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Als Ausgangssubstanzen zur Einfithrung von funktionellen Gruppen in Polymere in vorge-
gebener Nachbarschaftsbeziehung wurden eine Reihe von polymerisierbaren p-Glycerin-
siurederivaten synthetisiert, u. a. p-Glycerinsiure-(p-vinylanilid)-2,3-O-(p-vinylphenylboro-
nat) (1a) sowie von 1a abgeleitete Homologe mit einer Athylengruppe zwischen der Amido-
bzw. der Boronatgruppe und dem Benzolring (6, 7 und 8). AuBBerdem wurden die p-Vinyl-
phenylboronate der p-Glycerinsdureester des Methanols (11a), des n-Octanols (11b), des
Benzylalkohols (11¢) und des p-Nitrobenzylalkohols (11d) dargestelit.

Polymers of Enzyme-Analogous Structure, II[D
On the Synthesis of Polymerizable Derivatives of D-Glyceric Acid

As starting materials for the introduction of functional groups into polymers in a given
spatial relationship a number of polymerizable derivatives of p-glyceric acid were prepared,
including D-glyceric (p-vinylanilide) 2,3-O-(p-vinylphenylboronate) (1a). In addition com-
pounds derived from 1a have been prepared in which the amido and the boronate groups are
separated from the benzene ring by a spacer of a ethylene group (6, 7, and 8). Furthermore the
p-vinylphenylboronates of D-glyceric acid esters of methanol (11a), n-octanol (11b), benzyl
alcohol (11¢), and p-nitrobenzyl alcohol (11d) have been prepared.

Vor kurzem haben wir ein Verfahren beschrieben, mit dem unlosliche Polymere hergestellt
werden, die mehrere funktionelle Gruppen in stereochemisch eindeutiger Nachbarschafts-
beziehung enthalten2-4), Dazu wurden die einzufiihrenden funktionellen Gruppen in Form
polymerisierbarer Vinylverbindungen an ein Matrizenmolekiil gebunden und dieses unter
Bedingungen copolymerisiert, unter denen ein hochvernetztes, relativ starres Polymeres ent-
stand. Nach Abspaltung der Matrize verblieben die funktionellen Gruppen im Polymeren in
Mikrohohlriumen in einer durch die Matrize vorgegebenen Stereochemie3).

Zur Priffung auf die korrekte Nachbarschaftsbeziehung dieser Gruppen verwendeten wir
als Matrize jeweils das eine Enantiomere einer chiralen Substanz sowie funktionelle Gruppen,
die nach Abspaltung der Matrize aus dem Polymeren dhnlich Haftgruppen in Enzymen eine
gute, reversible Bindungsbildung mit der Matrize eingehen kdnnen. Bei der Behandlung des

1) Als I. und 11. Mitteilung dieser Reihe gelten 1. ¢.2) und 1. c.3).

2) G. Wulff und A. Sarhan, Angew. Chem. 84, 3€4 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11,
341 (1972).

3) G. Wulff, A. Sarhan und K. Zabrocki, Tetrahedron Lett. 1973, 4329.

4) G. Wulff, Chem.-Ing.-Tech. 45, 745 (1973).
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Polymeren mit dem Racemat der Matrize zeigte dieses je nach Herstellungsbedingungen des
Polymeren und der Art der Matrize eine mehr oder weniger starke Racemattrennungsfihig-
keit 2-6), Damit war nachgewiesen, daB die funktionellen Gruppen tatsichlich in der gewiinsch-
ten Weise in das Polymere eingefiihrt worden waren. Sie befanden sich dabei in Analogie zu
funktionellen Gruppen in Enzymen an ganz verschiedenen Stellen der Polymerenkette und
wurden lediglich durch die spezielle Topochemie der stark vernetzten Polymerenketten in
raumliche Nachbarschaft gebracht (discontinuate words-Anordnung?).

Hier berichten wir nun iiber die Synthese von Monomeren, die zur Einfiihrung von
funktionellen Gruppen nach dem vorgenannten Prinzip dienen konnen und in denen
D-Glycerinsdure bzw. D-Glycerinsdureester als Matrizen fungieren. Als einzufiihrende
Gruppe wurde einmal die Boronsiduregruppierung verwendet, die mit der Glycol-
gruppierung der Glycerinsdure cyclische Boronsidurediester bildet. Diese lassen sich
leicht wieder spalten, und die freie Boronsdure im Polymeren stellt fiir Glycolgruppen
eine gute Haftgruppe dar, da sich die Boronsdurediesterbindung leicht bildet und auch
wieder l6st. Als zweite einzufiihrende Gruppe diente in den Monomeren 1a, 6, 7und 8
eine Aminogruppe, die als Amid an die Glycerinsdure gebunden wurde. Nach Poly-
merisation und Abspaltung der Matrize ist bei der Wechselwirkung von Polymerem
mit Glycerinsdure eine elektrostatische Anziehung zwischen der Carboxylgruppe und
der Aminogruppe méglich3),
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5) G. Wulff und A. Sarhan, in Vorbereitung.
6) G. Wulff, K. Zabrocki, R. Grobe-Einsler und I. Schiittler, in Vorbereitung.
7 R. Schwyzer, Proc. Fourth Int. Congr. on Pharmacology 5, 196 (1970).
216"
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Bei der Auswahl der Darstellungsverfahren mufiten in erster Linie die grofe Poly-
merisationsneigung vieler Zwischenprodukte sowie die Polyfunktionalitit und die
Racemisierungsméglichkeit der p-Glycerinsdure beriicksichtigt werden.

Zur Ermittlung geeigneter Reaktionswege wurde zunichst die Synthese von 1b, einem
pL-Glycerinsfiurederivat ohne polymerisationsfihige Vinylgruppen, untersucht. pL-Glycerin-
sdure-anilid (4b) ist bereits aus Glycerinsdure-ithylester und Anilin bei 140—150°C herge-
stellt worden ®. Hieraus lieB sich durch Umsetzung mit 2,4,6-Triphenylboroxin in Benzol unter
Wasserabscheidung direkt 1b darstellen. Eine zweite Moglichkeit zur Synthese von 1b bestand
in der Darstellung von pL-Glycerinsiure-2,3-O-phenyliboronat (5), dessen Uberfiihrung mit
SOCL; in das Siurechlorid und der weiteren Umsetzung mit Anilin zu 1b.

Zur Darstellung von 1a in guten Ausbeuten war jedoch ein etwas aufwendigerer
Weg erforderlich. Dazu ging man vom gut zugidnglichen p-Glycerinsdure-methylester
(12a)9 aus und schiitzte die OH-Gruppen durch Acetalisierung mit Aceton zum
Isopropylidenderivat 2a. Dieses setzte man nach der sehr schonenden Methode von
Bodroux10.11) mit p-Vinylanilin zum p-Vinylanilid 3a um. Die Amidbildung nach
Bodroux zeigte sich iiberraschenderweise selbst der direkten Kondensation von D-
Glycerinsdure mit p-Vinylanilin in Gegenwart von N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid
nach Sheehan12) {iberlegen.

