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KURZFASSUNG

Es ist bekannt, dass die Photoreaktivitdt von Campherchinon-Aminsystemen, welche
ublicherweise als Photoinitiatoren in der Dentaltechnik eingesetzt werden, in wéssrig
sauren selbstadtzenden Dentaladhdsiven auf einen Bruchteil ihrer urspriinglichen
Reaktivitat abféllt. Im Zuge von reaktionsmechanistischen Untersuchungen wurde das
polare Medium Wasser als ausschlaggebender Grund fur die niedrige Reaktivitét
aromatischer Amine gefunden. Bei Photo-DSC Untersuchungen alternativer
Coinitiatoren erwiesen sich aromatische Thiole, Thioharnstoffe und N-Phenylglycin
(NPG) als @&uRerst reaktiv. Die geringe Lagerstabilitit NPG enthaltender
Formulierungen wurde durch Synthese und Einsatz von Derivaten mit
elektronenziehenden Substituenten in p-Position am Aromaten deutlich verbessert,
wéhrend die Reaktivitat dieser Formulierungen auf hohem Niveau gehalten wurde.

Zusatzlich wurden aufgrund ihrer Absorption im sichtbaren Spektralbereich
Titanocene und Bisacylphosphinoxide als Vertreter von Typ | Photoinitiatoren in
wassrig saurer Adhasivformulierung getestet. Aufgrund der viel versprechenden
Ergebnisse beziglich Reaktivitat und Lagerstabilitat, jedoch geringer Loslichkeit des
kommerziell erhdltlichen Bisacylphosphinoxides Irgacure 819, wurden neue
oligoethylenglycolsubstituierte Derivate synthetisiert und untersucht. Neben guter
Loslichkeit und Lagerstabilitat der neuen Bisacylphosphinoxide wurde die Reaktivitat
dieser Verbindungen in waéssrig saurer Formulierung signifikant erhoht. Zusatzlich
wurde der Einfluss des Substitutionsmusters auf das Polymerisationsverhalten sowohl
in polaren und wassrigen Formulierungen als auch in hydrophoben Systemen

untersucht.



ABSTRACT

Aromatic amines are known to give very poor performance as coinitiators for
camphorquinone in the photopolymerization of acidic aqueous dental primer
formulations. Photo-DSC investigations using alternative coinitiators proved the
suitability of aromatic thioles, thioureas and N-Phenylglycine (NPG) derivatives for
this purpose. It was demonstrated that the generally poor photoreactivity of aromatic
amines such as 4-dimethylaminobenzoate has to be assigned to the presence of water
and not to the acidity of the formulation. The poor storage stability of NPG containing
formulations was significantly improved by derivatives containing electron
withdrawing substituents in the para-position of the aromatic moiety, while keeping

the photoreactivity on a very high level.

Additionally commercially available titanocenes and bisycylphosphine oxides were
investigated as suitable Type | photoinitiators. Due to the promising results on
photoreactivity and storage stability of the commercially available derivative Irgacure
819, new oligo(ethylene glycole) substituted bisacylphosphine oxides were
synthesized and investigated. Beside good solubility and significantly increased
reactivity in aqueous acidic formulations, sufficient storage stability was found.
Additionally, the influence of the type of substitution on the photopolymerization

behavior in aqueous, hydrophilic and hydrophobic resins was discussed.
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Einlaitung

Bis Anfang der neunziger Jahre war es selbstverstandlich, dass eine Zahnfillung mit
Amalgam gelegt wurde. Es war bekannt, dass diese Fullungen Quecksilber enthalten,
welches jedoch darin so fest gebunden ist, dass man eine Freisetzung des Quecksilbers
lange Zeit nicht analytisch nachweisen konnte. Erst die Einfihrung moderner Geréate
zur  Spurenanalytik  ermdglichte, die aus den Fillungen freigesetzten
Quecksilbermengen analytisch zu erfassen. Da die Giftigkeit von Quecksilber bekannt
war, breitete sich wachsende Besorgnis um die Unbedenklichkeit dieser Fillungen aus.
Aus diesem und auch aus &sthetischen Griinden bevorzugen viele Patienten andere

Fillungsmaterialien fur ihre Zahne.
Setzt man sich mit der Frage nach einem idealen Fullungswerkstoff zur Reparatur

zerstorter Zahnhartsubstanz auseinander, so ist es sinnvoll zundchst die Eigenschaften

der natiirlichen Zahnhartsubstanz® zu betrachten (Abbildung 1).

Lahnschmelz

fahnfleisch

Zahnmark (Pulpa)

. .-.-..-.".,..—dr-l.‘;l;-."""""'."""r;-p el -
Abbildung 1: Aufbau eines Zahnes

Zahnschmelz besteht aus fast 100% anorganischem Material: Hydroxylapatitkristalle,
(basisches Calciumphosphat) Uber Kollagenfasern miteinander verklebt. Daraus folgt

zwar eine hohe mechanische Festigkeit, jedoch haben die Calciumphosphatkristalle



Einleitung Seite 2

nur eine relativ geringe Sdurestabilitat. Das Dentin besteht im Wesentlichen aus den
gleichen Bausteinen wie der Zahnschmelz. Anatomisch unterscheidet sich das Dentin
vom Schmelz nur durch das Vorhandensein winziger Kanélchen die mit
Dentinflussigkeit gefullt sind. (Abbildung 2)

Abbildung 2: Dentinkanélchen, aufgenommen mittels Elektronenmikroskop

Das Fullmaterial sollte die natlrliche Zahnhartsubstanz moglichst gleichwertig
ersetzen konnen, dartuber hinaus moglichst viele der folgenden Eigenschaften

aufweisen:!

e Geringe Saureloslichkeit

e Ausreichende Festigkeit, um den Kaukréften lange Zeit Widerstand leisten zu
kdnnen

e Abriebfestigkeit, damit die duflere Form der Fullung nicht verloren geht

e Die Kavitadt randspaltfrei fullen, damit keine Bakterien eindringen und
Sekundér-Karies hervorrufen

e Zahnfarben, damit die Fillung optisch nicht von der restlichen Zahnsubstanz
zu unterscheiden ist

e Leichte und schnelle Verarbeitbarkeit

e Ausreichende Biovertraglichkeit

e Bei Raumtemperatur plastisch verformbar und im Mund aushértbar

e Geringer Preis
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Genau die Tatsachen, dass Amalgamfullungen nicht zahnfarben sind, dadurch
unasthetisch wirken und dass sie wie bereits oben erwahnt in ihrer Biovertraglichkeit
umstritten sind, haben die dentaltechnische Forschung dazu bewegt, neue

Fullmaterialien zu entwickeln:

Ormocer e

Ormocere sind eine der neuesten Entwicklungen auf dem Gebiet der zahnarztlichen
Filllwerkstoffe auf Polymerbasis.”> Bei Ormoceren handelt es sich um einen
Verwandten des Silikons. Die Matrix wird durch Hydrolyse und Kondensation von
Silanen gewonnen. Es entsteht ein rdumlich verzweigtes Si-O-Netzwerk mit einer
organischen  Gruppe pro Si-Atom (RSiO;5). Durch Verwendung von
polymerisierbaren  Funktionalitdten als ,organische  Gruppe“ wie z.B.:
Methacrylatgruppen, lasst sich die entstandene Substanz wie ein normales Monomer
polymerisieren.  Vorteile der Ormocere (Abbildung 3) sind geringe
Polymerisationsschrumpfung, gute Abriebfestigkeit sowie eine geringe Loslichkeit

von Restmonomeren.
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Abbildung 3: Schematische Darstellung eines Ormocer-Monomers

Glasionomer zemente:
Die Ausgangsbestandteile einer Fullung aus Glasionomerzement sind eine wassrige
Losung von organischen S&uren (haupts. Polyacrylsdure) und ein fluoridhéltiges

Aluminiumsilikatglas, welches im Sauren mehrwertige lonen abgibt. Durch Reaktion
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dieser lonen mit den Sduregruppen entsteht ein ionisches Netzwerk, in das die
Glaspartikel und auch die Apatitkristalle der angrenzenden Zahnhartsubstanz
eingebaut werden. Die freiwerdenden Fluoridionen lagern sich auch in die umliegende
Zahnhartsubstanz ein und bewirken somit eine Erh6hung ihrer Kariesresistenz.
Nachteile der Glasionomerzemente sind Feuchtigkeitsempfindlichkeit, eine niedrige

Festigkeit und niedrigere Lebensdauer im Vergleich zu den anderen Fullwerkstoffen.

Polymer modifizierte Glasionomer zemente:

Um die Empfindlichkeit gegen =zuviel oder zuwenig Feuchtigkeit eines
Glasionomerzementes zu vermindern, wird dem Zement ein Monomer zugesetzt, das
in einer radikalischen Reaktion polymerisiert werden kann. Das auf diese Art gebildete
Polymernetzwerk entsteht schneller als das des Glasionomermaterials. Vorteile sind
eine raschere und effizientere Hé&rtung, Nachteile eine erhohte Schrumpfung des

Materials bei der Hartung.

Compomere:

Eine neuere Variante der polymermodifizierten Glasionomerzemente sind
Compomere. Die Paste enthalt zum Unterschied zu den Glasionomerzementen kein
Wasser. Erst nach der Polymerisation diffundiert Wasser aus der Mundhdéhle in das
Compomer und startet die Glasionomerreaktion. Vorteile gegentber herkdbmmlichen

Glasionomerzementen sind eine erhohte Festigkeit und langere Lebensdauer.

Neben Ormoceren, Glasionomerzementen, polymermodifizierten
Glasionomerzementen und Compomeren sind Composites die am haufigsten

eingesetzten Fillmaterialien.

Dental-Composite sind Verbundwerkstoffe bestehend aus einer fliissigen organischen

Phase (Matrix) und anorganischen Fllstoffen.

Die organische Matrix basiert im Allgemeinen auf Methacrylaten,® wobei Bis-GMA
(Bisphenol A - diglycidylmethacrylat), ethoxyliertes Bis-GMA (EBPDMA),
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Urethandimethacrylat (UDMA),  Dodecandioldimethacrylat  (DsMA)  und
Triethylenglycoldimethacrylat (TEGDMA) die wichtigsten Vertreter sind:

Matrix:

YLO/\[/\O O/\[/\O)Y

Bis-GMA
)H(O\/\OO/\/O“J\
o EBPDMA 0

(0] (0]
SN
YLO/\/O\H/N NJJ\O/\/O\H/K

°  Uboma (RM3) ©
(0]
YLO/\/O\/\O/\/OWN/K
TEGDMA ©
(0]
)H(o O)Y
O
D,MA

Durch radikalische Polymerisation wird ein dreidimensionales Netzwerk aufgebaut.
Die Auswahl der Monomere beeinflusst stark die Reaktivitat, Viskositat, und
Schrumpfung, ebenso wie die mechanischen Eigenschaften, Wasseraufnahme, und
Quellverhalten des geharteten Polymers.

Das anorganische Fillmaterial kann eingeteilt werden in Macro- oder Minifiller auf
Basis von gemahlenem Glas, Microfiller auf Basis von hochdispersem SiO,, aber auch

Hybridmaterialien.

Der Wunsch nach besserer Haftung der hydrophoben Dentalcomposites an der
hydrophilen hauptsdchlich anorganischen Zahnhartsubstanz bewegte die Forschung
dazu Adhésive zu entwickeln die eine starke Verbindung zwischen Zahn und Fullung

bewerkstelligen sollten.
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In herkdbmmlichen Adhasivsystemen wurde bis vor kurzer Zeit, um zusatzlich auch
eine physikalische Verankerung zu schaffen durch Auftragen von 30-40%iger
Phosphorséure die Oberflache aufgeraut und dadurch besser benetzbar gemacht.
Danach wurde sie mit einem dunnflissigen ungeflllten Monomergemisch, dem
Primer, bestrichen. Die Primermonomere gelangten in die Mikroretentionen und

verankerten sich dort, wo sie gemeinsam mit dem Composite auspolymerisiert wurden.

Der Primer enthielt Monomere mit zwei funktionellen Gruppen: einer
Methacrylatgruppe (Verbindung zum Kunststoff) und einer reaktiven Gruppe, die eine
chemische Bindung mit dem Dentin eingeht (Abbildung 4). Das Dentinkollagen
enthalt funktionelle Gruppen wie Hydroxygruppen (-OH), Carboxylgruppen (-COOH),
Amingruppen (-NH,) Amidgruppen (-CONH,) und Calciumionen (Ca®"). Reaktive
Gruppen der Primermonomere sind z.B. Carbonsduren, S&urechloride,

Carboxylsdureanhydride, Isocyanate, Aldehyde und Ketone.

_

ch:(lj Cat

i
:l;
N
]

Dentin

H.N
R = Spacer
X= funktionelle Gruppe HO

Abbildung 4: Primer-Monomer mit zwei funktionellen Gruppen

Zu den neueren Entwicklungen auf dem Gebiet der Adhésivtechnik zéhlen
selbstatzende Adhésive. Als Monomere fiir derartige Primerformulierungen® werden
neben Vernetzern unter anderem polymerisierbare  Phosphorséure-  bzw.

Phosphonséurederivate  (10-Methacryloyloxydecyl dihydrogen phosphat bzw.
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Methacryloyloxyethyl phenyl hydrogen phosphonat) eingesetzt, welche (ber starke
ionische Wechselwirkungen an die Zahnhartsubstanz gebunden werden und die
Verbindung zum Compositematerial herstellen.” So wird eine gute Affinitat zur
hydrophilen Zahnhartsubstanzoberflache und zum hydrophoben Compositematerial
erreicht.

Als vernetzende Monomere werden unter anderem Bisphenol-A glycidyl methacrylat
(Bis-GMA), Glycerol dimethacrylat (GDMA) und Triethylenglycoldimethacrylat
(TEGDMA) eingesetzt, um einerseits die Polymerisationsreaktivitat und andererseits
die mechanischen Eigenschaften der Adhdsivschicht zu verbessern.

Um hochste Kompatibilitdt zur Zahnsubstanz zu gewahrleisten aber auch aus
Biokompatibilitatsgrinden wird fir selbstdtzende Enamel-Dentin Adhasive in erster
Linie Wasser als Losungsmittel verwendet. In Abbildung 5 ist die Zusammensetzung

einer typischen selbstatzenden Adhasivformulierung dargestellt.

selbstatzende Adhasiv
Monomere z.B.: HEMA- Monofunktionelle Co-
phosphat Monomere z.B.: HEMA
I
)H(O\/\O_P_OH - OH
I Selbstatzende Enamel- (@]
) OH Dentin Adhasive

Vernetzende Monomere
z.B: TEGDMA

O
)H(OM\ONOM\O Additive: Losungsmittel,
Photoinitiatoren,

O Stabilisatoren,...

Abbildung 5: Aktueller Aufbau eines selbstitzenden Adhésivs

Um die Applikation dieser Formulierungen fur den Anwender (Zahnarzt) so einfach
wie maglich zu gestalten, werden die oft mehrkomponentigen Formulierungen immer

héufiger durch sogenannte ,Einflaschenadhé&sive* ersetzt, wodurch allerdings im
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Bereich der Haltbarkeit und Lagerstabilitdt dieser Formulierungen neue Probleme

entstehen.

Im Falle von sogenannten ,Einflaschenadh&siven* kommt es durch den Einsatz
wassrig saurer Komponenten zu hydrolytischen Abbaureaktionen der Ublicherweise
eingesetzten Monomere. Vor allem Esterfunktionalitdten in den Monomeren werden
gespalten und die Formulierungen in ihren Grundeigenschaften dramatisch verandert.
Aus diesem Grund wurden neue Monomere entwickelt, welche ausreichende
hydrolytische Stabilitdt unter wassrig sauren Bedingungen aufweisen.®” Hierzu
kommen Phosphonséurederivate wie Ethyl-2-[4-(dihydroxyphosphoryl)-2-
oxabutyl]acrylat (EAEPA) und 2,4,6-Trimethylphenyl 2-[4-(dihydroxyphosphoryl)-2-
oxabutyl]acrylat (MAEPA) zum Einsatz, wobei MAEPA aufgrund seiner sterischen
Eigenschaften die groRere Hydrolysestabilitat aufweist. (Abbildung 6)

Abbildung 6: Hydrolysestabile Phosphonsauren

Als neue hydrolysestabile Vernetzer wurden anstatt der herkommlichen
Methacrylsdureester spezielle Bisacrylamide wie N,N"- Dimethyl-1,2-bis(acrylamido)
hexan (DMBAAH), N,N’- Dimethyl-1,2-bis(acrylamido) propan (DMBAAP) und
N,N’- Diethyl-1,2-bis(acrylamido) propan (DEBAAP) synthetisiert. (Abbildung 7)
Neben ihrer auBerordentlich hohen Hydrolysestabilitdt besitzen diese auch

ausgezeichnete Biovertraglichkeit.
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| (@]
N\/\/\/\J\/
- \
DMBAAH

4¢WrN\/A\/Nj(Q§
(0] (0]
DMBAAP

D "
/\[]/N\/\/N\[A
0] (0]
DEBAAP

Abbildung 7: Hydrolysestabile Bisacrylamide

Als Losungsmittel kommt wie in den oben beschriebenen herkémmlichen
Adhésivformulierungen hauptsachlich Wasser zum Einsatz, wobei dessen Gehalt in

den Formulierungen bis zu 40 % ausmacht.

Zur Polymerisation der Dentalkomposite und auch der selbstdtzenden Adhéasive

werden heute vorwiegend lichth&rtende Systeme verwendet.

Der Photoinitiator, als UV bzw. VIS -aktive Komponente eine wichtige
Schlusselverbindung  solcher  Formulierungen, wandelt die aufgenommene
Strahlungsenergie in chemische Energie um und 16st durch Radikalbildung die
Polymerisation aus. In der fur Zahnflllungen -eingesetzten Matrix werden

durchschnittlich etwa 0.5 — 2.5 Gewichtsprozent an Photoinitiatoren eingesetzt.®

Grundsétzlich unterscheidet man bei Photoinitiatoren monomolekulare Spalter (Typ I)

und bimolekulare Typen (Typ I1).°

Bei Typ | Photoinitiatoren erfolgt meist direkt neben einer aromatischen
Carbonylgruppe eine homolytische Bindungsspaltung, sodass ein Arylcarbonylradikal
die Polymerisation startet. Die wichtigsten Vertreter dieser Gruppe (Abbildung 8)*
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sind Benzoinether (I), Dialkoxyacetophenone (lII), Hydroxyalkylphenone (l11),
Benzoylphosphinoxide (1V), und Morpholinoketone (V).
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Abbildung 8: Typ I Photoinitiatoren

Fur den Einsatz in der Dentaltechnik sind aufgrund ihrer auch im sichtbaren Bereich
des Lichts liegenden Absorption vor allem Bisacylphosphinoxide und Titanocene von
Bedeutung. Einen ausgezeichneten aktuellen Uberblick (iber Photoinitiatoren im

sichtbaren Bereich gibt J. F. Rabek.

Abbildung 9 zeigt das typische Zerfallsschema des Bisacylphosphinoxides Irgacure
819 (BAPO).
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Irgacure 819

Abbildung 9: Reaktionsschema fiir die Initiierung der Photopolymerisation mit

Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phenylphosphinoxid (Irgacure 819)

Wie in Abbildung 9 zu sehen ist, zerfallen Bisacylphosphinoxide in zwei Stufen,
wobei pro Initiatormolekil vier Radikale generiert werden, die jeweils mit
Monomeren reagieren konnen. Aufgrund dieses Mechanismus sind BAPO-Initiatoren

auRerst effizient.?

Titanocene reagieren durch Spaltung der Ti-Ar Bindung unter Ausbildung &uRerst
reaktiver Titanyl- bzw. Phenylradikale. Abbildung 10 zeigt die photochemische

Spaltung eines Titanocens.

Q0 » Q0
ST

Abbildung 10: Photochemische Spaltung eines Titanocens

Co
|
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Unsubstituierte Acyl- und Bisacylphosphinoxide aber auch Titanocene weisen eine
deutliche Instabilitat in polaren Medien auf, jedoch sind fir beide Substanzgruppen
bereits geeignet modifizierte hydrolysestabile Formen kommerziell erhéltlich. Im Falle
der Acyl- und Bisacylphosphinoxide wurde Hydrolysestabilitdt durch eine sterische
Abschirmung der labilen PO-CO Bindung erreicht, bei Titanocenen durch Einfluihrung
von Fluor-Substituenten.*® (Abbildung 11)

a_ S
@/@% Q%LQ

Irgacure 784 Irgacure 819

Abbildung 11: Kommerzielle Typ | Photoinitiatoren

Photoinitiatoren, die  durch  Elektron-Protontransferreaktion  oder  direkte
Wasserstoffabstraktion Radikale bilden, gehdren zum Typ Il, da sie bimolekular
reagieren. Hierfiir wird Wasserstoff auf das energetisch angeregte Keton ubertragen.
Die entsprechenden Photoinitiatoren sind in Abbildung 12 dargestellt, z.B.
Benzophenon (VII1), Campherchinon (CQ) Thioxanthon (1X), Antrachinon (X),
Xanthone (XI), Benzile (XIV) und Ketocoumarine (XV).
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Abbildung 12: Typ Il Photoinitiatoren

Im Falle von Elektron-Protontransferreaktionen dienen als Elektronendonoren Amine
oder Schwefelverbindungen aber auch Alkohole und Ether, die ein Elektron unter
Bildung von 2 Radikalionen an den Photoinitiator abgeben kénnen und in einem 2.
Schritt durch Protonentransfer Radikale ergeben. Abbildung 13 zeigt diesen
Mechanismus  anhand des  Systems von  Campherchinon -  N,N-
Dimethylaminobenzoeséureethylester,  welches in  Composite-Zahnfullungen
hauptsachlich als Initiatorsystem eingesetzt wird. Die Initiierung der Polymerisation

erfolgt ausschliel3lich Giber das Amin basierende Radikal.

Wasserstoff

/ Abstraktion
O hv cs© c<OH
o o > o — Dimerisierung

+ + +

. |

| |
\ \
N N N < N\Co/ H
|1| ——> |nitiation
EtOOC EtOOC EtOOC

Abbildung 13: Elektroneniibertragung und Protonentransfer von

N,N-Dimethylaminobenzoeséureethylester auf Campherchinon
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Wie oben beschrieben bestent fir Typ Il Photoinitiatoren allerdings auch die
Mdglichkeit Uber direkte Wasserstoffabstraktion (meist C-H neben Heteroatomen wie
N, S, O), entweder von einem bestimmten Coinitiator aber auch vom Monomer oder
der wachsenden Polymerkette, Radikale zu generieren. Abbildung 14 zeigt diesen

Mechanismus einer direkten H-Abstraktion durch Campherchinon.

/ Wasserstoff Abstraktion

o hv ceOH
———— > Dimerisierung
@) (0]
+
+
R ?
/O_(FH ,O_ﬂ:' — > |nitiation
R R R R

Abbildung 14: Direkte Wasserstoffabstraktion geeigneter Wasserstoffe durch Campherchinon

Aufgrund der Absorption im sichtbaren Lichtbereich und der geringen Toxizitat stellen
Typ Il Photoinitiatorsysteme mit Campherchinon die grof3e Mehrheit im Einsatzgebiet
der Dentaltechnik.

Als Coinitiatoren werden Ublicherweise tertidre Amine eingesetzt. Daneben sind aber
noch zahlreiche weitere Verbindungen wie Ether, Thioether, Thiole, Harnstoffe,
Thioharnstoffe, Phosphine, Phosphite, Sulfinsduren, Sulfinsdureester, Sulfone,

Barbitursaurederivate, 1,3-Diketone u.v.m bekannt.**°
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Photoinitiatoren in selbstatzenden Adhasiven

Beim Einsatz in selbstdtzenden wassrigen Enamel-Dentinadhésiven werden einige

Anforderungen an den Photoinitiator gestellt.

e Lodlichkeit und Kompatibilitat sowohl im wassrigen System als auch in der
Formulierung nach Entfernung des Wassers

e Hydrolyse und L ager stabilitéat

e hohe Reaktivitat

e Absorption im sichtbaren Bereich des UV-VIS Spektrums

e geringe Flichtigkeit

e Geringe Toxizitat

Nachteile von Typ Il Photoinitiatoren
Typ 1l Photoinitiatoren sind aufgrund ihrer Bimolekularitdt besonders durch das
umgebende Medium beeinflusst, was sich bei ihrem Einsatz in wéssrigem und saurem

Medium stark auswirken kann.

So ist bekannt, dass CQ-Aminsysteme in saurer wéssriger Formulierung, wie es bei
selbstatzenden Enamel-Dentinadhasiven der Fall ist, eine stark reduzierte Reaktivitét
aufweisen. In der Literatur wird dies durch eine Protonierung des Amins in saurem
Medium erklart,'® was einerseits zu verringerter Reaktivitat und andererseits oftmals
zu frihzeitiger Gelierung der Formulierung fuhrt. Ausserdem konnte dieser
Reaktivitatsverlust durch den LoOsungsmittel Ké&fig Effekt hervorgerufen werden,
wobei gerade in wassrigem Milieu Elektron-Protontransfersysteme (CQ/DMAB)
durch ihre geladenen Zwischenstufen besonders beeinflusst werden. Die intermediér
gebildeten Radikalionen konnen durch das umliegende Wasser in der Formulierung
gut solvatisiert werden, wodurch der fir die Bildung der initilerenden Aminradikale

notwendige Protonentransfer unterdrickt wird. (Abbildung 15)
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Abbildung 15: Protonierung des Amins in saurem Medium und

Solvatisierung der geladenen Zwischenstufen

Versuche durch Anpassung der Aminkonzentration die geringe Reaktivitat dieser
Systeme zu verbessern wurden bereits beschrieben, wobei aber nur wenig zufrieden

stellende Ergebnisse erhalten wurden.

Nachteile von Typ | Photoinitiatoren

Bereits in sauren wassrigen Dental-Adhé&siven eingesetzte Typ | Photoinitiatoren wie
z.B.: Acylphosphonate und Acylphosphinoxide besitzen neben ihrer bekannten
geringen Hydrolysestabilitat nur geringe Absorption im sichtbaren Bereich des Lichts,
was sie fir den Einsatz in Kombination mit Ublichen Dental-LED-
Polymerisationslampen weniger geeignet macht.’

Beim Einsatz von Bisacylphosphinoxiden und Titanocenen, deren Absorption weiter
in den sichtbaren Spektralbereich fallt, ist aufgrund ihrer duRerst apolaren
Eigenschaften mit Loslichkeitsproblemen in den wassrigen Adhésiv-Formulierungen
zu rechnen. Zusétzlich sind fur diese Substanzen keinerlei Daten vorhanden die einen
Einsatz in wassrig saurem Medium beschreiben. Hydrolytische Abbaureaktionen

waéren gerade in diesem Einsatzgebiet zu erwarten.

_H
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Aufgrund der geringen Reaktivitdt von bimolekularen Typ I CQ-Amin
Photointitiatorsystemen und der geringen Loslichkeit bzw. Stabilitat geeigneter Typ |
Photoinitiatoren ist es bisher noch nicht gelungen effiziente Photopolymerisation von

sauren wassrigen Adhésiven zu erreichen.



Problemstellung Seite 18

Problemstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese und Prifung von neuen

Photoinitiatorsystemen fur wassrige selbstatzende Dentalformulierungen.

Es ist bekannt, dass die Photoreaktivitdt von Campherchinon-Aminsystemen, welche
ublicherweise als Photoinitiatoren in der Dentaltechnik eingesetzt werden, in wassrig
sauren selbstadtzenden Dentaladhdsiven auf einen Bruchteil ihrer urspriinglichen
Reaktivitat abfallt.

Aus diesem Grund sollten alternative Coinitiatoren zu tertidren Aminen gefunden

werden.

© + Amine Alternative Coinitiatoren

0 A

Weiters sollte durch geeignete Modifikation reaktiver Coinitiatoren sowohl deren

Lagerstabilitat als auch Reaktivitat optimiert werden.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung von monomolekularen Typ |
Photoinitiatoren auf Basis von Bisacylphosphinoxiden und Titanocenen hinsichtlich
auf ihren Einsatz in sauren wassrigen Adhdsivformulierungen. Die zu erwartende
schlechte Loslichkeit dieser Substanzen in wassrigem Medium sollte durch Synthese

geeigneter hydrophil modifizierter Derivate verbessert werden.
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Die Eignung der Photoinitiatoren fur den Einsatz in wassrig sauren Dentaladhasiven

sollte nach folgenden Kriterien Uberprift werden.

e UV-VIS Absorption
e Loslichkeit
e Reaktivitat

e Lagerstabilitat
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Allgemeiner Tell

1. Stand der Technik

Zur Darstellung eines genauen Uberblickes tiber die in der Dentaltechnik zum Einsatz
kommenden Photoinitiatoren wird im Folgenden auf die verschiedenen Coinitiatoren
fir Campherchinon (CQ) und auf den Einsatz von Bisacylphosphinoxiden und
Titanocenen eingegangen. Besonderes Augenmerk liegt dabei auf deren Verwendung

in sauren und wassrigen Systemen.

1.1. Typ Il Coinitiatoren fur Campherchinon

Tertiare Amine

Die am h&ufigsten eingesetzten Coinitiatoren fir CQ stellen sicher aromatische Amine
dar. Einen Vergleich der Reaktivitdt Ublicherweise eingesetzter Amincoinitiatoren in
einem Dental-Harzsystem aus Bis-GMA und Triethylenglycoldimethacrylat mit
Campherchinon als Initiator gibt R.E. Kerby."® Weitere in der Literatur haufig

beschriebene aromatische Amine sind in Abbildung 16 dargestellt.

N,
/N
K(?A T
; s,
COOEt N
| [ I \Y Y Vi
I 4-Dimethylaminobenzoeséureethylester (DMAB)*®20:1:22:23,24.25
: N,N-Dimethyl-p-toluidin® 2% I11:  N,N,3,5-Tetramethylanilin®
IV: 2,4,6-Tris(dimethylaminomethyl)phenol V: N,N-(Cyanoethyl)-methylanilin

VI:  Dimethylaminobenzolsulfonsaurediallylamid®#

Abbildung 16: Coinitiatoren auf Basis tert. Amine
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4-Dimethylaminobenzoesdureethylester (DMAB) st sicher der am haufigsten
eingesetzte Coinitiator fir CQ, er ersetzte die friher oft in Kombination eingesetzten
Amine Il und I11. IV wurde aufgrund seiner besonderen Struktur als Coinitiator fur CQ
eingesetzt um hochvernetzte Polymere mit geringer Schrumpfung zu erhalten. V
wurde in Kombination mit einer PI-Mischung aus Phenylpropandion und CQ
eingesetzt, wobei durch die Kombination der beiden Typ Il Photoinitiatoren bessere
Farbeigenschaften der gehérteten Formulierungen erhalten wurden.
Dimethylaminobenzolsulfonamide, insbesondere das Diallylamid VI, wurden als
Coinitiatoren fir CQ beschrieben, die sich neben ihrer eigentlichen Funktion als

Coinitiator zusatzlich adhasionsverbessernd auf das Gesamtsystem auswirken.

Um die Migrationsstabilitdt des Coinitiators in der Dentalmatrix zu verbessern,

wurden verschiedene polymerisierbare Amine synthetisiert. (Abbildung 17)

| 0 | ?

)\[(O\/\N/\/\/\/N\/\O)k’/ /N\/\O)k’/

o |
Vil VI

VI11:N,N"-Dimethyl-N,N"di(methacryloxyethyl)-1,6-hexandiamin (NDMH)¥®
VIl 2-(N,N-Dimethylamino)ethyl methacrylat (DMAEMA)?"%

Abbildungl7: Polymerisierbare Coinitiatoren

N-Phenyl-Aminosiuren

Der wichtigste Vertreter der N-Phenyl-Aminosauren, N-Phenylglycin (Abbildung 18,
IX) ist einer der effizientesten Coinitiatoren fiir photoreduzierbare Farbstoffe.*
N-Phenylglycin und die strukturell verwandte 3-Indolessigsaure (Abbildung 18, X)
wurden unter anderem auch in Kombination mit Coumarin als Initiator beschrieben.*®
Auch wurde die Verwendung von N-Phenylglycin des Ofteren in Zusammenhang mit
phosphatgruppenhaltigen Monomeren und Campherchinon erwahnt.** %" Kucybala et

al. beschreiben N-Phenylglycin als effizienten Coinitiator fir Campherchinon und
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dessen Vorteil der besseren Biovertraglichkeit im Vergleich zu den herkémmlich
eingesetzten Aminen.*

N-Phenyliminodiessigsédure (Abbildung 18, XI) wurde als geeigneter Coinitiator fiir
Campherchinon beschrieben, der zusétzlich als “self-etching primer” geeignet ist.
Durch die stark komplexierende Wirkung der Iminodiessigsauregruppe ist XI wie
EDTA im Stande Ca®* lonen zu binden, wodurch eine Verankerung an die

Zahnhartsubstanz erreicht werden kann.*°

o 0
e OH HO)S 0
©/N\/U\OH N ©/N\/U\OH

IX X Xl

Ir=z

Abbildung 18: N-Phenylaminosauren

Ein limitierender Faktor beim Einsatz von N-Phenyl-Aminosduren als Coinitiatoren ist
deren thermische Instabilitit und daraus resultierende spontane Gelierung der

Einsatzformulierungen. *>#+42

Thiohar nstoffe

Der Einsatz von Thioharnstoffen in Kombination mit Campherchinon wurde in der
Literatur bereits des Ofteren beschrieben. Besonders haufige Erwidhnung findet
Allylthioharnstoff (Abbildung 19) sowohl in Dental-Journalen®®* als auch in

Patenten.®

Abbildung 19: Allylthioharnstoff
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Diketon-Thioharnstoff Photoinitiatorsysteme wurden auch in sduregruppenhaltigen

Monomeren bereits patentiert, ***’

wobei speziell der Einsatz von Allylthioharnstoff in
Kombination mit CQ auch in Formulierungen beschrieben wurde, welche saure
Monomere auf Basis von Phosphaten und Phosphonaten beinhalten.*®

In der Literatur wurden verschiedene Reaktionsmechanismen beschrieben, wobei
Allylthioharnstoff sowohl als Elektronendonor® als auch als Wasserstoffdonor™

genannt ist.

