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Synthesis and Polymerization Behaviour of 2-Aryl-5-methylene-1,3-dioxolan-4-ones and 
Arylbis(5-methylene-1,3-dioxolan-2-yl-4-on)es 

Abstract. Starting from 2,6-di(hydroxymethyl)-4-methylphen- dioxolan-4-ones (6a-h) as well as the corresponding 
ol-Na-salt-l-hydrate (1) a synthesis of 2-alkoxy-5-methyliso- bisdioxolanones (6i-I). Dehydrobromination of 2-aryl-5- 
phthaldialdehydes (3a,b) is described via alkylation and oxi- bromomethyl-l,3-dioxolan-4-ones (6a-d,i) with DBU leads 
dation. Condensation of aromatic aldehydes with 3-bromo- to 2-aryl-5-methylene-l,3-dioxolan-4-ones (Sa-e). Polyme- 
2-hydroxypropanoic acid (P-bromolactic acid) affords dia- rization of compounds la,b,d and e proceed via opening of 
stereoisomeric mixtures of new 2-aryl-5-bromomethyl-1,3- the dioxolanone ring. 

2-Alkyl-5-methylen-l,3-dioxolan-4-one sind erstmals 
1984 von Ramage [l] synthetisiert und 1987 von Bailey 
[2] als ringoffnende, radikalisch polymerisierbare Ver- 
bindungen beschrieben worden. Daruber hinaus sind 
1,3-Dioxolan-4-one als Zwischenstufen fur stereoselek- 
tive Synthesen von Interesse [3]. Entsprechende 2- 
Arylderivate bzw. Arylbisdioxolanone sind in der Li- 
teratur bisher nur wenig bzw. nicht beschrieben [2,4]. 
Im Rahmen der Arbeiten zu Monomeren, bei de- 
nen wahrend der Polymerisation keine Schrumpfung 
auftritt, wurde deshalb die Synthese von 2-Aryl-5- 
methylen-1,3-dioxolan-4-onen sowie Arylbisdioxolano- 
nen und deren Polymerisation untersucht. 

Aromatische Dicarboxaldehyde 

Als Ausgangssubstanzen fur die Synthese der Bis- 
dioxolanone wurden einige neue aromatische Dicar- 
boxaldehyde rnit niedrigem Schmelzpunkt syntheti- 
siert. Nach Mao et al. [5] erhalt man flussige 2-A1- 
kylisophthaldialdehyde z. B. uber eine Alkylierung 
von 1,3-Dicyantoluol. Als geeignetere Ausgangsverbin- 
dung envies sich jedoch das aus p-Kresol und For- 
maldehyd leicht zugangliche 2,6-Di(hydroxymethyl)-4- 
methylphenol-Na-Salz-l-Hydrat 1, das rnit i-Pentylbro- 
mid bzw. Benzylchlorid zu den entsprechenden Phenol- 
ethern 2a,b umgesetzt wurde (Schema 1). Dabei zeigte 
sich, da13 die Alkylierung rnit Alkylhalogeniden (zur Re- 

aktion mit Dimethylsulfat vgl. [6]) am besten in Dime- 
thylformamid bei 140 "C ablauft. Demgegenuber fuhren 
die klassischen Verfahren der Umsetzung des Pheno- 
lats in Ethanol bzw. AcetodKZC03 hier nicht zum Ziel. 
Daruber hinaus reagiert 1 bei Phasentransferkatalyse 
auch in siedendem Toluol mit Alkylhalogeniden, jedoch 
sind die Reaktionszeiten relativ lang, und man erhalt 
stark verunreinigte Produkte. 

Durch Oxidation von 2ab rnit Pyridiniumchlorchro- 
mat (PCC), das als selektives Oxidationsmittel von 
Alkoholen bekannt ist [7], konnten die Isophthaldi- 
aldehyde 3a,b bei Raumtemperatur in hoher Aus- 
beute und Reinheit erhalten werden, wobei durch die 
Einfuhrung einer langeren Alkylkette Produkte mit 
niedrigem Schmelzpunkt erhaltlich sind (z. B. 3a Fp. 
43,544,5"C). Im Gegensatz dazu fuhrte das von Cram 
[8] beschriebene, aktivierte Mangandioxid als Oxidati- 
onsmittel nur zu unvollstandiger Umsetzung (vgl. auch 

Im Zusammenhang mit der Synthese aromati- 
scher Dialdehyde bieten sich auch Verknupfungen 
von 4-Hydroxy- bzw. 4-Carboxybenzaldehyd rnit Al- 
kylendihalogeniden bzw. Alkylendiolen an. So sind 
durch Umsetzung von 4-Hydroxybenzaldehyd mit 1,6- 
Dibromhexan analog 2 1,6-Di(4-formylphenoxy)hexan 
4 und durch Veresterung von 4-Formylbenzoesaure rnit 
Ethylenglykol in Gegenwart von Dicyclohexylcarbo- 
diimid 1,2-Bis(4-formylbenzoyloxy)ethan 5 zuganglich 
(Schema 1). 

