nach 45h bei Raumtemperatur 49% an ,reinem"
("H-NMR) E-Ester 6, der sich durch Messung bei Zusatz
eines optisch aktiven Verschiebungsreagens (+ )-Eu(hfc), als
73:27-Gemisch der (S)/(R)-Enantiomere entpuppte. Mit
vorher bereitetem Natriumphosphonat war wesentlich ra-
schere Umsetzung moglich!®®!; isolierte Priparate von 6
wiesen E/Z > 97:3 bei hoher Enantiomerenreinheit auf
(siehe Schema 1).

Die Z-selektive Wittig-Reaktion mit Ethoxycarbonyl-
methylentriphenylphosphoran in wasser- und sdurefreiem
Methanol (auf die ,,Kishi-FuBnote**!”) zuriickgehend) ergab
mit (R)- und (S)-3 jeweils 94% an Pentensdureestern 6 als
24:76-Gemisch der E/Z-Isomere. Die Z-Verbindungen lac-
tonisieren leicht unter Sdure-Katalyse zu den Penten-5-oli-
den 7, die nach NMR-Analyse ebenfalls enantiomeren,,rein‘*
(d.h. Enantiomerenverhiltnis > 96:45°), siche Schema 1)
vorlagen. Véllig analoge Ergebnisse wurden mit Proben von
(R)- und (S)-3 erhalten, die nach acht Wochen Lagern bei
Raumtemperatur wachsartige Konsistenz angenommen hat-
ten.

Die Cyclisierung von (Z)-6 zum Sechsring-Lacton 7 un-
terstreicht, dall die Benzylglycerinaldehyde 3 neue Moglich-
keiten bieten, die zu denen der Verbindungen 2 komplemen-
tiar sind: Die analoge Sequenz, ausgehend von (S)-2, hatte
das Fiinfring-Lacton (S)-8 ergeben ** (siche Schema 1); die-
se Umsetzung wurde kiirzlich bei einer effizienten Synthese
von 3'-Azidothymidin (AZT oder ZDV) genutzt 1),

Wir nehmen an, da3 die Benzylglycerinaldehyde 3 sowie
die daraus abgeleiteten neuen Bausteine 6 und 7 vielfachen
Einsatz in der Organischen Synthese finden werden.
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2-Pentyltricyclo[1.1.1.0-*]pentan und sein
Homopolymer, ein lgsliches Poly[1.1.1]propellan **

Von Klaus Opitz und Arnulf-Dieter Schliiter*

Die [1.1.1]Propellane 1a, b sind interessante und vielsei-
tige Bausteine fiir Homo- und Copolymere mit vollig neuar-
tigen Strukturen!!. Die Homopolymere 2a, b!'2~ und die
alternierenden 1:1-Copolymere 3a, b=, die durch anio-
nisch initiierte sowie durch spontane Polymerisationen mit
zum Teil hohen Molekulargewichten erhalten wurden, haben
als gemeinsames Strukturmerkmal die hochgespannte Bicy-
clo[1.1.1]Jpentan-Einheit. Die Poly[1.1.1]propellane 2a, b
sind steife Stibchen, was ihre bereits bei niedrigen Polymeri-
sationsgraden (P,) beobachtete Unldslichkeit und Un-
schmelzbarkeit erklart.

2 2
H, R H, R H
6 7
—[‘ : CHZ—C—]—
YYs x D
RIR' R'R' RR'
1 2 3

a:R'=H,R%zH; b:RVR'=-(CH,l;- RZ=H, €:R'=H,R?=(CH,),-CH,

Hauptkettensteife Makromolekiile sind theoretisch und
anwendungstechnisch sehr interessant!?!: einerseits wegen
ihrer Tendenz zur Selbstorganisation in Lésung und Schmel-
ze, andererseits wegen ihrer Materialeigenschaft (hohe Fe-
stigkeit). Um Poly[1.1.1]propellane auch unter diesen Ge-
sichtspunkten untersuchen und gegebenenfalls nutzen zu
konnen, galt es, 16sliche Derivate zu synthetisieren. Wir be-
schreiben eine einfache Synthese von 2-Pentyltricy-
clo[1.1.1.0"3Jpentan 1¢B3* im 5 g-MaBstab sowie seine
anionisch ® initiierte Polymerisation.

