
Ebenen B, C11, C21 und B', Cll ' ,  C21'bilden miteinander 
einen Winkel von 83". Der Mesitylring ist gegeniiber der 
Ebene C1, B, C21 um 88" verdrillt. Der B-C1-Abstand ist 
rnit 145 pm kiirzer als der entsprechende Abstand in 3 
(149 pm) mit nur partieller BC-Doppelbind~ng'~] und ahn- 
lich lang wie der in 1 (144 pm)l3]. Die rnit je einem Ether- 
molekiil koordinierten Lithium-Ionen haben kurze Ab- 
stande zu C1 (204 pm, in 3:  209 pm) und jeweils einem 
Boratom (239 pm, in 3 :  249 pm). Der Abstand zurn ande- 

b 

t -Bu \ 
t- Bu' 

Abb. 1. Oben: ORTEP der Struktur von 2 b .  2Etz0 im Kristall, Projektion in 
Richtung der C2-Achse. Die Schwingungsellipsoide geben 30% Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit wieder. Unten: Geometrie des CB2Liz-Geriistes, F'rojek- 
tion etwa senkrecht zur C2-Achse. Wichtige Abstande [pm] und Winkel ["I: 
Cl-B 145.0(5), Cl-Li 204.0(8), Li-B 239.0(8), Li-B' 272.3(9), Li-CIl 233.5(8), 
B-CII 164.5(6), B-C21 166.0(6); B-C1-B' 168.4(4), Li-C1-Li' 120.1(3), B-CI-Li 

I12.7(3). 
84.6(2), B-CI-Li' 101.2(2), CI-B-ClI 124.2(3), Cl-B-C2I 123.1(3), C11-B-C2I 

ren Boratom ist rnit 272 pm deutlich langer, der zum ipso- 
C-Atom der Mesitylgruppe (C1 1) entspricht rnit 234 pm 
etwa dem in 3 (235 pm). Die grobere negative Ladung im 
Dianion 2b gegeniiber dem Monoanion 3 bedingt uber 
starkere Anziehung der Lithium-Ionen die kurzeren Ab- 
stande. Die Tendenz der Lithium-Ionen zur Koordination 
mit den @so-C-Atomen der Mesitylgruppen - C1, B, C11, 
Li liegen praktisch in einer Ebene - diirfte zum Li,Cl,Li'- 
Winkel von 120" und zur Abweichung von der Orthogona- 
litat der Ebenen Li, C1, Li' und B, C1, B' fiihren, die in den 
Winkeln B-C1-Li (84.6") und B-Cl-Li' (101.2') erkennbar 
ist. Die Planaritat der Mesitylringe wird durch die Koordi- 
nation nicht beeinflubt. 

Bisher charakterisierte Dilithiomethan-Derivate sind ag- 
gregiert"]; 2b ist das erste Derivat mit monomerer Struk- 
tur. 
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Metallfreie Carbanionensalze als Initiatoren 
fur die anionische Polymerisation von Acryl- und 
MethacryIsaureestern* * 
Von Manfred T. Reetz*, Thomas Knauf, Ulrich Minet 
und Carsten Bingel 

Die Polymerisation von Acrylsaurealkylestern bei 
Raumtemperatur unter quantitativer Bildung von lebenden 
Polyacrylaten rnit enger Molmassenverteilung ist erst in 
jiingster Zeit moglich geworden['I. Dabei werden Alkyl- 
thiosilane als Initiatoren rnit Acrylsaureestern in Gegen- 
wart von katalytischen Mengen ZnI, in einer Gruppen- 
transfer-Polymerisation[*' zur Reaktion gebracht, und es 
entstehen Polymere rnit M,/M,-Werten (Verhaltnis von 
Massenmittelwert zu Zahlenmittelwert der Molmasse) van 
< 1.3. Ein zweites, prinzipiell anderes Verfahren verwen- 
det Tetrabutylammoniumthiolate Bu4NeRSQ als Initiato- 
red3]. Diese metallfreie anionische Polymerisation benotigt 
keine Katalysatoren, hat jedoch den Nachteil, dab die In- 
itiatoren hoch nucleophil und daher relativ instabil sind 
und dab nur Oligomere rnit Molmassen von weniger als ca. 
2000 erhalten werden konned4I. Im folgenden berichten 
wir iiber die Losung beider Probleme. 