[91). 
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Die Synthese von 5-Brommethyl-2-phenyl-1,3-dioxolan- 
4-on 6a (Schema 2, R = H) erfolgte entsprechend [2] 
in Benzol in Gegenwart von p-Toluolsulfonsauremo- 
nohydrat als Katalysator, wobei eine Ausbeute von 
65% erreicht wurde. Analog wurde eine Reihe sub- 
stituierter aromatischer Aldehyde mit (R,S)-3-Brom- 
2-hydroxypropionsaure (P-Brommilchsaure) umgesetzt 
(Tab. 2). Die Ausbeuten der Dioxolanone 6g (42%) 
und 6h (12%) sind im Vergleich zu 6a-e (48- 
75 %) niedriger, was auf die geringere Carbonylak- 
tivitat der Aldehyde zuruckgefuhrt werden kann. 4- 
Formylbenzoesaure liefl sich unter diesen Bedingun- 
gen nicht in das entsprechende Dioxolanon uberfuhren. 
Die P-Brommilchsaure, hergestellt durch Oxidation von 
Epibromhydrin mit Salpetersaure nach [2], wurde als 
racemisches Gemisch eingesetzt. Somit erhalt man bei 
der Umsetzung mit Aldehyden ein Gemisch von zwei 
diastereomeren Enantiomerenpaaren. Je nach Konfigu- 

w 
5 Schema 1 

ration der beiden Protonen des Dioxolanonringes wird 
zwischen cis- und trans- Isomerem unterschieden. 

Die Bestimmung des Isomerenverhaltnisses erfolgte 
durch 'H-NMR-Spektroskopie, wobei insbesondere die 
Acetalprotonen charakteristisch sind (8CH-Acetal(cis) = 
6,40-6,60 ppm (s) und 8cH-Acetal(trans) = 6,80-6,90 
ppm (s)), wahrend die Verschiebungen der CH-CHZBr- 
Protonen (t) bereits uberlappen (8CH-CH2Br(CiS) = 4,77- 
5,lO pprn und GcH-cH2Br(trans) = 4,89-$00 pprn). Die 
CHzBr-Gruppe liegt erwartungsgemafl bei 3,72-3,95 
ppm (d). Des weiteren lassen sich bei den o-standi- 
gen aromatischen Protonen der cis-Dioxolanone cha- 
rakteristische Aufspaltungen feststellen. Die cis-trans 
Zuordnung erfolgte durch Aufnahme eines NOE- und 
eines NOESY-Spektrums der Verbindung 6b. Analog 
zeigen auch die 13C-NMR-Spektren charakteristische 
Unterschiede zwischen den beiden isomeren Formen: 
28,64-30,70 (CHzBr-cisl); 29,63-31,40 (CHzBr-transl); 
73,71-73,91 (C-CHzBr-transl); 74,32-74,84 (C-CHZBr- 
cis?); 98,65-102,91 (C-Acetal-cis?); 102,53-104,27 (C- 

OH Benzol, PTSA 
f BrCHZCH-COOH - 

6-20 Std. 80 'C H 

6n-I 

1 6 I a  b c d e  f g h i j k I 

Schema 2 
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Acetal-transf); 168,81-170,04 (C=O(-)). Die gefunde- 
nen Isomerenverhaltnisse belegen, dafi rnit Ausnahme 
von 6b die cis-Isomeren in der Regel bevorzugt ge- 
bildet werden, wobei ein eindeutiger Substituentenein- 
flulj jedoch nicht feststellbar war. Durch Umkristalli- 
sation konnten bei einigen Vertretern die reinen cis- 
Isomere isoliert werden. Sie sind in der Regel in orga- 
nischen Losungsmitteln schlechter loslich und haben ei- 
nen hoheren Schmelzpunkt. Die Dioxolanone sind sehr 
hydrolyseempfindlich und teils hygroskopisch, vor al- 
lem, wenn sich in 4-Position des Arylrestes Elektronen- 
donatoren befinden (6g,h). 

Analog wurden Terephthaldialdehyd und Isophthal- 
dialdehyd zu den entsprechenden Bisdioxolanonen 6ij  
umgesetzt (Schema 2, Tab. 2). Die Umsetzung von 
Terephthaldialdehyd lieferte in 50 % Ausbeute iiber- 
raschend nur die cis-Enantiomeren ( ~ c H - A ~ ~ ~ ~ ~  = 6,61 
ppm). Im Falle des Isophthaldialdehyds erhalt man 
in 80 % Ausbeute ein gelbliches, wachsartiges Roh- 
produkt, das hauptsachlich aus einem 1:l Gemisch 
der beiden Enantiomerenpaare ( ~ c H - A ~ ~ ~ ~ ~  = 6,41 und 
6,74 ppm) besteht. Weiterhin enthalt das Produktge- 
misch noch ca. 5% Isophthaldialdehyd, der sich mit 
Bisulfitlauge bzw. Girard-T-Reagenz (Zersetzung) nicht 
abtrennen lie& Auch durch Kristallisation, Destilla- 
tion bzw. chromatographische Verfahren (Hydrolyse auf 
Kieselgel bzw. RP-Schichten) konnte keine Reinigung 
erzielt werden. In geringer Menge (5 %) konnte das cis- 
Enantiomerenpaar (&H-Acetal= 6,41 ppm) aus einer To- 
luollosung von rohem 6j ausgefroren werden. 

