J(C.H) =156 Hz; C1), 37.7 (t, J(C.H) =129 Hz, C4/10); HR-MS: C,H,,
(M) ber.: mjz 180.0939, gef.: m/z 180.092 + 0.001.
Diels-Alder-Reaktionen: Die Reaktionen wurden in einem NMR-Rd&hrchen
ausgefiihrt. Eine Losung von 3 in CDCI, wurde mit einem kleinen UberschuB
des Dienophils versetzt und der Reaktionsablauf mit 'H-NMR-Spektroskopie
verfolgt. Im Fall von 14 und 15 gelang die Reinsynthese durch Sdulenchromato-
graphie (Kieselgel bzw. Aluminiumoxid; Eluens Pentan/Ether).

14: '"H-NMR (400 MHz, CDCl,): § = 6.59 (ddd, *J(H,H) = 5.6 Hz, *J(H,H)
= *J(H,H) = 2 Hz, 2H), 6.49 (d, J(H,H) = 2 Hz; 2H(Dewar-Benzol)), 4.83 (t,
*J(H,H) = 5.6 Hz, 1H), 4.73 (t, *J(H,H) = 2 Hz, 1 H), 3.79 (s, 3H; Me), 3.76
(s, 3H; Me), 3.60 (m, 1H), 3.49 (m, 1 H), 3.13 (AB-System mit einer weiteren
Kopplung: &, = 3.26 (d), 85 = 3.00 (br. s), 2J(H,H) =15.8 Hz, *J(H, ,H) =
2 Hz, 4H); **C-NMR (50.29 MHz, CDCL,): § =166.2 (s), 166.0 (s), 156.1 (),
1533 (s), 1475 (s), 145.6 (s), 139.0 (d, J(C,H)=172Hz), 136.1 (d,
J(C,H) =175 Hz), 56.3 (d, J(C,H) =145 Hz), 52.2 (q, J(C,H) =147 Hz), 52.1
(d, J(C,H) = 147 Hz), 52.0 (q, J(C,H) =147 Hz), 48.1 (d, J(C,H) =145 Hz),
434 (d, JCH) =161 Hz), 33.0 (t, JC.H) =129 Hz); HR-MS: C,,H,,0,
(M%) ber.: m/z 322.1205, gef.: m/z 322.121 + 0.001.

15: 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): § = 6.62 (ddd, *J(H,H) = 5.7 Hz, *J(H,H)
= *J(H,H) = 2 Hz, 2H), 6.48 (d, *J(H,H) = 2 Hz; 2 H(Dewar-Benzol)), 5.11
(t, 3J(H,H) = 5.7 Hz, 1 H), 4.95 (br. s, 1 H), 3.62 (m, 1 H), 3.56 (br. s, 1 H), 3.16
(AB-System mit einer weiteren Kopplung: d, = 3.39 (d), 3, = 2.93 (br. s),
2J(H,H) =16.3 Hz, *J(H, H) = 2 Hz, 4H); '*C-NMR (50.29 MHz, CDCl,):
J =154.6,151.7, 140.2, 131.5, 79.6, 72.1, 52.1, 43.7, 32.9; HR-MS: C,,H;,0,
(M"*) ber.: mjz 212.0837, gef.: m/z 212.084 + 0.001.
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Die P4-Phosphazenbase als Teil eines metallfreien
Initiatorsystems fiir die anionische Polymerisation
von Methacrylsiiuremethylester**

Von Thomas Pietzonka und Dieter Seebach*

Die anionische Polymerisation von sogenannten aktivierten
Olefinen, fiir die das Methacrylat ein Prototyp ist, fithrt dann
zu besonders hochmolekularen Produkten (M, >10000 g
mol ™ ') geringer Dispersitit (M,/M, <1.3), wenn man miit
Systemen arbeitet, die entweder metallfrei sind!*?! oder ein
Metall mit sehr sperriger Ligandensphiire enthalten!®~7),
und wenn der Kettenstartschritt irreversibel ist!®}, Als Gegen-

[*) Prof. Dr. D. Seebach, Dr. T. Pietzonka
Laboratorium fiir Organische Chemie
der Eidgendssischen Technischen Hochschule
ETH:Zentrum
Universititstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)

[**] Teil der Doktorarbeit von Thomas Pietzonka, Dissertationsnummer
10000, ETH Ziirich, 1992.
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ionen fiir das wachsende Polymer mit anionischem Kopf eig-
nen sich vor allem volumindse (,,weiche*) Kationen wie
Bu,N* oder (Me,N),S™. Bei der von Schwesinger und
Schlemper entwickelten P4-Phosphazenbase 11! ist nach der
Protonierung die positive Ladung auf 17 (!) Zentren im Mo-
lekiil delokalisiert, was eine ungewdhnliche Reaktivitit zur
Folge hat!'®l; wir haben iiberpriift, ob 1 aufgrund dieser
Eigenschaft (extrem weiches Kation) anionische Polymerisa-
tionen katalysieren kann.