Bei der Bodroux-Methode wird mit dem aus Methylmagnesiumjodid und einem Amin
hergestellten Amin-magnesiumjodid ein Carbonsidure-methylester in guten Ausbeuten zum
Amid umgesetzt10.1D), Das Verfahren erwies sich auch bei der Synthese der Monomeren
6, 7 und 8 als recht giinstig. Nachteilig ist, daB jeweils 2 Moldquivv. Amin mit 1 Moldquiv.
Ester umgesetzt werden miissen. Das zweite Molidquiv. Amin nimmt nicht an der Addukt-
bildung teil, sondern hat, wie Bassett und Thomas1!) nachweisen konnten, lediglich katalytische
Wirkung.

Durch Abspaltung des Isopropylidenrestes in Gegenwart von saurem lonenaus-
tauscher zum p-Vinylanilid 4a und dessen Umsetzung mit 2,4,6-Tris(p-vinylphenyl)-
boroxin gelangte man in guter Ausbeute zum gewiinschten Monomeren 1a. Die Struk-
tur von 1a ist durch das IR- und NMR-Spektrum sowie durch Elementaranalyse und
Mol.-Masse-Bestimmung gesichert. Insbesondere das !H-NMR-Spektrum erlaubte
eine vollstindige Analyse der Lage und Aufspaltung aller Protonensignale (s. experi-
menteller Teil). Wahrend der gesamten Synthese war die Racemisierung sicher unter-
halb 29, geblieben, wie die Untersuchung der aus einem aus 1a hergestellten Polyme-
ren abgespaltenen Glycerinsiure zeigtes),

Bei aus 1a hergestellten Polymeren befinden sich die funktionellen Gruppen direkt
an einem Benzolring. Hierdurch wird ihre Beweglichkeit eingeschrinkt. Es ist von
Interesse zu ermitteln, welche Beweglichkeit die funktionellen Gruppen besitzen
diirfen, ohne daB ihre spezifische Anordnung im Mikrohohlraum verloren geht. Es
wire denkbar, daB bei einer gewissen Beweglichkeit eine bessere Wechselwirkung mit
einem Substrat, analog dem ,,induced fit‘ in Enzymen, moglich ist. Zur Priifung dieser
Fragen wurden die Monomeren 6, 7 und 8 dargestellt, die z. T. zwischen Benzolring

8) P, F. Frankland, F. M. Wharton und H. Aston, J. Chem. Soc. [London] 79, 266 (1901).
9) E. Baer, J. M. Grosheintz und H. O. L. Fischer, J. Amer. Chem. Soc. 61, 2607 (1939).
100 M. F. Bodroux, Bull. Soc. Chim. France 33, 831 (1905).

11) H. L. Bassett und C. R. Thomas, J. Chem. Soc. 1954, 1188.
12) J. C. Sheehan, M. Goodman und G. P. Hess, J. Amer. Chem. Soc. 78, 1367 (1956).
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und funktioneller Gruppe einen ,,Spacer« in Form einer Athylenbriicke besitzen.
Zusitzlich zur groBeren Beweglichkeit solcher Gruppen im Polymeren sind auch Ver-
dnderungen ihrer Reaktivitit zu erwarten.

o= cI-NH—CH,—CH,—O-CH-CH, O#;-NH—CH,—CH,—O—CH-CH,
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H’ c-0
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Zur Darstellung von 6, 7 und 8 wurden die Monomeren p-(2-Aminoithyl)styrol
(10b) und 2-(p-Vinylphenyl)idthylboronsiure (10d) benétigt. Man ging in beiden
Fillen vom bekannten p-(2-Bromithyl)styrol (10a)13 aus. Bei allen Reaktionen von
10a und davon abgeleiteten Verbindungen hatte man mit der starken Polymerisations-
neigung von p-Alkylstyrolen zu rechnen. Die Reaktionen wurden daher in Gegenwart
von Radikalfingern und unter méglichst schonenden Bedingungen ausgefiihrt. Trotz-

dem lieB sich die Bildung von erheblichen Anteilen an Polymeren nicht immer ver-
meiden.

Das Amin 10b konnte auf zwei Wegen erhalten werden. Durch Umsetzung des
Halogenids 10a in Methanol mit einem groBen UberschuB Ammoniak erhielt man
es in 43 proz. Ausbeute, wihrend die Uberfiihrung von 10a in das Nitroderivat 10¢
und dessen Reduktion insgesamt nur 16.5%, Amin 10b lieferte.

Die vor kurzem erstmalig beschriebene Synthése von 10b14 geht von p-Vinylbenzylchlorid
aus, das zum p-Vinylbenzylcyanid umgesetzt und anschlieBend mit LiAlHy zum Amin
reduziert wird (Ausbeute 18.59%).

Die Synthese der 2-(p-Vinylphenyl)iathylboronsidure wurde analog zu der von Dale
und Rush1S beschriebenen Darstellung von p-Vinylphenylboronsdure durchgefiihrt.
Dazu wurde 10a in siedendem Tetrahydrofuran in die Grignard-Verbindung iiber-
gefithrt und anschlieBend bei —78°C mit Borsdure-tri-n-butylester umgesetzt. Bei der
Grignardierung trat erhebliche Polymerisation auf, die zu AusbeutecinbuBen fiihrte.
In Didthylather als Losungsmittel war der Anteil an Polymerem noch héher. Da eine

13} D. Braun und H. G. Keppler, Monatsh. Chem. 94, 1250 (1963).
14) M, Tahan, N. Lender und A. Zilkha, Israel J. Chem. 10, 835 (1972).
15) W.J. Dale und J. E. Rush, J. Org. Chem. 27, 2598 (1962).
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Grignardierung bei —78°C mit aus MgBr; und metallischem Kalium hergestelltem
aktiviertem Mg!6) sogar quantitativ Polymeres lieferte, diirfte es sich nicht um eine
radikalische, sondern um eine anionische Polymerisation handeln.

Die Darstellung der Verbindungen 6, 7 und 8 folgte derjenigen von 1a. Zunichst
setzte man den 2,3-O-Isopropyliden-p-glycerinsidure-methylester (2a) nach Bodroux10.1D
mit p-(2-Aminodthyl)styrol (10b) um, spaltete den Isopropylidenrest ab und erhielt
das Amid 9. Dieses wurde mit 2,4,6-Tris(p-vinylphenyl)boroxin zu 6 und mit 2-(p-

Vinylphenyl)dthylboronsdure (10d) zu 7 umgesetzt. 8 erhielt man durch Umsetzung
von 4a mit 10d.