Da auch die Umsetzung der Dialdehyde 3a, b, 4 
und 5 mit P-Brommilchsaure nach dieser Variante nur 
unvollstandig ablauft bzw. Nebenreaktionen stattfin- 
den (3b spaltet die Benzylgruppe ab, 4 reagiert nicht) 
(Schema 2, Tab. 2), wurde versucht, nicht von den Alde- 
hyden selbst, sondern von den entsprechenden OWOR- 
Acetalen auszugehen. So ist z. B. bekannt, dalj But- 
2-enal nicht direkt aber uber sein OIO-Diethylacetal 
rnit 3-Hydroxybuttersaure umgesetzt werden kann [3 1. 
Eine analoge Umsetzung von Isophthaldialdehydbisdi- 
methylacetal [lo] mit P-Brommilchsaure ohne Katalysa- 
tor, wobei das gebildete Methanol azeotrop abdestilliert 
wurde, fuhrte jedoch auch nicht zu aldehydfreiem 6j. 

Nach einem Acetalisierungsverfahren von Noyori et 
al. [ l l ,  121 konnen Bissilyl-Derivate von Hydroxy- 
carbonsauren in Gegenwart von Trifluormethansul- 
fonsauretrimethylsilylester bereits unter sehr milden 
Bedingungen acetalisiert werden. 0,O-Bis(trimethy1- 
sily1)-P-brommilchsaure 7 war analog 3-Hydroxy-0,O- 
bis(trimethylsily1)buttersaure [3] durch Umsetzung von 
P-Brommilchsaure-Na-Salz mit 2 Molaquivalenten Tri- 
methylsilylchlorid und Triethylamin erhaltlich (Schema 
3). Die Umsetzung von Benzaldehyd rnit 7 im Uber- 
schulj ergab jedoch nur ca. 50 % Umsetzungsgrad. 

Insgesamt kann festgestellt werden, dal3 die Umset- 
zung von aromatischen Dialdehyden mit P-Brommilch- 
saure zu wachsartigen Rohprodukten fiihrt, die noch 

Schema 3 7 

10-20 Yo unumgesetzten Aldehyd enthalten und sich nur 
unter hohen Verlusten unter Erhalt der cis-Isomeren 
reinigen lassen. Eine Ausnahme stellt lediglich das Di- 
oxolanon 6i dar, das diastereospezifisch nur ein Enan- 
tiomerenpaar bildet. Dabei wird die Bildung des zwei- 
ten Ringes vermutlich vom Ersten gesteuert. Es ware 
denkbar, die Reaktion fur stereoselektive Reaktionen 
zu nutzen, zumal derartige Synthesen aus der Literatur 
bisher nur bei niedriger Temperatur bis 97 % ee bekannt 
geworden sind (vgl. z. B. [3, 131). 

2-Aryl-5-methylen-l,3-dioxolan-4-one und Arylbis(5- 
methylen-1,3-dioxolan-2-yl-4-on)e 

Die Synthese des 5-Methylen-2-phenyl-l,3-dioxolan-4- 
ons 8a erfolgt durch Dehydrobromierung von 6a rnit 1,8- 
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) in Diethylether 
nach [2]. Analog wurden die Brommethylverbindungen 
6b-d umgesetzt, wobei im Fall von 6c die Reaktion 
aufgrund der besseren Loslichkeit in Tetrahydrofuran 
(THF) durchgefuhrt wurde (Schema 4, Tab. 3). Man 
erhalt olige Produkte, aus denen nach Umkristallisa- 
tion in der Kalte in 30-60 % Ausbeute die gewunschten 
Methylenverbindungen 8b-d isoliert werden konnten. 
6i wurde in Acetonitril umgesetzt, in dem das gebildete 
DBU-Hydrochlorid gelost bleibt, wahrend die Methy- 
lenverbindung 8e aus dem Reaktionsgemisch ausfallt. 

Die NMR-Spektren von 8a-e zeigen infolge Aufhe- 
bung der Diastereoisomerie fur den Dioxolanonring 
erwartungsgemafi nur ein Signal pro Kern. Charak- 
teristische lH-Signale sind die Dubletts (J=3Hz) bei 
5,Ol-5,lO und 5,30-5,37 ppm fur die Methylenproto- 
nen sowie ein Singulett fur die Acetalprotonen zwi- 
schen 6,70-6,80 ppm. Die '3C-Verschiebungen liegen 
bei 92,ll-93,55 ppm (CH21), 102,15-102,41 ppm (C- 
Acetall'), 142,8&143,41 ppm (O-C-CH2(-)) und 161,42- 
161,82 ppm (C=O(-)). 

Polymerisation 

Die radikalische Polymerisation der 2-Aryl-5-methylen- 
1,3-dioxolan-4-one 8a, 8b und 8d sowie des Arylbis- 
dioxolanons 8e erfolgte in DMF in Gegenwart von Azo- 
bisisobutyronitril (AIBN) als Initiator (Tab.1). 

Alle untersuchten Verbindungen sind radikalisch po- 
lymerisierbar. Wahrend die Monodioxolanone 8a und 
8b zu loslichen Homopolymeren fuhren, kommt es 
bei der Polymerisation von 8d in geringem Mal3e zur 
Vernetzung (Gelanteil 14,7 YO), was wahrscheinlich auf 
eine Ketteniibertragung unter Beteiligung von C-Cl- 
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Tabelle 1 Polymerisation von monomeren 2-Aryl-5-methylen- 
1,3-dioxolan-4-onen (la,b,d,e) in DMF rnit AIBN (20 mmoUl) 
bei 60°C (Polymerisationszeit: 16 Std.) 