Es zeigt sich, dal Methacrylsduremethylester (MMA) 2 mit
Hilfe der P4-Base 1 in unterschiedlichen Lésungsmitteln, so-
wohl bei tiefer als auch bei erhéhter Temperatur, in guten
Ausbeuten zu Polymethylmethacrylat 3 polymerisiert werden
kann. Zu Beginn der Reaktion wurde Essigsdureethylester
mit P4-Base zu einem Initiatorsystem umgesetzt und an-
schlieBend kontinuierlich 2 zugegeben. Nach 30 min wurde
die Polymerisation durch Zugabe von Methanol abgebro-
chen.

o O P H+ . CO,Me

/U\ P4-Base 1 )\
OEt OEt

EtO,C M EtO,C Me
2 e Me MeOH 2 !
CH.C CH, CHC
I O- P,H* !
GCOzMe ’ 4 COMe A
- OMe

3

Die erhaltenen Polymethacrylate weisen alle Molmassen
von M, >10000 gmol '] auf, wobei die beobachtete Po-
lydispersitit D (M, /M,)" 1! stark von den Reaktionsbedin-
gungen abhingt: Wihrend in unpolaren Lésungsmitteln wie
Toluol oder Hexan breitverteilte Polymermischungen erhal-
ten werden, fithren Polymerisationen im polareren Tetra-
hydrofuran (THF) zu eng verteilten Produkten mit D-Wer-
ten von bis zu 1.11 (Tabelle 1).

Die erreichten Molmassen waren in den Versuchen 1-3
(siehe Tabelle 1) jeweils deutlich hoher als aus dem Verhiltnis
Initiator/Monomer berechnet; offensichtlich fiihrten nicht
alle P4-Molekiile 1 zu einem Kettenstart. Bei der Polymeri-
sation in THF beobachtete man eine starke Temperaturab-
héngigkeit des Verhdltnisses M, (theor.)/ M, als auch der Dis-

Tabelle 1. Mittlere Molekulargewichte und Polydispersititen D von Poly-
methylmethacrylaten mit P4-Base/Essigester (EE) als Initiator {11]. RT =
Raumtemperatur.

Nr. Bedingungen Verhiltnis M, (theor.y M, M, b

EE/P4/MMA [kgmol™'] [kgmol™!] [kgmol™?]

1 Toluol/RT 7.5 10.5 184  1.80
2 Hexan/RT 8.4 17.2 358  1.82
3 THF/-78°C 5.5 443 101.5 229
4  THF/RT 11.0 12.2 149 1.2
5  THF/60°C 11.0 15.2 169  1.11
6 THF/60°C 35.0 222 263 118
7 THF/60°C 16.1 33.0 680 205

0044-8249/93/0505-0741 $ 10.00+.25/0 741

H



persitit D: Bei —78 °C resultierten breite Verteilungen mit zu
hoher Molmasse, bei héheren Temperaturen (Versuche 4-6)
stimmten die erzielten Molmassen gut mit den erwarteten
Werten iiberein, was zeigt, dal} die P4-Base unter diesen Be-
dingungen anionische Polymerisationen effektiv initiieren
kann. Die engsten Molmassenverteilungen wurden bei der
Polymerisation in THF bei erhohter Temperatur (60°C)
erhalten (Versuche 5 und 6 in Tabelle 1). Die in THF gebilde-
ten Polymethacrylate haben alle einen Anteil von etwa 78 %
an syndiotaktischen Diaden? im Gegensatz zu anjo-
nischen Polymerisationen mit metallhaltigen Initiatoren, bei
denen vorwiegend isotaktische Diaden erhalten werden!!3!.
Vorversuche haben gezeigt, daB mit dem hier verwendeten
Initiatorsystem auch das weniger reaktive Monomer Acryl-
sdureethylester polymerisiert werden kann. Die Initiation der
Polymerisation findet auch ohne den Zusatz von Essigester
statt, allerdings werden breitere Molmassenverteilungen er-
halten (Tabelle 1, Versuch 7).

Weitere Versuche unter den fiir anionische Polymerisatio-
nen geforderten Bedingungen an Reinheit der Monomere und
Losungsmitteln sind im Gange, wobei abzukliren ist, ob das
mit der P4-Base erzeugte Polymer ,,lebt*, d. h. ob mdglicher-
weise Blockcopolymerisationen mit unterschiedlichen Mo-
nomeren durchgefiihrt werden kénnen.

