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Synthese von oligomeren und polymeren 
Monosacchariden durch 
Aldol-Gruppentransfer-Polymerisation** 
Von Giinter Wulff *, Paul Birnbrich und Achim Hansen 

Nach der Gruppentransfer-Polymerisation von Acryla- 
ten''.21 wurde vor kurzem eine Aldol-Gruppentransfer-Po- 
lymerisation (Aldol-GTP) durch Umsetzung von Trialkyl- 
silylvinylethern 1 mit Aldehyden unter Katalyse von Le- 
wis-Sauren beschrieben[''. Man erhalt auf diese Weise 
nach Abspaltung der Silylgruppe oligomere oder polymere 
Polyvinylalkohole 2b. 

n H2C=CH-OSiMe2t Bu + R'CHO Z n X ~  
&CHO 

R' 1 
2a. R = SiMe2tBu 

2b. R = H 

Es ist uns nun gelungen, das Endiolat 2-Phenyl-1,3,2- 
dioxaborol 5 durch Aldol-GTP in oligomere und polymere 
Monosaccharide zu uberfuhren (siehe auch12al, S. 74). Das 
Dioxaborol 5 wurde urspriinglich uber ein Anthracen-Ad- 
dukt durch Retro-Diels-Alder-Reaktion herge~tellt[~.'~. Es 
kann einfacher aus dem 2-Phenyl-1,3,2-dioxaborolan 3 

['I Prof. Dr. G. Wulff. Dipl.-Chem. P. Birnbrich. Dr. A. Hansen 
lnstitut fur Organische Chemie und Makromolekulare Chemie 
der Universitat 
UniversitZtsstraDe I ,  D-4000 Dusseldorf 

dem Fonds der Chemischen Industrie gef6rdert. 
["'I Diese Arbeil wurde von der Deutschen Forschungsgerneinschaft und 

(aus Phenylboronsaure und Ethylenglykol) durch Photo- 
chlorierung mit Sulfurylchlorid zurn Monochlorderivat 4 
und nachfolgende thermische HCI-Abspaltung zu 5 erhal- 
ten werden. Das so hergestellte Dioxaborol 5 enthalt Spu- 
ren von HCI, was aber fur die Aldol-GTP giinstig ist, da sie 
die Reaktion katalysieren, jedoch keine kationische Poly- 
merisation von 5 auslosen. 

550 OC SO,CI, 

5 4 3 

(ZnXz) + RCHO 1 
Ph 
I 

+Po" CH,OH 190% 

OH 0' '0 OH OH 
/ 

OH 

2 nH20  

6 7 

Der Heterocyclus 5 reagiert mit einem Aldehyd in einer 
Aldolreaktion zunachst zurn Mono- und Diadditionspro- 
dukt, die beide isoliert werden konned4.']. Die jeweils ent- 
stehenden Addukte enthalten wieder eine reaktive Alde- 
hydgruppe, so daB mit 5 im UberschuB ohne Zusatz eines 
Katalysators direkt oligomere und polymere Produkte 6 
entstehen konned6]. 5 reagiert mit Aldehyden sehr vie1 
schneller als der Silylenolether 1. Die Beschleunigung 
kann auf eine Beteiligung des Boratoms im Ubergangszu- 
stand der Reaktion zuriickgefuhrt werden (siehe Schema 
1). Durch Zusatz von Zinkhalogeniden kann die Reaktion 
stark beschleunigt werden. 

P 

'Ph 

Schema I .  

Die terminale Aldehydgruppe in den Polymeren 6 und 7 
steht im Gleichgewicht mit pyranoiden und furanoiden 
Halbacetalen, wie dies bereits a n  den Diadditionsproduk- 
ten nachgewiesen w~rde '~* ' ] .  Sie kann jedoch als Aldehyd 
reagieren, z. B. durch Umsetzung mit 2,4-Dinitrophenylhy- 
drazin zum entsprechenden Hydrazon. AuBerdem IaBt sich 
die Polymerisation auch noch nach Stunden durch Zusatz 
von neuem Monomer weiterfuhren, wobei sich unter Ver- 
brauch des Monomers ein hohermolekulares Polymer mit 
monomodaler Molekulargewichtsverteilung bildet; ent- 
sprechend der Definition von M. Szwarc et al.'" handelt es 
sich also um eine lebende Polymerisation. 

Erste Untersuchungen uber die Konstitution der Poly- 
mere deuten auf Austauschprozesse in den Boronsaure- 
haltigen Polymeren 6 hin. Die funfgliedrigen 1,3,2-Dioxa- 
borolan-Strukturen gehen zum Teil in die sechsgliedrigen 
1,3,2-Dioxaborinanstrukturen uber, wie dies bereits von R. 
Kosrer et a1.l8] fur Ethylboronsaureester der Zuckeralko- 
hole festgestellt wurde. Die Kette durfte in Analogie zu 
den Ergebnissen im niedermolekularen Bereich"' in den 
deblockierten Polymeren 7 ganz uberwiegend isotaktische 
und heterotaktische Triaden enthalten, in den Polyvinylal- 
koholen 2 handelte es sich dagegen urn statistische Anord- 
nungen. 
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Tabelle I ,  Beispiele fur die Molekulargewichtseinstellung iiber das Initiator/Monomer-Verhaltnis. 