R R’
CO,R 11a |CH, CH=CH,
H-C—O 11b |n-Octyl CH=CH,
l )3@12‘ 1le |Benzyl CH=CH,
H,C-0O 11d | p-Nitrobenzyl CH=CH,
1le |CH, H
R
12a | CH,
O:R 12b | n-Octyl
H_é_OH 12¢ | Benzyl
H,COH 12d | p-Nitrobenzyl
12¢ | p-Nitrobenzyl, bL-Form

Die bisherigen Untersuchungen3.5.6) haben gezeigt, daB nicht nur Polymere mit
zwei oder drei benachbarten funktionellen Gruppen Racemattrennungsfahigkeit be-
sitzen, sondern auch, wenngleich in geringerem Maflle, ein Polymeres, das pro Mikro-
hohlraum nur eine funktionelle Gruppe enthielt (aus D-Propan-1,2-diol-1,2-O-(p-
vinylphenylboronat) hergestellt6)). Da besonders in diesem Falle fiir die Spezifitit die
sterischen Begrenzungen im Mikrohohlraum eine entscheidende Bedeutung besitzen
miissen, sollte der EinfluB groBerer, raumerfiillender Gruppen studiert werden. Es
wurden daher die p-Vinylphenylboronate der p-Glycerinsdureester des Methanols
(11a), des n-Octanols (11b), des Benzylalkohols (11¢) und des p-Nitrobenzylalkohols
(11d) dargestellt. Nach Polymerisation und Abspaltung der Matrize sollen hieran
die Racemattrennungsfihigkeit fiir die zugehorigen DpL-Glycerinsdureester studiert
werden. Neben der Ermittlung von sterischen Einfliissen sollten sich an diesen Bei-
spielen auch spezifische Wechselwirkungen zwischen Substrat und Polymerem stu-
dieren lassen. So konnen z. B. durch Einbau von lange Alkylketten enthaltenden
Comonomeren im Falle von 11b hydrophobe Wechselwirkungen zwischen Ester-
anteil und Polymermatrix erwartet werden. m-m-Wechselwirkungen sollten sich im
Falle von 114 bei Einbau von elektronenreichen Comonomeren besonders gut stu-
dieren lassen.

Der als Ausgangsprodukt fiir 11b benoétigte n-Octylester der p-Glycerinsdure (12b)
ist bekannt 17, wurde jedoch offenbar bisher nicht rein erhalten, da der jetzt hergestellte

16) R. D. Rieke und P. M. Hudnall, J. Amer. Chem. Soc. 94, 7178 (1972).
17) P, Frankland und J. Macgregor, J. Chem. Soc. [London] 63, 1410 (1893).



1974 Uber enzymanalog gebaute Polymere, III 3369

reine Ester eine wesentlich hohere spezifische Drehung zeigte. Der Benzylester 12¢ und
der p-Nitrobenzylester 12d konnten ohne Racemisierung der D-Glycerinsdure am
giinstigsten analog der von Brenner und Huber 18) beschriebenen Umesterung von
L-Leucin-methylester durch Umesterung des 2,3-O-Isopropyliden-p-glycerinsidure-
methylesters (2a) in Gegenwart von Aluminiumisopropylat und nachfolgende Ab-
spaltung der Isopropylidenreste erhalten werden.

Die Ester 12a—d wurden dann in iiblicher Weise mit p-Vinylphenylboronsédure in
die Boronate 11a—d iibergefiihrt. )

Einzelheiten iiber die Polymerisation der neu hergestellten Verbindungen sowie
iiber die Untersuchungen zur Racemattrennung und zur Ermittlung von spezifischen
Wechselwirkungen werden in spiteren Mitteilungen dieser Reihe3.19) folgen.

Fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeiten danken wir der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
sowie der Stiftung Volkswagenwerk sind wir auBerdem fiir zur Verfiigung gestellte analytische
GroBgerite zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Mikroskopheiztisch nach Kofler-Weygand; optische Drehung: Polarimeter
141 von Perkin-Elmer; Kernresonanzspektren: Varian A 60 und Spectrospin HX-90, Tetra-
methylsilan interner Standard, 8 = 0; IR-Spektren: Modell 221 von Perkin-Elmer; Massen-
spektren: MS 9 der A. E. I.; Gaschromatographie: Modell F-7 von Perkin-Elmer; S#ulen-
chromatographie: Kieselgel (Woelm) 63 —100 2, Al,03 Akt.-St. III (Woelm); Diinnschicht-
chromatographie: Kieselgel G (Merck), Ausfithrung wie iiblich20), nach dem Trocknen
spriihte man mit Chlorsulfonsiure/Eisessig (1:2) an und erhitzte weitere 5 min auf 110°C;
C, H-, N-, B-Analysen sowie Mol.-Masse-Bestimmungen: Mikroanalytisches Laboratorium
Dr. F. Pascher, Bonn.

D-Glycerinsiure und D-Glycerinsiure-methylester (12a): 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-p-
mannit2!) wurde mit frisch hergestelltem Bleitetraacetat in Eisessig zum Glycerinaldehyd
gespalten, dieser mit Brom zur p-Glycerinsdure oxidiert9. Folgende Anderung der Original-
vorschrift erwies sich als giinstig: Das zur Fillung von Br- in geringem UberschuB zugege-
bene Ag;CO3 wurde nicht mit H,S sondern mit HCI gefillt, wobei in einigen Tropfen Probe-
18sung jeweils auf Halogen bzw. Ag* gepriift wurde. Im Aquivalenzpunkt wird die Ldsung
nach einigem Riihren véllig klar und kann gut filtriert werden.

Den Methylester 12a erhielt man durch direkte Veresterung der aus der Oxidation erhaltenen
p-Glycerinsdure mit Methanol/HC19. Die Ausbeute konnte durch vorstehende Variation
von 61%9 auf 84% (bez. auf 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-pD-mannit) gesteigert werden. Sdp.
119—120°C/14 Torr, [} = +5.0°, unverdiinnt (Lit.9: [x]¥ = +4.7°, unverdiinnt). [a}} =
+5.3% [@]2% = +5.4° (a2 = +5.5°, [a)ie= +3.5° [a] § = —8.3° (c = 1.1, Dioxan).

DpL-Glycerinsidure2? wurde als 65 proz. wiBr. Losung von der Fa. Roth, Karlsruhe, bezogen.

2,4,6-Tris(p-vinylphenyl)boroxin2® (Schmp. 195 —196° C) wurde durch Dehydratisieren von
(p-Vinylphenyl)boronsiure1S) (Schmp. 189 —191°C) hergestelit.

18) P. M. Brenner und W. Huber, Helv. Chim. Acta 36, 1109 (1953).

19) G. Wulff, J. Gimpel und E. Lohmar, in Vorbereitung.

20) R. Tschesche, W. Freytag und G. Snatzke, Chem. Ber. 92, 3053 (1959).
21) E. Baer und H. O. L. Fischer, J. Biol. Chem. 128, 466 (1939).

22) H. Debus, Liebigs Ann. Chem. 106, 79 (1858).