Experimentelles

Arbeitsvorschrift zur Polymerisation von MMA mit P4-Base: In einem ausge-
heizten 100 mL-Zweihalsrundkolben mit Argonanschluf und Septumkappe
wurden in 50 mL THF 45 uL (0.49 mmol) Essigester vorgelegt. Nach Erreichen
der Reaktionstemperatur wurde eine Lésung von 325 mg (0.34 mmol) P4-Base
in 0.2 mL THF zugegeben und dann tropfenweise iiber einen Zeitraum von
20 min 20 mL (190 mmol) Methacrylsiuremethylester 2. Nach 30 min Riihren
wurden 1 mL Methanol zugespritzt und die Reaktionsldsung am Rotationsver-
dampfer eingeengt. Der Riickstand wurde in moglichst wenig THF geldst und
aus ca. 200 mL Methanol gefdlll. Das Polymer wurde im Hochvakuum bei
50 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, wobei man 16.4 g (87%) Polymer
mit M, = 22200 gmol™', D =1.18 [11] als farbloses, sprédes Pulver erhielt.
'H-NMR (200 MHz, C;D,Cl, 80°C): 6 =1.3 (br.s, CH, (syndiotaktische Tri-
ade)), 1.4 (br.s, CH, (heterotaktische Triade)), 1.5 (br.s, CH, (isotaktische Tri-
ade)), 2.0-2.5 (br.m, CH,), 3.7 (br.s, OCH,) (fiir die Zuordnung wurde eine
kommerzielle Vergleichsprobe verwendet, siche auch [12]).
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5-Dimethylamino-5’-nitro-2,2’-bithiophen —
ein neuer Farbstoff mit ausgeprigter positiver
Solvatochromie**

Von Franz Effenberger* und Frank Wiirthner

Professor Emanuel Vogel und Professor Klaus Hafner
zu ihren 65. Geburtstagen gewidmet

Alle wesentlichen bisherigen Befunde iber Losungsmittel-
parameter, ihre Ermittlung und ihre jeweiligen Vor- und
Nachteile bei der Anwendung auf die verschiedenartigsten
Reaktionen hat C. Reichardt fundiert zusammengefaBt!l,
Demnach eignet sich die UV/VIS-spektroskopisch leicht be-
stimmbare Solvatochromie spezieller Verbindungen zur em-
pirischen Ermittlung von Losungsmittelparametern beson-
ders gut. Von den vielen untersuchten Verbindungstypen
haben sich drei wegen ihrer ausgeprigten solvatochromen
Eigenschaften als besonders gute Modelle zur Erfassung von
Losungsmittelparametern erwiesen: a) die von Kosower aus
den l8sungsmittelabhidngigen (intermolekularen) Charge-
Transfer(CT)-Ubergingen bei Pyridinium-Verbindungen er-
mittelten Z-Werte!, b) die von Dimroth, Reichardt et al.
iiber die langstwellige UV/VIS-Absorption von Pyridinium-
N-phenoxiden erhaltenen £ (30)-Werte!®! und ¢) die von
Taft, Kamlet et al. aus der langstwelligen Absorption Do-
nor-Acceptor-substituierter Benzol- und Styrolderivate ab-
geleiteten n*-Werte!*l,

Die Z-Werte haben gegeniiber den E(30)-Werten den
Nachteil, daB3 in hoher polaren Solventien der CT-Ubergang
von der starken © — n*-Absorption iiberlagert wird, was den
Anwendungsbereich der Z-Werte deutlich einschrinkt. Ein
weiterer Vorteil der £(30)- gegeniiber den Z-Werten ist die
enorme Breite des durch die Solvatochromie bedingten Ab-
sorptionsbereichs, der zudem weitgehend im Sichtbaren
liegt. Ein Nachteil bei den F(30)-Werten ist die starke Basi-
zitat der zu ihrer Ermittlung dienenden Phenolate. Fiir Lo-
sungsmittel erhdhter Aciditdt sind deshalb E(30)-Werte
nicht zuginglich. Dieser Nachteil kann, bis zu einem gewis-
sen Maf}, durch Verwendung schwiécher basischer Pyridi-
nium-N-phenoxide kompensiert werden ®1. Wegen der spezi-
fischen Wechselwirkungen protischer und Lewis-saurer
Losungsmittel mit der Phenolatgruppe sind die E -Werte
dieser Losungsmittel kein allgemeines MaB fiir die Losungs-
mittelpolaritéit!l. Bei allen Farbstoffen mit negativer!” Sol-
vatochromie, die im Elektronengrundzustand als Betaine
mit negativ geladener Phenolatgruppe vorliegen, treten diese
spezifischen Solvatationseffekte auft*-®. Farbstoffe mit po-
sitiver!™ Solvatochromie weisen geringere spezifische Wech-
selwirkungen auf und sind deshalb zur Beschreibung der
Losungsmittelpolaritdt im Sinne unspezifischer elektrostati-
scher Wechselwirkungen generell besser geeignet.

Da bislang kein allgemein verwendbarer positiv solvato-
chromer Farbstoff existiert!®), haben Kamlet und Taft eine
gemittelte™ 7n*-Skala aus dem Solvatochromieverhalten
von sieben Standard- und etwa 40 Hilfsverbindungen defi-
niert. Diese Skala gibt zwar im wesentlichen die Stabilisie-
rung des angeregten Zustandes durch elektrostatische Wech-
selwirkungen korrekt wieder, es liegt ihr jedoch im
Gegensatz zur E(30)- und zur Z-Skala kein eindeutiger, gut
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