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erforderlich. Wenn unsere Reaktion bei 100 °C in 1,2-C1,C H,
mit C;Me, durchgefiithrt wird, entstehen teilmethylierte Benzole
sowie alkyliertes Solvens!'*,

Untersuchungen zur Ubertragung dieser Reaktionen unter
Einbeziehung einer Funktionalisierung der Kohlenwasserstoffe
auf andere Kohlenwasserstoff-Umlagerungen sowie auf eine in
bezug auf Zirconium katalytische Reaktionsfithrung sind im
Gange. Es sollte noch erwidhnt werden, daB die Lésung von
Durol/ZrCl, in CH,Cl, auch als Quelle fiir eine 16sliche,
schwach solvatisierte Form von dimerem ZrCl, verwendet wer-
den kann.

Experimentelles

1: ZrCl, (40.0g, 171.7 mmol) 15st sich in Gegenwart von Durol (23.05g,
171.7 mmol) innerhalb von 15-18 h in 100 mL CH,Cl, unter Bildung einer rotvio-
letten Losung. Zu einem 5.0 mL Aliquot dieser Losung wird 5 mL THF gegeben,
wonach [ZrCl,(thf),] isoliert werden konnte. Als organisches Hauptprodukt wird
Durol identifiziert (GC-MS); daneben werden signifikante Mengen an C ,Me,H
und C Me, sowie alle C;H,Me,-Isomere detektiert. Nach einer Reaktionszeit von
sechs Monaten bei Raumtemperatur ist das urspriinglich eingesetzte Durol vollstén-
dig in CgMe H und C¢Me, im molaren Verhiltnis 4:3 und einer Gesamtausbeute
von 90% uberfiihrt; die Durol-Isomere sind nur noch zu 1% vorhanden, die Men-
gen an anderen demethylierten Spezies wie die Mesitylen-Isomere oder unldsliche
Produkte wurden nicht bestimmt. Auf indirektem Weg haben wir nachgewiesen,
daf} unldsliche Diarylmethane mit verbriickenden CD,-Einheiten durch eine ZrCl,-
unterstiitzte Reaktion von Benzol und Toluol mit CD,Cl, gebildet werden. Zugabe
von THF zur abreagierten Losung ergibt [ZrCl,(thf),] (95%).

2: Eine ZrCl,/Durol-Lésung in CH,Cl, wird einen Monat lang bei Raumtempera-
tur stehen gelassen und dann zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wird aus
1,2-C1,C,H, umkristallisiert, wobei 2 in 93% Ausbeute erhalten wird. Elementar-
analyse fiir C,3H,,Cl,¢Zr,: ber.: C 22.23, H 2.76; gef.: C 23.01, H 2.95. 2 zersetzt
sich bei Zugabe von THF unter Bildung einer 1:1-Mischung aus C;Me;H und
CeMe,. Kiristalldaten fiir 2: [Zr,Clg(C,,H 5)0.5(C 1 H 4)o.5], orthorhombisch,
Raumgruppe Pnma, a=19.514(3), b =13.266(3), c=8.1306)A, V=
2104.6(1.7) A3, Z = 4.

3: Eine Suspension von ZrCl, (2.50 g, 1.7 mmol) und C,Me, (0.865 g, 5.30 mmol)
in 150 mL 1,2-Cl,C,H, wird zum Sieden erhitzt, bis eine klare Losung vorliegt. Die
Loésung wird dann auf Raumtemperatur abgekiihlt, wobei 3 als mikrokristalliner
Feststoff anfillt (90%). Elementaranalyse fiir C,,H,,Cl Zr,: ber.: C 22.94, H 2.89;
gef.: C23.01, H2.97.