Monomer [Monomer] Monomerumsatz M, 
(moU1) ( %> (g/mol) 

8a 0,25 873 19,2 
8a 0,50a) 594 35,6 
8a 0,50 88,O 34,7 
8a 0,75 91,l 43,l 
8a 1 ,oo 95,7 61,2 
8b 0,50 76,9 29,6 
8d 0,50 83,9 37,2b) 
8e 0,50 90,7c) - 

a) Polymerisationszeit: 4 Std. b) Loslicher Anteil c) Gelbil- 
dung nach 17 Minuten 

Bindungen zuruckzufuhren ist. Im Falle des Arylbis- 
dioxolanons 8e setzt die Gelbildung envartungsgemalj 
schon nach kurzer Zeit ein, da es aufgrund seiner Bi- 
funktionalitat als Vernetzermonomer wirkt. Uberein- 
stimmend mit den Gesetzmaljigkeiten der radikalischen 
Polymerisation [14] nimmt im Falle von 8a die zah- 
lenmittlere Molmasse der gebildeten Polymeren pro- 
portional rnit der Monomerkonzentration zu. Demge- 
genuber kann kein signifikanter Einflulj der Struktur 
der monomeren 2-Aryl-5-methylen-l,3-dioxolan-4-one 
auf ihre radikalische Polymerisationsfahigkeit abgelei- 
tet werden. Die spektroskopische Untersuchung der 
Polymeren deutet analog zu den Angaben von Bai- 
ley et al. [2] zu 8a darauf hin, darj unter den an- 
gegebenen Bedingungen auch die Polymerisation der 
Monomeren 8b, 8d und 8e unter weitgehender Off- 
nung des Dioxolanon-Rings abgelaufen ist. So sind 
in Analogie zu 8a in den *H-NMR-Spektren der ge- 
bildeten Polymeren die Signale der Vinylprotonen im 
Bereich von 5,O und 5 4  ppm verschwunden, enthal- 
ten die IR-Spektren der Polymeren jeweils eine inten- 
sive Bande im Bereich von 1800-1805 (C=O) und zei- 
gen Dioxanlosungen von Poly(8a) oder z.B. loslichem 
Poly(8d) im UV-VIS-Spektrum ein Absorptionsmaxi- 
mum bei 325 nm, das auch fur Derivate der Brenz- 
traubensaure typisch ist. Neben der Losungspolymeri- 

sation wurde mit 8a auc-. eine Substanzpolymerisation 
der flussigen Mischung rnit 60 Masse-% 2,2-Bis-[4(2- 
hydroxy-3-methacryloxypropyloxy)phenyl]propan (Bis- 
GMA) durchgefuhrt. Dabei konnte aus der Dichtedif- 
ferenz der Monomermischung und des ausgeharteten 
Copolymerisates ein Volumenschrumpf von 7,5 Yo er- 
mittelt werden. Da reines Bis-GMA (512,6 g/mol) ei- 
nen Polymerisationsschrumpf von 6,O ergibt, laljt sich 
fur das reine 8a ein Schrumpfwert von ca. 9,s YO ablei- 
ten. Eine weitere Verringerung des Schrumpfes ergibt 
sich nach Bailey [15] aber erst im Falle einer doppelten 
Ringoffnungspolymerisation von bicyclischen Monome- 
ren. Leider war die Bismethylenverbindung 8e in den 
ublichen Methacrylaten nicht loslich, so dalj eine Ab- 
schatzung des Polymerisationsschrumpfes dieser bicyc- 
lischen Verbindung nicht erfolgen konnte. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte wurden rnit einem Buchi-Schmelzpunkt- 
apparat gemessen und sind unkorrigiert. Fur die spektro- 
skopischen Untersuchungen wurden ein EM 390 (Perkin- 
Elmer, 90 MHz) sowie ein AC 300F (Bruker 300 MHz) ein- 
gesetzt. Es wurde in CDC13 rnit Tetramethylsilan als inter- 
nem Standard gemessen. Die IR-Spektren wurden mit einem 
FT-IR 1600 (Perkin-Elmer) aufgenommen (KBr). Die Aus- 
gangsstoffe sind kommerziell verfiigbar (FLUKA) und wur- 
den ohne weitere Reinigung eingesetzt. Losungsmittel wurden 
uber Molsieb absolutiert. 

2,6-Di(hydroxymethyl)-4-methylphenol-Na-Salz-Monohydrat 
(modifizierte Vorschri' nach (61) (1) 
Zu 50 g (1,25 mol) Natriumhydroxid in 200 ml dest. Was- 
ser werden unter Riihren 108 g (1 mol) p-Kresol gegeben, 
wobei die Temperatur auf 38-40°C ansteigt. Dann gibt man 
ebenfalls in einer Portion 215 g (2,5 mol) ca. 36,5 %ige Form- 
aldehydlosung dazu, durchmischt und laf3t iiber Nacht ste- 
hen. Danach wird die breiige Masse gut durchgeriihrt und 
nochmals einen Tag bei Raumtemperatur stehengelassen. Es 
wird scharf abgesaugt, der erhaltene Niederschlag mit 450 ml 
Ethanol ca. 2 Std. gut verriihrt, erneut abgesaugt und bei 90- 
100°C i. Vak. getrocknet. 
Ausbeute: 130-140 g (63-67 %) Gehalt: 98-99 % (HCI-Titr.) 
Fp. 200-250 "C (Zers.) 
CgH13Na04 Ber.: C 51,92 H 6,29 Na 11,05 H 2 0  8,65 
(208,109) Gef.: C 51,54 H 6,24 Na 10,93 H20 8,40 
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'H-NMR (90 MHz, DMSO-d6): 2,05 (s, 3 H, CH3); 4,42 (s,  4 
H, CH2); 3,9-5,0 (b, OH); 6,40 (s ,  2 H, CH-arom.) 

