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Abb. 5. GPC-Elutionsdiagramme von PtBuA (----; M,=70800, M,/
M,=1.15), PnBuA (-- - - s M,=30500, M,,/M,=1.11) und PEHA ( ;

M,=119000, M,/M,=1.20), die durch mit EiBLi und NMej[AL,Me,Cl]~
bei —78°C initiierte Polymerisation hergestellt wurden.

Polymethacrylate und Polyacrylate unter Verwendung leicht
verfiigbarer und preiswerter Reagentien hergestellt werden
konnen.

Experimentelles

Reagentien: Ethyl-a-lithioisobutyrat wurde aus Isobuttersduremethylester
und Lithiumdiisopropylamid nach der in Lit. [22] beschriebenen Methode
hergestellt. Die Alkylaluminiumverbindungen wurden von der Firma
Aldrich als Losungen (25 Gew.-%) in Toluol bezogen und ohne weitere
Reinigung verwendet. Die Tetraalkylammoniumsalze (Aldrich) wurden in
Benzol suspendiert und gefriergetrocknet. Die von der BASF AG zur
Verfiigung gestellten Methacrylate und Acrylate wurden im Vakuum iiber
eine Sulzer-Fiillkorperkolonne (1 m) fraktioniert destilliert, iiber CaH,
geriihrt, entgast und im Hochvakuum destilliert. Die Methacryloyl-funk-
tionalisierten, PMMA -Makromonomere der Firma Rohm GmbH wurden
ohne weitere Reinigung verwendet. Toluol (BASF AG) wurde bei Nor-
maldruck iiber eine 1.5-m-Silbermantelkolonne fraktioniert destilliert,
danach zweimal iiber Na/K-Legierung geriihrt, entgast und im Hoch-
vakuum destilliert.

Polymerisationen: Alle Polymerisationen wurden in einem Riihrkessel-
reaktor unter Stickstoff durchgefiihrt. Zunéchst wurde der Initiator Ethyl-
a-lithioisobutyrat zu einer Losung von Tetraalkylammoniumhalogenid und
Alkylaluminiumverbindung in Toluol gegeben, 5 min geriihrt und dann das
Monomer hinzugefiigt. Die Polymerisation wurde durch Zusatz von
Methanol/Eisessig (9/1) abgebrochen und der Monomerumsatz gaschro-
matographisch bestimmt, wobei Octan oder Decan als interner Standard
benutzt wurden. Nach Eindampfen der Reaktionslgsung bis zur Trockene
wurde der Riickstand in Benzol aufgenommen, die Losung filtriert und das
Polymer gefriergetrocknet.

Polymercharakterisierung: Die GPC zur Bestimmung von Molekularge-
wichten und -verteilungen wurde mit THF als Eluent durchgefiihrt (Fluf:
I mL min~'; Saule: 60 cm, Spm-PSS-SDV-Gel, 100 A, linear 10>-10° A;
Detektor: JASCO-UVIDEC1001III und Bischoff RI8110). Zur Eichung
der Sédulen wurden entsprechende Polymethacrylat- und Polyacrylat-
Standards benutzt. Die Molekulargewichte der Kammpolymere wurden
mit GPC (On-line-Viskositédtsdetektion) durch universelle Kalibrierung
bestimmt. Die 'H- und *C-NMR-Spektren (Bruker AM-400) der Polymere
wurden bei Raumtemperatur in CDCl; aufgenommen. Zur Bestimmung
der Triadenanteile wurden die Signale der a-CHj;- und der C=O-Gruppen
verwendet.
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Polyhomologisierung: Synthese neuer
Polymethylenverbindungen durch lebende
Polymerisation von Dimethylsulfoxonium-
methylid**

Kenneth J. Shea,* Brett B. Busch und Manuel M. Paz

Vor kurzem berichteten wir iiber eine neue Polymerisa-
tionsreaktion zur Herstellung von Polymethylen, dem ein-
fachsten Kohlenstoffpolymer, das mit einer Methylengruppe
pro Schritt aufgebaut wird.l"?l Das Ylid Dimethylsulfoxo-
niummethylid 1P ist das Monomer in dieser Reaktion, dient
also als Methylenquelle. Gestartet wird die Polymerisation
durch Trialkylborane. Dabei werden alle drei Alkylgruppen
am Boratom umgesetzt, und es entsteht ein sternformiges
Polymethylenboran, 2 (Schema 1). Diese Polyhomologisie-
rung ist eine lebende Polymerisation, bei der die Linge der
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Schema 1. Polyhomologisierung und anschlieBende oxidative Spaltung.
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Polymethylenkette durch das anfidngliche Molverhiltnis
von Ylid zu Organoboran bestimmt wird. Es wurden Poly-
dispersititen (PDs) im Bereich der Poisson-Verteilung er-
reicht (PD =M, /M, ~1.02-1.10). Die oligomeren und poly-
meren Organoborane konnen durch Umsetzungen an den
Polymethinketten endstdndig funktionalisiert werden. So
liefert z.B. die oxidative Spaltung der Kohlenstoff-Bor-
Bindungen im Sternmolekiil 2 lineares Polymethylen 3 mit
endstdndiger Hydroxygruppe in Ausbeuten von iiber 90 %
(Schema 1).11