Nr. Initiator 
[mmol mL-’]  

Monomer 5 Katalysator M,, (Be0 la1 M .  (her) [bl Ausb. 
[mmol mL ~ ‘1 [mmol mL- ’ ]  [g mol - ‘1 [g mol - ‘1 M. I0’d 

I H,C=CH-C6H.-CHO 7.6 

2 H,C=CH-(CH,),-CHO 7.53 

3 C 6 H S H 0  I .5 

4 C,H,CHO 1.5 

5 OHC-C6H4-CH0 3.0 

6 OHC-C,H,-CHO 6.28 

7 OHC-C,,H,-CHO 6.33 

1.52 

I .3 

0.2 

0.1 

0.082 

0.04 

0.0125 

700 86 1 1.5 82 
~ 

~ 1200 1013 1.6 58 
- 

ZnCI2 1 100 I200 1.5 90 
0.078 
Znl, 2 400 2 293 1.1 80 
0.052 
ZnCI2 5 000 5 468 - [cl 75 
0. I 
ZnC12 12000 23025 2.2 67 
0.068 
ZnBrz 130000 73 967 ~ [cl 40 
0.058 

[a] Gelchromatographisch bestimmt. gegen Polystyrol-Standard [lo]. [b] Berechnet aus Monomer/lnitiator-Verhaltnis. Samtliche Polymerisationen wurden bei 
Raumtemperatur durchgefiihrt. Lfisungsmittel: THF, in Nr. 4 Diethylether. [ c ]  Nicht berechnet. 

Tabelle 1 zeigt, daO die Molekulargewichte iiber das In- 
itiator/Monomer-Verhaltnis eingestellt werden konnen; es 
handelt sich also urn eine iibertragungsfreie Polymerisa- 
tion. Aus den in der Tabelle 1 verzeichneten Uneinheitlich- 
keiten fur die Polymere kann weiterhin auch auf eine weit- 
gehend abbruchfreie Polymerisation geschlossen werden. 
Es wurden Polymere mit Molekulargewichten zwischen 
700 und 130000 hergestellt. Als Starter konnen Monoalde- 
hyde benutzt werden. die zu monofunktionellen Makrome- 
ren fiihren, oder Dialdehyde, die difunktionelle Telechele 
ergeben. Beide konnen als Bausteine fiir den Aufbau kom- 
plexer Polymere benutzt werden. Dies gilt insbesondere 
auch fiir ungesattigte Oligomere (Tabelle 1, Nr. 1 und 2). 

Die Boronsauren konnen von den Oligomeren und Poly- 
meren hydrolytisch abgespalten werden, wenn man die 
Phenylboronsaure aus dem Gleichgewicht entfernt. Die 
Phenylboronsaure kann im Kreis gefuhrt werden, so daO 
die Produkte 7 im Prinzip aus Ethylenglykol aufgebaut 
werden. Diese sind oligomere oder polymere Monosaccha- 
ride und konnen direkt als Makromere oder Telechele ver- 
wendet werden. Interessant ist, daO diese Produkte bei ha- 
heren Molekulargewichten so gut wie nicht mehr wasser- 
loslich sind, wie dies an den aus Vinylencarbonat durch 
Polymerisation und anschlieOende Abspaltung von Koh- 
lenslure hergestellten Produkten bereits festgestellt wor- 
den warf9]. 
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Selektives INADEQUATE, ein Abschied von 

Von Srefan Berger* 
Die INADEQUATE-Pulssequenz1’I ist vor allem in der 

zweidimensionalen (2D) Variantel2l eine der wichtigsten 
13C-NMR-MeRrnethoden fur die Strukturaufkllrung orga- 
nischer Substanzen‘”. Wenn alle anderen modernen NMR- 
Methoden nicht mehr weiter helfen, kann mit 2D-INADE- 
QUATE haufig noch eine eindeutige Entscheidung getrof- 
fen werden. Voraussetzung ist eine ausreichende Konzen- 
tration “C-disubstituierter Molekiile, da typischerweise 
128 ”C-NMR-Spektren fur eine vollstandige Datenmatrix 
aufgenommen werden miissen. Die digitale Auflosung in 
o2 ist fur 2D-Verfahren eingeschrankt und macht die Aus- 
wertung von C,C-Kopplungskonstanten aus 2D-INADE- 
QUATE-NMR-Spektren iiber mehr als eine B i n d ~ n g ~ ~ . ~ ’  
problernatisch. 

Es hat in den letzten Jahren nicht an Versuchen gefehlt, 
INADEQUATE ernpfindlicher zu rnachen[6-s’, keine der 
angebotenen Losungen ist jedoch als generell zu bezeich- 
nen. Kessler et al.I9l und Freeman et al.[’O1 haben vor kur- 
zem gezeigt, wie 2D-Verfahren durch frequenzselektive An- 
regung auf die Aufnahme von wenigen 1 D-NMR-Spektren 
zuriickfiihrbar sind. Uber einige begrenzt anwendbare 
Versuche in Bezug auf 2D-INADEQUATE wurde eben- 
falls berichtet[”-”I. In Fortfiihrung unserer I NADEQUA- 
TE-Studien14.5. 14.151 zeigen wir hier eine generell anwend- 
bare frequenzselektive Version von INADEQUATE, die 
die 2D-Aufnahme eriibrigt. 

In Abbildung 1 ist die benutzte Pulssequenz ,,SELIN- 
QUATE“ gezeigt, bei der der vierte Puls der Standard- 
INADEQUATE-Sequenz durch einen frequenzselektiven 
Puls ersetzt wird. Es handelt sich daher nicht um eine fre- 
quenzselektive Anregung, sondern um einen frequenzse- 
lektiven Transfer von Koharenz. Es wird nur Doppelquan- 

2D-NMR ?* * 

[‘I Priv.-Doz. Dr. S. Berger 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg 

[**I  Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
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