Thioleund Thioether

Neben tertidren Aminen gehoren Thiole zu den effizientesten Coinitiatoren und
wurden sicher weit verbreitet eingesetzt werden, ware da nicht die unangenehme
Eigenschaft der Geruchsbelédstigung. Der Einsatz weniger fliichtiger Thiole wie
Mercaptobenzimidazol (MBI) (Abbildung 20, XII) als Coinitiatoren fir
Campherchinon auch in phosphorsdurehdltigen Monomeren wurde bereits
beschrieben. ™

m-Mercaptobenzoesaurederivate und Thiosalicylsdure (Abbildung 20, XIII und XI1V),
ebenfalls wenig flichtige aromatische Thiole,®* wurden in Kombination mit
Campherchinon beschrieben, wobei durch Ihren Einsatz im Vergleich zu aromatischen
Aminen gréfl3ere Schichtdicken polymerisiert werden konnten. Die Literatur beschreibt
eine deutlich verbesserte Lagerstabilitdt der Formulierungen bei der Verwendung von

Thiolen gegeniiber Aminsystemen.

Wobei aromatische Amine wie DMAB bekannter Weise Uber Elektronen-
Protonentransfer mit Campherchinon reagieren, kann beim Einsatz von Thiolen als
Coinitiator der Wasserstoff auch direkt abstrahiert werden.

Dadurch entstehen keine geladenen Zwischenstufen, welche durch das umliegende
Medium beeinflusst werden, sondern direkt die reaktiven Radikale (siehe Einleitung).
Zu welchem Teil das jeweilige Thiol ber Elelektronen-Protonentransfer oder direkte
H-Abstraktion reagiert, héngt von seiner Struktur ab. So wird zum Beispiel

beschrieben, dass Mercaptobenzimidazol (MBI) vorwiegend Uber Elektronentransfer
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reagiert, aber es im Fall von Mercaptobenzoxazol auch zu direkter H-Abstraktion
kommt.>*

Auch Thioether kénnen als Typ Il Coinitiatoren fungieren, wobei von Andrejwska et
al. besonders hohe Reaktivitdten fur cyclische Thioether wie z.B. 2,4,6-Trimethyl-
1,3,5-trithian (Abbildung 20, XV) beschrieben wurden.*® Hier wird der Wasserstoff
neben dem Heteroatom direkt durch das angeregte Keton abstrahiert und die reaktiven

Radikale generiert.*®

Crh= o ol L1

Xl X XV XV

Abbildung 20: Mercaptobenzimidazol, Mercaptobenzoesauren und 2,4,6-Trimethyl-1,3,5-trithian

Sulfinate

Arylsulfinate (Abbildung 21) sind bekannt als einer der effizientesten Coinitiatoren fir
photoreduzierbare Farbstoffe.”” Einer der groRten Nachteile welcher ihren Einsatz
deutlich limitiert ist die Eigenschaft dieser stark nucleophilen Salze Michael
Additionen mit Acrylat-Doppelbindungen einzugehen und so ihre Aktivitat zu
verlieren. Durch einen hohen pH Wert konnte dieser Effekt jedoch verhindert
werden.”®

Auch  Kombinationen von  Campherchinon, Aminen und aromatischen
Sulfinséuresalzen in Gegenwart von Monomeren auf Phosphorsdurebasis wurden
bereits des Ofteren beschrieben.*’**% Es wird erwahnt dass die eingesetzten Sulfite

mit dem Monomer erst kurz vor der Anwendung gemischt werden dirfen.

@)

S. -
o Na*, Li*, K*,...

Abbildung 21: Arylsulfinate
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Barbitur saurederivate

Barbitursédure und ihre Alkylderivate (Abbildung 22) finden ebenfalls Erwé&hnung als

1

Coinitiatoren fiir Campherchinon,®® wobei ihr Einsatz auch in Monomeren mit

Carbonsaurefunktionalititen® beschrieben wurde.

0 NYO
N R = -H, -Alkyl
R R

Abbildung 22: Barbitursaurederivate

Auch in phosphorsauren Monomeren wurden effiziente Initiatorsysteme unter
Verwendung von 1,3,5- Trimethylbarbitursdure und Campherchinon beschrieben. Es
gilt allerdings zu beachten, dass aus Stabilitatsgriinden die Barbiturséure erst kurz vor
der Anwendung mit dem Monomer gemischt wird. Uber den Reaktionsmechanismus
der Barbitursiurederivate als Coinitiatoren wurden bisher noch keine Angaben

gemacht.

1,2,4-Trimethoxybenzol

Auch 1,2,4-Trimethoxybenzol wurde in der Vergangenheit bereits als Coinitiator fir
Campherchinon getestet. Es wird von vergleichbaren Gelzeiten wie beim Einsatz von
4-Dimethylaminobenzoeséureethylester berichtet.*® Allerdings erfolgte hier der
Einsatz von 1,2,4-Trimethoxybenzol in kombinierten, sowohl radikalisch als auch

kationisch polymerisierbaren Hybridsystemen.

Halomethyltriazine und Trialkylborane

Weitere in der Literatur beschriebene Coinitiatoren fir Campherchinon sind
Halomethyltriazine® und Trialkylborene (Abbildung 23, XVI und XVI1), wobei auch
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der Einsatz wvon Vertretern beider Substanzgruppen unter phosphorsauren

Bedingungen beschrieben wurde."-%%

R R
N\\l/Cans-n 3\8/ 2

R;-R,= Alkyl
e
Rl

XVI XVII

Abbildung 23: Halomethyltriazine und Trialkylborane

Der Einsatz von Boranen in Systemen bestehend aus Campherchinon und N-
Phenylglycin wurde ebenfalls beschrieben, wobei durch den Zusatz von Boranen die
Reaktivitat dieser Systeme deutlich gesteigert werden konnte.®” Als limitierender

Faktor beim Einsatz von Alkylboranen wirkt deren generell geringe Stabilitét.

Oniumsysteme

Eigentlich finden lodonium und Sulfonium Salze ihr groRtes Einsatzgebiet in der
kationischen Polymerisation verschiedenster Harzsysteme, wobei die Initiierung
sowohl durch direkte Anregung als auch Uber sogenannte Photosensitiser erfolgen
kann. Dabei ist ihre Reaktivitat als Initiatoren flr die kationische Polymerisation zu
einem groRen Teil vom jeweiligen Anion abhangig welches bei der Spaltung die

initilerende Saure bildet.

Ein weiterer Spaltungsmechanismus ist speziell im Fall von Diaryliodonium-
verbindungen relevant. Freie Radikale besitzen die Fahigkeit lodoniumsalze zu
reduzieren und dadurch zu spalten. In der Literatur werden neben Radikalen, gebildet
aus Typ | Reaktionen oder thermischen Spaltungen auch Vertreter erwéhnt, welche bei
Typ Il Reaktionen entstehen.

Auch Radikale die Ublicherweise keine polymerisationsinitiierende Wirkung besitzen,

kdnnen uber Elektronenabgabe die Spaltung von lodoniumverbindungen ausldsen. In
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Abbildung 24 ist der Mechanismus fur die radikalisch initiierte Spaltung von

Aryliodoniumsalzen dargestellt:

+ —\ H-Abstraktion
| cl” lo —_— |+ Co\ / —
Initiierung

Abbildung 24: Photoredox induzierte Spaltung von Diphenyliodoniumchlorid

Aufgrund dieses Reaktionsmechanismus sind 3-Komponentenmischungen von Typ I
Photoinitiatoren mit lodoniumverbindungen besonders reaktiv. Das entstandene
Hydroxycampherradikal terminiert nicht die Polymerisation sondern generiert in
einem weiteren Schritt mit dem Oniumsalzen ein reaktives Phenylradikal, gleichzeitig

wird der Photoinitiator regeneriert.

Selbiges gilt naturlich auch fur klassische Farbstoff und Keton basierende Typ I
Photoinitiatoren.  Fir rein radikalisch  hartende Systeme koénnen ohne
ReaktivitatseinbufRen auch Chloride als Gegenion eingesetzt werden. In Kombination
mit Diphenyliodoniumchlorid wurden Benzophenon und Benzoylenchinoxalin

beschrieben.®®

In der Patentliteratur finden 3-Komponentenmischungen von lodoniumsalzen mit
unterschiedlichen Elektronendonoren wie Campherchinon und anderen Farbstoffen
Erwdhnung.* Von einer langen Liste an Donoren weisen nach tertidren Aminen vor
allem Tetraalkylthioharnstoffderivate die groite Reaktivitat auf, welche durch
lodoniumsalze nochmals um etwa 25% beschleunigt werden konnten. In einem
neueren Patent wird auch explizit eine Formulierung mit Campherchinon und

Diphenyliodoniumsalzen beschrieben.®
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1.2. Typ | Photoinitiatoren

Titanocene

Titanocene sind monomolekular reagierende Photoinitiatoren deren entscheidende
Hauptabsorptionsbande im Bereich von 400-550 nm liegt. Um flr die Verwendung als
Photoinitiator ausreichende Stabilitdt zu gewahrleisten, mussten Fluor substituierte
Derivate synthetisiert werden. In Abbildung 25 ist der Einfluss der Fluorsubstitution

auf die Stabilitat von Titanocenen dargestellt.
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Zersetzungstemperatur Zersetzungstemperatur Zersetzungstemperatur
-30° 146°C 230°C
stark sauerstoffempfindlich sauerstoffempfindlich sauerstoffunempfindlich
saureempfindlich saureempfindlich Saure- und Basenstabil

Abbildung 25: Einfluss der Fluorsubstitution auf die Stabilitat von Titanocenen

Der Einsatz von Titanocenen in der Dentaltechnik wurde bereits mehrfach

erwahnt, %"

wobei der ausgezeichnete Photobleaching Effekt dieser Verbindungen die
Hartung groRerer Schichtdicken erméglicht.” Auch ein verbesserter post-cure Effekt
von Titanocen enthaltenden Formulierungen im Vergleich zu Campherchinon wurde

beschrieben.”

Weiteren Einsatz in Dentalmaterialien finden Titanocene in Kombination mit
Diaryliodoniumverbindungen™ aber auch zusammen mit N-Phenylglycin, was als
besonders effiziente Mischung beschrieben wurde.” Ein Einsatz in sauren Monomeren
wurde bisher noch nicht beschrieben.
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Mono- und Bisacylphosphinoxide

Der Einsatz von Mono- und Bisacylphosphinoxiden in Dentalmatrizes wurde bereits
ofters beschrieben.”® ®® In unsubstituierter Form sind sie sehr solvolyseinstabil,
insbesondere in wéassrigem Medium. Allerdings ist eine drastische Verbesserung der
Stabilitdt zu beobachten, wenn sterisch anspruchsvolle Reste direkt neben den

hydrolyseempfindlichen Carbonylzentren eingefiihrt werden (Abbildung 26).°

<<1h 40h >>1Jahr

Abbildung 26: Halbwertszeiten der Lagerstabilitat von Acylphosphinoxiden in Methanol/Wasser 2:1

Bisacylphosphinoxide eignen sich besonders fur den dentaltechnischen Einsatz, da
deren Absorption in den sichtbaren Spektralbereich hineinreicht. Durch die
Konjugation zwischen der Phosphonylgruppe und der C-Atome der benachbarten
Carbonylgruppen ist die Absorptionsbande des fir die a-Spaltung wichtigen n-m*-

Ubergangs zu noch héheren Wellenlangen verschoben.

Sowohl bei Mono- als auch Bisacylphosphinoxiden tritt waéhrend dem
Photopolymerisationsprozess ,,Photobleaching” auf. Durch diese hervorragenden
Eigenschaften sind Bisacylphosphinoxide besonders fiir die Hartung von dickeren
Schichten mit einem hohen Anteil an Pigmenten oder Fillstoffen geeignet, wie es bei
Fullmaterialien in der Dentaltechnik der Fall ist.

Bei kommerziell erhéltlichen Derivaten (Abbildung 27), darunter auch Irgacure 819,
dienen Methyl- bzw. Methoxygruppen zur sterischen Abschirmung der
Carbonylfunktionalitdt, um deren Hydrolysesensitivitdt zu reduzieren und die

Lagerstabilitat zu verbessern.
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Abbildung 27: Kommerzielle Acylphosphinoxid Photoinitiatoren
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2. Typ |l Photoinitiatoren

Zur Photopolymerisation von Dentalformulierungen werden hauptsachlich Typ I
Photoinitiatoren auf Basis von CQ mit tertidren Aminen als Coinitiatoren eingesetzt.
Aufgrund der bekannten geringen Reaktivitdt und Lagerstabilitat von CQ-Amin
Photoinitiatoren in wassrig sauren Enamel-Dentinadhédsiven war es von Interesse auch
andere in der Literatur genannte Coinitiatoren fur CQ zu testen, um ihre Reaktivitat zu

untersuchen.

Als Harzsystem wurde fur alle Reaktivitats- als auch Lagerstabilitatsuntersuchungen,
sofern diese in polymerisierbarer Matrix durchgefiihrt wurden, ein saures wassriges
Einflaschenadhé&siv verwendet, wie es auch in der Dentaltechnik zum Einsatz kommt.

In Abbildung 28 ist dessen genaue Zusammensetzung dargestellt.

EAEPA DEBAAP Wasser

2 : 1 : 2

Abbildung 28: Zusammensetzung (wt%) der wassrig sauren Standard-Testformulierung

Fur diese erste Versuchsreihe wurden verschiedene Vertreter der im Stand der Technik
genannten Coinitiatoren fir CQ ausgewdhlt und ihre Reaktivitdt mittels Photo-DSC
(siehe Kapitel 4.2. Photo-DSC) tberpruft. Auflerdem wurden Untersuchungen ternarer
Gemische unter Verwendung von Diphenyliodoniumchlorid (DIC) durchgefiihrt, um
den in der Literatur'*?” beschriebenen reaktionssteigernden Effekt beim Einsatz in

Verbindung mit Typ Il Photoinitiatoren zu Gberprifen.
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2.1. Prifung alter nativer Coinitiatoren fur Campherchinon

Fur die Photo-DSC Untersuchungen der Coinitiatoren wurden jeweils &quimolare
Losungen von Campherchinon mit den anschlieRend angefuhrten Verbindungen in der
waéssrig sauren Adhasivformulierung (EAEPA : DEBAAP : Wasser = 2 : 1 : 2)
hergestellt. Die Initiatorkonzentration betrug 22 umol/g Harzmischung, was einer 0.8
gewichtsprozentigen Losung des Referenzsystems (CQ / DMAB) entspricht. Als
Strahlungsquelle diente eine, flr den zahnarztlichen Gebrauch bestimmte Dentallampe
der Firma VIVADENT A = 400-500 nm.

In Tabelle 1 sind die getesteten Initiatoren und in Abbildung 29 und Tabelle 2 die

Ergebnisse aller photoreaktiven Formulierungen dargestellt.

Tabelle 1: Photo-DSC alternativer Coinitiatoren fiir Campherchinon

Probe Cl Struktur Probe Cl Struktur
Tetramethylthio- i
{ }/ J
A DMAB EtO0C N E ~ ~
N harnstoff T T
H
/ Mercaptobenz- N
B NPG Q”L{’” Fo P @[N\>—SH
o imidazol (MBI) H

Natriumbenzol- 2 1,3-Dimethyl- O N0
¢ Vs b
c Yo na’ G EN\

sulfinat barbitursaure

2-Thiobarbitur- OKN(YS

S
D |Allylthioharnstoff L~ H
°H saure o
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Tabelle 2: Photo-DSC Coinitiatoren

DSC
m¥}tmg

00 o timax R,x 107 DBC
El [mal/(L*s)]  [%]

A 118 2 29

B 44 15 67

C 63 0 1

D 80 11 65

E 102 8 54

F 99 8 59

G 120 6 61

H 107 6 54

Abbildung 29: Photo-DSC Coinitiatoren

Wie aus Abbildung 29 Klar ersichtlich zeigt NPG (Formulierung B) in der sauren
Adhdsivmischung die bei weitem beste Performance. Durchaus deutlich bessere
Reaktivitaten als das herkdmmliche System CQ/DMAB (A) zeigen noch die
Thioharnstoffderivate Allylthioharnstoff (D) und Tetramethylthioharnstoff (E) aber
auch  Mercaptobenzimidazol (F), 1,3-Dimethylbarbitursdure (G) und 2-
Thiobarbitursdure (H). Die laut Literatur zu erwartende Reaktivitdt des
Benzolsulfinsauresalzes (C) konnte im vorliegenden Primersystem nicht bestétigt
werden. Der erhaltene geringe Doppelbindungsumsatz des Referenzsystems (A) ist auf
die mit 5 min begrenzte Bestrahlungsdauer der Dentallampe zuriickzufiihren, wobei
innerhalb dieses Zeitraumes die Photopolymerisation dieser Formulierung noch nicht

beendet war.

Die weiteren untersuchten Verbindungen wie Tetramethylguanidin, EDTA,
Ascorbinsaure, 1,2,4-Trimethoxybenzol, Tetramethylharnstoff, Tributylphosphin, 1,3-
Cyclohexandion, und 2-Dimethylaminobenzoesdure sind in Tabelle 1 nicht angefihrt,
da sie im Photo-DSC Test keine Reaktivitdt aufwiesen. Eine Coinitiator freie

Formulierung wurde ebenfalls getestet, wobei keine Reaktivitat gefunden wurde.
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Um den in der Literatur'*?’ beschriebenen reaktivitatssteigernden Effekt von
Diphenyliodoniumchlorid (DIC) zu untersuchen wurde NPG auch in dquimolarer
Kombination mit DIC getestet.

In Abbildung 30 werden die erhaltenen DSC-Graphen von NPG mit und ohne

equimolarem Zusatz von Diphenyliodoniumchlorid mit Probe A (DMAB) verglichen.

Tabelle 3: NPG mit und ohne DIC

DsC
mWimg
4.00

B/DIC

3.00

B . tmax R,x10°  DBC

[s]  [mol/(L*g)]  [%]
A 118 2 29

" B 44 15 67
BIDIC | 37 20 72

I I I I I I
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00
Time[min]

Abbildung 30: Photo-DSC Coinitiatoren mit DIC

Bei Betrachtung von Abbildung 30 und Tabelle 3 wird der erwdahnte
reaktivitatssteigernde Effekt von Diphenyliodoniumverbindungen auf Typ I
Photopolymerisationsreaktionen sehr deutlich. Sdmtliche Reaktivitatsparameter (tmax,

Rp, DBC) wurden eindeutig verbessert.

Aufgrund der hohen Reaktivitdt von NPG, Thioharnstoffen und Thiolen sollten
genauere Untersuchungen dieser Substanzklassen die Stabilitat dieser Verbindungen in
waéssrig sauren Formulierungen offen legen, und eventuell Mdglichkeiten ergeben, um

ihre Reaktivitat in saurer wéssriger Formulierung weiter zu erhohen.
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2.2. Thioharnstoffe und Thiole

Aufgrund der im Vergleich zum Referenzsystem CQ/DMAB beachtlich hohen
Reaktivitat der getesteten Thioharnstoffe und Thiole sollten auch noch weitere
Derivate auf Reaktivitdt und Lagerstabilitit in der wassrig sauren
Adhésivformulierung getestet werden.

Lynch et al. beschreiben den Einsatz von Tetraallylthioharnstoff (1) in ,,high speed*
photopolymerisierbaren Materialien,® weshalb dieses Derivat synthetisiert und neben

N,N’-Diallylthioharnstoff in wéassrig saurer Formulierung getestet wurde.

Zahlreiche Berichte in der Literatur erwdahnen den Einsatz von aromatischen Thiolen
wie Mercaptobenz- oxa,- thia- und imidazol (Abbildung 31: MBO, MBT, MBI) als
Coinitiatoren  zur  Photopolymerisation  verschiedenster  Harzformulierungen.

.2 und Andrzejewska et al.®® beschreiben den Einsatz dieser Thiole als

Krongaunz et a
effiziente Coinitiatoren in Verbindung mit Campherchinon. Aus diesen Griinden

sollten MBO und MBT ebenfalls getestet werden.

Bei einem strukturellen Vergleich der genannten aromatischen Thiole und
Thioharnstoffen zeigt sich folgende Ahnlichkeit (Abbildung 31). Durch tautomere
Wasserstoffverlagerung von der Thiol-Gruppe zum benachbarten Stickstoff werden im
Fall von MBI der korrespondierende Thioharnstoff, bei MBO und MBT diesem
ahnliche Strukturen gebildet.



Allgemeiner Teil Seite 36

MBI MBT MBO
!
S - -
S-+H SH SH
&7/ N/ ©:N/

Thioharnstoff

Abbildung 31: MBI, MBT, MBO und ihre Tautomere Formen

In der Literatur ist dieses Gleichgewicht oftmals zitiert. Laut Pramanick et al.®’
dominiert in wassriger Losung unter stark aziden Bedingungen die Thiolform. Die
Thioharnstoffform tiberwiegt hingegen tber einem pH-Wert von 3.5.

Es ist daher anzunehmen, dass Thioharnstoffe in saurer wassriger Umgebung als
Thiole vorliegen und die gemessene Reaktivitdt zumindest zu einem gewissen Teil auf
das Vorhandensein einer Thiolform im waéssrig sauren Medium zurlickzufuhren ist.
Aufgrund dieser Annahme sollten auch die oben genannten Thiole eine hohe

Reaktivitat in der Adhdasivformulierung aufweisen.

Weitere reaktive Thiole wurden von Sasaki et al. beschrieben. In ihren Patenten
erwahnen sie die Verwendung von Mercaptobenzoesduren in Kombination mit
Campherchinon. Beschriebene Vorteile dieser Verbindungen beim Einsatz in diversen
Formulierungen sind exzellente Lagerstabilitdat, geringe Verfarbungen und

ausgezeichnete mechanischen Eigenschaften.

Aufgrund der Ergebnisse aus dem Reaktivitatsscreening der Coinitiatoren und den

angefiihrten Daten aus der Literatur sollten die genannten Schwefel Verbindungen
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beziiglich ihrer Reaktivitat und Lagerstabilitat in wassrig saurer Adhé&sivformulierung

genauer untersucht werden.

2.2.1. Aromatische Thiole

Reaktivitat
Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeiten von Thioharnstoffen (in saurer Umgebung
Thioharnstoff-Thiol Gleichgewicht) und Thiolen und ihrer Erwéhnung als effiziente

Coinitiatoren®®

wurden Mercaptobenzoxazol -thiazol und -imidazol (MBO, MBT,
MBI) in saurer wassriger Formulierung getestet. In diese Versuchsreihe miteinbezogen
wurden aufgrund ebenfalls guter Ergebnisse in der Literatur auch 2- und 3-
Mercaptobenzoesaure (2-MBS, 3-MBS).

In nachfolgender Abbildung 32 und Tabelle 4 sind die Ergebnisse der Photo-DSC
Messungen der aromatischen Thiole im Vergleich zu den Systemen CQ/DMAB und

CQ/NPG dargestellt.

Tabelle 4: Photo-DSC aromat. Thiole

DsC 3
my}mg tmax Rp X 10 DBC
4.00] CI

[s]  [moli(L*g)]  [%]

NPG 37 19 70

DMAB 118 3 32

MBT 62 10 59

MBI 52 11 60

MBO 61 8 59

2-MBS 69 5 45

3-MBS -* -* -*

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

: . *keine Reaktivitét detektiert
Abbildung 32: Photo-DSC aromat. Thiole
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Wie aus Abbildung 32 und Tabelle 4 deutlich ersichtlich, erreichten MBO, MBT und
MBI betréchtliche Reaktivitaten im Vergleich zu CQ/DMAB. 2-Mercaptobenzoesaure
liegt in der Reaktivitdt auch noch Uber der des Referenzsystems. 3-
Mercaptobenzoesaure hingegen weist keinerlei Reaktivitat in der Adhdsivformulierung
auf.

Diese Ergebnisse bestatigen deutlich die erwartete Reaktivitat der getesteten Thiole
auch in wassrig saurer Formulierung. Die im Vergleich zu CQ-DMAB signifikant
gesteigerte Reaktivitat ist vermutlich auf Unterschiede im Reaktionsmechanismus der

Coinitiatoren mit CQ zurlckzufihren.

Wobei aromatische Amine wie DMAB bekannter Weise (Uber Elektronen-
Protonentransfer mit Campherchinon reagieren, kann beim Einsatz von Thiolen als
Coinitiator der Wasserstoff auch direkt abstrahiert werden. Dadurch entstehen keine
geladenen Zwischenstufen welche durch das umliegende Medium beeinflusst werden,
sondern direkt die reaktiven Radikale (siehe Einleitung). Zu welchem Teil das
jeweilige Thiol Uber Elelektronen-Protonentransfer oder direkte H-Abstraktion
reagiert, hangt von seiner Struktur ab. So wird zum Beispiel beschrieben, dass bei
Hexaarylbisimidazol-Thiolsystemen MBI vorwiegend (ber Elektronentransfer

reagiert, aber es im Fall von MBO auch zu direkter H-Abstraktion kommt.

Lagerstabilitat

Fir die Untersuchung der Lagerstabilitdit wurden die auch fir die Photo-DSC
Untersuchungen verwendeten Formulierungen verschlossen bei 42°C im
Trockenschrank gelagert und nach 7 Tagen ihre Photoreaktivitdt Gberprift. In
Abbildung 33 sind exemplarisch die DSC-Graphen von MBO und MBT nach 0 und 7
Tagen Lagerzeit bei 42°C dargestellt.
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Tabelle 5: Photo-DSC atomat. Thiole Lagerstabilitat

Dsc
mWimg

o MBT/ 0 Tage cl tmax Rp X 10° DBC
MBOJ 0 Tage [s] [mol/(L*s)]  [%]

MBT 62 10 59

MBO/ 7 Tage

1.00 MBT/7T -* =¥ -*

MBO 61 8 59
\x:‘“_b_/
MBTI 7 Tage MBO/7T 80 5 53
0.00
u.lcm' ' '1.Inu' TR 'a.llml T 's.llml 500 A L. A
Timelmin] *keine Reaktivitat detektiert

Abbildung 33: aromat. Thiole Lagerstabilitat

Bei Betrachtung der Ergebnisse in Abbildung 33 und Tabelle 5 zeigt sich ein
deutlicher Reaktivitatsabbau wéhrend der Lagerung. Nach 7 Tagen zeigte nur noch die
MBO enthaltende Formulierung Photoreaktivitat. Diese hatte allerdings bereits 40%

ihrer urspringlichen Reaktivitat verloren.

Der Grund fir den Reaktivitatsverlust dieser Verbindungen ist vermutlich in einer
thermischen Michael-Addition der Thiole an die in der Formulierung vorhandenen
aktivierten Doppelbindungen zu sehen, wodurch der jeweilige Coinitiator der

Photopolymerisation entzogen wird.

2.2.2. Thioharnstoffderivate

Um die wvon Lynch et al. beschriebene hohe Photoreaktivitit wvon
Tetraallylthioharnstoff (1) zu Gberpriifen, sollte dieses Derivat synthetisiert und in die

anschliefenden Reaktivitatsuntersuchungen miteinbezogen werden.
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Fur die Herstellung von 1 wurde Thiophosgen mit Diallylamin (4.6 Aqg.) in Toluol bei
0°C umgesetzt und nach mehrstiindigem Erhitzen auf Ruckfluss die erhaltene
Suspension  filtriert. Durch Kugelrohrdestillation und anschlieBende
sdulenchromatographische  Reinigung des erhaltenen  Rohprodukts  wurde
Tetraallylthioharnstoff (1) mit einer Ausbeute von 66% d. Th. in Form eines farblosen

Oles gewonnen.

Reaktivitat

Um den Einfluss der Anzahl der Substituenten auf die Photoreaktivitat der
Allylthioharnstoffe ~ zu untersuchen,  wurden  Allylthioharnstoff  (AT),
Diallylthioharnstoff (DAT), und Tetraallylthioharnstoff (1) als Coinitiatoren getestet.
Fir die Photo-DSC Untersuchungen wurden jeweils &quimolare L&sungen von
Campherchinon mit den jeweiligen Coinitiatoren in der wassrig sauren
Primermischung hergestellt. Die Initiatorkonzentration betrug 22 umol/g
Harzmischung.

In Tabelle 6 und Abbildung 34 werden die Reaktivitdten von AT, DAT und 1 mit
DMAB und NPG verglichen:
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Tabelle 6: Photo-DSC Ergebnisse Allylthioharnstoffe

DSC
mW/fmg

o tmex R,x 107 DBC
2.00 [s] [mol/(L*s)] [%]
DMAB 101 4 45
o NPG 40 19 82
AT 71 15 83
DAT 56 18 82
0.00
l].:ll] 1.:]0 2.:]0 3.I‘JII AA:]D 5.II]I] E.l‘]l] 1 61 16 82
Time[min]

Abbildung 34: Photo-DSC Allylthioharnstoffderivate

Betrachtet man die erhaltenen Ergebnisse liegt die Reaktivitat der Allylthioharnstoffe
genau zwischen NPG und dem Referenzsystem. Durch Mehrfachsubstitution des
Grundkorpers konnte zusatzliche Reaktivitat erreicht werden, was an der gesteigerten
Reaktivitat von DAT im Vergleich zu AT zu sehen ist.

Das Vorhandensein einer freien NH-Gruppe scheint fiir die Photoreaktivitat wichtig zu
sein. Der Grund flr die héhere Reaktivitdt von DAT im Vergleich 1 ist wahrscheinlich
in einer im Gleichgewicht zum jeweiligen Thioharnstoff stehenden Thiolform zu
sehen. Im Falle von DAT kann die Thiolform direkt ausgebildet werden, wohingegen
man fur 1 eine Protonierung des Schwefelatoms nur durch das umliegende saure
Medium erreicht (Abbildung 35).
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Abbildung 35: Tautomerie bei Diallyl- und Protonierung bei Tetraallylthioharnstoff (1)
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Generell gesehen scheint die Flache unter der Exothermen, welche dem
Doppelbindungsumsatz entspricht mit ca. 83% einen Grenzwert zu haben, da in
keinem der getesteten Systeme ein hoherer Wert erreicht wird. Alle Derivate zeigen

hier einen praktisch identischen DBC.

Lagerstabilitat

Zur Untersuchung der Lagerstabilitat der Formulierungen wurden die fir die Photo-
DSC Untersuchungen hergestellten Losungen (0.022 mmol PIl/g Primer) in
verschlossenen Analysenréhrchen im Trockenschrank bei 42°C unter Lichtausschluss
gelagert und deren optischer Zustand téglich kontrolliert. Reaktivitatskontrolle per
Photo-DSC der Formulierungen nach 20 Tagen zeigte analog zu den getesteten

Thiolen bei allen Allylthioharnstoffderivaten vollstdndigen Reaktivitatsverlust.

Sollte die Reaktivitat der Thioharnstoffe einer im sauren Medium vorliegenden
Thiolform zu Grunde liegen, ist auch hier eine thermische Reaktion dieser
Funktionalitdt mit dem Monomer wahrscheinlich, wodurch es analog zu den getesteten

Thiolen zu einem Reaktivitatsverlust der Formulierung kommt.

Mechanistische Untersuchungen

Durch Untersuchung von Tetramethylthioharnstoff bzw. Tetraallylthioharnstoff (1) in
saurer und neutraler Formulierung kdnnen Einflisse von pH-Wert auf die Reaktivitét
am besten gezeigt werden. Insbesondere sollte durch diese Untersuchungen die
tatsachlich reaktive Spezies detektiert werden. Sollte die Reaktivitat dieser Substanzen
nur in saurem Medium gegeben sein, wére diese eindeutig auf eine in saurer
Formulierung vorhandene protonierte Spezeis (Thiol) zuriickzufiihren.

Um den Einfluss des pH-Werts auf die Photopolymerisation zu untersuchen wurden
jeweils Tetramethylthioharnstoff (TMT) bzw. Tetraallylthioharnstoff (1) in
aquimolarer Kombination mit CQ in folgenden Formulierungen eingesetzt (Tabelle 7)

und getestet.
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Tabelle 7: Zusammensetzung der Testformulierungen

Formulierung EAEPA [g] DEBAAP[g] H,O|[dq]
s 0.4 0.2 0.4
n 0.6 0.4

In der nachfolgenden Abbildung (36) sind die DSC Ergebnisse von TMT und 1

sowohl in saurer (s) als auch in neutraler (n) Formulierung dargestellt.

DsC
my{mg

3.00
1s

2.00
TMT s

1.00]

0.00
1n, TMTn

1 , , , 1 , , , 1 , , . 1
0.00 2.00 4.00 6.00
Time[min]

Abbildung 36: Reaktivitatsvergleich 1 und TMT

in saurer (s)und neutraler (n) Formulierung

Bei Betrachtung von Abbildung 36 erkennt man deutlich, dass beide Coinitiatoren in
der sauren Formulierung definierte Photoreaktivitat aufweisen, welche allerdings beim

Einsatz in neutraler Formulierung verschwindet.

Infolge dieser Ergebnisse kann tatsédchlich auch fir tetrasubstituierte Thioharnstoffe in
waéssrig saurer Formulierung eine protonierte ,, Thiolform* angenommen werden
(Abbildung 37). Da diese Protonierung in neutralem Medium nicht auftritt, wurde hier
keine Reaktivitat detektiert.
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Abbildung 37: Protonierung von Tetramethylthioharnstoff in saurem Medium

Durch die Annahme einer Thiolform unter wéssrig sauren Bedingungen kann somit
auch die geringe Lagerstabilitat der Formulierungen erklart werden. Analog zu den
anderen getesteten Thioharnstoffen und Thiolen ist auch hier mit einer Addition an die

in der Formulierung vorhandenen Doppelbindungen zu rechen.

NMR-Untersuchungen saurer Tetramethylthioharnstoff enthaltender Formulierungen

Durch NMR  spektroskopische  Untersuchungen soll die Reaktion von
tetrasubstituierten Thioharnstoffen in sauren Monomeren endgultig aufgeklart werden.
Fur die Untersuchungen wurden daquimolare Mengen von Tetramethylthioharnstoff
und saurem Monomer (EAEPA) sowohl in waéssriger als auch wasserfreier
Formulierung fur einen Zeitraum von 7 Tagen bei 42°C im Trockenschrank gelagert,
wobei vor und nach der Lagerung ‘H-NMR-Spektren aufgenommen wurden. In
Tabelle 8 sind die genauen Zusammensetzungen der untersuchten Formulierungen

dargestellt.

