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Inhaltsiibersicht

Ausgehend von verschiedenen Aminosauren und Dicarbonsduren wurde eine Methode
zur Synthese von alternierenden Polyamid-Polysiloxan-Copolymeren entwickelt. Uber zwei
verschiedene Syntheserouten, welche beide eine Cu(l)-katalysierte 1,3-dipolare Cyclo-
addition zur Verknlpfung der Polyamid- und Polysiloxan-Bausteine beinhalten, wurden
hierbei liberwiegend die entsprechenden Cooligomere erhalten.

Fiir beide Syntheserouten wurden 1,3-Bis(chloromethyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan,
verschiedene Boc-geschiitzte L-Aminosduren (Glycin, Alanin, Phenylalanin, Leucin,
Methionin und Tryptophan) und Dicarbonsduren (Adipin-, Sebacin- Terephthal- und
2,5-Furandicarbonsaure) bzw. deren Sadurechloride als Ausgangsverbindungen eingesetzt.
Wahrend das 1,3-Bis(chloromethyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan zu der entsprechen-
den bisazidterminierten Spezies 1,3-Bis(azidomethyl)-1,1,3,3-tetra-methyldisiloxan (1a)
umgesetzt wurde, konnten die Aminosauren in die jeweiligen C-terminalen Propargyl-
ester (2) und -amide (3), oder auch in N-terminale Propargylamine (5) und N-Propio-
loyle (6) Uberflihrt werden. Abhdngig von der gewahlten Syntheseroute wurden die
C-terminalen Propargylester (2) und -amide (3) anschlieBend mit Dicarbonsdurechlo-
riden zu den entsprechenden Dicarbonsadurebis(propargylaminosdure)amiden (9) um-
gesetzt (Syntheseroute ). Alternativ dazu wurden diese Aminosdurederivate 2 und 3
in einer kupferkatalysierten Reaktion mit 1,3-Bis(azidomethyl)-1,1,3,3-tetra-methyldi-
siloxan (1a) zur Reaktion gebracht, um die jeweiligen siloxanhaltigen Click-Produkte (7)
zu erhalten (Syntheseroute Il). In der abschlieRenden Polymerisationsreaktion (I: Cu(l)-
-katalysierte Polyaddition; II: Polykondensation zu Amiden) wurden aus 1,3-Bis(azidomethyl)-
-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (1a) mit den Dicarbonsaurebis(propargylaminosaure)amiden
(9) bzw. den siloxanhaltigen Click-Produkten (7) und Dicarbonsaurebischloriden eine Vielzahl
an aminosdurehaltigen Cooligomeren mit meist moderater Kettenldnge (M, < 5.000 g/mol)
und Molekulargewichtsverteilungen in einem normalen Bereich fiir Stufenpolymerisationen
erhalten. Bei sechs Produkten konnten jedoch auch hohere Molekulargewichte bestimmt
werden, weswegen diese nach der Definition M >5.000 g/mol{Odian 2004} als Polymere
bezeichnet werden kénnen.

Ein Vergleich der Ergebnisse aus den beiden Syntheserouten hat gezeigt, dass sowohl fir
Syntheseroute | als auch flr Syntheseroute Il in manchen Fallen hohere Kettenlangen oder
engere Polydispersitdtsindexe (PDI) erhalten werden. Es konnte jedoch kein Zusammen-
hang zwischen diesen Beobachtungen und der Struktur der Monomere erkannt werden.
Aus diesem Grund war es nicht moglich, systematische Auswahlkriterien fir die geeignetste

Syntheseroute zu bestimmen.




Inhaltstibersicht

Fir die Polyadditionsreaktion mittels einer Cu(l)-katalysierten Azid-Alkin-Cycloaddition
wurden zudem verschiedene Reaktionsbedingungen und Katalysatoren untersucht. Hierbei
hat sich gezeigt, dass eine Polymerisationsreaktion in Dimethylsulfoxid bei Raumtempera-
tur Gber sieben Tage mit einem Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat-Natriumascorbat-System (fir
Aminosaure-Propargylester-Derivate) bzw. Kupfer(l)-bromid (fir Aminosdure-Propargyl-
amid-Derivate) die besten Ergebnisse liefert.

Die Synthese der Vergleichs-Copolymere ohne Aminosauren verlief ebenfalls Giber eine
Cu(l)-katalysierte Polyadditionsreaktion von Dicarbonsaurebispropargylamiden (10-16) mit
1,3-Bis(azidomethyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (1a). Hierbei konnten in den meisten Fal-
len deutlich héhere Kettenlangen erhalten werden, wodurch bestatigt wurde, dass die ge-
wahlten Methode generell zur Synthese von langkettigen Copolymeren geeignet ist.
Zusatzlich  wurden auch Versuche zur Copolymerisation von langkettigeren
Poly(Dimethylsiloxan)-Derivaten durchgefiihrt und verschiedene Methoden zur Kupfer-
abtrennung auf ihre Eignung zur Entfernung des Katalysators aus dem Reaktionsgemisch

untersucht.




Abstract

Abstract

A novel route for the synthesis of alternating polyamide-polysiloxane-copolymers could be
established using various amino acids and dicarboxylic acids. In two different synthetic rou-
tes, both using copper(l) catalysed 1,3-dipolar cycloaddition for crosslinking the amide and
siloxane units, the corresponding cooligomers were obtained.

For both routes 1,3-bis(chloromethyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxane, different L-amino
acids (glycine, alanine, phenylalanine, leucine, methionine and tryptophane), carrying boc-
-protection for the amino group, and dicarboxylic acids (adipic, sebacic, terephthalic and
furan-2,5-dicarboxylic acid) or their corresponding acid chlorides were used as starting
materials. While 1,3-bis(chloromethyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxane was transformed to
the corresponding bisazido-terminated spezies 1,3-bis(azidomethyl)-1,1,3,3-tetramethyl-
disiloxane (1a), the amino acids were converted to C-terminal functionalised propargyl
esters (2) and amides (3), respectively to N-terminal functionalised propargyl amines (5) and
N-propioloyles (6). Depending on the synthetic route, C-terminal functionalised propargyl
esters (2) and amides (3) were reacted with dicarboxylic acid chlorides to get bis-N-(propargyl
amino acid)carboxamides (9) (route ) or they were transformed to siloxane containing inter-
mediates (7) via copper catalysed reaction with 1,3-bis(azidomethyl)-1,1,3,3-tetramethyl-
disiloxane (1a) (route Il). After subsequent polymerisation (I: Cu(l)-catalysed polyaddition;
II: polycondensation forming amide groups) of 1,3-bis(azidomethyl)-1,1,3,3-tetramethyl-
disiloxane (1a) with bis-N-(propargyl amino acid)carboxamides (9), or siloxane containing
intermediates (7) and dicarboxylic acid chlorides, different cooligomers containing ami-
no acids were obtained. These materials showed predominantly moderate chain lengths
(M,, < 5.000 g/mol) and molecular weight distributions fitting to products of step-growth
polymerisation. Higher molecular weights were only detected for six of the produced materi-
als, which can therefore be classified as polymers, according to the definition M, > 5.000 g/
mol{Odian 2004}.

Comparing the results of the different synthetic routes, both routes led to higher molecu-
lare weights or tighter distributions in some cases, but there was no noticeable correlation
between this observations and the structure of the corresponding monomers. For this rea-
son no systematic selection criteria can be established to choose the best synthetic route.
Polyaddition via Cu(l)-catalysed azide-alkine-cycloaddition was tested using different reac-
tion conditions and catalysts. Thus polymerisation in dimethylsulfoxide at room tempera-
ture for seven days seemed to cause the best results. As catalyst a combination of copper(ll)
sulfate pentahydrate and sodium ascorbate should be used for polymerisation of amino

acid-propargyl ester-derivates, while copper(l) bromide seemed to be the best catalyst for
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Abstract

amino acid-propargyl amide-derivates.

Additional copolymers without amino acids were also synthesised via Cu(l)-catalysed
poly-addition using dicarboxylic acid propargyl amides (10-16) and 1,3-bis(azidomethyl)-
1,1,3,3-tetramethyldisiloxane (1a). The resulting products had mainly longer chain lengths,
confirming the suitability of the selected synthetic method to obtain copolymers of high
molecular weights.

Further tests were performed to synthesise copolymers containing longer
poly(dimethylsiloxane)-segments and different methods were investigated for removal of
the copper catalyst from the reaction mixture.
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CuAAC Cu(l)-katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition

d Dublett

) chemische Verschiebung
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DSC Dynamische Differenzkalorimetrie (engl.: Differential Scanning Calorime-
try)
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EDC*HCI 1-Ethyl-3-(3‘-dimethylaminopropyl)carbodiimid-Hydrochlorid

EDTA Ethylendiamintetraacetat

El ElektronenstoRBionisation

E-Modul Elastizitatsmodul

EN Elektronegativitat
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1

Einleitung

1 Einleitung

Unabhangig davon wie man diese Materialklasse auch nennen mag, Polymere, Kunststoffe
oder auch Plastik, sie sind aus der modernen Welt nicht mehr wegzudenken. Ob im Haus-
halt, in 6ffentlichen Einrichtungen, in der Landwirtschaft oder der Industrie, in verschiede-
nen Bereichen der Medizin, dem Bauwesen, der Lebensmitteltechnik, der Elektrotechnik
oder auch der Automobilindustrie, als Verpackungs- oder Verbrauchsmaterial, tGberall kom-
men Polymere zum Einsatz. Der mit Abstand grofRte Bedarf an diesen Materialien besteht in
der Verpackungsindustrie (knapp 40 % des europaischen Kunststoffbedarfs im Jahr 2018),
wobei auch die Bau- und Automobilindustrie grofle Mengen an verschiedenen Kunststoffen
bendtigen (Abbildung 1).

6.2%
EIektrlk
& Elektronik
19.8 %
3.4% o ﬂ’ T Bau &
Landwirtschaft Konstruktion
4.1 % O— i
Haushalt,
Freizeit
&Sport

16.7 % O——

Sonstiges

(beinhaltet Haushaltsgeréte,
Maschinenbau, Mébel,
medizinische Anwendungen,
usw.)

Verpackungen N

Abbildung 1: Europdischer Kunststoffbedarf im Jahr 2018 aufgeteilt nach Branchen. (aus dem Englischen
nach {PlasticsEurope 2019})

Urspriinglich entwickelt als Ersatz fir seltene oder nicht nachhaltige Materialien wie Schild-
platt (aus den Rickenschilden von Meeresschildkréten), Elfenbein, tierische Knochen oder
auch Seide und Naturkautschuk, haben Kunststoffe aufgrund ihrer interessanten Eigen-
schaften und vielseitigen Einsetzbarkeit sehr schnell ein breites Interesse fiir eine Vielzahl
an verschiedenen Anwendungsgebieten geweckt. Jahrzehntelang wurden fir die Produkti-
on und Weiterentwicklung von Kunststoffen jedoch hauptsachlich fossile, nicht erneuerba-
re Ressourcen eingesetzt. Die allgemein bekannte Verknappung dieser Rohstoffe in Kombi-
nation mit einem immer weiter wachsenden Bedarf an Kunststoffen, und somit auch dem
kontinuierlichen Anstieg der weltweiten Kunststoffproduktion, stellt hierbei ein grofles Pro-
blem dar. Lediglich ein sehr geringer Teil des Kunststoffbedarfs kann bisher mit Materialien
aus nachwachsenden Rohstoffen abgedeckt werden (ca. 2 % im Jahr 2018; Abbildung 2).




1 Einleitung

Auch die Bioabbaubarkeit von Kunststoffmaterialien spielt in der heutigen Zeit eine sehr
groRe Rolle, da neben der Rohstoffproblematik auch die Umweltverschmutzung durch nicht
recycelbaren Plastikmiill eine grol3e globale Problematik darstellt. Vor allem bei Materialien
fir die Verpackungsindustrie ist dieses Thema von groRter Wichtigkeit.

Kunststoffproduktion von 1950 bis 2018
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Abbildung 2: Anstieg der weltweiten Jahresproduktion an Kunststoffen vom Jahr 1950 bis 2018 (ohne
Poly(Ethylenterephthalat)-, Polyamid- und Polyacrylat-Fasern). (aus dem Englischen nach {nova-Institut
2019})

Daher ist es nicht verwunderlich, dass in der industriellen und akademischen Forschung
bereits seit mehreren Jahren ein groRes Interesse an der Entwicklung derartiger Materialien
entstanden ist. Diese Forschungen umfassen zum einen die Herstellung biobasierter und/
oder bioabbaubarer Materialien als Ersatz fiir Standardkunststoffe wie Polypropylen oder
Polyethylen (z. B. durch Polyhydroxyalkanoate oder Poly(Milchsdure); engl.: Poly(Lactic
Acid), PLA), aber auch die Entwicklung neuartiger biobasierter Polymere fiir Spezialanwen-
dungen. Derartige Hochleistungspolymere mit zum Beispiel hoher thermischer, chemischer
und/oder UV-Stabilitat, spezifischer Permeabilitdt, hoher mechanischer Festigkeit oder
Flexibilitat sind industriell von groRem Interesse. Spezielle Anwendungen wie Photovolta-
ik-Platten, Membranen zur Abgasreinigung oder CO_-Abtrennung oder auch medizintech-
nische Produkte sind nur Beispiele fir die Vielzahl an moglichen Anwendungsgebieten der-
artiger Materialien.{Milhaupt 2013{Gandini 2015}{PlasticsEurope 2019}
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Polyamide

Polyamide (PA) sind ein sehr wichtiger Vertreter der thermoplastischen Polymere und wer-
den durch eine Amidgruppe in der Polymerkette charakterisiert. Auch in der Natur sind
verschiedene Polyamide zu finden, diese sind z. B. Peptide, Polypeptide und Proteine wie
Eiweil3, Wolle oder auch Seide.

Fiir die Polyamide hat sich mit der Zeit eine eigene Nomenklatur entwickelt, die auf ihren
zugrundeliegenden Monomeren basiert. Hierbei beziehen sich die angegebenen Zahlen auf
die Anzahl der Kohlenstoffatome pro Monomereinheit, wobei gegebenenfalls die erste Zahl
durch das Diamin und die zweite durch die Dicarbonsdure bestimmt wird. Generell kdnnen
PA aus zwei homodifunktionellen (AA/BB) Monomeren, oder auch aus einem heterodifunk-
tionellen (AB) Monomer erhalten werden. Somit ergibt sich fiir ein PA aus e-Caprolactam
die Bezeichnung PA 6, wahrend das analoge Polymer aus Hexamethylendiamin und Adipin-
saure als PA 6.6 bezeichnet wird (Abbildung 3). Diese Nomenklatur ist jedoch hauptséachlich
auf aliphatische PA anwendbar, fiir alle anderen kann sie nur eingeschrankt genutzt werden.
{Zahn 1976}

AB-Typ Polyamid AA/BB-Typ Polyamid
Beispiel fii H ° HO i NH
eispiel fiir AN NA2
Moromer: (j MOH HoN
o}
g-Caprolactam Adipinséure Hexamethylendiamin
(0] o}
Strukturformel 103 5 H H 1 3 5 H 2 4
. NN
des Polymers:  HOT >~ Y~ Y [H N % 7 % 13 % |OH
o}
n n
Kurzbezeichnung: PA 6 PA 6.6

Abbildung 3: Beispielhafte Darstellung der Nomenklatur fiir aliphatische Polyamide.

Die Entdeckung der Polyamide begann mit den Arbeiten von C. Harbordt, der 1862 bei der
Reaktion von Chlorwasserstoff mit 3-Aminobenzoesaure bei 200 °C einen unléslichen und
unschmelzbaren Feststoff erhalten hat.{Harbordt 1862} Dieser erkannte jedoch noch nicht
die polymere Struktur des entstandenen Poly(1,3-benzamid)s und die groRe Bedeutung die-
ser Materialklasse. Erst viele Jahre spater wurde von S. Gabriel und T. Maas das erste alipha-
tische Polyamid mittels thermischer Polykondensation von e-Aminocapronsaure erhalten.
{Gabriel 1899}Braun 1907} Es wurde jedoch lediglich die zyklische Struktur des Neben-

produktes erkannt, nicht aber die makromolekulare Struktur der Hauptkomponente. Diese
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wurde erst 1930 von W. Carothers und G. Berchet richtig beschrieben.{Carothers 1930} Im
Rahmen intensiver Forschungsarbeiten an verschiedenen Polymerisationsreaktionen wurde
von W. Carothers auch das erste kommerziell erhaltliche Polyamid aus Hexamethylendiamin
und Adipinsaure (PA 6.6) entdeckt, welches 1938 von der Firma DuPont patentiert wurde.
{Carothers 1938} Viele weitere Patente zu diesem Thema folgten 1939.{Carothers 1939}
Das zweite kommerziell wichtige Polyamid ist das von P. Schlack 1941 firr die IG Farben-
industrie AG entwickelte und patentierte PA6 aus e-Caprolactam in Gegenwart von
e-Capronsaure.{Schlack 1941}{Schlack 1944}

Diese beiden Polyamide wurden zu Beginn vor allem als faserférmige Materialien in Damen-
strimpfen oder als Borstenmaterial flir Zahnbirsten eingesetzt und sind im allgemeinen
Sprachgebrauch unter den Markennamen Nylon® (PA 6.6) und Perlon® (PA 6) bekannt.{Sas-
tri 2010{Domininghaus 2012} Aus diesem Grund werden Polyamide aus zwei homodifunk-
tionellen Monomeren (AA/BB-Typ) auch ,Nylon-Typ“ genannt, wahrend die Polymere aus
einem heterodifunktionellen Monomer (AB-Typ) auch ,Perlon-Typ“ genannt werden.

Auch biobasierte Ausgangsstoffe wie die Undecylensdure aus Rizinusél konnten bereits er-
folgreich zur groBtechnischen Synthese von Polyamiden eingesetzt werden, z. B. PA 11 aus
11-Aminoundecansdure mit dem Markennamen Rilsan®.{Genas 1951}

Die ersten vollstandig aromatischen Polyamide (Polyaramide) wurden 1962 von der Fir-
ma DuPont patentiert. Die hieraus erhaltenen Poly(p-Phenylenterephthalamid)- und Poly-
(m-Phenylenisophthalamid)-Fasern sind allgemein unter den Markennamen Kevlar® und
Nomex® bekannt und zeichnen sich durch ihre hohe mechanische und thermische Stabilitat
aus.{Kwolek 1962} Kwolek 1972}{Kwolek 1974}

Aufgrund der interessanten Materialeigenschaften der Polyamide befassten sich seit der
Entdeckung von PA 6 und PA 6.6 viele Unternehmen und Forschungsgruppen mit diesem
Thema und es wurde bereits eine Vielzahl weiterer aliphatischer und aromatischer Poly-
amide entwickelt. Das Interesse an dieser Polymerklasse und der Weiterentwicklung dieser
Materialien halt noch bis heute an. Im Jahr 2016 umfasste der globale Polyamid-Markt ein
Finanzvolumen von 25,14 Mrd. USS mit einem erwarteten jahrlichen Zuwachs um 4,1 % auf
30,76 Mrd. USS im Jahr 2021.{MaM 2017}

2.1.1 Synthese von Polyamiden

Fiir die Synthese von Polyamiden werden grofRtechnisch drei verschiedene Polymerisati-
onsmethoden eingesetzt, die thermische Polykondensation von Diaminen und Dicarbon-
sauren, bzw. Aminocarbonsauren (sowie deren Derivate), die Ringoffnungspolymerisation

(ROP) von Lactamen, sowie die Grenzphasenpolymerisation.
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Die thermische Polykondensation entspricht der von W. Carothers entwickelten Synthese-
methode und verlauft nach einem Carbonyladditions-Eliminierungs-Mechanismus ab (Ab-
bildung 4). Analoge Reaktionen kdénnen auch fir die entsprechenden Carbonsdurederivate
wie z. B. Ester oder Sdurechloride durchgefiihrt werden. Um maéglichst hohe Polymerisati-
onsgrade zu erreichen, ist die genaue Einhaltung der Stéchiometrie von Amino- zu Carbo-
nylgruppen essenziell. Fiir die Polymerisation von AB-Systemen ist dies aufgrund der Wahl
der Monomere irrelevant, in AA/BB-Systemen kann dies jedoch zu erheblichen Problemen
fiihren. Bereits ein Uberschuss von lediglich 1 % an einer Komponente kann zu einer Halb-
ierung des mittleren Molekulargewichtes des resultierenden Polymers flihren. Aus diesem
Grund werden flr derartige Systeme die Diamine und Dicarbonsduren zunachst in soge-
nannte AH-Salze Gberfiihrt, welche aufgereinigt und anschliefend thermisch polymerisiert

werden kénnen.{Brahm 2009}

0 + H* OH +HpNw  HO o H - H* -H0 L
P"“\OH T WQOH THAN r:c?_N‘HM fH oy E +H20 A N

Abbildung 4: Schematische Darstellung des Carbonyladditions-Eliminierungs-Mechanismus der Polykon-
densation zu PA.

Alternativ kdnnen auch beide Komponenten getrennt in nicht mischbaren Losungsmitteln
unterschiedlicher Dichte gelost werden, wodurch es an der Phasengrenze zu einer soge-
nannten Grenzphasenpolymerisation kommt. Dieses von der Firma DuPont patentierte Ver-
fahren ist unabhangig von der eingesetzten Stéchiometrie, benotigt jedoch eine schnelle
Reaktionsgeschwindigkeit der Komponenten und eine kontinuierliche Abtrennung des Poly-
mers, damit weiteres Produkt gebildet werden kann. Mit dieser Methode kénnen die Pro-
bleme der thermischen Polykondensation in der Polymerschmelze umgangen werden, die
bei der Herstellung von Polyamiden mit hohen Schmelzpunkten auftreten wiirden. Dieses
Verfahren ist ein beliebter Versuch flir Showexperimente, findet jedoch auch technische
Anwendung bei der Herstellung von hochtemperaturstabilen PA wie z. B. Kevlar®.{Magat
1955 Morgan 1959} Kwolek 1962}{Kwolek 1972 H{Kwolek 1974}

Es wurden auch verschiedene weitere Polykondensationsverfahren bei niedrigeren Tem-
peraturen entwickelt. Hierbei kdnnen auch verschiedene Lésungsmittel, Katalysatoren (z. B.
Peptidknlpfungsreagenzien analog zur Peptidsynthese) und Dicarbonsaurederivate (z. B.
Saurechloride oder -ester) eingesetzt werden.{Sekiguchi 1992}

Die Ringoffnungspolymerisation von Lactamen kann analog einer hydrolytischen oder ei-
ner anionischen Polymerisation erfolgen. Fir die hydrolytische Lactampolymerisation kann
zunachst unter hohem Druck und bei hohen Temperaturen mit Wasser eine teilweise Ring-

o0ffnung zur Aminocarbonsaure erreicht werden, welche anschlieRend die Polyadditionsre-
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aktion initiiert. Alternativ kann das Lactam auch mit einer Base versetzt werden um eine
Lactamatbase zu bilden, welche mit einem Aktivator (z. B. N-Acyllactamat) die Kettenreak-
tion starten kann (Abbildung 5).{Hall 1958}

0 o
o ) o o
e (P

R'\QJH\/\/\/@;@ _— R')LH/\/\/\;NOJf C\j

Abbildung 5: Schematische Darstellung der anionisch initiierten ROP am Beispiel von e-Caprolactam.

Der Unterschied dieser verschiedenen Polymerisationsmethoden liegt in der Art der zu-
grundeliegenden Polyreaktion. Wahrend die Polykondensationsreaktion eine Stufenwachs-
tumsreaktion darstellt, basiert die Ringéffnungspolymerisation auf einer Kettenwachstums-
reaktion, dies hat unterschiedlich hohe Molekulargewichte der Polyamide in Abhadngigkeit
vom Reaktionsumsatz zur Folge. Bei vollstaindigem Umsatz sollten sich die gebildeten Poly-
mere allerdings nicht weiter unterscheiden.{Sterner 2019}

2.1.2 Biobasierte Polyamide

Wie bereits erwahnt, konnten Polyamide auch mit biobasierten Ausgangsverbindungen
bereits erfolgreich erhalten werden (Bio-PA). Neben dem ersten kommerziell erhaltlichen
Bio-PA Rilsan®{Genas 1951} wurden auch schon PA 4, PA 4.4, PA 4.10, PA 6.10, PA 10.10
und PA 12 mit teilweise biobasierten Monomeren hergestellt. Hierbei bieten verschiedene
natlrliche Rohstoffe wie z. B. Fettsduren aus Pflanzendlen eine interessante Basis fiir ver-
schiedene Bio-PA (Abbildung 6). Eine der wichtigsten Quellen stellt das Rizinusol der Ricinus
communis dar, welches zu 85 — 90 % aus der C-18-Fettsdure Ricinolsdure besteht.{Ogunniyi
2006 {Mutlu 2010}

Dieses Kapitel soll einen kurzen Einblick in das groRe Potential der biobasierten Polyamid-
synthese geben, erhebt hier aber keinen Anspruch auf Vollstandigkeit. Eine detaillierte
Ubersicht (iber alle teil- und biobasierten Polyamide, sowie deren Ausgangsverbindungen,
wirde den Umfang dieser Arbeit libersteigen. Aus diesem Grund sollen nur ein paar ausge-

wahlte Beispiele gezeigt werden, welche zum Teil auch als mogliche Ausgangsverbindungen
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fir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Synthesen Anwendung finden kénnten. Fir
weiterfihrende Informationen wird auf diverse umfangreiche Arbeiten in der einschlagigen
Literatur verwiesen.{Winnacker 2016}{Nakajima 2017}{Radzik 2020}

0

HoN
2 j)j\OH

R

Aminoséuren

Aus Rizinusél, Fettsduren, Kohlenhydraten,

Terpenen, Harzséuren, ... Biobasierte
HO. R. .OH Polyamide o
R. N—NH
7 LR TR Ve VIR e — R
(6] O )n Lactame
. - - (aus Terpenen,
Dicarbonsduren Diamine Fettséuren, ...)
Polykondensation Ring6ffnungspolymerisation
U Katalysator (ROP)
_R. -R.
HO" "OH * H,N" "NH,
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Abbildung 6: Allgemeine Darstellung der Herstellungsméglichkeiten von Bio-PA. (aus dem Englischen nach
{Winnacker 2016})

2.1.2.1 Biobasierte AB-Typ Polyamide

Monomere fir Bio-PA vom AB-Typ kdnnen aus verschiedenen nachwachsenden Rohstoffen
gewonnen werden. Mittels Umesterung oder Verseifung von Rizinusol kann z. B. Ricinol-
saure erhalten werden, welche wiederum durch thermische Spaltung zur 10-Undecenséaure
(bzw. deren Ester) und n-Heptanal flihrt. Nach Bromierung und Behandlung mit Ammo-
niak kann anschlieBend aus 10-Undecensaure die 11-Aminoundecansdure erhalten wer-
den, welche als Basis zur Herstellung des biobasierten PA 11 Rilsan® dient.{Genas 1962}
{Ogunniyi 2006}

PA 12 kann, neben erdolbasiertem Laurinlactam, auch aus der biobasierten w-Amino-
laurinsdure hergestellt werden. Diese kann liber biotechnologische Prozesse aus Palmol er-
halten werden.{Schaffer 2014}{Schaffer 2017} Fiir die Synthese des biobasierten und auch
bioabbaubaren PA 4 kann y-Aminobuttersdure, bzw. ihr Lactam (2-Pyrrolidon) eingesetzt
werden. Die Herstellung von y-Aminobuttersaure erfolgt in einer enzymatischen Decarbox-
ylierung von Glutamat mit Glutamat-Decarboxylase.{Saskiawan 2008}

Natirlich kdonnen auch Aminosauren eingesetzt werden, um Polyamide, bzw. in diesem
Fall Peptide, zu erhalten. Hierbei kdnnen neben natiirlichen Aminosduren auch andere
o,w-Aminocarbonsauren eingesetzt werden, welche neben a-Peptiden auch die Synthese
von B-, y-, 6- Peptiden usw. mit unterschiedlichen Sekundarstrukturen ermoglichen.{Good-

man 2007} Natirliche Aminosduren konnen, neben ihrer Synthese aus petrochemischen
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Edukten, auch mittels extraktiver, fermentativer oder biotechnologischer Methoden aus
natirlichen Rohstoffen erhalten werden. Fir die extraktive Darstellung von Aminosduren
aus Proteinen missen diese zundchst mit Sauren, Basen oder enzymatisch hydrolysiert
werden. Nach Neutralisation des Hydrolysats kénnen die verschiedenen Aminosauren liber
mehrere Stufen durch gezieltes Fallen, Extraktion bzw. mittels chromatographischer Metho-
den erhalten werden.

Enzymatische Methoden zur Herstellung von Aminosauren haben hingegen den Vorteil,
dass hier gezielt bestimmte Enantiomere einer Aminosaure hergestellt werden kénnen. Ein
Beispiel hierfir ist die durch L-Aspartase katalysierte Synthese von L-Asparaginsdure aus
Fumarsaure und Ammoniak.

Die enantioselektive fermentative Herstellung von L-Aminosauren erfolgt in mehreren
Stufen, die zunachst zur Anreicherung des Mikroorganismus dienen. In einem Produktions-
fermenter wird dieser dann einer Nahrlésung aus dem entsprechenden Edukt, sowie ver-
schiedenen Mineralstoffen und Vitaminen zugesetzt. Nach der so genannten Kultivierung
unter Sauerstoff und bei moderaten Temperaturen kann die Kulturbriihe aufgearbeitet und
das gewlinschte Produkt isoliert werden. Ein Beispiel hierfur ist die Umsetzung von Glucose
in Brenztraubensaure, welche zu a-Oxoglutarsaure metabolisiert und mittels reduktiver
Aminierung letztendlich zu L-Glutaminsdure umgesetzt wird.{Hoppe 1984}

Aktuell werden Aminosauren jedoch hauptsachlich mittels fermentativer Methoden aus
zucker- oder starkebasierten Rohstoffen hergestellt.{D’Este 2018} Es gibt jedoch auch viele
neuere Arbeiten, die sich mit dem Thema der biobasierten Herstellung von Aminosduren
beschaftigen (Abbildung 7).{Lee 2017H{Deng 2018}{Fukushima 2019}{Yan 2019}
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i
OH 1]
Fette Ho._L.__oH Yo
NH;
Alanin
OH
(o]
Cellul Ho—~\_—0 Han. L
ellulose ‘\ \ & o N Aoy
HO——"T——
2 KOH 5 Glycin o o
S " o B A~ A
.E LH-.__( YOoH ® HO ™" "OH
. 7] - NH2
Hemicellulose g o uo <0H 5 H o Glutaminséure
o w 0 2 (_}""“OH o
@ ol B - AN o
] ,(““ =7 OH 5 Prolin /EmH“
Lignin HO™ HO™ 2
Tyrosin
OH OH OH O
HO—=._—0, HO. A A
iti NN _oH OH
Chitin HO ‘\NH OH NHs
0P~ Glucosaminsaure

Abbildung 7: Beispiele méglicher Rohstoffquellen fiir die biobasierte Synthese von Aminosduren. (aus dem
Englischen nach {Yan 2019}
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2.1.2.2 Biobasierte Monomere fiir AA/BB-Typ Polyamide

Eine weitere Verwendungsmaoglichkeit von Ricinolsaure ist die Synthese von Sebacinsaure.
Hierflir wird Ricinolsdure basisch (mit Natron- oder Kalilauge) in Sebacinsdure und
2-Octanol als Nebenprodukt gespalten. Auf diese Weise konnen teil- bzw. biobasierte
PA X.10 mit verschiedenen Diaminen realisiert werden, z. B. Vestamid® Terra der Evonik
Industries AG.{Wang 1994 }{Evonik 2020} Ausgehend von Sebacinsdure kann durch Behand-
lung mit Ammoniak auch ein biobasiertes Diamin, das Decamethylendiamin, erhalten wer-
den, wodurch teil- oder vollstandig biobasierte PA 10.X ermdoglicht werden.{Wang 1994}
Weitere Dicarbonsauren konnen durch oxidative Spaltung der Doppelbindungen ungesat-
tigter Fettsauren erhalten werden. Dies erfolgt zunachst Gber eine hochselektive Ozonolyse
der Fettsduren zu Ozoniden, welche oxidativ zu Mono- und Dicarbonsauren gespalten wer-
den kénnen. Mittels reduktiver Spaltung der Ozonide wiirden sich Mono- und Dialdehyde
ausbilden.{Criegee 1975} Mit dieser Methode kénnen Azelainsdure (und Pelargonsaure;
PA X.9) aus Olsdure{Goebel 1957}, Brassylsaure (und Pelargonsiure; PA X.13) aus Erucasiu-
re (Krambedl){Greene 1967}, sowie Adipinsdure (und Laurinsdure; PA X.6) aus Petroselin-
saure (Korianderol){Princen 1984} hergestellt werden.

Flir Bio-PA X.6 kann Adipinsaure auch an Stelle der Synthese aus Benzol, durch Fermentati-
on von Glucose mit modifizierten Escherichia coli-Bakterien erhalten werden. Hierbei wird
cis,cis-Muconsaure als Intermediat erhalten, welche durch platinkatalysierte Hydrierung zu
Adipinsdure umgesetzt wird.{Niu 2002} Ahnliche Syntheserouten wurden auch schon zur
Darstellung von Bernsteinsaure (PA X.4) eingesetzt.{Bechthold 2008}

Ein weiteres mogliches biobasiertes Diamin stellt das 1,4-Diaminobutan dar, das fermenta-
tiv aus Biomasse, mit Ornithin als Zwischenstufe, mit anschlieRender enzymatischer Decar-
boxylierung erhalten werden kann.{Scott 2007{Konst 2011}

Neben Fettsduren und Zuckern kdnnen auch andere Biomolekiile wie z. B. R-(+)- und S-(-)-
-Limonen in biobasierte Diamine und Dicarbonsauren (berflihrt und zu Polyamiden umge-
setzt werden (Abbildung 8).{Firdaus 2013}

(0] (0]
S S
HZN/\//\O)\/ \/\NH2 HOJ\H/\/S/\O)\/S\/\HJ\OH

Abbildung 8: Darstellung der von Meier at al. synthetisierten Limonen-Derivate.{Firdaus 2013}

Biobasierte Polyamide kénnen zusatzlich auch aus Furandicarbonsdure und deren Deriva-
ten hergestellt werden. Diese Verbindung wurde sogar vom US Department of Energy als
eine der zwolf biogenen Verbindungen mit dem gréRten Potential eingestuft und wurde
bereits haufig als Ausgangsverbindung fiir die Herstellung von biobasierten Thermoplasten
diskutiert. Ihre Herstellung aus 5-Hydroxymethylfurfural wurde bereits mittels verschiede-
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ner chemischer und enzymatischer Methoden beschrieben.{Werpy 2004}Tiirk 2014} Die
ersten Polyamide mit Furandicarbonsauren und Hexamethylendiamin wurden bereits 1961
beschrieben, in der Zwischenzeit immer weiter erforscht und sind bis heute ein sehr inter-
essantes Forschungsgebiet geblieben.{Hopff 1961 }{Mitiakoudis 1991Winnacker 2016}
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Abbildung 9: Furandicarbonséure und Beispiele fiir mégliche Derivate.(in Anlehnung an {Tiirk 2014})

2.1.3 Eigenschaften von Polyamiden

Die meisten aliphatischen PA sind semikristalline Thermoplaste (z. B. PA6, PA 6.6, PA 12,
PA 6.10, Kevlar®). Das bedeutet, dass diese aufgrund ihrer Struktur nicht vollstandig kristal-
lisieren und sich neben kristallinen Domadnen auch amorphe Bereiche im Material bilden.
Aus dem Verhaltnis zwischen kristallinen und amorphen Bereichen ergibt sich der Kristallini-
tatsgrad (X ) eines Polymers. Eine Folge daraus ist das Auftreten von sowohl einem Schmelz-
punkt (Schmelztemperatur T ), als auch einem Glasiibergangspunkt (Glasiibergangstempe-
ratur Tg), bei dem das Material von einem festen in einen flieSfahigen Zustand libergeht.
Somit liegt oberhalb der T_ eine fliissige Polymerschmelze vor. Zwischen T_und T, weist
das Material sowohl Beweglichkeit durch die amorphe Phase, als auch Festigkeit durch die
kristallinen Domanen auf. Unterhalb der T, erstarrt der Werkstoff. Ein weiterer Effekt dieser
Separation in kristalline und amorphe Domanen ist, dass diese Materialien durchscheinend
(transluzent) sind. Diese Eigenschaft entsteht dadurch, dass die kristallinen Doménen als
Streuzentren wirken, da sie mit einigen Mikrometern die Wellenlange des sichtbaren Lichts
Ubertreffen.{Simon 2019} Aufgrund ihrer Struktur sind Polyaramide hierbei meistens klar,
wahrend aliphatische PA vorwiegend opak sind.

Die physikalischen und mechanischen Eigenschaften der Polyamide werden weitgehend

10
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durch die Ausbildung von intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen dominiert, die
zwischen den Wasserstoffatomen der Aminogruppe und dem Sauerstoff der Carboxylgrup-
pe entstehen (Abbildung 10). Bei aliphatischen linearen Polyamiden sind diese meist starker
ausgepragt als bei aromatischen PA oder PA mit langkettigen Verzweigungen. Somit ent-
steht eine physikalische Vernetzung der Polymerketten (kristalline Domanen), welche sehr
gute mechanische Eigenschaften (Festigkeit, Steifigkeit und Harte), zusammen mit Warme-
formbestandigkeit aber auch thermischer Verarbeitbarkeit bei hohen Temperaturen her-
vorruft (Tabelle 1). Weitere charakteristische Eigenschaften der Polyamide sind gute Chemi-
kalienbestindigkeit (vor allem gegeniiber Loésungsmitteln, Fetten und Olen), gutes
elektrisches Isoliervermogen, hoher mechanischer VerschleiBwiderstand und hohes Damp-
fungsvermogen. AuRerdem werden sie als gesundheitlich unbedenklich angesehen.{Domi-
ninghaus 2012}

Abbildung 10: Schematische Darstellung der intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen von Polyami-
den am Beispiel von PA 6.6.

Die Dichte der meisten aliphatischen Polyamide liegt im Bereich zwischen 1,0 g/cm?
und 1,2 g/cm3, wahrend aromatische PA wie Nomex® und Kevlar® mit 1,38 g/cm?® bzw.
1,44 g/cm3{duPont 2020} etwas hohere Dichten besitzen.{Mark 1999}

Betrachtet man die mechanischen Eigenschaften verschiedener PA, so ist ein klarer Einfluss
der Struktur und somit der eingesetzten Ausgangsverbindungen zu erkennen. Wahrend
PA 6 auch in der Kalte sehr zdh ist, wird bei PA 6.6 eine hohe Harte, Steifigkeit, Abriebfes-
tigkeit und Formbestandigkeit beobachtet. Polyamide mit langen Alkylketten wie PA 11 und
PA 12 weisen ein besseres Schlagverhalten als PA 6 und PA 6.X auf, da sie etwas weniger
hart und sprode sind. Das beste Schlagverhalten wird PA 11 zugeschrieben, wobei PA 12 am
bestandigsten gegen Spannungskorrosion ist.{Domininghaus 2012}

11



2

Theoretische Grundlagen

Tabelle 1: Zusammenfassung der physikalischen und mechanischen Eigenschaften von Polyamiden an eini-
gen ausgewdhlten Beispielen.{Mark 1999}{Domininghaus 2012}{Simon 2019}{duPont 2020}

Wasser- . Bruch-
Zugfestig- E-Modul
T [°C] T [°C] aufnahme X [%] ) dehnung
g m ¢ keit [MPa] [MPa]
[%] [%]

PA 6 47 -57 220 9,5 50 79 70 2.829
PA 11 42 184 - 188 3,0 - 58 360 1.269
PA12 45-55 175-180 1,5 0,3-0,4 60 > 200 1.200

2.827 —
PA6.6 47-57 269 8,5 40-60 82,7-90,3 30-60
2.964
PA6.10 40-70 212-230 3,3%0,3 25-45 49 -59 70—-100 2.000
427 - 482
Kevlar® 425 3,5-7 0,22-0,45 3.600 2,4-3,6 161.000
Zersetzung
Nomex® 273 435 6,5-9,3 - - 20-30 -

Polyamide zeigen eine relativ hohe Wasseraufnahme, welche jedoch ebenfalls von ihrer
Struktur abhdngt und durch das Verhaltnis zwischen Methylen- und Amideinheiten beein-
flusst wird. Aus diesem Grund nimmt z. B. PA 6.6 etwas weniger Wasser auf als PA 6 und
durch die langen Alkylketten bei PA 11 und PA 12 ist dieser Effekt dort noch deutlicher zu
erkennen (Tabelle 1).{Mark 1999}

Eine analoge Abhangigkeit wurde von P. Dreyfuss auch fir die Schmelzpunkte von linearen
Polyamiden beschrieben. Durch einen Vergleich von PA mit unterschiedlich langen Alkyl-
ketten zwischen den Amidfunktionen (PA 1.5 bis PA 12.12) konnte gezeigt werden, dass die
Polyamide mit der gréBten Amid-Dichte auch die héchsten Schmelztemperaturen (> 260 °C)
aufweisen.{Dreyfuss 1973} Es hat jedoch nicht nur die Lange der Alkylketten einen Einfluss
auf die intermolekularen Wechselwirkungen und somit die Schmelztemperatur, sondern
auch, ob eine gerade oder ungerade Anzahl an Methylengruppen vorliegt. Eine gerade An-
zahl hat zur Folge, dass sich die Amino- und Carbonylgruppen zweier Polymerketten jeweils
gegenlber liegen und somit sehr kurze Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet werden
kdnnen.{Domininghaus 2012} In einer neueren Verdffentlichung von Loos et al. wurden die
Schmelztemperaturen verschiedener bio- und erddlbasierter aliphatischen PA verglichen.
Auch hier konnte der Einfluss der Lange der Alkylketten klar erkannt werden, wobei fir
PA 4.6 mit 295 °C eine noch deutlich hohere Schmelztemperatur beobachtet wurde.{Naka-
jima 2017}

Zur Verbesserung ihrer Eigenschaften kdnnen Polyamide auch mit Zusatzstoffen wie Ver-
starkungsstoffen (z. B. Glasfasern; Zugfestigkeit, Harte, Kriechstromfestigkeit, ...), Funkti-
onsstoffen (z. B. 2,6-Di-tert-butyl-p-cresol; Oxidations- und Farbstabilitat) oder Fillstoffen
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(z. B. Siliziumdioxid; ReilRfestigkeit, Extrudierbarkeit, glattere Oberflache) verstarkt werden.
{Domininghaus 2012}

Auch der Einbau von aromatischen Funktionen in die Wiederholungseinheit von PA kann
bereits ab einem Anteil von 25 % zu einer noch weiteren Verbesserung der thermischen
Stabilitat des PA fuhren. Allerdings hat das Substitutionsmuster hierbei einen groRen Ein-
fluss auf die Materialeigenschaften. Wahrend eine para-substituierte Phenylgruppe zu ei-
nem semikristallinen, hochschmelzenden Werkstoff fihrt, werden durch verwinkelte oder
verzweigte Einheiten meist amorphe Materialien erhalten. Eine Ausnahme hiervon bildet
das Poly(m-Phenylenisophthalamid) Nomex®, welches aufgrund der Verknifung von zwei
meta-substituierten Phenylringen eine lineare Struktur und auch Wasserstoffbriickenbind-
ungen ausbilden kann (Abbildung 11). Das hierbei erhaltene Material zeichnet sich durch
eine auBerordentlich hohe Festigkeit, sowie Chemikalien- und Temperaturbestandigkeit
aus. Es wird in seinen Eigenschaften nur noch durch das Poly(p-Phenylenterephthalamid)
Kevlar® Ubertroffen, dass durch seine durchgehende para-Verkniipfung eine stabchenfor-
mige Struktur der Polymerketten aufweist und ,Knauelbildung” wie in anderen Makromo-
lektlen verhindert (Abbildung 11). Diese stabchenférmigen Polymerketten richten sich zum
Teil parallel zueinander aus, wodurch ein flissigkristalliner Zustand erreicht wird. Dieses
Verhalten erklart auch die auBerordentlich hohe mechanische und Temperaturstabilitat die-
ses Materials (Tabelle 1), aber auch ihre sehr schlechte Loslichkeit und damit schwierigere
Verarbeitbarkeit.{du Pont 2020}

Kevlar® Nomex
Poly(p- Phenylenterephthalamld Poly(m-Phenylenisophthalamid)

Y@OQ *@*Q

®

O----IZ
O----IZ

Abbildung 11: Struktureinheiten und intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen von Kevlar® und
Nomex®.

Betrachtet man die potentielle Bioabbaubarkeit von Polyamiden aufgrund ihrer peptidahn-
lichen Struktur, so wird man leider enttdauscht. Die meisten Polyamide werden in der Natur
nicht besonders gut abgebaut. Es wurde bereits von speziellen Mikroorganismen berich-
tet, welche PA 6.6 oder PA 6-Oligomere abbauen kdénnen, doch fir hochmolekulares PA 6
wurden bisher noch keine Méglichkeiten gefunden.{Kanagawa 1989}Kinoshita 1975}{De-
guchi 1998} Das einzige bekannte unter Normalbedingungen abbaubare aliphatische Poly-

amid ist PA 4. Hierflr wurde bereits eine gute Abbaubarkeit im Boden und in aktiviertem
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Klarschlamm nachgewiesen.{Hashimoto 1994}{Kawasaki 2005}

Es wurde bereits in einigen Arbeiten versucht, diese fehlende Eigenschaft der meisten Poly-
amide durch Einbringung von a-Aminosauren zu verbessern. Auf diese Weise konnte jedoch
neben verbesserter biologischer und chemischer Abbaubarkeit, auch eine Abnahme der
Kristallinitat und bessere Loslichkeit der Polyamide erhalten werden.{Arvanitoyannis 1995}
{Okamura 2002}

2.1.4 Anwendungsgebiete fiir Polyamide

Die bekanntesten Anwendungsgebiete von Polyamiden sind die von PA 6.6, PA 6, Poly-
(p-Phenylenterephthalamid) und Poly(m-Phenylenisophthalamid). Mit ihren Markennamen
Nylon®, Perlon®, Kevlar® und Nomex® verbindet man sofort Damenstrimpfe, kugelsichere
Westen und Flammschutzanziige. Polyamide ermoéglichen aufgrund ihrer hervorragenden
Eigenschaften jedoch noch eine Vielzahl weiterer Asnwendungen. Im Zweiten Weltkrieg wur-
den PA 6.6-Fasern z. B. auch in Fallschirmen, Nahgarn, Seilen und Reifencord eingesetzt.
Diese Anwendungen sind zum Teil auch heute noch aktuell.

Des Weiteren werden PA 6 und PA 6.6 noch in weiteren Produkten der Textilindustrie einge-
setzt, wenn die Eigenschaften von Naturseide erwiinscht sind, die Produktionskosten jedoch
niedriger sein sollen. In der fritheren Sowjetunion wurden auch PA 7 und PA 9 als Spinnfa-
serrohstoffe eingesetzt. Der Textilbereich stellt jedoch nicht mehr das groRte Anwendungs-
feld flr Polyamide dar, sondern die Automobil- und Elektroindustrie (Abbildung 12). In der
Automobilindustrie ist vor allem das Thema Leichtbau sehr wichtig, aus diesem Grund wur-
den bereits sowohl Konstruktions- und Dekorelemente (z. B. Fensterkurbeln) im Fahrzeug-
innenraum, als auch Elektronikbauteile, Bestandteile des Motorraums (z. B. Bauteile der
Ladeluftstrecke; Ultramid®) und Karosserieteile (z. B. Trager fir den Kihlergrill; PA 6.6 mit
Kohlenstofffasern verstarkt) fiir Serienfahrzeuge aus PA hergestellt.

Aber auch viele weitere Gegenstdnde des taglichen Lebens werden zum Teil aus Polyamiden
hergestellt. Ein paar Beispiele hierfiir sind Kimme, Puppenhaar, Teppiche, Angelschniire,
Folien (auch aromadicht), Verpackungsbander, Kabelummantelungen, Dichtungen, Schldu-
che oder auch Zahnrader. Die guten Eigenschaften der Polyamide werden auch in der Me-
dizintechnik ausgenutzt, hier sind Beispiele wie Membranen fiir Himodialyse{Klinkmann
1995} oder GefdR- und Dilatationskatheter{Pruitt 2009} zu nennen. Auch ein Einsatz in
pharmazeutischen Mitteln ware denkbar. Von Dervan et al. wurden auch bereits einige Po-
lyamide beschrieben, die an Desoxyribonukleinsauren (DNA; engl. deoxyribonucleic acid)
binden kdnnen und somit ein groRes Potenzial zur Behandlung von Krankheiten wie Krebs
aufweisen.{Mapp 2000}{Ansari 2001 }{Fechter 2003}{Poulin-Kerstien 2003}{Schmitz 2004}
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Abbildung 12: Aufteilung des europdischen Polyamid-Bedarfs im Jahr 2014.{Scheibitz 2016}

Die Anwendungsgebiete von Polyaramiden sind vor allem Spezialanwendungen, welche he-
rausragende mechanische und thermische Stabilitat mit geringem Materialgewicht fordern.
Aus diesem Grund werden vor allem Kevlar® und Nomex® im Bereich spezieller persdnlicher
Schutzausristung wie feuerfester Kleidung (Ersatz von Asbest), kugelsicheren Westen, fiir
Schutzhelme und Schnittschutzhandschuhe, aber auch fir Panzerungen, Bremsscheiben,
Reifencord, zur Isolierung von Transformatoren und Elektromotoren, sowie in der Welt-
raum- und Flugzeugtechnik eingesetzt.{Odian 2004} {Domininghaus 2012}Scheibitz 2016}
{Simon 2019}

Eine weitere Spezialanwendung von Polyamiden ist das von der Evonik Industries AG und
der EOS GmbH patentierte Verfahren zum 3D-Druck von PA 12 mittels selektivem Lasersin-
tern.{Scholten 1999}

Fiir biobasierte Polyamide, z. B. auf Basis von Sojabohnendél und Aminosauren, wurden
auch bereits spezielle Anwendungsmaoglichkeiten als Heillschmelzkleber, Beschichtungs-
materialien oder Tonermaterial flr Kopierer beschrieben.{Fan 1998}{Deng 1999}{Fan 1999}
Rizinusolbasierte PA wurden auch schon mit 10 — 20 Gewichtsprozent (Gew%) Flachs-, Koh-
lenstoff-, Glas- oder Cellulosefasern als kurzfaserverstarkte Biokomposite eingesetzt.{Kuciel
2012HFeldmann 2014}

2.2 Polysiloxane

Obwohl die ersten siliziumorganischen Verbindungen bereits Ende des 19. Jahrhunderts
von A. Polis entdeckt wurden{Polis 1885}{Polis 1886}, werden in diesem Zusammenhang
meist jedoch die intensiven Untersuchungen von Kipping et al. genannt. Die Gruppe um F.
Kipping beschaftigte sich liber Jahrzehnte mit der Synthese derartiger Verbindungen und
sie veroffentlichten in dieser Zeit eine Vielzahl an wissenschaftlichen Publikationen zu die-
sem Thema.{Kipping 1899HKipping 1944} Hierbei wurden neben der Synthese von Alkyl-
und Arylsilanen Uber Grignard-Reaktionen auch die ersten Siloxan-Oligo- und -Polymere
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beschrieben.{Kipping 1901}{Kipping 1904} In dieser Zeit wurde auch der Begriff ,silicone”
(deutsch: Silikon) als Abktiirzung fiir den von F. Kipping vorgeschlagenen Namen ,,silico-ke-
tone” {Kipping 1905} gepragt, da dieser aufgrund der erhaltenen Summenformel der von
ihm synthetisierten Oligosiloxane eine Struktur ahnlich zu Ketonen angenommen hat. Zu
diesem Zeitpunkt wurde jedoch noch davon ausgegangen, dass derartige Verbindungen von
keinem grolRen Interesse fir die organische Chemie sein werden.{Kipping 1904}

Dies anderte sich erst mit der Entdeckung von Hyde et al., dass Glasfaserbander, welche mit
Silikonharz impragniert wurden, sehr gute Eigenschaften als Elektroisolatoren aufweisen.
Auf diese Weise wurde das erste siliziumbasierte Isolationsmaterial durch die Owens Cor-
ning Fiberglass Corp. (USA, heute: Dow Corning) entwickelt.{Hyde 1938}

Der Grundstein fiir die grolStechnische Produktion von Silikonen wurde von R. Miiller{Miller
1942} und E. Rochow{Rochow 1941} gelegt, als diese unabhangig voneinander die Direkt-
synthese von Methylchlorsilanen entwickelten. Durch stetige Forschung und Weiterent-
wicklung an diesen Polymeren und deren Anwendungsgebieten hat sich ein beachtlicher
Weltmarkt mit einem Finanzvolumen von ca. 20,4 Mrd. USS (2019) entwickelt, welcher laut
Vorhersagen noch weiter steigen soll (prognostizierte jahrliche Wachstumsrate von 7,0 %
auf 28,6 Mrd. USS bis 2024). Marktfihrer fur die Herstellung von Silikonen sind heutzutage
Firmen wie Wacker Chemie AG (Deutschland), Evonik Industries AG (Deutschland), Dow
Chemical Company (USA), Gelest Inc. (USA), Innospec Inc. (USA), Momentive Performance
Materials Inc. (USA), Elkem ASA (Norwegen), Shin-Etsu Chemical Co. Ltd. (Japan) und KCC
Corporation (Stidkorea).{MaM 2019}

2.2.1 Synthese von Polysiloxanen

Lineare Polysiloxane, oder chemisch exakt Polyorganosiloxane, werden groRtechnisch meist
durch Hydrolyse von Organylchlorsilanen hergestellt. Die Miiller-Rochow-Synthese stellt
noch immer das wichtigste Verfahren zur Herstellung der hierflir benotigten Edukte dar.
Hierbei wird ein Gemisch aus Methylchlorsilanen in einer kupferkatalysierten Direktsynthe-
se aus elementarem Silizium und Chlormethan in einem kontinuierlich betriebenen Wirbel-
schichtreaktor erhalten (Abbildung 13). Wobei die Selektivitat dieses Prozesses durch eine
homogene Verteilung des Silizium/Chlormethan-Gemisches, gleichmaRige Temperaturfiih-
rung, sowie die Selektivitat und Aktivitdt des Katalysators gezielt gesteuert werden kann.
Auch der Einsatz anderer Katalysatoren wie Kupfersalze{Ward 1986} oder verschiedene
Metalle{Gasper-Galvin 1991} wurde bereits zur Verbesserung der Selektivitdt und Reaktivi-
tat beschrieben. Eine vollstandige Selektivitat zur Gewinnung von ausschlieBlich einem Me-
thylchlorsilan-Derivat konnte bisher jedoch noch nicht erreicht werden, weswegen eine

Fraktionierung in jedem Fall notwendig ist. Dies ist jedoch mit einem sehr hohen destillati-
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ven Aufwand verbunden, da die Siedepunkte der verschiedenen Silane sehr nahe aneinan-
der liegen und diese zusatzlich eine sehr hohe Hydrolyseempfindlichkeit aufweisen. Das
wichtigste Edukt flr die Silikon-Herstellung ist das farblose, flissige Dimethyldichlorsilan,
aus dem verschiedene Silikonéle,- emulsionen und -kautschuke gewonnen werden. Fir die
Synthese von Silikon-Harzen wird zusatzlich auch Methyltrichlorsilan eingesetzt. Aullerdem
kann durch die Zugabe von Trimethylchlorsilan ein gezielter Kettenabbruch erreicht wer-

den.{Domininghaus 2012}

Si + CHCl — AT~ (CHy)uH.SiClimn  +  (CHa),SICh

[Cu]
mn=0-4

Abbildung 13: Vereinfachte Reaktionsgleichung der Miiller-Rochow-Synthese von Methylchlorsilanen.

Die so erhaltenen Chlorsilane sind, wie bereits erwadhnt, sehr hydrolyseempfindlich und re-
agieren stark exotherm mit Wasser zu Chlorwasserstoff und Silandiolen (oder Addukten
davon) mit endstdandigen labilen Hydroxylgruppen, welche die Vorstufen zur eigentlichen
Synthese der Polyorganosiloxane darstellen. Diese kdnnen anschlieffend mittels thermisch
induzierter Polykondensation unter Wasserabspaltung zu den entsprechenden Silikonen
umgesetzt werden (Abbildung 14). GroRtechnisch werden meist zusatzlich geringe Mengen
eines sauren Katalysators (z. B. Polychlorphosphazen) eingesetzt, um die Reaktion zu be-
schleunigen. Am Ende des Syntheseprozesses muss dieser jedoch wieder neutralisiert und
abgetrennt werden, da er sonst einen negativen Einfluss auf die Stabilitdt des Produktes
ausibt. Fur den Erhalt moglichst hoher Polymerisationsgrade muss zusatzlich kontinuierlich
das ebenfalls gebildete Wasser abgetrennt werden, dies erfolgt in den meisten Fallen durch
Anlegen eines Vakuums.

Neben linearen Polysiloxanen kdnnen jedoch auch zyklische Siloxanoligomere gebildet wer-
den (Abbildung 14). Das Verhaltnis dieser beiden Produkte zueinander kann Gber den Was-
sergehalt und die Saurekonzentration beeinflusst werden. Hierbei fihrt ein Wasserunter-
schuss wahrend der anfanglichen Hydrolyse zur bevorzugten Bildung linearer Produkte. Ein
Uberschuss an Siure, sowie lange Verweilzeiten, kénnen hingegen zur Bildung von bis zu
70 % zyklischer Produkte fiihren, wobei meist das Tetramer entsteht.{Moretto 2001}
Analoge Hydrolysereaktionen erfolgen auch mit Alkoxy- und Acetoxysilanen, welche jedoch
langsamer und unter Bildung von weniger agressiven Kondensationsprodukten erfolgen.
Diese werden z. B. bei der Synthese von Silikonelastomeren eingesetzt.{Spivack 1997}

\ /
cl Si
3 _+2xH,0 _ \ / oS
X —Sll‘Cl T2 HCT 45' > T -2xH0 HO</SI‘O H* 2 & (d_
n /- "O\\
m

linear zyklisch

Abbildung 14: Vereinfachtes Syntheseschema der grofStechnischen Herstellung von Silikonen.
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Eine weitere industriell eingesetzte Synthesemethode zur Herstellung linearer Silikone ist
das von der Wacker Chemie AG entwickelte Methanolyse-Verfahren. Hierbei wird Dimethyl-
dichlorsilan zundchst mit Methanol an Stelle von Wasser umgesetzt und bildet dabei Chlor-
wasserstoff und Dimethoxysilan. Die C-O-Bindung neben dem Siliziumatom des Methoxy-
silans ist jedoch sehr labil und wird von dem entstandenen Chlorwasserstoff angegriffen.
Dadurch wird ebenfalls ein Silandiol gebildet, jedoch mit Methylchlorid als Nebenprodukt.
Mittels anschlielender Polykondensation, analog dem zuvor beschriebenen Verfahren,
kdnnen auch hier lineare und zyklische Silikone erhalten werden (Abbildung 15). Dieses Ver-
fahren bietet jedoch den Vorteil, dass das gebildete Methylchlorid direkt in den Miiller-Ro-
chow-Synthesezyklus zurlickgefiihrt werden kann und der erste Schritt der Bildung dieses
Stoffes aus Methanol und Chlorwasserstoff umgangen wird.{Nitzsche 1974}{Spork 1977}

Cl

X & H2XCHOH - o Hel x LS In Silik
_ai _Si. —_— i ilikone
SII cl ~o o - 2x CH4CI HO o

—_—
- 2x Hzo

Abbildung 15: Vereinfachtes Syntheseschema des Methanolyse-Verfahrens der Wacker Chemie AG.

Im Gegensatz zu den bereits beschriebenen Verfahren, die einen Kettenaufbau mittels Stu-
fenwachstumspolymerisation beinhalten, kénnen Polysiloxane auch mittels Ring6ffnungs-
polymerisation (ROP), einer Kettenwachstumspolymerisation, erhalten werden. Diese kann
sowohl anionisch (z. B. mit Kaliumhydroxid), als auch kationisch (mit Lewis- und Brgnstedt-
Sauren wie z.B. Aluminiumchlorid, Zinnchlorid, Schwefelsdure oder Trifuoressigsaure)
katalysiert werden. Der erste Schritt der ROP beinhaltet zunachst die kinetisch kontrollierte
Bildung eines linearen Polysiloxans, welches anschlieBend unter thermodynamisch kontrol-
lierten Bedingungen ein Produktgemisch aus linearen und zyklischen Silikonen bildet. Die
am haufigsten eingesetzten zyklischen Siloxan-Edukte sind das Trimer Hexamethylzyklotri-
siloxan und das Tetramer Oktamethylzyklotetrasiloxan, deren zyklische Struktur z. B. durch
Katalyse mit Kaliumhydroxid gedffnet wird, wodurch sich ein Kaliumsiloxanolat bildet. Die-
ses kann anschlieBend in einer klassischen ROP mit weiteren Eduktmolekiilen reagieren, um
so ein langkettiges Polysiloxan aufzubauen (Abbildung 16).{Ackermann 1989} Obwohl diese
Reaktion prinzipiell reversibel ist, kann durch geeignete Wahl der Monomere, Katalysato-
ren und Polymerisationsbedingungen die Riickreaktion zu zyklischen Siloxanen unterdriickt
werden.{Mark 2005} Durch Zugabe von passenden Abbruchreagenzien kdnnen gezielt be-
stimmte Endgruppen an das lineare Silikon angebracht werden. Eine abschlieBende Zugabe
von Sduren oder Basen flhrt z. B. zu hydroxylterminiertem Poly(Dimethylsiloxan) (PDMS).
{Yilgdr 1988} Durch anionisch-katalysierte ROP mit Lithiumbasen (z. B. Butyllithium) kénnen
sogar Silikone mit unterschiedlichen Endgruppen erhalten werden.{Dittmeyer 2004}
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Abbildung 16: Schematische Darstellung der ROP zyklischer Siloxane am Beispiel des Tetramers und anioni-
scher Katalyse mit Kaliumhydroxid.

Die Materialeigenschaften der Silikone kénnen gezielt durch Anderung der organischen
Substituenten an den Silizium-Atomen gesteuert werden. Eine hohe Strahlungsresistenz
wird z. B. durch Phenylgruppen erreicht, wahrend 3,3,3-Trifluorpropylgruppen eine gute
Chemikalienbestdandigkeit hervorrufen und Vinylgruppen eine peroxid- oder platinkataly-
sierte Vernetzung ermoglichen.{Butler 1971}{Warrick 1979}{Polmanteer 1988} Auf diese
Weise kdnnen auch dreidimensional vernetzte Siloxanelastomere erhalten werden, welche
ebenfalls interessante Hochleistungsmaterialien darstellen. Diese vernetzten Polysiloxane
kdnnen in verschiedene Gruppen unterteilt werden. Als Unterscheidungskriterium dient
hierbei ihre Herstellungsmethode. Somit gibt es raumtemperatur-vernetzende Einkompo-
nenten- (RTV-1) und Zweikomponentensysteme (RTV-2), sowie hochtemperatur-vernetzen-
de Systeme (HTV).

Bei RTV-1-Systemen wird die Vernetzung (Kondensationsvernetzung) durch die Luftfeuchtig-
keit aullerhalb der Verpackung gestartet. Die Zugabe einer weiteren Komponente ist nicht
notwendig. Hierbei basiert die Vernetzung auf die Neubildung von Si-O-Si-Bindungen mit-
tels Kondensation von Si-OH-Gruppen mit hydrolysierbaren Einheiten des Vernetzungsmit-
tels (z. B. Methytriacetoxysilan oder Tetraacetoxysilan). Das Vernetzungsmittel wird durch
Feuchtigkeit zunachst zu dem entsprechenden Silanol hydrolysiert, welches unter Verwen-
dung eines Katalysators (z. B. Dibutylzinndilaurat) mit hydroxylterminierten Polysiloxanen
zu einem vernetzten Polysiloxan weiterreagiert (Abbildung 17).

In RTV-2-Systemen wird die Vernetzung hingegen durch Zugabe einer zweiten Komponente
gestartet. Bei Systemen die mittels Hydrosilylierung (Additionsvernetzung) vernetzen be-
steht die erste Komponente aus Siloxanen mit Vinyl-Seitengruppen, welche gegebenenfalls
mit Fullstoffen oder Weichmachern versetzt wurden. Als zweite Komponente wird ein Ge-
misch aus einem Vernetzer mit Si-H-Gruppen (z. B. 1,1,3,3,5,5,7,7-Octamethyltetrasiloxan)
und einem l6slichen Platin-Katalysator (z. B. Chlorplatinsdure) eingesetzt. Bei Kontakt der
beiden Komponenten wird eine platinkatalysierte Hydrosilylierung zwischen den Vinyl- und
den Si-H-Gruppen induziert, welche zur Vernetzung der Silikon-Ausgangsverbindungen
fihrt (Abbildung 18).{Odian 2004} Zusatzlich kénnen RTV-2-Systeme jedoch auch auf eine
zu RTV-1-Systemen analoge Kondensationsvernetzung basieren. In diesen Fallen werden
meist hydroxylterminierte Polysiloxane in Kombination mit Kieselsdaureestern als Vernetzer
und Zinn-Katalysatoren eingesetzt.{Domininghaus 2012}
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Sowohl RTV-1-, als auch RTV-2-Systeme haben hierbei gewisse Vor- und Nachteile. Wahrend
RTV-1-Systeme diffusionslimitiert nur sehr langsam ausharten, ist bei RTV-2-Systemen die
Einhaltung des richtigen Mischungsverhaltnisses essentiell, um die gewilinschten Material-
eigenschaften zu gewahrleisten.

1 e N Modio
o (I) +H,0 OH HO \On Si-0 SII O-Si

I.
)J\O/Si‘o ~CH,COOH HO‘Sl"OH [Kat.] Q.
| -H,0 Sgl\

Abbildung 17: Beispiel fiir den Verlauf der Vernetzung eines RTV-1-Systems.

R
wSi-Qw
H
| -
R H \S' O\Sli/ $ dSI\ §
Ny ko) o) \/ = o. Si-R
~Sim0 4+ /s, e L ~_-Sivy-Si si 1
N 0 sl P RS0 S0
N I O-Si—H B ,O s
/S'\ \ \Si
| ~
H
R

Abbildung 18: Beispiel fiir den Verlauf der Vernetzung eines RTV-2-Systems.

Ein weiterer Vernetzungsmechanismus ist die in HTV-Systemen eingesetzte radikalische Re-
aktion. Diese Vernetzungsreaktion wird meist durch organische Peroxide (z. B. Benzoylper-
oxid) als Radikalstarter initiiert, welche bei Temperaturen von 150 — 180 °C durch Spaltung
der O-O-Bindung in zwei Radikale zerfallen. AnschlieRend reagieren diese Initiatorradikale
unter H-Abstraktion mit den Alkylgruppen der Si-Seitenketten, welche anschliefend mit ei-
ner zweiten radikalischen Seitenkette eine kovalente Bindung ausbilden kdénnen (Abbil-
dung 19). Werden vinylfunktionalisierte Silikone eingesetzt, so verlauft die Reaktion sogar
noch schneller und tber die Anzahl der Vinylgruppen in der Polymerkette kann zusatzlich
die Vernetzungsdichte des Silikonelastomers gesteuert werden. In weiteren Varianten wer-

den auch Hydrosilylierungsreaktionen bei 50 — 100 °C eingesetzt.{Domininghaus 2012}
|
+2 w0 S wSi-0m

R._O. AT o ) .
0O R 2 R0 -2 R-OH )

I GO
wSi-Ow SII o
Abbildung 19: Schematische Darstellung der Vernetzungsreaktion in HTV-Systemen.

Reaktionen wie die Hydrosilylierung, Radikal- und Kondensationsreaktionen kénnen neben
der Vernetzung auch zur Funktionalisierung von Siloxanen eingesetzt werden, um endstan-

dig oder an den Seitenketten funktionalisierte Silikone mit speziellen Eigenschaften zu erhal-
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ten. Endstandige oder Seitenketten-Funktionalisierung sind auch meist die Voraussetzung
zur Synthese von siloxanhaltigen Block- oder Graftcopolymeren, welche z. B. thermoplasti-
sche Elastomere ausbilden (siehe 2.6.1, S. 52ff.).{Pouget 2010}

Fir detailliertere Informationen und noch weitere Varianten der Synthese von linearen und
vernetzten Silikonen wird auf die einschlagige Fachliteratur verwiesen.{Noll 1968}{Acker-
mann 1989}Jones 2000}

2.2.2 Eigenschaften von Polysiloxanen

Die speziellen Eigenschaften der Polysiloxane beruhen auf deren Aufbau aus einem anorga-
nischen alternierenden Si-O-Si-Riickgrat mit organischen Gruppen an den freien Valenzen
der Silizium-Atome. In den meisten Fallen handelt es sich hier um Methylgruppen und somit
PDMS. Aufgrund der unterschiedlichen Atomradien (r) und Elektronegativitdten (EN) von
Kohlenstoff- (r=0,77 A; EN = 2,5), Silizium- (r=1,17 A; EA=1,7) und Sauerstoff-Atomen
(r=0,66 A; EN = 3,5) sind die Si-O-Bindungen mit Bindungsldngen von 1,64 A deutlich lan-
ger als die C-C- (1,53 A) oder C-O-Einfachbindungen (1,43 A){Klein 2015}. Die Si-O-Bindung
weist aufgrund von p(O) -d(Si) -Wechselwirkungen zusatzlich einen partiellen Doppel-
bindungscharakter auf, weswegen der Si-O-Si-Bindungswinkel (z. B. PDMS: 143°) deutlich
groRRer ist als die entsprechenden C-O-C- (ca. 112°){Klein 2015} bzw. tetraedrischen C-C-
Bindungswinkel (ca. 110°). Durch diese hohen Bindungswinkel besitzen die anorganischen
Si-O-Si-Ketten der Silikone eine geringe Rotationsbarriere (ca. 2,5 kJ/mol) woraus eine sehr
hohe dynamische und Gleichgewichts-Flexibilitdt resultiert. Die unpolaren organischen
Reste an den Silizium-Atomen werden durch die helikale Konformation der Polymerketten
nach aullen angeordnet und fiihren somit zu einer sterischen Abschirmung des anorgani-
schen Grundgerists. Daraus resultieren sehr geringe intermolekulare Wechselwirkungen
zwischen den Polymerketten, wodurch eine sehr niedrige Glaslibergangstemperatur bzw.
einesehrniedrige Schmelztemperatur (Tabelle 2,S.22) hervorgerufen wird. AuBerdem haben
diese einen mafigeblichen Einfluss auf weitere Eigenschaften der Silikone wie z.B. die sehr
hydrophoben Oberflacheneigenschaften, niedrige Oberflichenspannung und elektrische
Leitfahigkeit, hohe Gaspermeabilitdt, Komprimierbarkeit und Biokompatibilitat, sowie die
weitgehende Retention der physikalischen Eigenschaften unabhangig von der Temperatur
und dem Molekulargewicht. Zusatzlich besitzen die Si-O- und Si-C-Bindungen der Silikone
sehr hohe Bindungsenergien (Si-O = 460 kJ/mol; Si-C = 318 kl/mol), wodurch neben der ge-
ringen T, bzw. T_ eine sehr hohe Temperaturstabilitat (PDMS > 150 °C) erzielt wird.{Owen
1980}{Ackermann 1989}{Mark 2004{Mark 2005}Yilgér 2014}

Die Struktur der Polymerketten hat ebenfalls einen grofRen Einfluss auf die mechanischen

Eigenschaften der Silikone. Wahrend sich lineare Polymere, wie z. B. PDMS, wie ideale Flis-
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sigkeiten verhalten, fihrt schon ein geringer Grad an Vernetzung zur Bildung gummiahnli-

cher Materialien.{Ackermann 1989}

Tabelle 2:Beispiele fiir die physikalischen und mechanischen Eigenschaften von Silikonen.{Mark 1999}
Dichte Zugfestig- Bruchdeh-

rrd T, [l [g/cm?] keit [MPa] nung [%]
PDMS -114 -47 —--41 0,97 - -

PDMS vernetzt (RTV) - - - 1,55-2,24 430-550
PDMS zyklisch -123 -46 —-36 0,97 - -

Poly(diethylsiloxan) -143 --127 7-17 0,99-1,17 - -
Poly(diphenylsiloxan) 40-49 230-272 1,22 - -

Silikonole (lineare Polysiloxane) sind geschmack- und geruchlose wasserklare Fliissigkei-
ten deren Viskositat von ihrem Polymerisationsgrad abhangt. Wahrend Hexamethyldi-
siloxan eine Viskositdt von ca. 0,65 mPa*s besitzt, kbnnen bei hochmolekularem PDMS
(mittlere Kettenlange 2.200 Wiederholungseinheiten) bis zu 1.000.000 mPa*s erhalten
werden. Dennoch bleiben Silikondle in einem sehr breiten Molekulargewichtsbereich flis-
sig (Stockpunkt(PDMS) = -60 — -35 °C). Weitere charakteristische Eigenschaften sind sehr
geringe Dampfdricke und sehr hohe Flammpunkte (> 300 °C).{Domininghaus 2012}

Silikonelastomere mit unterschiedlich weitmaschig vernetzten dreidimensionalen Struk-
turen weisen, neben den bereits erwdhnten allgemeinen Eigenschaften von Silikonen, ein
ausgepragtes elastisches Verhalten auf. In Abhangigkeit vom Vernetzungsgrad und der Art
der Vernetzung konnen weiche elastische (> 30 %), Uber glasartig sprode (> 50 %), bis hin
zu gelartigen Materialen (> 90 %; Silica-Gel) erhalten werden. Vernetzungen tber langere
Alkylketten (z. B. Polyethylsiloxane) flihren zu weicheren Materialien, welche jedoch zusatz-
lich eine geringere Temperaturstabilitat aufweisen.{Noll 1968}

Die wichtigsten Vorteile von Silikonelastomeren gegenilber organischen Elastomeren sind
ihre gute Hochtemperaturstabilitdt, sowie die weitgehende Unabhéangigkeit ihrer mecha-
nischen und elektrischen Eigenschaften von der Temperatur.{Whelan 1981} Allerdings ha-
ben reine Silikonelastomere, verglichen mit organischen Elastomeren, deutlich schlechte-
re mechanische Eigenschaften. Aus diesem Grund werden ihnen verstarkende Fillstoffe,
wie hochdisperse amorphe Kieselsdaure zugesetzt, um die charakteristischen Eigenschaften
von Silikonkautschuken zu erhalten. Diese sind unter anderem temperaturunabhangiges
elastisches Verhalten, gute und weitgehend temperaturunabhangige mechanische Eigen-
schaften, hohe Hitze- und Kaltebestandigkeit, sowie weitere allgemeine Eigenschaften von
Silikonen wie hohe Gasdurchlissigkeit, Witterungs-, Ol- und Chemikalienbestindigkeit,
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elektrische Isoliereigenschaften, Schock- und Schalldampfung.{Domininghaus 2012} Aller-
dings muss durch die physikalische Vernetzung der Polysiloxanketten der Verlust der ther-
mischen Verarbeitbarkeit und somit auch der Wiederverwertbarkeit dieser Materialien in
Kauf genommen werden.{van Der Weij 1980}

Strukturelle Anderungen durch Einfiihrung von sterisch anspruchsvollen oder reaktiven
organischen Gruppen kdnnen zur gezielten Beeinflussung der Materialeigenschaften von
Silikonen eingesetzt werden. Eine Anderung der Polaritit kann z. B. durch Amino- oder Gly-
kolgruppen erreicht werden oder auch durch Ersetzen von Sauerstoffatomen der Si-O-Si-
Kette durch Methylengruppen. Phenyl- oder Cyclohexen-Gruppen im Polymerrickgrat oder
auch sterisch anspruchsvolle Seitenketten fiihren hingegen zu einer Abnahme der Kettenfle-
xibilitat. Langkettige Alkylreste an den Si-Atomen kdnnen zur Bildung flissigkristalliner Pha-
sen fuhren, wahrend Phenylgruppen die Kristallinitat eher unterdriicken. Fluorierte Grup-
pen haben einen positiven Einfluss auf die Losungsmittelstabilitat der Silikone und chirale
Gruppen rufen eine optische Aktivitat hervor.{Mark 2005}{Domininghaus 2012}

Durch Oberflachenfunktionalisierung von thermoplastischem PDMS mit unterschiedlich
langen Poly(Ethylenglykol) (PEG)-Ketten kdnnen auch die hydrophoben Eigenschaften abge-
schwacht und die Biokompatibilitdt erhoht werden.{Rambarran 2012}

2.2.3 Anwendungsgebiete von Polysiloxanen

Die unter Abschnitt 2.2.2 beschriebenen Eigenschaften von Silikonélen und -kautschuken
ermoglichen eine grolRe Vielzahl an unterschiedlichen Anwendungsgebieten (Abbildung 20).
Vor allem in der Bau-, Automobil-, Halbleiter-, Textil- und Kosmetikindustrie kommen die
verschiedenen Silikone sehr haufig zum Einsatz. Hierbei lassen sich die konkreten Anwen-
dungsgebiete in Silikondle und -kautschuke unterteilen. Silikondle finden Anwendung als
Warmeltbertragungsmedium (Transformatoren und Heizbader), Hydrophobierungsmittel
(Glas, Keramik, Isolatoren, Textilien), Hydraulikdl (Sto- und Schwingungsdampfer, Brems-
zylinder, Pumpen), Dampfungsmedium (Drehzahlregler, Federbeine, Fliissigkeitskupplung,
(aero)nautische Instrumente), Trennmittel (Kunststoff/Metall-Grenzflachen), Gleitmittel
(Lager, Weinkorken, Folien, Nahgarn), flissiges Dielektrikum (Kiihlmittel, Transformatoren,
Kondensatoren, Raumfahrt), Antischaummittel, Pflegemittelzusatz (Polituren, Schuh- und
Bodenpflegemittel) und in kosmetischen Rezepturen (Hautschutzsalben, Sonnencremes,
Haarpflegemittel, Insektenschutzmittel).{Ackermann 1989}Domininghaus 2012}

Silikonkautschuke werden hingegen als Dichtungen, Schutzkappen, Schlduche (Kiihl- und
Heizungssysteme, Dialyseschlduche), Kabelbeschichtungen, Sicherheitskabel, Tastaturen
(Taschenrechner, Telefone), Profile (Fugenbander, Fassadendichtungen, Fensterrahmen),

Ventile, Membranen oder auch Backformen verwendet. Des Weiteren eignen sie sich her-
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vorragend fur die Herstellung von Prototypen aus verschiedenen Industriezweigen wie Au-
tomobil-, Luft- und Raumfahrt- oder Elektroindustrie, oder auch die Vervielfaltigung von
Plastiken und Reliefs. Silikonharze kdnnen auch als Bindemittel flir hitzebestandige Farben

eingesetzt werden.{Domininghaus 2012}

l Globaler Marktanteil der Silikone, nach Anwendung, 2018 (%)
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Abbildung 20: Darstellung des globalen Silikonmarkets nach Anwendungsgebieten. (aus dem Englischen
nach {GVRI 2019})

Durch die Einfihrung sterisch anspruchsvoller oder funktioneller Gruppen, sowie die Syn-
these von Block- und Graftcopolymeren kdnnen noch viele weitere Spezialanwendungen
ermoglicht werden. Glycosid-funktionalisierte PDMS-Derivate weisen z. B. gute tensidische
Eigenschaften mit speziellen Schaum- und Emulsionsfahigkeiten auf, die vor allem fiir die
Kosmetik- und Waschmittelindustrie interessant sein kdnnten. Zusatzlich zeigen diese bio-
kompatiblen Materialien eine supramolekulare Selbstorganisation wodurch bereits ver-
schiedene hierarchische Nanostrukturen erzeugt werden konnten. Dies weist auf ein groRes
Potential fir Anwendungen in Bereichen wie diagnostische Biosensoren, Gewebeziichtung
und dem Wirkstofftransport mittels Vesikeln hin.{Halila 2008 {Discher 2002}

Block- oder Graftcopolymerisation von PDMS mit verschiedenen Thermoplasten kann auf-
grund der unterschiedlichen Eigenschaften dieser Materialien auch zu einer Mikrophasen-
separation und damit zur Ausbildung von thermoplastisch-elastischen Eigenschaften fiihren
(siehe 2.6, S. 50ff., im Besonderen: 2.6.1, S. 52ff.).
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2.3 Polyamid-Polysiloxan-Copolymere

Um die guten Materialeigenschaften von Polyamiden und Polyorganosiloxanen unterein-
ander zu kombinieren, existieren verschiedene Moglichkeiten. Zum Einen kénnen Polymer-
blends aus einer Mischung der beiden Polymere (meist in der Schmelze oder Lésung) herge-
stellt werden und zum Anderen kénnen diese bereits auf molekularer Ebene in Copolymeren
miteinander verbunden werden. Polymerblends sind deutlich einfacher herzustellen als Co-
polymere, da Letztere meist mit einem deutlich héheren synthetischen Aufwand verbunden
sind. Der Unterschied der Eigenschaften der Produkte aus diesen beiden Methoden liegt in
der Art der intermolekularen Bindungen. Wahrend in Copolymeren kovalente Bindungen
zwischen den beiden Polymeren ausgebildet werden, kdnnen bei Polymerblends lediglich
intermolekulare Van-der-Waals- und Dipolwechselwirkungen sowie Wasserstoffbriicken-
bindungen auftreten. Somit sind Polymerblends deutlich starker von der Vertraglichkeit
der einzelnen Komponenten abhangig und bendtigen haufig vertraglichkeitsverbessernde
Zusatzstoffe. Da fur Polysiloxane eine weitgehende Unvertraglichkeit mit den meisten or-
ganischen Polymeren bekannt ist und somit viele PDMS-Polymerblends amorphe Materia-
lien sind, wird fir Polyamid-Polysiloxan-Systeme die Synthese von Copolymeren bevorzugt.
Diese, oder ihre Oligomere, kdnnten anschlieRend auch als Vertraglichkeitsvermittler fir
entsprechende Blends eingesetzt werden.{Yilgdér 1988}{Domininghaus 2012}

Die ersten Beispiele fir aliphatische und aromatische Polyamid-Polyorganosiloxan-Block-
copolymere wurden von Thompson et al.{Owen 1972} bzw. Imai et al.{Kajiyama 1986} be-
schrieben und konnten als alternierende Block- oder Graftcopolymere durch verschiede-
ne Synthesemethoden dargestellt werden. Diese Materialien weisen, in Abhangigkeit von
ihrer Zusammensetzung, meist gute mechanische Eigenschaften auf und stellen zum Teil
auch thermoplastische Elastomere (TPE; siehe 2.6, S. 50ff.) dar.{Lee 1985}Yilgor 1988} Die
flr TPE charakteristische Mikrophasenseparation wurde von Li et al. am Beispiel von al-
ternierenden PA 6-PDMS-Blockcopolymeren genauer untersucht und nachgewiesen. Erste
Hinweise wurden durch das Auftreten von zwei separaten Glaslibergangstemperaturen und
einem Schmelzpunkt (198 — 200 °C) erhalten, welche den Tg von PDMS und PA 6, sowie der
T_von PA 6 entsprechen. Mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) konnte in den
angeatzten (mit Wolframatophosphorsaure zur Erhohung des Kontrastes) Proben eindeu-
tig die Bildung von Mikrophasen beobachtet werden, welche auf PDMS-Weichblécke und
PA 6-Hartblocke zurlckzufiihren waren (Abbildung 21). Mit steigendem PDMS-Anteil liel3
sich auch ein steigender Grad an Phasenseparation beobachten, welcher durch die hohe
Inkompatibilitdt von PDMS mit PA hervorgerufen wurde.{Zhang 2014}
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Abbildung 21: TEM-Aufnahmen von alternierenden PA 6-PDMS-Copolymeren mit klar erkennbarer Mikro-
phasenseparation in PA 6-Hart- und PDMS-Weichblécke (dunkel und hellgrau).{Zhang 2014}

Di-(PA-b-PDMS) oder Triblockcopolymere (PA-b-PDMS-b-PA) konnten z. B. durch hydrolyti-
sche oder anionisch katalysierte ROP von e-Caprolactam bzw. Laurinlactam an w-mono- oder
o,w-difunktionalisiertem PDMS erhalten werden. Das PDMS konnte hierfiir beispielsweise
mit Anhydrid-{Policastro 1986}{Policastro 1987b}, Di-N-(alkylacyl)caprolactam-{Owen 1972}
{Owen 1973}Veith 1991}, Hydroxylalkyl-{Lefebre 1982}, Aminoalkyl-{Lee 1985}{Stehlicek
1990} oder auch Carboxyalkyl-Gruppen{Lee 1985} funktionalisiert sein. Durch Variation der
Kettenldange der PDMS-Initiatoren und der Stochiometrie des Reaktionsgemisches konnten
so PA 6-b-PDMS-(b-PA 6) und PA 12-b-PDMS-(b-PA 12)-Blockcopolymere mit unterschiedli-
chen Verhaltnissen von PA zu PDMS hergestellt werden.

Alternierende PA-PDMS-Blockcopolymere wurden hingegen bereits aus verschiedenen Kom-
binationen an a,w-difunktionalisierten Polyorganosiloxanen und Polyamiden hergestellt.
Gebrduchliche funktionelle Gruppen hierflr sind Amino- (H,N-), Isocyanat- (OCN-), sowie
Carboxylgruppen (HOOC-) oder auch Carboxylderivate (z. B. Halogenide, Ester). Konkrete
Beispiele aus der Literatur sind Copolymerisationen von a,w-diaminoalkylfunktionalisiertem
PDMS (H,N-PDMS-NH,) mitHOOC-Polyaramid-COOH (bzw. deren Carbonsdurederivaten){Ka-
jiyama 1989 }{Furuzono 1993}{Kishida 1994} oder auch Phenylenbis-5-oxazolonen{Policastro
1987a}, sowie von HOOC-PDMS-COOH mit OCN-PA-NCO{Otsuki 1991}, oder von OCN-
PDMS-NCO mit HOOC-PA-COOH{Zhang 2014}.

Imai et al. untersuchten piperazinhaltige Polyaramid-PDMS-Copolymere, die durch

drei verschiedene Synthesemethoden erhalten wurden. Zum Einen wurden zundchst
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o,w-dicarbonsadurechloridterminierte Oligoamide aus trans-2,5-Dimethylpiperazin und
Terephthal- oder Isophthalsauredichlorid hergestellt, welche in einer zweiten Reaktions-
stufe mit H,N-PDMS-NH, zu alternierenden Blockcopolymeren umgesetzt wurden. Die zwei-
te Methode umfasste eine einstufige Reaktionsfiihrung, wobei alle Edukte in Chloroform
gleichzeitig miteinander umgesetzt wurden. Als dritte Methode wurde eine Grenzflachen-
polymerisation untersucht, bei welcher das trans-2,5-Dimethylpiperazin mit einer Base die
wadssrige Phase bildete und die organische Phase aus Terephthalsduredichlorid und H,N-
-PDMS-NH, in Chloroform bestand. Auf diese Weise konnten alternierende PA-PDMS-Block-
copolymere mit einem PDMS-Gehalt von 46 — 96 % erhalten werden. Aus den thermischen
Untersuchungen konnte abgeleitet werden, dass aus den ersten beiden Methoden gut
definierte alternierende Blockcopolymere mit Mikrophasenseparation erhalten wurden,
wahrend mittels Grenzflachenpolymerisation eher statistisch verteilte Blockcopolymere mit
ungeordneter Struktur resultierten. Die mechanischen Eigenschaften von I6sungsmittelge-
gossenen Folien aus diesen Materialien zeigten ebenfalls einen klaren Trend. Mit steigen-
dem PDMS-Gehalt nahmen die Zugfestigkeit und der Zugmodul ab, wahrend die Bruchdeh-
nung stieg. AuBerdem wurden fiir die Produkte aus der Grenzflachenpolymerisation etwas
bessere Zugfestigkeiten und Zugmoduln, jedoch geringere Bruchdehnungen erhalten als fir
Polymere mit identischer Zusammensetzung aus den anderen Synthesemethoden.{Kajiya-
ma 1990} Analoge Untersuchungen an einem System aus HOOC-PDMS-COOQOH, Dicarbonsau-
ren und Diisocyanaten lieferten dhnliche Ergebnisse.{Otsuki 1991}

Auch die Anwendung neuer Methoden wie der Cu(l)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddi-
tion (siehe 2.5, S. 36ff.) wurde hierfiir bereits erfolgreich umgesetzt. Rieger et al. konnten so
bereits alternierende PA-PDMS-Copolymere aus niedermolekularen alkinfunktionalisierten
amidhaltigen und azidfunktionalisierten siloxanhaltigen Monomeren mit unterschiedlichen
PA-zu-PDMS-Verhaltnissen darstellen. Die Struktur der amidhaltigen Monomere und die
Kettenlange der Siloxaneinheiten zeigten einen grofRen Einfluss auf die thermischen und
mechanischen Eigenschaften dieser Materialien, so dass neben TPE auch rein elastische
und sprode Materialien erhalten wurden (siehe 2.5.2.2, S. 44ff.).{Bretzler 2014}

Es wurde auch bereits eine biotechnologische Variante zur Synthese von alternierenden
Polyaramid-Polysiloxan-Blockcopolymeren entwickelt. Immobilisierte Candida antarctica
Lipase B katalysierte hierbei unter milden Bedingungen die Umesterung von H.N-PDMS-NH,
(Zahlenmittel des Molekulargewichts (M ) =1.000 —4.700 g/mol) mit Terephthalsduredi-
methylester (Abbildung 22). Mit dieser Methode konnten bereits hochmolekulare
(M_=5.700 - 40.000 g/mol; Gewichtsmittel des Molekulargewichts (M )=9.600—
60.000 g/mol; PDI =1,50 - 1,68), hochtemperaturstabile, amorphe, hochviskose, klebrige
FlUssigkeiten erhalten werden, welche eine Mikrophasenseparation aufwiesen. Die Schmelz-

und Glasubergangstemperaturen lagen im Bereich von T =ca.20-25°C bzw.
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T,=-125--120 °C und zeigten einen steigenden Trend bei steigendem Amidanteil im Poly-
mer.{Poojari 2010}

SN T
H \/\/IO/Im
o}
n

Abbildung 22: Strukturformel des von Clarson et al. mittels Lipase-katalysierter Synthese erhaltenen alter-
nierenden Polyaramid-PDMS-Copolymers.

Einige aminosaurehaltige PA-PDMS-Copolymere wurden ebenfalls bereits beschrieben. Pat-
siga et al. haben Polypeptid-Polysiloxan-Blockcopolymere aus a,w-diaminoalkylfunktionali-
siertem PDMS (M = 5.400 —59.000 g/mol) und N-Carboxyanhydriden von Phenylalanin bzw.
y-Benzylglutaminsdure hergestellt und untersucht, die einen Polypeptidanteil von 50 — 87 %
enthielten.{Kania 1982} Auch Poly(a-Aminosadure)-b-PDMS-b-Poly(a-Aminosaure)-Block-
copolymere und Graftcopolymere von Poly(a-Aminosdure)n auf PDMS wurden bereits mit-
tels Ringoffnungspolymerisation der entsprechenden zyklischen N-Carboxyanhydride an
a,w-diaminoalkylfunktionalisiertem PDMS bzw. PDMS mit Aminopropyl-Seitenketten erhal-
ten und auf ihre thermischen und mechanischen Eigenschaften sowie auch Sauerstoffper-
meabilitdat und antithrombogene Wirkung hin untersucht.{Yilgér 1988}

Hotta et al. untersuchten auch den Einfluss von L-Phenylalanin (Phe) auf die Materialei-
genschaften derartiger Polymere. Hierbei wurden neben thermoplastisch elastischen auch
selbstheilende Eigenschaften beobachtet. Die erhaltenen Copolymere hatten Molekularge-
wichte zwischen 123.000 und 249.000 g/mol, einen Schmelzpunkt zwischen 115 und 130 °C
und einen Glaslibergangspunkt bei etwa -125 °C. Mit steigendem Phe-Anteil konnte ein
steigender Elastizitdtsmodul (E-Modul) zwischen 190 kPa (reines PDMS) und 790 kPa, sowie
eine steigende Bruchspannung 97 (reines PDMS) — 676 kPa beobachtet werden, die Bruch-
dehnung dieser Copolymere ist hingegen drastisch von 2981 % (reines PDMS) bis auf 415 %
gesunken. Dies ldsst sich durch die vermehrte Ausbildung von intermolekularen Wasser-
stoffbriickenbindungen bei steigendem Phe-Gehalt erklaren (Abbildung 23) und ermdglicht
somit eine gezielte Einstellung der Materialeigenschaften.{Tazawa 2018}
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Abbildung 23: Schematische Darstellung der Struktur der L-phenylalaninhaltigen PA-PDMS-Copolymere und
der hierbei ausgebildeten intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen (HMDI = Hexamethylendiisocya-
nat).(aus dem Englischen nach {Tazawa 2018})

Far Triblockcopolymere aus PDMS und Poly(y-Benzyl-L-Glutamat) wurde ebenfalls eine
Mikrophasenseparation sowie auch ein thermoreversibles Gel-Sol-Verhalten nachgewie-
sen. Verschiedene Aufnahmen mittels TEM, Rasterkraftmikroskop (engl.: Atomic Force
Microscope; AFM) und auch Kleinwinkel-Rontgenstreuung (engl.: Small-Angle X-ray Scatte-
ring; SAXS) wiesen auf eine zylindrische Struktur (a-Helix) der Poly(y-Benzyl-L-Glutamat)-
Segmente und lamellare Nanodomanen durch die PDMS-Segmente hin. AuBerdem konnten
durch TEM-Aufnahmen von Copolymeren mit unterschiedlichem PDMS-Anteil dessen Ein-
fluss auf die Mikrophasenseparation im Material gezeigt werden (Abbildung 24). In Gelie-
rungsversuchen, mit unterschiedlichen Konzentrationen an Copolymer in Toluol konnte in
den meisten Féllen eine kritische Gelbildungskonzentration von 1,5 Gew% erhalten wer-
den. Lediglich bei einem sehr geringen Polymerisationsgrad und somit auch geringem Poly-
(y-Benzyl-L-Glutamat)-Anteil wurde keine Gelbildung beobachtet. Dies bestatigt die Annah-
me, dass die Gelbildung durch die Ausbildung von a-helikalen Strukturen der Polyamino-
sdure-Segmente hervorgerufen wurde, wodurch auch die steigende Gel-Sol-Ubergangstem-
peratur (42 — 46 °C) und Dicke der Nanofibrillen (aus den TEM-Aufnahmen; Abbildung 24
a) 6—10nm, b) 7—11 nm; c) 8 — 12 nm) mit steigendem Poly(y-Benzyl-L-Glutamat)-Anteil
(Volumenfraktion = 0,13 - 0,71) erklart werden konnte.{lbarboure 2006}{Papadopoulos
2006H{Kotharangannagari 2012}
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Abbildung 24: Strukturformel der von Mezzenga et al. untersuchten PDMS-Poly(y-Benzyl-L-Glutamat)-
Triblockcopolymere und TEM-Aufnahmen von Copolymeren verschiedener Zusammensetzung (m = 314;

a)n=24; b) n =43; c) n = 120).{Kotharangannagari 2012}

Polyamid-Polysiloxan-Copolymere stellen somit eine besondere Klasse der Polyamid-Copo-
lymere dar, da sie aufgrund der grofen Unvertraglichkeit dieser beiden Materialen eine
starke Mikrophasenseparation ausbilden und durch gezielte Einstellung des PA- bzw. Poly-
organosiloxan-Anteils eine breite Varianz an Eigenschaften aufweisen kénnen. Dies ermog-
licht den Einsatz derartiger Materialien in vielen verschiedenen Anwendungen wie z. B. in
Klebstoffen, Textilveredelungsmitteln und Kosmetika, wofiir sie auch schon von diversen
Firmen wie 3M Innovative Properties Company, Colgate-Palmolive Company, Dow Corning
Corporation, Evonik Goldschmidt GmbH und L'Oréal Group patentiert wurden.{Barr 1999}
{Mendolia 1999}{Dietz 2000}HLeir 2007H{Pastor 2007H{Mac Dermott 2010{Mac Dermott
2012}HBlackwood 2014} Es sind jedoch auch weitere Einsatzgebiete wie organisch-anor-
ganische Hybridkomposite{Gill 2010}, Anti-Cloud-Beschichtungen oder medizintechnische
Verwendung in z. B. klinstlichen Lungen{Kishida 1994} denkbar. Mit einem hohen Potenzial
fir den Einsatz in medizintechnischen Anwendungen wurden vor allem alternierende Po-
lyaramid-PDMS-Blockcopolymere beschrieben. Aufgrund ihrer interessanten Oberflachen-
eigenschaften zusammen mit guter Gasdurchlassigkeit, Biokompatibilitdt und TPE-Eigen-
schaften wurden diese von Akashi et al. sehr genau auf ihre Eignung hin untersucht. Hierfiir
wurden zundchst mittels Tieftemperatur-Polykondensation Polyaramid-PDMS-Copolymere
aus Isophthaloylchlorid, 3-4‘-Diaminodiphenylether und H N-PDMS-NH, hergestellt. Die
hierbei erhaltenen Materialien wiesen aufgrund der Inkompatibilitdt von PA und PDMS eine
erhohte PDMS-Konzentration an ihrer Oberflache auf, welche einen groBen Kontaktwinkel
(vergleichbar mit reinem PDMS), eine gute Sauerstoffpermeabilitdt und eine in vitro nach-
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gewiesene biologische Inertheit zur Folge hatte. Auch die Proteinadsorption ist aus die-
sem Grund unabhangig von der Gesamtkonzentration an PDMS im Material und mit einem
Wert von ca. 0,2 pug/cm? vergleichbar mit der von reinem PDMS, sowie deutlich kleiner als
bei Polyaramiden. Die Zelladhdsion nimmt hingegen mit steigendem PDMS-Anteil ab und
liegt bei hohem PDMS-Gehalt (41 — 71 Gew% PDMS) deutlich unter dem Wert von reinem
PDMS und Polyaramid. Implantationstests mit einer Testperiode von liber einem Monat ha-
ben gezeigt, dass das Gewebe an Polyaramid-PDMS-Copolymeren nur sehr schwach haftet
und diese Materialien im Gegensatz zu Polyamiden und Polyaramiden wieder sehr leicht
entfernt werden konnten. Dies ist vergleichbar mit dem hydrophoben Verhalten von rei-
nem PDMS und kann jedoch durch Oberflichenmodifikation (z. B. Graftcopolymerisation)
in hydrophile oder bioadhasive Oberflachen umgewandelt werden. In TEM-Aufnahmen von
Copolymeren mit verschiedenem PDMS-Gehalt konnten spharische und zylindrische PDMS-
-Mikrodomanen mit GréRen zwischen 60 und 80 A in einer Polyaramid-Matrix beobachtet
werden. Weitere Untersuchungen zu den mechanischen Eigenschaften dieser Copolymere
haben gezeigt, dass die Zugfestigkeit auch hier mit steigendem PDMS-Anteil abnimmt, wah-
rend die Bruchdehnung zunimmt (Tabelle 3). Eine Ausnahme hiervon wurde bei sehr kurzen
PDMS-Segmenten mit nur zwei Silizium-Atomen gefunden. Fir diese Materialien nimmt die

Bruchdehnung ebenfalls mit steigendem Siloxan-Anteil ab.