Durol-Umlagerung: Die schwach katalytische Umwandlung von Durol in C;Meg
und C,Me H in CH,Cl, wurde bei grofien Durol/ZrCl,-Verhiltnisse beobachtet.
Durol wird zu ca. 40% in C¢Me, und C;Me,H innerhalb eines Tages bei Verwen-
dung eines Durol/ZrCl,-Verhéltnisses von 10:1 iiberfiihrt. Zur Beschleunigung der
Reaktion und Demonstration des katalytischen Ablaufs wurde ein grofies ZrCl,/
Substrat-Verhéltnis gewihlt. Mit einem ZrCl,/Durol-Verhéltnis von 4:1 wird Durol
in CH,ClI, innerhalb eines Tages vollstindig umgewandelt. Der ersten Zugabe von
Durol zu der Suspension von ZrCl, in CH,Cl, kénnen bei Einhaltung dieser Men-
genverhiltnisse weitere folgen, ohne daf} die Aktivitit merklich nachidfit. Die voll-
stindige Umwandlung dauert jeweils einen Tag. Auf diese Weise iibersteigt die
ZrCl,-unterstiitzte Durol-Umwandlung deutlich den stéchiometrischen Wert, ndm-
lich um das 20fache.
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Kontrolle der Molekiilarchitektur in lebenden
radikalischen Polymerisationen: Herstellung von
Stern- und Pfropfpolymeren**

Craig J. Hawker*

Die Fahigkeit, eine Makromolekiilarchitektur exakt zu kon-
trollieren, hat zunehmende Bedeutung in der Polymerwissen-
schaft, wobei das Interesse hauptsichlich darauf gerichtet ist,
Materialien mit neuen und/oder verbesserten Eigenschaften
herzustellen!'!. Ein Weg, um diese Ziele zu erreichen, besteht
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darin, Verzweigungen in das Polymerriickgrat einzubauen. So
eignen sich Pfropf- und Sternpolymere beispielsweise zur Beein-
flussung der FlieBeigenschaften viskoelastischer Systeme, als
Additive fiir Polymerblends und als Emulgatoren!®!. Bislang
wurden Pfropf- und Sternpolymere durch anionische'®! und ka-
tionische Polymerisation'*! oder iiber Gruppentransfertechni-
ken® hergestellt. Diese Methoden haben jedoch Nachteile: Die
Synthesebedingungen miissen exakt eingehalten werden, die
Synthese von vielen statischen Copolymeren ist nicht mdglich,
und eine Vielzahl von Monomerbausteinen ist mit diesen Me-
thoden nicht polymerisierbar. Ein Ziel der Polymerchemie ist
die Herstellung von Pfropf- und Sternpolymeren iiber eine radi-
kalische Polymerisation, bei der sich der Aufbau der Makromo-
lekiile ebenso stevern 1463t wie mit den zuvor genannten Techni-
ken, ohne deren priparative Mingel aufzuweisen. Friihere
Versuche mit radikalischen Polymerisationen fithrten nur zu
Teilerfolgen, da sich der Aufbau der Makromolekiile oft nicht
steuern lieB und Kombinationsreaktionen zur Netzwerkbildung
fithrten'®!. Wir beschreiben nun eine neuartige lebende radikali-
sche Polymerisation, die die vorher genannten Probleme ver-
meidet und mit der Stern- und Pfropfcopolymere definierter
Molmasse und niedriger Polydispersitidt unter milden Bedin-
gungen zugénglich sind.

Diese neue Polymerisationsmethode basiert auf dem Einsatz
neuer Initiatoren, die ein kovalentes Addukt aus Styrol und
2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-t-yloxy (TEMPO) enthalten!’\.
Wir haben bereits gezeigt, daB die Molmasse und die Kettenen-
den von Polystyrol mit 1 als Initiator exakt kontrolliert werden
kénnen'®!. Unsere und die Resultate von Georges et al.' und
Rizzardo et al.l'% lassen darauf schlieBen, daB die Polymerisa-
tion mit nur geringen oder keinen Abbruchreaktionen voran-
schreitet und daher als lebend betrachtet werden kann. Das
Fehlen von Abbruchreaktionen, gekoppelt mit einem hohen
Grad an Kontrolle iiber den Aufbau der Makromolekiile, sollte
die Synthese von definierten Stern- und Pfropfpolymeren mit
Initiatoren auf TEMPO-Basis ermd&glichen.

