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Eine neue Polyimid-Synthese 

Von Rudolf Nehring und Wolfgang Seeliger [*I  

Das durch Addition von 2-Tsopropyl-2-oxazolin an  Malein- 
saureanhydrid erhaltene ll,ll-Dimethyl-2,10-dioxa-5-aza- 
tricyclo[6.2.1.01 J]undecan-6,9-dion (I) [ I ]  wird bereits ohne 
Katalysator durch kurzzeitiges Erhitzen (etwa 20 min) unter 
Feuchtigkeitsausschlufi auf etwa 180-200 "C polymerisiert. 

0 

0 HOCO 

Ihre IR-Spektren zeigen bei 1780 cm-1 fur gespannte :.-Lac- 
tone und bei 1660 cm-1 fur sechsgliedrige Lactame Carbonyl- 
Absorptionsbanden. Auch Elementaranalysen, Molgewichts- 
bestimmungen und NMR-Spektren entsprechen den For- 
meln. Bemerkenswert ist die auRerordentlich leichte Hydro- 
lyse von (6a )  zu (7a),  das durch energische Hydrolyse in c(,w 
Dimethylcarballylsaure und Aminoathanol iibergeht. 

Es entsteht Poly[N-(2-hydroxyathyl)-~,~-dimethyltricarballyl- 
(oc,y-imid)at] (2)  als hochmolekularer, transparenter Kunst- 
stoff, der in einigen Losungsmitteln wie DMF,  Dioxan, 
DMSO, Athylenchlorid und Pyridin loslich ist. Die relative 
Losungsviskositat betrug etwa 2.0 (1 g in 100 ml Chloro- 
form bei 25 "C). 
Im IR-Spektrum verschwindet wahrend der Polymerisation 
die y-Lactcn-Carbonylbande von ( I )  (1 780 cm-1) zugunsten 
der bei 1720 cm-1 und 11 80 cm-1 auftretenden Esterbanden. 

Eingeeangen am 8. April 1970 [Z 193bl 

1 I ,  I I -Dimethyl-2,I0-dioxa-5-aza-tricyclo[6.2. I .01 >s]undecan- 
6,9-dion (6a) 

Eine Losung von 90.4 g 2-Isopropyl-2-oxazolin (fa) (0.8 mol) 
in 200 g trockenem 1,2-Dichlorathan wurde unter Ruhren in 
eine Losung von 78.4 g (0.8 mol) Maleinsaureanhydrid (5 )  
in 600 g trockenem 1,2-Dichlorathan unter AusschluR von 
Luftfeuchtigkeit eingetropft. Man erwarmte 90 min zum 
Sieden, destillierte einen Teil des Losungsmittels ab  und lieR 
erkalten. Es kristallisierten 119 g, nach Einengen der Mutter- 
lauge weitere 9 g (insgesamt 77%) 16a), das nach Waschen 
mit trockenem Athylacetat in fartlosen Kristallen (Fp = 

178-191 "C, Zers.) anfiel. 
(6b ) ,  Fp = 137--139'C, wurde analog in 48-proz. Ausbeute 
gewonnen. 

EingeEangen am 8. April 1970 [Z 193al 
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[ l ]  R.  Nehring u. W. Seeliger, Angew. Chem. 82, 448 (1970); 
Angew. Chem. internat. Edit. 9,  Heft 6 (1970). 

Allgexneine Synthese von Pyrimidin-nucleosiden[ * *I 

Von U. Niedballa und Helmut Vorbriiggen [*I 

Fur die Synthese von Pyrimidin-nucleosiden hat die Hil- 
bert-Johnson-Reaktion die groRte Bedeutung [la]. Dabei wer- 
den 2,4-Dialkoxypyrimidine oder die vie1 einfacher zugangli- 
chen 2,4-Bistrimethylsilylderivate von Uracilen, Cytosinen [*I 
und ihren 2-Thioanalogen [31 mit geschutzten 1-Halogenzuk- 

[*] Dr. R. Nehring und Dr. W. Seeliger 
Forschungslaboratorien der Chemische Werke Huls AG 
437 Marl 

[ l]  R. C.  Elderfield: Heterocyclic Compounds. Wiley, New 
York 1957, Bd. 5, S .  388. 
[2] R. Nehring u. W. Seeliger, Liebigs Ann. Chem. 709, 113 
(1967). 
[3] S. P. Rowland, US-Pat. 2547494 (1951) und US-Pat. 
2547542 (1951), Rohm & Haas Co. 
[4] W. Seeliger, E.  Aufderhaar, W. Diepers, R .  Feinauer, R .  
Nehring, W. Thier u. H .  Hellrnann, Angew. Chem. 78, 913 
(1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5,  875 (1966); R .  Fein- 
auer u. W. Seeliger, Liebigs Ann. Chem. 698, 174 (1966). 
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} 2,3,5-Tri-O-acetyi-~-ribofuranose [b] 

2,3,4,6-Tetra-O-acetyI-~-glucopyranose 
2-Desoxy-3,5-di-O-p-toluyl- 

2,3,5-Tri-O-benzyl-o-arabinofuranose 
D-ribofuranose 

[a] mmol Katalysatorlmmol Zuckerkomponente. Wenn nichts anderes vermerkt, dient SnC14 (in 1,2-Dichlorathan) als Katalysator. 
N M R  und G C  a- : P-Verbindung = 1 : 4. 
Igl c = 0.51 in CHCI3. 
[I] ZnClz (in 1,2-Dichlorathan) als Katalysator. 

[b] GemaD 
[el c = 1 in CHCI,. [f] c = 0.52 in CHCI3. 

[k] SnC14 (in CHsCN) als Katalysator. 
[cl c = 0.49 in CHCI3. 

[i] Gesarntausbeute 92.7%. 
[dl c = 0.6 in CHCI,. 

[hl c = 1 in Pyridin. [jl Gesamtausbeute 74.3 %. 
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