23) A. K. Hoffmann und W. M. Thomas, J. Amer. Chem. Soc, 81, 580 (1959).
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p-Aminostyrol2® erhielt man durch Reduktion von p-Nitrostyrol mit Aluminiumamalgam
in feuchtem Didthyldther.

p-(2-Bromdithyl)styrol (10a): Die Herstellung nach 1. ¢.13) wurde etwas abgedndert. So
fiihrte man die Friedel-Crafts-Acylierung von (2-Bromithyl)benzol in Methylenchlorid
anstelle von CS; durch. Ausb. 65% Acylierungsprodukt, laut Gaschromatogramm p/m-Ver-
hiltnis = 92.6:7.4 (an XE-60, bei 130°C). Die Reaktion in CS; lieferte das gleiche p/m-Ver-
hiltnis. Dieses Produkt wurde nicht nach Meerwein-Ponndorf, sondern mit NaBH,4 redu-
ziert. Dazu tropfte man 100 g (0.46 mol) p-(2-Bromithyl)acetophenon in 90ml Methanol unter
Riihren und guter Kiihlung (—5 bis —10°C) zur Lésung von 19 g (0.5 mol) NaBH; und 1 g
NaOH in 240 ml Methanol. Danach wurde noch 2 h bei 0°C geriihrt und wie iiblich25 auf-
gearbeitet. Das Rohcarbinol wurde direkt dehydratisiert. Dazu tropfte man es in einen auf
220°C beheizten Kolben mit 6 g KHSO4 und 0.5 g rers-Butylcatechol. Bei 15 Torr destil-
lierte iiber eine Vigreux-Kolonne 10a mit dem gebildeten Wasser ab. Das Destillat wurde
mit Ather versetzt, das Wasser abgetrennt, die Atherphase mit MgSQ, getrocknet und i. Vak.
destilliert. Ausb. 56 g 10a (61%, bezogen auf Keton) vom Sdp. 78°C/0.1 Torr (Lit.13:
98° C/0.35 Torr). p/m-Verhiltnis laut Gaschromatogramm (an XE-60, 80°C) = 93.5:6.5.

p-(2-Aminodithyl)styrol (10b): In eine Losung von 130 ml Methanol, 5 g NH4Cl und 0.5 g
tert-Butylcatechol leitete man bei 5°C wihrend 2 h NHj ein und fiigte dann 20 g (0.1 mol)
10a in 20 ml Methanol zu. Man lieB die Temperatur auf 20°C ansteigen und leitete wihrend
3 d weiter NH; ein. Die Reaktion wurde diinnschichtchromatographisch (Laufmittel: wasser-
gesiitt. n-Butanol) verfolgt. Zur Aufarbeitung goB man die Lésung unter Riihren in 500 ml
Wasser (10°C) und 150 ml Ather ein. Die idtherische Phase wurde abgetrennt, die wibBrige
dreimal mit je 100 ml Ather ausgeschiittelt, die vereinigten &dtherischen Phasen wurden mit
0.1 g rert-Butylcatechol versetzt und mit MgSO, getrocknet. Die weitere Isolierung konnte in
zweierlei Weise erfolgen:

a) Der Ather wurde i. Vak. entfernt und der Riickstand bei 10~4 Torr destilliert. Sdp. 53°C.
Ausb. 6 g 10b (43 %) als farblose, leicht polymerisierbare Fliissigkeit.

b) In die dtherische Losung des Amins wurde bei 0°C trockener Chlorwasserstoff eingeleitet,
bis kein Niederschlag mehr ausfiel. Nach Rekristallisation aus Athanol 7 g (40%) 10b als
Hydrochlorid vom Schmp. 210°C.

NMR ([Dg]DMSO): & 3.00 ppm (s, 4H von CH,—CHj,), 3H der Vinylgruppe als AMX-
Spektrum (34 5.22, Jam = 1.5Hz, Jax = 10.5 Hz, 8y 5.77, Jux = 17.5 Hz, 3x 6.75,
q); 4H vom Aromaten als A ;B,-Spektrum (34 7.25, g 7.41, Jag = 8 Hz); §8.33 (br. s, 3H
von NH;*).

Laut NMR-Spektrum ist der Anteil an p-Produkt >95%.

[C10H14NICl (183.7) Ber. C 65.39 H7.68 C119.30 N 7.63
Gef. C65.59 H7.79 C119.25 N 7.67

p-(2-Nitrodthyl)styrol (10¢c): Weg A (entsprechend l.c.26): 20g (0.1 mol) p-(2-Bromithyl)-
styrol (10a) wurden in 120 ml trockenem Ather in Gegenwart von 0.1 g zert-Butylcatechol
bei 0°C mit 46 g (0.3 mol) AgNO; 12 h geriihrt. Nach 5 d bei Raumtemp. und 5 d bei 35°C
Weiterreaktion wurde von den Silbersalzen abfiltriert, die Ldsung eingeengt und der Riick-
stand an 300 g Al,O3 mit Petrolither (40—60°C) als Laufmittel gereinigt. 8g 10c (46%)
als farblose Fliissigkeit.

Weg B (entspr. 1. ¢.27): Zur Lésung von 19.3 g (0.28 mol) NaNO,, 17 g (0.28 mol) Harn-
stoff und 0.1 g rert-Butylcatechol in 340 ml trockenem Dimethylformamid tropfte man unter
24) J. H. Boyer und H. Alul, J. Amer. Chem. Soc. 81, 2136 (1959).

25) S. W. Chaikin und W. G. Brown, J. Amer. Chem. Soc. 71, 122 (1949).
26) N. Kornblum und H. E. Ungnade, Org. Syn. 1V, 724 (1963).
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Riihren bei —10°C 34 g (0.168 mol) 10a. Man lieB 5 h bei —10°C und weitere 3 d bei Raum-
temp. rithren. Nach der Aufarbeitung2? wurde an Al,Oj3 gereinigt. 12 g 10¢c (41%). Sdp.
98°C/0.05 Torr. n¥® = 1.5583.
NMR (CDCl3): §3.22ppm (t, J = 7Hz, Ar—CH3); 4.54 (t, J = 7 Hz, CH,—NO,);
Styrolrest analog 10b. Laut NMR-Spektrum ist der Anteil an p-Produkt >95%,.
CioH11NO; (177.2) Ber. C67.78 H6.25 N 7.90 Gef. C67.82 H 6.32 N 7.88

Die Reduktion von 10c mit Al-Amalgam in feuchtem Ather entsprechend 1. c.24 ergab das
Amin 10b in 36proz. Ausbeute.