Um dieser Frage nachzugehen, untersuchten wir die Synthese
des trifunktionellen Initiators 2, der drei zur Initilerung féhige
Styrol-TEMPO-Gruppen enthélt. Wir hofften, daB jede der drei
Styrol-TEMPO-Gruppen von 2 unabhingig voneinander das
Wachstum einer Polymerkette initiieren wiirde und daB diese
individuellen Polymerketten mit annihernd der gleichen Ge-
schwindigkeit wachsen wiirden, was zu gut definierten Sternpo-
lymeren fithren sollte. Als Edukt wurde 1 gewdhlt, dessen Ben-
zylestergruppe mit Kaliumhydroxid verseift wurde, was in
ausgezeichneter Ausbeute zum Alkohol 3 fiihrte. Die Reaktion
von 3 mit 1,3,5-Benzoltricarbonséurechlorid 4 in Gegenwart
von 4-Dimethylaminopyridin verlief glatt unter Bildung des ge-
wiinschten trifunktionellen Initiators 2, der nach Reinigung in
71% Ausbeute erhalten wurde (Schema 1). Unter den bekann-
ten Reaktionsbedingungen!”-°! fithrte die Substanzpolymerisa-
tion von 200 Aquivalenten deuterierten Styrols mit 2 bei 130 °C
in 72 h in 84% Ausbeute zum Polystyrol 5 (Schema 2), ohne
daB sich dabei vernetztes oder unlésliches Material bildete. Die
Analyse von 5 ergab einen M, -Wert der Molmasse von
16500 amu und einen Wert fir die Polydispersitit (PD) von
1.200111, Unter Beriicksichtigung des Monomer/Initiator-Ver-
hiltnisses und unter der Annahme, daB ein dreiarmiges Sternpo-
lymer gebildet wurde, sollte der theoretische M -Wert von 5
21000 betragen, also jeder Arm eine mittlere Molmasse von
7000 aufweisen. Die Diskrepanz in den Molmassen ist jedoch in
Ubereinstimmung mit der vorgeschlagenen Struktur, da das hy-
drodynamische Volumen eines Sternpolymers geringer ist als
das eines vergleichbaren linearen Polymers. Um die Molmassen
der einzelnen Arme des Sternpolystyrols bestimmen zu kénnen,

1624 ¢ VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995
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H

wurde § —wie in Schema 2 gezeigt — mit Kaliumhydroxid hydro-
lysiert. Fiir das Hydrolyseprodukt 6 wurde ein M -Wert von
7600 (PD =1.12) gefunden, der mit dem theoretischen M _-Wert
von 7000 fiir einen Arm des Sternpolymers gut {ibereinstimmt.
Diese Ergebnisse stiitzen die Bildung eines definierten, dreiarmi-
gen Sternpolymers mit 2 als Initiatorkern, dessen Molmasse
durch das Verhiltnis von Monomer zu Initiator exakt kontrol-
liert werden kann.
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Abb. 1. a) "H-NMR-Spekirum (300 MHz, CDCl,) des trifunktionellen Initiators
2; by 'H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl,) des dreiarmigen deuterierten Polysty-
rolsterns 5; ¢) 'H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl;) des Hydrolyseprodukts 6.

