'/6"); 125.32 (C-4); 117.31 (C-
7); 55.29 (CH,).

Von der Verbindung wurde auBerdem ein 400 MHz COSY und ein HMQC Spektrum aufgenommen. Die
hier aufgefiihrte Signalzuordnung im 'H NMR und *C NMR erfolgte durch Analyse der
Kopplungskreuzpeaks in diesen 2D-Spektren.

IR [cm'] = 3091 (Ar-H), 1515, 1438 (C=C, C=N), 854 (P-F), 1246, 1205.
MS (FD): m/z (%) = 227 (62), [M*-PFs]; 597 (27), [M,"-PF¢].

EA ber. fiir Ci4H1,FsNPS (371.28): C, 45.29; H, 3.26; F, 30.70; N, 3.77; P, 8.34; S, 8.64. Gef.: C,
45.20; H, 3.02; N, 3.77.

Kristalldaten (Rontgenstruktur an der Universitat Mainz hinterlegt)

Summenformel Ci4H1oNSPFg
Molgewicht 371.28 gmol*
Absorption W = 3.51 mm™ Korrektur anhand von 6 Flachen

Transmission
KristallgroBe
Raumgruppe
Gitterkonstanten
(berechnet aus
25 Reflexen mit
65° < ® < 73°)

Temperatur

Tmin = 0.18, Trax = 0.60
0.16 x 0.54 x 0.87 mm’ farblose Platte
P -1 (triklin)

a= 9.1230(3)A
b= 14.8753(5)A
c= 15.4461(12)A
V = 756.3(2)A°
22°C

o = 95.566(10)°
B = 111.532(6)°
y = 112.956(8)°
z=2 F(000) = 376
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Dichte drsn = 1.630 gcm™

4.5.2 N-Benzylbenzothiazoliumhexafluoroantimonat (38a)

O
sk

Eine Losung von 2.00 g (6.5 mmol) N-Benzylbenzothiazoliumbromid in 50 ml VE-Wasser wurde mit
einer Losung von 2.52 g (9.7 mmol, 1.5 &q.) Natriumhexafluoroantimonat in 50 ml VE-Wasser unter-
schichtet und im Kihlschrank aufbewahrt. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert, mit VE-
Wasser und wenig eiskaltem Diethylether gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert und bis zur Ge-
wichtskonstanz bei 50 °C i. Vak. getrocknet. Die aus Ethanol erhaltenen Kristalle eigneten sich zur
Anfertigung einer Rontgenstrukturanalyse.

Ausbeute: 2.17 g (72 %) farbloser Feststoff.

Schmp.: 87 °C.

UV (CHyCl,): Amax[nm] (log e€max) = 237 (4,00); 284 (3.79).

200 MHz 'H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 10.71 (s, 1H, H-2); 8.52 ("d”, 1H, H-4); 8.29 ("d”, 1H, H-7);

7.89 (°t", 1H, H-6); 7.84 ("t", 1H, H-5); 7.51 (“d”, 2H, H-2'/6"); 7.45-7.38 (m, 3H, H-3/5', H-4"); 6.12
(s, 2H, CH-N").
100,6 MHz 3C NMR (DMSO-dg): S[ppm] = 165.08 (C-2); 139.97 (C-9); 132.68 (C-8); 131.80 (C-1');
129.63 (C-6); 129.10 (C-3//5'); 129.04 (C-4"); 128.50 (C-5); 128.27 (C-2'/6"); 125.35 (C-4); 117.33 (C-
7); 55.28 (CH,).

IR [cm'] = 3107 (Ar-H), 1512, 1425 (C=C, C=N), 659 (Sb-F), 1239, 1205.
MS (FD): m/z (%) = 227 (95), [M*-SbFe].

Kristalldaten (Rontgenstruktur an der Universitat Mainz hinterlegt):

Summenformel CisH12NS*SbFg
Molgewicht 462.06 gmol™
Absorption g = 14.92 mm™ Korrektur mit 6 Flachen

Transmission Tmin = 0.049, Tphax = 0.337
0.097 x 0.273 x 0.390 mm? farblose Platte

P -1 (triklin)

KristallgroBe
Raumgruppe

Gitterkonstanten

(berechnet aus
25 Reflexen mit
61° < ® < 72°)
Temperatur
Dichte

a = 10.366(13)A
b = 11.953(3)A
c=15.661(3)A
V = 1659.1(7)A3
22°C

dsn = 1.85 gem™

o = 110.530(18)°
B = 103.037(12)°
y = 103.843(17)°
z=4 F(000) = 896



EXPERIMENTELLER TEIL 107

4.5.3 N-p-Nitrobenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat (40a)

a4
Crf

Zu einer Losung von 6.00 g (17 mmol) N p-Nitrobenzyl)-benzothiazoliumbromid in 90 ml Methanol
wurden unter Rithren und leichtem Erwarmen 4.71 g (25.5 mmol, 1.5 aq.) Kaliumhexafluorophosphat
in 90 ml VE-Wasser zugetropft, wobei vor allem in der Anfangsphase auf ein langsames Zutropfen
geachtet wurde. Nach weiteren 12 h Riihren wurde der ausgefallene Niederschlag abfiltriert, mit kal-
tem Diethylether gewaschen, in Aceton gel6st, durch Eintropfen in VE-Wasser erneut gefallt, abfilt-
riert, aus Ethanol / Methanol umkristallisiert und bis zur Gewichtskonstanz bei 50 °C i. Vak. getrock-
net. Die aus Ethanol / Methanol erhaltenen Kristalle eigneten sich zur Anfertigung einer Rontgenstruk-
turanalyse.

Ausbeute: 6.18 g (87 %) farbloser Feststoff.

Schmp.: 190 °C.

UV (CH,Cly): Amax[nm] (log emax) = 241 (4,16); 261 (4.12), 288 (3.95).

200 MHz 'H NMR (DMSO-d): 8[ppm] = 10.79 (s, 1H, H-2); 8.53 ("d”, 1H, H-4); 8.25 (d, 2H, Joz0 =
8.8 Hz, H-2/6"); 8.19 ("d”, 1H, H-7); 7.87 (“t”, 1H, H-6); 7.82 (“t", 1H, H-5); 7.72 (d, 2H, Jom, = 8.8
Hz, H-3'/5"); 6.28 (s, 2H, CH-N*).

100,6 MHz *C NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 166.14 (C-2); 147.68 (C-4'); 140.07 (C-1"); 139.89 (C-9);
131.83 (C-8); 129.76 (C-6); 129.30 (C-3'/5'); 128.53 (C-5); 125.42 (C-4); 124.01 (C-2'/6'); 117.10 (C-
7); 54.37 (CH.).

IR [cm™] = 3100 (Ar-H), 1513 (NO), 1494, 1425 (C=C, C=N), 1346 (NO), 819 (P-F).

MS (FD): m/z (%) = 271 (70), [M*-PF¢]; 687 (18), [M,*-PFe].

EA ber. fiir Cy4H;;1FgN,O,SP (416,28): C, 40.39; H, 2.66; F, 27.38; N, 6.73; O, 7.69; P, 7.44; S, 7.70.
Gef.: C, 40.56; H, 2.65; N, 6.74.

NO,

Kristalldaten (Rontgenstruktur an der Universitat Mainz hinterlegt)

Summenformel Cy4H11N,0,S*PFq
Molgewicht 416.28 gmol™*
Absorption H = 3.50 mm™ Korrektur mit Psi scans

Transmission Tmin = 0.90, Thax = 1.0
0.064 x 0.064 x 0.128 mm?® farblose Platte

P -1 (triklin)

KristallgroBe

Raumgruppe

Gitterkonstanten
(berechnet aus
25 Reflexen mit
25° < O < 45°)
Temperatur
Dichte

a= 7.1726(7)A
b = 10.6390(17)A
c = 11.5235(6)A
V = 803.1(2)A°
22°C

dwn = 1.722 gcm™

o= 93.613(9)°

B = 102.891(6)°

y = 108.740(11)°
z=2 F(000) = 420
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4.5.4 N-p-Nitrobenzyl)-benzothiazoliumhexafluoroantimonat (41a)

L =
\}  SbFg
S

Zu einer Lésung von 2.00 g (5.7 mmol) N p-Nitrobenzyl)-benzothiazoliumbromid in 40 ml Methanol
wurden unter Riihren und leichtem Erwarmen 2.19 g (8.5 mmol, 1.5 &qg.) Natriumhexafluoroantimonat
in 40 ml VE-Wasser zugetropft. Nach weiteren 12 h Riihren wurde der ausgefallene Niederschlag ab-
filtriert, mit VE-Wasser und wenig kaltem Diethylether gewaschen, aus Ethanol / Methanol umkristalli-
siert und bis zur Gewichtskonstanz bei 50 °C i. Vak. getrocknet. Die aus Ethanol / Methanol erhaltenen
Kristalle eigneten sich zur Anfertigung einer Rontgenstrukturanalyse.

Ausbeute: 2.51 g (87 %) farbloser Feststoff.

Schmp.: 219 °C.

200 MHz 'H NMR (DMSO-d): 8[ppm] = 10.78 (s, 1H, H-2); 8.54 ("d”, 1H, H-4); 8.26 (d, 2H, 1,0 =
8.8 Hz, H-2'/6"); 8.19 ("d", 1H, H-7); 7.88 (“t”, 1H, H-6); 7.83 (“t”, 1H, H-5); 7.72 (d, 2H, Jo0 = 8.8
Hz, H-3'/5"); 6.28 (s, 2H, CH-N*).

100,6 MHz 3C NMR (DMSO-dg): d[ppm] = 166.14 (C-2); 147.66 (C-4"); 140.07 (C-1); 139.88 (C-9);
131.82 (C-8); 129.77 (C-6); 129.31 (C-3'/5'); 128.55 (C-5); 125.43 (C-4); 124.01 (C-2/6"); 117.10 (C-
7); 54.37 (CHy).