Tabelle 8: Formulierungen zur NMR Untersuchung
der Reaktion von TMT mit EAEPA

Formulierung TMT [g] EAEPA[g] H.0][g]
A 1.32 2.38 2.38
B 1.32 2.38

Nachfolgend sind die Spektren der urspringlichen Formulierung B (Abbildung 38)
und der des Reaktionsgemisches B nach 7 Tagen dargestellt. (Abbildung 39) Die von

der wassrigen Mischung A aufgenommenen Spektren entsprachen im Wesentlichen
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denen des wasserfreien Systems B, mit dem Unterschied der Verschiebung der Bande

der phosphorsauren Wasserstoffe und Auftreten eines breiten H,O Signals.

Zur genauen Bestimmung der Signalzu- bzw. abnahmen wurde eine Kalibrierung der
Integrale vorgenommen. Hierflr wurden den Protonen der Ethylestergruppe (g, h) die
Werte 200 und 300 zugeordnet, den Protonen (c) der Wert 200, da sich diese durch die
Reaktion von EAEPA wund TMT nicht verénderten. Somit konnten die

reaktionsbedingten Anderungen in den Spektren einfach verfolgt werden.

Bei Betrachtung der beiden ‘H-Spektren sieht man sofort eine deutliche Abnahme der
beiden Signale der Doppelbindungsprotonen in EAEPA (e und f) jeweils um den
Betrag 25 (1H). Auch die der Doppelbindung benachbarte CH, Gruppe (d) verliert
dadurch an Signalintensitat (-44, 2H). In beiden Fallen ist also der Betrag der
Signalanderung gleich, was auf eine Reaktion der Doppelbindung wéhrend der
Lagerzeit hindeutet.

Entstanden ist hingegen ein deutliches Singulett bei 3.35 ppm (i) wobei das Integral
(286) ziemlich genau 12 Protonen entspricht. Diese entsprechen den 12 identischen
Protonen von TMT, die durch die Anbindung an die Doppelbindung beztglich ihrer
chemischen Umgebung verandert wurden.

Durch diese Ergebnisse wird die Vermutung einer Addition von TMT in saurer
Formulierung an die Doppelbindung bekréftigt, wodurch auch eine Erklarung fur die

geringe Lagerstabilitat von tertasubstituierten Thioharnstoffen gefunden wurde.
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2.3. N-Phenylglycine

Aufgrund der auferordentlich hohen Reaktivitdt in den Vorversuchen und aufgrund
des speziellen Reaktionsmechanismus® als CI fur Typ Il Initiatoren war es von

groBem Interesse NPG als Coinitiator fiir CQ genauer zu untersuchen. (Abbildung 40)

H o] H o H
| . |
\ .
N\/U\OH CQlhy %H NLC./H
.L
Il

NPG |

Abbildung 40: Photoreaktion von CQ/ NPG

Betrachtet man den Photoreaktionsmechanismus von NPG, kommt es analog zu
anderen  CQ-Amin  Systemen beim ersten Reaktionsschritt zu einer
Elektronentransferreaktion zum angeregten Initiator.

Bei herkdbmmlichen CQ-Aminsystemen (siehe Kapitel Einleitung) steht diese Reaktion
im  Gleichgewicht mit  der entsprechanden  Rickreaktion zu  den
Ausgangsverbindungen, dem sogenannten ,,Backelectrontransfer®. Erst nach dem fir
die Radikalbildung entscheidenden Protonentransfer kann eine Polymerisation initiiert
werden.

NPG hingegen, ist befahigt, sofort nach erfolgtem Elektrontransfer sein Proton der
Carbonsaurefunktionalitdt ins umliegende Medium abzugeben, und durch
Decarboxylierung werden sofort die reaktiven Radikale gebildet. Ein Protonen-
Transfer wie bei anderen CQ-Amin Systemen ist demnach nicht von entscheidender
Bedeutung.

Aus den Vorversuchen zu den Coinitiatoren fiir CQ deutlich ersichtlich, durfte sich
dieser besondere Reaktionsmechanismus von NPG speziell im Fall des Einsatzes in
wéssrig  saurer  Formulierung  positiv. bemerkbar ~ machen.  Photo-DSC
Vergleichsuntersuchungen der Typ Il Systeme CQ/DMAB, CQ/NPG unter Variation

des Wassergehalts bzw. unter Variation des pH-Werts sollten die verantwortlichen
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Grunde einerseits fur die geringe Reaktivitat herkdOmmlicher CQ-Amin Systeme und
andererseits fir die um ein Vielfaches hohere Reaktivitat von NPG in wassrig saurer
Formulierung offen legen. Als Referenzsystem diente wie Dbereits in den
vorangegangenen Untersuchungen fir diese Untersuchungen das Ublicherweise
eingesetzte P1-System CQ/DMAB.

2.3.1. Reaktionsmechanistische Unter suchungen

2.3.1.1. Variation des Wasser gehaltes

Zuerst wurden Reaktivitdt und Lagerstabilitit von NPG und DMAB in
Adhésivformulierungen unterschiedlichen Wassergehalts bestimmt. Ausgehend von
der bereits in den Coinitiatoruntersuchungen verwendeten Standardformulierung (40%
H,0; 20% DEBAAP; 40% EAEPA) ergaben sich folgende Mischungen. Der Gehalt

des sauren Monomers EAEPA wurde dabei konstant gehalten.

Tabelle 9: Formulierungen mit unterschiedlichem Wassergehalt

Formulierung W1 W2 W3 W4 W5 W6
H,0 40 % 30 % 20 % 10 % 5% 0%
DEBAAP 20 % 30 % 40 % 50 % 55 % 60 %
Coso [Mmol/g] 1.68 2.52 3.36 4.20 4.62 5.04
EAEPA 40 % 40 % 40 % 40 % 40 % 40 %
Cos.e  [mmol/g] 1.68 1.68 1.68 1.68 1.68 1.68
cp [mmol/g] 0.022 0.026 0.029 0.033 0.035 0.037

*Doppelbindungskonzentration DEBAAP in mmol / g Formulierung

**Doppelbindungskonzentration EAEPA in mmol / g Formulierung

Ausgehend von der ersten Formulierung (c(Pl) = 22umol / g) war es fir diese
Versuchsreihe wichtig die Photoinitiatorenkonzentration anzupassen, da mit

sinkendem Wassergehalt die Konzentration der polymerisierbaren Komponenten
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steigt. Es erschien sinnvoll die Initiatorkonzentration proportional zur Anzahl der
polymerisierbaren Gruppen von Versuch zu Versuch anzugleichen. Wie bereits
erwahnt war der Anteil der aciden Komponente EAEPA in allen Formulierungen
identisch, um den pH-Wert (pH = 1.8-2.4) der Formulierungen mdglichst konstant zu

halten. Die hergestellten Formulierungen sind in der Tabelle 9 zusammengefasst.

Einfluss auf die Reaktivitat:

Die oben angefiihrten Formulierungen wurden unter Luft mittels Dentallampe
bestrahlt und die DSC-Verldufe aufgezeichnet. In der nachfolgenden Tabelle 10 sind
die erhaltenen Ergebnisse fiir jeden Versuch einzeln, und in den Abbildungen 41 und

42 die dazugehorigen DSC Kurven fir jedes Photoinitiatorensystem dargestellt.

Tabelle 10: Photo-DSC Ergebnisse: Variation des Wassergehalts

OMAB timax Rp 107 DBC PG timax Rp 107 DBC
[s] [mol LY | [%] [s] [mol LY | [%]
w1 116 4 43 w1 39 18 69
W2 93 9 74 W2 38 25 89
w3 62 16 86 w3 33 29 88
w4 37 26 81 w4 28 30 73
W5 23 30 70 W5 29 28 70
W6 21 25 67 W6 32 21 59

uuuuu

Abbildung 41: Photo-DSC Ergebnisse DMAB Abbildung 42: Photo-DSC Ergebnisse NPG
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Um die beiden Initiatorsysteme besser vergleichen zu kénnen, wurden die erhaltenen

Verldufe der einzelnen Reaktivititsparameter tya, Rp und DBC im Folgenden in

Abhéngigkeit des Wassergehalts dargestellt (Abbildung 43).
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Abbildung 43: Photo-DSC: tmay, R, und DBC in Abhéngigkeit vom Wassergehalt:
CQINPG -o-, and CQ/DMAB -0-.

Aus Abbildung 43 wird deutlich, dass beide Coinitiatoren in Formulierungen geringen
Wassergehalts die Polymerisation mit grofReren Raten (Rp) initiieren. Die grofite
Polymerisationsrate (Rp) wurde fir beide Coinitiatoren bei 5-10% Wassergehalt
gefunden, was hochstwahrscheinlich durch einen Verdinnungseffekt im Vergleich zur
I6sungsmittelfreien Formulierung zu erkléren ist.

Eine Erhohung des Wassergehalts wirkte sich auf R, von DMAB deutlich stérker aus
als auf NPG. Auch t., stieg signifikant fir DMAB bei grofler werdendem
Wassergehalt, t.x von NPG hingegen blieb hier nahezu unbeeinflusst bei Werten von
deutlich unter 40 s. Erst bei Wassergehalten von weniger als 10% ist das DMAB
System schneller. Der groRte DBC wurde fir Formulierungen mit Wassergehalten von
20-30% erhalten, wobei sich auch hier wieder der starkere Einfluss des Wassergehalts
auf die DMAB enthaltenen Formulierungen dul3ert. Generell kann gesagt werden, dass
die

Phenylglycinderivate deutlich besser geeignet sind.

flr Photopolymerisation der vorliegenden sauren Primermischung N-

lhre im Vergleich zu 4-
Dimethylaminobenzoesdureester hohe Reaktivitat tritt insbesondere bei Mischungen

mit héheren Wassergehalten auf.
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Einfluss auf die Lagerstabilitat:

Hierfir wurden sowohl die inhibitorenfreien NPG-Formulierungen als auch die
Referenzformulierungen (CQ/DMAB) W1-W6 unter  Lichtausschluss  bei
Raumtemperatur gelagert und ihr Zustand morgens und abends visuell kontrolliert.
Nach 16 Stunden war bei allen NPG enthaltenden Formulierungen spontane

thermische Gelierung eingetreten.

2.3.1.2. Variation des pH-Wertes

In dieser Versuchsreihe sollte der pH-Wert durch verschieden hohe Anteile an EAEPA
variiert, der Wassergehalt der Gesamtformulierung jedoch konstant gehalten werden.
Ausgehend von Formulierung P1 (30% H,0; 30% DEBAAP; 40% EAEPA) ergeben

sich folgende Zusammensetzungen (Tabelle 11):

Tabelle 11: Formulierungen mit unterschiedlichen pH-Werten

Formulierung P1 P2 P3 P4 P5
H,0 30% 30% 30% 30% 30%
DEBAAP 30% 50% 60% 65% 70%
Coe-o [Mmol/g] 2.52 4.20 5.04 5.46 5.88
EAEPA 40% 20% 10% 5% 0%

Cos-e . [mmol/g] 1.68 0.84 0.42 0.21 0
cp [mmol/g] 0.026 0.026 0.026 0.026 0.026
pH-Wert 1.4 2.1 2.6 3.1 7.0

*Doppelbindungskonzentration DEBAAP in mmol / g Formulierung

**Doppelbindungskonzentration EAEPA in mmol / g Formulierung

Einfluss auf die Reaktivitat

Die oben angefuhrten Formulierungen wurden ebenfalls unter Luft mittels
Dentallampe bestrahlt und die DSC-Verldufe aufgezeichnet. In der nachfolgenden
Tabelle 12 sind die erhaltenen Ergebnisse fur jeden Versuch einzeln und in den
Abbildungen 44 und 45 graphisch dargestellt.
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Tabelle 12: DSC Ergebnisse: Variation des pH-Werts

t Rp 10° DBC t Rp 10° DBC
DMAB e L NPG e L
[s] [mol L™s™] [%] [s] [mol L™s™] [%]
P1 93 9 74 2 38 25 89
P2 103 7 63 7 45 18 78
P3 109 7 70 8 49 16 66
P4 121 6 60 9 56 14 73
P5 150 2 29 10 71 7 55
DSC pse
mWimg mWjimg
6.00
4,00
2.00
A
e . - ; 0.00} ; L L
o.on 2.00 4.00 6.0D0 . L L
Time[min] 0.00 2.00 4.00 6.00
Time[min]
Abbildung 44: Photo-DSC Ergebnisse DMAB Abbildung 45: Photo-DSC Ergebnisse NPG

Um die beiden Initiatorsysteme besser vergleichen zu kdnnen, sind die erhaltenen
Verlaufe der einzelnen Reaktivitatsparameter t,o, Rp und DBC im Folgenden in
Abhéngigkeit des pH-Wertes dargestellt (Abbildung 47)
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Abbildung 46: Photo-DSC: tya, R, und DBC in Abhangigkeit vom pH-Wert: CQ/NPG -o-, and CQ/DMAB -0-.
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Aus Abbildung 44 und 45 ist deutlich ersichtlich, dass N-Phenylglycin in allen
getesteten Formulierungen eine bessere Performance aufweist als DMAB.
Erstaunlicherweise auch in der EAEPA freien, neutralen Formulierung P5. Generell
betrachtet sinkt bei beiden Systemen die Reaktivitat mit kleiner werdendem EAEPA
Anteil. Der Grund daftr ist im héheren Vernetzungsgrad der Formulierungen mit
grolRerem Anteil des difunktionellen Monomers DEBAAP zu sehen. Es scheint hier so,
als ob die deutlich schlechtere Performance von DMAB nicht an der ,,sauren®
Komponente EAEPA liegt sondern im hohen Wassergehalt der eingesetzten

Formulierung zu suchen ist.

Einfluss auf die Lagerstabilitat

Hierfiir wurden sowohl die fur die Photo-DSC Untersuchungen hergestellten NPG-
Formulierungen als auch die Referenzformulierungen (CQ/DMAB) unter
Lichtausschluss bei 24°C gelagert und ihr Zustand visuell kontrolliert. Nach 16
Stunden war bei allen EAEPA enthaltenden NPG Formulierungen Gelierung
eingetreten. Die EAEPA freie neutrale Formulierung P5 gelierte erst nach 6 Tagen.
Ausgehend von diesen Ergebnissen ist zu vermuten, dass die ,,saure” Komponente
EAEPA die spontane Radikalbildung von NPG katalysiert und somit die Gelierung der

Formulierungen zusatzlich beschleunigt.

Fur eine genauere Interpretation der Ergebnisse aus den beiden vorangegangenen
Versuchsreihen, sollten die Reaktionsmechanismen der beiden Coinitiatoren néher
betrachtet werden.
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2.3.1.3. Mechanistische Uberlegungen zu Typ |1 Photoinitiatoren

Ein groRer Nachteil von Typ Il Initiatorsystemen liegt in ihrer meist bimolekularen
Reaktionsweise. Dadurch sind sie in ihrer Reaktion drastisch durch verschiedenste
Einflusse beeintrachtigt. Diffusion und Losungsmittelpolaritdt sind zwei der
wichtigsten. Aufgrund der Versuchsergebnisse mit aromatischen Aminen, die generell
als sehr effiziente Coinitiatoren in Kombination mit Campherchinon gelten, und deren
schlechtes Abschneiden (auBer NPG) in der wéssrig sauren Adhasivformulierung,

stellt sich die Frage nach dem ausschlaggebenden Grund.

Alle Ergebnisse aus den oben beschriebenen Untersuchungen deuten darauf hin, dass
die geringe Reaktivitdit von DMAB nicht an der Aziditdt sondern am hohen
Wassergehalt der selbstatzenden Adhasivformulierung liegt.

Ein einfacher Photo-DSC Test in dem das Wasser in der Standard Formulierung (40%
EAEPA, 20% DEBAAP, 40% Wasser) durch Ethanol substituiert ist, sollte diese
Annahme bestatigen. In Abbildung 47 ist der Verlauf der Messungen (CQ/DMAB-
Primer) mit Wasser bzw. Ethanol als 3. Komponente im Vergleich zum System
CQ/NPG dargestellt.

Tabelle 13: DSC Vergleich DMAB / Wasser /EtOH

LY o tmx  R,x10°  DBC
20 [ ”‘.,\ \‘ E [mal/(L*s)]  [%]
l{ " \\ \ ; 1 37 19 70
| f Kl\“—{“ 2 64 15 73
oo ;54_// ~— = 3 118 3 32

' . L L L
0.00 200 4.00 6.00
Time[min]

Abbildung 47: Reaktivitatsvergleich CQ/DMAB in der

standard Adhasivformulierung unter Verwendung

1... CQ/N-Phenylglycin / Primer mit H,O
2... CQ/DMAB / Primer mit EtOH

hiedener L ttel o
verschiedener Losungsmitte 3... CQ/DMAB / Primer mit H,0
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Auch durch diese Versuchsreihe (Abbildung 47) konnte bestatigt werden, dass der
ausschlaggebende Grund fir die geringe Reaktivitdt von DMAB in waéssrig saurer
Formulierung (3) das sehr polare Medium Wasser ist. Mit sinkender Polaritat des
Losungsmittels (Wasser wurde durch Ethanol ersetzt) steigt auch wieder die

Photoreaktivitat der Formulierung.

Das in der Literatur beschriebene Phanomen des Lésungsmittelkéfigs® konnte als
Modell zur Erklarung der erhaltenen Ergebnisse dienen:

Im Falle von Typ Il Initiatorsystemen bilden Initiator und Coinitiator einen angeregten
Komplex, welcher dann entweder durch direkte H-Abstraktion oder Elektron-Proton
Transfer (im Fall der aromatischen Amine) und somit Radikalbildung wieder aufgelost

wird.

Im Fall des Elektron-Protontransfers bilden sich nach dem Elektroneniibergang
geladene Zwischenstufen (Radikalkation und Radikalanion) welche anschlieBend tber
Protonentransfer lhre Ladungen ausgleichen und die reaktiven Radikale bilden.
Nachfolgend ist dieser Mechanismus fir CQ/DMAB dargestellt (Abbildung 48).

O hv O
+ D —————

S

,L* IL\ H

NY_ L — o
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Abbildung 48: Elektronenlbertragung und Protonentransfer von DMAB auf CQ

Durch die dicken Pfeile sollen Diffusionstendenzen im wéssrigen Medium verdeutlicht

werden. Nach Bildung der geladenen Zwischenstufen kommt es in beiden Systemen zu
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einer Solvatisierung der geladenen Spezies und so zu einer Separierung voneinander.
Im Falle CQ/DMAB missen diese geladenen Intermediate zur Generierung der
reaktiven ungeladenen Radikale wieder zueinander diffundieren, was jedoch durch
gute Solvatisierung in Wasser erschwert wird. Gelingt dies dennoch, so entstehen 2
ungeladene Radikale, die im waéssrigen Loésungsmittelkafig schlecht auseinander
diffundieren kénnen.

Zusatzlich ist anzunehmen, dass das nach dem Elektronentransfer gebildete CQ-
Radikalanion durch das umliegende Medium protoniert wird, und dadurch der fir eine

Initilerung notwendige Protonentransfer vom Amin gehindert ist.

Phenylglycin hingegen kann nach erfolgtem Elektronentransfer leicht das Proton
seiner S&uregruppe ins umliegende Medium abgeben und durch darauf folgende
Decarboxylierung das reaktive Radikal generieren (Abbildung 49). Das negativ
geladene CQ-Radikal bekommt aus der aziden Formulierung ein Proton zum
Ladungsausgleich. Ein Protonentransfer wie bei herkdmmlichen CQ-Aminsystemen ist

hier nicht von entscheidender Bedeutung.

e K S

N\\)J\ \)b
[ j OH [ j
1 \ ]
I
Abbildung 49: Elektronenilibertragung und Protonentransfer von NPG auf CQ

Durch diesen speziellen Reaktionsmechanismus besitzt NPG auch in wassrigem

Medium hohe Effizienz. Eine Protonierung der aromatischen Aminofunktionalitat von
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DMAB dirfte nur einen geringen Beitrag zu dessen Reaktivitdtseinbruch in saurer
waéssriger Formulierung stellen. Der ausschlaggebende Grund fur die geringe
Reaktivitdit von DMAB ist wahrscheinlich in einer Solvatisierung der geladenen

Zwischenstufen durch das wassrige Medium zu sehen.

Bestatigt wird diese Vermutung auch indirekt durch die erhaltenen guten Reaktivitaten
der Thioharnstoffe und Thiole als Coinitiatoren fir CQ in wassrig saurer
Formulierung. Da diese zumindest zu einem Teil Uber direkte Wasserstoffabstraktion
die reaktiven Radikale bilden, bleibt ihre Reaktivitat aufgrund nicht entstehender

solvatisierbarer, geladener Zwischenstufen auch in wassrig saurem Medium erhalten.

Aus den beschriebenen Versuchsergebnissen und dem mechanistischen Vergleich
zwischen NPG und DMAB geht deutlich hervor, dass fur die Photopolymerisation in
wassrigen Medien NPG eindeutig DMAB als Coinitiator vorzuziehen ist. Ware da
nicht die beobachtete Neigung zur spontanen thermischen Gelierung von NPG haltigen
Formulierungen, wére NPG auch in anwenderfreundlichen Einkomponen-

Adhésivformulierungen mit grolem Reaktivitatsvorteil einsetzbar.

Spontane Gelierung von Amin-haltigen Formulierungen

Frihere Untersuchungen bestétigen, dass es durch Interaktion von Carbonsauren und
aromatischen Aminen, speziell im Fall von NPG (hier sind Amin und
Carbonséurefunktionalitat in einem Molekil vereint) zur spontanen Gelierung von
Acryl-Monomeren kommen kann, was sich negativ auf die Lagerstabilitat der
Formulierungen auswirkt.***°42 Es wurden bereits verschiedene Mechanismen fiir
die spontane thermische Gelierung von N-Arylaminoessigsdure enthaltenden
Harzformulierungen beschrieben.

Code et al.*® beschreiben die Gelierung von Systemen mit Amin-Coinitiatoren im
Journal Dental Materials als Folge von inter- bzw. intramolekularen
Wechselwirkungen zwischen Carboxylgruppen und den Arylaminogruppen der
Coinitiatoren (Abbildung 50).
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Abbildung 50: Mechanismus thermische Gelierung: Code et al.*

PIDAA: Phenyliminodiessigsaure

Farahani et al. beschreiben diesen Mechanismus fur N-Toluoylglycin (Abbildung 51),

wobei in jedem Fall die reaktiven Radikale Uber eine H-Wanderung oder

Protonenabgabe des «o-C Atoms generiert werden. Eine Substitution der o-C

Wasserstoffe wiirde diesen Reaktionsmechanismus blockieren.
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Abbildung 51: Mechanismus thermische Gelierung: Faharani et al.
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Generelle Tendenzen der Auswirkung verschiedener NPG-Substituenten auf die
spontane thermische Gelierung von Harzsystemen lassen sich aus einem Patent
herauslesen, welches sich diese Eigenschaft der N-Phenylglycinderivate zu Nutze
macht.

Markiewitz et al.® untersuchten das radikalische Polymerisationsverhalten
verschiedener  Harzsysteme unter  Verwendung verschieden  substituierter
N-Arylaminoessigsauren und  -diessigsduren. In einer der beschriebenen
Versuchsreihen wurden die in Tabelle 14 dargestellten Verbindungen in einer
Formulierung bestehend aus 2 g Acrylamid und 8 ml Wasser geltst, und bei

Raumtemperatur die Zeit bis zur eintretenden Gelierung bestimmit.

Tabelle 14: Gelierzeiten von Acrylamid in Methanol

unter Verwendung unterschiedlicher NPG Derivate

I nitiator Konzentration’ Gelierzeit
O
N OH
0.5% 17 h
%O
O e 0.2% 14h
\_<O

N o 0.2% 14 h
\_<O
\0 N OH 0,
2O 0.2% 1h

“Basierend auf der Gesamtmasse der Formulierung

Aus Tabelle 14 ist deutlich erkennbar, dass besonders -elektronenschiebende
Substituenten wie z.B.: Methoxygruppen oder aliphatische Reste in den Positionen 2
und 4 am Aromaten eine Beschleunigung der Gelierung bewirken. Auch direkt am
Stickstoffatom bewirken aliphatische elektronenschiebende Reste wie Ethylgruppen

eine Beschleunigung der Gelierungsreaktion.
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Nun ergeben sich fir eine mogliche Losung des Problems der geringen Lagerstabilitat
NPG enthaltender Formulierungen verschiedene Ansatzpunkte. Mdoglich waére
einerseits eine Einflhrung elektronenziehender Substituenten in den Positionen ortho
oder para zum Stickstoffatom in NPG (siehe oben), andererseits ergibt sich bei
Betrachtung des thermischen Mechanismus in Abbildung 51 die Mdglichkeit, durch
Substitution der a-CH,-Wasserstoffe, welche fur die photochemische Reaktion von
untergeordneter Bedeutung sind (Abbildung 49), den postuliertren thermischen

Reaktionsmechanismus zu blockieren.

Aus diesem Grund sollte neben der Synthese und Priifung von p-elektronenabziehend
modifizierten NPGs versucht werden, an der a-Methylengruppe wie in Abbildung 52
beschrieben, dimethylierte Derivate zu synthetisieren. Auch hier waren Derivate mit

elektronenabziehenden Substituenten in p-Stellung am Aromaten von Interesse.

Abbildung 52: p-substituierte NPGs und a-Dimethyl-NPGs

Da wie in Tabelle 14 beschrieben N-Alkylsubstituenten die Lagerstabilitdt von NPG
Derivaten verringerten, sollte auch N,N-Diphenylglycin (Abbildung 53) synthetisiert
werden. Durch Einfuhrung einer weiteren Arylgruppe wére unter Umstédnden mit einer
verbesserten Lagerstabilitdt zu rechnen. Zusétzlich zeigte N,N-Diphenylglycin in

I.%® und Linden et al.*°

O

Abbildung 53: N,N-Diphenylglycin

Studien von Kucybala et a gute Coinitiatoreigenschaften.
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2.3.2. Synthese von NPG-Derivaten

2.3.2.1. p-Substituierte NPG Derivate (2-4)

Die Synthesen von (4-Fluor-phenylamino)-essigsaure (2), (4-Acetyl-phenylamino)-
essigsaure (3) und 4-(Carboxymethyl-amino)-benzoesaure (4) sollten nach Literatur®
durch Umsetzung des jeweiligen aromatischen Amins mit Bromessigsaure erfolgen.
(Schema 1)

BrCH,COOH /_( 2 R=-F
RONHZ — > R N OH 3:R=-COCH,
CH,COO- Na* H 4:R=-COOH

Schema 1: Synthese der p-subdtituierten NPGs 2-4

Dafiir wurde das jeweilige Anilinderivat mit 1 Ag. Bromessigsaure und 2 Aqg.
Natriumacetat in Wasser bei erhohter Temperatur umgesetzt. Nach extraktiver
Aufarbeitung wurden die Produkte 2, 3 und 4 als farblose bis leicht gelbliche
Feststoffe mit Ausbeuten von 9%, 31% und 25 % d. Th. gewonnen. Auf Optimierung
der Reaktionsbedingungen und Aufarbeitung wurde aufgrund fir die weiteren

Versuche ausreichenden Mengen an 2, 3 und 4 verzichtet.

2.3.2.2. N,N-Diphenylglycin (6)

Fur die Synthese von N,N-Diphenylglycin (6) wurden in der Literatur mehrere Wege
beschrieben. Diese sind im nachfolgenden Syntheseschema zusammengefasst (Schema
2).
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H

N
O/ \© BrCH,COOR
H2C=O/NaCN >\K2CO3 O
N\\\ ;/CHacOOH HL O,R

BrCH,COOH N
>y = UC

25% OH OH
NaOH N
6

Schema 2: Synthesewege fur N,N-Diphenylglycin (6)

Srivastava et al. beschreiben die direkte Synthese aus Diphenylamin, Bromessigséaure
und NaOH in den verschiedensten Losungsmitteln als kurze Reaktionen am
Wasserbad.*>%® Reaktionsversuche in den Lésungsmitteln Methanol, Aceton und DMF
wurden durchgefiihrt.  Auch unter Verwendung eines groRen Uberschusses
Bromessigsaure (bis zu 5 Aquivalente) konnte 6 nicht auf direktem Weg synthetisiert
werden.

Aus diesem Grund sollte die Reaktion entweder (ber die Zwischenstufe des Esters
oder Nitrils erfolgen. Diese Reaktionsansétze erfolgten parallel, wobei die direkte

N-Alkylierung mittels Bromessigsduremethylester ebenfalls nicht erfolgreich war.

Die von Chow et al.** beschriebene Umsetzung von Diphenylamin mit 1.1 Ag.
Formaldenyd und 1 Ag. Natriumcyanid in Essigsaure bei 60°C zum
Diphenylaminoessigséaurenitril (5) gelang mit einer Ausbeute von 56% d. Th. Die
anschlieBende Hydrolyse zu N,N-Diphenylglycin (6) erfolgte durch 25% wassrige
NaOH. Das Endprodukt 6 wurde nach extraktiver Aufarbeitung in Form grunlich-
weiller Kristalle mit einer Ausbeute von 70% d. Th. gewonnen. Bei der Synthese war
darauf zu achten, dass keine metallischen Gegenstande verwendet werden, da 6

hervorragend mit Metallionen durch Bildung intensiv-blauer Komplexe reagierte.
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2.3.2.3. a-Dimethyl substituierte NPG Derivate (7-10)

Fir die Synthese der o-dimethyl substituierten NPG Derivate 7-10 sollten die
jeweiligen aromatischen Amine mit Bromisobuttersdure in verdinnter Salzsdure
umgesetzt werden. (Schema 3) Dieser immer wieder zitierte Syntheseweg wurde

erstmals von C. A. Bischoff* mit Anilin durchgefihrt.

O 7:R=-H
Br dil. HCl 8 :R=-F
RONHZ * >‘\’¢O — R@—N OH 9 :R=-CO-CH,
o H 10: R = COOEt

Schema 3: Synthese der a-Dimethyl NPGs 7-10

Hierfir wurden das jeweilige Anilinderivat und 0.5 Ag. Bromisobuttersaure in
verdlnnter Salzsaure auf Rickfluss erhitzt, wobei nach extraktiver Aufarbeitung und
Umkristallisieren aus Ethanol die Produkte 7-10 mit Ausbeuten von 9-15 % d.Th. in
Form weilRer bis leicht geféarbter Feststoffe erhalten wurden. Es ist wahrscheinlich,
dass aufgrund der schlechten DC-Detektierbarkeit von Bromisobuttersdure die
Reaktion zu friih abgebrochen wurde und deshalb die Ausbeuten so gering ausfielen.
Fur die weiteren Untersuchungen waren ausreichende Mengen der Produkte 7-10

vorhanden, sodass auf eine Optimierung der Versuchsbedingungen verzichtet wurde.
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2.3.3. Untersuchungen zu den p-substituierten NPG Derivaten 2-4 und 6

Zur Untersuchung des Einflusses verschiedener elektronenabziehender Substituenten
auf die Reaktivitat und Lagerstabilitdt von NPG Derivaten sollten die synthetisierten
Derivate 2-4 und N,N-Diphenylglycin (6) per Photo-DSC in waéssrig saurer
Adhasivformulierung untersucht und der Zustand der Formulierungen dber einen

gewissen Zeitraum visuell kontrolliert werden.

Reaktivitat

Fir die Photo-DSC Untersuchungen wurden jeweils &quimolare L&sungen von
Campherchinon mit den anschlieBend angefiihrten VVerbindungen in der wassrig sauren
Adhasivformulierung bestehend aus EAEPA, DEBAAP und Wasser (2:1:2)
hergestellt. Die Initiatorkonzentration betrug 22 umol/g Harzmischung.

In Tabelle 15 und Abbildung 54 werden die Photo-DSC Ergebnisse der NPG Derivate
mit denen von CQ/DMAB verglichen.

Tabelle 15: Photo-DSC, 2-4 und 6

s o tmax Rpx 10° DBC
[ss  [mol/(L*s)] [%]

DMAB 99 4 45

NPG 40 19 82

2 43 18 83

3 39 21 85

4 39 20 79

6 42 19 80

0.00 1.00 2,00 3.00 4,00 5.00 6.00
TimeJmin]

Abbildung 54: Photo-DSC, 2-4 und 6

Wie aus Tabelle 15 und Abbildung 54 deutlich sichtbar, zeigten Verbindungen mit
mesomer- elektronen-abziehenden funktionellen Gruppen in p-Position (3 und 4) eine

etwas gesteigerte Reaktivitat im Vergleich zu NPG. Das Fluor Atom in Verbindung 2
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brachte nicht die erwartete Reaktivitatssteigerung im Vergleich zu den anderen
getesteten Derivaten. Offensichtlich ist dafir besonders ein —M Effekt des p-
Substituenten ausschlaggebend, welcher durch das F-Atom nicht ausgebildet wird.
N,N-Diphenylglycin 6 zeigt wie bereits von Linden beschrieben, nahezu die gleiche
Reaktivitat wie N-Phenylglycin.

Generell betrachtet besitzen alle getesteten N-Phenylglycinderivate in der sauren
wassrigen  Adhésivformulierung eine weitaus hohere Reaktivitdt als das
Referenzsystem (CQ/DMAB).

Lagerstabilitat

Zur Untersuchung der Lagerstabilitat wurden die fr die Photo-DSC Untersuchungen
verwendeten Proben der Verbindungen 2-4 und 6 in verschlossenen Analysenréhrchen
unter Lichtausschluss bei 42°C im Trockenschrank gelagert und visuell ihr Zustand zu
Beginn  stindlich und nach 2 Tagen Lagerzeit taglich kontrolliert.
Referenzformulierungen von DMAB und NPG wurden ebenfalls wie beschrieben
untersucht. Die Zeit bis zur eintretenden thermischen Gelierung wurde gemessen und

die Ergebnisse in nachfolgender Abbildung 55 dargestelit.

100 A 9%
30 4

60 4

Zeit [h]

a7

40 4

20 |
2 3 5

NFG DMAE 2 3 4 &

*Kkeine Gelierung innerhalb von 50 Tagen

Abbildung 55: Lagerstabilitatsergebnisse NPGs 2-6 als Cl
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Aus Abbildung 55 ist klar ersichtlich, dass die Einfuhrung elektronenziehender
Substituenten eine deutliche Verbesserung der Lagerstabilitdt der getesteten
Formulierungen brachte.