Ein weiterer Bewelis fiir die vorgeschlagenen Strukturen wur-
de durch Vergleich der H-NMR-Spektren des trifunktionelien
Initiators 2, des deuterierten Sternpolystyrols 5 und dessen Hy-
drolyseprodukt 6 erhalten. Wie Abbildung 1 zeigt, erscheinen
die Signale der Protonen H,, H, und H_, die von der Styrolein-
heit in 2 stammen, als drei AB-Quartetts bei § = 4.30-5.10,
und die Protonen der symmetrisch substituierten Kerneinheit
treten als Singulett bei § = 8.20 auf. Nach Reaktion mit
[Dg]Styrol werden die Resonanzsignale fiir H,, H, und H_ hoch-
feldverschoben, was in Ubereinstimmung mit der Insertion von
deuterierten Styroleinheiten in die TEMPO- und Styroleinhei-
ten von 2 ist, wihrend das Resonanzsignal des Kerns ein Singu-
lett (0 = 8.16) bleibt. Nach der Hydrolyse verschwindet das Re-
sonanzsignal des Kerns bei § & 8.20, und die Resonanzsignale
fir H,, H, und H, zeigen Verschiebungen, die in Einklang mit
der Bildung einer Hydroxyendgruppe sind. In der Tat ist das
Spektrum von 6 identisch mit demjenigen des Produkts, das
erhalten wird, wenn der Alkohol 3 zur Initiierung der Polymeri-
sation von [Dg]Styrol verwendet wird'®l. In allen drei Spektren
liegen die Resonanzsignale fir die TEMPO-Gruppe bei
0 = 0.0-1.5, was die hydrolytische Stabilitit der TEMPO-Ver-
kniipfung beweist.

Die Wiederholung der oben genannten Polymerisationen/Hy-
drolysen mit bis zu 1000 Aquivalenten Styrol lieferte dhnliche
Resultate und illustriert damit die Brauchbarkeit dieser Technik
fiir die Darstellung von hochmolekularen Materialien. Bei-
spielsweise fithrte die Reaktion von 2 mit 700 Aquivalenten
Styrol in 88 % Ausbeute zu einem dreiarmigen Sternpolystyrol
mit einem M _-Wert von 53000 und PD =1.19. Wihrend auch
dieser Wert im Vergleich zum theoretischen Wert des Zahlenmit-
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tels der Molmasse von 73000 zu niedrig ist, ergab die Hydrolyse
einzelne Arme mit einem M _-Wert von 22000 und PD =1.09,
also eine viel bessere Ubereinstimmung mit dem theoretischen
M _-Wert von 24000 pro Arm. Dieser hohe Grad an Kontrolle
des Makromolekiilaufbaus verbunden mit dem Fehlen von ver-
netztem Material ist ein deutlicher Hinweis, daB dieser neue
Prozel} wirklich eine lebende Polymerisation ist, die ohne Ab-
bruch aufgrund von Kombinationsreaktionen oder Dispropor-
tionierung ablduft. Die Vielseitigkeit und Brauchbarkeit dieser
lebenden radikalischen Polymerisation wird auch durch die
Maoglichkeit untermauert, Monomere wie p-Chlormethylstyrol
sowie Acrylate und Methacrylate verwenden zu kénnen. Bei-
spielsweise kdnnen mit 2 bislang nicht beschriebene Sternpoly-
mere hergestellt werden, deren Arme eine enge Molmassenver-
teilung aufweisen und aus einem statistischen Copolymer von
Styrol und Butylacrylat bestehen.

Das Fehlen von Abbruchreaktionen erdffnet auch die Mog-
lichkeit, diese Polymerisation fiir die Herstellung von Pfropfpo-
lymeren auszuniitzen. Um die Kompatibilitit der Styrol-TEM-
PO-Gruppe gegeniiber radikalischen Standard-Polymerisa-
tionen zu untersuchen, bestand die Synthesestrategie fiir Pfropf-
polymere zundchst in der Herstellung einer Monomereinheit,
die die Styrol-TEMPO-Gruppe enthilt. Dann erfolgt die Copo-
lymerisation mit Styrol unter iiblichen radikalischen Bedingun-
gen und zum SchluB eine lebende radikalische Polymerisation
mit einer zweiten Zufuhr von Styrol. Die Synthese des polyme-
ren Initiators ist in Schema 3 dargestellt. Durch Umsetzung von