IR [em™] = 3104 (Ar-H), 1507 (NO), 1455, 1424 (C=C, C=N), 1347 (NO), 768 (Ar-H out of plane),
661 (Sh-F).

MS (FD): m/z (%) = 271 (90), [M*-SbFe].

EA ber. fiir C;4H13FgN,0,SSb (507,07): C, 33.16; H, 2.19; F, 22.48; N, 5.52; O, 6.31; S, 6.32; Sb,
24.01. Gef.: C, 32.51; H, 2.13; N, 5.44.

Kristalldaten (Rontgenstruktur an der Universitat Mainz hinterlegt)

NO,

Summenformel Ci4H11N,0,5*SbF¢

Molgewicht 507.06 gmol™

Absorption g = 14.91 mm™ Korrektur mit 6 Flachen
Transmission Tmin = 0.05, Trax = 0.58

KristallgroBe 0.04 x 0.46 x 0.66 mm? farblose Platte
Raumgruppe P 21/c (triklin)

Gitterkonstanten a= 7.1757(16)A

(berechnet aus b = 16.080(6)A B = 108.822(9)°
25 Reflexen mit c = 15.394(3)A

35° < @ < 47°) V = 1681.2(8)A3 z=4 F(000) = 984
Temperatur 22°C

Dichte dsn = 2.003 gcm™
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4.5.5 N-p-Vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat (39a)

N® °
\ PF
o -

Zu einer Losung von 7.60 g (26 mmol) A-Vinylbenzylbenzothiazoliumchlorid und wenig Hydrochinon in
50 ml Methanol wurden unter Riihren innerhalb von 2 h 5.38 g (29 mmol) Kaliumhexafluorophosphat
in 90 ml VE-Wasser zugetropft, wobei vor allem in der Anfangsphase auf ein langsames Zutropfen
geachtet wurde. Nach weiteren 3 h Riihren wurde der ausgefallene Niederschlag abfiltriert, mit kaltem
VE-Wasser und mit kaltem Diethylether gewaschen und i. Vak. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Ausbeute: 8.29 g (80%) farbloser Feststoff.

Schmp.: 133-134 °C.

UV: Amax[nm] (log emax) = 244 (4,34); 253 (4,32); 284 (3.91).

200 MHz 'H NMR (DMSO-d): §[ppm] = 10.69 (s, 1H, H-2); 8.51 ("d”, 1H, H-4); 8.29 ("d”, 1H, H-7);
7.90 (“t”, 1H, H-6); 7.82 (“t", 1H, H-5); 7.56-7.47 (m, 4H, H-2'/6', H-3'/5"), 6.72 (dd, 1H, J4s = 11.2
Hz, Jyans = 17.6 Hz, CH=CH,), 6.10 (s, 2H, CH-N"), 5.86 (d, 1H, Jyans = 17.6 Hz, CH=CHH}55), 5.30
(d, 1H, Jgs = 11.2 Hz, CH=CHH_).

100.6 MHz *C NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 165.01 (C-2); 139.96 (C-9); 137.83 (C-4"); 135.74
(CH=CH,);132.02 (C-8); 131.80 (C-1); 129.60 (C-6); 128.69 (C-2'/6"); 128.48 (C-5); 126.74 (C-3'/5’);
125.31 (C-4); 117.31 (C-7); 115.49 (CH=(H,); 55.09 ((H,).

IR: v[cm™] = 834 (PF¢).3118 (Ar-H), 1631 (CH,=CH), 1519, 1465, 1413 (C=C, C=N), 853 (P-F), 763
(Ar-H out of plane), 1269, 1204.

MS (FD): m/z (%) = 252 (92), [M*-PFg].

EA ber. fiir Ci;6H14FsNPS (397.32): C, 48.37; H, 3.55; F, 28.69; N, 3.53; P, 7.80; S, 8.07. Gef.: C,
48.88; H, 3.22; N, 3.56.

N

4.5.6 N-Benzyl-6-methoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37c)

N® o
jos
\O S

Zu einer Losung von 1.50 g (4.5 mmol) A-Benzyl-6-methoxybenzothiazoliumbromid in 30 ml Methanol
wurden unter Riihren 1.23 g (6.7 mmol, 1.5 &q.) Kaliumhexafluorophosphat in 100 ml VE-Wasser (iber
einen Zeitraum von 12 h zugetropft. Nach weiteren 12 h Riihren wurde der ausgefallene Niederschlag
abfiltriert, mit VE-Wasser und kaltem Diethylether gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert und bis zur
Gewichtskonstanz bei 50 °C i. Vak. getrocknet. Die aus Ethanol erhaltenen Kristalle eigneten sich zur
Anfertigung einer Rontgenstrukturanalyse.

Ausbeute: 1.75 g (97 %) farbloser Feststoff.
Schmp.: 164-166 °C.
UV (CHyCly): Amax[nM] (log €max) = 258 (4,01); 314 (3.83).



110 EXPERIMENTELLER TEIL

300 MHz 'H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] =10.48 (s, 1H, H-2); 8.14 (d, 1H, J,u, = 9.2 Hz, H-4); 8.00 (d,
1H, Jpets = 2.6 Hz, H-7); 7.47-7.37 (m, 6H, H-5, H-2'/6’, H-3/5', H-4"); 6.04 (s, 2H, CH-N"); 3.86 (s,
3H, CHj).

100.6 MHz *C NMR (DMSO-dg): §[ppm] = 162.20 (C-2); 159.31 (C-6); 134.26 (C-9); 133.86 (C-8);
132.74 (C-1'); 129.09 (C-3'/5"); 129.01 (C-4"); 128.15 (C-2'/6); 119.40; 118.17; 106.86 (C-4, C-5, C-
7); 56.13 ((H30); 55.36 (CH,N™).

IR [em™] = 3112 (Ar-H), 2971 (C-H), 1602, 1518, 1478, 1440 (C=C, C=N), 1027 (C-0), 829 (P-F),
747, 702 (Ar-H out of plane), 1268, 1247, 1199.

MS (FD): m/z (%) = 256 (86), [M*-PFs]; 657 (7), [M,*-PFe].

EA ber. fiir C;sH14FsNOPS (401.31): C, 44.89; H, 3.52; F, 28.40; N, 3.49; O, 3.99; P, 7.72; S, 7.99.
Gef.: C, 44.64; H, 3.06; N, 3.48.

Kristalldaten (Réntgenstruktur an der Universitat Mainz hinterlegt):

Summenformel CisH14NOSPF¢
Molgewicht 401.30 gmol™
Absorption g = 3.22 mm™ Korrektur anhand von 6 Flachen

Transmission Tmin = 0.35, Trax = 0.78

KristallgroBe 0.08 x 0.24 x 0.56 mm? farblose Block

Raumgruppe
Gitterkonstanten
(berechnet aus

25 Reflexen mit

P 21/c (monoklin)
a= 8.4715(9)A
b = 16.9829(10)A
c = 12.078(2)A

B = 101.889(5)°

35° < @ < 51°) V = 1700.5(3)A3 z=4 F(000) = 816
Temperatur 17°C

Dichte dsn = 1.568 gcm™>

4.5.7 N-p-Vinylbenzyl)-6-methoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (39c)
KO/\
N®
D
\O S

Zu einer Losung von 0.840 g (2.48 mmol) N p-Vinylbenzyl)-6-methoxybenzothiazoliumbromid in 15
ml Methanol wurden unter Riihren 0.686 g (3.73 mmol, 1.5 &q.) Kaliumhexafluorophosphat in 15 ml
VE-Wasser zugetropft und sodann weitere 50 ml VE-Wasser langsam zugegeben. Nach weiteren 12 h
Riihren wurde der ausgefallene Niederschlag abfiltriert, mit VE-Wasser und kaltem Diethylether gewa-
schen, aus Ethanol umkristallisiert und i. Vak. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Ausbeute: 0.772 g (73 %) farbloser Feststoff.
Schmp.: 148-150 °C.
UV (CH,CLL): Amax[nm] (log emax) = 257 (4,40); 308 (3.85).

300 MHz 'H NMR (DMSO-ds): 8[ppm] = 10.49 (s, 1H, H-2); 8.16 (d, 1H, Joso = 9.2 Hz, H-4); 8.02 (d,
1H, Jmes = 2.2 Hz, H-7); 7.53-7.45 (m, 5H, H-5, H-2'/6", H-3'/5"); 6.71 (dd, 1H, Juans = 17.6 Hz, Jos =
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11.0 Hz, CH=CH,); 6.04 (s, 2H, CH-N"); 5.85 (d, 1H, Jyans = 17.6 Hz, CH=CHHups); 5.29 (d, 1H, Jgis
= 11.0 Hz, CH=CHH,_); 3.88 (s, 3H, CH}).

100.6 MHz *C NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 162.15 (C-2); 159.31 (C-6); 137.82 (C-4"); 135.74
(CH=CH,) 134.24 (C-9); 133.84 (C-8); 132.12 (C-1"); 128.59 (C-2'/6"); 126.73 (C-3'/5"); 119.39;
118.17; 106.84 (C-4, C-5, C-7); 115.48 (CH=(H,); 56.13 ((H0); 55.15 (CH,N*).

IR: v[cm™] = 3098 (Ar-H), 2980 (C-H), 1628 (CH,=CH), 1603, 1515, 1479 (C=C, C=N), 1035 (C-0),
854 (P-F), 1278, 1254.

MS (FD): m/z (%) = 282 (85), [M*-PF].

EA ber. fiir C;;H,sFsNOPS (427.35): C, 47.78; H, 3.77; F, 26.67; N, 3.28; O, 3.74; P, 7.25; S, 7.50.
Gef.: C, 48.16; H, 3.31; N, 3.29.