Das sternférmige Tris(polymethylen)boran kann in einer
Reihe von Reaktionen zu neuen Polymethylenverbindungen
umgesetzt werden, die durch konventionelle Polymerisation
von Ethylen nicht zuginglich sind. Wir demonstrieren dies
anhand der Synthese von Tris(polymethylen)methanolen und
polymethylensubstituierten Cyclooctanen. Fiir diese Umset-
zung wurde eine ,,Nidh“-Reaktion fiir Organoborane ange-
wendet, mit der man alle drei Alkylgruppen des Boratoms an
einem neuen Kohlenstoffatom vereinigen kann.[! Wendet
man diese Umsetzung auf polyhomologisierte Organoborane
an, so entstehen sternformige Polymethylenalko-
hole. Wir zeigen auch, daf die Polyhomologisie-
rungsreaktion durch verbriickte, bicyclische Or-
ganoborane gestartet werden kann. Mit diesen
Initiatoren werden cyclische Verbindungen mit
mehreren Polymethylensubstituenten erhalten. S

Die erstgenannte Strategie soll anhand von
zwei Beispielen veranschaulicht werden. Die Synthese von
Polymethylenalkoholen 4 gelang durch die Reaktionsfolge
Polyhomologisieren-,, Kettenanndhen“-Oxidieren [GL (1)].

I
T T A
2) CHCI,OMe,

LIOCEt,, 40° G /\/\/\/\/\/\/\/-[vl\/\/\/\/\/\/\/

3) H,0,, NaOH 4

).,
C/Hg, 50° C

Zu einer vorgeheizten Losung von 1 in Toluol unter N, wurde
Triethylboran gegeben (Verhiltnis Ylid:Trialkylboran =
60:1); das Ylid hatte nach drei Minuten abreagiert. Zu dieser
erhitzten Mischung wurde (Dichlormethyl)methylether
(DCME)P! und anschlieBend tropfenweise eine Losung von
LiOCEt; in Hexan gegeben.™ Nach 2 h bei 40°C wurde das
entstandene Polymethylenderivat oxidiert (wéBrige Natron-
lauge und 30proz. H,0,, 1 h RiickfluB). Durch Zugabe von
Acetonitril und Methanol zum Reaktionsgemisch wurde 4
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ausgefillt.) In Versuchen, in denen das Molverhiltnis von
Ylid zu Organoboran auf 25, 60, 90 und 120 gedndert wurde,
betrugen die experimentell bestimmten zahlenmittleren Mol-
massen (M,) der Produkte 530, 775, 1682 bzw. 1982. Diese
Werte stimmen gut mit den berechneten Molmassen iiberein
(Tabelle 1). Die Polydispersitidten schwankten zwischen 1.02
und 1.13. Genaue Untersuchungen des bei der Gelpermea-

Tabelle 1. GPC-Analyse von 4.

Nr. Ylid: M (ber.)ll M, [P] M, PDM!
Initiator

1 25 453 530 541 1.02

2 60 873 775 817 1.05

3 90 1380 1682 1853 1.10

4 120 1801 1982 2243 1.13

[a] Die berechnete Molmasse bezieht sich auf den theoretischen Poly-
merisationsgrad des Anfangsverhiltnisses von Ylid zu Boran. [b] Durch
GPC bestimmt.

tionschromatographie (GPC)["! eluierten Materials ergaben,
daB keine geradkettigen Oligomere entstanden waren. Die
Schmelztemperatur (7,) fiir die Probe Nr. 4 betrug ungefihr
85°C [GL (1)].

Die w-substituierten Tris(polymethylen)alkohole 6 wurden
ebenfalls durch die Reaktionsfolge Polyhomologisieren-Ket-
tenannihen-Oxidieren erhalten. Tris(p-methoxyphenylethyl)-
boran 5, das durch Hydroborierung von p-Methoxystyrol
erhalten wird, wurde als Initiator fiir die Polyhomologisierung
von 1 eingesetzt. Nach Abreaktion des Ylids und Behandlung
mit (Dichlormethyl)methylether unter basischen Bedingun-
gen entstand 6 in 74% Ausbeute [Gl. (2)]. Die NMR-

Me O-(? I |
MeO. OH (2)

~

)1,
CyH, 50° C

2) CHCI,0Me,
LiOCEt,, 40° C
3) H,0,, NaOH

MeO 6 n

Analysel®! und die durch GPCP! ermittelten Molmassen
stimmten mit der zugeordneten Struktur iiberein. In drei
Versuchen mit Molverhiltnissen von Ylid zu Initiator von 45,
90 und 120 betrugen die gemessenen Werte fiir M, 758, 1349
bzw. 1741 (Tabelle 2), wiederum in guter Ubereinstimmung
mit den berechneten Molmassen. Die PDs dieser polymeren
Alkohole reichten von 1.08 bis 1.20.