_N.
s)
HO
0/
0
Cl

3
AIBN 7
THF
65C
[ Jxl . ‘y 0~
0
Schema 3. 8

3 mit p-Chlormethylstyrol in Gegenwart von Natriumhydrid
wurde das gewilnschte Monomer 7 nach Reinigung in 71 %
Ausbeute erhalten. Die Copolymerisation von 7 mit Styrol wur-
de unter iblichen Bedingungen mit Azoisobuttersiurenitril
(AIBN) als Initiator in siedendem Tetrahydrofuran durchge-
fithrt. Die Polymerisation verlief glatt und lieferte das ge-
wiinschte Copolymer 8 (M, =12000; PD ==1.80) in 72% Aus-
beute nach der Reinigung. Die Analyse des Copolymers mit 'H-
und !3C-NMR-Spektroskopie zeigt die erwarteten Resonanz-
signale fiir die Styrol-TEMPO-Gruppe, und ein Vergleich mit
den Resonanzsignalen der aromatischen Styroleinheiten im Po-
lymerriickgrat erméglicht eine Bestimmung des Verhiltnisses
der Monomereinheiten. Der experimentell ermittelte Wert von
1:19 stimmt mit dem Ansatzverhiltnis iberein und zeigt, dafBl
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die Styrol-TEMPO-Gruppe nur einen geringen Effekt auf die
Copolymerisationsparameter hat. Die Substanzpolymerisation
einer Mischung aus Copolymer 8 und 200 Aquivalenten Styrol
bei 130 °C fiihrte in 72 h zu einer Polymerisation des zugesetzten
Styrols unter Bildung des erwarteten Pfropfpolymers 9. Ein Ver-
gleich des Gelpermeationschromatogramms des Ausgangspoly-
mers 8 mit dem des Pfropfpolymers 9 zeigte eine deutliche Mol-
massenzunahme im Falle von
9 und das Fehlen von nicht
umgesetztem Ausgangspoly-
mer (Abb. 2). In diesem Fall
konnte aufgrund der Stabili-
tdt der Etherverkniipfung die
Natur der gepfropften Poly-
merkette 10 nicht durch Hy-
drolyse untersucht werden.
Eine Spaltung dieser Gruppie-
rung wurde daher durch Be-
handlung von 9 mit Trime-
thylsilyliodid im Uberschuf
erreicht (Schema 4). Fiir das
isolierte Produkt wurde ein
drastisch verdndertes Gelper-
meationschromatogramm

ohne ein Signal fiir das ur-
spriingliche Pfropfsystem er-
halten. Die Polydispersitit
der Probe verringerte sich von
2.01 auf 1.26. Interessanter-
weise wurde ein Zahlenmittel

| (@)

25 30 35 40 45

V/mL ——

Abb. 2. a) Gelpermeationschroma-
togramm des Ausgangscopolymers 8
b) Gelpermeationschromatogramm
des Pfropipolymers 9: ¢) Gelperme-
ationschromatogramm des gespalte-

fiir die Molmasse von 10 von
23000 bestimmt, was in guter
Ubereinstimmung mit dem
theoretischen M _-Wert von
21000 fiir die gepfropften
Ketten steht. Diese Resultate

ten Pfroptpolymers 10. . .
zeigen, daB3 ein Pfropfpolymer

hergestellt wurde und daB die
TEMPO-Gruppen, die am Polymerriickgrat von 8 fixiert sind,
die Fahigkeit haben, die Polymerisation von Styrol unter Auf-
bau von Pfropfisten mit kontrollierter Molmasse und niedriger
Polydispersitiit zu initiieren. Die kleine Schulter, die bei niedri-
gerer Molmasse im Gelpermeationschromatogramm von 10
auftritt, korreliert mit der Molmasse fiir das Ausgangspolymer
8 und stammt vom gespaltenen Polymerriickgrat, dessen Signal
unter dem Hauptsignal fiir die gepfropfte Kette liegt. Die Fahig-
keit, eine radikalische Polymerisation durchfithren zu kénnen
und anschlieBend durch einfache Temperaturerhéhung und er-
neute Monomerzugabe eine zweite ,,lebende* radikalische Poly-
merisation starten zu konnen, kann neue Wege fiir ungewhnli-
che Makromolekiilarchitekturen eréffnen. Wie im Falle der
Sternpolymere konnen durch diese lebende radikalische Poly-
merisation auch ungewdhnliche Pfropfcopolymere von Mono-
meren hergestellt werden, die nach herkémmlichen anionischen
und kationischen Mechanismen nicht polymerisiert werden
konnen.