[2-(p-Vinylphenyl)ithyl jboronsiure (10d): 4.5 g (0.187 mol) Magnesiumspédne wurden mit
5 ml Athylbromid in 10 ml trockenem THF bei Raumtemp. und unter N kurze Zeit aktiviert.
Man entfernte die iiberstehende LYsung, setzte 20 ml THF hinzu und tropfte 24 g (0.118 mol)
10a in 100 ml THF so zu, daB das Lésungsmittel gerade siedete. Nach beendetem Zutropfen
(ca. 20min) lieB man noch 15 min weiterreagieren und kiithlte dann auf —78°C. Diese Grignard-
L¥sung gab man portionsweise in eine ebenfalls auf —78°C gekiihlte Lésung von27g(0.117 mol)
Tri-n-butylborat28® in 60 ml trockenem Ather. Man lieB iiber Nacht unter Riihren auf Raum-
temp. kommen und goB in eine NH4Cl-L8sung (250 g NH4ClI in 750 ml Wasser) von 0°C.
Die organische Phase wurde abgetrennt und die wiBrige dreimal mit 100 ml Ather ausge-
schiittelt. Nach Zusatz von 0.1 g tert-Butylcatechol engte man die organische Phase ein,
setzte viermal je 100 ml Wasser hinzu und engte bei 30°C i. Vak. weiter ein, um das n-Butanol
azeotrop zu entfernen. Den Riickstand behandelte man viermal mit 80°C heiBem Wasser,
filtrierte von der Hauptmenge des unldslichen Polymeren ab und lieB bei 0°C kristallisieren:
2.5g 104 (12.5%) farblose Kristalle vom Schmp. 75°C. Beim Trocknen iiber CaCl; im
Vakuumexsikkator zur Boroxin-Bildung trat Polymerisation ein. Es wurde daher im Luft-
strom trockengesaugt.

NMR ([D4]Methanol): AuBer den Protonen des p-Vinylphenylrestes erhielt man 8 1.08 ppm
(t, J = 7Hz, CH;—B(, Signal verbreitert infolge teilweiser Esterbildung mit Methanol);
2.17 (t, J = 7T Hz, Ar—CH,); OH bei 8 4.7.

CioH3BO; (175.2) Ber. C68.54 H7.48 B6.17 Gef. C68.27 H 7.63 B 5.99

2,3-0-Isopropyliden- D-glycerinsiure-methylester (2a): 32.4 g (0.27 mol) D-Glycerinsdure-
methylester (12a) wurden mit 150 ml Aceton und 0.8 g p-Toluolsulfonséure in 1300 ml Methy-
lenchlorid unter RiickfluB iiber eine Kolonne mit Wasserabscheider erhitzt, bis kein Wasser
mehr gebildet wurde (etwa 14 h). AnschlieBend kiihlte man auf 0°C und wusch mit einer KOH-
Ldsung (2 g KOH in 120 ml Wasser von 0°C), darauf zweimal mit je 100 ml 0°C kaltem
Wasser, trocknete mit Kaliumcarbonat und destillierte nach Abziehen des Lésungsmittels im
Wasserstrahlvak., Sdp. 77°C/12 Torr, Ausb. 38.0 g (88 %) einer farblosen, leicht beweglichen
Flissigkeit. [x]3 = +8.1° (¢ = 1.5, Aceton).

NMR (CDCl3): 8 1.40 und 1.49 ppm (25, 6H der Isopropylidengruppe), 3.75 (s, 3H der
Methylesterprotonen), die drei Glycerinsdureprotonen bilden ein ABM-System, 85 = 4.20,
38 = 4.06, Jop = 8.5 Hz, JaM = Jam = 6 Hz, 8p = 4.57 (1).

C7H,,04 (160.2) Ber. C52.49 H7.55 Gef. C52.31 H741

Die entsprechende pL-Verbindung wurde nach anderen Verfahren 29,30 bereits dargestellt
(Sdp. 84°C/14 Torr).

27 N. Kornblum, H. O. Larson, R. K. Blackwood, D. D. Mooberry, E. P. Oliveto und G. E,
Graham, J. Amer. Chem. Soc. 78, 1497 (1956).

28) J, R. Johnson und S. W. Tompkins, Org. Syn. 11, 106 (1950).

29) H. O. L. Fischer und E. Baer, Helv. Chim. Acta 16, 534 (1933).

30) E, Ott und K. Krimer, J. prakt. Chem. 137, 255 (1933).
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2,3-O-1Isopropyliden- p-glycerinsiure-(p-vinylanilid) (3a): In eine auf 0° C gekiihlte Grignard-
Loésung aus 5.2 g (0.2 mol) Magnesium und 30.2 g (0.2 mol) Methyljodid in 100 m] wasser-
freiem Ather tropfte man innerhalb von 30 min unter N, und Riihren eine Losung von 23.8 g
(0.2 mol) p-Aminostyrol und 0.5 g rert-Butylcatechol in 80 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran.
Nach Erhitzen unter RiickfluB wiihrend 30 min tropfte man bei etwa 45°C eine Lésung von
16 g (0.1 mol) 2a in 80 ml wasserfreiem THF so schnell zu, daB die Reaktionstemp. 45°C
nicht iiberstieg. Man erhitzte noch | h unter Riickflu, kiihlte auf 0°C, hydrolysierte durch
Zugabe von 100 g zerstoBenem Eis und setzte 450 ml Ather sowie so viel 2 N HCI zu, daB der
Niederschlag sich gerade 16ste. Die organische Phase wurde abgetrennt, die wiBrige noch
zweimal mit Ather extrahiert und die vereinigten, auf 0°C abgekiihlten Extrakte zweimal mit
je 80 ml gekiihlter 2 N HCI und einmal mit 80 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber
K;COj wurde i. Vak. eingeengt. Zweimalige Kristallisation aus Petrolither (40 —60°C) ergab
21.0 g (85%) farblose, feine Nadeln vom Schmp. 76°C. [«]¥ = +32° (c = 1.1, Aceton).

NMR (CDCly): 8 1.43 und 1.55 ppm (2 s, 6H der Isopropylidengruppe); die drei Glycerin-
sdureprotonen bilden ein ABM-Spektrum: [3o 4.32, 3g 4.20, Jogp = 8 Hz, JoM = JBM =
6 Hz, 8 = 4.59 (1)]; die drei Protonen der Vinylgruppe bilden ein AMX-Spektrum: [34 5.18
(q, Jax = 10.5 Hz, Jaom = 1 Hz), 8p 5.63 (q, JMx = 17.5 Hz), 8x 6.68 (q)]; die vier Aro-
matenprotonen bilden ein A;B;-Spektrum: [85 7.36, 35 7.50, Jaogp = 9 Hz]; 3 8.38 (1 H des
Amidprotons).

Ci14H|7NO3 (247.3) Ber. C67.99 H 693 N 5.66 Gef. C67.90 H 6.95 N 5.60

Analog wurden 2,3-O-Isopropyliden-pL-glycerinsdure-anilid (3b) (Sdp. 140°C/0.2 Torr als
gelbliches Ol) und 2,3-O-Isopropyliden-pL-glycerinsiure-(p-vinylanilid) (3¢) (Schmp. 49 bis
50°C, farblose Nadeln aus Athanol/Wasser) hergestellt.

p-Glycerinsiure-(p-vinylanilid) (4a): 13 g (0.053 mol) 3a wurden 3 h in 600 ml Dioxan/
Wasser (1:1) mit 13 g saurem Ionenaustauscher (Amberlyst 15) unter Riihren auf 80°C
erwiarmt. Das sich bildende Aceton wurde durch Einleiten von N; entfernt. Nach Abkiihlen
filtrierte man vom Ionenaustauscher, engte i. Vak. auf 80 ml ein und kiihite auf 0°C. Die
erhaltenen Kristalle wurden noch einmal aus Chloroform umkristallisiert, wobei man 9.4 g
(86 %) vom Schmp. 135—136°C, [«]?* = +59.2° (¢ = 1.3, Aceton) erhielt.