4.5.8 N-Benzyl-6-isopropoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37d)

A
LD

Zu einer Lésung von 0.500 g (1.37 mmol) NV-Benzyl-6-isopropoxybenzothiazoliumbromid in 15 ml Me-
thanol wurden unter Rihren 0.379 g (2.06 mmol, 1.5 &qg.) Kaliumhexafluorophosphat in 50 ml VE-
Wasser liber einen Zeitraum von 12 h zugetropft. Nach weiteren 12 h Riihren wurde der ausgefallene
Niederschlag abfiltriert, mit VE-Wasser und kaltem Diethylether gewaschen, aus Ethanol umkristalli-
siert und bis zur Gewichtskonstanz bei 50 °C i. Vak. getrocknet. Die aus Ethanol erhaltenen Kristalle
eigneten sich zur Anfertigung einer Réntgenstrukturanalyse.

Ausbeute: 0.492 g (84 %) farbloser Feststoff.

Schmp.: 149 °C.

UV (CH.ClLy): Amax[nm] (log emax) = 227 (3,80); 259 (3,95); 322 (3.77).

200 MHz *H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] =10.49 (s, 1H, H-2); 8.13 (d, 1H, Jomo = 9.2 Hz, H-4); 8.01 (d,

1H, Jpets = 2.6 Hz, H-7); 7.49-7.37 (m, 6H, H-5, H-2'/6’, H-3'/5, H-4"); 6.05 (s, 2H, CH-N"); 4.70
(sep, 1H, Jyc = 5.9 Hz, CH(CH3),); 1.31 (d, 6H, Jyic = 5.9 Hz, CH;).

100.6 MHz *C NMR (DMSO-dg): §[ppm] = 162.04 (C-2); 157.53 (C-6); 133.96 (C-9); 133.86 (C-8);
132.76 (C-1'); 129.09 (C-3'/5"); 129.01 (C-4"); 128.15 (C-2'/6"); 120.34; 118.25; 108.33 (C-4, C-5, C-
7); 70.86 ((CH3),(0); 55.31 (CH,N*); 21.40 ((CH5),CO).

IR [cm™] = 3110 (Ar-H), 1478 1456 (C=C, C=N), 1050 (C-O), 825 (P-F), 737, 698 (Ar-H out of plane),
1269, 1242, 1196.

MS (FD): m/z (%) = 284 (92), [M*-PF¢]; 714 (4), [M,"-PFe].

EA ber. fir Ci;H;sF6NOPS (429.36): C, 47.55; H, 4.23; F, 26.55; N, 3.26; O, 3.73; P, 7.21; S, 7.47.
Gef.: C, 47.36; H, 3.61; N, 3.26.

Kristalldaten (Rontgenstruktur an der Universitat Mainz hinterlegt):

Summenformel Ci7H1gNOSPF

Molgewicht 429.36 gmol™*

Absorption W = 2.87 mm™ Korrektur anhand von 6 Flachen
Transmission Timin = 0.44, Tax = 0.74

KristallgroBe 0.12 x 0.12 x 0.95 mm? farblose Block
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Raumgruppe P 21/c (monoklin)

Gitterkonstanten a= 11.646(2)A

(berechnet aus b= 11.1048(4)A B = 93.637(8)°

25 Reflexen mit c = 14.953(2)A

30° < © < 39°) V = 1929.9(4)A3 z=4 F(000) = 880
Temperatur 17°C

Dichte dwsn = 1.478 gcm™

4.5.9 N-p-Vinylbenzyl)-6-isopropoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (39d)

N® o
\ PFg

Eine Losung von 1.40 g (3.6 mmol) N+ p-Vinylbenzyl)-6-isopropoxybenzothiazoliumbromid in 50 ml
Methanol wurde mit einer Losung von 1.32 g (7.2 mmol, 2 &qg.) Kaliumhexafluorophosphat in 100 ml
VE-Wasser unterschichtet und im Kiihlschrank aufbewahrt. Der ausgefallene Niederschlag wurde ab-
filtriert, mit VE-Wasser und kaltem Diethylether gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert und bis zur
Gewichtskonstanz i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 1.49 g (91 %) blassgelber Feststoff.

Schmp.: 70 °C.

UV (CH,ClL): Amax[nm] (l0g €max) = 228 (4,14); 257 (4,39); 320 (3.79).

200 MHz *H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 10.49 (s, 1H, H-2); 8.14 (d, 1H, Jozo = 9.3 Hz, H-4); 8.02 (d,
1H, Jew = 2.4 Hz, H-7); 7.54-7.36 (m, 5H, H-5, H-2/6’, H-3'/5"); 6.72 (dd, 1H, Jis = 11.2 Hz, Jyans =
17.6 Hz, CH=CH,); 6.03 (s, 2H, CH-N"); 5.85 (d, 1H, Jyans = 17.6 Hz, CH=CHH};4,5); 5.29 (d, 1H, Jgs
= 11.2 Hz, CH=CHH,s); 4.70 (sep, 1H, J,ic = 5.8 Hz, CHCHs),); 1.31 (d, 6H, J,ic = 5.8 Hz, CH(CH3),).
IR: v[cm™] = 3107 (Ar-H), 2947 (C-H), 1625 (CH,=CH), 1571, 1504 1465 (C=C, C=N), 1058 (C-0),
820 (P-F), 1285, 1245.

MS (FD): m/z (%) = 310 (100), [M*-PFe].

EA ber. fiir C;gHFsNOPS (455,40): C, 50.11; H, 4.43; F, 25.03; N, 3.08; O, 3.51; P, 6.80; S, 7.04.
Gef.: C, 51.86; H, 4.55; N, 3.19.

N

4.5.10 N-Benzyl-6-hexyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37e)

N® o
A\ PFg
/\/\/\o/(:[s>

Zu einer Losung von 0.600 g (1.47 mmol) A-Benzyl-6-hexyloxybenzothiazoliumbromid in 30 ml Me-
thanol wurden unter Rihren 0.679 g (3.7 mmol, 2.5 aq.) Kaliumhexafluorophosphat in 100 ml VE-
Wasser liber einen Zeitraum von 12 h unter Rihren zugetropft. Nach weiteren 12 h Rihren wurde die
Uiberstehende Losung abdekantiert, der verbleibende amorphe Feststoff zweimal in wenig Aceton ge-
I6st und durch Zugabe von Wasser wieder separiert, durch Dekantieren der Losungsmittel isoliert und
bei 50 °C bis zur Gewichtskonstanz i. Vak. getrocknet.
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Ausbeute: 0.492 g (71 %) farbloser amorpher Feststoff.

UV (CHyCly): Amax[nm] (log emax) = 227 (3,85), 258 (4,00); 320 (3.81).

200 MHz 'H NMR (DMSO-de): 8[ppm] = 10.50 (s, 1H, H-2); 8.15 (d, 1H, Jou, = 9.3 Hz, H-4); 8.01 (d,
1H, Jpets = 2.4 Hz, H-7); 7.48-7.38 (m, 6H, H-5, H-2'/6', H-3'/5', H-4"); 6.05 (s, 2H, CH-N*); 4.07 (t,
2H, J,ic = 6.3 Hz, CH-0); 1.78-1.68 (m, 2H, CH-CH,0); 1.40-1.28 (m, 6H, CH3-(CH>)3); 0.86 (t, 3H,
Jiic = 6.3 Hz, CH3).

100.6 MHz *C NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 162.10 (C-2); 158.68 (C-6); 134.12 (C-9); 133.83 (C-8);
132.78 (C-1); 129.07 (C-3'/5"); 128.99 (C-4'); 128.13 (C-2'/6’); 119.67; 118.17; 107.37 (C-4, C-5, C-
7); 68.64 (CH,0); 55.31 (CH,N™); 30.83 (B-CH,); 28.20 (y-CHy); 24.97 (8-CHy); 21.97 (o-CHy); 13.80
(CH).

IR [cm™] = 3048 (Ar-H), 2938 (C-H), 1516, 1465 (C=C, C=N), 1066 (C-0), 841 (P-F), 1269, 1241.

MS (FD): m/z (%) = 326 (80), [M*-PFs]; 798 (11), [M,"-PFg].

EA ber. fiir. C;oH4FsNOPS (471.44): C, 50.95; H, 5.13; F, 24.18; N, 2.97; O, 3.39; P, 6.57; S, 6.80.
Gef.: C, 50.56; H, 4.99; N, 2.98.

4.5.11 N-p-Vinylbenzyl)-6-hexyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (39e)

N® o
\, PFg
/\/\/\o/(:[ S>

Zu einer Losung von 0.294 g (0.68 mmol) N{p-Vinylbenzyl)-6-hexyloxybenzothiazoliumbromid in 30
ml Ethanol wurde eine Lésung von 0.438 g (2.38 mmol, 3.5 &q.) Kaliumhexafluorophosphat in 100 ml
VE-Wasser liber einen Zeitraum von 10 h unter Riihren zugetropft und die Reaktionsmischung sodann
im Kiihlschrank aufbewahrt. Die (iberstehende Losung wurde abdekantiert, der verbleibende amorphe
Feststoff in wenig Aceton geldst und durch Zugabe von Wasser wieder separiert, durch Dekantieren
der Losungsmittel isoliert und bis zur Gewichtskonstanz i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 318 mg (94 %) amorpher Feststoff.

UV (CH.Cl,): Amax[nm] (log emax) = 318 (3.83).

200 MHz 'H NMR (DMSO-de): 8[ppm] = 10.49 (s, 1H, H-2); 8.15 (d, 1H, Jouo = 9.3 Hz, H-4); 8.01 (d,
1H, Jets = 2.4 Hz, H-7); 7.54-7.43 (m, 5H, H-5, H-2'/6’, H-3'/5"); 6.71 (dd, 1H, Jis = 11.2 Hz, Jyans =
17.6 Hz; CH=CH,); 6.04 (s, 2H, CH-N"); 5.85 (d, 1H, Jyans = 17.6 Hz, CH=CHH};4,5); 5.28 (d, 1H, Jgs
= 11.2 Hz, CH=CHH,s); 4.07 (t, 2H, J, = 6.3 Hz, CH-0); 1.78-1.71 (m, 2H, CH-CH,0); 1.40-1.28
(m, 6H, CH3-(CH>)3); 0.86 (t, 3H, Jyc = 6.3 Hz, CH}3).