Die Initiatoren in diesem neuen Verfahren sind die reso- 
nanzstabilisierten, metallfreien Ammoni~mmethanide[~~ 2, 
5 und 8, die entweder durch Deprotonierung der ent- 
sprechenden C-H-aciden Vorstufen 1, 4 bzw. 7 rnit 

[*] Prof. Dr. M. T. Reetz, Dr. T. Knauf, DipLChem. U. Minet, 
C. Bingel 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg 
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Bu4N'OH" oder durch Reaktion der Natriumsalze 3, 6 
bzw. 9 mit BuAN@Cle erhaltlich sind. 

BU,N@OHQ 
RCH(CO,R'), 

1 

RC(CO,R'),NBU, 
2 

a,  R = R' = C,H, 
b, R = C,H,, R' = CH3 

Na 

R&C0ZR~)2 
3 

B~,N@OH@ 

0 0  1- CH3C(CN)2NB~4 

CH,CH(CN), 
4 

0 0  
7 

(CH~),CNO~NBU~ 
a 

Diese Carbanionensalze sind in Substanz entweder farb- 
lose Ole (2b) oder weifie Kristalle (2a, 5 ,  8), die NMR- 
und IR-spektroskopisch charakterisiert wurdeni6I. Sie sind 
im Kiihlschrank monatelang haltbar, konnen aber auch bei 
Raumtemperatur bequem gehandhabt werden. Tropft man 
bei Raumtemperatur Acrylsaurebutylester 10 zu Losungen 
von 2, 5 oder 8 in THF oder Toluol, so setzt spontan eine 
exotherme Reaktion ein, und man isoliert das Polyacrylat 
13 (Umsatz > 95% nach saurer Aufarbeitung von 12). 

10 Nu 11 

R = n-C4H9 

O Q  

12 13 

Tabelle 1 verdeutlicht, daB die Molmassenverteilung 
durch das Losungsmittel, den Initiator und das Monomer/ 
Initiator-Verhaltnis (steckt in M,(ber.)) beeinflufit wird. 
Niedrige, d. h. gute M,/M,-Werte (I 1.3) werden insbe- 
sondere rnit den Malonaten 2 erzielt (z.B. Nr. 1, 3, 6 ,  8, 
lo), wahrend das Nitromethanid 8 grofie M,/M,-Werte 
(=2-3) liefert. Bedeutsam ist, dafi auch ein Polymer rnit 
einer Molmasse von ca. 20000 und relativ enger Molmas- 
senverteilung (MJM, = 1.3; Nr. 10) hergestellt werden 
konnte, denn dies ist rnit Ammoniumthiolaten als Initiato- 
ren nicht moglichl3I. 

Tabelle I .  Polymerisation von Acrylsaurebutylester 10 rnit metallfreien Carb- 
anionen bei Raumtemperatur [a]. 

Nr. Initiator Solvens M,(ber.) [b] M,(gef.) MJM, Icl 
[kg m o l ~  '1 [kg mol- ' I  

I 2a 
2 2a 
3 2a 
4 2b 
5 2b 
6 2b 
7 2b 
8 2b 
9 2b 

10 2b 
I I  5 
12 5 
13 5 
14 5 
15 8 
16 8 

T H F  1.15 
T H F  5.32 
T H F  10.44 
T H F  1.44 
Toluol 1.44 
T H F  5.29 
Toluol 5.29 
Toluol 10.41 
T H F  20.67 
Toluol 20.67 
T H F  1.36 
Toluol 1.36 
T H F  5.21 
Toluol 5.21 
THF 1.37 
Toluol 1.37 