Tabelle 3: Mechanische Eigenschaften der von Akashi et al. untersuchten Polyaramid-PDMS-Copolymere
(M_(PDMS-Segment) = 1.680 g/mol).{Kang 2002}

PDMS-Anteil Zugfestigkeit E-Modul Bruchdehnung
[Gew%] [MPa] [MPa] [%]
20 54,3 867 19
30 36,5 296 58
50 19 167 92
73 5,6 8,8 478

Der Vergleich von statistischen Copolymeren aus einer einstufigen Synthese und kontrol-
lierten alternierenden Copolymeren Uber zwei Syntheseschritte hat gezeigt, dass Erstere
zwei T, der beiden Segmente (Polyaramid: 152 — 234 °C; PDMS: -104 — -117 °C) aufwiesen
und schlagzidhe bis thermoplastisch elastische Materialien darstellten, wiahrend die kontrol-
liert alternierende Variante nur eine T, des PDMS-Anteils aufwies und mit einer sehr hohen
Bruchdehnung Eigenschaften von weichem Gummi besal. Die Temperaturstabilitat war je-
doch bei beiden Varianten sehr hoch (415 — 470 °C).

Zusatzlich zu den thermischen, physikalischen und mechanischen Eigenschaften konnte

auch gezeigt werden, dass Polyaramid-Polysiloxan-Copolymere in viele verschiedene For-
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men gebracht werden kdnnen, wie z. B. Folien oder auch Hohlfasern. Das angenommene
Potenzial dieser Materialien fir medizintechnische Anwendungen konnte folglich durch die
Arbeiten von Akashi et al. bestatigt werden.{Furuzono 1993}{Kishida 1994}{Furuzono 1996}
{Matsumoto 1996}{Furuzono 1997}Matsumoto 1997HSenshu 1997 }Kishida 2000}{Kang
2002}H{Kang 2003}

Diese Beispiele fiir die Vielfalt an einstellbaren Eigenschaften von PA-Polyorganosiloxan-Co-
polymeren geben einen Einblick in die verschiedenen Moéglichkeiten, die derartige Materia-
lien bieten. Neben den bereits beschriebenen Eigenschaften dieser Copolymere konnte von
Thiem et al. am Beispiel von PA-PDMS-Copolymeren aus H,N-PDMS-NH, und Galactar- bzw.
Glucarsaure-Derivaten auch eine teilweise Bioabbaubarkeit durch die PA-Segmente nachge-
wiesen werden.{Henkensmeier 2004} Somit ist es nicht verwunderlich, dass seit ihrer ers-
ten Herstellung eine Vielzahl an Patenten zu dieser besonderen Materialklasse angemeldet

wurden (siehe Anhang A, S. A-l).

2.4 Stufenpolymerisation

2.4.1 Grundlagen der Stufenpolymerisation

Die theoretischen und experimentellen Grundlagen der Stufenpolymerisation wurden von
Carothers et al.{Carothers 1929}{Carothers 1931} und Flory et al.{Flory 1946}{Flory 1953}
erarbeitet und griindlich untersucht. Im Gegensatz zu Kettenpolymerisationen (radikali-
sche, anionische, kationische oder koordinative Polymerisation), deren Wachstumsreaktion
auf sequenzielle Anlagerung von Monomeren an aktivierte Kettenenden beruht, kénnen
bei Stufenpolymerisationen (Polyaddition und Polykondensation) alle reaktiven Spezies im
Reaktionsgemisch miteinander reagieren. Dies bedeutet, dass hier sowohl Monomere, als
auch Oligomere oder Polymere jederzeit gleichermaRen miteinander reagieren kdnnen,
unabhangig von ihrer Kettenlange und Konzentration. Der Umsatz p ist hierbei durch den
Verbrauch der funktionellen Gruppen (N, = Anzahl der funktionellen Gruppen am Anfang;
N, = Anzahl der funktionellen Gruppen zu einem Zeitpunkt t) definiert.

NO _Nt

N,

Flr Stufenpolymerisationen ist allgemein bekannt, dass bereits am Anfang der GroRteil aller

p:

Monomermolekile verbraucht und in kurzkettige Di- und Oligomere tberfiihrt werden. Erst
durch die Reaktion dieser Oligomere miteinander konnen die gewlinschten Polymere erhal-
ten werden. Aus diesem Grund ist es flir Polyadditions- bzw. Polykondensationsreaktionen

aus zwei homodifunktionellen Monomeren essentiell, dass beide Komponenten im richti-
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gen stochiometrischen Verhaltnis r von r = 1 vorliegen (Abbildung 25). Dies ist auch deutlich
in der von Carothers fiir derartige Reaktionen aufgestellten Gleichung fiir das Zahlenmittel
des Polymerisationsgrades ﬁn zu erkennen.

N,  1+r

N, _1+r—2rp

t

ol

n

Das stochiometrische Verhaltnis r hat somit einen deutlich gréReren Einfluss auf den Po-
lymerisationsgrad als der Reaktionsumsatz p. Selbst bei einem maximalen Umsatz (p = 1)
kann durch ein unginstiges stéchiometrisches Verhaltnis der beiden Edukte die Bildung
hochmolekularer Produkte verhindert werden.
P, =1’
1-r
Somit ist es fur alle Stufenpolymerisationen dul3erst wichtig, dass auf die genaue Einhaltung
des stoéchiometrischen Verhaltnisses zwischen den Monomeren geachtet wird. Unter dieser
Voraussetzung gilt fur das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades ﬁn folgende Abhangigkeit
vom Reaktionsumsatz p (vereinfachte Carothers-Formel):
P,=—
I-p
Hieraus resultiert, dass mit steigendem Reaktionsumsatz (p - 100 %) der Polymerisations-
grad seinen maximalen Wert erreicht (ﬁn - o0).{Odian 2004}
Der Zusammenhang zwischen dem Polymerisationsgrad, dem stéchiometrischen Verhaltnis
und dem Umsatz ist auch deutlich in Abbildung 25 zu erkennen. Nur firr =1 und p = 1 kann

ein maximaler ﬁn erreicht werden.
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Abbildung 25: Verlauf des Polymerisationsgrades (P ' hier X ') mit dem stéchiometrischen Verhdiltnis r bei
unterschiedlichem Umsatz p der Reaktion.(aus dem Englischen nach {Odian 2004})
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2.4.2 Zyklische Produkte aus der Stufenpolymerisation

In der Theorie der Stufenpolymerisation wird jedoch meist eine wichtige Konkurrenzre-
aktion zum Kettenaufbau auller Acht gelassen und lediglich die Bildung linearer Polyme-
re betrachtet. Es wurde zwar bereits von Carothers et al.{Carothers 1931} die Mdoglichkeit
beschrieben, dass es neben intermolekularen bifunktionellen Reaktionen (Kettenaufbau)
auch zu intramolekularen Zyklisierungsreaktionen kommen kann, allerdings wurde zu die-
ser Zeit eine Konkurrenz zwischen Kettenwachstum und Zyklisierung der Ketten nicht in
Betracht gezogen. Verschiedene Griinde wurden beschrieben, wieso eine Ringbildung ab
einer GrofSe von acht bis zwolf Atomen unwahrscheinlich ist. Zum einen erschien die Ring-
bildung statistisch unwahrscheinlich, da hierfiir die Konfigurationsméglichkeiten der Ketten
relativ eingeschrankt waren. Des Weiteren wurde eine sterische Hinderung bzw. AbstofRung
zwischen den Wasserstoffatomen der Polymerketten erwartet, welche in derartigen Mak-
rozyklen sehr gedrangt angeordnet waren. Auch die Bildung von groRReren zyklischen Ma-
kromolekilen (> 15 Atome) wurde ausgeschlossen, da die statistische Wahrscheinlichkeit
des Aufeinandertreffens der beiden Enden einer Molekilkette, unter Beachtung der freien
Rotation um kovalente Bindungen, sehr gering erschien.{Carothers 1933}{Spanagel 1935}
Stockmayer et al. beschrieben erstmals 1950 die Bildung von zyklischen Nebenprodukten,
wobei hier davon ausgegangen wurde, dass diese einen maximalen ﬁn von vier aufweisen
und ihr M im Vergleich zu den entsprechenden linearen Produkten vernachldssigbar ist.
{Jacobson 1950} Spater befassten sich die Gruppen um Robert Stepto und Manfred Gordon
mit Berechnungen zur Kinetik von Stufenpolymerisationen mit der Annahme, dass jeder
Kettenwachstums-Schritt in Konkurrenz zu einer Zyklisierung der Ketten steht. Daraus resul-
tierte auch die Schlussfolgerung, dass bei einem Umsatz von p = 1 die Reaktionsprodukte
zu 100 % in zyklischer Form vorliegen sollten.{Gordon 1972}{Stepto 1972}{Stanford 1975}
Diese theoretischen Uberlegungen wurden 1980 erstmalig von Weirauch et al. durch ex-
perimentelle Ergebnisse in einem System mit relativ hoher Monomerkonzentration besta-
tigt.{Horbach 1980} Neuere Ergebnisse von Kricheldorf et al. bestatigten ebenfalls, dass fir
flexible Oligomer- und Polymerketten der Kettenaufbau in standiger Konkurrenz zur Zykli-
sierung der bereits gebildeten Ketten steht. Die Limitierung des Kettenwachstums durch
Zyklisierungsreaktionen konnte auch experimentell bestatigt werden.{Kricheldorf 2002a}
{Kricheldorf 2003}{Kricheldorf 2007} In Abhadngigkeit des Verhaltnisses der Raten von Ket-
tenwachstum und Zyklisierung zueinander (a = VKW/VZy) kdnnen entweder viele kleine zyk-
lische Molekdle (V,, < sz) oder auch groRe Ringe mit hohem Molekulargewicht (V> sz)
erhalten werden (X = konstant > 1,0).{Kricheldorf 2003c}

1

F”:—ﬂ
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Diese Ergebnisse stehen jedoch in einem Widerspruch zu den Theorien von Carothers et
al.{Carothers 1929}{Carothers 1931}{Carothers 1933} und Flory et al.{Flory 1946}{Flory
1953}. Es stellt sich somit die Frage, wieso es zur Bildung dieser langkettigen Makrozyklen
kommt. Als Begriindung hierfiir lasst sich die sogenannte Selbstverdiinnung der linearen
Oligo- und Polymere nennen, die fir alle Stufenpolymerisationen charakteristisch ist. Nach
dem Gesetz der Selbstverdiinnung nimmt die molare Konzentration aller linearen aktiven
Spezies (Mono-, Oligo- und Polymere) [L] mit steigendem Umsatz ab.{Kricheldorf 2003c}
{Kricheldorf 2008}

(L], =[L],(~p)

In Kombination mit der zuvor beschriebenen Beziehung zwischen dem Umsatz p und der
Anzahl der funktionellen Gruppen N I3sst sich unter der Voraussetzung V> v, Folgendes
ableiten: Nur die linearen Spezies weisen funktionelle Gruppen an deren Kettenenden auf,
somit bedeutet eine Abnahme von N_mit steigendem Umsatz, dass bei p = 1 die Anzahl an
funktionellen Gruppen N, = 0. Fiir die Produkte aus dieser vollstandigen Reaktion bedeutet
dies, dass keine funktionellen Gruppen, also auch keine linearen Polymere mehr vorhanden
sind und zu 100 % Makrozyklen erhalten werden. Dieser Effekt der Selbstverdiinnung ist
unabhangig von der Anfangskonzentration der Monomere.

Fir Umsatze von p <1 ist die Konkurrenz zwischen Kettenwachstum und Zyklisierung
VKW/VZyjedoch stark abhangig von der molaren Konzentration aller difunktionellen Spezies.
Die Rate der Zyklisierungsreaktion Vv, steigt mit sinkender Ausgangskonzentration der Mo-
nomere und folglich auch der Anteil an Makrozyklen im Produkt. Hieraus ldsst sich ableiten,
dass auch der maximal erreichbare ﬁn abhangig ist von a bzw. der Anfangskonzentration der
Monomere (Abbildung 26).

Diese Zusammenhange kénnten zu der Vermutung flihren, dass zyklische Stufenpolymere
nur in verdiinnten Reaktionsgemischen erhalten werden. Es wurden jedoch bereits ver-
schiedene Beispiele von Polykondensationsreaktionen gefunden, welche ohne Lésungsmit-
tel abliefen und in denen trotzdem Makrozyklen gebildet wurden.{Kircheldorf 1999HKri-
cheldorf 2000}{Al-Masri 2001}Kricheldorf 2002b} Folglich kann die Ausbildung von
zyklischen Nebenprodukten nicht in jedem Fall durch Erhéhung der Anfangskonzentration
vermieden werden. Auch mit den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Polymerisati-
onsmethoden wurden in der Vergangenheit bereits verschiedene zyklische Produkte erhal-
ten. Fur die entsprechende Polyaddition mittels 1,3-dipolarer Cycloaddition zwischen Bisa-
ziden und Bisalkinen (siehe 2.5, S. 36ff.) wurden vor allem Cu(l)-Salze in Verbindung mit Basen
wie Diisopropylethylamin (DIPEA) oder 2,6-Lutidin verwendet.{Angell 2005}{Punna 2005}
{Ingale 2011} Auch fir die Polykondensation durch Amid-Bildung wurde bereits in verschie-
denen Systemen die Bildung von Makrozyklen beschrieben.{Kricheldorf 2003 }Kricheldorf
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2007}Marsault 2011} Zyklische Peptide wurden so bereits fir spezielle Anwendungen in
der Pharmazie gezielt synthetisiert, z. B. als CXCR4-Antagonisten mit Anti-HIV-Aktivitat.{Fu-

jii 2003}
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Abbildung 26: a) Verlauf des Anteils an zyklischen Produkten (N ) mit dem Umsatz p der Reaktion bei un-

terschiedlichen Verdiinnungen; (in Anlehnung an {Standford 1975}) b) Verlauf des Polymerisationsgrades

(E,. hier DP) mit dem Umsatz p der Reaktion bei unterschiedlichen Verhdltnissen von VKM/sz (A=0o0,B=20,
C=15,D=5,E=0,1, F=0).(in Anlehnung an {Kricheldorf 2003c})

2.5 Clickpolymerisation

Der international gebrauchliche Begriff der “Click-Chemie” wurde 2001 von Sharpless et
al. etabliert und umfasst eine ganze Klasse an Reaktionen, welche streng definierte Eigen-
schaften besitzen missen. Diese Kritierien fir die Einstufung als “Click-Reaktion” wurden

von Sharpless et al. wie folgt definiert:

,,Die Reaktion muss modular und breit anwendbar sein, zu sehr hohen Ausbeuten fiihren und
nur nicht stérende Nebenprodukte liefern, die mit nichtchromatographischen Methoden ein-
fach abgetrennt werden kénnen. AufSerdem muss die Reaktion stereospezifisch (wenngleich
nicht notwendigerweise enantioselektiv) sein. Die Reaktion muss unter einfachen Bedingun-
gen ablaufen und sollte idealerweise nicht gegeniiber Sauerstoff und Wasser empfindlich
sein sowie nur leicht erhdltliche Ausgangsverbindungen und Reagentien bendtigen. Weiter-
hin sollten nur Lésungsmittel verwendet werden, die einen bequemen Einsatz erlauben (wie

etwa Wasser), die leicht entfernbar sind und eine einfache Produktisolierung erméglichen.
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Die Reinigung — sofern erforderlich — muss ohne Chromatographie méglich sein, etwa durch
Umckristallisieren oder Destillieren, und das Produkt muss unter physiologischen Bedingun-
gen stabil sein.“{Kolb 2001}

Im allgemeinen Sprachgebrauch wird der Begriff “Click-Reaktion” jedoch meistens als Syn-
onym fir die Cu(l)-katalysierte 1,3-dipolare Cycloaddition von terminalen Alkinen und Azi-
den (CuAAC; Cu(l)-katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition) verwendet. Mit ihrer hohen Reak-
tionsgeschwindigkeit bei meist nahezu quantitativen Umsatzen und der hohen Toleranz
gegenliber den meisten funktionellen Gruppen, stellt die 1,3-dipolare Cycloaddition einen
der bekanntesten Vertreter der Klasse der Click-Reaktionen dar. Die kupferkatalysierte Vari-
ante dieser Reaktion weist zusatzlich eine hervorragende Regioselektivitat auf und kann
sogar in wassrigem Medium erfolgreich durchgefiihrt werden.{Huisgen 1963}{Tornge 2002}
{Rostovtsev 2002} Aufgrund ihrer vielen vorteilhaften Eigenschaften kam diese Reaktion

bereits in zahlreichen Anwendungen aus den verschiedensten Fachgebieten zum Einsatz.

2.5.1 Grundlagen der Cu(l)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition

Die 1,3-dipolare Cycloaddition (oder auch (2+3)-Cycloaddition) von Aziden und Alkinen zu
Triazol-Derivaten wurde bereits im spaten 19. Jahrhundert bzw. Anfang des 20. Jahrhun-
derts von A. Micheal{Micheal 1893} und O. Dimroth{Dimroth 1904KDimroth 1906} erst-
malig beschrieben. Jedoch wurde der zugrundeliegende Mechanismus erst 1963 von R.
Huisgen genauer untersucht, weswegen diese Reaktion auch als Huisgen-Cycloaddition be-
zeichnet wird.{Huisgen 1963}

Die urspringliche, thermisch katalysierte Huisgen-Cycloaddition wies jedoch keine beson-
ders ausgepragte Regioselektivitdt auf, weswegen in Abhdngigkeit von den sterischen und
elektronischen Eigenschaften der Ausgangsverbindungen ein Gemisch der verschiedenen
1,4- und 1,5-Regioisomeren erhalten wurde (Abbildung 27).{Hlasta 1994}
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Abbildung 27: 1,4- und 1,5-Regioisomere aus der klassischen Huisgen-Cycloaddition.

Erst die von Meldal et al. und Sharpless et al. zeitgleich entwickelte Cu(l)-katalysierte 1,3-di-
polare Cycloaddition von terminalen Alkinen und Aziden brachte hierfiir den Durchbruch.
Durch Zugabe von Cu(l)-Salzen, oder Cu(ll)-Salzen (z. B. CuSO, * 5 H,0) mit einem Redukti-
onsmittel wie Natriumascorbat, konnte erstmalig eine Selektivitat flir das 1,4-disubstituier-
te Isomer des 1,2,3-Triazols erreicht werden.{Tornge 2002}{Rostovtsev 2002}
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Der Mechanismus der Cu(l)-katalysierten Huisgen-Reaktion verlauft Gber die Bildung eines
5-Triazolyl-Kupfer-Intermediats (Abbildung 28). Hierbei ist die katalytisch aktive Spezies
eine Cu(l)-Verbindung, welche zunachst mit dem Alkin ein Kupfer(l)-acetyliden (A) ausbildet
und anschlieend das organische Azid ebenfalls koordiniert (B). Der Ringschluss unter Bil-
dung einer C-N-Bindung erfolgt zwischen dem nukleophilen, vinylidenartigen B-Kohlenstoff
des Kupfer(l)-acetylidens und dem elektrophilen terminalen Stickstoff des koordinierten or-
ganischen Azides (C). Uber diesen gespannten sechsgliedrigen Ubergangszustand wird zu-
nachst ein 1,4,5-trisubstituiertes 1,2,3-Triazol gebildet (D), welches unter Abspaltung des
Kupfer-Katalysators ein 1,4-disubstituiertes 1,2,3-Triazol als Produkt ausbildet (E). Neben
dem so vereinfacht beschriebenen Katalysezyklus (Abbildung 28 A) muss jedoch auch die
Bildung von und Katalyse durch dinukleare Cu(l)-Spezies (Abbildung 28 B) in Betracht gezo-
gen werden.{Hein 2010} Die Arbeiten von Fokin et al. lieferten bereits experimentelle Be-
weise fiur die Bildung des sechsgliedrigen Metallazyklus sowie eines dinuklearen Cu(l)-Ace-
tyliden-Komplexes wahrend der Katalyse (Abbildung 29).{Worrell 2013}
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Abbildung 28: Vereinfachter Mechanismus der CuAAC (A) und mégliche dinukleare Cu(l)-Spezies (B). (in An-
lehnung an {Hein 2010})
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Abbildung 29: Mechanismus der CuAAC mit einem dinuklearen Cu(l)-Intermediat.{Worrell 2013}

Weiterflihrende Forschungen von Sharpless et al. haben in deren spateren Arbeiten ge-
zeigt, dass auch 1,5-disubstituierte, sowie 1,4,5-trisubstituierte 1,2,3-Triazole regioselektiv
aus organischen Aziden und Alkinen dargestellt werden kénnen. Hierfir sind jedoch hoéhere
Reaktionstemperaturen, organische Losungsmittel und der Einsatz von Ruthenium-Kataly-
satoren wie z. B. Cp*RuCI(PPh,), nétig.{Zhang 2005}

2.5.2 Anwendungen in der Polymerchemie

Auch fir die Polymerchemie stellt die Cu(l)-katalysierte 1,3-dipolare Cycloaddition eine sehr
interessante Methode zur Synthese oder Modifikation neuartiger Materialien dar. Die cha-
rakteristischen Eigenschaften der CUAAC mit ihren sehr milden Reaktionsbedingungen so-
wie der hohen Toleranz von funktionellen Gruppen machen diese zu einer relativ universell
einsetzbaren Methode fiir verschiedenste Arten der Funktionalisierung von Makromolekii-
len (siehe Abbildung 30 am Beispiel von Polystyrol). Diese Mdglichkeit der nachtraglichen
Funktionalisierung von synthetischen Polymeren stellt einen groBen Fortschritt fur die
makromolekulare Chemie und die Materialwissenschaften dar, da so neue Strukturen und
Materialeigenschaften erhalten werden kdnnen, die mittels herkémlicher Polymersynthe-
sen nicht zugénglich waren. Standard-Polymerisationsverfahren sind aus mechanistischen
Grinden in den meisten Fallen sehr empfindlich gegenliber sterisch anspruchsvollen oder
funktionellen Gruppen. Mit der Entwicklung der CUAAC wurden jedoch Polymerstrukturen
wie sternformige Polymere{Gao 2006}, Dendrimere{Wu 2004}, Makrozyklen{Laurent 2006},
aber auch Telechele{Tsarevsky 2005}, endfunktionalisierte Polymere{Lutz 2005} und
Blockcopolymere{Opsteen 2005} einfach zuganglich. Auch Miktoarm-Sternpolymere konn-
ten so synthetisiert werden, z. B. aus einem 3- bzw. 4-armigen Poly(Styrol) mit Poly(tert-
-Butylacrylat) (PtBA)-, Poly(Acrylsdure) (PAA)- und Poly(Methylacrylat) (PMA)-Seitenketten.
{Whittaker 2006} Uber die so mégliche gezielte Beeinflussung der Materialeigenschaften
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kdénnen z. B. Materialien erhalten werden, die bereits bei niedrigen Temperaturen und ohne
zusatzlichen Energieeintrag eine Selbstheilungswirkung aufweisen.{Neumann 2016} Eine
sehr gute Zusammenfassung lber die Synthese und Anwendung verschiedener nanostruk-
turierter triazolhaltiger Polymere aus der CUAAC wurde 2016 von Gao et al. veroffentlicht.
{Shi 2016}
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Abbildung 30: Darstellung méglicher Funktionalisierung von Polymeren mittels CUAAC am Beispiel von Po-
lystyrol. (aus dem Englischen nach {Lutz 2007})

Fir die Synthese von Polymeren mit funktionalisierten Seitenketten kénnen beispielsweise
auch gleich wahrend der Polymerisation azid-{Riva 2005} oder alkinfunktionalisierte{Helms
2004}{Luxenhofer 2006} Monomere eingebracht werden, welche anschlieend mittels
CuAAC mit der gewlinschten Seitenkette modifiziert werden kdonnen. Alternativ kbnnen
auch in einem zweistufigen Prozess zuerst die benotigten Azid- bzw. Alkinfunktionen an die
Polymerkette angebracht werden.{Malkoch 2005}{Wang 2006} Mit dieser Methode konn-
ten z. B. auch Di- oder Polysiloxane mit verschiedenen organischen Verbindungen, Kohlen-
hydraten oder Aminosauren funktionalisiert werden.{Gonzaga 2009a} Durch Vernetzung
von Polymerketten mittels CUAAC oder metallfreier Azid-Alkin-Cycloaddition konnten auch
bereits Hydrogele{Malkoch 2006}{Ossipov 2006} oder thermoplastisches PDMS{Gonzaga
2009b} erhalten werden. Es wurde auch eine anschlieende Oberflachenfunktionalisierung
von thermoplastischem PDMS mit unterschiedlich langen PEG-Ketten beschrieben, welche
die hydrophoben Eigenschaften des PDMS-Elastomers deutlich senken und dessen Biokom-
patibilitat steigern.{Rambarran 2012}

Dies zeigt, dass eine weitere wichtige Anwendung fir die CuAAC die Oberflachenfuktio-
nalisierung verschiedenster Materialien fiir spezielle Anwendungen ist. Neben funktio-

nalisierten Gelperlen fiir die Chromatographie oder Elektrophorese{Punna 2005c}{Slater
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2006} wurden auch bereits Oberflachen von z. B. pordsen Silizium-Wafern{Meng 2004},
Gold-Elektroden{Collman 2004}, Silica{Lummerstorfer 2004}, Kupfer{Diaz 2004}, einwan-
dige Kohlenstoff-Nanorohren{Li 2005}, Metalloxid-Nanopartikeln{White 2006}{Sun 2006b},
sowie Glas{Sun 2006a} funktionalisiert. Auch der Aufbau von mehrschichtigen Strukturen
im Layer-by-Layer-Verfahren konnte mittelst CUAAC bereits auf Oberflaichen wie Quarz,
Silizium oder Gold realisiert werden.{Such 2006} So wurde z. B. ein effizienter Klebstoff fiir
Kupferoberflachen erhalten.{Diaz 2004}

Noch viele weitere interessante Anwendungsgebiete wurden bereits flr die 1,3-dipolare
Azid-Alkin-Cycloaddition beschrieben, wie die Synthese von Poly(lonische Flissigkeit)en
{Dimitrov-Raytchev 2013}{Mudraboyina 2014} oder die gezielte Darstellung von Mikro-
strukturen mit Mikrokontaktdruckern (bioaktive strukturierte Oberflachen fir Anwendung
in der Diagnostik, Biosensorik und Biomedizintechnik).{Nandivada 2006}{Rozkiewicz 2006}

2.5.2.1 Polymerisation mittels CUAAC

Neben der Funktionalisierung von Oberflachen oder Polymerketten und dem Aufbau ver-
zweigter Polymerstrukturen kann die Cu(l)-katalysierte 1,3-dipolare Cycloaddition auch fiir
den Aufbau linearer Polymerketten angewendet werden. Die ersten Beispiele fiir lineare Po-
lymere mittels CUAAC wurden von Finn et al., sowie Reek et al. beschrieben (Abbildung 31;
A und B).{Diaz 2004 }{van Steenis 2005}

Generell kdnnen auch bei der Polyaddition mittels CUAAC anhand der gewahlten Monomere
folgende Polymertypen unterschieden werden: AB-Monomer = AB-Homo- oder statistisches
AB-Copolymer; AA- und BB-Monomere = alternierendes AA-BB-Copolymer (Abbildung 32).
Neben der einfachen Polyaddition mittels CUAAC ist auch eine mehrstufige Polymerisation
mit wiederholter Transformation der Endgruppen in Azid- oder Alkinfunktionen maglich,
wobei je nach Ablauf ein Homopolymer (mit lediglich einem anderen Monomer am Kette-
nende) oder auch statistische, alternierende oder Blockcopolymere erhalten werden kon-
nen (Abbildung 33).

Fir die von Finn et al. beschriebenen linearen AA-BB-Copolymere (Abbildung 31; A) wurden
beide Monomere (Bisazid und Bisalkin) aus einem p-Toluolsulfonsdurederivat synthetisiert,
weswegen die erhaltenen Produkte auch als pseudo-Homopolymere angesehen werden
kdnnten.{Diaz 2004} Von Reek et al. wurde ein analoges Polymer aus Bisazid- bzw. Bisalkin-
-Fluoren-Derivaten beschrieben. Zusatzlich wurden jedoch auch alternierende Copolymere
aus einem Bisazid-Fluoren-Derivat und para-substituiertem Bisalkin-Pyridin bzw. -Benzol
synthetisiert (Abbildung 31; B). Die so erhaltenen vollstandig konjugierten Polymere wiesen
interessante Eigenschaften fiir eine Anwendung in optoelektronischen Bauteilen auf.{van
Steenis 2005} Ahnliche fluorenbasierte Systeme wurden fiir eine mégliche Anwendung in
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Solarzellen untersucht.{Karim 2008} Weitere AA-BB-Copolymere bzw. -Blockcopolymere
wurden von Qing et al. beschrieben, welche mittels CUAAC Bisazide von Triethylenglykol
bzw. PEG mit 1,2-Bis(4-Ethinylphenoxy)perfluorcyclobutan polymerisiert haben (Abbil-
dung 31; C). Mit dieser Methode konnten feste PEG-haltige Materialien mit guter Loslichkeit
in organischen Losungsmitteln, sowie guter Schmelzfluiditat und thermischer Stabilitat (Zer-
setzungstemperatur > 410 °C) erhalten werden. Durch diese Eigenschaften sind auch An-
wendungen als Hochleistungs-Beschichtungsmittel denkbar.{Zhu 2006}
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Abbildung 31: Beispiele fiir lineare Polymere mittels CUAAC aus der Literatur.

Eine mehrstufige CuAAC-Polymerisation wurde z. B. von Arora et al. und Burgess et al.{Lu
2006} angewendet, um verschiedene triazolhaltige Oligomere zu synthetisieren. Die von
Arora et al. erarbeitete Syntheseroute mit wiederholtem Diazotransfer an den Endgruppen

von Aminosauren und anschlieRender CUAAC ermdglicht die Synthese von Oligomeren mit
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peptidomimetischen Strukturen (Abbildung 31; D)(siehe auch 2.5.2.3, S. 47ff.).{Angelo 2005}
Burgess et al. haben hingegen unterschiedlich funktionalisiertes Triethylenglykol (Triethy-
lenglykol-N, und Alkin-Triethylenglykol-Tosylat) Cu(l)-katalysiert verknipft. AnschlieBend
konnte die endstandige Tosylat-Funktion mittels nukleophiler Substitution mit Natriumazid
in eine Azid-Gruppe Uberflihrt werden, welche erneut mit einem Alkin-Triethylenglykol-To-
sylat zur Reaktion gebracht wurde (Abbildung 31; E).{Lu 2006} Die Arbeiten von Drocken-
muller et al. befassten sich mit der Homo- und Copolymerisation von a-Azide-w-Alkin-
Monomeren (Abbildung 31; F). Hierbei wurden verschiedene heterodifunktionalisierte

Monomere mit sich selbst zu Homopolymeren (x = 1;y = 1; z = 1) oder als Gemisch zu Copo-

N=N| N3
AN /,\'l Van
R n

lymeren umgesetzt.{Binauld 2008}
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Abbildung 32: Schematische Darstellung der méglichen linearen Polymertypen aus der CUAAC.
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Abbildung 33: Schematische Darstellung der mehrstufigen CuAAC-Polymerisation mit iterativer Endgrup-

pentransformation.

Es wurden auch bereits analoge kupferfreie 1,3-dipolare Polyadditionsreaktionen unter-
sucht und erfolgreich durchgefihrt. Von Tang et al. wurden zum Beispiel Polyadditions-
produkte aus Bis(Aroylacetylen)en mit verschiedenen Bisaziden beschrieben, welche trotz
kupferfreier Synthese mit hohen Molekulargewichten, hoher Stereoregularitdt und in guten
Ausbeuten erhalten wurden. Die Bildung der jeweiligen Copolymere verlief schnell und war
zusatzlich unempfindlich gegeniber Luft und Feuchtigkeit. Alle so erhaltenen Polymere wa-
ren |6slich in organischen Losungsmitteln und wiesen eine gute thermische Stabilitat auf.
{Qin 2007}
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2.5.2.2 Blockcopolymere durch CuUAAC

Neben der CuAAC zwischen niedermolekularen Verbindungen kénnen auch endfunkti-
onalisierte Oligo- und Polymere Uber eine Triazoleinheit zu Blockcopolymeren verkniipft
werden. Hierflir werden zunachst einfache Homopolymere liber klassische Polymerisati-
onsverfahren wie Atomtransferradikalpolymerisation (ATRP), Reversible Additions-Frag-
mentierungs-Kettenilibertragungs-Polymerisation (engl.: reversible addition fragmentation
chain transfer; RAFT) oder Nitroxid-vermittelte Polymerisation (engl.: nitroxide-mediated
polymerisation; NMP) hergestellt und mit einer Alkin- oder Azidgruppe endfunktionalisiert.
Alternativ konnen die Homopolymere auch bereits wahrend ihrer Synthese die bendtigten
Alkin- bzw. Azid-Funktionen aufweisen, wobei in diesen Fallen das Alkin meist zunachst mit
Trimethylsilyl (TMS)-{Opsteen 2005} oder Triisopropylsilyl (TIPS)- Gruppen{Opsteen 2007}
geschitzt werden muss.

AnschlieBend konnen die so erhaltenen Makromolekiile mit einem zweiten Makromole-
kiil oder auch einem Monomer verknlipft werden, welches weiter polymerisiert werden
kann. Mit dieser Methode wurde bereits eine Vielzahl an Diblockcopolymeren erhalten,
z. B. PMMA-b-PS und PMMA-b-PEG aus Poly(Methylmethacrylat) (PMMA) und Poly(Styrol)
(PS) bzw. PEG (ATRP){Opsteen 2005}, Poly(1-Ethoxyethylacrylat)-b-Poly(Acrylsidure)
(ATRP){Van Camp 2007}, PS-b-Poly(Vinylacetat) (RAFT){Quémener 2006}, PEG-b-PS oder
PS-b-PS (NMP){Fleischmann 2007}. Auch die analoge Synthese von Triblock-Terpolymeren
wie PMA-b-PS-b-PtBA (ATRP){Opsteen 2007}, sowie triphilen (hydrophil, oleophil und flu-
orophil) Pentablockcopolymeren aus Poly(Propylenoxid) (PPO), einem fluorierten a-Alkin
(F) und Poly(Glycerolmonomethacrylat) (PGMA) bzw. Poly(Solketalmethacrylat) (PSMA) zu
F-b-PSMA-b-PPO-b-PSMA-b-F bzw. F-b-PGMA-b-PPO-b-PGMA-b-F{Kyeremateng 2008} wur-
den bereits beschrieben.

Heterodifunktionelle Polymere kdnnen ebenfalls mittels CUAAC weiter polymerisiert wer-
den, wobei hier eine Konkurrenz zur Bildung von Makrozyklen beobachtet wird. Am Bei-
spiel von PS konnte gezeigt werden, dass identische Makromonomere je nach Verdiinnung
lineare ,Copolymere” oder Makrozyklen ausbilden.{Tsarevsky 2005}{Laurent 2006} Basie-
rend auf diesen Ergebnissen haben Grayson et al. die Synthese von zyklischen PS-b-PMMA
Diblockcopolymeren entwickelt.{Eugene 2008}

Eine weitere interessante Klasse von Blockcopolymeren stellen diejenigen mit PDMS-Ein-
heiten dar, da hier bereits Eigenschaften von thermoplastischen Elastomeren (siehe 2.6, S.
50ff.) nachgewiesen werden konnten. Die Synthese von PDMS-Blockcopolymeren (AA-BB-Co-
polymere) wurde erstmalig 2010 von Rieger et al. beschrieben. Hierbei wurde ein
o,w-Bisazid-PDMS-Makromonomer mit verschiedenen niedermolekularen organischen

Bisalkin-Verbindungen umgesetzt und Blockcopolymere mit auRerordentlich hohen Mole-
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kulargewichten und Polymerisationsgraden erhalten (Abbildung 34). Voraussetzung hierfir
war die exakte Einhaltung der Stéchiometrie, da mit identischen Bisalkinen, welche jedoch
nicht destillativ aufgereinigt wurden, lediglich klebrige Produkte mit M, < 10.000 g/mol er-
halten wurden. Fir die aromatischen PDMS-Copolymere konnten anschlielend thermo-
plastische Eigenschaften mit einem Schmelzpunkt von ca. 55 °C und elastische Eigenschaf-

ten vergleichbar zu schwach vernetzten Elastomeren nachgewiesen werden.{Schmidt 2010}
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Abbildung 34: Darstellung der ersten von Rieger et al.{Schmidt 2010} untersuchten PDMS-Blockcopolymere.

Aufbauend auf diese Arbeiten wurden weitere hochmolekulare Blockcopolymere
(M,, £43.500 g/mol; 5n <124;PDI=1,6-2,4) mit verschiedenen Bisalkinen und unter-
schiedlichen Kettenlangen der PDMS-Makromonomere untersucht (Abbildung 35). Hierbei
hat sich ein konkreter Zusammenhang zwischen der Struktur der Bisalkine und den Eigen-
schaften der resultierenden Materialien gezeigt. Dieser lasst sich durch unterschiedliche
Sekundarwechselwirkungen zwischen den Kettensegmenten erkldren, die durch die ver-
schiedenen funktionellen Gruppen oder Geometrien hervorgerufen werden. Neben Van-
-der-Waals-Kraften (aliphatische Monomere) und m—m-Wechselwirkungen (aromatische
Monomere) kdnnen auch Wasserstoffbriickenbindungen (amidhaltige Monomere) die ther-
mischen und mechanischen Eigenschaften der jeweiligen Blockcopolymere beeinflussen, so
dass sowohl hochviskose Ole (aliphatisches Bisalkin) als auch sprode Feststoffe (Di-siloxan;
Diphenyl-Bisalkin) erhalten werden. Die Untersuchung verschiedener Materialieneigen-
schaften hat gezeigt, dass die kurzen Siloxanketten des Disiloxans nicht ausreichten, um
charakteristische PDMS-Eigenschaften hervorzurufen. Durch langkettiges PDMS (n = 15)
entstand hingegen eine zu groBe Flexibilitdt der Polymerketten, so dass nicht einmal die
n—n-Wechselwirkungen der aromatischen Elemente ausreichten, um formbestindige Ma-
terialien auszubilden. Aus diesem Grund wurde hier auch der Einsatz eines Diphenyl-Bisal-
kins untersucht, wobei jedoch lediglich sprode Materialien erhalten wurden. Die Eigen-
schaften eines thermoplastischen Elastomers konnten lediglich fiir Blockcopolymere aus
dem mittelkettigen PDMS (n = 6) mit monoaromatischen Bisalkinen nachgewiesen werden,

wobei flir Materialien aus dem amidhaltigen aromatischen Monomer kein Glasiibergang
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und eine deutlich héhere Schmelztemperatur bestimmt wurden. Die nicht aromatischen
amidhaltigen Copolymere konnten intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen anstelle
von i—Tti-Wechselwirkungen ausbilden, wobei hier lediglich eine Beteiligung der Amid-Funk-
tionen, nicht aber der Triazol-Einheiten nachgewiesen werden konnte. Generell wurden fir
die amidhaltigen Copolymere jedoch deutlich geringere M, (1.500 — 17.300 g/mol) und 5n
(5 —33) erhalten, als fir die restlichen untersuchten Blockcopolymere, obwohl diese auf-
grund ihrer wesentlich schlechteren Loslichkeit in DMSO (anstelle von Tetrahydrofuran
(THF)) durchgefiihrt wurden. In Tabelle 4 sind die publizierten Ergebnisse fir die Material-
eigenschaften der amidhaltigen PDMS-Blockcopolymere zusammengefasst. Mechanische

Untersuchungen wurden an diesen Materialen jedoch nicht durchgefiihrt.{Bretzler 2014}
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Abbildung 35: Darstellung der von Rieger et al.{Bretzler 2014} untersuchten Monomere fiir PDMS-Blockco-
polymere.

Tabelle 4: Ubersicht iiber die Eigenschaften der von Rieger et al. untersuchten amidhaltigen PDMS-Blockco-
polymere.{Bretzler 2014}

eingesetzte M P T T
n(PDMS) v " PDI m g zers
Dicarbonséiure  [g/mol] (verechnet aus M) [°C] [°C] [°C]
1 1.500 5 1,58 81,4 -64,0 340
6 Bernsteinsaure  15.700 32 2,71 731 _;g’i 340
15 8.700 10 1,33 - -26,7 332
2.400 8 1,52 92,1 -33,2 348
6 Glutarsaure 17.300 33 2,84 655 -38,5 344
15 9.100 10 2,02 - -26,5 363
4.700 7 2,29 104,5 -69,4 360
Terephthalsaure  12.800 12 1,87 92,4 -73,2 331
15 11.300 13 1,43 - -31,0 369
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Betrachtet man die aufgezeigten Beispiele, so stellt die Cu(l)-katalysierte 1,3-dipolare Cy-
cloaddition eine gute Erganzung zur klassischen Synthese von Blockcopolymeren mittels
lebender Polymerisationsmethoden dar. Diese Methode bringt den Vorteil, dass hier auch
Monomere eingesetzt werden kénnen, welche zuvor aufgrund ihrer Reaktivitat oder Los-
lichkeit nicht anwendbar waren. Mittels CUAAC sollten zumindest theoretisch alle Arten von
Homopolymeren miteinander umgesetzt werden kénnen. Dies ermoglicht die schnelle und
einfache Synthese von Materialien mit einzigartigen Eigenschaften, welche vor allem fiir die
Materialwissenschaften und pharmazeutischen Anwendungen von groRer Bedeutung sein

konnen.

2.5.2.3 Anwendung der CUAAC auf Aminosduren und Peptide

Bereits bei der Entwicklung der Cu(l)-katalysierten Huisgen-Cycloaddition durch Meldal
et al. wurde deren grolRes Potential fiir die Synthese und Modifizierung von biologischen
Strukturen erkannt. Da die klassische Huisgen-Reaktion jedoch bei erhdhten Temperatu-
ren und meist in organischen Losungsmitteln durchgefiihrt werden musste, brachte erst
die Entdeckung dieser regioselektiven Variante mit Cu(l)-Katalyse, aufgrund ihrer sehr mil-
den Reaktionsbedingungen, den entscheidenden Durchbruch. Meldal et al. haben hierbei
harz-getragerte Peptide mit einer endstandigen Alkin-Gruppe funktionalisiert, welche an-
schlieBend mit verschiedenen Alkyl- und Arylaziden, sowie Azidozuckern umgesetzt wur-
den.{Tornge 2002} Die anschlieBende Entdeckung von Sharpless et al., dass die CUAAC auch
in polaren Losungsmitteln wie t-Butanol, Ethanol oder Wasser durchgefiihrt werden kann,
brachte noch einen weiteren entscheidenden Vorteil fiir ihre Anwendung in der Biochemie.
{Rostovtsev 2002}

Seit dieser Zeit wurde eine Vielzahl an peptidbasierten Verbindungen hergestellt und auf
ihre Eignung als Arzneimittel hin untersucht.{Mamidyala 2010}{Li 2013} Hierbei wurden
neben der einfachen und milden Synthesemethode der CUAAC auch die Vorteile der ge-
bildeten 1,2,3-Triazole genutzt. Diese besitzen eine Struktur, die groBe Ahnlichkeit zu den
natirlich vorkommenden Amidbindungen aufweist. Je nach Substitutionsmuster werden
dadurch Z- oder E-Amidbindungen imitiert. Das am haufigsten verwendete Isomer ist das
1,4-disubstituierte Triazol, dessen Struktur groRe Ahnlichkeit zu der Z-Konfiguration von
Amiden aufweist. Hierbei kann die polarisierte C(5)-H-Bindung als Donor fiir die Wasserstoff-
brickenbindung dienen (analog zur NH-Gruppe in Amiden), wahrend der polarisierte
C(4)-Kohlenstoff elektronisch dhnlich einem Carbonyl-Kohlenstoff ist und das freie Elektro-
nenpaar am N(3)-Stickstoff des Triazols das entsprechende Elektronenpaar des Carbonyl-
-Sauerstoffs imitiert. Die sp?-hybridisierten Stickstoffatome N(2) und N(3) kénnen somit als
schwache Wasserstoff-Akzeptoren dienen, analog dem Carbonyl-Sauerstoff eines Amids.
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Allerdings besitzen 1,2,3-Triazole ein groReres Dipolmoment als Amidbindungen (Amid: ca.
4 Debye, 1,2,3-Triazol: ca. 5 Debye), weswegen deren Eigenschaften als Wasserstoff-Donor
und -Akzeptor ausgepragter sind. Den Hauptunterschied stellt jedoch der Abstand zwischen
den Substituenten dar. Wahrend in Amiden zwei Atome zwischen den beiden Substituenten
liegen sind diese bei 1,2,3-Triazolen immer lber drei Atome eines Rings verbunden. Dies hat
eine Verlangerung des Abstandes um etwa 1,1 A zur Folge (Amid: 3,8 - 3,9 A; 1,2,3-Triazol:
5,0 — 5,1 A).{Tron 2008}{Li 2013} Die von Arora et al. beschriebenen peptidomimetischen
Oligomere (Abbildung 31; D) wiesen eine Sekundarstruktur mit ,Zickzack“-Konformation
auf, welche durch das groRe Dipolmoment der Triazole verursacht wurde.{Angelo 2005}
In experimentellen Versuchen konnte bereits die sehr dhnliche Wirkung von Triazolen als
Stellvertreter von Amiden in peptidomimetischen Strukturen nachgewiesen werden.{Brik
2005} Fur Sequenzen mit Triazol-e>-Aminosdurederivaten, anstelle von Dipeptiden, konnte
sogar der Erhalt der a-Helix-Struktur gezeigt werden.{Horne 2004}

Die ersten Polypeptid-Polymer-Blockcopolymere wurden von Lecommandoux et al. am Bei-
spiel von Poly(y-Benzyl-L-glutamat) (PBLG) und Poly[2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat]
(PDMAEMA) beschrieben. Hierbei wurden sowohl a-Alkin- als auch a-Azid-funktionalisierte
PBLGs mittels Ringoffnungs-Polymerisation aus y-Benzyl-L-glutamat-N-carboxyanhydrid
synthetisiert. Die entsprechend funktionalisierten PDMAEMAs wurden aus der kupferkata-
lysierten ATRP von 2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat erhalten. Nach der CUAAC wurden
PDMAEMA-b-PBLG Diblockcopolymere erhalten aus PBLG-Einheiten mit temperaturabhan-
giger Sekundarstruktur (rod-like a-Helix-Konformation oder coiled-Konformation) sowie
temperatur- und pH-empfindlichen, wasserloslichen PDMAEMA-Bl6cken.{Agut 2007}

Neben einfachen linearen Peptiden und peptidomimetischen Strukturen konnten auch ver-
schiedene Makrozyklen mittels CUAAC synthetisiert werden. Hierbei wurden sowohl soge-
nannte , head-to-tail“ als auch ,side chain-to-side chain“{Roice 2004}{Cantel 2008}, ,side

Ill

chain-to-tail“ und ,head-to-side chain“{Jagasia 2009} Zyklisierungen verfolgt, um zyklische
Peptide zu erhalten (analog zu Abbildung 36). Fir die ,head-to-tail“-Variante wurden z. B.
die Enden der Peptidketten von sowohl Di- bis hin zu Oligopeptiden mit einer Azid- und
einer Alkin-Gruppe funktionalisiert. Diese heterodifunktionalisierten Peptide konnten an-
schlieBend Cu(l)-katalysiert mit sich selbst (intramolekular) oder mit weiteren Peptidmole-
kiilen (intermolekular) zu zyklischen pseudo-Tri-{Turner 2007}, pseudo-Tetra-{Bock 2006b},
pseudo-Hexa-{Clark 1998}{Horne 2003}{van Maarseveen 2005}, bzw. Oligo-{Angell 2005}
oder Polypeptiden{Punna 2005} umgesetzt werden.{Turner 2007} Unabhangig von der
Sequenz der Peptide, beeinflusst deren Liange, sowie die Art der Reaktionsflihrung (in
Losung oder auf Harz getragert) ihre Tendenz zur Bildung von zyklischen Monomeren bzw.

zur Zyklodimerisierung. Ab einer Kettenlange von mehr als sechs Aminosauren, bzw. bei
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Umsetzung von Harz-getragerten Peptiden, werden bevorzugt Dimere gebildet, wahrend
eine Reaktion in Losung die Bildung von zyklischen Monomeren bevorzugt.{Punna 2005}
{Jagasia 2009}{Zakharova 2018}

Ry R;
re
HoN COOH
Linear peptide
R4 Ry | : :
5 : NH }
E Ry ’32 |
H : H COOH |
—N : : :
o) ' Side chain-to-tail
Head-to-tail
o HoN R, R COOH
Ry / |
HoN
Head-to-side chain Side chain-to-side chain

Abbildung 36: Schematische Darstellung verschiedener Zyklisierungsvarianten.{Chow 2019}

Die CuAAC eignet sich jedoch nicht nur flr Peptide, Proteine und peptidomimetische Struk-
turen, sie wurde auch auf diverse weitere Biomolekiile und -polymere angewendet. Neben
verschiedenen Zuckern{Perez-Balderas 2003} und Polysacchariden wie Cellulose{Liebert
2006} wurden auch Nukleoside, Nukleotide und Oligonukleotide{Amblard 2009}, sowie
DNA({Gierlich 2006 }{EI-Sagheer 2010} mittels CUAAC modifiziert bzw. funktionalisiert.

Neben der synthetischen Nachbildung bzw. leichten Modifizierung von Biomolekiilen konn-
ten auch bereits eine Vielzahl an neuartigen Strukturen erfolgreich mittels CUAAC synthe-
tisiert werden. Neben der Oberflachenfunktionalisierung von Alkin-PEG-Glasoberflachen
mit verschiedenen Biopolymeren wie Biotin, langkettigen Kohlenhydraten (z. B. Lactose)
oder Proteinen{Sun 2006a}, konnten so zum Beispiel auch verschiedene N-substituierte
Glycin-Peptoid-Oligomere{Holub 2006} erhalten werden. Auch hochkomplexe verzweigte,
assemblierte oder geristgestlitzte Peptide und Proteine wurden bereits mittels regioselek-
tiver Ligation von Peptidfragmenten untereinander oder mittels ihrer Verknipfung an defi-
nierten Stellen eines molekularen Gerustes{Franke 2005} erhalten. Fir die Anwendung der
1,3-dipolaren Cycloaddition von Aziden und Alkinen in vitro und in vivo wurden bereits ver-
schiedene kupferhaltige{Speers 2003}{Deiters 2003} und kupferfreie{Jewett 2010}{Chang
2010} Varianten entwickelt.
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2.6 Thermoplastische Elastomere

Um die Vielzahl an bereits untersuchten Polymeren in Klassen einzuteilen, sind verschiede-
ne Unterscheidungskriterien moglich, wie z. B. ihre Herkunft (synthetisch, chemisch modifi-
ziert oder natdirlich), die Herkunft ihrer Bausteine (petrochemisch- oder biobasiert), die Po-
lymerisationsmethode (Polymerisate, Polykondensate oder Polyaddukte) oder ihre Zusam-
mensetzung (Homo- oder Copolymere; weitere Unterteilung der Copolymere in statistische,
alternierende, periodische, Gradienten- oder Pfropfcopolymere). Eine der geldufigsten Un-
tergliederungen erfolgt jedoch nach der molekularen Struktur und somit auch der jeweils
anwendbaren Verarbeitungsart. Diese umfasst Klassen wie Thermoplaste, Duroplaste (auch

Duromere genannt) und Elastomere (Abbildung 37).

(a) (b) (c)

Abbildung 37: Schematische Darstellung eines thermoplastischen (a), duroplastischen (b) und elastomeren
(c) Polymers; — Polymerkette; ® thermostabile Vernetzung durch kovalente Bindung.{Simon 2019}

Die charakteristischen Kriterien fir Duroplaste sind eine engmaschige Vernetzung der Poly-
merketten mit Ausbildung einer dreidimensionalen Struktur und besitzen somitim ausgehar-
teten Zustand keinen Schmelzpunkt, sind unldslich und zeigen nur wenig bis keine Quellung.
Die Vernetzung aller Ketten erfolgt Giber kovalente Bindungen und die Anzahl der Vernet-
zungspunkte hat einen groBen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften, da mit steigen-
der Netzwerkdichte sprodere und hartere Materialien erhalten werden (z. B. Epoxidharz).
Elastomere hingegen sind amorphe, nur leicht vernetzte Polymere mit sehr geringer Netz-
werkdichte und elastischen Eigenschaften, welche ebenfalls unschmelzbar und unldslich
sind, jedoch in Losungsmitteln quellen kdnnen (z. B. PDMS, vulkanisiertes Poly(Butadien)).
Der Glaslibergangspunkt von Elastomeren ist meist sehr niedrig (z. B. =120 °C bei PDMS)
{Ackermann 1989}. Unter einem Thermoplast versteht man amorphe oder teilkristalline
unvernetzte Polymere mit linearen oder verzweigten Ketten, die geldst und geschmolzen
oder zumindest erweicht werden kénnen (z. B. teilkristallin: PA, Polyethylen, Polypropylen;
amorph: PS, PMA). Zwischen den Polymerketten kdnnen jedoch, in Abhangigkeit von der
Art der eingesetzten Monomere, sekundare Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriicken-
bindungen, van-der-Waals-, Dipol-Dipol- oder m-n-Wechselwirkungen ausgebildet werden.
Diese haben einen groRen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften dieser Materialien,
ermoglichen jedoch gleichzeitig eine thermische Verarbeitung, da sie durch Temperaturer-

hohung reversibel aufgehoben werden konnen. Hierfir miissen jedoch teilweise sehr hohe

50



2

Theoretische Grundlagen

Schmelzpunkte bzw. Glaslibergangspunkte iberwunden werden (PA6: T =215-225°C,
T.=50°C;PA6.6: T =250-260°C, T =50 °C).{Lechner 2014}

Zusatzlich zu dieser klassischen Unterteilung von Polymeren miissen auch die thermoplas-
tischen Elastomere erwdhnt werden, welche eine Kombination der Eigenschaften von Ther-
moplasten und Elastomeren aufweisen. Diese sehr charakteristischen Eigenschaften wer-
den durch eine physikalische Vernetzung der Polymerketten verursacht, welche vollstandig
auf sekundaren Wechselwirkungen basieren (kovalente Bindungen bei Elastomeren), wes-
wegen diese durch thermische Belastung reversibel gespalten werden kénnen. Dadurch
kénnen sowohl die elastischen Eigenschaften von Elastomeren, als auch die gute thermi-
sche Verarbeitbarkeit von Thermoplasten erhalten werden. Hierbei muss zwischen Copoly-
meren (Block- oder Graftcopolymere) und Elastomerlegierungen (auch: Polymer-Blends)
unterschieden werden. Elastomerlegierungen sind teil- oder unvernetzte Mischungen aus
zwei verschiedenen Homopolymeren (z. B. Polyolefine und Elastomere; Poly(Propylen) und
Nitril-Butadien-Kautschuk), die hergestellt werden um deren Eigenschaften zu kombinieren.
Copolymere mit TPE-Eigenschaften sind hingegen aus verschiedenen, miteinander kovalent
verbundenen Struktureinheiten aufgebaut, wie z. B. Polyamide (TPE-A), Polyetherester
(TPE-E), PS (TPE-S), Polyurethane (TPE-U), wodurch harte und weiche Segmente innerhalb
der Polymerkette entstehen. Diese Kettensegmente kdnnen sich durch unterschiedlich star-
ke sekundare Wechselwirkungen teilweise inter- und intramolekular aneinander anlagern
und somit kristalline (hohe T_) oder amorphe (hohe Tg) Hartblocke, sowie elastische Weich-
blocke (niedrige Tg) mit geringen intermolekularen Wechselwirkungen ausbilden (Abbil-
dung 38a). Bei moderaten Temperaturen verhalten sich die physikalisch vernetzten Hartblo-
cke analog zu kovalenten Vernetzungsstellen und erzeugen die mechanische Stabilitat des
TPE, sie kénnen jedoch durch Temperaturerhéhung auch wieder reversibel gespalten wer-
den. Somit liegt oberhalb des Schmelzpunktes des Hartblocks ein mikrophasenseparierter,
mechanisch stabiler elastischer Kunststoff und unterhalb eine Polymerschmelze vor.{Domi-
ninghaus 2012}HSimon 2019}

a) b)

Abbildung 38: Struktureller Aufbau eines thermoplastischen Elastomers (a; Rechtecke = kristalliner Hart-
block; Linien = Weichblock){Domininghaus 2012} und der Phasenseparation eines SBS-Triblockcopolymers
(b; diinne Linien = Poly(Butadien) = Weichblock, dicke Linien = PS = amorpher Hartblock){Simon 2019}.
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Eines der bekanntesten Beispiele fiir derartige Blockcopolymere ist der sogenannte
SBS-Kautschuk, ein PS-b-Poly(Butadien)-b-PS Triblockcopolymer, das z. B. flir Schuhsohlen
eingesetzt wird (Abbildung 38b).{Domininghaus 2012}{Simon 2019}

Thermoplastische Elastomere stellen somit eine gute Alternative zu klassischen Elasto-
meren mit permanent vernetzten Polymerketten dar. Aufgrund ihrer reversiblen Vernet-
zung besitzen TPE meist vergleichbare Eigenschaften zu kovalent vernetzten Elastomeren,
kdnnen jedoch mit klassischen thermischen Methoden wie SpritzgulRverfahren, Schmelz-
extrusion oder UltraschallschweiRen verarbeitet werden und sind deswegen auch eher
wiederverwertbar. Der thermische Einsatzbereich der TPE ist meist relativ breit und liegt
zwischen der T, der Weichblocks und der T oder T_ des Hartblocks. AuBerdem kénnen sie
sich, je nach Zusammensetzung, unter normalen Bedingungen langsam in ungefahrliche
und unbedenkliche Produkte zersetzen. Lediglich bei Polyolefin- und Poly(Vinylchlorid)-
haltigen TPE sollte eine thermische Zersetzung vermieden werden, da hier Isocyanate und
Caprolactam entstehen kdnnen, welche als wassergefahrdende und karzinogene Stoffe gel-
ten. Mogliche Anwendungen von TPE sind unter anderem der Ersatz fiir synthetische oder
natirliche Kautschuke z. B. als Elektroisolierung, Klebstoff, Dichtung, Griff flr Turen oder
Fenster, Rohre, Schuhsohlen, Spielzeug, usw.{Sheth 2005{Amin 2011}

Die Mikrophasenseparation von TPE in Hart- und Weichblocke kann auch fiir ganz spezi-
elle Anwendungen wie selbstheilende Materialien ausgenutzt werden. Guan et al. haben
hierflr z. B. ein Graftcopolymer mit einem PS-Riickgrat (Hartblock) und Poly(Acrylatamid)-
-Seitenketten (Weichblock) entwickelt, dessen Seitenketten sich liber Wasserstoffbriicken-
bindungen anlagern und so dynamische mikrophasenseparierte Nanostrukturen ausbilden
welche ohne externen Energieeintrag spontan gebrochen und neu gebildet werden kon-
nen. Dieses Verhalten fiihrt zu einem stabilen Material, dass eine spontane Selbstheilungs-
fahigkeit besitzt.{Chen 2012} Ahnliche Materialien mit Selbstheilungseigenschaften konn-
ten auch auf Basis von thermoplastischen PDMS-Blockcopolymeren mit Amino-, Amid-, Imi-

dazol- und Harnstoff-Gruppen erhalten werden.{Zhang 2013}

2.6.1 Thermoplastische Elastomere mit Polysiloxan-Weichblécken

Um die vorteilhaften Eigenschaften von Polysiloxanen (siehe 2.2, S. 15ff.) mit der thermischen
Verarbeitbarkeit von Thermoplasten zu kombinieren, wurden bereits verschiedene PDMS-
Blockcopolymere synthetisiert und auf ihre mechanischen und thermischen Eigenschaften
untersucht. Durch ihren helikalen Aufbau und die daraus resultierenden sehr geringen in-
termolekularen Wechselwirkungen und Glaslibergangstemperaturen eignen sich Siloxane
hervorragend als Weichblock in TPE. Fiir den Hartblock wurden verschiedene thermoplasti-

sche Homopolymere untersucht.
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Blockcopolymere aus Polycarbonat und mindestens 5 % eines niedermolekularen Siloxan-
blocks bilden z. B. 6lbestandige, tieftemperaturzahe Elastomere mit einer hohen Tieftem-
peratur-Kerbschlagzihigkeit (< -50 °C) und einer nur geringfligig verschlechterten Warme-
formbestandigkeit (im Vergleich zu Polycarbonat). Diese Materialien sind z. B. als LEXAN™
EXL der Firma SABIC (Saudi-Arabien) kommerziell erhaltlich.{Domininghaus 2012}

Ein weiteres kommerziell erhaltliches PDMS-TPE ist das GENIOMER® der Wacker Chemie
AG, ein Multiblockcopolymer dessen Hartblock aus Polyurethan bzw. Polyharnstoff besteht.
{Kupfer 2004}{Hohberg 2003}{Scheim 2006}{Pouget 2008} Die guten thermischen und
mechanischen Eigenschaften dieses Materials werden hier durch zahlreiche starke Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen den Harnstoff- bzw. Urethan-Gruppen hervorgerufen (Ab-
bildung 39).{Tyagi 1984} Das GENIOMER® besitzt folgende Materialeigenschaften:
Tg =-123 °C; Dichte = 0,99 g/cm?; Shore A Hart =35+ 3, Zugmodul =1,3 + 0,2 MPa; Spei-
chermodul (G’) = 3,4 MPa; Zugfestigkeit =4 — 6 MPa, bleibende Druckverformung =75 %,
Bruchdehnung = 600 + 200 %.{Stricher 2015}
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Abbildung 39: Struktur und intermolekulare Wechselwirkungen des GENIOMER® der Wacker Chemie AG.
(aus dem Englischen nach {Stricher 2015})

Es wurden jedoch auch noch eine hohe Vielzahl weiterer Kombinationen an PDMS-haltigen
TPE untersucht, weswegen hier nur eine kleine Auswahl gezeigt werden kann.
Zhu et al. haben zum Beispiel den Effekt von Siloxaneinheiten in Poly(Butylentherephthalat)
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(PBT)-b-Poly(Tetramethylglykol) analysiert. Hierbei hat sich gezeigt, dass Siloxaneinheiten
im PBT-Hartblock zu einer Abnahme des G’ und einer Erhéhung der T, des Weichblocks
flhrt, wahrend ihre Einbringung in den Poly(Tetramethylglykol)-Weichblock den G* erhoht
und die T, erniedrigt.{Pu 1999}

Gotz et al. konnten zeigen, dass die Einbringung von PDMS-Segmenten in Polyether-PBT-
-TPE die thermooxidative Stabilitdt des Materials um 80 % verbessert. Poly(Ethylenoxid)
(PEO) wurde zusatzlich als Vertraglichkeitsvermittler eingesetzt (PEO-PDMS-PEQ), da
das apolare PDMS nicht mit dem polaren PBT mischbar ist. Die hierflr synthetisierten
PBT-PEO-PDMS-PEO-Blockcopolymere (thermoplastische Poly(Ester-ether-siloxan)e; TPEES)
zeigten eine Phasenseparation in drei separate Phasen, eine kristalline PBT-Phase, eine
amorphe Mischphase aus PBT und PEO, sowie eine nahezu reine PDMS-Phase. Die Material-
eigenschaften wurden hierbei ausschlaggebend von der hochkonzentrierten PBT-PEO-Pha-
se bestimmt.{Dahrouch 2003} Ein analoges TPEES-System mit PPO an Stelle von PEO wur-
de von Djonlagic et al. beschrieben und der Einfluss des Massenverhaltnisses von Hart- zu
Weichblocken auf die Materialeigenschaften untersucht. Hierbei hat sich gezeigt, dass TPEES
mit einem PBT-Massenanteil von mehr als 45 % thermoplastische Elastomere sind, wah-
rend bei 40 % PBT Hartblocken ein weiches, gummiartiges Material erhalten wird.{Vuckovic
2006} Eine Vielzahl weiterer TPEES aus PBT, PDMS und Polyether wurde bereits patentiert,
da diese Materialien z. B. besonders glatte Oberflachen, weniger Klebrigkeit und gute Film-,
Faser- oder hydrophobe Eigenschaften aufweisen kénnen.{Ginnings 1985}{Ostrozynski
1988}H{Yamamoto 1988}{Mikami 1990}{Nakane 1990}{DeYoung 1992}

Auch fir Blockcopolymere aus Polyimiden und Polyhybridsiloxanen, die mittels Hydrosily-
lierung erhalten wurden, konnten bereits TPE-Eigenschaften nachgewiesen werden. Unter
Polyhybridsiloxanen sind Polysiloxane mit Alkyl-Gruppen zwischen den Siloxaneinheiten zu
verstehen, die eine bessere chemische und Thermostabilitdt verursachen. Die hierbei er-
haltenen Materialien zeigen im Vergleich zu den Polyimiden eine bessere Verarbeitbarkeit,
sowie eine geringere Oberflaichenspannung.{Andre 2001}

Weber et al. entwickelten verschiedene alternierende Siloxan-Silarylen-Copolymere mit
hoher thermischer und thermooxidativer Stabilitat, niedriger T, und TPE-Eigenschaften wie
Phasenseparation.{Gadda 2006}

Die Gruppe um B. Rieger war die erste, die eine Cu(l)-katalysierte 1,3-dipolare Cycloaddi-
tion zur Herstellung von alternierenden PDMS-Blockcopolymeren mit TPE-Eigenschaften
genutzt hat (siehe auch 2.5.2.2, S. 44ff.). Neben aliphatischen, aromatischen{Schmidt 2010}
und amidhaltigen{Bretzler 2014} Comonomeren wurden auch Nukleobasen (Pyrimidin-
-Basen; Thymin und Cytosin) mittels CUAAC an PDMS-Ketten angebracht. Durch starke
Wasserstoffblickenbindungen und m-n-Wechselwirkungen zwischen Thymin-Thymin- bzw.

Cytosin-Cytosin-Paaren und der Inkompatibilitdat der Pyrimidin-Basen mit den PDMS-Ket-
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ten kommt es auch hier zu einer Phasenseparation mit Ausbildung von lamellenartigen
Strukturen. Diese flihren dazu, dass in den meisten Fallen (Ausnahme: Disiloxan mit Thy-
min) deutlich ausgepragte Schmelziibergange beobachtet werden kénnen. Der Einsatz von
alkinfunktionalisierten Purin-Basen (Adenin und Guanin) fir die CUAAC war hingegen nicht
erfolgreich.{Bretzler 2014b}

Neben der Synthese von PDMS-TPE mittels CUAAC wurden von Rieger et al. auch PDMS-TPE
aus bisaminterminierten Siloxanen und diisocyanathaltigen Thiophenen untersucht. Die zur
Verknlpfung gebildeten Harnstoffeinheiten kdnnen aufgrund ihrer gegabelten Struktur be-
sonders starke Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden, wodurch auch die Thiophengrup-
pen sehr nahe aneinander liegen. Dies wurde auch durch die beobachtete Rotverschiebung
des Maximums der Fluoreszenzemission um 189 nm bestatigt.{Griibel 2015}

Dieser Syntheseansatz war inspiriert durch die Arbeiten von Yilgér et al., welche bereits
Jahre zuvor die Copolymerisation von aminoterminiertem PDMS mit organischen Diisocya-
naten, sowie die Materialeigenschaften ihrer Produkte untersucht haben und ebenfalls als
Vorbild fur die Entwicklung des bereits erwdahnten GENIOMER® dienten.{Yilgdr 1984}{Yilgor
2001}

2.6.2 Thermoplastische Elastomere mit Polyamid-Hartblocken

Auch die Polyamide sind aufgrund ihrer Materialeigenschaften (siehe 2.1, S. 3) ein interessan-
ter Baustein flr die Herstellung von thermoplastischen Elastomeren. Vor allem ihre leichte
thermische Verarbeitbarkeit als Schmelze und der breite thermische Anwendungsbereich
des fertigen Produktes (niedrige T, und hohe T_) sind sehr interessant, um sie mit den elas-
tischen Eigenschaften eines Elastomers zu kombinieren. Um dies zu realisieren, wurden
auch hier bereits viele verschiedene Blockcopolymere untersucht, deren Hartblocke durch
starke intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen als physikalische Vernetzungspunk-
te entstehen. Hierbei sollten jedoch immer mehr als zwei Hartblocke pro Blockcopolymer
vorliegen, um ein elastomeres Material mit hoher Zugfestigkeit zu erhalten.

Der Durchbruch in der Synthese von Polyether-b-PA-Blockcopolymeren (PEBA) gelang durch
die Entdeckung der Hochtemperatursynthese mit Tetraalkoxid-Katalysatoren durch die Firma
ATO Chimie (Frankreich; heute: ARKEMA INC.), welche 1975 auch in Deutschland patentiert,
jedoch erst 1980 in einer Pilotanlage umgesetzt wurde.{Deleens 1975}{Deleens 1977}HLatko
2016} Unter dem Markennamen Pebax® werden noch heute von ARKEMA INC. PEBA mit
Hartblocken aus PA 12 (z. B. Pebax® XX33 Serie) und PA 11 (Pebax® Rnew®), sowie Weich-
blocken aus Poly(Tetramethylglykol) vertrieben. Das besondere an Pebax® Rnew® ist, dass
dieses durch den PA 11-Anteil ein teilbiobasiertes TPE-A darstellt.{Sheth 2005{McKeen
2012}
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Das erste kommerziell erhaltliche PEBA wurde jedoch bereits 1979 von der Hiils AG (Deutsch-
land; heute: Evonik Industries AG) unter dem Namen VESTAMID® E vorgestellt. Dieses
PA 12-Poly(Tetrahydrofuran)-Blockcopolymer (Abbildung40) wird aus Laurinlactam,
1,10-Decandicarbonsaure und a,w-Dihydroxy-Poly(Tetrahydrofuran) synthetisiert und stellt
ein sehr flexibles, kaltschlagzahes und teilkristallines Elastomer dar.{Mumcu 1978}{Mumcu
1979HDomininghaus 2012} Das VESTAMID® E wird bis heute auch immer noch weiterent-
wickelt. In Zusammenarbeit mit der EOS GmbH (Deutschland), dem Innovationsfihrer im
industriellen 3D-Druck, wurde auf Basis eines Polyether-Polyamid-Blockcopolymers das
weltweit erste flexible Kunststoffmaterial fiir eine Anwendung im 3D-Druck entwickelt. Auf
der Fachmesse “K 2019” hat die Evonik Resource Efficiency GmbH (Deutschland) noch eine
Weiterentwicklung mit dem Namen VESTAMID® e2X vorgestellt, welche noch bessere Trans-

parenz, Farbstabilitat, sowie Glanzeffekte besitzen soll.{Evonik 2019}

HO ABRE o
0 © n

Hartblock Weichblock

Abbildung 40: Schematische Darstellung der Struktur des VESTAMID® E TPE-A der Evonik Industries AG.

Ein weiteres kommerziell erhdltliches PEBA mit einem PA 12-Hartblock ist das ebenfalls
im Jahr 1979 von der EMS-Chemie AG (Schweiz) erstmals vorgestellte Grilamid® ELY 60.
Genauere Informationen Uber dessen Polyether-Weichblock sind jedoch schwer zu finden.
Ein weiteres Patent der EMS-Chemie AG gibt allerdings den Hinweis, dass die Synthese aus
Laurinlactam, Polyetherdiamin und dimerisierten Fettsdauren erfolgt.{Hoff 2001}{Domining-
haus 2012}

Bei den meisten als PEBA bekannten Copolymeren (z. B. Pebax®) handelt es sich definitions-
gemal eigentlich um Poly(Ether-Ester-Amid)-Blockcopolymere (siehe Abbildung 40), da die-
se durch Polykondensation von Prapolymeren wie PA-a,w-Biscarbonylen (z. B. aus PA 12
und Adipinsdure) und linearen oder verzweigten a,w-Dihydroxy-Polyethern erhalten wer-
den (Abbildung 41).

Lk 13
+ HO—-Polyether—-OH ———
HO™ “Polyamid” “OH -H,0 HO™ T Polyamid O/Polyether nOH

Abbildung 41: Schematische Darstellung der Polykondensation von PA-a,w-Biscarbonylen und o,w-
Dihydroxy-Polyethern zu Poly(Ether-Ester-Amid)-Blockcopolymeren.

Seit der Entwicklung dieser bekanntesten Vertreter an TPE-A beschaftigen sich viele weitere
Firmen und auch Forschungsgruppen mit der Synthese und Untersuchung derartiger Mate-

rialien. Hierbei wurden neben der klassischen Polykondensation in Substanz, wie sie unter
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anderem bei der Synthese von Pebax® eingesetzt wird, auch verschiedene weitere Synthe-
sestrategien wie z. B. Grenzflachenpolymerisation{Castaldo 1978} oder in Losung{Rabani
2004} angewandt. Auf diese Weise wurden bereits viele verschiedene TPE-A-Materialien
aus unterschiedlichen Polyamiden und Polyethern erhalten. Diese sind unter anderem
Multiblockcopolymere aus: PA 6.6/PEO{Castaldo 1978}, PA 4.6/Poly(THF){Gaymans 1989},
PA 4.6/PPO{van Hutten 1990}, PA 6/PPO{Yu 1994}, PA 12/PEO-b-PPO-b-PEO{Boulares
2000}, PA 11/Poly(lsobutylen), PA 6/Poly(Isobutylen){Kucera 2013}, Poly(N-methylbenza-

mid)/PEG{Shibasaki 2018}; um nur ein paar Beispiele zu nennen.

Die Materialen der TPE-A besitzen, abhangig von ihrer Zusammensetzung, eine hohe Flexi-
bilitat, Biegewechselfestigkeit, Schlagzahigkeit, Gerauschdammung, Chemikalienbestandig-
keit, niedrige Dichte und werden als gesundheitlich oder physiologisch unbedenklich erach-
tet. Hierbei bestimmen die Art und Lange des PA-Hartblocks die Schmelztemperatur sowie
die chemischen Eigenschaften, wahrend der Polyether-Weichblock die Hydrophilie, T, und
die antielektrostatischen Eigenschaften des Materials entscheidend beeinflusst. Somit ist
eine Vielzahl von Anwendungsgebieten moglich, wie z. B. Sportartikel (Skischuhe, Schuh-
sohlen, Fahrradsattel, Balle), Schlauche, Dichtungen, Membranen, als elektrische Isolation
von Kabel und Drahten, aber auch in medizinischen Anwendungen wie Kathetern.{Domi-
ninghaus 2012} Durch Polymerblends mit PEBA kdnnen auch Spezialanwendungen wie
Membranen zur Gasseparation oder Filtration realisiert werden.{Latko 2016} Neueste Un-
tersuchungen haben auch eine inhdrente flammhemmende Wirkung von speziellen TPE-A
beschrieben. Klassische TPE-A kénnen, analog zu den meisten TPE, sehr leicht entziindet
werden und brennen teilweise unter Bildung von toxischem Rauch ab, weswegen diese im
Brandfall zu ernsthaften Gesundheitsschadigungen fiihren kénnen. Durch die Einbringung
von phosphorhaltigen Seitenketten in ein alternierendes PA 6-b-PEG-Blockcopolymer (Ab-
bildung 42) kénnen jedoch flammhemmende Eigenschaften mit den guten mechanischen

Eigenschaften (vergleichbar zu Pebax®) kombiniert werden.{Lu 2020}
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Abbildung 42: Strukturformel des von Wang et al. entwickelten TPE-A mit inhdrenter flammenhemmender
Wirkung.
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In unserer modernen Welt besteht ein standiger Bedarf an neuen Hochleistungsmateriali-
en fir spezielle Anwendungen, welche permanent weiterentwickelt werden missen. Die
Verbesserung der Eigenschaften und die Anpassungsfahigkeit an den jeweiligen konkreten
Bedarf sind jedoch schon lange nicht mehr ausreichend. Eine Unabhangigkeit von den im-
mer knapper werdenden fossilen Rohstoffen und der Ersatz dieser durch die Nutzung nach-
wachsender Rohstoffe fiir biobasierte Materialien wird immer wichtiger. Aus diesem Grund
beschaftigt sich die Forschung schon seit vielen Jahren mit der Entwicklung neuer bioba-
sierter Materialien fir Spezial-, aber auch Standardanwendungen, in der Hoffnung fiir die
Zukunft eine neue Ara der Polymerchemie, ohne die Abhingigkeit von fossilen Rohstoffen,
zu ermoglichen. Auch in dieser Arbeit soll der Fokus auf die Verwendung von biobasierten
Bausteinen fir die Entwicklung neuer Materialien gelegt werden.

Die untersuchte Materialklasse der Polyamid-Polysiloxan-Copolymere bietet die Mdglich-
keit durch kontrollierten Kettenaufbau aus biobasierten Polyamid-Bausteinen und PDMS
sehr vielseitige Materialien zu erhalten. Durch gezielte Wahl der jeweiligen Monomere und
Segmentldangen sollten deren Eigenschaften eingestellt und auf die geplante konkrete An-
wendung angepasst werden kénnen. Hierbei kénnen theoretisch verschiedene Kombinati-
onen der Eigenschaften von Polyorganosiloxanen (z. B. hohe Flexibilitat, Biokompatibilitat,
Gaspermeabilitat und Hydrophobizitat; siehe 2.2, S. 15ff.) mit denen der Polyamide (z. B. gute
thermische Verarbeitbarkeit und mechanische Stabilitat; siehe 2.1, S. 3ff.) erzielt werden.
Auch die Herstellung von Materialien mit thermoplastisch-elastischen Eigenschaften ware
denkbar, da fiir PA-Polyorganosiloxan-Copolymere mit einem geeigneten Polyamid-zu-Poly-
siloxan-Verhaltnis bereits derartige Materialeigenschaften mit Mikrophasenseparation
nachgewiesen werden konnten (siehe 2.3, S. 25ff.). Eine schematische Darstellung der Struk-
tur der geplanten alternierenden PA-Polysiloxan-Blockcopolymere ist in Abbildung 43 ge-
zeigt.

Fiir die Polyorganosiloxan-Komponente der gewiinschten Copolymere sollen PDMS-Deri-
vate verwendet werden, da PDMS das am haufigsten eingesetzte Siloxan-Segment in lite-
raturbekannten PA-Polysiloxan-Copolymeren darstellt und somit dessen gute Eignung fir
derartige Materialien bereits ausgiebig nachgewiesen wurde. Des Weiteren wurden auch
schon viele verschiedene positive Eigenschaften von PA-PDMS-Copolymeren beschrieben,
weswegen derartige Materialien sehr vielversprechend fir eine Vielzahl von Anwendungen
sind.

Als Bausteine fir die biobasierte Polyamid-Komponente dieser Materialien wurden Amino-

sauren und meist biobasierte Dicarbonsauren wie Adipin-, Brassyl-, Bernstein-, Furandicar-

58



3

Aufgabenstellung

bon- und Sebacinsdure ausgewahlt. Neben der potenziell biobasierten Herstellung bieten
Aminosduren noch weitere interessante Vorteile fir die Synthese verschiedener Copolyme-
re. Nach der Entwicklung einer geeigneten Synthesemethode an einfachen Aminosauren,
wie z. B. Glycin (Gly) oder Alanin (Ala) kdnnten so anschliefend verschiedene andere Ami-
nosauren, auch mit weiteren funktionellen Gruppen, zu den entsprechenden Copolymeren
umgesetzt werden. Auf diese Weise ware es theoretisch moglich, relativ einfach diese Co-
polymere mit verschiedenen funktionellen Seitenketten zu modifizieren, um deren Eigen-
schaften noch weiter zu optimieren und einzustellen. So kénnten neben den intermolekula-
ren Wechselwirkungen der Amidgruppen auch noch weitere Wechselwirkungen zwischen
den Copolymerketten auftreten, welche einen positiven oder auch negativen Einfluss auf
die Materialeigenschaften bzw. die mogliche Ausbildung von Mikrophasenseparation und

den daraus resultierenden TPE-Eigenschaften haben kdénnen.

i

R Seitenkette der jeweiligen Aminosaure
= -0O-, -NH-

Abbildung 43: Schematische Darstellung der Struktur der geplanten aminosdurebasierten Polyamid-Poly-
siloxan-Copolymere mit unterschiedlichen Amino- und Dicarbonsduren, sowie Segmentldngen.

Neben der Variation der Aminosdauren waren auch unterschiedliche Segmentlangen der
PA- und PDMS-Blocke realisierbar, um deren Einfluss auf die Materialeigenschaften zu
untersuchen. Ein Vergleich mit entsprechenden Copolymeren ohne Aminosauren, deren
Polyamid-Segment ausschlieBlich aus Dicarbonsduren aufgebaut ist, soll den Einfluss der

Aminosduren auf die Materialeigenschaften zeigen.

Fir die Synthese dieser alternierenden Blockcopolymere wurde die kupferkatalysierte Azid-
-Alkin-Cycloaddition (siehe 2.5,S.36ff.) ausgewahlt, dadiese eine sehr breite Akzeptanzgegen-
Uber verschiedenen funktionellen Gruppen aufweist und bei milden Reaktionsbedingungen
durchgefiihrt werden kann. Auf diese Weise konnen ungewollte Nebenreaktionen von Ami-
nosauren mit funktionalisierten Seitenketten vermieden werden. Auch auf die Anwendung
von hohen Reaktionstemperaturen oder -driicken, wie sie bei der klassischen thermischen
Polykondensation von Diaminen und Dicarbonsauren bzw. a,w-Aminocarbonsauren notig
sind (siehe 2.1.1, S. 4ff.) und wodurch sich die Aminosduren jedoch moglicherweise bereits

zersetzen konnten, kann somit verzichtet werden.

Unter der Vielzahl an bereits untersuchten und beschriebenen PA-PDMS-Systemen (siehe
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2.3, S. 25ff.) sind bisher jedoch noch relativ wenige aminosaurebasierte Materialien enthal-
ten. Dies ist sehr verwunderlich, da bereits 1988 von Patsiga et al.{Yilgor 1988} die ersten
derartigen Materialien beschrieben und untersucht wurden. Erst 2018 wurde eine weitere
Arbeit zum Einfluss von phenylalaninhaltigen Polyamid-Segmenten in PDMS von Hotta et
al.{Tazawa 2018} veroffentlicht. Somit ist das Gebiet der Polyaminosaure-PDMS-Copolyme-
re noch nicht umfassend untersucht und bietet weiterhin ein groRes Potenzial fir die Ent-

wicklung neuer Materialien.

Ziel dieser Arbeit ist es somit, eine geeignete Methode zur Synthese aminosaurebasierter
alternierender Polyamid-Polysiloxan-Blockcopolymere zu entwickeln, welche anschlieRend
auf unterschiedliche Aminosauren und Dicarbonsduren angewendet werden kann. Dadurch
sollen Materialien mit variablen Segmentlangen bzw. Polyamid-zu-Polysiloxan-Verhalt-
nissen erhalten werden. Die resultierenden Copolymere sollen anschlieRend vollstandig
charakterisiert und wenn moglich auf ihre chemischen, physikalischen und mechanischen
Eigenschaften hin untersucht werden. Ein Vergleich der chemischen Struktur mit den aus-
gepragten Materialeigenschaften kdnnte so die Grundlage bilden, um eine neue Methode
fir die gezielte Steuerung der Materialeigenschaften auf Basis der Copolymerstruktur zu

entwickeln.
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Fir die Synthese aminosdurebasierter, alternierender Polyamid-Polysiloxan-Copolyme-
re sind theoretisch eine Vielzahl an verschiedenen Syntheserouten denkbar. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde eine Auswahl hieraus fokussiert durchgefiihrt und evaluiert. Diese sind
in Abbildung 45 (S. 62) zusammenfassend, aber stark vereinfacht, dargestellt. Fiir die Ver-
kntpfung der verschiedenen Comonomere wurde hierbei eine Cu(l)-katalysierte 1,3-dipo-
lare Cycloaddition (CuAAC; Click-Reaktion, siehe 2.5, S. 36ff.) ausgewahlt. Die Reihenfolge der
verschiedenen Syntheseschritte kann hierbei den Erfolg der jeweiligen Syntheseroute ent-
scheidend beeinflussen. Aus diesem Grund sind einige der gewahlten Syntheserouten sehr
dhnlich, missen jedoch trotzdem als separate Varianten angesehen werden (Abbildung 45).
Zusatzlich hierzu wurde noch eine weitere Syntheseroute fliir aminosaurefreie Polyamid-
-Polysiloxan-Copolymere entwickelt und untersucht. Ausgehend von verschiedenen Dicar-
bonsduren und deren Derivaten sollten ebenfalls mittels CUAAC verschiedene Polymere er-
halten werden (Abbildung 44).

Abbildung 44: Syntheseschema fiir dicarbonsdiurebasierte Copolymere; Dicarbonséiure: orange; Siloxan:
griin.
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Abbildung 45: Ubersicht iiber mégliche Syntheserouten fiir aminoséurebasierte Copolymere; Aminoséure:
blau; Dicarbonsdure: orange; Diamin: rot; Siloxan: griin.
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4.1 Synthese der Monomere

4.1.1 Funktionalisierung der Siloxane

Fiir die Synthese alternierender Polyamid-Polysiloxan-Copolymere mittels CUAAC werden
azidterminierte Siloxane bendtigt. Hierflir wurde analog der Vorschriften von Dorsselaer et
al.{Dorsselaer 1996} und Klapdtke et al.{Klapotke 2012} 1,3-Bis(chloromethyl)-1,1,3,3-tetra-
methyldisiloxan in Dimethylformamid (DMF) mit Natriumazid umgesetzt, um
1,3-Bis(azidomethyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (1a) zu erhalten (Abbildung 46). Die er-
folgreiche Synthese von 1a in sehr guter Reinheit und Ausbeute (91 %) konnte mittels mag-

netischer Kernresonanzspektroskopie (NMR) und Infrarotspektroskopie (IR) bestatigt wer-

den.
v/ \/ + NaNs v\
C|\/SI\O,SI\/C| (DMF) N3\/S|\O,S|\/N3
1a

Abbildung 46: Reaktionsschema fiir die Synthese von 1a.

Eine analoge Synthese mit einem langkettigen Bis(chloromethyl)polydimethylsiloxan
(M,, = 6.000 — 8.000 g/mol; Viskositdt = 100 — 150 cSt.) lieferte jedoch kein entsprechendes
Bis(azidomethyl)polydimethylsiloxan. Das Problem hierbei war die sehr schlechte Loslich-
keit dieses PDMS-Derivats in polaren Losungsmitteln, welche jedoch nétig sind, um Natri-
umazid in Losung zu bringen. In verschiedenen Versuchen wurden weitere Loésungsmittel,
wie z. B. Dichlormethan (DCM), Toluol, Acetonitril (MeCN), THF, Ethylacetat, Chloroform,
Pentan und Isopropanol (iPrOH) gestestet, denen teilweise zur besseren Loslichkeit des Na-
triumazids noch eine kleine Menge Wasser zugesetzt wurde. Aus jedem dieser Versuche
konnte nach extraktiver Aufarbeitung jedoch lediglich das unreagierte PDMS-Derivat zuriick
gewonnen werden.

Analog der Synthesevorschrift von Halila et al.{Halila 2008} konnten allerdings noch weite-
re Siloxan-Derivate erfolgreich synthetisiert werden. Zwei Epoxyethoxypropyl-terminierte
Polydimethylsiloxane wurden mit Natriumazid und Essigsaure, in einem Gemisch aus Iso-
propanol und Wasser, zu den entsprechenden azidterminierten Siloxanen a,w-Di-[1-azido-
propan-2-ol-3-(oxypropyl)]-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (1b, n=1) und ao,w-Di-[1-azido-
propan-2-ol-3-(oxypropyl)]polydimethylsiloxan (1c, n=7) umgesetzt (Abbildung 47). Die
erfolgreiche Synthese von 1b und 1c, in sehr guten Ausbeuten (82 % bzw. 90 %), konnte
mittels *H-NMR bestatigt werden. Die Signale der Epoxy-Gruppen (CH: 3,1 ppm (dq); CH,:
2,7 ppm (t), 2,6 ppm (dd)) konnten nicht mehr beobachtet werden, wahrend die neu erhal-
tenen Signale (CHOH: 3,9 ppm (m); CH,N.: ~3,4 ppm (m)) eindeutig dem jeweiligen Produkt
zugeordnet werden konnten.
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+ NaN3
o NN/ O+ CH,COOH OH NV oH
L\/O\/\/SI<O’S| o+ (iPrOH/H,0) NS\)\/O\/\/S(O/S'/;/\/O\)\/NS
n h
1b-c

Abbildung 47: Reaktionsschema fiir die Synthese von 1b und 1c.

Die so erhaltenen Verbindungen 1b und 1c wurden in den folgenden Versuchen jedoch
nicht weiter eingesetzt, da hier die Siloxankette, im Vergleich zu der Kette zwischen der
Siloxaneinheit und der Azidfunktion, relativ kurz ist. Diese lange Kette zwischen den Siloxan-
und Amideinheiten konnte die resultierenden Polymere und deren Eigenschaften negativ
beeinflussen, da neben Alkylgruppen noch weitere funktionelle Gruppen wie Ether- und Hy-
droxylgruppen eingebracht wiirden. Da im Rahmen dieser Arbeit reine Polyamid-Polysilo-
xan-Copolymere untersucht werden sollen, wurde die Verwendung dieser Verbindungen
als nicht zielfihrend erachtet. Da jedoch langerkettige Siloxan-Derivate analog 1a schwer
zuganglich waren, wurden die Siloxan-Derivate 1b und 1c fir mogliche spatere Untersu-
chungen synthetisiert.

4.1.2 Aminosaure-Propargyl-Derivate

Neben azidterminierten siloxanhaltigen Verbindungen wurden fiir die geplanten CuAAC-
-Reaktionen weitere Ausgangsstoffe mit endstandigen Alkinresten bendétigt. Fiir die ver-
schiedenen Syntheserouten mussten jedoch auch unterschiedliche Alkin-Verbindungen be-
reitgestellt werden. Des Weiteren mussten bei Reaktionen an Aminosauren immer gleichzei-
tig die Reaktivitat der Carboxyl-, der Amino-Gruppe, sowie moglicher funktioneller Gruppen
in den Seitenketten berlcksichtigt werden. Auch die Wahl eines geeigneten Losungsmittels
war sehr wichtig, da verschiedene Alkinierungsmittel, wie z. B. Propargylbromid, nicht in
Wasser l6slich sind, wahrend sich freie ungeschiitzte Aminosauren aufgrund ihres zwitter-

ionischen Charakters meist nur schlecht bis nicht in organischen Lésungsmitteln [6sen.

4.1.2.1 Aminosaure-Propargylester (2)

Flir die C-terminale Propargylierung von Aminosduren zu Propargylestern war es unumgang-
lich als Ausgangsverbindungen die entsprechenden Boc (tert-Butoxycarbonyl)-geschiitzten
Aminosauren zu verwenden, um eine gleichzeitige Propargylierung der Aminogruppe zu
vermeiden. Der nukleophile Charakter dieser funktionellen Gruppe hatte ansonsten zur Bil-
dung von sekundadren und tertidaren Aminen als Nebenprodukte gefiihrt.

Die L-Aminosdure-Propargylester (2a—f) verschiedener Boc-geschiitzter L-Aminosduren
konnten analog der Vorschrift von Ramapanicker et al.{Ramapanicker 2011} erfolgreich und
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in sehr guten Ausbeuten und Reinheiten erhalten werden (Abbildung 48, Tabelle 5). Die
Synthese erfolgte hierbei mit Propargylbromid als Propargylierungsmittel, unter Lichtaus-
schluss und bei niedrigen Temperaturen. Der erfolgreiche Verlauf dieser Synthesen konnte
mittels NMR, IR, Elementaranalyse (EA), Gaschromatographie (GC), sowie massenspektro-
metrischer Untersuchungen (MS) bestatigt werden.
0o R O R
>|\O)J\N/kH/OH + Br\/// __*tKyCO3 >LO)LN/'\WO\/4

(DMF)
H oo H o

2a-f

Abbildung 48: Allgemeines Reaktionsschema fiir die Synthese von 2a—f.

Tabelle 5: Ubersicht iiber die erhaltenen L-Aminoséure-Propargylester 2a—f.

Aminosdure Abkiirzung -R Ausbeute
2a Glycin Gly -H 88 %
2b Alanin Ala -CH, 95 %
2c Phenylalanin Phe \/@ 93 %
2d Leucin Leu -CH,CH(CH,), 79 %
2e Methionin Met -CH,CH_SCH, 96 %

H

N
2f Tryptophan Trp ©£< 92 %

Um die Verwendung Boc-geschiitzter Aminosdauren moglicherweise umgehen zu kon-

nen, wurde zusatzlich eine Synthese analog der Vorschrift von Morel et al. getestet. Hier-
fir wurden verschiedene freie Aminosauren (Gly, Ala, Leu) mit Propargylalkohol und
Thionylchlorid{Morel 1996} bzw. Oxalylchlorid umgesetzt. Es konnte so jedoch in keinem
Fall das gewlinschte Produkt isoliert werden. Aus diesem Grund wurden alle weiteren Syn-
theseschritte ausschlieBlich mit Boc-geschiitzten Aminosaurederivaten weiter verfolgt.

4.1.2.2 C-terminale Aminosaure-Propargylamide (3)

Auch fiir die C-terminale Propargylierung von Aminosauren zu Propargylamiden war es no-
tig die entsprechenden Boc-geschiitzten Aminosaduren als Ausgangsverbindungen einzuset-
zen, um mogliche Kondensationsreaktionen zwischen den Carboxyl- und Amino-Gruppen
der Aminosauren zu vermeiden.

Analog der Vorschrift von Gao et al.{Gao 2003} konnten die C-terminalen L-Aminosaure-

-Propargylamide (3a—f) verschiedener Boc-geschitzter L-Aminosduren mittels einer klassi-
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schen Kondensationsreaktion mit Propargylamin in sehr guten Ausbeuten und Reinheiten
erhalten werden (Abbildung 49, Tabelle 6). Auch hier konnte der erfolgreiche Verlauf dieser
Synthesen mittels NMR, IR, EA, GC, sowie MS bestatigt werden.

Bei den eingesetzten Reagenzien 1-Ethyl-3-(3‘-dimethylaminopropyl)carbodiimid-Hydro-
chlorid (EDC*HCI) und Dimethylaminopyridin (DMAP) handelte es sich um klassische Pep-
tidknlpfungsreagenzien. Ahnlich dem Mechanismus einer Steglich-Veresterung bildet das
EDC*HCI mit der Carboxylgruppe einen sehr reaktiven O-Acylharnstoff aus, welcher an-
schliefend mittels Kondensationsreaktion mit dem Amin zum Amid abreagieren kann. Der
Vorteil von EDC*HCI gegenliber dem klassisch verwendeten Dicyclohexylcarbodiimid (DCC)
ist die leichtere Abtrennung des hierbei gebildeten Harnstoffderivats 1-Ethyl-3-(3‘-dimethy-
laminopropyl)harnstoff-Hydrochlorid gegeniiber dem bei der Verwendung von DCC gebil-
deten Dicyclohexylharnstoff (DCU).{Sheehan 1961} Das zusatzlich zugegebene DMAP re-
agiert mit dem O-Acylharnstoff unter Bildung eines reaktiven Amids, welches anschlieRend
schneller zum gewiinschten Produkt weiterreagieren kann. So kann die Bildung von Neben-
produkten minimiert werden, wie z. B. N-Acylharnstoffen nach Acylwanderung.{Neises
1978}

O R + EDC*HCI
>LO)J\N/kﬂ/OH + HQN\/ +DMAP >L )J\ /'\ﬂ/

(DCM)
H oo

3a-f

Abbildung 49: Allgemeines Reaktionsschema der Synthese von 3a—f.

Tabelle 6: Ubersicht iiber die Ausbeuten an C-terminalen L-Aminoséure-Propargylamiden 3a-f.

Aminosdure Ausbeute
3a Gly 83 %
3b Ala 68 %
3c Phe 86 %
3d Leu 51%
3e Met 96 %
3f Trp 96 %

Analog zur Synthese der L-Aminosaure-Propargylester (2a—f), wurde auch hier fir das Leu-
cinderivat die schlechteste Ausbeute erhalten. Der Grund hierfiir kénnte sein, dass Boc-Leu-
cin nur als Monohydrat eingesetzt werden konnte, wahrend die restlichen Boc-geschiitzten
Aminosauren als Reinsubstanzen verfligbar waren. Moglicherweise beschleunigte das hier-

mit eingebrachte Wasser die Hydrolyse des EDC*HCI und senkte somit dessen Reaktivitat.
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Weitere Syntheseversuche unter Verwendung von DCC, 1-Hydroxybenzotriazol (HOBt){Tran
2011} bzw. Benzotriazolyloxytris(dimethylamino)-phosphonium-Hexafluorophosphat (BOP,
Castro‘s Reagenz) und DIPEA{Dijk 2007}, fihrten ebenfalls zur Bildung des jeweiligen Pro-
duktes. Da jedoch die Aufarbeitung der Produkte aus der Synthese mit EDC*HCl und DMAP
deutlich einfacher durchgefiihrt werden konnte, wurde diese Methode bevorzugt einge-

setzt.

4.1.2.3 N-terminale Aminosdure-Propargylamine (5)

Die EinfUhrung eines N-terminalen Alkins an Aminosdauren wurde zundchst mittels Alkylie-
rung der Aminogruppe an Phe und Leu getestet. Unter Verwendung von Propargylbromid,
mit Natriumhydroxid als Base, in einem Wasser-Ethanol-Gemisch wurden jedoch lediglich
die entsprechenden tertidren Amine N,N-di(prop-2-yn-1-yl)-L-phenylalanin bzw. N,N-
di(prop-2-yn-1-yl)-L-leucin in schlechten Ausbeuten (Phe = 26 %, Leu = 36 %) erhalten (Ab-
bildung 50). Eine mogliche Erklarung hierfir stellt die erhéhte Nukleophilie der sekundaren
Amine im Vergleich zu primaren Aminen dar, welche durch den positiven induktiven Effekt
der Alkylgruppen bedingt ist. Dies flihrt zu einer hoheren Reaktionsrate fiir die Reaktion
eines sekunddren Amins mit einem Elektrophil und somit zur Bildung unerwiinschter Ne-
benprodukte wie tertidre Amine.