IR: v[cm™] = 3054 (Ar-H), 2950 (C-H), 1631 (CH,=CH), 1520, 1440 (C=C, C=N), 1068 (C-0), 838 (P-
F), 1275, 1248.

MS (FD): m/z (%) = 352 (80), [M*-PFg].

N
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4.5.12 N-Benzyl-6-phenoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37i)

A
sWesk

Zu einer Losung von 1.90 g (4.8 mmol) NV-Benzyl-6-phenoxybenzothiazoliumbromid in 80 ml Methanol
wurden unter Riihren 2.63 g (14.3 mmol, 3 &qg.) Kaliumhexafluorophosphat in 300 ml VE-Wasser (iber
einen Zeitraum von 12 h unter Riihren zugetropft. Nach weiteren 12 h Rihren wurde der ausgefallene
Niederschlag abfiltriert, mit VE-Wasser und kaltem Diethylether gewaschen, aus Ethanol umdkristalli-
siert und bis zur Gewichtskonstanz bei 50 °C i. Vak. getrocknet. Die aus Ethanol erhaltenen Kristalle
eigneten sich zur Anfertigung einer Rontgenstrukturanalyse.

Ausbeute: 2.08 g (94 %) farbloser Feststoff.

Schmp.: 148 °C.

UV (CH,ClL): Amax[nm] (log emax) = 228 (4,12); 255 (4,08); 313 (3.83).

300 MHz 'H NMR (DMSO-de): 8[ppm] = 10.58 (s, 1H, H-2); 8.28 (d, 1H, Jou, = 9.2 Hz, H-4); 7.98 (d,
1H, Jpers = 2.2 Hz, H-7); 7.60 (dd, 1H, Jpmets = 2.2 Hz, Jomno = 9.2 Hz, H-5); 7.51-7.37 (m, 7H, H-2'/6’,
H-3'/5', H-4", H-3"/5"); 7.28 (t, 1H, Joupo = 7.0 Hz, H-4"); 7.15 (d, 2H, Jono = 8.4 Hz, H-2"/6"); 6.08
(s, 2H, CH-N").

IR [cm™] = 3103 (Ar-H), 1603, 1582, 1466 (C=C, C=N), 853 (P-F), 737, 699 (Ar-H out of plane),
1268, 1246, 1210.

MS (FD): m/z (%) = 326 (98), [M*-PF¢]; 781 (1), [M,"-PF].

EA ber. fiir C;oH;16FsNOPS (463.38): C, 51.84; H, 3.48; F, 24.60; N, 3.02; O, 3.45; P, 6.68; S, 6.92.
Gef.: C, 51.83; H, 3.14; N, 2.98; S, 7.06.

Kristalldaten (Rontgenstruktur an der Universitat Mainz hinterlegt):

Summenformel CyoH16NOSPFg
Molgewicht 463.37 gmol™
Absorption p = 2.78 mm™* Korrektur mit Psi scans

Transmission Tmin = 0.80, Trax = 0.99

KristallgroBe 0.08 x 0.20 x 0.47 mm’ farblose Nadel

Raumgruppe
Gitterkonstanten
(berechnet aus
25 Reflexen mit
30° < © < 39°)
Temperatur
Dichte

P -1 (triklin)

a = 11.5571(19)A
b=11.6141(11)A
c = 16.1667(25)A
V = 2029.1(5)A3
22°C

dwsn = 1.517 gcm™3

o = 76.142(11)°
B = 74.507(14)°
y = 88.161(11)°

z=4 F(000) = 944



EXPERIMENTELLER TEIL 115

4.5.13 N-p-Vinylbenzyl)-6-phenoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (39i)
KOA\
N©®
S
\} PFg
@O/@s>

Eine Losung von 0.533 g (1.26 mmol) N p-Vinylbenzyl)-6-phenoxybenzothiazolium-bromid in 40 ml
Ethanol wurde mit einer Lésung von 0.925 g (5.02 mmol, 4 aq.) Kaliumhexafluorophosphat in 60 ml
VE-Wasser unterschichtet und im Kiihlschrank aufbewahrt. Der ausgefallene Niederschlag wurde ab-
filtriert, mit VE-Wasser und mit kaltem Diethylether gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert und bis
zur Gewichtskonstanz i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 493 mg (80 %) blassgelber Feststoff.

UV (CHLCL): Amax[nm] (log €max) = 230 (4,25); 255 (4,43); 307 (3.85).

200-MHz-'H-NMR (DMSO0-d6): §[ppm] = 10.58 (s, 1H, H-2); 8.28 (d, 1H, Joumo = 9.3 Hz, H-4); 7.98
(d, 1H, Jers = 2.4 Hz, H-7); 7.61 (dd, 1H, 1,0 = 9.3 Hz, J e = 2.4 Hz, H-5); 7.57-7.45 (m, 6H, H-
2'/6’, H-3'/5", H-3"/H-5"); 7.28 (t, 1H, oo = 7.3 Hz, H-4"); 7.15 (d, 2H, Jomo = 7.3 Hz, H-2"/H-6");
6.73 (dd, 1H, Jyans = 17.6 Hz, 14 = 10.7 Hz, CH=CH,); 6.07 (s, 2H, CH-N*); 5.86 (d, 1H, Jyans = 17.6
Hz, CH=CHHjyans); 5.30 (d, 1H, Jgs = 10.7 Hz, CH=CHH,;).

100.6 MHz *C NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 164.01 (C-2); 157.40; 155.04 (C-1", C-6); 137.87 (C-4');
135.76 ((H=CH,); 135.69 (C-9); 133.81 (C-8); 132.07 (C-1"); 130.48 (C-3"/5"); 128.66 (C-2'/6");
126.76 (C-3'/5'); 125.04 (C-4"); 121.22; 118.84; 111.97 (C-4, C-5, C-7); 119.90 (C-2"/6"); 115.52
(CH=(H,); 55.20 (CH,N™).

IR: v[cm™] = 3098 (Ar-H), 2955 (C-H), 1667 (CH,=CH), 1604, 1583, 1503, 1488, 1466 (C=C, C=N),
853 (P-F), 1268, 1248, 1211.

MS (FD): m/z (%) = 344 (100), [M*-PFq].

4.5.14 N-Benzyl-6-hexoyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37f)

OSSO A

Zu einer Losung von 0.403 g (0.95 mmol) N-Benzyl-6-hexoyloxybenzothiazoliumbromid in 50 ml Me-
thanol wurden unter Rihren 0.438 g (2.4 mmol, 2.5 &q.) Kaliumhexafluorophosphat in 100 ml VE-
Wasser liber einen Zeitraum von 12 h unter Riihren zugetropft. Nach weiteren 12 h Riihren wurde der
ausgefallene Niederschlag abfiltriert, mit VE-Wasser und mit kaltem Diethylether gewaschen, aus E-
thanol umkristallisiert und bis zur Gewichtskonstanz bei 50 °C i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 422 mg (91 %) blassgelber Feststoff.

200 MHz 'H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 10.65 (s, 1H, H-2); 8.33-8.29 (m, 2H, H-4, H-7); 7.68 (dd,
1H, Jpers = 2.4 Hz, Jono = 9.3 Hz, H-5); 7.49-7.41 (m, 5H, H-2'/6', H-3'/5', H-4"); 6.09 (s, 2H, CH~r
N*); 2.65 (t, 2H, Jyc = 6.8 Hz, CH-COO0); 1.65-1.61 (m, 2H, CHrCH,-CO0); 1.34-1.30 (m, 4H,
CH3(CH>),); 0.88 (m, 3H, CHj).

IR [em™] = 3058 (Ar-H), 2941 (C-H), 1735 (C=0), 1517, 1473 (C=C, C=N), 1081 (C-0), 853 (P-F),
1267, 1250, 1210.
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4.5.15 N-Benzyl-6-benzoyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat (37g)

o

Zu einer Losung von 0.602 g (1.41 mmol) A-Benzyl-6-benzoyloxybenzothiazoliumbromid in 60 ml Me-
thanol wurden unter Riihren 0.648 g (3.52 mmol, 2.5 &qg.) Kaliumhexafluorophosphat in 250 ml VE-
Wasser (ber einen Zeitraum von 2 h unter Riihren zugetropft. Nach weiteren 12 h Riihren wurde der
ausgefallene Niederschlag abfiltriert, mit VE-Wasser und mit kaltem Diethylether gewaschen, aus E-
thanol umkristallisiert und bis zur Gewichtskonstanz bei 50 °C i. Vak. getrocknet. Die aus Ethanol er-
haltenen Kristalle eigneten sich zur Anfertigung einer Rontgenstrukturanalyse.

Ausbeute: 0.587 g (85 %) farbloser Feststoff.

UV (CH,CLL): Amax[nm] = 244 (4,44); 288 (4.00).

200 MHz 'H NMR (DMSO-de): 8[ppm] = 10.70 (s, 1H, H-2); 8.48 (d, 1H, 1 e = 2.4 Hz, H-7); 8.39 (d,
1H, Joimo = 9.3 Hz, H-4); 8.18-8.15 (m, 2H, H-2"/6"); 7.90 (dd, 1H, Jyew = 2.4 Hz, Jyun = 9.3 Hz, H-
5); 7.79 (t, Jonro = 7.3 Hz, H-4"); 7.63 (,t°, 2H, I = 7.3 Hz, H-3"/5"); 7.57-7.40 (m, 5H, H-2'/6’, H-
3'/5', H-4"); 6.13 (s, 2H, CH-N").

100.6 MHz *C NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 165.76 (C=0); 164.33 (C-2); 149.98 (C-6); 138.01 (C-9);
134.45 (C-4"); 132.98 (C-8); 132.54 (C-1"); 129.93 (C-2"/6"); 129.14; 129.04 (C-3'/5’, C-3"/5", C-4");
128.34 (C-2'/6'); 128.13 (C-1"); 124.81; 118.43; 118.27 (C-4, C-5, C-7); 55.57 (CH,N*).