0.90 
3.13 
7.42 
1.51 
0.64 
5.86 
6.82 

10.92 
17.43 
20.39 
0.61 
0.71 
2.59 
4.2 I 
0.85 
1.25 

1.16 
1.36 
1.25 
1.50 
1.37 
1.30 
1.36 
1.30 
1.38 
1.30 
1.14 
1.61 
1.43 
1.34 
2.7 I 
2.18 

[a] Wahrend der Polymerisation steigt die Temperatnr um 10-25°C an. [b] 
Berechnet aus dem Verhaltnis [Monomer]/[lnitiator]. [c] Die Breite einer 
Molmassenverteilung laBt sich durch MdM, charakterisieren. Die M,- 
Werte wurden gelchromatographisch iiber eine universelle Eichbeziehung 
bestimmt. Die Eichproben wurden von der Bayer AG zur Verfiigung ge- 
stellt. 

Dianionen des Typs 14 initiieren ebenfalls die Polymeri- 
sation von Acrylsaurebutylester (+ 15 : z. B. M,(ber.) = 
1717, M,(gef.)= 1624, M,/M,= 1.1; THF/Raumtempera- 
tur). 

\ 

CO,Et 
L - Jn 

14 15 

Acrylsauremethyl- und -ethylester, aber auch der reakti- 
onstragere Methacrylsaurebutylester lassen sich in gleicher 
Weise polymerisieren. Uberraschenderweise erwies sich 
bei der Polymerisation von Methacrylaten das nitrostabili- 
sierte Carbanion 8 als optimal (z. B. M,(ber.) = 2090, 
M,(gef.) = 2050, M J M ,  = 1.17; THF/Raumtemperatur). 

Warum lassen sich a-aktivierte Olefine wie Acrylsaure- 
alkylester (sogar der sehr reaktive Methylester) mit 2, 5 
und 8 bei Raumtemperatur glatt polymerisieren, wo doch 
so klassische Initiatoren wie sperrige Organolithiumver- 
bindungen selbst bei tiefen Temperaturen in der Regel zu 
maBigen Ausbeuten und hohen M,/M,-Werten fiihrenl']? 
Moglicherweise hangt dies damit zusammen, daB die typi- 
schen Neben- und Abbruchreaktionen wie die intramole- 
kulare Claisen-Kondensation ein Metall-Ion zur Aktivie- 
rung der Esterfunktion sowie zur Eliminierung des Alko- 
holats benotigen, so dafi diese ,,ba~kbiting"-Reaktion['~ im 
metallfreien System nicht in gleicher Weise zum Zuge 
kommt. Relevant ist die Beobachtung, da13 bei Verwen- 
dung der Natrium- oder Kaliumsalze statt der Ammoni- 
umsalze 2, 5 und 8 Polymere rnit breiter Molmassenvertei- 
lung (M,/M, > 3) in schlechten Ausbeuten erhalten wer- 
den. Im Gegensatz zur Gruppentransfer-Polymerisation, 
bei der kovalent gebundene Silylgruppen entlang der 
wachsenden Kette wandern1',21, diirften in der metallfreien 
Polymerisation elektrostatische Krafte zwischen dem anio- 
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nischen Kettenende und dem Ammonium-Gegenion eine 
wichtige Rolle spielen. Mechanistische und theoretische 
Untersuchungen zu dieser Hypothese sind im Gange'']. 

Eingegangen am 16. Mai 1988 [Z 27611 

R 

[I] M. T. Reetz, R. Ostarek, K.-E. Piejko, D. Ark, B. Bomer, Angew. Chem. 
98 (1986) I 116; Angew. Chem. Int .  Ed. Engl. 2.5 (1986) 1108. Uhersicht: 
M. T. Reetz, Angew. Chem. 100 (1988) 1028; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
27 (1988) 994. 

121 0. W. Webster, W. R. Hertler, D. Y .  Sogah, W. B. Farnham, T. V. Rajan- 
Babu, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 5706; W. R. Hertler, D. Y .  Sogah, 0. 
W. Wehster, B. M. Trost, Macromolecules 17 (1984) 1417. 