R

R
OH
OH ., Br — *NaOH //NJ\,(
HzN/'\[( z (EtOH/H,0) . 7

@)
0 \\\

Abbildung 50: Bildung der tertidéiren Bispropargylamine von Phenylalanin und Leucin.

Die Bildung dieser tertidren Amine konnte mittels *H-NMR-Spektroskopie bestimmt wer-
den. Theoretisch kdnnten die Integralverhdltnisse der Signale der Propargyl-Protonen
(ECH = 2,26 ppm; CH, = 3,60 ppm (Phe) bzw. 3,57 ppm (Leu)) zu den Signalen der Protonen
=7,26 ppm, CH, =3,12 ppm (Phe); CH,=0,95 ppm,
CH,=1,63 ppm, CH=1,79 ppm (Leu)) auch auf die Bildung von Aminosduren mit einem

der jeweiligen Aminosdure (CH__ .
sekundaren Propargylamin sowie einem Propargylester hinweisen. Die klare symmetrische
Aufspaltung dieser Signale, sowie das fehlende Signal fir das Amin-Proton zeigten jedoch
eindeutig, dass tertidare Propargylamine gebildet wurden. Somit kann auf weitere Synthese-
optimierungsversuche mit einer geschiitzten Carbonsaure-Gruppe verzichtet werden. Viel-
versprechender war in diesem Fall die Reduktion der Menge an zugegebenem Propargyl-
bromid, um die Wahrscheinlichkeit einer zweifachen Propargylierung zu verringern. Jedoch
konnten auf diese Weise auch lediglich die entsprechenden tertidren Amine erhalten wer-
den.
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Weitere literaturbekannte Synthesemethoden zur N-Propargylierung von Aminen mit Pro-
pargylbromid fiihrten ebenfalls nicht zu dem gewtinschten Ergebnis. Hierbei wurden unter
anderem Systeme mit Natriumhydrid in DMF{Winters 2014} oder Kaliumiodid und Kalium-
carbonat in Acetonitril{Xu 2014} untersucht.

Eine weitere mogliche Syntheseroute flr sekundare Aminosaure-Propargylamine stellt die
Alkylierung von Propargylamin dar. Hierflir musste jedoch zunachst die Aminogruppe der
Aminosdure in eine passende Abgangsgruppe fir die anschlieRende Substitutionsreaktion
Uberfiihrt werden. Dies konnte analog der Vorschrift von Tanasova et al.{Tanasova 2009}
mittels Diazotierung der Aminosduren mit einem Uberschuss an Natriumbromid erreicht
werden (Abbildung 51, Tabelle 7). So wurden die entsprechenden a-Bromsauren (4) von
Glycin (4a,), Glycinmethylester (4a,), Alanin (4b), Phenylalanin (4c) und Leucin (4d) in mo-
deraten bis guten Ausbeuten (29 — 72 %) erhalten. Mittels NMR und IR konnte der erfolgrei-
che Verlauf dieser Synthesen bestitigt werden. Der eingesetzte Uberschuss an Natriumbro-
mid diente dazu, das Gleichgewicht dieser Reaktion auf die Seite der a-Bromsauren (4) zu

verschieben, da das Bromid-Anion gegenliber der Diazospezies als Nukleophil wirken kann.

Im Reaktionsverlauf waren deutliche Farbveranderungen der Reaktionslésung zu erkennen.
Diese konnen auf die Bildung verschiedener Intermediate wahrend der Diazotierung zu-
rickgefiihrt werden. Nach einer zweifachen Protonierung des Natriumnitrits wird dieses
anschlielend unter Wasserabspaltung zu einem Nitrosylkation umgesetzt. Mit der Amino-
gruppe kann dieses anschlieRend ein Nitrosamin bilden, welches unter erneuter Wasserab-

spaltung die entsprechende Diazoverbindung ergibt.

R + NaBr R
OR,; __*NaNO, _ L _OR
HzN/k[( ' T(H,SO4H,0) > Br !
o) o)

4a-d

Abbildung 51: Allgemeines Reaktionsschema der Synthese von 4a-d.

Tabelle 7: Ubersicht iiber die Ausbeuten an a-Bromséuren 4a-d.

Aminosdure -R, Ausbeute
4a, Gly -H 29 %
4a, Gly -CH, 44 %
4b Ala -H 72 %
4c Phe -H 66 %
4d Leu -H 50 %
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Die so erhaltenen a-Bromsauren (4) konnten anschlieBend zur Alkylierung von Propargyl-
amin eingesetzt werden. Hierflr wurden 4a, bzw. 4d analog der Vorschrift von Struthers et
al.{Struthers 2008} in Acetonitril mit Propargylamin und Triethylamin (NEt,) als Base umge-
setzt, um so 5a bzw. 5b in moderaten Ausbeuten zu erhalten (Abbildung 52). Die erfolgrei-
che Synthese dieser Verbindungen konnte mittels NMR und IR bestatigt werden. Lediglich
das Signal des Amin-Protons konnte im *H-NMR-Spektrum nicht identifiziert werden. Dies
liegt jedoch daran, dass aufgrund der schlechten Loslichkeit der Produkte in organischen
Lésungsmitteln deuteriertes Wasser (D,0) als NMR-Lésungsmittel verwendet werden muss-
te und dieses den sogenannten Wasserstoff-Deuterium-Austausch beglinstigt. Dieser hat
einen negativen Einfluss auf die Signalintensitdt von Wasserstoffatomen, welche an Hete-
roatome wie Stickstoff oder Sauerstoff gebunden sind. Aus diesem Grund kénnen Hydroxyl-
und Aminogruppen in *H-NMR-Spektren mit D,O haufig nicht mehr beobachtet werden.

In den erhaltenen IR-Spektren ist die Bildung der Aminogruppe jedoch klar an den Absorp-
tionsbanden bei 3277 cm™ (5a) bzw. 3299 cm™ (5b) zu erkennen, die bereits fur dhnliche

sekundare Amine berichtet wurden{Struthers 2008}.

R R
~~__OR __ *NEts _ OR
Br Ky( vra 2N e ) 1
o] 0
4 5a-b

Abbildung 52: Allgemeines Reaktionsschema der Synthese von 5a (Gly, R, = -CH_; Ausbeute = 22 %) und 5b
(Leu, R, = -H; Ausbeute = 56 %).

Fiir diesen Syntheseschritt war es sehr wichtig, einen vierfachen Uberschuss an Propargyl-
amin zu verwenden, da bei stochiometrischer Zugabe ebenfalls ein tertidres Amin gebildet
werden kénnte (Abbildung 53). Dies konnte bei einer entsprechenden Umsetzung von 4a,
mittels *H-NMR eindeutig nachgewiesen werden. Auch diese unerwiinschte Reaktion lasst
sich durch die hohere Nukleophilie der sekundaren im Vergleich zu primdren Aminen er-
klaren, welche jedoch in diesem Fall durch eine Erhéhung der Propargylaminkonzentration

kompensiert werden konnte.

/

X (0] 7

Br ~ NH, — *NEtg o) A
\g/ ’ ///\ ? (MeCN) \OJJ\/N \)Lo/

4a2
Abbildung 53: Bildung des tertidren Amins bei stéchiometrischer Zugabe von Propargylamin.

Bei der zweistufigen Synthese der Aminosaurepropargylamine handelt es sich um zwei
konsekutive stereospezifische S 2-Reaktionen, weswegen die Stereokonfiguration der ver-
wendeten Aminosaure zunachst bei der Bildung der a-Bromsauren von (S) zu (R) invertiert
wurde. Die anschlieBende zweite nukleophile Substitution, zur Bildung des jeweiligen Pro-

pargylamins, fiihrte zur Retention der urspriinglichen Konfiguration.
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4.1.2.4 N-terminale Aminosdurealkinamide — Aminosaure N-Propioloyle (6)

Neben der C-terminalen Bildung eines Propargylamids mittels Kondensationsreaktion von
Propargylamin an der Carboxylgruppe der Aminosaure, war auch die analoge Reaktion an
der Aminogruppe am N-terminalen Ende moglich. Um unerwiinschten Nebenreaktionen an
der Carboxylgruppe vorzubeugen, mussten hier ebenfalls Schutzgruppen eingesetzt wer-
den. Hierflr wurden die entsprechenden Aminosauremethylester, bzw. deren Hydrochlori-
de eingesetzt. Die Aminosdure N-Propioloyle von Glycin (6a) und Phenylalanin (6b) konn-
ten, analog der Vorschrift von Kislukhin et al.{Kislukhin 2013}, in einer klassischen
Peptidreaktion aus dem jeweiligen Aminosauremethylester-Hydrochlorid und Propiolsdure
in THF unter Verwendung von DCC als Kupplungsreagenz erhalten werden (Abbildung 54).
Ahnlich zu der zuvor beschriebenen Amidbildung mit EDC*HCI als Kupplungsreagenz bildet

hier das eingesetzte DCC einen Aktivester mit der Propiolsdure und aktiviert diese dadurch.

R o o R
0 +DCC 0
HCI*HN/kﬂ/\*'/j\ 4’%NJ\W\
2 Yo (THP) A
0 0
6a-b

Abbildung 54: Allgemeines Reaktionsschema der Synthese von 6a (Gly) und 6b (Phe).

Die erfolgreiche Synthese von 6a und 6b konnte mittels NMR und IR bestatigt werden. Hier
wurden alle charakteristischen Signale fiir die Amid-Gruppe (*H-NMR: 6,41 — 6,60 ppm;
1BC-NMR: 152,1 ppm; IR:1638 cm™, 1530cm™, 1279 cm™ bzw. 'H-NMR: 6,47 ppm;
13C-NMR: 151,6 ppm; IR:1637 cm™, 1529 cm™, 1263 cm™) sowie die Alkin-Gruppe
(*H-NMR: 2,86 ppm; 3C-NMR: 74,4 ppm, 76,8 ppm; IR:3255cm™, 2109 cm™® bzw. !H-
NMR: 2,81 ppm; C-NMR: 74,2 ppm, 76,8 ppm; IR: 3269 cm™, 2109 cm™) eindeutig iden-
tifiziert.

Die Ausbeuten dieser Syntheseroute waren jedoch relativ gering (6a 11 %, 6b 16 %; Lite-
raturwert: 6a 24 %{Kislukhin 2013}), weswegen fir die Zukunft noch weitere Syntheserou-
ten mit anderen Kopplungsreagenzien (z. B. EDC*HCI| & DMAP, Diethylpyrocarbonat und
N-Methylmorpholin (NMM){Fuwa 2014}) getestet werden sollten. Moglicherweise waren
die geringen Ausbeuten dieser Reaktion durch die Bildung von unreaktivem N-Acylharnstoff
mittels intramolekularer Umlagerung des O-Acylharnstoffs bedingt (Abbildung 55). Wie be-
reits bei der Synthese der C-terminalen Aminosaure-Propargylamide (3) beschrieben, konn-
te durch Zugabe von Nukleophilen wie zum Beispiel DMAP oder HOBt diese Nebenreaktion
unterdriickt werden. Eventuell waren auch Festphasensynthesen{Cornier 2012} oder die
Aktivierung der Propiolsaure als N-Hydroxysuccinimid-Ester (NHS-Ester) oder Sdurechlorid

anstelle der Verwendung von Kopplungsreagenzien eine geeignete Alternative.
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Abbildung 55: Schematische Darstellung der Umlagerung eines O-Acylharnstoffs zum N-Acylharnstoff.

4.1.2.5 C- und N-terminal funktionalisierte Aminosaurebispropargyle

Analog der Arbeiten von Tran et al.{Tran 2011} wurde auch die Synthese von sowohl C- als
auch N-terminal mit Alkin-Gruppen funktionalisierten Aminosduren untersucht. Am Bei-
spiel von 3b wurde die subsequente N-Funktionalisierung mit Propiolsaure bzw. Propar-
gylbromid unter verschiedenen Reaktionsbedingungen untersucht (Abbildung 56). Hierbei
konnte jedoch aus keiner der durchgefiihrten Reaktionen mit EDC*HCI/DMAP in DCM{Gao
2003} (mit und ohne vorheriger Entschitzung der Amino-Gruppe mit TFA) oder DCC in
DCM({Tran 2011} bzw. Kalium-tert-butanolat in THF{Mouna 1994} das gewlinschte Produkt
isoliert werden.

\

N
<
\

(e} ~~X~~ H /

- =

3b + \/Br -~ ///\H/LH/N\/
)

Abbildung 56: Nicht erfolgreich durchgefiihrte N-Funktionalisierungsreaktionen am Beispiel von 3b.

Aus diesem Grund war es im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich, die Synthese aminosaure-
haltiger PA-PDMS-Copolymere ohne Dicarbonsadure-Anteil zu untersuchen. Hierzu kdnnten
jedoch in folgenden Arbeiten noch weitere Reaktionsbedingungen und Reagenzien auf ihre
mogliche Eignung flr diese Reaktionen getestet werden, da ein Vergleich der Eigenschaften
der entsprechenden Copolymere mit und ohne Dicarbonsadure sehr interessant sein kdnnte,

um weitere Parameter zur gezielten Steuerung der Materialeigenschaften zu erarbeiten.
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4.1.3 Siloxanhaltige Click-Produkte der Aminosaure-Propargyl-Derivate (7)

Ausgehend von den zuvor beschriebenen Aminosaure-Propargyl-Derivaten (2a-f, 3a—f) und
Bisazidosiloxan (1a) konnten mittels kupferkatalysierter 1,3-dipolarer Cycloaddition erste
siloxan- und aminosaurehaltige Monomere fiir die Polymerisation zu alternierenden Poly-
amid-Polysiloxan-Copolymeren (Syntheseroute Il) erhalten werden. Hierfir wurden die
Ausgangsverbindungen in einem 1:1-Gemisch aus Wasser und t-Butanol gelost und an-
schlieBend mit Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat und Natriumascorbat versetzt (Abbildung 57,
Tabelle 8). Der Uberschuss an Natriumascorbat diente hierbei sowohl als Reduktionsmittel,
um die Cu(ll)-Spezies des Kupfersulfats in situ in eine katalytisch aktive Cu(l)-Spezies zu

Uberfiihren, als auch zur Regeneration des Katalysators.{Davies 1992}{Bock 2006}

R + Na-Ascorbat NHBoc BocHN
N/ N/ 2 + CuS04*5H,0 R
/ / + Y. 7~ + CuSO,78H0 ’>_‘ N= N
Nan Sig SN BOCHN)\I( ~7 (BuOH/H,0) Y —u '\\' \ DY NJ\/Y
e} N o}
1a 2a-f, 3a-f 731-f2

Abbildung 57: Allgemeines Syntheseschema fiir die CuAAC von 1a mit den Aminoséure-Propargyl-Derivaten
2a—f und 3a-f.

Wie in Tabelle 8 zusammengefasst aufgelistet, konnten 7a -7f, in geringen bis sehr gu-
ten Ausbeuten und meist als viskose Fliissigkeiten erhalten werden. Diese wurden mittels
NMR, IR und EA vollstdndig charakterisiert, wodurch sich die erfolgreiche Synthese jeder
dieser Verbindungen bestatigen lie. Sowohl in den H- als auch *C-NMR-Spektren waren
die charakteristischen Signale des Triazolrings (*H-NMR: ~7,5 ppm CH Triazol; *C-NMR:
~142,3 ppm C quartar Triazol, ~125,1 ppm CH Triazol) eindeutig zu erkennen, wahrend die
Signale des Propargylrestes verschwunden waren (2: *H-NMR: ~2,5 ppm CH,C=CH, ~4,7 ppm
CH,C=CH; *C-NMR: ~52,7 ppm CH,C=CH, ~75,5 ppm CH,C=CH, ~77,4 ppm CH,C=CH; 3: H-
NMR: ~2,2 ppm CH,C=CH, ~4,0 ppm CH,C=CH; *C-NMR: ~29,2 ppm CH,C=CH, ~71,9 ppm
CH,C=CH, ~79,3 ppm CH,C=CH). Des Weiteren konnte in den 29Si-NMR-Spektren beobachtet
werden, dass jeweils nur ein einziges Signal auftritt, welches bei gleichem Losungsmittel
eine eindeutige Hochfeldverschiebung (~3,9 ppm) im Vergleich zu 1a (5,06 ppm) aufwies. In
den Abbildung 58 — Abbildung 60 sind die beschriebenen Nachweise fiir den erfolgreichen
Verlauf der Synthese am Beispiel der NMR-Spektren von 7b_ anschaulich dargestellt.
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Tabelle 8: Ubersicht iiber die Ausbeuten an siloxanhaltigen Click-Produkten 7a-7f,

Aminosdure -Y- Ausbeute

7a, Gly -0- 45 % farbloses Ol
7a, Gly -NH- 75 % griines Ol
7b, Ala -O- 73 % gelbes Ol
7b, Ala -NH- 90 % griines Ol
7c, Phe -O- 14 % gelbes Ol
7c, Phe -NH- 52 % weiler Feststoff
7d, Leu -O- 13 % gelbes Ol
7d, Leu -NH- 69 % farbloses Ol
7e, Met -0- 52 % gelbes Ol
7e, Met -NH- 23% gelbes Ol
71, Trp -O- 37 % gelbes Ol

7f Trp -NH- 91 % gelber Feststoff

2

Die negative Intensitdt des Signals in den **Si-NMR-Spektren wird durch den so genannten
Nuclear-Overhauser-Effekt (NOE){Nogge 1971} verursacht. Durch die unterschiedlichen
gyromagnetischen Verhaltnisse y von 2Si (y=-5,32*10"rads'T?) und 3BC (y=
6,73*107 rad s7'T!){Harris 2001} wird ein negativer NOE-Verstarkungsfaktor n erhalten,
welcher zu einer Reduktion der Signalintensitat | fihrt (I = Signalintensitdt ohne NOE-Ef-
fekt).

I=(+n)*], :(H@jm ~—1,63*1,
2y (7 Si)

Dieser Effekt wird starker, je weiter das Si-Atom von den Molekiilenden entfernt ist.{Hahn
1980} Das gyromagnetische Verhaltnis von O (y = -3,63*107 rad s™'T-*){Harris 2001} hat
hier jedoch aufgrund sehr geringer relativer Haufigkeit (0,038 %){Harris 2001}, nur einen
minimalen Einfluss auf die Signalintensitat im 2°Si-NMR-Spektrum.

Die geringen Abweichungen in den Ergebnissen der elementaranalytischen Untersuchun-
gen (ohne sichtbare Verunreinigungen in den NMR-Spektren) konnen durch leichte Verun-
reinigungen mit noch vorhandenem Kupferkatalysator erklart werden. Dies wiirde zusatz-
lich auch die leichte Griin- bzw. Gelbfarbung mancher Produkte erklaren. Auch die deutlich
geringeren Abweichungen in den EA-Ergebnissen der farblosen Produkte, im Vergleich zu

den Farbigen, untermauern diese Erklarung.
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Abbildung 58: Vergleich der *H-NMR-Spektren am Beispiel von 2b und 7b_ (in CDCl; - - - = neues Signal,

~7,5 ppm CH Triazol; - - - = verschwundene Signale, ~2,5 ppm CH,C=CH, ~4,7 ppm CH,C=CH).
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Abbildung 59: Vergleich der **C-NMR-Spektren am Beispiel von 2b und 7b, (in CDCl - - - = neue Signa-
le, ~142,3 ppm C quartir & ~125,1 ppm CH Triazol; - - - = verschwundene Signale, ~52,7 ppm CH,C=CH,

~75,5 ppm CH2C5gH).

74



4 Ergebnisse und Diskussion

T T T T T T T T T T T T T T
5.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3 25 20 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.

0
1 (ppm)
Abbildung 60: Vergleich der °Si-NMR-Spektren am Beispiel von 1a und 7b, (in CDCl - - - = verschobenes
Signal der Si-Spezies; - - - = urspriingliches Signal der Si-Spezies).

4.1.4 Dicarbonsaurebisamide verschiedener Aminosauren und -Derivate

Eine weitere mogliche Syntheseroute beinhaltet die Copolymerisation von siloxan- und
amidhaltigen Monomeren via CuAAC (Syntheseroute |; Abbildung 61). Hierfiir mussten
ebenfalls zunachst geeignete Monomere mit terminalen Azid- und Alkinfunktionen bereit-
gestellt werden. Fir den Siloxananteil konnte auch hierfiir das zuvor beschriebene Bisazido-
siloxan 1a eingesetzt werden. Die Synthese dieser alkinterminierten amidhaltigen Mono-
mere wird in den nachfolgenden Abschnitten beschrieben. Prinzipiell gibt es zwei
verschiedene Mdglichkeiten diese Verbindungen zu erhalten. Zum Einen kénnen Dicarbon-
sauren zunachst via Amidbildung mit C-terminal geschiitzten Aminosdauren umgesetzt wer-
den, welche anschlielend entschiitzt und via Amid- bzw. Esterbildung in die entsprechen-
den Propargylderivate Uberfihrt werden kdénnen. Eine weitere Moglichkeit stellt die

Umsetzung der Dicarbonsauren mit N-terminal entschiitzten Aminosaure-Propargylen dar.
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Abbildung 61: Allgemeines Retrosyntheseschema fiir die Copolymerisation via CuAAC (Syntheseroute 1);
Aminoséiure: blau; Dicarbonsdure: orange; Siloxan: griin.
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Fiir die Synthese dieser propargylterminierten Dicarbonsdurebisamide aus Aminosduren
wurden zunachst Versuche unter der Verwendung von N-Hydroxysuccinimid-aktivierten
Dicarbonsaduren (sog. NHS-Estern) durchgefiihrt. Hierflir wurde zuerst Di-(N-succinimidyl)-
adipat{Kalkhof 2005} in THF mit zuvor entschiitztem Glycinpropargylester 2a und Triethyl-
amin als nicht nukleophile Base versetzt. Nach vollstandiger Umsetzung der Edukte (Reak-
tionskontrolle mittels Diinnschichtchromatographie; DC) und anschlieender Aufarbeitung
konnte jedoch kein Amid erhalten werden. Ein Grund hierfiir kénnte sein, dass der sterisch
anspruchsvolle Propargylrest die Amidbildung hemmt und somit die Hydrolyse des NHS-
-Esters deutlich schneller ablauft als die Produktbildung. Um diesen Effekt zu umgehen, wur-
de in einem weiteren Versuch reines Glycin verwendet. Aufgrund der schlechten Loslichkeit
von freien Aminosauren in organischen Lésungsmitteln musste hier jedoch in wassrigem
Medium gearbeitet werden. Um der Hydrolyse des NHS-Esters durch das Loésungsmittel vor-
zubeugen, wurde ein gepuffertes wassriges Medium mit einem pH-Wert von 7,5 eingesetzt
und die Reaktion bei 0 °C durchgefiihrt.{Lomant 1976} Die Verwendung von gepufferten
Losungsmitteln bei hydrolyseempfindlichen Ausgangsverbindungen ist eine Standard-
methode fiir die Proteinsynthese in der Biochemie.{Madler 2009} Dieser Versuch war je-
doch ebenfalls nicht erfolgreich, da nach der Aufarbeitung der unreagierte NHS-Ester
zurlickerhalten wurde. Daraus kann der Schluss gezogen werden, dass die Stabilitdat von
Di-(N-succinimidyl)adipat ausreicht, um in wassrigen Losungsmitteln eingesetzt werden zu
kénnen, die Reaktivitdt jedoch nicht gentigend hoch ist, um mit Glycin ein Amid auszubil-
den. Moglicherweise lag Glycin bei den gewahlten Bedingungen auch in protonierter Form
vor, wodurch die Reaktivitat ebenfalls negativ beeinflusst werden kann. Dies wiirde auch die
schlechte Reaktivitat bei der Verwendung des entschitzten Glycinpropargylesters erklaren,
da die Aminosdure nach ihrer Entschiitzung mit Trifluoressigsdaure (TFA) auch als TFA-Salz
vorliegen konnte.

Da die NHS-Ester nicht die gewlinschte Reaktivitat aufwiesen, wurden alle weiteren Versu-
che mit den noch reaktiveren, aber auch empfindlicheren (z. B. auf Hydrolyse) Dicarbon-
saurebischloriden durchgefiihrt. Die héhere Reaktivitat und Empfindlichkeit dieser Verbin-
dungen ergibt sich aus dem starkeren negativen induktiven Effekt des Chloratoms auf das
Kohlenstoffatom der Carbonylgruppe und dessen daraus resultierenden, noch starker posi-

tiven Formalladung.

4.1.4.1 Einfache Dicarbonsdurebis(aminosdure)amide (8)

Ausgehend von den Erfahrungen aus den ersten Versuchen mit NHS-Estern, wurde die Syn-
these der Dicarbonsadurebis(aminosdure)amide 8 unter Verwendung von Dicarbonsaure-

bischloriden getestet. Hierflir wurden zunachst die jeweiligen Aminosauremethylester (Gly
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und Phe) bei 0 °C in THF mit verschiedenen Dicarbonsdurebischloriden (Adipin-, Sebacin-
und Terephthalsadure), sowie DIPEA als Base umgesetzt (Abbildung 62). Nach der Aufreini-
gung mittels Extraktion und Umkristallisation konnten 8a,—a, und 8b, in tiberwiegend guten
Ausbeuten (Tabelle 9) als farblose bis leicht gelbe Feststoffe erhalten werden. Die erfolg-
reiche Synthese konnte mittels NMR und IR bestatigt werden, da in den erhaltenen Spekt-
ren alle neuen Signale eindeutig der gebildeten Amidbindung zugeordnet werden konnten
(*H-NMR, NH: 7,34 ppm 8a,, 7,30 ppm 8a,, 8,24 ppm 8a,, ~7,04 — 7,49 ppm 8b,; “C-NMR,
NH(C=0): 173,4 ppm 8a,, 171,3 ppm 8a,, 167,0 ppm 8a,, 173,0 ppm 8b,; IR, Amid-Banden:
~3300 cm™ v(N-H), ~1600 cm™ Amid-I, ~1550 cm™ Amid-Il, ~1270 cm™ Amid-Ill, ~700 cm™
Amid-V).

B onxoa 598
o. __+DIPEA _ o__~ O.
HzN/kﬂ/ Ry ™" \[g Tor (THF) Ri” T(\N X“N R
o) o o
8a;-a3, 8b,

Abbildung 62: Allgemeines Syntheseschema fiir die Synthese von 8a -a, sowie 8b, aus den jeweiligen
Aminoséuremethylestern (R, = -CH_) und Dicarbonsdurebischloriden.

Um analoge 8 aus ungeschitzten Aminosauren herzustellen, musste in wassrigen Systemen
gearbeitet werden. Hierfiir wurden die jeweiligen freien Aminosauren (Phe und Leu) in ei-
nem THF/Wasser-Gemisch (1:1) bei 0 °C mit Dicarbonsaurebischloriden (Adipin- und Seba-
cinsdure) und Natronlauge als Base umgesetzt (Abbildung 63). Nach Zugabe von wassriger
Salzsdure und extraktiver Aufarbeitung, mit teilweise subsequenter Umkristallisation, konn-
ten 8b,, 8b,, 8¢, sowie 8c, als farblose Feststoffe bzw. Ol erhalten werden. Auch hier zeigten
die erhaltenen NMR- und IR-Spektren eindeutig die erfolgreiche Bildung der gewlinschten
Produkte durch das Auftreten neuer Signale die eindeutig den gebildeten Amidfunktionen
zugeordnet werden konnten (*H-NMR, NH: 7,26 ppm 8b., 7,26 ppm 8b,, 7,49 - 7,66 ppm
8c,, 7,24 ppm 8c,; 1BC-NMR, NH(C=0): 173,1 ppm 8b,, 173,3 ppm 8b_, 173,6 ppm 8c,; IR,
Amid-Banden: ~3310cm™ v(N-H), ~1620 cm™ Amid-l, ~1540 cm™ Amid-Il, ~1230 cm™
Amid-Ill, ~700 cm™ Amid-V).

Bei der Betrachtung der jeweiligen Ausbeuten (Tabelle 9) konnte festgestellt werden, dass
diese Reaktion bei Verwendung identischer Dicarbonsdurebischloride fir Phenylalanin zu
relativ schlechten Ausbeuten (8 %), fiir Leucin jedoch zu sehr guten Ausbeuten (100 % bzw.
84 %) fuhrte. Moglicherweise bedingte die sterisch anspruchsvollere Phenylgruppe in der
Seitenkette eine verlangsamte Amidbildung, wodurch die deutlich schnellere Hydrolyse des

Saurechlorids in wassriger Lésung liberwiegen konnte.
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Abbildung 63: Allgemeines Syntheseschema fiir die Synthese von 8b,, 8b,, 8c,, sowie 8c, aus den jeweiligen
freien Aminoséuren (R, = -H) und Dicarbonsdurebischloriden.

Da die Amidreaktion zwischen ungeschiitztem Phenylalanin und Dicarbonsaurebischlori-
den zu carboxylterminierten Dicarbonsaurebis(phenylalanin)amiden eine derart schlechte
Ausbeute aufwies, wurde in einem weiteren Versuch die Entschlitzung der Carbonylgruppe
von 8b, getestet. Hierfiir wurde 8b, in einem THF/Wasser-Gemisch (1:1) mit Lithiumhydro-
xid versetzt. Nach extraktiver Aufarbeitung und mehrmaliger Umkristallisation konnte 8b,
in einer Ausbeute von 48 % als farbloser Feststoff erhalten werden. Die Gesamtausbeute
an 8b, (liber beide Reaktionsschritte) betrug somit 39 % und war damit deutlich héher als
bei der direkten Umsetzung von ungeschiitztem Phenylalanin. Der erfolgreiche Verlauf die-
ser Reaktion konnte ebenfalls mittels NMR und IR eindeutig nachgewiesen werden, da die
charakteristischen Signale des Methylesters (8b,: '"H-NMR: 3,64 ppm; **C-NMR: 52,2 ppm;
IR: 1435 cm™) in den erhaltenen Spektren von 8b, nicht mehr beobachtet wurden. Die-
ses Ergebnis zeigt, dass fur sterisch anspruchsvolle Aminosauren die Ausbeuten durch die
Verwendung von Schutzgruppen (z. B. als Aminosdauremethylester) mit anschliefender Ent-
schitzung signifikant verbessert werden kénnen.

Es konnten somit erfolgreich verschiedene Synthesemethoden etabliert werden, um die
Dicarbonsaurebis(aminosaure)amide 8 von Glycin, Phenylalanin und Leucin mit Adipin- und

Sebacinsaure in moderaten bis sehr guten Ausbeuten herzustellen.

Tabelle 9: Ubersicht iiber die Ausbeuten an Dicarbonséurebis(aminoséure)amide 8a -,

Aminosdure -X- -R, Ausbeute
8a, Gly -CH,-  -CH, 81 % farblose Nadeln
8a, Gly -CH - -CH, 85 % farbloser Feststoff
8a, Gly /©/ -CH, 22 % gelber Feststoff
8b, Phe -CH,- -H 8% farbloser Feststoff
8b, Phe -CH - -CH, 81% farbloser Feststoff

8 % bzw.
8b, Phe -CH, - -H farbloser Feststoff
39%

8c, Leu -C,H,- -H 100 % farbloses Ol
8c, Leu -CH. - -H 84 % farbloser Feststoff

78



4

Ergebnisse und Diskussion

4.1.4.2 Dicarbonsdurebisamide der Aminosaure-Propargyl-Derivate (9)

Aus den so erhaltenen Dicarbonsdurebis(aminosaure)amiden 8 konnten mittels einer Pro-
pargylierungsreaktion die fiir Syntheseroute | bendtigten alkinterminierten, amidhaltigen
Monomere 9 synthetisiert werden. Hierflir wurden zunachst die Phenylalanin- und Leucin-
Derivate 8b , 8b_, 8¢ bzw. 8c,analog der Vorschrift von Ramapanicker et al. {Ramapanicker
2011} in DMF mit Propargylbromid und Kaliumcarbonat umgesetzt (analog zur Synthese
von 2a-f; Abbildung 64). Nach extraktiver Aufarbeitung konnten hierbei 9c, 9c,, 9d, bzw.
9d, in teilweise guten Ausbeuten (9¢, 73 %; 9¢c, 7 %; 9d, 38 %; 9d, 94 %) als weile Feststoffe
bzw. gelbes Ol (9d,) erhalten werden. Die Ergebnisse der NMR- und IR-Untersuchungen
bestatigten die erfolgreiche Synthese dieser Verbindungen, da neue Signale fiir den Propar-
gyl-Ester beobachtet wurden.

R O O R

(0] O

: H H

B N +K,CO

HO\[]/\”JI\XJI\” OH 4 \\/Br W» /\O)H/N\H/X\H/N\?)J\O/\
O (0] R (6] 0 R
8b,, 8b3, 8¢, 8¢, 9c¢,, 9¢3, 9d,, 9d,

Abbildung 64: Allgemeines Syntheseschema fiir die Propargylierung von 8b., 8b,, 8c sowie 8c,.

Die schlechte Ausbeute der Synthese von Di(prop-2-yn-1-yl)2,2‘-(decandioylbis(azandiyl))
(25,2°S)-bis(3-phenylpropanoat) 9c, kann ebenfalls auf den groRen sterischen Anspruch der
Phenyl-Gruppe sowie der langen Alkylkette der Sebacinsdure zurickgefiihrt werden. Der
zusatzliche Einfluss der Sdure-Alkylkette kann durch die bessere Ausbeute fiir das Di(prop-2-
-yn-1-yl) 2,2’-(adipoylbis(azandiyl))(2S,2°S)-bis(3-phenylpropanoat) 9c, bestatigt werden.
Fir die Leucin-Derivate 9d, und 9d, ist jedoch ein gegenlaufiger Trend zu erkennen, hier
steigt die Ausbeute mit steigendem sterischen Anspruch des Dicarbonsadurebis(aminosaure)-
amids an. Dies widerspricht der Theorie, dass die Ausbeuten direkt vom sterischen Anspruch
der Komponenten abhangig sind. Es miissen weitere Faktoren, wie z. B. die Konzentration
des Reaktionsgemisches in Betracht gezogen werden. Vergleicht man diese fiir die Synthe-
senvon 9c, 9¢c,, 9d_ bzw. 9d,, so lasst sich erkennen, dass die jeweiligen Ansdtze mit hoherer
Verdiinnung (9¢c, bzw. 9d,) die besseren Ausbeuten lieferten. Um jedoch eine verldssliche
Aussage hierlber treffen zu kdnnen, miissten noch weitere Versuche mit unterschiedlichen

Konzentrationen durchgefiihrt werden.

Eine weitere mogliche Syntheseroute zur Herstellung der Dicarbonsaurebis(propargylamino-
saure)amide 9 stellt die Amidreaktion der zuvor beschriebenen Aminosaure-Propargyl-
-Derivate 2 und 3 mit Dicarbonsaduren bzw. deren Derivaten dar. Fiir die hierzu durchge-
flihrten Untersuchungen wurden ausschlieBlich Dicarbonsaurebischloride verwendet, da

die unfunktionalisierten Dicarbonsduren meist eine zu geringe Reaktivitdt aufweisen und
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die Synthese mit deren NHS-Ester bereits mit Glycinpropargylester ohne Erfolg getestet
wurde. Hierflr wurde der jeweilige Aminosaure-Propargylester 2, bzw. das jeweilige Amino-
saure-Propargylamid 3 zundchst mittels Zugabe von TFA entschiitzt und anschliefend, ana-
log zur Synthese der Dicarbonsdurebis(aminosauremethylester)Jamide 8a,—a, und 8b,, in
THF mit dem entsprechenden Dicarbonsaurebischlorid (Adipin-, Sebacin-, Terephthalsdure
bzw. Furandicarbonsdure) und DIPEA (bzw. Triethylamin bei Furandicarbonsdure) umgesetzt
(Abbildung 65). Nach Aufarbeitung des Rohproduktes konnten die jeweiligen Dicarbon-
saurebis-(propargylaminosdure)amide 9a —f, in teilweise sehr guten Ausbeuten (Tabelle 10)

als farblose bis leicht gelbe Feststoffe bzw. gelbes Ol (9d,) erhalten werden.

1.+ TFA
>L 0O R _ clw_Xx__cl 2*DIPEA R O O R P
bzw. NEts z
O)J\N/'\H/Y\// Y Z(V;I'HF) v NJ\XJJ\N/H(Y\//
Ho g 0O O 5 H Ho§
2a-f, 3a-f 9a,-f;

Abbildung 65: Allgemeines Syntheseschema fiir die Synthese von 9a —f mittels Amidreaktion.

Tabelle 10: Ubersicht iiber die Ausbeuten an Dicarbonséurebis(propargylaminoséure)amiden 9a—f.

Aminoséiure -X- -Y- Ausbeute
9a, Gly CH- O 50 %
%, Gly CH-  -NH- 33%
9, Gly CH.- -O- 78 %
%, Gly CH - -NH- 50 %
%a, Gly /©/ -0- 61 %
9b, Ala CH- -O 54 %
ob, Ala CH-  -NH- 76 %
9b, Ala CH.- -O- 64 %
9b, Ala CH.- -NH- 88 %
9b, Ala /©/ - 64 %
9b Ala /©/ NH- 54%

9b, Ala ﬁ/ -0- 41%

9c, Phe -CH- -O 71%
9c, Phe -C,H-  -NH- 73 %
9c, Phe CH, -O- 21%
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Aminosdure -X- -Y- Ausbeute
oc, Phe CH,- -NH-  98%
oc, Phe /©/ -0- 61 %
oc, Phe /©/ NH- 5%
9c, Phe ﬁ/ -0- 44 %
od, Leu CH- O 67 %
9d, Leu -C,H,-  -NH- 59 %
od, Leu CH,- -O- 78 %
9d, Leu -CH .- -NH- 66 %
od, Leu /©/ o 1%
od, Leu /©/ NH- 44 %
%, Met CH- -NH-  56%
9e, Met CH,- -NH-  73%
%e, Met /©/ o 39 %
%e, Met /©/ NH- 46%
of Trp CH- -NH-  44%

1

Aus allen analytischen Untersuchungen konnte die erfolgreiche Synthese von 9a,—f besta-

tigt werden. Die charakteristischen Signale fir die jeweilige Aminosadure und deren Propar-

gylrest blieben erhalten, wahrend die Signale der Boc-Schutzgruppe (*H-NMR: ~1,4 ppm
(CH,),CO(C=0)NH, ~6,9 ppm (CH,),CO(C=0)NH; “*C-NMR: ~28,2 ppm (CH,),CO(C=0)NH),
~78,0 ppm (CH,),CO(C=0)NH), ~155,0 ppm (CH,),CO(C=0)NH)) verschwanden und neue Si-
gnale fir die Amid-Bindung (*H-NMR: ~8,0 ppm NH(C=0); 3C-NMR: ~172,3 ppm NH(C=0))
erschienen sind. Diese eindeutigen Hinweise auf die Bildung des gewiinschten Produktes
sind in Abbildung 66 und Abbildung 67 am Beispiel der 'H- bzw. *C-NMR-Spektren von 9b,
in Dimethylsulfoxid (DMSO) genauer gezeigt.
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Abbildung 66: Vergleich der ‘H-NMR-Spektren am Beispiel von 3b und 9b, (in DMSO-d ; - - - = neues Signal

der Amidbindung, ~8,0 ppm NH(C=0)CH,CH ; - - - = verschwundene Signale der Boc-Schutzgruppe, ~1,4 ppm
(CH,),CO(C=O)NH, ~6,9 ppm (CH,) CO(C=0)NH).
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Abbildung 67: Vergleich der *C-NMR-Spektren am Beispiel von 3b und 9b, (in DMSO-d ; - - - = neues Sig-
nale der Amidbindung, ~172,3 ppm NH(C=0)CH,CH ; - - - = verschwundene Signale der Boc-Schutzgruppe,

~28,2 ppm (CH,) CO(C=0)NH), ~78,0 ppm (CH,) CO(C=0)NH, ~155,0 ppm (CH_) CO(C=O)NH).

82



4

Ergebnisse und Diskussion

Ein Vergleich der Ausbeuten aus den verschiedenen Syntheserouten zeigte, dass die Synthe-
sen aus den Aminosaure-Propargylestern meist vergleichbare oder sogar bessere Ergebnisse
lieferten. Lediglich fir das Leucin-Propargylester-Sebacinsdure-Amid 9d, konnte durch die
Propargylierung des Sebacinsdurebis(phenylalanin)amids 8b, eine deutlich héhere Ausbeu-
te erzielt werden. Vergleicht man die Absolutausbeuten dieser Verbindungen, ausgehend
von den Boc-geschiitzten Aminosauren und Dicarbonsdurebischloriden, so wurde dieser
Trend weiter bestatigt (Tabelle 11). Da jedoch fiir die meisten 9 die Synthese liber 2 keine
Nachteile hatte und die Verbindungen 2 und 3 bereits fiir viele Aminosauren vorhanden wa-
ren, wurden alle weiteren Dicarbonsdurebis(propargylaminosdure)amide aus diesen syn-

thetisiert und auf die Synthese weiterer Dicarbonsaurebis(aminosaure)amide 8 verzichtet.

Tabelle 11: Ubersicht iiber die Ausbeuten an Dicarbonséurebis(propargylaminoséure)amide 9a —f aus den
jeweiligen Boc-geschiitzten Aminosduren bzw. Dicarbonsdurebischloriden.

L Ausbeute Absolutausbeute
Aminosdure -X- -Y- . . . "
liber 2 iiber 8 iiber 2 liber 8
9c, Phe -CH- -O- 71 % 73 % 66 % 6%
9c, Phe -CH,.- -O- 21% 7% 20% 3%
9d1 Leu —C4H8— -O- 67 % 38 % 53 % 38%
9d, Leu -CH - -O- 78 % 94 % 62 % 79 %

Aus den Ergebnissen der durchgefiihrten Synthesen fiir 9 kann zusammengefasst werden,
dass diese sowohl mittels Propargylierung der Dicarbonsaurebis(aminosdure)amide 8, als
auch durch Amidbildung zwischen Aminosaure-Propargyl-Derivaten 2 bzw. 3 und Dicarbon-

saurebischloriden erhalten werden konnten.

Ahnliche Syntheseversuche wurden ebenfalls mit Malonsiure, sowie deren Bischlorid, mit
geschitzten und freien Aminosauren (Gly, Ala), sowie deren Propargylestern durchgefiihrt.
Hierbei wurden verschiedene literaturbekannte Katalysatorsysteme wie z. B. NEt .{Aubert
1997}, EDC*HCI/DMAP{Gao 2003}, HOBt/DCC{Ray 2007}, HOBt/DCC/NMM{Breccia 2003},
HOBt/DCC/Triethylamin{Kogiso 1998} sowie DCC/NEt ,{Ganesh 2002} in verschiedenen L6-
sungsmitteln (DMF, DCM, THF, Pyridin, Toluol, Wasser, Ethanol) verwendet. In all diesen
Versuchen hat sich gezeigt, dass reine Malonsaure zu unreaktiv fir die Amidbildung mit
diesen Aminosaure-Derivaten ist, da hier lediglich ein Gemisch der verschiedenen Eduk-
te zurlickerhalten wurde. Malonsauredichlorid hingegen wies eine viel zu hohe Reaktivitat
auf. Schon wahrend der Zugabe, noch bevor die Tropfen in die Reaktionslésung gelangten,
wurde eine starke Rauchentwicklung beobachtet. Auch eine langsame Dosierung unter den

Flussigkeitsspiegel fihrte zu einer starken Rauchbildung und Erhitzung der Reaktionslésung
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(auch bei Kiihlung im Eisbad), weswegen die Dosierung auch teilweise unterbrochen wer-
den musste. Nach extraktiver Aufarbeitung der erhaltenen Reaktionsgemische konnte je-
doch in jedem Fall lediglich das unreagierte Aminosaure-Derivat zurlickerhalten werden.
Somit musste davon ausgegangen werden, dass Malonsauredichlorid bereits mit dem L6-
sungsmittel, der jeweiligen Base oder der Feuchtigkeit im System abreagiert und folglich
nicht mehr fiir eine Reaktion mit der Aminosaure zur Verfligung stand. Aus diesem Grund
wurden weitere Untersuchungen mit einem cyclischen Malonsaure-Derivat, der Meldrum-
saure, und den L-Aminosdure-Propargylestern 2b und 2d durchgefiihrt. Hierbei wurde so-
wohl Triethylamin{Fioravanti 2007} als auch DIPEA als Base zur Ring6ffnung der Meldrum-
saure getestet, wahrend die Peptidkntpfung durch DMAP und DCC bzw. EDC*HCI katalysiert
werden sollte. Jedoch konnte auch hier in keinem dieser Syntheseversuche das gewiinsch-
te Produkt isoliert werden. Da jedoch auch Versuche mit anderen Dicarbonsduren unter
Verwendung von klassischen Peptidknipfungs-Reagenzien wie EDC*HCI/DMAP, HOBt/DCC,
HOBt/DCC/NMM, sowie HOBt/EDC*HCl{Geiseler 2012} und Triethylamin {Knapick 1985}
nicht erfolgreich waren, sollten in weiterfiihrenden Arbeiten weitere Untersuchungen mit

Malonsaure und Meldrumsaure durchgefiihrt werden.

4.1.5 Dicarbonsaurebispropargylamide

Als Vergleich zu den teilbiobasierten Polyamid-Polysiloxan-Copolymeren aus Aminosauren
und Dicarbonsaduren sollten diese auch aus Propargylamiden der jeweiligen, teilweise bio-
basierten, Dicarbonsauren hergestellt werden. Hierfiir wurden die Dicarbonsaurebispropar-

gylamide (10-16) als entsprechende alkinterminierte Monomere hergestellt.

0 0 + EDC*HCI e) 0
_~ __+DMAP
HOJ\XJ\OH + HN P (DCM) /\Hkxj\”\
10- 16

Abbildung 68: Allgemeines Syntheseschema fiir die Synthese der Dicarbonséiurebispropargylamide 10-16.

Analog der Synthese der C-terminalen Aminosaure-Propargylamide 3 wurden hierbei die
entsprechenden Dicarbonsauren in DCM mit Propargylamin, EDC*HC|I und DMAP umge-
setzt. Wahrend fir die Versuche mit Malonsadure, Meldrumsdure und Ketoglutarsaure nicht
das gewilinschte Produkt isoliert werden konnte, verliefen die Reaktionen mit Oxalsdure
(10), Bernsteinsaure (11), Adipinsdure (12), Sebacinsaure (13), Brassylsaure (14), Tereph-
thalsdure (15) und Furandicarbonsdure (16) erfolgreich. Die hierbei erhaltenen Ausbeuten
an Dicarbonsdurebispropargylamid sind in Tabelle 12 zusammengefasst. Es fallt auf, dass

sehr geringe bis sehr gute Ausbeuten erhalten werden konnten, abhangig von der jewei-
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ligen Dicarbonsdure. Die schlechtesten Ausbeuten wurden bei der Propargylierung von
Furandicarbonsaure und Oxalsdure erhalten. Moglicherweise ist die Reaktivitat der Carbo-
xylgruppen dieser beiden Verbindungen deutlich schlechter als die der restlichen getes-
teten Dicarbonsauren, so dass auch die Aktivierung mittels EDC*HCI nicht ausreichte um
das entsprechende Bispropargylamid in signifikanten Mengen zu erhalten. Eine Verbes-
serung konnte durch Aktivierung der Saurefunktion als Saurechlorid erhalten werden. Fir
die Furandicarbonsaure ist eine solche Reaktion bereits mit einer guten Ausbeute (66,7 %)
literaturbekannt.{Weyrauch 2010} Eine analoge Synthese wurde vor kurzem ebenfalls fir
Oxalsaure beschrieben, jedoch fehlen hier die Angaben zur erhaltenen Ausbeute sowie den

analytischen Untersuchungen.{Zhang 2018}

Tabelle 12: Ubersicht iiber die Ausbeuten an Dicarbonséurebispropargylamiden 10-16.

Dicarbonséiure -X- Ausbeute
10 Oxalsaure - 9% weille Nadeln
11 Bernsteinsdure -C,H,- 75 % weiler Feststoff
12 Adipinsaure -CH,- 66 % weiler Feststoff
13 Sebacinsaure -C.H, - 88 % weiler Feststoff
14 Brassylsaure -C,,H,,- 79 % weiler Feststoff

15 Terephthalsaure /©/ 81 % weiBer Feststoff

0
16 Furandicarbonsaure \@/ 0,3% gelber Feststoff

Durch die erhaltenen Ergebnisse konnte jedoch trotzdem gezeigt werden, dass eine Pro-
pargylierung dieser Verbindungen unter den gewahlten Konditionen prinzipiell méglich ist.
Der erfolgreiche Verlauf dieser Reaktionen konnte mittels NMR und IR bestatigt werden.
Die hierbei neu auftretenden Signale konnten eindeutig dem gebildeten Amid zugeordnet
werden, wahrend in den IR-Spektren keine breite Bande bei ca. 3000 cm™ mehr erhalten
wurde, welche auf noch unreagierte Hydroxylgruppen der Dicarbonsaure hindeuten wiirde.
Fir bereits literaturbekannte Verbindungen (z. B. 15) stimmen die erhaltenen Ergebnisse

mit der Literatur Uberein.
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4.2 Polymerisationsreaktionen

Ausgehend von den verschiedenen, unter Abschnitt 4.1 beschriebenen Monomeren kénnen
unterschiedliche Polymerisationsreaktionen durchgefiihrt werden. Diese Untersuchungen
dienten dazu, die beste Syntheseroute fiir teilbiobasierte Polyamid-Polysiloxan-Copolymere
auf Basis von Aminosdauren und Dicarbonsdauren zu entwickeln. Der Verlauf dieser Reaktio-
nen sowie die erhaltenen Produkte sollten anschlieRend verglichen werden, um Aussagen
Uber die Eignung des jeweiligen Verfahrens zu treffen. So sollte die Grundlage geschaffen
werden, um gezielt weitere teilbiobasierte Polyamid-Polysiloxan-Copolymere herstellen zu
kénnen. Die Polymere der Dicarbonsaurebispropargylamide dienten hierbei als Vergleich,
um den eventuellen Einfluss der Aminosauren auf die Reaktion Uberpriifen zu kdnnen. Des
Weiteren wurden hier ebenfalls biobasierte Dicarbonsauren eingesetzt, wodurch auch in
diesem Fall teilbiobasierte Polyamid-Polysiloxan-Cooligomere und -Copolymere (Polymer:
M,, > 5.000 - 10.000 g/mol){Odian 2004}) erhalten werden konnten.

Da es sich sowohl bei der Click-Polymerisation (Syntheseroute 1), als auch bei der Polyme-
risation via Amid-Reaktion (Syntheseroute 1), definitionsgemall um eine Stufenpolymeri-
sation (I = Polyaddition; Il = Polykondensation) handelt, war zu erwarten, dass eine exakte
Stochiometrie, ein hoher Umsatz und somit auch lange Reaktionszeiten notig sein werden,
um hochmolekulare Produkte zu erhalten (siehe 2.4.1, S. 32ff.). Aus diesem Grund sollte fir
die hier untersuchten Systeme ein moglichst vollstandiger Umsatz der Edukte sichergestellt
werden, um maximale Ergebnisse flr den Polymerisationsgrad zu erzielen, wobei die Reak-
tionszeiten jedoch noch praktikabel umsetzbar bleiben sollten.

Zur Bestimmung der optimalen Reaktionsdauer und noch weiterer Syntheseparameter
wurden verschiedene Vorversuche durchgefiihrt. So konnten die Synthesebedingungen fiir
die Click-Polymerisation an die verschiedenen Edukte angepasst werden (Abschnitt 4.2.1, S.
86ff.).

4.2.1 Methodenentwicklung fiir die Click-Polymerisation

4.2.1.1 Click-Polymerisation der Dicarbonsdurebispropargylamide

Fir die Polymerisation durch CuAAC von Dicarbonsaurebispropargylamiden wurden zu-
nachst verschiedene Reaktionsparameter am Beispiel von 12 bzw. 13 mit 1a getestet. Als LO-
sungsmittel wurde DMSO bzw. ein Wasser-DMSO-Gemisch (1 : 1) gewahlt. Trotz der dadurch
verursachten schwierigeren Aufreinigung war die Verwendung von DMSO als Loésungsmittel
unumganglich, da die resultierenden Produkte in allen anderen Losungsmitteln unldslich

waren. Dies wurde bereits von Rieger et al {Bretzler 2014} fiir analoge Systeme beschrieben
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und konnte in Vorversuchen bestatigt werden. Um moglichst hohe Umsatze bzw. Ketten-
langen zu erhalten, sollten die Polymere jedoch wahrend der kompletten Reaktionszeit in
Losung gehalten werden, weswegen alle anderen gangigen Losungsmittel nicht eingesetzt
werden konnten. Das Wasser-DMSO-Gemisch wurde gewahlt, um den Einfluss der teilwei-
se schlechten Loslichkeit der Kupfersalze in DMSO zu untersuchen (z. B. CuSO, * 5 H,O:
0,42 mol/100 mol DMSO; 2,55 mol/100 mol H,0; bei 25 °C){Bogachev 2015}. Nach Ablauf
der jeweiligen Reaktionszeit wurde das Losungsmittel des Reaktionsgemisches durch Ge-
friertrocknung entfernt und die so erhaltenen braunen bzw. griinen Feststoffe mittels Gel-
permeationschromatographie (GPC) analysiert.

Zundchst wurde am Beispiel der Click-Polymerisation von 13 mit 1a der Einfluss der Reakti-
onstemperatur (Raumtemperatur = RT) und -dauer auf die CUAAC in DMSO mit Kupfer(ll)-
sulfat bzw. Kupfer(l)-bromid als Katalysator untersucht (Tabelle 13).

Tabelle 13: Vergleich verschiedener Reaktionstemperaturen und -dauern fiir die CuAAC in DMSO am Beispiel
von 13 und 1a.

Katalysator ~ Temperatur Polymerisationsdauer M, [g/mol] f’n PDI
17 h 11.228 3,0 7,21
CusO, *5H,0

.. 41 h 10.439 4,6 4,34

(0,06 Aq.)
RT 7d 10.112 9,1 2,13

Na-Ascorbat

.. 15d 10.317 8,7 2,27

(0,20 Aq.)
38d 9.524 7,6 2,41
18 h 3.399 2,1 3,00
40 h 7.365 3,9 3,60

Cu(l)Br

. RT 7d 4.010 2,5 3,09

(0,55 Aq.)
15d 3.916 2,5 2,95
38d 3.420 2,4 2,76
17 h 3.559 2,5 2,78

CusO, *5H,0

. 41 h 3.460 2,5 2,69

(0,06 Aq.)
80 °C 7d 3.689 2,6 2,72

Na-Ascorbat

. 15d 2.411 1,8 2,53

(0,20 Aq.)
38d 2.941 1,8 3,13
18 h 2.997 2,1 2,77
42 h 3.397 2,3 2,89

Cu(l)Br

.. 80 °C 7d 3.386 2,1 3,07

(0,55 Aq.)
15d 2.847 1,9 2,84
38d 3.036 1,6 3,75
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Hierbei hat sich gezeigt, dass bei identischen Reaktionsbedingungen unter Verwendung von
Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat und Natriumascorbat Produkte mit deutlich hoherem mittle-
ren Molekulargewicht und Polymerisationsgrad erhalten wurden als mit Kupfer(l)-bromid.
Auch der Polydispersitatsindex (PDI) der erhaltenen Poly- und Oligomere war aus der Cu(l)Br-
-katalysierten Reaktion meist deutlich schlechter. Somit schien ein Katalysatorsystem aus
CuSO, * 5 H,0 und Na-Ascorbat fir diese Polymerisation besser geeignet zu sein als Cu(l)Br.
Betrachtet man flr beide Katalysatorsysteme den zeitlichen Verlauf von M, ﬁn und PDI bei
Raumtemperatur (Abbildung 69), so ist zu erkennen, dass in beiden Fallen der PDI mit fort-
schreitender Polymerisationszeit abgenommen hat. Wahrend bei Kupfersulfat-Katalyse der
PDI nach einem Minimum bei ca. 2,1 (sieben Tage) wieder leicht anstieg, blieb dieser bei
der Katalyse mit Cu(l)Br relativ stabil. Der Grund hierfiir kdnnte sein, dass Cu(l)Br nach einer
bestimmten Zeit zum GroRteil abreagiert war und nicht weiter als katalytisch aktive Spezies
vorlag, wahrend CuSO, durch Natriumascorbat méglicherweise noch weiter aktiviert wurde
und somit unerwiinschte Nebenreaktionen katalysierte.

Der Verlauf des Polymerisationsgrades der erhaltenen Produkte zeigt, dass dieser zunachst
wie erwartet mit steigender Reaktionszeit zu- und nach einem Maximum bei 40 Stunden
(Cu(l)Br) bzw. sieben Tagen (CuSO, * 5 H,O) wieder abnahm. Dieser Trend ist jedoch schwer
zu erklaren, da die Wahrscheinlichkeit einer Spaltung der Triazolringe unter diesen Bedin-
gungen sehr gering ist. Mogliche Griinde hierfir sollen zusammen mit einer allgemeinen
Diskussion der erhaltenen Ergebnisse (4.3, S. 107ff.) genannt und diskutiert werden. Fir die
weiteren Versuche konnte aus diesen Beobachtungen jedoch bereits abgeleitet werden,
dass eine Reaktionszeit von sieben Tagen bei Katalyse mit CuSO, * 5 H,O nicht Gberschritten

werden sollte.
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Abbildung 69: Vergleich der erhaltenen Werte fiir M,,, l_’" und PDI nach verschiedener Polymerisationsdauer
aus der Click-Polymerisation von 13 und 1a mit CuSO, * 5 H,0 bzw. Cu(l)Br bei Raumtemperatur in DMSO.
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Vergleicht man jedoch die Versuche mit verschiedenen Reaktionstemperaturen, so ist klar
zu erkennen, dass bei 80 °C deutlich geringere mittlere Molekulargewichte und Polymeri-
sationsgrade erreicht wurden, als bei Raumtemperatur (Abbildung 70 und Abbildung 71).
Zusatzlich zu dem geringeren Molekulargewicht und Polymerisationsgrad war auch der PDI
der erhaltenen Polymere bei erhohter Reaktionstemperatur deutlich héher als nach Poly-
merisation bei Raumtemperatur. Moglicherweise flhrte die Temperaturerhéhung zu einer
vermehrten Bildung von niedermolekularen (oder niedermolekular detektierten) Neben-
produkten, woraus eine Erniedrigung des mittleren Molekulargewichts und eine Erhéhung
des PDI resultierte. Dies wurde auch durch den Trend bestatigt, dass bei minimalem E das
Maximum des PDI erreicht wurde.

Da folglich die Erh6hung der Reaktionstemperatur zu einer deutlichen Verkiirzung der Ket-
tenlangen und Verbreiterung des PDI geflihrt hat, wurden alle weiteren Versuche bei Raum-
temperatur durchgefiihrt.
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Abbildung 70: Vergleich der erhaltenen F’" und PDI nach verschiedener Polymerisationsdauer aus der Click-
Polymerisation von 13 und 1a mit CuSO, * 5 H,0 bei Raumtemperatur und 80 °C in DMSO.
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Abbildung 71: Vergleich der erhaltenen f’" und PDI nach verschiedener Polymerisationsdauer aus der Click-
Polymerisation von 13 und 1a mit Cu(l)Br bei Raumtemperatur und 80 °C in DMSO.

Am Beispiel von 12 wurden anschlieBend verschiedene Kupferverbindungen mit unter-
schiedlichen Co-Katalysatoren getestet. Neben der klassischen Variante mit CuSO, * 5 H,O
(0,08 Aq.), bei der die katalytisch aktive Cu(l)-Spezies in situ mittels Reduktion durch Nat-
riumascorbat (0,24 Aq.) gebildet wird, wurden auch Kupfer(l)-Verbindungen wie Kupfer(l)-
-bromid  (Cu(l)Br; 0,5 Ag.){Neumann 2016}, Bromotris(triphenylphosphin)kupfer(l)
(CuBr(PPh,).){Lal 2011} als Katalysatoren, sowie Tris[(1-benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methyl]-
amin) (TBTA){Chan 2004} als Additiv untersucht. Das Polytriazol TBTA sollte hierbei als Ligand
fur die katalytisch aktive Cu(l)-Spezies dienen, um diese vor Oxidation bzw. Disproportionie-
rung zu schitzen. Diese Schutzwirkung lasst sich dadurch erklaren, dass TBTA als vierzahni-
ger Ligand alle Koordinationsstellen des Zentralmetalls blockiert und somit kein Oxidations-
mittel am Cu(l)-lon angreifen kann. Hierbei wird angenommen, dass das Stickstoffatom des
tertiaren Amins permanent an das Zentralmetall gebunden ist, wahrend die Triazolliganden
temporar dissoziieren kénnen, wodurch die Bildung des Kupfer(l)-acetylidens ermdglicht
und der Katalysezyklus gestartet werden kann.{Chan 2004}

Aus der Vielzahl an méglichen Kupfer(l)-Verbindungen wurden Cu(l)Br und CuBr(PPh,), aus-
gewahlt, da diese leicht zuganglich sind und in der Literatur bereits als gut geeignete Kataly-
satoren fiir die CUAAC beschrieben wurden.{Neumann 2016}{Lal 2011} Auf die Verwendung
von Kupfer(l)-iodid wurde verzichtet, da das lodidion als Briickenligand zwischen Metall-
atomen wirken kann und somit polynucleare Acetylidkomplexe entstehen kdnnten, welche
nicht mehr katalytisch aktiv waren. Des Weiteren kdnnte Kupfer(l)-iodid unter bestimmten
Voraussetzungen 1-lodoalkine und somit 5-lodotriazole bilden.{Hein 2009}
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Tabelle 14: Vergleich verschiedener Katalysator-Systeme und Lésungsmittel fiir die CuAAC-Polymerisation
am Beispiel von 12 und 1a (bei RT, iiber sieben Tage).

Katalysator Ligand Lésungsmittel M, [g/mol] P PDI
CusO, *5H,0
- DMSO/HZO 8.788 8,2 2,32
Na-Ascorbat
CusO, *5H,0
- DMSO 5.524 4,3 2,76
Na-Ascorbat
CusO, *5H,0 .
TBTA (0,12 Aq.) DMSO 8.235 9,2 1,93
Na-Ascorbat
Cu(1)Br - DMSO 6.328 3,6 3,76
Cu(l)Br TBTA (0,05 Aq.) DMSO 2.817 2,5 2,44
CuBr(PPh,),
. - DMSO 2.529 2,7 2,01
(0,01 Aq.)
CuBr(PPh,),
. - DMSO 3.703 3,0 2,65
(0,05 Aqg.)
CuBr(PPh,),
.. - DMSO/HZO 2.894 2,4 2,59
(0,05 Aqg.)

Vergleicht man die Ergebnisse der Untersuchungen mit verschiedenen Katalysatoren fiir
die Click-Polymerisation von 12 mit 1a, so hat sich gezeigt, dass Kupfersulfat und Kupfer(l)-
-bromid deutlich bessere Katalysatoren darstellen als CuBr(PPh,),. Auch durch Erhéhung
der Katalysatormenge konnte dies nicht kompensiert werden. Ein moglicher Grund fiir die
schlechte katalytische Wirkung von CuBr(PPh.), kénnte sein, dass in einer Nebenreaktion
die Triphenylphosphin-Gruppen (PPh,) des Katalysators mit den Azid-Kettenenden (-CH,N,)
des Dicarbonsadurebispropargylamids 12 reagiert haben. Eine derartige Reaktion ist be-
kannt unter dem Namen Staudinger-Reaktion{Staudinger 1919} und fihrt zur Reduktion
der Azid-Gruppe zu einem primaren Amin, welches anschlieBend nicht mehr fir die CUAAC
zur Verfligung stehen und somit ein Kettenabbruch induziert wiirde.{Binauld 2010} Zusatz-
lich konnte ein deutlich negativer Einfluss von Wasser auf den Polymerisationsgrad erkannt
werden, wahrend sich der PDI nur geringfligig verbesserte. Dies deutet darauf hin, dass
eine Stabilisierung von CuBr(PPh,), mit Liganden wie z. B. TBTA eventuell bessere Ergebnis-
se liefern konnte. Da jedoch eine mdgliche Nebenreaktion angenommen werden muss und
die beiden anderen Kupfer-Verbindungen, auch ohne Zugabe von TBTA, wesentlich bessere
Ergebnisse lieferten, wurde auf weitere Versuche mit CuBr(PPh,), verzichtet.

Vergleicht man nun die Ergebnisse mit Kupfersulfat und Kupfer(l)-bromid, so wurden mit
einer Kupfersulfat-Natriumascorbat-Kombination in einem Wasser-DMSO-Gemisch mit Ab-

stand die besten Ergebnisse erzielt. Mit dieser Methode konnten Copolymere von 12 und

91



4

Ergebnisse und Diskussion

1a mit einem mittleren Molekulargewicht M von circa 8.800 g/mol und einem E von 8,2
erhalten werden. Der PDI dieser Polymere war mit 2,3 etwas hoher als erwartet, weswegen
von ungleichmaBigen Kettenlangen ausgegangen werden muss. Dies wurde jedoch fir die
weiteren Versuche zu Gunsten des hoheren Molekulargewichts vernachlassigt. Moglicher-
weise wurde dieser hohe PDI auch dadurch verursacht, dass der Kupferkatalysator unter
diesen Bedingungen so reaktiv war, dass dieser auch noch wahrend der Trocknung an der
Gefriertrocknungsanlage weiter reagierte. Dies konnte durch die resultierende Aufkonzen-
trierung der Reaktionslosung zur Beglinstigung weiterer intermolekularer Triazolbildungen
oder auch einer méglichen intramolekularen Zyklisierung der Polymermolekile gefiihrt ha-
ben, wobei letztere mittels GPC als kurzkettigere Produkte interpretiert werden kénnten.
Betrachtet man die Ergebnisse der Versuche mit Kupfersulfat und Kupfer(l)-bromid noch
weiter, so zeigt sich, dass die Verwendung von TBTA als Ligand nicht in jedem Fall den er-
warteten positiven Effekt erzielte. Fir das Katalysator-System mit Kupfersulfat in DMSO
konnten im Vergleich zu den Versuchen ohne TBTA deutliche Verbesserungen fir M , 5n
und auch den PDI (M, : +2.700 g/mol; ﬁn: +4,9; PDI: - 0,8) erreicht werden. Allerdings war
der positive Effekt auf das M, durch die Verwendung eines DMSO-Wasser-Gemisches als
Losungsmittel (+ 3.300 g/mol) noch groRer als durch TBTA. Der PDI und der E wurden je-
doch durch die Zugabe von TBTA geringfligig starker verbessert als durch das wasserhaltige
Losungsmittel.

Bei den Versuchen mit Kupfer(l)-bromid als Katalysator wurde hingegen eine gravierende
Verschlechterung durch die Zugabe von TBTA beobachtet (M, : —3.500 g/mol; 5n: -1,1),
lediglich der PDI der erhaltenen Produkte wurde verbessert (- 1,3). Da jedoch, vor allem
bei der Verwendung von Cu(l)-Spezies, eine Stabilisierung und eine daraus folgende hohere
katalytische Aktivitat zu erwarten war, wurde im Folgenden auf weitere Versuche mit TBTA
verzichtet. Zusatzlich haben die Versuche mit Kupfersulfat eindeutig gezeigt, dass die Los-
lichkeit der Katalysatoren im Reaktionsgemisch einen gréReren Einfluss auf das resultieren-
de Molekulargewicht der Polymere hat. Die leicht schlechteren Ergebnisse des ﬁn (-1) und
PDI (- 0,4) wurden zugunsten des héheren M akzeptiert. Des Weiteren ist natirlich die
Einsparung einer weiteren Katalysatorkomponente kosten- und prozesstechnisch vorteil-
haft, da TBTA mit einem Preis von knapp 80 € fiir 50 mg (Reinheit > 95 %){Carl Roth 2019}
sehr teuer ist und nach der Reaktion zusatzlich vom Produkt abgetrennt werden misste.
Zusammenfassend kann aus den durchgefiihrten Versuchsreihen abgeleitet werden, dass
die besten Ergebnisse fir die Co-Polymerisation von Dicarbonsaurebispropargylamiden und
Bisazidosiloxan 1a mit einem Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat/Natriumascorbat-Katalysator-
system in einem Wasser-DMSO-Gemisch (1 : 1) bei Raumtemperatur und mit einer Reak-
tionsdauer von sieben Tagen erhalten werden. Die so erarbeiteten optimierten Reaktions-

bedingungen wurden im Folgenden fiir den GroRteil der weiteren Versuche angewendet.
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4.2.1.2 Click-Polymerisation der Dicarbonsaurebis(Aminosaure-Propargyl)amide

Um auch fiir die CUAAC-Polymerisation der Dicarbonsdurebis(Aminosdure-Propargyl)amide
9 eine moglichst gut geeignete Synthesemethode zu entwickeln, wurden zunachst drei ver-
schiedene Alkin-Monomere (9c,, 9¢, und 9b,) mit 1a umgesetzt. Hierbei wurden die Kata-
lysatorsysteme CuSO, * 5 H,0/Na-Ascorbat und Cu(l)Br an einer Reaktion lber sieben Tage
in DMSO bei Raumtemperatur getestet. Auf die Untersuchung weiterer Katalysatorsysteme
wurde aufgrund der zuvor erhaltenen Ergebnisse (Abschnitt 4.2.1.1, S. 86ff.) verzichtet.

Die mittels GPC bestimmten Eigenschaften der gebildeten Produkte (Tabelle 15) zeigten,
dass fiir die Wahl des geeigneten Katalysatorsystems die Art der Anbindung des Alkin-Res-
tes an die Aminosaure eine entscheidende Rolle spielte. Wahrend flir das Propargylester-
-Derivat 9¢c, die Kupfersulfat-Katalyse deutlich bessere Ergebnisse fir M_, P_und PDI liefer-
te, wurden bei dem entsprechenden Propargylamid-Derivat 9¢, mit Kupfer(l)-bromid die
héchsten Werte fir M, 5n, aber auch den PDI erzielt. Weitere Versuche mit 9b_ haben
den Trend bestatigt, dass fir Propargylester-Derivate Kupfersulfat als Katalysator gewahlt
werden sollte, auch wenn in diesem Fall der PDI etwas groRer war. Eine geringfligige Ver-
schlechterung des PDI wird jedoch in allen weiteren Versuchen zugunsten eines deutlich

groBeren Molekulargewichts und Polymerisationsgrades in Kauf genommen.

Tabelle 15: Vergleich von Kupfersulfat (0,03 Aq. CuSO , ¥*5H,0;0,10 Aq. Natriumascorbat) und Kupfer(l)-bro-
mid (1,1 Aq.) als Katalysatoren fiir die CuAAC-Polymerisation verschiedener Dicarbonséiurebis(Aminoséure-
Propargyl)amide mit 1a in DMSO (bei RT iiber sieben Tage).

Aminosdure -X- -Y- Katalysator M, [g/mol] P PDI
CusO, *5H,0

9c, Phe -CH-  -O- 4.168 2,4 2,31
Na-Ascorbat

9c, Phe -CH- -O- Cu(l)Br 1.594 0,7 2,95
CusO, *5H,0

9c, Phe -C,H;- -NH- 1.012 1,2 1,08
Na-Ascorbat

9c, Phe -C,H,-  -NH- Cu(l)Br 3.347 2,0 2,18
CuSO4*5H20

9b, Ala -O- 6.159 3,8 2,58
Na-Ascorbat

9b, Ala /©/ -0- Cu(l)Br 2.989 2,0 2,41

Als Ergebnis dieser Untersuchung wurden die Polymerisationsmethoden fiir die verschiede-

nen Dicarbonsdurebis(propargylaminosdure)amide 9 mit 1a wie folgt gewahlt:
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Tabelle 16: Zusammenfassung der erarbeiteten Standardmethode fiir die CuAAC-Polymerisation der
Dicarbonsdiurebis(Aminosdure-Propargyl)amide 9 mit 1a in DMSO bei Raumtemperatur iiber sieben Tage.

Katalysator
CuSO, * 5 H,0 (0,03 Aq.)
Na-Ascorbat (0,10 Aq.)
Cu(l)Br (1,1 Aq.)

Dicarbonsaurebis(Aminosaure-Propargylester)amide

Dicarbonsaurebis(Aminosdure-Propargylamid)amide

Auf weitere Untersuchungen zur Reaktionstemperatur und -dauer wurde aufgrund der
erhaltenen Ergebnisse aus Abschnitt 4.2.1.1 (S. 86ff.) verzichtet. Die Reaktionsdauer wurde
sowohl fiir die Reaktion mit Kupfersulfat, als auch mit Kupferbromid, auf sieben Tage fest-
gelegt, um eine bessere Vergleichbarkeit dieser Syntheserouten sicherzustellen. Auf die
Zugabe von Wasser als Co-Losungsmittel wurde aufgrund der sehr schlechten Loslichkeit
der Dicarbonsaurebis(propargylaminosaure)amide 9 verzichtet. Lediglich fiir die Polyme-
risationsreaktionen der Dicarbonsaurebis(Aminosaure-Propargylester)Jamide wurden die
geringen Mengen an Katalysator, zur besseren Genauigkeit der Stochiometrie, als wassrige
Losungen zugegeben, wodurch ein Wasseranteil im Reaktionsgemisch < 10 % resultierte.

4.2.2 Click-Polymerisation der Dicarbonsaurebispropargylamide

Die unter Abschnitt 4.2.1.1 (S. 86ff.) erarbeiteten Reaktionsbedingungen wurden in weiteren
Versuchen zur Synthese der Click-Polymere Poly(10)-Poly(15) aus verschiedenen Dicarbon-
saurebispropargylamiden (10-15) und 1a angewendet (Abbildung 72). Nach einer Polyme-
risationszeit von sieben Tagen und unter Verwendung von Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat und
Natriumascorbat als Katalysatorsystem wurden die in Tabelle 17 zusammengefassten Poly-

bzw. Oligomere erhalten.

Q N
o~ N
/,\LN §\ N
o o + Na-Ascorbat H N
J I+ 1a £ 0US0CHO S 4 N
/\N X N\ (DMSO/H,0) o—SI\’ N= H g [N
H H N\)\/NTXTN\/ N
B °© o
10-15 Poly(10)- Poly(15)

Abbildung 72: Allgemeines Syntheseschema fiir die CuAAC-Polymerisation der Dicarbonséurebispropargyl-
amide 10-15 mit dem Bisazidosiloxan 1a.

Aus den erhaltenen Ergebnissen fir M und ﬂ der gebildeten Makromolekiile lasst sich
ableiten, dass die meisten Produkte definitionsgemaR in einem Ubergangsbereich zwischen
Oligo- und Polymeren lagen. Bezogen auf den Polymerisationsgrad wiirde man die erhal-
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tenen Produkte eher als Oligomere bezeichnen (3 <5n < 20){Brahm 2009}, wahrend diese
anhand des Molekulargewichtes auch bereits als Polymere beschrieben werden kénnten
(M,, >5.000 — 10.000 g/mol){Odian 2004}. Fir den weiteren Verlauf dieser Arbeit wird zur
Vereinfachung jedoch fortan der Begriff ,Polymer” oder ,Copolymer” fir Makromolekile
nach der Definition M, > 5.000 g/mol verwendet, da fiir die Produkte aus Monomeren un-

terschiedlicher Kettenlange die Einteilung anhand des ﬁn problematisch ist.

Tabelle 17: Ubersicht iiber die Ergebnisse der CuUAAC-Polymerisation der Dicarbonséurebispropargylamide
10-15.

Dicarbonséiure -X- M, [g/mol] P PDI  Ausbeute
Poly(10) Oxalsdure - 7.284 6,1 2,90 45 %
Poly(11) Bernsteinsdure  -C H, - 9.523 10,7 2,03 29 %
Poly(12) Adipinsaure -C,H,- 8.054 7,7 2,25 79 %
Poly(13) Sebacinsaure -CH - 10.112 9,1 2,13 43 %
Poly(14) Brassylsaure -CH, - 4.226 2,9 2,56 61 %
Poly(15) Terephthalsdure /©/ 7.359 6,4 2,38 78 %

Ungeachtet der richtigen Benennung liefl§ sich fir die erhaltenen Molekulargewichte kein
klarer Trend anhand der Lange der Alkylkette ((CH,) ) der jeweiligen Dicarbonsdure erken-
nen. Weder kurz- noch langkettige Dicarbonsduren lieferten besonders hohe Werte fir M, ,
und ﬁn. Auch zwischen aromatischen und aliphatischen Dicarbonsduren wurden keine kla-
ren Unterschiede beobachtet. Die besten Ergebnisse in Bezug auf diese Parameter wurden
mit Bernsteinsdure- (n = 2) und Sebacinsdure-Derivaten (n = 8) erreicht. Es konnten in bei-
den Fallen Molekulargewichte von ca. 10.000 g/mol mit einem Polymerisationsgrad von ca.
10 und einem PDI von circa 2 erhalten werden.

Vergleicht man die erhaltenen Produkte anhand ihres PDI, so konnten hier ebenfalls fiir
Poly(11) und Poly(13) die besten Ergebnisse erzielt werden. Jedoch lagen auch die PDIs
aller weiteren Produkte relativ nah an dem theoretischen Wert einer Stufenpolymerisation
(z. B. Polykondensationsreaktion; PDI = 2){Odian 2004}, lediglich Poly(10) wies mit 2,9 eine
vergleichsweise breite Molekulargewichtsverteilung auf.

Die erfolgreiche Bildung der gewlinschten Polymere konnte somit zum einen durch die
mittels GPC erhaltenen hohen Molekulargewichte und zum anderen mittels NMR- und IR-
-spektrometrischer Methoden nachgewiesen werden. In den erhaltenen Spektren wur-
den keine Signale der Alkin- und Azidgruppen (*H-NMR: ~3,1 ppm CH,C=CH, ~3,8 ppm
CH,C=CH; “C-NMR: ~27,8 ppm CH,C=CH, ~72,9 ppm CH,C=CH, ~81,2 ppm CH,C=CH; IR:
3275 cm™ v(=C-H), 2198 cm™ v(C=C), 2087 v_(N,)) der Edukte mehr beobachtet, wah-
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rend die charakteristischen Signale der neu gebildeten Verknipfung mittels Triazol-
ring (*H-NMR: ~4,2 ppm NHCH,C=CHN, ~7,7 ppm NHCH,C=CHN; **C-NMR: ~34,3 ppm
NHCH,C=CHN, ~123,7 ppm NHCH,C=CHN, ~146,2 ppm NHCHC=CHN; IR: ~3128 cm™
v(C=CH), ~1651 cm™ v(C=N), ~1505 cm™ v(N=N)) eindeutig identifiziert werden konnten
(Abbildung 73 und Abbildung 74). Des Weiteren zeigte auch der Vergleich der *Si-NMR-
-Spektren der Polymere mit 1a (1a: 5,65 ppm; Polymere: ca. 4,1 ppm; Abbildung 75), dass
eine Veranderung der chemischen Umgebung der Si-Atome stattgefunden hat. In Verbin-
dung mit den zuvor diskutierten analytischen Ergebnissen bestatigte dies ebenfalls die Bil-
dung der gewlinschten Polymere.

Ein Vergleich der erhaltenen Ergebnisse fir M und PDI mit den von Rieger et al.{Bretzler
2014} untersuchten Systemen (siehe Tabelle 4, S. 46) zeigt, dass durch die gewahlte Metho-
de teilweise deutlich bessere Ergebnisse erzielt werden konnten. Der konkrete Vergleich
des terephthalsdurehaltigen Polymers Poly(15) mit dem analogen Oligomer aus der Litera-
tur zeigt, dass hier ein Produkt mit dhnlichem PDI, jedoch deutlich héherem M  erhalten
wurde. Fir das bernsteinsdurehaltige Poly(11) wurde sogar ein noch viel hoheres Mole-
kulargewicht aber mit etwas breiterem PDI erhalten. Und dies obwohl Rieger et al. PDMS-
-Derivate mit einem héheren Molekulargewicht (langere aliphatische Kette zwischen Silo-
xan und Azid) und TBTA als Additiv eingesetzt hatten. Ein Vergleich des E zu den Ergebnis-
sen aus der Literatur war nicht moglich, da der von Rieger et al. angegebene ,,E” aus dem
M, und nicht dem M_ berechnet wurde und somit einem 5w entspricht. Berechnet man
hingegen den P der Polymere Poly(11) und Poly(15), so wird ein Polymerisationsgrad (be-
zogen auf M, ) von 21,8 bzw. 15,2 erhalten. Dieser liegt, analog zu dem entsprechenden M,
ebenfalls deutlich hoher als bei den von Rieger et al. beschriebenen Polymeren.

Die erhaltenen Ausbeuten an Produkt zeigen, dass fiir die Polymere mit den héchsten Mole-
kulargewichten jedoch auch die schlechtesten Ausbeuten erhalten wurden (Poly(11) 29 %,
Poly(13) 43 %), wahrend fir das Terephthalsdure-Derivat Poly(15) und das Adipinsaure-De-
rivat Poly(12) mit knapp 80 % mit Abstand die besten Ausbeuten erzielt werden konnten.
Ein Grund flr die teilweise niedrigen bis moderaten Ausbeuten kénnte sein, dass die Poly-
mere sehr fein verteilte Feststoffe ausgebildet hatten. Diese konnten nicht mittels Filtration
abgetrennt werden, da sie anschliefend nicht mehr vollstandig aus dem Filterpapier oder
Glasfilter entfernt werden konnten. Aus diesem Grund wurde Zentrifugation als Methode
zur Abtrennung vom Lésungsmittel gewahlt. Moglicherweise konnte aber auch hier nicht

der komplette Feststoff erhalten werden.
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Abbildung 73: Vergleich der *H-NMR-Spektren am Beispiel von 11 und Poly(11) (in DMSO-d; - - - = neue Si-
gnale des Triazolrings ~4,2 ppm NHCH,C=CHN, ~7,7 ppm NHCH,C=CHN; - - - = verschwundene Signale der

Azidgruppe ~3,1 ppm CH,C=CH, ~3,8 ppm CH,C=CH).
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Abbildung 74: Vergleich der **C-NMR-Spektren am Beispiel von 11 und Poly(11) (in DMSO-d,; - - - = neue

Signale des Triazolrings ~34,3 ppm NHCH,C=CHN, ~123,7 ppm NHCH,C=CHN, ~146,2 ppm NHCH,C=CHN;
-+ + =verschwundene Signale der Azidgruppe ~27,8ppm CH,C=CH, ~72,9 ppm CH,C=CH, ~81,2 ppm
CH,C=CH), relevanter Ausschnitt von 120 — 150 ppm vergréfiert.
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Abbildung 75: Vergleich der **Si-NMR-Spektren am Beispiel von 1a und Poly(11) (in DMSO-d ; - - -= verscho-
benes Signal der Si-Spezies; - - - = urspriingliches Signal der Si-Spezies).

4.2.3 Polymerisation der Dicarbonsaurebis(Aminosaure-Propargyl)amide
via Click-Reaktion

Die wie unter Abschnitt 4.2.1.2 (S. 93ff.) beschrieben erarbeiteten Synthesebedingungen fir
die CuUAAC-Polymerisation von Dicarbonsdurebis(propargylaminosaure)amiden 9 mit dem

Bisazidosiloxan 1a (Abbildung 76) wurden auf verschiedene 9 angewendet.

Q N

W ON
- N \

H N\__\
9a,f; + 1a +Cu-||3(|\a/|t§gsator= SI\o—éi/ N= R O R NN
—
7d N\)\/Y = NJJ\XJJ\N Y\//g/N——
H H

-n
Poly(9a4)-Poly(9f4)

Abbildung 76: Allgemeines Syntheseschema fiir die CUAAC-Polymerisationen der Dicarbonséurebis(propar
gylaminosdure)amide 9 mit 1a.

Alle so erhaltenen Produkte wurden mittels GPC, NMR und IR vollstandig analysiert und

charakterisiert. Hierbei hat sich gezeigt, dass nicht fiir jedes verwendete 9 das entsprechen-
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de Poly(9) erhalten werden konnte. Zum Beispiel konnte aus der Synthese von 9a, mit 1a
nach Aufarbeitung und Trocknung lediglich unreagiertes Edukt zuriickgewonnen werden.
Dies bestatigte auch das hierflir mittels GPC erhaltene mittlere Molekulargewicht von ca.
326 g/mol (9a, = 390,48 g/mol).

Firalle erfolgreichdurchgefiihrten Click-Polymerisationen wurden die erhaltenen Molekular-
gewichte, Polymerisationsgrade, PDl und Ausbeuten in Tabelle 18 zusammengefasst aufgelis-
tet. Betrachtet man zunachst die Ausbeuten dieser Click-Polymerisationsreaktionen, so kann
kein Zusammenhang zwischen der Struktur der Dicarbonsaurebis(propargylaminosaure)-
amide 9 und dem Verlauf der Reaktion erkannt werden. Weder die verschiedenen Seiten-
ketten der Aminosauren, noch die funktionelle Gruppe zur Bindung an das Triazol (Amid
oder Ester) schienen einen konkreten Einfluss auf die Ausbeute zu haben. Auch die Struktur
der verwendeten Dicarbonsauren schien sich weder positiv noch negativ auf die Polyme-
risation auszuwirken. In den meisten Fallen lieferte jedoch das jeweilige Terephthalsaure-
-Amid-Derivat (Poly(9a,) 95 %, Poly(9b.) 83 %, Poly(9c,) 90 %, Poly(9d,) 72 %) die bes-
ten Ausbeuten. Lediglich die Methionin-Derivate bildeten hierbei eine Ausnahme, da hier
flr das Adipinsaure-Amid-Derivat Poly(9e,) die beste Ausbeute erzielt wurde. Generell
kann jedoch gesagt werden, dass mit wenigen Ausnahmen, die Click-Polymerisation der
Dicarbonsaurebis(propargylaminosdure)amide 9 mit 1a gute bis sehr gute Ausbeuten an
Oligo- und Polymeren lieferte.

Betrachtet man den PDI der erhaltenen Oligomere, so konnte der wahrend den Vorversu-
chen (Abschnitt 4.2.1.2, S. 93ff.) beobachtete Trend bestatigt werden, dass der PDI fir die
Polymerisation der Amid-Derivate mit Cu(l)Br am breitesten ist. Wahrend dieser fir die
Ester-Derivate meist mit Werten < 2 bestimmt wurde, besitzen die Produkte aus den Amid-
-Derivaten PDI im Bereich von 2,0 - 4,8. Lediglich fur das Oligomer Poly(9c,) konnte eine
engere Molmassenverteilung (PDI = 1,8) erhalten werden. Somit besallen die Polyamid-
-Polysiloxan-Cooligomere mit zusatzlichen Ester-Gruppen PDI, die meist niedriger waren,
als flir eine Stufenpolymerisation zu erwarten ware. Polyamid-Polysiloxan-Cooligomere, die
ausschlieBlich Amid-Gruppen enthielten, lieferten hingegen schlechtere PDls.

Eine Betrachtung der Molekulargewichte M, der erhaltenen Produkte zeigt, dass ledig-
lich relativ niedrige Kettenldngen (2.100 <M, < 6.200 g/mol) gebildet wurden. Nur fir
Poly(9a,), Poly(9b,), Poly(9d,), Poly(9e,), Poly(9e,) sowie Poly(9e.) wurden Polymere mit
M,, > 5.000 g/mol erhalten. Vergleicht man die M, , der erhaltenen Oligo- und Polymere, so
ist zu erkennen, dass in den meisten Fallen die jeweiligen Amid-Derivate hohere Molekular-
gewichte aufwiesen als die entsprechenden Ester-Derivate. Lediglich fir die Phenylalanin-
-Adipinsdure-Derivate Poly(9c ) und Poly(9c,) wurde ein entgegengesetzter Trend beobach-
tet und fir die Phenylalanin-Sebacin-Derivate Poly(9c,) und Poly(9c,) wurden identische

Werte fur M, erhalten. Somit kann eine Tendenz erkannt werden, dass aus der Cu(l)Br-kata-
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lysierten Click-Polymerisation der Dicarbonsdurebis(Aminosdure-Propargylamid)amide die
hochmolekularsten Polyamid-Polysiloxan-Cooligo- und -polymere erhalten wurden, welche

jedoch auch die breiteste Molekulargewichtsverteilung aufwiesen.

Tabelle 18: Ubersicht iiber die erfolgreich durchgefiihrten Click-Polymerisationen der Dicarbonséure-
bis(Aminosdure-Propargyl)amide 9 mit 1a.

Aminoséiure -X- Y- M, [g/mol] P PDI  Ausbeute
Poly(9a.) n. -0- 4.743 47 1,75 47%
Poly(9a.) 48 NH- 5.661 39 253  38%
Poly(9a,) Gly CH,-  -O- 2.113 22 151  42%
Poly(9a,) /©/ “NH- 3.955 33 201  95%
Poly(9b,) H -0- 3.920 36 1,77 37%
Poly(9b.) a8 “NH- 4.964 3,6 225 20%
Poly(9b -O- 3.593 3,1 1,77 39 %
—y(3)_ AIa -C8H16- °
Poly(9b)) “NH- 4.975 30 246 53%
Poly(9b,) /©/ -O- 3.497 2,7 2,04 65 %
Poly(9b,) “NH- 5.910 31 303 83%
Poly(9c -O- 3.554 2,1 2,24 -
y(9¢c) CH-
Pon(9c2) -NH- 2.265 1,0 3,03 62 %
Poly(9c -0- 2.315 1,8 1,57 39 %
—y(S)_ Phe _C8H16_ °
Poly(9c)) -NH- 2.312 09 305 80%
Poly(9c,) /©/ -O- 2.687 2,0 1,73 71%
Poly(9c,) “NH- 4.635 33 1,80 90%
Pon(9d1) CH -O- 2.335 1,9 1,74 61 %
Poly(9d.) a8 “NH- 5.304 1,5 479 58%
Pon(9d4) Leu —C8H16- -NH- 2.778 1,0 3,72 52 %
Poly(9d.) /@/ 0- 3.072 23 1,90 47%
Poly(9d6) -NH- 3.310 2,0 2,31 72 %
Poly(9e.) CH-  -NH- 5.694 32 2,46 97%
Poly(9e,) Vet CH,.-  -NH- 5.423 29 241 8%
Poly(9e.) /@/ -0- 2.409 20 1,60 59%
Poly(9e,) NH- 6.156 2,6 318  92%
Poly(9f,) Trp CH-  -NH- 4.871 1,6 366 77%

Im Gegensatz zum M, war der 5n jedoch in den meisten Fallen bei den jeweiligen Ester-

-Derivaten hoher. Lediglich flr die Terephthalsdure-Derivate wurde ein entgegengesetzter
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Trend (E(Ester) <ﬁn (Amid)) beobachtet, wobei die Leucin-Terephthalsaure-Derivate hier
wiederum eine Ausnahme bildeten und dem zuvor beschriebenen Trend folgten. Der groR-
te Polymerisationsgrad wurde fir Poly(9a,) erhalten, wobei dieser mit einem Wert von 4,7
immer noch sehr niedrig war.

Dass die Produkte mit den gréliten M nicht auch die gréBten ﬁn besallen, kann dadurch
erklart werden, dass der ﬁn aus dem Zahlenmittel M _ des mittels GPC bestimmten Moleku-
largewichtes berechnet wird. Dieses weicht bei Makromolekilen mit breiten Molekularge-
wichtsverteilungen relativ stark von dem entsprechenden Gewichtsmittel M, ab. Betrachtet
man also den jeweiligen, meist relativ hohen PDI dieser als hochmolekular anzusehenden
Produkte, so ist es nicht Giberraschend, dass fir das M_und somit auch den 5n deutlich nied-
rigere Werte erhalten wurden.

Zusammenfassend lasst sich beurteilen, dass die hier durchgefiihrten Click-Polymerisatio-
nen zwar gute bis sehr gute Ausbeuten lieferten, die erhaltenen Makromolekiile jedoch
relativ kurze Kettenlangen aufwiesen, welche zum Teil sogar eine breite Molekulargewichts-
verteilung hatten. Allerdings konnte bei diesen Untersuchungen die Realisierbarkeit der
Synthese von aminosaurebasierten alternierenden Polyamid-Polysiloxan-Copolymeren mit-
tels CuAAC-Polymerisation nachgewiesen werden. Auf Basis dieser Ergebnisse kénnten in
folgenden Arbeiten die Reaktionsbedingungen weiter optimiert werden, um verschiedene
Parameter dieser Produkte wie M, ﬁn und PDI weiter zu verbessern und Materialien mit
guten chemischen und physikalischen Eigenschaften (z.B. hohe chemische, thermische &

mechanische Stabilitdt) zu erhalten.

4.2.4 Polymerisation der siloxanhaltigen Click-Produkte via Amid-Reaktion

Als Vergleich zu Syntheseroute | iiber CUAAC-Polymerisation (Polyaddition) sollte eine wei-
tere Methode zur Synthese der gewiinschten aminosdurebasierten alternierenden Poly-
amid-Polysiloxan-Copolymere erarbeitet werden. Hierbei sollte die Polymerisation mittels
einer Amid-Reaktion (Polykondensation) erfolgen. Eine Auswahl der hierflir synthetisier-
ten Monomere 7a —f wurde, analog der unter 4.1.4.2 (S. 79ff.) beschriebenen Synthese von
9a —f, zundchst unter Verwendung von Trifluoressigsaure in Dichlormethan entschiitzt
(Boc-Schutzgruppe), um eine Reaktion an der terminalen Amino-Gruppe der Aminosduren
zu ermoglichen. AnschlieRend wurden die so erhaltenen Diamin-TFA-Salze in Tetrahydro-
furan mit verschiedenen Dicarbonsaurebischloriden (Adipin-, Sebacin- und Terephthalsdu-
redichlorid) und Diisopropylethylamin als Base umgesetzt (Abbildung 77). Nach der Aufar-
beitung, meist durch Fallung mit kaltem Wasser, wurden die hierbei gebildeten Produkte
abgetrennt, gewaschen und getrocknet, um sie anschlieend mittels GPC, NMR und IR voll-

standig zu analysieren und charakterisieren.
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Abbildung 77: Allgemeines Syntheseschema fiir die Polykondensationsreaktion der siloxanhaltigen Click-
-Produkte 7a —f mit verschiedenen Dicarbonsdurebischloriden.

Auch hierbei hat sich gezeigt, dass nicht in jedem Fall eine erfolgreiche Synthese des jeweili-
gen Makromolekiils erzielt werden konnte. Zum Beispiel wurde fur die Reaktion von 7¢, mit
Terephthalsauredichlorid nach extraktiver Aufreinigung lediglich unreagiertes Monomer 7¢,
zurickerhalten. Die erhaltenen NMR-Spektren in deuteriertem DMSO (DMSO-d,) deuteten
bereits darauf hin, da noch ein Signal beobachtet wurde, welches der Boc-Schutzgruppe zu-
geordnet werden konnte. Zusatzlich konnte in dem erhaltenen IR-Spektrum kein Signal fiir
eine neu entstandene Amid-Funktion beobachtet werden. Dies wurde auch durch die Er-
gebnisse aus der GPC mit M, = 760 g/mol, 5n = 0,5 und PDI = 1,80 bestatigt (M, (Poly(7c -
-Terephthal)) = 781 g/mol; M, (7c,) = 854 g/mol). Der relativ enge PDI in Kombination mit
kleinem M zeigt, dass entweder nur Produkte mit einer Kettenlange von einer Wieder-
holungseinheit, unreagiertes Edukt oder eine Kombination aus beiden erhalten wurde. Da
in den NMR-Spektren jedoch eindeutig Signale der Boc-Schutzgruppe identifiziert werden
konnten und im IR-Spektrum keine charakteristischen Banden fir ein gebildetes Amid er-
halten wurden, muss davon ausgegangen werden, dass die Entschiitzung der terminalen
Amino-Gruppe nicht erfolgreich war und somit keine Amidbildung moglich war.

Die Ergebnisse fir M, , E} und PDI aller erfolgreich durchgefiihrten Reaktionen sind in Ta-
belle 19 zusammengefasst aufgelistet. Fiir die Ausbeuten wurde nicht in jedem Fall ein aus-
sagekraftiger Wert erhalten, da die Aufreinigung teilweise etwas problematisch war (z. B.
Verluste durch Zentrifugation und Filtration, sowie kleinere Siedeverziige an der Gefrier-
trocknungsanlage). Aus diesem Grund wurden diese Werte nicht in die Tabelle aufgenom-
men.

Da fir einige der hierbei erhaltenen Produkte in den GPC-Chromatogrammen mehrere sich
Uberschneidende Signale beobachtet wurden, von denen eines auf ein niedermolekulares
Nebenprodukt oder unreagiertes Edukt zurickzufihren ist, wurden diese manuell auf das
eigentliche Signal des jeweiligen Makromolekiils korrigiert. In Abbildung 78 ist dies am Bei-
spiel des Chromatogramms von Poly(7c -Adipin) in DMSO gezeigt. Alle so korrigierten Pro-
dukte wurden in Tabelle 19 mit einem Stern (*) markiert. Die Art dieser niedermolekularen

Verunreinigung konnte jedoch nicht exakt bestimmt werden. Betrachtet man die NMR- und
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IR-Spektren von z. B. Poly(7c -Adipin) etwas genauer, so kann im IR-Spektrum noch ein klei-
nes Signal bei 2.160 cm™ und im 2°Si-NMR-Spektrum bei 2,58 ppm erkannt werden. Das
Signal bei 2.160 cm™ liegt im Bereich der charakteristischen Schwingungen v(C=C) einer
Alkin-Gruppe, sowie v_ (N=N=N) einer Azid-Gruppe. Da im **Si-NMR-Spektrum ebenfalls ein
zusatzliches Signal zu beobachten war und die *H- und **C-NMR-Spektren keine auffalligen
Verunreinigungen zeigten, muss davon ausgegangen werden, dass die erhaltene niedermo-
lekulare Spezies eine azidterminierte siloxanhaltige Verbindung war. Unreagiertes Edukt 1a
kann jedoch aufgrund der Verschiebung von 2,58 ppm im ?°Si-NMR-Spektrum ausgeschlos-
sen werden, da 1a in deuteriertem DMSO eine Verschiebung von 5,65 ppm aufweist. Des
Weiteren zeigte auch dieses Signal eine negative Signalintensitat, weswegen davon ausge-
gangen werden muss, dass das Si-Atom dieser Verbindung einen groReren Abstand zu den
Endgruppen besal} als in 1a.

Tabelle 19: Ubersicht iiber die erfolgreich durchgefiihrten Polykondensationsreaktionen der siloxanhaltigen
Click-Produkte mit Dicarbonséiurebischloriden.