Das Propellan 1¢ synthetisierten wir auf analogem Weg,
wie er von Szeimies et al. fiir das unsubstituierte [1.1.1]-
Propellan 1a beschrieben wurde!®). Durch Umsetzung des
Ylids 4! mit 1,3-Dichloraceton 5 erhilt man das Olefin 6,
aus dem glatt das Dibromcarbenaddukt 7 gebildet wird. Re-
aktion von 7 mit Methyllithium liefert nach Umkondensie-
ren lc als 16sungsmittelfreie, farblose und destillierbare
(Kp = 72°C/12 Torr, teilweise Zersetzung) Fliissigkeit (20—
25% bezogen auf 5). NMR-spektroskopische Daten der

H H o CHaCt
H3C-(CH2)L-C=PPh3+ (ClCH2)2C=O —— C=C 6
H3C-(H,Cl,  CHoCL
4 5
CHBr3
NaGH
1c Meli

Verbindungen 1¢, 6 und 7 finden sich in Tabelle 1. Das IR-
Spektrum von 1c zeigt bei ¥ = 610 cm ™! die fiir Kleinring-

[*] Dr. A.-D. Schliiter, K. Opitz
Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung
Postfach 3148, D-6500 Mainz

[**] Wir danken Prof. Dr. G. Wegner, Mainz, fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit.
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propellane typische!®), sehr intensive Absorptionsbande,
welche bei Luftzutritt sofort verschwindet.

Versetzt man 1¢ mit geringen Anteilen einer Losung von
fert-Butyllithium in Pentan, erhoht sich die Viskositdt deut-
lich, und man isoliert nach iiblicher Aufarbeitung (Ausféllen
aus Toluol mit Methanol, Gefriertrocknen mit Benzol)
neben nicht umgesetztem Edukt und Oligomeren das Poly-
[1.1.1]propellan 2¢ als farbloses, faseriges Matenal, das
auBer in Toluol auch in Chloroform, Tetrahydrofuran und
Petrolether 16slich ist (Gewichtsverhiltnis 1 ¢: Oligomere: 2 ¢
1:1.3:2).

Die Strukturzuordnung des Polymers 2¢ basiert haupt-
sichlich auf seinem '*C-NMR-Spektrum (Tabelle 1): Dieses
zeigt fiir die einfach substituierte bicyclische Wiederholungs-
einheit die erwarteten vier Signale bei § = 41.6, 44.3, 48.7
und 61.7 (2a: § = 39 (C-1, 3), 49 (C-2, 4, 5)1**~ <)), Das Si-
gnal der Methylengruppe (C-4 oder C-5) bei é = 44.3 be-
steht aus drei Linien im Intensitdtsverhdltnis 1:2:1. Diese
Aufspaltung kann als Hinweis dafiir gewertet werden, daB
das eintretende Monomer keine Verzugsorientierung ein-
nimmt ! und 2 ¢ als ataktisches Polymer vorliegt. Der mittle-
re Polymerisationsgrad von 2¢ wurde 'H-NMR-spektro-
skopisch {iber das Verhiltnis der Signalintensitdten
der endstindigen reri- Butylgruppe bei 6 = 0.78 und der
Methylgruppen der Pentylketten bei § = 0.91 zu P, ~ 40
bestimmt.

Tabelle 1. 'H-(CDCl,, 300 MHz) und '*C-NMR-Daten (CDCl;, 75 MHz)
von l¢, 2¢, 3¢, 6 und 7.

1e: TH-NMR: § = 2.60 (m, 1H), 2.50 (m, 1H), 2.17 (m. 1H), 1.76 (m, 2H), 1.40—
1.20 (m, 8H), 0.88 (m, 3H); **C-NMR: § = 91.17 (C-2), 71.94 (C-4 oder C-5),
69.24 (C-5 oder C-4), 31.40, 29.29, 24.21, 22.47 (4 CH,), 13.95 (CH;), 5.26
(C-1,3)

2c¢: 'H-NMR (breite, unstrukturierte, nicht basisliniengetrennte Signale):
5 =212, 1.87, 1.66, 1.55-1.05, 0.91, 0.78 (sBu-Endgruppe); **C-NMR:
8 = 61.7(C-2), 48.7 (C-4 oder C-5), 4.3 (C-5 oder C-4), 41.6 (C-1,3), 32.5,29.8
(2CH,), 26.5 (tBu-Endgruppe; sehr geringe Intensitit), 25.3,22.7(2 CH,), 14.1
(CH;)

3¢ (X = CN): 'H-NMR (breite, unstrukturierte, nicht basisliniengetrennte
Signale): & = 2.46, 2.12, 2.01, 1.88-1.15, 0.89 (CH,); '*C-NMR: é = 119.8
(CN), 60.5 (sehr breit, C-2), 48.5 (sehr breit, C-4 oder C-5), 45.0 (sehr breit, C-5
oder C-4), 41.5 (C-1 oder C-3), 40.4 (C-3 oder C-1), 32.2 (CH,), 29.5 (sehr breit,
C-6,7), 28.9, 24.2, 22.5 (3 CH,), 14.0 (CH,)

6: "H-NMR: é = 5.75(t, 1H; 3-H), 4.22(s, 2H; CH,Cl), 4.18 (s, 2H; CH,,Cl),
2.13(dt, 2H; 4-H), 1.45-1.25(m, 6H; 5-, 6-, 7-H), 0.88 (t, 3H; 8-H); 13C.NMR:
8 = 136.67 (C-3), 13242 (C-2), 47.51, 39.01 (2 CH,CI), 31.35, 28.63, 27.88,
22.42 (4 CH,), 13.91 (CH,)