Tabelle 2. GPC-Analyse von 6.

Nr. Ylid: M (ber.)ll  pg, ] M, PDMI
Initiator

1 30 897 714 776 1.08

2 45 1066 758 844 1.11

3 90 1698 1349 1545 1.14

4 120 2119 1741 2155 1.20

5 150 2539 2784 3313 1.19

[a] Die berechnete Molmasse bezieht sich auf den theoretischen Poly-
merisationsgrad des Anfangsverhiltnisses von Ylid zu Boran. [b] Durch
GPC bestimmt.
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Besonders interessante Polymethylene leiten sich von
verbriickten bicyclischen Organoboranen ab. Dies wird an-
hand der Synthese von cis-1,5-Bis(w-hydroxypolymethylen)-
cyclooctanen 9 veranschaulicht. Die Ausgangsverbindung B-
p-Methoxyphenylethyl-9-BBN 7 wird durch Hydroborierung
von p-Methoxystyrol mit 9-BBN hergestellt (9-BBN =9-
Borabicyclo[3.3.1]nonan). Zur Polyhomologisierung wurde
eine Losung von 7 in THF bei 50°C zum Ylid 1 in Toluol
gegeben (Schema 2). Nach der Oxidation des makrocycli-
schen Organoborans wurde das entstandene Polymethylen in

Schema 2. Polyhomologisierung von 7 und anschlieBende oxidative Spal-
tung von 8.

80-90% Ausbeute erhalten. Auf der Grundlage fritherer
Untersuchungen von Migrations-Insertionen bei 9-BBN-
Derivaten sollte die anfidngliche Methyleninsertion an den
Briickenkopfpositionen eintreten.['”) Wenn die Ringerweite-
rung fortgeschritten ist, sollten die Insertionen an allen drei
Alkylpositionen einfach verlaufen. Die Polyhomologisierung
sollte daher stark ausgedehnte borabicyclische Verbindungen
8 liefern. Die anschlieBende oxidative Spaltung der Kohlen-
stoff-Bor-Bindung fiihrt zu zwei Polymethylenverbindungen.
Die GPC-''l und NMR-Analyse der entstandenen Produkte
bestétigten das Vorliegen eines 1:1-Gemischs aus a-p-Meth-
oxyphenyl-w-hydroxypolymethylen 10 und cis-1,5-Bis(w-hy-
droxypolymethylen)cyclooctan 9.2 Interessanterweise kon-
nen die beiden Polymethylenverbindungen dank der engen
Oligomerverteilung durch einfache Chromatographie an
Kieselgel getrennt werden. Die Trennung von telechelem 10
und 9 wurde bei 55°C mit einem Toluol/Hexan/EtOAc-
Gemisch (8/2/1) durchgefiihrt.'¥] Reines 9 wurde isoliert und
ebenfalls charakterisiert.l"]

Die PDs der Polymethylenderivate 9 betrugen 1.04-1.15
(Tabelle 3). Die Steuerung der Kettenldnge der Polymethy-

Tabelle 3. GPC-Analyse von 9.

Nr. Ylid: M, M, PD
Initiator

1 30 68202 750 1.04

2 35 836/ 957 1.07

3 102 1298 1497 1.15

4 163 4151 4453 1.07

5 330 10675 11861 1.11

[a] 9 wurde nach der chromatographischen Trennung von 10 analysiert.
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lene wird durch den Initiator 7 nicht gestort. Trotz der
Unterschiede in der anfidnglichen Insertionsgeschwindigkeit
scheinen die durch GPC ermittelten Molmassen mit dem
Anfangsverhiltnis von Ylid zu Initiator einherzugehen.

Wir haben hier die Herstellung von zwei neuen Poly-
methylen-Topologien beschrieben, die Polymethylenalkohole
4 und 6 sowie cis-1,5-Bis(a-hydroxypolymethylen)cycloocta-
ne 9. Sie wurden durch Polyhomologisierung von leicht
erhéltlichen Organoboran-Edukten synthetisiert, wobei die
Kettenldnge durch das Anfangsverhéltnis von Ylid zu Trial-
kylboran gesteuert werden kann. Sowohl 4 und 6 als auch 9
konnen mit PDs < 1.10 hergestellt werden. Die physikali-
schen Eigenschaften dieser interessanten neuen Polymethy-
lene werden noch untersucht.
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