Der -1 Effekt des F-Substituenten hatte dabei nur einen geringen Einfluss, -M
Substituenten verlangerten die Lagerzeit bis zur eingetretenen thermischen Gelierung
dramatisch. Die Acetylgruppe in Verbindung 3 verldngerte die Lagerzeit der
Formulierung sogar um mehr als das 30-fache.

Diarylsubstitution wie in Verbindung 6 hatte nur einen geringen Effekt auf die
Lagerstabilitat der Formulierung. Die DMAB enthaltende Formulierung zeigte keine

thermische Gelierung innerhalb von 50 Tagen.

2.3.4. Unter suchungen zu den a-Dimethyl-NPG Derivaten 7-10

Zur Untersuchung des Einflusses einer Dimethylsubstitution des a-C Atomes in NPG
Derivaten auf derern Reaktivitdt und Lagerstabilitdt, wurden die synthetisierten
Derivate 7-10 per Photo-DSC in waéssrig saurer Adhasivformulierung untersucht und
der Zustand der Formulierungen dber einen gewissen Lagerzeitraum bei 42°C im

Dunkeln visuell kontrolliert.

Reaktivitat

Fir die Photo-DSC Untersuchungen wurden jeweils &quimolare Ldsungen von
Campherchinon mit den anschlieBend angefuhrten VVerbindungen in der wéssrig sauren
Adhasivformulierung bestehend aus EAEPA, DEBAAP und Wasser (2:1:2)
hergestellt. Die Initiatorkonzentration betrug 22 umol/g Harzmischung.

In Tabelle 16 und Abbildung 56 werden die Photo-DSC Ergebnisse der a-dimethyl-
NPG Derivate 7-10 mit den Ergebnissen von DMAB und NPG verglichen.
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Tabelle 16: Photo-DSC a-Dimethyl-NPGs 7-10

o timax R, x 10 DBC

[s] [mol/(L*s)]  [%]

~ DMAB 99 4 45

J A" NPG 40 19 82
%mm . 7 67 11 76
NN 8 68 11 73
- 109 3 31

TI;.:[:“HI 4.00 5.00 6.00 10 68 9 73

Abbildung 56: Photo-DSC 7-10

Wie aus Tabelle 16 und Abbildung 56 sofort ersichtlich, brachte die Einflihrung der
beiden Methyl-Gruppen im Vergleich zu den unsubstituierten Derivaten einen
erheblichen Reaktivitatsverlust.

Die Reaktivitdten von 7 und 8 fallen auf ca. 60% verglichen mit N-Phenylglycin.
Erstaunlicherweise verlieren die p-Carbonyl Derivate 9 und 10 in der Reihe mit
steigendem elektronisch abziehendem Substituenten noch mehr an Reaktivitdt, genau
kontrér zu den Ergebnissen der zuvor getesteten ,,klassischen* NPGs.

Die allgemein bedeutend schlechtere Reaktivitdt der Dimethylglycine l&sst sich
wahrscheinlich auf eine niedrigere Reaktivitat des sterisch anspruchsvolleren Radikals
[l zurGckfuhren (Abbildung 57). Nicht nur geénderte sterische Eigenschaften, sondern
auch ein +1 Effekt, der beiden Methylgruppen, die das Radikal stabilisieren, konnte ein

Grund fir eine geringere Reaktivitat des Radikals Il sein.
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Abbildung 57: Radikale aus NPG und a-Dimethyl-NPG Derivaten

Lagerstabilitat

Zur Untersuchung der Lagerstabilitdt wurden die fur die Photo-DSC Untersuchungen
verwendeten Proben der Verbindungen 7-10 in verschlossenen Analysenrdhrchen
unter Lichtausschluss bei 42°C im Trockenschrank gelagert und ihr Zustand zu Beginn
stindlich, nach 2 Tagen Lagerzeit taglich kontrolliert. Referenzformulierungen von
DMAB und NPG wurden ebenfalls wie beschrieben untersucht. Die Zeit bis zur
eintretenden thermischen Gelierung wurde gemessen und die Ergebnisse in

nachfolgender Abbildung 58 dargestellt.

*
100 4
80 - 73
= 60
L
[ ]
40
19
0 4 15
: B
O ___ T T T
MPG DMAB 7 8 9 10

*keine Gelierung innerhalb von 50 Tagen

Abbildung 58: Lagerstabilitatsergebnisse NPGs 7-10 als Cl
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Bei Betrachtung der Ergebnisse in Abbildung 58 ist deutlich sichtbar, dass eine
Modifikation tber a-Methylgruppen kein geeigneter Weg ist die spontane Gelierung
der Formulierungen komplett zu unterdriicken. Die Lagerstabilitat der Verbindungen 7
und 8 konnte von 2 auf 15-19 Stunden verbessert werden. Die Verbindungen mit -M
Substituenten zeigten auch hier eine deutlich gesteigerte Lagerstabilitdt. Die 7 bzw.
DMAB enthaltenden Formulierungen zeigten innerhalo von 50 Tagen Kkeine

thermische Gelierung.
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3. Typ | Photoinitiatoren

Aufgrund der geringen Photoreaktivitdt von CQ-Amin basierenden Typ |l
Photoinitiatorsystemen in wassrig saurer Formulierung und der beschriebenen
Lagerstabilitatsprobleme von NPG bzw. Thiol und Thioharnstoff Coinitiatoren,
wurden im Rahmen dieser Arbeit auch Typ | Photoinitiatoren fur den Einsatz in
diesem Medium in Betracht gezogen.

Durch die Verwendung von monomolekularen direkt spaltenden Typ |
Photoinitiatoren sollte das bereits beschriebene Phanomen des ,,L6sungsmittelkafigs*
und der Solvatisierung geladener Zwischenstufen durch das umliegende waéssrige
Medium nicht ins Gewicht fallen.

Wichtigstes Kriterium fur die Auswahl geeigneter Typ | Initiatoren war aufgrund des
Einsatzes in Dentalformulierungen eine Absorption im sichtbaren Spektralereich des
Lichts, was von Titanocen, Acyl- und Bisacylphosphinoxid Photoinitiatoren erfillt

wird.

Obwohl von beiden Substanzklassen eine schlechte Loslichkeit in wéssrigen
Adhésivformulierungen zu erwarten ist, und ihre Instabilitdt gegenuber protischen
Losungsmitteln bekannt ist, sollten Photo-DSC Versuchsreihen unter Variation des
Wassergehalts bzw. der Initiatorkonzentration per Photo-DSC durchgefihrt werden,
um ihre Reaktivitdt und Einsatztauglichkeit in sauren wassrigen Adhé&sivsystemen

abzuschatzen.
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3.1. Prifung ausgewahlter Typ | Photoinitiatoren

3.1.1. Titanocene

Als geeignetes Derivat fur die ersten Untersuchungen wurde das fluorsubstituierte

kommerziell erhaltliche Derivat Irgacure 748 mittels Photo-DSC getestet.

o /fo
oD

Irgacure 784
Abbildung 59: Kommerziell erhdltliches fluoriertes Titanocen

Bereits bei den ersten Ldseversuchen in der wéssrig sauren Formulierung machte sich
die erwartet schlechte Loslichkeit von Irgacure 748 bemerkbar. In der angestrebten PI-
Konzentration von 22 umol / g Formulierung, war das Titanocen nicht I6slich. Aus
diesem Grund wurden in einer Versuchsreihe Formulierungen mit verschiedenem
Wassergehalt untersucht, um so einen Grenzgehalt an einsetzbarem Wasser und die

entsprechende Photoreaktivitat zu bestimmen.

Fir die Reaktivitatsuntersuchungen des Titanocens Irgacure 784 wurde dieses in einer
sauren wasserfreien Formulierung bestehend aus EAEPA und DEBAAP (2:1) in einer
Konzentration von 22 umol / 0.6 g vorgelost und schrittweise Wasser bis zur
Wiederausfallung des Photoinitiators zugegeben. In nachfolgender Tabelle 17 sind die

genauen Zusammensetzungen der untersuchten Formulierungen zusammengefasst.
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Tabelle 17: Zusammensetzungen der Testformulierungen

Formulierung EAEPA [g] DEBAAP [q] Wasser [q] Wassergehalt [%]
1 0.40 0.20 0 0
2 0.40 0.20 0.042 7
3 0.40 0.20 0.078 12
4 0.40 0.20 0.120 17

Die erhaltenen Photo-DSC Ergebnisse sind im Anschluss sowohl tabellarisch (Tabelle
18) als auch graphisch dargestellt (Abbildung 60).

Tabelle 18: Photo-DSC Titanocene

unter Variation des Wassergehalts

Formulierung | tmax Ry x 107 DBC
[s] [mol/(L*s)] [%]

1 15 28 79

2 25 30 85

3 32 9 47

4 25 15

6,00

4.00]

Time[min]

Abbildung 60: Photo-DSC Titanocene

unter Variation des Wassergehalts

Aus Abbildung 60 deutlich ersichtlich féllt die Reaktivitdt mit steigendem

Wassergehalt drastisch. Einzige Ausnahme in diesem Trend ist ein Reaktivitatsanstieg

von Formulierung 1 (0 % Wasser) auf 2 (7 % Wasser). Dies durfte an einer deutlichen

Viskositatserniedrigung liegen, die in diesem Bereich auftritt.

Aufgrund des starken Reaktivitatseinbruchs mit steigendem Wassergehalt scheiden

Titanocene als mogliche Photoinitiatoren fur den Einsatz in wéssrigen Formulierungen

aus.
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3.1.2. Bisacylphosphinoxide

Die zweite im sichtbaren Spektralbereich absorbierende Substanzklasse unter den Typ
| Photoinitiatoren stellen Acylphosphinoxide bzw. Bisacylphosphinoxide dar, wobei
letztere Klasse aufgrund der gréRReren Rotverschiebung und Reaktivitat zu bevorzugen
ist. In unsubstituierter Form werden sie insbesondere in wéssrigem Medium als sehr
solvolyseinstabil beschrieben. Allerdings ist eine drastische Verbesserung der
Stabilitdt zu beobachten, wenn sterisch anspruchsvolle Reste direkt neben den
hydrolyseempfindlichen Carbonylzentren eingefiihrt werden (siehe Stand der Technik,
Abbildung 26). Ob auch eine ausreichende Stabilitat in wéssrig sauren Formulierungen

gegeben ist, wurde noch nicht beschrieben.

Um die generelle Eignung von Bisacylphosphinoxiden fir die Photopolymerisation
von wassrig sauren Adhé&sivformulierungen zu testen, sollte in einer ersten Photo-DSC
Versuchsreihe das kommerziell erhdltliche Bisacylphosphinoxid Irgacure 819 in

weiterer Folge als BAPO (Abbildung 61) bezeichnet getestet werden.

Irgacure 819

Abbildung 61: Irgacure 819, BAPO

Jedoch zeigte sich bereits bei den ersten Léseversuchen in der sauren wassrigen
Formulierung die geringe Lo&slichkeit des kommerziell erhdltlichen BAPO. Aus
diesem Grund wurde der Photoinitiator in steigenden Konzentrationen in den
Harzkomponenten (EAEPA und DEBAAP 2:1) vorgel6st und anschlieend Wasser
(40%) zugegeben. In Konzentrationen bis 2 mg/g Formulierung (= 22% der Ublichen

Initiatorkonzentration) war BAPO vollstdndig 16slich, dartiber wurde der
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Photoinitiator bei Wasserzugabe wieder geféllt. In nachfolgender Tabelle 19 sind alle

Angaben zu den Formulierungen dargestelt.

Tabelle 19: Photo-DSC Konzentrationsreihe BAPO

Formulierung EinwaagePl [mg] [pmol/gHarz] %*
a 0.5 1.2 5

b 1.0 2.4 11

c 15 3.6 16

d 2.0 4.8 22

CQ/DMAB 3.66/4.25 22 100

CQ/NPG 3.66/3.33 22 100

*Prozentueller Anteil an eingesetztem Initiator im Vergleich zur

Standardkonzentration der Referenz

Die Photo-DSC Untersuchungen wurden wie in Kapitel 4.2. beschrieben durchgefihrt.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 62 zusammengefasst.

140

120 4

100 4

tr=:, R, DBC
@ oo
=1 =

20 A

0 toa [8]
mR-[mol L's]
BDBC [%]

d

CQIDMAB  CQINPG

Abbildung 62: Photo-DSC Konzentrationsreihe BAPO

Wie aus Abbildung 62 Klar ersichtlich ist, weist bereits ca. 1/20 des Typ | Initiators

BAPO im Vergleich zur ublicherweise eingesetzten

Initiatorkonzentration an

CQ/DMAB, eine wesentlich groRere Photoreaktivitat auf. Die Performance vom nicht

lagerstabilen aber sehr reaktiven System CQ/N-Phenylglycin wird bereits bei 1/5 der
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normalerweise eingesetzten Photoinitiatorkonzentration erreicht und sogar leicht

Ubertroffen.

Generell betrachtet fuhrte jede Erhdhung der Pl Konzentration zu einer Steigerung der
Reaktivitat (ausgedriickt in t,., Rp und DBC). Daher ist es von Interesse, falls eine
ausreichende Lagerstabilitat gefunden wird, hydrophile und somit I6sliche Derivate zu

synthetisieren.

Lagerstabilitat
Um die Stabilitdt von BAPO in wéssrig saurer Formulierung zu tberprifen, wurden
analog zu den bereits durchgefiihrten Lagerstabilitatsuntersuchungen die fir die Photo-
DSC vorbereiteten Formulierungen (b, d) nach 24 Tagen Lagerung bei 42°C im
Dunkeln unter Lichtausschluss abermals auf ihre Reaktivitat Gberpruft. (Tabelle 20,
Abbildung 63)

Tabelle 20: Lagerstabilitat BAPO in wassrig
saurer Adhasivformulierung

DSc
mWmg

, tmx  Rpx 102 DBC &
Formulierung :
[ [mol/(L*9)] [%] 2
b O* 46 18 64 :
b24*+ 46 18 63 “1
do* 36 23 68 oo

d 24** 37 23 69 5 - ———

* |agerzeit 0 Tage T T I

Time[min]

** Lagerzeit 24 Tage
Abbildung 63: Lagerstabilitat BAPO in wassrig

saurer Adhésivformulierung

Aus Tabelle 20 und Abbildung 63 wird deutlich, dass nach 24 Tagen Lagerung in
unstabilisierter wéssriger Primermischung keinerlei Reaktivitatsverlust auftritt. Auch

andere optische Verénderungen bzw. thermische Gelierung wurden nicht beobachtet.
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3.2. Synthese hydrophiler Bisacylphosphinoxide

Durch geeignete Modifikationen soll die Kompatibilitat von Bisacylphosphinoxiden zu
waéssrigen Systemen, nicht aber die Reaktivitdt der Photoinitiatoren beeintrachtigt
werden.? Heutzutage werden verschiedene Strategien angewandt um hydrophobe
Molekiile wasserloslich zu machen.

In den meisten Fallen werden ionische Gruppen wie z.B. quartare Ammoniumsalze
oder Sulfonsdure-Natriumsalze eingefiihrt, um eine Kompatibilitdt mit wéssrigen
Systemen zu erreichen. Abbildung 64 zeigt einige Beispiele von Photoinitiatoren, die
bereits entsprechend fir wasserbasierende Systeme modifiziert wurden, und bereits

erfolgreich in der Industrie eingesetzt werden:®’

0
O CH,
Y—(CHz)n—O—< :)—“—'—CHS O Q
OH s g
Y = OH \
OCH,CH,OH R =-COOH R R = SO3Na*
COOH -CH,CH,SO,Na N*(CH3)3Cl-
SO.H etc -CHOHCH,N(CH,),Cl
Acetophenonderivate Thioxanthone Benzilderivate
0 O,
0 r Q \\S//O
—(0),— (CH,),—Y R W20 N
S/ \O O Na*
n=0,1 m=0-18 M+
Y=-SO,;Na o
- N(CH,),Cl ©
anionische und kationische Thiosulfatalkylestersalze ~ Anthrachinon-2-Sulfonséure/
Benzophenone Natriumsalz

Abbildung 64: wasserldsliche Photoinitiatoren

Auch die Einfiihrung von langeren Oligoethylenglykolresten bringt die gewtnschten
Eigenschaften. Die Vorteile von nichtionischen Derivaten sind gute Loslichkeit
sowohl in organischen LdOsungsmitteln als auch in waéssrigen Formulierungen.

Zusatzlich ist die Loslichkeit derartig modifizierter Verbindungen pH-unabhéngig.
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Aus diesen Grinden und der chemischen Inertheit dieser Substituenten bei der
Bisacylphosphinoxidsynthese wurden Oligoethylenglycolsubstituenten an Bisacyl-
phosphinoxiden  ausgewahlt.  Prinzipiell ~gdbe es mehrere  geeignete
Substitutionspositionen in denen Oligoethylenglycolreste méglich sind. Die mit R*-R*

markierten Stellen wurden fir die vorliegende Arbeit ausgewahlt (Abbildung 65).

R3 R3
00O
R2 IIZI’ R? i 'C') i
P
Rt R4
11:R1=-X, R2=-H 13:R3=-X,R4=-H
12:Rt=-H,R2=-X 14 :R3=-X,R4=-X

X = -0-(CH,-CH,-0-),-CH,

Abbildung 65: Positionen zur Einflhrung hydrophiler Substituenten.

Durch Alkoxysubstituenten in den Positionen R* und R? ist mit einer veranderten
Reaktivitat des Systems zu rechnen. Die freien Elektronenpaare der Substituenten
konnen hier direkt mit den w-Elektronen der Aromaten wechselwirken. Ob sich diese
Wechselwirkungen im Bezug auf die Reaktivitat oder Lagerstabilitdt des Systems
positiv oder negativ auswirken, sollte untersucht werden.

Durch Chlormethylierung des fur die weitere Synthese wichtigen Precursors
Mesitylencarbonsdure wiére eine Substitution in Position R® méglich. Hier wére im
Gegensatz zu R' und R? mit keiner Beeintrachtigung der Reaktivitat durch die

elektronischen Eigenschaften der Substituenten zu rechnen.

Zusatzlich sollte Bis-(2,4,6-trimethyl-benzoyl)-4-methoxyphenyl-phosphinoxid (15)
als einfach zugéngliche Modellsubstanz synthetisiert werden um etwaige Effekte der —
O-R Substituenten studieren zu kénnen. (Abbildung 66)
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_0

15
Abbildung 66: Bis-(2,4,6-trimethyl-benzoyl)-4-methoxyphenyl-phosphinoxid (15)

Um die Migration des Pls aus der polymerisierten Adhéasivmatrix zu verhindern, sollte
auch ein hydrophiles, polymerisierbares Bisacylphosphinoxid synthetisiert werden.
(Abbildung 67).

O (@]
Nw"iﬁfg”ﬁ@”‘“\

16

=0

Abbildung 67: Polymerisierbares Bisacylphosphinoxid 16
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Generell kénnen Bisacylphosphinoxide Uber mehrere Wege synthetisiert werden.
Samtliche Synthesemethoden sind aus der Patentliteratur bekannt und mussten daher
mit Vorbehalt behandelt werden. Patent DE 3443221% und DE 19708294%
beschreiben die Synthese via Phenylphosphin, welches ber Li-organische Reaktion
und anschlieBend durch Kopplung mit dem entsprechenden S&urechlorid umgesetzt
wird. Das entstehende Bisacylphosphin wird anschlieRend mit H,O, zum
Phosphinoxid umgesetzt. (Schema 4, K2)

Eine weitere, zu bevorzugende Methode wird in Patent WO 0032612% beschrieben.
Hier wird von den weniger giftigen, weniger empfindlichen und auch ginstigeren
Dichlorophosphinderivaten ausgegangen. Diese werden mit elementarem Lithium zum
entsprechenden Dilithiumorganyl umgesetzt und anschlielend wie oben beschrieben
gekoppelt und oxidiert (Schema 4, K1). Die Umsetzung von Dichlorophosphinen mit
elementarem Lithium wurde auch von Rahman et al."® und Bloomfield et al.'®

beschrieben.

Ky Kz
RS
Chv . C L'(me‘) LDA Ho _H
000 2o2 P
I
P
>\:<< I
Rl

1

Schema 4: Synthesemethoden fiir Bisacylphosphinoxide

3.2.1. Synthese der Saurechloride

3.2.1.1. Synthese von 2,4,6-Trimethylbenzoesaur echlorid (17)*®

Die Synthese von 2,4,6-Trimethylbenzoesdurechlorid (17) erfolgte in Anlehnung an
Leino et al.*®
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2,4,6-Trimethylbenzoesaure wurde mit Thionylchlorid (2 Aquivalente) 15 h bei
Siedetemperatur unter Argon gerihrt, Uberschiissiges Thionylchlorid wurde am
Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt 17 durch Vakuumdestillation als leicht

gelbliche Flissigkeit in einer Ausbeute von 93% d. Th. erhalten.

3.2.1.2. Synthese von 4-[2-(2-M ethoxy-ethoxy)-ethoxy]-2,6-dimethyl-benzoesidure
chlorid (18)'%

Durch Veretherungsreaktion von 4-Brom-3,5-dimethyl-phenol mit 1-Brom-2-(2-
methoxyethoxy)ethan sollte zuerst das hydrophile Bromid 19 hergestellt werden.
Dieses kann anschlieRend durch metallorganische Reaktion und Umsetzung mit festem
Kohlendioxid in die entsprechende Carbonsdure 20 ubergefiihrt werden. Die Synthese
des Saurechlorides 18 ist analog Ganster'® durch Umsetzung von 20 mittels

Thionylchlorid moglich (Schema 5).

K,CO, /\ 1. n-BulLi
HO Br — O (@] Br ——
/O\/\O/\/Br —\ 2. CO2
O_
19

socl, 0
COOH >0

/N
@] (0] (0]
\_\ \_\ Cl
o— o—
20 18

Schema 5: Synthese von 18
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Die Synthese von 2-Brom-5-[2-(2-methoxy-ethoxy)-ethoxy]-1,3-dimethyl-benzol (19)
erfolgte in Anlehnung an Yamazaki et al. *® wobei 4-Brom-3,5-dimethyl-phenol und
1-Brom-2-(2-methoxyethoxy)ethan mit 2 Ag. K,COj3 in absolutem Aceton drei Tage
auf Ruckfluss erhitzt wurden.

HO Br T OB o d o
v
19
Nach extraktiver Aufarbeitung wurde Produkt 19 s&ulenchromatographisch von den
Nebenprodukten getrennt und in Form eines leicht gefarbten Oles mit einer Ausbeute

von 75% d.Th. gewonnen.

In Anlehnung an Ganster®*

wurde anschliefend durch Reaktion eines groRen
Uberschusses an n-BuLi (4 Ag.) 19 metalliert und durch Zugabe von Trockeneis im

Uberschuss das gewiinschte Produkt 20 hergestellt.

R L n-BuLi S\
@) O Br (0] (@] COOH
‘O_ 2.CO, (s) ‘O_
19 20

Aufgrund des fir die vollstandige Lithierung notwendigen Uberschusses an n-BulLi
wurde als Nebenprodukt Pentansdure gebildet. Die beiden Sdauren wurden basisch
extrahiert und saulenchromatographisch getrennt. 20 wurde in Form eines hellgelben
Oles mit einer Ausbeute von 82% d. Th. gewonnen.

Zum Abschluss der Synthese wurde 20 mit 5 Ag. Thionlychlorid fiur 10 h auf
Ruckfluss erhitzt und anschlieBend das uberschiissige Thionlychlorid mittels
Rotationsverdampfer abgezogen. Produkt 18 wurde am Hochvakuum getrocknet um

Thionlylchloridreste zu entfernen.
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/ \ SOCl, O
0O o COOH . & %9
\—\ \_\ Cl
o— o0—
20 18

Das Séurechlorid 18 wurde tiber **C-NMR identifiziert und ohne weitere Reinigung

fir die anschlieBende Kopplung eingesetzt.

3.21.3. Synthese von 3-[2-(2-Methoxy-ethoxy)-ethoxymethyl]-2,4,6-trimethyl-
benzoyl chlorid (21)'*

Durch  Chlormethylierung’® von  Mesitylencarbonsdure und  anschlieBende
Veretherung von 22 mit Diethylenglycolmonomethylether in Anlehnung an

|107

Sulzbacher et al.™" sollte Carbonséure 23 hergestellt werden. AnschlieBend kann

104

dieses Produkt analog Ganster—" mittels Oxalylchlorid in das entsprechende

Séaurechlorid 21 Gbergefihrt und zur Kopplung mit Dichlorphenylphosphin eingesetzt

werden.(Schema 6)

Cl
KOH
HCHO
COOH _HeHo COOH — =
HCI o] OH
(_\_/
O_
Cl
\ / \_/ 0
COOH > O_
Cl

Schema 6: Synthese von 21
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Analog Stewart et al.'®

wurden  2,4,6-Trimethylbenzoesaure, 3.3 Aaq.
Paraformaldehyd, konz. HCI, konz. H3sPO, und Eisessig Uber Nacht bei erhohter
Temperatur gertihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung basisch aufgearbeitet
wobei das Rohprodukt vollstandig in 3-Hydroxymethyl-2,4,6-trimethylbenzoesdure

(24) umgewandelt wurde.

HO Cl
O CH,0, HCI — O HCl 0]
OH > \ Il o OH
H,PO,
CH,COOH
24 22

Nach Abdampfen des Losungsmittels und anschlieBende Behandlung mit kalter
konzentrierter HCI und Ether wurde das hydroxymethylierte 24 in das chlormethylierte

Produkt 22 tbergefiihrt und dieses als weiRes Pulver in einer Ausbeute von 66% d.Th.

gewonnen.,
Cl O O
0 /O\/\O/\/OH ( \ / 0
OH — 0— OH
KOH
22 23

Fur die Synthese von 23 wurden die Edukte bei Raumtemperatur in einem grofRen
Uberschuss an  Diethylenglycolmonomethylether gelost und erhitzt. Das
Reaktionsgemisch wurde anschliefend mit Wasser verdinnt und angesdauert wobei
nach Extraktion mit Methylenchlorid und Abdestillieren des Ubrig gebliebenen
Diethylenglycolmonomethylethers Séaure 23 als gelbes, hochviskoses Ol mit einer
Ausbeute von 93% gewonnen wurde.

In Anlehnung an Ganster™®*

wurde das Saurechlorid 21 unter milden Bedingungen
Uber die Reaktion mit 5 Ag. Oxalylchlorid in Toluol und DMF als Katalysator

dargestellt.
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o— OH Oxalsauredichlorid
%

Cl

O o O O
( \__/ 0 ( AN o)
o_
23 21

Nach 3 Stunden Rihren bei Raumtemperatur wurde das Ldsungsmittel abgezogen und

das Produkt 21 am Hochvakuum getrocknet. Es wurde iiber **C-NMR identifiziert und

ohne weitere Reinigung zur Kopplung mit 33 eingesetzt.

3.214. Synthese von 3-(2-Allyloxy-ethoxymethyl)-2,4,6-trimethyl-benzoe-
saurechlorid (25)

Ausgehend von 3-Chlormethyl-2,4,6-trimethylbenzoesaure 22 sollte die Synthese von
3-(2-Allyloxy-ethoxymethyl)-2,4,6-trimethyl-benzoesaurechlorid 25 in Anlehnung an

die oben beschriebenen Synthese von 21 durchgefiihrt werden. (Schema 7)

Cl

KO Cl

o OH 0 O ) 0 O
Oxal -
0 S 0
COOH —— COOH
H
26

22 25

Schema 7: Synthese von 25

Fur die Synthese der Sdure 26 wurden 22 und 3.1 &g. getrocknete KOH unter

Stickstoffatmosphare mit einem groRen Uberschuss an 2-Allyloxyethanol umgesetzt.
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\/\0/\/OH
Cl OH
\I;g( Kou \/\O/\/O\I;;‘/OH
o o

22 26

Nach extraktiver Aufarbeitung wurden vom Rohprodukt verbliebene Reste an
2-Allyloxyethanol destillativ abgetrennt und das Produkt durch mehrmaliges
Digerieren des Ruckstandes mit Hexan extrahiert. Derivat 26 wurde in Form eines
farblosen wachsartigen Feststoffes mit einer Ausbeute von 87% d. Th. gewonnen.

Die Darstellung des Sdurechlorides 25 erfolgte analog der Synthese von 21 durch

Umsetzung von 26 mit Oxalséuredichlorid.

Oxalsaure-
dichlorid
AN o OH —_— AN O Cl
\/\O/\/ \;Qi’( Toluol, DMF \/\O/\/ \:Q;/
o O

26 25

3-(2-Allyloxy-ethoxymethyl)-2,4,6-trimethyl-benzoesdure ~ (26)  wurde  unter
Argonatmosphare in Toluol/DMF mit Oxalsdauredichlorid umgesetzt. Anschliel?end
wurden Lésungsmittel und Oxalséuredichlorid am Rotationsverdampfer abgezogen
und der Rickstand am Hochvakuum getrocknet. Das S&urechlorid 25 wurde als gelbes

Ol mit einer Ausbeute von 87% d. Th. gewonnen.

3.2.2. Synthese der Phosphine

3.2.2.1. Synthese von 4-M ethoxy-P,P-dichlor phenylphosphin (27)
Die Syntese von 4-Methoxy-P,P-dichlorphenylphosphin (27) erfolgte analog Miles et

al.*® durch Umsetzung von Anisol mit PCls.
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\ PCl,,SnCl, \

27

Hierfir wurde Anisol mit 3 4q. PCl; und katalytischen Mengen SnCl, auf Rickfluss
erhitzt und alle 12 bis 15 Stunden weiteres SnCl, zugegeben. Nach 3 Tagen wurden
unverbrauchtes PCl; und nicht umgesetztes Anisol bei niedrigen Temperaturen
abdestilliert und Produkt 27 in Form eines blassgelben Oles mit einer Ausbeute von
54% d. Th. gewonnen.

3.2.2.2. Versuche zur Synthese von 4-[2-(2-M ethoxy-ethoxy)-ethoxy]-P,P-dichlor
phenylphosphin (28)

Aufgrund der gelungenen Synthese von 4-Methoxy-P,P-dichlorphenylphosphin (27)

analog Miles et al.**®

sollte die Synthese des hydrophilen Dichlorphenylphosphins (28)
zuerst auf die gleiche Weise versucht werden (Schema 8, a). Eine weitere in der
Literatur beschriebene Methode zur Darstellung aromatischer Dichlorphenylphosphine
ist die Reaktion des geeignet substituierten Brombenzols mit n-BuLi und PCl;

(Schema 8, b).'%°

PSRN PCl, PCl,
o) —
a O R i g sncl,
HO K,COs
29

Br
Br (6]
O/ ey o) ©/ n-BuLi, PCl, ~

K,CO, THF
30

Schema 8: Synthesewege fur 28
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Die fur diese beiden Reaktionen notwendigen Vorstufen 29 und 30 konnten analog
Yamazaki et al.'® durch Reaktion geeigneter Phenole mit 1-Bromo-2-(2-methoxy-
ethoxy)-ethan hergestellt werden. Dazu wurden analog Literatur'® ein Aquivalent des
jeweiligen Phenols, 1.2 Aquivalente 1-Bromo-2-(2-methoxy-ethoxy)-ethan und 2

Aquivalente Kaliumcarbonat fiir 3 Tage in trockenem Aceton auf Riickfluss erhitzt.

OH K,CO, O\/\O/\/O\
T wrrme 2
R Aceton abs. R
R=H, Br R=-H : 29
R=-Br: 30

Reaktionskontrollen mittels Dunnschichtchromatographie zeigten im Verlaufe der
Reaktion eine immer fortschreitendere Abnahme am jeweils eingesetzten Phenol.
Nach Extraktion und s&ulenchromatographischer Reinigung wurden [2-(2-
methoxyethoxy)ethoxy]-benzol (29) mit einer Ausbeute von 73% d. Th. und 1-Brom-
4-[2-(2-methoxy-ethoxy)-ethoxy]-benzol (30) mit einer Ausbeute von 76% d. Th. als

klare hochviskose Flissigkeiten erhalten.

Versuche der Synthese von 28 via Friedel-Crafts Reaktion (Schema 8, Weg a)

O\/\O/\/O\ PCIB O\/\O/\/O\
— Cip

SnCl,, FeCl,, AICl,, BiCl, |
Cl

29 28

Zuerst wurde die Darstellung von  4-[2-(2-Methoxy-ethoxy)-ethoxy]-P,P-
dichlorphenylphosphin (28) durch Umsetzung von [2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]-
benzol (29) und PCl; versucht. In der Literatur wurden fir derartige Reaktionen
verschiedene Katalysatoren verwendet. Miles et al.'®® beschreiben die Verwendung

von SnCl, welches fiir die Synthese von 4-Methoxy-P,P-dichlorphenylphosphin (27)
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bereits erfolgreich eingesetzt werden konnte, und Umsetzungen mit FeCls;. Simeon et
al.™° erwdhnen AICI; und BiCl; als effektive Katalysatoren.

Mit allen beschriebenen Katalysatoren wurden Reaktionsversuche durchgefihrt.
Hierfir wurde unter Argonatmosphére [2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]-benzol (29) in
einem groRen Uberschuss PCl; auf Riickfluss erhitzt, der jeweilige Katalysator
zugegeben und fir 24 h geriihrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden bei
samtlichen Umsetzungen neben nicht umgesetztem Edukt nur schwer ldsliche
Zersetzungsprodukte erhalten, welche nicht weiter gereinigt bzw. charakterisiert
werden konnten.

Aus diesem Grund sollte die Synthese auf metallorganischem Weg in Anlehnung an

Whitesides et al.'® durchgefiihrt werden.