IR [cm] = 3148 (Ar-H), 1728 (C=0), 1599, 1478, 1453 (C=C, C=N), 1068 (C-O), 844 (P-F), 1250,
1178.

MS (FD): m/z (%) = 346 (88), [M*-PFs].

EA ber. flir C;1H16FsNO,PS (491.39): C, 51.33; H, 3.28; F, 23.20; N, 2.85; O, 6.51; P, 6.30; S, 6.53.
Gef.: C, 50.97; H, 2.78; N, 2.85.

Kristalldaten (Réntgenstruktur an der Universitat Mainz hinterlegt):

Summenformel Cy1H16NO,S*PFg
Molgewicht 491.38 gmol™
Absorption p = 2.75 mm™* Korrektur mit 8 Flachen

Transmission
KristallgroBe
Raumgruppe
Gitterkonstanten
(berechnet aus
25 Reflexen mit
65° < B< 73°)
Temperatur
Dichte

Toin = 0.173, Tax = 0.730
0.12 x 0.62 x 0.82 mm’ farblose Platte
P 21/c (monoklin)
a = 22.4194(18)A
b= 6.3361(2)A
c = 15.0361(15)A
V = 2110.7(3)A°
22°C

dron = 1.546 gcm™

B = 98.810(4)°

z=4 F(000) = 1000



EXPERIMENTELLER TEIL 117

4.5.16 N-p-Vinylbenzyl)-6-benzoyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat

(399)
O
AL

Eine Losung von 0.790 g (1.77 mmol) N p-Vinylbenzyl)-6-benzoyloxybenzothiazoliumbromid in 150
ml Methanol wurde mit einer Lésung von 0.814 g (4.42 mmol, 2.5 aq.) Kaliumhexafluorophosphat in
400 ml VE-Wasser unterschichtet und im Kihlschrank aufbewahrt. Der ausgefallene Niederschlag
wurde abfiltriert, mit VE-Wasser und mit kaltem Diethylether gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert
und bis zur Gewichtskonstanz i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 703 mg (77 %) farbloser Feststoff.

UV (CHCly): Amax[nm] (log €max) = 285 (3.61), 295 (3.53).

200 MHz *H NMR (DMSO-de): 8[ppm] = 10.69 (s, 1H, H-2); 8.47 (d, 1H, J e = 2.4 Hz, H-7); 8.38 (d,
1H, Jomre = 9.3 Hz, H-4); 8.18-8.14 (m, 2H, H-2"/6"); 7.90 (dd, 1H, et = 2.4 Hz, Jono = 9.3 Hz, H-
5); 7.79 (t, Jowno = 7.3 Hz, H-4"); 7.63 (,t°, 2H, J»+ = 7.5 Hz, H-3"/5"); 7.54 (m, 4H, H-2'/6', H-3'/5");
6.73 (dd, 1H, Jis = 11.2 Hz, Jyans = 17.6 Hz, CH=CH,); 6.11 (s, 2H, CH-N"); 5.87 (d, 1H, Jyans = 17.6
Hz, CH=CHH,s); 5.30 (d, 1H, Jgs = 11.2 Hz, CH=CHH_s).

IR: v[cm™] = 3051 (Ar-H), 1631 (CH,=CH), 1601, 1517, 1494, 1425 (C=C, C=N), 1083 (C-0), 850 (P-
F), 1344, 1191.

EA ber. fiir Cx3H1sFsNO,PS (517.42): C, 53.39; H, 3.51; F, 22.03; N, 2.71; O, 6.18; P, 5.99; S, 6.20.
Gef.: C, 52.86; H, 3.27; N, 2.67.

4.5.17 N-Benzyl-6-(p-vinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumhexafluorophosphat

(37h)
O
e

Eine Lésung von 0.431 g (0.95 mmol) N{Benzyl)-6-(p-~vinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumbromid in 50
ml Methanol/Ethanol (1:1) wurde mit einer Losung von 0.702 g (3.81 mmol, 4 aq.) Kaliumhexafluo-
rophosphat in 150 ml VE-Wasser unterschichtet und im Kiihlschrank aufbewahrt. Der ausgefallene
Niederschlag wurde abfiltriert, mit VE-Wasser und mit kaltem Diethylether gewaschen, aus Ethanol
umkristallisiert und bis zur Gewichtskonstanz i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 423 mg (86 %) farbloser Feststoff.

UV (CH,ClL): Amax[nm] (log emax) = 245 (4,25); 285 (3.61), 295 (3.53).

200 MHz 'H NMR (DMSO-de): 8[ppm] = 10.71 (s, 1H, H-2); 8.48 (m, 1H, H-7);8.39 (d, 1H, Joo = 9.3
Hz, H-4); 8.13 (d, 2H, Jyue = 8.3 Hz; H-2"/6"); 7.92-7.88 (m, 1H, H-5); 7.73 (d, 2H, Jyw = 8.3 Hz,
H-3"/H-5"); 7.53-7.43 (m, 5H, H-2'/6’, H-3'/5, H-4"); 6.88 (dd, 1H, 14 = 10.7 Hz, Jyans = 17.6 Hz,
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CH=CH,); 6.14 (s, 2H, CH-N"); 6.14-6.03 (m, 1H, CH=CHHun); 5.49 (d, 1H, Jg = 10.7 Hz,
CH=CHH_4).

100.6 MHz *C NMR (DMSO-d): 8[ppm] = 165.76 (C=0); 164.04 (C-2); 149.99 (C-6); 142.81 (C-4");
138.01 (C-9); 135.55 (C(H=CH,); 132.98 (C-8); 132.55 (C-1'); 130.40 (C-2"/6"); 129.14 (C-3'/5', C-4");
128.34 (C-2'/6"); 127.19 (C-1"); 126.60 (C-3"/5"); 124.83, 118.42; 118.27 (C-4, C-5, C-7); 118.09
(CH=(H,); 55.57 (CH,N*).

IR: v[cm™'] = 3049 (Ar-H), 2867 (C-H), 1601, 1519, 1456, 1430 (C=C, C=N), 1080 (C-0), 838 (P-F).
EA ber. fiir Cy3H;gF6NO,PS (517.42): C, 53.39; H, 3.51; F, 22.03; N, 2.71; O, 6.18; P, 5.99; S, 6.20.
Gef.: C, 52.99; H, 3.24; N, 2.70.

4.5.18 N-Diphenylmethyl)-6-(p-vinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumhexa-

fluorophosphat (42h)
A >

Zu einer Losung von 400 mg (0.76 mmol) NA{Diphenylmethyl)-6-(p-vinylbenzoyloxy)-
benzothiazoliumbromid und wenig Hydrochinon in 5 ml Methanol wurde unter Riihren eine Lésung von
156 mg (0.84 mmol) Kaliumhexafluorophosphat in 10 ml VE-Wasser zugetropft. Nach weiteren 3 h
Riihren wurde der ausgefallene Niederschlag abfiltriert, mit VE-Wasser und wenig kaltem Diethylether
gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 378 mg (84%) lachsfarbener Feststoff.

Schmp.: 118 °C.

UV (CH,Cl,): A[nm] (log emax) = 222 (4,47); 278 (4.49), 293 S (4.41).

200 MHz *H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 9.89 (s, 1H, H-2), 8.50 (d, 1H, Jpers = 2.4 Hz, H-7); 8.16-8.11
(m, 3H, H-4, H-2"/6"), 7.86 (dd, Jeta = 2.4 Hz, Jopno = 9.3 Hz, H-5), 7.73 (d, 2H, Jomn = 8.3 Hz, H-
3"/5"), 7.53-7.41 (m, 10H, H-2'/6’, H-3'/5', H-4"), 6.87 (dd, 1H, J4s = 11.2 Hz, Jyans = 17.6 Hz,
CH=CH,), 6.07 (d, 1H, Jyans = 17.6 Hz, CH=CHH,ans), 5.49 (d, 1H, s = 11.2 Hz, CH=CHH_4).

IR: v[cm™] = 3107 (Ar-H), 1735 (C=0), 1626 (CH,=CH), 1606, 1499, 1467, 1406 (C=C, C=N), 1074
(C-0), 868 (P-F), 749, 703 (Ar-H out of plane), 1267, 1249, 1177.
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4.6 Copolymere
4.6.1 Poly-(2-vinylbenzothiazol-co-methylmethacrylat) 1:10 (51k)

0" Yo 87N

Eine unter Kiihlung mit einem Eisbad hergestellte Losung von 1.00 g (6.2 mmol) 2-Vinylbenzothiazol
und 6.21 g (62.1 mmol) Methylmethacrylat und 449 mg AIBN (4 mol%) in 25 ml Acetonitril wurde
unter Kihlung 15 min mit einem langsamen Stickstoffstrom durchspiilt. Das Polymerisationsgefa
wurde sodann verschlossen und in ein auf 65 °C temperiertes Olbad eingestellt. Nach 18,5 h wurde
das Polymer durch Eintropfen der Lésung in 200 ml Methanol gefallt, das erhaltene Polymere erneut in
70 ml Toluol geldst, durch Eintropfen in 700 ml n-Hexan wieder gefallt, abfiltriert und im Vakuumtro-
ckenschrank bei 60°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Ausbeute: 6.73 g (93%) farbloser Feststoff.

UV (CHyCly): Amax [nm] (log €max) = 285 (3.28), 295 (3.11).

M, (GPC, DMF): 21000 g/mol.

M. (GPC, DMF): 43000 g/mol.

D: 2,0.

Tg: 117 °C.

200 MHz 'H NMR (CDCl5): 8[ppm] = 7.92-7.73 (br.m, 2H, H-4, H-7), 7.23 (br.s, 2H, H-5, H-6), 3.55
(s, 30H, CH70), 3.12 (br.s, 1H, CHCH,), 1.84-1.65 (m, 20H, CH, (MMA)), 1.38 (br.s, 2H, CH, (VBT)),
1.22-0.80 (m, 30H, isot.-, heterot., syndiot.CH5C).