Aminoséure  -X- -Y- M, [g/mol] P PDI

Poly(7a1-Adipin) —C4H8— -0- 1.517 1,2 2,12
Poly(7a, -Sebacin) Gly -CH, .- -O- 4.380 3,2 2,17
Poly(7a -Terephthal) /©/ -O- 1.671 1,2 2,28
Po|y(7c1-Adipin)* CH -0- 2.271 2,0 1,49
Poly(7c,-Adipin)* * % _NH- 5.682 4,5 1,65
Poly(7c_-Sebacin -O- 3.663 2,6 1,73

vi7e, ) Phe CH, -

Poly(7c,-Sebacin)* 816 _NH- 6.400 45 1,75

2

Poly(7c,-Terephthal)* 4.041 3,3 1,59

Poly(7d1-Adipin) CH- -O- 4.486 34 192
Poly(7d,-Adipin) Leu 4% _NH- 1133 1,3 1,28
Poly(7d,-Sebacin)* -CH, - -NH- 2.033 1,9 1,42
Poly(7e_-Adipin) -CH- -O-  10.841 3,4 4,32
Poly(7e -Sebacin) Met cH . -0O- 4.595 2,1 2,73
Poly(7e,-Sebacin)* 816 _NH- 6.340 52 1,56
Poly(7f -Sebacin) -CH,. -O- 2.569 1,0 2,83

Tr
Poly(7f -Terephthal)* P /©/ 0- 2099 16 1,53
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Abbildung 78: Beispiel fiir die manuelle Korrektur der Ergebnisse aus der GPC (Poly(7c -Adipin)); links un-
korrigiert und rechts korrigiert.

Vergleicht man die erhaltenen Ergebnisse fir die Produkte aus der Amid-Reaktion der
siloxan- und aminosdurehaltigen Click-Produkte 7a,—f mit verschiedenen Dicarbonsdure-
bischloriden, so konnte auch hier kein eindeutiger Trend beobachtet werden. Weder die
Art der Aminosaure, noch die Verkniipfung zum Alkin (Amid/Ester) oder die Art der Dicar-
bonsdure schien einen gravierenden Einfluss auf die Polykondensationsreaktion und somit
auch die resultierenden Produkte zu haben. Auch der gezielte Vergleich mit den jeweiligen
aminosaurespezifischen Werten fir pK_ (-COOH), pK, (-NH,), pH-Wert am isoelektrischen
Punkt (pl){Lide 2005}, sowie die Hydrophobizitait{Monera 1995} lie8 keinen Trend erkennen.
Betrachtet man die Ergebnisse flir jede Aminosaure separat, so wurden die besten Ergeb-
nisse fur M, E} und PDI mit aliphatischen Dicarbonsauren erhalten. Die einzige Ausnahme
bilden hierbei die Tryptophan-Derivate Poly(7f -X), welche mit Sebacinsaure zwar das groR-
te Molekulargewicht aufwiesen, der Polymerisationsgrad und der PDI jedoch mit Tereph-
thalsdure die besten Ergebnisse lieferten. Um auszuschlieRen, dass dieser Trend durch die
manuelle Korrektur verursacht wurde, wurden auch die unkorrigierten Ergebnisse aus der
GPC (Poly(7f -Terephthal) M, = 1.623 g/mol, 5n =0,8; PDI = 2,28) verglichen. Hier hat sich
gezeigt, dass flr die unkorrigierten Werte der PDI fir Poly(7f -Terephthal) ebenfalls kleiner
war als bei Poly(7f -Sebacin), wahrend der 5n flir das Sebacinsdure-Derivat leicht erhoht,
jedoch in einer sehr dhnlichen GréfRenordnung lag.

Betrachtet man die Morphologie der erhaltenen Produkte, so konnte kein Zusammenhang
zwischen der Kettenlange (sowohl M, als auch 5n) oder dem PDI mit dem Aggregatzustand
der Oligo- bzw. Polymere erkannt werden. Sowohl das kurzkettige Poly(7d,-Adipin) als auch
das langkettige Poly(7e -Adipin) wurden als gelbe Ole erhalten, wihrend z. B. Poly(7c,-
-Adipin) einen weillen Feststoff ausbildete. Der einzige zum Teil erkennbare Zusammen-
hang zur Morphologie bestand in der Art der verwendeten Dicarbonsdure. Wahrend die
meisten Propargylester-Adipinsdure-Derivate als braune oder gelbe Ole erhalten wurden
(Ausnahme: Leucin-Derivat Poly(7d.-Adipin)), konnten die Terephthalsdure-Derivate aller
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untersuchten Aminosauren als Feststoffe isoliert werden. Fiir die restlichen Derivat-Typen
konnte jedoch ebenfalls kein konkreter Trend erkannt werden. Die verschiedenen Propar-
gylamid-Adipinsdure-Derivate, sowie die Sebacinsidure-Derivate wurden sowohl als Ole, als
auch als Feststoffe erhalten.

Ungeachtet dessen, dass keine konkreten Trends fiir die Eigenschaften der erhaltenen Pro-
dukte erkannt werden konnten, wurde anhand dieser Versuche die mogliche Synthese von
aminosaurebasierten alternierenden Polyamid-Polysiloxan-Copolymeren mittels Polykon-
densationsreaktion nachgewiesen (1.133 < M_ < 10.841 g/mol). Zur Optimierung der meist
relativ kurzen Kettenldangen sollten in weiterfiihrenden Arbeiten noch andere Katalysator-
systeme, Reaktionsbedingungen und Aufreinigungsmethoden auf ihre Eignung hin unter-

sucht werden.

Zusatzlich zu der bereits beschriebenen Synthesemethode fiir die Polykondensationsreak-
tion wurden auch noch weitere mogliche Reaktionsbedingungen am Beispiel von Glycin,
Alanin und Leucin mit Adipin- und Sebacinsaure untersucht. Neben klassischen Peptidkn(ip-
fungs-Reagenzien wie EDC*HCI/DMAP{Gao 2003} und DCC/NEt.{Ganesh 2002} wurden
auch etwas ungewohnlichere Bedingungen wie Natronlauge in einem THF/Wasser-Gemisch
untersucht. Jedoch konnten aus keinem dieser Versuche die gewiinschten Produkte isoliert
werden. Weitere Versuche mit verschiedenen Aminosauren und Dicarbonsauren, bzw. de-
ren Derivate, sollten jedoch durchgefiihrt werden, um diese und noch weitere Methoden
genauer zu evaluieren und einen negativen Einfluss einer dieser Verbindungen auszuschlie-

Ren.

4.2.5 Polymerisation von aminoterminiertem PDMS via Amid-Reaktion

Eine weitere Moglichkeit alternierende Polyamid-Polysiloxan-Copolymere zu erhalten stellt
die Polykondensation von aminoterminiertem PDMS mit Dicarbonsaure-Derivaten dar.

Hierfir wurden zundchst zwei verschiedene Synthesemaoglichkeiten am Beispiel von Adi-
pinsdure getestet (Abbildung 79). Ausgehend von freier Adipinsdure konnte 17 analog einer
klassischen Peptidkniipfungsreaktion in DCM mit EDC*HCI und DMAP als Reagenzien erhal-
ten werden. Nach extraktiver Aufarbeitung wurde das Produkt als farblose viskose Fliissig-
keit mit einem M von 17.150 g/mol und einem PDI von 2,44 in einer Ausbeute von 76 %

erhalten.
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Abbildung 79: Allgemeines Syntheseschema fiir die Polykondensationsreaktionen von aminopropyltermi-
niertem PDMS (ca. 2.500 g/mol) mit Dicarbonséure-Derivaten (-R = -OH oder -Cl).

Unter Einsatz von Adipinsauredichlorid in DCM mit DIPEA als Base wurde das Produkt eben-
falls als farblose viskose Flussigkeit erhalten, welches jedoch ein deutlich héheres M von
25.450 g/mol und einen vergleichbaren PDI von 2,63 aufwies. Lediglich die Ausbeute war
mit 58 % etwas geringer.

Berechnet man aus dem Zahlenmittel des Molekulargewichts M den Polymerisations-
grad ﬁn, unter der Annahme eines Molekulargewichts der Wiederholungseinheit von
M, =2.610 g/mol und unter Vernachldssigung der Endgruppen, so werden Werte fiir 5n
von 2,7 flr die Synthese aus Adipinsaure und 3,7 aus Adipinsauredichlorid erhalten. Dieses
Ergebnis zeigte eindeutig, dass die Aktivierung der Dicarbonsaure als Saurechlorid einen
positiven Einfluss auf den Polymerisationsgrad des daraus resultierenden Copolymers hat.
Allerdings war der Polymerisationsgrad mit ca. 3 immer noch sehr niedrig. Betrachtet man
diesen jedoch genauer, so handelt es sich bei einer der Ausgangsverbindungen bereits um
=2.500 g/mol).

Somit war der Polymerisationsgrad des Copolymers zwar relativ niedrig, das erhaltene Pro-

ein Polymer mit einem Polymerisationsgrad ﬁn =31 (berechnet aus M
dukt konnte jedoch mit M, = 17.150 g/mol bzw. 25.450 g/mol eindeutig als Polymer einge-
stuft werden (M, > 5.000 — 10.000 g/mol){Odian 2004}.

Betrachtet man die Molmassenverteilung der erhaltenen Polymere, so lagen diese mit 2,44
und 2,63 etwas Uber dem erwarteten Bereich einer Stufenpolymerisation (z. B. Polykon-
densationsreaktion; PDI = 2){Odian 2004}. Die leicht hoheren Werte lassen sich dadurch be-
griinden, dass ein idealer PDI nur bei exakter Einhaltung der Stochiometrie erreicht werden
kann, denn nur dann ist auch ein vollstandiger Umsatz aller Monomermolekile mdglich.
Da jedoch das exakte Molekulargewicht des aminopropylterminierten PDMS nicht bekannt
war, konnte die Menge an Adipinsaure-Derivat nicht genau angepasst werden. Somit war
eine Abweichung von der exakten Stochiometrie nicht zu vermeiden und ein geringerer 5n
musste in Kauf genommen werden. Obwohl dieser jedoch unerwartet niedrig ausfiel, konn-
te mit den durchgefiihrten Versuchen die Machbarkeit einer Copolymerisation von lang-
kettigem PDMS mit Dicarbonsauren mittels Polykondensation zu PA-PDMS-Copolymeren
nachgewiesen werden. Durch weitere Optimierung der Reaktionsbedingungen oder Ver-
wendung langerkettigerer amidhaltiger biscarbonsaureterminierter Monomere waren so-

mit moglicherweise auch Copolymere mit héherem PA-Anteil realisierbar.
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4.3 Vergleich der Syntheserouten

4.3.1 Vergleich zwischen Click-Polymerisation und Polykondensation

AbschlieBend sollen die erhaltenen Produkte aus den unterschiedlichen Syntheserouten un-
tereinander verglichen werden. Obwohl nicht jede Syntheseroute fiir simtliche Aminosau-
re-Amid/Ester-Dicarbonsdure-Kombinationen vollstandig bzw. erfolgreich realisiert werden
konnte, kann an ausgewahlten Beispielen dennoch ein Vergleich durchgefiihrt werden. Alle
im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen aminosadurebasierten alternierenden Polyamid-Poly-
siloxan-Cooligo- und -polymere sind in Tabelle 20 zusammengefasst aufgelistet.

Betrachtet man die erhaltenen Ergebnisse fiir M_ bzw. E\ der Produkte, so wurden fiir beide
Syntheserouten in den meisten Fallen lediglich Oligomere erhalten, welche jedoch lber-
wiegend sehr enge Molekulargewichtsverteilungen aufwiesen. Eine klare Tendenz, welche
Methode die besseren Ergebnisse erzielt, konnte jedoch nicht beobachtet werden. Sowohl
die Polyaddition als auch die Polykondensation wiesen bei verschiedenen Edukt-Kombinati-
onen unterschiedlich gute Ergebnisse auf.

Der Grund fir die relativ kurzen Kettenlangen der erhaltenen Produkte konnte sein, dass
es unter den gewdhlten Reaktionsbedingungen zu einer Konkurrenz zwischen dem Aufbau
linearer Polymerketten und der Zyklisierung dieser Ketten kam. Sowohl fiir die Polymerisa-
tion Gber CuAAC{Angell 2005}{Punna 2005}{Ingale 2011} sowie Amid-Reaktion{Kricheldorf
2003 HKricheldorf 2007H{Marsault 2011} wurde die Bildung zyklischer Produkte bereits
mehrfach beschrieben. Die in Abschnitt 2.4 (S. 32ff.) thematisierten Grundlagen der Zyklisie-
rungsreaktion mittels Stufenpolymerisation bestatigen diese Vermutung. Aus entropischen
Grinden steigt mit der Erhohung der Reaktionstemperatur die Wahrscheinlichkeit einer
Ringbildung{Brahm 2009}, somit wiirde dies auch die erhaltenen geringeren Molekularge-
wichte bei erhéhter Reaktionstemperatur erklaren. Auch die Verschlechterung von M_ und
5n mit steigender Reaktionsdauer konnte so erklart werden, da durch den Selbstverdiin-
nungseffekt und den steigenden Gesamtumsatz eine Ringbildung ebenfalls begiinstigt wird.
Zusatzlich wurde fir zyklische Oligopeptide die Ausbildung von sehr starken Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen den Ringen beschrieben, woraus die Bildung von Nanotubes
resultieren kann.{Ghadiri 1993}{Tomasic 1987} Dies ist ebenfalls bei peptidomimetischen
zyklischen Verbindungen mit Triazoleinheiten moglich{Horne 2003}, da 1,2,3-Triazole eine
zu Amidbindungen sehr ahnliche Struktur besitzen (siehe 2.5.2.3, S. 47).{Tron 2008} Derar-
tige Strukturen wurden bereits mit einer duRerst schlechten Loslichkeit beschrieben und
konnten nur in sehr polaren Losungsmitteln wie TFA und DMSO geldst werden.{Ghadiri
1994}{Hartgerink 1996} Ein analoges Verhalten zeigten auch die hier erhaltenen Produkte,

weswegen die Ausbildung derartiger Strukturen nicht ausgeschlossen werden kann.
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Tabelle 20: Zusammenfassung aller erhaltenen alternierenden Polyamid-Polysiloxan-Copolymere via Click-
Polymerisation (Syntheseroute 1) und Polykondensation (Syntheseroute Il).

Amino- X v CIick-Ponmirisation Ponkondenfation
sédure m, [g/mol] P, PDI M, [g/mol] P, PDI
CH- -O- 4.743 4,7 1,75 1.517 1,2 2,12
v -NH- 5.661 3,9 2,53 - - -
-O- 2.113 2,2 1,51 4.380 3,2 2,17
Gly e TR (326) (0,5) (1,09) - - -

/©/ -O- - - - 1.671 1,2 2,28
NH 3.955 3,3 2,01 - - -

0- 3.920 3,6 1,77 - - -
T 4.964 3,6 2,25 - - -
-0- 3.593 31 1,77 - - -
Ala e T un 4.975 3,0 2,46 - - -
/@/ -0- 3.497 2,7 2,04 - - -
“NH- 5.910 3,1 3,03 - - -
O- 3.554 2,1 2,24 2.271 2,0 1,49
R TR 2.265 1,0 3,03 5.682 45 1,65
ohe  cn . O 2.315 1,8 1,57 3.663 26 1,73
8116 _NH- 2.312 09 3,05 6.400 45 1,75
/@/ O- 2.687 20 1,73 (760) (0,5) (1,80)
-NH- 4.635 3,3 1,80 4.041 3,3 1,59
0- 2.335 1,9 1,74 4.486 3,4 1,92
T 5.304 15 4,79 1.133 1,3 1,28
lew  -CH,.-  -NH- 2.778 1,0 3,72 2.033 1,9 1,42
/@/ O- 3.072 2,3 1,90 - - -
-NH- 3.310 20 231 - - -
-0- - - - 10.841 3,4 4,32
R T 5.694 32 2,46 - - -
Vet on . O - - - 4.595 2,1 2,73
8196 _\H- 5.423 29 241 6.340 52 1,56
/@/ -O- 2.409 2,0 1,60 - - -
-NH- 6.156 2,6 3,18 - - -
CH-  -NH- 4.871 16 3,66 - - -
CH -  -O- - - - 2.569 1,0 283

Trp

/©/ -O- - - - 2.099 1,6 1,53
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Da die gewahlte Analysenmethode mittels GPC unter der Verwendung von linearen Pullu-
lan-Standards eher ungeeignet ist, um zyklische Polymere zu analysieren, wirde dies auch
die detektierte Verkirzung der Kettenlangen mit steigender Reaktionszeit erklaren. Durch
das geringere hydrodynamische Volumen von zyklischen Polymeren wiirde bei identischer
Kettenlange eine langere Retentionszeit gemessen werden als bei linearen Ketten. Somit
wirde ein kleineres Molekulargewicht bestimmt werden als tatsachlich vorliegt. Dieser Ein-
fluss auf die Ergebnisse aus der GPC wurden z. B. bereits von Hoskins et al.{Hoskins 2009}
am Beispiel von zyklischem e-Caprolacton beschrieben. Es ist somit deutlich wahrschein-
licher, dass die Polymermolekile zyklisieren, als dass ein Kettenabbau stattgefunden hat.
Dies bestatigt auch der Verlauf des PDI mit steigender Polymerisationsdauer, da dieser trotz
detektierter Verkiirzung der Kettenlangen nahezu unverandert blieb. Hatte jedoch tatsach-
lich eine Degradierung der Polymerketten stattgefunden, so wiirde der Anteil an kurzen
Ketten deutlich ansteigen, wodurch der PDI gravierend beeinflusst werden wiirde. Folglich
ist es sehr wahrscheinlich, dass durch Optimierung der Reaktionsbedingungen zur Vermei-
dung von Ringbildungen deutlich langkettigere Produkte erhalten werden kdénnten.

Trotz der erhaltenen kurzen Kettenlangen sollen die Ergebnisse der beiden Syntheserouten
noch genauer untersucht und verglichen werden. Hierfiir wurden in Tabelle 21 alle erhal-
tenen Copolymere aufgelistet, die liber beide Routen hergestellt wurden. Zur besseren Er-

kennbarkeit wurden die jeweils besten Ergebnisse hervorgehoben.

Tabelle 21: Vergleich der alternierenden Polyamid-Polysiloxan-Copolymere via Click-Polymerisation (Syn-
theseroute I) und Polykondensation (Syntheseroute Il); fett = im direkten Vergleich bestes Ergebnis.

Amino- Click-Polymerisation Polykondensation
séiure X ¥ M, [g/mol] P, PDI M, [g/mol] P, PDI
Gy -C,H,- -0- 4.743 47 1,75 1.517 12 2,12
-CH. - -0- 2.113 2,2 1,51 4.380 3,2 2,17
CH. -0O- 3.554 2,1 2,24 2.271 20 1,49
v8 -NH- 2.265 1,0 3,03 5.682 45 1,65
Phe CH . -0O- 2.315 1,8 1,57 3.663 26 1,73
81 -NH- 2.312 0,9 3,05 6.400 45 1,75
/©/ -NH- 4.635 3,3 1,80 4.041 33 1,59
CH- -O- 2.335 1,9 1,74 4.486 3,4 1,92
Leu “s -NH- 5.304 1,5 4,79 1.133 1,3 1,28
-CH. - -NH- 2.778 1,0 3,72 2.033 1,9 1,42
Met -CH, - -NH- 5.423 2,9 2,41 6.340 52 1,56
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Bei sieben dieser elf verschiedenen Edukt-Kombinationen wurde die engste Molekularge-
wichtsverteilung und der hochste Polymerisationsgrad mittels Polykondensation erreicht,
wahrend fir M, das Verhdltnis eher ausgeglichen war (Click: 5; Amid: 6). Dieses Ergeb-
nis deutet darauf hin, dass in den meisten Fallen Gber Syntheseroute Il einheitlichere und
langere Ketten erzeugt werden konnten. Die Phenylalanin-Derivate zeigten eine besonders
deutliche Tendenz zur Polykondensation. Lediglich bei einer Edukt-Kombination (Phe-O-
-Adipinsdure) wurde mittels Click-Polymerisation ein héheres M, erhalten, wobei sich der
Polymerisationsgrad kaum von dem Ergebnis mittels Polykondensation unterschied und der
PDI dort deutlich enger war. Fir alle weiteren Varianten wurden ebenfalls vergleichbare,
meist jedoch deutlich bessere Ergebnisse liber Syntheseroute Il erhalten. Nur fiur die Gly-
cin-Ester-Derivate konnte Uber Syntheseroute | ein deutlich héherer Polymerisationsgrad
(Gly-O-Adipinsaure) und ein deutlich engerer PDI (Gly-O-Adipin- & -Sebacinsdure) erhal-
ten werden. Allerdings konnten hier nur zwei verschiedene Varianten verglichen werden.
Aus diesem Grund sollten in weiteren Versuchen noch die restlichen bereits beschriebenen
Edukte 9 und 7, sowie auch andere Aminosauren und Dicarbonsduren, fiir beide Synthe-
serouten untersucht werden. Eventuell wiirde auch eine weiterfiihrende Optimierung der
Reaktionsbedingungen beider Polymerisationsreaktionen zu einer eindeutigeren Tendenz
flhren.

Betrachtet man die Gesamtausbeuten an Poly- bzw. Oligomer lber die jeweils letzten bei-
den Syntheseschritte (Synthese von 1a und 2 bzw. 3 ist fiir beide Routen identisch; Tabel-
le 22), so wurden Uber Syntheseroute | deutlich héhere Ausbeuten erhalten. Lediglich das
Phenylalanin-Ester-Sebacinsdaure-Produkt bildete hierbei eine Ausnahme. Allerdings waren
die Ausbeuten flr dieses Copolymer (Poly(9c,) bzw. Poly(7c -Sebacin)) mit 8 % bzw. 13 %
generell sehr niedrig, da die Click-Reaktionen in diesen Fallen verhaltnismalig schlechte
Ausbeuten lieferten (7c, 14 %; Poly(9c,) 39 %). Die hochsten Gesamtausbeuten iber die
letzten beiden Synthesestufen wurden flr die Phenylalanin-Amid-Click-Polymere mit Seba-
cinsdure (Poly(9¢c,) 78 %) und Terephthalsaure (Poly(9c,) 68 %) sowie das Methionin-Amid-
-Sebacinsaure-Click-Polymer (Poly(9e,) 63 %) erhalten.

Vergleichbare Tendenzen wurden auch bei einer Gegenliberstellung der Gesamtausbeuten
Uber die kompletten Syntheserouten beobachtet (Tabelle 23). Bezieht man die Ausbeuten
fir 1a und 2 bzw. 3 mit ein, bestatigte sich auch hier, dass Syntheseroute | deutlich bessere
Ausbeuten lieferte als Syntheseroute Il. Das Phenylalanin-Ester-Sebacinsaure-Produkt bil-
dete hierbei ebenfalls eine Ausnahme. Auch Uber die vollstandigen Syntheserouten aus-
gehend von den Boc-geschiitzten Aminosauren und 1,3-Bis(chloromethyl)-1,1,3,3-tetrame-
thyldisiloxan, konnten die Phenylalanin-Amid-Click-Polymere mit Sebacinséure (Poly(9c,)
61 %) und Terephthalsaure (Poly(9c,) 53 %) sowie das Methionin-Amid-Sebacinsaure-Click-

-Polymer (Poly(9e,) 55 %) in den héchsten Ausbeuten erhalten werden. Allerdings muss
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hierbei auch beachtet werden, dass die Produkte aus der Click-Polymerisation neben dem
jeweiligen Copolymer auch noch den Kupferkatalysator bzw. dessen Abbauprodukte bein-

halten. Somit sind die erhaltenen Ausbeuten nur bedingt vergleichbar.

Tabelle 22: Vergleich der Ausbeuten an Polyamid-Polysiloxan-Copolymeren iiber die letzten beiden Synthe-
seschritte.

Amino- Click-Polymerisation Polykondensation
séiure - ¥ 9 Poly(9) gesamt 7 Poly(7) gesamt
ol -CH- -O- 50% 38 % 19% 45 % - -
y CH,. -O- 78% 42 % 33% 45 % - -
CH -0- 71% - - 14 % 28 % 4%

*®%  NH- 73% 62 % 45 % 52 % 44 % 23 %
Phe -CH - -O- 21% 39% 8% 14 % 93 % 13%
1 _NH- 98% 80 % 78 % 52 % 78 % 41 %
/©/ -O- 61 % 71 % 43 % 14 % - -
-NH-  75% 90 % 68 % 52 % 7% 4%
-O- 67 % 61 % 41 % 13 % 11% 1%
-NH- 59% 58 % 34 % 69 % - -

-CH - -NH-  66% 52 % 34 % 69 % 30 % 21%
Met -CH - -NH- 73% 86 % 63 % 23 % 11% 3%

_CH-
Leu 48

Tabelle 23: Vergleich der Ausbeuten an Polyamid-Polysiloxan-Copolymeren iiber die kompletten Synthese-
routen (Ausbeute 1a = 91 %).

Amino- v ) Click-Polymerisation = Polykondensation
séiure 9 & Poly(9) gesamt 7 & Poly(7) gesamt
Gl -CH- -O- 88 % - 19% 15% - -
Y cH- -0- 88% - 33% 26 % - -
CH -0O- 93 % - - - 4% 3%
©%  _NH- - 86 % 45 % 35% 23 % 18 %
-0O- 93 % - 8% 7% 13% 11%
Phe _CSH16_ ~ _ _ o 0, [ 0, 0,
NH 86 % 78 % 61% 41 % 32%
/©/ -0- 93 % - 43 % 37 % - -
-NH- - 86 % 68 % 53 % 4% 3%
cH -0- 79 % - 41 % 29 % 1% 1%
Leu © % _NH- - 51% 34% 16 % - -
—C8H16— -NH- - 51% 34 % 16 % 21 % 10%
Met -CH - -NH- - 96 % 63 % 55 % 3% 2%
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Zusammenfassend kann somit gesagt werden, dass durch die hier beschriebenen Untersu-
chungen die Machbarkeit der Synthese von alternierenden, aminosaurebasierten Polyamid-
-Polysiloxan-Copolymeren bestatigt werden konnte. Ein Vergleich von zwei unterschiedli-
chen Syntheserouten hat gezeigt, dass diese sowohl Einfluss auf die Gesamtausbeute, als
auch auf die Eigenschaften der daraus erhaltenen Produkte haben. Obwohl noch weitere
Versuche zur Verifizierung des beobachteten Trends erfolgen sollten, kann aus den erhal-
tenen Ergebnissen bereits die begriindete Annahme getroffen werden, dass die Copolyme-
risation von Aminosduren, Dicarbonsduren und 1,3-Bis(chloromethyl)-1,1,3,3-tetramethyl-
disiloxan Uber Syntheseroute Il die besten Ergebnisse hinsichtlich M_, ﬁn und PDI liefert.
Betrachtet man hingegen den Reaktionsumsatz, so wurden liber Syntheseroute | die besten
Ergebnisse erzielt.

Um fundierte Aussagen und Empfehlungen fiir eine dieser Syntheserouten treffen zu kon-
nen, sind noch weiterfiihrende Untersuchungen und Optimierungen der hier gezeigten Me-
thoden durchzufiihren. Auch die Abtrennung des Kupfer-Katalysators aus dem Reaktions-
gemisch der Click-Reaktion sollte noch weiter untersucht werden. Des Weiteren sollte auch
die Analyse der Polymereigenschaften mittels GPC iberarbeitet werden. Ein Nachweis liber
eine mogliche Zyklisierung der erhaltenen Makromolekile kdnnte z. B. mittels MALDI-TOF
erfolgen.{Kricheldorf 2003} Hierzu kénnten z. B. die Produkte aus den Versuchen zur Me-
thodenentwicklung bzgl. Polymerisationsdauer herangezogen werden, um eine mogliche

Erhohung des Zyklisierungsgrades mit steigender Reaktionsdauer nachzuweisen.

4.3.2 Vergleich mit Polyamid-Polysiloxan-Copolymeren ohne Aminosauren

Ein Vergleich der erhaltenen Polyamid-Polysiloxan-Copolymere mit und ohne aminosaure-
haltigen Bausteinen zeigte, dass sich die Verwendung von Aminosduren in den PA-Segmen-
ten negativ auf die Polymerisationsreaktion ausgewirkt hat. Bei vergleichbaren Reaktions-
bedingungen (CUAAC mit CuSO, * 5 H,0 und Natriumascorbat bei Raumtemperatur Gber
sieben Tage) wurden flr Poly(12), Poly(13) und Poly(15) deutlich héhere M und 5n erzielt
als bei den entsprechenden Poly(9) Oligomeren. Wahrend die Poly(9) lediglich Molekular-
gewichte zwischen 2.100 und 4.700 g/mol erreichten, wurde die maximale Kettenlange von
Uber 10.000 g/mol fir Poly(13) bestimmt. In Tabelle 24 sind die erhaltenen Ergebnisse aus
der GPC der verschiedenen Poly- und Oligomere zum Vergleich nach der jeweiligen Dicar-
bonsaure sortiert aufgelistet. Die PDI der aminosaurehaltigen Poly(9) waren etwas niedri-
ger als die der vergleichbaren Polymere Poly(12), Poly(13) bzw. Poly(15). Dies war jedoch
aufgrund der deutlich niedrigeren Kettenlangen bzw. P_nicht aussagekraftig. Bei einer Po-
lymerisationsreaktion, die in den meisten Fallen lediglich Oligomere mit zwei bis drei Wie-

derholungseinheiten hervorbrachte, gab es nicht viele Moglichkeiten fir die Abweichung
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zwischen den verschiedenen Kettenlangen. Zusatzlich lagen die PDI von Poly(12), Poly(13)

und Poly(15) mit Werten von ca. 2 im Bereich von klassischen Stufenpolymerisationen.

Tabelle 24: Vergleich der Ergebnisse fiir Polyamid-Polysiloxan-Copolymere mit und ohne aminoséurehaltige

Bausteine.
Dicarbonséiure Aminoséure M, [g/mol] P PDI
- 8.054 7,7 2,25
Gly 4.743 4,7 1,75
Adipinsaure Ala 3.920 3,6 1,77
Phe 3.554 2,1 2,24
Leu 2.335 1,9 1,74
- 10.112 9,1 2,13
Sebacinsaure Gly 2.113 2.2 1,51
Ala 3.593 3,1 1,77
Phe 2.315 1,8 1,57
- 7.359 6,4 2,38
Ala 3.497 2,7 2,04
Terephthalsaure Phe 2.687 2,0 1,73
Leu 3.072 2,3 1,90
Met 2.409 2,0 1,60

Der Vergleich der Ergebnisse von alternierenden Polyamid-Polysiloxan-Copolymeren mit
und ohne aminosdurehaltigen Bausteinen zeigte somit eindeutig, dass die gewdhlte Me-
thode generell zur Synthese von Polymeren (M > 5.000 g/mol) geeignet ist. Allerdings
wurde zusatzlich nachgewiesen, dass der Einsatz von Aminosauren einen negativen Effekt
auf den Verlauf der Polymerisationsreaktion zur Folge hatte. Um dennoch eine erfolgreiche
Synthese von aminosdurehaltigen Copolymeren mit héheren Kettenlangen erméglichen zu
kénnen, sind weitere Optimierungen an den Reaktionsbedingungen notig. Moéglicherweise
kann dies bereits durch gezielte MaRnahmen gegen die Zyklisierung der Copolymerketten
erreicht werden.

4.3.3 Einfluss der Monomerkonzentration

Wie bereits unter Abschnitt 2.4.2, S. 34ff. beschrieben, kdnnen bei einer Stufenpolymerisati-
on neben langkettigen, linearen Makromolekiilen auch Makrozyklen unterschiedlicher Ket-
tenldange erhalten werden, je nach dem welches Verhaltnis a zwischen den Raten von Ket-

tenwachstum und Zyklisierung vorliegt. Dieses Verhaltnis ist bei Umsatzen von p < 1 stark
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abhangig von der molaren Konzentration der Monomere in Losung (c,,. ). Eine hohe
Anfangskonzentration begiinstigt hierbei das Kettenwachstum und somit die Bildung linea-
rer Makromolekile, wahrend bei niedriger Monomerkonzentration bevorzugt Makrozyklen
gebildet werden.

Dieser theoretische Einfluss der Monomerkonzentration auf den Verlauf einer Polymeri-
sation soll fur die erhaltenen Polymere Uberpriift werden. Da die Polymerisationsdauer
bei allen Polymerisationsreaktionen sieben Tage betrug, sollte der jeweilige Umsatz p ver-

gleichbar sein und ein moglicher Einfluss von ¢ auf die erhaltenen Polymere erkannt

Monomere
werden kénnen. Hierflr wurden neben dem Polymerisationsgrad aus M und M_ (ﬁw bzw.
ﬁn) auch der PDI und die Ausbeuten der Polymere mit der jeweiligen Anfangskonzentration
der Monomere im Reaktionsgemisch verglichen.

Fir die Polymere aus Dicarbonsaurebispropargylamiden Poly(10) bis Poly(15) wurde hier-

bei keine Abhangigkeit der betrachteten Parameter von ¢ erkannt. Mit der groRten

Monomere
anfanglichen Monomerkonzentration wurden meist sowohl die hochsten, als auch die
niedrigsten Werte des jeweiligen Parameters erhalten (Abbildung 80). Lediglich fiir den PDI

wurde ein etwas hoherer Wert bei der mittleren eingesetzten Monomerkonzentration be-

stimmt.
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Abbildung 80: Vergleich der anfdnglichen Monomerkonzentration mit P ” P ', PDI und Ausbeuten der Syn-
thesen von Poly(10) bis Poly(15).
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Betrachtet man hingegen die Ergebnisse aus den CuAAC-Polymerisationen der
Dicarbonsdurebis(Aminosaure-Propargyl)amide 9a —e, mit 1a unter Verwendung von Kup-
fersulfat und Natriumascorbat, so kann fir ﬁw und E ein steigender Trend mit steigender
Monomerkonzentration erkannt werden (Abbildung 81). Sowohl die Molekulargewichts-
verteilung, als auch die Ausbeute blieben hingegen weitgehend unbeeinflusst. Dieser be-
obachtete Anstieg des Polymerisationsgrads entspricht den Erwartungen, da bei gleichem
Umsatz mit einer héheren Monomerkonzentration das Kettenwachstum gegentiber einer
moglichen konkurrierenden Zyklisierungsreaktion Giberwiegt und dadurch langere Polymer-
ketten aufgebaut werden kdnnen. Der nahezu gleichbleibende PDI zeigt zusatzlich, dass M |

und M_im selben Maf3e durch Crtonomere beeinflusst werden.
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Abbildung 81: Vergleich der anfdnglichen Monomerkonzentration mit P ” P ', PDl und Ausbeuten der CuAAC-
-Polymerisation von Dicarbonsdurebis(Aminoséure-Propargylester)amiden 9a —e, mit 1a unter Verwen-

dung von Kupfersulfat und Natriumascorbat.

Fir die CuAAC-Polymerisation mit Kupfer(l)-bromid wurde ein analoges Verhalten beob-
achtet (Abbildung 82), wobei dieses hier weniger stark ausgepragt war. Bei den mittleren
eingesetzten Monomerkonzentrationen wurden einzelne Polymere erhalten, welche be-
sonders niedrige Polymerisationsgrade aufwiesen. Der generelle Trend von ﬁw und 5n zeigt
jedoch auch hier einen Anstieg mit steigender anfanglicher Monomerkonzentration. Die

Molekulargewichtsverteilung weist flr die Polymerisationen mit Cu(l)Br eine etwas breitere
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Streuung auf, blieb jedoch auch hier im Mittel relativ konstant. Somit scheint auch bei die-

sen Polymerisationsreaktionen c die Molekulargewichte M_und M_ gleichermalRen

Monomere

zu beeinflussen.
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Abbildung 82: Vergleich der anféinglichen Monomerkonzentration mit P ” P ', PDIl und Ausbeuten der CuAAC-
-Polymerisation von Dicarbonséurebis(Aminoséure-Propargylamid)amiden 9a,—f mit 1a unter Verwendung

von Kupfer(l)-bromid als Katalysator.

Neben der Polyaddition mittels CUAAC sollte theoretisch auch bei Polykondensationen eine
Abhangigkeit der Polymerisationsreaktion von der anfanglichen Monomerkonzentration er-
halten werden. Betrachtet man jedoch den Verlauf von ﬁw, 5n, PDI und den Ausbeuten der
Polykondensationsreaktionen von 7a —f mit Dicarbonsaurebischloriden, so werden uber
den kompletten angewendeten Bereich der Monomerkonzentration dhnliche Polymerisa-
tionsgrade, Molekulargewichtsverteilungen und Ausbeuten erhalten (Abbildung 83). Ledig-
voromere (0,10 mmol/mL) deutlich héhe-
re Polymerisationsgrade (5W = 14,9, ﬁn = 3,4) mit ebenfalls hohem PDI (4,32) erhalten. Bei
der gleichen Monomerkonzentration lieferte 7e, mit Sebacinsauredichlorid hingegen nur

lich bei Poly(7e, -Adipin) wurden mit der héchsten ¢

ein Polymer mit moderatem Polymerisationsgrad (ﬁw =5,9, ﬁn =2,1) und niedrigerem PDI
(2,73). Auch eine separate Betrachtung der Polymere aus Aminosaure-Ester- oder Amino-
saure-Amid-Derivaten zeigte keine eindeutigen Abhadngigkeiten der Ergebnisse der jeweili-

gen Polymerisation von der anfanglichen Monomerkonzentration auf.
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Abbildung 83: Vergleich der anféinglichen Monomerkonzentration mit P ” P ', PDI und Ausbeuten bei der

Polykondensationsreaktionen von 7a,~f, mit Dicarbonsdurebischloriden.

Dieser Vergleich der erhaltenen Polymere aus verschiedenen Syntheserouten zeigt somit,
dass mit einer groBeren anfanglichen Monomerkonzentration nicht fiir alle Reaktionen
auch gleichzeitig hohere Polymerisationsgrade erzielt werden kdonnen. Folglich kann auch
nicht eindeutig bestatigt werden, dass die niedrigen Molekulargewichte aus einer konkur-
rierenden Zyklisierungsreaktion resultieren. Natdrlich ist die theoretische Steigerung der

Kettenldange durch eine Erhéhung von ¢ bzw. eine mogliche Ausbildung von Makro-

Monomere’
zyklen, nicht nur abhdngig vom Umsatz der Reaktion, sondern auch von der Struktur der
eingesetzten Monomere. Es scheint jedoch so, als ob bei der Polyaddition mittels CuAAC
ein groBerer Effekt durch Steigerung der Monomerkonzentration zu erwarten ist, als bei
der Polykondensation mittels Amidbildung. Bei letzterer Reaktion kdnnte sich die Verrin-
gerung des Losungsmittelanteils ab einem gewissen Grad auch als negativ herausstellen,
da wahrend der Polymerisation kontinuierlich Wasser abgespalten wird, die resultierenden
Polymere jedoch in Wasser unléslich sind. Sollte sich daher durch Reduktion des Losungs-
mittels im Verlauf der Polymerisation ein unglinstiges Verhaltnis zwischen Losungsmittel
und Wasser einstellen, so konnte das Polymer friihzeitig aus der Reaktionslosung ausfallen,
wodurch die Polymerisation abgebrochen wiirde.
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Eventuell ist der beobachtete Einflussvonc,,  auf die Polykondensationsreaktion auch
geringer ausgepragt, da hier eine Zyklisierungsreaktion durch die gebogene Struktur der
siloxanhaltigen Monomere 7a —f mdoglicherweise starker begtinstigt wird, als bei den weit-
gehend linearen Monomeren 9a —f . Aus der, durch die Triazolringe hervorgerufenen, gebo-
genen Molekdilstruktur dieser Monomere resultiert eine deutlich ausgepragtere raumliche
Nahe der reaktiven Endgruppen der daraus gebildeten Oligomere. Dadurch kann eine Zyk-
lisierung deutlich starker beginstigt sein, als bei vergleichbaren linearen Ausgangsverbin-
dungen. Fir die Monomere 7a —f kdénnten somit noch deutlich héhere Monomerkonzent-
rationen bendtigt werden, um eine merkliche Verschiebung des Verhaltnisses a in Richtung
Kettenaufbau zu erreichen.

Um den konkreten Einfluss der Monomerkonzentration auf die Synthese einzelner Polyme-
re genauer Uberpriifen zu kdnnen, waren jedoch weitere gezielte Versuchsreihen mit unter-
schiedlichen c,, notig. Aufgrund der geringen erhaltenen Gesamtausbeuten der ein-
zelnen Monomersynthesen und der Vielzahl an durchgefiihrten Polymerisationsreaktionen,
war dies jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr moglich. Zur weiteren Optimierung
der Syntheserouten sollten jedoch in jedem Fall Versuche hierzu durchgefiihrt werden, da
vor allem fir die CuAAC-Polymerisation grolRes Potenzial zur Steigerung des Polymerisati-
onsgrads zu erwarten ist. Fir die Polykondensation sollte in weiteren Versuchen zusatzlich
Uberprift werden, ob die gebogene Molekulstruktur der Monomere tatsachlich einen Ein-

fluss auf die Tendenz zur Ausbildung von Makrozyklen auslibt.

4.4 Versuche zur Abtrennung der Kupfer-Katalysatoren

Wie zuvor beschrieben, wurden die Produkte nach der Click-Polymerisation meist lediglich
mittels Gefriertrocknung getrocknet und nicht weiter aufgearbeitet. Der Grund hierfiir war
die sehr schlechte Loslichkeit der Produkte in allen gangigen Losungsmitteln mit Ausnahme
von DMSO. Dadurch waren Standardmethoden zur Aufreinigung, wie z. B. Extraktion oder
Saulenchromatographie, nicht moglich. Eine Fallung durch die Zugabe von kaltem Wasser
konnte aufgrund der meist sehr kleinen AnsatzgroRBen ebenfalls nicht angewandt werden.
Aus diesem Grund beinhalteten die getrockneten Feststoffe neben dem Copolymer auch
noch den verwendeten Kupfer-Katalysator bzw. dessen Abbauprodukte. Dies war auch
ganz deutlich an der Farbigkeit der erhaltenen Substanzen zu erkennen. Vergleicht man die
Morphologie dieser Produkte mit denen aus der Polykondensation, so konnte festgestellt
werden, dass die Polykondensationsprodukte deutlich heller waren. Der Vorteil dieser Syn-
theseroute in Bezug auf die Verunreinigung mit Kupfer lag darin, dass die CuUAAC bereits in
einem friitheren Stadium der Syntheseroute erfolgte und hier die Loslichkeit und auch das
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Molekulargewicht des Produktes eine gute Aufreinigung mittels Extraktion und anschlie-
Render Sdulenchromatographie zulieR.

Fir eine bessere Vergleichbarkeit der erhaltenen Copolymere aus den verschiedenen Syn-
theserouten ware es somit notwendig eine geeignete Methode zur Abtrennung des Kupfer-
-Katalysators zu finden. Auflerdem muss davon ausgegangen werden, dass die Verunreini-
gung mit Kupfer-Verbindungen einen negativen Einfluss auf die physikalischen, thermischen
und mechanischen Eigenschaften der Produkte haben kann. Fir spatere Anwendungen
kdnnte zusatzlich der Schwermetallcharakter der Kupfer-Verbindungen, sowie deren toxi-
sche Wirkung{Ashish 2013} Probleme verursachen.

Aus diesem Grund wurden verschiedene Versuche zur Abtrennung der Kupfer-Verbindun-
gen aus dem Reaktionsgemisch sowie dem getrockneten Feststoff durchgefiihrt. Da die
Kupfer-Verbindungen zum grélSten Teil wasserloslich sein sollten, wurde zunachst versucht
die erhaltenen trockenen Feststoffe mit Wasser griindlich zu waschen. Hierbei konnte je-
doch weder im Feststoff noch im Wasser eine Farbveranderung durch das Losen der Kupfer-
-Verbindungen beobachtet werden. Auch durch die Behandlung mit Ultraschall oder in der
Zentrifuge konnte keine Verbesserung erzielt werden. Somit war davon auszugehen, dass
die im Polymer enthaltenen Aminosduren Kupfer-Chelatkomplexe ausbilden, welche auf-
grund der Copolymerstruktur wasserunloslich waren. Die Bildung von Aminosaure-Kupfer-
-Chelatkomplexen ist bereits seit dem 19. Jahrhundert bekannt, als Dr. Ferdinand Rose{Rose
1833} erstmalig die Bildung von farbigen Komplexen aus Eiwei und Kupferoxid beschrieb.
Damit legte er den Grundstein fiir die Entwicklung der Biurett-Reaktion{Pfeiffer 1941}, wel-
che bis heute eine klassische Methode zum Nachweis von Peptiden darstellt. Seit dieser
Zeit wurden verschiedene Aminosdure-Kupfer-Chelatkomplexe weiter untersucht, charak-
terisiert und beschrieben.{Ley 1904}{Ley 1909H{Wyckoff 1966}{Windsch 1967}{Colaneri
2009} Somit war es nicht verwunderlich, dass auch die im Rahmen dieser Arbeit erhalte-
nen Aminosaure-Copolymere derartige Komplexe ausbildeten und die Kupferverbindungen
nicht einfach durch Waschvorgange entfernt werden konnten.

Daher war es unumganglich, die Kupferverbindung bereits vor der Trocknung aus der Lo-
sung zu entfernen. Hierbei stellte jedoch DMSO als Loésungsmittel eine erhohte Schwierigkeit
dar. Klassische Reagenzien zur Entfernung von Kupfer und dessen Verbindungen aus Ami-
nosaure-Komplexen sind z. B. Schwefelwasserstoff{Neuberger 1943}{Barras 1957H{Winsch
1958}, Kaliumcyanid{Zahn 1963}, Ethylendiamintetraacetat (EDTA){Shigeru 1965}, verdiinn-
te Salzsdure{Wiinsch 1958}, Thioacetamid{Taylor 1982}, Natriumborhydrid{Sailaja 2004}
sowie Natriumsulfid{Nowshuddin 2006}. Diese Methoden haben jedoch alle dieselben
Schwierigkeiten. Zum einen musste zunachst sowohl die Loslichkeit dieser Verbindungen,
als auch des entstehenden Kupfer-Komplexes tiberprift werden, da ein unldsliches Fallungs-

reagenz sowie ein loslicher Komplex nicht zielfihrend waren. Des Weiteren miisste, um das
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Kupfer quantitativ aus der Polymerldsung abzutrennen, das Fallungsreagenz im Uberschuss
eingesetzt werden, wodurch dieses anschliefend wiederum aus der Polymerlésung ent-
fernt werden misste. Aus diesen Griinden stellen Fallungsreagenzien fir das vorliegende
System keine geeignete Methode zur Kupferabtrennung dar.

Fir die Atom-Transfer-Radical-Polymerisation mit Kupfer(l)-halogeniden sind noch weitere
Methoden zur Kupferabtrennung bekannt. Ein Beispiel hierfir ware die Umsetzung mit ele-
mentarem Zink, welches aufgrund der unterschiedlichen Reduktionspotentiale einen spon-
tanen Elektronentransfer bewirken wiirde, wodurch elementares Kupfer ausfallen sollte.
{Canturk 2011} Da jedoch Aminosauren ebenfalls Zink-Komplexe ausbilden kénnen{Forster
1996} stellt dies ebenfalls keine geeignete Methode dar.

Die beste Methode fiir das vorliegende System sollte somit die Verwendung von Adsorpti-
onsmaterialien sein, welche im Optimalfall in einer Sdule angewendet werden kdnnten (ein-
fache Filtration durch Adsorptionsmaterial) um eine moglichst schnelle und effiziente Rei-
nigung zu erzielen. Literaturbekannte Adsorptionsmaterialien fiir Kupferverbindungen sind
z. B. Aktivkohle{Netzer 1984 {Kalpakli 2007}, QuadraSil™ MP{Dominguez-Rodriguez 2017}
{Reaxa 2006}, QuadraSil™ TA{Reaxa 2006}, SiliaMetS® DOTA({SiliCycle 2016}, Celite{Ydens
2004}, CupriSorb™{Lee 2016} sowie chelatisierende lonenaustauscher-Harze wie Chelex®
100{Scott 2006}. Diese wurden unter anderem am Reaktionsgemisch der Synthese von
Poly(12) getestet.

Zundchst wurde jedoch die Anwendbarkeit von CupriSorb™ in DMSO getestet, indem L6-
sungen aus Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat bzw. Kupfer(l)-bromid damit behandelt wurden.
Hierflir wurde, ausgehend von den Herstellerangaben, ein Verhaltnis von 1,8 g Harz zu
100 mg Kupfer-Verbindung in 5 mL DMSO gewahlt. Mit fortschreitender Kontaktzeit konnte
so eine langsame Entfarbung der beiden Losungen beobachtet werden. In Abbildung 84 ist
die Farbanderung nach zwei Tagen gezeigt. Wahrend zu Beginn die beiden Lésungen eine
tiefgrine (Cu(l)Br) bzw. tiefblaue (CuSO,* 5 H,O) Farbe aufwiesen, war die Kupfersulfat-
-Losung nach sieben Tagen farblos, die Kupfer(l)-bromid-Lésung noch leicht blau gefarbt.
Somit konnte die Anwendbarkeit von CupriSorb™ in DMSO als Losungsmittel sowohl fir

Cu(l)- also auch Cu(ll)-Spezies bestatigt werden.

Abbildung 84: Lésungen aus dem ersten Test mit CupriSorb™ in DMSO nach zwei Tagen (links: CusO, * 5 H,0;
rechts: Cu(l)Br).
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Da auch natirliche Adsorptionsmaterialien in Betracht gezogen werden sollten und fir
Chitosan die Ausbildung von Cu(ll)-Komplexen bereits beschrieben wurde{Mekahlia 2009},
wurden anschliefend auch Chitosan und Chitin auf ihre adsorbierende Wirkung in DMSO
untersucht. Hierflr wurden jeweils ca. 60 —100 mg CuSO, * 5H,0 bzw. Cu(l)Br in 5mL
DMSO gel6st, mit 500 — 600 mg Chitin bzw. Chitosan versetzt und bei Raumtemperatur
gerihrt. Nach jeweils 24 Stunden wurde das getestete Absorptionsmaterial abzentrifugiert
und wieder frisches Material zugegeben. Nach sechs Tagen wurden diese Versuche jedoch
abgebrochen, da zwar eine leichte Blaufarbung der Adsorptionsmaterialien beobachtet
werden konnte, die Kupfer-Losungen jedoch noch immer stark gefarbt waren. Somit muss

davon ausgegangen werden, dass Chitosan und Chitin in DMSO nur eine sehr schlechte Ad-

sorptionswirkung fiir Kupferverbindungen aufweisen.
CusO, *5H.0 3 Cu(l)Br. £

e

Chitosan< CupriSorb™ Chi.iosan | C&priSorb‘"‘

Abbildung 85: Lésungen aus dem Versuch mit CupriSorb™ und Chitosan im Reaktionsgemisch der Polymeri-
sation von 1a und 12 mit CuSO, * 5 H,0 bzw. Cu(l)Br nach 15 h Reaktionszeit.

CusO, *5H,0 [ Cu(l)Br

Chitosan Cupri§3?ub*:"' Ehitosa CupriSorb™

Abbildung 86: Lésungen aus dem zweiten Versuch mit CupriSorb™ und Chitosan im Reaktionsgemisch der
Polymerisation von 1a und 12 mit CuSO, * 5 H,0 bzw. Cu(l)Br nach 24 h Reaktionszeit.

In weiteren Versuchen wurden CupriSorb™ und Chitosan fiir die Kupferabtrennung aus dem
Reaktionsgemisch der Polymerisation zu Poly(12) mit CuSO, * 5 H,O (tiefrot) bzw. Cu(l)Br
(tiefgrlin) untersucht. Es wurden nach 15 Stunden Reaktionszeit jeweils 0,5 mL des Reak-
tionsgemisches (ca. 1,75 mg CuSO, bzw. 9,44 mg Cu(l)Br) mit 5 mL DMSO verdiinnt und
mit CupriSorb™ bzw. Chitosan versetzt. Nach 24 Stunden wurden die Feststoffe abfiltriert
und drei mal mit je 1 mL DMSO gewaschen. Wie in Abbildung 85 zu erkennen ist, fihrten
beide Materialien zu einer starken Entfarbung der Reaktionsgemische. Dieses Ergebnis war
jedoch mit spater vorbereiteten Proben nicht reproduzierbar. Aus denselben Reaktionsge-
mischen wurden einen Tag spater erneut 0,5 mL in 10 mL DMSO gel6st und mit grolReren
Mengen an CupriSorb™ bzw. Chitosan versetzt. Nach einer Kontaktzeit von 24 Stunden und
anschlieRender Filtration wurden die in Abbildung 86 gezeigten Losungen erhalten. Dies
deutet darauf hin, dass auch in Lésungen ohne Aminosduren eine Komplexierung der Kup-
ferionen erfolgte, welche mit fortschreitender Reaktionsdauer immer ausgepragter wurde.

Somit sollte der jeweilige Kupferkatalysator moglichst schnell aus dem Reaktionsgemisch
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abgetrennt werden, um die komplexierte Menge an Kupferionen méglichst gering zu hal-
ten. In Anbetracht der gewahlten Reaktionszeit von sieben Tagen stellt dies jedoch eine
gewisse Schwierigkeit dar.

Um die Abtrennung moglichst schnell und effizient zu gestalten, wurde in weiteren Ver-
suchen eine Abtrennung mittels Filtration durch verschiedene Adsorptionsmaterialien ge-
testet. Hierfiir wurden mehrere kurze Saulen vorbereitet, die mit moglichen Adsorptions-
materialien wie Aktivkohle, Celite, CupriSorb™, Amberlyst® 15, Amberlite® MB20, Chitin
und Chitosan gefillt und zum Schutz mit Glaswolle bedeckt wurden. Anschliefend wurden
jeweils 0,5 mL der Reaktionslésung aus der Synthese von Poly(12) mit CuSO, * 5 H,0 bzw.
Cu(l)Br auf diese Saulen gegeben und mit 11 mL DMSO nachgewaschen. Die Ergebnisse aus
diesen Versuchen sind in Abbildung 87 gezeigt. Anhand des Grades der Entfarbung der Re-
aktionslésungen lieR sich vermuten, dass Aktivkohle, Amberlyst® 15, Amberlite® MB20 und
CupriSorb™ die beste Adsorptionswirkung aufwiesen.

Zur Uberpriifung, ob diese Materialien neben Kupfer auch die gebildeten Polymere adsor-
bieren, wurden die Filtrate lyophilisiert und mittels GPC analysiert (Tabelle 25). Hierbei hat
sich gezeigt, dass die untersuchten Adsorptionsmaterialien teilweise mit den gebildeten
Copolymeren interagieren. Ein Vergleich zur unbehandelten Probe (hier ,Vergleichsprobe®)
zeigt, dass z. B. CupriSorb™ entweder das gebildete Polymer ebenfalls adsorbiert oder zu
dessen Zersetzung fuhrte. Somit war dieses ungeeignet fir die Abtrennung von Cu(l)- oder
Cu(ll)-Spezies aus dem Reaktionsgemisch. Dasselbe wurde auch fir Amberlite® MB20 und
Cu(ll)-Spezies beobachtet. Amberlyst® 15 schien ebenfalls mit den gebildeten Copolyme-
ren beider Kupfer-Verbindungen zu interagieren, wahrend Aktivkohle nur die Produkte der
Kupfersulfat-Katalyse zu beeinflussen schien. Die restlichen Adsorptionsmaterialien Chitin,
Chitosan und Celite fuhrten zu keiner Veranderung von M, und PDI, allerdings jedoch auch
zu keiner bemerkbaren Entfarbung der Reaktionslésung. Lediglich die Verwendung von
Aktivkohle fir die Losung aus der Cu(l)Br-katalysierten Polymerisation lieferte vielverspre-
chende Ergebnisse.

Vengleich Chitin™ =" Chitosani |"Cuprisorb: = CelitelI F=Celitellll’ FAktivkohies Am_berllte Amberlyst
- ‘ WVI[25220) = K

Vengleich® "Ambenlite’ {CUpnisarn N Ehitin Chite'san ™ "Aktivikehier S Celitell CelitelSAmbernlyst
MB20 . . e — ‘15

Abbildung 87: Lésungen aus den Filtrationsversuchen mit verschiedenen Adsorptionsmaterialien am Bei-
spiel der Reaktionslésung der Polymerisation von 1a und 12 mit CuSO, * 5 H,0 (oben) bzw. Cu(l)Br (unten).
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Tabelle 25: Ergebnisse der GPC-Analyse der Filtrate aus den Filtrationsversuchen mit verschiedenen Adsorp-
tionsmaterialien am Beispiel der Reaktionslésung von Poly(12).

. . CuSO, *5H0 Cu(l)Br
Adsorptionsmaterial 4 2

M, [g/mol] PDI M, [g/mol] PDI
Vergleichsprobe 2.386 2,43 1.735 2,20
Aktivkohle 5.439 4,81 1.755 2,10
Amberlyst® 15 1.296 1,86 2.789 1,77
Amberlite® MB20 234 1,67 1.841 2,23
CupriSorb™ 222 1,36 334 1,77
Chitin 2.243 2,50 3.031 2,62
Chitosan 2.174 2,42 1.841 2,25
Celite | 2.410 2,43 1.722 2,13
Celite Il 2.342 2,52 1.735 2,14

Im Anschluss an diese Versuche wurden auch noch verschieden funktionalisierte Silica-Gele
als Adsorptionsmittel getestet. Hierflir wurden ebenfalls 0,5 mL einer Reaktionslésung der
Polymerisation von 1a und 12 mit CuSO, * 5 H,0 bzw. Cu(l)Br mit 11 mL DMSO verdunnt
und anschliefend mit einer Spatelspitze QuadraSil™ MP, QuadraSil™ TA bzw. SiliaMetS®
DOTA versetzt. Auch fir diese Versuche konnte jedoch nach 24 Stunden noch keine Farb-
veranderung der Loésungen beobachtet werden.

Da diverse Versuche mit Adsorptionsmaterialien gezeigt haben, dass eine Abtrennung der
Kupferverbindungen aus dem Reaktionsgemisch gewisse Schwierigkeiten bereitet, wurde
auch die heterogene Katalyse der Click-Reaktion durch einen Cu-Chitosan-Komplex{Baig
2013} untersucht. Hierflir wurden zunachst 5,02 g Chitosan in 100 mL Wasser suspendiert,
mit 1,03 g Kupfer(ll)-sulfat-Petrahydrat versetzt und lber Nacht bei Raumtemperatur ge-
rihrt. Nach der Aufreinigung mittels Zentrifugation, griindlichen Waschvorgangen mit Was-
ser und anschlieBender Trocknung an der Lyophylle wurde der Chitosan-CuSO,-Komplex als
blauer Feststoff (4,97 g) erhalten. Dieser wurde anschliefend als Katalysator fir die Click-
-Polymerisation von 1a und 12 getestet. Hierbei wurden 1,0 mmol 1a und 1,2 mmol 12 in
5 mL DMSO mit 5,44 mg dieses Chitosan-CuSO,-Komplexes versetzt und fir einen Tag bei
Raumtemperatur geriihrt.{Baig 2013} Nach Filtration und Trocknung konnte jedoch ledig-
lich ein Gemisch der beiden Edukte identifiziert werden, es gab keine Hinweise auf eine
erfolgreiche Katalyse durch den Cu-Chitosan-Komplex. Analoge Versuche mit 1a und 3d in
DCM oder einem Wasser-t-Butanol-Gemisch flihrten selbst nach einer Rihrzeit von einem
Monat zum selben Ergebnis.

Somit konnte gezeigt werden, dass die Abtrennung der Kupferverbindungen aus der Click-

-Polymerisation von Polyamid-Polysiloxan-Copolymeren eine grofRe Schwierigkeit darstellt.
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Da die Produkte lediglich in DMSO I6slich sind, konnten gangige Abtrenn-Verfahren fir die-
ses System nicht angewandt werden. Auch die Verwendung von Adsorptionsmaterialien ge-
staltete sich schwierig. Mogliche Griinde hierfir sind die Komplexierung der Kupferatome
durch die Copolymere, die schlechte Eignung mancher Adsorptionsmaterialien in DMSO als
Losungsmittel, sowie auch eine Interaktion der Materialien mit den Copolymeren, wie sie
z. B. bei CupriSorb™ beobachtet wurde. Die Moglichkeiten fiir Adsorptionsmittel wurden
somit bereits weitgehend ausgeschopft, ohne eine geeignete Methode fiir die Abtrennung
der Kupferverbindungen nach Kupfersulfat-Katalyse zu erhalten. Fiir die Kupfer(l)-bromid-
Katalyse wurden lediglich mit Aktivkohle vielversprechende Ergebnisse in Bezug auf Entfar-
bung der Reaktionslésung, M, und PDI von Poly(12) erhalten. Auch Versuche mit einem
heterogenen Kupfer-Katalysator stellten keine addquate Losung dar. Aus diesem Grund
sollten sich weiterflihrende Arbeiten intensiv mit anderen moglichen heterogenen Cu(l)-
-Katalysatoren{Chassaing 2016} (z. B. Kupfernanopartikel{Pressly 2011}{Tabdcaru 2017}
oder Chitosan-stabilisierte Kupfer-Eisenoxid Nanocomposite Cu@Fe O, {Chetia 2015}) hier-
flr befassen. Ein heterogener Katalysator stellt zum aktuellen Zeitpunkt eine deutlich viel-
versprechendere Methode zur Vermeidung von kupferhaltigen Verunreinigungen in den

Copolymeren dar als die moglichen Abtrennmethoden.

124



5

Zusammenfassung und Ausblick

5 Zusammenfassung und Ausblick

Fiir die Synthese von aminosaurebasierten, alternierenden Polyamid-Polysiloxan-Copoly-
meren wurden zwei verschiedene Syntheserouten an einer bestimmten Auswahl an Amino-
sauren und Dicarbonsauren genauer untersucht. Als Verkniipfung zwischen den Siloxan- und
Amid-Einheiten wurden Triazol-Funktionen gewahlt, da die zugehorige Cu(l)-katalysierte
1,3-dipolare Cycloaddition (Huisgen-Cycloaddidion; CuAAC) bei moderaten Bedingungen
durchgefiihrt werden kann und generell eine gute Akzeptanz gegeniber vieler funktionel-
len Gruppen ausweist.

Hierflir wurden zunachst verschiedene Siloxane in die jeweilige bisazidterminierte Spezies
1la—c Uberflhrt. Eine Auswahl an Boc-geschiitzten L-Aminosduren (Glycin, Alanin, Phenyl-
alanin, Leucin, Methionin und Tryptophan) wurde anschlieRend zu den entsprechenden
C-terminalen Propargylestern 2a—f und -amiden 3a—f umgesetzt. Zusatzlich wurden auch
noch N-terminale Aminosdure-Derivate wie Propargylamine 5a—b und N-Propioloyle 6a—b
synthetisiert. Die Propargylamine 5a—b wurden hierbei aus den freien L-Aminosauren (iber
die entsprechenden a-Bromsauren 4a—d als Zwischenstufe erhalten.

Fiir die Syntheseroute via Click-Polymerisation (Syntheseroute |) wurden anschliefend
die Aminosaure-Derivate 2a-f und 3a—-f mit verschiedenen Dicarbonsdurebischloriden
(Adipin-, Sebacin-, Terephthal- und Furandicarbonsduredichlorid) zu den entsprechen-
den Dicarbonsdurebis(propargylaminosdure)amiden 9a —f umgesetzt. Die Synthese die-
ser Verbindungen wurde zusatzlich auch Gber die Propargylierung der entsprechenden
Dicarbonsdurebis(aminosaure)amide 8b,—c, untersucht, wobei dhnliche bis teilweise deut-
lich schlechtere Ausbeuten erhalten wurden. Fiir die Click-Polymerisation von 9a, —f mit
1a wurden anschliefend verschiedene Katalysator-Systeme und Reaktionsbedingungen
getestet, um eine geeignete Synthesemethode zu erarbeiten. Hierbei hat sich gezeigt,
dass eine Polymerisationsdauer von sieben Tagen bei Raumtemperatur in DMSO die bes-
ten Ergebnisse lieferte. Fir die optimale Wahl des Katalysator-Systems musste zwischen
den Propargylester- und Propargylamid-Derivaten unterschieden werden. Wahrend fir die
Propargylester-Derivate eine Kombination aus Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat und Natrium-
ascorbat die besten Ergebnisse lieferte, war fiir die Propargylamid-Derivate eine Katalyse
mit Kupfer(l)-bromid zu bevorzugen. Unter diesen Bedingungen konnte anschlieend eine
Vielzahl an verschiedenen Poly(9) erhalten werden, welche in den meisten Fallen enge Mo-
lekulargewichtsverteilungen, jedoch relativ kurze Kettenlangen aufwiesen. Nach der Defi-
nition M, > 5.000 g/mol{Odian 2004} konnten so sechs verschiedene Copolymere erhalten
werden (Poly(9a,), Poly(9b,), Poly(9d,), Poly(9e,), Poly(9e,), Poly(9e,)), wéhrend es sich bei

den Ubrigen Produkten um Cooligomere handelte.
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Parallel hierzu wurden fiur die Syntheseroute mit Polykondensation via Amid-Reaktion (Syn-
theseroute Il) die Aminosédure-Derivate 2a—f und 3a—f zunachst mittels CUAAC mit 1a zu den
entsprechenden siloxanhaltigen Click-Produkten 7a —f, umgesetzt. Nach Entschiitzung der
endstandigen primdren Aminogruppen konnten 7a —f, in einer klassischen Amid-Reaktion
mit verschiedenen Dicarbonsaurebischloriden (Adipin-, Sebacin- und Terephthalsduredi-
chlorid; X) zu Poly(7-X) polymerisiert werden. Auch hier wurden in den meisten Fallen Co-
oligomere an Stelle von Copolymeren erhalten, welche jedoch ebenfalls meist relativ enge
Molekulargewichtsverteilungen aufwiesen.

Als Grund fir diese geringen Kettenlangen wurde eine mogliche Zyklisierung der zunachst
linearen Polymerketten diskutiert. Dies hatte zum einen den Abbruch des Kettenaufbaus
zur Folge, zum anderen jedoch auch eine Verfdlschung der Ergebnisse aus der GPC, welche
flr lineare Polymere entwickelt und folglich auch mit einem solchen kalibriert wurde. Dies
wirde auch den Verlauf von M, 5n und PDI mit steigender Polymerisationsdauer sowie
-temperatur erklaren. Zur Verifizierung dieser Theorie sollten jedoch noch weitere Unter-
suchungen der erhaltenen Oligomere, z. B. mittels MALDI-TOF, erfolgen. Zusatzlich konnten
auch gezielte Versuchsreihen mit unterschiedlichen anfanglichen Monomerkonzentratio-
nen im Reaktionsgemisch Hinweise auf moglicherweise konkurrierende Zyklisierungsreak-

tionen geben. Mittels Erhohung der ¢ sollte eine Steigerung der Rate des Kettenauf-

Monomere

baus gegenlber der Zyklisierung erreicht werden kénnen.

Durch einen Vergleich der beiden Syntheserouten konnten hinsichtlich M, ﬁn und PDI keine
konkreten Trends erkannt werden. Es wurden nur Indizien erhalten, welche darauf hinwie-
sen, dass mittels Polykondensation bessere Ergebnisse erzielt werden kénnen. Diese An-
nahme sollte jedoch in weiterfiihrenden Versuchen mit noch starker optimierten Synthese-
bedingungen und anderen Kombinationen aus Aminosauren und Dicarbonsauren verifiziert
werden. Entgegen der Tendenz fir M, ﬁn und PDI wurden beim Vergleich der Gesamtaus-
beuten Uber die kompletten Syntheserouten deutlich bessere Ergebnisse fiir die Route mit
Click-Polymerisation erhalten. Allerdings muss hierbei beachtet werden, dass diese Produk-
te noch Verunreinigungen durch den eingesetzten Kupfer-Katalysator beinhalten. Dieses
Problem konnte im Rahmen dieser Arbeit noch nicht zufriedenstellend gel6st werden, da
durch das gewahlte Losungsmittel DMSO viele gangige Methoden zur Kupfer-Abtrennung
nicht eingesetzt werden konnten. Auch durch Untersuchungen an einer Vielzahl von lite-
raturbekannten Adsorptionsmitteln, sowie einem heterogenen Katalysator, konnte bisher

noch keine zufriedenstellende Methode entwickelt werden.

Zusatzlich zu den beiden Syntheserouten fir die aminosaurebasierten, alternierenden

Polyamid-Polysiloxan-Copolymere Poly(9) und Poly(7-X) wurde auch ein vereinfachtes Sys-
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tem ohne Aminosduren untersucht. Hierfir wurden verschiedene Dicarbonsdauren in die
entsprechenden Dicarbonsaurebispropargylamide 10-16 Uberfihrt, welche anschlieRend
mittels CUAAC mit 1a zu den Copolymeren Poly(10)-Poly(15) umgesetzt wurden. Mit Aus-
nahme des Brassylsdure-Derivats Poly(14) wurden hierbei ausschlieBlich Copolymere mit
einem Polymerisationsgrad 5n > 6 und einem PDI von ca. 2 erhalten. Somit konnte bestatigt
werden, dass durch die Polymerisation via Click-Reaktion auch langerkettige Polymere er-
zeugt werden konnen als dies an den Beispielen fiir Poly(9) moglich war.

In weiteren Versuchen wurde ein aminoterminiertes PDMS (M ca. 2.500 g/mol) mit Adi-
pinsaure bzw. Adipinsauredichlorid umgesetzt, um ein alternierendes Polyamid-Polysilo-
xan-Copolymer mit groRen Siloxan-Blécken darzustellen. Hierbei konnten erfolgreich Copo-
lymere mit einem M, von bis zu 25.450 g/mol und einem PDI von 2,63 als farblose viskose
FlUssigkeiten erhalten werden, wobei mit Adipinsauredichlorid bessere Ergebnisse erzielt
wurden als mit reiner Adipinsdure. Der E dieser Polymere war jedoch vergleichsweise ge-
ring (2,7 bzw. 3,7).

Somit konnten im Rahmen dieser Arbeit verschiedene Methoden fir die Synthese von al-
ternierenden Polyamid-Polysiloxan-Copolymeren etabliert und erfolgreich durchgefiihrt
werden. Fiur die aminosaurehaltigen Copolymere konnten hierbei meist jedoch nur Cooli-
gomere mit geringerer Kettenlange erhalten werden. Da die Eignung dieser Methoden je-
doch an anderen Beispielen bestatigt werden konnte, sollten in weiterfliihrenden Arbeiten
noch weitere Optimierungen der Synthesebedingungen durchgefihrt werden, um auch fir
aminosaurehaltige Systeme Polymere zu erhalten. Dadurch kénnten anschlieffend auch Po-
lymere aus Aminosduren mit anderen funktionellen Gruppen in deren Seitenkette zugang-
lich gemacht werden. Auch weitere Funktionalisierung der Seitenketten bestimmter Ami-
nosauren wirde dadurch ermdglicht. Zusatzlich kénnten neben den Aminosduren auch die
verwendeten Dicarbonsduren bzw. die Lange der Siloxan-Kette variiert werden.

Nach erfolgreicher Abtrennung der Verunreinigungen durch Kupfer-Verbindungen sollten
die erhaltenen Copolymere auch auf ihre mechanischen, thermischen und physikalischen
Eigenschaften hin untersucht werden. Aus diesen Ergebnissen kdnnte anschlieBend der
Einfluss der verschiedenen Monomere auf die Materialeigenschaften abgeleitet werden,
wodurch eine gezielte Steuerung dieser ermoglicht wiirde. Im besten Fall lieRen sich da-
durch Eigenschaften von thermoplastischen Elastomeren nachweisen und auch einstellen,

wodurch eine Vielzahl an potentiellen Anwendungen realisiert werden konnte.
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6.1 Materialien und Methoden

6.1.1 Chemikalien und Losungsmittel

Sofern nicht anders vermerkt, wurden alle eingesetzten Reagenzien und trockenen Losungs-
mittel von den Firmen ABCR, Acros, Aldrich und Merck bezogen und ohne weitere Aufrei-
nigung verwendet. Alle deuterierte Losungsmittel fir die NMR-Spektroskopie wurden von
der Firma Deutero bezogen und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Alle saulenchroma-
tographischen Aufreinigungen wurde mit Silica Gel 60 mit einer Korngrof3e von 63 — 200 um

durchgefiihrt.

6.1.2 Allgemeine Arbeitsmethoden

Labor-Gefriertrocknungsanlage

Alle erhaltenen Polymere wurden unter Verwendung einer Alpha 2—4 LDplus Gefriertrock-
nungsanlage der Firma Martin Christ Gefriertrocknungsanlagen GmbH (Osterode am Harz)
gefriergetrocknet. Hierbei wurde eine Kondensatortemperatur von weniger als =40 °C und
ein Druck von 0,12 mbar eingestellt. Die Steuerung erfolgte tiber eine Mikroprozessor-Steu-
erung mit automatischem Gefriertrocknungsprogramm und integrierter Vakuum- und Tem-

peraturmessung.

6.1.3 Analytische Methoden

Magnetische Kernresonanzspektren (NMR-Spektren)

Alle NMR-Spektren wurden auf einem JNM-ECS-400 NMR-Spektrometer der Firma JEOL Ltd.
(Tokyo, Japan) bei 300 K aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen sind in 5-Werten in
der Einheit ppm (parts per million) relativ zu Tetramethylsilan (TMS) angegeben und bezie-
hen sich auf das Restprotonensignal von deuteriertem Chloroform (*H: 8 (CDCI,) = 7,26 ppm;
BC: 6 (CDCL,) = 77,2 ppm), Deuteriumoxid (*H: 6 (D,0) = 4,79 ppm) bzw. deuteriertem Di-
methylsulfoxid (*H: & (DMSO-d,) = 2,50 ppm; **C: 6 (DMSO-d,) = 39,5 ppm). Fir die *’Si-
NMR-Spektren wurde zusatzlich TMS als interner Standard (*°Si: & (TMS) = 0,0 ppm) zur
Kalibrierung eingesetzt. Fir die Aufspaltungsmuster werden die folgenden Abkilirzungen
verwendet: s — Singulett, d — Dublett, t — Triplett, g — Quartett, m — Multiplett. Zur Auswer-
tung der erhaltenen NMR-Spektren wurde die Software MestReNova{Mestrelab 2011} der
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Firma Mestrelab Research S.L. verwendet.

FTIR-Spektroskopie

Alle Infrarot (IR)-Spektren wurden an einem Nicolet™ 380 IR-Spektrometer der Firma Ther-
mo Fisher Scientific (Waltham, Massachusetts) mittels ATR-IR-Spektroskopie (abgeschwach-
te Totalreflexion; engl.: attenuated total reflection) im Messungsbereich der Wellenzahlen
von 500 bis 4.000 cm™ aufgenommen. Die Spektren-Bearbeitung und -Auswertung erfolgte
mittels der geratezugehorigen Software OMNIC 7.4. Es wurden ausschlieBlich die charak-
teristischen IR-Absorptionen der untersuchten Substanzen bericksichtigt. Die subjektive
bewertete Intensitdt der Banden wurde durch folgende Abklirzungen jeweils in Klammern
angegeben: s = stark (strong), m = mittel (medium), w = schwach (weak). Bei der Zuord-
nung der Signale wurden die folgenden Abkirzungen verwendet: v_— symmetrische Va-
lenzschwingung, v__— asymmetrische Valenzschwingung, 6 — symmetrische Deformations-
schwingung, 6 —asymmetrische Deformationsschwingung, y — Deformationsschwingung

aus der Ebene, p — Pendelschwingung.

Elementaranalyse (EA)

Alle elementaranalytischen Untersuchungen wurden unter Verwendung eines Euro EA
CHNS-Elementaranalysators der Firma HEKAtech GmbH (Wegberg, Deutschland) durchge-
flhrt. Die Sdulentemperatur betrug 1000 °C und als Tragergase wurden Sauerstoff (Rein-
heitsgrad 5.0) und Helium (Reinheitsgrad 5.0) mit einem Fluss von 150 mL/min und einem
Druck von 60 kPa eingesetzt. Die Einwaage je Probe lag zwischen 1 — 3 mg. Der Massenan-
teil an Sauerstoff wurde, sofern moglich, aus den Massenanteilen von Kohlenstoff, Wasser-
stoff, Stickstoff und Schwefel berechnet.

Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung (GC/MS)

Die massenspektrometrischen Analysen wurden unter Verwendung eines HP 6890 Gas-
chromatographen mit gekoppeltem MS 5973 Massenspektrometer der Firma Hewlett
Packard Development Company (Palo Alto, Kalifornien) durchgefiihrt. Die Injektortempe-
ratur betrug 275 °C und das Injektionsvolumen 1,0 uL bei einem Split-Verhaltnis von 50 : 1.
Die Auftrennung erfolgte Uber eine mittelpolare Kapillarsdaule Rxi-5ms (5 % Diphenyl — 95 %
Dimethylpolysiloxan, Lange 30 m, Innendurchmesser 0,25 mm, Schichtdicke 0,25 pum, Res-
tek) mit Helium als Tragergas und einer Flussrate von 1 mL/min. Der Sdulenofen wurde mit
dem folgenden Temperaturprogramm betrieben: Anfangstemperatur 50 °C (1 min halten),
linearer Anstieg mit 15 °C/min auf 100 °C, linearer Anstieg mit 25 °C/min auf 200 °C (14 min
halten), linearer Anstieg mit 25 °C/min auf 300 °C Endtemperatur (5 min halten).
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Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Bestimmung des Molekulargewichts der Produkte aus den Polymerisationsreaktionen
wurde an einem SECcurity GPC System der Firma PSS Polymer Standards Service GmbH
(Mainz, Deutschland) durchgefiihrt. Dabei kamen fiir die Messungen in Dimethylsulfoxid
die Sdulen PSS GRAM 30 A und PSS GRAM 1000 A der Firma PSS Polymer Standards Service
GmbH, sowie ABOA DMSO-Phil-P-300 der Firma AppliChrom® — Application & Chromato-
graphy (Oranienburg, Deutschland) zum Einsatz. Fir die Messungen in Chloroform wurden
die SDV-5 mm-Saulen der Firma PSS Polymer Standards Service GmbH verwendet.

Die Auswertung des Brechungsindex (RI)-Signals des internen Detektors 1260 Infinity der
Firma Agilent Technologies (Santa Clara, Kalifornien) erfolgte relativ zu Pullulan- (DMSO)
bzw. Polystyrol (Chloroform)-Standards, welche von der Firma PSS Polymer Standards Ser-
vice GmbH bezogen wurden.

Die Messungen in Dimethylsulfoxid wurde mit 0,075 m Lithiumnitrat-Zusatz (5,17 g/L) im
Laufmittel, bei 50 °C und einem Laufmittelfluss von 0,4 mL/min durchgefihrt, wahrend
die Messungen in Chloroform mit 1,0 g/L Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat-Zusatz im
Laufmittel, bei 23 °C und einem Laufmittelfluss von 0,7 mL/min durchgefuhrt wurden.

Zur Probenvorbereitung wurde die jeweilige Substanz zuvor in dem entsprechenden
Laufmittel gel6st, hierbei wurde eine Konzentration von exakt 5,0 mg/mL in DMSO, bzw.
1,0 mg/mL in Chloroform eingestellt. Das Injektionsvolumen betrug 100 pL bei Messungen
in DMSO und 50 pL mit Chloroform.

In einer Einfachmessung wurden so sowohl das Massenmittel (M, ), das Zahlenmittel (M )
und das Zentrifugenmittel (M,) des Molekulargewichtes der Polymere bestimmt, als auch
der zugehorige Polydispersitatsindex (PDI).

Diinnschichtchromatographie (DC)

Fir alle durchgefiihren DC-Untersuchungen wurden Platten vom Typ Alugram Sil G 0,2 mm
Kieselgel 60 mit einer Laufstrecke von 4 cm verwendet. Diese wurden in einer geschlosse-
nen Kammer in einer mit Laufmittel gesattigten Atmosphare eingesetzt. Zur Detektion der
Substanzen wurden die Platten in Kaliumpermanganat-Losung getaucht und anschlieRend

mit der HeilBluftpistole getrocknet. Das verwendete Laufmittel ist jeweils angegeben.
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6.2 Spezieller Teil

Allgemeine Synthesevorschrift 1 (ASV 1):

N oo, S LN o~
o H/kH/OH . Br\/ (DzMF)s o N/'\[(O\//
o) o)

Abbildung 88: Allgemeines Reaktionsschema der Synthese von Aminosdure-Propargylestern.

Eine Losung aus der Boc-geschiitzten Aminosdure (1,0 Aqg.) in DMF wird auf 0 °C gekiihlt,
portionsweise mit Kaliumcarbonat (ca. 2,3 Aq.) versetzt und fiir 60 Minuten im Eisbad ge-
rihrt. Zu der so erhaltenen weiflen Suspension wird langsam und unter Lichtausschluss
eine 80 %-ige Losung aus Propargylbromid in Toluol (ca. 2,0 Aq.) zugetropft. Das Reakti-
onsgemisch wird lber Nacht weiter im Eisbad geriihrt und dadurch langsam auf Raum-
temperatur erwarmt. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der
erhaltene beige Feststoff in Ethylacetat aufgenommen. Nach der Extraktion mit gesattigter
wassriger Zitronensdure-Losung (zweifach) und Wasser (zweifach) werden die vereinigten
organischen Phasen liber gesattigter, wassriger Natriumchlorid-Losung sowie Natriumsulfat
getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt.{Ramapanicker 2011}

Allgemeine Synthesevorschrift 2 (ASV 2):

o R + EDC*HCI o R

_~  +DMAP >L =

— T ZVIAE =

>LOJLN/'\”/0H + HN_Z D O)J\N)\WN\/
H oo H oo

Abbildung 89: Allgemeines Reaktionsschema der Synthese von Aminoséiure-Propargylamiden.

Eine Losung aus der Boc-geschiitzten Aminosédure (1,0 Aqg.) in DCM wird auf 0 °C gekiihlt
und langsam mit 1-Ethyl-3-(3‘-dimethylaminopropyl)carbodiimid-Hydrochlorid (EDC*HCI;
ca. 1,0 Aq.) versetzt. Nachdem wieder eine klare Lésung entstanden ist, wird Propargylamin
(ca. 1,0 Aq.) zugetropft. Die so erhaltene Emulsion wird anschlieBend mit Dimethylamino-
pyridin (DMAP; ca. 0,1 Aq.) versetzt, liber Nacht weiter im Eisbad geriihrt und somit lang-
sam auf Raumtemperatur erwarmt. So kann eine Suspension mit weillem Feststoff erhalten
werden, welche mit gesattigter, wassriger Natriumhydrogencarbonat-L6ésung, 0,5 M wass-
riger Salzsaure-Losung und Wasser extrahiert wird. Die wassrige Phase wird mit DCM ge-
genextrahiert, die vereinigten organischen Phasen liber Natriumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt.{Gao 2003}
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Allgemeine Synthesevorschrift 3 (ASV 3):

R +NaBr R
+ NaNO
OR{ —— 5 a2+> “
HzN/kﬂ/ T (verd. HSO4) = gy KH/OR1
0] 0]

Abbildung 90: Allgemeines Reaktionsschema der Synthese von a-Bromsduren aus Aminosduren.

Eine Aminosaure (bzw. der entsprechend Aminosiure-Methylester; 1,0 Aqg.) wird in wiss-
riger zweimolarer Schwefelsiure-Lésung gelst und mit Natriumbromid (3,5 Aq.) versetzt.
Die so erhaltene Losung wird auf —10 °C gekiihlt und unter starkem Rihren tber einen Zeit-
raum von einer Stunde mit wassriger Natriumnitrit-Lésung (NaNO,; 1,1 Aq.) tropfenweise
versetzt. Anschlielend wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwarmt und fir
weitere sechs Stunden gerihrt. Der Reaktionsverlauf wird mittels DC verfolgt und die wass-
rige Phase nach vollstandig abgelaufener Reaktion mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinig-
ten organischen Phasen werden mit Wasser sowie gesattigter wassriger Natriumchlorid-
Losung gewaschen und liber Magnesiumsulfat getrocknet. Durch anschlieBende Entfernung

des Losungsmittels im Vakuum kdénnen die reinen a-Bromsauren isoliert werden.

Allgemeine Synthesevorschrift 4 (ASV 4):

+ Na-Ascorbat NHBoc BocHN

NN/ + CuSO4*5H,0_ R
Na-_Si. Si__Ng + Y .
NI T BocHN \/ (‘BuOH/H,0) ’>// N\N Y N=NCY
N\ Il\l \ \ I\Il\/)\/ o]

Abbildung 91: Allgemeines Reaktionsschema der Click-Reaktion der Ammosaure-PropargyI-Derivate.

Das Boc-geschiitzte Aminosaure-Propargylderivat (2,0 Ag.) und 1,3-Bis(azidomethyl)-
1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (1,0 Ag.) werden in einer Mischung aus Wasser und tert-Buta-
nol (1:1) gelost. Anschliefend werden wassrige Losungen aus Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat
(0,04 Aq.) und Natriumacorbat (0,4 Aq.) zugegeben und das Reaktionsgemisch iiber Nacht
bei Raumtemperatur gerthrt. Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch mit Diethyl-
ether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit Wasser und gesattigter wassriger
Natriumchlorid-L6sung gewaschen und lber Magnesiumsulfat getrocknet. Das so erhal-
tene Rohprodukt wird mittels Sdulenchromatographie mit einem DCM/Methanol-Gemisch
(Gradient: 1 % — 10 % Methanol) als Laufmittel aufgereinigt.
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Allgemeine Synthesevorschrift 5 (ASV 5):

O R

O
+ DIPEA R R
+ —» 2 2

O

Abbildung 92: Allgemeines Reaktionsschema der Synthese von Carbonsdurebis(Aminosdure)amiden aus Di-
carbonsdurebischloriden mit DIPEA.

Eine einmolare Lésung aus dem jeweiligen Aminosaurederivat (2,0 Aq.) in THF wird mit Di-
isopropylethylamin (DIPEA, 5,0 Aq.) versetzt und bei 0 °C geriihrt. AnschlieBend wird lang-
sam eine einmolare Losung des jeweiligen Dicarbonsaurebischlorids (1,0 Aqg.) in THF zuge-
geben. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird fiir eine Stunde bei 0 °C und weitere zwei
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach vollstandiger Reaktion wird das Losungsmittel
im Vakuum entfernt, der erhaltene Riickstand in Ethylacetat aufgenommen und mit Was-
ser gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden mittels gesattigter wassriger
Natriumchlorid-L6sung und Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Nach Umdkristallisation in Ethylacetat konnen die gewilinschten reinen Produkte

erhalten werden.

Allgemeine Synthesevorschrift 6 (ASV 6):

o o R (0] (0] R

R
+ NaOH Ho A~ AL /kﬂ/OH
+ OH —————————>
CI)J\XJj\Cl HQN/H( (THF/H20) ﬁ]/\ﬁ XN
(0] (0] 0
Abbildung 93: Allgemeines Reaktionsschema der Synthese von Carbonsdurebis(Aminosdure)amiden aus Di-

carbonsdurebischloriden mit Natronlauge.

Eine Losung der jeweilgen Aminosaure (2,0 Aq.) in einem Gemisch aus THF und Wasser (1:1)
wird mit wassriger Natronlauge (1-molare Losung in Wasser, 2,0 Aq.) versetzt. AnschlieBend
wird bei 0 °C langsam und unter kraftigem Riihren eine Losung des jeweiligen Dicarbonsau-
rebischlorids (1,0 Aq.) in trockenem THF zugegeben. Gleichzeitig wird erneut wissrige Na-
tronlauge (1-molare Lésung in Wasser, 2,0 Aq.) zugetropft. Der Ansatz wird fiir weitere 1,5
Stunden im Eisbad geriihrt, anschliefend langsam auf Raumtemperatur erwarmt und so fiir
weitere 1,5 Stunden gerihrt. Nach Entfernung des THF im Vakuum wird die wassrige Phase
mit Ethylacetat extrahiert und anschliefend mit 6-molarer wassriger Salzsdure angesau-
ert und erneut mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
Wasser gewaschen, Gber gesattigter wassriger Natriumchlorid-Lésung, sowie Natriumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das so erhaltene Rohprodukt wird

anschlieRend mittels Umkristallisation aufgereinigt.
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6.2.1 Funktionalisierung der Siloxane

1,3-Bis(azidomethyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (1a)

N/ \/

N3~_Si.__Si

(0) \/N3

CeH16NgOSi
My = 244,41 g/mol
1a

Eine Losung aus 5,0 mL 1,3-Bis(chloromethyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (22,70 mmol,
1,0 Ag.) in 150 mL trockenem DMF wird mit 10,10 g Natriumazid (155,35 mmol, 6,8 Aq.)
versetzt und Gber Nacht bei 50 °C gerihrt. {Dorsselaer 1996 }{Klapotke 2012} Der Verlauf
der Reaktion wird mittels DC verfolgt und das Reaktionsgemisch nach vollstandigem Ver-
brauch der Edukte mit 700 mL Wasser versetzt. Die wassrige Phase wird mit Pentan ext-
rahiert (2 * 600 mL) und anschliefend die vereinigten organischen Phase mit Wasser ge-
waschen und Uber gesattigter wassriger Natriumchlorid-Losung, sowie Magnesiumsulfat
getrocknet. AbschlieRend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. So kénnen 5,06 g

(20,70 mmol, 91 %) 1a als farblose Flussigkeit erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, €DCl,): & [ppm] = 0,21 (s, 12H, Si-CH,), 2,75 (s, 4H, Si-CH,).
'H-NMR (400 MHz, DMSO-d.): & [ppm] = 0,18 (s, 12H, Si~CH,), 2,84 (s, 4H, Si-CH.).
BC-{"H}-NMR (101 MHz, CDCIJ): 6 [ppm] =-0,5 (s, Si—QH3), 42,3 (s, Si-CH,).
BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = -0,8 (s, Si-CH,), 41,2 (s, Si-CH,).
2Si-{'H}-NMR (79 MHz, €DCl.): & [ppm] = 5,06 (s, 2Si).

2Si-{'H}-NMR (79 MHz, DMSO-d,): § [ppm] = 5,65 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 2960 (w, v_(CH,)), 2886 (w, v_(CH,)), 2087 (s, v_(N,)), 1255 (s, 6 (CH,)),
1054 (s, v_ (Si-0-5i)), 835 (s, v(Si-C)), 796 (s, v(Si-C)).

a,w-Di-[1-azido-propan-2-ol-3-(oxypropyl)]-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (1b)

OH OH

N/ \/ )

N o Si___Si o N C16H36N6O5Si2
3\)\/ ~ N 0O ~ \)\/ 3 MW - 448,67 g/mol

1b
Eine Losung aus 2,3 mL 1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-bis(3-(oxiran-2-ylmethoxy)propyl)disiloxan
(6,28 mmol, 1,0 Aq.) in 10 mL Isopropanol wird mit einer Lésung aus 2,00 g Natriumazid
(30,72 mmol, 4,9 Aqg.) in 5,0 mL Wasser versetzt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird
mit konzentrierter Essigsaure auf einen pH-Wert von 5 eingestellt und iber Nacht bei 50 °C
gerihrt.{Halila 2008} Nach Abklihlen der Reaktionslésung auf Raumtemperatur werden
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40 mL Diethylether zugegeben und die organische Phase mit einer gesattigten wassrigen
Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen. AnschlieRend wird die so erhal-
tene organische Phase mit gesattigter wassriger Natriumchlorid-Losung, sowie Natriumsul-
fat getrocknet und das Losungsmittels im Vakuum entfernt. So kénnen 2,30 g (5,13 mmol,

82 %) 1b als farblose viskose Flussigkeit erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, €DCI): & [ppm] = 0,05 (s, 12H, Si-CH,), 0,39 — 0,54 (m, 4H, SiCH.CH,),
1,50 1,64 (m, 4H, SiCH CH ), 3,27 — 3,55 (m, 12H, CH OCH, & CH,N), 3,80 — 4,04 (m, 2H,
CHOH).

a,w-Di-[1-azido-propan-2-ol-3-(oxypropyl)]polydimethylsiloxan (1c)
OH \ /

OH
/[ N\
N3\)\/O\/\/S'<O/S' O\)\/N?» CgH7oN§041Sig

7 My, = 893,60 g/mol
1c

Eine L6sung aus 2,5mL 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11,13,13,15,15-hexadecamethyl-1,15-bis(3-
(oxiran-2-ylmethoxy)propyl)octasiloxan (3,09 mmol, 1,0 Ag.) in 10 mL Isopropanol wird mit
einer Losung aus 1,00 g Natriumazid (15,45 mmol, 5,0 Aqg.) in 5,0 mL Wasser versetzt. Das
so erhaltene Reaktionsgemisch wird mit konzentrierter Essigsdaure auf einen pH-Wert von 5
eingestellt und Gber Nacht bei 50 °C gerihrt. {Halila 2008} Nach Abkihlen der Reaktionslo-
sung auf Raumtemperatur werden 40 mL Diethylether zugegeben und die organische Phase
mit einer gesattigten wassrigen Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen.
AnschlieBend wird die so erhaltene organische Phase mit gesattigter wassriger Natrium-
chlorid-L6sung sowie Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

So kénnen 2,48 g (2,77 mmol, 90 %) 1c als farblose viskose Flussigkeit erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, CDCI): & [ppm] =0,02 - 0,10 (m, 48H, Si-CH,), 0,46—0,63 (m, 4H,
SiCH,CH.,), 1,53 — 1,73 (m, 4H, SiCH CH.), 3,29 — 3,59 (m, 12H, CH OCH, & CHN), 3,86 — 4,04
(m, 2H, CHOH).

135



6 Experimenteller Teil

6.2.2 Aminosaure-Propargyl-Derivate

6.2.2.1 Aminosdure-Propargylester (2)

Prop-2-yn-1-yl(tert-butoxycarbonyl)glycin (2a)

C1oH15NOy
My, = 213,23 g/mol

_
BocHN/\n/ N
o

2a

Nach ASV1 werden 5,09 g Boc-Glycin (29,04 mmol, 1,0 Aq.) in 150 mL DMF gelést und
mit 8,93 g Kaliumcarbonat (64,64 mmol, 2,2 Aq.) sowie 4,0 mL Propargylbromid-Lésung
(52,79 mmol, 1,8 Aq.) versetzt. Nach der Aufreinigung kénnen so 5,48 g (25,68 mmol, 88 %)

2a als beiger Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, €DCI): & [ppm] = 1,43 (s, 9H, (CH,),C-O-(C=0)), 2,49 (t, 1H, CH C=CH,
‘. =2,5Hz), 3,94 (d, 2H, NHCH (C=0), %, =5,7 Hz), 4,72 (d, 2H, CH C=CH, J, =2,5 Hz),
5,07 (s, 1H, NH).

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d ): 6 [ppm] = 1,41 (s, 9H, (CH,),C-O-(C=0)), 3,06 (t, 1H,
CH,C=CH, 4, =2,4 Hz), 3,86 (d, 2H, NHCH,(C=0), %, =6,3 Hz), 4,75 (d, 2H, CH,C=CH,
‘) .=2,4Hz), 6,33 (s, 1H, NH).

BC-{1H}-NMR (101 MHz, CDCI): & [ppm] = 28,4 (s, (CH,),CO(C=0)), 42,4 (s, NHCH (C=0)),
52,7 (s, OCH,C=CH), 75,5 (s, CH,C=CH), 77,4 (s, CH,C=CH), 80,2 (s, (CH,),CO(C=0)), 155,8 (s,
(CH,),CO(C=0)), 169,8 (s, NHCH,(C=0)).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, Aceton-d): & [ppm] = 28,5(s,(CH,),CO(C=0)),42,8(s,NHCH, (C=0)),
52,7 (s, OCH,C=CH), 76,6 (s, CH,C=CH), 78,7 (s, CH,C=CH), 79,4 (s, (CH,),CO(C=0)), 156,8 (s,
(CH,),CO(C=0)), 170,5 (s, NHCH,(C=0)).
IR (RT, ATR): v [cm™] = 3352 (m, v(=C-H)), 3240 (s, v(N-H)), 2969 (m, v_(CH,)), 2931 (m,
v_(CH,)), 2868 (w, v (CH,) & v (CH,)), 2131 (w, v(C=C)), 1756 (s, v(C=0), Ester), 1743 (s,
v(C=0), Ester), 1682 (s, v(C=0), Amid-I), 1523 (s, 5(NH)v(C-N), Amid-1l), 1448 (w, &_(CH,)),
1439 (w, 6(CH,)), 1381 (m, & (CH,)), 1215 (s, v_(C-O-CO), Boc), 1156 (s, v, (C-O-CO), Ester),
965 (m, p(CH,)), 694 (s, §(NH...0C), Amid-V), 626 (m, 5(CC-H)).
EA: C, H NO, Berechnet (Ber.): C 56,33 %, H 7,09 %, N 6,57 %, O 30,01 %
Gefunden (Gef.): C56,37 %, H 7,43 %, N 6,54 %, O 29,66 %
GC: t = 8,36 min.

EI-MS: m/z = 198 [M-CH_]".
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Prop-2-yn-1-yl(tert-butoxycarbonyl)-L-alanin (2b)

/k”/o\/
BocHN C11H17NO4

o My, = 227,26 g/mol
2b

Nach ASV1 werden 5,01 g Boc-L-Alanin (26,47 mmol, 1,0 Aq.) in 150 mL DMF geldst und
mit 8,39 g Kaliumcarbonat (60,69 mmol, 2,3 Ag.) sowie 5,5 mL Propargylbromid-Lésung
(58,07 mmol, 2,2 Aq.) versetzt. Nach der Aufreinigung kénnen so 5,73 g (25,23 mmol, 95 %)

2b als gelbe viskose Flissigkeit erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, €DCI)): & [ppm] = 1,39 (d, 3H, NHCHCH,, %, =72Hz), 1,42 (s, 9H,
(CH,),CO(C=0)), 2,48 (t, 1H, CH,C=CH, “J, =2,5Hz), 4,25-4,42 (m, 1H, NHCH(C=0)),
4,62 — 4,84 (m, 2H, CH C=CH), 5,04 (s, 1H, NH).