1,3-Di(hydroxymethyl)-2-isopentyloxy-5-methylbenzol (2a) 

41,6 g (0,2 mol) 1, 30,2 g (0,2 mol) i-Pentylbromid und 200 ml 
DMF werden unter Riihren 30 Min. unter RiickfluB erhitzt. 
Dann 1aBt man auf Raumtemperatur abkiihlen und gieBt auf 
Wasser/Eis. Der erhaltene Feststoff wird abgesaugt, i. Vak. 
bei 40°C getrocknet und aus 200 ml Tetrachlorkohlenstoff 
umkristallisiert. Ausbeute: 20,5 g (43 % ) Fp. 6748°C (farb- 
lose, wattige Nadeln) 
C14H2203 Ber.: C 70,55 H 9,31 
(238,32) Ge t  C 70,39 H Y,36 
'H-NMR (90 MHz): 0,98 (d, 6 H, m - C H ) ;  1,75 (m, 3 H, 
CHYCH); 2,15 (b, 2 H, OH) 2,33 (s, 3 H, CH3-arom); 3,90 

arom.) 
13C-NMR (75 MHz): 20,80 (CH3-ar0m.l); 22,67 (cH3-CHI); 

(CH2OHt); 129,36 (CH-aroml); 133,76 (CCH20H); 134,Ol 
(CCHs-arom.(-)); 153,03 (C-0-arom.(-)) 

(t, 2 H, 0-CH); 4,70 (s, 4 H, CH20H); 7,15 (s,  2 H, CH- 

25,02 (CH-CH3.1) 39,30 ( m - C H T ) ;  61,15 (OCH2t); 73,69 

2-Benzyloxy-1,3-di(hydroxymethyl)-5-methylbenzol (2b) 
41,6 g (0,2 mol) 1, 25,3 g (0,2 mol) Benzylchlorid und 200 ml 
DMF werden analog 2a umgesetzt und das Rohprodukt aus 
Toluol unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. 
Ausbeute: 27,2 g (53 %) Fp. 112-113°C 
CI6Hl8O3 Ber.: C 74,39 H 7.02 
(258,30) Gef.: C 74,48 H 6,93 
'H-NMR (90 MHz): 2,30 (m, 5 H, CH3 + 2 OH); 4,60 (s, 4 H, 
CH2); 4,86 (s, 2 H, CHz-Phenyl); 7,12 (s, 2 H, CH-Phenoxy); 
7,35-735 (m, 5 H, Phenyl) 
13C-NMR (75 MHz): 20,81 (CH3); 60,87 (CH2OH); 77,48 
(OCH2Ph); 128,13; 128,42; 128,70; 129,ll; 129,54; 133,89; 
134,39; 136,91 (alle C-arom.);152,46 (arom. C-0-) 

2-Zsopentyloxy-5-methylisophthaldialdehyd (3a) 

19,4 g (0,09 mol) Pyridiniumchlorchromat werden in 150 
ml absolutem Methylenchlorid vorgelegt. Dann tropft man 
eine Lijsung von 7,14 g (0,03 mol) 1,3-Di(hydroxymethyl)-2- 
isopentyloxy-5-methylbenzol (2a) in 50 ml Methylenchlorid 
innerhalb 5 Min. zu und riihrt ca. 2 Std., wobei sich das Re- 
aktionsgemisch schwarz farbt. Das Produkt wird in 100 ml 
Ether aufgenommen, filtriert, der schwarze Riickstand noch 
zweimal mit 50 ml Ether ausgezogen und die vereinigten or- 
ganischen Fraktionen iiber eine kurze mit Florisil beladene 
Saule gereinigt. Die erhaltene griinliche Losung wird durch 
wiederholte Filtration mittels Kieselgel oder Umlosen aus Pe- 
trolether entfarbt, eingeengt und der gebildete Feststoff i.Vak. 
getrocknet. 
Ausbeute: 5,85 g (83 %) Fp. 43,5443 "C (farbloser Feststoff) 
C14H1803 Ber.: C 71,77 H 7,74 
(234,28) Gef.: C 72,20 H 7,90 
'H-NMR (90 MHz): 0,95 (d, 6 H, 2 x m - C H ) ;  1,72 (m, 3 

(s, 2 H, CH-arom.); 10,40 (s, 2 H, CHO) 
I3C-NMR (75 MHz): 20,56 (CH3-arom); 22,59 ( m - C H ) ;  
24,94 (B-CH3);  38,60 ( m - C H ) ;  79,15 (CH20Ar); 129,92; 
134,60 (CH-arom.); 135,16 (G-CHzOH); 162,Y5 (arom. C-0); 
188,75 (CHO) 
IR: 1693 (s,  C=O) 