NMR ([Ds]Aceton): Das Spektrum entsprach der angenommenen Struktur, gegeniiber 3a
fehlten die Isopropylidenprotonen.

C11Hj3NO;3 (207.3) Ber. C63.76 H 6.30 N 6.76 Gef. C 63.27 H 6.20 N 6.63

Auf analoge Weise wurden pL-Glycerinsdure-anilid (4b) (Schmp. 90—91°C, aus Chloroform,
Lit.8: Schmp. 91°C) und pL-Glycerinsidure-(p-vinylanilid) (4dc) (Schmp. 113 —114°C, Blitt-
chen aus Chloroform) hergestellt.

D-Glycerinsdure-(p-vinylanilid) (4a) durch direkte Kondensation: Zu einer auf 0°C abge-
kiihiten Losung von 5.3 g (0.05 mol) p-Glycerinsidure in 150 ml Acetonitril gab man unter
Riihren 6 g (0.05 mol) p-Aminostyrol und 10.3 g (0.05 mol) N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid 12)
und lieB bei Raumtemp. 15 h rithren. AnschlieBend filtrierte man vom gebildeten N,N’-Dicyclo-
hexylharnstoff ab, engte die L&sung bis zur Trockne ein und kristallisierte aus
Chloroform. Ausb. 4.6 g (44 %) vom Schmp. 135—136°C, [a]® = +59.4° (c = 1.1, Aceton).

Auch ein UberschuB von p-Aminostyrol oder der Zusatz von N-Hydroxysuccinimid brachte
keine Ausbeuteverbesserung.

D-Glycerinsdure-| 2-(p-vinylphenyl)dthylamid] (9): Analog der Herstellung von 3a wurden
nach der Bodroux-Methode10.11) 16 g (0.11 mol) p-(2-Aminoithyl)styrol (10b) mit 8.8 g
(0.055 mol) 2,3-O-Isopropyliden-p-glycerinsidure-methylester (2a) zum Amid umgesetzt. Das
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flissige Rohprodukt (14 g) wurde direkt in 660 ml Dioxan/Wasser (2:1) mit 14 g saurem
Ionenaustauscher (Amberlyst 15) hydrolysiert (s. Darstellung von 4a). Man erhielt 8 g (62 %)
chromatographisch einheitliche, farblose Kristalle (aus Chloroform) vom Schmp. 129°C,
[a]?e = +21.2° (¢ = 1.0, Aceton). Laut Gaschromatogramm ist kein m-Produkt mehr vor-
handen.

NMR ([DglAceton + D;0): 8 2.78 ppm (t, J = 7 Hz, 2H der «-CH3), 2.92 (s, 2H von
OH), 3.21—-4.20 (m, 5H der Glycerinsdure und der $-CH;), 3H der Vinylgruppe, AMX-
System [8a 5.10(q, Jam = 1.5 Hz, Jax = 10.5 Hz), 3 5.64 (q, JMx = 17.5 Hz), 8% 6.66 (Q)];
4H vom Aromaten, A;B;-System [35 7.12, 85 7.28, Jag = 8.5 Hz]; & 7.38 (s, 1 H des Amid-
protons).

Ci3H7NOy (235.3) Ber. C66.36 H 7.28 N 5.95
Gef. C 66.20 H 7.37 N 5.80 Mol.-Masse 235 (MS)

Dp-Glycerinsiure-( p-vinylanilid)-2,3-O-(p-vinylphenylboronat) (1a): 9.2g (0.044 mol) b-
Glycerinsdure-(p-vinylanilid) (4a) wurden mit 5.8 g (0.015 mol) 2,4,6-Tris(p-vinylphenyl)-
boroxin und 100 mg rert-Butylcatechol in 600 ml wasserfreiem Benzol unter N3 und azeotropem
Abdestillieren des gebildeten Wassers gekocht. Nachdem kein Wasser mehr iiberging, engte
man i. Vak. ein und extrahierte den Riickstand dreimal mit je 700 ml siedendem Petrolither
(60—90°C). Beim Abkiihlen erhielt man 10 g (71.4%) feines Kristallpulver vom Schmp.
146°C, [a}¥® = +176.6° (c = 0.96, Dioxan). Die Substanz inderte die Drehung mit dem
Endwert [a]}® = +163.2°

NMR (CDCl;): 3 Glycerinsidureprotonen, ABM-Spektrum [35 4.51, 3 4.67 ppm, JoAB =
9 Hz, Jam = JpMm = 8 Hz, 3 5.04 (1)]; 3 Vinylprotonen des Anilidteils, AMX-Spektrum
[BA 5.18 (@, Jam = 1.5 Hz, Jax = 10.5 Hz), 3y 5.63 (q, Jmx = 17.5 Hz), 3% 6.65 (q)];
3 Vinylprotonen des Boronatesterteils, AMX-Spektrum {34 5.29 (g, JaM = 1.5 Hz, Jax =
10.5 Hz), 3y 5.79 (q. Jmx = 18 Hz), 3x 6.75 (q@)]; 4H des Anilidaromaten, A;B;-System
[BA 7.35, 38 7.51, Ja = 9 Hz], 4H des Phenylboronatesteraromaten, A;B,-System [34 7.40,
3p 7.80, Jap = 8 Hz]; 3 8.28 (br. s, | H vom Amid). — IR (CHCL): 3390 (NH), 1687 (C=0),
1349 cm~1 (B—O0).

Ci9H1sBNOj; (319.2) Ber. C71.49 H 5.68 B 3.39 N 4.39
Gef. C71.55 H5.64 B3.47 N 448
Mol.-Masse 317 (kryoskop. in Benzol)

Entsprechend wurde bpL-Glycerinsdure-(p-vinylanilid)-2,3-0-(p-vinylphenylboronat) (1¢)
vom Schmp. 114°C dargestellt,

DpL-Glycerinsdure-anilid-2,3-O-phenylboronat (1b): pL-Glycerinsiure-anilid® und 2,4,6-
Triphenylboroxin wurden in iiblicher Weise (siche bei 1a) umgesetzt, wobei man 1b in 82proz.
Ausb. mit Schmp. 121°C (aus Petrolither 60—-90°C) erhielt.

NMR (CDCI;) zeigte die H des Anilid-, Phenylboronat- und Glycerinsiureteils im er-
warteten Verhdltnis.