IR: v[em™] = 2994, 2950 (C-H), 1730 (C=0), 1436 (C=C, C=N), 1150 (C-0), 1271, 1242, 1193.

4.6.2 Poly-[ N{p-vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat-co-
methylmethacrylat] 1:5 (43a)

Q}N@ PFC:

Eine unter Kiihlung mit einem Eisbad hergestellte Lésung von 0.503 g (1.26 mmol, 1 aq.) N{p-
Vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat, 0.629 g (6.3 mmol, 5 &g.) MMA, 0.095 g (0.63
mmol, 0.5 &q.) Lithiumhexafluorophosphat und 0.051 g (0.30 mmol, 4 mol %) AIBN in 2.63 g Aceto-
nitril (Lésung 30 % w/w bzgl. Monomereinwaage) wurde unter Kiihlung 15 min mit einem langsamen
Stickstoffstrom durchspiilt. Das Polymerisationsgefa3 wurde sodann verschlossen und in ein auf 65 °C
temperiertes Olbad eingestellt. Nach 24 h wurde das Polymer durch Eintropfen der Lésung in 200 ml
Methanol gefallt, abfiltriert, mit VE-Wasser und Methanol gewaschen und im Vakuumtrockenschrank
bei 60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Ausbeute: 0.832 g (74 %) farbloses Pulver.
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UV (CH,CLL): Amax [NM] (log emax) = 230 (4,1); 278 (3.6).

M, (GPC, DMF): 2000 g/mol.

M,, (GPC, DMF): 7800 g/mol.

D: 3,9.

Tq: 146 °C

400 MHz 'H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 10.78, 10.72, 10.65 (3s, 1H, 0.25 syn / 0.50 het / 0.25 iso, H-
2); 8.49 (s, 1H, H-4); 8.23 (s, 1H, H-7); 7.81 (s, 2H, H-5, H-6); 7.33 (s, 2H, H-2'/H-6); 7.01 (s, 2H,
H-3'/5"); 6.04 (s, 2H, CH-N"); 3.52 (s, 15H, CH70); 1.73-1.15 (m, 13H, CH, (Hk), CH (Hk)); 1.11-
0.44 (m, 15H, CH; (HKk)).

IR: v[ecm™] = 2994, 2949 (C-H), 1726 (C=0), 1466 (C=C, C=N), 1152 (C-0), 847 (P-F), 1272, 1243,
1194.

4.6.3 Poly-[ N{p-vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat-co-
methylmethacrylat] 1:10 (44a)

Q}}N PF?

S

Eine unter Kiihlung mit einem Eisbad hergestellte Lésung von 2.00 g (5.0 mmol, 1 aq.) No{p-
Vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat, 5.04 g (50.4 mmol, 10 ag.) MMA, 0.383 g (2.5
mmol, 0.5 &q.) Lithiumhexafluorophosphat und 0.366 g (2.2 mmol, 4 mol %) AIBN in 16.3 g Aceto-
nitril (Losung 30 % w/w bzgl. Monomereinwaage) wurde unter Kiihlung 15 min mit einem langsamen
Stickstoffstrom durchspiilt. Das PolymerisationsgefaB wurde sodann verschlossen und in ein auf 65 °C
temperiertes Olbad eingestellt. Nach 24 h wurde das Polymer durch Eintropfen der Lsung in 200 ml
Methanol gefallt, abfiltriert, mit VE-Wasser und Methanol gewaschen und im Vakuumtrockenschrank
bei 60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Ausbeute: 5.29 g (76 %) farbloses Pulver.

UV (CHyCl,): Amax [nm] (log emax) = 230 (4,2); 281 (3.8).

M, (GPC, DMF): 3000 g/mol.

M,, (GPC, DMF): 12000 g/mol.

D: 4,0.

Tg: 134 °C.

400 MHz 'H NMR (DMSO-de): 8[ppm] = 10.78, 10.72, 10.65 (3s, 1H, 0.25 syn / 0.50 het / 0.25 iso, H-
2); 8.50 (s, 1H, H-4); 8.23 (br. m, 1H, H-7); 7.82 (s, 2H, H-5, H-6); 7.33 (s, 2H, H-2'/H-6"); 7.02 (s,
2H, H-3'/5"); 6.05 (s, 2H, CH-N"); 3.53 (s, 30H, CH70); 1.72-1.15 (m, 23H, CH, (Hk),CH (Hk)); 1.11-
0.44 (m, 30H, CH; (HKk)).

IR: v[ecm™] = 2994, 2950 (C-H), 1728 (C=0), 1436 (C=C, C=N), 1152 (C-0), 846 (P-F), 1272, 1243,
1194.
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4.6.4 Poly-[ N{p-vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat-co-
methylmethacrylat] 1:15 (45a)

QJN@ PFo

Eine unter Kiihlung mit einem Eisbad hergestellte Lésung von 0.501 g (1.26 mmol, 1 aq.) N{p-
Vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat, 1.892 g (18.9 mmol, 15 aq.) MMA, 0.095 g (0.63
mmol, 0.5 &q.) Lithiumhexafluorophosphat und 0.132 g (0.81 mmol, 4 mol %) AIBN in 5.58 g Aceto-
nitril (Lésung 30 % w/w bzgl. Monomereinwaage) wurde unter Kiihlung 15 min mit einem langsamen
Stickstoffstrom durchspiilt. Das Polymerisationsgefa3 wurde sodann verschlossen und in ein auf 65 °C
temperiertes Olbad eingestellt. Nach 24 h wurde das Polymer durch Eintropfen der Lésung in 300 ml
Methanol geféllt, abfiltriert, mit VE-Wasser und Methanol gewaschen und im Vakuumtrockenschrank
bei 60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Ausbeute: 1.699 g (71 %) farbloses Pulver.

UV (CH,Cl): Amax [nm] (log emax) = 230 (4,2); 281 (3.8).

M, (GPC, DMF): 2600 g/mol.

M., (GPC, DMF): 9900 g/mol.

D: 3,8.

Tq: 125 °C

400 MHz 'H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 10.78, 10.72, 10.65 (3s, 1H, 0.25 syn / 0.50 het / 0.25 iso, H-
2); 8.50 (s, 1H, H-4); 8.24 (br. m, 1H, H-7); 7.81 (s, 2H, H-5, H-6); 7.33 (s, 2H, H-2'/H-6"); 7.03 (s,
2H, H-3'/5"); 6.05 (s, 2H, CH-N"); 3.54 (s, 45H, CH70); 1.72-1.15 (m, 33H, CH, (Hk),CH (Hk)); 1.11-
0.44 (m, 45H, CH; (Hk)).

IR: v[cm™] = 2995, 2949 (C-H), 1728 (C=0), 1440 (C=C, C=N), 1151 (C-O), 847 (P-F), 1272.

4.6.5 Poly-[ N{p-vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat-co-
methylmethacrylat] 1:20 (46a)

Q]N@ PFC:

Eine unter Kihlung mit einem Eisbad hergestellte Losung von 0.500 g (1.26 mmol, 1 &q.) N{p-
Vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat, 2.523 g (25.2 mmol, 20 ag.) MMA, 0.095 g (0.63
mmol, 0.5 &q.) Lithiumhexafluorophosphat und 0.174 g (1.06 mmol, 4 mol %) AIBN in 7.05 g Aceto-
nitril (Lésung 30 % w/w bzgl. Monomereinwaage) wurde unter Kiihlung 15 min mit einem langsamen
Stickstoffstrom durchspiilt. Das PolymerisationsgefaB3 wurde sodann verschlossen und in ein auf 65 °C
temperiertes Olbad eingestellt. Nach 24 h wurde das Polymer durch Eintropfen der Lésung in 300 ml
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Methanol gefallt, abfiltriert, mit VE-Wasser und Methanol gewaschen und im Vakuumtrockenschrank
bei 60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Ausbeute: 2.025 g (67 %) farbloses Pulver.

UV (CHCly): Amax [NM] (l0g €max) = 231 (4,3); 282 (3.9).

M, (GPC, DMF): 2700 g/mol.

M,, (GPC, DMF): 10650 g/mol.

D: 3,9.

Ty: 111 °C.

400 MHz 'H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 10.78, 10.72, 10.65 (3s, 1H, 0.25 syn / 0.50 het / 0.25 iso, H-

2); 8.50 (s, 1H, H-4); 8.24 (br. m, 1H, H-7); 7.81 (s, 2H, H-5, H-6); 7.34 (s, 2H, H-2'/H-6"); 7.03 (s,

2H, H-3'/5"); 6.05 (s, 2H, CH-N*); 3.54 (s, 60H, CH50); 1.79-1.15 (m, 43H, CH. (Hk),CH (HK)); 1.11-

0.44 (m, 60H, CH; (HK)).

IR: v[cm™'] = 2994, 2950 (C-H), 1730 (C=0), 1152 (C-O), 845 (P-F), 1271.

4.6.6 Poly-[ N{p-vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat-co-
tetrahydrofurfurylmethacrylat] 1:5 (47a)

Q}N@ PFo

Eine unter Kiihlung mit einem Eisbad hergestellte Ldésung von 2.00 g (5 mmol) WN-
Vinylbenylbenzothiazoliumhexafluorophosphat, 4.29 g (25 mmol) Tetrahydrofurfurylmethylmethacry-
lat, 0.383 g (2.5 mmol) Lithiumhexafluorophosphat und 0.248 g (5 mol%, 1.5 mmol) AIBN in 14 ml
Acetonitril wurde unter Kihlung 15 min mit einem langsamen Stickstoffstrom durchspiilt. Das Polyme-
risationsgefaB wurde sodann verschlossen und in ein auf 65 °C temperiertes Olbad eingestellt. Nach
24 h wurde das Polymer durch Eintropfen der Losung in 600 ml Methanol geféllt, aufgrund der
schlechten Filtrierbarkeit zentrifugiert, der Zentrifugenriickstand mit VE-Wasser und Methanol gewa-
schen und im Vakuumtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz bei 60 °C getrocknet.