Lebende radikalische Polymerisationen auf der Basis von
TEMPO-Derivaten erméglichen die exakte Kontrolle der Ma-
kromolekiilarchitektur. Stern- und Pfropfcopolymere kénnen
durch geeignete multifunktionelle Initiatoren selbst unter
Schmelzbedingungen hergestellt werden, ohne daf3 Vernetzung
oder Kettenabbruch durch Kombination auftreten. Die Mol-
masse der Arme oder der Pfropfiste kann unter Beibehaltung
einer sehr niedrigen Polydispersitit durch Variation der Aquiva-
lente an zugefiigtem Monomer kontrolliert werden. Wir glau-
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ben, daB3 dieser neue PolymerisationsprozeB die gleiche Mog-
lichkeit der Kontrolle der Molekiilarchitektur bietet, die frither
nur unter strengeren anionischen oder kationischen Reaktions-
bedingungen erreichbar war.

Experimentelles

2: Zu einer Losung des Alkohols 3 (1.0 g, 3.6 mmol) und 1,3,5-Benzoltricarbonsiu-
rechlorid (290 mg, 1.1 mmol) in wasserfreiem Tetrahydrofuran (20 mL) wurde eine
Losung von 4-Dimethylaminopyridin (50 mg, 0.4 mmol) und Pyridin (300 mg,
3.8 mmol) in Tetrahydrofuran (2.0 mL) getropft. Die Reaktionsmischung wurde
16 h bei Raumtemperatur unter Argon geriihrt und anschlieBend zur Trockene
eingedampft. Der Riickstand wurde zwischen Dichlormethan (50 mL) und Wasser
(50 mL) verteilt und die wiflrige Phase mit Dichlormethan (2 x 50 mL) extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet, zur Trockene eingedampft
und mit Flashchromatographie gereinigt, wobei mit einem Hexan/Dichlormethan-
Gemisch (1:2) mit zunehmendem Dichlormethananteil eluiert wird. Der trifunktio-
nelle Initiator 2 wurde als schwach gelbliches Ol erhalten. Ausbeute: 71%; 'H-
NMR (CDCl,): é = 0.79, 1.03, 1.25, 1.62 (jeweils brs, 12H, CHj;), 1.34-1.58 (m,
6H.CH,);4.60 (ABq,J = 6 Hz, 1H, CHH),4.91 (ABq.J = 6 Hz, 1 H, CH#), 5.14
(t. J=3Hz, 1H, CH), 7.25-7.52 (m. 5H, ArH), 8.20 (s, 3H, ArH); 13C-NMR
(CDCl,): 6 =17.17, 20.38, 34.12, 40.47, 60.15, 67.30, 83.89, 127.74, 128.18, 128.85,
130.92, 131.55, 134.53, 140.33, 164.54; Massenspektrum (EI): m/z 987; Elementar-
analyse ber. fiir C,Hg,N,04: C 72.9. H8.26. N 4.25; gef.: C 73.2, H 7.99, N 4.43.