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d ): & [ppm] = 1,36 (d, 3H, NHCHCH,, %/, =7,3Hz), 1,39 (s,
9H, (CH,),CO(C=0)), 3,05 (t, 1H, CH,C=CH, 4/ = 2,5 Hz), 4,13 - 4,25 (m, 1H, NHCH(C=0)),
4,65 — 4,81 (m, 2H, CH C=CH), 6,31 — 6,43 (m, 1H, NH).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, CDCI): § [ppm] = 18,5 (s, NHCHCH,), 28,4 (s, (CH,),CO(C=0)),
49,3 (s, NHCH(C=0)), 52,8 (s, OCH,C=CH), 75,4 (s, CH,C=CH), 77,3 (s, CH,C=CH), 80,1 (s,
(CH,),CO(C=0)), 155,2 (s, (CH,),CO(C=0)), 172,7 (s, NHCH,(C=0)).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, Aceton-d ): 6 [ppm] = 17,6 (s, NHCHCH,), 28,5 (s, (CH,),CO(C=0)),
50,0 (s, NHCH(C=0)), 52,7 (s, OCH,C=CH), 76,5 (s, CH,C=CH), 78,6 (s, CH,C=CH), 89,2 (s,
(CH,),CO(C=0)), 156,1 (s, (CH,),CO(C=0)), 173,1 (s, NHCH (C=0)).
IR (RT, ATR): v [cm™] = 3368 (w, v(=C-H)), 3296 (m, v(N-H)), 2979 (m, v_(CH,)), 2937 (w,
v_(CH,)), 2881 (w, v (CH,) & V(CH,)), 2129 (w, v(C=C)), 1747 (s, v(C=0), Ester), 1697 (s,
v(C=0), Amid-1), 1506 (m, 8(NH)v(C-N), Amid-II), 1452 (m, §_(CH,)), 1366 (m, & (CH,)), 1248
(m, v_(C-0-CO), Boc), 1155 (s, v_ (C-O-CO), Ester), 988 (m, p(CH,)), 670 (m, §(NH...OC), Amid-
V), 632 (m, 8(CC-H)).
EA: C_H_NO, Ber.: C 58,14 %, H 7,54 %, N 6,16 %, O 28,16 %

Gef.: C57,08 %, H 7,80 %, N 6,08 %, O 29,04 %
GC: t = 8,28 min.

EI-MS: m/z = 228 [M+H]".
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Prop-2-yn-1-yl(tert-butoxycarbonyl)-L-phenylalanin (2c)

o F
BocHN C17H21NOy4
o M,y = 303,36 g/mol

2c

Nach ASV1 werden 5,10 g Boc-L-Phenylalanin (19,22 mmol, 1,0 Aq.) in 150 mL DMF gel&st
und mit 6,01 g Kaliumcarbonat (43,48 mmol, 2,3 Aq.) sowie 4,0 mL Propargylbromid-Lé-
sung (42,23 mmol, 2,2 Aq.) versetzt. Nach der Aufreinigung kdnnen so 5,45 g (17,97 mmol,
93 %) 2c als bernsteinfarbene viskose Flussigkeit erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, €DCl,): & [ppm] = 1,41 (s, 9H, (CH,),CO(C=0)), 2,43-2,58 (m, 1H,
CH,C=CH), 3,02-3,19 (m, 2H, NHCHCH,), 4,57 —4,66 (m, 1H, NHCH(C=0)), 4,62 — 4,82
(m, 2H, CH,C=CH), 4,95 (d, 1H, NH, °J, =7,7 Hz), 7,16 (d, 2H, CH aromatisch, °J, = 6,9 Hz),
7,21 -7,33 (m, 3H, CH aromatisch).

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d ): 6 [ppm] = 1,35 (s, 9H, (CH,),CO(C=0)), 3,01 (dd, 1H,
NHCHCH,, /= 13,8 Hz, %) =9,0 Hz), 3,07 (t, 1H, CH,C=CH, ¥, = 2,4 Hz), 3,16 (dd, 1H,
NHCHCH,, %/, = 13,9 Hz, ¥, =5,2 Hz), 4,45 (td, 2H, NHCHCH,, *J =8,7 Hz, ), = 5,4 Hz),
4,75 (d, 2H, CH,C=CH, 4/ =2,5Hz), 6,18 (d, 1H, NH, ), = 7,7 Hz), 7,17 - 7,36 (m, 5H, CH
aromatisch).

“C-{*H}-NMR (101 MHz, €DCl,): & [ppm] = 28,4 (s, (CH,),CO(C=0)), 38,2 (s, NHCHCH,),
52,8 (s, OCH,C=CH), 54,4 (s, NHCH(C=0)), 75,6 (s, CH,C=CH), 77,4 (s, CH,C=CH), 80,2 (s,
(CH,),CO(C=0)), 127,2 (s, CH aromatisch para), 128,7 (s, CH aromatisch ortho), 129,5 (s,
CH aromatisch meta), 135,8 (s, C quart aromatisch), 155,2 (s, (CH,),CO(C=0)), 171,3 (s,
NHCH(C=0)).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, Aceton-d_): & [ppm] = 28,5 (s, (CH,),CO(C=0)), 38,1 (s, NHCHCH.),
52,9 (s, OCH,C=CH), 56,0 (s, NHCH(C=0)), 76,7 (s, CH,C=CH), 78,6 (s, CH,C=CH), 79,4 (s,
(CH,),CO(C=0)), 127,5 (s, CH aromatisch para), 129,2 (s, CH aromatisch ortho), 130,2 (s,
CH aromatisch meta), 138,0 (s, C quart aromatisch), 156,2 (s, (CH,),CO(C=0)), 172,1 (s,
NHCH,(C=0)).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3369 (w, v(=C-H)), 3290 (m, v(N-H)), 3088 (w, v(Ring-H)), 3064 (w,
v(Ring-H)), 3030 (w, v(Ring-H)), 2977 (m, v_(CH,)), 2933 (w, v_(CH,)), 2872 (w, v (CH,) &
v,(CH,)), 2130 (w, v(C=C)), 1748 (m, v(C=0), Ester), 1702 (s, v(C=0), Amid-I), 1604 (w, v(Ring)),
1496 (s, 5(NH)v(C-N), Amid-I1), 1455 (m, §_(CH,)), 1366 (m, §(CH,)), 1249 (m, v_(C-0-CO),
Boc), 1155 (s, v_ (C-0-CO), Ester), 950 (w, p(CH,)), 748 (w, y(Ring-H)), 699 (s, v(Ring)), 670 (m,
8(NH...0C), Amid-V), 637 (m, §(CC-H)).

138



6

Experimenteller Teil

EA: C_H, NO, Ber.: C 67,31 %, H 6,98 %, N 4,62 %, 0 21,10 %
Gef.: C 66,60 %, H 7,31 %, N 4,69 %, O 21,40 %

GC: t.= 14,33 min.

EI-MS: m/z = 303 [M]*.

Prop-2-yn-1-yl(tert-butoxycarbonyl)-L-leucin (2d)

BocHN O\/
oc C14H23NO4

0] My, = 269,34 g/mol
2d

Nach ASV1 werden 5,00 g Boc-L-Leucin Monohydrat (20,06 mmol, 1,0 Aq.) in 150 mL DMF
geldst und mit 6,16 g Kaliumcarbonat (44,54 mmol, 2,2 Aq.) sowie 4,2 mL Propargylbromid-
Lésung (44,34 mmol, 2,2 Aq.) versetzt. Nach der Aufreinigung kénnen so 4,27 g (15,85 mmol,
79 %) 2d als gelbe viskose Flissigkeit erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, €DCl): & [ppm] = 0,93 (d, 6H, CHCH,CH(CH,) , %), = 6,4 Hz), 1,42 (s, 9H,
(CH,),CO(C=0)), 1,51 (dd, 1H, CHCH,CH(CH,),, ¥, =8,9 Hz, /. =5,6 Hz), 1,56 — 1,80 (m,
2H, CHCH,CH(CH,),), 2,47 (s, 1H, CH C=CH), 4,23 — 4,41 (m, 1H, NHCH(C=0)), 4,57 — 4,82
(m, 2H, CH,C=CH), 4,89 (d, 1H, NH, ¥ = 7,5 Hz).

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d,): & [ppm] = 0,94 (t, 6H, CHCH,CH(CH,),, %) = 6,2 Hz), 1,40
(s, 9H, (CH,),CO(C=0)), 1,49 — 1,69 (m, 2H, CHCH,CH(CH,).), 1,77 (dq, 1H, CHCH,CH(CH,),,
3 =13,1Hz, % =65Hz), 3,04 (t, 1H, CHC=CH, %, =2,3Hz), 4,16-4,28 (m, 1H,
NHCH(C=0)), 4,67 — 4,82 (m, 2H, CH,C=CH), 6,27 (d, 1H, NH, %), = 7,5 Hz).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, €DCl): & [ppm] = 21,9 (s, CHCH,CH(CH.).), 22,9 (s, CHCH,CH(CH,) ),
24,9(s,CHCH,CH(CH,),), 28,4 (s, (CH,),CO(C=0)),41,7 (s, CHCH,CH(CH,),), 52,1 (s, NHCH(C=0)),
52,6 (s, OCH,C=CH), 75,3 (s, CH,C=CH), 77,3 (s, CH,C=CH), 80,1 (s, (CH,),CO(C=0)), 155,5 (s,
(CH,),CO(C=0)), 172,9 (s, NHCH_(C=0)).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, Aceton-d): & [ppm] =21,7 (s, CHCHCH(CH,)), 23,2 (s,
CHCH,CH(CH,),), 25,4 (s, CHCH,CH(CH,).), 28,5 (s, (CH,),CO(C=0)), 41,2 (s, CHCH,CH(CH,).),
52,7 (s, NHCH(C=0)), 53,0 (s, OCH,C=CH), 76,5 (s, CH,C=CH), 78,7 (s, CH,C=CH), 79,3 (s,
(CH,),CO(C=0)), 156,5 (s, (CH,),CO(C=0)), 173,2 (s, NHCH,(C=0)).
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IR (RT, ATR): v [cm™] =3366 (w, v(=C-H)), 3296 (w, V(N-H)), 2959 (m, v_(CH,)), 2935 (w,
v_(CH,)), 2872 (w, v,(CH,) & v (CH.)), 2129 (w, v(C=C)), 1747 (m, v(C=0), Ester), 1701 (s,
v(C=0), Amid-1), 1505 (m, 8(NH)v(C-N), Amid-11), 1453 (w, &_(CH,)), 1367 (s, 5 (CH,)), 1250
(m,v_(C-0-CO), Boc), 1154 (s, v, (C-O-CO), Ester), 991 (m, p(CH,)), 670 (m, §(NH...OC), Amid-
V), 629 (m, §(CC-H)).

EA: C_H _NO, Ber.: C 62,43 %, H 8,61 %, N 5,20 %, 0 23,76 %
Gef.: C 58,86 %, H 8,58 %, N 5,02 %, O 27,54 %

GC: t, = 9,35 min.

EI-MS: m/z = 196 [M-OC(CH,),]".

Prop-2-yn-1-yl(tert-butoxycarbonyl)-L-Methionin (2e)

s

5\[‘/0\/
BocHN C13H21NO4S

0 My, = 287,37 g/mol
2e

Nach ASV1 werden 5,00 g Boc-L-Methionin (20,06 mmol, 1,2 Aq.) in 50 mL DMF gelst und
mit 2,82 g Kaliumcarbonat (20,39 mmol, 1,2 Aqg.) sowie 1,6 mL Propargylbromid-Lésung
(16,89 mmol, 1,0 Aq.) versetzt. Nach der Aufreinigung kénnen so 4,64 g (16,15 mmol, 96 %)

2e als gelbe viskose Fllssigkeit erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, €DCI)): & [ppm] =1,43 (s, 9H, (CH,),CO(C=0)), 1,96 (dt, 1H,
CHCH,CH,SCH,, *J =12,9 Hz,%, = 6,7 Hz), 2,09 (s, 3H, CHCH,CH,SCH.), 2,11 - 2,23 (m, 1H,
CHCH,CH,SCH.), 2,49 (s, 1H, CH,C=CH), 2,51 - 2,61 (m, 2H, CHCH,CH_SCH,), 4,34 — 4,50 (m,
1H, NHCH(C=0)), 4,73 (g, 2H, CH,C=CH, %J, = 15,7 Hz), 5,10 — 5,24 (m, 1H, NH).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, €DCl.): § [ppm] = 15,5 (d, CHCH,CH SCH.), 28,4 (s, (CH,),CO(C=0)),
30,0 (d, CHCH,CH_SCH.), 32,0 (d, CHCH CH_SCH,), 52,8 (s, NHCH(C=0)), 52,9 (s, OCH,C=CH),
75,6 (s, CH,C=CH), 77,4 (s, CH,C=CH), 80,4 (s, (CH,),CO(C=0)), 155,7 (d, (CH,),CO(C=0)),
175,6 (s, NHCH,(C=0)).

IR (RT, ATR): v [cm™] =3359 (w, V(=C-H)), 3292 (w, V(N-H)), 2976 (m, v_(CH,)), 2919 (w,
v_(CH,)), 2872 (w, v,(CH,) & v,(CH,)), 2130 (w, v(C=C)), 1746 (m, v(C=0), Ester), 1698 (s,
v(C=0), Amid-1), 1506 (m, 8(NH)v(C-N), Amid-I1), 1439 (m, §_(CH,), S-CH,), 1366 (m, 5 (CH,)),
1249 (m, v_(C-0-CO), Boc), 1155 (s, v, (C-O-CO), Ester), 1023 (m, p(CH,), S-CH,), 669 (m,
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8(NH...OC), Amid-V), 637 (m, §(CC-H)).

EA:C_H,NO,S Ber.: C 54,33 %, H 7,37 %, N 4,87 %, 022,27 %, S 11,16 %
Gef.: C51,28 %, H 7,43 %, N 5,19 %, 0 25,63 %, S 10,47 %

GC: t, = 12,10 min.

EI-MS: m/z = 287 [M]".

Prop-2-yn-1-yl(tert-butoxycarbonyl)-L-Tryptophan (2f)

O
QE/\V/H\O\
HN NHBoc C1oH22N204

2f My = 342,40 g/mol

Nach ASV1 werden 5,01 g Boc-L-Tryptophan (16,46 mmol, 1,0 Aqg.) in 150 mL DMF geldst
und mit 5,12 g Kaliumcarbonat (37,05 mmol, 2,3 Aq.) sowie 3,4 mL Propargylbromid-L6-
sung (35,90 mmol, 2,2 Aq.) versetzt. Nach der Aufreinigung kénnen so 5,18 g (15,12 mmol,
92 %) 2f als weiller Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, €DCl ): § [ppm] = 1,42 (s, 9H, (CH,),CO(C=0)), 2,49 (t, 1H, CH C=CH,
‘. =2,4Hz), 3,32 (s, 2H, NHCHCH,C), 4,58 — 4,76 (m, 3H, CH,C=CH und NHCH(C=0)), 5,08
(d, 1H, NHCH(C=0), *J,,, = 7,8 Hz), 7,02 (s, 1H, CHCH C=CHNH), 7,15 (dt, 2H, CH aromatisch,
*),,=27,2Hz,%, =79 Hz), 7,34 (d, 1H, CH aromatisch, °J , = 8,1 Hz), 7,57 (d, 1H, CH aro-
matisch, % = 7,8 Hz), 8,22 — 8,37 (br, 1H, CHCH,C=CHNH).

“C-{*H}-NMR (101 MHz, €DCl,): & [ppm] = 27,8 (s, NHCHCH,C), 28,4 (s, (CH,),CO(C=0)),
52,8 (s, OCH,C=CH), 54,3 (s, NHCH(C=0)), 75,5 (s, CH,C=CH), 77,3 (s, CH,C=CH), 80,1 (s,
(CH,),CO(C=0)), 109,9 (s, CHCH,C=CHNH), 111,3 (s, CH aromatisch), 118,8 (s, CH aroma-
tisch), 119,7 (s, CH aromatisch), 122,3 (s, CH aromatisch), 123,1 (s, CHCH,C=CHNH), 127,8
(s, CHCC aromatisch), 136,3 (s, CHCNH aromatisch), 155,4 (s, (CH,),CO(C=0)), 171,7 (s,
NHCH,(C=0)).

IR (RT, ATR): v [cm™!] = 3369 (m, V(=C-H)), 3324 (m, v(N-H)), 3123 (w, v(Ring-H)), 3057 (w,
v(Ring-H)), 2980 (w, v_(CH,)), 2929 (w, v_(CH,)), 2865 (w, v (CH,) & v (CH,)), 2128 (w, v(C=C)),
1734 (s, v(C=0), Ester), 1694 (s, v(C=0), Amid-I), 1620 (w, v(Ring)), 1504 (s, §(NH)v(C-N),
Amid-I1), 1456 (m, &_(CH,)), 1442 (w, v(Ring)), 1368 (m, § (CH.)), 1212 (m, v__(C-0-CO), Boc),
1148 (s, v_(C-0-CO), Ester), 954 (m, p(CH,)), 748 (s, y(Ring)), 662 (m, 6(NH...0C), Amid-V),
618 (m, 5(CC-H)).
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EA: C H, N.O, Ber.: C 66,65 %, H 6,48 %, N 8,18 %, O 18,69 %
Gef.: C 65,95 %, H 6,82 %, N 8,21 %, 0 19,02 %

GC: t.= 26,63 min.

EI-MS: m/z = 342 [M]".

6.2.2.2 (C-terminale Aminosaure-Propargylamide (3)

Tert-butyl(2-oxo-2-(prop-2-yn-1-ylamino)ethyl)carbamat (3a)

C10H16N203
My, = 212,25 g/mol

H
BocHN/\n/N \//
(e}
3a

Nach ASV2 werden 4,00 g Boc-Glycin (22,83 mmol, 1,0 Ag.) in 50 mL DCM geldst und mit
4,35 g EDC*HCI (22,69 mmol, 1,0 Aq.), 1,5 mL Propargylamin (23,69 mmol, 1,0 Aq.) so-
wie 0,22 g DMAP (1,83 mmol, 0,1 Aq.) versetzt. Nach der Aufreinigung kénnen so 4,01 g
(18,91 mmol, 83 %) 3a als schwach gelber Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, CDCI): & [ppm] = 1,46 (s, 9H, (CH,),CO(C=0)), 2,23 (t, 1H, CH,C=CH,
4 ,=2,5Hz), 3,81 (d, 2H, NHCH (C=0), ) =5,7Hz), 4,01-4,12 (m, 2H, CH,C=CH),
5,06 — 5,24 (m, 1H, NHCH (C=0)), 6,18 — 6,69 (m, 1H, (C=0)NHCH_C=CH).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, €DCl): § [ppm] = 28,4 (s, (CH,),CO(C=0)), 29,2 (s, NHCH,C=CH),
44,5 (s, NHCH,(C=0)), 71,9 (s, CH,C=CH), 79,3 (s, CH,C=CH), 80,7 (s, (CH,),CO(C=0)), 156,2
(s, (CH,),CO(C=0)), 169,3 (s, NHCH,(C=0)).
IR (RT, ATR): v[cm™] = 3310 (s, v(=C-H)), 3295 (s, v(N-H)), 3056 (w, v(N-H)), 2981 (m, v_(CH,)),
2932 (w, v_(CH,)), 2114 (w, v(C=C)), 1677 (s, v(C=0), Amid-1), 1666 (s, v(C=0), Amid-I), 1538
(s, 6(NH)v(C-N), Amid-Il), 1452 (w, 6_(CH,)), 1419 (w, 8(CH,)), 1366 (m, & (CH,)), 1289 (s,
v(C-N), Amid-Ill), 1232 (s, v_(C-0-CO), Boc), 1169 (s, v_(C-0-CO)), 950 (m, p(CH,)), 652 (s,
6(NH...0C), Amid-V & 6(CC-H)).
EA:C H N.O, Ber.: C56,59 %, H 7,60 %, N 13,20 %, O 22,61 %

Gef.: C56,16 %, H 7,68 %, N 13,01 %, O 23,15 %
GC: t_ = 9,60 min

EI-MS: m/z = 212 [M]*.
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Tert-butyl (S)-(1-oxo-1-(prop-2-yn-1-ylamino)propan-2-yl)carbamat (3b)

H
/L”/N \/
BocHN C14H18N203

0 My, = 226,28 g/mol
3b

Nach ASV2 werden 4,03 g Boc-L-Alanin (21,29 mmol, 1,0 Ag.) in 50 mL DCM gelést und
mit 4,16 g EDC*HCI (21,68 mmol, 1,0 Aq.), 1,4 mL Propargylamin (22,11 mmol, 1,0 Aq.)
sowie 0,20 g DMAP (1,68 mmol, 0,1 Aq.) versetzt. Nach der Aufreinigung kénnen so 3,26 g
(14,39 mmol, 68 %) 3b als weiller Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, €DCl ): § [ppm] =1,39 (d, 3H, NHCHCH,, %, =7,1Hz), 1,45 (s, 9H,
(CH,),CO(C=0)), 2,22 (t, 1H, CH,C=CH, ¥J,, = 2,5 Hz), 3,90 — 4,10 (m, 2H, CH,C=CH), 4,15 (s,
1H, NHCH(C=0)), 4,72 - 5,09 (m, 1H, NHCH(C=0)), 6,27 — 6,52 (m, 1H, (C=O)NHCH C=CH).
BC-{*H}-NMR (101 MHz, €DCl,): & [ppm] = 18,3 (s, NHCHCH,), 28,5 (s, (CH,),CO(C=0)),
29,3 (s, NHCH,C=CH), 50,0 (s, NHCH(C=0)), 71,7 (s, CH,C=CH), 79,5 (s, CH,C=CH), 80,5 (s,
(CH,),CO(C=0)), 155,8 (s, (CH,),CO(C=0)), 172,6 (s, NHCH,(C=0)).
IR (RT, ATR): vcm™] = 3337 (s, v(=C-H)), 3295 (s, v(N-H)), 3044 (w, V(N-H)), 2981 (m, v_(CH.)),
2972 (m, v_(CH,)), 2928 (w, v_(CH,)), 2874 (w, v (CH,) & v (CH,)), 2108 (w, v(C=C)), 1671 (s,
v(C=0), Amid-1), 1639 (m, v(C=0), Amid-1), 1531 (s, §(NH)v(C-N), Amid-I1), 1453 (m, §_(CH,)),
1366 (m, &,(CH,)), 1299 (s, v(C-N), Amid-Ill), 1225 (m, v_(C-O-CO), Boc), 1167 (s, v_(C-O-
CO)), 654 (s, 5(NH...0C), Amid-V), 610 (s, 5(CC-H)).
EA: C_H_NO, Ber.: C 58,39 %, H 8,02 %, N 12,38 %, 0 21,21 %

Gef.: C58,38 %, H 8,46 %, N 12,26 %, O 20,90 %
GC: t.= 9,30 min
EI-MS: m/z = 226 [M]".

Tert-butyl (S)-(1-oxo-3-phenyl-1-(prop-2-yn-1-ylamino)propan-2-yl)carbamat (3c)

H
N \/
BocHN C17H22N203

o My, = 302,37 g/mol
3c

Nach ASV2 werden 3,99 g Boc-L-Phenylalanin (15,05 mmol, 1,0 Aq.) in 50 mL DCM gel&st
und mit 2,89 g EDC*HCI (15,06 mmol, 1,0 Aq.), 1,0 mL Propargylamin (15,80 mmol, 1,0 Aq.)
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sowie 0,14 g DMAP (1,15 mmol, 0,1 Aq.) versetzt. Nach der Aufreinigung kénnen so 3,92 g

(12,98 mmol, 86 %) 3c als weiRer Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, €DCl,): & [ppm] = 1,40 (s, 9H, (CH,),CO(C=0)), 2,19 (t, 1H, CH,C=CH,
4. =2,6 Hz),3,06 (d, 2H, NHCHCH,, ), = 6,8 Hz), 3,94 — 4,04 (m, 2H, CH C=CH), 4,27 — 4,48
(m, 1H, NHCH(C=0)), 4,93 — 5,17 (m, 1H, NHCH(C=0)), 5,89 — 6,34 (m, 1H, (C=O)NHCH C=CH),
7,20 (d, 2H, CH aromatisch, %J, = 6,9 Hz), 7,23 — 7,32 (m, 3H, CH aromatisch).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, €DCl,): & [ppm] = 28,4 (s, (CH,),CO(C=0)), 29,2 (s, NHCH,C=CH),
38,6 (s, NHCHCH,), 55,9 (s, NHCH(C=0)), 71,8 (s, CH,C=CH), 79,2 (s, CH,C=CH), 80,5 (s,
(CH,),CO(C=0)), 127,2 (s, CH aromatisch para), 128,9 (s, CH aromatisch ortho), 129,5 (s,
CH aromatisch meta), 136,6 (s, C quart aromatisch), 155,6 (s, (CH,),CO(C=0)), 171,1 (s,
NHCH,(C=0)).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3321 (s, V(=C-H)), 3276 (m, v(N-H)), 3085 (w, v(Ring-H)), 3065 (w,
v(Ring-H)), 3025 (w, v(Ring-H)), 2967 (w, v_(CH.)), 2924 (w, v_(CH,)), 2866 (w, v (CH ) &
v,(CH,)), 2125 (w, v(C=C)), 1688 (s, v(C=0), Amid-1), 1651 (s, v(C=0), Amid-1), 1606 (w, v(Ring)),
1522 (s, 8(NH)V(C-N), Amid-I1), 1445 (m, §_(CH,)), 1389 (m, 8(CH,)), 1366 (m,  (CH.)), 1249
(m, v_(C-0-CO), Boc), 1165 (s, v_(C-0-CO)), 949 (w, p(CH,)), 757 (m, v(Ring-H)), 744 (m,
v(Ring-H)), 701 (s, y(Ring)), 656 (m, 5(NH...0C), Amid-V).

EA: C_H,N,O, Ber.: C67,53 %, H7,33%, N 9,26 %, O 15,87 %
Gef.: C67,18 %, H 7,60 %, N 9,32 %, O 15,90 %
GC: t =18,61 min

EI-MS: m/z = 302 [M]*.

Tert-butyl (S)-(4-methyl-1-oxo-1-(prop-2-yn-1-ylamino)pentan-2-yl)carbamat (3d)

N Z

BocHN C14H24N203
o My, = 268,36 g/mol

3d

Nach ASV2 werden 4,03 g Boc-L-Leucin Monohydrat (16,15 mmol, 1,0 Aqg.) in 50 mL DCM
geldst und mit 4,16 g EDC*HCI (21,70 mmol, 1,3 Aq.), 1,4 mL Propargylamin (22,11 mmol,
1,4 Aq.) sowie 0,21 g DMAP (1,69 mmol, 0,1 Aq.) versetzt. Nach der Aufreinigung kénnen so
2,20 g (8,20 mmol, 51 %) 3d als gelber Feststoff erhalten werden.
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'H-NMR (400 MHz, €DCl)): & [ppm] = 0,94 (t, 6H, CHCH,CH(CH,),, %, =57 Hz), 1,44 (s,
9H, (CH,),CO(C=0)), 1,44—1,56 (m, 1H, CHCH,CH(CH,),), 1,68 (dd, 2H, CHCH,CH(CH.),,
3 =4,8Hz, 3 =88Hz), 2,21 (t, 1H, CH C=CH, ¥, =2,5Hz), 4,04 (dd, 2H, CH C=CH,
‘. =2,1Hz, 3 =4,8Hz), 4,10 (s, 1H, NHCH(C=0)), 4,70-4,97 (m, 2H, CH C=CH),
6,30 - 6,62 (m, 1H, (C=0)NHCH, C=CH).

13C-{1H}-NMR (101 MHz, CDCI): & [ppm] = 23,1 (s, CHCH,CH(CH.) ), 24,9 (s, CHCH CH(CH,).),
28,4 (s, (CH,),CO(C=0)), 29,3 (s, NHCH,C=CH), 41,1 (s, CHCH,CH(CH,) ), 53,1 (s, NHCH(C=0)),
71,8 (s, CH,C=CH), 79,4 (s, CH,C=CH), 80,5 (s, (CH,),CO(C=0)), 156,0 (s, (CH,),CO(C=0)),
172,4 (s, NHCH(C=0)).

IR (RT, ATR): vicm™] = 3312 (s, v(=C-H)), 3275 (s, v(N-H)), 3055 (w, v(N-H)), 2961 (m, v_(CH.)),
2931 (m, v_(CH.)), 2870 (w, v (CH,) & Vv (CH.)), 2118 (w, v(C=C)), 1681 (s, v(C=0), Amid-I),
1657 (s, v(C=0), Amid-1), 1520 (s, §(NH)v(C-N), Amid-11), 1471 (w, &_(CH.,)), 1455 (w, 8(CH,)),
1368 (m, &,(CH,)), 1276 (m, v(C-N), Amid-Ill), 1242 (s, v_(C-0-CO), Boc), 1165 (s, v_(C-O-
C0)), 953 (w, p(CH,)), 659 (s, §(NH...0C), Amid-V), 626 (s, 5(CC-H)).

EA: CH,N.O, Ber.: C 62,66 %, H 9,01 %, N 10,44 %, O 17,89 %
Gef.: C 62,17 %, H 9,46 %, N 10,33 %, O 18,04 %

GC: t.= 10,69 min

EI-MS: m/z = 268 [M]".

Tert-butyl (S)-(4-(methylthio)-1-oxo-1-(prop-2-yn-1-ylamino)butan-2-yl)carbamat (3e)

s

H
N_Z
BocHN C13H22N203S

o My, = 286,39 g/mol

3e
Nach ASV2 werden 4,00 g Boc-L-Methionin (16,03 mmol, 1,0 Aq.) in 50 mL DCM gelést und
mit 3,09 g EDC*HCI (16,10 mmol, 1,0 Aq.), 1,0 mL Propargylamin (15,80 mmol, 1,0 Aq.)
sowie 0,15 g DMAP (1,22 mmol, 0,1 Aq.) versetzt. Nach der Aufreinigung kénnen so 4,41 g

(15,38 mmol, 96 %) 3e als weiller Feststoff erhalten werden.

‘H-NMR (400 MHz, €DCl,): & [ppm] = 1,43 (s, 9H, (CH,),CO(C=0)), 1,85-1,98 (m, 2H,
CHCH,CH,SCH,), 2,10 (s, 3H, CHCH,CH,SCH,), 2,21 (t, 1H, CH,C=CH, ¥/, =2,4 Hz), 2,56
(h, 2H, CHCH,CH SCH,, °J. = 6,8 Hz), 3,96 —4,11 (m, 2H, CH C=CH), 4,22 - 4,37 (m, 1H,
NHCH(C=0)), 5,22 - 5,38 (m, 1H, NHCH(C=0)), 6,66 — 6,84 (m, 1H, (C=O)NHCH_C=CH).
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BC-{'H}-NMR (101 MHz, CDCl.): & [ppm] = 15,4 (s, CHCH,CH,SCH.), 28,5 (s, (CH,),CO(C=0)),
29,2 (s, NHCH,C=CH), 30,3 (s, CHCH,CH,SCH.,), 31,7 (s, CHCH,CH,SCH.), 53,4 (s, NHCH(C=0)),
71,8 (s, CH,C=CH), 79,4 (s, CH,C=CH), 80,4 (s, (CH,),CO(C=0)), 155,8 (s, (CH,),CO(C=0)),
171,5 (s, NHCH_(C=0)).

IR (RT, ATR): v[cm™] =3292 (m, v(=C-H)), 3255 (m, v(N-H)), 2974 (w, v_(CH,)), 2920 (w,
v_.(CH,)), 2867 (w, v (CH,) & v (CH,)), 2123 (w, v(C=C)), 1678 (m, v(C=0), Amid-I), 1650 (s,
v(C=0), Amid-I), 1531 (m, 6(NH)v(C-N), Amid-I1), 1519 (m, 6(NH)v(C-N), Amid-Il), 1443 (w,
8, (CH,), S-CH,), 1391 (m, &(CH,)), 1366 (m, 6 (CH,)), 1232 (s, v_(C-0-CO), Boc), 1167 (s,
v_(C-0-C0)), 647 (w, p(CH,), S-CH,), 679 (s, 6(NH...OC), Amid-V), 627 (m, 6(CC-H)).

EA: C,H,,N,0,S Ber.: C 54,52 %, H7,74 %, N 9,78 %, 0 16,76 %, S 11,19 %
Gef.: C54,16 %, H 7,68 %, N 9,79 %, 0 18,14 %, 5 10,23 %

GC: t, = 15,21 min

EI-MS: m/z = 286 [M]*.

Tert-butyl (S)-(3-(1H-indol-3-yl)-1-oxo-1-(prop-2-yn-1-ylamino)propan-2-yl)carbamat (3f)

HN

|
H
/
BocHN N~

0 C19H23N303
3f My, = 341,41 g/mol

Nach ASV2 werden 3,98 g Boc-L-Tryptophan (13,09 mmol, 1,0 Ag.) in 50 mL DCM geldst
und mit 2,55 g EDC*HCI (13,29 mmol, 1,0 Aq.), 0,9 mL Propargylamin (13,43 mmol, 1,0 Aq.)
sowie 0,13 g DMAP (1,08 mmol, 0,1 Aq.) versetzt. Nach der Aufreinigung kénnen so 4,29 g
(12,57 mmol, 96 %) 3f als schwach gelber Feststoff erhalten werden.

‘H-NMR (400 MHz, €DCl): 6 [ppm] = 1,42 (s, 9H, (CH,),CO(C=0)), 2,14 (s, 1H, CH,C=CH),
3,05 - 3,32 (m, 2H, NHCHCH,C), 3,82 — 3,96 (m, 2H, CH,C=CH), 4,45 (s, 1H, NHCH(C=0)),
5,11-5,28 (m, 1H, NHCH(C=0)), 6,24 (t, 1H, (C=O)NHCH C=CH, %, =4,8 Hz), 7,01 (s,
1H, CHCH,C=CHNH), 7,11 (t, 1H, CH aromatisch, %J, =7,4 Hz), 7,19 (t, 1H, CH aroma-
tisch, °J,,=7,3 Hz), 7,35 (d, 1H, CH aromatisch, °J, = 8,1 Hz), 7,62 (d, 1H, CH aromatisch,
’),,,=7,9 Hz), 8,36 — 8,50 (s, 1H, CHCH,C=CHNH).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, €DCl,): & [ppm] = 28,4 (s, NHCHCH.C), 28,4 (s, (CH,),CO(C=0)),
29,2 (s, NHCH,C=CH), 53,6 (s, NHCH(C=0)), 71,7 (s, CH,C=CH), 79,3 (s, CH,C=CH), 80,4 (s,
(CH,),CO(C=0)), 110,5 (s, CHCH,C=CHNH), 111,4 (s, CH aromatisch), 118,9 (s, CH aroma-
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tisch), 119,9 (s, CH aromatisch), 122,4 (s, CH aromatisch), 123,4 (s, CHCH,C=CHNH), 127,5
(s, CHCC aromatisch), 136,4 (s, CHCNH aromatisch), 155,7 (s, (CH,),CO(C=0)), 171,7 (s,
NHCH,(C=0)).
IR (RT, ATR): v[cm™] =3390 (w, Vv(=C-H)), 3337 (s, v(N-H)), 3296 (m, v(N-H)), 3065 (w,
v(Ring-H)), 3016 (w, v(Ring-H)), 2962 (w, v_(CH,)), 2907 (w, v_(CH,)), 2841 (w, v (CH,) &
v.(CH,)), 2119 (w, v(C=C)), 1682 (s, v(C=0), Amid-l), 1638 (s, v(C=0), Amid-I), 1581 (w, v(Ring)),
1520 (s, 6(NH)v(C-N), Amid-Il), 1463 (m, 6(CH,)), 1447 (w, v(Ring)), 1365 (m, § (CH,)), 1273
(m, v(C-N), Amid-Ill), 1247 (s, v_(C-O-CO), Boc), 1165 (s, v_(C-0-CO)), 944 (m, p(CH,)), 753
(s, v(Ring)), 680 (m, 6(NH...0C), Amid-V), 621 (m, 6(CC-H)).
EA: CH,.N.O, Ber.: C 66,84 %, H 6,79 %, N 12,31 %, O 14,06 %

Gef.: C 66,20 %, H 7,06 %, N 12,08 %, O 14,66 %

GC: t, = 27,29 min

EI-MS: m/z = 267 [M-OC(CH,)_J.

6.2.2.3 N-terminale Aminosdure-Propargylamine

6.2.2.3.1 a-Bromsauren der Aminosauren (4)

Bromessigsaure (4a)

OH
Br

)
My, = 138,95 g/mol
4a,

Nach ASV3 werden 0,30 g Glycin (4,00 mmol, 1,0 Aqg.) in einer wissrigen Schwefelsiure-
Lésung (0,7 mL konzentrierte Schwefelsiure in 6,0 mL Wasser; 12,98 mmol, 3,2 Aq.) gel®st
und mit 1,44 g NaBr (13,99 mmol, 3,5 Aq.) sowie 0,34 g NaNO, (5,00 mmol, 1,3 Aq.) versetzt.
Nach der Aufreinigung kénnen so 0,16 g (1,15 mmol, 29 %) 4a, als leicht gelbes Ol erhalten
werden.

‘H-NMR (400 MHz, €DCl_): & [ppm] = 3,88 (s, 2H, BrCH,), 9,98 (s, 1H, (C=0)OH).
BC-{'H}-NMR (101 MHz, €DCl): § [ppm] = 25,6 (s, BrCH,), 173,3 (s, C=0).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3444 (br, v(OH)), 2959 (m, v_(CH.)), 2652 (w, v(OH)), 2537 (w, v(OH)),
1713 (s, v(C=0)), 1399 (m, v(CO)6(0H)), 1274 (s, v(CCBr)w(CHZBr)), 892 (m, y(O-H...0)), 628
(s, v(C-Br)).
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Methyl-2-bromacetat (4a,)

O
Br ~
r C3HsBrO,

)
My, = 152,98 g/mol
4a,

Nach ASV3 werden 0,50 g Glycinmethylester Hydrochlorid (3,98 mmol, 1,0 Aqg.) in einer
wassrigen Schwefelsdure-Lésung (0,7 mL konzentrierte Schwefelsdure (12,98 mmol,
3,3 Aqg.) in 6,0 mL Wasser) geldst und mit 1,44 g NaBr (13,99 mmol, 3,5 Aq.) sowie 0,34 g
NaNO, (5,00 mmol, 1,3 Aq.) versetzt. So konnten 0,27 g (1,76 mmol, 44 %) 4a, als farbloses
Ol erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, €DCl): & [ppm] = 3,75 (s, 3H, OCH,), 3,81 (s, 2H, BrCH,).
BC-{*H}-NMR (101 MHz, €DCl,): & [ppm] = 25,6 (s, BrCH,), 53,2 (s, OCH,), 167,8 (s, C=0).

IR (RT, ATR): vcm™]=2955 (m, v_(CH,)), 2846 (w, v (CH,)), 1736 (s, v(C=0)), 1437 (m,
8, (CH,)), 1406 (w, & (CH,)), 1280 (s, v(CCBr)w(CH Br)), 1164 (m, v_(C-0-CO)), 1113 (m, v,_(C-
0-C)), 670 (m, 8(C-0-CO)), 549 (m, v(C-Br)).

(R)-2-Brompropionsaure (4b)

Br
o C3H5Bro,

My, = 152,98 g/mol
4b

Nach ASV3 werden 0,36 g L-Alanin (4,00 mmol, 1,0 Aq.) in einer wassrigen Schwefelsiure-
Loésung (0,7 mL konzentrierte Schwefelsdure in 0,6 mL Wasser; 12,98 mmol, 3,2 Aq.) geldst
und mit 1,44 g NaBr (13,99 mmol, 3,5 Aq.) sowie 0,34 g NaNO, (5,00 mmol, 1,2 Aqg.) versetzt.
Nach der Aufreinigung konnen so 0,44 g (2,88 mmol, 72 %) 4b erhalten werden.

1H-NMR (400 MHz, CDCIS): 6 [ppm] =1,82 (d, 3H, BrCHCH,, 3JHH =6,5Hz), 409-4,68 (m,
1H, BrCH(C=0)), 8,81 (s, 1H, (C=0)OH).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, €DCl): § [ppm] = 21,5 (s, BrCHCH,), 39,6 (s, BrCH(C=0)), 176,0 (s,
C=0).

IR (RT, ATR): vicm™] = 3419 (br, v(OH)), 2980 (m, v_(CH,)), 2930 (m, v_(CH,)), 2628 (w,
v(OH)), 2528 (w, v(OH)), 1721 (s, v(C=0)), 1446 (m, v(CO)5(OH) & &_(CH,)), 1379 (s, 8 (CH,)),
1230 (s, v(CCBr)w(CH,Br)), 1169 (m, v_(C-0-CO)), 983 (m, y(O-H...0)), 636 (m, v(C-Br)).
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(R)-2-Brom-3-phenylpropionsaure (4c)

CoHgBro,
My, = 229,07 g/mol

4c

Nach ASV3 werden 0,66g L-Phenylalanin (4,00 mmol, 1,0Aq.) in einer wissrigen
Schwefelsdure-Losung (0,7 mL konzentrierte Schwefelsdure in 0,6 mL Wasser; 12,98 mmol,
3,2 Ag.) gel6st und mit 1,44 g NaBr (13,99 mmol, 3,5 Aqg.) sowie 0,34 g NaNO, (5,00 mmol,
1,3 Aq.) versetzt. Nach der Aufreinigung kénnen so 0,60 g (2,62 mmol, 66 %) 4c als leicht

gelbe Flussigkeit erhalten werden.

IH-NMR (400 MHz, CDCIJ).' 6 [ppm] =3,27 - 3,56 (m, 2H, BrCHCﬂZ), 4,50 (t, 1H, BrCH(C=0),
3JHH = 7I7 HZ)I 7127 - 7142 (m; 5H, Cﬂ aromatiSCh).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, €DCl,): & [ppm] = 40,9 (s, BrCHCH,), 45,2 (s, BrCH(C=0)), 127,7 (s,
CH aromatisch para), 128,9 (s, CH aromatisch ortho), 129,4 (s, CH aromatisch meta), 136,6
(s, C quart aromatisch), 175,1 (s, C=0).

IR (RT, ATR): vicm] = 3436 (br, v(OH)), 3086 (m, v(Ring-H)), 3062 (m, v(Ring-H)), 3030 (m,
v(Ring-H)), 2957 (m, v_(CH,)), 2928 (m, v_(CH.)), 2899 (m, v (CH.)), 2661 (m, v(OH)), 2573
(m, v(OH)), 1713 (s, v(C=0)), 1603 (m, v(Ring)), 1495 (m, Vv(Ring)), 1454 (m, §(CH,)), 1431
(m, v(CO)8(OH)), 1241 (m, v(CCBr)w(CH,Br)), 1180 (m, v(C-C)), 1089 (m, 8(Ring-H)), 911 (m,
y(0-H...0)), 740 (m, y(Ring-H)), 697 (s, y(Ring)), 622 (w, v(C-Br)).

(R)-2-Brom-4-methylpentansdure (4d)

CeH11BrO;
My, = 195,06 g/mol

Nach ASV3 werden 0,52 g L-Leucin (3,99 mmol, 1,0 Aq.) in einer wissrigen Schwefelsiure-
Loésung (0,7 mL konzentrierte Schwefelsdure in 6,0 mL Wasser; 12,98 mmol, 3,3 Aq.) gelost
und mit 1,44 g NaBr (13,99 mmol, 3,5 Aq.) sowie 0,34 g NaNO, (4,93 mmol, 1,2 Aqg.) versetzt.
So werden 0,39 g (2,00 mmol, 50 %) 4d als farbloses Ol erhalten.

'H-NMR (400 MHz, €DCI)): & [ppm] = 0,94 (dd, 6H, BrCHCH,CH(CH,), °J, =6,5Hz
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3 =18,2 Hz), 1,80 (dp, 1H , BrCHCH,CH(CH,),, %), =6,6 Hz, %), =13,4 Hz), 1,91 (t, 2H,
BrCHCH,CH(CH,),, %), = 7,3 Hz), 4,28 (t, 1H, BrCH(C=0), *J,, = 7,7 Hz), 9,04 (s, 1H, OH).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, €DCl): 6 [ppm] =21,6 (s,  BrCHCH,CH(CH,),), 22,4 (s,
BrCHCH,CH(CH.).), 26,4 (s, BrCHCH CH(CH,) ), 43,3 (s, BrCHCH,CH(CH,) ), 44,0 (s, BrCH(C=0)),
176,0 (s, C=0).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3103 (br, v(OH)), 2958 (s, v__(CH.)), 2937 (m, v_(CH.)), 2872 (m, v,(CH,)
& V(CH,)), 2675 (w, v(OH)), 2566 (w, v(OH)), 1713 (s, v(C=0)), 1468 (m, §_(CH,) & §(CH.)),
1420 (m, v(CO)8(OH)), 1388 (m, & (CH,)), 1370 (m, 8(CH)), 1257 (s, v(CCBr)w(CH,Br)), 1170
(s, v(C-C)), 1084 (m, y(O-H...0)), 920 (m, p(CH,)), 654 (m, v(C-Br)).

6.2.2.3.2 Aminosdure-Propargylamine aus a-Bromsauren (5)
Methyl-prop-2-yn-1-ylglycin (5a)

Z N

H & CeHgNO,

My, = 127,14 g/mol
5a

Eine Losung aus 0,74 mL 4a, (7,92 mmol, 1,0 Aq.), 2,1 mL Propargylamin (33,17 mmol,
4,2 Aq.) und 4,4 mL Triethylamin (31,60 mmol, 4,0 Aq.) in 20 mL Acetonitril wird fiir 16
Stunden bei 50 °Cgerihrt. AnschlieRend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der
Rickstandin Ethylacetataufgenommen. Die organische Phase wird mit Wasserund gesattigter
wassriger Natriumchlorid-Losung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Entfernung des Losungsmittels wird das Rohprodukt mittels Sdulenchromatographie mit
einem DCM/Aceton-Gemisch (4 % Aceton) als Laufmittel aufgereinigt. So kénnen 0,22 g
(1,73 mmol, 22 %) 5a als gelbes Ol erhalten werden.

Rf(DCM/MeOH; 90:10) = 0,71.

'H-NMR (400 MHz, €DCl.): & [ppm] = 1,74 (s, 1H, NH), 2,20 (t, 1H, CH C=CH, 4/, = 2,4 Hz),
3,45 (d, 2H, NHCH,C=CH, 4/ = 2,3 Hz), 3,48 (s, 2H, NHCH,(C=0)), 3,70 (s, 3H, OCH,).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, CDCI.): § [ppm] = 37,7 (s, NHCH,C=CH), 49,1 (s, NHCH, (C=0)), 51,9
(s, OCH,), 72,1 (s, NHCH,C=CH), 81,2 (s, NHCH,C=CH), 172,4 (s, C=0).

IR (RT, ATR): vcm™] = 3277 (m, v(=C-H) & v(NH)), 2954 (m, v_(CH,)), 2923 (m, v_(CH.)),
2851 (m, v (CH,) & v,(CH.)), 2116 (w, V(C=C)), 1740 (s, v(C=0)), 1668 (m, §(NH)), 1435 (m,
8, (CH,) & 8(CH,)), 1379 (w, §,(CH,)), 1201 (s, v_(C-0-CO)), 1174 (s, v_(C-0-C)), 1139 (m,
v(C-N)), 798 (w, y(NH)), 669 (m, §(CC-H)).
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Prop-2-yn-1-yl-L-leucin (5b)

OH
e

N
My, = 169,22 g/mol
5b

Eine Ldsung aus 0,38 mL Propargylamin (6,00 mmol, 3,0 Ag.) in 10 mL Ethanol wird mit
0,39 g 4d (2,00 mmol, 1,0 Aq.) versetzt und fiir 48 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.
AnschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der hierbei erhaltene
Feststoff mit Ethanol gewaschen. So kénnen 0,19 g (1,12 mmol, 56 %) 5b als farbloser

Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, D,0): & [ppm] = 0,84(d,6H, NHCHCH,CH(CH,),,*J,, = 4,6 Hz),1,45 - 1,71
(m, 3H , NHCHCH,CH(CH,),), 2,81 -2,88 (m, 1H, NHCH(C=0)), 3,68 (t, 1H, NHCH,C=CH,
‘)., =6,2 Hz), 3,79 (qd, 2H, NHCH C=CH, J, = 1,6 Hz, ), = 16,4 Hz).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, D,0): 6 [ppm] = 21,5 (s, BrCHCH,CH(CH,),), 21,9 (s,
BrCHCH,CH(CH.).),24,5(s,BrCHCH,CH(CH,) ), 35,6(s,NHCH C=CH),39,2(s,BrCHCH,CH(CH,) ),
60,4 (s, NHCH(C=0)), 73,4 (s, NHCH,C=CH), 77,9 (s, NHCH,C=CH), 174,3 (s, C=0).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3299 (m, v(=C-H) & V(NH)), 3033 (br, v(OH)), 2965 (m, v_(CH.,)), 2950
(m, v__(CH.)), 2869 (m, v (CH,) & v (CH,)), 2685 (w, v(OH)), 2595 (w, V(OH)), 1568 (s, v(C=0)),
1541 (m, §(NH)), 1456 (m, §_(CH,) & 8(CH.)), 1434 (m, v(CO)8(OH)), 1366 (s, § (CH,)), 1349
(m, 8(CH)), 1128 (m, v(C-N)), 1040 (m, y(O-H...0)), 777 (w, y(NH)), 683 (s, 5(CC-H)).

6.2.2.4 N-terminale Aminosdurealkinamide — Aminosaure N-Propioloyle (6)

Methyl-N-propioloylglycin (6a)

///j\H/\n/O\

o CgH7NO;

My, = 141,13 g/mol
6a
Eine Lésung aus 0,25 mL Propiolsdure (4,03 mmol, 1,0 Aq.) in Tetrahydrofuran wird auf
0 °C gekihlt und langsam mit 0,83 g Dicyclohexylcarbodiimid (DCC; 4,00 mmol, 1,0 Aq.)
versetzt. In einem weiteren ReaktionsgefaR werden 0,50 g Glycinmethylester Hydrochlorid
(4,00 mmol, 1,0 Aq.) in 20 mL Wasser gelést und mit 0,34 g Natriumcarbonat (3,17 mmol,

0,8 Aq.) behandelt. Diese Lésung wird fiir zehn Minuten bei Raumtemperatur geriihrt
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und anschlieBend mit Ethylacetat (2 * 15 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden lGber Magnesiumsulfat getrocknet und tropfenweise zum Ansatz gegeben.
Anschlieend wird flir weitere 30 Minuten bei 0 °C geriihrt, das Reaktionsgemisch langsam
auf Raumtemperatur erwdarmt und liber Nacht weiter gertihrt. Nach vollstéandig abgelaufener
Reaktion wird die so erhaltene Suspension im Gefrierschrank gekihlt und der entstandene
Dicyclohexylharnstoff (DCU) abfiltriert. Das Reaktionsgemisch wird im Vakuum auf ca. 10 mL
eingeengt, erneut gekiihlt und filtriert. Als Rohprodukt wird ein dunkles oranges Ol erhalten,
welches mittels Sdulenchromatographie mit einem Ethylacetat/Pentan-Gemisch (Gradient:
1 % — 30 % Ethylacetat) als Laufmittel aufgereinigt wird. So kénnen 0,06 g (0,43 mmol, 11 %)

6a als leicht gelbes Ol erhalten werden.

Rf(EthyIacetat/Pentan; 50:50) = 0,64.

H-NMR (400 MHz, €DCl,): & [ppm] =2,86 (s, 1H, (C=0)C=CH), 3,78 (s, 3H, OCH,), 4,09 (d,
1H, NHCH,(C=0), %/, = 5,3 Hz), 6,41 - 6,60 (m, 1H, NH).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, CDCI): § [ppm] = 41,5 (s, NHCH), 52,8 (s, OCH,), 74,4 (s, (C=0)
C=CH), 76,8 (s, (C=0)C=CH), 152,1 (s, NH(C=0)C=CH), 169,5 (s, NHCH,(C=0)).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3255 (m, v(=C-H) & V(NH)), 3065 (w, v(NH)), 2956 (w, v_(CH,) &
v_(CH,)), 2853 (w, v,(CH,) & v (CH,)), 2109 (m, v(C=C)), 1740 (s, v(C=0)), 1638 (s, v(C=0),
Amid-1), 1530 (s, 8(NH)v(C-N), Amid-I1), 1438 (m, §_(CH,) & §(CH.)), 1408 (m, & (CH,)), 1368
(m, §(CH)), 1279 (m, v(C-N), Amid-Ill), 1209 (s, v_(C-0-CO)), 1182 (s, v_(C-0-CO)), 1102 (w,
v_(C-0-C)), 979 (m, p(CH,)), 753 (m, p(CH,)), 681(s, 8(NH...OC), Amid-V), 586 (s, 5(CC-H)),
557 (m, §(C-0-CO)).

Methylpropioloylphenylalanin (6b)

0
/kN O
My, = 231,25 g/mol

Eine Lésung aus 0,25 mL Propiolsdure (4,03 mmol, 1,0 Aq.) in Tetrahydrofuran wird auf 0 °C
gekiihlt und langsam mit 0,83 g Dicyclohexylcarbodiimid (DCC; 4,00 mmol, 1,0 Aq.) versetzt.
In einem weiteren Reaktionsgefall werden 0,86 g L-Phenylalaninmethylester Hydrochlorid
(3,99 mmol, 1,0 Aq.) in 20 mL Wasser gelést und mit 0,34 g Natriumcarbonat (3,17 mmol,
0,8 Aq.) behandelt. Diese Lésung wird fiir zehn Minuten bei Raumtemperatur geriihrt
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und anschlieBend mit Ethylacetat (2 * 15 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden lGber Magnesiumsulfat getrocknet und tropfenweise zum Ansatz gegeben.
Anschlieend wird flir weitere 30 Minuten bei 0 °C geriihrt, das Reaktionsgemisch langsam
auf Raumtemperatur erwdarmt und liber Nacht weiter gertihrt. Nach vollstéandig abgelaufener
Reaktion wird die so erhaltene Suspension im Gefrierschrank gekihlt und der entstandene
DCU abfiltriert. Das Reaktionsgemisch wird im Vakuum auf ca. 10 mL eingeengt, erneut
gekiihlt und filtriert. Als Rohprodukt wird ein dunkles oranges Ol erhalten, welches mittels
Sdulenchromatographie mit einem Ethylacetat/Pentan-Gemisch (Gradient: 1% —-30%
Ethylacetat) als Laufmittel aufgereinigt wird. So kénnen 0,15 g (0,65 mmol, 16 %) 6b als

leicht gelbes Ol erhalten werden.

Rf(Ethylacetat/Pentan; 50:50) = 0,57.

H-NMR (400 MHz, cDCl): 6 [ppm] =2,81 (s, 1H, (C=0)C=CH), 3,06-3,22 (m, 2H,
NHCHCH,), 3,73 (s, 3H, OCH,), 4,90 (dt, 1H, NHCH(C=0), %, = 5,8 Hz, ”/, = 8,1 Hz), 6,47 (d,
1H,NH, ), = 8,2 Hz), 7,07 — 7,34 (m, 5H, CH aromatisch)

BC-{'H}-NMR (101 MHz, €DCl): § [ppm] =37,6 (s, NHCHCH,), 52,6 (s, OCH,), 53,6
(s,NHCH(C=0)), 74,2 (s, (C=0)C=CH), 76,8 (s, (C=0)C=CH), 127,4 (s, CH aromatisch para),
128,8 (s, CH aromatisch ortho), 129,3 (s, CH aromatisch meta), 135,4 (s, C quart aroma-
tisch), 151,6 (s, NH(C=0)C=CH), 171,1 (s, NHCH(C=0)).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3269 (m, v(=C-H) & v(NH)), 3086 (w, v(Ring-H)), 3063 (w, v(Ring-H)),
3030 (m, v(Ring-H)), 2953 (m, v_(CH,)), 2931 (w, v_(CH,)), 2850 (w, v (CH,) & v (CH,)), 2109
(s,v(C=Q)), 1736 (s, v(C=0)), 1637 (s, v(C=0), Amid-1), 1605 (w, v(Ring)), 1529 (s, 6(NH)v(C-N),
Amid-11), 1496 (s, v(Ring)), 1454 (m, §_(CH,) & 8(CH.,)), 1436 (s,  (CH,)), 1359 (m, 8(CH)),
1263 (m, v(C-N), Amid-Ill), 1214 (s, v, (C-0-CO)), 1177 (m, v_(C-0-CO)), 1115 (w, v_(C-0-C)),
935 (w, p(CH,)), 745 (s, y(Ring-H)), 698 (s, 5(NH...OC), Amid-V), 598 (w, §(CC-H)), 563 (w,
6(C-0-C0)).
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6.2.3 Siloxanhaltige Click-Produkte der Aminosaure-Propargyl-Derivate (7)

(((1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan-1,3-diyl)bis(methylen))bis(1H-1,2,3-triazol-1,4-diyl))

bis(methylen)bis(2-((tert-butoxycarbonyl)amino)acetat) (7a,)
N=N

A Y aN.
o~<¥

i Si
o NS P

O
BocHNj/ Co6H46NgOgSiz

My, = 670,87 g/mol

Nach ASV4 werden 0,90 g 2a (4,20 mmol, 2,0 Aqg.) sowie 0,51 g 1a (2,10 mmol, 1,0 Aq.) in
40 mL Wasser/tert-Butanol-Gemisch (1:1) gel6st und mit Losungen aus 0,02 g Kupfer(ll)-
sulfat-Pentahydrat (0,08 mmol, 0,04 Aq.) sowie 0,15 g Natriumascorbat (0,76 mmol, 0,4 Aq.)
in jeweils ca. 0,5 mL Wasser versetzt. Nach der chromatographischen Aufreinigung werden
0,63 g (0,94 mmol, 45 %) 7a, als farblose viskose Flissigkeit erhalten.

Rf(DCM/MeOH,' 10 %) = 0,86.

'H-NMR (400 MHz, €DCI): & [ppm] = 0,18 (s, 12H, Si(CH,) ), 1,42 (s, 18H, (CH,),CO(C=0)),
3,82 (s, 4H, SICH_N), 3,89 (d, 4H, NHCH_(C=0), %), = 5,7 Hz), 5,10 — 5,20 (m, 2H, NH), 5,25 (s,
4H, (C=0)OCH,C), 7,53 (s, 2H, OCH,C=CHN).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, CDCI.): § [ppm] = -0,3 (s, Si(CH,),), 28,4 (s, (CH,),CO(C=0)), 42,4
(s, NHCH,(C=0)), 42,5 (s, SiCH,N), 58,5 (s, (C=0)OCH C), 80,2 (s, (CH,),CO(C=0)), 125,1 (s,
OCH,C=CHN), 142,3 (s, OCH,C=CHN), 155,9 (s, (CH,),CO(C=0)), 170,5 (s, NHCH,(C=0)).
#Si-{*H}-NMR (79 MHz, CDCl_): 6 [ppm] = 3,94 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): vicm™] = 3366 (m, v(N-H)), 3136 (w, v(C=CH)), 2976 (m, v_(CH,)), 1752 (m,
¥(C=0), Ester), 1703 (s, v(C=0), Amid-I), 1513 (s, §(NH)v(C-N), Amid-II), 1455 (w, §(CH,)),
1366 (m, §,(CH,)), 1254 (s, & (CH,), Siloxan), 1156 (s, v_(C-0-CO)), 1049 (s, v_(Si-O-Si)), 966
(m, v(N-N=N Ring)), 840 (s, v(Si-C)), 806 (s, v(Si-C)).

EA: C, H,.N.,OSi, Ber.: C46,55 %, H 6,91 %, N 16,70 %, O 21,46 %, Si 8,37 %
Gef.: C46,21 %, H 7,43 %, N 16,17 %
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Di-tert-butyl((((((1,1,3,3-tetramethyldisiloxan-1,3-diyl)bis(methylen)bis(1H-1,2,3-triazol-
1,4-diyl))bis(methylen))bis(azandiyl))bis(2-oxoethan-2,1-diyl))dicarbamat (7a,)

N=N N/ N Ns o
XN SI\O/S|\/ HN{
}NH NHBoc
BocHN C26H4sN1007Si>

My, = 668,90 g/mol

7a,

Nach ASV4 werden 0,88 g 3a (4,15 mmol, 2,0 Aqg.) sowie 0,51 g 1a (2,07 mmol, 1,0 Aq.) in
40 mL Wasser/tert-Butanol-Gemisch (1:1) gel6st und mit Losungen aus 0,02 g Kupfer(ll)-
sulfat-Pentahydrat (0,08 mmol, 0,04 Aq.) sowie 0,15 g Natriumascorbat (0,76 mmol, 0,4 Aq.)
in jeweils ca. 0,4 mL Wasser versetzt. Nach der chromatographischen Aufreinigung werden

1,04 g (1,55 mmol, 75 %) 7a, als leicht griine viskose Flussigkeit erhalten.

Rf(DCM/MeOH,' 10 %) =0,42.

'H-NMR (400 MHz, €DCl): & [ppm] = 0,16 (s, 12H, Si(CH,) ), 1,40 (s, 18H, (CH,),CO(C=0)),
3,78 (s, 4H, SICH.N), 3,81 (d, 4H, NHCH (C=0), %J,, = 5,2 Hz), 4,50 (d, 4H, NHCH,C=CHN,
3 =5,1Hz), 5,54 — 5,70 (m, 2H, NHCH (C=0)), 7,50 (s, 2H, OCH,C=CHN), 7,67 — 7,81 (m,
2H, (C=0)NHCH,C=CH).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, €DCl,): & [ppm] =-0,4 (s, Si(CH,),), 28,4 (s, (CH,),CO(C=0)), 42,4
(s, NHCH_(C=0)), 44,1 (s, SiCH,N), 60,5 (s, NHCH,C=CHN), 80,1 (s, (CH,),CO(C=0)), 123,7 (s,
NHCH,C=CHN), 144,6 (s, NHCH,C=CHN), 156,2 (s, (CH,),CO(C=0)), 169,9 (s, NHCH_(C=0)).
#Si-{*H}-NMR (79 MHz, CDCl_): 6 [ppm] = 3,95 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): v[cm™] =3295 (m, v(N-H)), 2977 (m, v_(CH,)), 2931 (w, v_(CH,)), 1701 (m,
v(C=0), Amid-I), 1655 (s, v(C=0), Amid-1), 1523 (s, §(NH)v(C-N), Amid-Il), 1453 (w, 6(CH,)),
1366 (m, & (CH,)), 1253 (s, 6 (CH,), Siloxan), 1162 (s, v_(C-0-CO)), 1048 (s, v_(Si-O-Si)), 945
(m, v(N-N=N Ring)), 840 (s, v(Si-C)), 806 (s, v(Si-C)), 639 (w, 6§(NH...OC), Amid-V).

EA: C,H, N, O.Si, Ber.: C 46,69 %, H 7,23 %, N 20,94 %, O 16,74 %, Si 8,40 %
Gef.: C 45,54 %, H 7,82 %, N 19,58 %
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(1-((3-((4-((((Tert-butoxycarbonyl)-D-alanyl)oxy)methyl)-1H-1,2,3-triazol-1-yl)methyl)-
1,1,3,3-tetramethyldisiloxanyl)methyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methyl(tert-butoxy-
carbonyl)-L-alaninat (7b,)

NHBoc BocHN

’>fo SIRVAYALS OTe\
¢} \’—«\/NVSi\O,SivN\/)\/ ¢}

C2gH50NgO0gSiz
7b, My, = 698,93g/mol

Nach ASV4 werden 0,95 g 2b (4,17 mmol, 2,0 Aq.) sowie 0,51 g 1a (2,07 mmol, 1,0 Aq.) in
40 mL Wasser/tert-Butanol-Gemisch (1:1) gel6st und mit Losungen aus 0,02 g Kupfer(ll)-
sulfat-Pentahydrat (0,08 mmol, 0,04 Aq.) sowie 0,15 g Natriumascorbat (0,76 mmol, 0,4 Aq.)
in jeweils ca. 0,5 mL Wasser versetzt. Nach der chromatographischen Aufreinigung werden
1,07 g (1,52 mmol, 73 %) 7b_ als gelbe viskose Flissigkeit erhalten.

Rf(DCM/MeOH,' 10 %) = 0,83.

'H-NMR (400 MHz, €DCl)): & [ppm] = 0,17 (s, 12H, Si(CH,)), 1,33 (d, 6H, NHCHCH,,
3 =7,0Hz), 1,40 (s, 18H, (CH,),CO(C=0)), 3,83 (s, 4H, SICHN), 4,12-4,38 (m, 2H,
NHCH(C=0)), 4,94 — 5,17 (m, 2H, NH), 5,25 (s, 4H, (C=0)OCH,C), 7,53 (s, 2H, OCH,C=CHN).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, €DCI): § [ppm] =-0,3 (s, Si(CH,)), 18,5 (s, NHCHCH,), 28,4 (s,
(CH,),CO(C=0)), 42,4 (s, SICH,N), 49,4 (s, NHCH(C=0)), 58,6 (s, (C=0)OCH,C), 80,0 (s,
(CH,),CO(C=0)), 124,9 (s, OCH,C=CHN), 142,4 (s, OCH,C=CHN), 155,2 (s, (CH,),CO(C=0)),
173,4 (s, NHCH,(C=0)).

Sj-{1H}-NMR (79 MHz, €DCl,): & [ppm] = 3,90 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3349 (m, v(N-H)), 3139 (w, v(C=CH)), 2976 (m, v_(CH,)), 1742 (m,

¥(C=0), Ester), 1698 (s, v(C=0), Amid-1), 1514 (s, 8(NH)v(C-N), Amid-Il), 1455 (m, §(CH,)),

1366 (m, 6 (CH,)), 1254 (s, 6 (CH,), Siloxan), 1159 (s, v_(C-0-CO)), 1047 (s, v_(Si-O-Si)), 957

(m, v(N-N=N Ring)), 840 (s, v(Si-C)), 806 (s, v(Si-C)).

EA: C,H_N,O_Si, Ber.: C 48,12 %, H 7,21 %, N 16,03 %, O 20,60 %, Si 8,04 %
Gef.: C48,21 %, H 7,87 %, N 14,85 %
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Tert-butyl((S)-1-(((2-((3-((4-(((R)-2-((tert-butoxycarbonyl)amino)propanamido)methyl)-
1H-1,2,3-triazol-1-yl)methyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxaneyl)methyl)-1H-1,2,3-triazol-4-
yl)methyl)amino)-1-oxopropan-2-yl)carbamat (7b,)

NHBoc BocHN
’}NH N=N N=N_ HN
AVAVAR
o PQ\/N\/SKO/SK/N\/)\/ o
CagH52N 1007502
7b, My, = 696,96 g/mol

Nach ASV4 werden 0,95 g 3b (4,21 mmol, 2,0 Aq.) sowie 0,51 g 1a (2,08 mmol, 1,0 Aq.) in
40 mL Wasser/tert-Butanol-Gemisch (1:1) gel6st und mit Losungen aus 0,02 g Kupfer(ll)-
sulfat-Pentahydrat (0,08 mmol, 0,04 Aq.) sowie 0,15 g Natriumascorbat (0,76 mmol, 0,4 Aq.)
in jeweils ca. 0,4 mL Wasser versetzt. Nach der chromatographischen Aufreinigung werden
1,31 g(1,88 mmol, 90 %) 7b, als leicht griine viskose Flussigkeit erhalten.

Rf(DCM/MeOH,' 10 %) = 0,49.

'H-NMR (400 MHz, €DCl)): & [ppm] = 0,16 (s, 12H, Si(CH,)), 1,31 (d, 6H, NHCHCH,,
3 =7,0Hz), 1,39 (s, 18H, (CH,),CO(C=0)), 3,79 (s, 4H, SICHN), 4,18 -4,33 (m, 2H,
NHCH(C=0)), 4,50 (s, 4H, NHCH,C=CHN), 5,39 — 5,59 (m, 2H, NHCH(C=0)), 7,52 (s, 2H,
OCH,C=CHN), 7,71~ 7,89 (m, 2H, (C=0)NHCH C=CH).

3C-{'H}-NMR (101 MHz, CDCl): § [ppm] = -0,4 (s, Si(CH,).), 19,3 (s, NHCHCH,), 28,5 (s,
(CH,),CO(C=0)), 35,1 (s, NHCH,C=CHN), 42,4 (s, SiCH,N), 50,1 (s, NHCH(C=0)), 79,9 (s,
(CH,),CO(C=0)), 123,7 (s, NHCH,C=CHN), 144,8 (s, NHCH,C=CHN), 155,5 (s, (CH,),CO(C=0)),
173,2 (s, NHCH,(C=0)).

2Si-{'H}-NMR (79 MHz, €DCl.): & [ppm] = 3,91 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): v[cm™] =3293 (m, v(N-H)), 3138 (w, v(C=H)), 3079 (w, v(C=CH)), 2977 (m,
v_(CH,)), 2933 (w, v_(CH)), 1702 (m, v(C=0), Amid-I), 1656 (s, v(C=0), Amid-I), 1519 (s,
8(NH)v(C-N), Amid-11), 1453 (m, §(CH.)), 1366 (m, &(CH,)), 1251 (s, 5 (CH,), Siloxan), 1163
(s, v, (C-0-CO)), 1047 (s, v, (Si-O-Si)), 989 (w, v(N-N=N Ring)), 840 (s, v(Si-C)), 806 (s, v(Si-C)),
669 (w, 5(NH...0C), Amid-V).

EA: C,,H_N, O.Si, Ber.: C 48,25 %, H 7,52 %, N 20,10 %, O 16,07 %, Si 8,06 %
Gef.: C 46,99 %, H 7,99 %, N 18,84 %
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(((1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan-1,3-diyl)bis(methylen))bis(1H-1,2,3-triazol-1,4-diyl))
bis(methylen)(25,2'S)-bis(2-((tert-butoxycarbonyl)amino)-3-phenylpropanoat) (7c,)
o}

N\‘
o N
= N \ /
NHBoc s |
o—Si\’ N=N NHBoc
N\%\/O
O .
C40H58Ng09Siz
7cq My, = 851,12 g/mol

Nach ASV4 werden 1,00 g 2c (3,28 mmol, 2,0 Aq.) sowie 0,40 g 1a (1,64 mmol, 1,0 Aq.) in
40 mL Wasser/tert-Butanol-Gemisch (1:1) gel6st und mit Losungen aus 0,04 g Kupfer(ll)-
sulfat-Pentahydrat (0,14 mmol, 0,09 Aq.) sowie 0,25 g Natriumascorbat (1,26 mmol, 0,8 Aq.)
in jeweils ca. 1,0 mL Wasser versetzt. Nach der chromatographischen Aufreinigung werden
0,19 g (0,23 mmol, 14 %) 7c_ als gelbe viskose Flussigkeit erhalten.

Rf(DCM/MeOH,' 10 %) = 0,60.

‘H-NMR (400 MHz, €DCl): 6 [ppm] =0,12-0,27 (m, 12H, Si(CH,),), 1,38 (s, 18H,
(CH,),CO(C=0)), 2,95 - 3,12 (m, 4H, NHCHCH,), 3,79 - 3,91 (m, 4H, SiCH,N), 4,51 — 4,60 (m,
2H, NHCH(C=0)), 5,02 (d, 2H, NH, *J,,, = 7,7 Hz), 5,23 (s, 4H, (C=0)OCH,C), 7,06 (d, 4H, CH
aromatisch, 3JHH =7,3 Hz), 7,17 -7,26 (m, 6H, CH aromatisch), 7,43 (s, 2H, OCH,C=CHN).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, €DCl,): & [ppm] =-0,3 (s, Si(CH,)), 28,4 (s, (CH,),CO(C=0)),

38,2 (s, NHCHCH,), 42,4 (s, SICH,N), 54,5 (s, NHCH(C=0)), 58,6 (s, (C=0)OCH,C), 80,1 (s,

(CH,),CO(C=0)), 125,1 (s, OCH,C=CHN), 127,1 (s, CH aromatisch para), 128,6 (s, CH aro-

matisch meta), 129,5 (s, CH aromatisch ortho), 136,0 (s, C quart aromatisch), 142,1 (s,

OCH,C=CHN), 155,2 (s, (CH,),CO(C=0)), 171,9 (s, NHCH(C=0)).

#Si-{*H}-NMR (79 MHz, CDCl_): 6 [ppm] = 3,89 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3350 (m, v(N-H)), 3138 (w, v(C=CH)), 2971 (m, v_(CH,)), 1742 (m,

v(C=0), Ester), 1705 (s, v(C=0), Amid-I), 1496 (s, 6(NH)v(C-N), Amid-Il und v(ring)), 1455 (m,

8(CH,)), 1365 (m, 6 (CH,)), 1254 (s, 6 (CH,), Siloxan), 1159 (s, v_(C-0-CO)), 1048 (s, v_(Si-

0-Si)), 966 (w, v(N-N=N Ring)), 839 (s, v(Si-C)), 807 (s, v(Si-C)), 751 (m, y(ring-H)), 700 (s,

y(ring)).

EA: C,H,N,OSi, Ber.: C 56,45 %, H 6,87 %, N 13,17 %, O 16,92 %, Si 6,60 %
Gef.: C55,82 %, H 7028 %, N 12,88 %
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Di-tert-butyl((25,2‘S)-(((((1,1,3,3-tetramethyldisiloxan-1,3-diyl)bis(methylen))bis(1H-
1,2,3-triazol-1,4-diyl))bis(methylen))bis(azandiyl))bis(1-oxo-3-phenylpropan-1,2-diyl))di-

carbamat (7c,))

(e} N\‘N
N/\(_ !
= H \ N
NHBoc s
o—SiL N=N y  NHBoc
N\)\/N
O .
C4oHeoN1007Si2
7c, My, = 849,15 g/mol

Nach ASV4 werden 0,79 g 3¢ (2,62 mmol, 2,0 Aq.) sowie 0,32 g 1a (1,31 mmol, 1,0 Aq.) in
40 mL Wasser/tert-Butanol-Gemisch (1:1) gel6st und mit Losungen aus 0,03 g Kupfer(ll)-
sulfat-Pentahydrat (0,10 mmol, 0,08 Ag.) sowie 0,20g Natriumascorbat (1,01 mmol,
0,68 Aq.) in jeweils ca. 1,0 mL Wasser versetzt. Nach der chromatographischen Aufreinigung
werden 0,58 g (0,68 mmol, 52 %) 7c, als weiler Feststoff erhalten.

Rf(DCM/MeOH,' 10 %) = 0,59.

'H-NMR (400 MHz, €DCl,): & [ppm] =0,05-0,20 (m, 12H, Si(CH,),), 1,28 (s, 18H,
(CH,),CO(C=0)), 2,81—3,11 (m, 4H, NHCHCH,), 3,72 (s, 4H, SiCH N), 4,27 - 4,52 (m, 6H,
NHCH(C=0) & NHCH,C=CHN), 5,55 (d, 2H, NHCH(C=0)), /.., = 7,2 Hz), 6,98 — 7,20 (m, 10H,
CH aromatisch), 7,33 (s, 2H, OCH,C=CHN), 7,70 — 7,86 (m, 2H, (C=O)NHCH_C=CH).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, €DCl): § [ppm] =-0,5 (d, Si(CH,),), 282 (s, (CH,),CO(C=0)),
34,8 (s, NHCHCH.), 38,9 (s, NHCH,C=CHN), 42,1 (s, SiCH,N), 55,5 (s, NHCH(C=0)), 79,6 (s,
(CH,),CO(C=0)), 123,5 (s, NHCH,C=CHN), 126,5 (s, CH aromatisch para), 128.,2 (s, CH aro-
matisch ortho), 129,3 (s, CH aromatisch meta), 136,8 (s, NHCH,C=CHN), 144,5 (s, C quart
aromatisch), 155,3 (s, (CH,),CO(C=0)), 171,7 (s, NHCH,(C=0)).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3356 (m, v(N-H)), 3217 (w, v(C=H)), 3140 (w, v(C=H)), 2975 (m,
v_(CH,)), 2933 (w, v_(CH,)), 1704 (s, v(C=0), Amid-I), 1665 (s, v(C=0), Amid-I), 1605 (w,
v(ring)), 1506 (s, 8(NH)v(C-N), Amid-Il und v(ring)), 1454 (m, 6(CH,)), 1364 (m, 6 (CH,)), 1258
(s, v_(C-0-CO)), 1247 (s, 6 (CH,), Siloxan), 1164 (s, v_(C-O-CO)), 1084 (s, v_(Si-O-Si)), 925 (w,
v(N-N=N Ring)), 846 (s, v(Si-C)), 811 (s, v(Si-C)), 752 (m, y(ring-H)), 700 (s, y(ring)), 623 (w,
6(ring)).

EA:C_H_N, O Si Ber.: C 56,58 %, H 7,12 %, N 16,50 %, O 13,19 %, Si 6,61 %
Gef.: C 56,45 %, H 7,60 %, N 15,09 %
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(((1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan-1,3-diyl)bis(methylen))bis(1H-1,2,3-triazol-1,4-diyl))

bis(methylen)(25,2'S)-bis(2-((tert-butoxycarbonyl)amino)-4-methylpentanoat) (7d,)
o}

N\‘
o N
= N | 2
NHBoc s
o—Si\’ N=N  BocHN
N\)\/O\H/k)\
o

C34He2NgOgSI2
7d, My, = 783,09 g/mol

Nach ASV4 werden 1,11 g 2d (4,12 mmol, 2,0 Aq.) sowie 0,50 g 1a (2,05 mmol, 1,0 Aq.) in
40 mL Wasser/tert-Butanol-Gemisch (1:1) gel6st und mit Losungen aus 0,02 g Kupfer(ll)-
sulfat-Pentahydrat (0,08 mmol, 0,04 Aq.) sowie 0,15 g Natriumascorbat (0,78 mmol, 0,4 Aq.)
in jeweils ca. 0,5 mL Wasser versetzt. Nach der chromatographischen Aufreinigung werden

0,21 g (0,27 mmol, 13 %) 7d_ als gelbe viskose Flussigkeit erhalten.

Rf(DCM/MeOH,' 10 %) = 0,48.

'H-NMR (400 MHz, CDCI): & [ppm] = 0,20 (s, 12H, Si(CH,).), 0,89 (dd, 12H, CHCH,CH(CH,) ,
3 =63Hz,2 =33Hz),1,40(s, 18H, (CH,),CO(C=0)), 1,44 — 1,49 (m, 2H, CHCH,CH(CH) ),
1,49 - 1,73 (m, 4H, CHCH CH(CH,).), 3,84 (s, 4H, SiCH,N), 4,22 — 4,33 (m, 2H, NHCH(C=0)),
4,83 - 5,03 (m, 2H, NH), 5,24 (s, 4H, (C=0)OCH C), 7,53 (s, 2H, OCH_C=CHN).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, €DCl,): 6 [ppm] =-0,3 (s, Si(CH,),), 22,9 (s, s, CHCH,CH(CH,),), 24,8
(s, CHCH,CH(CH,).), 28,4 (s, (CH,),CO(C=0)), 41,6 (s, SiCH,N), 42,4 (s, CHCH,CH(CH,),), 52,3
(s, NHCH(C=0)), 58,5 (s, (C=0)OCH,C), 80,0 (s, (CH,),CO(C=0)), 125,0 (s, OCH,C=CHN), 142,5
(s, OCH,C=CHN), 155,6 (s, (CH,),CO(C=0)), 173,5 (s, NHCH,(C=0)).

#Si-{*H}-NMR (79 MHz, CDCl_): 6 [ppm] = 3,93 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3349 (m, v(N-H)), 3140 (w, v(C=H)), 2958 (m, v_(CH,)), 2933 (w,
v_(CH,)), 2871 (w, v_(CH)), 1740 (m, v(C=0), Ester), 1704 (s, v(C=0), Amid-I), 1513 (m, 65(NH)
V(C-N), Amid-I1), 1455 (w, 8(CH,)), 1366 (m, 6 (CH,)), 1255 (s, 6 (CH,), Siloxan), 1157 (s, v_(C-
0-C0)), 1046 (s, v_(Si-O-Si)), 966 (m, v(N-N=N Ring)), 840 (s, v(Si-C)), 806 (s, v(Si-C)).
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Di-tert-butyl((25,2‘S)-(((((1,1,3,3-tetramethyldisiloxan-1,3-diyl)bis(methylen))bis(1H-
1,2,3-triazol-1,4-diyl))bis(methylen))bis(azandiyl))bis(4-methyl-1-oxopentan-1,2-diyl))di-

carbamat (7d,)
o) N
N/\<_ !
NHBoc s |
o—Si\’ N=N 4 NHBoc
N\)\/N\H/k)\
o]

Cs4He4N1907Si2
7d, My, = 781,12 g/mol

Nach ASV4 werden 1,12 g 3d (4,17 mmol, 2,0 Aq.) sowie 0,51 g 1a (2,08 mmol, 1,0 Aq.) in
40 mL Wasser/tert-Butanol-Gemisch (1:1) gel6st und mit Losungen aus 0,02 g Kupfer(ll)-
sulfat-Pentahydrat (0,08 mmol, 0,04 Aq.) sowie 0,15 g Natriumascorbat (0,76 mmol, 0,4 Aq.)
in jeweils ca. 0,4 mL Wasser versetzt. Nach der chromatographischen Aufreinigung werden
1,12 g (1,44 mmol, 69 %) 7d, als farblose, viskose Flussigkeit erhalten.

Rf(DCM/MeOH,' 10 %) = 0,67.

'H-NMR (400 MHz, €DCl): & [ppm] = 0,17 (s, 12H, Si(CH,),), 0,88 (d, 12H, CHCH CH(CH,),,
3 = 6,4 Hz), 1,40 (s, 18H, (CH,),CO(C=0)), 1,43 — 1,52 (m, 2H, CHCH CH(CH) ), 1,52 = 1,75
(m, 4H, CHCH. CH(CH,),), 3,78 (s, 4H, SICHN), 4,18 (s, 2H, NHCH(C=0)), 4,49 (s, 4H,
NHCH,C=CHN), 5,31 (s, 2H, NHCH_(C=0)), 7,47 (s, 2H, NHCH,C=CHN), 7,68 (s, 2H, (C=0)
NHCH,C=CH).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, CDCI.): § [ppm] =-0,3 (s, Si(CH,).), 23,2 (s, CHCH,CH(CH,).), 24,8
(s, CHCH,CH(CH,),), 28,4 (s, (CH,),CO(C=0)), 35,1 (s, NHCH,C=CHN), 42,0 (s, CHCH,CH(CH,) ),
42,4 (s, SICH,N), 53,2 (s, NHCH(C=0)), 79,9 (s, (CH,),CO(C=0)), 123,6 (s, NHCH,C=CHN),
144,8 (s, NHCH,C=CHN), 155,8 (s, (CH,),CO(C=0)), 173,3 (s, NHCH(C=0)).

2Si-{'H}-NMR (79 MHz, €DCl ): & [ppm] = 24,61 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): v[cm™] =3296 (m, v(N-H)), 3138 (w, v(C=H)), 3078 (w, v(C=H)), 2957 (m,
v_(CH,)), 2932 (w, v_(CH,)), 2871 (w, v (CH,)), 1699 (s, v(C=0), Amid-I), 1652 (s, v(C=0),
Amid-1), 1520 (s, 8(NH)v(C-N), Amid-lI), 1455 (w, §(CH.)), 1365 (m, §,(CH,)), 1253 (s, § (CH,),
Siloxan), 1165 (s, v_(C-0-CO)), 1045 (s, v_(Si-O-Si)), 953 (w, v(N-N=N Ring)), 841 (s, v(Si-C)),
806 (s, v(Si-C)), 655 (w, 5(NH...OC), Amid-V).

EA: C,,H_N O.Si, Ber.: C 52,28 %, H 8,26 %, N 17,93 %, O 14,34 %, Si 7,19 %
Gef.: C52,14 %, H 8,62 %, N 17,60 %
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(((1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan-1,3-diyl)bis(methylen))bis(1H-1,2,3-triazol-1,4-diyl))
bis(methylen) (25,2°S)-bis(2-((tert-butoxycarbonyl)amino)-4-(methylthio)butanoat) (7e,)

\/\)&\ N\\N
o/\(_ !
/S = \ N \/
NHBoc s |
0-Si°  N=N NHBoc
N—N _ 0
S/
C3oH5gNgO9S2Si,
7e, My, = 819,15 g/mol

Nach ASV4 werden 1,20 g 2e (4,18 mmol, 2,0 Aqg.) sowie 0,50 g 1a (2,05 mmol, 1,0 Aq.) in
40 mL Wasser/tert-Butanol-Gemisch (1:1) gel6st und mit Losungen aus 0,02 g Kupfer(ll)-
sulfat-Pentahydrat (0,08 mmol, 0,04 Aq.) sowie 0,15 g Natriumascorbat (0,76 mmol, 0,4 Aq.)
in jeweils ca. 0,5 mL Wasser versetzt. Nach der chromatographischen Aufreinigung werden

0,87 g (1,06 mmol, 52 %) 7e, als gelbe viskose Flussigkeit erhalten.

Rf(DCM/MeOH,' 10 %) = 0,52.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d_): § [ppm] = 0,09 (s, 12H, Si(CH,),), 1,36 (s, 18H, (CH,) CO(C=0)),
1,83 (q, 4H, CHCH,CH SCH,, %/, = 7,0 Hz), 1,98 (s, 6H, CHCH,CH SCH,), 2,39 — 2,48 (m, 4H,
CHCH,CH,SCH,), 3,97 (s, 4H, SiCH,N), 4,08 (g, 2H, NHCH(C=0), /. = 7,3 Hz), 5,05 — 5,22 (m,
4H, (C=0)OCH,C), 7,31 (s, 2H, OCH,C=CHN).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = -0,7 (s, Si(CH,).), 14,4 (s, CHCH,CH SCH,),
28,1 (s, (CH,),CO(C=0)), 29,5 (s, CHCH,CH SCH,), 30,2 (s, CHCH,CH SCH,), 41,4 (s, SiCH N),

52,5 (s, NHCH(C=0)), 57,6 (s, (C=0)OCH,C), 78,3 (s, (CH,),CO(C=0)), 125,3 (s, NHCH,C=CHN),
141,5 (s, NHCH,C=CHN), 155,5 (s, (CH,),CO(C=0)), 172,1 (s, NHCH,(C=0)).

#Si-{*H}-NMR (79 MHz, CDCl_): 6 [ppm] = 4,23 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3350 (w, v(N-H)), 3138 (w, v(C=CH)), 2973 (m, v_(CH,)), 2918 (w,
v_.(CH,)), 2873 (w, v_(CH)), 1740 (m, v(C=0), Ester), 1705 (s, v(C=0), Amid-I), 1514 (m, 65(NH)
v(C-N), Amid-I1), 1444 (w, §_(CH_-S)), 1365 (s, § (CH,)), 1254 (s, §,(CH,), Siloxan), 1159 (s,
v_(C-0-C0)), 1047 (s, v_(Si-O-5i)), 962 (m, v(N-N=N Ring)), 840 (s, v(Si-C)), 805 (s, v(Si-C)).

EA: C,H N,OSSi, Ber:C46,92%,H7,14 %, N 13,68 %, 0 17,58 %, S 7,83 %, Si 6,86 %
Gef.: C46,50 %, H 7,15 %, N 13,12 %
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Di-tert-butyl((25,2‘S)-(((((1,1,3,3-tetramethyldisiloxan-1,3-diyl)bis(methylen))bis(1H-
1,2,3-triazol-1,4-diyl))bis(methylen))bis(azandiyl))bis(4-(methylthio)-1-oxobutan-1,2-di-

yl))dicarbamat (7e,)
o}
N,
°N
J\}H/\g—n

/S

_ %
NHBoc s |
o—Si\’ N=N g NHBoc
C32HeoN 1007S2Siz
7e, My, = 817,19 g/mol

Nach ASV4 werden 1,20 g 3e (4,20 mmol, 2,0 Aqg.) sowie 0,51 g 1a (2,07 mmol, 1,0 Aq.) in
40 mL Wasser/tert-Butanol-Gemisch (1:1) gel6st und mit Losungen aus 0,02 g Kupfer(ll)-
sulfat-Pentahydrat (0,08 mmol, 0,04 Aq.) sowie 0,15 g Natriumascorbat (0,76 mmol, 0,4 Aq.)
in jeweils ca. 0,5 mL Wasser versetzt. Nach der chromatographischen Aufreinigung werden
0,38 g (0,47 mmol, 23 %) 7e, als gelbe viskose Flussigkeit erhalten.

Rf(DCM/MeOH,' 10 %) = 0,43.

'H-NMR (400 MHz, CDCI): & [ppm] = 0,10 (s, 12H, Si(CH,).), 1,32 (s, 18H, (CH,),CO(C=0)),
1,75 - 2,05 (m, 4H, CHCH,CH SCH.), 1,96 (s, 6H, CHCH,CH_SCH.), 2,40 (t, 4H, CHCH,CH SCH,,
3J = 6,6 Hz),3,74(s,4H, SICH,N), 4,16 — 4,33 (m, 2H,NHCH(C=0)), 4,43 (s, 4H, NHCH C=CHN),
5,60 — 5,83 (m, 2H, NHCH,(C=0)), 7,45 (s, 2H, OCH,C=CHN), 7,82 -8,05 (m, 2H, (C=0)
NHCH_C=CH).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, €DCl.): § [ppm] = -0,5 (s, Si(CH,).), 15,3 (s, CHCH,CH,SCH.), 28,3
(s, (CH,),CO(C=0)), 30,0 (s, CHCH,CH,SCH.), 32,6 (s, CHCH,CH_SCH.), 34,9 (s, NHCH,C=CHN),

42,2 (s, SICH,N), 53,6 (s, NHCH(C=0)), 79,7 (s, (CH,),CO(C=0)), 123,5 (s, NHCH,C=CHN),
144,5 (s, NHCH,C=CHN), 155,6 (s, (CH,),CO(C=0)), 172,0 (s, NHCH,(C=0)).

#Si-{*H}-NMR (79 MHz, CDCl_): 6 [ppm] = 3,89 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): vcm™] =3292 (m, v(N-H)), 2971 (m, v_(CH,)), 2918 (m, v_(CH)), 1699 (m,
¥(C=0), Amid-1), 1652 (s, v(C=0), Amid-1), 1520 (s, §(NH)v(C-N), Amid-11), 1434 (w, &_(CH,-S)),
1365 (s, 6 (CH,)), 1252 (s, 6 (CH,), Siloxan), 1164 (s, v_(C-0-CO)), 1046 (s, v_(Si-O-Si)), 966
(w, v(N-N=N Ring)), 841 (s, v(Si-C)), 805 (s, v(Si-C)), 668 (w, 5(NH...OC), Amid-V).

EA: C,H, N, O.SSi, Ber:C47,03%,H7,40%, N 17,14 %, 013,70 %, S 7,85 %, Si 6,87 %
Gef.: C46,79 %, H 7,56 %, N 16,61 %
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(((1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan-1,3-diyl)bis(methylen))bis(1H-1,2,3-triazol-1,4-diyl))
bis(methylen)(2S5,2S)-bis(2-((tert-butoxycarbonyl)amino)-3-(1H-indol-3-yl)propanoat)

(7£,)

C44HeoN 1009Si2
My, = 929,20 g/mol

- N=N NHBoc/ NH
N\%\/O\’(k/(@
o]

Nach ASV4 werden 1,40 g 2f (4,10 mmol, 2,0 Aqg.) sowie 0,50 g 1a (2,05 mmol, 1,0 Aq.) in
40 mL Wasser/tert-Butanol-Gemisch (1:1) gel6st und mit Losungen aus 0,02 g Kupfer(ll)-
sulfat-Pentahydrat (0,08 mmol, 0,04 Aq.) sowie 0,15 g Natriumascorbat (0,78 mmol, 0,4 Aq.)

in jeweils ca. 0,5 mL Wasser versetzt. Nach der chromatographischen Aufreinigung werden

7,

0,71 g (0,76 mmol, 37 %) 7f, als gelbe viskose Flussigkeit erhalten.

H-NMR (400 MHz, CDCIa): 6 [ppm]=0,13-0,18 (m, 12H, Si(Cﬂa)Z), 1,42 (s, 18H,
(Cﬂ3)3CO(C=O)), 3,25 (d, 4H, NHCHQHZC), 3,66-3,79 (m, 4H, SiCﬂZN), 4,65 (d, 2H,
NHCH(C=0), ¥, = 6,4 Hz), 5,05 — 5,28 (m, 6H, (C=0)OCH,C & NHCH(C=0)), 7,01 - 7,11 (m,
4H, NHCH,C=CHN Triazol & CHCH,C=CHNH Trp), 7,11-7,22 (m, 4H, CH aromatisch Trp),
7,34 (d, 2H, CH aromatisch Trp, °J, = 8,0 Hz), 7,53 (d, 2H, CH aromatisch Trp, °J, = 7,5 Hz),
8,73 (s, 2H, CHCH,C=CHNH Trp).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, €DCl,): & [ppm] =-0,3 (s, Si(CH.),), 28,4 (s, (CH,),CO(C=0)), 42,2
(s, SICH,N), 54,5 (s, NHCH(C=0)), 58,6 (s, (C=0)OCH,C), 80,0 (s, (CH,),CO(C=0)), 109,8 (s,
CHCH,C=CHNH Trp), 111,4 (s, CH aromatisch Trp), 118,8 (s, CH aromatisch Trp), 119,6 (s,
CH aromatisch Trp), 122,1 (s, CH aromatisch Trp), 123,2 (s, CHCH,C=CHNH Trp), 125,0 (s,
NHCH,C=CHN Triazol), 127,8 (s, CHCC aromatisch Trp), 136,3 (s, CHCNH aromatisch Trp),
142,3 (s, NHCH,C=CHN), 155,4 (s, (CH,),CO(C=0)), 172,3 (s, NHCH,(C=0)).

Si-{1H}-NMR (79 MHz, CDCI,): & [ppm] = 3,64 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3339 (m, v(N-H)), 3140 (w, v(C=H)), 3053 (w, v(Ring-H)), 2974 (m,
v_(CH,)), 2920 (w, v_(CH,)), 2876 (w, v_(CH)), 1741 (s, v(C=0), Ester), 1701 (s, v(C=0), Amid-
1), 1500 (m, 8(NH)V(C-N), Amid-I1), 1456 (w, 8(CH,)), 1365 (m, & (CH,) & Vv(Ring)), 1255 (s,
& (CH,), Siloxan), 1159 (s, v_(C-0-CO)), 1049 (s, v_(Si-0-Si)), 966 (m, v(N-N=N Ring)), 840 (s,
v(Si-C)), 807 (s, v(Si-C)), 741 (s, y(Ring)).

EA: C_H_N, O.Si. Ber.: C 56,88 %, H 6,51 %, N 15,07 %, O 15,50 %, Si 6,05 %
Gef.: C 55,54 %, H 6,82 %, N 13,82 %
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Di-tert-butyl((25,2‘S)-(((((1,1,3,3-tetramethyldisiloxan-1,3-diyl)bis(methylen))bis(1H-
1,2,3-triazol-1,4-diyl))bis(methylen))bis(azandiyl))bis(3-(1H-indol-3-yl)-1-oxopropan-1,2-

diyl))dicarbamat (7f,)

Cy4He2N1207Si;
My, = 927,23 g/mol

N=N NHBoc—NH
= I
o]

Nach ASV4 werden 1,19 g 3f (3,48 mmol, 2,0 Aq.) sowie 0,42 g 1a (1,71 mmol, 1,0 Aq.) in
40 mL Wasser/tert-Butanol-Gemisch (1:1) gel6st und mit Losungen aus 0,02 g Kupfer(ll)-
sulfat-Pentahydrat (0,07 mmol, 0,04 Aq.) sowie 0,13 g Natriumascorbat (0,66 mmol, 0,4 Aq.)
in jeweils ca. 0,4 mL Wasser versetzt. Nach der chromatographischen Aufreinigung werden
1,44 g (1,56 mmol, 91 %) 7f, als leicht gelber Feststoff erhalten.

ZT

7,

'H-NMR (400 MHz, €DCl,): & [ppm] = 0,15 (s, 12H, Si(CH,),), 1,38 (s, 18H, (CH,),CO(C=0)),
3,08 — 3,28 (m, 4H, NHCHQHZC), 3,71 (s, 4H, SiCﬂZN), 4,36 (s, 4H, NHCﬂ2C=CHN), 4,41 -4,50
(m, 2H, NHCH(C=0)), 5,35 (d, 2H, NHCH(C=0), %, = 6,9 Hz), 6,85 (s, 2H, CHCH C=CHNH
Trp), 7,06 (t, 2H, NHCH,C=CHN Triazol, *J,  =7,2 Hz), 7,10 - 7,19 (m, 6H, CH aromatisch Trp
& (C=0)NHCH,C=CH), 7,31 (d, 2H, CH aromatisch Trp, °J, = 8,1 Hz), 7,57 (d, 2H, CH aroma-
tisch Trp, °J,, = 7,8 Hz), 8,85 (s, 2H, CHCH,C=CHNH Trp).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, €DCl,): & [ppm] =-0,3 (s, Si(CH,),), 28,4 (s, (CH,),CO(C=0)),
29,0 (s, NHCHCH,C), 35,2 (s, NHCH,C=CHN), 42,3 (s, SiCH,N), 55,3 (s, NHCH(C=0)), 80,2
(s, (CH,),CO(C=0)), 110,5 (s, CHCH,C=CHNH Trp), 111,4 (s, CH aromatisch Trp), 119,0 (s,
CH aromatisch Trp), 119,6 (s, CH aromatisch Trp), 122,1 (s, CH aromatisch Trp), 123,3 (s,
CHCH,C=CHNH Trp), 123,7 (s, NHCH,C=CHN Triazol), 127,8 (s, CHCC aromatisch Trp), 136,3
(s, CHCNH aromatisch Trp), 172,1 (s, NHCH,(C=0)).

Si-{1H}-NMR (79 MHz, €DCl,): & [ppm] = 6,12 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3295 (m, v(N-H)), 3057 (w, v(Ring-H)), 2977 (m, v_(CH,)), 2932 (w,
v_(CH.)), 1694 (s, v(C=0), Amid-1), 1660 (s, v(C=0), Amid-1), 1651 (s, v(C=0), Amid-1), 1505 (s,
8(NH)V(C-N), Amid-11), 1456 (w, 8§(CH.)), 1435 (w, v(Ring)), 1365 (m, & (CH,) & v(Ring)), 1253
(s, 6,(CH,), Siloxan), 1163 (s, v_(C-0-CO)), 1047 (s, v_(Si-O-Si)), 964 (w, v(N-N=N Ring)), 838
(s, v(Si-C)), 805 (s, v(Si-C)), 741 (s, y(Ring)), 686 (w, 6(NH...OC), Amid-V).

EA: C_H_N, O Si Ber.: C 57,00 %, H 6,74 %, N 18,13 %, O 12,08 %, Si 6,06 %
Gef.: € 55,85 %, H 7,10 %, N 17,03 %
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6.2.4 Dicarbonsdaurebisamide verschiedener Aminosauren und -Derivate

6.2.4.1 Einfache Dicarbonsdurebis(aminosdaure)amide (8)

Dimethyl-2,2’-(adipoylbis(azandiyl))diacetat (8a,)
o}

(0]
H
/O\H/\N)J\/\/\H/N\)J\O/
o M o) C12H20N206
8a,; My, = 288,30 g/mol

Nach ASV5 werden 1,26 g Glycinmethylester Hydrochlorid (10,04 mmol, 2,0 Aq.) in 10 mL
THF geldst und bei 0 °Cmit 4,3 mLDIPEA (24,89 mmol, 5,0 Ag.) und einer Lésung aus 0,72 mL
Adipinsauredichlorid (4,95 mmol, 1,0 Aq.) in 5,0 mL THF versetzt. Nach der Aufreinigung
kénnen 1,16 g (4,02 mmol, 81 %) 8a, als farblose Nadeln erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d.): § [ppm] = 1,56 — 1,64 (m, 4H, NH(C=0)CH,CH ), 2,16 — 2,24
(m, 4H, NH(C=0)CH,CH.), 3,63 (s, 6H, (C=0)O(CH,)), 3,90 (d, 4H, NHCH (C=0), °J, = 6,0 Hz),
7,34 (s, 2H, NH).