Ausbeute: 4.58 g (73%) farbloser Feststoff.

M, (GPC, DMF): 3300 g/mol.

M., (GPC, DMF): 17700 g/mol.

D: 54.

Tg: 105°C

200 MHz *H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 10.75 (m, 1H, H-2), 8.50 (s, 1H, H-4), 8.24 (s, 1H, H-7), 7.82
(s, 2H, H-5, H-6), 7.34 (s, 2H, H-2/6"), 7.03 (s, 2H, H-3'/5"), 6.04 (s, 2H, CH-N"), 3.98-3.66 (m, 25H,
CH-0O0C, CH-0O-CH, CH,-0-CH), 1.81-1.18 (m, 33H, O-CH,-CH-CH,, O-CH,-CH,-CH,, CH, (Hk), CH
(HK)); 1.17-0.50 (s, 15H, CH5).

IR: v[ecm™] = 2953, 2875 (C-H), 1727 (C=0), 1450 (C=C, C=N), 1156 (C-0), 1082 (C-O), 844 (P-F),
1268, 1240.
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4.6.7 Poly-[ N{p-vinylbenzyl)-benzothiazoliumhexafluorophosphat-co-
tetrahydrofurfurylmethacrylat] 1:10 (48a)

Q}N@ PFy

Eine unter Kiihlung mit einem Eisbad hergestellte Lésung von 2.00 g (5 mmol) AW-
Vinylbenylbenzothiazoliumhexafluorophosphat, 8.58 g (50.4 mmol) Tetrahydrofurfurylmethylmethacry-
lat, 0.383 g (2.5 mmol) Lithiumhexafluorophosphat und 0.459 g (2.8 mmol bzw. 5 mol %) AIBN in 17
ml Acetonitril wurde unter Kiihlung 15 min mit einem langsamen Stickstoffstrom durchspiilt. Das Po-
lymerisationsgefaB wurde sodann verschlossen und in ein auf 65 °C temperiertes Olbad eingestellt.
Nach 24 h wurde das Polymer durch Eintropfen der Lésung in 600 ml Methanol gefallt, aufgrund der
schlechten Filtrierbarkeit zentrifugiert, der Zentrifugenriickstand mit VE-Wasser und Methanol gewa-
schen und im Vakuumtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz bei 60 °C getrocknet.

Ausbeute: 9.33 g (88%) farbloses Pulver.

UV (CH,ClL): Amax [nm] (log emax) = 231 (4,2); 282 (3.8).

M, (GPC, DMF): 8500 g/mol.

M., (GPC, DMF): 40000 g/mol.

D: 4,7.

200 MHz 'H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 10.73 (m, 1H, H-2), 8.48 (s, 1H, H-4), 8.23 (s, 1H, H-7), 7.81
(s, 2H, H-5, H-6), 7.35 (s, 2H, H-2/6"), 7.05 (s, 2H, H-3"/5"), 6.05 (s, 2H, CH-N*), 4.00-3.65 (m, 50H,
CHrOOC, CH-0O-CH, CH,-O-CH), 1.82-1.24 (m, 63H, O-CH,-CHrCH,, O-CH,-CH,-CH, CH: (Hk), CH
(Hk)); 1.15-0.49 (s, 30H, CHj).

IR: v[cm™] = 2952, 2875 (C-H), 1728 (C=0), 1450 (C=C, C=N), 1155 (C-0), 1082 (C-0), 845 (P-F),
1270, 1240.

4.6.8 Poly-[ N{p-vinylbenzyl)-6-methoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat-
co-methylmethacrylat] 1:10 (44c)

\Q]N@ PFq

Eine unter Kihlung mit einem Eisbad hergestellte Losung von 200 mg (0.47 mmol, 1 aq.) N{p-
Vinylbenzyl)-6-methoxybenzothiazolium-hexafluorophosphat, 469 mg (4.68 mmol, 10 &q.) MMA, 35.5
mg (0.23 mmol, 0.5 &q.) Lithiumhexafluorophosphat und 33.8 mg (0.21 mmol, 4 mol %) AIBN in 1.56
g Acetonitril (Lésung 30 % w/w bzgl. Monomereinwaage) wurde unter Kiihlung 15 min mit einem
langsamen Stickstoffstrom durchspiilt. Das PolymerisationsgefaB wurde sodann verschlossen und in
ein auf 65 °C temperiertes Olbad eingestellt. Nach 24 h wurde das Polymer durch Eintropfen der L&-
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sung in 150 ml Methanol gefallt, abfiltriert, mit VE-Wasser und Methanol gewaschen und im Vakuum-
trockenschrank bei 60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Ausbeute: 493 mg (74 %) farbloses Pulver.

UV (CHyClL): Amax [nm] (log emax) = 254 (4,2); 283 (3,8); 308 (3.8).

M, (GPC, DMF): 3000 g/mol.

M., (GPC, DMF): 9600 g/mol.

D: 3,2.

Tg: 130 °C.

400 MHz 'H NMR (DMSO-de): 8[ppm] = 10.59, 10.54, 10.48 (3s, 1H, 0.23 syn / 0.51 het / 0.26 iso, H-
2); 8.13 (br. m, 1H, H-4); 8.02 (s, 1H, H-7); 7.42 (br. m, 2H, H-5); 7.32 (s, 2H, H-2'/H-6"); 7.02 (s,

2H, H-3"/5"); 6.00 (s, 2H, CHrN*);3.87 (s, 3H, CHsO (BT)); 3.53 (s, 30H, CH,+00C); 1.73-1.15 (m,
23H, CH, (HK),CH (HK)); 1.11-0.43 (m, 30H, CH; (HK)).

IR: v[em] = 2994, 2950 (C-H), 1728 (C=0), 1478 (C=C, C=N), 1151 (C-O), 830 (P-F), 1268, 1247,
1199.

4.6.9 Poly-[ N{p-vinylbenzyl)-6-isopropoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat
-co-methylmethacrylat] 1:10 (44d)

~

0" ~o
o)

\< \Q\Ne
g
S

Eine unter Kihlung mit einem Eisbad hergestellte Losung von 204 mg (0.44 mmol, 1 aq.) N{p-

Vinylbenzyl)-6-isopropoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat, 440 mg (4.39 mmol, 10 ag.) MMA, 33.4

mg (0.22 mmol, 0.5 aq.) Lithiumhexafluorophosphat und 31.8 mg (0.19 mmol, 4 mol %) AIBN in 1.49

g Acetonitril (Lésung 30 % w/w bzgl. Monomereinwaage) wurde unter Kiihlung 15 min mit einem

langsamen Stickstoffstrom durchspiilt. Das PolymerisationsgefaB wurde sodann verschlossen und in

ein auf 65 °C temperiertes Olbad eingestellt. Nach 24 h wurde das Polymer durch Eintropfen der L&-

sung in 200 ml Methanol gefallt, abfiltriert, mit VE-Wasser und Methanol gewaschen und im Vakuum-
trockenschrank bei 60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Ausbeute: 438 mg (68 %) farbloses Pulver.

UV (CH,Cl,): Amax [Nnm] (I0g €max) = 250 (4,6); 282 (4,4); 317 (3.9).

M, (GPC, DMF): 2600 g/mol.

My (GPC, DMF): 11700 g/mol.

D: 4,5.

Tq: 121 °C

400 MHz 'H NMR (DMSO-de): 8[ppm] = 10.56, 10.52, 10.46 (3s, 1H, 0.26 syn / 0.49 het / 0.25 iso, H-
2); 8.08 (br. s, 1H, H-4); 8.00 (s, 1H, H-7); 7.31 (br. m, 3H, H-5, H-2'/H-6); 7.03 (s, 2H, H-3'/5");
5.99 (s, 2H, CH-N*); 4.70 (s, 1H, CHCHs),); 3.53 (s, 30H, CH7OOC); 1.73-1.15 (m, 23H, CH-
(Hk),CH (Hk)); 1.30 (s, 6H, CH(CHj),); 1.10-0.43 (m, 30H, CH; (Hk)).

©
PFs
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IR: v[em™] = 2995, 2952 (C-H), 1726 (C=0), 1472 (C=C, C=N), 1152 (C-0), 1050 (C-0), 825 (P-F),
1269, 1242, 1196.

4.6.10 Poly-[ N p-vinylbenzyl)-6-hexyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat-
co-methylmethacrylat] 1:10 (44e)

\/\/\/ \QI’N@) PFy

S
Eine unter Kihlung mit einem Eisbad hergestellte Losung von 100 mg (0.20 mmol, 1 aq.) N{p-
Vinylbenzyl)-6-hexyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat, 201 mg (2.01 mmol, 10 &q.) MMA, 15.3
mg (0.10 mmol, 0.5 aq.) Lithiumhexafluorophosphat und 14.5 mg (0.09 mmol, 4 mol %) AIBN in 700
mg Acetonitril (L6sung 30 % w/w bzgl. Monomereinwaage) wurde unter Kiihlung 15 min mit einem
langsamen Stickstoffstrom durchspiilt. Das PolymerisationsgefaB wurde sodann verschlossen und in
ein auf 65 °C temperiertes Olbad eingestellt. Nach 24 h wurde das Polymer durch Eintropfen der L&-
sung in 100 ml Methanol gefallt, die Mischung zentrifugiert und das Fallungsmittel abdekantiert. Der
Zentrifugenriickstand wurde mit VE-Wasser und Methanol gewaschen und im Vakuumtrockenschrank
bei 60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Ausbeute: 174 mg (58 %) farbloses Pulver.

UV (CH.Cly): Amax [nm] (log emax) = 229 (4,3); 256 (4,1); 311 (3.8).

M, (GPC, DMF): 3200 g/mol.

M., (GPC, DMF): 12000 g/mol.

D: 3,7.

Ty 110 °C.