Herstellung des dreiarmigen Polystyrols 5 ausgehend von 2: Eine Losung des tri-
funktionellen TEMPO-Initiators 2 (150 mg, 0.152 mmol) in [D,]Styrol (3.40 g,
30.4 mmol, 200 Aquivalente) wurde 72 h unter Riihren und unter Argon auf 130 °C
erhitzt. Wihrend dieser Zeit wurde die Lésung allméhlich viskoser, und die klare
Reaktionsmischung wurde schlieflich fest. Die Reaktionsmischung wurde dann in
Dichlormethan (25 mL) gelst und in Hexan (1 L) ausgeféllt, gefolgt von einem
nochmaligen Umfillen aus Methanol (1 L). Das dreiarmige Polystyrol 5§ wurde
nach dem Trocknen als farbloser Feststoff isoliert. Ausbeute: 84%: M, =16500
und PD =1.20; "H-NMR (CDCl,): & = 0.40 (brd), 0.90-1.70 (brm), 2.65. 2.90
(brd, H,). 4.35 (m, 2H, H, und H,), 6.40-7.25 (brm), 8.40 (s, Kern-H-Atome);
I3C-NMR (CDCl;): § =17.10, 20.90, 39.4~43.8, 125.0 (br), 127.34 (br), 128.22,
129.42, 132.73, 144.8 - 145.8 (cinige Resonanzsignale waren zu schwach, um beob-
achtet werden zu kénnen).
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7: Zu einer Losung des Alkohols 3 (1.0 g, 3.6 mmol) in wasser{reiem Tetrahydro-
furan (20 mL) wurde Natriumhydrid (200 mg, 5.0 mmol) gegeben und die Mi-
schung 10 min bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurde eine Lésung von p-Vinyl-
benzylchlorid (1.52 g, 10 mmol, 3.0 Aquivalente) hinzugefiigt, die Mischung 1 h bei
Raumtemperatur gerithrt und anschlieBend 16 h zum RiickfluB erhitzt. Die Reak-
tionsmischung wurde dann zur Trockene eingedampft, zwischen Dichlormethan
(50 mL) und Wasser (50 mL) verteilt und die wiBrige Phase mit Dichlormethan
(2 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet, zur
Trockene eingedampft und mit Flashchromatographie gereinigt, wobei mit einem
Hexan/Dichlormethan-Gemisch (1:1) mit zunehmendem Dichlormethananteil
eluiert wird. Das Styrolderivat 7 wurde als schwach gelbliches O} erhalten. Ausbeu-
te: 71%; '"H-NMR (CDCl,): 6 = 0.63, 1.01 (jeweils brs, 6H, CH,), 1.15-1.55 (m,
12H, 3xCH, und 2xCH;), 3.65 (ABq, J=6Hz, 1H, CHH), 3.95 (ABq,
J=6Hz,1H,CHH),4.41(s,2H,CH,),4.84(dvond, / = 2und 6 Hz, 1 H, CHH),
5.20(d vond,J=2und 7Hz, 1H, =CHH),5.71 (dvond, J=2und 6 Hz, 1H,
=CHH), 6.66 (d vond, J = 6 und 7 Hz, 1 H, =CH), 7.08 (d, 2H, ArH), 7.25-7.52
(m, 7H, ArH); ">C-NMR (CDC};): § =17.17, 20.56, 33.87, 40.48, 59.36, 72.74,
72.83, 85.41, 113,52, 126.04, 127.24, 127.53, 127.82, 127.88, 136.62, 138.14, 141.79;
Massenspektrum (EI): m/z 393.

Copolymer 8 von 7 mit Styrol: Eine Losung des Styrol-TEMPO-Monomers 7
(450 mg, 1.15 mmol), Styrol (2.40 g, 23.0 mmol, 20 Aquivalente) und AIBN (40 mg,
0.23 mmol) in wasserfreiem Tetrahydrofuran (20 mL) wurde 24 h unter Argon zum
RiickfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde zur Trockene eingedampft, in
Dichlormethan (10 mL) wieder aufgeldst, zunichst in Methanol (500 mL) ausgef&llt
und dann nochmals aus Hexan (500 mL) umgefilit. Das Copolymer 8 wurde als
weiBes Pulver isoliert. Ausbeute: 72%:; M, =12000 und PD =1.80; 'H-NMR
(CDCL,): & = 0.65. 0.90-1.70, 3.65, 3.95, 4.30, 4.82, 6.40—7.25 (brm); !3C-NMR
(CDCl,): 6 =17.25, 39.0-43.5, 125.3 (br), 127.5 (br), 128.30, 144.7—145.8 (einige
Resonanzsignale waren zu schwach, um beobachtet werden zu kénnen).