7: 'H-NMR: § = 4.10-3.80 (m, 4H; CH,Cl), 1.65-1.20 (m, 9H; CH, 4 CH,),
0.91(t, 3H; CH,): '*C-NMR: é = 49.59, 44.10 (2 CH,Cl), 41.45 (C-3), 40.30
(C-1 oder C-2), 36.75 (C-2 oder C-1), 31.39, 27.85, 27.38, 22.44 (4 CH,), 13.94
(CH3)

Erste Untersuchungen zeigen, daB 2 ¢ erheblich andere Ei-
genschaften als das entsprechende unsubstituierte Polymer
2ahat: Soist 2a in siedendem Toluol unloslich, dagegen 148t
sich 2¢ trotz des vermutlich héheren P,-Wertes von 40!1% bei
Raumtemperatur vollstdndig in mehreren organischen Sol-
ventien 16sen. Bei thermogravimetrischen Untersuchungen
von 2 a beobachtete man einen ungewdhnlich scharf verlau-
fenden, fast vollstindigen Massenverlust bei 300°C1¢l; das
Polymer 2¢ hingegen wird kontinuierlich im Bereich von
etwa 300-450 °C auf ca. 5% der eingesetzten Masse abge-
baut (N,; Aufheizgeschwindigkeit 3 K/min). 2¢ bildet in
Substanz unter gelindem Druck sowie aus Lésung durch-
sichtige Filme, die allerdings nur geringe Festigkeit aufwei-
sen. Erste Viskositdtsmessungen in Chloroform bei
25°C ergeben fiir 2c¢ einen Staudinger-Index [g] =
0.34dL g™ .
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Der 16slichkeitsfordernde Effekt der Pentylkette zeigt sich
auch bei Copolymeren, die sich leicht aus dem Propellan l¢
und acceptorsubstituierten Olefinen herstellen lassen. So er-
hilt man beim Umsatz von 1¢ mit zwei Aquivalenten Acryl-
nitril, ohne Zugabe eines Initiators, das alternierende 1:1-
Copolymer 3¢ (X = CN), welches im Gegensatz zum
entsprechenden Copolymer aus 2a und Acrylnitril*®! gut
16slich ist. Die Struktur von 3¢ ist durch spektroskopische
Daten gesichert [Tabelle 1; Gel-Permeations-Chromatogra-
phie (GPC) (o-Dichlorbenzol, Standard: Polystyrol):
M, = 530000, M,=176000; M /M, = 3.02; Viskositit
(CHCl,, 20°C): [} = 6.4dL g™ '].

Arbeitsvorschriften

6: Zu einer Suspension von 215 g {0.50 mol) Hexyl(triphenyljphosphonium-
chlorid (Aldrich) in 1 L Dicthyleiher gibt man bei 20°C 310 mL einer 1.6 M
Lésung von nBuLi in Hexan. Die klare, dunkelrote Losung wird auf — 65°C
gekiihlt und innerhalb 2 h mit einer Lésung von 65 g (0.50 mol) 5in 1 L Ether
versetzt. Der entstandene Niederschlag wird bei tiefer Temperatur abgesaugt,
das Solvens entfernt und der Riickstand destilliert [Kp = 50°C/0.1 Pa; Aus-
beute 50--60 g (51 -61%)].

7: Mun versetzt eine Losung von 48 g (0.25 mol) 6 und 80 g (0.3 mol) Bromo-
form in 80 mL Dichlormethan bei Raumtemperatur mit 0.8 g Trimethyl-
(phenyl)ammoniumchlorid sowie 0.8 mL Ethanol, tropft unter Rithren 80 mL
50proz. Natronlauge zu, 1468t 3 d rithren und arbeitet wilrig auf. Vakuumdestil-
lation (0.1 Pa, Bad bis 110 °C) liefert wieder einsetzbare Edukte und 7 als farb-
lose Fliissigkeit (Kp = 95°C/0.1 Pa; Ausbeute 42 g (46 %), bei Wiederverwen-
dung von 6 90%).

1¢: Eine Losung von 38 g(0.10 mol) 7 in 100 mL Diethylether wird bei — 45°C
innerhalb 30 min zu 130 mL einer 1.6 M Losung von Methyllithium in Ether
(0.21 mol) getropft. Nach 1 h Riihren bei 20 °C wird 1¢ im Vakuum (1 Pa) in
eine auf — 30°C gekiihlte Falle kondensiert (5.9 g; 43 %) und durch Umkon-
densation aus einer auf 0°C gekiihlten Vorlage in eine Trockeneisfalle weiter
gereinigt (Ausbeute: 4.75 g; 34 %). Bei kleineren Ansdtzen (10—15 g7) kann die
Ausbeute an 1e bis auf 60% gesteigert werden; bei inverser Zugabe von Me-
thyllithium zu 7 erhéilt man dhnliche Ausbeuten. 1¢ist bei — 20 °C unter Stick-
stoff lagerfahig.

Eingegangen am 9. November 1988 [Z.3044]
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