CisH14BNO3 (266.8) Ber. C67.72 H 5.33 B4.13 N 5.34
Gef. C67.46 H 5.21 B4.05 N 5.21

Die gleiche Verbindung wurde auch durch Umsetzung von pL-Glycerinsiure-2,3-0-phenyl-
boronat mit Anilin erhalten: Aus pL-Glycerinsdure und 2,4,6-Triphenylboroxin stellte man
in iiblicher Weise (mit Dioxan als Losungsmittel) das Phenylboronat (5) dar. Ausb. 55%,
Schmp. 112°C (aus Petrolather 60 —90°C).

Massenspektrum (mit Hochaufldsung, A = 12000):

CoHo!''BO, (192.1) Ber. 192.0597 Gef. 192.0594
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2.2g (0.011 mol) § in 5 ml Benzol wurden mit 1.4 g (0.012 mol) Thionylchlorid 1.5 h
unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen zog man den UberschuB Thionylchlorid i. Vak.
ab, nahm den Riickstand in 5§ ml Benzol auf und versetzte mit einer eisgekiihlten Lésung von
2.1 g (0.022 mol) frisch destilliertem Anilin in 4 ml Benzol. Nach 2 h wurde 20 ml Benzol zu-
gesetzt, von ungeldstem Anilinhydrochlorid abfiltriert und die Losung eingeengt. Aus Petrol-
dther Kristalle vom Schmp. 120°C, Ausb. 72%.

Keine Schmp.-Depression mit dem aus dem Anilid hergestellten 1b, auch IR- und NMR-
Spektren beider Verbindungen sind identisch.

D-Glycerinsiure-[ 2-(p-vinylphenyl)dithylamid]-2,3-O-( p-vinylphenylboronat) (6): Darstellung
analog 1a aus 2,4,6-Tris(p-vinylphenyl)boroxin und 9. Ausb. 86%, farblose Kristalle (aus
Petrolidther (60—90°C)) mit Schmp. 139°C. [a]¥® = +66.1° (¢ = 1.0, Aceton).

NMR (CDCls): Weitgehend analog 14, zuséitzlich 2H von CH,—N 8 2.76 ppm (t, J = 6 Hz)
und 2H von CH, —Ar § 3.2—-3.8 (m).

C,H2;BNO;3 (347.2) Ber. C72.64 H6.38 B3.12 N 4.03
Gef. C72.23 H 6.50 B 3.44 N 4.09
Mol.-Masse 347 (MS)

D-Glycerinsdure-[ 2-(p-vinylphenyl )dthylamid]-2,3-O-[ 2-(p-vinylphenyl)dthylboronat] (7):
Darstellung analog 1a (aber mit Schwefel als Inhibitor) aus 10d und 9 in einer Ausb. von
90%;, Schmp. 81°C (aus Petrolither (60—90°C) mit 109 Benzol), [x]}{* = +15.9° (¢ = 1.0,
Aceton).

NMR (CDCl3): Weitgehend analog 1a, wobei die Vinylgruppen von Boronsdure- und
Aminteil zusammenfallen. Zusétzlich finden sich Protonensignale bei 8 1.24 ppm (t, J = 7 Hz,
2H von CHz—B<), 2.70(t,J =7 Hz, Ar—CH;—C—B),2.78 (t,J = 7 Hz, Ar—CH,; —C—N)
und 3.43 (t, J = 7 Hz, CH,—N).

Cy3H36BNO3 (375.3) Ber. C73.61 H 6.98 B2.88 N 3.73
Gef. C73.75 H7.09 B224 N 3.49
Mol.-Masse 375 (MS)

D-Glycerinsdure- (p - vinylanilid) - 2,3- O - [ 2-( p-vinylphenyl)dthylboronat] (8): Darstellung
analog 1a aus 4a und 10d in einer Ausb. von 57%,, Schmp. 79 —80°C (aus Petrolither (60 bis
90°C)), [2)® = +37.2° (¢ = 1.0, Aceton).

NMR (CDCl3): Weitgehend analog 1a, zusitzlich finden sich 8 1.30 ppm (t, J = 7 Hz,
CHZ—B<) und 2.78 (t, J = 7 Hz, Ar—CH,).

C,1H»;BNO3 (347.2) Ber. C72.64 H 6.38 B3.12 N 4.03
Gef. C72.35 H6.30 B3.21 N4.19
Mol.-Masse 347 (MS)

D-Glycerinsdure-n-octylester (12b): 10g (0.095 mol) p-Glycerinsdure wurden mit 900 ml
n-Octanol und 0.5 g p-Toluolsulfonsdure 1 h am Wasserabscheider unter RiickfluB erhitzt.
Nach Abkiihlen setzte man 0.5 g trockenes Kaliumacetat zu, destillierte i. Wasserstrahlvak.
das iiberschiissige n-Octanol ab und erhielt dann i. Hochvak. 13 g (62 %) vom Sdp. 102 bis
104°C/0.01 Torr. Dieses Produkt war durch Destillation nur schwer von Resten von n-Octanol
zu befreien, was durch Chromatographie iiber SiO, mit dem Laufmittel Benzol/Aceton/
Petrolither (60—90°C) = 12:8:3 gelang. [x]}®* = +18.8° (¢ = 1.1, Dioxan), Lit.17: Sdp.
181 —183°C/13 Torr, [x]} = +10.2°. Der nach l. ¢.1?” im Bombenrohr bei 145—155°C
hergestellte Ester diirfte noch erhebliche Mengen an n-Octanol enthalten haben.

C11H2,04 (218.3) Ber. C60.52 H 10.16 Gef. C 60.44 H 10.15

31) T. Bersin, Angew. Chem. 53, 2€6 (1940).
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2,3-0-Isopropyliden- D-glycerinsiure-benzylester (2b): 14.4 g (0.09 mol) 2,3-O-Isopropyliden-
D-glycerinsiure-methylester (2a) und 14 g (0.077 mol) Benzylalkohol (frisch destilliert) wurden
mit 0.4 g (0.002 mol) Aluminiumisopropylat3!) unter Riihren bei 12 Torr 9 h auf 70°C und
4 h auf 90° C erhitzt. Dabei wurde durch eine Kapillare ein CO,-freier Luftstrom in die Lésung
gezogen. AnschlieBend destillierte man den Reaktionsansatz i. Vak., wobei man 16.1g
(68%) 2b vom Sdp. 100—103°C/0.01 Torr erhielt. Reste von Benzylalkohol wurden durch
Chromatographie an Kieselgel mit dem Laufmittel Benzol/Aceton/Petroléther (12:8:3) ent-
fernt. [a)?® = +14.1° (¢ = 1.2, Dioxan).

NMR (CDCl3): 8 1.34 und 1.46 ppm (2s, 6H der Isopropylidengruppe); 3 Glycerinsiure-
protonen, ABM-Spektrum [35 3.98,3p 4.16, Jap = 9 Hz, Jam = JpM = 6 Hz, 8 4.51 ()];
5.07 (s, Benzyl-CH3); 7.20 (s, 5 Aromatenprotonen).