Versuche der Synthese von 28 via metallorganische Reaktion (Schema 8, Weg b)'%°

Br F’Cl2
n-BuLi, PCl, /©/
\O/\/O\/\O T7HF \O/\/O\/\O

30 28

1-Brom-4-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)benzol (30) wurde unter Argonatmosphare in
wasserfreiem THF gel6st und auf —78°C gekihlt. Nach Zugabe von 1 dq. BuLi wurde
fur weitere 60 min bei dieser Temperatur geriihrt und anschlieBend auf
Raumtemperatur erwdrmt. Die erhaltene Losung wurde dann mit einer Spritze in eine
Losung von 5 &g. PCl; in wasserfreiem THF langsam zugetropft, um durch einen
standigen Uberschuss an PCl; Mehrfachsubstitutionen zu unterbinden. Die Lésung
wurde dann unter Argon fur 24 h gerihrt. Nachdem GC — MS Kontrollen kein Edukt-
signal mehr zeigten, wurde die gelbe Suspension durch einen Spritzenfilter filtriert und
das Losungsmittel am Vakuum entfernt. Jegliche Versuche das Rohprodukt analog zur
Literatur'® destillativ zu reinigen schlugen aufgrund des hohen Siedepunkts und

mangelnder Stabilitat (Oxidation, Hydrolyse) fehl.
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3.2.2.3. Synthese von 4-[2-(2-M ethoxy-ethoxy)-ethoxy]-phenyl-phosphin (31)

Aufgrund der Probleme mit der Synthese des Dichlorphenylphosphins 28 wurde
beschlossen, die Synthese des gewiinschten Bisacylphosphinoxides 11 Uber das freie
Phosphin 31 zu realisieren. (Schema 4, K,). Die Synthese des Phosphins 31 sollte
analog Literatur® iiber das bereits synthetisierte Bromid 30 erfolgen. Dieses kann dann

11132 und anschlieRend durch

mit Triethylphosphit und NiCl, zum Phosphonsdureester
dessen Reduktion mittels Lithiumaluminiumhydrid zum Phosphin 31 umgesetzt

werden. (Schema 9)

P(OEt),
oo e < -
1G],

30
9_ LiAIH, /H
OEt EtZO abs. H
32 31

Schema 9: Synthese von 31

Durch eine Arbuzov-Reaktion wurde aus dem Bromid 30 analog Literatur'*

Phosphonséurediethylester 32 hergestellt. Hierbei wirkt Nickelchlorid als Katalysator,
Triethylphosphit bildet damit einen ungesattigten Komplex, welcher im Verlauf der
Reaktion eine koordinative Bindung zum Arylhalogenid ausbildet und die Substitution

dadurch aktiviert.

0
P(OED; I
OO Br OO P—OEt
2

OEt
30 32
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Dazu wurden ein Aquivalent 1-Bromo-4-[2-(2-methoxy-ethoxy)-ethoxy]-benzol (30),
wasserfreies Nickelchlorid als Katalysator und 2.5 Aquivalente Triethylphosphit bei
160°C (Olbad) umgesetzt. Nach extraktiver Aufarbeitung und vollstandiger
Entfernung des Losungsmittels wurde das bisher noch nicht beschriebene Produkt
durch Kugelrohrdestillation gereinigt. Bei 192°C und 0.05 mbar wurde 32 mit 75% d.
Th. erhalten.

Die Umsetzung zu 4-[2-(2-Methoxy-ethoxy)-ethoxy]-phenyl-phosphin (31) erfolgte
unter strengstem Sauerstoffausschluss. Besonders bei der Aufarbeitung der

Reaktionsmischung musste jeder Schritt unter Argonatmosphare durchgefiihrt werden.

9 LiAIH, H
oo o oo,

OEt Et,O abs.

32 31

Ein Aquivalent des zuvor hergestellten {4-[2-(2-Methoxy-ethoxy)-ethoxy]-phenyl}-
phosphonig-saurediethylesters ~ (32)  wurde  nach  Literatur®'?  mit
Lithiumaluminiumhydrid in abs. Ether bei 0°C reduziert und Uber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach tropfenweiser Hydrolyse mit entgastem Wasser und
entgaster 10%iger NaOH wurde unter strengstem Luftausschluss das ausgefallene
Hydroxid abfiltriert. Die etherische Ldsung wurde eingeengt und am Hochvakuum
getrocknet. Es wurde das rohe Phenylphosphin 31 in einer Ausbeute von 75% d.Th.

1.% verzichtet und das

gewonnen. Auf weitere Reinigung wurde analog Leppard et a
bisher in der Literatur noch nicht beschriebene Phosphin 31 aufgrund seiner dufRerst

grolRen Sauerstoffempfindlichkeit direkt zur Kopplungsreaktion eingesetzt.
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3.2.2.4. Synthese von Dilithiumphenylphosphin (33)

Dilithiumphenylphosphin  (33) wurde fir alle im Anschluss beschriebenen
Kopplungsreaktionen nach K; (Schema 4) ben6tigt und als Lésung in abs. THF direkt

eingesetzt.

Cl._.Cl Li\P/Li

P
Li, THF
»

Fur die Herstellung dieser Losung wurden elementares Lithium (5 Aquivalente) und

33

Naphthalin als Katalysator unter Lichtschutz bei Raumtemperatur mit
P,P-Dichlorphenylphosphin umgesetzt. Die Suspension wurde 4 h bei Raumtemperatur
intensiv gerihrt und anschliefend die nunmehr fast schwarze Lésung von den noch
verbleibenden Li-Stuckchen abgetrennt. Fir die anschlieBende Umsetzung wurde die
erhaltene Losung von Dilithiumphenylphosphin (33) in einen mit Argon gespiilten
Kolben tberfunhrt.

3.2.3. Kopplungen zu hydrophilen Bisacylphosphinoxiden 11-16

Fur die Synthese von 12, 13, 15 and 16 sollten die jeweiligen Dichlorphenylphosphine

analog Literatur'®

uber den Kopplungsweg K; (Schemata 4, 10) mit elementarem
Lithium in wasserfreiem THF metalliert und mit den entsprechenden S&urechloriden
gekoppelt und anschlief3end mit H,O, oxidiert werden.

Die Synthesen von 11 und 14 sollten aufgrund der Schwierigkeiten bei der Darstellung
des hydrophilen Dichlorphenylphosphins 28 tiber das freie Phenylphosphin 31 nach

Kopplungsweg K, (Schemata 4, 10) durchgefiihrt werden.”
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K, K
; R3 R3
Cl__Cl Hmet) LDA Ho _H
P 22 (0] 9 0O H,0, P
—_— R2 P R2 —~————
R3 R3
O o]
R2 R2
Cl cl
1 Rl
1
27 18, 21 BAPO, 11-16 17,21 31
BAPO, 17 R, =-H, R,=-CH, Ry=-H 14,31 R, = -X, R, = -CHg, Ry = -CH,-X
11,31 R;=-X, R,=-CHj R;=-H 15,27 R, =-OCHs, R, = -CHj, Ry = -H
12,18 Ry =-H, R,;=-X, Ry=-H 16,26 R, =-H, R, = -CHj, Ry = -CH,-0~(CH,),-O-CH,-CH=CH,
13,21  R;=-H, R,=-CH,, R;=-CH,-X

X = -0-(CH,-CH,-0-),-CH,

Schema 10: Kopplungsreaktionen zu den Bisacylphosphinoxiden

Um das fir die anschlieBende Synthese der hydrophilen Bisacylphosphinoxide
notwendige ,,Know How* zu erlangen, sollte zuerst die in Patent WO 0032612%
beschriebene Synthese des kommerziell erhaltlichen Bisacylphosphinoxids BAPO
durchgefiihrt werden. Die nach Ganster'® optimierte Synthese ist nachfolgend

beschrieben.

Li
[
P_ . @) 1. THF Q 9 Q
L+ _ = P
Cl 2. H,0,/Toluol @

33 17 BAPO

2,4,6-Trimethylbenzoesaurechlorid (17) (2.2 Aquivalente) gel6st in absolutem,
entgastem THF wurde zum oben beschriebenen Lithiumreagens 33 unter Argon
langsam bei RT unter Ruhren zugetropft und fur weitere 30 min bei Raumtemperatur
geriihrt. Das Ldésungsmittel wurde am Rotationsverdampfer unter Argon abdestilliert,
der Ruckstand in entgastem Toluol aufgenommen und mit Wasserstoffperoxid (35%, 1

Aquivalent) oxidiert. Nach extraktiver Aufarbeitung und saulenchromatographischer
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Reinigung wurde Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphinoxid (BAPO) mit einer

Ausbeute von 48% d. Th. in Form gelber Kristalle erhalten.

Die Synthese von Bis-{4-[2-(2-methoxy-ethoxy)-ethoxy]-2,6-dimethyl-benzoyl}-

104

phenylphosphinoxid (12) erfolgte nach Ganster™" wobei 33 und 18 miteinander

gekoppelt wurden.

Li
|
P. . /N 1. THF
[ j Li o 0 \_\ /_/
+ \O_ 2.H OleoluoI @

33 18

Fur die Darstellung von 12 wurden 2.2 Aquivalente Saurechlorid 18 geldst in
absolutem, entgasten THF unter Lichtschutz zu 33, unter Argon und unter Rihren
langsam zugetropft und fur eine Stunde bei Raumtemperatur gerthrt. Das
Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer unter Argon abdestilliert, der
Rickstand in Toluol aufgenommen und mit Wasserstoffperoxid langsam oxidiert.
Nach 30 min intensivem Ruihren und Kihlen auf RT wurde die Lésung extraktiv
aufgearbeitet. Das Produktgemisch wurde sdulenchromatographisch aufgetrennt und
12 in Form eines hoch viskosen, gelben Ols mit einer Ausbeute von 20% d. Th.

gewonnen.
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Die Darstellung des Bisacylphosphinoxides 13 erfolgte analog der oben beschriebenen

Synthese von 12.*%*

Il_i o @) 0
— O 0O N~
P\Li /—/ o LTHF 4 IIII) o
O] Cl ———> /
+ 2. H,0, / Toluol o o
° / \

33 21 13

Unter Verwendung von 33 und 2.5 Aquivalenten Saurechlorid 21 wurde 13 in Form

eines viskosen, gelben Ols mit einer Ausbeute von 22% d. Th. gewonnen.

Die Darstellung des Bisacylphosphinoxides 16 erfolgte ebenfalls analog der oben
beschriebenen Synthese von 12, wobei unter Verwendung von 33 und 1.5
Aquivalenten Saurechlorid 25, die bisher in der Literatur noch nicht beschriebene
Verbindung 16 in Form eines viskosen, gelben Ols mit einer Ausbeute von 24 % d. Th.

gewonnen wurde.

bisp-L 1. THF LO
o O

[ f ]

@ \i@i’( - HZOZ/TOIUOI Pf °

33 25 16

Fir die Synthese von 15 wurde analog zur Herstellung der oben beschriebenen
Bisacylphosphinoxide  4-Methoxy-P,P-Dichlorphenylphosphin ~ (27) mit 4.5

Aquivalenten Lithium umgesetzt.
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1) Li (met)
PCl, e 000
2) cl ||:|)
17
—_—
3) H0;,
_0
O
27 15

Die erhaltene metallorganische Verbindung wurde mit 2.2 Aquivalenten
Mesitylencarbonsédurechlorid 17 zum entsprechensen Bisacylphosphin gekoppelt,
welches dann mit 1 dq. H,O, zum Bisacylphosphinoxid 15 oxidiert wurde. Der
Photoinitiator 15 wurde nach s&ulenchromatographischer Reinigung mit einer

Ausbeute von 42% d. Th. in Form eines gelben Feststoffs gewonnen,

Die Synthese von Bis-(2,4,6-trimethyl-benzoyl)-4-[2-(2-methoxy-ethoxy)-ethoxy]-
phenylphosphinoxid (11) wurde aufgrund der schwierigen Zugénglichkeit der P,P-
Dichlorphenylphosphins 28 tber Kupplung mit dem freien Phosphin 31 durchgefunhrt.
(Schema 10, K2)

PH, 1) LDA, Q00
P
0
cl
o 17

(@] (@]
k/o 2) H,0, K/ (\ |

@]

31 11

Zur Synthese von 11 wurde das nicht weiter gereinigte Phosphin 31 aus der oben
beschriebenen Synthese eingesetzt. 2 Aquivalente LDA wurden mit einer Lésung

bestehend aus Phosphin 31 und 2 Aquivalenten 2,4,6-Trimethylbenzoeséurechlorid
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(17) umgesetzt. Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde der verbliebene
Rickstand in Toluol tropfenweise mit 1 d4q. 35% H,0, Lo6sung oxidiert. Nach
extraktiver Aufarbeitung und saulenchromatographischer Reinigung wurde die bisher
noch nicht beschriebene Verbindung 11 in Form eines gelben Feststoffs mit einer

Ausbeute von 42% d. Th. gewonnen.

Da bereits beide Ausgangsprodukte 21 und 31 vorhanden waren, sollte 14 als letztes
hydrophiles Derivat hergestellt werden. Durch eine verbesserte Solubilisierung der

generierten Mesityloyl-Radikale wére zusatzlich eine gesteigerte Reaktivitdt zu

erwarten.
O (@] O (@]
o 4 299 b
) 1) LDA, o 5 o
o o / \
(_ s o
o— Cl

31 O\/\O/

14

Zur Synthese von 14 wurde das nicht weiter gereinigte Phosphin 31 aus der oben
beschriebenen Synthese eingesetzt. 2.2 Aquivalente LDA wurden mit einer Lésung
bestehend aus Phosphin 31 und 2 Aquivalenten 21 umgesetzt. Nach Abdampfen des
Losungsmittels wurde der verbliebene Rickstand in Toluol tropfenweise mit 1 &q.
3%5% H,O, Losung oxidiert. Nach  extraktiver  Aufarbeitung  und
sdulenchromatographischer Reinigung wurde die bisher noch nicht beschriebene
Verbindung 14 in Form eines gelben sehr viskosen Ols in einer nicht optimierten

Ausbeute von 3% d. Th. gewonnen
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3.3. Prifung der neuen Bisacylphosphinoxide

3.3.1. Loslichkeit

Bestimmung der Loslichkeiten in reinem Wasser

Aufgrund der schlechten Loslichkeit von BAPO wurden die Loslichkeiten der neuen
Photoinitiatoren zuerst in reinem Wasser bestimmt und mit der von BAPO verglichen.
Als Bestimmungsmethode wurde HPLC gewdhlt. Die genaue Versuchsbeschreibung
dafir ist in Kapitel 4.3. ,Loslichkeitsuntersuchungen” angefthrt. Aufgrund der
Untersuchungen als Gradientenmessung ausgehend von Laufmittel Wasser, Acetonitril
= 97% : 3% nach 3% : 97% konnte auch die erhaltene Retentionszeit als Indikator fr
die Polaritat der neuen Bisacylphosphinoxide herangezogen werden. In Tabelle 21

sind die Untersuchungsergebnisse zusammengefasst.

Tabelle 21: Loslichkeiten von Bapo, 15 und 11-13 in Wasser

] o L odlichkeit

PI Retentionszeit [min]
[mg/L]
BAPO 23.00 <0.2
15 22.89 <0.2
11 22.17 1.03
12 19.81 2.11
13 20.86 1.50

Verglichen mit den Loslichkeitsdaten aus der Literatur fir wasservertragliche Pls
konnten nur sehr geringe Wasserloslichkeiten fiir die neuen Bisacylphosphinoxide
gefunden werden. Nichtsdestotrotz besitzen die hydrophil modifizierten Derivate 11-
13 deutliche Loslichkeit in reinem Wasser, worin die Referenzsubstanzen BAPO und
15 praktisch unléslich sind.

Die groReren Loslichkeiten der Verbindungen 12 und 13 im Vergleich zu 11 kénnen

durch das Vorhandensein der doppelten Anzahl hydrophiler Gruppen erklart werden.
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Wie aus Tabelle 21 ersichtlich, kénnen diese Schlussfolgerungen auch (ber die

erhaltenen Retentionszeiten der einzelnen Substanzen gezogen werden.

Bestimmung der Léslichkeiten in der sauren wassrigen Adhasivformulierung

Obwohl in reinem Wasser nur &ulerst geringe Loslichkeiten fur die neuen
Verbindungen gefunden wurden, waren erste LOsungsversuche in wassrig saurer
Primerformulierung sofort erfolgreich. Die hydrophil modifizierten Verbindungen 11-
14 waren alle in der Ublicherweise eingesetzten Pl-Konzentration von 22 umol / g
Formulierung 16slich, was eine Verbesserung um das Funffache im Vergleich zu
BAPO bedeutet. Es kann angenommen werden, dass die Loslichkeit der neuen

Derivate 11-14 sogar noch grofier ist.

3.3.2. UV-VIS Spektroskopie

Um eine schnelle Abschéatzung des Absorptionsverhaltens der neuen Derivate 11-13
und 15 zu erhalten, und um RiUckschlisse auf eventuelle Unterschiede in ihrer
Photoreaktivitat ziehen zu kénnen, wurden Losungen der Verbindungen 11-13, 15 und
BAPO in Acetonitril (5107 bis 5x10° mol/L) hergestellt und untersucht. Die genaue
Versuchsbeschreibung der UV-VIS spektroskopischen Untersuchungen ist in Kapitel
4.2. UV-VIS Spektroskopie angefunhrt.

In nachfolgender Abbildung 68 sind die UV-VIS Absorptionsspektren der

untersuchten Verbindungen dargestellt.
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b) 5x 10" moliL

a) 5x 107 molfL

Abbildung 68: UV-VIS Spektren von BAPO und 11-13 und 15 in Acetonitril

Die fur die o-Spaltung und Radikalbildung von Bisacylphosphinoxiden
verantwortlichen Spin-verbotenen (kleine Extinktionskoeffizienten) n-n* Ubergange
befinden sich im Bereich zwischen 360-450 nm. n-n* Ubergange dieser Verbindungen
befinden sich im Bereich unter 350 nm. Diese sind fur die Bildung der reaktiven
Radikale von untergeordneter Bedeutung.

Bei Betrachtung der dargestellten Absorptionsverlédufe konnte deutlich der Einfluss der
verschiedenen Substitutionsmuster auf das Absorptionsverhalten der einzelnen
Verbindungen beobachtet werden. Wie erwartet hatte eine Substitution Uber einen
Methylenspacer wie in 13 nur einen vernachldssigbaren Einfluss auf das
Absorptionsverhalten im Vergleich zu BAPO (iber den gesamten Spektralbereich.
Wurde ein Alkoxy-Substituent wie in 11 bzw. 15 am Aromaten in p-Position zur P=0
Bindung eingefuhrt, kam es zu einer deutlichen Erh6éhung (ca. 35%) des
Extinktionskoeffizienten des fir die Spaltung relevanten n-n* Uberganges bei ca. 370
nm. Ein Shift des n-t* Uberganges zu groReren Wellenlangen wurde nicht beobachtet.
Die Einfiuihrung der Alkoxysubstituenten in p-Position am Benzoyl-Chromophor wie
bei Verbindung 12 fihrte zu einem deutlichen Rotshift und einer Erhohung der

Absorption im r-n* Bereich wodurch es sogar zu einer Uberlappung mit dem n-r*
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Bereich kommt. Auch hier konnte kein deutlicher Einfluss auf die Lage des n-m*

Uberganges beobachtet werden.

3.3.3. Photo-DSC

Zur Reaktivitatsuntersuchung der neuen Bisacylphosphinoxide wurden Photo-DSC
Messungen durchgefihrt. Um moglichst anwendungsnahe Bedingungen zu simulieren,
wurde als polymerisierbare Matrix die standardmaRig eingesetzte wassrig saure
Primerformulierung verwendet. Die genaue Versuchsbeschreibung der Photo-DSC

Messungen ist in Kapitel 4.2. ,,Photo-DSC” angefiihrt.

Um den Einfluss der unterschiedlichen Substitutionsmuster der Derivate auf die
Photoreaktivitat zu untersuchen, wurde aufgrund der geringen L&slichkeit von BAPO
und 15 eine erste Versuchsreihe mit einer verringerten Initiatorkonzentration von 4.4
umol / g Formulierung durchgefiihrt.

In einer zweiten Versuchsreihe wurden die neuen l6slichen Derivate 11-14 in der
ublicherweise eingesetzten Konzentration von 22 umol / g Formulierung mit den
Systemen CQ/DMAB und CQ/NPG verglichen. Die erhaltenen DSC Graphen sind
Ubereinandergelegt in den Abbildungen 69a und 69b dargestellt. Die Ergebnisse flr
die einzelnen Reaktionsparameter t..,, Rp und DBC sind numerisch in Tabelle 22 und

als Balkendiagramme in Abbildung 70a und 70b ersichtlich.

Tabelle 22: Photo-DSC Ergebnisse in wassrig saurer Adhésivformulierung

Primer tmax Rp DBC Primer tmax Rp DBC
4.4 pmol/g [s] [mol L™* s™ [%] 22 pmoll/g [s] [mol L s™  [%]
CQ/DMAB | 254 1 10 CQ/DMAB 108 2 25

BAPO 44 15 56 CQINPG 35 19 73

15 38 17 58 11 16 37 73
11 22 33 71 12 37 23 73
12 35 23 67 13 20 34 77
13 19 30 71 14 35 23 74
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Abbildung 69: Photo-DSC: wassrig saure Adhasivformulierung a: 4.4 umol/g and b: 22 umol/g Pl

2504 120 4

a O tmax[S] b O tmax[S]
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Abbildung 70 Photo-DSC Ergebnisse a: 4.4 umol/g and b: 22 umol/g PI.

Bei Betrachtung der Versuchreihe 1 (niedrige Initiatorkonzentration) ist deutlich
erkennbar, dass die Photopolymerisation wahrend der limitierten Bestrahlungszeit
(Gerateseitig auf 5 min; siehe Kapitel 4.2. Photo-DSC) mittels CQ/DMAB
unvollstdandig war. Beim Einsatz von Bisacylphosphinoxiden reichte die
Bestrahlungszeit hingegen bei weitem aus. Verbindung 15 wies nahezu dieselbe
Reaktivitdit wie BAPO auf, was auf einen nur geringen Einfluss des
Methoxysubstituenten in dieser Position schlie3en lasst.

Der Grund fur die leicht verringerte t,. konnte der erhohte n-n*
Extinktionskoeffizient von 15 im Vergleich zu BAPO (siehe UV-Vis Spektroskopie)

sein.
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Die Verwendung der hydrophil modifizierten Derivate 11 und 13 fihrte zu einer
signifikant erhohten Reaktivitat. Nicht nur t,. und Rp konnten um einen Faktor von 2
verbessert werden, auch der Doppelbindungsumsatz wurde von 58% auf tber 70%
gesteigert.

Der Grund fir diese deutliche Reaktivitatssteigerung liegt offensichtlich am
Vorhandensein hydrophiler Gruppen und der dadurch verbesserten Kompatibilitat mit
dem wassrigen Monomersystem. Elektronische Einflisse durften hier nur eine
untergeordnete Rolle spielen, da 11 im Vergleich zu 15 bzw. 13 im Vergleich zu
BAPO deutlich hohere Reaktivitdten aufweisen. Durch die Verwendung von
Verbindung 12 konnte ebenfalls eine gesteigerte Reaktivitat erhalten werden, doch fiel
diese Steigerung nicht so drastisch aus wie fir die Verbindungen 11 und 13. Ein
Grund dafir konnte der Rot-shift des m-m* Uberganges und die daraus folgende

Uberlappung mit dem n-n* Ubergang sein (sieche UV-VIS Spektroskopie), fir welchen

nun weniger Photonen fir die a-Spaltung vorhanden sind.

Bei Erhohung der Initiatorkonzentration auf Ublicherweise eingesetzte 22 pumol/g in
der BAPO und 15 nicht mehr vollstandig I6slich sind, konnte die Photoreaktivitat der
Formulierungen noch um ein weiteres Stlick gesteigert werden. Beim Vergleich der
hydrophil modifizierten Derivate 11-14 lieRen sich ahnliche Tendenzen wie bei der
ersten Versuchsreihe beobachten. Wichtig ist hier zu bemerken, dass eine
Mehrfachsubstitution wie in 14 wahrscheinlich aufgrund des deutlich erhdhten
Molekulargewichts zu keiner weiteren Reaktivitatssteigerung fuhrte, und 14 aus diesen
Grinden nicht weiter untersucht wurde. Die Reaktivitdten beider CQ-Amin
Referenzsysteme blieben deutlich hinter denen der hydrophilen Bisacylphosphinoxide
11-14.

Aufgrund dieser herausragenden Ergebnisse in wassrig saurer Formulierung sollten
noch zwei weitere Photo-DSC Versuchreihen in wasserfreien Monomeren
unterschiedlicher Polaritat durchgefiihrt werden. Durch diese Untersuchungen sollte

geklart werden, zu welchem Grad die gesteigerte Reaktivitdit von 11-13 vom
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Substitutionsmuster und dem daraus resultierenden Absorptionsverhalten bzw. von der
verbesserten Loslichkeit und gesteigerten Mobilitat der Verbindungen abhangt.

Fur diese Untersuchungen wurden als apolares Monomer Laurylacrylat (LA) und als
polares Monomer 2-(2-Ethoxyethoxy)ethylacrylat (EEEA) gewéhlt. Die Konzentration
der Photoinitiatoren war wieder 4.4 mmol / g Formulierung um die erhaltenen
Ergebnisse mit den vorangegangenen Versuchsreihen vergleichen zu kénnen.

Die Ergebnisse fir die einzelnen Reaktionsparameter t.,.x, Rp und DBC sind numerisch

in Tabelle 23 und als Balkendiagramme in Abbildung 71a und 71b dargestellt.

Tabelle 23: Photo-DSC Ergebnisse: EEEA und LA

EEEA tmax Rp DBC LA tmax Re DBC
4.4pmol/g [s] [mol L™ s™] [%] 4.4mmol/g [s] [molL's™]  [%]
CQ/DMAB 73 1 17 CQ/DMAB 40 3 25
BAPO 33 13 57 BAPO 19 13 53
15 28 13 54 15 18 14 55
11 28 15 61 11 18 13 50
12 28 13 55 12 17 14 54
13 29 11 44 13 20 10 43

80 4 O tma[8] 60 - b Ot [5]
— m Re[mol L's'] . __ WRe[mol L's]
a1 DEC [%)] 50 | P DBC [%]

.

0 q
CQIDMAB BAPO 15 11 12 13 CQIDMAB BAPO 15 1 12 13

Abbildung 71: Photo-DSC Ergebnisse: a: EEEA; b: LA mit 4.4 umol/g P1.

Auch im hydrophoben Monomer LA weist 15 eine im Vergleich zu BAPO etwas
gesteigerte Reaktivitat auf, welche auch hier auf den erhohten Extinktionskoeffizient
des n-n* Uberganges von 15 zuriickgefiihrt werden kann. Die etwas verringerte

Reaktivitdt von 11 konnte durch dessen hoheres Molekulargewicht und dadurch
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verringerte Mobilitat speziell im hydrophoben Monomer erklart werden. Verbindung
12 zeigt in diesem Medium &hnliche Reaktivitat wie die weitaus kleineren Molekiile
BAPO und 15. Scheinbar diirfte sich ein Substitutionsmuster wie in 12 in apolarem
Medium positiv auf das Photoinitiationsverhalten auswirken. Dieser Effekt scheint in
diesem Fall sogar das grélRere Molekulargewicht und dadurch geringere Mobilitat von
12 zu kompensieren.

Colley et al.'*® beschrieben eine um 30% gesteigerte Quenchrate von Hydroxy-
substituierten Benzoylradikalen mit Acrylaten im Vergleich zu unsubstituierten
Benzoylradikalen, was die oben beschriebenen Beobachtungen erklaren konnte.
Verbindung 13 wiederum weist wahrscheinlich aufgrund seines groRen
Molekulargewichtes und daraus resultierender geringerer Mobilitdt in apolarem
Medium geringere Reaktivitat auf.

Im hydrophilen Monomer EEEA konnten &hnliche Tendenzen beobachtet werden.
Zusatzlich beginnt sich hier der Einfluss der gesteigerten Polaritat bereits auszuwirken.
Eine leicht gesteigerte Mobilitat der hydrophilen Radikale kann bereits beobachtet
werden, 11 und 12 besitzen hier vergleichbare Reaktivitdt wie die Referenzsysteme
BAPO und 15. Die etwas geringere Reaktivitat von 13 ist wahrscheinlich auch hier auf

das grolRe Molekulargewicht und damit geringe Mobilitat zurlickzufihren.

Zusammenfassend kann die hohe Reaktivitdt der Derivate 11-13 in wassriger
Formulierung auf die gesteigerte Mobilitat der Initiatoren und der gebildeten Radikale
zurlickgefiihrt werden. Die erstaunlicherweise geringere Reaktivitat von 12 in der
wassrigen Formulierung steht im Kontrast zu den Ergebnissen die fiir das apolare LA
erhalten wurden. Eine Solvatisierung des hydrophilen Substituenten kdnnte den
elektronenschiebenden Effekt der Alkoxygruppe auf den Aromaten reduzieren und so
auch die Reaktivitat des gebildeten Radikals. Im Falle des methylen-lberbriickten
Systems 13 kann sich dieser Effekt nicht direkt auf die Radikalreaktivitat auswirken,
die aufgrund hervorragender Mobilitdt im wassrigen System vorhandene Reaktivitét
bleibt erhalten.
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3.3.4. Lager stabilitatsunter suchungen

Zur Lagerstabilitatsuntersuchung der hydrophilen Bisacylphosphinoxide wurden 4.4
umol Pl in einer monomerfreien wassrig sauren Formulierung bestehend aus
Acetonitril : Wasser = 2:1 gel6st und mit ein paar Tropfen Phosphorsaure ein pH-Wert
von 1.7 eingestellt. Die Formulierungen wurden bei 42°C fir 90 Tage im Dunkeln
gelagert und in regelmaRigen Intervallen Proben gezogen. Die Pl Konzentration der
Proben wurde per HPLC untersucht. Zur Berechnung der Abbaurate (Rp, mol L™ s™)
wurde fiir jeden PI eine lineare Regression der via HPLC erhaltenen Peakflachen
durchgefihrt. In Abbildung 72 ist die Abnahme der Pl Konzentration von 11-13 und

BAPO uber einen Zeitraum von 90 Tagen dargestellt.

Verbliebene Initiatorkonzentration

0 20 40 60 30 100
Zeit [d]

Abbildung 72: Hydrolytischer Abbau der Pls: (o) 11, (¢) 12, (o) 13, and (x) BAPO

Aus Abbildung 72 geht deutlich eine Abh&ngigkeit des hydrolytischen Abbaus vom
Substitutionsmuster des jeweiligen Bisacylphosphinoxids hervor.

Wie erwartet zeigt das Uber einen Methylenspacer substituierte Derivat 13 nahezu
gleiche Abbaurate (Rq = 126 * 102 mol L™ s) wie BAPO (Rq = 131 * 10"** mol L™
s). Nach einer Lagerzeit von 90 Tagen verblieben deutlich mehr als 70% der
Substanzen BAPO und 13 unzersetzt.
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Alkoxysubstitution am Benzoylrest wie in 12 verringerte die Lagerstabilitat (Rq = 500
* 102 mol L™ s?) dramatisch. Der mesomere Effekt der —O-R Gruppe scheint den
nukleophilen Angriff an der Carbonylgruppe und damit den hydrolytischen Abbau von
12 zu erleichtern. Nach 90 Tagen Lagerzeit verblieben nur 14% der urspringlich
eingesetzten Substanz.

Im Falle von 11 konnte ein positiver Effekt der —O-R Substitution auf die
Hydrolyseempfindlichkeit der Substanz 11 beobachtet werden (Rq = 54 * 10"** mol L™
s™). Nach einer Lagerzeit von 90 Tagen verblieben 89% der urspriinglich eingesetzten
Verbindung unveréndert.

Ahnliche Tendenzen konnten auch unter praxisnahen Bedingungen beobachtet
werden. DBC und Rp von BAPO, 11 bzw. 13 enthaltenden Formulierungen
reduzierten sich innerhalb von 90 Tagen Lagerung bei 42°C nur um maximal 10%. In
derselben Zeit halbierte sich Rp einer 12 beinhaltenden Formulierung und der DBC

verringerte sich um 30%.
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4. Prufungsmethoden

Um die Eignung der jeweiligen Verbindungen als Photoinitiatoren zu testen, wurden

folgende Eigenschaften betrachtet:

® UV- VIS- Absorption
® Loslichkeit in der Einsatzformulierung
® Photoreaktivitat mittels Photo- DSC

® Lagerstabilitat der Einsatzformulierung

Die UV-VIS- Spektroskopie gibt einen ersten Aufschluss Gber die Lage und GroRe der
Absorptionsmaxima. In vielen Féllen kénnen dadurch direkt Rickschlisse auf die

Photoreaktivitat der getesteten Verbindungen gezogen werden.

Aufgrund der speziellen Anwendung in wassrigem Medium stellt die Loslichkeit des

Photoinitiators eines der wichtigsten Kriterien fur dessen erfolgreichen Einsatz dar.

Eine sehr praxisnahe Uberpriifung stellt die Photo- DSC- Messung dar, die einen
raschen Aufschluss tiber die Photoinitiatoraktivitat gibt. Ausgedriickt wird dies durch
die Zeit Dbis zum Erreichen des Warmeflussmaximums (tn.), den
Doppelbindungsumsatz (DBC: Double Bond Conversion) und die Polymerisationsrate
(Rp). Durch wiederholte Photo-DSC Messung von ein und derselben Probe in

regelmaligen Zeitintervallen, kann auch deren Lagerstabilitat ermittelt werden.

Die genaue Versuchsdurchfihrung und Auswertung der Ergebnisse ist fir die
einzelnen Prifungsmethoden im entsprechenden Kapitel im Experimentellen Teil

beschrieben.



Experimenteller Teil Seite 108

Experimenteller Tell

2. Typ |l Photoinitiatoren

2.2. Thioharnstoffe und Thiole

2.2.2. Synthese und Prtfung von Thiohar nstoffderivaten

2.2.2.1. Synthese von Tetraallylthiohar nstoff (1)*

s
)/ j\ TquoI abs.
[114.98] [97.16]

[236.38]

1

Ansatz: 5090 (43 mmol) Thiophosgen

19.1g (196mmol) Diallylamin
60 ml Toluol abs.

Diallylamin wurde gel6st in Touol abs. (50 ml) bei 0°C (Eisbad) gerihrt. Thiophosgen
ebenfalls geldst in Toluol abs. (10 ml) wurde mittels Einwegspritze Uber ein
Gummiseptum langsam zugetropft, wobei wahrend der Zugabe langsam
Diallylaminhydrochlorid ausgeféllt wurde. Nach beendigter Zugabe wurde die
erhaltene Suspension langsam auf Raumtemperatur erwarmt und fur 8 Stunden
weitergerthrt. Danach wurde auf Ruckfluss erhitzt und bei dieser Temperatur Gber
Nacht weitergertihrt. Nach Abkulhlen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur
wurde das entstandene Hydrochlorid abfiltriert und das mit Na,SO, getrocknete Filtrat
am Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingeengt. Durch abschlieRende
Kugelrohrdestillation bei 125°C/ 5x102 mbar wurde das Produkt 1 erhalten.



