1,3-Bis(1-lithio-3-methyl-1-phenylpentyl)benzol, eine
in aromatischen Kohlenwasserstoffen losliche
Organodilithiumverbindung""™

Von Giinther Schulz und Hartwig Hécker'
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet
Einige Vinylverbindungen wie 1,1-Diphenylethylen!, a-
Isopropenylnaphthalin und 1-Isopropenyl-2,4-dimethylben-
zol? lassen sich anionisch nicht homopolymerisieren. Durch
Elektroneniibertragung von Alkalimetallen (in polaren L&-
sungsmitteln, z. B. Tetrahydrofuran) bilden sie monomere
Radikalanionen, die zu dimeren Dianionen kombinieren.
Entsprechende Divinylverbindungen reagieren in Gegen-
wart von Elektroneniibertrigern unter Polykombination,
und zwar je nach Struktur der Divinylverbindung aus-
schlieBlich inter- oder auch intramolekular™, Einige der so
erhaltenen Polyanionen eignen sich als Initiatoren fiir die
anionische Polymerisation z. B. von Styrol und Butadien.
Die Divinylverbindungen (Z) und (2) neigen dabei zu Ne-
benreaktionen (z. B. Protonenabspaltung)*, wihrend (3a)
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und (3b) einheitliche Produkte ergebenl. Besonders auffal-
lend ist die hohe Cyclodimerisierungstendenz von (3b) in
Gegenwart von Elektroneniibertrigern®, die zum Tetraan-
ion fiihrt.

Die Reaktion anionisch nicht homopolymerisierbarer Di-
vinylverbindungen mit Butyllithium sollte zu Organodilithi-
umverbindungen fithren. Wenn diese sich in unpolaren Sol-
ventien (Benzol, Toluol) 16sen, bieten sie die Moglichkeit,
die anionische bifunktionelle 1,4-Polymerisation von 1,3-
Dienen zu initiieren. Da alle bisher bekannten Organodili-
thiumverbindungen wegen Assoziatbildung in solchen Sol-
ventien kaum l6slich sind, miissen entweder polare Substan-
zen wie Ether oder Amine zugegeben werden, oder sie miis-
sen mit geringen Mengen an Monomer (Dien) zu Oligome-
ren umgesetzt werden (,,seeding“-Technik). Nachteile sind
der hohere 1,2-Gehalt der Polymere bzw. die Uneinheitlich-
keit des Initiators.

Die Verbindungen () und (2) reagieren selbst mit iiber-
schiissigem sec-BuLi in Toluol oder Benzol bei 65 °C inner-
halb von 24 h nur zu vernachlissigbar kleinen Umsiitzen.
(3a) wird von BuLi vorzugsweise monolithiiert. (3b) jedoch
bildet mit sec-BuLi (Molverhiltnis 1:2) innerhalb von 2 h in
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Toluol bei Raumtemperatur quantitativ das Diaddukt (4),
das zu 1,3-Bis(3-methyl-1-phenylpentyl)benzol (5) protoniert
wird®l,

Im Gas- und Gelchromatogramm von (5) tritt die Aus-
gangsverbindung (3b) nicht mehr auf, hhere Addukte sind
aufgrund des Gelchromatogramms auszuschliefien. Das IR-
Spektrum zeigt keine Absorption bei 900 cm ', die fur die
Doppelbindungen in (3b) charakteristisch ist. Strukturbewei-
send sind das '"H-NMR-Spektrum [6=7.11 und 7.00 (14 aro-
mat. H), 3.94 (t, 2H*, J,s =7 Hz), 1.8 (breit, 4H"), 1.2 (m,
2HC+4HP), 0.6-1.0 (m, 12 H, CH,)] sowie das Massenspek-
trum (70 eV) [m/e=398 (M*), 327 (M*—CsH,,), 179
(327 - CsH,; — C4Hs)]. Daneben entsteht durch McLafferty-
Umlagerung und Abspaltung von Isopenten das Fragment
mit m/e=257.

Die primir gebildete Dilithiumverbindung (4) ist in Ben-
zol und Toluol bis zu einer Konzentration von 0.1 mol/1 16s-
lich. Eine Triibung der Losung trat selbst nach zehn Wochen
im Kiihlschrank nicht auf.

Die Bifunktionalitidt des Initiators (4) wurde mit chemi-
schen Methoden an 0.1 M Losungen in Toluol gepriift.

1. Die Doppeltitration nach Gilman!"! ergab 95% des berech-
neten Gehalts an aktiven Organolithiumgruppen.

2. Das Produkt der Umsetzung mit festem CO, wurde durch
Ausschiitteln mit wiriger NaOH isoliert. Das IR-Spek-
trum der durch Ansiduern erhaltenen Carbonsédure ist mit
der erwarteten Struktur (6) in Einklang; das 'H-NMR-
Spektrum bestitigt das Vorliegen einer Dicarbonsidure
quantitativ: §=0.3-1.6 (18 Methyl-, Methylen-, Methin-
H), 2.26 (4HP), 7.15 (14 aromat. H), 12.07 (2 Carboxyl-
H).

3. Die Dilithiumverbindung (4) eignet sich als bifunktionel-
ler Initiator fiir die anionische 1,4-Polymerisation von 1,3-
Butadien und fiir die Herstellung von Blockcopolymeren
(z. B. mit Styrol) vom Typ ABA®.

Arbeitsvorschrift

40 ml Toluol oder Benzol, die mehrere Tage iiber Kalium
in einer Argon-Atmosphire gekocht worden waren, werden
nach Zusatz einer kleinen Menge sec-BuLi im Vakuum di-
rekt in eine Reaktionsapparatur destilliert, die 1.412 g (0.005
mol) (3b) enthilt. Wenn sich (3b) (bei 20 °C) geldst hat, wer-
den 10.0 ml einer 1 M Losung von sec-BuLi zugegeben. Nach
1 h Stehen bei 20 °C ist die 0.1 M Losung der Dilithiumver-
bindung (4) gebrauchsfertig; sie kann mehrere Wochen bei
—20°C aufbewahrt werden.
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