H, CH-CH2); 2,38 (s, 3 H, CH3Ph); 4,lO (t, 2 H, CH20); 7,90 

2-Benzyloxy-5-methylisophthaldialdehyd (3b) 

25,8 g (0,l mol) 2b werden mit 66,O g (0,3 mol) Pyridini- 
umchlorchromat in 600 ml Methylenchlorid analog 2a umge- 
setzt. 
Ausbeute: 19,9 g (78 %) Fp. 104-106°C 
C16H14O3 Ber.: C 75,57 H 5,55 
(254,27) Gef C 75,73 H 5,63 
'H-NMR (90 MHz): 2,43 (s, 3 H, CH3); 5,17 (s, 2 H, CH2); 
7,40 (s, 5 H, CH-Phenyl); 7,90 (s, 2 H, CH-Phenoxy); 10,38 
(s,  2 H ,Aldehyd) 

129,05 129,ll 129,26 130,19 134,65 135,05 135,14 135,18 135,31 
(alle C-arom.); 161,63 (arom. C-0); 188,63 (CHO) 
IR: 1686(s, C=O) 

13C-NMR (75 MHz): 20,5Y (CH3); 81,68 (CH2); 128,87 128,94 

1,6-Di(4-formylphenoxy)-hexan (modijizierte Vorschrift nach 

24,4 g (0,2 mol) p-Hydroxybenzaldehyd, 24,4 g (0,l mol) 1,6- 
Dibromhexan und 13,2 g (0,2 mol) KOH (85 %) werden ana- 
log 2 in 80 ml DMF umgesetzt. Zur Reinigung kristallisiert 
man das noch feuchte Produkt aus EthanollWasser um und 
trocknet bei 70-80 "C. 
Ausbeute: 18,2 g (52 %) Fp. 109-110°C (beigefarbene Kri- 
stalle) Lit.[l6] = 108-109°C 
C20H2204 Ber.: C 73,60 H 6,80 
(326,38) Gef.: C 73,93 H 6,83 
'H-NMR (90 MHz): 1,5-1,75 (m, 4 H, 2 CH2); 1,75-2,0 (m, 4 

2 x 2 CH-arom.); 7,84 (d, 4 H, J = 9 Hz, 2 x 2 CH-arom.); 
9,97 ( s ,  2 H, CHO) 
I R  1687 (s, C=O) 

P6/) (4) 

H, 2 CH7CH20); 4,05 (t, 4 H, CH20); 6,98 (d, 4 H, J = 9 Hz, 

1,2- Di(4- formy lbenzoyloxy) -ethan (5) 
15,O g (0,l mol) 4-Formylbenzoesaure, 3,O g (0,048 mol) Ethy- 
lenglykol und 1,0 g (0,Ol mol) 4-Dimethylaminopyridin wer- 
den in 150 ml absolutem Methylenchlorid gelost bzw. suspen- 
diert und auf 0°C gekiihlt. Unter Riihren werden innerhalb 
10 Min. 22,O g (OJ1 mol) Dicyclohexylcarbodiimid zugege- 
ben. Man la& 12 Std. bei Raumtemperatur nachriihren, fil- 
triert den ausgefallenen N,N-Dicyclohexylharnstoff ab, engt 
das Filtrat am Rotationsverdampfer bis auf 70 ml ein und fil- 
triert die noch heilje Losung erneut. Das Filtrat wird am Ro- 
tationsverdampfer bis zur Trockne eingeengt, der Riickstand 
aus Ethanol umkristallisiert und das Produkt bei 60-70°C i. 
Vak. getrocknet. 
Ausbeute: 11,05 g (71 %) Fp. 125-126OC (farblose Kristalle) 
Cl8HI4O6 Ber.: C 66,25 H 4,32 
(326,29) Gef: C 66,22 H 4,41 
'H-NMR (YO MHz): 4,72 (s,  4 H, CH2); 7,9 (d, 4 H, CH- 
arom., J=9Hz); 8,22 (d, 4 H, CH-arom., J = 9 Hz); 10J7 (s, 2 
H, CHO) 
13C-NMR (75 MHz): 63,15 (CH2); 129,55 (4 CH-arom.); 
130,25 (4 CH-arom); 134,63 (2 CH-arom.); 139,39 (2 CH- 
arom.); 165,34 (C02); 191,51 (CH=O) 
IR: 1722 (s,sh, C=O) 

2-Aryl-5-brommethyl-1,3-dioxolan-4-one (allg. Vorschrift) 
(6a-1) 

10 mmol Aldehyd, 0,05 g (0,26 mrnol) p-Toluolsulfonsauremo- 
nohydrat und 10,5 mmol P-Brommilchsaure je Formylgruppe 
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werden unter Argon in 30 ml Benzol vorgelegt und am Was- 
serabscheider solange erhitzt, bis die Wasserabscheidung (ca. 
4-5 Std.) beendet ist. Zur Vervollstandigung der Reaktion 
1aBt man noch ca. 15 Std. weiterkochen. Die hellgelbliche 
Losung wird nach dem Abkiihlen mit 100 ml 10 %iger kalter 
NaHCO3-Losung gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet 

NaHC03-Losung und 250 ml Wasser. Es wird uber Na2S04 
getrocknet und das Toluol i. Vak. abdestilliert. 
Ausbeute: 12,l g (70 YO) IH-NMR 20-25 YO Isophthaldialde- 
hyd + 75-80 % 6j 

P-Brommilchsaure-Nu-Salz 
und i.Vak. eingeengt. Der verbleibende Riickstand wild im 
Feinvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet (Tab. 2). 4,O g (0,l mol) Natriumhydroxid, gelost in 20 ml Wasser, wer- 

den unter Kuhlen und Riihren zu einer Losung von 16,9 g 

Synthese von 6j aus 1,3-Di(bismethoxymethyl)benzol (0,l mol) P-Brommilchsaure in 25 ml Wasser getropft und die 
Losung dann i. Vak. bei ca. 60°C bis zur Trockne eingeengt. 