Experimenteller Teil Seite 109

Ausbeute: 6.99 g (66% d. Th., 90% d. Lit.?*) farbloses, hochviskoses Ol

CisH20N,S MW: 236.38 g/mol
DC (PE:EE=30:1) R¢=0.63
Kp.: 125°C / 5x102 mbar (Lit.: 105-108°C / 0.4 Torr)

'H-NMR (CDCly) & (ppm): 5.94-5.74 (m, 4H, H,C=CH-CH,-), 5.11-5.21 (m, 8H,
H,C=CH-CH,-), 4.09 (d, 8H, H,C=CH-CH,-, J=5.89 Hz)

MS (m/z): 236, 235, 221, 195, 181, 140 121, 96. 81, 56;

2.3. N-Phenylglycine
2.3.2. Synthese von NPG-Derivaten

2.3.2.1. p-Substituierte NPG Derivate (2-4)*

BrCH,COOH /—4 2'R=-F
RONHZ - > R N OH  3:R=-COCH,
CH,COO" Na* H 4:R=-COOH
Ansatze:
Verb. Amin Bromessigsaure Natriumacetat  Wasser
2 Fluoranilin, 3.75g (27 mmol) 4.43 g (54 mmol) 20 ml
3.0 g (27 mmol)
3 4-Aminoacetophenon 1.03g (7.4 mmol) 1.219g(14.8 mmol) 4 ml
1.0 g (7.4 mmol)
4 4-Aminobenzoesdure 1.01g (7.3 mmol) 1.21g(14.8 mmol) 4 ml

1.0 g (7.3 mmol)
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Fur die Synthese der NPG-Derivate 2-4 wurde das jeweilige Amin mit 1 &q.
Bromessigsaure und 2 &qg. Natriumacetat in Wasser fur 1h bei 70-80°C gerihrt und
nach Abkihlen Uber Nacht im Kihlschrank stehen gelassen. Der entstandene
Niederschlag wurde abfiltriert, in 4N NaOH gel6st die Lésung mit Ether gewaschen
um noch vorhandenes Edukt abzutrennen. AnschlieBend wurde vorsichtig mit HCI
angesauert (pH = 2-4) und mit Ethylacetat extrahiert. Der nach Abdampfen des
Losungsmittels verbliebene Ruckstand wurde in kaltem Ether digeriert und am

Hochvakuum getrocknet.

(4-Fluor-phenylamino)-essigsaur e (2)

Ausbeute: 0.40 g (9% d. Th., 23% d. Lit.”") farbloser Feststoff
CgHgFNO, MW: 169.16 g/mol
DC(PE:EE=1:1) R¢=0.25 (schleifend)
Mp: 139-140°C (Lit.: "* 140°C)

'H-NMR (ds-DMSO) & (ppm): 6.95-6.85 (m, 2H, Ar-H*®), 6.56-6.49 (m, 2H, Ar-H*?),
3.75 (s, 2H, -N-CH,-)

(4-Acetyl-phenylamino)-essigsaur e (3)

Ausbeute: 0.45 g (31% d. Th.) gelblich-weisser Feststoff
C1oH11NO3 MW: 193.20 g/mol
DC(PE:EE=1:1) R¢=0.23 (schleifend)
Mp: 216-219°C

'H-NMR (CDCl5) & (ppm): 7.40 (d, 2H, Ar-H*®, J=557Hz), 6.22 (d, 2H, Ar-H*®,
J=5.57Hz), 3.53 (s, 2H, -N-CHj-), 2.09 (s, 3H, -CHy)
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4-(Car boxymethyl-amino)-benzoesaur e (4)

Ausbeute: 0.36 g (25% d. Th.) braunlich weiler Feststoff

CoHyNO, MW: 193.20 g/mol
DC(PE:EE=1:1) R¢=0.10 (stark schleifend)
Mp: 254-255°C

'H-NMR (CDCIl3) & (ppm): 7.67 (d, 2H, Ar-H**, J=8.29Hz), 6.56 (d, 2H, Ar-H*®,
J=8.29Hz), 3.87 (s, 2H, -N-CH,-)

2.3.2.2. N,N-Diphenylglycin (6)

2.3.2.2.1. Synthese von N,N-Diphenylaminoessigsaur enitril (5)*

N\\\
H
N H,C=0/NaCN N
%
0 e OO

[169.23] [208.27]
5
Ansatz: 5.079g (30 mmol) Diphenylamin
2.68 g (33 mmol) Formaldehydldsung (37%/H,0)
147 (30 mmol) Natriumcyanid
20 ml Essigsédure

Diphenylamin und Natriumcyanid wurden in einem 3-Halsrundkolben bestlickt mit
Rickflusskihler, Glasstopfen und Gummiseptum vorgelegt, und Formaldehydldsung
gel6st in Essigsaure innerhalb von 10 min zugetropft. Nach 3-stiindigem Rihren bei

einer Olbadtemperatur von 60°C wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und mit 1N
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NaOH neutralisiert. Die neutralisierte Reaktionslosung wurde mit Ether/Ethylacetat =
1:1 (3x150 ml) extrahiert und die vereinigten organischen Extrakte mit ges. NaHCO3
Losung (2x150 ml) und Wasser (1x200 ml) ausgeschdittelt. Die organischen Extrakte
wurden mit Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel mittels Rotationsverdampfer

abgedampft. Das erhaltene Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch gereinigt.
Ausbeute: 3.49 g (56% d. Th., 140% d. Lit. **) farblose Kristalle

C1sH1oN» MW: 208.27 g/mol
DC(PE:EE=10:1) R¢=0.40

Mp: 50-51°C, (Lit.: 50-53 °C)

'H-NMR (CDCls) & (ppm): 7.40-7.32 (m, 4H, Ar-H***?), 7.15-7.04 (m, 6H, Ar-
HZ24488) "4 52 (s, 2H, -N-CH,-)

2.3.2.2.2. Synthese von N,N-Diphenylglycin (6)

(@)
NS
OH
O/N\© 25% NaOH : N :
%

[208.27] [227.27]
5 6
Ansatz: 0.50¢g (2.4 mmol) Diphenylaminoessigsaurenitril (5)
1.20 mi NaOH (25%)

2.0ml Methanol
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Diphenylaminoacetonitril (5) und NaOH wurden in einen 25 ml 3-Halskolben
eingewogen und nach einstindigem Rihren unter Rickfluss Methanol mittels
Einwegspritze zugegeben. Danach wurde fir weitere 2 Stunden unter Rickfluss
geruhrt. Die erhaltene klare Lésung wurde auf Wasser (30 ml) gegossen und mit
Ethylacetat extrahiert (2x30 ml). Die wassrige Phase wurde mit HCI conc.
tropfenweise angesauert (pH = 3-6) und mit Ethylacetat (3x50 ml) extrahiert. Die
vereinigten organischen Extrakte wurden mit Na,SO, getrocknet und das
Losungsmittel abgedampft. Das erhaltene Rohprodukt wurde in Hexan umkristallisiert.
Es ist bei der Aufarbeitung darauf zu achten, dass das Produkt 6 nicht mit Metallionen
in Kontakt kommt, da es sich dadurch unter Bildung intensiv blau-griiner Komplexe

verfarbt.

Ausbeute: 0.38 g (70% d. Th.) farblose Kristalle.

C14sH13NO, MW: 227.27 g/mol
DC(PE:EE=5:2) R¢= 0-0.25 stark schleifend

Mp: 111-113°C, (Lit: 113°C**)

'H-NMR (dg-DMSO) & (ppm): 11.39 (bs, 1H, -COOH), 7.38-7.30 (m, 4H, Ar-H*%*>%),
7.08-7.04 (m, 6H, Ar-H>%*%%%) ‘454 (s, 2H, -N-CH,-)

2.3.2.3. a-Dimethyl substituierte NPG Derivate (7-10)*

O 7:R=-H
Br dil. HCI 8 :R=-F
RONHZ + >‘Yo s RON OH 9 :R=-CO-CH,
o H 10: R = COOEt
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Ansatze:

Verb. Amin Bromisobutter sdure
7 Anilin 3.36 g (36 mmol) 3.0 g (18 mmol)
8 Fluoranilin 4.01 g (36 mmol) 3.0 g (18 mmol)
9 4-Aminoacetophenon 4.88 g 3.0 g (18 mmol)
(36 mmol)
10 4-Aminobenzoesdureethylester 3.0 g (18 mmol)

5.96 g (36 mmol)

Fur die Synthese der Verbindungen 7-10 wurden das jeweilige Amin und
Bromisobuttersédure in 7.2 ml Wasser unter Erwarmen geldst und nach langsamer
Zugabe von 1.8 ml 0.1 N HCI auf Ruckfluss erhitzt. Der Reaktionsverlauf wurde per
DC kontrolliert, und nach Verschwinden der Bromisobuttersédure (DC) die Reaktion
abgebrochen. Die Reaktionsmischung wurde auf ges. NaHCO; Lésung gegossen (39
ml) und mit Ethylacetat (2x100 ml) extrahiert um noch verbliebenes Anilin-Derivat
abzutrennen. Die wassrige Phase wurde vorsichtig tropfenweise mit konzentrierter
HCI angesduert (pH = 3-6) und mit Ethylacetat extrahiert (3x50 ml) Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit Na,SO, getrocknet und das LoOsungsmittel am
Rotationsverdampfer abdestilliert. Die erhaltenen Rohprodukte wurden in Ethanol

umkristallisiert.

2-M ethyl-2-phenylamino-propionsiure (7)

Ausbeute: 0.46 g (14% d. Th.) leicht geféarbter Feststoff
C1oH13NO, MW: 179.22 g/mol
DC(PE:EE=2:1) R¢=0.22 schleifend
Mp: 180-183°C, (Lit; 184-185°C*)

'H-NMR (dg-DMSO) & (ppm): 9.10 (bs, 1H, -COOH), 7.12-7.05 (m, 2H, Ar-H*?),
6.60-6.51 (m, 3H, Ar-H**%), 1.47 (s, 6H, -CHs).
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2-(4-Fluor -phenylamino)-2-methyl-propionsaur e (8)

Ausbeute: 0.28 g (8% d. Th.) leicht gefarbter Feststoff
C1oH12FNO, MW: 197.21 g/mol
DC(PE:EE=2:1) R¢=0.21 schleifend
Mp: 172-174°C

'H-NMR (dg-DMSO) & (ppm): 9.10 (bs, 1H, -COOH), 7.05-6.85 (m, 2H, Ar-H*?),
6.55-6.45 (m, 2H, Ar-H*®), 1.44 (s, 6H, -CHs).

BC NMR (ds-DMSO) & (ppm): 177.5 (COOH), 156.8, 152.2 (1C, Ar-C), 143.4, (1C,
Ar-C), 115.3, 114.9 (1C, Ar-C), 114.8, 114.6 (1C, Ar-C), 56.3 (Ar-N-C=), 25.8 (-
CHa)..

2-(4-Acetyl-phenylamino)-2-methyl-propionsaure (9)

Ausbeute: 0.56 g (14% d. Th.) leicht geféarbter Feststoff

C12H1sNO; MW: 221.26 g/mol
DC(PE:EE=2:1) R¢=0.13 schleifend
Mp: 212-213°C

'H-NMR (dg-DMSO) & (ppm): 7.76-7.72 (d, 2H, Ar-H*®, J= 8.30 Hz), 6.56-6.52 (d,
2H, Ar-H%? J=8.30 Hz), 2.43 (s, 3H, -CO-CHs), 1.50 (s, 6H, CHj).

3C NMR (ds-DMSO0) & (ppm): 195.3 (-CO-CHj3), 176.8 (COOH), 151.0, 130.2, 125.1,
112.2 (4C, Ar-C), 56.1 (Ar-N-C=), 26.0 (-CO-CHy), 25.7 (-CHys),.

Elementaranalyse fir C;,H;sNOs: berechnet: C, 65.14%; H, 6.83%; N, 6.33%;
gefunden: C, 64.97%; H, 6.61%; N, 6.18%;
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4-(1-Carboxy-1-methyl-ethylamino)-benzoesaur e-ethylester (10)

Ausbeute: 0.57 g (13% d. Th.) leicht geféarbter Feststoff

C13H17NO, MW: 251.28 g/mol
DC(PE:EE=2:1) R¢=0.32 leicht schleifend
Mp: 154-156°C

'H-NMR (ds-DMSO) & (ppm): 7.75-7.71 (d, 2H, Ar-H*®, J= 8.57 Hz), 6.59-6.54 (d,
2H, Ar-H**, J= 8.57 Hz), 4.24 (q, 2H, -CH,-CH3, J= 7.00Hz), 1.51 (s, 6H, CH3), 1.29
(t, 3H, -CH,-CHg, J= 7.00Hz),

BC NMR (dg-DMSO) & (ppm):, 176.9 (COOH), 166.0 (-CO-O-C,Hs), 151.0, 130.8,
116.6, 112.5 (4C, Ar-C), 59.8 (-CH,-CHs), 56.2 (Ar-N-C=), 25.8 (-CH3),, 14.5 (~CH,-
CHs)

Elementaranalyse fur Ci;3H{7;NO,: berechnet: C, 62.14%; H, 6.82%; N, 5.57%;
gefunden: C, 61.94%; H, 6.55%; N, 5.45%;
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3. Typ | Photoinitiatoren

3.2. Synthese hydrophiler Bisacylphosphinoxide
3.2.1. Synthese der Saurechloride

3.2.1.1. Synthese von 2,4,6-Trimethylbenzoesaurechlorid (17)'*

[164.21] [182.65]
17
Ansatz: 10.0 ¢ (61 mmol) 2,4,6-Trimethylbenzoeséure
145¢ (122 mmol) Thionylchlorid

2,4,6-Trimethylbenzoesaure wurde mit Thionylchlorid 15 h bei Siedetemperatur unter
Argon gerihrt und  anschlieBend  Uberschiissiges  Thionylchlorid  am
Rotationsverdampfer  entfernt. Das erhaltene  Rohprodukt wurde durch

Vakuumdestillation gereinigt.

Ausbeute: 10.39 g (93% d. Th.) leicht geféarbte Flussigkeit

C10H1,OCI MW: 182.65 g/mol

Kp: 90-95°C / 5 mbar Lit.: 103°C /10 Torr

'H-NMR (ds-DMSO) & (ppm): 6.90 (s, 2H, Ar-H*°), 2.39 (s, 6H, -CH3), 2.32 (s, 3H, -
CH,)



Experimenteller Teil Seite 118

3.2.1.2. Synthese von 4-[2-(2-M ethoxy-ethoxy)-ethoxy]-2,6-dimethyl-benzoesiur e
chlorid (18)

3.2.1.2.1. Synthese von 2-Bromo-5-[2-(2-methoxy-ethoxy)-ethoxy]-1,3-dimethyl-
benzol (19)

K,CO, /~\
HO Br + O~ ~Br 0O O Br
Aceton \—\
O_
[201.17] [183.05] [303.20]
19
Ansatz: 6.319g (31.1 mmol) 4-Brom-3,5-dimethyl-phenol
6.95¢ (34.2 mmol) 1-Brom-2(-2-methoxyethoxy)ethan
8.59¢ (62.1 mmol) wasserfreies K,CO;
40 ml wasserfreies Aceton

Unter Argon wurden die Edukte in einem 250 ml Rundkolben mit K,COj; in absolutem
Aceton drei Tage lang auf Ruckfluss erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur
wurde das Reaktionsgemisch mit 200 ml Wasser verdinnt und mit Ethylacetat (3x100
ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Ldsungen wurde mit Na,SO, getrocknet
und das Losungsmittel am Rotationverdampfer abdestilliert. Das Produkt 19 wurde

sédulenchromatographisch (PE:EE 6:1) von den Nebenprodukten getrennt.

Ausbeute: 7.0 g (75% d. Th.) leicht gefarbtes Ol

C13H1905Br MW: 303.20 g/mol
DC (PE:EE=5:1) Rf=0.39
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'H-NMR (CDCl;) & (ppm): 6.66 (s, 2H, Ar-H*®), 4.12 (t, 2H, -O-CH,-, J = 4.89 Hz),
3.38 (t, 2H, -O-CH,-, J = 4.89 Hz), 3,70 (m, 2H, -O-CH,-), 3.59 (m, 2H, -O-CH,-),
3.39 (s, 3H, -O-CHj), 2.36 (s, 6H, 2x-CH3)

C-NMR (CDCl;) & (ppm): 157.35 (Ar-C°), 139.16 (Ar-C*?, 2C), 118.52 (Ar-C?),
114.66 (Ar-C*°, 2C), 72.08, 70.88, 69.86, 67.61 (-O-CH,-, 4C), 59.26 (-O-CH3), 24.18
(2x-CHy)

IR (cm™): 2930, 2881, 1585, 1468,1457, 1321, 1173, 1111, 1078, 1019, 853;

Elementaranalyse fir Cy3H1905Br: berechnet: C, 51.50%; H, 6.32%; gefunden: C,
51.83%; H, 6.10%.

3.21.2.2. Synthese von 4-[2-(2-M ethoxy-ethoxy)-ethoxy]-2,6-dimethyl-benzoe-

saure (20)
1. ?ﬁ#u
O O Br - s O O COOH
\O— 2.CO, (s) \ o—

[303.20] [268.20]
19 20
Ansatz: 1.00g (3.30 mmol) 2-Bromo-5-[2-(2-methoxy-ethoxy)-

ethoxy]-1,3-dimethyl-benzol (19)
6.35 ml (13.19 mmol) n-BuLi (2.02M)
5¢9 Trockeneis

30 ml THF wasserfrei

In einem 100 ml Dreihalskolben unter Argonatmosphére wurde 2-Bromo-5-[2-(2-

methoxy-ethoxy)- ethoxy]-1,3-dimethyl-benzol (19) gel6st in wasserfreiem THF auf
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-78°C gekihlt und n-BuLi bei dieser Temperatur zugetropft. Nach 30 min. Ruhren bei
-78°C wurde portionsweise Trockeneis zugegeben. Nach schnellem Aufwérmen auf
Raumtemperatur wurde die Reaktionsldsung mit 10%iger NaOH-L&sung (2x10 ml)
extrahiert. Die wassrige Phase wurde mit konzentrierter HCI sauer gestellt und das
Produkt mit Ethylacetat (3x20 ml) extrahiert. Nach der Trocknung der organischen
Phasen mit Na,SO,4 wurde das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen und

das Produkt 20 saulenchromatografisch (PE:EE = 6:1) gereinigt.

Ausbeute: 0.721 g ( 82% d. Th.) leicht gelb gefarbtes Ol

C14H205 MW: 268.20 g/mol
DC (PE:EE=6:1) Rf=0.31

'H-NMR (CDCIl3) & (ppm): 6.60 (s, 2H, Ar-H*®), 4.14 (t, 2H, -O-CH,-, J = 4.89 Hz),
3.85 (t, 2H, -O-CH,-, J = 4.89 Hz), 3,72 (m, 2H, -O-CH,-), 3.59 (m, 2H, -O-CH,-),
3.40 (s, 3H, -O-CHj3), 2.42 (s, 6H, -CHj)

B3C-NMR (CDCl3) & (ppm): 174.70 (-COOH), 159.62 (Ar-C%), 139.04 (Ar-C*°, 2C),
124.49 (Ar-Ch), 114.15 (Ar-C%°, 2C), 71.90, 70.71, 69.61, 67.20 (-O-CH,-, 4C), 59.08
(-O-CHj3), 21.11 (-CHs).

IR (cm™): 2931, 2881, 1719, 1686, 1603, 1457, 1320, 1169, 1137, 1063, 978, 857;

Elementaranalyse fur Cy4H,0Os: berechnet: C, 62.67%; H, 7.51%; gefunden: C,
62.49%; H, 7.51%.
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3.2.1.23. Synthese  von 4-[2-(2-M ethoxy-ethoxy)-ethoxy]-2,6-dimethyl-
benzoesiurechlorid (18)

/\ socl, — o
(@) @] COOH — 0 o)
— (SN cl
oO— —

0
[268.20] [286.65]
20 18
Ansatz: 1.17¢ (4.37mmol) 4-[2-(2-Methoxy-ethoxy)-ethoxy]-2,6-
dimethyl-benzoesédure (20)
26¢ (21.86 mmol) Thionylchlorid

7 wurde mit Thionylchlorid unter Argon vorgelegt und fur 10 h auf Rickfluss erhitzt.
Anschliefend wurde das Uberschissige Thionlychlorid am Vakuum abgezogen.
Produkt 8 wurde am Hochvakuum getrocknet um Thionlylchloridreste zu entfernen.
Das Séurechlorid 18 wurde tiber **C-NMR identifiziert und ohne weitere Reinigung

fir die anschlieBenden Reaktionen eingesetzt.

'H-NMR (CDCl;) & (ppm): 6.59 (s, 2H, Ar-H*?), 4.13 (t, 2H, -O-CH,-, J = 4.55 Hz),
3.84 (t, 2H, -O-CH,-, J = 4.55 Hz), 3.71 (m, 2H, -O-CH,-), 3.56 (m, 2H, -O-CH,-),
3.39 (s, 3H, -O-CHj), 2.38 (s, 6H, -CHy)

¥3C-NMR (CDCl5) & (ppm): 170.34 (-COCI), 160.03 (Ar-C*), 135.87 (Ar-C*°, 2C),
131.94 (Ar-CY), 114.03 (Ar-C*®, 2C), 71.90, 70.73, 69.55, 67.34 (-O-CH,-, 4C), 59.09
(-O-CHs), 20.05 (-CHs).
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3.2.1.3. Synthese von 3-[2-(2-M ethoxy-ethoxy)-ethoxymethyl]-2,4,6-trimethyl-
benzoyl chlorid (21)

3.2.1.3.1. Synthese von 3-Chlor methyl-2,4,6-trimethylbenzoesaur e (22)

HO cl
O CH,0, HCI ) HClyyre 0]
OH — OH — OH
H;PO,
CH,COOH
[164.20] [194.22] [212.67]
22

Ansatz: 10.00 g (66 mmol) 2,4,6-Trimethylbenzoeséure

6.64 ¢ (221 mmol) Paraformaldehyd

8 ml Eisessig

5ml H3PO, 88%

26 ml HCI, konzentriert

2,4,6-Trimethylbenzoesaure, Paraformaldehyd, konz. HCI, konz. H;PO, und Eisessig
wurden in einem 250 ml Rundkolben mit Rickflusskihler vorgelegt und tber Nacht
bei 85°C intensiv geriihrt. Danach wurde das Gemisch mit 150 ml Wasser verdiinnt
und vorsichtig mit 1M NaHCO; basisch gestellt. Die Suspension wurde filtriert und
das Filtrat mit konzentrierter HCI sauer gestellt. Das intermedidr entstehende
hydroxymethylierte Produkt wurde mit Ethylacetat (3x200 ml) extrahiert und die
vereinigten Extrakte bis zur Trockene eingedampft. Der verbliebene Ruckstand wurde
in 200ml Ether aufgenommen und mit 200 ml konzentrierter HCI geschuttelt. Durch
langsames Abdampfen des Ethers wurde das Produkt 22 auskristallisiert und tber eine
Glassinternutsche abfiltriert. Die Reinigung erfolgte durch Umkristallisieren aus

Acetonitril.

Ausbeute: 8.56 g (66% d. Th.) weiRRes Pulver
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C11H1302C| MW: 212.67 g/m0|
DC (PE:EE=3:1 +Ameisensaure) R¢=0.59
Mp.: 198-201°C (Lit'*: 200-201.5°C)

'H-NMR (ds-DMSO0) & (ppm): 13.17 (bs, 1H, COOH), 6.98 (s, 1H, Ar-H), 4.78 (s, 2H,
CI-CHy-), 2.35 (s, 3H, -CHs), 2.30 (s, 3H, -CHy), 2.21 (s, 3H, -CHy).

3.2.1.3.2. Synthese von 3-[2-(2-M ethoxy-ethoxy)-ethoxymethyl]-2,4,6-trimethyl-
benzoesdure (23)

cl O O
Q KOH ( Q
OH + /O\/\O/\/OH o— OH
[212.67] [120.15] [296.36]
22 23
Ansatz: 1.98¢g (9.32 mmol) 3-Chlormethyl -2,4,6-
trimethylbenzoeséure (22)
26 ml Diethylenglycolmonomethylether,
wasserfrei
1.83 ¢ (32.61 mmol) KOH, getrocknet

In einem 50ml Rundkolben wurden die Edukte bei Raumtemperatur in einem grofRen
Uberschuss an Diethylenglycolmonomethylether gelést. Die erhaltene klare Lésung
wurde innerhalb von 30 min auf 65°C erhitzt, wobei sich ein weil3er Niederschlag
bildete. Das Reaktionsgemisch wurde mit 20 ml Wasser verdinnt und mit 1N HCI
vorsichtig angesduert. Das Produkt 13 wurde mit Methylenchlorid (3x10 ml) extrahiert
und das Losungsmittel am Vakuum wieder abgezogen. Da durch Extraktion nur ein

Kleiner Teil des Diethylenglycolmonomethylethers entfernt werden konnte, wurde der
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GroRteil bei 4-5 mbar und 55°C abdestilliert und noch verbleibende Reste am

Hochvakuum bei 60°C Uber Nacht entfernt.

Ausbeute: 2.54g (93% d. Th.) gelbes, hochviskoses Ol

C16H2405 MW: 296.36 g/mol
DC (PE:EE = 1:1+Ameisensaure) R¢=0.24

'H-NMR (CDCl5) & (ppm): 9.03 (bs, 1H, COOH), 6.90 (s, 1H, Ar-H), 4.58 (s, 2H, Ar-
CH,-0-), 3.67 (s, 4H, -O-CH,-), 3.65 — 3.62 (m, 2H, -O-CH,-), 3.57 — 3.52 (m, 2H, -
O-CH,-), 3.38 (s, 3H, -O-CHy), 2.42, 2.38, 2.33 (s, Ar-CH3).

BBC-NMR (CDCls) § (ppm): 175.00 (-COOH), 139.67, 135.02, 134.55, 132.20, 130.05,
130.01 (Ar-C, 6xC), 72.03 (Ar-CH,-0-), 70.85(-0-CH,-), 70.59 (-O-CH,-), 69.51 (-O-
CH,-), 67.12 (-O-CH,-), 59.17 (-O-CH3), 19.93, 19.83, 16.79 (Ar-CHy).

IR (cm™): 2973, 2926, 1726, 1605, 1448, 1366, 1366, 1218, 1206, 1163, 1092, 1037,
868;

Elementaranalyse fur C.H,405: berechnet: C, 64.84%; H, 8.16%; gefunden: C,
65.12%:; H, 8.01%.



Experimenteller Teil Seite 125

3.2.1.3.3. Synthese von 3-[2-(2-M ethoxy-ethoxy)-ethoxymethyl]-2,4,6-trimethyl-

benzoesaur e chlorid (21)**

(O. O o Oxalsauredichlorid (O (@) o
o— OH Toluol, DMF o— Cl
[296.36] [314.80]
23 21
Ansatz: 1.06 ¢ (3.57 mmol) 3-[2-(2-Methoxy-ethoxy)-

ethoxymethyl]-2,4,6-trimethyl-

benzoeséure (23)

1,55 mi (17.85 mmol) Oxalylchlorid 98%
10 ml Toluol, wasserfrei
1 Tropfen DMF, wasserfrei

In  einem 25ml-Rundkolben wurde unter Argon 3-[2-(2-Methoxy-ethoxy)-
ethoxymethyl]-2,4,6-trimethyl-benzoesaure (23) in Toluol gelost und ein Tropfen
DMF zugegeben. AnschlieBend wurde Oxalsauredichlorid langsam und vorsichtig
zugetropft, wobei die Losung stark aufschdumte. Nach 3 Stunden Rihren bei
Raumtemperatur wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen und
das Produkt 21 am Hochvakuum getrocknet. Es wurde iiber **C-NMR eindeutig

identifiziert und ohne weitere Reinigung fur die anschlieBenden Synthesen eingesetzt.

'H-NMR (CDCls) & (ppm): 6.90 (s, 1H, Ar-H), 4.56 (s, 2H, Ar-CH,-0O-), 3.67 (s, 4H, -
0-CH,-), 3.65 — 3.61 (m, 2H, -O-CH,-), 3.56 — 3.51 (m, 2H, -O-CH,-), 3.38 (s, 3H, -
0-CHs,), 2.42, 2.38, 2.33 (s, Ar-CHy).
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BBC-NMR (CDCls) & (ppm): 171.00 (-COCI), 140.44, 137.87, 132.54, 132.50, 132.01,
129.96 (Ar-C, 6xC), 71.81 (Ar-CH,-0-), 70.60, 70.42 (-CH,-CH,-O-CH,-CH,-, 2xC),
69.56 (-O-CHy-), 66.63 (-O-CH,-), 58.94 (-O-CHs), 19.74, 19.08, 16.41 (Ar-CHj)

3.2.14. Synthese von 3-(2-Allyloxy-ethoxymethyl)-2,4,6-trimethyl-

benzoesdurechlorid (25)

3.2.1.4.1. Synthese von 3-(2-Allyloxy-ethoxymethyl)-2,4,6-trimethyl-benzoesiure
(26)

KOH
Cl OH O OH
\;Qi]( + \/\O/\/OH —_— \/\O/\/ \I;g(
@) @]

[212.68] [102.13] [278.35]
22 26
Ansatz: 6.70 g (32 mmol) 3-Chlormethyl-2,4,6-
trimethylbenzoeséure (22)
50 ml (468 mmol) 2-Allyloxyethanol
5.65¢ (201 mmol) Kaliumhydroxid (trocken)

3-Chlormethyl-2,4,6-trimethylbenzoesaure (22) und KOH wurden in einen 50 mi
Einhalskolben unter Stickstoffatmosphare vorgelegt. 2-Allyloxyethanol wurde mittels
Spritze zugegeben und unter Rihren die Reaktion durch Erhitzen auf 70°C (Badtemp.)
gestartet. Die Reaktionskontrolle erfolgte per DC, wobei nach einem Zeitraum von 30
Minuten vollstandiger Umsatz detektiert wurde.

Der Inhalt des Kolbens wurde anschlief3end in einen Scheidetrichter tGberfuhrt und mit
2N Salzséure auf pH-Wert 1 eingestellt. Das Produkt wurde mit Ethylacetat (3 x 75

ml) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit Natriumsulfat getrocknet.
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Nach dem Entfernen des Lésungsmittels am Rotationsverdampfer verblieb eine 6lige
Flussigkeit. Restliches 2-Allyloxyethanol wurde destillativ (1 mbar, 75°C) abgetrennt
und das verbliebene Ol durch mehrmaliges Digerieren mit Hexan extrahiert. Die
vereinigten Extrakte ergaben nach dem Einengen 3-(2-Allyloxy-ethoxymethyl)-2,4,6-

trimethyl-benzoesdure (26) in Form eines farblosen wachsartigen Feststoffes.
Ausbeute: 7.73 g (87% d. Th.) wachsartiger Feststoff (hygroskopisch)

C16H2,04 MW: 278.35 g/mol

DC (CHCl3: MeOH =99 : 1) R¢=0.59

'H-NMR (CDCl3) & (ppm): 10.28 (s, 1H, -COOH), 6.90 (s, 1H, Ar-H), 5.98-5.82 (m,

1H, =CH-), 5.22-5.20 (m, 2H, H,C=), 4.60 (s, 2H, -CH,-O-), 4.04-4.01 (d, 2H, -CH,-
0-), 3.65-3.63 (d, 4H, 2x ~CH,-0-), 2.43-2.34 (s, 9H, 3x ~CH)

3.2.14.2. Synthese von 3-(2-Allyloxy-ethoxymethyl)-2,4,6-trimethyl-

benzoesdurechlorid (25)

Oxalsauredichlorid
\/\O/\/O OH — > \/\O/\/O Cl
o) Toluol, DMF 9]

[278.35] [296.80]
26 25
Ansatz: 7.73 ¢ (27.8 mmol) 3-(2-Allyloxy-ethoxymethyl)-2,4,6-

trimethyl-benzoesaure (26)
11.8 ml (135.9 mmol) Oxalséuredichlorid
77 ml Toluol
0.1ml Dimethylformamid (DMF)



Experimenteller Teil Seite 128

3-(2-Allyloxy-ethoxymethyl)-2,4,6-trimethyl-benzoesdure  (26) wurde in einem
Einhalskolben vorgelegt, dieser mittels Gummiseptum verschlossen und mit Argon
gespult. Toluol und DMF wurden mittels Einwegspritze zugegeben. Durch
vorsichtiges Zutropfen von Oxalsduredichlorid wurde die Reaktion gestartet. Nach 30
Minuten war die Umsetzung quantitativ. Ausgefallene Nebenprodukte wurden unter
Argon mittels Umkehrfritte abgetrennt und schlieBlich Lésungsmittel und verbliebenes
Oxalsauredichlorid am Rotationsverdampfer abgezogen. Der gelbe 6lige Rickstand
wurde im Hochvakuum getrocknet und ohne weitere Reinigung fur die anschlieBenden

Synthesen eingesetzt.

Ausbeute: 7.15 g (87% d. Th.) gelbes Ol
C16H,1CIO; MW: 296.80 g/mol

'H-NMR (CDCly) & (ppm): 6.91 (s, 1H, Ar-H%), 5.90-5.84 (m, 1H, =CH-), 5.32-5.15
(dd, 2H, CH,=), 4.57 (s, 2H, -CH,-0-), 4.03-4.00 (d, 2H, -CH,-0-), 3.66-3.64 (s, 4H,
2X —CH,-0-), 2.43-2.33 (s, 9H, -CH3)
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3.2.2. Synthese der Phosphine

3.2.2.1. Synthese von 4-M ethoxy-P,P-dichlor phenylphosphin (27)*®

\ PCl;,SnCl, \
) S e

[108.14] [140.12]
111
Ansatz: 10.8 g (200 mmol) Anisol
41.2 9 (300 mmol) Phosphortrichlorid
6 mi Zinntetrachlorid (kat.)

