
nach der Hydrolyse des gesamten Ansatzes (25 "C) als 2,4- 
Dinitrophenylhydrazon (5) isoliert. 
Wahrscheinlich entsteht zunachst das Alkalisalz (2) des 
Formamids, das teils in Alkalidialkylamid (3) zerfallt, zum 
Teil das Alkalisalz (4) eines tetraalkylierten Amino-hydroxy- 
essigsaureamids bildet. 
Bei hoherer Ternperatur (z. B. in Mesitylen bei 14O-15O0C) 
entsteht fast nur Natriumdialkylamid, das in dieser Form fur 
weitere Umsetzungen verwendet werden kann (z. B. M=Na, 
R=Rl=CH3 oder C2H5). 

Eingegangen am 9. Ausust 1965 [Z 521 

[I] J. C. Powers, R .  Seidner u. Th. G. Parsons, Tetrahedron 
Letters 1965, 1713, berichteten uber die Bildung von Natrium- 
dialkylamiden aus N,N-disubstituierten Formamiden und Na- 
triumhydrid. 

RuckfluB entsteht das Derivat (4) der trimeren Acrylsaure, 
das man in 25-proz. Ausbeute isoliert und dessen Struktur 
durch Uberfuhren in den isolierbaren Methylester rnit Diazo- 
methan und Identifizieren der phenolischen mehrkernigen 
Verbindung bewiesen wurde. Die oligomere Matrix hat dem 
Produkt also ihre MolekulgroBe ,,aufgepragt". Unseres 
Wissens ist in der Polymerchemie bisher keine andere Syn- 
thesereaktion bekannt, die in einem Schritt molekularein- 
heitliche Produkte liefert. 
Das Produkt (4) ist ein Stereoisomerengemisch noch unbe- 
kannter Zusammensetzung. Eine stereospezifische Oligo- 
merisierung wird versucht. - Reaktionen der hier beschriebe- 
nen Art sind moglicherweise Modelle fur die Proteinsynthese 
in der lebenden Zelle. 

Eingegangen am 27. August 1965 [Z 591 

[l] Synthese: H. Kammerer, W. Rausch u. H. Schweikert, Ma- 
kromolekulare Chem. 56, 123 (1962). 

Synthese molekulareinheitlicher Oligoacrylsaure 
rnit Hilfe einer Matrizenreaktion 

Von Prof. Dr. H. Kammerer 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Mainz 

Wir haben Oligoacrylsaure-Derivate des Typs (4) mit Hilfe 
einer Matrizenreaktion synthetisiert. Als Matrizen dienten 
molekular- und struktureinheitliche Verbindungen (1) ,  die 

Di-x-cyclopentadienyltitan-bishydrogensulfid 

Von Dr. H. Kopf und Prof. Dr. Max Schmidt 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Marburg 

Durch Umsetzung von Di-n-cyclopentadienyltitan-dichlorid 
(1) [l] rnit Schwefelwasserstoff und stochiometrischen Men- 
gen Triathylamin in wasserfreiem k h e r  (1 Std., 20°C) 
konnten wir das Di-x-cyclopentadienyltitan-bishydrogen- 
sulfid (2), in praktisch quantitativer Ausbeute darstellen: 

L Jn L Jn 

(la), n = 1 
( lb) ,  n = 2 

(Za), n = 1 
(26), n = 2 

durch Methylengruppen verkntipfte 4-Methylphenol-Bau- 
steine enthalten [I]. Die Umsetzung dieser Verbindungen mit 
Acrylsaurechlorid (Molverhaltnis 1 : 6; Losungsmittel: wa13- 
rige NaOH/Benzol; Zutropfen des Acrylsaurechlorids unter 
Ruhren und Eiskuhlung wahrend 3 Std.) ergab die Verbin- 
dungen (2) mit quantitativ veresterten Hydroxygruppen 
(Ausbeute : 95 YL, durch Aufarbeiten der benzolischen 
Schicht). Mit uberschiissigem Azo-diisobuttersaurenitril 
wurde an den Verbindungen (2) eine Polymerisation ausge- 
16st (Zutropfen von = 25 mMol (2) in 200 ml Benzol und 
129 mMol Azo-diisobuttersaurenitril in 200 nil Benzol zu 3 1 
Benzol wahrend 36 Std.). Durch die hohe Verdiinnung hat die 
Polymerisation nur so viele Wachstumsschritte wie Acylreste 
in den Verbindungen (2) enthalten sind. Das Produkt, das 
nach den Erfahrungen der Cyclopolymerisation die Struktur 
(3)  haben diirfte, wird durch Verdampfen des Benzols, Ver- 
setzen rnit Petrolather, Filtrieren und Waschen mit Petrol- 
%her in 70-proz. Ausbeute isoliert. Bei der Hydrolyse von 
(3~7) mit waI3rig-benzolischer NaOH beim Kochen unter 

Die gegen Luftoxydation und Hydrolyse uberraschend sta- 
bile Verbindung wird durch Extrahieren rnit Wasser vom 
gleichzeitig entstandenen Aminhydrochlorid befreit und aus 
Chloroform umkristallisiert. Sie bildet schwarzbraune, iibel- 
riechende Kristalle, die sich bei 150-160 "C zersetzen. In 
Chloroform ist sie monomer [2] gelbst. Ihr IH-NMR-Spek- 
trum [31 enthalt zwei scharfe Signale bei 6,34 (C5H5) und 3,44 
(SH) ppm im Intensitatsverhaltnis 5 :  1, wahrend im Spek- 
trum [4] der aus D2S dargestellten S-deuterierten Verbindung 
(CsH&Ti(SD)2 das Protonensignal bei 3,44 ppm fehlt. Im 
IR-Spektrum [5] von (2) erscheinen HS-Banden bei 2575 (v) 
und 917 (8) cm-1. 
Die beiden SH-Gruppen in (2) lassen sich durch jodometri- 
sche Bestimmung des rnit Chlorwasserstoff gemaD 

quantitativ freigesetzten Schwefelwasserstoffs sowie durch 
Methylierung rnit Dimethylsulfat zum Di-x-cyclopenta- 
dienyltitan-bismethylsulfid [6] nachweisen. Mit Diazomethan 
reagiert (2) nicht. In siedendem Benzol spaltet es langsam 
H2S ab, wobei sich feinkristalline Oligomere rnit Ti-S-Ti- 
Bindungen abscheiden. 

Eingegangen am 3. September 1965 [Z 571 

____ 
[l] G. Wilkinson u. J.  M. Birmingham, J. Amer. chem. SOC. 76, 
4281 (1954). 
[2] Molgewicht osmometrisch bestimmt (Mechrolab 301 A). 
[3] Gesattigte Losung in CHC13, TMS als 2uBerer Standard 
(Varian A 60). 
[4] Gesattigte Losung in CDC13, sonst wie unter [3]. 
[5 ]  Gesattigte Losung in CHCIJ (Perkin-Elmer, Model1 221). 
[6] S. A. Giddings, US.-Pat. 3030395 (17. April 1962); Chem. 
Abstr. 57, 9881 (1962). 
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