C-{'H}-NMR (101 MHz, Aceton-d_): & [ppm] = 25,8 (s, NH(C=0)CH,CH.), 36,0 (s, NH(C=0)

CH,CH,), 41,4 (s, NHCH,(C=0)), 52,0 (s, OCH,), 171,3 (s, NHCH,(C=0)), 173,4 (s, NH(C=0)
CH.CH).

IR (RT, ATR): v[cm™] =3283 (m, v(N-H)), 3081 (w, v(N-H)), 2958 (w, v_(CH,)), 2939 (m,
v_.(CH,)), 2863 (w, v (CH,) & v (CH,)), 1747 (s, v(C=0), Ester), 1637 (s, v(C=0), Amid-l), 1548
(s, 8(NH)v(C-N), Amid-Il), 1463 (m, 6(CH,)), 1436 (m, 6_(CH,)), 1416 (m, 6 (CH,)), 1272 (s,
v(C-N), Amid-Ill), 1199 (s, v_(C-0-CO)), 1146 (s, v_(C-0-C)), 975 (s, p(CH,)), 705 (s, &(NH...
0C), Amid-V), 628 (s, 6(C-0-CO)).

Dimethyl 2,2’-(decandioylbis(azandiyl))diacetat (8a,)

(6] H O
/O\n/\ NJ\/\/\/\/\H/ N \)J\O/
(e} H (6]
C16M28N206
8a,

My, = 344,41 g/mol

Nach ASV5 werden 1,10 g Glycinmethylester Hydrochlorid (8,76 mmol, 2,2 Aq.)in 10 mLTHF
geldst und bei 0 °C mit 3,4 mL DIPEA (19,91 mmol, 5,0 Aq.) und einer Lésung aus 0,85 mL
Sebacinsduredichlorid (3,98 mmol, 1,0 Aqg.) in 5,0 mL THF versetzt. Nach der Aufreinigung
kénnen 1,16 g (3,37 mmol, 85 %) 8a, als farbloser Feststoff erhalten werden.
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'H-NMR (400 MHz, Aceton-d,): & [ppm] = 1,23 — 1,39 (m, 8H, NH(C=0)CH,CH,CH,CH.), 1,60
(p, 4H, NH(C=0)CH,CH , %), = 7,4 Hz), 2,21 (t, 4H, NH(C=O)CH,CH_, °J = 7,4 Hz), 3,66 (s, 6H,
(C=0)OCH,), 3,92 (d, 4H, NHCH,(C=0), ¥, = 5,9 Hz), 7,30 (s, 2H, NH).

13C-{1H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): § [ppm] = 26,3 (s, NH(C=0)CH CH.CH.CH), 29,9 (s,
NH(C=0)CH,CH CH.CH.), 36,3 (s, NH(C=0)CH,CH,CH.CH,), 41,4 (s, NHCH,(C=0)), 52,0 (s,
OCH,), 171,3 (s, NH(C=0)CH CH,CH.CH.), 173,5 (s, NHCH,(C=0)).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3319 (s, v(N-H)), 3069 (w, v(N-H)), 2916 (m, v_ (CH,) & v_(CH,)), 2852
(m, v (CH,) &v (CH,)), 1749 (m, v(C=0), Ester), 1733 (s, v(C=0), Ester), 1640 (s, v(C=0), Amid-
1), 1541 (s, 8(NH)v(C-N), Amid-11), 1471 (m, §(CH,) & §_(CH.,)), 1435 (w, & (CH,), OCH,), 1417
(m, v(CO)8(OH)), 1375 (w, & (CH,)), 1343 (w, 8(CH)), 1234 (s, v(C-N), Amid-IIl), 1203 (s, v_(C-
0-C0)), 1178 (s, v, (C-C)), 1032 (s, v_(C-O-C)), 667 (m, 8(NH...OC), Amid-V).

(Dimethyl 2,2‘-(terephthaloylbis(azandiyl))diacetat (8a,)
o) C14H16N206

M,y = 308,29 g/mol
/O\H/\N o w 9
H H
o N\)J\O/

o
8a,

Nach ASV5 werden 1,26 g Glycinmethylester Hydrochlorid (10,00 mmol, 2,0 Aq.) in
15 mL THF gelést und bei 0°C mit 4,3 mL DIPEA (24,89 mmol, 5,0 Ag.) und 1,00 g
Terephthalsiuredichlorid (4,95 mmol, 1,0 Aq.) versetzt. Der dabei gebildete Feststoff wird
abfiltriert und das Filtrat analog ASV5 aufgereinigt. So kénnen 0,34 g (1,11 mmol, 22 %) 8a,

als leicht gelber Feststoff erhalten werden.

Rf(DCM/MeOH,' 10 %) =0,97.
Rf(Pentan/Ethylacetat; 50 %) =0,94.

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d_): & [ppm] = 3,70 (s, 6H, (C=0)OCH,), 4,16 (d, 4H, NHCH,(C=0),
’J,,,= 6,0 Hz), 8,00 (s, 4H, CH aromatisch), 8,24 (s, 2H, NH).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, Aceton-d,): & [ppm] = 42,0 (s, NHCH,(C=0)), 52,2 (s, OCH,), 128,3
(s, CH aromatisch), 137,7 (s, C quart aromatisch), 167,0 (s, NH(C=0)), 171,0 (s, NHCH,(C=0)).
IR (RT, ATR): v[cm™] = 3287 (m, v(N-H)), 3068 (w, v(Ring-H)), 3030 (w, v(Ring-H)), 2953 (m,
v_(CH,) &v_(CH,)), 2851 (w, v (CH,) & v (CH,)), 1759 (m, v(C=0), Ester), 1741 (s, v(C=0), Car-
bonsiure), 1633 (s, v(C=0), Amid-1), 1538 (s, 5(NH)v(C-N), Amid-I1), 1504 (m, v(Ring)), 1434
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(m, §_(CH,)), 1423 (m, 6,(CH,)), 1296 (s, v(C-N), Amid-Ill), 1204 (s, v_(C-0-CO)), 1111 (m,
v_(C-0-C)), 1072 (m, 6(Ring-H)), 828 (m, y(Ring-H)), 665 (s, 8(NH...OC), Amid-V).

(25,2°5)-2,2’-(Adipoylbis(azandiyl))bis(3-phenylpropansaure) (8b,)

C24H26N206
N fo) H le) My, = 440,50 g/mol
HO_ _~ N
Y o
O O E
8b1 \©

Analog ASV6 werden 1,32 g Phenylalanin (7,99 mmol, 2,0 Ag.) in 15 mL THF/Wasser-
Gemisch (1:1) gelost und bei 0 °C mit 8,0 mL 1-molarer Natronlauge versetzt. Unter starkem
Rithren werden langsam eine Lésung aus 0,58 mL Adipinsiuredichlorid (3,99 mmol, 1,0 Aq.)
in 5,0 mL trockenem THF und weitere 6,5 mL 1-molare Natronlauge zugetropft. Nach
Extraktion und Umkristallisation in Wasser werden 0,14 g (0,32 mmol, 8 %) 8b_ als farbloser

Feststoff erhalten.

H-NMR (400 MHz, Aceton-dE): 6 [ppm] =1,43-1,53 (m, 4H, NH(C=O)CH2Cﬂ2), 2,10-2,17
(m, 4H, NH(C=0)CH,CH,), 2,99 (dd, 2H, NHCHCH,, *J. = 8,6 Hz, %), = 13,9 Hz), 3,19 (dd, 2H,
NHCHCH,, %/, = 5,2 Hz, %), = 13,9 Hz), 4,73 (td, 2H, NHCH(C=0), %J,, = 5,2 Hz, ), = 8,4 Hz),
7,11 -7,35 (m, 12H, CH aromatisch und NH).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, Aceton-d_): & [ppm] = 25,6 (s, NH(C=0)CH,CH.), 36,0 (s, NH(C=0)
CH,CH,), 38,1 (s, NHCHCH.), 54,2 (s, NHCH(C=0)), 127,4 (CH aromatisch para), 129,1 (CH aro-
matisch ortho), 130,2 (CH aromatisch meta), 138,4 (C quart aromatisch), 173,1 (s, NH(C=0)

CH,CH,), 173,3 (s, NHCH(C=0)).

Dimethyl 2,2’-(decandioylbis(azandiyl))(2S5,2’S)-bis(3-phenylpropanoat) (8b,)

C30H40N206
My, = 524,66 g/mol

: O H (0]
/O\H/\HJ\/\/\/\/\”/N\?)J\O/
o} O

Analog ASV5 werden 0,22 g Phenylalaninmethylester Hydrochlorid (1,02 mmol, 2,0 Aq.) und
0,11 mL Sebacinsiuredichlorid (0,51 mmol, 1,0 Aqg.) in 10 mL DCM gelést und bei 0 °C mit
0,85 mL DIPEA (4,98 mmol, 9,7 Aq.) versetzt. Nach 48 Stunden Riihren bei Raumtemperatur
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wird die Reaktion durch Zugabe von 20 mL Wasser abgebrochen. Mittels extraktiver

Aufarbeitung kénnen 0,22 g (0,42 mmol, 81 %) 8b, als farbloser Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d): § [ppm] = 1,21 (s, 8H, NH(C=O)CH,CH,CH,CH,), 1,50 (p,
4H, NH(C=O)CH,CH,, /= 7,0 Hz), 2,14 (t, 4H, NH(C=0)CH,CH , *J, =7,4 Hz), 2,96 (dd, 2H,
NHCHCH,, *J = 8,6 Hz, %, = 13,8 Hz), 3,11 (dd, 2H, NHCHCH,, ¥/, = 5,6 Hz, 2/ = 13,8 Hz),
3,64 (s, 6H, (C=0)OCH,), 4,70 (ddd, 2H, NHCH(C=0), *J,, = 2,5 Hz,%, = 5,6 Hz,%J, = 8,0 Hz),
7,04 —7,49 (m, 12H, CH aromatisch & NH).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, Aceton-d,): & [ppm] =26,3 (s, NH(C=0)CH,CH,CH,CH,), 29,9 (s,
NH(C=0)CH,CH,CH.CH,), 36,3 (s, NH(C=0)CH,CH,CH,CH,), 38,3 (s, NHCHCH,), 52,2 (OCH,),
54,3 (s, NHCH(C=0)), 127,5 (CH aromatisch para), 129,2 (CH aromatisch ortho), 130,1 (CH
aromatisch meta), 138,2 (C quart aromatisch), 172,9 (s, NHCH(C=0)), 173,0 (s, NH(C=0)
CH,CH,CH,CH,).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3307 (w, V(N-H)), 3028 (w, v(Ring-H), 2930 (m, v_(CH,) & v_(CH.)),
2855 (m, v,(CH,) & v (CH.)), 1740 (s, v(C=0), Ester), 1636 (s, v(C=0), Amid-I & v(Ring)), 1557
(w, (NH)v(C-N), Amid-11), 1496 (w, v(Ring)), 1455 (m, 8(CH,)), 1435 (m, §_(CH,), OCH.), 1366
(m, 8,(CH,)), 1217 (s, v(C-N), Amid-Ill), 1177 (m, v_(C-C)), 1030 (w, 8(Ring)), 700 (m, §(NH...
0C), Amid-V).

2,2’-(Decanedioylbis(azandiyl))bis(3-phenylpropansiure) (8b,)

: (0] H O
HO\H/\MJ\/\/\/\/\H/N\E)J\OH
(6] (0] S

Eine Losungaus 0,22 g8b, (0,42 mmol, 1,0 Aq.)in 5,0 mLeiner Mischung aus THF und Wasser

CogH36N206
My, = 496,60 g/mol

(1:1) wird unter kraftigem Rihren mit 0,06 g Lithiumhydroxid (2,51 mmol, 6,0 Aq.) versetzt.
Der Verlauf der Reaktion wird mittels DC tiberwacht. Nach 12 Stunden kann ein vollstandiger
Verbrauch der Edukte festgestellt werden. AnschlieRend wird das THF im Vakuum entfernt
und die wassrige Phase mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit Wasser gewaschen, liber gesattigter wassriger Natriumchlorid-Losung sowie
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach zweifacher
Umbkristallisation in Wasser kénnen 0,10 g (0,20 mmol, 48 %) 8b, als farbloser Feststoff
erhalten werden.
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Alternativ kann 8b, auch nach ASV6 aus einer Losung aus 1,99 g Phenylalanin (12,05 mmol,
2,3 Aq.) in 20 mL THF/Wasser-Gemisch (1:1) mit 12,0 mL 1-molarer Natronlauge und der
gleichzeitigen Zugabe von 1,10 mL Sebacinsduredichlorid (5,15 mmol, 1,0 Aq.) in 5,0 mL
tockenem THF und 9,0 mL 1-molarer Natronlauge erhalten werden. Nach Extraktion und
Umkristallisation in Wasser werden 0,20 g (0,40 mmol, 8 %) 8b, als farbloser Feststoff
isoliert.

H-NMR (400 MHz, Aceton-ds):é [ppm] =1,22 (s, 8H, NH(C=O)CH2CH2CHZCﬂ2), 1,51 (p,
4H, NH(C=O)CH,CH,, = 6,8 Hz), 2,16 (t, 4H, NH(C=0)CH,CH , *J, =7,4 Hz), 2,99 (dd, 2H,
NHCHCH,, *J = 8,7 Hz, %, = 13,9 Hz), 3,20 (dd, 2H, NHCHCH,, ¥, = 5,2 Hz, 2/ =13,9 Hz),
4,73 (ddd, 2H, NHCH(C=0), %, =2,5Hz,%)  =52Hz,%,  =7,4Hz),7,17-7,31 (m, 12H, CH
aromatisch & NH).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, Aceton-d): & [ppm] = 26,3 (s, NH(C=0)CH,CH,CH,CH,), 29,8 (s,
NH(C=0)CH,CH,CH.CH ), 36,4 (s, NH(C=0)CH,CH CH CH.), 38,1 (s, NHCHCH ), 54,1 (s,
NHCH(C=0)), 127,4 (CH aromatisch para), 129,1 (CH aromatisch ortho), 130,2 (CH aromatisch
meta), 138,4 (C quart aromatisch), 173,2 (s, NH(C=0)CH,CH,CH,CH,), 173,3 (s, NHCH(C=0)).
IR (RT, ATR): vicm™] = 3315 (w, v(N-H)), 3063 (w, v(N-H)), 3029 (w, v(Ring-H), 2927 (m,
v_(CH,) & v_(CH,)), 2855 (m, v (CH,) & v (CH,)), 1724 (s, v(C=0), Carbonsdure), 1621 (s,
v(C=0), Amid-I & v(Ring)), 1540 (m, §(NH)v(C-N), Amid-Il), 1497 (w, v(Ring)), 1455 (m, 6(CH,)
&8_(CH,)), 1347 (w, 8 (CH,)), 1221 (s, v(C-N), Amid-IIl), 1190 (m, v_ (C-C)), 1030 (w, 5(Ring)),
700 (m, §(NH...O0C), Amid-V).

(25,2°5)-2,2’-(Adipoylbis(azandiyl))bis(4-methylpentanséure) (8c,)
)\ C18H32N206
e L O Mw=37246 g/mol
HO\H/'\NJ\/\/\H/N\:)J\OH
o H 0 Y
8¢,
Analog ASV6 werden 0,53 g Leucin (4,04 mmol, 2,0 Ag.) in 20 mL THF/Wasser-Gemisch
(1:1) geldst und bei 0 °C mit 4,0 mL 1-molarer Natronlauge versetzt. Unter starkem Rihren
werden langsam eine Lésung aus 0,29 mL Adipinsiduredichlorid (1,99 mmol, 1,0 Aq.)

in 5,0 mL trockenem THF und weitere 6,5 mL 1-molare Natronlauge zugetropft. Nach

extraktiver Aufarbeitung werden 0,74 g (1,99 mmol, 100 %) 8c, als farbloses Ol erhalten.

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d,): & [ppm] = 0,72 — 1,09 (m, 12H, CHCH,CH(CH,),), 1,54 — 1,67
(m, 8H, CHCH,CH(CH,), & NH(C=0)CH,CH.), 1,67 — 1,79 (m, 2H, CHCH,CH(CH,),), 2,19 - 2,37
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(m, 4H, NH(C=0)CH,CH,), 4,42 — 4,56 (m, 2H, NHCH(C=0)), 7,49 - 7,66 (m, 2H, NH).
(25,2°5)-2,2’-(Decandioylbis(azandiyl))bis(4-methylpentansaure) (8c,)
C22H40N206
)\i 0 ! o My, = 428,57 g/mol
HO\H/\HJ\/\/\/\/\”/N\E)J\OH
’ Y
Analog ASV6 werden 1,05 g Leucin (8,00 mmol, 2,0 Ag.) in 15 mL THF/Wasser-Gemisch

(1:1) geldst und bei 0 °C mit 8,0 mL 1-molarer Natronlauge versetzt. Unter starkem Rihren

8¢,

werden langsam eine Lésung aus 0,85 mL Sebacinsiuredichlorid (3,98 mmol, 1,0 Aq.) in
5,0 mLtrockenem THF und weitere 6,5 mL 1-molare Natronlauge zugetropft. Nach Extraktion
und Umkristallisation in Wasser werden 1,43 g (3,34 mmol, 84 %) 8c, als farbloser Feststoff
erhalten.

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d,): 6 [ppm] = 0,87 - 0,98 (m, 12H, CHCH,CH(CH,),), 1,30 (s,
8H, NH(C=0)CH,CH,CH,CH,), 1,54 — 1,64 (m, 8H, CHCH,CH(CH,), & NH(C=0)CH,CH,CH,CH,),
1,69-1,81 (m, 2H, CHCH,CH(CH,),), 2,21 (t, 4H, NH(C=0)CH,CH,CH.CH,, % =7,3 Hz),
4,41 - 4,61 (m, 2H, NHCH(C=0)), 7,24 (d, 2H, NH, *J = 8,1 Hz).

BC-{'H}-NMR (101 MHz,  Aceton-d ): 6 [ppm] =21,8 (s, CHCH,CH(CH,),), 23,3 (s,
CHCH,CH(CH,),), 25,5 (s, NH(C=0)CH,CH,CH,CH.), 26,4 (s, NH(C=0)CH,CH,CH.CH.), 36,5 (s,

NH(C=0)CH,CH,CH,CH,), 41,6 (s, CHCH,CH(CH.).), 51,2 (s, NHCH(C=0)), 173,6 (s, NH(C=0)
CH,CH,CH,CH,), 174,4 (s, NHCH(C=0)OH).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3308 (m, v(N-H)), 2928 (s, v_(CH,) & v_(CH,)), 2857 (m, v (CH,) &
v,(CH,)), 1714 (s, v(C=0), Carbonsaure), 1619 (s, v(C=0), Amid-l), 1546 (s, 8(NH)v(C-N),
Amid-11), 1467 (m, 8(CH,) & &_(CH,)), 1368 (w, &,(CH,)), 1234 (s, v(C-N), Amid-Ill), 1158 (m,
v_(C-C)), 669 (m, 8(NH...0C), Amid-V).
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6.2.4.2 Dicarbonsaurebisamide der Aminosaure-Propargyl-Derivate (9)

f o 0 ;'eriFéEA T H\)OL
.+ N X N
///\Y)‘HR/N\BOC + Cl)kx)kCI ; E?ﬁgﬂ)) > ///\Y)KR( 70( 70( I; Y/\\\

Di(prop-2-yn-1-yl) 2,2*-(adipoylbis(azandiyl))diacetat (9a,)

C16M120N206
My, = 336,34 g/mol

0] o)
o N
9a,

Analog ASV5 werden 0,26 g 2a (1,20 mmol, 2,0 Aq.) zunichst in 15 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL Trifluoressigsaure (TFA; 26,93 mmol,
45,0 Aq.) versetzt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Giber Nacht bei Raumtemperatur
gerihrt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieBend wird das hierbei
erhaltene gelbbraune Ol in 5,0 mL THF geldst, bei 0 °C mit 1,00 mL DIPEA (5,86 mmol,
9,8 Aq.) versetzt und fiir eine Stunde bei 0 °C geriihrt. Nach der Zugabe einer Lésung aus
0,09 mL Adipinsauredichlorid (0,60 mmol, 1,0 Aq.) in 1,0 mL THF wird die erhaltene weiRe
Suspension Uber Nacht bei 0 °C geriihrt und anschlielend das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Mittels extraktiver Aufarbeitung kénnen 0,10 g (0,30 mmol, 50 %) 9a, als weiler
Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d_): § [ppm] = 1,57 — 1,71 (m, 4H, NH(C=0)CH CH), 2,19 - 2,30
(m, 4H, NH(C=0)CH,CH.), 3,05 (t, 2H, CH,C=CH, *J, = 2,5 Hz), 3,98 (d, 4H, NHCH,(C=0),
3. =6,0 Hz), 4,74 (d, 4H, OCH,C=CH, %), = 2,5 Hz), 7,43 (s, 2H, NH).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, Aceton-d ): 6 [ppm] = 25,8 (s, NH(C=0)CH,CH,), 36,0 (s, NH(C=0)

CH,CH,), 41,4 (s, NHCH,(C=0)), 52,7 (s, OCH C=CH), 76,6 (s, OCH,C=CH), 78,7 (s, OCH,C=CH),
170,2 (s, NHCH,(C=0)), 173,4 (s, NH(C=0)CH,CH.).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3263 (m, v(N-H) & v(=C-H)), 3077 (w, v(N-H)), 2955 (w, v_(CH.,)), 2872
(w, v (CH,)), 2094 (w, v(C=C)), 1749 (s, v(C=0), Ester), 1645 (s, v(C=0), Amid-I), 1549 (s, 6(NH)
v(C-N), Amid-I1), 1447 (w, 8(CH.,)), 1270 (w, v(C-N), Amid-lIl), 1183 (s, v_ (C-O-CO)), 697 (s,
8(NH...0C), Amid-V), 673 (s, 5(NH...OC), Amid-V).
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N*,N°-bis(2-oxo-2-(prop-2-yn-1-ylamino)ethyl)adipamid (9a,)

o o C16t22N404
M,y = 334,38 g/mol
H H w =334,
\N\H/\N)J\/\/\H/N\)J\N/\\
o H 0 HoS

9a,

Analog ASV5 werden 0,24 g 3a (1,13 mmol, 2,1 Aq.) zunichst in 15 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 48,9 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Loésungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieRend wird das hierbei erhaltene gelbbraune Ol
in 5,0 mL THF geldst, bei 0 °C mit 1,00 mL DIPEA (5,86 mmol, 10,6 Aq.) versetzt und fiir zwei
Stunde bei 0 °C gerihrt. Nach der Zugabe einer Losung aus 0,08 mL Adipinsauredichlorid
(0,55 mmol, 1,0 Ag.) in 1,0 mL THF wird die erhaltene weiRRe Suspension liber Nacht bei
0 °C gerihrt und anschliefend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der so erhaltene
Feststoff wird mit kaltem Ethylacetat und kaltem Wasser gewaschen und anschlieSend
an Luft getrocknet. So kénnen 0,06 g (0,18 mmol, 33 %) 9a, als beiger Feststoff erhalten

werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 1,38 — 1,62 (m, 4H, NH(C=0)CH,CH.), 2,12 (t, 4H,
NH(C=0)CH,CH,, %/, = 6,3 Hz), 3,09 (t, 2H, CH C=CH, *J,, = 2,1 Hz), 3,66 (d, 4H, NHCH. (C=0),
3 =5,8Hz), 3,85 (dd, 4H, NHCH C=CH, ¥ =5,4 Hz, %I, =2,3 Hz), 8,03 (t, 2H, NH(C=0)
CH.CH, %, =57 Hz), 8,26 (t, 2H, NHCH C=CH, °J = 5,2 Hz).

“C-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] =24,8 (s, NH(C=O)CHCH,), 27,8 (s,
NHCH C=CH), 34,9 (s, NH(C=0)CH,CH.), 41,8 (s, NHCH,(C=0)), 72,9 (s, CH,C=CH), 81,1 (s,
CH,C=CH), 168,9 (s, NHCH_(C=0)), 172,4 (s, NH(C=0)CH,CH.).

IR (RT, ATR): vicm™] = 3302 (m, v(=C-H)), 3279 (m, V(N-H)), 3055 (w, v(N-H)), 2945 (w,
v_(CH,)), 2926 (w, v_(CH.)), 2860 (w, Vv (CH.)), 2079 (w, v(C=C)), 1634 (s, v(C=0), Amid-I),
1548 (s, 5(NH)V(C-N), Amid-I1), 1539 (s, 5(NH)V(C-N), Amid-I1), 1247 (m, v(C-N), Amid-Ill),
667 (s, 5(NH...OC), Amid-V).

Di(prop-2-yn-1-yl) 2,2'-(decandioylbis(azandiyl))diacetat (9a,)

C20H28N206
My, = 392,45 g/mol

O 0]
% H
\/O\[O]/\”J\/\/\/\/\Q/N\)J\O/\
9a,

Analog ASV5 werden 0,24 g 2a (1,14 mmol, 2,0 Aq.) zunichst in 15 mL DCM geldst und

173



6

Experimenteller Teil

zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 48,0 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieRend wird das hierbei erhaltene gelbbraune Ol
in 10 mL THF geldst, bei 0 °C mit 1,00 mL DIPEA (5,86 mmol, 10,4 Aq.) versetzt und fiir 20
Minuten bei 0 °C gerihrt. Nach der Zugabe einer Lésung aus 0,12 mL Sebacinsduredichlorid
(0,56 mmol, 1,0 Aq.) in 1,0 mL THF wird die erhaltene weiRe Suspension {iber Nacht bei 0 °C
gerthrt und anschliefend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der so erhaltene Feststoff
wird mit kaltem Ethylacetat gewaschen und anschlieRend an Luft getrocknet. So kdnnen

0,17 g (0,44 mmol, 78 %) 9a, als weilRer Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d ): & [ppm] =1,21-1,40 (m, 8H, NH(C=O)CH,CH,CH CH),
1,52 - 1,68 (m, 4H, NH(C=0)CH,CH CH.CH ), 2,15 -2,32 (m, 4H, NH(C=0)CH,CH CH CH),
3,06 (s, 2H, CH,C=CH), 3,97 (s, 4H, NHCH,(C=0)), 4,74 (s, 4H, OCH C=CH), 7,39 (s, 2H, NH).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, Aceton-d ): 6 [ppm] = 26,3 (s, NH(C=0)CH,CH,CH,CH,), 29,9 (s,
NH(C=0)CH,CH,CH.CH.), 36,3 (s, NH(C=0)CH,CH CH CH.), 41,4 (s, NHCH(C=0)), 52,7 (s,
OCH,C=CH), 76,6 (s, OCH C=CH), 78,7 (s, OCH C=CH), 170,2 (s, NHCH,(C=0)), 173,5 (s,
NH(C=0)CH,CH_CH,CH.).

IR (RT, ATR): v[cm™"] = 3296 (s, v(N-H) & v(=C-H)), 3084 (w, v(N-H)), 2919 (m, v_(CH,)), 2849
(m, v (CH,)), 2092 (w, v(C=C)), 1764 (m, v(C=0), Ester), 1746 (s, v(C=0), Ester), 1639 (s,
v(C=0), Amid-1), 1549 (s, 8(NH)v(C-N), Amid-1I), 1276 (w, v(C-N), Amid-Ill), 1198 (s, v_(C-O-
C0)), 1171 (s, v_(C-0-CO)), 680 (s, §(NH...OC), Amid-V), 622 (s, §(CC-H)).

N*,N*°-bis(2-oxo0-2-(prop-2-yn-1-ylamino)ethyl)decandiamid (9a,)

Ca0t30N404
My, = 390,48 g/mol

(0] (0]
9a,

Analog ASV5 werden 0,25 g 3a (1,17 mmol, 2,0 Ag.) zunichst in 15 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 46,0 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Loésungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieBend wird das hierbei erhaltene gelbbraune Ol
in 10 mL THF gel®st, bei 0 °C mit 1,00 mL DIPEA (5,86 mmol, 10,0 Aq.) versetzt und fiir 30
Minuten bei 0 °C gerihrt. Nach der Zugabe einer Losung aus 0,13 mL Sebacinsduredichlorid
(0,58 mmol, 1,0 Aqg.) in 1,0 mL THF wird die erhaltene weiRe Suspension iiber Nacht bei
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0 °C gerihrt und anschliefend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der so erhaltene
Feststoff wird mit kaltem Ethylacetat und kaltem Wasser gewaschen und anschlieBend
an Luft getrocknet. So kénnen 0,11 g (0,29 mmol, 50 %) 9a, als weiRer Feststoff erhalten
werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 1,08 1,36 (m, 8H, NH(C=O)CH,CH,CH.CH ),
1,36 1,59 (m, 4H, NH(C=0)CH,CH CH.CH ), 2,00 - 2,24 (m, 4H, NH(C=0)CH,CH CH CH),
3,09 (s, 2H, CH,C=CH), 3,65 (s, 4H, NHCH,(C=0)), 3,85 (s, 4H, NHCH C=CH), 8,01 (s, 2H,
NHCH,(C=0)), 8,25 (s, 2H, NHCH,C=CH).

“C-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 25,1 (s, NH(C=0)CH,CH,CH.,CH,), 27,8 (s,
NHCH,C=CH), 28,7 (s, NH(C=0)CH,CH,CH CH ), 352 (s, NH(C=O)CH CH,CH,CH,), 41,7
(s, NHCH,(C=0)), 73,0 (s, CH,C=CH), 81,1 (s, CH,C=CH), 168,9 (s, NHCH,(C=0)), 172,6 (s,
NH(C=0)CH,CH,CH,CH.).

IR (RT, ATR): vicm™] = 3279 (s, v(=C-H) & v(N-H)), 3086 (w, v(N-H)), 2917 (m, v_(CH.)), 2845
(m, v,(CH,)), 2127 (w, v(C=C)), 1655 (s, v(C=0), Amid-1), 1635 (s, v(C=0), Amid-1), 1549 (s,
8(NH)v(C-N), Amid-I), 1460 (w, 8(CH,)), 1250 (m, v(C-N), Amid-IIl), 700 (m, §(NH...0C),
Amid-V).

N',N*-Bis(2-oxo-2-(prop-2-yn-1-ylamino)ethyl)terephthalamid (9a,)
C1gH18N404

(0]
\H \"/\N 5 My = 354,37 g/mol
o " N
NS

¢}
9a;

Analog ASV5 werden 0,24 g 3a (1,15 mmol, 2,0 Aq.) zunichst in 15 mL DCM gelést und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 47,1 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieBend wird das hierbei erhaltene gelbbraune
Ol in 10 mL THF geldst, bei 0 °C mit 1,00 mL DIPEA (5,86 mmol, 10,3 Aq.) versetzt und
flir 30 Minuten bei 0 °C geriihrt. Nach der Zugabe von 0,12 g Terephthalsauredichlorid
(0,57 mmol, 1,0 Aq.) kann die Bildung einer weiRen Suspension beobachtet werden, welche
Uber Nacht bei 0 °C gertihrt und anschlieend das Losungsmittel im Vakuum entfernt wird.
Der so erhaltene Feststoff wird mit kaltem Ethylacetat und kaltem Wasser gewaschen und
anschlieRend an Luft getrocknet. So kénnen 0,12 g (0,35 mmol, 61 %) 9a, als leicht gelblicher
Feststoff erhalten werden.
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'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 3,10 (t, 2H, CH,C=CH, ¥/, = 2,4 Hz), 3,88 (dd, 8H,
NHCH,C=CH, “J, = 2,1 Hz & NHCH (C=0), /= 5,6 Hz), 7,97 (s, 4H, CH aromatisch), 8,42 {t,
2H, NHCH (C=0), %, =5,4 Hz), 8,90 (t, 2H, NHCH,C=CH).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d_): § [ppm] = 27,9 (s, NHCH,C=CH), 42,5 (s, NHCH,(C=0)),
73,0 (s, CH,C=CH), 81,2 (s, CH,C=CH), 127,3 (s, CH aromatisch), 136,3 (s, C quart aroma-
tisch), 165,9 (s, NH(C=0) Terephthal), 168,7 (s, NHCH,(C=0)).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3291 (m, v(=C-H)), 3277 (s, v(N-H)), 3058 (m, v(Ring-H)), 2917 (w,
v_(CH.)), 2860 (w, v (CH,)), 2063 (w, v(C=C)), 1627 (s, v(C=0), Amid-1), 1538 (s, §(NH)v(C-N),
Amid-I1), 1495 (m, v(Ring)), 1446 (m, §(CH.)), 1245 (s, v(C-N), Amid-IIl), 1172 (m, §(Ring-H)),
836 (m, y(Ring-H)), 645 (m, §(NH...OC), Amid-V).

Di(prop-2-yn-1-yl) 2,2*-(adipoylbis(azandiyl))(2S,2‘S)-dipropionat (9b.)

o o C18H24N206

H My, = 364,40 g/mol

\/O = )J\/\/\H/H\)J\ /\W gme
IR IS

Analog ASV5 werden 0,29 g 2b (1,26 mmol, 2,0 Aq.) zunichst in 15 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL Trifluoressigsaure (TFA; 26,93 mmol,
43,5 Aq.) versetzt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird tiber Nacht bei Raumtemperatur
gerthrt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieBend wird das hierbei erhaltene
gelbe Olin 10 mLTHF gelést, bei0 °Cmit 1,10 mLDIPEA (6,44 mmol, 10,4 Aq.) versetzt und fiir
20 Minuten bei 0 °Cgerihrt. Nach der Zugabe einer Loésung aus 0,09 mL Adipinsauredichlorid
(0,62 mmol, 1,0 Aq.) in 1,0 mL THF wird die erhaltene Lésung iiber Nacht bei 0 °C geriihrt
und anschliefend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Mittels extraktiver Aufarbeitung
in Ethylacetat als Losungsmittel und anschliefender Umkristallisation in Ethylacetat kénnen
0,12 g (0,33 mmol, 54 %) 9b, als beiger Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d_): & [ppm] = 1,36 (d, 6H, NHCHCH,, °J  =7,3 Hz), 1,56 — 1,71
(m, 4H, NH(C=0)CH,CH.), 2,21 (t, 4H, NH(C=0)CH,CH_, *J, = 6,8 Hz), 3,05 (t, 2H, CH,C=CH,
‘., =2,5Hz), 4,44 (dg, 2H, NHCH(C=0), % =23 Hz, °J =7,3 Hz), 4,67 4,80 (m, 4H,
OCH,C=CH), 7,45 (d, 2H, NH, %J,, = 6,2 H2).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, Aceton-d_): & [ppm] = 17,5 (d, NHCHCH,), 25,7 (s, NH(C=0)CH,CH.),
35,9 (d, NH(C=0)CH,CH.), 48,6 (d, NHCH(C=0)), 52,8 (s, OCH,C=CH), 76,5 (s, OCH,C=CH),
78,7 (s, OCH,C=CH), 172,9 (d, NHCH,(C=0)), 173,0 (d, NH(C=0)CH,CH.).

176



6 Experimenteller Teil

IR (RT, ATR): v[cm™!] = 3300 (m, v(=C-H)), 3255 (m, v(N-H)), 3086 (w, v(N-H)), 2938 (w,
v_(CH,)), 2875 (w, v (CH,)), 2166 (w, v(C=C)), 1732 (m, v(C=0), Ester), 1641 (s, v(C=0), Amid-
1), 1527 (s, 8(NH)v(C-N), Amid-11), 1455 (w, 8(CH,)), 1385 (w, 8§(CH,)), 1247 (m, v(C-N), Amid-
Ill), 1197 (m, v_(C-0-CO)), 673 (s, §(NH...OC), Amid-V), 654 (s, §(NH...OC), Amid-V).

EA:C_H N O, Ber.: C 59,33 %, H 6,64 %, N 7,69 %, O 26,34 %
Gef.: € 55,53 %, H 6,85 %, N 7,61 %

N*,N¢-Bis((S)-1-oxo-1-(prop-2-yn-1-ylamino)propan-2-yl)adipamid (9b,)
C1gH26N404
My, = 362,43 g/mol

B O (0]
YT TrTs

Analog ASV5 werden 0,25 g 3b (1,10 mmol, 2,0 Aqg.) zunichst in 15 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 48,9 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieRend wird das hierbei erhaltene Ol in 10 mL THF
geldst, bei 0 °C mit 1,00 mL DIPEA (5,86 mmol, 10,6 Ag.) versetzt und fiir 45 Minuten bei
0 °C gerihrt. Nach der Zugabe einer Losung aus 0,08 mL Adipinsauredichlorid (0,55 mmol,
1,0 Ag.) in 1,0 mL THF wird die erhaltene wei-gelbe Suspension iiber Nacht bei 0 °C geriihrt
und anschlieBend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der so erhaltene Feststoff wird
mit kaltem Ethylacetat und kaltem Wasser gewaschen und anschliefend an Luft getrocknet.
So kénnen 0,15 g (0,42 mmol, 76 %) 9b, als beiger Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d_): & [ppm] = 1,12~ 1,20 (m, 6H, NHCHCH,), 1,39 -1,51 (m,
4H, NH(C=0)CH,CH,), 2,10 (t, 4H, NH(C=O)CH,CH,, *. =58 Hz), 3,08 (t, 2H, CH,C=CH,
“J..,=2,5Hz), 3,84 (dd, 4H, NHCH,C=CH, *J, = 5,6 Hz, %), = 2,5 Hz), 4,24 (p, 4H, NHCH(C=0),
3, =7,2Hz), 7,95 (d, 2H, NH(C=O)CH,CH, %, =7,6Hz), 827 (t, 2H, NHCH,C=CH,
3. =54 Ha).

C-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 18,2 (s, NHCHCH.), 24,8 (s, NH(C=0)CH,CH.),
28,0 (s, NHCH,C=CH), 34,9 (s, NH(C=0)CH,CH,), 47,9 (s, NHCH(C=0)), 73,0 (s, CH,C=CH),
81,1 (s, CH,C=CH), 171,9 (s, NHCH(C=0)), 172,3 (s, NH(C=0)CH,CH.).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3278 (m, v(=C-H) & v(N-H)), 3078 (w, v(N-H)), 2975 (w, v_(CH)), 2931
(w, v_(CH.)), 2867 (w, v (CH,)), 2086 (w, v(C=C)), 1632 (s, v(C=0), Amid-I), 1538 (s, §(NH)
v(C-N), Amid-11), 1445 (m, & (CH,) & §(CH,)), 1372 (w, §_(CH,)), 1239 (m, v(C-N), Amid-IIl),
666 (s, 5(NH...OC), Amid-V).
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Di(prop-2-yn-1-yl) 2,2‘-(decandioylbis(azandiyl))(2S,2‘S)-dipropionat (9b,)
C22H32N206
My, = 420,51 g/mol

\/Ofuwng%\

)

Analog ASV5 werden 0,26 g 2b (1,13 mmol, 2,0 Aq.) zunichst in 15 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 48,0 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird lber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt und
das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieBend wird das hierbei erhaltene Ol in
10 mL THF gel&st, bei 0 °C mit 1,00 mL DIPEA (5,86 mmol, 10,4 Aq.) versetzt und fiir 20
Minuten bei 0 °C gerihrt. Nach der Zugabe einer Lésung aus 0,12 mL Sebacinsduredichlorid
(0,56 mmol, 1,0 Aq.) in 1,0 mL THF wird das Reaktionsgemisch tiber Nacht bei 0 °C geriihrt
und anschlieBend das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das so erhaltene braun-gelbe Ol
wird in Ethylacetat aufgenommen, mit Wasser extrahiert und anschlieBend umkristallisiert.
So kénnen 0,15 g (0,36 mmol, 64 %) 9b, als leicht gelber Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d ): & [ppm] = 1,26 1,33 (m, 8H, NH(C=O)CH,CH,CH.CH),
1,35 (d, 6H, NHCHCH,, /. =7,3Hz), 1,59 (p, 4H, NH(C=0)CH,CH CH,CH,, . =69 Hz,
3 =7,4Hz), 2,19 (t, 4H, NH(C=O)CH,CH CH CH, % =7,4Hz), 3,05 (t, 2H, CH C=CH,
‘. =2,5Hz), 4,45 (p, 4H, NHCH(C=0), ¥J_ =7,3 Hz), 4,65 — 4,82 (m, 4H, OCH C=CH), 7,35
(d, 2H, NH, % = 6,0 Hz).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, Aceton-d ): 6 [ppm] =17,6 (s, NHCHCH.), 26,3 (s, NH(C=0)
CH,CH,CH,CH,), 29,9 (s, NH(C=0)CH,CH,CH CH.), 36,3 (s, NH(C=0)CH,CH,CH,CH,), 48,6
(s, NHCH(C=0)), 52,8 (s, OCH,C=CH), 76,5 (s, OCH,C=CH), 78,7 (s, OCH,C=CH), 172,9 (s,
NHCH(C=0)), 173,0 (s, NH(C=0)CH,CH,CH,CH,).

IR (RT, ATR): vicm™] =3300 (s, v(=C-H)), 3281 (m, v(N-H)), 2930 (w, v_(CH,)), 2931 (m,
v_(CH,)), 2849 (w, v_(CH,)), 2066 (w, v(C=C)), 1745 (s, v(C=0), Ester), 1731 (s, v(C=0), Ester),
1644 (s, v(C=0), Amid-1), 1530 (s, §(NH)v(C-N), Amid-I1), 1455 (w, &_(CH.,)), 1422 (w, 8(CH,)),
1371 (w, 8,(CH,)), 1205 (s, v_(C-0-CO)), 659 (s, §(NH...0C), Amid-V).
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N*,N*-Bis((S)-1-ox0-1-(prop-2-yn-1-ylamino)propan-2-yl)decandiamid (9b,)

CaoH34N404
My, = 418,54 g/mol

B (0] (@]
I FEAS

Analog ASV5 werden 0,27 g 3b (1,18 mmol, 2,1 Aq.) zunéchst in 15 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 48,0 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Loésungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieBend wird das hierbei erhaltene Ol in 10 mL THF
geldst, bei 0 °C mit 1,10 mL DIPEA (6,44 mmol, 11,5 Aq.) versetzt und fiir 30 Minuten bei
0 °C gerlihrt. Nach der Zugabe einer Lésung aus 0,12 mL Sebacinsauredichlorid (0,56 mmol,
1,0 Ag.)in 1,0 mL THF wird das erhaltene gelartige Gemisch fiir weitere fiinf Stunden bei 0 °C
gerthrt und anschlieRend der dabei gebildete Feststoff abfiltriert, mit kaltem Ethylacetat
und kaltem Wasser gewaschen und an Luft getrocknet. So kénnen 0,21 g (0,49 mmol, 88 %)

9b, als leicht gelber Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 1,16 (d, 6H, NHCHCH,, *J, =7,1Hz), 1,18 - 1,31
(m, 8H, NH(C=0)CH,CH,CH,CH.), 1,37 — 1,54 (m, 4H, NH(C=0)CH,CH,CH,CH.), 2,09 (t, 4H,
NH(C=0)CH,CH,CH,CH,, /. =7,4 Hz), 3,09 (t, 2H, CH,C=CH, ¥/, =2,4 Hz), 3,84 (dd, 4H,
NHCH,C=CH, 4/ =2,1Hz, % =5,2 Hz), 4,24 (p, 2H, NHCH(C=0), ¥, = 7,1 Hz), 7,93 (d, 2H,
NHCH(C=0), *J,,, = 7,6 Hz), 8,26 (t, 2H, NHCH,C=CH, %J, = 5,0 Hz).

“C-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 18,2 (s, NHCHCH,), 25,1 (s, NH(C=0)
CH,CH,CH.CH.), 27,9 (s, NHCH,C=CH), 28,7 (d, NH(C=0)CH,CH,CH.CH ), 35,1 (s, NH(C=0)
CH,CH,CH.CH,), 53,5 (s, NHCH(C=0)), 73,0 (s, CH,C=CH), 81,1 (s, CH,C=CH), 171,9 (s,
NHCH(C=0)), 172,2 (s, NH(C=0)CH,CH,CH_CH.).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3284 (s, v(=C-H) & v(N-H)), 3077 (w, v(N-H)), 2971 (w, v_(CH,)), 2928
(m, v_(CH,)), 2853 (m, v,(CH.)), 2065 (w, v(C=C)), 1659 (m, v(C=0), Amid-1), 1631 (s, v(C=0),
Amid-1), 1538 (s, 8(NH)v(C-N), Amid-l), 1473 (w, 8(CH.)), 1448 (m, &_(CH,)), 1386 (m,
8,(CH,)), 1345 (w, §(CH)), 1230 (m, v(C-N), Amid-Ill), 1152 (s, v(C-C)), 962 (w, o(CH.)), 665
(m, 8(NH...OC), Amid-V).

EA: C,H,N,0O, Ber.: C 63,13 %, H 8,19 %, N 13,39 %, O 15,29 %
Gef.: C61,81%, H 8,81 %, N 12,94 %
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Di(prop-2-yn-1-yl) 2,2‘-(terephthaloylbis(azandiyl))(2S,2‘S)-dipropionat (9b,)
Ca0H20N206

B (0]
X z My, = 384,39 g/mol
SOy § O
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Analog ASV5 werden 0,21 g 2b (0,90 mmol, 1,3 Aq.) zunéchst in 30 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 29,8 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieBend wird das hierbei erhaltene Ol in 12 mL THF
geldst, bei 0 °C mit 1,00 mL DIPEA (5,86 mmol, 8,5 Aq.) versetzt und fiir 20 Minuten bei 0 °C
geriihrt. Nach der Zugabe von 0,14 g Terephthalsiduredichlorid (0,69 mmol, 1,0 Aqg.) kann
die Bildung einer weilRen Suspension beobachtet werden, welche fiir weitere vier Stunden
bei 0 °C geriihrt wird. Der Feststoff wird abfiltriert und das Filtrat mit Ethylacetat versetzt,
mit Wasser gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. So kénnen
0,11 g (0,29 mmol, 64 %) 9b_ als leicht beiger Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d,): & [ppm] = 1,51 (d, 6H, NHCHCH,, *J_ = 7,3 Hz), 3,06 (t, 2H,
CH,C=CH, “J,,= 2,5 Hz), 4,70 (p, 2H, NHCH(C=0), %/, =7,2 Hz), 4,78 (dd, 4H, OCH C=CH,
‘. =2,5Hz,% =47 Hz),7,99 (s, 4H, CHaromatisch), 8,13 (d, 2H, NHCH(C=0),%, . = 6,9 Hz).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, Aceton-d_): § [ppm] = 17,4 (s, NHCHCH,), 49,4 (s, NHCH(C=0)),
53,0 (s, OCH,C=CH), 76,6 (s, CH,C=CH), 78,7 (s, CH,C=CH), 128,3 (s, CH aromatisch), 137,7 (s,
C quart aromatisch), 166,6 (s, NH(C=0)), 172,7 (s, NHCH(C=0)).

IR (RT, ATR): v[cm™] =3324 (m, v(=C-H)), 3266 (m, V(N-H)), 2992 (w, v_(CH,)), 2944 (w,
v_(CH,)), 2879 (w, v (CH,)), 2125 (w, V(C=C)), 1740 (s, v(C=0), Ester), 1630 (s, v(C=0), Amid-
1), 1574 (w, v(Ring)), 1532 (s, §(NH)V(C-N), Amid-II), 1496 (m, §_(CH.) & v(Ring)), 1453 (m,
8(CH,)), 1385 (w, & (CH,)), 1349 (w, 8(CH)), 1249 (s, v(C-N), Amid-IIl), 1165 (s, v_(C-0-CO)),
1045 (s, 5(Ring-H)), 862 (m, y(Ring-H)), 637 (s, §(NH...OC), Amid-V).
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N*,N*-Bis((S)-1-oxo-1-(prop-2-yn-1-ylamino)propan-2-yl)terephthalamid (9b )
CooH22N404

.0
\H \n/_\ . 5 My, = 382,42 g/mol
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Analog ASV5 werden 0,30 g 3b (1,34 mmol, 2,0 Aq.) zunichst in 15 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 4,00 mL TFA (53,85 mmol, 40,1 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt und
das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieRend wird das hierbei erhaltene gelbe Ol
in 10 mL THF gelést, bei 0 °C mit 1,00 mL DIPEA (5,86 mmol, 8,8 Aq.) versetzt und fiir 30
Minuten bei 0 °C geriihrt. Nach der Zugabe von 0,14 g Terephthalsauredichlorid (0,66 mmol,
1,0 Aq.) kann die Bildung einer weiRen Suspension beobachtet werden, welche tiber Nacht
bei 0 °C gerlihrt wird. Der so erhaltene Feststoff wird abfiltriert, mit THF gewaschen und
anschliefend in Ethylacetat umkristallisiert. So konnen 0,14 g (0,36 mmol, 54 %) 9b, als
weiler Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 1,34 (d, 6H, NHCHCH,, %, =7,1Hz), 3,04 -3,15
(m, 2H, CH,C=CH), 3,81 - 3,94 (m, 4H, NHCH,C=CH), 4,48 (p, 2H, NHCH(C=0), %, = 6,9 Hz),
7,98 (s, 4H, CH aromatisch), 8,41 (t, 2H, NHCH C=CH, ?J, = 5,1 Hz), 8,66 (d, 2H, NHCH(C=0),
J, =73 Hz).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3319 (s, v(N-H) & v(=C-H)), 3066 (w, v(N-H)), 2980 (w, v_(CH,)), 2932
(w, v_(CH,)), 2873 (w, v (CH,)), 1660 (m, v(C=0), Amid-I), 1626 (s, v(C=0), Amid-I), 1537 (s,
&(NH)v(C-N), Amid-Il), 1531 (s, 8(NH)v(C-N), Amid-Il), 1505 (m, v(Ring)), 1495 (m, 6(CH,)),
1446 (m, 6_(CH,)), 1372 (w, 6 (CH,)), 1335 (m, 6(CH)), 1234 (s, v(C-N), Amid-lIl), 1162 (s,
v(C-C)), 1044 (s, 6(Ring-H)), 861 (m, y(Ring-H)), 659 (s, 6(NH...0C), Amid-V).

EA: C,H,N,0, Ber.: C 62,82 %, H 5,80 %, N 14,65 %, 0 16,73 %
Gef.: C60,09 %, H 6,17 %, N 13,42 %
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Di(prop-2-yn-1-yl) 2,2-((furan-2,5-dicarbonyl)bis(azandiyl))(2S,2‘S)-dipropionat (9b.)

— 0]
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0 C1gH20N207
NH 7 7 H \)?\ My, = 376,37 g/mol
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Zu einer Lésung aus 0,11 g 2,5-Furandicarbonsdure (0,70 mmol, 1,0 Aq.) in DCM wird
zunachst ein Tropfen DMF zugegeben und anschlielend langsam bei 0°C 0,18 mL
Oxalylchlorid (2,10 mmol, 3,0 Aq.) zudosiert. Der Reaktionsverlauf wird mittels DC verfolgt
und nach vollstandig abgelaufener Reaktion (ca. zwei Stunden) das Losungsmittel im
Vakuum entfernt.

AnschlieBend werden analog ASV5 0,30 g 2b (1,30 mmol, 1,9 Aq.) in 30 mL DCM gel&st und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 38,6 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Loésungsmittelim Vakuum entfernt. AnschlieRend wird das hierbei erhaltene Olin DCM gelést,
bei 0 °C mit 0,54 mL Triethylamin (3,90 mmol, 5,6 Aq.) versetzt und fiir 20 Minuten bei 0 °C
gerthrt. Das im ersten Schritt hergestellte 2,5-Furandicarbonsauredichlorid (0,70 mmol,
1,0 Ag.) wird in DCM gelést, langsam bei 0 °C dem Reaktionsgemisch zugegeben und fiir
weitere zwei Stunden gerihrt. Nach Entfernung des Losungsmittels wird das Rohprodukt
mittels Sdulenchromatographie mit einem Pentan/Ethylacetat-Gemisch (Gradient:
20 % — 60 % Ethylacetat) als Laufmittel aufgereinigt. So kdnnen 0,10 g (0,27 mmol, 41 %)

9b_ als leicht beiger Feststoff erhalten werden.

Rf(Pentan/Ethylacetat; 35%)=0,17.

'H-NMR (400 MHz, €DCl,): § [ppm] = 1,49 (d, 6H, NHCHCH,, %, =7,3Hz), 2,51 (t, 2H,
CH,C=CH, ¥, = 2,5 Hz), 4,66 — 4,73 (m, 2H, NHCH(C=0)), 4,74 — 4,83 (m, 4H, OCH,C=CH),
7,01 (s, 2H, =CH-CH=), 7,39 (d, 2H, NHCH(C=0), *J. = 7,8 Hz).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, CDCI.): § [ppm] = 17,7 (s, NHCHCH.), 47,9 (s, NHCH(C=0)), 53,1 (s,
OCH,C=CH), 75,7 (s, CH,C=CH), 77,1 (s, CH,C=CH), 116,2 (s, =CH-CH=), 148,0 (s, C quart Fu-
ran), 157,3 (s, NH(C=0)), 172,7 (s, NHCH(C=0)).

IR (RT, ATR): vcm™] = 3292 (s, v(=C-H) & V(N-H)), 2991 (w, v_(CH,)), 2943 (w, v_(CH,)),
2879 (w, v (CH,)), 2129 (w, v(C=C)), 1747 (s, v(C=0), Ester), 1645 (s, v(C=0), Amid-I), 1597
(m, v(Ring)), 1570 (s, 6(NH)v(C-N), Amid-l), 1527 (w, v(Ring)), 1497 (m, 6_(CH,)), 1452 (m,
8(CH,)), 1385 (w, §,(CH,)), 1340 (w, 8(CH)), 1267 (m, v(C-N), Amid-Ill), 1201 (m, v(Ring)),
1163 (s, v_(C-0-CO)), 1136 (s, v(Ring)), 987 (m, &(Ring-H)), 648 (m, 6(NH...OC), Amid-V), 598
(w, v(Ring)).
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Di(prop-2-yn-1-yl) 2,2’-(adipoylbis(azandiyl))(2S,2’S)-bis(3-phenylpropanoat) (9c,)

C30H32N206
o My = 516,59 g/mol

: Ho S
\/O@/\”J\/\/\VJN\?)LO\
9¢c, \©

Analog ASV5 werden 0,32 g 2¢ (1,04 mmol, 2,0 Aqg.) zunichst in 30 mL DCM geldst und zur
Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL Trifluoressigsaure (26,93 mmol, 52,2 Aq.)
versetzt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird tGber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt
und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieBend wird das hierbei erhaltene gelbe Ol
in 5,0 mL THF geldst, bei 0 °C mit 1,00 mL DIPEA (5,86 mmol, 11,4 Aq.) versetzt und fiir eine
Stunde bei 0 °C gerlihrt. Nach der Zugabe einer Loésung aus 0,075 mL Adipinsauredichlorid
(0,52 mmol, 1,0Aq.) in 1,0 mL THF wird die erhaltene weiRe Suspension weitere vier
Stunden bei 0 °C geriihrt und anschliefend das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Mittels

extraktiver Aufarbeitung kénnen 0,19 g (0,37 mmol, 71 %) 9c, als weiler Feststoff erhalten

werden.

Alternativ kann 9c¢_ auch analog ASV1 erhalten werden:

Eine Lésung aus 0,14 g 8b, (0,32 mmol, 1,0 Ag.) und 0,07 g Kaliumcarbonat (0,51 mmol,
1,6 Ag.) in 5 mL DMF wird bei =10 °C mit 0,07 mL Propargylbromid-Lésung (0,74 mmol,
2,3 Aq.) versetzt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird fiir 1,5 Stunden bei -10 °C ge-
rihrt, langsam auf Raumtemperatur erwarmt und fir weitere 1,5 Stunden gerihrt. An-
schliefend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Ansatz in Ethylacetat auf-
genommen. Nach extraktiver Aufarbeitung mit Wasser, Trocknung iber Magnesiumsulfat
und Entfernung des Lésungsmittels im Vakuum werden 0,12 g (0,23 mmol, 73 %) 9c, als

farbloser Feststoff erhalten.

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d_): & [ppm] = 1,44 — 1,50 (m, 4H, NH(C=0)CH,CH,), 2,09 - 2,16
(m, 4H, NH(C=0)CH,CH.,), 3,00 (dd, 2H, NHCHCH,, *J, = 8,6 Hz, J, = 13,9 Hz), 3,07 (t, 2H,
CH,C=CH, = 2,5 Hz), 3,15 (dd, 2H, NHCHCH,, °J = 5,5 Hz, %), = 13,9 Hz), 4,70 — 4,77 (m,
6H, NHCH(C=0) & CH,C=CH), 7,18 — 7,37 (m, 12H, CH aromatisch & NH).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, Aceton-d,): & [ppm] = 25,6 (s, NH(C=0)CH,CH,), 35,9 (s, NH(C=0)
CH,CH.), 38,1 (s, NHCHCH.), 52,9 (s, OCH,C=CH), 54,4 (s, NHCH(C=0)), 76,7 (s, CH,C=CH),
78,6 (s, CH,C=CH), 127,6 (CH aromatisch para), 129,2 (CH aromatisch ortho), 130,2 (CH aro-
matisch meta), 138,0 (C quart aromatisch), 171,8 (s, NHCH(C=0)), 173,0 (s, NH(C=0)CH,CH,).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3302 (s, v(=C-H)), 3271 (s, v(N-H)), 3064 (w, v(Ring-H)), 3030 (w,
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v(Ring-H), 2926 (m, v_(CH,)), 2858 (w, v (CH,)), 2136 (w, v(C=C)), 1738 (s, v(C=0), Ester),
1645 (s, v(C=0), Amid-I & v(Ring)), 1539 (s, 6(NH)v(C-N), Amid-Il), 1497 (w, v(Ring)), 1455
(m, 8(CH,)), 1278 (m, v(C-N), Amid-Ill), 1176 (m, v_(C-O-CO)), 746 (w, y(Ring-H)), 699 (m,
§(NH...0C), Amid-V).

N*,N¢-Bis((S)-1-oxo-3-phenyl-1-(prop-2-yn-1-ylamino)propan-2-yl)adipamid (9c,)

CsoH34N404
My, = 514,63 g/mol

N 0O (0]
X 1 : H
\\/N\H/\HJ\/\/\H/N\E)J\H/\\\
o :

(0]
9¢c, \©

Analog ASV5 werden 0,29 g 3¢ (0,97 mmol, 2,0 Ag.) zunichst in 30 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 55,9 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieBend wird das hierbei erhaltene gelbe Ol in
5,0 mL THF gel®st, bei 0 °C mit 1,00 mL DIPEA (5,86 mmol, 12,2 Aqg.) versetzt und fiir eine
Stunde bei 0 °C gerihrt. Nach der Zugabe einer Losung aus 0,07 mL Adipinsauredichlorid
(0,48 mmol, 1,0 Ag.) in 1,0 mL THF wird die erhaltene weiRe Suspension weitere vier
Stunden bei 0 °C gerihrt und anschlieRend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der so
erhaltene gelbliche Feststoff wird mit kaltem Wasser gewaschen und anschlieBend an Luft

getrocknet. So kénnen 0,18 g (0,35 mmol, 73 %) 9c, als weiler Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d_): & [ppm] = 1,13-1,24 (m, 4H, NH(C=O)CH.CH ), 1,95 (t,
4H, NH(C=O)CH,CH,, % =6,5 Hz), 2,65-3,01 (m, 4H, NHCHCH,), 3,08 (t, 2H, CH,C=CH,
4, =2,5Hz), 3,76 3,92 (m, 4H, NHCH,C=CH), 4,46 (td, 2H, NHCH(C=0), %, =4,7 Hz,
3JHH =9,5Hz), 7,10- 7,18 (m, 2H, CH aromatisch para), 7,18 — 7,26 (m, 8H, CH aromatisch
meta & ortho), 7,97 (d, 2H, NHCH(C=0), *J, = 8,5 Hz), 8,43 (t, 2H, NHCH,C=CH, *J, = 5,5 Hz).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d): § [ppm] =24,6 (s, NH(C=O)CH,CH), 281 (s,
NHCH,C=CH), 34,9 (s, NH(C=0)CH,CH.), 37,8 (s, NHCHCH,), 53,8(s, NHCH(C=0)), 73,2 (s,
CH,C=CH), 81,1 (s, CH,C=CH), 126,4 (CH aromatisch para), 128,1 (CH aromatisch ortho),
129,3 (CH aromatisch meta), 137,9 (C quart aromatisch), 171,3 (s, NHCH(C=0)), 172,1 (s,
NH(C=0)CH,CH.).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3378 (s, v(=C-H) & v(N-H)), 3066 (w, v(Ring-H)), 3032 (w, v(Ring-H),
2928 (w, v_(CH,)), 2863 (w, v_(CH,)), 2116 (w, v(C=C)), 1635 (s, v(C=0), Amid-1 & v(Ring)),
1538 (s, §(NH)V(C-N), Amid-I1), 1495 (m, v(Ring)), 1463 (m, 8(CH,)), 1267 (m, v(C-N), Amid-
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Il1), 1200 (m, v, (C-0-CO)), 747 (m, y(Ring-H)), 698 (s, 8(NH...OC), Amid-V), 672 (m, §(NH...
0C), Amid-V).

Di(prop-2-yn-1-yl) 2,2*-(decandioylbis(azandiyl))(2S5,2°S)-bis(3-phenylpropanoat) (9c,)

@\ C34H4oN206
o y o H\)OJ\ My, =5672,70 g/mol
o__~ N
o} o}
9¢c3 \©
Analog ASV5 werden 0,31 g 2c¢ (1,02 mmol, 2,0 Ag.) zunichst in 15 mL DCM gel6st und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 52,3 Aq.) versetzt.

/

Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieBend wird das hierbei erhaltene gelbe Ol in
5,0 mL THF gel®st, bei 0 °C mit 0,90 mL DIPEA (5,27 mmol, 10,2 Aqg.) versetzt und fiir eine
Stunde bei 0 °C gerlihrt. Nach der Zugabe einer Losung aus 0,11 mL Sebacinsduredichlorid
(0,51 mmol, 1,0 Aq.) in 1,0 mL THF wird das Reaktionsgemisch iiber Nacht bei 0 °C geriihrt
und anschlieRend das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das so erhaltene gelbe Ol wird
in Ethylacetat aufgenommen, mit Wasser extrahiert und anschlieRend umkristallisiert. So

kénnen 0,06 g (0,11 mmol, 21 %) 9c, als weiler Feststoff erhalten werden.

Alternativ kann 9c, auch analog ASV1 erhalten werden:

Eine Losung aus 2,60 g 8b, (5,24 mmol, 1,0 Aq.) in 10 mL DMF wird bei -10 °C mit 1,52 g
Kaliumcarbonat (11,00 mmol, 2,1 Aq.) und 1,19 mL Propargylbromid-Lésung (12,56 mmol,
2,4 Aq.) versetzt. Die so erhaltene Suspension wird fiir 1,5 Stunden bei -10 °C geriihrt, lang-
sam auf Raumtemperatur erwarmt und fir weitere 1,5 Stunden gerthrt. Anschlieend wird
das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand in Ethylacetat aufgenommen.
Nach extraktiver Aufarbeitung mit Wasser, Trocknung tUber Magnesiumsulfat und Entfer-
nung des Lésungsmittels im Vakuum werden 0,19 g (0,36 mmol, 7 %) 9c, als farbloser Fest-
stoff erhalten.

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d): & [ppm] = 1,16 -1,28 (m, 8H, NH(C=O)CH,CH,CH.CH),
1,51 (p, 4H, NH(C=0)CH,CH,CH,CH,, %, =7,3Hz), 2,14 (t, 4H, NH(C=0)CH,CH,CH,CH,,
3, =7,4Hz),2,94 3,20 (m, 4H, NHCHCH,), 3,08 (t, 2H, CH,C=CH, *J, = 2,5 Hz), 4,72 - 4,78
(m, 2H, NHCH(C=0)), 4,74 (d, 4H, OCH C=CH, /. = 2,5 Hz), 7,19~ 7,32 (m, 12H, NH & CH
aromatisch).
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BC-{'H}-NMR (101 MHz, Aceton-d,): & [ppm] = 26,3 (s, NH(C=0)CH,CH,CH,CH,), 29,8 (s,
NH(C=0)CH,CH,CH,CH.), 29,9 (s, NH(C=0)CH,CH,CH CH ), 36,3 (s, NH(C=0)CH,CH CH CH),
38,1 (s, NHCHCH,), 52,9 (s, OCH,C=CH), 54,3 (s, NHCH(C=0)), 76,7 (s, OCH,C=CH), 78,6 (s,
OCH,C=CH), 127,5 (CH aromatisch para), 129,2 (CH aromatisch ortho), 130,2 (CH aromatisch
meta), 138,0 (C quart aromatisch), 171,8 (s, NHCH(C=0)), 173,1 (s, NH(C=0)CH,CH,CH,CH,).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3287 (m, v(=C-H)), 3254 (m, v(N-H)), 3067 (w, v(Ring-H)), 2941 (w,
v_(CH,)), 2918 (m, v_(CH,)), 2848 (w, v (CH,)), 2127 (w, v(C=C)), 1752 (m, v(C=0), Ester),
1735 (m, v(C=0), Ester), 1645 (s, v(C=0), Amid-I), 1537 (s, 6(NH)v(C-N), Amid-Il), 1498 (m,
v(Ring)), 1450 (m, &(CH,)), 1384 (m, 6(CH)), 1269 (m, v(C-N), Amid-lIl), 1172 (m, v(C-C)),
1156 (s, v_(C-0-CO)), 1038 (m, &(Ring-H)), 749 (w, y(Ring-H)), 697 (s, v(Ring)), 661 (s, 5(NH...
0C), Amid-V).

N*,N*-Bis((S)-1-oxo-3-phenyl-1-(prop-2-yn-1-ylamino)propan-2-yl)decandiamid (9c,)
@\ C_34H42N4O4
My, = 570,73 g/mol
\/H : j\/\/\/\/\WH\)OJ\
T Y NS
9¢, \©
Analog ASV5 werden 0,31 g 3¢ (1,01 mmol, 2,0 Ag.) zunichst in 15 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 52,3 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieBend wird das hierbei erhaltene Ol in 10 mL THF
geldst, bei 0 °C mit 1,00 mL DIPEA (5,86 mmol, 11,4 Aq.) versetzt und fiir 30 Minuten bei
0 °C gerlihrt. Nach der Zugabe einer Lésung aus 0,11 mL Sebacinsauredichlorid (0,51 mmol,
1,0 Ag.) in 1,0 mL THF wird die erhaltene Suspension iiber Nacht bei 0 °C geriihrt und
anschlieRend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird zur Aufreinigung

in Ethylacetat umkristallisiert. So kénnen 0,29 g (0,51 mmol, 98 %) 9c, als weiler Feststoff
erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d_): & [ppm] =0,99-1,14 (m, 8H, NH(C=O)CH,CH,CH CH),
1,32 (p, 4H, NH(C=0)CH,CH,CH,CH,, 3/, =7,4Hz), 2,01 (t, 4H, NH(C=O)CH,CH,CH,CH,,
%), =7,6 Hz), 2,65 — 3,03 (m, 4H, NHCHCH,), 3,11 (t, 2H, CH,C=CH, “/,,, = 2,3 Hz), 3,76 — 3,94
(m, 4H, NHCH,C=CH), 4,48 (td, 2H, NHCH(C=0), ), =4,5Hz, %, =9,8 Hz), 7,11~ 7,24
(m, 2H, CH aromatisch para), 7,20—-7,23 (m, 2H, CH aromatisch ortho), 7,23 -7,27 (m,

2H, CH aromatisch meta), 8,00 (d, 2H, NHCH(C=0), °J, = 8,6 Hz), 8,42 (t, 2H, NHCH,C=CH,

186



6 Experimenteller Teil

3. =54 Ha).

“C-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 25,1 (s, NH(C=0)CH,CH,CH,CH,), 28,0 (s,
NHCH,C=CH), 28,4 (s, NH(C=0)CH,CH.CH.CH,), 28,7 (s, NH(C=0)CH,CH,CH.CH,), 35,2 (s,
NH(C=0)CH,CH,CH,CH.), 37,6 (s, NHCHCH.), 53,6 (s, NHCH(C=0)), 73,1 (s, CH,C=CH), 81,0
(s, CH,C=CH), 126,2 (s, CH aromatisch para), 127,9 (s, CH aromatisch ortho), 129,1 (s, CH
aromatisch meta), 137,9 (s, C quart aromatisch), 171,2 (s, NHCH(C=0)), 172,0 (s, NH(C=0)
CH,CH,CH,CH,).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3277 (s, v(=C-H)) & v(N-H)), 3061 (w, v(Ring-H)), 3027 (w, v(Ring-H)),
2924 (m, v_(CH,)), 2852 (m, v (CH,)), 2123 (w, v(C=C)), 1635 (s, v(C=0), Amid-I), 1538 (s,
S(NH)v(C-N), Amid-I1), 1495 (w, v(Ring)), 1452 (w, 8(CH.)), 1381 (m, §(CH)), 1351 (w, v(C-N),
Amid-Ill), 1199 (m, v(C-C)), 1031 (m, 8(Ring-H)), 746 (m, y(Ring-H)), 698 (s, v(Ring)), 673 (s,
8(NH...0C), Amid-V), 648 (m, §(NH...OC), Amid-V).

Di(prop-2-yn-1-yl) 2,2*-(terephthaloylbis(azandiyl))bis(3-phenylpropanoat) (9c,)

C32H2gN206
0 My, = 536,58 g/mol

\/O\n/é\m)kQ\WH 0
o I N\?)J\O/\

Analog ASV5 werden 0,30 g 2¢ (1,00 mmol, 2,1 Aqg.) zunichst in 15 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 55,4 Aq.) versetzt.

9¢;

Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Loésungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieRend wird das hierbei erhaltene Ol in 5,0 mL
THF geldst, bei 0 °C mit 0,90 mL DIPEA (5,27 mmol, 10,8 Aq.) versetzt und fiir 2,5 Stunden
bei 0°C gerlihrt. Nach der Zugabe von 0,10 g Terephthalsduredichlorid (0,49 mmol,
1,0 Ag.) wird das Reaktionsgemisch (iber Nacht bei 0 °C geriihrt und anschlieRend das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird in Ethylacetat aufgenommen, mit
Wasser gewaschen und umkristallisiert. So kénnen 0,16 g (0,29 mmol, 61 %) 9c, als weiler

nadelférmiger Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d ): 6 [ppm] = 3,08 (t, 2H, CH,C=CH, %, =2,4 Hz), 3,12-3,35
(m, 4H, NHCHCH,), 4,78 (d, 4H, CH,C=CH, %/, = 2,5 Hz), 4,89 — 4,99 (m, 2H, NHCH(C=0)),
7,21 (t, 2H, CH aromatisch para Phe, %), =7,2 Hz), 7,29 (t, 4H, CH aromatisch ortho Phe,
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’),,,=7,5Hz),7,35(d, 4H, CH aromatisch meta Phe, °J, = 7,3 Hz), 7,86 (s, 4H, CH aromatisch
Terephthalsaure), 8,03 (d, 2H, NHCH(C=0), °J,, = 8,0 Hz).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, Aceton-d_): § [ppm] = 37,8 (s, NHCHCH,), 53,1 (s, OCH,C=CH), 55,2
(s, NHCH(C=0)), 76,8 (s, CH,C=CH), 78,6 (s, CH,C=CH), 127,6 (s, CH aromatisch para Phe),
128,2 (s, CH aromatisch Terephthalsadure), 129,3 (s, CH aromatisch ortho Phe), 130,2 (s, CH
aromatisch meta Phe), 137,7 (s, C quart aromatisch Phe), 138,1 (C quart aromatisch Tereph-
thalsaure), 166,8 (s, (C=0) Terephthalsdure), 171,6 (s, (C=O)NHCH_C=CH).

IR (RT, ATR): vicm™!] = 3272 (s, v(=C-H) & v(N-H)), 3082 (w, v(Ring-H)), 3060 (w, v(Ring-H)),
3030 (w, v(Ring-H)), 2940 (w, v__(CH.)), 2864 (w, v_(CH,)), 2126 (w, v(C=C)), 1744 (s, v(C=0),
Ester), 1644 (s, v(C=0), Amid-1), 1633 (s, v(C=0), Amid-1), 1537 (s, §(NH)v(C-N), Amid-11),
1495 (m, v(Ring)), 1454 (m, 8(CH.)), 1378 (w, 8(CH)), 1336 (m, v(C-N), Amid-IIl), 1187 (s,
v(C-C)), 1164 (s, v, (C-0-CO)), 1093 (m, &(Ring-H)), 746 (m, y(Ring-H)), 698 (s, y(Ring)), 667
(s, 8(NH...OC), Amid-V).

EA: C,H,N.O, Ber.: C 71,63 %, H 5,26 %, N 5,22 %, 0 17,89 %
Gef.: C 70,82 %, H 5,43 %, N 5,09 %

N*,N*-bis(1-oxo-3-phenyl-1-(prop-2-yn-1-ylamino)propan-2-yl)terephthalamid (9c,)

@\ C32H30N4O4
0 My, = 534,62 g/mol

\Hmﬁ”k@ﬁ o
o) N\_)L”\

Analog ASV5 werden 0,26 g 3¢ (0,86 mmol, 2,1 Aqg.) zunéchst in 15 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 64,8 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Loésungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieRend wird das hierbei erhaltene Ol in 10 mL
THF gelést, bei 0 °C mit 0,80 mL DIPEA (4,10 mmol, 9,9 Aq.) versetzt und fiir 20 Minuten
bei 0 °C geriihrt. Nach der Zugabe von 0,08 g Terephthalsiuredichlorid (0,42 mmol, 1,0 Aq.)
kann die Bildung einer weiRen Suspension beobachtet werden, welche iber Nacht bei 0 °C
gerthrt und anschliefend das Losungsmittel im Vakuum entfernt wird. Der hierbei erhaltene
Feststoff wird in Ethylacetat aufgenommen, filtriert und mit kaltem Ethylacetat und kaltem
Wasser gewaschen. So konnen nach der Trocknung an der Lyophylle 0,17 g (0,31 mmol,

75 %) 9c, als weiRer Feststoff erhalten werden.
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'H-NMR (400 MHz, DMSO-d.): 6 [ppm] =2,90-3,12 (m, 4H, NHCHCH,), 3,13 (t, 2H,
CH,C=CH, ¥, =2,4 Hz), 3,82-3,97 (m, 4H, CH C=CH), 4,62 4,76 (m, 2H, NHCH(C=0)),
7,15 (t, 2H, CH aromatisch para Phe, °J  =7,3 Hz), 7,24 (t, 4H, CH aromatisch ortho Phe,
’),,,=7,5Hz), 7,34 (d, 4H, CH aromatisch meta Phe, °J, =7,3 Hz), 7,82 (s, 4H, CH aroma-
tisch Terephthalsdure), 8,60 (t, 2H, NHCH,C=CH, *J =5,4 Hz), 8,71 (d, 2H, NHCH(C=0),
3, =85 Ha).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 28,1 (s, NHCH,C=CH), 37,2 (s, NHCHCH,),
54,9 (s, NHCH(C=0)), 73,1 (s, CH,C=CH), 81,0 (s, CH,C=CH), 126,3 (s, CH aromatisch para
Phe), 127,3 (s, CH aromatisch Terephthalsdure), 128,1 (s, CH aromatisch ortho Phe), 129,2
(s, CH aromatisch meta Phe), 136,3 (s, C quart aromatisch Phe), 138,3 (C quart aromatisch
Terephthalsaure), 165,6 (s, (C=0) Terephthalsaure), 171,0 (s, (C=O)NHCH,C=CH).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3289 (m, v(=C-H)), 3272 (m, v(N-H)), 3063 (w, v(Ring-H)), 3026 (w,
v(Ring-H)), 2914 (w, v_(CH,)), 2857 (w, v,(CH,)), 2103 (w, v(C=C)), 1659 (m, v(C=0), Amid-I),
1633 (s, v(C=0), Amid-1), 1538 (s, §(NH)v(C-N), Amid-II), 1495 (m, v(Ring)), 1455 (w, 8(CH,)),
1435 (w, §(CH,)), 1385 (w, 8(CH)), 1333 (m, v(C-N), Amid-Ill), 1190 (m, v(C-C)), 1091 (w,
6(Ring-H)), 749 (m, y(Ring-H)), 700 (s, y(Ring)), 667 (s, §(NH...0C), Amid-V).

EA: CH, N0, Ber.: C 71,89 %, H 5,66 %, N 10,48 %, 0 11,97 %
Gef.: C69,19 %, H 5,74 %, N 9,15 %

Di(prop-2-yn-1-yl) 2,2‘~((furan-2,5-dicarbonyl)bis(azandiyl))(2S,2‘S)-bis(3-phenylpropano-
at (9c)

Cs3oH26N207

H
N
4 o \_)J\o/\ M,y = 526,55 g/mol

Zu einer Lésung aus 0,44 g 2,5-Furandicarbonsdure (2,79 mmol, 1,0 Aq.) in DCM wird
zunachst ein Tropfen DMF zugegeben und anschlieRend langsam bei 0°C 0,70 mL
Oxalylchlorid (8,40 mmol, 3,0 Aq.) zudosiert. Der Reaktionsverlauf wird mittels DC verfolgt
und nach vollstandig abgelaufener Reaktion (ca. zwei Stunden) das Losungsmittel im
Vakuum entfernt.

AnschlieBend werden analog ASV5 1,70 g 2¢ (5,61 mmol, 2,0 Aq.) in DCM geldst und zur
Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 9,00 mL TFA (121,17 mmol, 43,4 Aq.) versetzt.

Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
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Loésungsmittelim Vakuum entfernt. AnschlieRend wird das hierbei erhaltene Olin DCM gelést,
bei 0 °C mit 2,16 mL Triethylamin (15,58 mmol, 5,6 Aq.) versetzt und fiir 20 Minuten bei 0 °C
gerthrt. Das im ersten Schritt hergestellte 2,5-Furandicarbonsauredichlorid (2,79 mmol,
1,0 Ag.) wird in DCM gelést, langsam bei 0 °C dem Reaktionsgemisch zugegeben und fiir
weitere zwei Stunden gerihrt. Nach Entfernung des Losungsmittels wird das Rohprodukt
mittels Sdulenchromatographie mit einem DCM/MeOH-Gemisch (Gradient: 1% —10 %
MeOH) als Laufmittel aufgereinigt. So kénnen 0,64 g (1,22 mmol, 44 %) 9c, als leicht beiger

Feststoff erhalten werden.

Rf(DCM/MeOH,' 10 %) = 0,81.

'H-NMR (400 MHz, €DCl ): § [ppm] = 2,55 (t, 2H, CH,C=CH, ¥, =2,4 Hz), 3,17 -3,31 (m,
4H, NHCHCH,), 4,70 — 4,85 (m, 4H, OCH,C=CH), 5,07 (dt, 2H, NHCH(C=0), ¥, =6,1Hz,
’J,,,=8,0Hz), 6,91 (d, 2H, NHCH(C=0), *J,, = 8,0 Hz), 7,12 (s, 2H, =CH-CH=), 7,15 - 7,22 (m,
4H, CH aromatisch ortho Phe), 7,22 — 7,33 (m, 6H, CH aromatisch meta & para Phe).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, €DCl): § [ppm] = 38,0 (s, NHCHCH,), 53,1 (s, OCH,C=CH), 53,1 (s,
NHCH(C=0)), 75,9 (s, CHZCEQH), 77,0 (s, CHZQECH), 116,4 (s, =CH-CH=), 127,6 (s, CH aro-
matisch para Phe), 128,9 (s, CH aromatisch ortho Phe), 129,5 (s, CH aromatisch meta Phe),
135,4 (s, C quart aromatisch Phe), 148,1 (s, C quart Furan), 157,1 (s, NH(C=0)), 170,7 (s,
NHCH(C=0)).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3358 (m, v(=C-H)), 3273 (s, v(N-H)), 3103 (w, v(Ring-H) Furan), 3059
(w, v(Ring-H) Phe), 3032 (w, v(Ring-H) Phe), 2980 (w, v_(CH,)), 2958 (w, v_(CH,)), 2931 (w,
v,(CH,)), 2868 (w, v(CH)), 2125 (w, v(C=C)), 1749 (s, v(C=0), Ester), 1653 (s, v(C=0), Amid-
1), 1601 (w, v(Ring) Furan), 1570 (m, 6(NH)v(C-N), Amid-Il), 1525 (w, v(Ring) Furan), 1495
(m, v(Ring)), 1435 (m, 8(CH,)), 1350 (w, §(CH)), 1304 (m, v(C-N), Amid-IIl), 1271 (m, v(C-N),
Amid-Ill), 1207 (w, v(Ring) Phe), 1163 (s, v_(C-O-CO)), 1103 (m, 6(Ring-H) Phe), 966 (m,
6(Ring-H) Furan), 758 (m, y(Ring-H) Phe), 700 (s, y(Ring) Phe), 650 (m, 6(NH...OC), Amid-V),
519 (w, v(Ring) Furan).
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Di(prop-2-yn-1-yl) 2,2'-(adipoylbis(azandiyl))(2S,2"S)-bis(4-methylpentanoat) (9d.,)
C24H36N206
My, = 448,56 g/mol

> 0 e

\/0\[01/\”)1\/\/\’0(“\?)1\0/\\\

wi |

Analog ASVS werden 0,38 g 2d (1,40 mmol, 2,0 Aq.) zunichst in 30 mL DCM gelést und zur
Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL Trifluoressigsaure (26,93 mmol, 39,1 Aq.)
versetzt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Anschliefend wird das hierbei erhaltene gelbe
Olin 2,0 mLTHF gel&st, bei 0 °C mit 1,00 mL DIPEA (5,86 mmol, 8,5 Aq.) versetzt und fiir eine
Stunde bei 0 °C gerihrt. Nach der Zugabe einer Losung aus 0,10 mL Adipinsauredichlorid
(0,69 mmol, 1,0 Aq.) in 1,0 mL THF wird das Reaktiongemisch fiir weitere drei Stunden
bei 0 °C und anschlieBend drei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernung
des Losungsmittels im Vakuum wird der Rickstand in DCM aufgenommen, mit Wasser
gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel erneut im Vakuum entfernt. So kdnnen 0,21 g
(0,46 mmol, 67 %) 9d, als beiger Feststoff erhalten werden.

Alternativ kann 9d, auch analog ASV1 erhalten werden:

Eine Lésung aus 0,93 g 8c, (2,50 mmol, 1,0 Ag.) und 0,69 g Kaliumcarbonat (4,99 mmol,
2,0Aq.) in 5 mL DMF wird bei =10 °C mit 0,54 mL Propargylbromid-Lésung (5,70 mmol,
2,3 Aq.) versetzt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird fiir 1,5 Stunden bei -10 °C ge-
rihrt, langsam auf Raumtemperatur erwarmt und fir weitere 1,5 Stunden gerihrt. An-
schliefend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Ansatz in Ethylacetat auf-
genommen. Nach extraktiver Aufarbeitung mit Wasser, Trocknung Giber Magnesiumsulfat
und Entfernung des Lésungsmittels im Vakuum werden 0,43 g (0,96 mmol, 38 %) 9d, als

farbloser Feststoff erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCL): § [ppm] = 0,94 (dd, 12H, CHCH,CH(CH,), °*J =47 Hz
3 =6,2Hz), 1,51—1,67 (m, 4H, CHCH,CH(CH,),), 1,66 — 1,75 (m, 6H, NH(C=0)CH,CH, &
CHCH,CH(CH,),), 2,22 — 2,34 (m, 4H, NH(C=0)CH,CH,), 2,48 (t, 2H, CH,C=CH, ¥, = 2,5 Hz),
4,61-4,67 (m, 2H, NHCH(C=0)), 4,67—4,80 (m, 4H, OCHC=CH), 6,27 (d, 2H, NH,
3 =8,1Hz).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, €DCI,): & [ppm] = 21,9 (s, CHCH CH(CH,),), 23,0 (s, CHCH,CH(CH,).),
24,5 (s, NH(C=O)CH,CH,), 25,0 (s, CHCH CH(CH,).), 35,8 (s, NH(C=O)CH,CH,), 41,1 (s,
CHCH,CH(CH,).), 50,8 (s, NHCH(C=0)), 52,8 (s, OCH,C=CH), 75,5 (s, CH,C=CH), 77,3 (s,
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CH_C=CH), 173,0 (s, NH(C=0)CH,CH.), 173,0 (s, NHCH(C=0)).

IR (RT, ATR): v[cm™] =3343 (w, v(=C-H)), 3281 (m, v(N-H)), 3067 (w, v(N-H)), 2956 (m,
v,.(CH,)), 2927 (m, v_(CH,)), 2870 (w, v (CH,) & v (CH,)), 2126 (w, v(C=C)), 1750 (s, v(C=0),
Ester), 1734 (s, v(C=0), Ester), 1643 (s, v(C=0), Amid-1), 1538 (s, §(NH)v(C-N), Amid-I1), 1471
(w, 6_(CH,)), 1457 (w, 6(CH,)), 1383 (w, 6 (CH,)), 1346 (m, 6(CH)), 1273 (m, v(C-N), Amid-1lI),
1154 (m, v_(C-0-CO)), 679 (m, 6(NH...O0C), Amid-V).

N*,N°-Bis((S)-4-methyl-1-oxo-1-(prop-2-yn-1-ylamino)pentan-2-yl)adipamid (9d,)
C24H38N4O4
My, = 446,59 g/mol

s 8 o} y O
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Analog ASV5 werden 0,37 g 3d (1,39 mmol, 2,0 Aq.) zunichst in 30 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 39,1 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieRend wird das hierbei erhaltene Ol in 2,0 mL
THF geldst, bei 0 °C mit 1,00 mL DIPEA (5,86 mmol, 8,5 Aq.) versetzt und fiir 20 Minuten bei
0 °C gerihrt. Nach der Zugabe einer Losung aus 0,10 mL Adipinsduredichlorid (0,69 mmol,
1,0 Ag.) in 1,0 mL THF wird die so erhaltene weiRe Suspension iiber Nacht bei 0 °C geriihrt
und anschlieRend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der so erhaltene weil3e Feststoff
wird mit kaltem Wasser gewaschen und anschlieRend an der Lyophylle getrocknet. So
kénnen 0,18 g (0,41 mmol, 59 %) 9d, als weiRer Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d_): § [ppm] = 0,84 (dd, 12H, CHCH,CH(CH,), %..=6,5Hz
2J,.,=19,9 Hz),1,33 - 1,50 (m, 4H, NH(C=0)CH,CH,), 1,55 (tt, 2H, CHCH,CH(CH,),,*J,., = 6,4 Hz,
3,.,=13,0 Hz), 2,03 -2,17 (m, 4H, NH(C=0)CH,CH.), 3,08 (t, 2H, CH,C=CH, %, = 2,4 Hz),
3,83 (dd, 4H, NHCH,C=CH, *J,, = 2,4 Hz, %] = 5,4 Hz), 4,28 (td, 2H, NHCH(C=0), ¥J,,, = 6,1 Hz,

3 =8,8 Hz),7,88 (d, 2H, NHCH(C=0), ¥, = 8,3 Hz), 8,35 (t, 2H, NHCH C=CH, ¥, = 5,4 Hz).
BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d): & [ppm] =215 (s, CHCHCH(CH)), 23,0 (s,
CHCH,CH(CH,).), 24,2 (s, CHCH,CH(CH,),), 24,9 (s, NH(C=0)CH,CH.), 27,9 (s, NHCH C=CH),
35,0 (s, NH(C=0)CH,CH.,), 40,9 (s, CHCH CH(CH.) ), 50,6 (s, NHCH(C=0)), 72,9 (s, CH,C=CH),
81,1 (s, CH,C=CH), 171,9 (s, NHCH(C=0)), 172,0 (s, NH(C=0)CH CH.).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3280 (s, v(=C-H) & v(N-H)), 3067 (w, v(N-H)), 2957 (m, v_(CH,)), 2934
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(m, v_(CH,)), 2871 (m, v (CH,) & v,(CH,)), 2054 (w, v(C=C)), 1634 (s, v(C=0), Amid-1), 1539
(s, 8(NH)V(C-N), Amid-II), 1464 (w, §_(CH,)), 1437 (w, 8(CH,)), 1391 (w, & (CH.)), 1338 (w,
8(CH)), 1273 (m, v(C-N), Amid-1I1), 1149 (w, v(C-C)), 666 (s, 5(NH...0C), Amid-V).

Di(prop-2-yn-1-yl) 2,2‘-(decandioylbis(azandiyl))(2S,2°S)-bis(4-methylpentanoat) (9d,)
CogH44N 206
)\ My, = 504,67 g/mol

X B 0 H\)OJ\

S :

\/O\n/\”)l\/\/\/\/\ﬂ/"‘ : o/\
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Analog ASV5 werden 0,28 g 2d (1,04 mmol, 2,0 Aq.) zunichst in 15 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 52,3 Aq.) versetzt.

Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt und
das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieBend wird das hierbei erhaltene Ol in
5,0 mL THF gelést, bei 0 °C mit 0,90 mL DIPEA (5,27 mmol, 10,2 Aq.) versetzt und fiir 20
Minuten bei 0 °C gerihrt. Nach der Zugabe einer Lésung aus 0,11 mL Sebacinsauredichlorid
(0,51 mmol, 1,0 Aq.) in 1,0 mL THF wird das Reaktionsgemisch tiber Nacht bei 0 °C geriihrt
und anschlieBend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird in Ethylacetat
aufgenommen, mit Wasser extrahiert, getrocknet und das Losungsmittel erneut im Vakuum
entfernt. So kénnen 0,20 g (0,40 mmol, 78 %) 9d, als gelb-braunes Ol erhalten werden.

Alternativ kann 9d, auch analog ASV1 erhalten werden:

Eine Lésung aus 1,07 g 8c, (2,50 mmol, 1,0 Aqg.) in 10 mL DMF wird bei =10 °C mit 0,69 g
Kaliumcarbonat (4,99 mmol, 2,0 Ag.) und 0,54 mL Propargylbromid-Lésung (5,70 mmol,
2,3 Aq.) versetzt. Die so erhaltene Suspension wird fiir 1,5 Stunden bei -10 °C geriihrt, lang-
sam auf Raumtemperatur erwarmt und fur weitere 1,5 Stunden geruhrt. Anschliefend wird
das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand in Ethylacetat aufgenommen.
Nach extraktiver Aufarbeitung mit Wasser, Trocknung tGber Magnesiumsulfat und anschlie-

Render Umkristallisation werden 1,18 g (2,34 mmol, 94 %) 9c, als gelbes Ol erhalten.

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d ): & [ppm] = 0,92 (dd, 12H, CHCH,CH(CH,), °J, =6,6 Hz,
3 =8,4Hz), 1,26 ~1,36 (m, 8H, NH(C=0)CH,CH,CH CH ), 1,52 1,66 (m, 8H, NH(C=0)
CH,CH,CH,CH, & CHCH,CH(CH,),), 1,75 (dp, 2H, CHCH,CH(CH,) , ). = 6,6 Hz,% = 13,1 Hz),
2,20 (t, 4H, NH(C=0)CH,CH CH CH, 3 =7,3Hz), 3,05 (t, 2H, CH C=CH, “J =2,5Hz),
4,48 -4,57 (m, 2H, NHCH(C=0)), 4,67—4,79 (m, 4H, OCHC=CH), 7,31 (d, 2H, NH,
3, =7,8 Hz).
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BC-{'H}-NMR (101 MHz, Aceton-d ): 6 [ppm] =21,8 (s, CHCH,CH(CH,),), 23,2 (s,
CHCH,CH(CH,),), 25,5 (s, CHCH,CH(CH.),), 26,3 (s, NH(C=0)CH,CH,CH,CH,), 29,8 (s, NH(C=0)
CH,CH,CH.CH.), 29,9 (s, NH(C=0)CH,CH CH CH.), 36,3 (s, NH(C=0)CH,CH CH,CH.), 41,3 (s,
CHCH,CH(CH,),), 51,2 (s, NHCH(C=0)), 52,7 (s, OCH,C=CH), 76,5 (s, OCH,C=CH), 78,7 (s,
OCH,C=CH), 172,9 (s, NHCH(C=0)), 173,3 (s, NH(C=0)CH,CH CH,CH.).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3280 (m, v(=C-H) & v(N-H)), 3066 (w, v(N-H)), 2956 (m, v_(CH.)), 2929
(m, v_(CH,)), 2856 (m, v (CH,) & v (CH,)), 2126 (w, v(C=C)), 1747 (s, v(C=0), Ester), 1644 (s,
v(C=0), Amid-l), 1538 (s, 5(NH)v(C-N), Amid-Il), 1468 (m, &_(CH,)), 1439 (m, 5(CH,)), 1369
(m, 8 (CH,)), 1344 (w, 8(CH)), 1271 (m, v(C-N), Amid-Ill), 1184 (m, v(C-C)), 1148 (s, v_(C-O-
C0)), 668 (s, 6(NH...0C), Amid-V).

N*,N*°-Bis((S)-4-methyl-1-oxo-1-(prop-2-yn-1-ylamino)pentan-2-yl)decandiamid (9d,)
Co2gM46N4104
)\ My, = 502,70 g/mol
\\/H H Q H\)OJ\
SR AT
Analog ASV5 werden 0,26 g 3d (0,99 mmol, 1,8 Aq.) zunichst in 15 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 48,0 Aq.) versetzt.

9d,

Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieBend wird das hierbei erhaltene Ol in 10 mL THF
geldst, bei 0 °C mit 1,00 mL DIPEA (5,86 mmol, 10,4 Aq.) versetzt und fiir 25 Minuten bei
0 °C gerlihrt. Nach der Zugabe einer Lésung aus 0,12 mL Sebacinsauredichlorid (0,56 mmol,
1,0 Ag.) in 1,0 mL THF wird das Reaktionsgemisch eine weitere Stunde bei 0 °C und danach
vier Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
wird der Riickstand in Ethylacetat umkristallisiert. So kénnen 0,19 g (0,37 mmol, 66 %) 9d,
als weiRer Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 0,84 (dd, 12H, CHCH,CH(CH,), *J, =6,5Hz
3 =19,8Hz), 1,14-1,24 (m, 8H, NH(C=O)CH,CH,CHCH), 1,34-143 (m, A4H,
CHCH,CH(CH,),), 1,33 = 1,51 (m, 4H, NH(C=0)CH,CH,CH,CH,), 1,56 (dg, 2H, CHCH,CH(CH.),,
3 . =6,6Hz, °J =129 Hz), 2,00-2,18 (m, 4H, NH(C=0)CH,CH,CHCH), 3,08 (t, 2H,
CH,C=CH, %), = 2,4 Hz), 3,82 (dd, 4H, NHCH C=CH, %/ = 2,4 Hz,%J, = 5,4 Hz), 4,28 (td, 2H,
NHCH(C=0), %/ = 5,6 Hz, *J =9,1Hz), 7,89 (d, 2H, NHCH(C=0), %/, = 8,4 Hz), 8,33 (t, 2H,
NHCH,C=CH, ¥, = 5,4 Hz).
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BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d ): § [ppm] =21,4 (s, CHCH,CH(CH,)), 23,0 (s,
CHCH,CH(CH,),), 24,2 (s, CHCH,CH(CH,),), 25,2 (s, NH(C=O)CH,CH,CH.CH,), 27,9 (s,
NHCH,C=CH), 28,6 (s, NH(C=0)CH,CH CH CH.), 28,7 (s, NH(C=O)CH,CH,CH.CH ), 35,1 (s,
NH(C=0)CH,CH,CH,CH,), 40,9 (s, CHCH,CH(CH,),), 50,6 (s, NHCH(C=0)), 72,8 (s, CH,C=CH),
81,1(s, CH,C=CH), 172,1 (s, NHCH(C=0) & NH(C=0)CH,CH,CH CH.).

IR (RT, ATR): v[cm™] =3279 (m, v(=C-H)) & v(N-H)), 3076 (w, v(N-H)), 2954 (m, v_(CH,)),
2925 (m, v_(CH,)), 2870 (w, v (CH,)), 2852 (w, v (CH,)), 2051 (w, v(C=C)), 1660 (m, v(C=0),
Amid-1), 1633 (s, v(C=0), Amid-I), 1539 (s, 5(NH)v(C-N), Amid-I1), 1470 (w, &_(CH,)), 1434 (w,
8(CH,)), 1391 (m, & (CH,)), 1368 (w, 6(CH)), 1240 (m, v(C-N), Amid-IIl), 676 (m, §(NH...OC),
Amid-V), 652 (m, 6(NH...OC), Amid-V).

Di(prop-2-yn-1-yl) 2,2‘-(terephthaloylbis(azandiyl))bis(4-methylpentanoat) (9d,)
)\ Ca6H32N206
0 My, = 468,55 g/mol

N0~
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Analog ASV5 werden 0,23 g 2d (0,86 mmol, 2,1 Aq.) zunichst in 15 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 64,9 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieBend wird das hierbei erhaltene Ol in 10 mL THF
geldst, bei 0 °C mit 0,80 mL DIPEA (4,69 mmol, 11,3 Aq.) versetzt und fiir eine Stunde bei
0 °Cgeriihrt. Nach der Zugabe von 0,08 g Terephthalsiuredichlorid (0,41 mmol, 1,0 Aq.) wird
das Reaktionsgemisch iber Nacht bei 0 °C gerilihrt und anschlieRend das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wird in Ethylacetat aufgenommen, mit Wasser gewaschen,
getrocknet und das Lésungsmittel erneut im Vakuum entfernt. So kdnnen 0,14 g (0,30 mmol,

71 %) 9d, als weiRer Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d ): & [ppm] = 0,97 (dd, 12H, CHCH,CH(CH,), *J =6,3 Hz,
3 =3,9Hz), 1,71 (ddd, 2H, CHCH,CH(CH,),, %, =51Hz, %, =97 Hz, ¥ =137 Ha),
1,77 - 1,92 (m, 4H, CHCH,CH(CH,) ), 3,06 (t, 2H, CH C=CH, *J,, = 2,5 Hz), 4,68 — 4,75 (m, 2H,
NHCH(C=0)), 4,76 — 4,84 (m, 4H, CH,C=CH), 8,00 (s, 4H, CH aromatisch), 8,01 — 8,16 (m, 2H,
NHCH(C=0)).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, Aceton-d ): 6 [ppm] =21,7 (s, CHCH,CH(CH,),), 23,2 (s,
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CHCH,CH(CH,),), 25,6 (s, CHCH,CH(CH,),), 40,9 (s, CHCH,CH(CH,),), 52,1 (s, NHCH(C=0)),
52,9 (s, OCH,C=CH), 76,6 (s, CH,C=CH), 78,7 (s, CH,C=CH), 128,3 (s, CH aromatisch), 137,7
(s, C quart aromatisch), 167,0 (s, (C=0) Terephthalsaure), 172,7 (s, (C=O)NHCH,C=CH).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3300 (m, v(=C-H)), 3281 (m, v(N-H)), 3081 (w, v(Ring-H)), 3043 (w,
v(Ring-H)), 2962 (m, v_(CH,)), 2912 (m, v_(CH,)), 2872 (w, v (CH,) & v (CH,)), 2135 (w,
v(C=Q)), 1739 (s, v(C=0), Ester), 1633 (s, v(C=0), Amid-I), 1549 (s, 6(NH)v(C-N), Amid-Il),
1503 (s, v(Ring)), 1471 (w, 6_(CH,)), 1434 (w, 6(CH,)), 1373 (w, 6 (CH,)), 1339 (m, 5(CH)),
1238 (m, v(C-N), Amid-Ill), 1203 (s, v(C-C)), 1159 (s, v_(C-O-CO)), 1040 (m, 5(Ring-H)), 731
(w, y(Ring-H)), 681 (m, y(Ring)), 641 (s, 6(NH...OC), Amid-V).