Anisol wurde mit PCl; und 2ml SnCl, auf Rickfluss erhitzt und nach 18 h bzw. 42 h
jeweils weitere 2 ml Zinntetrachlorid zugegeben. Nach 3 Tagen wurden
unverbrauchtes PCl; und nicht umgesetztes Anisol bei niedrigen Temperaturen
abdestilliert und Produkt 27 durch Vakuumdestillation bei 95-110°C und 5x102 mbar

gereinigt.
Ausbeute: 11.33 g (54% d. Th., 60% d. Lit.) farblose Flussigkeit

C,HyOP MW: 140.12 g/mol
Kp.: 95-110°C / 0.05 mbar (Lit.: 74-78°C / 0.05 Torr)

'H-NMR (CDCl5) & (ppm): 7.92-7.83 (m, 2H, Ar-H), 7.07-7.02 (m, 2H, Ar-H), 3.89
(s, 3H, -O-CHy)
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3.2.2.2. Versuche zur Synthese von 4-[2-(2-M ethoxy-ethoxy)-ethoxy]-P,P-dichlor
phenylphosphin (28)

3.2.2.2.1. Synthese von [2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]-benzol (29)'%

©/OH - O K,CO,4 O\/\O/\/O\
' © Aceton abs.
[94.11] [183.05] [196.25]
29
Ansatz: 209 (21.5 mmol) Phenol
4.67 ¢ (25.5 mmol) 1-Brom-2-(2-methoxyethoxy)-ethan
5.87¢ (42.5 mmol) K,CO;3; (wasserfrei)
20 ml Aceton (vorgetrocknet)

Phenol, 1-Brom-2-(2-methoxy-ethoxy)-ethan und Kaliumcarbonat wurden, analog
Literatur fir 3 Tage in trockenem Aceton auf Rickfluss erhitzt. Der Umsatz wurde
mittels Dunnschichtchromatographie kontrolliert wobei die fortschreitende Abnahme
an Phenol herangezogen wurde. Danach wurde das Reaktionsgemisch bis zur
Trockene eingedampft und in 50 ml Ethylacetat aufgenommen. Nach Extraktion mit
2N NaOH (2x20 ml) und Ruckextraktion der wassrigen Phase mit Ethylacetat (2x50
ml) wurden die vereinigten organischen Extrakte mit Natriumsulfat getrocknet und bis
zur Trockene eingeengt. Nach séulenchromatographischer Reinigung (PE:EE = 15:1)

wurde 1-Brom-4-[2-(2-methoxy-ethoxy)-ethoxy]-benzol (29) gewonnen.

Ausbeute: 3.11g (73% d. Th.) farbloses Ol

C11H1603 MW: 196.25 g/mol
DC (PE:EE = 2:1) Rf=0.55
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'H-NMR (CDCl3) & (ppm): 7.31-7.23 (m, 2H, Ar-H*®), 6.98-6.90 (m, 3H, Ar-H**%),
4.17-4.12 (m, 2H, -O-CH,-), 3.88-3.83 (m, 2H, -O-CH,-), 3.75-3.70 (m, 2H, -O-CH,-),
3.60-3.55 (m, 2H, -O-CH,-), 3.39 (s, 3H, -CH5).

3.2.2.2.2. Synthese von 1-Brom-4-[2-(2-methoxy-ethoxy)-ethoxy]-benzol (30)'%

OH K,CO, O~ O
/©/ g Oy ———
Br Aceton abs. Br
[173.01] [183.05] [275.14]
30
Ansatz: 3149 (18.2 mmol) 4-Bromphenol
3.33¢g (18.2 mmol) 1-Brom-2-(2-methoxyethoxy)-ethan
5029 (36.4 mmol) K,COj3; (wasserfrei)
18 ml Aceton (vorgetrocknet)

4-Bromphenol, 1-Brom-2-(2-methoxy-ethoxy)-ethan und Kaliumcarbonat wurden
analog Literatur fir 3 Tage in trockenem Aceton auf Rickfluss erhitzt. Der Umsatz
wurde mittels Dinnschichtchromatographie kontrolliert wobei die fortschreitende
Abnahme an 4-Bromphenol herangezogen wurde. Danach wurde das
Reaktionsgemisch bis zur Trockene eingedampft und in 50 ml Ethylacetat
aufgenommen. Nach Extraktion mit 2N NaOH (2x20 ml) und Rickextraktion der
wassrigen Phase mit Ethylacetat (2x50 ml) wurden die vereinigten organischen
Extrakte mit Natriumsulfat getrocknet und bis zur Trockene eingeengt. Nach
sdulenchromatographischer Reinigung (PE:EE = 4:1) wurde 1-Brom-4-[2-(2-methoxy-
ethoxy)-ethoxy]-benzol (30) als langsam bei -18°C kristallisierender Feststoff (bei

Raumtemperatur farbloses Ol) gewonnen.

Ausbeute: 3.87g (77% d. Th.) farbloses Ol
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C11H1sBrO; MW: 275.14 g/mol
DC (PE:EE = 2:1) Rf=0.51

'H-NMR (CDCls) & (ppm): 7.36 (d, 2H, Ar-H*° J = 8.90 Hz), 6.79 (d, 2H, Ar-H*®, J =
8.90 Hz), 4.08-4.12 (m, 2H, -O-CH,-), 3.82-3.87 (m, 2H, -O-CH,-), 3.68-3.73 (m, 2H,
-O-CH,-), 3.55-3.59 (m, 2H, -O-CH,-), 3.38 (s, 3H, -CH)

3.2.2.3. Synthese von 4-[2-(2-M ethoxy-ethoxy)-ethoxy]-phenyl-phosphin (31)

32231 Synthese von {4-[2-(2-M ethoxy-ethoxy)-ethoxy]-phenyl}-
phosphonséur ediethyl-ester (32)™**

POR: 0 o@—ﬁ—oa
/O\/\o/\/OOBr I .

NiCl, OEt
[275.14] [332.34]
30 32
Ansatz: 1129 (40.7 mmol) 1-Brom-4-[2-(2-methoxy-ethoxy)-
ethoxy]-benzol (30)
1699 (101.8 mmol) Triethylphosphit
09¢g (6.9 mmol) NiCl, (wasserfrei)

In einem Dreihalskolben mit Minidestillationsaufsatz wurde unter Argonatmosphare,
zu einer Suspension von 1-Bromo-4-[2-(2-methoxy-ethoxy)-ethoxy]-benzol (30) und
wasserfreiem Nickelchlorid als Katalysator bei 170-180°C (Olbad) Triethylphosphit
langsam zugetropft. Bei der Zugabe farbte sich die Losung unter exothermer Reaktion
intensiv blau und das entstehende Ethylbromid wurde abdestilliert. Anschlief3end

wurde bei 170°C Uber Nacht gerthrt. Die Reaktionsldsung wurde in Ethylacetat (100



Experimenteller Teil Seite 133

ml) aufgenommen und mit ges. NaHCO; Ldsung (2x 50 ml) extrahiert. Die vereinigten
waéssrigen Extrakte wurden mit Ethylacetat rickextrahiert (2x50 ml) und die
vereinigten organischen Phasen mit Natriumsulfat getrocknet. Nach vollstandiger
Entfernung des Losungsmittels am Rotationsverdampfer wurde das Rohprodukt durch
Kugelrohrdestillation gereinigt. Bei 192°C und 0.05 mbar wurde dann 32 in Form

einer klaren Flussigkeit erhalten.
Ausbeute: 10.08 g (75% d. Th.) farbloses Ol

C15H2506P MW: 332.34 g/mol
DC (CHCI3:MeOH= 20:1) Rs= 0.38
Kp.: 192°C (0.05 mbar)

'H-NMR (CDCl;) & (ppm): 7.60-7.66 (m, 2H, Ar-H*®), 6.88-6.93 (m, 2H, Ar-H*?),
3.98-4.11 (m, 6H, O-CH,-, 2x -CH,-CHj), 3.78-3.80 (m, 2H, -CH,-), 3.63-3.65 (m,
2H, -CH,-), 3.49-3.51 (m, 2H, -CH,-), 3.31 (s, 3H, -CH3), 1.23 (m, 6H, 2x -CH,-
CHs).

BC-NMR (CDCl;) & (ppm): 161.73 (Ar-C, Jp.cy= 3.35 Hz), 133.37 (Ar-C, Jp.c)= 11.54
Hz), 119.30 (Ar-C, Jp.= 194.64), 114.25 (Ar-C, Jp.c= 16.00 Hz), 71.56, 70.44,
69.19, 67.14 (-CH,-CH,-0-), 61.53 (-O-CH,-CHs, Jp.)= 5.21), 58.70 (-O-CHg), 15.99
(-O-CHy-CH, Jp.c)= 4.84)

*'P-NMR (CDCl5): 5 (ppm) 21.17 (P=0).

IR (cm™): 2984, 2882, 1601, 1508, 1459, 1391, 1245, 1132, 1111, 1050, 1021, 955,
834, 796, 758, 682, 576, 538.

Elementaranalyse fir CisHsO¢P: berechnet: C, 54.21%; H, 7.58%; gefunden: C,
54.44%; H, 7.33%.
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3.2.2.3.2. Synthese von 4-[2-(2-M ethoxy-ethoxy)-ethoxy]-phenyl-phosphin (31)*

ICI) LiAIH, H
/O\/\O/\/OOE’—OE > /O\/\O/\/O@P\
Et,O abs. H

OEt
[332.34] [228.23]
32 31
Ansatz: 3.02¢g (9.1 mmol) {4-[2-(2-Methoxy-ethoxy)-ethoxy]-
phenyl}-phosphonsaurediethyl  ester
(32)
1.04 ¢ (27.3 mmol) Lithiumaluminiumhydrid
30 mi Diethylether abs.

Lithiumaluminiumhydrid wurde in abs. Ether unter Argon suspendiert und mittels
Eisbad auf 0°C gekihlt. Bei dieser Temperatur wurde das in trockenem, entgasten
Ether geloste Edukt (32) durch ein Septum mittels Spritze zugegeben. Mit
zunehmender Reaktionsdauer war die Bildung eines gelben Feststoffes zu beobachten.
Die Suspension wurde tber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt und anschlieend mit
entgastem Wasser (Iml) und entgaster 10%iger NaOH (1ml) und nochmals mit
entgastem Wasser (3ml) tropfenweise bei 0°C (Eisbad) hydrolysiert. Nach Absaugen
des ausgefallenen Feststoffes (ber eine mit Argon gespllte Umkehrfritte, und
Nachwaschen mit entgastem Ether wurde die etherische Losung unter Luftausschluss
eingeengt und am Hochvakuum getrocknet. 1.53 g Phosphin wurden in Form eines
farblosen Ols erhalten. Es wurde darauf geachtet, die Synthese des Phosphins 31 und
die darauf folgende Kopplung zeitlich so zu koordinieren, dass 31 nicht langer als 1
Tag unter Argon gelagert werden musste. Durch diese Vorgangsweise konnte ein
mdoglichst von Oxidationsprodukten freies Phosphin fur die anschlieende Kopplung

|.99

eingesetzt werden. Auf weitere Reinigung wurde analog zu Leppard et al.”™ verzichtet

und das Phosphin 31 direkt zur Kopplungsreaktion eingesetzt.

Ausbeute: 1.53 g (75% d. Th.) farbloses Ol
C11H1703P MW: 228.23 g/mol
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3.2.2.4. Synthese von Dilithiumphenylphosphin (33)

Li (met.)
_—
THF abs.
[178.99] [121.96]
33
Ansatz: 0.89¢g (4.97 mmol) P,P-Dichlorphenylphosphin

0.172 ¢ (24.85 mmol) Lithium
0.026 g (0.20 mmol) Naphtalin
12 ml THF abs., entgast

Fein geschnittenes Lithium wurde unter Argonatmosphdre in 10 ml THF suspendiert
und Naphthalin als Katalysator zugegeben. Nach 5 min intensivem Rihren wurde P,P-
Dichlorphenylphosphin gelést in 2 ml absolutem, entgasten THF U(ber ein
Gummiseptum mittels Einwegspritze zugetropft. Nach ca. 10 min farbte sich die
Losung gelb nach weitern 5 min rotorange. Nach vier Stunden Rihren bel
Raumtemperatur wurde die nunmehr schwarze LOsung via Spitze von den
zurlickbleibenden Li-Stiickchen abgezogen wund direkt zur Herstellung der

Bisacylphosphinoxide verwendet.
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3.2.3. Kopplungen zu hydrophilen Bisacylphosphinoxiden 11-16

3.2.3.1. Synthese von Bis-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphinoxid (BAPO)'®

Il_i
1 THF
2. H,0,/ Toluol

[121.96] [182.65] [418.48]
33 17 BAPO
Ansatz: 20¢g (10.95 mmol) 2,4,6-Trimethylbenzoe-
séurechlorid (17)
12 ml (4.97 mmol) Dilithiumphenylphosphin-
Ldsung (33)
10 ml THF abs., entgast
10 ml Toluol
0.48 mi (4.97 mmol) H,0,-L6sung (35%)

2,4,6-Trimethylbenzoesédurechlorid (17) gel6st in absolutem, entgastem THF wurde
zum oben beschriebenen Lithiumreagens 33 unter Argon langsam bei RT unter Riihren
zugetropft und fir weitere 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel
wurde am Rotationsverdampfer unter Argon abdestilliert, der Riickstand in entgastem
Toluol aufgenommen und Wasserstoffperoxid-Losung (35%) zugetropft. Nach 30 min
intensivem Ruhren und Kihlen auf RT wurde die Losung mit 50 ml Wasser und 50 ml
Ethylacetat verdiinnt, mit ges. Natriumhydrogencarbonatlosung (2x50 ml) extrahiert,
die vereinigten wassrigen Ldsungen mit Ethylacetat (2x50 ml) extrahiert und die
vereinigten organischen Extrakte mit Na,SO, getrocknet. Nach Entfernung des

Losungsmittels am Rotationsverdampfer und sdulenchromatographischer Reinigung
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(PE : EtOAc = 5:1) wurde Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphinoxid (BAPO)
in Form gelber Kristalle erhalten.
Ausbeute: 1.0 g (48% d. Th.) hellgelbe Kristalle

Co6H2704P MW: 418.48 g/mol
DC (PE:EE=5:1) R= 0.37
Mp.: 129-131°C (Lit.:*® 131-132°C)

'H-NMR (CDCl3) & (ppm): 7.93-7.84 (m, 2H, P-Ar-H*°), 6.57-6.36 (m, 3H, P-Ar-
H3%°), 6.78 (m, 4H, O=C-Ar-H***?), 2.24 (s, 6H, -CHj), 2.15 (s, 12H, -CHs).

3232 Synthese von Bis{4-[2-(2-methoxy-ethoxy)-ethoxy]-2,6-dimethyl-

104

benzoyl}-phenylphosphinoxid (12)

O B RO
_ o— —0
[121.98] [268.20] [626.67]
33 18 12
Ansatz: 1.08 g (3.78 mmol) 4-[2-(2-Methoxy-ethoxy)-ethoxy]-2,6-
dimethyl-benzoylchlorid (18)
4.2 ml (2.72 mmol) Dilithiumphenylphosphin-
Losung (33)
0.167 ml (1.72 mmol) H,0, (35%)
3mi THF, wasserfrei, entgast

5mil Toluol
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Séurechlorid 18 geldst in absolutem, entgasten THF wurde unter Lichtschutz zum
oben beschriebenen Lithiumreagens 33, unter Argon und intensivem Rihren langsam
zugetropft und fur eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Das Losungsmittel wurde
am Rotationsverdampfer unter Argon abdestilliert, der Rickstand in Toluol
aufgenommen und H,O, unter intensivem Rihren zugetropft. Dabei wurde ein
Farbumschalg von hellbraun auf gelb beobachtet. Nach 30 min intensivem Ruhren und
Kihlen auf Raumtemperatur wurde die Losung mit 5 ml Wasser und 5 ml Ethylacetat
verdinnt, mit gesattigter NaHCOs-L6ésung (3x10 ml) gewaschen, die vereinigten
wassrigen Losungen mit Ethylacetat (3x10 ml) extrahiert und die vereinigten
organischen Losungen mit Na,SO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels am
Rotationsverdampfer ~ wurde das  Produktgemisch  sdulenchromatographisch

(EE:Ameisensédure = 100:1) aufgetrennt.

Ausbeute: 216 mg (20% d. Th.) hoch viskoses gelb gefarbtes Ol

Ca4H4309P MW: 626.67 g/mol
DC (EE:Ameisensaure=100:1)) R¢=0.50

'H-NMR (CDCl3) & (ppm): 7.90 — 7.81 (m, 2H, -P-Ar-H), 7.56 — 7.36 (m, 3H, -P-Ar-
H), 7.26 (s, 4H, O=C-Ar-H), 4.10 (t, 4H, -O-CH,-, J = 4.82 Hz), 3.82 (t, 4H, -O-CH,-,
J =4.82 Hz), 3.71 (m, 4H, -O-CH,-), 3.56 (m, 4H, -O-CH,-), 3.38 (s, 6H, -O-CHy,),
2.17 (s, 12H, -CHy)

BC-NMR (CDCl3) & (ppm): 2155 (-C=0; Jp.c)= 62.15 Hz), 160.56 (Ar-C), 138.35
(Ar-C, Jp.j=0.67 Hz), 132.96 (Ar-C, J.j=2.61 Hz), 132.30 (Ar-C, Jjp.j=7.82 Hz),
131.51 (Ar-C, Jp.j=43.17 Hz), 128.61 (Ar-C, Jp.=11.16 Hz), 126.16 (Ar-C, Jp.
¢=75.18 Hz), 114.35 (Ar-C), 72.04 (-O-CH,-), 70.89 (-O-CH,-), 69.69 (-O-CH,-),
67.38 (-O-CHy-), 59.20 (-O-CHs), 20.32 (-CHy).

$'P_NMR (CDCl;) & (ppm): 8.31 (P=0)
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IR (cm™): 2931, 2879, 1670, 1654, 1597, 1457, 1316, 1198, 1156, 1107, 1068, 974,
856

Elementaranalyse fir Cs4Hs309P: berechnet: C, 65.16%; H, 6.92%; gefunden: C,
65.31%; H, 7.14%.

3233. Synthese von  Bis{3-[2-(2-methoxy-ethoxy)-ethoxymethyl]-2,4,6-

104

trimethyl-benzoyl}-phenylphosphinoxid (13)

Il_i o O o]
00O N~
P\Li /—/ o LTHE g IIII) o
O Cl ——> /
+ 2. H,0, / Toluol
o O o]
/ / \

[121.96] [314.80] [682.78]
33 21 13
Ansatz: 3.1ml (2.27 mmol) Dilithiumphenylphosphin-
Losung (33)
1.000 g (3.18 mmol) 3-[2-(2-Methoxy-ethoxy)-

ethoxymethyl]-2,4,6-trimethyl-
benzoylchlorid (21)

0.124 ml  (1.27 mmol) H,0,, (35%)
3 ml THF, absolut, entgast
5 ml Toluol, absolut

Séurechlorid 21 gel6st in absolutem, entgasten THF wurde unter Lichtschutz zum
oben beschriebenen Lithiumreagens 33, unter Argon und intensivem Ruhren langsam

zugetropft und fir eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt, wobei die Ldsung
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langsam heller wurde. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer unter Argon
abdestilliert, der Riickstand in Toluol aufgenommen und Wasserstoffperoxid langsam
unter intensivem Rilhren zugetropft. Nach 30 min Rihren und Kihlen auf
Raumtemperatur wurde die Losung mit 5 ml Wasser und 5 ml Ethylacetat verdinnt,
mit ges. Natriumhydrogencarbonatlésung (3x10 ml) gewaschen, die vereinigten
wassrigen Losungen mit Ethylacetat extrahiert (3x10 ml) und die vereinigten
organischen Losungen mit Na,SO, getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels am
Rotationsverdampfer ~ wurde das  Produktgemisch  sdulenchromatographisch

(EE:Ameisenséure = 100:1) aufgetrennt.

Ausbeute: 185.3 mg (22% d. Th.) viskoses, gelb gefarbtes Ol

CigHs5104P MW: 682.78 g/mol
DC (EE:Ameisensaure=100:1)) Rf=0.31

'H-NMR (CDCls) & (ppm): 7.93 — 7.90 (m, 2H, -P-Ar-H), 7.58 — 7.36 (m, 3H, -P-Ar-
H), 6.84 (s, 2H, O=C-Ar-H), 4.47 (s, 4H, Ar-CH,-0-), 3.62-3.50 (m, 16H, -CH,-0O-),
3.36 (s, 6H, -O-CHy), 2.33 (s, 6H, Ar-CHj3), 2.16 (s, 6H, Ar-CHg), 2.08 (s, 6H, Ar-
CHy).

BC-NMR (CDCl3) & (ppm): 216.06 (-C=0, Jp.c/=54.43 Hz), 141.38 (Ar-C), 136.70
(Ar-C, Jp.0=40.94), 135.67 (Ar-C), 134.89 (Ar-C, Jp.c=1.12 Hz), 133.11 (Ar-C, J.
=2.98 Hz), 132.68 (Ar-C), 132.24 (Ar-C, Jp.c)=8.19 Hz), 131.57 (Ar-C), 130.81 (Ar-
C), 128.69 (Ar-C, Jp.=10.79), 125.64 (Ar-C, Jp.c=74.43), 72.03 (Ar-CH,-O-),
70.82, 70.63 (-CH,-CH,-O-CH,-CH,-), 69.37 (Ar CH,-O-CH,-), 66.57 (CH3-O-CH,-),
59.14 (-O-CHy), 20.37, 19.48, 17.26 (Ar-CHs).

$'P_NMR (CDCl3) & (ppm): 7.68 (P=0).
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IR (cm™): 2930, 2874, 1726, 1676, 1655, 1598, 1457, 1438, 1380, 1352, 1290, 1204,
1100, 1029, 937, 868.

Elementaranalyse fir CsgHs;OgP: berechnet: C, 66.85%; H, 7.53%; gefunden: C,
66.69%; H, 7.64%.

3.2.3.4. Synthese von Bis[3-(2-Allyloxy-ethoxymethyl)-2,4,6-trimethylbenzoyl]-
phenylphosphinoxid (16)

Lis - 1. THF [ ]
|
© \;@i’( 2. H202/T0Iuol Pjiﬁji\

[121.96] [296.80] [646.77]
33 25 16
Ansatz: 38.6 ml (16 mmol) Dilithiumphenylphosphin-

Losung (33)

7.15¢g (24 mmol) 3-(2-Allyloxy-ethoxymethyl)-2,4,6-
trimethyl-benzoesdurechlorid (25)

15 ml THF abs., entgast

20 ml Toluol

1.56 ¢ H,0, LAsung (35%)

Séurechlorid 25 geldst in absolutem, entgasten THF wurde unter Lichtschutz zum
oben beschriebenen Lithiumreagens 33, unter Argon und intensivem Rihren langsam
zugetropft und fir eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt, wobei die Ldsung
langsam heller wurde. Das Lésungsmittel wurde am Rotationsverdampfer unter Argon
abdestilliert, der Ruckstand in 20 ml Toluol aufgenommen und durch langsames
Zutropfen von Wasserstoffperoxidlésung unter intensivem Rihren oxidiert. Dabei

erwarmte sich das Reaktionsgemisch stark (Kihlung im Wasserbad). Nach 20 Minuten
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wurde das Reaktionsgemisch in 300 ml Ethylacetat aufgenommen. Die organische
Phase wurde mit gesatt. Natriumhydrogencarbonatlosung (2x50 ml) gewaschen. Die
waéssrige Phase wurde mit Ethylacetat (2x50 ml) riickextrahiert, die vereinigten
organischen Phasen mit gesattigter Kochsalzldsung extrahiert und nach dessen
Abtrennung mit Natriumsulfat getrocknet.

Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte s&ulenchromatographisch wobei als

Laufmittelgemisch Petrolether : Ethylacetat = 1:1 verwendet wurde.

Ausbeute: 1.9 g (24% d. Th.) viskoses gelbes Ol

Cs5H47PO4 MW: 646.77 g/mol
DC (PE:EE=1:1) Rf=0.42

'H-NMR: (CDCls) & (ppm): 7.86-7.81 (m, 2H, Ar-H), 7.51-7.38 (m, 3H, Ar-H), 6.83
(s, 2H, Ar-H), 5.97-5.78 (m, 2H, 2x =CH-), 5.28-5.12 (m, 4H, 2x CH,=), 4.48 (s, 4H,
2x Ar—-CH,-0-), 3.99-3.96 (d, 4H, 2x =CH-CH,-0-), 3.53 (bs, 8H, 4x ~CH,-O-), 2.33
(s, 6H, 2x Ar-CH3), 2.17 (s, 6H, 2x Ar-CHy), 2.08 (s, 6H, 2x Ar-CH).

BC-NMR (CDCl;) & (ppm): 216.15 (-C=0, Jp.c)=58.80 Hz), 141.15 (Ar-C), 136.62
(Ar-C, Jp.cy=40.56), 136.21 (Ar-C), 135.47 (-CH,=CH,), 132.84 (Ar-C, Jp.c)=2.23
Hz), 132.49 (Ar-C), 132.09 (Ar-C, Jr.=8.19 Hz), 130.63 (Ar-C), 130.81 (Ar-C),
12847 (Ar-C, Jp.0=11.16), 125.69 (Ar-C, Jp.=75.74), 117.00 (=CH,), 72.15
(-CH,-CH,=), 69.55, 69.15 66.42 (-O-CH,-), 19.90, 19.36, 17.09 (Ar-CHs).
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3.2.35. Synthese von Bis-(2,4,6-trimethyl-benzoyl)-4-methoxyphenyl-
phosphinoxid (15)

PCl, b Li met o] (Ii 0
D B i )
0O 3) H,0,
o\
[140.12] [448.50]
27 15
Ansatz: 0.26 ¢ (2.24 mmol) 4-Methoxy-P,P-
dichlorphenylphosphin (27)
05¢g (2.74 mmol) 2,4,6-Trimethylbenzoe-
séurechlorid (17)
35 mg (4.98 mmol) Lithium
5mg (0.04 mmol) Naphthalin
23 ml Tetrahydrofuran abs.
10 ml Toluol (abs.)
0.12 ml (1.24 mmol) H,0,-Ldsung (35%)

Elementares Lithium wurde direkt in einen Einhalskolben (unter Argon) mit
Ruhrstdbchen eingewogen. Der Kolben wurde mittels Gummiseptum verschlossen,
und THF abs. (5 ml) Uber eine Spritze zugegeben. 5 mg Naphtalin wurden in etwas
THF gel6st und ebenfalls zugetropft. Danach wurde fur 10 Minuten intensiv gerihrt
(Schwarzfarbung der Suspension) und schlieBlich 4-Methoxy-P,P-
Dichlorphenylphosphin (27, gelost in 3 ml THF) unter intensivem Rihren langsam
zugetropft. Aufgrund der groflen Exothermie der Reaktion wurde gegebenenfalls
mittels Wasserbad gekihlt. Um das nicht umgesetzte Lithium zu entfernen, wurde die

schwarze L6sung mittels Spritze und Kanile in einen trockenen, argongespiilten
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Kolben Ubergefiihrt und das Saurechlorid (gelést in 5 ml THF abs.) langsam unter
intensivem Ruhren zugetropft. Nach Ende der Zugabe wurde noch eine Stunde
weitergeriihrt und anschlieRend das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Der Riickstand wurde in 10 ml Toluol aufgenommen und durch langsames Zutropfen
von Wasserstoffperoxidlosung unter intensivem Rihren oxidiert, wobei sich das
Reaktionsgemisch erwédrmte (Kihlung im Wasserbad). Nach 20 Minuten wurde das
Reaktionsgemisch in 30 ml Ethylacetat aufgenommen. Die organische Phase wurde
mit geséatt. Natriumhydrogencarbonatlésung (2x15 ml) gewaschen. Die wassrige Phase
wurde mit Ethylacetat (2x20 ml) riickextrahiert, die vereinigten organischen Phasen
mit Brine extrahiert und nach dessen Abtrennung mit Natriumsulfat getrocknet.

Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch wobei als

Laufmittelgemisch Petrolether:Ethylacetat = 5:1 verwendet wurde.

Ausbeute: 0.23 g (42% d. Th.) gelber Feststoff

Cy7H,gPO, MW: 448.50 g/mol
DC (PE:EE=5:1) Ri=0.14
Mp.: 127-128°C

'H-NMR: (CDCls) & (ppm): 7.83-7.73 (m, 2H, Ar-H), 6.95- 6.89 (m, 2H, Ar-H), 6.79
(s, 4H, Ar-H), 3.84 (s, 3H, O-CHs), 2.25 (s, 6H, 2x Ar-CHy), 2.15 (s, 12H, 4x Ar-CHs)

BC-NMR (CDCly) & (ppm): 216.81 (-C=0 Jp.c)= 61.41 Hz), 163.37 (Ar-C, Jp.c)= 3.34
Hz), 140.91 (Ar-C), 135.69 (Ar-C, Jp.cj= 41.68), 135.43 (Ar-C), 134.10 (Ar-C, Jp.c)=
9.30 Hz), 128.92 (Ar-C), 116.10 (Ar-C, Jp.cj= 82.62), 114.26 (Ar-C, Jp.cj=12.28 Hz),
55.37 (-O-CHy), 21.23, 19.62 (Ar-CHs).

3'P-NMR (CDCls) & (ppm): 8.82 (P=0).
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IR (cm™): 2975, 2933, 1740, 1677, 1657, 1594, 1503, 1448, 1298, 1266, 1217, 1200,
1186, 1149, 1104, 1026, 960, 938, 904, 852, 834, 802, 729, 695, 683, 619, 570, 527

3.23.6. Synthese von Bis(2,4,6-trimethyl-benzoyl)-4-[2-(2-methoxy-ethoxy)-
ethoxy]-phenylphosphinoxid (11)

PH

O (\O — 2) H,0,
k/o | OK/O (l)

[228.23] [182.65] [536.61]
31 17 11
Ansatz: 1.53 ¢ (6.70 mmol) 4-[2-(2-Methoxy-ethoxy)-ethoxy]-
phenyl-phosphin (31)
1.36¢g (13.41 mmol) Diisopropylamin (wasserfrei)
7.45 ml (13.41 mmol) n-BuLi (1.8 N in Hexan)
245¢ (13.41 mmol) 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid (17)
0.67 mi Wasserstoffperoxidldsung (35%)
50 ml THF abs. entgast
30 ml Toluol

LDA wurde in wasserfreiem, entgastem THF (35 ml) bei -20 bis-10°C hergestellt und
bei -50°C zu einer geruhrten Losung bestehend aus Phosphin 31 und 2,4,6-
Trimethylbenzoesaurechlorid (ebenfalls in entgastem und wasserfreiem THF (15 ml))
langsam zugetropft. Anschliefend wurde langsam auf Raumtemperatur erwdarmt und
das LoOsungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der verbliebene Rickstand
wurde in Toluol tropfenweise mit 35% H,O, Lésung oxidiert. Nach 20 Minuten wurde

das Reaktionsgemisch in 100 ml Ethylacetat aufgenommen. Die organische Phase



Experimenteller Teil Seite 146

wurde mit gesétt. Natriumhydrogencarbonatlosung (2x50 ml) gewaschen. Die
waéssrige Phase wurde mit Ethylacetat (2x50 ml) riickextrahiert, die vereinigten
organischen Phasen mit geséttigter Kochsalzlosung extrahiert und mit Natriumsulfat
getrocknet.

Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch wobei als

Laufmittelgemisch Petrolether : Ethylacetat = 2:1 verwendet wurde.

Ausbeute: 1.51g (42% d. Th.) gelber schwer kristallisierbarer Feststoff

Ca1Hs7O6P MW: 536.61 g/mol
DC (PE:EE = 2:1) Re=0.10
Mp.: 74-77°C

'H-NMR (CDCly) & (ppm): 7.79-7.70 (m, 2H, Ar-H), 6.95-6.89 (m, 2H, Ar-H), 6.78
(s, 4H, Ar-H), 4.16-4.13 (m, 2H, -CH,-), 3.87-3.85 (m, 2H, -CH,-), 3.71-3.65 (m, 2H,
-CH,-), 3.61-3.59 (m, 2H, -CH,-), 3.39 (s, 3H, -CHy), 2.25 (s, 6H, -CH3), 2.15 (s, 12H,
-CHs)

B3C-NMR (CDCls) & (ppm): 216.97 (-C=0, Jp-0= 61.40 Hz), 162.59 (Ar-C, Jp.c)=
2.98 Hz), 140.90 (Ar-C), 135.69 (Ar-C, Jp.c)= 41.68), 135.40 (Ar-C, Jp.c)= 0.74),
134.02 (Ar-C, Jip.c)= 8.93 Hz), 128.95 (Ar-C), 116.29 (Ar-C, Jp.c)= 82. 24), 114.78
(Ar-C, Jp.c)=11.91 Hz), 71.86, 70.81, 69,48, 67.46 (-CH,-CH,-O-), 59.11 (-O-CHjy),
21.18, 19.60 (Ar-CHs,)

3P_NMR (CDCl3) & (ppm): 8.75 (P=0).
IR (cm™): 2975, 2932, 1741, 1680, 1661, 1595, 1501, 1450, 1367, 1321, 1298, 1263,

1218, 1187, 1142, 1131, 1104, 1049, 962, 935, 904, 854, 833, 802, 729, 701, 662, 623,
571, 527.
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Elementaranalyse fiir CsH3;06P: berechnet: C, 69.39%; H, 6.95%; gefunden: C,
69.26%; H, 6.87%.