[3] M. T. Reetz, R. Ostarek, J .  Chem. Sac. Chem. Commun. 1988, 213. 
[4] Dies hangt damit zusammen, daB die Thiolat-lonen wahrend des Ketten- 

wachstums wieder eliminiert werden konnen und dann neue Ketten star- 
ten. 

[5] Carhanionen mit Ammonium-Gegenionen sind in der Literatur erwahnt, 
wurden jedoch nur selten charakterisiert. Siehe z. B.: W. Schlenk, J. 
Holtz, Chern. Ber. 49 (1916) 603; G. Wittig, M. Heintzeller, M. W. Wetter- 
ling, Jusfus Liebigs Ann. Chem. 557 (1947) 201 ; 1. N. Roshkov, 1. L. Knu- 
nyants, Dokl. Akad. Nauk. SSSR 199 (1971) 614; A. Brandstrom, U. Jung- 
gren, Acfa Chem. Scand. 25 (1971) 1469. 

[6] Spektroskopische Daten des Salzes 2a: "C-NMR ([D,]THF): 6= 14.2, 
15.9, 17.2, 20.6, 24.9, 26.4, 56.5, 58.9, 75.8, 170.9; im IR-Spektrum (THF) 
ist die Carbonylschwingung erwartungsgeman aufgespalten (1740 und 
1680 cm ~ '). 

[7] Siehe z.B.: W. K. Busfield, J. M. Methven, Polymer 14 (1973) 137; Y. K. 
Han, J. M. Park, S. K. Choi. J. Polym. Sci. Polym. Chem. Ed. 20 (1982) 
1549; W. Fowells, C. Schuerch, F. A. Bovey, F. P. Hood, J .  Am. Chem. 
Sac. 89 (1967) 1396. 

[8] Erste Untersuchungen zur Taktizitat von Poly(etby1acrylat) der Molmasse 
4000 deuten auf ein iiberwiegend ataktisches Produkt hin; Solvenseffekte 
wurden noch nicht untersucht. 

Der p-Nitrocinnamyloxycarbonyl(Noc)-Rest - 
eine saurestabile, unter neutralen Bedingungen 
entfernbare Aminoschutzgruppe fur Peptid- und 
GIycopeptidsynthesen** 
Von Horst Kunz* und Joachirn Marz 

Beim Versuch, Glycopeptide zu synthetisierenl'l, stol3t 
man immer wieder auf einen Mange1 an Schutzgruppen, 
die einerseits fur die Handhabung zuverlassig stabil sind 
und andererseits unter milden, nahezu neutralen Bedin- 
gungen wieder entfernt werden konnen. Neben den klassi- 
schen benzylischenl'' und den zweistufigen Schutzgrup- 
pen['] erfullen diese Anforderungen die A l l y l e ~ t e r [ ~ ~  und 
die Allyloxycarbonyl-Schutzgruppe[51 am besten. Sie kon- 
nen von den blockierten Funktionen durch Palladium(0)- 
katalysierte Allylubertragung unter praktisch neutralen Be- 
dingungen entfernt werden. Dabei bleiben selbst die emp- 
findlichen 0-Glycosyl-Serin- und -Threonin-Bindungen 
erhaltenI4]. 

Wir haben nun das Prinzip der Allylschutzgruppen in 
der p-Nitrocinnamyloxycarbonyl(N0c)-Schutzgrppe so 
abgewandelt, daB Saurestabilitat und Kristallisationsnei- 
gung erhoht und eine starke UV-Absorption (Amax = 

310 nm) gegeben ist. Zugleich bleibt die Abspaltbarkeit un- 
ter Neutralbedingungen erhalten. Sowohl der Cinnamyl- 
esterL6' als auch die Cinnamyloxy~arbonylgruppe~'~ erfullen 
diese Bedingungen nicht, weil sie bereits bei der tert-Butyl- 
ester- bzw. -carbarnat-Spaltung mit HCl in Ether angegrif- 
fen werden. Zur Herstellung eines Einfuhrungsreagens fur 
die Noc-Gruppe wird aus p-Nitrobenzaldehyd und Acet- 
aldehyd p-Nitrozimtaldehyd[sl gewonnen und dieser mit 
Natriumtetrahydroborat zum p-Nitrozimtalkohol reduziert. 