EA: C,H,,N,0, Ber.: C 66,65 %, H 6,88 %, N 5,98 %, 0 20,49 %
Gef.: C65,51%, H7,13%, N 5,88 %

N*,N*-Bis(4-methyl-1-oxo-1-(prop-2-yn-1-ylamino)pentan-2-yl)terephthalamid (9d,)
C2eH34N 404
0} My = 466,58 g/mol

x H
SNy 1 5
o) NE H/\

Analog ASV5 werden 0,08 g 3d (0,29 mmol, 2,3 Aq.) zunichst in 10 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 0,75 mL TFA (10,10 mmol, 81,7 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieRend wird das hierbei erhaltene Ol in 5 mL THF
geldst, bei 0 °C mit 0,23 mL DIPEA (1,35 mmol, 10,9 Aq.) versetzt und fiir zwei Stunden bei
0 °C geriihrt. Nach der Zugabe von 0,03 g Terephthalsiuredichlorid (0,12 mmol, 1,0 Aq.)
kann die Bildung einer weil’en Suspension beobachtet werden, welche Gber Nacht bei 0 °C
gerihrt und anschlieBend das Losungsmittel im Vakuum entfernt wird. Der hierbei erhaltene
Feststoff wird in Ethylacetat aufgenommen, filtriert und mit kaltem Ethylacetat und kaltem
Wasser gewaschen. So kénnen 0,03 g (0,05 mmol, 44 %) 9d, als weiler Feststoff erhalten

werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 0,89 (dd, 12H, CHCH,CH(CH,), *J, =6,3Hz,
3 =15,6 Hz), 1,52 (ddd, 2H, CHCH,CH(CH,),, %/, =2,2Hz, ), =63 Hz, % =123 Hz),
1,59-1,80 (m, 4H, CHCH,CH(CH,)), 3,09 (t, 2H, CH,C=CH, /. = 2,4 Hz), 3,86 (dd, 4H,
CH,C=CH, %), = 2,4 Hz, ), =5,4 Hz), 4,46 — 4,59 (m, 2H, NHCH(C=0)), 7,97 (s, 4H, CH aro-
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matisch), 8,48 (t, 2H, NHCH C=CH, /. = 4,9 Hz), 8,59 (d, 2H, NHCH(C=0), *J._ = 8,0 Hz).

“C-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] =21,4 (s, CHCH,CH(CH.),), 23,0 (s,
CHCH,CH(CH,),), 24,4 (s, CHCH CH(CH,),), 28,0 (s, NHCH C=CH), 40,4 (s, CHCH,CH(CH,),),
51,7 (s, NHCH(C=0)), 72,9 (s, CH,C=CH), 81,2 (s, CH,C=CH), 127,4 (s, CH aromatisch), 136,4
(s, C quart aromatisch), 165,7 (s, (C=0) Terephthalsaure), 171,9 (s, (C=O)NHCH,C=CH).

IR (RT, ATR): v[cm™] =3271 (s, v(=C-H) & V(N-H)), 3066 (w, v(Ring-H)), 2958 (m, v_(CH.)),
2927 (w, v_(CH.)), 2871 (w, v (CH,) & v,(CH,)), 2122 (w, v(C=C)), 1626 (s, v(C=0), Amid-I),
1537 (s, (NH)v(C-N), Amid-I1), 1504 (m, v(Ring)), 1470 (w, §_(CH,)), 1447 (w, §(CH,)), 1386
(w, 8,(CH,)), 1368 (w, §(CH)), 1330 (m, v(C-N), Amid-1I1), 1160 (m, v(C-C)), 1042 (w, &(Ring-H)),
688 (s, y(Ring)), 666 (s, 5(NH...0C), Amid-V).

EA: C,H,N,0O, Ber.: C 66,93 %, H 7,35 %, N 12,01 %, 0 13,72 %
Gef.: C 62,78 %, H 7,32 %, N 10,86 %

N*,Né-Bis((S)-4-(methylthio)-1-oxo-1-(prop-2-yn-1-ylamino)butan-2-yl)adipamid (9e,)
~N
S

K C2oH34N404S,
S~ H i % n 9 My = 482,66 g/mol
(0] 0 \
9e, S

Analog ASV5 werden 0,29 g 3e (1,03 mmol, 2,0 Aq.) zunichst in 30 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 52,2 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Loésungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieRend wird das hierbei erhaltene gelbe Ol in
5,0 mL THF geldst, bei 0 °C mit 1,00 mL DIPEA (5,86 mmol, 11,4 Aq.) versetzt und fiir eine
Stunde bei 0 °C gerihrt. Nach der Zugabe einer Losung aus 0,08 mL Adipinsauredichlorid
(0,52 mmol, 1,0 Aq.) in 1,0 mL THF wird die weiRe Suspension {iber Nacht bei 0 °C geriihrt
und anschlieRend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der so erhaltene weilRe Feststoff
wird mit kaltem Ethylacetat und kaltem Wasser gewaschen und anschlieRend an der
Lyophylle getrocknet. So kénnen 0,14 g (0,29 mmol, 56 %) 9e, als weiler Feststoff erhalten
werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 1,46 (t, 4H, NH(C=O)CH,CH, %, =64 Hz),
1,66 — 1,94 (m, 4H, NH(C=0)CH,CH,), 2,03 (s, 6H, CHCH,CH,SCH.), 2,12 (q, 4H, CHCH,CH SCH,,
3. =7,3Hz), 2,31 - 2,48 (m, 4H, CHCH,CH SCH.,), 3,09 (t, 2H, CH,C=CH, 4/, = 2,3 Hz), 3,84

(dd, 4H, NHCH,C=CH, /. =2,3 Hz, *J, =54 Hz), 4,31 (td, 2H, NHCH(C=0), ¥, =5,2 H,
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3 =8,5Hz), 7,97 (d, 2H, NHCH(C=0), ¥, = 8,1 Hz), 8,34 (t, 2H, NHCH,C=CH, %/, =5,4 Hz).

“C-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 14,6 (s, CHCH,CH_SCH.), 24,8 (s, NH(C=0)
CH,CH.), 27,9 (s, NHCH C=CH), 29,6 (s, CHCH CH SCH,), 31,8 (s, CHCH,CH,SCH.,), 34,9 (s,
NH(C=0)CH,CH,), 51,5 (s, NHCH(C=0)), 72,9 (s, CH,C=CH), 81,1 (s, CH,C=CH), 171,2 (s,
NHCH(C=0)), 172,2 (s, NH(C=0)CH CH).

IR (RT, ATR): vicm™] = 3273 (s, v(=C-H) & V(N-H)), 3076 (w, V(N-H)), 2946 (m, v_(CH,)), 2918
(m,v_(CH.,)), 2848 (w, v (CH,) & v (CH,)), 2030 (w, v(C=C)), 1661 (m, v(C=0), Amid-1), 1633 (s,
v(C=0), Amid-1), 1538 (s, §(NH)v(C-N), Amid-Il), 1462 (w, 8(CH.)), 1430 (m, &_(CH,-S)), 1318
(w, 8 (CH_-S)), 1276 (m, v(C-N), Amid-Ill), 674 (s, §(NH...OC), Amid-V).

EA:C,H,N,0,S, Ber.: C 54,75 %, H 7,10 %, N 11,61 %, O 13,26 %, S 13,28 %
Gef.: C 54,63 %, H 7,09 %, N 11,23 %, S 12,89 %

N*,N*°-Bis((S)-4-(methylthio)-1-oxo-1-(prop-2-yn-1-ylamino)butan-2-yl)decandiamid (9e,)
s C26t42N404S;
My, = 5638,77 g/mol

NN H K. Q H Q
\\/NTI/\ﬁJ\/\/\/\/\WN\)LH/\
o o \

9e¢, S

Analog ASV5 werden 0,35 g 3e (1,22 mmol, 2,0 Aq.) zunichst in 15 mL DCM gelést und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 44,3 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und
das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieBend wird das hierbei erhaltene Ol in
5,0 mL THF gelést, bei 0 °C mit 1,10 mL DIPEA (6,44 mmol, 10,6 Aq.) versetzt und fiir 25
Minuten bei 0 °C gerihrt. Nach der Zugabe einer Losung aus 0,13 mL Sebacinsduredichlorid
(0,61 mmol, 1,0 Aq.) in 1,0 mL THF wird die erhaltene Suspension iiber Nacht bei 0 °C
gerihrt. Der gebildete Feststoff wird abfiltriert und mit kaltem Ethylacetat und kaltem
Wasser gewaschen. So konnen nach der Trocknung an der Lyophylle 0,24 g (0,45 mmol,
73 %) 9e, als weiler Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 1,14~ 1,32 (m, 8H, NH(C=O)CH,CH,CH CH ),
1,40 - 1,54 (m, 4H, NH(C=0)CH,CH CH.CH,), 1,66 — 1,92 (m, 4H, NH(C=0)CH,CH,CH.CH ),
2,02 (s, 6H, CHCH,CHSCH,), 2,06—2,16 (m, 4H, CHCH CH.SCH,), 2,32 2,46 (m, 4H,
CHCH,CH,SCH.), 3,09 (t, 2H, CH,C=CH, *J, = 2,4 Hz), 3,84 (dd, 4H, NHCH C=CH, *J, = 2,4 Hz,
3 =5,5Hz), 4,30 (dt, 2H, NHCH(C=0), ¥J,_ = 4,3 Hz, %), = 8,6 Hz), 7,97 (d, 2H, NHCH(C=0),
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3 =8,1Hz), 8,33 (t, 2H, NHCH,C=CH, ¥ = 5,5 Hz).

“C-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 14,6 (s, CHCH,CH,SCH.), 25,2 (s, NH(C=0)
CH,CH,CH,CH,), 28,0 (s, NHCH C=CH), 28,6 (s, NH(C=0)CH CH CH CH.), 28,7 (s, NH(C=0)
CH,CH,CH,CH.), 29,7 (s, CHCH,CH SCH.), 31,8 (s, CHCH CH.,SCH,), 35,2 (s, NH(C=0)
CH,CH,CH.CH,), 51,5 (s, NHCH(C=0)), 72,9 (s, CH,C=CH), 81,1 (s, CH,C=CH), 171,2 (s,
NHCH(C=0)), 172,4 (s, NH(C=0)CH,CH CH_CH.).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3272 (s, v(=C-H)) & V(N-H)), 3078 (w, v(N-H)), 2919 (m, v_(CH,)), 2851
(w, v(CH.)), 2123 (w, v(C=C)), 1660 (m, v(C=0), Amid-1), 1633 (s, v(C=0), Amid-I), 1538 (s,
8(NH)v(C-N), Amid-I1), 1470 (w, 8(CH,)), 1427 (m, §_(CH,-S)), 1314 (w, &,(CH,-S)), 1239 (m,
v(C-N), Amid-Ill), 676 (s, 5(NH...OC), Amid-V).

Di(prop-2-yn-1-yl) 2,2-(terephthaloylbis(azandiyl))bis(4-(methylthio)butanoat) (9e,)

S C24H2gN206S>
K_ o My, = 504,62 g/mol
\\\/o :
IR 1P
20N
o
L
9e;

Analog ASV5 werden 0,30 g 2e (1,04 mmol, 2,1 Aq.) zunichst in 15 mL DCM gelst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 54,6 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Loésungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieRend wird das hierbei erhaltene Ol in 5,0 mL
THF gelést, bei 0 °C mit 0,90 mL DIPEA (5,27 mmol, 10,7 Aq.) versetzt und fiir zwei Stunden
bei 0 °C geriihrt. Nach der Zugabe von 0,10 g Terephthalsiuredichlorid (0,49 mmol, 1,0 Aq.)
wird das Reaktionsgemisch tGber Nacht bei 0 °C geriihrt und anschlieBend das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. Der Rickstand wird in Ethylacetat aufgenommen, mit Wasser
gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel erneut im Vakuum entfernt. So kénnen 0,10 g

(0,19 mmol, 39 %) 9e, als leicht gelber Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d,): & [ppm] = 2,11 (s, 6H, CHCH,CH,SCH,), 2,13 — 2,29 (m, 4H,
CHCH,CH,SCH.), 2,66 —2,72 (m, 4H, CHCH,CH,SCH,), 3,07 (t, 2H, CH,C=CH, /. =2,5 Hz),

4,71 - 4,84 (m, 4H, CH C=CH), 4,82 — 4,90 (m, 2H, NHCH(C=0)), 8,01 (s, 4H, CH aromatisch),
8,15 (d, 2H, NHCH(C=0), *J, = 7,7 Hz).
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BC-{'H}-NMR (101 MHz, Aceton-ds): 6 [ppm]=15,2 (s, CHCHZCHZSQH3), 30,9 (s,
CHCHZQHZSCH3), 31,7 (s, CHQHZCHZSCHS), 52,9 (s, NHCH(C=0)), 53,1 (s, OQHZCECH), 76,7 (s,
CH,C=CH), 78,6 (s, CH,C=CH), 128,4 (s, CH aromatisch), 137,7 (s, C quart aromatisch), 167,1
(s, (C=0) Terephthalsaure), 172,0 (s, NHCH_(C=0)).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3284 (m, v(=C-H)), 3247 (s, v(N-H)), 3066 (w, v(Ring-H)), 3033 (w,
v(Ring-H)), 2975 (w, v_(CH,)), 2953 (w, v_(CH,)), 2916 (w, v_(CH,)), 2875 (w, v(CH)), 2860 (w,
v.(CH,)), 2835 (w, v (CH,)), 2132 (w, v(C=C)), 1737 (s, v(C=0), Ester), 1636 (s, v(C=0), Amid-
1), 1538 (s, 5(NH)v(C-N), Amid-Il), 1500 (m, v(Ring)), 1446 (m, 6_(CH,-S)), 1357 (m, 56(CH)),
1325 (m, 6 (CH,-S)), 1296 (m, v(C-N), Amid-Ill), 1174 (s, v_(C-O-CO)), 1097 (m, 6(Ring-H)),
809 (w, y(Ring-H)), 652 (s, 6(NH...OC), Amid-V).

EA: C,H,.N,0.S, Ber.: C 57,13 %, H 5,59 %, N 5,55 %, 019,02 %, 5 12,71 %
Gef.: C56,13 %, H 5,49 %, N 5,45 %, S 11,93 %

N*,N*-bis(4-(methylthio)-1-oxo-1-(prop-2-yn-1-ylamino)butan-2-yl)terephthalamid (9e,)
~N

s C24H30N404S>
k_ o My, = 502,65 g/mol
H =z
\\\/N Tl/_\N o
o " N
N TN
o] \ H
S\
9eg

Analog ASV5 werden 0,31 g 3e (1,08 mmol, 2,1 Aq.) zunichst in 15 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 51,5 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieRend wird das hierbei erhaltene Ol in 5,0 mL
THF gel®st, bei 0 °C mit 1,00 mL DIPEA (5,86 mmol, 11,2 Aq.) versetzt und fiir zwei Stunden
bei 0 °C geriihrt. Nach der Zugabe von 0,11 g Terephthalsiuredichlorid (0,52 mmol, 1,0 Aq.)
kann die Bildung einer weil’en Suspension beobachtet werden, welche Gber Nacht bei 0 °C
gerihrt und anschlieBend das Losungsmittel im Vakuum entfernt wird. Der hierbei erhaltene
Feststoff wird in Ethylacetat aufgenommen, filtriert und mit kaltem Ethylacetat und kaltem
Wasser gewaschen. So kénnen 0,12 g (0,24 mmol, 46 %) 9e, als weiler Feststoff erhalten

werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d_): § [ppm] =1,99 (dt, 4H, CHCH,CH,SCH, %, =54 Hz
3., = 8,6 Hz), 2,05 (s, 6H, CHCH,CH,SCH,), 2,42 — 2,60 (m, 4H, CHCH,CH,SCH,), 3,11 (t, 2H,

272
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CH,C=CH, “J, =2,4 Hz), 3,87 (dd, 4H, CH C=CH, J_ =2,3 Hz, ¥J = 5,4 Hz), 4,50 - 4,58 (m,
2H, NHCH(C=0)), 7,98 (s, 4H, CH aromatisch), 8,48 (t, 2H, NHCH C=CH, ) = 5,4 Hz), 8,66 (d,
2H, NHCH(C=0), %J, = 7,9 H2).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d_): § [ppm] = 14,7 (s, CHCH,CH,SCH.,), 28,0 (s, NHCH,C=CH),
30,0 (s, CHCH,CH_SCH,), 31,2 (s, CHCH,CH,SCH,), 52,6 (s, NHCH(C=0)), 73,0 (s, CH,C=CH),
81,1 (s, CH,C=CH), 127,4 (s, CH aromatisch), 136,3 (s, C quart aromatisch), 165,9 (s, (C=0)
Terephthalsaure), 171,1 (s, NHCH,(C=0)).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3272 (s, v(=C-H) & v(N-H)), 3070 (w, v(Ring-H)), 2914 (m, v_(CH)),
2165 (w, v(C=C)), 1658 (m, v(C=0), Amid-1), 1628 (s, v(C=0), Amid-1), 1538 (s, §(NH)v(C-N),
Amid-I1), 1496 (m, v(Ring)), 1435 (w, §_(CH,-S)), 1385 (w, 8(CH)), 1327 (m, §,(CH,-S)), 1294
(m, v(C-N), Amid-111), 1079 (w, 8(Ring-H)), 851 (s, y(Ring-H)), 675 (s, §(NH...OC), Amid-V).
EA: C,,H, N,0,S, Ber.: C 57,35 %, H 6,02 %, N 11,15 %, 0 12,73 %, S 12,76 %

Gef.: C58,45%,H 6,19 %, N 11,10 %, S 12,72 %

N*,N¢-bis(3-(1H-indol-3-yl)-1-oxo-1-(prop-2-yn-1-ylamino)propan-2-yl)adipamid (9f))

HN
« H 7 HoS
NN A N C34H36N604
\/ \H/\HJ\/\/\H/ \:)J\H/\\\ My = 592,70 g/mol
(0] (0] E _—
NH
of,

Analog ASV5 werden 0,34 g 3f (1,01 mmol, 2,1 Aq.) zunichst in 15 mL DCM geldst und
zur Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 2,00 mL TFA (26,93 mmol, 55,9 Aq.) versetzt.
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt und das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt. AnschlieRend wird das hierbei erhaltene rote Olin 10 mL
THF geldst, bei 0 °C mit 0,90 mL DIPEA (5,27 mmol, 10,9 Aq.) versetzt und fiir 30 Minuten bei
0 °C gerihrt. Nach der Zugabe einer Losung aus 0,07 mL Adipinsduredichlorid (0,48 mmaol,
1,0 Ag.) in 1,0 mL THF wird die erhaltene weiRe Suspension iiber Nacht bei 0 °C geriihrt
und anschliefend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der gebildete Feststoff wird mit
kaltem Ethylacetat und kaltem Wasser gewaschen und anschlieBend an Luft getrocknet. So

kénnen 0,13 g (0,21 mmol, 44 %) 9f als beiger Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d_): & [ppm] = 1,26 (s, 4H, NH(C=0)CH_CH.), 1,99 (s, 4H, NH(C=0)
CH,CH,), 2,80 — 3,08 (m, 4H, NHCHCH,C), 3,09 (t, 2H, CH,C=CH, “J,, = 2,5 Hz), 3,77 - 3,92
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(m, 4H, CH,C=CH), 4,51 (td, 2H, NHCH(C=0), %/, =5,1Hz, %, =8,7 Hz), 6,91—7,09 (m,
4H, CH aromatisch), 7,09 (d, 2H, CHCH,C=CHNH, °J  =2,1Hz), 7,30 (d, 2H, CH aroma-
tisch, %), =8,0Hz), 7,59 (d, 2H, CH aromatisch, °J, =7,8 Hz), 7,90 (d, 2H, NHCH(C=0),
3 =83 Hz), 8,45 (t, 2H, NHCH C=CH, /= 5,5 Hz), 10,68 — 10,82 (s, 1H, CHCH, C=CHNH).

“C-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 24,5 (s, NH(C=0)CH,CH,), 28,0 (s, NH(C=0)
CH,CH,), 34,8 (s, NHCH,C=CH), 53,1 (s, NHCH(C=0)), 73,0 (s, CH,C=CH), 81,0 (s, CH,C=CH),
110,1 (s, CHCH,C=CHNH), 111,2 (s, CH aromatisch), 118,2 (s, CH aromatisch), 118,5 (s, CH
aromatisch), 120,8 (s, CH aromatisch), 123,6 (s, CHCH,C=CHNH), 127,3 (s, CHCC aroma-
tisch), 136,0 (s, CHCNH aromatisch), 171,6 (s, (C=O)NHCH,C=CH), 171,9 (s, NH(C=0)CH,CH,).

IR (RT, ATR): v[cm™] = 3407 (m, v(N-H)), 3275 (s, v(=C-H) & v(N-H)), 3056 (w, v(Ring-H)),
2932 (w, v_(CH,)), 2866 (w, Vv (CH.)), 2122 (w, V(C=C)), 1635 (s, v(C=0), Amid-I), 1538 (s,
8(NH)V(C-N), Amid-Il), 1455 (m, v(Ring)), 1435 (m, v(Ring)), 1091 (w, 8(Ring-H)), 737 (s,
v(Ring-H)), 642 (m, 6(NH...0C), Amid-V), 552 (w, &(Ring)).

EA: C,HN.O, Ber.: C 68,90 %, H 6,12 %, N 14,18 %, 0 10,80 %
Gef.: C 67,94 %, H 6,47 %, N 13,54 %
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6.2.5 Dicarbonsaurebispropargylamide

N*,N?-Di(prop-2-yn-1-yl)oxalamid (10)
CsHgN,0,

0
H = m
\/NW)J\N/\ My = 164,16 g/mol
N
o)
10

Analog ASV2 werden 1,07 g Oxalsaure (11,89 mmol, 1,0 Aqg.) in 40 mL DCM gelést und bei
0 °C mit 4,56 g EDC*HCI (23,79 mmol, 2,0 Aqg.), 1,5 mL Propargylamin (23,69 mmol, 2,0 Aq.)
sowie 0,40 g DMAP (3,27 mmol, 0,3 Aq.) versetzt. Der so erhaltene weiRe Feststoff wird
abfiltriert, in Ethylacetat aufgenommen und mit Wasser extraktiv aufgearbeitet. So kénnen

0,18 g (1,10 mmol, 9 %) 10 als weilRer nadelformiger Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, Aceton-d ): 6 [ppm] = 2,59 (t, 2H, CH,C=CH, *J, = 2,5 Hz), 3,94 (dd, 4H,
CH,C=CH, %, =2,5Hz,%, =57 Hz), 5,78 —5,95 (m, 2H, NH).

13C-{1H}-NMR (101 MHz, Aceton-d_): § [ppm] = 29,9 (s, CH.C=CH), 71,6 (s, CH,C=CH), 82,5
(s, CH,C=CH), 157,7 (s, C=0).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3318 (m, V(=C-H)), 3293 (s, V(N-H)), 3273 (s, V(N-H)), 3154 (w,
V(N-H)), 2921 (m, v_(CH,)), 2829 (w, v(CH,)), 2162 (w, v(C=C)), 1591 (s, v(C=0), Amid-I &
8(NH)V(C-N), Amid-I1), 1426 (m, §(CH.)), 1250 (m, v(C-N), Amid-Ill), 781 (w, p(CH.)), 662 (s,
8(NH...0C), Amid-V), 627 (s, 6(CC-H)).

N*,N*-Di(prop-2-yn-1-yl)succinamid (11)
o C10H12N20;

\/HNN/\ = 1522 9imel
N

o
11

Analog ASV2 werden 1,08 g Bernsteinsaure (9,14 mmol, 1,0 Aqg.) in 40 mL DCM gel&st und
bei 0°C mit 3,44 g EDC*HCI (17,94 mmol, 2,0 Aq.), 1,1 mL Propargylamin (17,37 mmol,
1,9 Aq.) sowie 0,31 g DMAP (2,52 mmol, 0,3 Aq.) versetzt. Der so erhaltene weiRe Feststoff
wird abfiltriert und mit kaltem DCM gewaschen. So konnen 1,31 g (6,84 mmol, 75 %) 11 als
weiller Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 2,31 (s, 4H, NH(C=0)CH,), 3,08 (t, 2H, CH,C=CH,
Y. =2,4Hz),3,83(dd, 4H, CH,C=CH, ) = 2,4 Hz,%),, = 54 Hz), 8,27 (t, 2H,NH, %/, = 4,9 Hz).
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BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d_): & [ppm] = 27,8 (s, CH,C=CH), 30,1 (s, NH(C=0)CH,),
72,9 (s, CH,C=CH), 81,2 (s, CH,C=CH), 170,9 (s, C=0).

IR (RT, ATR): v [cm™] =3275 (s, v(=C-H)), 3239 (s, v(N-H)), 3054 (m, v(N-H)), 2927 (w,
v_(CH,)), 2913 (w, v_(CH,)), 2860 (w, v (CH,)), 2198 (w, v(C=C)), 1655 (m, v(C=0), Amid-I),
1618 (s, v(C=0), Amid-l), 1539 (s, 5(NH)v(C-N), Amid-Il), 1435 (m, 8(CH,)), 1212 (m, v(C-N),
Amid-Ill), 677 (s, 8(NH...OC), Amid-V), 621 (s, 6(CC-H)).

EA:C,H N0, Ber.: C 62,49 %, H 6,29 %, N 14,57 %, O 16,65 %
Gef.: C61,70 %, H 6,57 %, N 14,23 %, 0 17,50 %

N*,N5-Di(prop-2-yn-1-yl)adipamid (12)
o C12H16N20;

\/H My, = 220,27 g/mol
NN

o)
12

Analog ASV2 werden 1,06 g Adipinsaure (7,24 mmol, 1,0 Aq.) in 40 mL DCM geldst und bei
0 °C mit 2,82 g EDC*HCI (14,69 mmol, 2,0 Aq.), 1,0 mL Propargylamin (15,80 mmol, 2,2 Aq.)
sowie 0,20 g DMAP (1,66 mmol, 0,2 Aq.) versetzt. Der so erhaltene weiRe Feststoff wird
abfiltriert und mit DCM gewaschen. So kénnen 1,05 g (4,75 mmol, 66 %) 12 als weilRer Fest-

stoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 1,45 (p, 4H, NH(C=0)CH,CH,, *J, =3,8 Hz), 2,06
(t, 4H, NH(C=O)CH,CH,, *J, =6,1Hz), 3,06 (t, 2H, CH,C=CH, ¥/ =2,5Hz), 3,83 (dd, 4H,
CH,C=CH, ), =2,5Hz,%, =55Hz), 822 (t 2H,NH, ¥, =52 Hz).

5C-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 24,8 (s, NH(C=0)CH,CH ), 27,7 (s, CH,C=CH),

2= 2
34,9 (s, NH(C=0)CH,CH.), 72,8 (s, CH,C=CH), 81,3 (s, CH C=CH), 171,7 (s, C=0).
IR (RT, ATR): v [cm™] = 3284 (s, v(=C-H) & V(N-H)), 3074 (w, v(N-H)), 2931 (w, v_(CH,)), 2922
(w, v_(CH,)), 2860 (w, v (CH,)), 2173 (w, v(C=C)), 1636 (s, v(C=0), Amid-1), 1543 (s, 5(NH)
V(C-N), Amid-I1), 1469 (w, §(CH,)), 1459 (w, 8(CH.)), 1266 (s, v(C-N), Amid-IIl), 667 (s, 5(NH...
0C), Amid-V), 631 (s, 6(CC-H)).

EA: CH N.O, Ber.: C 65,43 %, H 7,32 %, N 12,72 %, 0 14,53 %
Gef.: C 64,04 %, H 7,66 %, N 12,78 %
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N*,N°-Di(prop-2-yn-1-yl)decandiamid (13)
o C16H24N202

\H My, = 276,38 g/mol
NN

o
13

Analog ASV2 werden 1,46 g Sebacinsidure (7,22 mmol, 1,0 Aq.) in 40 mL DCM gel&st und bei
0 °C mit 2,81 g EDC*HCI (14,66 mmol, 2,0 Aq.), 1,0 mL Propargylamin (15,80 mmol, 2,2 Aq.)
sowie 0,20 g DMAP (1,66 mmol, 0,2 Aq.) versetzt. Der so erhaltene weiRe Feststoff wird
abfiltriert und mit DCM gewaschen. So kénnen 1,75 g (6,33 mmol, 88 %) 13 als weiller Fest-
stoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 1,10~ 1,34 (m, 8H, NH(C=O)CH,CH,CH CH),
1,47 (p, 4H, NH(C=O)CH,CH,CH,CH,, *J, =6,9 Hz), 2,06 (t, 4H, NH(C=0O)CH,CH,CH,CH,,
3 =7,4Hz),3,06 (t, 2H, CH,C=CH, *J,, = 2,5 Hz), 3,61 — 4,02 (m, 4H, CH,C=CH), 7,99 - 8,39
(m, 2H, NH).

BC-{H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 25,1 (s, NH(C=0)CH,CH.CH.CH ), 27,7 (s,
CH,C=CH), 28,6 (s, NH(C=0)CH,CH,CH,CH,), 28,7 (s, NH(C=0)CH,CH,CH,CH,), 35,1 (s,
NH(C=0)CH,CH,CH,CH,), 72,7 (s, CH,C=CH), 81,4 (s, CH,C=CH), 171,9 (s, C=0).

IR (RT, ATR): v [cm™"] = 3288 (s, v(=C-H) & V(N-H)), 3074 (w, v(N-H)), 2921 (m, v_(CH,)), 2849
(m, v,(CH,)), 2189 (w, v(C=C)), 1639 (s, v(C=0), Amid-1), 1545 (s, §(NH)v(C-N), Amid-II), 1461
(w, 8(CH,)), 1423 (w, 8(CH,)), 1278 (s, v(C-N), Amid-IIl), 686 (s, §(NH...OC), Amid-V), 667 (s,
8(NH...0C), Amid-V), 631 (s, 5(CC-H)).

N*,N3-Di(prop-2-yn-1-yl)tridecandiamid (14)
o o C19H30N202

)J\/\/\/\/\/\/U\ My, = 318,46 g/mol
/\H N/\

N

14

Analog ASV2 werden 1,01 g Brassylsaure (4,13 mmol, 1,0 Aq.) in 40 mL DCM gelst und bei
0 °C mit 1,83 g EDC*HCI (9,57 mmol, 2,3 Aq.), 0,6 mL Propargylamin (9,48 mmol, 2,3 Aq.)
sowie 0,15 g DMAP (1,25 mmol, 0,3 Aq.) versetzt. Der so erhaltene weiRe Feststoff wird ab-
filtriert und mit kaltem DCM gewaschen. So kénnen 1,04 g (3,27 mmol, 79 %) 14 als weiller
Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d.): & [ppm] = 1,17 — 1,27 (m, 14H, NH(C=0)
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CH,CH,CH,CH,CH,CH ), 1,47 (p, 4H, NH(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,CH,, *J_ =7,4 Hz), 2,06 (t,
4H, NH(C=0)CH,CH,CH,CH,CH.CH,, *J, = 7,4 Hz), 3,06 (t, 2H, CH,C=CH, J, = 2,5 Hz), 3,82
(dd, 4H, CH,C=CH, %/, = 2,5 Hz, % =5,5Hz), 8,19 (t, 2H, NH, ¥, = 5,0 Hz).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 25,1 (s, NH(C=0)CH,CH.CH,CH,CH.CH,), 27,7
(s,CH,C=CH), 28,6(s,NH(C=0)CH,CH,CH.CH,CH_CH.),28,8(s, NH(C=0)CH,CH, CH CH CH.CH),
28,9 (s, NH(C=0)CH,CH,CH,CH.CH CH ), 35,1 (s, NH(C=0)CH,CH,CH.CH,CH.CH.), 72,7 (s,
CH,C=CH), 81,4 (s, CH,C=CH), 171,9 (s, C=0).
IR (RT, ATR): v [cm] = 3290 (s, v(=C-H) & V(N-H)), 3075 (w, V(N-H)), 2919 (m, v_(CH.)), 2849
(m, v,(CH,)), 2182 (w, v(C=C)), 1639 (s, v(C=0), Amid-I), 1548 (s, §(NH)v(C-N), Amid-I1), 1461
(w, 8(CH,)), 1423 (w, 8(CH,)), 1261 (m, v(C-N), Amid-IIl), 686 (m, §(NH...OC), Amid-V), 666
(m, 8(NH...OC), Amid-V), 630 (s, 5(CC-H)).
EA: C_H, N.O, Ber.: C 71,66 %, H 9,50 %, N 8,80 %, O 10,05 %

Gef.: C 70,49 %, H 9,89 %, N 8,59 %, O 11,03 %

N*,N*-Di(prop-2-yn-1-yl)terephthalamid (15)
o) C14H12N202

~ My = 240,26 g/mol
N
\HY@*

15

4

Analog ASV2 werden 5,01 g Terephthalsiure (30,13 mmol, 1,0 Aq.) in 150 mL DCM gel®st
und bei 0 °C mit 11,49 g EDC*HCI (59,95 mmol, 2,0 Aq.), 0,83 g DMAP (6,79 mmol, 0,2 Aq.)
sowie 4,0 mL Propargylamin (63,18 mmol, 2,1 Aq.) versetzt. Der so erhaltene weiRe Fest-
stoff wird abfiltriert und mit kaltem DCM, Wasser und Aceton gewaschen. So kdnnen 5,85 g
(24,36 mmol, 81 %) 15 als weiRer Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 3,13 (t, 2H, CH,C=CH, , =2,4 Hz), 4,07 (dd,
4H, CH,C=CH, ¥, =2,4Hz, %, =55Hz), 7,93 (s, 4H, CH aromatisch), 9,06 (t, 2H, NH,
3, =54 Ha).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d ): 6 [ppm] = 28,6 (s, CH,C=CH), 73,0 (s, CH,C=CH), 81,1 (s,
CH,C=CH), 127,3 (s, CH aromatisch), 136,2 (s, C quart aromatisch), 165,3 (s, C=0).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3278 (s, V(=C-H)), 3237 (s, V(N-H)), 3053 (w, v(Ring-H)), 2901 (w,
v_(CH,)), 2858 (w, v (CH,)), 2121 (w, v(C=C)), 1634 (s, v(C=0), Amid-1), 1621 (s, v(C=0), Amid-
1), 1537 (s, §(NH)V(C-N), Amid-11), 1494 (m, v(Ring)), 1441 (w, §(CH.)), 1280 (s, v(C-N), Amid-
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1), 1063 (m, 8(Ring-H)), 833 (m, y(Ring-H)), 667 (s, 5(NH...OC), Amid-V), 642 (s, §(CC-H)).

EA: C_H_N,O, Ber.: C 69,99 %, H 5,03 %, N 11,66 %, 0 13,32 %
Gef.: C 68,99 %, H 5,30 %, N 11,55 %, O 14,16 %

N?,N>-Di(prop-2-yn-1-yl)furan-2,5-dicarboxamid (16)

Ci12H1oN203
My, = 230,22 g/mol
N/\

16

Analog ASV2 werden 0,54 g Furandicarbonséure (3,48 mmol, 1,0 Aq.) in 15 mL DCM gelést
und bei 0 °C mit 1,42 g EDC*HCI (7,40 mmol, 2,1 Aq.), 0,14 g DMAP (1,11 mmol, 0,3 Aq.)
sowie 0,5 mL Propargylamin (7,90 mmol, 2,3 Aq.) versetzt. Die so erhaltene orange Sus-
pension wird mit gesattigter wassriger Natriumhydrogencarbonat-Losung, 1,0 M wassriger
Salzsdure-Losung und Wasser extrahiert. Die wassrige Phase wird mit DCM gegenextrahiert,
die vereinigten organischen Phasen Uber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. So kénnen 2,60 mg (0,01 mmol, 0,3 %) 16 als leicht gelber Feststoff
erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] =3,21 (s, 2H, CH,C=CH), 3,91-4,31 (m, 4H,
CH,C=CH), 7,19 (s, 2H, CH Furan), 8,92 (t, 2H, NH, ) = 5,2 Hz).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d.): & [ppm] = 27,8 (s, CH,C=CH), 73,5 (s, CH,C=CH), 80,7 (s,
CH,C=CH), 115,0 (s, CH Furan), 147,7 (s, C quart Furan), 156,8 (s, C=0).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3281 (m, v(=C-H)), 3217 (m, v(N-H)), 3080 (w, v(Ring-H)), 2924 (w,
v_(CH.)), 2847 (w, v (CH,)), 2020 (w, v(C=C)), 1661 (s, v(C=0), Amid-1), 1644 (s, v(C=0), Amid-
1), 1602 (m, v(Ring)), 1568 (s, 5(NH)V(C-N), Amid-I1), 1494 (s, v(Ring)), 1455 (w, 8(CH.)), 1260
(s, v(C-N), Amid-Ill), 1061 (w, 8(Ring-H)), 665 (s, §(NH...OC), Amid-V), 633 (s, 5§(CC-H)), 599
(s, 6(Ring)).
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6.2.6 Polymerisationsreaktionen

6.2.6.1 Polymerisation der Dicarbonsaurebispropargylamide via Click-Reaktion

Q i N
e
/\LN \ N
5.8 iy
+1la ——> ‘o-si” N=n N=N
///\H § H\ 0 LN’\;\/H X NN
T T
10-15 i o o |
Poly(10)
B N o]
N
N" A
NI H
o) N=N Si-0
H = N—/
STTN
N Ho & ,
N=N C14H24NgO3Si,
— —n MW(Wdh):408’57 g/mol
Poly(10)

Analog ASV4 wird eine Lésung aus 0,14 g 10 (0,86 mmol, 1,0 Aq.) und 0,21 g 1a (0,86 mmol,
1,0 Ag.) in 5,0 mL Wasser/DMSO-Gemisch (1:1) mit 0,26 mL einer 0,28-molaren wéssrigen
Kupfer(Il)-sulfat-Pentahydrat-Lésung (0,07 mmol, 0,1 Aq.) sowie 0,28 mL einer 0,74-mola-
ren wissrigen Natriumascorbat-Lésung (0,21 mmol, 0,2 Aq.) versetzt. Das so erhaltene Re-
aktionsgemisch wird fiir sieben Tage bei Raumtemperatur gerihrt und anschlieBend auf
60 mL kaltes Wasser gegeben. Der hierbei gebildete Feststoff wird abzentrifugiert, gewa-
schen und an der Lyophylle getrocknet. So kénnen 0,16 g (0,38 mmol, 45 %) Poly(10) als
beiges Pulver erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 0,08 (s, 12H, Si(CH,) ), 3,62 — 4,05 (m, 4H, SiCH_N),
4,05 - 4,77 (m, 4H, NHCH, C=CHN), 6,11 — 6,79 (m, 2H, NHCH C=CHN), 7,51 — 8,24 (m, 2H,
NH).

C-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d ): § [ppm] = -0,6 (s, Si(CH,),), 35,2 (s, NHCH,C=CHN), 41,4
(s, SICH,N), 124,4 (s, NHCH_C=CHN), 158,0 (s, C=0).

#Si-{*H}-NMR (79 MHz, DMSO-d.): & [ppm] = 4,05 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3296 (m, v(N-H)), 3130 (w, v(C=CH), Triazol), 2957 (w, v_(CH,), Silo-
xan), 2924 (w, v_(CH.)), 2864 (w, v (CH.)), 1651 (m, v(C=N), Triazol), 1564 (s, v(C=0), Amid-I),
1557 (s, 8(NH)V(C-N), Amid-I1), 1505 (w, v(N=N), Triazol), 1427 (w, 8(CH,)), 1253 (s, v(C-N),
Amid-IIl & 6 (CH,), Siloxan), 1210 (m, v(C-N), Triazol), 1043 (s, v_(Si-O-Si)), 832 (s, v(Si-C)),
804 (s, v(Si-C)), 638 (m, §(NH...0C), Amid-V).
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GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 7.284, PDI = 2,90.

Poly(11)
0
N
N7 TN A
\ / N AN
</ N H
NN Si—
H N\/ \NJSI*O
NN
S
“-Nﬁ/ ﬁ C6H2gNgO3Si,
=N o)
N=N L Jn Mwwan,) = 436,62 g/mol
Poly(11)

Analog ASV4 wird eine Lésung aus 0,20 g 11 (1,03 mmol, 1,0 Ag.) und 0,25 g 1a (1,03 mmol,
1,0 Ag.) in 5,0 mL Wasser/DMSO-Gemisch (1:1) mit 0,29 mL einer 0,28-molaren wéssrigen
Kupfer(Il)-sulfat-Pentahydrat-Lésung (0,08 mmol, 0,1 Aq.) sowie 0,33 mL einer 0,74-mola-
ren wassrigen Natriumascorbat-Losung (0,24 mmol, 0,2 Aq.) versetzt. Das so erhaltene Re-
aktionsgemisch wird fiir sieben Tage bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend auf
60 mL kaltes Wasser gegeben. Der hierbei gebildete Feststoff wird abzentrifugiert, gewa-
schen und an der Lyophylle getrocknet. So kdnnen 0,13 g (0,30 mmol, 29 %) Poly(11) als
beiges Pulver erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 0,09 (s, 12H, Si(CH,).), 2,34 (s, 4H, (C=0)CH,),
3,83 —3,96 (m, 4H, SiCH,N), 4,14 — 4,35 (m, 4H, NHCH,C=CHN), 7,74 (s, 2H, NHCH,C=CHN),
8,19 — 8,41 (m, 2H, NH).

5C-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d ): & [ppm] = -0,6 (s, Si(CH,),), 30,5 (s, (C=0)CH.,), 34,3 (s,
NHCH,C=CHN), 41,3 (s, SiCH,N), 123,7 (s, NHCH C=CHN), 146,2 (s, NHCH C=CHN), 171,3 (s,
C=0).

25i-{'H}-NMR (79 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 4,10 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm~!] = 3258 (m, v(N-H)), 3128 (w, v(C=CH), Triazol), 3078 (m, v(N-H)), 2957
(w, v_(CH,), Siloxan), 2921 (w, v_(CH,)), 2873 (w, v (CH,)), 1651 (s, v(C=N), Triazol), 1557 (s,
v(C=0), Amid-1), 1538 (s, §(NH)v(C-N), Amid-I1}, 1505 (w, v(N=N), Triazol), 1423 (m, §(CH,)),
1253 (s, 6 (CH,), Siloxan), 1211 (m, v(C-N), Amid-Ill & Triazol), 1047 (s, v_(Si-O-Si)), 839 (s,
v(Si-C)), 824 (s, v(Si-C)), 803 (s, v(Si-C)), 666 (m, §(NH...OC), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 m LiNO,): M, [g/mol] =9.523, PDI = 2,03.

209



6 Experimenteller Teil

Poly(12)
(6]
NS
\ / N .
| N H
N si—
0] H N= \N\/SI—O
S /\NJ\/\/\H/N h
--N
\ H .
N=N (@] C18H32N8038I2
— —In MW(Wdh.) = 464,68 g/mol
Poly(12)

Analog ASV4 wird eine Lésung aus 0,20 g 12 (0,91 mmol, 1,0 Ag.) und 0,24 g 1a (0,96 mmol,
1,1 Ag.) in 10 mL DMSO mit Lésungen aus 0,01 g Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat (0,05 mmol,
0,1 Ag.) sowie 0,04 g Natriumascorbat (0,22 mmol, 0,2 Ag.) in jeweils 0,5 mL Wasser ver-
setzt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird fiir sechs Tage bei Raumtemperatur geriihrt
und anschlieRend auf 25 mL kaltes Wasser gegeben. Der hierbei gebildete Feststoff wird
filtriert, gewaschen und an der Lyophylle getrocknet. So kénnen 0,33 g (0,72 mmol, 79 %)
Poly(12) als leicht griiner Feststoff erhalten werden.

‘H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 0,04 (s, 12H, Si(CH,),), 1,33 - 1,52 (m, 4H, (C=0)
CH,CH,), 1,93-2,11 (m, 4H, (C=O)CH,CH,), 3,88 (s, 4H, SiCH,N), 4,06 —4,41 (m, 4H,
NHCH,C=CHN), 7,69 (s, 2H, NHCH,C=CHN), 8,07 — 8,41 (m, 2H, NH).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-dS): 6 [ppm] =-0,7 (s, Si(QH3)2), 24,9 (s, (C=O)CHZQH2), 34,2
(s, NHCH,C=CHN), 35,0 (s, (C=O)CH,CH.), 41,3 (s, SICH,N), 123,8 (s, NHCH,C=CHN), 171,9 (s,
c=0).

Si-{1H}-NMR (79 MHz, DMSO-d ): & [ppm] = 4,11 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3254 (w, v(N-H)), 3138 (w, v(C=CH), Triazol), 3055 (w, v(N-H)), 2951
(w, v_(CH,), Siloxan), 2932 (w, v_(CH,)), 2862 (w, v (CH,)), 1656 (s, v(C=N), Triazol & v(C=0),
Amid-1), 1538 (s, §(NH)v(C-N), Amid-I1), 1425 (m, 8(CH,)), 1251 (s, 8 (CH,), Siloxan & v(C-N),
Amid-Ill), 1217 (m, v(C-N), Triazol), 1074 (s, v_(Si-O-Si)), 1051 (s, v_(Si-O-Si)), 839 (s, v(Si-C)),
820 (s, v(Si-C)), 798 (s, v(Si-C)), 689 (w, §(NH...OC), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 8.054, PDI = 2,25.
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Poly(13)

N= N=N si-o

H H
"N N W\H/N = i
8 C22HyoNgO3Siz

-n MW(Wdh.) =520,78 g/mol

Poly(13)

Analog ASV4 wird eine Lésung aus 0,11 g 13 (0,41 mmol, 1,0 Aq.) und 0,10 g 1a (0,41 mmol,
1,0 Ag.) in 4 mL DMSO mit 6,56 mg Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat (0,03 mmol, 0,1 Aq.) so-
wie 16,50 mg Natriumascorbat (0,08 mmol, 0,2 Ag.) versetzt. Das so erhaltene Reaktions-
gemisch wird fur sieben Tage bei Raumtemperatur geriihrt und anschlielend an der Lyo-
phylle das Losungsmittel entfernt. So kénnen 0,09 g (0,18 mmol, 43 %) Poly(13) als beiger
Feststoff erhalten werden.

‘H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 0,08 (s, 12H, Si(CH,),), 1,14 - 1,28 (m, 8H, (C=0)
CH,CH,CH,CH)), 1,38-1,54 (m, 4H, (C=0)CH,CHCH,CH)), 2,05 (t, 4H, (C=0)CH,CH,,
3, =7,3Hz), 3,92 (s, 4H, SICHN), 4,24 (d, 4H, NHCH,C=CHN, *J, =5,1Hz), 7,68 (s, 2H,
NHCH,C=CHN), 8,09 - 8,42 (t, 2H, NH, /. = 5,0 Hz).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d): & [ppm] = -0,7(s,Si(CH,).),25,2 (s, (C=0)CH,CH,CH,CH.),

2= 2

28,7 (s, (C=0)CH,CH,CH CH.), 34,1 (s, NHCH,C=CHN), 35,2 (s, (C=O)CH,CH,CH.CH.), 41,2 (s,

2= 22— 2

SiCH,N), 123,4 (s, NHCH,C=CHN), 145,0 (s, NHCH,C=CHN), 172,0 (s, C=0).

#Si-{*H}-NMR (79 MHz, DMSO-d.): & [ppm] = 4,53 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3290 (m, v(N-H)), 3137 (w, v(C=CH), Triazol), 3077 (w, v(N-H)), 2924
(m,v_(CH,), Siloxan & v_(CH,)), 2853 (m, v (CH,)), 1640 (s, v(C=N), Triazol & v(C=0), Amid-I),
1538 (s, 8(NH)v(C-N), Amid-Il), 1417 (m, 6(CH,)), 1253 (s, 8 (CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-1l),
1213 (m, v(C-N), Triazol), 1066 (s, v_(Si-O-Si)), 1045 (s, v_(Si-O-Si)), 838 (s, v(Si-C)), 804 (s,
v(Si-C)), 688 (w, 6(NH...0C), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 10.112, PDI = 2,13.
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Analog ASV4 wird eine Lésung aus 0,33 g 14 (1,02 mmol, 1,0 Aq.) und 0,25 g 1a (1,02 mmol,
1,0 Ag.) in 5,0 mL Wasser/DMSO-Gemisch (1:1) mit 0,29 mL einer 0,28-molaren wéssrigen
Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat-Lésung (0,08 mmol, 0,1 Aq.) sowie 0,33 mL einer 0,74-mola-
ren wissrigen Natriumascorbat-Lésung (0,24 mmol, 0,2 Aq.) versetzt. Das so erhaltene Re-
aktionsgemisch wird fiir sieben Tage bei Raumtemperatur gerihrt und anschlieBend auf
60 mL kaltes Wasser gegeben. Der hierbei gebildete Feststoff wird abzentrifugiert, gewa-
schen und an der Lyophylle getrocknet. So kénnen 0,35 g (0,62 mmol, 61 %) Poly(14) als

beiges Pulver erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d_): § [ppm] = 0,08 (s, 12H, Si(CH,),), 1,11-1,30 (m, 14H,
(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,CH.), 1,38 — 1,55 (m, 4H, (C=0)CH,CH,CH,CH,CH,CH.), 2,05 (t, 4H,
(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,CH,, *J,. = 6,8 Hz), 3,86 — 3,97 (m, 4H, SiCH,N), 4,14 — 4,32 (m, 4H,
NHCH,C=CHN), 7,72 (s, 2H, NHCH,C=CHN), 8,15 - 8,37 (m, 2H, NH).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): § [ppm]=-0,7 (s, Si(CH,),), 252 (s, (C=0)
CH,CH,CH,CH,CH,CH,), 28,7 (s, (C=O)CH,CH,CH,CH,CH,CH,)), 288 (s, (C=0)

CH,CH,CH,CH,CH,CH,), 28,9 (s, (C=0)CH,CH,CH,CH,CH,CH.), 34,2 (s, NHCH,C=CHN), 35,2 s,

2= 2

(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,CH,), 41,3 (s, SICH,N), 123,6 (s, NHCH,C=CHN), 172,1 (s, C=0).
2Si-{'H}-NMR (79 MHz, DMSO-d.): & [ppm] = 4,12 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3291 (m, v(N-H)), 3207 (w, v(C=CH), Triazol), 3076 (w, v(N-H)), 2918
(m, v_(CH,)), 2849 (m, v (CH,)), 1640 (s, v(C=N), Triazol & v(C=0), Amid-I), 1538 (m, 6(NH)
V(C-N), Amid-l1), 1423 (w, §(CH)), 1257 (m, & (CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-1Il), 1213 (w,
V(C-N), Triazol), 1044 (m, v_(Si-O-Si)), 839 (m, v(Si-C)), 803 (s, v(Si-C)), 798 (s, v(Si-C)), 687
(m, 8(NH...0C), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 4.226, PDI = 2,56.
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Analog ASV4 wird eine Lésung aus 0,25 g 15 (1,02 mmol, 1,0 Ag.) und 0,25 g 1a (1,02 mmol,
1,0 Ag.) in 5,0 mL Wasser/DMSO-Gemisch (1:1) mit 0,29 mL einer 0,28-molaren wéssrigen
Kupfer(Il)-sulfat-Pentahydrat-Lésung (0,08 mmol, 0,1 Aq.) sowie 0,33 mL einer 0,74-mola-
ren wassrigen Natriumascorbat-Lésung (0,24 mmol, 0,2 Aq.) versetzt. Das so erhaltene Re-
aktionsgemisch wird fiir sieben Tage bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend auf
60 mL kaltes Wasser gegeben. Der hierbei gebildete Feststoff wird abzentrifugiert, gewa-
schen und an der Lyophylle getrocknet. So kdnnen 0,39 g (0,80 mmol, 78 %) Poly(15) als
beiges Pulver erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d.): 6 [ppm] = 0,06 (s, 12H, Si(CH,),), 3,91 (s, 4H, SIiCH,N),
4,34 - 4,65 (m, 4H, NHCﬂ2C=CHN), 7,68 —7,87 (m, 2H, NHCH2C=CﬂN), 7,91 (s, 4H, CH aro-
matisch), 8,97 — 9,30 (m, 2H, NH).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = -0,7 (s, Si(CH,),), 35,0 (s, NHCH,C=CHN), 41,3
(s, SICH,N), 124,0 (s, NHCH,C=CHN), 127,2 (s, CH aromatisch), 136,4 (s, C quart aromatisch),
165,5 (s, C=0).

5i-{'H}-NMR (79 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 4,11 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3270 (w, v(N-H)), 3133 (w, v(C=CH), Triazol), 3063 (w, v(Ring-H)),
2957 (m, v_(CH,), Siloxan), 1645 (s, v(C=N), Triazol), 1633 (s, v(C=0), Amid-1), 1538 (s, 5(NH)
V(C-N), Amid-Il), 1495 (m, v(Ring)), 1292 (m, v(C-N), Amid-Ill), 1254 (s, 6 (CH,), Siloxan),
1214 (w, v(C-N), Triazol), 1050 (s, v_(Si-O-Si) & 6(Ring-H)), 831 (s, y(Ring-H) & v(Si-C)), 803
(s, v(Si-C)), 666 (m, 6(NH...0C), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 7.359, PDI = 2,38.
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6.2.6.2 Polymerisation der Dicarbonsdurebis(Aminosaure-Propargyl)amide via Click-

Reaktion (Syntheseroute I)
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Analog ASV4 wird eine Lésung aus 30,77 mg 9a, (0,09 mmol, 1,0 Ag.) in 0,5 mL DMSO mit
109,2 pL einer 0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,09 mmol, 1,0 Aq.), 19,7 pL einer
0,14-molaren wissrigen Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat-Lésung (0,003 mmol, 0,03 Ag.) und
43,8 uL einer 0,25-molaren wissrigen Natriumascorbat-Lésung (0,01 mmol, 0,1 Aq.) ver-
setzt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird fir sieben Tage bei Raumtemperatur geriihrt
und anschlieBend auf 30 mL kaltes Wasser gegeben. Der hierbei gebildete Feststoff wird ab-
zentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle getrocknet. So kdnnen 25,00 mg (0,04 mmol,
47 %) Poly(9a,) als brauner Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d_): & [ppm] = 0,09 (s, 12H, Si(CH,),), 1,47 (dt, 4H, (C=O)CH CH,,
3., =3,5Hz,%_=6,1Hz),2,11(t, 4H, (C=0)CH,CH,, %) = 6,4 Hz), 3,80 (d, 4H, NHCH,(C=0),
3 ., =5,9 Hz),3,96 (s, 4H, SICH N), 5,11 — 5,17 (m, 4H, OCH,C=CHN), 7,94 (s, 2H, OCH,C=CHN),
8,24 (t, 2H, NH, /= 5,9 Hz).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d.): & [ppm] = -0,7 (s, Si(CH.).), 24,6 (s, (C=O)CH,CH.), 34,8
(s, (C=0)CH,CH.,), 40,5 (s, NHCH,(C=0)), 41,4 (s, SICH,N), 57,6 (s, OCH,C=CHN), 125,5 (s,
OCH,C=CHN), 141,4 (s, OCH,C=CHN), 169,8 (s, NHCH (C=0)), 172,6 (s, (C=O)CH,CH.).

2Si-{'H}-NMR (79 MHz, DMSO-d.): & [ppm] = 4,18 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3290 (w, v(N-H)), 3139 (w, v(C=CH), Triazol), 3079 (w, v(N-H)), 2958
(w, v_(CH,) & v_(CH,)), 2867 (w, v (CH,)), 1747 (s, v(C=0), Ester), 1651 (s, v(C=N), Triazol
& v(C=0), Amid-1), 1538 (s, §(NH)v(C-N), Amid-II), 1444 (w, §(CH,)), 1255 (s, §,(CH,), Silo-
xan), 1221 (m, v(C-N), Amid-Ill & Triazol), 1079 (s, v, (C-O-CO)), 1048 (s, v_(Si-0O-Si)), 837 (s,
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v(Si-C)), 803 (s, v(Si-C)), 693 (m, 8(NH...OC), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 4.743, PDI = 1,75.
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Eine LOsung aus 30,94 mg 9a, (0,09 mmol, 1,0 Aqg.) in 0,5 mL DMSO wird mit 110,4 L einer
0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,09 mmol, 1,0 Aqg.) versetzt und fiir 20 Minuten
bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend werden 91,6 ulL einer 1,11-molaren Kupfer(l)-
bromid-Lésung in DMSO (0,10 mmol, 1,1 Aq.) zugegeben und fiir sieben Tage bei Raumtem-
peratur gertihrt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird auf 30 mL kaltes Wasser gegeben
und der hierbei gebildete Feststoff abzentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle ge-
trocknet. So kénnen 20,60 mg (0,04 mmol, 38 %) Poly(9a,) als leicht griiner Feststoff erhal-

ten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d_): & [ppm] = 0,09 (s, 12H, Si(CH,).), 1,34 — 1,66 (m, 4H, (C=0)
CH.CH,), 2,02 - 2,24 (m, 4H, (C=0)CH,CH,), 3,57 — 3,81 (m, 4H, NHCH, (C=0)), 3,91 (s, 4H,
SiCH,N), 4,16 — 4,50 (m, 4H, NHCH,C=CHN), 7,67 — 7,88 (m, 2H, NHCH,C=CHN), 7,96 — 8,14
(m, 2H, NHCH_ C=CHN), 8,18 — 8,48 (m, 2H, NHCH,(C=0)).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d_): § [ppm] = 0,8 (s, Si(CH,),), 24,5 (s, (C=O)CH,CH.), 34,7
(s, (C=0)CH,CH,), 41,0 (s, NHCH,C=CHN), 41,3 (s, NHCH,(C=0)), 41,8 (s, SiCH,N), 123,8 (s,
NHCH,C=CHN), 168,8 (s, NHCH,(C=0)), 172,2 (s, (C=0)CH,CH.).

2i-{'H}-NMR (79 MHz, DMSO-d_): & [ppm] = 3,99 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3288 (m, v(N-H)), 3182 (w, v(C=CH), Triazol), 3076 (w, v(N-H)), 2952
(w, v_(CH,)), 2919 (w, v_(CH,)), 2861 (w, v (CH,)), 1651 (s, v(C=N), Triazol), 1634 (s, v(C=0),
Amid-1), 1538 (s, §(NH)v(C-N), Amid-Il), 1417 (w, 6(CH,)), 1255 (m, & (CH,), Siloxan & v(C-N),
Amid-Ill), 1227 (w, v(C-N), Triazol), 1049 (m, v_(Si-O-Si)), 1035 (m, v_(Si-O-Si)), 1026 (m,
v_(Si-0-Si)), 835 (s, v(Si-C)), 805 (s, v(Si-C)), 667 (m, §(NH...0C), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 5.661, PDI = 2,53.
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Analog ASV4 wird eine Losung aus 30,55 mg 9a, (0,08 mmol, 1,0 Aq.) in 0,5 mL DMSO mit
92,9 uL einer 0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,08 mmol, 1,0 Aqg.), 16,7 plL einer
0,14-molaren wissrigen Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat-Lésung (0,002 mmol, 0,03 Aqg.) und
37,3 uL einer 0,25-molaren wassrigen Natriumascorbat-Losung (0,01 mmol, 0,1 Aq.) ver-
setzt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird flr sieben Tage bei Raumtemperatur geriihrt
und anschliefend auf 30 mL kaltes Wasser gegeben. Der hierbei gebildete Feststoff wird ab-
zentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle getrocknet. So kdnnen 20,65 mg (0,03 mmol,

42 %) Poly(9a,) als rosafarbener Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 0,10 (s, 12H, Si(CH,),), 1,18 — 1,28 (m, 8H, (C=0)
CH.CH,CH.CH ), 1,47 (dt, 4H, (C=O)CH CH.CH.CH, % =5,5Hz, % =13,5Hz), 2,06 - 2,15
(m, 4H, (C=O)CH,CH,CH.CH ), 3,80 (d, 4H, NHCH (C=0), % =5,8Hz), 3,93-4,04 (m,
4H, SICHN), 5,13 (s, 4H, OCH,C=CHN), 7,93 - 7,97 (m, 2H, OCH C=CHN), 8,22 (t, 2H, NH,
3, =5,9 Hz).

“C-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d ): 6 [ppm] = -0,7 (s, Si(CH,),), 25,1(s, (C=0)CH,CH,CH,CH,),
28,6 (s, (C=0)CH,CH,CH,CH,), 28,7 (s, (C=0)CH,CH,CH.CH.), 35,0 (s, (C=0)CH,CH,CH,CH,),
40,5 (s, NHCH,(C=0)), 41,4 (s, SiCH,N), 57,5 (s, OCH,C=CHN), 125,4 (s, OCH,C=CHN), 141,4
(s, OCH,C=CHN), 169,8 (s, NHCH,(C=0)), 172,7 (s, (C=0)CH,CH,CH,CH,).

5i-{'H}-NMR (79 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 4,22 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3302 (m, v(N-H)), 3140 (w, v(C=CH), Triazol), 3080 (w, v(N-H)), 2955
(w, v_(CH,)), 2919 (m, v_(CH,)), 2849 (w, v (CH,)), 1741 (s, v(C=0), Ester), 1641 (s, v(C=N),
Triazol & v(C=0), Amid-I), 1548 (s, §(NH)v(C-N), Amid-Il), 1470 (w, v(N=N), Triazol), 1413 (m,
8(CH,)), 1255 (m, v(C-N), Amid-Ill & Triazol), 1185 (s, 6 (CH,), Siloxan & v_(C-0-CO)), 1048 (s,
v_(Si-0-Si)), 843 (s, v(Si-C)), 804 (s, v(Si-C)), 686 (m, §(NH...OC), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] =2.113, PDI = 1,51.
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Eine L6sung aus 30,66 mg 9a, (0,08 mmol, 1,0 Ag.) in 0,5 mL DMSO wird mit 93,7 pL einer
0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,08 mmol, 1,0 Aqg.) versetzt und fiir 20 Minuten
bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieRend werden 77,7 ulL einer 1,11-molaren Kupfer(l)-
bromid-Lésung in DMSO (0,09 mmol, 1,1 Aq.) zugegeben und fiir sieben Tage bei Raumtem-
peratur geriihrt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird auf 30 mL kaltes Wasser gegeben
und der hierbei gebildete Feststoff abzentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle ge-
trocknet. So kénnen 13,50 mg weiller Feststoff erhalten werden, welcher sich als unreagier-

tes Edukt 9a, erweist.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 1,17 -1,30 (m, 8H, NH(C=O)CH,CH,CH CH ),
1,41-1,55 (m, 4H, NH(C=O)CH,CH.CHCH), 2,11 (t, 4H, NH(C=O)CH,CH CHCH,
3. =7,5Hz), 3,09 (t, 2H, CH C=CH, ¥/ =2,5Hz), 3,65 (d, 4H, NHCH (C=0), J, = 5,9 Hz),
3,85 (dd, 4H, NHCH C=CH, ) =2,5 Hz,%) = 5,5 Hz), 8,00 (t, 2H, NHCH (C=0), %/, =5,8 Hz),
8,24 (t, 2H, NHCH C=CH, ¥J_ = 5,4 Hz).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 25,1 (s, NH(C=0)CH,CH,CH.,CH,), 27,8 (s,
NHCH,C=CH), 28,7 (s, NH(C=0)CH,CH,CH CH ), 352 (s, NH(C=O)CH CH,CH,CH,), 41,7
(s, NHCH,(C=0)), 73,0 (s, CH,C=CH), 81,1 (s, CH,C=CH), 168,9 (s, NHCH,(C=0)), 172,6 (s,
NH(C=0)CH,CH,CH.CH.).

GPC (DMSO0, 0,075 m LiNO,): M, , [g/mol] = 326, PDI = 1,09.
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Eine Losung aus 30,48 mg 9a, (0,09 mmol, 1,0 Aqg.) in 0,5 mL DMSO wird mit 102,7 uL einer
0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,09 mmol, 1,0 Aqg.) versetzt und fiir 20 Minuten
bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend werden 85,1 ulL einer 1,11-molaren Kupfer(l)-
bromid-Lésung in DMSO (0,09 mmol, 1,1 Aq.) zugegeben und fiir sieben Tage bei Raumtem-
peratur geriihrt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird auf 30 mL kaltes Wasser gegeben
und der hierbei gebildete Feststoff abzentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle ge-
trocknet. So kénnen 48,70 mg (0,08 mmol, 95 %) Poly(9a,) als leicht griiner Feststoff erhal-

ten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): & [ppm] =0,09 (s, 12H, Si(CH,)), 3,75-4,09 (m, 8H,
NHCH,(C=0) & SiCH_N), 4,10 — 4,55 (m, 4H, NHCH_C=CHN), 7,66 — 8,15 (m, 6H, NHCH C=CHN
& CH aromatisch), 8,35 — 8,63 (m, 2H, NHCH,C=CHN), 8,73 — 9,01 (m, 2H, NHCH (C=0)).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d): & [ppm] = -0,8 (s, Si(CH,),), 40,4 (s, NHCH,C=CHN), 41,3
(s, NHCH,(C=0)), 42,6 (s, SICH,N), 127,1 (s, NHCH,C=CHN), 136,2 (s, NHCH,C=CHN), 165,7 (s,
NH(C=0) Terephthalsaure), 168,7 (s, NHCH_(C=0)).

5i-{'H}-NMR (79 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 4,03 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3272 (m, v(N-H)), 3076 (w, v(C=CH), Triazol), 2924 (w, v_(CH,) &
v_(CH,)), 1645 (s, v(C=N), Triazol), 1634 (s, v(C=0), Amid-l), 1538 (s, 6(NH)v(C-N), Amid-
1), 1505 (m, v(N=N), Triazol), 1495 (m, v(Ring)), 1417 (w, &(CH,)), 1254 (m, 6 (CH,), Silo-
xan), 1234 (w, v(C-N), Triazol & Amid-Ill), 1024 (m, v_(Si-O-Si)), 1155 (w, 6(Ring-H)), 837 (m,
v(Ring-H)), 830 (m, v(Si-C)), 804 (m, v(Si-C)), 654 (w, 6(NH...0C), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 3.955, PDI = 2,01.

218



6 Experimenteller Teil

Poly(9b.)
1 _ - .
o \ C24H40NgO7Si,
e N MWWdh, = 608,80 g/mol
/\LO \&NN \ (Wah.)
e
—sio | \
O—SlLN/ =N O H O
= 0 N
.y m}”)g/\/\w oty
(0] (0] N:NI
L -n
Poly(9b,)

Analog ASV4 wird eine Lésung aus 33,52 mg 9b, (0,09 mmol, 1,0 Aqg.) in 0,5 mL DMSO mit
109,9 pL einer 0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,09 mmol, 1,0 Aq.), 19,8 uL einer
0,14-molaren wissrigen Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat-Lésung (0,003 mmol, 0,03 Aqg.) und
44,1 uL einer 0,25-molaren wassrigen Natriumascorbat-Losung (0,01 mmol, 0,1 Aq.) ver-
setzt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird fir sieben Tage bei Raumtemperatur geriihrt
und anschlieBend auf 30 mL kaltes Wasser gegeben. Der hierbei gebildete Feststoff wird ab-
zentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle getrocknet. So kdnnen 20,90 mg (0,03 mmol,

37 %) Poly(9b.) als braune viskose Flissigkeit erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 0,09 (s, 12H, Si(CH,),), 1,21 (d, 6H, NHCHCH,,
3. =7,3Hz), 1,41-1,49 (m, 4H, (C=O)CHCH), 2,03-2,12 (m, 4H, (C=0)CHCH),
3,90 - 4,04 (m, 4H, SiCH N), 4,22 (p, 4H, NHCH(C=0), *J, =7,2 Hz), 5,06 —5,19 (m, 4H,
OCH,C=CHN), 7,90 — 7,95 (m, 2H, OCH C=CHN), 8,21 (d, 2H, NH, *J_ = 6,9 Hz).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): 6 [ppm] = -0,7 (s, Si(CH,),), 16,8 (s, NHCHCH,), 24,8
(s, (C=0)CH,CH,), 34,7 (s, (C=O)CH,CH.), 41,4 (s, SiCH.N), 47,5 (s, NHCH(C=0)), 57,7 (s,
OCH,C=CHN), 125,3 (s, OCH,C=CHN), 141,6 (s, OCH,C=CHN), 172,1 (s, NHCH(C=0)), 172,6
(s, (C=0)CH,CH,).

2Si-{1H}-NMR (79 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 4,23 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3271 (m, v(N-H)), 3139 (w, v(C=CH), Triazol), 3063 (w, v(N-H)), 2957
(m, v_(CH,)), 2939 (w, v_(CH,)), 2872 (w, v (CH,)), 1740 (s, v(C=0), Ester), 1651 (s, v(C=N),
Triazol & v(C=0), Amid-I), 1538 (s, 6(NH)v(C-N), Amid-Il & v(N=N), Triazol), 1454 (m, 6(CH,)
& §_(CH,)), 1379 (w, &,(CH,)), 1255 (s, § (CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-I1l), 1197 (m, v(C-N),
Triazol), 1156 (s, v_(C-0-CO)), 1047 (s, v_(Si-O-Si)), 960 (w, v(N-N=N Ring), Triazol), 837 (s,
v(Si-C)), 805 (s, v(Si-C)), 754 (m, §(NH...OC), Amid-V), 693 (m, §(NH...OC), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 3.920, PDI = 1,77.
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Eine Losung aus 30,73 mg 9b, (0,08 mmol, 1,0 Ag.) in 0,5 mL DMSO wird mit 101,3 pL einer
0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,08 mmol, 1,0 Aqg.) versetzt und fiir 20 Minuten
bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend werden 84,0 uL einer 1,11-molaren Kupfer(l)-
bromid-Lésung in DMSO (0,09 mmol, 1,1 Aq.) zugegeben und fiir sieben Tage bei Raumtem-
peratur geriihrt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird auf 30 mL kaltes Wasser gegeben
und der hierbei gebildete Feststoff abzentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle ge-
trocknet. So kénnen 10,40 mg (0,02 mmol, 20 %) Poly(9b,) als leicht griiner Feststoff erhal-
ten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 0,08 (s, 12H, Si(CH,)), 1,09-1,21 (m, 6H,
NHCHCH,), 1,37 — 1,52 (m, 4H, (C=0)CH,CH.), 2,04 — 2,14 (m, 4H, (C=0)CH,CH,), 3,83 - 4,01
(m, 4H, SICHN), 4,13 -4,42 (m, 6H, NHCH C=CHN & NHCH(C=0)), 7,62~ 7,87 (m, 2H,
NHCH,C=CHN), 7,93 (d, 2H, NHCH(C=0), *J__ = 6,9 Hz), 8,24 — 8,41 (m, 2H, NHCH,C=CHN).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): 6 [ppm] = -0,8 (s, Si(CH,),), 18,1 (s, NHCHCH,), 24,7
(s, (C=0)CH,CH,), 34,3 (s, NHCH,C=CHN), 34,7 (s, (C=0)CH,CH,), 41,3 (s, SiCH,N), 48,0 (s,
NHCH(C=0)), 124,0 (s, NHCH,C=CHN), 171,7 (s, NHCH(C=0)), 172,3 (s, (C=0)CH,CH,).
5i-{'H}-NMR (79 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 4,08 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™] =3270 (m, v(N-H)), 3147 (w, v(C=CH), Triazol), 3066 (w, v(N-H)),
2953 (w, v_(CH,)), 2937 (w, v_(CH,)), 2872 (w, v (CH,)), 1659 (s, v(C=N), Triazol), 1645 (s,
v(C=0), Amid-l), 1564 (m, v(N=N), Triazol), 1538 (s, 8(NH)v(C-N), Amid-II), 1455 (m, 6(CH,)
& §8_(CH,)), 1379 (w, &,(CH,)), 1256 (m, & (CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-IIl), 1168 (w, v(C-N),
Triazol), 1052 (s, v_(Si-O-Si)), 904 (w, v(N-N=N Ring), Triazol), 839 (s, v(Si-C)), 807 (s, v(Si-C)).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 4.964, PDI = 2,25.

220



6 Experimenteller Teil
Poly(9b,) .
o CogH4gNgO7Si2
/\X\O/\\<— N MW{Wdh.) = 664,97 g/mol
Sl
\H)\ J\H/ /'\/N——

Poly(9b;)

Analog ASV4 wird eine Lésung aus 31,37 mg 9b, (0,07 mmol, 1,0 Aqg.) in 0,5 mL DMSO mit
89,1 uL einer 0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,07 mmol, 1,0 Aqg.), 16,0 uL einer
0,14-molaren wissrigen Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat-Lésung (0,002 mmol, 0,03 Aqg.) und
35,8 uL einer 0,25-molaren wassrigen Natriumascorbat-Losung (0,01 mmol, 0,1 Aq.) ver-
setzt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird fir sieben Tage bei Raumtemperatur gerihrt
und anschlieBend auf 30 mL kaltes Wasser gegeben. Der hierbei gebildete Feststoff wird ab-
zentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle getrocknet. So kdnnen 19,49 mg (0,03 mmol,

39 %) Poly(9b,) als braune viskose Flussigkeit erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): & [ppm] =0,09 (s, 12H, Si(CH,).), 1,14-1,28 (m, 14H,
(C=0)CH,CH,CH,CH, & NHCHCH,), 1,39 - 1,51 (m, 4H, (C=0)CH,CH,CH,CH.), 2,07 (t, 4H,
(C=O)CH,CH,CH.CH,, %, =7,4 Hz), 3,92 — 4,04 (m, 4H, SiCH N), 4,21 (td, 2H, NHCH(C=0),
3 =7,1Hz,%, =7,2 Hz),5,05 - 5,19(m, 4H, OCH C=CHN), 7,89 — 7,96 (m, 2H, OCH C=CHN),
8,19 (d, 2H, NH, %/, = 6,9 Hz).

“C-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] =-0,7 (s, Si(CH,),), 16,8 (s, NHCHCH,), 25,1 (s,
(C=0)CH,CH,CH,CH.), 28,6 (s, (C=0)CH,CH CH CH.), 28,7 (s, (C=O)CH,CH,CH.CH.), 34,9 (s,
(C=0)CH,CH,CH,CH.), 41,4 (s, SICH,N), 47,5 (s, NHCH(C=0)), 57,6 (s, OCH,C=CHN), 125,2 (s,
OCH,C=CHN), 141,6 (s, OCH,C=CHN), 172,2 (s, NHCH(C=0)), 172,6 (s, (C=0)CH,CH CH CH.).

2Si-{1H}-NMR (79 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 4,23 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3272 (m, v(N-H)), 3141 (w, v(C=CH), Triazol), 3066 (w, v(N-H)), 2956
(m, v_(CH,)), 2928 (m, v_(CH,)), 2856 (w, v (CH,)), 1742 (s, v(C=0), Ester), 1648 (s, v(C=N),
Triazol & v(C=0), Amid-I), 1537 (s, 6(NH)v(C-N), Amid-Il & v(N=N), Triazol), 1455 (m, 6(CH,)
& 6_(CH,)), 1379 (w, 8 (CH,)), 1255 (s, & (CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-lIl), 1195 (m, v(C-N),
Triazol), 1154 (s, v_(C-0-CO)), 1048 (s, v_ (Si-O-Si)), 961 (w, v(N-N=N Ring), Triazol), 838 (s,
v(Si-C)), 805 (s, v(Si-C)), 754 (m, §(NH...OC), Amid-V), 716 (w, p(CH,)).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 3.593, PDI = 1,77.
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Eine Lésung aus 30,24 mg 9b, (0,07 mmol, 1,0 Ag.) in 0,5 mL DMSO wird mit 87,0 plL einer
0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,07 mmol, 1,0 Aqg.) versetzt und fiir 20 Minuten
bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend werden 55,3 uL einer 1,42-molaren Kupfer(l)-
bromid-Lésung in DMSO (0,08 mmol, 1,1 Aq.) zugegeben und fiir sieben Tage bei Raumtem-
peratur geriihrt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird auf 30 mL kaltes Wasser gegeben
und der hierbei gebildete Feststoff abzentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle ge-
trocknet. So kénnen 25,5 mg (0,04 mmol, 53 %) Poly(9b,) als leicht griiner Feststoff erhal-

ten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 0,07 (s, 12H, Si(CH,),), 1,07 - 1,34 (m, 14H, (C=0)
CH,CH,CH,CH, & NHCHCH,), 1,34-1,57 (m, 4H, (C=O)CH,CH,CH.CH.), 1,93 -2,24 (m,
4H, (C=0)CH,CH,CH.CH ), 3,79~4,02 (m, 4H, SiCHN), 4,07 -4,52 (m, 6H, NHCH(C=0)
& NHCH,C=CHN), 7,66 — 8,10 (m, 4H, NHCH C=CHN & NHCH(C=0)), 8,15 - 8,48 (m, 2H,
NHCH,C=CHN).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] =-0,9 (s, Si(CH,),), 17,9 (s, NHCHCH,), 24,8 (s,
(C=0)CH,CH,CH,CH,), 28,4 (d, (C=0)CH,CH,CH,CH.), 34,3 (s, NHCH,C=CHN), 34,8 (s, (C=0)
CH,CH,CH,CH,), 41,3 (s, SICH,N), 47,9 (s, NHCH(C=0)), 171,7 (s, NHCH(C=0)), 172,2 (s, (C=0)
CH,CH,CH,CH,).

2Si-{'H}-NMR (79 MHz, DMSO-d_): & [ppm] = 4,01 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3272 (m, v(N-H)), 3078 (w, V(N-H)), 2978 (w, v_(CH,)), 2931 (m,
v,.(CH,)), 2855 (w, v (CH,)), 1651 (s, v(C=N), Triazol), 1645 (s, v(C=0), Amid-l), 1538 (s, 5(NH)
v(C-N), Amid-Il), 1520 (s, v(N=N), Triazol), 1455 (w, 8(CH,) & &_(CH.)), 1417 (s, § (CH,)), 1256
(s, 6,(CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-Ill), 1164 (w, v(C-N), Triazol), 1054 (s, v_(Si-O-Si)), 840 (s,
v(Si-C)), 808 (s, v(Si-C)), 667 (m, §(NH...OC), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 m LiNO,): M, [g/mol] = 4.975, PDI = 2,46.
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Analog ASV4 wird eine Lésung aus 30,62 mg 9b, (0,08 mmol, 1,0 Aqg.) in 0,5 mL DMSO mit
95,1 uL einer 0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,08 mmol, 1,0 Aqg.), 17,1 ulL einer
0,14-molaren wissrigen Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat-Lésung (0,002 mmol, 0,03 Aqg.) und
38,2 uL einer 0,25-molaren wassrigen Natriumascorbat-Losung (0,01 mmol, 0,1 Aq.) ver-
setzt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird fir sieben Tage bei Raumtemperatur geriihrt
und anschlieBend auf 30 mL kaltes Wasser gegeben. Der hierbei gebildete Feststoff wird ab-
zentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle getrocknet. So kdnnen 32,70 mg (0,05 mmol,

65 %) Poly(9b,) als braune viskose Flussigkeit erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 0,08 (s, 12H, Si(CH,),), 1,38 (d, 6H, NHCHCH,
3. =7,3Hz), 3,96 (s, 4H, SICH N), 4,48 (p, 2H, NHCH(C=0), *J, =7,2 Hz), 5,11-5,23 (m,
4H, OCH,C=CHN), 7,89 —8,03 (m, 6H, OCH C=CHN & CH aromatisch), 8,93 (d, 2H, NH,
3, =6,8 Hz).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = -0,7 (s, Si(CH,),), 16,6 (s, NHCHCH,), 41,4 (s,
SiCH,N), 48,4 (s, NHCH(C=0)), 57,8 (s, OCH,C=CHN), 125,3 (s, OCH,C=CHN), 127,4 (s, CH
aromatisch), 136,1 (s, C quart aromatisch), 141,5 (s, OCH,C=CHN), 165,7 (s, (C=0) Tereph-
thalsaure), 172,4 (s, NHCH(C=0)).

2Si-{1H}-NMR (79 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 4,24 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3296 (w, V(N-H)), 3139 (w, v(C=CH), Triazol & v(Ring-H)), 3076 (w,
V(N-H) & v(Ring-H)), 2982 (w, v_(CH,)), 2959 (w, v_(CH,)), 2880 (w, v (CH,)), 1740 (s, v(C=0),
Ester), 1641 (s, v(C=N), Triazol & v(C=0), Amid-I), 1538 (s, §(NH)v(C-N), Amid-Il & v(N=N),
Triazol), 1496 (m, v(Ring)), 1454 (m, 6(CH,) & 6_(CH,)), 1392 (w, &6 (CH,)), 1255 (s, 6 (CH,),
Siloxan & v(C-N), Amid-lll), 1202 (m, v(C-N), Triazol), 1162 (s, v_(C-0-CO)), 1046 (s, v_(Si-
0-Si)), 957 (w, v(N-N=N Ring), Triazol), 834 (s, v(Si-C) & y(Ring-H)), 805 (s, v(Si-C)), 730 (m,
§(NH...0C), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 3.497, PDI = 2,04.
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Eine Lsung aus 33,78 mg 9b_ (0,09 mmol, 1,0 Aqg.) in 0,5 mL DMSO wird mit 105,8 plL einer
0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,09 mmol, 1,0 Aqg.) versetzt und fiir 20 Minuten
bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend werden 67,2 uL einer 1,11-molaren Kupfer(l)-
bromid-Lésung in DMSO (0,10 mmol, 1,1 Aq.) zugegeben und fiir sieben Tage bei Raumtem-
peratur geriihrt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird auf 30 mL kaltes Wasser gegeben
und der hierbei gebildete Feststoff abzentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle ge-
trocknet. So kénnen 45,60 mg (0,07 mmol, 83 %) Poly(9b) als leicht griiner Feststoff erhal-

ten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 0,08 (s, 12H, Si(CH,)), 1,26—1,17 (m, 6H,
NHCHCH,), 3,81-4,00 (m, 4H, SICH,N), 4,09 - 4,41 (m, 4H, NHCH,C=CHN), 4,41 - 4,59
(m, NHCH(C=0)), 7,64 — 8,06 (m, 6H, NHCH C=CHN & CH aromatisch), 8,30 — 8,58 (m, 2H,
NHCH,C=CHN), 8,58 — 8,75 (m, 2H, NHCH(C=0)).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] =-0,9 (s, Si(CH,),), 17,7 (s, NHCHCH,), 34,5 (s,
NHCH,C=CHN), 41,3 (s, SiCH,N), 49,0 (s, NHCH(C=0)), 124,4 (s, NHCH,C=CHN), 127,2 (s, CH
aromatisch), 136,1 (s, C quart aromatisch), 165,2 (s, NH(C=0) Terephthalsdure), 172,2 (s,
NHCH(C=0)).

2Si-{1H}-NMR (79 MHz, DMSO-d ): & [ppm] = 4,04 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3286 (w, V(N-H)), 3138 (w, v(C=CH), Triazol & v(Ring-H)), 3072 (w,
V(N-H) & v(Ring-H)), 2971 (w, v_(CH,)), 2937 (w, v_(CH,)), 2875 (w, v (CH,)), 1660 (s, v(C=N),
Triazol), 1644 (s, v(C=0), Amid-I), 1538 (s, v(N=N), Triazol), 1531 (s, 6(NH)v(C-N), Amid-II),
1495 (m, v(Ring)), 1455 (w, 6(CH,) & &_(CH,)), 1373 (w, 6 (CH,)), 1257 (m, 6 (CH,), Siloxan &
V(C-N), Amid-lll), 1172 (w, v(C-N), Triazol), 1049 (m, v_(Si-O-Si)), 838 (s, v(Si-C) & y(Ring-H)),
808 (s, v(Si-C)), 728 (w, §(NH...OC), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 5.910, PDI = 3,03.
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Ahnlich zu ASV4 wird eine Ldsung aus 22,13 mg 9¢c, (0,04 mmol, 1,0 Ag.) und 10,46 mg 1a
(0,04 mmol, 1,0 Aq.) in 0,5 mL DMSO mit 15,0 uL einer 0,08-molaren wissrigen Kupfer(ll)-
sulfat-Pentahydrat-Lésung (0,001 mmol, 0,03 Aqg.) und 50,0 uL einer 0,10-molaren wassri-
gen Natriumascorbat-Lésung (0,005 mmol, 0,1 Aq.) versetzt und fiir sieben Tage bei Raum-
temperatur gertihrt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch an der Lyophylle getrocknet.

Das Rohprodukt von Poly(9c ) kann so als brauner Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 0,04 - 0,13 (s, 12H, Si(CH,),), 1,26 (t, 4H, (C=0)
CHCH, */  =6,1Hz), 1,85-2,08 (m, 4H, (C=0)CH,CH ), 2,73 -3,08 (m, 4H, NHCHCH),
3,85-4,05 (m, 4H, SiCH.N), 4,36 —4,54 (m, 2H, NHCH(C=0)), 5,12 (s, 4H, OCH C=CHN),
7,09 - 7,31 (m, 10H, CHaromatisch), 7,87 (s, 2H, NHCH,C=CHN), 8,23 (d, 2H,NH,J, = 7,7 Hz).

“C-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] =-0,7 (s, Si(CH,),), 24,5 (s, (C=0)CH,CH.),
34,7 (s, (C=O)CH,CH,), 36,6 (s, NHCHCH,), 41,4 (s, SICH,N), 53,4 (s, NHCH(C=0)), 57,8 (s,
OCH,C=CHN), 125,3 (s, OCH,C=CHNH), 126,5 (s, CH aromatisch para), 128,2 (s, CH aro-
matisch ortho), 129,0 (s, CH aromatisch meta), 137,1 (s, C quart aromatisch), 141,4 (s,
CHCH,C=CHNH), 171,4 (s, NHCH(C=0)), 172,1 (s, (C=O)CH,CH,).

Si-{1H}-NMR (79 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 4,20 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3277 (w, v(N-H)), 3064 (w, v(Ring-H)), 3030 (w, v(Ring-H)), 2959 (w,
v_(CH,)), 2931 (w, v_(CH,)), 2866 (w, v (CH,)), 1739 (s, v(C=0), Ester), 1650 (s, v(C=0), Amid-|
& v(C=N), Triazol), 1603 (w, v(Ring)), 1537 (s, 6(NH)v(C-N), Amid-Il & v(N=N), Triazol), 1497
(m, v(Ring)), 1454 (m, 8(CH,)), 1443 (m, 8(CH,)), 1386 (m, 8(CH)), 1256 (s, 5 (CH,), Silo-
xan & v(C-N), Amid-lll), 1209 (w, v(C-N), Triazol), 1177 (s, v_(C-0-CO)), 1030 (s, v_(Si-O-
Si) & 6(Ring-H)), 951 (w, v(N-N=N Ring), Triazol), 840 (s, v(Si-C)), 803 (s, v(Si-C)), 744 (m,
v(Ring-H)), 699 (m, 6(NH...OC), Amid-V & y(Ring)).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 3.554, PDI = 2,24.
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Eine L6sung aus 30,10 mg 9c, (0,06 mmol, 1,0 Aq.) in 0,5 mL DMSO wird mit 69,9 pL einer
0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,06 mmol, 1,0 Aqg.) versetzt und fiir 20 Minuten
bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieRend werden 57,9 uL einer 1,11-molaren Kupfer(l)-
bromid-Lésung in DMSO (0,06 mmol, 1,1 Aq.) zugegeben und fiir sieben Tage bei Raumtem-
peratur geriihrt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird auf 30 mL kaltes Wasser gegeben
und der hierbei gebildete Feststoff abzentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle ge-
trocknet. So kénnen 27,50 mg (0,04 mmol, 62 %) Poly(9c,) als leicht griiner Feststoff erhal-

ten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 0,02 - 0,25 (m, 12H, Si(CH,).), 1,04 — 1,44 (m, 4H,
(C=0)CH.CH,), 1,79 — 2,12 (m, 4H, (C=0)CH,CH.), 2,64 — 3,01 (m, 4H, NHCHCH ), 3,91 (t, 4H,
NHCH,C=CHN, %/, = 12,8 Hz), 4,05 — 4,40 (m, 4H, SiCH N), 4,40 — 4,62 (m, 2H, NHCH(C=0)),
7,03 -7,31 (m, 10H, CH aromatisch), 7,54 — 7,78 (m, 2H, NHCH,C=CHN), 7,81 — 8,07 (m, 2H,
NHCH(C=0)), 8,36 — 8,56 (m, 2H, NHCH C=CHN).

“C-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] =-0,8 (s, Si(CH,),), 24,3 (s, (C=0)CH,CH.),
34,2 (s, NHCH,C=CHN), 34,6 (s, (C=0)CH,CH,), 37,6 (s, NHCHCH,), 41,2 (s, SiCH,N), 53,6 (s,
NHCH(C=0)), 126,0 (s, CH aromatisch para), 127,8 (s, CH aromatisch ortho), 128,9 (s, CH aro-
matisch meta), 137,7 (s, C quart aromatisch), 171,1 (s, NHCH(C=0)), 171,7 (s, (C=0)CH,CH,).

Si-{1H}-NMR (79 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 4,04 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3285 (m, v(N-H)), 3134 (w, v(C=CH), Triazol), 3050 (w, v(Ring-H)),
2949 (w, v_(CH,)), 2924 (w, v_(CH,)), 2868 (w, v (CH,)), 1660 (s, v(C=N), Triazol), 1645 (s,
v(C=0), Amid-I), 1549 (m, v(N=N), Triazol), 1539 (s, §(NH)v(C-N), Amid-Il), 1506 (m, v(Ring)),
1455 (m, 8(CH,)), 1257 (s, 6,(CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-Ill), 1056 (s, v_(Si-O-Si)), 914 (w,
v(N-N=N Ring), Triazol), 840 (s, v(Si-C)), 808 (s, v(Si-C)), 750 (m, y(Ring-H)), 701 (s, y(Ring)),
668 (w, 6(NH...0C)).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 2.265, PDI = 3,03.
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Analog ASV4 wird eine Lésung aus 32,59 mg 9c, (0,06 mmol, 1,0 Ag.) in 0,5 mL DMSO mit
68,0 uL einer 0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,06 mmol, 1,0 Aq.), 12,2 pL einer
0,14-molaren wissrigen Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat-Lésung (0,002 mmol, 0,03 Aq.) und
27,3 L einer 0,25-molaren wéssrigen Natriumascorbat-Lésung (0,01 mmol, 0,1 Aq.) ver-
setzt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird fir sieben Tage bei Raumtemperatur geriihrt
und anschlieBend auf 30 mL kaltes Wasser gegeben. Der hierbei gebildete Feststoff wird ab-
zentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle getrocknet. So kdnnen 18,20 mg (0,02 mmol,

39 %) Poly(9c,) als braune viskose Flissigkeit erhalten werden.

‘H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 0,09 (s, 12H, Si(CH,),), 0,98 — 1,19 (m, 8H, (C=0)
CH,CH,CH,CH,), 1,28 — 1,43 (m, 4H, (C=0)CH,CH,CH,CH,), 2,01 (t, 4H, (C=0)CH,CH,CH,CH,,
3JHH =7,0Hz), 2,76 - 3,09 (m, 4H, NHCHCﬂZ), 3,88 —-4,06 (m, 4H, SiCﬂzN), 4,40-4,53 (m,
2H, NHCH(C=0)), 5,02 -5,21 (m, 4H, OCH,C=CHN), 7,12 -7,30 (m, 10H, CH aromatisch),
7,82 -7,93 (m, 2H, OCH,C=CHN), 8,23 (d, 2H, NH, *J,_ = 7,8 Hz).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 0,7 s, Si(CH,),), 25,1(s, (C=O)CH,CH,CH,CH.),
28,4 (s, (C=0)CH,CH,CH.CH,), 28,7 (s, (C=0)CH,CH,CH,CH.), 35,0 (s, (C=0)CH,CH,CH,CH.),
36,6 (s, NHCHCH,), 41,4 (s, SiCH,N), 53,3 (s, NHCH(C=0)), 57,8 (s, OCH,C=CHN), 125,3 (s,
OCH,C=CHN), 126,5 (s, CH aromatisch para), 128,1 (s, CH aromatisch ortho), 129,0 (s, CH aro-
matisch meta), 137,2 (s, C quart aromatisch), 141,4 (s, OCH,C=CHN), 171,5 (s, NHCH(C=0)),

172,3 (s, (C=0)CH,CH,CH,CH).
2Si-{'H}-NMR (79 MHz, DMSO-d.): & [ppm] = 4,21 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): v [cm™] =3273 (m, v(N-H)), 3140 (w, v(C=CH), Triazol), 3063 (w, v(Ring-H)),
3025 (w, v(Ring-H)), 2955 (w, v_(CH,)), 2927 (m, v_(CH,)), 2855 (w, v (CH,)), 1741 (s, v(C=0),
Ester), 1650 (s, v(C=0), Amid-I), 1605 (w, v(C=N), Triazol), 1537 (s, 6(NH)v(C-N), Amid-Il &
V(N=N), Triazol), 1497 (m, v(Ring)), 1455 (m, 8(CH,)), 1367 (w, 8(CH)), 1256 (s, 6 (CH,), Silo-
xan & v(C-N), Amid-Ill), 1207 (m, v(C-N), Triazol), 1172 (s, v_ (C-O-CO)), 1048 (s, v_(Si-O-Si)),
916 (w, v(N-N=N Ring), Triazol), 838 (s, v(Si-C)), 805 (s, v(Si-C)), 699 (s, 6(NH...OC), Amid-V
& y(Ring)).
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GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 2.315, PDI = 1,57.

Poly(9c,)
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Eine Lésung aus 33,97 mg 9c¢, (0,06 mmol, 1,0 Ag.) in 0,5 mL DMSO wird mit 71,1 pL einer
0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,06 mmol, 1,0 Aq.) versetzt und fiir 20 Minuten
bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieBend werden 59,0 uL einer 1,11-molaren Kupfer(l)-
bromid-Lésung in DMSO (0,07 mmol, 1,1 Aq.) zugegeben und fiir sieben Tage bei Raumtem-
peratur geriihrt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird auf 30 mL kaltes Wasser gegeben
und der hierbei gebildete Feststoff abzentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle ge-
trocknet. So kénnen 38,60 mg (0,05 mmol, 80 %) Poly(9c,) als leicht griiner Feststoff erhal-

ten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 0,03 - 0,22 (m, 12H, Si(CH,),), 0,88-1,18 (m,
8H, (C=0)CH,CH,CHCH,), 1,19-1,43 (m, 4H, (C=0)CH,CH CH,CH.), 1,86 2,10 (m, 4H,
(C=0)CH,CH,CH.CH,), 2,64 —3,04 (m, 4H, NHCHCH,), 3,81 -4,01 (m, 4H, NHCH,C=CHN),
4,10-4,39 (m, 4H, SiCH,N), 4,39 - 4,59 (m, NHCH(C=0)), 7,03 - 7,36 (m, 10H, CH aroma-
tisch), 7,55 — 7,72 (m, 2H, NHCH,C=CHN), 7,98 (d, 2H, NHCH(C=0), %), = 6,7 Hz), 8,34 — 8,57
(m, 2H, NHCH,C=CHN).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d_): § [ppm] = -1,0(s, Si(CH,),), 24,8 (s, (C=O)CH,CH,CH,CH.),
28,1 (s, (C=0)CH,CH,CH.CH,), 28,3 (s, (C=0)CH,CH,CH,CH.), 34,9 (s, (C=0)CH,CH,CH,CH.),
37,4 (s, NHCHCH,), 40,9 (s, NHCH,C=CHN), 41,2 (s, SiCH,N), 53,5 (s, NHCH(C=0)), 125,8 (CH
aromatisch para), 127,6 (CH aromatisch ortho), 128,8 (CH aromatisch meta), 137,7 (C quart

aromatisch), 171,0 (s, NHCH(C=0)), 171,7 (s, (C=0)CH,CH,CH,CH.).
2Si-{'H}-NMR (79 MHz, DMSO-d.): & [ppm] = 3,99 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3254 (w, v(N-H)), 3142 (w, v(C=CH))), 3078 (w, v(Ring-H))), 2964
(w, v_(CH,)), 2930 (w, v_(CH,)), 2852 (w, v (CH,)), 1667 (s, v(C=N), Triazol), 1645 (s, v(C=0),
Amid-I), 1538 (s, 6(NH)v(C-N), Amid-Il), 1520 (s, v(N=N), Triazol), 1495 (m, v(Ring)), 1455 (w,
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8(CH,)), 1256 (s, 5 (CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-IIl), 1054 (s, v_ (Si-O-Si)), 839 (s, v(Si-C)), 809
(s, v(Si-C)), 701 (m, 6(NH...OC), Amid-V & y(Ring)).

GPC (DMSO, 0,075 m LiNO,): M, [g/mol] = 2.312, PDI = 3,05.

Poly(9c,) B
N C3gH44NgO7Si;
M PW_\\'N Myywan,) = 780,99 g/mol
N
N

Poly(9¢c;)

Analog ASV4 wird eine Lésung aus 30,72 mg 9c¢, (0,06 mmol, 1,0 Aqg.) in 0,5 mL DMSO mit
68,3 uL einer 0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,06 mmol, 1,0 Aqg.), 12,4 L einer
0,14-molaren wissrigen Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat-Lésung (0,002 mmol, 0,03 Ag.) und
27,4 uL einer 0,25-molaren wassrigen Natriumascorbat-Lésung (0,01 mmol, 0,1 Aq.) ver-
setzt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird fiir sieben Tage bei Raumtemperatur geriihrt
und anschliefend auf 30 mL kaltes Wasser gegeben. Der hierbei gebildete Feststoff wird ab-
zentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle getrocknet. So kdnnen 31,70 mg (0,04 mmol,

71 %) Poly(9c,) als leicht beiger Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d_): & [ppm] =0,08 (s, 12H, Si(CH,)), 3,01-3,19 (m, 4H,
NHCHCH,), 3,89 —4,04 (m, 4H, SiCH N), 4,63 —4,72 (m, 2H, NHCH(C=0)), 5,18 (s, 4H,
OCﬂ2C=CHN), 7,12 -7,32 (m, 10H, CH aromatisch Phe), 7,69 — 7,95 (m, 6H, OCH,C=CHN &
CH aromatisch Terephthalsaure), 8,96 (d, 2H, NH, °J, = 7,8 Hz).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d ): & [ppm] = 0,7 (s, Si(CH,),), 36,1 (s, NHCHCH.), 41,4 (s,
SiCH,N), 54,3 (s, NHCH(C=0)), 58,0 (s, OCH,C=CHN), 125,4 (s, OCH,C=CHN), 126,5 (s, CH aro-
matisch para Phe), 127,3 (s, CH aromatisch Terephthalsaure), 128,2 (s, CH aromatisch ortho
Phe), 129,0 (s, CH aromatisch meta Phe), 136,1 (s, C quart Phe), 137,4 (s, C quart Tereph-
thalsaure), 141,4 (s, OCH,C=CHN), 165,8 (s, (C=0) Terephthalsdure), 171,3 (s, NHCH(C=0)).