9,O g (40 mmol) 1,3-Di(bismethoxymethyl)benzol [lo] und 
13,6 g (80 mmol) P-Brommilchsaure werden in 200 ml ab- 
solutem Toluol unter Stickstoff 5 Std. am Soxhlet (gefiillt 
mit Molsieb A4) gekocht. Man laat abkiihlen und wascht die 
Losung mit 100 ml 5 Yoiger NaHCO3-Losung, 50 ml 5 Yoiger 

Man eyhalt ein leicht gelbliches, hochviskoses 61, das s i t  160 
ml abs. Ethanol gut verriihrt wird, bis die Mischung homo- 
gen ist. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit etwas Ethanol 
gewaschen und bei 7040°C getrocknet. 
Ausbeute: 11,l g (58 %) Fp. 145 "C (farbloses Pulver) 

Tabelle 2 Analysen der 2-Aryl-5-brommethyl-1,3-dioxolan-4-one (6a-I) 

Nr. Isome- Reak- Ausbeute Fp. ("C) 
ren- tionszeit (%) (umkrist. aus) 
verh. (Std.) 

Summenformel Analyse: Ber./Gef. u(C=O) 
(Molmasse) C H Br (cm-I) 

6a 2:l 20 65 

6b 1:l 20 64 

6b cis 22 

6c 2:l 21 48 

6c cis 28 

6d 3:2 20 75 

6d cis 23 

6e 3:2 6 58 

6f cis 6 42 

6g 1 O : l  20 42 

6h 3:l 21 12 

6ig) cis 13-16 57 

6j 1:l 20 81h) 

6j cis 5 

6k 1:l 8 73') 

6k cis 7 3  

61 3:2 5 79') 

60412~) 
(Petrolether ausgeriihrt) 

(EtOH) 

(EtOH) 
109 
(Tetra) 

(EtOH) 

(Petrolether ausgeriihrt) 
76-78 
(Tetra) 
86-88 
(EtOH) 

(EtOH) 
KpO,OI5mba1=13~ 
(Petrolether ausgeriihrt) 
59-62 
(Petrolether ausgeriihrt) 
196-200 
(Etac) 
Wachs 

71-79 

98-100 

133-134 

51-54 

119-120 

135-140 (1. Toluol, 
1:2 ausfrieren, 2. EtOHab,) 
Wachs 

175-180 
(Et OHabs. ) 
Wachs 

C10H9Br03 

C12HIlBr05 

C12H11 Br05 

C11 H8BrN03 

(257,09) 

(315,13) 

(315,13) 

(282,lO) 
CllH8BrN03 
(282,lO) 

(291,54) 
CloHs ClBr03 
(291,54) 

(302,09) 
CloHsBrNO5 
(302,09) 
C11H11Br03 
(271,12) 
Cll HI 1Br04 
(287,12) 
C14H12Br206 
(436,07) 
C14H12Br206 
(436,07) 
C14H12Br206 
(436,07) 
C20H24Br207 
(536,22) 
C20H24Br2 0 7  
(536,22) 
C24H20Br2010 
(628,23) 

CloH8 CIBr03 

CloH8BrNO5 

46,72 333 
46,50 333 
45,73 3,52 
45,96 3,46 
45,73 3,52 
45,66 3,46 
46,83 2,86 
46,72 2,67 
46,83 2,86 
47,Ol 2,75 
41,20 2,74 
40,96 2,65 
41,20 2,74 
41,07 2,67 
39,76 2,67 
39,75 2,66 
39,76 2,61 
3939 2,83 
48,73 4,09 
nicht best. 
46,Ol 3,86 
nicht best. 
38,56 2,77 
38,49 2,77 
38,56 2,71 
nicht best. 
38,56 2,77 
38,56 2,77 
44,80 4,51 

44,80 4,51 
45,16 4,63 
45,88 3,21 

31,09 
31,25 
25,36 
25,18 
25,36 
25,76 
28,33l) 

28,33b) 
27,94 
27,41k) 
30,60 
27,4lC) 
29,71 
26,45d) 

26,45e) 

29,48 

- 

- 

27,83 

36,650 
36,38 
36.65 

36,65 
n.b. 
29.81 

29,81 
28,52 
25,44 

1782 

1721; 1801 

1730; 1805 

1805; 2228 

1804; 2228 

1800 

(CN) 

(CN) 