400 MHz 'H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 10.58, 10.53, 10.48 (3s, 1H, 0.25 syn / 0.50 het / 0.25 iso, H-
2); 8.09 (br. s, 1H, H-4); 8.00 (s, 1H, H-7); 7.41 (s, 1H, H-5); 7.31 (s, 2H, H-2'/H-6"); 7.02 (s, 2H, H-

3'/5); 5.99 (s, 2H, CH-N"); 4.07 (s, 2H, CH-O); 3.53 (s, 30H, CH+00C); 1.73-1.15 (m, 31H, CH,
(HK),CH (HK), CH>CH,-0, CHy(CH.)3); 1.10-0.43 (m, 33H, CH; (HK), CH{CH,)s).

IR: v[em''] = 2994, 2950 (C-H), 1728 (C=0), 1465 (C=C, C=N), 1152 (C-0), 1066 (C-0), 841 (P-F),
1269, 1241.

4.6.11 Poly-[ N p-vinylbenzyl)-6-phenoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat-
co-methylmethacrylat] 1:10 (44i)

S

Eine unter Kiihlung mit einem Eisbad hergestellte Losung von 1.00 g (2.0 mmol) A-inylbenyl-6-
phenoxybenzothiazoliumhexafluorophosphat, 2.05 g (20.4 mmol) Methylmethacrylat, 0.155 g (1.0
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mmol) Lithiumhexa-fluorophosphat und 0.203 g (5 mol%, 1.12 mmol) AIBN in 7.2 g Acetonitril wurde
unter Kiihlung 15 min mit einem langsamen Stickstoffstrom durchspiilt. Das Polymerisationsgefai3
wurde sodann verschlossen und in ein auf 65 °C temperiertes Olbad eingestellt. Nach 24 h wurde das
Polymer durch Eintropfen der Lésung in 400 ml Methanol gefallt, abfiltriert, mit VE-Wasser und Me-
thanol gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei 60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Ausbeute: 2.45 g (82 %) farbloser Feststoff.

UV (CH,CLL): Amax [nM] (log emax) = 230 (4,4); 254 (4,1); 306 (3.8).

M, (GPC, DMF): 12000 g/mol.

M., (GPC, DMF): 27600 g/mol.

D: 2,3.

M, (GPC, DMF, universelle Kalibrierung): 20000 g/mol.

M, (GPC, DMF, universelle Kalibrierung): 38000 g/mol.

D (universelle Kalibrierung): 1,9.

Tq: 122 °C

200 MHz 'H NMR (CDCl5): §[ppm] = 9.84 (br.s,1H, H-2); 8.03 (br.s, 1H, H-4); 7.52-7.05 (br.m, 11H,

H-5, H-7, H-2'/6’, H-3'/5, H-2"/6", H-3"/5", H-4"); 5.81 (br.s, 2H, CH-N"); 3.55 (s, 30H, CH5O);

1.95-1.33 (br.m, 23H, CH, (Hk), CH (Hk)); 1.19-0.79 (m, 30H, CH; (HK)).

IR: v[cm™'] = 2949 (C-H), 1729 (C=0), 1488 (C=C, C=N), 1151 (C-0), 847 (P-F), 1245, 1195.

4.6.12 Poly-[ N p-vinylbenzyl)-6-benzoyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat
-co-methylmethacrylat] 1:10 (449)

S

Eine unter Kiihlung mit einem Eisbad hergestellte Losung von 100 mg (0.19 mmol, 1 aq.) N{p-
Vinylbenzyl)-6-benzoyloxybenzothiazoliumhexafluorophosphat, 194 mg (1.91 mmol, 10 &q.) MMA,
14.4 mg (0.095 mmol, 0.5 aq.) Lithiumhexafluorophosphat und 13.7 mg (0.08 mmol, 4 mol %) AIBN
in 690 mg Acetonitril (L6sung 30 % w/w bzgl. Monomereinwaage) wurde unter Kiihlung 15 min mit
einem langsamen Stickstoffstrom durchspiilt. Das PolymerisationsgefaB wurde sodann verschlossen
und in ein auf 65 °C temperiertes Olbad eingestellt. Nach 24 h wurde das Polymer durch Eintropfen
der Losung in 150 ml Methanol gefallt, abfiltriert, mit VE-Wasser und Methanol gewaschen und im
Vakuumtrockenschrank bei 60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Ausbeute: 213 mg (72 %) farbloses Pulver.

UV (CH,Cly): Amax [nm] (log €max) = 235 (4,4); 385 (3.8).
M, (GPC, DMF): 4800 g/mol.

My (GPC, DMF): 16500 g/mol.

D: 3,4.

Tq: 130 °C
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400 MHz 'H NMR (DMSO-de): 8[ppm] = 10.79, 10.73, 10.66 (3s, 1H, 0.25 syn / 0.50 het / 0.25 iso, H-
2); 8.46 (s, 1H, H-7); 8.36 (s, 1H, H-4); 8.15 (s, 2H, H-2"/6"); 7.86 (s, 1H, H-5); 7.79 (s, H-4"); 7.63
(s, 2H, H-3"/5"); 7.37 (s, 2H, H-2'/6"); 7.06 (s, 2H, H-3'/5'); 6.07 (s, 2H, CH-N"); 3.53 (s, 30H, CH7r
0); 1.72-1.15 (m, 23H, CH, (Hk),CH (Hk)); 1.11-0.46 (m, 30H, CH; (Hk)).

IR: v[cm™] = 2993, 2949 (C-H), 1731 (C=0), 1598, 1461 (C=C, C=N), 1151 (C-0), 844 (P-F), 1272,
1250.

4.6.13 Poly-[ N-Benzyl-6-(p-vinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumhexafluorophos-
phat-co-methylmethacrylat] 1:10 (49h)

Eine unter Kiihlung mit einem Eisbad hergestellte L6sung von 200 mg (0.39 mmol, 1 &q.) N-Benzyl-6-
(p~vinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumhexafluorophosphat, 388 mg (3.86 mmol, 10 &g.) MMA, 29.4 mg
(0.19 mmol, 0.5 &q.) Lithiumhexafluorophosphat und 27.9 mg (0.17 mmol, 4 mol %) AIBN in 1.37 g
Acetonitril (Loésung 30 % w/w bzgl. Monomereinwaage) wurde unter Kiihlung 15 min mit einem lang-
samen Stickstoffstrom durchspiilt. Das PolymerisationsgefaB wurde sodann verschlossen und in ein
auf 65 °C temperiertes Olbad eingestellt. Nach 24 h wurde das Polymer durch Eintropfen der Lsung
in 200 ml Methanol gefallt, abfiltriert, mit VE-Wasser und Methanol gewaschen und im Vakuumtro-
ckenschrank bei 60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Ausbeute: 469 mg (80 %) farbloses Pulver.

UV (CH,ClL): Amax [nm] (log emax) = 249 (4,3); 286 (3.9).

M, (GPC, DMF): 2800 g/mol.

M., (GPC, DMF): 11400 g/mol.

D: 4,1.

Tg: 130 °C

400 MHz 'H NMR (DMSO-dg): 8[ppm] = 10.70 (s, 1H, H-2); 8.45 (s, 1H, H-7);8.39-8.36 (m, 1H, H-4);
8.01 (br. s, 2H, H-2"/6"); 7.88 (s, 1H, H-5); 7.54-7.42 (m, 5H, H-2'/6', H-3'/5', H-4"); 7.26 (br. s, 2H,
H-3"/H-5"); 6.12 (s, 2H, CH-N"); 3.54 (s, 30H, CH50); 1.74-1.13 (m, 23H, CH, (Hk),CH (Hk)); 1.11-
0.48 (m, 30H, CH; (Hk)).

IR: v[em™] = 2994, 2950 (C-H), 1731 (C=0), 1456 (C=C, C=N), 1152 (C-O), 1080 (C-O), 828 (P-F).

4.6.14 Poly-[ N{Diphenylmethyl)-6-( p-vinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumhexa-
fluorophosphat-co-methylmethacrylat] 1:10 (50h)

Eine unter Kihlung mit einem Eisbad hergestellte Lésung von 0.200 g (0.34 mmol) N-
(Diphenylmethyl)-6-(pvinylbenzoyloxy)-benzothiazoliumhexafluorophosphat, 0.332 g ( 3.4 mmol)
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Methylmethacrylat, 26 mg (0.17 mmol) Lithiumhexafluorophosphat und 30.4 mg (5 mol%, 0.18
mmol) AIBN in 2.5 ml Acetonitril (30% Lsg. w/w) wurde unter Kiihlung 15 min mit einem langsamen
Stickstoffstrom durchspiilt. Das PolymerisationsgefaBB wurde sodann verschlossen und in ein auf 65 °C
temperiertes Olbad eingestellt. Nach 24 h wurde das entstandene Polymere durch Eintropfen der L6-
sung in 150 ml Methanol gefallt, abfiltriert, mit VE-Wasser und Methanol gewaschen und im Vakuum-
trockenschrank bei 60°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Ausbeute: 420 mg (79%) leicht lachsfarbener Feststoff.

UV (CHyClL): Amax [nm] (log emax) = 222 (4,5); 250 (4,6); 293 (4,1).

M, (GPC, DMF): 6900 g/mol.

M., (GPC, DMF): 17000 g/mol.

D: 2,5.

T, 135 °C.

200 MHz 'H NMR (CDCl3): 8[ppm] = 9.41 (s, 1H, H-2), 8.97 (s, 1H, H-7), 8.10 (br. s, 3H, H-4, H-
2"/6"), 7.81 (s, 1H, H-5), 7.37 ( br. s, 12H, H-2'/6", H-3'/5', H-4", H-3"/5"), 3.57 (s, 30H, CH7+0O), 1.86-
1.20 (m, 23H, CH- (Hk), CH (Hk)); 1.05-0.51 (m, 30H, CH3).

IR: v[ecm™] = 2993, 2949 (C-H), 1731 (C=0), 1608, 1450 (C=C, C=N), 1151 (C-0), 1074 (C-O), 847
(P-F), 1249, 1178.
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