C13H1604 (236.3) Ber. C 66.09 H 6.83 Gef. C 66.16 H 6.66

2,3-0-Isopropyliden- p-glycerinsiure-p-nitrobenzylester (2¢): 10 g (0.065 mol) p-Nitrobenzyl-
alkohol und 7 g (0.044 mol) 2a wurden zunichst durch Erwdrmen auf 100°C homogenisiert.
Nach Zugabe von 0.4 g (0.002 mol) Aluminiumisopropylat wurde, wie bei 2b beschrieben,
i. Vak. 1 h auf 110°C erhitzt. Das Reaktionsprodukt kristallisierte man aus Methanol/
Wasser, wobei man 9.2 g (55%) in langen, gelben Nadeln vom Schmp. 62.5°C, [a)¥® = +8.5°
(¢ = 0.8, Dioxan), erhielt.

NMR (CDCl3): Analog 2b, lediglich statt SH im Aromatenbereich 4H als A;B,-Spektrum
(34 7.45, 3p 8.0 ppm, Jap = 9 Hz).

Ci13H;sNOg (281.3) Ber. C55.52 H 5.37 N 498 Gef. C55.67 H5.32 N 5.28

Entsprechend wurde der 2,3-O-Isopropyliden-pL-glycerinsdure-p-nitrobenzylester (2d)
vom Schmp. 68°C hergestellt.

D-Glycerinsiure-benzylester (12¢): 16 g (0.068 mol) 2,3-O-Isopropyliden-D-glycerinsdure-
benzylester (2b) wurden bei 50°C mit 15 g Amberlyst 15 in 350 ml Dioxan mit 1%, Wasser,
wie bei 4a beschrieben, 8 h hydrolysiert. Zur Reinigung von geringen Mengen freier Glycerin-
saure wurde iiber Kieselgel mit dem Ldsungsmittel Benzol/Aceton/Petroliather (60—90°C) =
12:8:3 filtriert. Ausb. 9.5 g (70%) eines Ols, das bei —10°C fest wurde. [x]® = +18.0° (¢ =
1.2, Dioxan).

NMR (CDCls): Entsprechend 2b, es fehlten jedoch die Isopropylidenprotonen.

C1oH1204 (196.2) Ber. C61.22 H6.16 Gef. C60.73 H 6.01

D-Glycerinsiure-p-nitrobenzylester (12d): Durch Hydrolyse von 2¢, wie beim Benzylester
12¢ beschrieben, erhielt man in 84proz. Ausb. rhombische Kristalle (aus Benzol/Aceton/
Petrolither 12:8:3) von 12d mit Schmp. 57°C, [x]¥ = +29.2° (¢ = 1.0, Dioxan).

NMR (DMSO) zeigte die erwarteten Protonenverhiltnisse.

C10H11NOg (241.2) Ber. C49.80 H 4.59 N 5.81 Gef. C49.59 H 4.94 N 5.50
Analog wurde der pL-Glycerinsiure-p-nitrobenzylester (12€) vom Schmp. 61°C dargestellt.

D-Glycerinsiiure-methylester-2,3-O-(p-vinylphenylboronat) (112): 7 g (0.058 mol) p-Glycerin-
sdure-methylester (12a) wurden mit 8.6 g (0.058 mol) p-Vinylphenylboronsiure in gleicher
Weise wic bei 1a in das Phenylboronat iibergefiihrt. Reinigung durch Destillation bei 5 x 10-5
Torr, Sdp. 109 —112°C. Ausb. 8.4 g (63%), [x]* = +58.7° (¢ = 1.1, Dioxan).

NMR (CDCls): 8 3.70 ppm (s, 3H von CO,CH3); 3 Glycerinsdureprotonen, ABM-Spek-
trum [34 4.25, 3p 4.48, JoB = 8.5 Hz, Japm = Jem = 7.5 Hz, M = 4.92 ()]; 3H der Vinyl-
gruppe, AMX-Spektrum [34 5.22, JaM = 1.5 Hz, Jax = 10.5 Hz, 8p 5.70, JmMx = 17.5 Hz,
3x = 6.65(q)]; 4H des Aromaten, A;By-Spektrum (34 7.72, 8 7.31, Jap = 8.0 Hz).

C12H13BO4 (232.1) Ber. C62.11 H 5.65 B4.66 Gef. C61.93 H 5.78 B 4.56
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Entsprechend wurde D-Glycerinsdure-methylester-2,3-O-phenylboronat (11e) aus Phenyl-
boronsdure und 12a hergestellt. Sdp. 150°C/1.5 Torr, [«]¥ = +65° (¢ = 1.2, Dioxan).

D-Glycerinsiure-n-octylester-2,3-0-( p-vinylphenylboronat) (11b): D-Glycerinsdure-n-octyl-
ester (12b) und p-Vinylphenylboronsiure wurden umgesetzt wie bei 11a beschrieben. Ausb.
an 11b 659, Sdp. 130°C/10-4 Torr, [x]¥ =+ 43.2° (¢ = 1.0, Dioxan).

NMR (CDCl3): Analog 11a, anstelle der 3H der Methylgruppe des Esters treten 17 H des
Octylesters auf (3 0.7—1.7 ppm, m, 15H; 3 3.7—4.2, m, 2H von CH;—0).

C9H27BO4 (330.2) Ber. C69.11 H 8.24 B3.27 0 19.38
Gef. C 68.86 H 8.37 B 3.31 019.36

p-Glycerinséiure-benzylester-2,3-O-(p-vinylphenylboronat) (11¢): Darstellung analog 1la.
Aufarbeitung durch Kristallisation aus Petrolither (60—90°C). Ausb. 809, farblose Plitt-
chen vom Schmp. 40°C, [a]¥® = 4-55.7° (¢ = 1.2, Dioxan).
NMR (CDCl3): Analog 11a, anstelle der 3H des Methyl- 7H des Benzylrestes (8 5.10 ppm,
s, CH;; 8 7.20, s, SH des Aromaten).
CigsH7BO4 (308.2) Ber. C 70.16 H 5.56 B 3.51 Gef. C69.92 H 5.51 B3.25

p-Glycerinsiure-p-nitrobenzylester-2,3-O-(p-vinylphenylboronat) (11d): Darstellung analog
11a. Kristallisation aus Benzol/Petrolither (60-90°C) = 1:9 ergab zu 86 % farblose Nadeln
vom Schmp. 99—103°C, [¢]¥® = +46.5° (¢ = 1.1, Dioxan).

NMR (CDCl;3): Analog 11a, anstelle der 3H des Methyl- 6H des p-Nitrobenzylrestes
(3 5.24 ppm, s, CH;, 4H des Aromaten als A;B>-Spektrum, 35 7.41, 3 8.06, Jop = 8.5 Hz).
C;3H;sBNO3 (353.2) Ber. C 61.22 H 4.57 B 3.06 N 3.97

Gef. C 60.84 H 4.53 B3.51 N 4.00

[179/74]