1796 

1808 

1796 

1798 

1799 

1802 

1799 

a) Kp 0,03 mbar = 138°C; b) N Ber.: 4,97 Gef.: 4,78; c) C1 Ber.: 12,16 Gef.: 11,39 d) N Ber.: 4,64 Gef.: 4,44 e) N Ber.: 4,64 Gef.: 
4,38 f) 0 Ber.: 22,Ol Gef.: 22,36 g) 13 ml Benzol/lO mmol Terephthaldialdehyd, Produkt fallt nach langerer Kiihlung (0-5"C) 
direkt aus Mutterlauge aus h) enthalt ca. 5 % Aldehyd i) enthalt ca. 10-15 % Aldehyd k) C1 Ber.: 12,16 Gef.: 13,54 1) N Ber.: 
4,97 Gef.: 5 3  
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C3H5Br03 Ber.: C 18,87 H 2,11 Br 41,85 
(190,98) Gef.: C 18,88 H 2,03 Br 41,97 
lH-NMR (90 MHz, CD30D): 3,65 (d, 2 H, CH2Br); 4J0- 
4,20( m, 1 H, CH); 4,72 (s, 1 H, OH) 

Bistrimethylsilyl-brommilchsaure (7) 

Zu einer Suspension von 9,55 g (0,05 mol) P-Brommilchsaure- 
Na-Salz in 100 ml absolutem Tetrahydrofuran werden unter 
Argon und Ruhren bei 0°C 10,85 g (0,l mol) Trimethylsi- 
lylchlorid zugetropft (ca. 5 Min.). Innerhalb weiterer 5 Min. 
tropft man eine Losung von 5,05 g (0,05 mol) Triethylamin in 
10 ml Tetrahydrofuran zu. Zur Vervollstandigung der Reak- 
tion riihrt man noch 30 Min. bei ca. 0°C und dann 40 Std. bei 
Raumtemperatur nach. Die Suspension wird abgesaugt, mit 
Ether gewaschen, die vereinigten organischen Phasen am Ro- 
tationsverdampfer eingeengt und das erhaltene Rohprodukt 
(14,8 g) im Feinvakuum destilliert. 
Ausbeute: 12,75 g (81 %) Kp0,02smbar = 50-52°C 
'H-NMR (90 MHz): 0,15 (s, 9 H, 3 x CH3); 0,32 (s, 9 H, 3 x 
CH-,); 3,48-3,74 (m, 2 H, CH2); 4,334,52 (m, 1 H, CH) 

Synthese von 5-Brommethyl-2-phenyl-l,3-dioxolan-4-on (6a) 
aus Bistrimethylsilyl-brommilchsaure (7) 

1,06 g (10 mmol) Benzaldehyd (frisch dest.), 20 ml abso- 
lutes Methylenchlorid und 0,l ml (ca. 0,5 mmol) Trifluor- 
methansulfonsauretrimethylsilylester werden unter Argon in 
einem ausgeheizten Kolben mit Septum auf -70 "C gekiihlt 
und unter Riihren 3,44 g (11 mmol) 7 zugespritzt. Man 
1aSt unter weiterem Ruhren innerhalb 14 Std. auf Raum- 
temperatur envarmen, wascht das Reaktionsgemisch mit 50 
ml 10 %iger NaHCO3-Losung und trocknet uber Na2S04. 
Die Losung wird am Rotationsverdampfer eingeengt und 'H- 
NMR-spektroskopisch untersucht. 
Ausbeute: 1,0 g (gelbes 01, 50 % Benzaldehyd + 50 YO 6a) 

2-Aryl-5-methylen-l,3-dioxolan-4-one (allg. Vorschrift) (8a-e) 

10 mmol Brommethyldioxolanon 6, gelost in 20 ml absolutem 
Ether (6c THF, 6i CH3CN), werden auf 0-5°C gekuhlt und 
unter Argon und Ruhren 1,52 g (10 mmol) DBU je Brom- 
methylgruppe, gelost in 10 ml Ether (6c THF, 6i CH3CN, 
6j + 5 ml CH3CN) zugetropft. Als Polymerisationsinhibi- 

tor wird dem Reaktionsgemisch etwas Hydrochinonmono- 
methylether zugesetzt. Man ruhrt noch 2-3 Std. nach, 1aBt 
auf Raumtemperatur erwarmen und saugt von ausgefallenem 
DBU-Hydrochlorid ab (8e fallt aus CH3CN, DBU.HC1 bleibt 
gelost). Die Lijsung wird i.Vak. bei Raumtemperatur einge- 
engt, der Ruckstand im Feinvakuum getrocknet und destilliert 
(Sa) bzw. aus Petrolether bei -78 "C umkristallisiert (Tab. 3). 

Polymerisationen 

Zur Losungspolymerisation werden Monomer, DMF und In- 
itiator in Schlenkgefaiae eingewogen, in der ublichen Weise 
entgast, unter Argon verschlossen und im Thermostaten 
erwarmt. Nach der entsprechenden Zeit werden die Polymeri- 
sationsgefaSe in einem AcetoniTrockeneis-Bad abgekuhlt und 
die Polymerisationslosung in der zehnfachen Menge Methanol 
ausgefallt. Aus den im Feinvakuum bis zur Gewichtskonstanz 
getrockneten Polymeren wurde der Monomerumsatz gravi- 
metrisch ermittelt. Die Bestimmung der zahlenmittleren Mol- 
masse erfolgte von umgefallten Proben (THFMethanol) mit- 
tels Gelpermeationschromatographie unter Verwendung von 
Polymethylmethacrylat-Standards. 
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