Herstellung des Pfropfpolystyrols 9: Eine Ldsung des polymeren Initiators 8
(200 mg, 0.085 mmol, 10 Aquivalente) in Styrol (1.82 g, 17.5 mmol, 200 Aquivalen-
te) wurde 72 h unter Rithren und unter Argon auf 130 °C erhitzt. Wihrend dieser
Zeit wurde die Losung allméhlich viskoser und die klare Reaktionsmischung wurde
schlieBlich fest. Die Reaktionsmischung wurde dann in Dichlormethan (25 mL)
gelost und in Hexan (1 L) ausgefillt, gefolgt von einem nochmaligen Umféllen aus
Methanol (1 L). Das Pfropfpolystyrol 9 wurde nach dem Trocknen als farbloser
Feststoff isoliert. Ausbeute: 80%; M, =86000 und PD =2.01; 'H-NMR
(CDCl,): 8 = 0.90-1.70 (brm), 6.40—7.25; **C-NMR (CDCl,): 6 = 39.0-44.5,
125.0 (br), 127.5 (br), 144.5-146.0.

Eingegangen am 13. Januar,
erginzte Fassung am 17. Mirz 1995 [Z 7634]
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Silacyclopropen: Bildung durch Hochvakuum-
Blitzpyrolyse und matrixspektroskopische
Identifizierung**

Giinther Maier*, Harald Pacl und Hans Peter
Reisenauer

Professor Manfred Regitz zum 60. Geburtstag gewidmet

1961 berichteten Vol'pin et al. iiber die Synthese einer Verbin-
dung mit Silacyclopropen-Struktur'!!. Bald konnte jedoch ge-
zeigt werden, dal3 die Strukturzuordnung falsch und daB das
isolierte Produkt ein 1,4-Disilacyclohexa-2,5-dien war!*. Dar-
aufhin wurden erneut Versuche zur Herstellung von Silacyclo-
propenen unternommen'!, Diese blieben aber erfolglos, bis
1976 Gaspar et al. die erstmalige Herstellung eines substituier-
ten Silacyclopropens gelang!), Nur wenig spiter wurde iiber die
Synthese weiterer Silacyclopropene berichtet!® = 7). Zwei Metho-
den ermoglichten damals die ErschlieBung dieser Substanzklas-
se. Zum einen konnten Silacyclopropene durch Addition von
substituierten Silandiylen (Silylenen) an disubstituierte Alki-
ne' 3} ynd zum anderen durch Photolyse von Alkinyldisilanen
erhalten werden!® 7!, In jiingster Zeit erlebte die Silacyclopro-
pen-Chemie einen neuen Aufschwung. So konnten die ersten
stabilen, an der Doppelbindung monosubstituierten Silacyclo-
propene hergestellt werden!®!. In die Nihe der unsubstituierten
Stammverbindung kamen Sander et al. mit der Herstellung
von 1,1-Dimethylsilacyclopropen® durch Photolyse eines
Bis(diazomethyl)silans. Auf diese Weise wurde das erste an der
Doppelbindung unsubstituierte Silacyclopropen erhalten.

Wir berichten hier tiber die erstmalige Herstellung des lange
gesuchten Grundkdrpers, des unsubstituierten Silacyclopropens
4. Gleichzeitig wird ein neuer Weg zu dieser Substanzklasse
aufgezeigt. Silacyclopropen 4 entsteht bei der Hochvakuum-

H Si(CHy), . ==
- S Ho . S >/ \<
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Blitzpyrolyse von 1,1,1-Trimethyl-2-vinyldisilan 1 durch Ab-
spaltung von Trimethylsilan. Die Methode der pyrolytischen
Trimethylsilan-Abspaltung zur Bildung reaktiver Spezies wurde
von uns bereits bei der Herstellung von 1-Silacyclopropenyliden
sowie weiterer C,H,Si-Isomere erfolgreich angewendet!'%!, Die
Vorstufe 1 ist aus 1,1,1-Trimethyl-2-phenyldisilan™ ! erhiltlich:

[*] Prof. Dr. G. Maier, Dipl.-Chem. H. Pacl, Dr. H. P. Reisenauer
Institut fiir Organische Chemie der Universitét
Heinrich-Buff-Ring 58, D-35392 GieBen
Telefax: Int. + 641/702-5712

[**} Hetero-n-Systeme, 21. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemi-
schen Industrie und von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. —
20. Mitteilung: [10].
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