2Si-{1H}-NMR (79 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 4,21 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3307 (w, v(N-H)), 3139 (w, v(C=CH), Triazol), 3090 (w, v(Ring-H)), 3063
(w, v(Ring-H)), 3031 (w, v(Ring-H)), 2960 (w, v_(CH.)), 2904 (w, v_(CH,)), 1738 (s, v(C=0), Es-
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ter), 1651 (s, v(C=N), Triazol), 1645 (s, v(C=0), Amid-I), 1538 (s, 6(NH)v(C-N), Amid-II), 1532
(s, v(N=N), Triazol), 1495 (s, v(Ring)), 1455 (m, 6(CH,)), 1256 (s, 5 (CH,), Siloxan & v(C-N),
Amid-I11), 1211 (w, v(C-N), Triazol), 1178 (s, v_(C-0-CO)), 1047 (s, v_(Si-O-Si)), 912 (w, v(N-
N=N Ring), Triazol), 839 (s, v(Si-C)), 806 (s, v(Si-C)), 750 (m, y(Ring-H)), 731 (m, y(Ring-H)),
700 (m, 6(NH...OC), Amid-V & y(Ring)), 552 (w, 8(Ring)).

GPC (DMSO, 0,075 m LiNO_): M, [g/mol] = 2.687, PDI = 1,73.

Poly(9c,) B
? N C3gM46N1005Siz
\\\N/\\ﬁ_\\:N Mwwan.) = 779,02 g/mol
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Eine Losung aus 30,21 mg 9c6 (0,06 mmol, 1,0 Aq.) in 0,5 mL DMSO wird mit 67,5 uL einer
0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,06 mmol, 1,0 Aqg.) versetzt und fiir 20 Minuten
bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieRend werden 55,9 pL einer 1,11-molaren Kupfer(l)-
bromid-Lésung in DMSO (0,06 mmol, 1,1 Aq.) zugegeben und fiir sieben Tage bei Raumtem-
peratur geriihrt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird auf 30 mL kaltes Wasser gegeben
und der hierbei gebildete Feststoff abzentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle ge-
trocknet. So kénnen 39,70 mg (0,05 mmol, 90 %) Poly(9c,) als leicht griiner Feststoff erhal-
ten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d_): & [ppm] =0,09 (s, 12H, Si(CH,),), 2,89-3,17 (m, 4H,
NHCHCﬂZ), 3,83 -4,01 (m, 4H, NHCﬂ2C=CHN), 4,19-4,45 (m, 4H, SiCﬂZN), 4,65-4,78 (m,
NHCH(C=0)), 7,03 — 7,41 (m, 10H, CH aromatisch Phe), 7,57 = 7,71 (m, 2H, NHCH,C=CHN),
7,81(s,4H, CHaromatisch Terephthalsdure), 8,54 — 8,77 (m, 4H, NHCH,C=CHN & NHCH(C=0)).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d): & [ppm] = -0,8 (s, Si(CH,),), 34,4 (s, NHCH C=CHN),
37,1 (s, NHCHCH,), 41,3 (s, SiCH N), 54,9 (s, NHCH(C=0)), 123,6 (s, NHCH,C=CHN), 126,1 (s,
CH aromatisch para Phe), 127,1 (s, CH aromatisch Terephthalsaure), 127,9 (s, CH aromatisch
ortho Phe), 129,0 (s, CH aromatisch meta Phe), 136,1 (s, C quart Phe), 138,2 (s, C quart Te-
rephthalsaure), 165,4 (s, NH(C=0) Terephthalsaure), 171,1 (s, NHCH(C=0)).
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2Si-{'H}-NMR (79 MHz, DMSO-d,): § [ppm] = 3,95 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™] =3272 (w, v(N-H)), 3060 (w, v(Ring-H)), 2951 (w, v_(CH,)), 2917 (w,
v_(CH,)), 1651 (s, v(C=N), Triazol), 1645 (s, v(C=0), Amid-l), 1538 (s, 6(NH)v(C-N), Amid-
1), 1520 (s, v(N=N), Triazol), 1505 (m, v(Ring)), 1456 (w, 8(CH,)), 1255 (s, & (CH,), Siloxan
& v(C-N), Amid-IlI), 1155 (w, v(C-N), Triazol), 1040 (s, v_(Si-O-Si)), 837 (s, v(Si-C)), 808 (s,
v(Si-C)), 731 (w, y(Ring-H)), 700 (m, 6(NH...0OC), Amid-V & y(Ring)).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 4.635, PDI = 1,80.

Poly(9d.)
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Analog ASV4 wird eine L6sung aus 33,49 mg 9d, (0,07 mmol, 1,0 Aqg.) in 0,5 mL DMSO mit
89,2 uL einer 0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,07 mmol, 1,0 Aqg.), 16,1 L einer
0,14-molaren wissrigen Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat-Lésung (0,002 mmol, 0,03 Aqg.) und
35,8 uL einer 0,25-molaren wissrigen Natriumascorbat-Lésung (0,01 mmol, 0,1 Aq.) ver-
setzt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird fiir sieben Tage bei Raumtemperatur geriihrt
und anschliefend auf 30 mL kaltes Wasser gegeben. Der hierbei gebildete Feststoff wird ab-
zentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle getrocknet. So kdnnen 31,83 mg (0,05 mmol,

61 %) Poly(9d.) als braune viskose Flissigkeit erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d_): 6 [ppm] =0,08 (s, 12H, Si(CH,)), 0,73-0,91 (m, 12H,
CHCH,CH(CH,).), 1,32-1,56 (m, 8H, (C=O)CH,CH, & CHCH,CH(CH,)), 1,50~1,66 (m,
2H, CHCH_CH(CH,) ), 2,02 - 2,16 (m, 4H, (C=0)CH,CH,), 3,91 -4,03 (m, 4H, SiCH.N), 4,25
(ddd, 2H, NHCH(C=0), ¥, =5,2 Hz, %, =7,6 Hz, %, =9,9 Hz), 5,12 (q, 4H, OCH,C=CHN,
3, =12,6 Hz), 7,90 - 7,96 (m, 2H, OCH,C=CHN), 8,15 (d, 2H, NH, ¥, = 7,7 Hz).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d.): & [ppm] = -0,7 (s, Si(CH,),), 21,1 (s, CHCH,CH(CH,) ), 22,7
(s, CHCH,CH(CH,).), 24,1 (s, CHCH,CH(CH,).), 24,8 (s, (C=0)CH,CH.), 34,8 (s, (C=O)CH,CH),
39,6 (s, CHCH,CH(CH,).), 41,4 (s, SiCH,N), 50,1 (s, NHCH(C=0)), 57,6 (s, OCH,C=CHN), 125,3
(s, OCH,C=CHN), 141,5 (s, OCH C=CHN), 172,3 (s, (C=0)CH,CH,), 172,5 (s, NHCH(C=0)).
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2Si-{1H}-NMR (79 MHz, DMSO-d): § [ppm] = 4,22 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3271 (m, v(N-H)), 3136 (w, v(C=CH), Triazol), 3063 (w, v(N-H)), 2958
(m, v_(CH,)), 2871 (w, v (CH,)), 1740 (s, v(C=0), Ester), 1651 (s, v(C=N), Triazol & v(C=0),
Amid-1), 1538 (s, 6(NH)v(C-N), Amid-Il & v(N=N), Triazol), 1464 (w, (CH,)), 1441 (w, &_(CH,)),
1386 (w, 6(CH,)), 1255 (s, 6 (CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-Ill), 1187 (m, v(C-N), Triazol),
1153 (s, v_(C-0-CO)), 1048 (s, v_(Si-0-Si)), 957 (w, v(N-N=N Ring), Triazol), 840 (s, v(Si-C)),
803 (s, v(Si-C)), 754 (m, 6(NH...0C), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 2.335, PDI = 1,74.

Poly(9d,) - )

? N C30M54N 100550,

’\LN/\ \ \\lN Mywwan.) = 691,00 g/mol

<N N

s |
O’Sl\" N=N G 0 9y
H H N--
O O N:N/
B —n
Poly(9d,)

Eine Lésung aus 30,55 mg 9d, (0,07 mmol, 1,0 Ag.) in 0,5 mL DMSO wird mit 82,4 plL einer
0,83-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,07 mmol, 1,0 Aqg.) versetzt und fiir 20 Minuten
bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend werden 52,3 uL einer 1,44-molaren Kupfer(l)-
bromid-Lésung in DMSO (0,08 mmol, 1,1 Aq.) zugegeben und fiir sieben Tage bei Raumtem-
peratur gerthrt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird auf 30 mL kaltes Wasser gegeben
und der hierbei gebildete Feststoff abzentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle ge-
trocknet. So kénnen 27,20 mg (0,04 mmol, 58 %) Poly(9d,) als leicht griiner Feststoff erhal-

ten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d_): § [ppm] = 0,07 (s, 12H, Si(CH,)), 0,57-0,98 (m, 12H,
CHCH,CH(CH,),), 1,14 = 1,59 (m, 8H, (C=0)CH,CH, & CHCH,CH(CH,) ), 1,49—1,58 (m, 2H,
CHCH,CH(CH,).), 1,90 - 2,23 (m, 4H, (C=0)CH,CH), 3,81 — 4,07 (m, 4H, SiCH_N), 4,07 — 4,48
(m, 6H, NHCH(C=0) & NHCH,C=CHN), 7,46 — 8,19 (m, 4H, NHCH(C=0) & NHCH,C=CHN),
8,19 - 8,77 (m, 2H, NHCH C=CHN).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d.): & [ppm] = -1,0(s, Si(CH,).), 21,1 (s, CHCH,CH(CH,).), 22,7
(s, CHCH CH(CH,).), 23,9 (s, CHCH,CH(CH.) ), 24,5 (s, (C=O)CH,CH,), 34,4 (s, NHCH C=CHN),
34,6 (s, (C=0)CH,CH,), 40,6 (s, CHCH CH(CH.) ), 41,3 (s, SICH,N), 50,7 (s, NHCH(C=0)), 123,8
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(s, NHCH,C=CHN), 142,8 (s, NHCH,C=CHN), 171,7 (s, NHCH(C=0)), 172,0 (s, (C=O)CH_CH.).
#Si-{*H}-NMR (79 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 4,02 (s), 6,46 (s).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3272 (m, v(N-H)), 3066 (w, v(Ring-H)), 2956 (m, v_(CH,)), 2931 (w,
v_(CH,)), 2870 (w, v (CH.)), 1660 (s, v(C=N), Triazol), 1645 (s, v(C=0), Amid-I), 1539 (s, 5(NH)
v(C-N), Amid-11), 1520 (s, v(N=N), Triazol), 1470 (w, 8(CH,)), 1464 (w, §_(CH,)), 1385 (w,
8,(CH,)), 1367 (w, 8(CH)), 1257 (s, § (CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-Ill), 1217 (m, v(C-N), Tria-
zol), 1056 (s, v_ (Si-0-Si)), 908 (w, v(N-N=N Ring), Triazol), 840 (s, v(Si-C)), 808 (s, v(Si-C)), 667
(w, 8(NH...0C)).

GPC (DMSO, 0,075 m LiNO,): M, [g/mol] = 5.304, PDI = 4,79.

Poly(9d,)
o C34Hg2N1005Si2
WA ANV Muwwan,) = 747,11 g/mol
L, N \ 1
H N
\’SI\ \./
o—s.\’ N=N i 0O O N N=N,
DAL I D
o M s H o

Poly(9d,)

Eine L6sung aus 30,27 mg 9d4 (0,06 mmol, 1,0 Ag.) in 0,5 mL DMSO wird mit 72,5 pL einer
0,83-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,06 mmol, 1,0 Aqg.) versetzt und fiir 20 Minuten
bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend werden 46,1 ulL einer 1,44-molaren Kupfer(l)-
bromid-Lésung in DMSO (0,07 mmol, 1,1 Aq.) zugegeben und fiir sieben Tage bei Raumtem-
peratur geriihrt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird auf 30 mL kaltes Wasser gegeben
und der hierbei gebildete Feststoff abzentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle ge-
trocknet. So kénnen 23,20 mg (0,03 mmol, 52 %) Poly(9d,) als leicht griiner Feststoff erhal-

ten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): § [ppm] = 0,06 (s, 12H, Si(CH,)), 0,58-0,97 (s, 12H,
CHCH,CH(CH,),), 1,02~1,28 (m, 8H, (C=0)CH,CH,CH CH), 1,28 1,65 (m, 10H, (C=0)
CH,CH,CH,CH, & CHCH,CH(CH,), & CHCH,CH(CH,) ), 1,91 — 2,21 (m, 4H, (C=0)CH,CH CH.CH),
3,83 4,00 (m, 4H, SiCH,N), 4,09 — 4,38 (m, 6H, NHCH(C=0) & NHCH,C=CHN), 7,67 - 8,11

(m, 4H, NHCH(C=0) & NHCH,C=CHN), 8,19 — 8,51 (m, 2H, NHCH,C=CHN).

C-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d_): § [ppm] =-0,9 (s, Si(CH,).), 21,1 (s, CHCH,CH(CH,)),
22,8 (s, CHCH,CH(CH.).), 24,0 (s, CHCH,CH(CH,),), 25,0 (s, (C=0)CH,CH,CH.CH.), 28,3 (s,
(C=O)CH_CH CH CH), 28,5 (s, (C=0)CH,CH,CH.CH.), 34,9 (s, (C=0)CH CH.CH.CH ), 40,6 (s,

2= 2 2= 2
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NHCH,C=CHN), 40,9 (s, CHCH,CH(CH,),), 41,3 (s, SiCH,N), 50,3 (s, NHCH(C=0)), 122,7 (s,
OCH,C=CHN), 172,1 (s, NHCH(C=0)), 172,2 (s, (C=0)CH,CH CHCH.).

#Si-{*H}-NMR (79 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 4,05 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3307 (w, v(N-H)), 3145 (w, v(C=CH))), 3047 (w, v(N-H))), 2964 (w,
v_(CH,)), 2930 (w, v_(CH.,)), 2860 (w, v (CH.)), 1668 (s, v(C=N), Triazol), 1651 (s, v(C=0),
Amid-1), 1539 (s, 8(NH)v(C-N), Amid-I), 1520 (s, v(N=N), Triazol), 1470 (w, 8(CH,)), 1456
(w, 8_(CH,)), 1417 (w, & (CH,)), 1394 (w, 8(CH)), 1257 (s, § (CH,), Siloxan), 1246 (m, v(C-N),
Amid-111), 1221 (m, v(C-N), Triazol), 1032 (s, v_(Si-O-Si)), 904 (w, v(N-N=N Ring), Triazol), 837
(s, v(Si-C)), 810 (s, v(Si-C)), 667 (m, §(NH...OC), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 m LiNO,): M, [g/mol] = 2.778, PDI = 3,72.

Poly(9d,) 3 B '
o \ C32H4gNgO 7SIz
/\X\ e \\N MW(Wdh.) = 712,96 g/mol

Poly(9ds)

Analog ASV4 wird eine Lésung aus 32,22 mg 9d, (0,09 mmol, 1,0 Aqg.) in 0,5 mL DMSO mit
104,3 pL einer 0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,09 mmol, 1,0 Aq.), 18,8 uL einer
0,14-molaren wiéssrigen Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat-Lésung (0,003 mmol, 0,03 Aqg.) und
41,9 uL einer 0,25-molaren wassrigen Natriumascorbat-Losung (0,01 mmol, 0,1 Aq.) ver-
setzt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird fir sieben Tage bei Raumtemperatur geriihrt
und anschlieBend auf 30 mL kaltes Wasser gegeben. Der hierbei gebildete Feststoff wird ab-
zentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle getrocknet. So kdnnen 29,00 mg (0,04 mmol,

47 %) Poly(9d,) als braune viskose FlUssigkeit erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): 6 [ppm] =0,08 (s, 12H, Si(CH,),), 0,87 (dt, 12H,
CHCH,CH(CH,),,%/,,, = 6,0 Hz,% = 18,6 Hz), 1,48 — 1,60 (m, 2H, CHCH,CH(CH,),), 1,60 — 1,82
(m, 4H, CHCH,CH(CH,),), 3,89 — 4,05 (m, 4H, SiCH,N), 4,50 (ddd, 2H, NHCH(C=0),%. . = 4,9 Hz,
3JHH =7,6 Hz, 3JHH =10,7 Hz), 5,10 — 5,25 (m, 4H, OCﬂ2C=CHN), 7,95 (s, 6H, OCH,C=CHN & CH
aromatisch), 8,86 (d, 2H, NH, °J, = 7,5 Hz).
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BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-dG):(S [ppm] =-0,7 (s, Si(QHS)Z), 21,1 (s, CHCHZCH(CHS)Z),
22,8 (s, CHCH,CH(CH,),), 24,4 (s, CHCH,CH(CH,),), 39,1 (s, CHCH,CH(CH,),), 41,4 (s, SICH,N),
51,1 (s, NHCH(C=0)), 57,7 (s, OCH,C=CHN), 125,3 (s, OCH,C=CHN), 127,5 (s, CH aromatisch),
136,1 (s, C quart aromatisch), 141,5 (s, OCH,C=CHN), 166,0 (s, (C=0) Terephthalsdure),
172,3 (s, NHCH(C=0)).

#Si-{*H}-NMR (79 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 4,22 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3307 (w, v(N-H)), 3140 (w, v(C=CH), Triazol), 3080 (w, v(Ring-H)), 2958
(m, v_(CH,)), 2928 (w, v_(CH,)), 2872 (w, v (CH,)), 1739 (s, v(C=0), Ester), 1651 (s, v(C=N),
Triazol), 1644 (s, v(C=0), Amid-1), 1614 (w, v(Ring)), 1538 (s, §(NH)v(C-N), Amid-I1), 1533 (s,
v(N=N), Triazol), 1496 (s, v(Ring)), 1471 (w, 8(CH,)), 1455 (w, §_(CH.)), 1386 (w, & (CH,)),
1334 (m, §(CH)), 1256 (s, 8,(CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-IIl), 1226 (w, v(C-N), Triazol), 1159
(s, v_(C-0-CO)), 1047 (s, v_(Si-O-5i)), 954 (w, v(N-N=N Ring), Triazol), 837 (s, v(Si-C)), 824 (m,
v(Ring-H)), 804 (s, v(Si-C)), 756 (m, y(Ring-H)), 727 (m, §(NH...OC), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 m LiNO,): M, [g/mol] = 3.072, PDI = 1,90.

Poly(9d,)
? C3oHs0oN 1005Si2
\LN/\ \ N Mywan.) = 710,99 g/mol
H N |
N—sit |
0-Si ,N:N o
\—N P H
o) i y i
A~
=
NP -
0] N=p
a —n
Poly(9d,)

Eine Lésung aus 16,03 mg 9d, (0,03 mmol, 1,0 Ag.) in 0,5 mL DMSO wird mit 41,0 pL einer
0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,03 mmol, 1,0 Aqg.) versetzt und fiir 20 Minuten
bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend werden 34,0 ulL einer 1,11-molaren Kupfer(l)-
bromid-Lésung in DMSO (0,04 mmol, 1,1 Aq.) zugegeben und fiir sieben Tage bei Raumtem-
peratur geriihrt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird auf 30 mL kaltes Wasser gegeben
und der hierbei gebildete Feststoff abzentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle ge-
trocknet. So kénnen 17,50 mg (0,02 mmol, 72 %) Poly(9d) als leicht griiner Feststoff erhal-

ten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 0,07 (s, 12H, Si(CH,)), 0,68-1,00 (m, 12H,
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CHCH,CH(CH,),), 1,43 — 1,56 (m, 2H, CHCH,CH(CH,).), 1,56 — 1,78 (m, 4H, CHCH,CH(CH,),),
3,83 — 4,01 (m, 4H, SiCH_N), 4,15 — 4,41 (m, 4H, NHCH_ C=CHN), 4,41 — 4,61 (m, NHCH(C=0)),
7,63-7,82 (m, 2H, NHCH,C=CHN), 7,95 (s, 4H, CH aromatisch), 8,42-8,66 (m, 4H,
NHCH,C=CHN & NHCH(C=0)).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d ): 6 [ppm] = -0,8 (s, Si(CH.).), 21,3 (s, CHCH,CH(CH,),),
22,9 (s, CHCH,CH(CH,),), 24,3 (s, CHCH,CH(CH,),), 34,4 (s, NHCH,C=CHN), 40,3 (s,
CHCH,CH(CH,),), 41,3 (s, SiCH,N), 51,8 (s, NHCH(C=0)), 127,3 (s, CH aromatisch), 136,2 (s, C
quart aromatisch), 165,6 (s, NH(C=0) Terephthalsaure), 172,0 (s, NHCH(C=0)).

2Si-{1H}-NMR (79 MHz, DMSO-d ): & [ppm] = 4,10 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3290 (m, v(N-H)), 3138 (w, v(C=CH)), 3078 (w, v(Ring-H)), 2957 (m,
v_(CH,)), 2931 (w, v_(CH,)), 2867 (w, v (CH,)), 1660 (s, v(C=N), Triazol), 1645 (s, v(C=0),
Amid-l), 1531 (s, 8(NH)v(C-N), Amid-II), 1520 (s, v(N=N), Triazol), 1495 (m, v(Ring)), 1470
(m, 6(CH,)), 1455 (w, &_(CH,)), 1386 (w, 6 (CH,)), 1331 (w, 6(CH)), 1257 (s, 6 (CH,), Siloxan &
V(C-N), Amid-lll), 1167 (w, v(C-N), Triazol), 1052 (s, v_(Si-O-Si)), 905 (w, v(N-N=N Ring), Tria-
zol), 839 (s, v(Si-C)), 807 (s, v(Si-C)), 722 (w, y(Ring-H)), 666 (w, §(NH...OC), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 3.310, PDI = 2,31.

Poly(9e,)
? i N ] C28H50N1005S2Si,
/\X\N/\\ﬂ_\\[\l - Mywan,) = 727,06 g/mol
’ H N | s
\"Si\ %
O—Si\’— N=N H 0 y o
N
— N N
\)\/ NJ\/\/\”/ N/\\(\N——
H N [T
(6] o) N=y
S\

Poly(9e,)

Eine L6sung aus 30,87 mg e, (0,06 mmol, 1,0 Aq.) in 0,5 mL DMSO wird mit 76,4 pL einer
0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,06 mmol, 1,0 Aqg.) versetzt und fiir 20 Minuten
bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend werden 63,4 uL einer 1,11-molaren Kupfer(l)-
bromid-Lésung in DMSO (0,07 mmol, 1,1 Aq.) zugegeben und fiir sieben Tage bei Raumtem-
peratur geritihrt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird auf 30 mL kaltes Wasser gegeben
und der hierbei gebildete Feststoff abzentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle ge-
trocknet. So kénnen 45,00 mg (0,06 mmol, 97 %) Poly(9e,) als leicht griiner Feststoff erhal-

ten werden.

236



6

Experimenteller Teil

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 0,09 (s, 12H, Si(CH,),), 1,32 - 1,56 (m, 4H, (C=0)
CH,CH,), 1,59 1,93 (m, 4H, (C=0)CH,CH.), 2,00 (s, 6H, CHCH,CH,SCH,), 2,07 - 2,23 (m,
4H, CHCH,CH,SCH,), 2,25-2,43 (m, 4H, CHCH,CH SCH.), 3,79 4,11 (m, 4H, SiCH,N),
4,13 - 4,54 (m, 6H, NHCH(C=0) & NHCH C=CHN), 7,68 — 7,91 (m, 2H, NHCH_C=CHN) 7,95
(d, 2H, NHCH(C=0), *J, = 7,3 Hz), 8,24 — 8,62 (m, 2H, NHCH,C=CHN).

13C-{1H}-NMR (101 MHz, DMSO-d ): § [ppm] = -0,9 (s, Si(CH,),), 14,4 (s, CHCH CH SCH.), 24,6
(s, (C=0)CH,CH,), 29,5 (s, CHCH,CH SCH.), 31,6 (s, CHCH,CH_SCH,), 34,4 (s, NHCH C=CHN),
34,7 (s, (C=0)CH,CH,), 41,3 (s, SICH_N), 51,6 (s, NHCH(C=0)), 124,5 (s, NHCH C=CHN), 171,1
(s, NHCH(C=0)), 172,0 (s, (C=0)CH,CH.).

2Si-{1H}-NMR (79 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 4,06 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3271 (m, v(N-H)), 3140 (w, v(C=CH)), 3063 (w, v(N-H)), 2956 (m,
v_(CH,)), 2917 (w, v_(CH,)), 2860 (w, v (CH,)), 1651 (s, v(C=N), Triazol), 1645 (s, v(C=0),
Amid-1), 1538 (s, 8(NH)v(C-N), Amid-Il), 1520 (s, v(N=N), Triazol), 1471 (w, §(CH,)), 1463
(w, §_(CH,)), 1427 (m, 8(CH,-S) & &_(CH,-S)), 1255 (s, & (CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-Ill &
w(CH_-S)), 1149 (m, v(C-N), Triazol), 1050 (s, v_(Si-O-Si)), 957 (w, p(CH,)), 841 (s, v(Si-C)), 807
(s, v(Si-C)), 687 (w, v_(C-S-C)), 673 (w, §(NH...0C)).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 5.694, PDI = 2,46.

Poly(9e,)
? N C3oH5gN1005S,Si,
\LN/\(\_\\N Mywan,) = 783,17 g/mol
d ’ ~ P
H | - S s
~—sito |
O"‘S|\’ ,N:N H O (@] H N;N\
N -
= N N =
\)\/ NMN \//l\/
o H s H g
B -n
Poly(9¢e,)

Eine L6sung aus 30,33 mg 9e, (0,06 mmol, 1,0 Aq.) in 0,5 mL DMSO wird mit 67,3 pL einer
0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,06 mmol, 1,0 Aqg.) versetzt und fiir 20 Minuten
bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend werden 55,8 uL einer 1,11-molaren Kupfer(l)-
bromid-Lésung in DMSO (0,06 mmol, 1,1 Aq.) zugegeben und fiir sieben Tage bei Raumtem-
peratur geritihrt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird auf 30 mL kaltes Wasser gegeben
und der hierbei gebildete Feststoff abzentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle ge-
trocknet. So kénnen 37,8 mg (0,05 mmol, 86 %) Poly(9e,) als leicht griiner Feststoff erhal-

ten werden.
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'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 0,09 (s, 12H, Si(CH,),), 1,09 — 1,34 (m, 8H, (C=0)
CH.CHCHCH), 1,36-1,56 (m, 4H, (C=O)CH,CHCHCH), 1,67-1,93 (m, 4H, (C=0)
CH,CH,CH,CH,), 2,00 (s, 4H, CHCH,CH_SCH.), 2,05 — 2,21 (m, 4H, CHCH,CH,SCH.), 2,26 — 2,45
(m, 4H, CHCH,CH,SCH.), 3,85 4,11 (m, 4H, SiCH,N), 4,06 — 4,44 (m, 6H, NHCH(C=0) &
NHCH,C=CHN), 7,55 — 7,89 (m, 2H, NHCH,C=CHN)), 7,94 (d, 2H, NHCH(C=0), %J, = 7,1 Hz),
8,31 8,49 (m, 2H, NHCH C=CHN).

“C-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] =-0,9 (s, Si(CH,),), 14,4 (s, CHCH,CH,SCH.),
24,9 (s, (C=0)CH,CH,CH_CH,), 28,4 (d, (C=0)CH,CH,CH,CH.), 29,4 (s, CHCH,CH SCH,), 31,5
(s, CHCH,CH_SCH,), 34,3 (s, NHCH,C=CHN), 34,9 (s, (C=0)CH,CH,CH,CH,), 41,2 (s, SICH,N),
51,6 (s, NHCH(C=0)), 171,0 (s, NHCH(C=0)), 172,1 (s, (C=0)CH,CH,CH CH).

5i-{'H}-NMR (79 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 4,04 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™] =3274 (m, v(N-H)), 3066 (w, v(N-H)), 2923 (w, v_(CH,)), 2853 (w,
v,(CH,)), 1651 (s, v(C=N), Triazol), 1645 (s, v(C=0), Amid-l), 1538 (s, 6(NH)v(C-N), Amid-Il),
1520 (s, v(N=N), Triazol), 1463 (w, 8(CH,) & &_(CH.)), 1428 (m, §(CH,-S) & &_(CH,-S)), 1256
(s, 6,(CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-Ill & w(CH_-S)), 1215 (m, v(C-N), Triazol), 1057 (s, v_(Si-O-
Si)), 966 (w, p(CH,)), 840 (s, v(Si-C)), 807 (s, v(Si-C)), 721 (w, v_(C-S-C)), 690 (w, 8(NH...0C)),

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 5.423, PDI = 2,41.

Poly(9e,)
5 _
o N C30H44NgO7S2Siz
/\X\o/\\&\\[\l - MW(Wdh) =749,02 g/mo/
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Poly(9es)

Analog ASV4 wird eine Losung aus 15,26 mg 9e, (0,03 mmol, 1,0 Ag.) in 0,5 mL DMSO
mit 36,1 pL einer 0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,03 mmol, 1,0 Aq.), 6,5 plL einer
0,14-molaren wissrigen Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat-Lésung (0,001 mmol, 0,03 Aq.) und
14,5 pL einer 0,25-molaren wissrigen Natriumascorbat-Loésung (0,004 mmol, 0,1 Aq.) ver-
setzt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird fir sieben Tage bei Raumtemperatur geriihrt

und anschlieBend auf 30 mL kaltes Wasser gegeben. Der hierbei gebildete Feststoff wird ab-
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zentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle getrocknet. So kdnnen 13,41 mg (0,02 mmol,

59 %) Poly(9e,) als braune viskose Flussigkeit erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d_): 6 [ppm] =0,08 (s, 12H, Si(CH,),), 1,96-2,14 (m, 14H,
CHCH,CH_SCH, & CHCH,CH SCH, & CHCHZCHZSCﬂ3), 3,88 —4,04 (m, 4H, SiCﬂZN), 4,54 - 4,67
(m, 2H,NHCH(C=0)), 5,19 (g, 4H, OCH,C=CHN, ), = 12,7 Hz), 7,89 — 8,00 (m, 6H, OCH ,C=CHN
& CH aromatisch), 8,84 — 9,00 (m, 2H, NH).

“C-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] =-0,7 (s, Si(CH,),), 14,5 (s, CHCH,CH,SCH.),
29,8 (s, CHCH,CH._SCH.,), 30,0 (s, CHCH,CH,SCH,), 41,5 (s, SiCH,N), 51,8 (s, NHCH(C=0)), 57,9
(s, OCH,C=CHN), 125,4 (s, OCH,C=CHN), 127,5 (s, CH aromatisch), 136,2 (s, C quart aroma-
tisch), 141,4 (s, OCH,C=CHN), 166,2 (s, (C=0) Terephthalsaure), 171,6 (s, NHCH(C=0)).

Si-{1H}-NMR (79 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 4,25 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™] =3271 (m, v(N-H)), 3136 (w, v(C=CH), Triazol), 3057 (w, v(Ring-H)),
2957(m, v_(CH,)), 2917 (m, v_(CH,)), 2848 (w, v (CH,)), 1739 (s, v(C=0), Ester), 1651 (s,
v(C=N), Triazol), 1640 (s, v(C=0), Amid-1), 1614 (w, v(Ring)), 1537 (s, 8(NH)v(C-N), Amid-II),
1533 (s, v(N=N), Triazol), 1495 (s, v(Ring)), 1462 (w, 8(CH,) & &_(CH,)), 1441 (m, &_(CH.-S)),
1429 (m, 6(CH,-S)), 1323 (m, 6 (CH,), Met), 1256 (s, 6 (CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-Ill &
w(CH_-S)), 1195 (m, v(C-N), Triazol), 1163 (s, v_(C-0-CO)), 1048 (s, v_(Si-O-Si)), 989 (m,
P(CH,)), 957 (m, v(N-N=N Ring), Triazol), 838 (s, v(Si-C)), 804 (s, y(Ring-H) & v(Si-C)), 756 (m,
v(Ring-H)), 728 (w, v_(C-S-C)), 669 (m, 6(NH...OC), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 2.409, PDI = 1,60.

Poly(9e,)
o C30H46N1005S2Si2
\\\ /\\<—N\‘N Mwwan,) = 747,05 g/mol
,~ N \ ~
H N S
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H N
(6] N=N
S\

Poly(9eg)

Eine Losung aus 30,76 mg 9e, (0,06 mmol, 1,0 Aq.) in 0,5 mL DMSO wird mit 73,0 pL einer
0,84-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,06 mmol, 1,0 Aq.) versetzt und fiir 20 Minuten
bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend werden 60,6 pL einer 1,11-molaren Kupfer(l)-
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bromid-Lésung in DMSO (0,07 mmol, 1,1 Aq.) zugegeben und fiir sieben Tage bei Raumtem-
peratur geritihrt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird auf 30 mL kaltes Wasser gegeben
und der hierbei gebildete Feststoff abzentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle ge-
trocknet. So kdnnen 42,00 mg (0,06 mmol, 92 %) Poly(9e,) als leicht griiner Feststoff erhal-

ten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): & [ppm] =0,09 (s, 12H, Si(CH,).), 1,80-2,11 (m, 14H,
CHCH,CH,SCH, & CHCH,CH,SCH, & CHCH,CH,SCH.), 3,84 — 3,98 (m, 4H, SiCH.N), 4,17 — 4,43
(m, 4H, NHCH_C=CHN), 4,43 — 4,62 (m, NHCH(C=0)), 7,73 (s, 2H, NHCH,C=CHN), 7,97 (s, 4H,
CH aromatisch), 8,44 — 8,60 (m, 2H, NHCH C=CHN), 8,64 (d, 2H, NHCH(C=0), *J, = 7,1 Hz).

“C-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] =-0,8 (s, Si(CH,),), 14,7 (s, CHCH,CH,SCH.),
30,1 (s, CHCH,CH,SCH,), 31,0(s, CHCH,CH_SCH.), 34,4 (s, NHCH,C=CHN), 41,4 (s, SiCH,N), 52,8
(s, NHCH(C=0)), 125,4 (s, NHCH,C=CHN), 127,3 (s, CH aromatisch), 136,2 (s, C quart aroma-
tisch), 138,8 (s, NHCH,C=CHN), 165,7 (s, NH(C=0) Terephthalsaure), 171,1 (s, NHCH(C=0)).

2Si-{1H}-NMR (79 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 4,09 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™!] = 3286 (m, v(N-H)), 3142 (w, v(C=CH)), 3078 (w, v(Ring-H)), 3055 (w,
v(Ring-H)), 2962 (w, v_(CH,)), 2920 (w, v_(CH,)), 1660 (s, v(C=N), Triazol), 1645 (s, v(C=0),
Amid-1), 1537 (s, 8(NH)v(C-N), Amid-Il), 1531 (s, v(N=N), Triazol), 1495 (m, v(Ring)), 1456 (w,
8(CH,)), 1435 (m, §_(CH,)), 1427 (m, 8(CH,-S) & &_(CH_-S)), 1300 (m, 5 (CH,), Met), 1257 (s,
8 (CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-lll & w(CH_-S)), 1215 (m, v(C-N), Triazol), 1051 (s, v_(Si-O-
Si)), 962 (w, p(CH,)), 901 (w, v(N-N=N Ring), Triazol), 839 (s, v(Si-C)), 810 (s, v(Si-C)), 723 (m,
v(Ring-H) & v_(C-S-C)), 667 (w, 6(NH...0C), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 6.156, PDI = 3,18.
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Poly(9f))
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Eine Lésung aus 30,27 mg 9f (0,05 mmol, 1,0 Ag.) in 0,5 mL DMSO wird mit 64,5 pL einer
0,83-molaren Lésung von 1a in DMSO (0,05 mmol, 1,0 Aqg.) versetzt und fiir 20 Minuten
bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieRend werden 41,0 uL einer 1,44-molaren Kupfer(l)-
bromid-Lésung in DMSO (0,06 mmol, 1,2 Aq.) zugegeben und fiir sieben Tage bei Raumtem-
peratur geriihrt. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird auf 30 mL kaltes Wasser gegeben
und der hierbei gebildete Feststoff abzentrifugiert, gewaschen und an der Lyophylle ge-
trocknet. So kénnen 33,00 mg (0,04 mmol, 77 %) Poly(9f ) als leicht griner Feststoff erhal-

ten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d_): & [ppm] = 0,06 (s, 12H, Si(CH,),), 1,04 — 1,68 (m, 4H, (C=0)
CH,CH,), 1,79 2,19 (m, 4H, (C=0)CH,CH.), 2,82 — 3,15 (m, 4H, NHCHCH_C), 3,73 - 3,99 (m,
4H, SiCH,N), 3,99 — 4,39 (m, 4H, NHCH,C=CHN), 4,39 — 4,66 (m, 2H, NHCH(C=0)), 6,81 — 7,20
(m, 6H, CH aromatisch & CHCH,C=CHNH), 7,20 - 7,38 (m, 2H, CH aromatisch), 7,41 -7,72
(m, 4H, CH aromatisch & NHCH,C=CHN), 7,74 — 8,08 (m, 2H, NHCH(C=0)), 8,31 - 8,70 (m,
2H, NﬂCH2C=CHN), 10,61 -10,89 (m, 2H, CHCH2C=CHNﬂ).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = -0,8 (s, Si(CH,),), 24,4 (s, (C=0)CH,CH,), 27,8
(s, (C=0)CH,CH,), 34,7 (s, NHCH,C=CHN), 41,3 (s, SiCH,N), 53,2 (s, NHCH(C=0)), 109,9 (s,
CHCH,C=CHNH), 111,0 (s, CH aromatisch), 118,0 (s, CH aromatisch), 118,3 (s, CH aroma-
tisch), 120,6 (s, CH aromatisch), 123,4 (s, CHCH,C=CHNH), 126,1 (s, OCH,C=CHN), 127,1
(s, CHCC aromatisch), 135,8 (s, CHCNH aromatisch), 171,6 (s, NHCH(C=0)), 171,9 (s, (C=0)
CH,CH,).

5i-{'H}-NMR (79 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 3,97 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3284 (m, v(N-H)), 3050 (w, v(Ring-H)), 2953 (w, v_(CH,)), 2918 (w,
v_(CH,)), 2866 (w, v (CH,)), 1660 (s, v(C=N), Triazol), 1651 (s, v(C=0), Amid-I), 1538 (s,
V(N=N), Triazol), 1519 (s, 5(NH)v(C-N), Amid-Il), 1505 (s, v(Ring)), 1456 (m, &(CH,)), 1435
(m, &,_(CH,)), 1339 (m, 8(CH)), 1257 (s, 6 (CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-Ill), 1234 (m, v(C-N),
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Triazol), 1056 (s, v_(Si-0-Si)), 912 (w, v(N-N=N Ring), Triazol), 839 (s, v(Si-C)), 808 (s, v(Si-C)),
743 (s, y(Ring-H)), 670 (m, 6(NH...OC), Amid-V), 526 (w, 6(Ring)).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO_): M, [g/mol] = 4.871, PDI = 3,66.

6.2.6.3 Polymerisation der siloxanhaltigen Click-Produkte via Amid-Reaktion (Synthese-
route Il)

Q N
W TN
Cle_X._Cl H N \
Tas-fy + \[O]/ \g/ o-Si N= o o R N
\N—N B N- -
Y. Y.
Ao AAE I S
L o " oo
n
Poly(7a -Adipin)
o B N CooH36NgO7Si2
\X\ e N MW(Wdh)=580775 g/mol
0 \ﬁ_,\j \
s
o-si” N=N o)

(0]
\—N H
\)\/O\[O]/\HJ\/\/\@/N\)J\O/\\N(\IN__
=N

- -n

Poly(7a;-Adipin)

Analog ASV5 werden 0,11 g 7a, (0,16 mmol, 1,2 Aq.) zunichst in 2,5 mL DCM geldst, zur Ent-
schiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 0,80 mL TFA (10,77 mmol, 78,3 Aq.) versetzt und iiber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das so erhaltene Zwei-Phasen-Gemisch wird mit Was-
ser extrahiert und das Losungsmittel der vereinigten wassrigen Phasen im Vakuum entfernt.
AnschlieBend wird das hierbei erhaltene gelbe Ol in 2,0 mL THF gel6st, bei 0 °C mit 2,00 mL
DIPEA (11,71 mmol, 85,1 Aq.) versetzt und die entstandene triilbe Lésung fiir 90 Minuten
bei 0 °C geriihrt. Nach der langsamen Zugabe einer Losung aus 0,02 mL Adipinsauredichlo-
rid (0,14 mmol, 1,0 Aq.) in 1,0 mL THF wird das Gemisch fiir zwei Tage bei Raumtemperatur
gerihrt. Der hierbei gebildete Feststoff wird abfiltriert, mit THF gewaschen und im Vakuum

getrocknet. So kann Poly(7a -Adipin) als braune viskose Flissigkeit erhalten werden.

‘H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): Verschiebungen identisch zu Poly(9a,)
BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): Verschiebungen identisch zu Poly(9a,)

#Si-{*H}-NMR (79 MHz, DMSO-d.): Verschiebung identisch zu Poly(9a,)
GPC (DMSO, 0,075 m LiNOS): M, [g/mol] =1.517, PDI = 2,12.
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Poly(7a,-Sebacin)

o B N C26H44NgO7Si,
/\X\O/\\K—QIN MW{Wdh) = 636,86 g/mol
si |
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N N--
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Poly(7a;-Sebacin)

Analog ASV5 werden 0,10 g 7a, (0,14 mmol, 1,0 Aqg.) zunichst in 2,5 mL DCM geldst, zur
Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 1,00 mL TFA (13,46 mmol, 94,9 Aq.) versetzt und
Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Das so erhaltene Zwei-Phasen-Gemisch wird im
Vakuum getrocknet und der Riickstand in 2,0 mL THF aufgenommen. AnschlieBend wird die
Loésung bei 0 °C mit 2,00 mL DIPEA (11,71 mmol, 85,1 Aq.) versetzt und vier Stunden bei
0 °C geruhrt. Nach der langsamen Zugabe einer Loésung aus 0,03 mL Sebacinsauredichlorid
(0,14 mmol, 1,0 Aq.) in 1,0 mL THF wird das Gemisch fiir vier Tage bei Raumtemperatur
gerihrt und anschlieRend auf -4 °C gekuhlt. Der hierbei gebildete Feststoff wird abfiltriert,
mit THF gewaschen und im Vakuum getrocknet. So kann Poly(7a_-Sebacin) als brauner Fest-

stoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): Verschiebungen identisch zu Poly(9a,)
BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): Verschiebungen identisch zu Poly(9a,)
#Si-{*H}-NMR (79 MHz, DMSO-d,): Verschiebung identisch zu Poly(9a,)
GPC (DMSO, 0,075 m LiNO,): M, [g/mol] = 4.380, PDI = 2,17.

Poly(7a -Terephthal)

? CogH3oNgO7Si
\LO/\\<\_N\\N Mwwan.) = 600,74 g/mol

Poly(7a;-Terephthal)

Analog ASV5 werden 0,09 g 7a, (0,13 mmol, 1,0 Aq.) zunichst in 2,5 mL DCM geldst, zur
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Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 0,80 mL TFA (10,77 mmol, 84,5 Aq.) versetzt und
Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Das so erhaltene Zwei-Phasen-Gemisch wird bei
0 °C mit 2,00 mL DIPEA (11,71 mmol, 91,9 Aq.) versetzt und 40 Minuten bei 0 °C geriihrt.
Nach der Zugabe von 0,03 g Terephthalsiuredichlorid (0,13 mmol, 1,0 Aq.) wird das Ge-
misch fiir sieben Tage bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieRend mit Wasser extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden lber Natriumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach Umkristallisation des Rohproduktes in Ethylacetat

kann Poly(7a -Terephthal) als bernsteinfarbener Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d.): & [ppm] = 0,10 (s, 12H, Si(CH,),), 3,91 — 3,99 (m, 4H, SiCH,N),
3,99 — 4,39 (m, 4H, NHCH,(C=0)), 5,19 (s, 4H, OCH,C=CHN), 7,91 — 8,00 (m, 6H, OCH,C=CHN
& CH aromatisch), 9,18 (t, 2H, NHCH,(C=0), °J,, = 5,5 Hz).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d ): 6 [ppm] =-0,7 (s, Si(CH,),), 41,3 (s, NHCH,(C=0)),
41,4 (s, SiCHN), 57,7 (s, OCH,C=CHN), 125,5 (s, OCH,C=CHN), 127,4 (s, CH aromatisch),
136,1 (s, C quart aromatisch), 141,4 (s, OCH,C=CHN), 166,0 (s, (C=0) Terephthal), 169,6 (s,
NHCH,(C=0)).

#Si-{*H}-NMR (79 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 4,25 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3272 (m, v(N-H)), 3140 (w, v(C=CH)), 3079 (w, v(Ring-H)), 2959 (m,
v_.(CH,)), 2928 (m,v_(CH,)), 2851 (w, v (CH,)), 1749 (s, v(C=0), Ester), 1724 (s, v(C=0), Ester),
1651 (s, v(C=N), Triazol & v(C=0), Amid-I), 1540 (s, v(N=N), Triazol & §(NH)v(C-N), Amid-Il),
1497 (m, v(Ring)), 1445 (w, 6(CH,)), 1364 (w, 6(CH)), 1257 (s, 6 (CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-
I11), 1221 (m, v(C-N), Triazol), 1182 (s, v_(C-O-CO)), 1163 (s, v_(C-0-CO)), 1047 (s, v_(Si-O-
Si)), 1026 (s, v_(Si-O-Si)), 952 (w, v(N-N=N Ring), Triazol), 837 (s, v(Si-C)), 803 (s, v(Si-C) &
v(Ring-H)), 730 (m, 6(NH...OC), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 m LiNO,): M, [g/mol] = 1.671, PDI = 2,28.
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Poly(7c -Adipin)
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Poly(7c,-Adipin)

Analog ASV5 werden 0,08 g 7c, (0,09 mmol, 1,0 Aqg.) zunichst in 2,5 mL DCM gelést, zur
Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 0,50 mL TFA (6,73 mmol, 73,0 Aq.) versetzt und
Uber Nacht bei Raumtemperatur gerlhrt. Das so erhaltene Zwei-Phasen-Gemisch wird im
Vakuum getrocknet und der Riickstand in 2,0 mL THF aufgenommen. AnschlieBend wird die
Loésung bei 0 °C mit 1,60 mL DIPEA (9,37 mmol, 102,0 Aq.) versetzt und fiir 25 Minuten wei-
ter geriihrt. Eine Ldésung aus 0,01 mL Adipinsauredichlorid (0,09 mmol, 1,0 Aqg.) in 0,5 mL
THF wird langsam zugegeben, das entstandene Zwei-Phasen-Gemisch fiir sieben Tage bei
Raumtemperatur gertihrt und dann auf 30 mL kaltes Wasser gegeben. Das hierbei gebildete
sehr viskose Ol wird abzentrifugiert, gewaschen, filtriert und an der Lyophylle getrocknet.
So kénnen 19,75 mg (0,03 mmol, 28 %) Poly(7c -Adipin) als braune hoch viskose Flissigkeit
erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 0,06 — 0,19 (s, 12H, Si(CH,).), 1,26 (t, 4H, (C=0)
CHCH, °/  =838Hz), 1,87 2,07 (m, 4H, (C=0)CH,CH ), 2,77 - 3,08 (m, 4H, NHCHCH),
3,88 -4,06 (m, 4H, SiCH.N), 4,40 —4,51 (m, 2H, NHCH(C=0)), 5,12 (s, 4H, OCH C=CHN),
7,08 -7,33 (m, 10H, CH aromatisch), 7,84 — 7,90 (m, 2H, NHCH_C=CHN), 8,23 (d, 2H, NH,
3, =7,8 Hz).

“C-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] =-0,6 (d, Si(CH,),), 24,5 (s, (C=0)CH,CH.),
34,7 (s, (C=O)CH,CH,), 36,6 (s, NHCHCH,), 41,4 (s, SICH,N), 53,4 (s, NHCH(C=0)), 57,8 (s,
OCH,C=CHN), 125,3 (s, OCH,C=CHNH), 126,5 (s, CH aromatisch para), 128,2 (s, CH aro-
matisch ortho), 129,0 (s, CH aromatisch meta), 137,1 (s, C quart aromatisch), 141,4 (s,
CHCH,C=CHNH), 171,4 (s, NHCH(C=0)), 172,2 (s, (C=0)CH,CH,).

5i-{'H}-NMR (79 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 4,20 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3277 (w, v(N-H)), 3064 (w, v(Ring-H)), 3030 (w, v(Ring-H)), 2959 (w,
v_(CH,)), 2931 (w, v_(CH,)), 2866 (w, v (CH,)), 1739 (s, v(C=0), Ester), 1650 (s, v(C=0), Amid-|
& v(C=N), Triazol), 1603 (w, v(Ring)), 1537 (s, 6(NH)v(C-N), Amid-Il & v(N=N), Triazol), 1497
(m, v(Ring)), 1454 (m, 8(CH,)), 1443 (m, 8(CH,)), 1386 (m, 8(CH)), 1256 (s, & (CH,), Silo-
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xan & v(C-N), Amid-Ill), 1209 (w, v(C-N), Triazol), 1177 (s, v_(C-O-CO)), 1030 (s, v_(Si-O-
Si) & 6(Ring-H)), 912 (w, v(N-N=N Ring), Triazol), 840 (s, v(Si-C)), 803 (s, v(Si-C)), 744 (m,
v(Ring-H)), 699 (m, 6(NH...OC), Amid-V & y(Ring)).

GPC (DMSO, 0,075 m LiNO_): M, [g/mol] =2.271, PDI = 1,49.

Poly(7c,-Adipin)

o N C36M50N 1005502
/\X\N/\\&\\'N MW(Wdh) = 759,03 g/mOl
, H N \
s |
o-Si_ N=N = 0 b0
N\%\/N N N
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Poly(7c,-Adipin)

Analog ASV5 werden 0,12 g 7c, (0,14 mmol, 1,0 Ag.) zunichst in 2,5 mL DCM gel&st, zur
Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 1,00 mL TFA (13,46 mmol, 95,0 Aq.) versetzt und
Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernung des Losungsmittels im Vakuum
wird der hierbei erhaltene Rickstand in 1,0 mL THF geldst, mit 1,50 mL DIPEA (8,79 mmol,
62,0 Aq.) versetzt und fiir 25 Minuten geriihrt. AnschlieRend wird eine Lésung aus 0,02 mL
Adipinsauredichlorid (0,14 mmol, 1,0 Aq.) in 0,5 mL THF langsam zugegeben, das entstan-
dene Zwei-Phasen-Gemisch fiir acht Tage bei Raumtemperatur geriihrt und dann auf 30 mL
kaltes Wasser gegeben. Der hierbei gebildete Feststoff wird abfiltriert, gewaschen und an
der Lyophylle getrocknet. So kénnen 46,7 mg (0,06 mmol, 44 %) Poly(7c_-Adipin) als weiler
Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): Verschiebungen identisch zu Poly(9c,)

BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d ): Verschiebungen identisch zu Poly(9¢,) mit zusatzlich
& [ppm] = 123,4 (s, NHCH, C=CHN), 144,6 (s, NHCH,C=CHN)

Si-{'H}-NMR (79 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 4,12 (s, 25i).
IR (RT, ATR): Bandenlagen identisch zu Poly(9c,)

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 5.682, PDI = 1,65.
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Poly(7c, -Sebacin)
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Poly(7c;-Sebacin)

Analog ASV5 werden 0,12 g 7c_ (0,14 mmol, 1,0 Aqg.) zunichst in 2,5 mL DCM gelést, zur
Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 1,00 mL TFA (13,46 mmol, 96,0 Aq.) versetzt und
Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Entfernung des Losungsmittels im Vaku-
um wird der hierbei erhaltene Riickstand in 2,0 mL THF gel6st, bei 0 °C mit 1,00 mL DIPEA
(5,86 mmol, 42,0 Aq.) versetzt und fiir vier Stunden bei 0 °C geriihrt. AnschlieRend werden
0,03 mL Sebacinsiuredichlorid (0,14 mmol, 1,0 Aq.) zugegeben, das entstandene Zwei-Pha-
sen-Gemisch fiir vier Tage bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieffend fir sieben Tage
im Gefrierschrank gekihlt. Der hierbei gebildete Feststoff wird abfiltriert, gewaschen und
im Vakuum getrocknet. So kénnen 107,53 mg (0,13 mmol, 93 %) Poly(7c -Sebacin) als brau-
ner Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): Verschiebung identisch zu Poly(9c,)
BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): Verschiebung identisch zu Poly(9c,)
#Si-{*H}-NMR (79 MHz, DMSO-d,): Verschiebung identisch zu Poly(9c,)

GPC (DMSO, 0,075 m LiNO_): M, [g/mol] = 3.663, PDI = 1,73.

Poly(7c,-Sebacin)

o B N C40M58N 100550,
\X\ e \\N MW(Wdh.) = 815, 12 g/mOI
N \
H N |
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N N ™
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Poly(7c,-Sebacin)

Analog ASV5 werden 0,12 g 7c, (0,14 mmol, 1,0 Aq.) zunichst in 2,5 mL DCM geldst, zur
Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 1,00 mL TFA (13,46 mmol, 96,0 Aq.) versetzt und
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Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Entfernung des Losungsmittels im Vakuum
wird der hierbei erhaltene Rickstand in 1,0 mL THF geldst, mit 1,50 mL DIPEA (8,79 mmol,
63,0 Aq.) versetzt und fiir 25 Minuten geriihrt. AnschlieRend wird eine Lésung aus 0,03 mL
Sebacinsduredichlorid (0,14 mmol, 1,0 Aq.) in 0,5 mL THF langsam zugegeben, das entstan-
dene Zwei-Phasen-Gemisch fiir acht Tage bei Raumtemperatur gerihrt und dann auf 30 mL
kaltes Wasser gegeben. Der hierbei gebildete Feststoff wird abfiltriert, gewaschen und an
der Lyophylle getrocknet. So kénnen 89,3 mg (0,11 mmol, 78 %) Poly(7c,-Sebacin) als leicht

beiger Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d.): & [ppm] = 0,10 (s, 12H, Si(CH,),), 0,94 — 1,19 (m, 8H, (C=0)
CH,CH,CH.CH.), 1,20 — 1,40 (m, 4H, (C=O)CH,CH,CH.CH ), 2,00 (t, 4H, (C=0)CH,CH,CH CH,,
3 =7,0Hz), 2,67 —3,01 (m, 4H, NHCHCH,), 3,86 — 3,96 (m, 4H, SiCH.N), 4,20 — 4,36 (m,
4H, NHCH,C=CHN), 4,45-4,56 (m, NHCH(C=0)), 7,06 —7,31 (m, 10H, CH aromatisch),
7,53-7,61 (m, 2H, NHCH C=CHN), 7,99 (d, 2H, NHCH(C=0), ), =8,5 Hz), 8,48 (t, 2H,
NHCH,C=CHN, */, = 5,5 Hz). Verschiebungen leicht verschoben zu Poly(9c,)

BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): 6 [ppm] = -0,6(s,Si(CH,),),25,2(s,(C=0)CH,CH,CH,CH,),
28,5 (s, (C=0)CH,CH,CH.CH,), 28,7 (s, (C=0)CH,CH,CH,CH.), 34,3 (s, (C=0)CH,CH,CH,CH,),
35,2 (s, NHCHCH,), 37,4 (s, NHCH,C=CHN), 41,3 (s, SiCH N), 53,8 (s, NHCH(C=0)), 123,4 (s,
NHCH,C=CHN), 126,2 (CH aromatisch para), 128,0 (CH aromatisch ortho), 129,2 (CH aro-
matisch meta), 138,0 (C quart aromatisch), 144,6 (s, NHCH,C=CHN) 171,4 (s, NHCH(C=0)),
172,1 (s, (C=0)CH,CH,CH,CH,). Verschiebungen leicht verschoben zu Poly(9c,)

#Si-{*H}-NMR (79 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 4,13 (s, 2Si). Verschiebung leicht verschoben
zu Poly(9c,)

IR (RT, ATR): v [cm™!] = 3283 (m, v(N-H)), 3113 (w, v(C=CH))), 3065 (w, v(Ring-H))), 3023 (w,
v(Ring-H))), 2916 (m, v_(CH,)), 2851 (m, v (CH,)), 1678 (s, v(C=N), Triazol), 1635 (s, v(C=0),
Amid-I), 1538 (s, §(NH)v(C-N), Amid-1l), 1516 (m, v(N=N), Triazol), 1505 (m, v(Ring)), 1496
(m, v(Ring)), 1455 (w, 6(CH,)), 1428 (w, §(CH)), 1255 (s, 6 (CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-IlI),
1047 (s, v_(Si-0-Si)), 857 (s, v(Si-C)), 804 (s, v(Si-C)), 746 (m, y(Ring-H)), 698 (s, §(NH...OC),
Amid-V & y(Ring)).

GPC (DMSO, 0,075 m LiNO,): M, [g/mol] = 6.400, PDI = 1,75.
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Poly(7c -Terephthal)
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Poly(7c;-Terephthal)

C3gH44NgO7Siz
Mwwan.) = 780,99 g/mol

Analog ASV5 werden 0,11 g 7c (0,11 mmol, 1,2 Aqg.) zunichst in 2,5 mL DCM gelést, zur
Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 0,80 mL TFA (10,77 mmol, 107,4 Aq.) versetzt und
Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das so erhaltene Zwei-Phasen-Gemisch wird mit
2,00 mLDIPEA (11,71 mmol, 116,8 Aq.) und 20,35 mg Terephthalsduredichlorid (0,10 mmol,

1,0 Aq.) versetzt und die entstandene triibe Lésung fiir sieben Tage weiter geriihrt. Die hier-

bei gebildete gelartige gelbe Suspension wird mit Wasser extrahiert und die organische Pha-

se Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Losungsmittels im Vakuum konnte

lediglich das unreagierte Edukt 7c, als braun-gelber Feststoff zuriickgewonnen werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): Verschiebungen analog 7c,

BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): Verschiebungen analog 7c,

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 760, PDI = 1,80.

Poly(7c,-Terephthal)

o N
Y T N
L N \ i
H N
N

%

Poly(7c,-Terephthal)

Iz

CagHaeN 1005502
MW(Wdh.) =779,02 g/mol

Analog ASV5 werden 0,06 g 7c, (0,07 mmol, 1,0 Aqg.) zunichst in 2,0 mL DCM gel&st, zur
Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 0,50 mL TFA (6,73 mmol, 95,0 Aq.) versetzt und

249



6

Experimenteller Teil

Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. AnschlieBend wird durch mehrmaliges Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum Uberschiissige TFA abgetrennt. Der hierbei erhaltene weilse
Feststoff wird in 2,0 mL THF suspendiert, auf 0 °C gekihlt, mit 1,00 mL DIPEA (5,86 mmol,
82,7 Aq.) und 14,39 mg Terephthalsiuredichlorid (0,07 mmol, 1,0 Aq.) versetzt und die ent-
standene triibe Losung fir sieben Tage weiter gertihrt. Nach der Zugabe von 30 mL kaltem
Wasser wird der hierbei gebildete Feststoff abfiltriert, gewaschen und an der Lyophylle ge-
trocknet. So kénnen 3,73 mg (0,01 mmol, 7 %) Poly(7c,-Terephthal) als leicht griiner Fest-

stoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): Verschiebungen identisch zu Poly(9c)

BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): Verschiebungen identisch zu Poly(9c )

#Si-{*H}-NMR (79 MHz, DMSO-d,): 3,98 (s, 2Si). Verschiebung leicht verschoben zu Poly(9c,)
IR (RT, ATR): Bandenlage identisch zu Poly(9c,)

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 4.041, PDI = 1,59.

Poly(7d -Adipin)

C30H52NgO7Siz

(e}
/\X\O/\\<\_N\\’N Mwwan,) = 692,35 g/mol
p N
\—Sj _
O—Si\" N=N o ! o
N
\)\/ N)J\/\/\”/ O/\\(\N— )
H !
0] o} NSy

- -n

Poly(7d,-Adipin)

Analog ASV5 werden 0,07 g 7d, (0,10 mmol, 1,0 Aqg.) zunichst in 2,5 mL DCM geldst, zur
Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 0,50 mL TFA (6,73 mmol, 71,2 Aq.) versetzt und
Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. AnschlieBend wird durch mehrmaliges Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum UGberschissige TFA abgetrennt. Der hierbei erhaltene Riick-
stand wird in 1,0 mL THF gel6st, bei 0 °C mit 1,60 mL DIPEA (9,37 mmol, 99,1 Aq.) versetzt
und die entstandene triibe Losung fiir 30 Minuten bei 0 °C gerlihrt. Nach der langsamen
Zugabe einer Lésung aus 0,01 mL Adipinsauredichlorid (0,10 mmol, 1,0 Aq.) in 0,5 mL THF
wird das Gemisch flir sieben Tage bei Raumtemperatur gerihrt. Das entstandene Zwei-
Phasen-Gemisch wird anschlielend auf 30 mL kaltes Wasser gegeben, abzentrifugiert, fil-

triert, gewaschen und an der Lyophylle getrocknet. So kdnnen 7,20 mg (0,01 mmol, 11 %)
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Poly(7d -Adipin) als Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): Verschiebungen identisch zu Poly(9d,)
BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): Verschiebungen identisch zu Poly(9d,)
#Si-{*H}-NMR (79 MHz, DMSO-d,): Verschiebungen identisch zu Poly(9d,)
IR (RT, ATR): Bandenlage identisch zu Poly(9d,)

GPC (DMSO, 0,075 m LiNOz): M, [g/mol] = 4.486, PDI = 1,92.

Poly(7d,-Adipin)

o N C30H54N1005Si2
/\X\N/\\&\"N MW(Wdh) = 691,00 g/mOl
s H N \
s |
o-Si_ N=N 1 o} e
N\%\/N N N
(0] O N:N’

- -n

Poly(7d,-Adipin)

Analog ASV5 werden 0,12 g 7d, (0,15 mmol, 1,0 Aqg.) zunichst in 2,5 mL DCM geldst, zur
Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 1,00 mL TFA (13,46 mmol, 89,7 Aq.) versetzt und
Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das so erhaltene Zwei-Phasen-Gemisch wird im
Vakuum getrocknet und der Riickstand in 2,0 mL THF aufgenommen. AnschlieBend wird die
Loésung bei 0 °C mit 1,70 mL DIPEA (9,96 mmol, 66,3 Aq.) versetzt und das hierbei entstan-
dene triibe Reaktionsgemisch fiir 25 Minuten weiter gerihrt. Nach der langsamen Zuga-
be einer Lésung aus 0,02 mL Adipinsduredichlorid (0,15 mmol, 1,0 Aq.) in 0,5 mL THF wird
das Gemisch fiir sieben Tage bei Raumtemperatur gertihrt. Das entstandene Zwei-Phasen-
Gemisch wird anschlieBend auf 30 mL kaltes Wasser gegeben, abzentrifugiert, filtriert, ge-
waschen und an der Lyophylle getrocknet. So kann Poly(7d,-Adipin) als gelbes Ol erhalten
werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 0,02 - 0,17 (m, 12H, Si(CH,).), 0,73 — 0,91 (m, 12H,
CHCH,CH(CH,),), 1,36 — 1,52 (m, 10H, (C=0)CH,CH, & CHCH,CH(CH,), & CHCH,CH(CH,)),
2,07 - 2,24(m, 4H, (C=0)CH CH.), 3,84 — 4,02 (m, 4H,SiCH_N), 4,15 — 4,33 (m, 6H, NHCH(C=0)
& NHCH C=CHN), 7,62~-7,81 (m, 2H, NHCH,C=CHN), 7,87 —8,05 (m, 2H, NHCH(C=0)),

8,31 - 8,48 (m, 2H, NHCH_C=CHN).
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BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] =6 (s, Si(CH,).), 21,4 (s, CHCH,CH(CH,),), 23,1
(s, CHCH,CH(CH,).), 24,3 (s, CHCH,CH(CH,).), 24,9 (s, (C=0)CH,CH,), 34,3 (s, (C=O)CH,CH.),
40,2 (s, CHCH,CH(CH,),), 40,9 (s, NHCH,C=CHN), 46,2 (s, SICH,N), 50,9 (s, NHCH(C=0)), 123,6
(s, NHCH C=CHN), 145,1 (s, NHCH,C=CHN), 172,4 (s, NHCH(C=0)), 174,4 (s, (C=O)CH_CH ).
#Si-{*H}-NMR (79 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 4,17 (s), 6,50 (s).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 1.133, PDI = 1,28.

Poly(7d,-Sebacin)

C34Hg2N1005Si2

\X\ a \\N MW(WC”?.) = 747,11 g/mol
N .
H N\__\ _
Si \_/
o—s.\’N,N:N i 0O o v N=N\N
A LSS
o H s H o

Poly(7d,-Sebacin)

Analog ASV5 werden 0,11 g 7d, (0,13 mmol, 1,0 Aqg.) zunichst in 2,5 mL DCM geldst, zur
Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 1,00 mL TFA (13,46 mmol, 99,9 Aq.) versetzt und
fur zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Das so erhaltene Zwei-Phasen-Gemisch wird
im Vakuum getrocknet und der Riickstand in 2,0 mL THF aufgenommen. Anschliefend wird
die Lésung bei 0 °C mit 1,70 mL DIPEA (9,96 mmol, 73,9 Aq.) versetzt und das entstandene
tribe Reaktionsgemisch fiir 25 Minuten weiter geriihrt. Nach der langsamen Zugabe einer
Lésung aus 0,03 mL Sebacinsduredichlorid (0,13 mmol, 1,0 Aq.) in 0,5 mL THF wird das Ge-
misch fir sieben Tage bei Raumtemperatur gertihrt. Das entstandene Zwei-Phasen-Gemisch
wird anschlieRend auf 30 mL kaltes Wasser gegeben, abzentrifugiert, filtriert, gewaschen
und an der Lyophylle getrocknet. So kénnen 30,00 mg (0,04 mmol, 30 %) Poly(7d,-Sebacin)
als gelbes Ol erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d_): & [ppm] = -0,08 —0,18 (m, 12H, Si(CH,) ), 0,73-0,91 (m,
12H, CHCH,CH(CH,)), 1,14 — 1,29 (m, 8H, (C=0)CH,CH CH,CH,), 1,33 — 1,62 (m, 10H, (C=0)
CH,CH,CH,CH, & CHCH,CH(CH,), & CHCH CH(CH,) ), 2,00 — 2,18 (m, 4H, (C=0)CH,CH,CH.CH),
3,85 4,03 (m, 4H, SiCH_N), 4,17 — 4,33 (m, 6H, NHCH(C=0) & NHCH,C=CHN), 7,61 - 7,81

(m, 2H, NHCH_ C=CHN), 7,87 (d, 2H, NHCH(C=0)), 8,29 — 8,42 (m, 2H, NHCH,C=CHN).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d_): § [ppm] =-0,6 (s, Si(CH,).), 21,4 (s, CHCH,CH(CH,)),
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23,1 (s, CHCH,CH(CH.).), 24,2 (s, CHCH,CH(CH,),), 25,3 (s, (C=0)CH,CH,CH,CH,), 28,6 (s,
(C=O)CH_CH,CH.CH,), 28,7 (s, (C=0)CH CH CH.CH ), 35,2 (s, (C=0)CH,CH CH.CH.), 40,4 (s,
NHCH,C=CHN), 40,9 (s, CHCH,CH(CH,),), 41,3 (s, SiCH,N), 50,8 (s, NHCH(C=0)), 123,6 (s,
NHCH,C=CHN), 145,0 (s, NHCH,C=CHN), 172,2 (s, NHCH(C=0)), 172,3 s, (C=0)CH,CH CH_CH ).

#Si-{*H}-NMR (79 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 4,03 (s, 2Si).

GPC (DMSO, 0,075 m LiNO,): M, [g/mol] = 2.033, PDI = 1,42.

Poly(7e -Adipin)

? i C2H4sNgO7S 2SIz
\LO/\C\\N Mywan, = 729,03 g/mol
// 1 \
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Poly(7e;-Adipin)

Analog ASV5 werden 0,12 g 7e, (0,15 mmol, 1,0 Aqg.) zunichst in 2,5 mL DCM geldst, zur
Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 1,00 mL TFA (13,46 mmol, 88,8 Aq.) versetzt und
fir zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Das so erhaltene Zwei-Phasen-Gemisch wird im
Vakuum getrocknet und der Riickstand in 1,0 mL THF aufgenommen. Anschliefend wird die
Lésung bei 0 °C mit 1,50 mL DIPEA (8,79 mmol, 57,9 Aq.) versetzt und das entstandene trii-
be Reaktionsgemisch fiir 30 Minuten weiter gerlihrt. Nach der langsamen Zugabe einer L6-
sung aus 0,02 mL Adipinsauredichlorid (0,15 mmol, 1,0 Aq.) in 0,5 mL THF wird das Gemisch
fur sieben Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Das entstandene Zwei-Phasen-Gemisch wird
anschlieend auf 30 mL kaltes Wasser gegeben, abzentrifugiert, filtriert, gewaschen und an

der Lyophylle getrocknet. So kann Poly(7e -Adipin) als gelbes Ol erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d.): & [ppm] = -0,19 — 0,17 (m, 12H, Si(CH,)), 1,36 — 1,54 (m, 4H,
(C=0)CH.CH,), 1,72 — 1,93 (m, 4H, CHCH,CH SCH), 1,98 (s, 6H, CHCH CH SCH.), 2,02 - 2,24

2 —2

(m, 4H, (C=0)CH,CH.), 2,31 - 2,58 (m, 4H, CHCH,CH SCH.), 3,82 — 4,02 (m, 4H, SiCH_N), 4,21

(td, 2H, NHCH(C=0),%,, = 4,6 Hz,%), = 8,3 Hz), 4,42 — 4,54 (m, 4H, OCH C=CHN), 7,66 — 7,91
(m, 2H, OCH,C=CHN), 8,00 (d, 2H, NHCH(C=0), ¥/, = 7,8 Hz).

“C-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] =-0,8 (s, Si(CH,),), 14,9 (s, CHCH,CH,SCH.),
25,3 (s, (C=0)CH,CH,), 30,2 (s, CHCH,CH_SCH,), 31,5 (s, CHCH,CH,SCH,), 35,3 (s, (C=0)

2= 2 2= 2
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CH,CH.), 46,6 (s, SICH.N), 52,1 (s, NHCH(C=0)), 55,3 (s, OCH C=CHN), 124,2 (s, OCH,C=CHN),
148,4 (s, OCH C=CHN), 173,1 (s, NHCH(C=0)), 174,3 (s, (C=0)CH,CH.).

#Si-{*H}-NMR (79 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 4,01 (s), 6,76 (s).

IR (RT, ATR): v [cm™!] = 3274 (m, v(N-H)), 3149 (w, v(C=CH), Triazol), 3055 (w, v(N-H)), 2960
(m, v_(CH,)), 2918 (m, v_(CH,)), 2868 (w, v,(CH,)), 1742 (s, v(C=0), Ester), 1652 (s, v(C=N),
Triazol & v(C=0), Amid-1), 1538 (s, 8(NH)v(C-N), Amid-II), 1442 (m, §(CH,) & 8(CH,-S)), 1394
(w, 8_(CH,-S)), 1257 (s, § (CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-IIl & w(CH,-S)), 1166 (s, v, (C-0-CO)),
1045 (s, v_(Si-0-5i), 957 (w, v(N-N=N Ring), Triazol & §(CH.), Met), 835 (s, v(Si-C)), 807 (s,
v(Si-C)), 694 (w, v_(C-5-C)), 668 (w, 8(NH...OC), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 m LiNO,): M, [g/mol] = 10.841, PDI = 4,32.

Poly(7e,-Sebacin)

C32H56NgO7S2Siz
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Poly(7e;-Sebacin)

Analog ASV5 werden 0,12 g 7e, (0,15 mmol, 1,0 Aq.) zunichst in 2,5 mL DCM gelést, zur
Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 1,00 mL TFA (13,46 mmol, 89,7 Aq.) versetzt und
flr zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Das so erhaltene Zwei-Phasen-Gemisch wird
im Vakuum getrocknet und der Riickstand in 1,0 mL THF aufgenommen. AnschlieRend wird
die Lésung bei 0 °C mit 1,50 mL DIPEA (8,79 mmol, 58,5 Aq.) versetzt und das entstandene
triibe Reaktionsgemisch fiir 30 Minuten weiter geriihrt. Nach der langsamen Zugabe einer
Lésung aus 0,03 mL Sebacinsiuredichlorid (0,15 mmol, 1,0 Aq.) in 0,5 mL THF wird das Ge-
misch fir sieben Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Das entstandene Zwei-Phasen-Gemisch
wird anschliefend auf 30 mL kaltes Wasser gegeben, abzentrifugiert, filtriert, gewaschen

und an der Lyophylle getrocknet. So kann Poly(7e, -Sebacin) als gelbes Ol erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = -0,12 - 0,19 (m, 12H, Si(CH,),), 1,12—-1,28 (m,
8H, (C=0)CH,CH,CH,CH ), 1,39~ 1,51 (m, 4H, (C=0)CH,CH.CH CH ), 1,74 1,94 (m, 4H,

(C=0)CH,CH,CH,CH,), 1,94-2,03 (m, 6H, CHCH,CH,SCH,), 2,08 (t, 4H, CHCH,CH SCH,,
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3 =6,8Hz), 2,34-2,48 (m, 4H, CHCH,CH,SCH.), 3,90 — 4,04 (m, 4H, SiCH,N), 4,27 — 4,39
(m, 2H, NHCH(C=0)), 5,03 —5,21 (m, 4H, OCH C=CHN), 7,80 — 8,07 (m, 2H, OCH_C=CHN),
8,21 (d, 2H, NHCH(C=0), ¥, = 6,8 Hz).

“C-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): & [ppm] =-0,6 (s, Si(CH,),), 14,6 (s, CHCH,CH,SCH.),
25,3 (s, (C=0)CH,CH,CH,CH,), 28,7 (s, (C=0)CH,CH CH CH.), 28,8 (s, (C=O)CH,CH,CH.CH.),
29,6 (s, CHCH,CH SCH,), 30,5 (s, CHCH CH SCH,), 35,1 (s, (C=O)CH,CH,CHCH ), 41,6
(s, SICH,N), 51,0 (s, NHCH(C=0)), 57,8 (s, OCH,C=CHN), 125,4 (s, OCH C=CHN), 141,6 (s,
OCH,C=CHN), 171,9 (s, NHCH(C=0)), 172,9 (s, (C=0)CH,CH,CH.CH).

Si-{1H}-NMR (79 MHz, DMSO-d ): § [ppm] = 2,43 (s), 4,09 (s).

IR (RT, ATR): v [cm™!] = 3268 (m, v(N-H)), 3140 (w, v(C=CH), Triazol), 3053 (w, v(N-H)), 2958
(m, v_(CH,)), 2925 (m, v_(CH.)), 2855 (m, v (CH.)), 1741 (s, v(C=0), Ester), 1648 (s, v(C=N),
Triazol & v(C=0), Amid-1), 1537 (s, 8(NH)v(C-N), Amid-I1), 1441 (m, §(CH,) & 8(CH,-S)), 1385
(w, 8_(CH,-S)), 1257 (s, § (CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-IIl & w(CH,-S)), 1164 (s, v_ (C-0-CO)),
1045 (s, v_(Si-0-5i), 961 (w, v(N-N=N Ring), Triazol & §(CH.), Met), 839 (s, v(Si-C)), 802 (s,
v(Si-C)), 692 (w, v_(C-5-C)), 660 (w, 8(NH...OC), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 m LiNO_): M, [g/mol] = 4.595, PDI = 2,73.

Poly(7e,-Sebacin)

o N C32H56N1005S2S12
\\\o/\\ﬁ—\\N MW(Wdh.) = 783, 17 g/mol
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Poly(7e,-Sebacin)

Analog ASV5 werden 0,06 g 7e, (0,08 mmol, 1,0 Aq.) zunichst in 2,5 mL DCM geldst, zur
Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 0,50 mL TFA (6,73 mmol, 85,3 Aqg.) versetzt und
flr zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Das so erhaltene Zwei-Phasen-Gemisch wird
im Vakuum getrocknet und der Riickstand in 1,5 mL THF aufgenommen. AnschlieRend wird
die Lésung bei 0 °C mit 1,70 mL DIPEA (9,96 mmol, 126,1 Aq.) versetzt und das entstandene
tribe Reaktionsgemisch flir 25 Minuten weiter gerihrt. Nach der langsamen Zugabe einer
Lésung aus 0,02 mL Sebacinsiuredichlorid (0,08 mmol, 1,0 Aqg.) in 0,5 mL THF wird das Ge-

misch fir sieben Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Das entstandene Zwei-Phasen-Gemisch
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wird anschlieffend auf 30 mL kaltes Wasser gegeben, abzentrifugiert, filtriert, gewaschen
und an der Lyophylle getrocknet. So kénnen 6,90 mg (0,01 mmol, 11 %) Poly(7e,-Sebacin)

als gelber Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): Verschiebungen vergleichbar zu Poly(9e,)
BC-{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d,): zu wenig Substanz

258j-{*H}-NMR (79 MHz, DMSO-dG): zu wenig Substanz

IR (RT, ATR): Bandenlage identisch zu Poly(9e,)

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 6.340, PDI = 1,56.

Poly(7f -Sebacin)

Cy4H5gN1007Si5
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Poly(7f;-Sebacin)

Analog ASV5 werden 0,12 g 7f (0,13 mmol, 1,0 Aq.) zunichst in 2,5 mL DCM geldst, zur
Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 1,00 mL TFA (13,46 mmol, 103,2 Aq.) versetzt und
fiir zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Das so erhaltene Zwei-Phasen-Gemisch wird im
Vakuum getrocknet und der Riickstand in 1,0 mL THF aufgenommen. AnschlieBend wird die
Loésung bei 0 °C mit 1,70 mL DIPEA (9,96 mmol, 76,3 Aq.) versetzt und das entstandene triibe
Reaktionsgemisch fiir 30 Minuten weiter geriihrt. Nach der langsamen Zugabe einer Losung
aus 0,03 mL Sebacinsauredichlorid (0,08 mmol, 1,0 Aq.) in 0,5 mL THF wird das Gemisch
fir sieben Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Das entstandene Zwei-Phasen-Gemisch wird
anschlieRend auf 30 mL kaltes Wasser gegeben, abzentrifugiert, filtriert, gewaschen und an
der Lyophylle getrocknet. So kénnen 45,96 mg leicht verunreinigtes Poly(7f -Sebacin) als
brauner Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 0,03 - 0,22 (m, 12H, Si(CH,).), 1,00-1,21 (m,
8H, (C=0)CH,CH.CH CH ), 1,25~-1,50 (m, 8H, (C=O)CH,CH CH.CH ), 2,74 ~3,20 (m, 4H,

NHCHCH,C), 3,69 — 4,14 (m, 4H, SiCH_N), 4,51 (td, 2H, NHCH(C=0), %, = 4,1 Hz,*J = 8,3 Hz),
5,01-5,32 (m, 4H, OCH,C=CHN), 6,75 — 8,33 (m, 14H, CH aromatisch & CHCH C=CHNH &

256



6 Experimenteller Teil

NHCH,C=CHN & NHCH(C=0)), 10,69 — 10,91 (m, 2H, CHCH,C=CHNH).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d.): & [ppm] = 0,7 s, Si(CH,),),25,1(s, (C=0)CH,CH,CH,CH ),
28,7 (s, (C=0)CH,CH,CH.CH,), 29,3 (s, (C=0)CH,CH,CH,CH.), 31,7 (s, (C=0)CH,CH,CH,CH,),
35,0 (m, 4H, NHCHCH,C), 41,4 (s, SiCH,N), 50,7 (s, NHCH(C=0)), 57,8 (s, OCH,C=CHN),
109,5 (s, CHCH,C=CHNH), 111,4 (s, CH aromatisch), 118,4 (s, CH aromatisch), 120,5 (s, CH
aromatisch), 120,9 (s, CH aromatisch), 123,6 (s, CHCH,C=CHNH), 125,1 (s, OCH,C=CHN),
127,0 (s, CHCC aromatisch), 136,1 (s, CHCNH aromatisch), 140,9 (s, OCH,C=CHN), 171,8 (s,
NHCH(C=0)), 172,4 (s, (C=0)CH,CH,CH.CH,).

#Si-{*H}-NMR (79 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 4,19 (s, 2Si).

IR (RT, ATR): v [cm™] = 3265 (m, v(N-H)), 3142 (w, v(C=CH), Triazol), 3061 (w, v(Ring-H)),
2962 (m, v_(CH,)), 2929 (m, v_(CH,)), 2854 (w, v (CH,)), 1738 (s, v(C=0), Ester), 1651 (s,
v(C=N), Triazol) & v(C=0), Amid-I), 1539 (m, v(N=N), Triazol), 1520 (m, §(NH)v(C-N), Amid-
I1), 1506 (m, v(Ring)), 1456 (s, 8(CH.)), 1441 (m, §_(CH,)), 1362 (m, §(CH)), 1255 (s, § (CH,),
Siloxan & v(C-N), Amid-Ill), 1207 (s, v(C-N), Triazol), 1171 (s, v_(C-O-CO)), 1049 (s, v_(Si-O-
Si)), 910 (w, v(N-N=N Ring), Triazol), 839 (s, v(Si-C)), 804 (s, v(Si-C)), 743 (s, y(Ring-H)), 656
(w, 86(NH...0C), Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] = 2.569, PDI = 2,83.

Poly(7f -Terephthal)
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Poly(7f;-Terephthal)

Analog ASV5 werden 0,10 g 7f (0,11 mmol, 1,0 Aq.) zunichst in 2,5 mL DCM geldst, zur
Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe mit 1,00 mL TFA (13,46 mmol, 127,0 Aq.) versetzt und
fiir zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Das so erhaltene Zwei-Phasen-Gemisch wird im
Vakuum getrocknet und der Riickstand in 1,5 mL THF aufgenommen. AnschlieBend wird die
Loésung bei 0 °C mit 1,60 mL DIPEA (9,37 mmol, 88,4 Aqg.) und 21,53 mg Terephthalsiuredi-
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chlorid (0,11 mmol, 1,0 Aq.) versetzt und das erhaltene triilbe Reaktionsgemisch fiir sieben
Tage weiter gerlhrt. Das hierbei entstandene Zwei-Phasen-Gemisch wird anschlieBend auf
30 mL kaltes Wasser gegeben, abzentrifugiert, filtriert, gewaschen und an der Lyophylle ge-
trocknet. So kénnen 12,32 mg leicht verunreinigtes Poly(7f -Terphthal) als brauner Feststoff

erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 0,00 - 0,25 (m, 12H, Si(CH,),), 2,75 - 3,15 (m, 4H,
NHCHCH,C), 3,86 — 4,12 (m, 4H, SiCH_N), 4,57 — 4,86 (m, 2H, NHCH(C=0)), 5,02 - 5,32 (m,
4H, OCﬂ2C=CHN), 6,82 — 8,17 (m, 16H, CH aromatisch Trp & CHCH,C=CHNH & CH aroma-
tisch Terephthal & NHCH,C=CHN), 8,80 — 9,03 (m, 2H, NHCH(C=0)), 10,71 - 10,87 (m, 2H,
CHCH,C=CHNH).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d.): § [ppm] =-0,7 (s, Si(CH,),), 29,2 (s, NHCHCH,C), 41,4
(s, SICH,N), 52,4 (s, NHCH(C=0)), 57,6 (s, OCH,C=CHN), 109,9 (s, CHCH,C=CHNH), 110,9 (s,
CH aromatisch), 118,3 (s, CH aromatisch), 118,4 (s, CH aromatisch), 120,6 (s, CH aroma-
tisch), 125,2 (s, OCH,C=CHN), 125,4 (s, CHCH,C=CHNH), 126,5 (s, CHCC aromatisch), 127,4
(s, CH aromatisch Terephthalsdure), 135,8 (s, CHCNH aromatisch), 136,1 (s, C quart Tereph-
thalsaure), 140,9 (s, OCH,C=CHN), 169,0 (s, (C=0) Terephthalsdure), 172,9 (s, NHCH(C=0)).

Si-{1H}-NMR (79 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 4,11 (s, 25i).

IR (RT, ATR): v [cm™] =3273 (m, v(N-H)), 2962 (m, v_(CH,)), 2928 (m, v_(CH,)), 2860 (w,
v,(CH,)), 1738 (s, v(C=0), Ester), 1651 (s, v(C=N), Triazol) & v(C=0), Amid-1), 1539 (m, v(N=N),
Triazol), 1531 (m, §(NH)V(C-N), Amid-I1), 1456 (s, §(CH)), 1443 (m, §_(CH,)), 1360 (m, 5(CH)),
1257 (s, 6,(CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-Ill), 1205 (s, v(C-N), Triazol), 1169 (s, v_(C-0-CO)),
1047 (s, v_(Si-0-Si)), 839 (s, v(Si-C)), 808 (s, v(Si-C)), 744 (s, y(Ring-H)), 642 (w, §(NH...OC),
Amid-V).

GPC (DMSO, 0,075 M LiNO,): M, [g/mol] =2.099, PDI = 1,53.
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6.2.6.4 Polymerisation von aminoterminiertem PDMS via Amid-Reaktion
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Synthese aus Adipinsdure und aminopropylterminiertem PDMS:

Eine Lésung aus 61,60 mg Adipinsaure (0,42 mmol, 1,1 Ag.) in 5,0 mL DCM wird fiir drei
Stunden bei 0 °C geriihrt und anschlieBend mit 167,00 mg EDC*HCI (0,87 mmol, 2,2 Aq.)
sowie 16,40 mg DMAP (0,13 mmol, 0,3 Ag.) versetzt. Nach weiteren 30 Minuten wird
1,00 mL aminopropylterminiertes PDMS (ca. 2.500 g/mol; 0,39 mmol, 1,0 Aqg.) zugegeben

und das Reaktionsgemisch fiir sechs Tage bei Raumtemperatur gertihrt. Mittels extrakti-
ver Aufarbeitung mit Wasser und gesattigter wassriger Natriumchlorid-Losung mit ab-
schlieRender Trocknung Uiber Natriumsulfat und Entfernung des Losungsmittels im Vakuum

kénnen 778,2 mg (0,30 mmol, 76 %) 17 als farblose viskose Fliissigkeit erhalten werden.
GPC (CHCl,, 1,0 g/L Bu ,NBF ): M, [g/mol] = 17.150, PDI = 2,44,

Synthese aus Adipinsduredichlorid und aminopropylterminiertem PDMS:

Eine Losung aus 1,00 mL aminopropylterminiertem PDMS (ca. 2.500 g/mol; 0,39 mmol,
1,0 Ag.) in 10 mL DCM wird bei 0 °C mit 0,35 mL DIPEA (2,05 mmol, 5,2 Aq.) versetzt und fiir
25 Minuten geruhrt. Anschliefend wird langsam eine Lésung aus 0,06 mL Adipinsauredi-
chlorid (0,38 mmol, 1,0 Aqg.) in 1,0 mL DCM zugegeben. Das so erhaltene Reaktionsgemisch
wird fiir sechs Tage bei Raumtemperatur gerihrt und zur Aufreinigung mit Wasser und ge-
sattigter wassriger Natriumchlorid-Lésung extrahiert. Nach abschlieBender Trocknung liber
Natriumsulfat und Entfernung des Lésungsmittels im Vakuum kénnen 576,5 mg (0,22 mmol,

58 %) 17 als farblose viskose Fliissigkeit erhalten werden.

GPC (CHCI,, 1,0 g/L Bu,NBF ): M, [g/mol] = 25.450, PDI = 2,63.

'H-NMR (400 MHz, €DCl)): & [ppm] = 0,07 (s, 240H, Si(CH,)), 0,30-0,61 (m, 4H,
SiCH,CH,CH,NH), 1,35 - 1,56 (m, 4H, SiCH,CH CH,NH), 1,56 — 1,72 (m, 4H, (C=O)CH,CH.),

2,04-2,37 (s, 4H, (C=0)CH,CH), 3,13 - 3,38 (m, 4H, SiCH,CH CH NH), 5,60 - 5,84 (m, 2H,
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SiCH,CH,CH,NH).

BC-{*H}-NMR (101 MHz, €DCl)): 6 [ppm] =1,17 (s, Si(CH,),), 1,31 (s, Si(CH,),), 15,6 (s,
SiCH,CH,CH,NH), 23,7 (s, SICH,CH,CH_NH), 25,2 (s, (C=0)CH,CH,), 36,4 (s, (C=O)CH,CH),
42,6 (s, SICH,CH,CH_NH), 172,8 (s, C=0).

#Si-{*H}-NMR (79 MHz, €DCl,): & [ppm] =-21,91 (s, Si), -21,15 (s, Si), 7,45 (s, Si).

IR (RT, ATR): v [cm™] =3293 (w, v(N-H)), 2962 (m, v_(CH,)), 2905 (w, v_(CH.)), 1643 (m,
v(C=0), Amid-1), 1553 (m, §(NH)v(C-N), Amid-Il), 1444 (w, §(CH)) & &_(CH,)), 1412 (w,
8.(CH,)), 1257 (s, 6,(CH,), Siloxan & v(C-N), Amid-Ill), 1078 (s, v_(Si-O-Si)), 1009 (s, v_(Si-
0-Si)), 863 (m, v(Si-C)), 785 (s, v(Si-C)), 700 (m, &(NH...OC), Amid-V), 685 (m, §(NH...OC),
Amid-V).
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Anhang A

Ubersicht liber eine Auswahl der Patente zur Herstellung
und Verwendung von Polyamid-Polyorganosiloxan-Copoly-
meren

Aufgrund ihrer vielfadltigen Gber Parameter wie das Polyamid-zu-Polysiloxan-Verhaltnis ein-
stellbaren Eigenschaften stellen PA-Polyorganosiloxan-Copolymere eine sehr interessante
Materialklasse dar, welche in verschiedenen Anwendungsgebieten eingesetzt werden kann.
Im Folgenden soll ein Teil der bereits patentierten Materialien, Herstellungsverfahren und
Anwendungen aufgelistet werden, um das Potenzial dieser Materialien zu zeigen. Die zu-
sammengestellte Tabelle erhebt keinen Anspruch auf Vollstandigkeit, da noch viele weitere

Patente zu diesem Thema veroffentlicht wurden.
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Veroffentlichungen im Rahmen dieser Arbeit

Projekt “Biobasierte Polymere”

Projekttrager: Wissenschaftszentrum Straubing

Gefordert durch das Bayerische Staatsministerium fiir Wissenschaft und Kunst
Abschlussbericht zu Arbeitspaket 3 , Herstellung und Reaktionen mittel- und langkettiger
Zwischenprodukte fiir die Polymerindustrie aus biologischer Produktion” (2016)

Poster ,Biogene Polymere und bioinspirierte Materialsynthese”

C. Zollfrank, M. Petzold, M. Haslbock, in Forum Biopolymere, Straubing, Deutschland, 2016.

Polyamide-polysiloxane-copolymers as examples for partially biobased
thermoplastic elastomers

M. Haslbock, C. Zollfrank, in 253rd ACS National Meeting & Exposition, San Francisco, CA,
United States, 2017.

The research of thermoplastic elastomers (TPE) is a very prospective part of polymer che-
mistry. They combine elastic rubber-like properties with the possibility for standard thermal
processing techniques. TPEs are already used e.g. in medical applications (catheters; nylon
based TPE) or in the automotive industry (e.g. for glass run and dynamic weatherstripping
car profiles; siloxane based TPE). One specific type of TPE are block copolymers consisting
of hard segments that can bond across chains and inert soft chains. A very promising combi-
nation for this purpose is nonpolar polydimethylsiloxane (PDMS) as the soft segment alter-
nating with polyamides (PA, building hydrogen bonds between the chains). In consideration
of sustainability and ecology, we created partially biobased TPEs by using amino acids for
the polyamide segments, enabling a large proportion of biobased sections. The amino acids
and additionally biobased diamines or dicarboxylic acids were used as precursors to build
up alternating polyamide-polysiloxane-block copolymers. Through hydrosilylation, peptide
synthesis and click-chemistry techniques, we derived interesting systems for the develop-
ment of new biobased TPE materials. The advantage of designing a process for TPEs using
amino acids is the facile subsequent screening of the impact of different side groups in
the hard-segments on the thermal and mechanical properties of the materials. Additional
investigations on the effects of different lengths of the PDMS and the PA blocks on the per-
formance of the polymer will enable designing materials adjusted to particular applications,
such as 3D-printing or injection molding of parts for the automotive industry, while using

already established manufacturing processes.
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Weitere am Lehrstuhl fiir Biogene Polymere (TUMCS)
durchgefiihrte Arbeiten

Berichte, Poster und Prasentationen im Projektverbund BayBiotech —
Ressourcenschonende Biotechnologie

TP5 — Biotechnologische Optimierung der biobasierten Polymerherstellung

Finanziert durch das Bayerische Staatsministerium fir Umwelt und Verbraucherschutz
(StMUV)

Zwischenberichte, Poster, Projektpriasentationen und Abschlussbericht auf http://www.
baybiotech.de

Weitere Veréffentlichungen:

Poster J. Simon, M. Haslbock, J. Sperl, C. Zollfrank, V. Sieber, in Forum Biopolymere, Strau-
bing, Deutschland, 2016.

Structures of Mixed-Tacticity Polyhydroxybutyrates

M. Haslbock, M. Klotz, L. Steiner, J. Sperl, V. Sieber, C. Zollfrank, D. Van Opdenbosch, Macro-
molecules 2018, 51, 5001-5010.

In order to provide parameters that can be used to tailor the crystalline and supramolecular
structures of pure polyhydroxybutyrate, we synthesized polymers with fractions of meso
groups in the range 0.5-1. We confirmed the random polymerization of R and S enantio-
mers by the catalyst. From X-ray diffractograms, the lattice parameters were determined;
they remained constant for the observed range of fractions. We also traced the directional
crystallite sizes over tacticity, which change significantly for one unit cell direction. The re-
spective crystalline phase atom fractions were quantified by iteratively fitting amorphous
phase diffraction patterns. We found that the crystalline contents of small-crystallite po-
lyhydroxybutyrates have so far been underestimated. X-ray diffraction and transmission
electron microscopical observations from polymers with meso group fractions of 0.5 are
discussed. To facilitate the quantification of crystalline atom fractions, we refined two ac-
cessible infrared absorption spectroscopy-based indices. These indices, and the fundamen-
tal correlations between chemical and crystallite structuring reported herein, allow to tune
structure-dependent properties, e.g., melting point and toughness, of mixed-tacticity poly-
hydroxybutyrates over wide ranges.
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Mechanical and Thermal Properties of Mixed-Tacticity Polyhydroxybuty-
rates and Their Association with Iso- and Atactic Chain Segment Length
Distributions

M. Haslbock, M. Klotz, J. Sperl, V. Sieber, C. Zollfrank, D. Van Opdenbosch, Macromolecules
2019, 52, 5407-5418.

We investigated the effect of including S enantiomers on the mechanical and thermal pro-
perties of predominantly (R)-B-polyhydroxybutyrate (PHB). From tensile testing, we deter-
mined resulting ratios of meso to racemo diads, for which elastic modulus, strength, and
fracture strain combine to provide maximized fracture energies. We found that these coinci-
de with an inversion of the respective elastic moduli of the amorphous and crystalline pha-
ses. From thermocalorimetric analyses, we determined the glass-transition temperatures
and enthalpic relaxations, the heat capacities of the materials and their constituent phases,
the directional crystallization rates and melting points, as well as the melting enthalpies
for the a-PHB phase as functions of tacticity. We present a unifying characteristic, accoun-
ting for tacticity mismatches, based on the previously determined random polymerization
action of the catalyst ethylzinc B-diketiminate and 4-methoxybenzyl alcohol. This charac-
teristic provides a qualitative indication of the transition points in nonlinear correlations
encountered between the ratios of meso to racemo diads and mixed-tacticity polyhydroxy-
butyrates’ fracture energies, amorphous and crystalline phase elastic moduli, melting en-

thalpies, and lattice vibrational frequencies.

Determining paracrystallinity in mixed-tacticity polyhydroxybutyrates

D. Van Opdenbosch, M. Haslbdck, C. Zollfrank, Journal of Applied Crystallography 2021, 54,
217-227.

Recently, the authors reported on the development of crystallinity in mixed-tacticity po-
lyhydroxybutyrates. Comparable values reported in the literature vary depending on the
manner of determination, the discrepancies being partially attributable to scattering from
paracrystalline portions of the material. These portions can be qualified by peak profile
fitting or quantified by allocation of scattered X-ray intensities. However, the latter requires
a good quality of the former, which in turn must additionally account for peak broadening
inherent in the measurement setup, and due to limited crystallite sizes and the possible
presence of microstrain. Since broadening due to microstrain and paracrystalline order both
scale with scattering vector, they are easily confounded. In this work, a method to directio-

nally discern these two influences on the peak shape in a Rietveld refinement is presented.

A-VI



Anhang B

Allocating intensities to amorphous, bulk and paracrystalline portions with changing tactic
disturbance provided internal validations of the obtained directional numbers. In addition,
the correlation between obtained thermal factors and Young's moduli, determined in ear-

lier work, is discussed.

Free Volumes and Griineisen Parameters in Mixed-Tacticity Polyhydroxybu-
tyrates

D. Van Opdenbosch, M. Klotz, M. Haslbock, C. Zollfrank, Macromolecular Chemistry and
Physics 2021, 222, 2100087.

Recently, nonlinear progressions of mechanical and thermal properties of mixed-tacticity
polyhydroxybutyrates have been discovered with their fraction of meso diads f,__. Charac-
teristic f___is traced by a measure A of polymer chain segment length disturbance, due to
the inclusion of S enantiomers in chains consisting otherwise of R monomers. In this article,
the material compositions' thermal expansion coefficients are reported on as determined
by X-ray diffraction and connect the qualitative A to their free volume fractions. Further, it is
demonstrate that the previously determined Einstein oscillator modes correlate to Griinei-

sen parameters determined for a range of mixed-tacticity polyhydroxybutyrates.
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