3.23.7. Synthese von  Bis{3-[2-(2-methoxy-ethoxy)-ethoxymethyl]-2,4,6-
trimethyl-benzoyl}-4-[2-(2-M ethoxy-ethoxy)-ethoxy]-phenylphosphinoxid (14)

o O o O
PH, 1) LDA, ( 999 w
o o 0 P 0
(_ 7/ o / \
o— Cl
21

0 0 — >
k/(fl I

2) H,0, H
[228.23]

O\/\O/
31
[800.93]
14
Ansatz: 0.89¢g (3.91 mmol) 4-[2-(2-Methoxy-ethoxy)-ethoxy]-
phenyl-phosphin (110)

0.87¢g (8.60 mmol) Diisopropylamin (wasserfrei)
4.78 ml (8.60 mmol) n-BuLi (1.8 N in Hexan)
2.70 g (8.60 mmol) 21
0.68 mi Wasserstoffperoxidlésung (35%)
50 ml THF abs. entgast
30 ml Toluol

LDA wurde in wasserfreiem, entgastem THF (35 ml) bei -20 bis-10°C hergestellt und
bei -50°C zu einer gerlhrten Losung bestehend aus Phosphin 31 und 21 (ebenfalls in
entgastem und wasserfreiem THF (15 ml)) langsam zugetropft. Anschliefend wurde

langsam auf Raumtemperatur erwérmt und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
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entfernt. Der verbliebene Rickstand wurde in Toluol tropfenweise mit 35% H,O,
Losung oxidiert. Nach 20 Minuten wurde das Reaktionsgemisch in 100 ml Ethylacetat
aufgenommen. Die organische Phase wurde mit gesétt.
Natriumhydrogencarbonatldsung (2x50 ml) gewaschen. Die wéssrige Phase wurde mit
Ethylacetat (2x50 ml) rickextrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit
gesattigter Kochsalzlésung extrahiert und mit Natriumsulfat getrocknet.

Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch wobei als

Laufmittelgemisch Ethylacetat : Essigsdure = 1:1 verwendet wurde.

Ausbeute: 0.22g (3% d. Th.) gelbes hochviskoses Ol

C43He1012P MW: 800.93 g/mol
DC (EE: AcOH=1:1) R~ 0.40

'H-NMR (CDCl3) & (ppm): 7.38-7.29 (m, 2H, Ar-H), 6.79-6.75 (m, 2H, Ar-H), 6.70
(s, 2H, Ar-H), 4.46 (s, 4H, Ar-CH,-O-), 4.10-4.06 (m, 2H, -CH,-), 3.85-3.82 (m, 2H, -
CHy-), 3.70-3.68 (m, 2H, -CH,-), 3.61-3.54 (m, 18H, -CH,-0-), 3.39 (s, 3H, -O-CHy),
3.37 (s. 6H, -O-CHy), 2.33 (s, 6H, -CH3), 2.16 (s, 6H, -CHj3), 2.08 (s, 6H, -CHa).

3'P-NMR (CDCls) & (ppm): 8.67 (P=0).
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4. Prifungsmethoden

4.1. UV-Vis Spektroskopie

Die Messung des UV-VIS-Spektrums dient dazu, einen Uberblick tiber die Bereiche
zu erhalten, in denen der Initiator absorbiert, d.h. elektronisch angeregt werden kann.
Dies ist entscheidend fir die Auswahl eines Initiators im Bezug zum

Emissionsspektrum der UV-Lampe bzw. im Falle von pigmentierten Systemen.

Der fiir die Durchhartung interessante Bereich liegt im allgemeinen zwischen 250 und
500 nm. Starke Lichtabsorption, gekennzeichnet von einem zahlenmaRig grofien
Extinktionskoeffizienten, muss nicht notwendigerweise eine hohe photochemische
Quantenausbeute bedeuten. Auch kann zu starke Lichtabsorption eine Durchhértung
des Films verhindern wenn schon in den obersten Schichten der UV-Initiator auch als
Filter wirkt. Aus den Spektraldaten kann daher nicht immer direkt auf die Effizienz
des Photoinitiators geschlossen werden, die Ermittlung der Absorptionskurven ist

jedoch fur die Auswahl der richtigen Lichtquelle von Bedeutung.

Geeignete Losungsmittel fur die UV-Spektroskopie missen 3 Grundvoraussetzungen

erfullen:

e Die Photoinitiatoren mussen darin vollstandig I6slich sein.
e Das Losungsmittel darf im gewahlten Wellenldngenbereich keine
Absorption zeigen.

e Das Losungsmittel darf die Substanz chemisch nicht verandern.

Als Losungsmittel fir die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit wurde Acetonitril
verwendet, welches eine Durchléssigkeitsgrenze von etwa 200nm aufweist. Eine
zusatzliche wichtige Eigenschaft ist, dass Acetonitril auch bei der Bestrahlung von

Photoinitiatorlésungen praktisch keine Protonen zur Wasserstoffabstraktion anbietet.
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Durch Messung von Konzentrationsreihen kénnen Lage und Extinktionskoeffizient der
wichtigsten Ubergange bestimmt werden. Der Extinktionskoeffizient lasst sich nach
folgender Formel (1) Gber das Lambert- Beer'sche Gesetz berechnen.

A=¢gxcxd (1)

Extinktionskoeffizient [dm?%/mol]

€

d durchstrahlte Schichtdicke [dm]
c Konzentration des P1 [mol/l]

A Absorption

Die Konzentrationen der hergestellten und vermessenen Pl-Ldsungen betrugen 5x107-

5x10° mol/l.
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4.2. Photo- DSC

Die Photo- DSC Messung dient zur raschen Abschatzung der Aktivitdt eines
Photoinitiators im jeweiligen Harzsystem. Das Verfahren basiert auf Messung der
Temperaturdifferenz zwischen einer mit Photoinitiator versetzten Probe und einer
Referenzprobe mittels eines Differential Scanning Calorimeter (DSC). Bei
gleichzeitiger Bestrahlung mit einer Lichtquelle (Dentallampe) erwarmt sich das mit
Initiator versetzte System durch die einsetzende Polymerisation in weitaus starkerem
MaRe als das reine Bindemittel. Die Zeitspanne bis zum Erreichen des
Warmeflussmaximums t,. ist somit ein MaR fiir die Reaktivitidt des Photoinitiators.
Bei bekannter Polymerisationswarme des Monomers kann der Doppelbindungsumsatz

(DBC) bzw. die Polymerisationsrate (Rp) berechnet werden.

Die dabei erhaltenen Ergebnisse kénnen naturgemald nur fur Verbindungen verglichen
werden, die mit derselben Messanordnung gepriift wurden, da z.B. bei verschiedenen
Geréten der Warmeibergang von der Probe zur Messzelle unterschiedlich verzogert
wird. Einflisse wie Tageslicht, Raumtemperatur, UV-Lampenleistung sowie
Prifgerdtezustand beeinflussen ebenfalls die Messung. Exakte Aussagen lassen sich

daher nur durch relative Vergleiche mit Standards treffen.

Photo- DSC Messungen unter anwendungsnahen Bedingungen

Aufgrund des speziellen Einsatzgebietes der synthetisierten Photoinitiatoren sollten

diese unter moglichst praxisnahen Bedingungen getestet werden.

e Als Strahlungsquelle diente eine, fur den zahndrztlichen Gebrauch bestimmte
Dentallampe der Firma VIVADENT (Astralis 3; Art No.: 556021) A = 400-500
nm. Die Lichtintensitat an der Spitze des Lichtleiters wurde mittels OPTILUX
RADIOMETER (Model 100) gemessen und betrug 420 mW/cm?.
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e FUr Standardmessungen zur Reaktivitatskontrolle der Photoinitiatoren wurde als
Harzsystem ebenfalls eine in der Dentaltechnik verwendete wassrig saure
Adhé&siv-Monomermischung aus den Komponenten EAEPA, DEBAAP und
Wasser (2:1:2) verwendet (pH=1.7). Die genauen physikalischen Daten der
Adhasivformulierung sind unter dem Punkt Auswertung angefuhrt.

e Die PI Konzentration fur alle Messungen, wenn nicht anders angefihrt, betrug 22
umol/g Formulierung, was einer in der Dentaltechnik Gblicherweise eingesetzten
Konzentration des Pl Systems CQ/DMAB von 0.8 Masse% entspricht.

e Alle Messungen wurden unter Luft durchgefiihrt.

Versuchsanordnung:

Als Photo-DSC Messgerat diente ein speziell modifiziertes DSC Gerat der Firma
Shimadzu (siehe Kapitel: Material Gerate Analysen).

Durch  Aufsetzen eines prazisionsgefrasten  Aluminiumzylinders auf die
Probenkammer des DSC Gerates wurde gewahrleistet, dass das Ende des Lichtleiters,
welcher durch die sich am oberen Ende des Zylinder befindliche passgenaue Offnung
eingefihrt wurde, immer im gleichen Abstand (32.0 mm) zur Probe fixiert war. Die

genaue Versuchsanordnung ist in der nachfolgenden Abbildung 73 genau dargestellt.

Lichtleiter

e B N
"";/:_F"'d—'
i

Alu-Block
T
32 mm
A
=N T—‘ Alnminimmschalen
‘\“\\
- Probenkammer

SENSOTE

Abbildung 73: Photo-DSC Versuchsanordnung
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Vor jeder Messserie wurde ein Abgleich der beiden Thermosensoren durch manuelle
Justierung der Dentallampe durchgefuhrt. Eine Warmedifferenz von 0.2 mW zwischen

den Sensoren wurde dabei als vernachlassigbar angesehen.

Versuchsdurchfuhrung:

Es wurden von jedem Photoinitiator jeweils 22 pumol in ein Analysenréhrchen
eingewogen, und mit der wassrig sauren Adhasivformulierung auf 1.00 g aufgefillt.
Unter leichtem Erwdrmen wurde der Photoinitiator geldst. In einem DSC- Schélchen
aus Aluminium wurden schlieRlich ca. 7.5-10 mg der Formulierung genau eingewogen
und dieses Schalchen auf den rechten Sensor der Messzelle gesetzt. Ein leeres
Schélchen am linken Sensor diente als Referenz. Nach Abdecken der Messzelle durch
einen speziell fir diesen Zweck angefertigten Aluminiumzylinder und Aufsetzen der
Dentallampe wurde die Aufzeichnung des DSC- Gerates gestartet. Nach Ablauf von
1.0 Minuten wurde mit der Bestrahlung begonnen. Nach Ablauf der voreingestellten
maximalen Bestrahlungsdauer von 5 Minuten (bedingt durch die Bauart der Lampe)

wurde die Messung beendet.

Auswertung:

Mittels Computer wurde der Zeitpunkt des Warmeflussmaximums t,. (entspricht der
Zeit bis zum Erreichen der groRten Polymerisationsrate in [s]), die Flache des Peaks
AHp (entspricht der frei gewordenen Polymerisationswarmemenge in [J/g]) und die
Hohe des Peaks h in [mW/mg] bestimmt (Abbildung 74).
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Abbildung 74: Photo-DSC Auswertung

Der Doppelbindungsumsatz DBC (double bond conversion) der Formulierung wurde
direkt aus der frei gewordenen Polymerisationswdrmemenge AHp unter Verwendung
von Formel 1 berechnet. AHge [J/g] steht fiir die thoretisch erreichbare maximale
Warmemenge fur 100% Doppelbindungsumsatz. Diese wurde unter Verwendung der
theoretischen ~ Polymerisationswarmen  AHypp  und  AHge  [J/mol], den
Molekulargewichten Mp und Mg [g/mol] und den prozentuellen Anteilen Py [%] and

Pe[%] der einzelnen Monomere nach Formel 2 berechnet.

AH,

DBC = (1)

oP

AHoo . Po AHoe . Pe
+
M, 100 Me 100

AHop = (2)

Aus der H6he des exothermen Peaks h [mW/mg] wurde die Polymerisationsrate (R,)
[mol L™ s™] unter Verwendung von Formel 3 berechnet. Die Dichte p der jeweiligen

Formulierung wurde mittels Pyknometer bestimmt.

R, = P 3)
AHOF’
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Alle fiir die Auswertung der Photo-DSC Untersuchungen notwendigen physikalischen

Daten des Harzsystems sind in nachfolgender Tabelle 24 angegeben.

Tabelle 24: Physikalische Daten der wassrig sauren Adhasivformulierung und Einzelkomponenten

Formulierung Anteil [%] AHgp [J/mol] Mw [g/mol] p [o/] pH-Wert
EAEPA 40 62900 238 1300 sauer*
DEBAAP 20 120600 238 1030 neutral*
Wasser 40 0 18 1000 7.0
Gesamt 100 207 [J/g] R 1124 1.7

* Angabe definitionsgemal nur in wassrigen Systemen sinnvoll.

4.3. Lodichkeitsunter suchungen

Um eine schnelle Auskunft Uber die Einsatztauglichkeit eines Photoinitiators in
waéssrig saurer Formulierung zu erhalten, musste dessen Loslichkeit in diesem Medium
bestimmt werden.

Dafir wurden die zu untersuchenden Photoinitiatoren in verschiedenen
Konzentrationen in Analysenréhrchen eingewogen und in den Adhdsivmonomeren
EAEPA und DEBAAP (2 : 1) vorgelost. AnschlieBend erfolgte die Zugabe von
Wasser (40%), wobei durch visuelle Kontrolle die gerade noch losliche PI-
Konzentration in der Formulierung ermittelt wurde.

Aufgrund  der  schlechten  Losichkeit von  kommerziell  erhdltlichen
Bisacylphosphinoxiden in der wassrig sauren Adhé&sivformulierung, wurden die
Loslichkeiten der neuen Photoinitiatoren auch in reinem Wasser bestimmt, und mit der
Loslichkeit des kommerziell erhaltlichen Derivates Irgacure 819 (BAPO) verglichen.
Als Untersuchungsmethode dienten HPLC-Gradientenmessungen. Uber zuvor

angefertigte Kalibrationsgeraden wurde die Léslichkeit in reinem Wasser bestimmt.
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Versuchsdurchfiihrung

Zur Anfertigung der Kalibrationsgeraden wurde von jedem getesteten Photoinitiator
eine Stammldsung hergestellt wobei ca. 10 mg Pl in einen Messkolben genau
eingewogen und auf 10 ml aufgefullt wurden. Die erhaltene PI-Losung wurde danach
in mehreren Schritten bis auf eine Konzentration von 1 mg / | verdinnt, und alle
erhaltenen Losungen per HPLC untersucht.

Die HPLC Analysen wurden auf einem HPLC-Analysensystem mit einer hydrophoben
»reversed face* Kieselgelsédule und einem Wasser / Acetonitril Gradienten als mobile
Phase durchgefihrt. Die Detektion erfolgte tber einen Dioden Array Detektor. Die
Auswertung der Substanzpeaks erfolgte per Computer, die dafiir herangezogene
Wellenldnge war 300 nm. Zur Ermittlung der Kalibrationsgeraden wurden die jeweils
erhaltenen Peakflachen gegen die aufgegebenen Konzentrationen aufgetragen.

Zur Untersuchung der Wasserloslichkeit wurden jeweils ca. 10 mg eines jeden zu
untersuchenden PIs in Analysenréhrchen eingewogen, 1 ml HPLC-grade Wasser
zugesetzt und die Rohrchen fest verschlossen. Die Proben wurden fiir 20 min. bei
30°C in ein Ultraschallbad gestellt und danach filtriert. AbschlieBend wurden die
Filtrate per HPLC vermessen und die PIl-Konzentration Uber die angefertigten

Kalibrationsgeraden bestimmt.

4.4. L ager stabilitatsunter suchungen

Aufgrund des speziellen Einsatzgebietes der wassrig sauren Adhasivformulierung,
bevorzugt als anwenderfreundliches Einkomponentensystem, war es von besonderem
Interesse die Lagerstabilitat von Pl enthaltenden Systemen zu untersuchen. Dabei war
neben einer zeitlich bestdndigen Photoreaktivitat auch die Gesamtlagerstabilitat der

Einsatzformulierung von groRer Wichtigkeit.

Zur Bestimmung der Lagerstabilitat des gesamten Adhé&sivsystems wurden die fir die
Photo-DSC Untersuchungen verwendeten Proben in verschlossenen Analysenréhrchen

unter Lichtausschluss bei 42°C im Trockenschrank gelagert. Wéhrend der Lagerung
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wurde ihr physikalischer Zustand in regelméRigen Abstdnden bezuglich thermischer
Gelierung visuell kontrolliert. Zusétzlich wurden diese Proben in ebenfalls
regelmaligen Zeitabstdnden per Photo-DSC auf ihre verbleibende Photoreaktivitét

Uberpruft.

Aufgrund der bekannten Hydrolyseempfindlichkeit von Bisacylphosphinoxiden
wurden zur Lagerstabilitdtsuntersuchung der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten
neuen hydrophilen Derivate auch HPLC Untersuchungen in nichtpolymerisierbarer

Matrix durchgefihrt.

Versuchsdurchfihrung

Jeweils 4.4 umol Bisacylphosphinoxid wurden in einem Gemisch aus 0.6 g Acetonitril
und 0.4 g Wasser gel6st und anschliefend der pH-Wert in Anlehnung an das wéssrig
saure Adhasivsystem auf 1.7 eingestellt. Die Formulierungen wurden bei 42°C fir 90
Tage im Dunkeln gelagert und in regelméRigen Intervallen Proben gezogen. Die PI
Konzentration der Proben wurde per HPLC untersucht. Zur Berechnung der Abbaurate
(Rp, mol L™ s™) wurde fiir jeden PI eine lineare Regression der via HPLC erhaltenen
Peakflachen durchgefihrt.
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Material, Gerate, Analysen

Reagenzien und L 6sungsmittel wurden, soweit nicht anders angegeben, in der fir
organische Synthesen ublichen Qualitét eingesetzt, die Losungsmittel zudem vor ihrer
Verwendung destilliert. Wasserfreie Losungsmittel wurden nach den (blichen
Verfahren absolutiert (Organikum). Die verwendeten Monomere EAEPA und
DEBAAP sowie eine aus EAEPA, DEBAAP und Wasser bestehende Pl freie
Adhasivformulierung wurden von der Firma IVOCLAR-VIVADENT bereitgestellt

Die HPLC Analysen wurden auf einem Hewlett Packard Series 1100 Chemstation
HPLC- Analysensystem mit einer Xterra™ MS Ci;s, 5 pm Saule und einem
Acetonitril/Wasser Gradienten als mobile Phase durchgefiihrt, wobei beide Eluenten
vorgemischt (je 3 %vol) eingesetzt wurden. Die Detektion erfolgte iber einen Dioden
Array Detektor. Dieser hat den Vorteil, dass er zu jedem Zeitpunkt des
Chromatogrammes ein UV-Vis Spektrum aufnimmt, was wiederum die Identifikation
der Signale erleichtert. Alle Messungen wurden nach der im Folgenden beschriebenen
Methode durchgefihrt, wobei fur die Auswertung der Peakflachen 300 nm als

Messwellenldange herangezogen wurde.

Flow [mL / min] 0.8

Injektionsvolumen [uL] 10

Saulenofen Temperatur [°C] 30

Start 3 min 97 % H,O
Gradient 20 min auf 97 % MeCN
Nachlaufzeit 5 min auf 97 % MeCN
Ruckstellzeit 5 min auf 97 % H,0

Post Run [min] 6
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Alle GC-MS-Messungen wurden auf einem HP 5890A.Gas Chromatograph mit
5970 Series M ass Selective Detectore mit HP 7673A Automatic Sampler mit einer
SPB-5 Saule (60m x 0.25mm) der Firma Supelco aufgenommen.

Die 'H-NMR- und **C-NMR-Spektren wurden auf einem BRUKER AC-E-200 FT-
NMR- Spektrometer aufgenommen.

Die chemische Verschiebung wird in ppm angegeben (s = Singlett, d = Duplett, t =
Tripplet, q = Quartett, m = Multiplett, dd = Duplett auf Duplett, bs = breites Signal);
als Losungsmittel wurden Deuterochloroform (CDCI3) und deuteriertes Dimethyl-
sulfoxid (DMSO) verwendet. Deuterierungsgrade 99.5% bzw. 99.8%.
%P_.NMR-Spektren wurden auf einem BRUKER Avance DRX 400 FT-NMR-

spectrometer aufgenommen.

Die UV- Vis- Spektren wurden in Quarzklvetten mittels eines Hitachi U-2001

Spectrophotometer mit folgenden Gerateparametern gemessen:

Schichtdicke 1cm
Wellenlangenbereich 500- 200 nm
Scan speed 200 nm/s
Lampenwechsel 350 nm

Alle Infrarot — Spektren wurden auf einem Biorad FTS 135 FTIR Spekrometer mit
Golden Gate ATR Einheit aufgenommen.

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Zeiss Axioskop Mikroskop mit einem
Heizaufsatz der Firma Leitz bestimmt und sind unkorrigiert.

Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium des Institutes fiir
Physikalische Chemie der Universitdt Wien unter der Leitung von Mag. J. Theiner

durchgefihrt.

Fur Dunnschichtchromatogramme (DC) wurden DC-Alufolien beschichtet mit

Kieselgel 60 F,s5, der Firma Merck verwendet.
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Alle Photo-DSC-Messungen wurden auf einem DSC-50 Gerédt der Fa. Shimadzu
durchgefihrt. Die UV-VIS Strahlung wurde durch eine Dentallampe der Firma

VIVADENT A =400-500 nm erzeugt.

Die Reaktionen und Analytik der photoreaktiven Verbindungen wurden in einem
Rotlichlabor durchgefiihrt. Dafur wurde eine selbstklebende Folie der Firma ASLAN
(C 118 — Art. Nr. 11816) an allen Fenstern und Leuchtstoffréhren angebracht.
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Zusammenfassung

Es ist bekannt, dass die Photoreaktivitdt von Campherchinon-Aminsystemen, welche
ublicherweise als Photoinitiatoren in der Dentaltechnik eingesetzt werden, in wéssrig
sauren selbstdtzenden Dentaladh&siven auf einen Bruchteil ihrer urspriinglichen
Reaktivitat abfallt.

Aus diesem Grund wurden in dieser Arbeit alternative Coinitiatoren zu tertidren
Aminen bezlglich ihrer Einsatztauglichkeit in wassrig sauren

Monomerformulierungen evaluiert.

© + Amine Alternative Coinitiatoren

0 N

Durch geeignete Modifikation reaktiver Coinitiatoren wurden sowohl deren

Reaktivitdten als auch deren Lagerstabilitdten optimiert.

Zusatzlich wurden im Rahmen dieser Arbeit auch monomolekulare Typ |
Photoinitiatoren auf Basis von Bisacylphosphinoxiden und Titanocenen fir ihren
Einsatz in saurer wassriger Formulierung getestet, und die schlechte Léslichkeit dieser

Substanzen durch Synthese geeigneter hydrophil modifizierter Derivate verbessert.

Zur praxisorientierten Priifung wurde die Eignung der Photoinitiatoren fiir den Einsatz

in wassrig sauren Dentaladhésiven nach folgenden Kriterien tberpruft.

e UV-VIS Absorption
e Loslichkeit
e Reaktivitat

e Lagerstabilitat
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Typ Il Photoinitiatoren
Von allen in waéssrig saurer Formulierung getesteten Coinitiatoren erwiesen sich
aromatische Thiole, Thioharnstoffe und N-Phenylglycin (NPG) als die Reaktivsten.

Diese Verbindungen wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit n&dher untersucht.

Thiole und Thiohar nstoffe

Durch Reaktivitatsuntersuchungen verschiedener Vertreter beider Substanzklassen
konnte die in den Vorversuchen gefundene Reaktivitat in wassrig saurem Medium
bestatigt werden. Allerdings wurde im Zuge von Lagerstabilitdtsuntersuchungen ein
vollstandiger Reaktivitatsverlust der Formulierungen nach nur kurzer Lagerzeit
beobachtet.

Der Grund fir die einerseits hohe Reaktivitit und andererseits geringe Lagerstabilitat
beider Substanzgruppen wurde in einer, auch im Falle der Thioharnstoffe, im sauren
vorliegenden Thiolform gefunden. Nachfolgend ist dieses Gleichgewicht fur die
beiden getesteten Verbindungen Diallylthioharnstoff (DAT) und
Mercaptobenzimidazol (MBI) dargestellt.

H
|

S ’s
DAT \/\\NJ\\N/\/ \/\\N {E}/\/
H pH+ H =

-
~—

H
3 pH- N
N
MBI @T\%@H ©:N/Es
= _/ |
H
Thiol Thioharnstoff

Thiole als Typ Il Coinitiatoren reagieren bekannter Weise zu einem grof3en Teil tber
direkte Wasserstoffabstraktion. Die im Vergleich zu CQ-Aminsystemen gesteigerte
Reaktivitat konnte auf diesen mechanistischen Unterschied zuriickgefihrt werden, da
es im Fall der direkten Wasserstoffabstraktion zu keiner Solvatisierung geladener

Zwischenstufen kommen kann.
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Eine Protonierung unter den gegebenen Bedingungen wurde auch fir tetrasubstituierte
Thioharnstoffe gefunden, welche unter neutralen Bedingungen keine, in der wassrig
sauren Adhésivformulierung jedoch deutliche Photoreaktivitdt aufwiesen. Durch
NMR-spektroskopische Untersuchungen einer Tetramethylthioharnstoff  (TMT)
enthaltenden Formulierung, wurde als Grund fir die geringe Lagerstabilitat eine
Addition der als Thiol vorliegenden Substanz an die Doppelbindungen der Monomere
gefunden. Dadurch wurde der Coinitiator dem System entzogen und die

Photoreaktivitat ging verloren.

N-Phenylglycine

Photo-DSC Untersuchungen von NPG und 4-Dimethylaminobenzoesdureethylester
(DMAB) in Formulierungen unterschiedlichen Wassergehaltes und pH-Wertes wurden
durchgefiihrt, und bestatigten die in den Voruntersuchungen beobachteten
Reaktivitaten der beiden Substanzen. Es wurde gezeigt, dass die generell niedrigere
Photoreaktivitait von DMAB auf das Vorhandensein von hoheren Wassergehalten in

der Formulierung und nicht auf den niedrigen pH-Wert zurilickzufihren ist.

Als Erklarung dafir wurde der fur NPG als Coinitiator spezielle
Reaktionsmechanismus herangezogen. Phenylglycin ist beféhigt nach erfolgtem
Elektronentransfer das Proton seiner Sauregruppe ins umliegende Medium abzugeben
und durch darauf folgende Decarboxylierung das reaktive Radikal zu generieren. Ein
Protonentransfer wie bei herkdémmlichen CQ-Aminsystemen ist hier nicht von

entscheidender Bedeutung.

Z—T

CQ, hv

T\jL i T

\ * \

N J N\ /H
©/ OH ——/— @%H — ©/ E.

Im Zuge von Lagerstabilitatsuntersuchungen der getesteten Formulierungen wurde
eine deutliche Neigung der NPG enthaltenden Formulierungen zu spontaner

thermischer Polymerisation beobachtet.



Zusammenfassung Seite 164

Durch die Synthese von NPG-Derivaten mit stark elektronenziehenden Substituenten
am Aromaten in p-Position konnte die Lagerstabilitdt der Formulierungen deutlich
gesteigert werden, wahrend die Reaktivitdt auf hohem Niveau gehalten wurde.
Insbesondere die Derivate mit mesomer- elektronenziehenden Substituenten 3 und 4
erreichten deutlich hohere Stabilitaten als NPG.

9 NPG:R=-H O 7 .rR=w-H
/ Z 2 R=-F 8 :R=-F
R N OH 3 :R=-COCH, R@—N OH 9 :R=-CO-CH,
4 R = -COOH H 10: R = COOEt

Das zweite Konzept, durch Einfuhrung von zwei o-CHs-Gruppen den in der
Literatur** beschriebenen Mechanismus der thermischen Polymerisation vollstandig zu
unterdrticken, blieb ohne Erfolg. Die gemessene niedrigere Reaktivitat der Derivate 7-
10 ist durch die nach der Decarboxylierung entstehenden, sterisch anspruchsvolleren

Radikale begriindet.

Typ | Photoinitiatoren

Aufgrund der der beschriebenen Lagerstabilitatsprobleme von NPG bzw. Thiol und
Thioharnstoff Coinitiatoren, wurden im Rahmen dieser Arbeit auch Typ |
Photoinitiatoren in waéssrig saurer Formulierung getestet. Aufgrund des starken
Reaktivitatseinbruchs mit steigendem Wassergehalt schieden Titanocene als mogliche
Photoinitiatoren fir den Einsatz in wassrigen Formulierungen bereits in den

Voruntersuchungen aus.

Bisacylphosphinoxide

Im Zuge von Voruntersuchungen konnte gezeigt werden, dass das kommerzielle
Bisacylphosphinoxid Irgacure 819 (BAPO) trotz geringer Loéslichkeit in der wassrig
sauren Adhasivformulierung beachtlich hohe Reaktivitdt aufweist. Obwonhl

Bisacylphosphinoxide  fur ihre  Hydrolyseempfindlichkeit unter  wassrigen
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Bedingungen Dbekannt sind, wurde in saurer wassriger Adhdasivformulierung
geniigende Stabilitdt von BAPO gefunden.

Aufgrund der schlechten Loslichkeit von BAPO wurde im Rahmen dieser Arbeit eine
Reihe von neuen Bisacylphosphinoxiden mit hydrophilen Substituenten auf

Oligoethylenglykolbasis synthetisiert und diese unter anwendungsnahen Bedingungen

gepruft.
K, K,
. R3 R3
Clw_.Cl Hmet) LDA Ho _H
P 22 (0] (I)I O H,0, P
—_— R2 P R2 B
R3 R3
O 0
R2 R2
Cl cl
1 R1
1
27 18, 21 BAPO, 11-16 17,21 31
BAPO, 17 R, =-H, R,=-CH, R;=-H 14,31 R, =-X, R, = -CHg, R, = -CH,-X
11,31  R,=-X, R,=-CHj R;=-H 15,27 R, =-OCH,, R, = -CH;, Ry = -H
12,18 R;=-H, R,=-X, Ry=-H 16, 26 R, = -H, R, = -CHj, R, = -CH,-O-(CH,),-O-CH,-CH=CH,
13,21 R, =-H, R,=-CH, R;=-CH,-X

X = -0-(CH,~CH,-0-),-CH,

UV spektroskopische Untersuchung der neuen Derivate 11 und 15 mit p-
Alkoxysubstituenten am P-Aromaten zeigte eine deutliche Erhéhung des
Extinktionskoeffizienten, jedoch keinen Einfluss auf die Lage des wichtigen n-n*
Ubergangs. Alkoxysubstitution an der Benzoylgruppe wie in 12 fiihrte zu einem
deutlichen Rotshift des n-n*-Ubergangs und dessen Uberlappung mit dem n-m*
Ubergang. Eine Substitution Gber einen Methylenspacer wie in 13 hatte keinerlei
Einfluss.

Die Wasserloslichkeit der neuen Verbindungen wurde um einen Faktor von
mindestens 5 gesteigert, blieb jedoch bei geringen absoluten Werten von 1-2 mg/I.
Trotzdem war in allen Fallen eine ausgezeichnete Loslichkeit in der wassrig sauren
Adhasivformulierung gegeben.

Photo-DSC Untersuchungen in der wassrig sauren Adhé&sivformulierung zeigten eine

Reaktivitatssteigerung der neuen hydrophilen Derivate um bis zu 100% im Vergleich
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zu BAPO bei gleicher Konzentration. Aufgrund der verbesserten Loslichkeit der neuen
Bisacylphosphinoxide konnte die Reaktivitdt der Formulierung durch Erhéhung der
Initiatorkonzentration sogar noch deutlicher gesteigert werden. Substitutionsmuster
wie in 11 und 13 zeigten dabei die besten Ergebnisse, wohingegen
Alkoxysubstituenten am Benzoylchromophor wie in 12 die Photoreaktivitat
herabsetzten. Das groRere Molekulargewicht der neuen Verbindungen, und die damit
geringere Mobilitdt in der Formulierung, wirkte sich nur in hydrophoben
Formulierungen aus.

Weiters  konnte auch ein Effekt des Substitutionsmusters auf die
Hydrolyseempfindlichkeit der neuen  Verbindungen  beobachtet  werden.
Alkylsubstituenten hatten darauf keinen Einfluss, Alkoxysubtituenten am P-Aromaten
wie in 11 verbesserten die Hydrolysestabilitat, im Fall von 12, wo die Substitution am

Benzoylchromophor erfolgte, wurde die Hydrolysestabilitat drastisch verschlechtert.

Diese Ergebnisse in Kombination mit der tberragenden Reaktivitit der Derivate 11
und 13 in wassrig saurer Formulierung empfehlen deren Einsatz besonders in wéssrig

sauren Adhasivformulierungen wie sie in der Dentaltechnik zum Einsatz kommen.



Abkiirzungen Seite 167

Abkurzungen

A Absorption

AcOH Essigséure

Ac,0 Essigsdaureanhydrid

BAPO Bisacylphosphinoxid

Bis-GMA  Bisphenol A - diglycidylmethacrylat

C Konzentration des PI [mol/l]

CDCl4 Deuterochloroform

CQ Campherchinon

Cl Coinitiator

DBC Doppelbindungsumsatz (double bond conversion)
d durchstrahlte Schichtdicke [dm]

DC Dunnschichtchromatographie

DEBAAP  N,N’- Diethyl-1,2-bis(acrylamido) propan

DIC Diphenyliodoniumchlorid

D;MA Dodecandioldimethacrylat

DMAB 4-Dimethylaminobenzoesdureethylester (Dimethylaminobenzoat)
DMF Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

DSC Differential Scanning Calorimeter

€ Extinktionskoeffizient [dm?%/mol]

EAEPA Ethyl-2-[4-(dihydroxyphosphoryl)-2-oxabutyl]acrylat
EE Essigsaureethylester (DC)

EEEA Acrylsdure-2-(2-ethoxy-ethoxy)-ethylester

Et,O Diethylether

EtOAC Ethylacetat

EtOH Ethanol

Fp Schmelzpunkt

GC-MS Gaschromatographie-Massenspektroskopie
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h Peakhohe (DSC)

H Peakflache (DSC)

HMPA Hexamethylphosphorsédureamid

AHp Polymerisationswérme

AHgp Theoretische Polymerisationswarme
Irg 819 Irgacure 819 (Bis-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphinoxid)
Kp Siedepunkt

LA Laurylacrylat

LM Losungsmittel

MAPO Monoacylphosphinoxid

MBI Mercaptobenzimidazol

MBO Mercaptobenzoxazol

MBT Mercaptobenzthiazol

MBS Mercaptobenzoeséure

MeOH Methanol

My Molekulargewicht [g/mol]
NMR Kernresonanzspektroskopie
NPG N-Phenylglycin

PE Petrolether

Pl Photoinitiator

PPD Phenylpropandion

Ref. Referenzsystem (CQ/DMAB)
RF Ruckfluss

Rp Polymerisationsrate
TEGDMA  Triethylenglycoldimethacrylat
TAT Tetraallylthioharnstoff

THF Tetrahydrofuran

TMT Tetramethylthioharnstoff
UDMA Urethandimethacrylat

Verb. Verbindung
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