[*] Prof. Dr. H. Kunz, DipLChem. J. Marz 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz 
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HZN-CH-COOH I 

Dioxon/HZO. 
20°C,  2 h 

1 

2. HCI/Et20. - 20 'C - 
Not 

2 

Tabelle 1. GemaB Gleichung (a) hergestellte p-Nitrocinnamyloxycarbo- 
nyl(Noc)-aminosauren 2. 

Verbin- Amino- Ausb. Fp ["C] [a12 (c=  1, CHCI,) 
dung saure L04 

2a Ile 95 93 +21.0 
2b Ser 98 76 + 15.2 [a] 
2c Phe 85 68 + 26.8 
2d Ala 81 93-95 + 2.3 
2e Leu 64 86 - 3.68 
2f Val 61 72 + 8.1 
2g Asp(0H)-OtBu 72 0 1  + 14.8 

[a] c =  1, Aceton. 

Letzterer ergibt mit Phosgen den Chlorameisensaure-p-ni- 
trocinnamylester 1.  Dieser reagiert selbst oder nach Um- 
wandlung in den analogen N-Hydroxysuccinimid-Aktiv- 
ester bei p H  9 unter pH-stat-Bedingungen mit Aminosaure- 
salzen in hohen Ausbeuten zu in der Regel kristallinen p-  
Nitrocinnamyloxycarbonyl(Noc)-aminosauren 2 [GI. (a); 
Tabelle 11. 

Aufgrund der Stabilitat der Noc-Schutzgruppe lassen 
sich die Noc-Aminosauren 2 mit Aminosaure-tert-butyl- 
oder -allyle~tern['~ sowohl unter Einwirkung von Ethyl-2- 
ethoxy-l,2-dihydrochinolin-1-carboxylat (EEDQ) [Me- 
thode B in G1. (b)]['O1 als auch nach dem modifizierten Car- 
bodiimid-Verfahren [Methode A in GI. (b), DCC = Dicy- 
clohexylcarbodiimid, HOBt = l-Hydroxybenzotriazol]~''l 
glatt zu Noc-Dipeptidestern 3 (Tabelle 2) umsetzen. 

A: OCC/HOBt, 
20 OC. 8 h 

8: EEDQ. CHCI,, 
Noc-Xaa-OH + H-Xaa'-OR A Noc-Xaa-Xaa'-OR (b) 

2 20 OC, 8 h 3 

Tabelle 2. GemaB Gleichung (b) hergestellte Noc-Dipeptidester 3. 

Verbin- Xaa-Xaa' OR Methode Ausb. Fp 
dung ["CI 

3a 
3a 
3b 
3c 
3d 
3e 
3f 
3g 

Ile-Phe 
Ile-Phe 
Ser-Phe 
Phe-Leu 
Ala-Phe 
Val-Phe 
P h e - V a I 
Phe- Ala 

OtBu 
OrBu 
OtBu 
OfBu 
OtBu 
OtBu 
OAllyl 
OAllyl 

93 
84 
96 
92 
92 
97 
93 
91 

86-89 
104-1 05 
54 
98-99 
65-67 
70-72 

134 
148 

Nach dem EEDQ-Verfahren erhalt man leichter reine 
Verbindungen, wie der Vergleich der nach A und B erhal- 
tenen Proben von 3a zeigte. Deshalb wurden die ubrigen 
Noc-Dipeptidester 3 nach diesem Verfahren hergestellt. 

Dank der Saurestabilitat der Noc-Gruppe konnen die 
tert-Butylester 3a-e mit Trifluoressigsaure innerhalb von 
30 min selektiv und quantitativ zu 4 gespalten werden [GI. 
(41. 
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