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Spaltung von Estern und Ethern mit
TIodtrimethylsilan!™)

Von Tse-Lok Ho und George A. Olahl")

Reagentien, mit denen sich Ester anders als durch Verseifung
spalten lassen, sind gewohnlich starke Nucleophile, die die
O-Alkyl-Bindung trennen. Beispiele sind Lil/Alkylpyridin!*},
KSCN/Dimethylformamid!*! und Alkalimetall-thiolate in pro-
tonenfreien Losungsmitteln!®),

Wir fanden nun, daf3 sich Ester auf milde Weise mit lodtri-
methylsilan ( /) spalten lassen. Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse.
Wie man sicht, treten nur beim sterisch behinderten Methyl-
ester der Pivalinsdure Schwierigkeiten auf: man braucht linge-
re Reaktionszeiten und erhilt die freie Sdure mit geringerer
Ausbeute.

L0
R-C_ + (CHy)3Si —
OR' Rl
rl
//O H,0
R-C_ —5 RCO,H + (CH;);SiOH
0Si(CHy)s

Tabelle 1. Ausbeuten an freier Siure bei der Esterspaltung mit lodtrimethylsi-
lan.

Reaktionsdauer Ausb.
R’ R [h] [%]
CH3; C¢Hs 2 80
2-Br—C¢H, 2 81
CeH;s;—CH, 2 78
CoHyo 2 75
Cyclohexyl 2 80
(CH;),C 18 55
C,Hs C¢Hs 4 72
Ce¢Hs—CH; 4 70
CgHs—CH,; CeHs 2 86
Cyclohexyl 2 90

Die Vorteile des Verfahrens gegenitber der Verwendung
von Lil sind die neutralen und milderen Bedingungen (niedri-
gere Temperatur, kiirzere Reaktionszeiten) und die Tatsache,
daB (1) keine Loslichkeitsprobleme in protonenfreien
Losungsmitteln bietet.

Auch aromatisch-aliphatische Ether werden von (1) gespal-
ten, allerdings mit geringeren Ausbeuten: 24-stiindiges Erhit-
zen von (2a) liefert 48 % Phenol, von (2b) 22 % o-Kresol
und von (2¢) 40 % 1-Naphthol. Rein aliphatische Ether wer-
den unter den hier angewendeten Bedingungen von (1) nicht
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gespalten. Die Reaktionen verlaufen im Sinne einer bevor-
zugten ,hart-weich*-Wechselwirkung, die auch die bekannte
Spaltung von Ethern mit HI erklirt.

+ H20
Ar—O-CH; + (/) ——» ArOH + (CHj)3SiOH

- CH;l

(2 ’

faj: Ar = CgHs
thy: Ar = 0-CH3—Cg¢H,y
(¢); Ar = 1-Naphthvl

Arbeitsvorschrift fir die Spaltung von Estern:

Ein Gemisch aus 5 mmol Ester und 10 mmol (2.0 g) lodtrime-
thylsilan wird unter Feuchtigkeitsausschlul wihrend der in
Tabelle 1 angegebenen Zeit auf 100°C erhitzt. Nach dem
Abkiihlen gibt man 25ml Ether hinzu, extrahiert zweimal
mit je 30ml 0.5N NaOH, sduert die vereinigten alkalischen
Extrakte an und extrahiert sie zweimal mit je 30ml Chloro-
form. Nach dem Trocknen und Abdampfen des Lésungsmittels
hinterbleibt die Sidure in diinnschicht-chromatographisch
reiner Form.
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Struktur und absolute Konfiguration einer Organo-Fe-
Verbindung mit Eisen als Chiralitdtszentrum''!

Von M. George Reisner, Ivan Bernal, Henri Brunner und Man-
fred Muschioll’]

Bekannt sind die absoluten Konfigurationen von optisch
aktiven Organo-Mo-Komplexen mit quadratisch-pyramidaler
Koordination am Metallatom!?' und von zwei Ferrocenderiva-
ten], in denen jedoch das Metallatom nicht das Chiralitits-
zentrum ist. Wir beschreiben hier die Struktur und die absolute
Konfiguration der Verbindung (1), in der an das Eisenatom
vier verschiedene Liganden gebunden sind*!,

(1) bildet orthorhombische Kristalle der polaren Raum-
gruppe P2,2,2;, mit a=11.201(3), b=14.817(7) und
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c=18.976(3)A; V=3149.36A"; d_,=1.12(2) und dy.,=1.10
g/cm® fiir eine Elementarzelle mit vier Molekiilen. Mit
einem computergesteuerten Diffraktometer und monochro-
matischer Mo-Kx-Strahlung (7\=0.71069/°\) 20=60 wur-

S

Fe O CH

pd V. - 113
(Cets)sP” |
co o

HC(CHjz)

(1), (0]g5 <0

den 4422 unabhingige Reflexe erhalten. Die Struktur wurde
gelost und verfeinert mit Hilfe von 2194 Reflexen, fur die
I{hkl)> 3o [I(hk])]. Die endgiiltigen R (F)- und R.(F)-Werte
waren 0.066 bzw. 0.072. Die absolute Konfiguration von (1)
wurde bestimmt durch Verfeinerung des gesamten Datensatzes
fur die zwei moglichen enantiomeren Konfigurationen und
durch direkte Messung derjenigen 26 Friedel-Paare (vier Mes-
sungen pro Paar), fiir die die Unterschiede zwischen Fy,, (hkl),
F, (hkl) und F, (hkl) am groBten waren. Beide Methoden fithr-
ten zum gleichen Ergebnis. Die in Abbildung 1 dargestellte
absolute Konfiguration von (1) bestitigt auch die bekann-
ten!®) absoluten Konfigurationen der drei Chiralitatszentren
der Menthylgruppe.

N

370.0

Abb. 1. Struktur und absolute Konfiguration von (/), [2]5.4<0.

Die Fe—C(Cs;H,)-Abstinde betragen durchschnittlich
21 13(21)1&; weitere interessante Abstdnde sind: Fe—P=
2.214(2). Fe—COOR =1.825(6), Fe—CO=1.67Q(7) und C—0O
(in CO)=1.206(9)A. Die Abstinde und Winkel in den Tri-
phenylphosphan- und Menthylgruppen stimmen mit Lite-
raturwerten liberein.

Mit der Erweiterung des R,S-Systems'®! auf Polyhapto-
Liganden in organometallischen Komplexen!” ist die Prioritit
der Liganden in (1) C5H5>P(C6H5)3>COOC10H19>CO.
Die Konfiguration am Fe-Atom ist damit (S).
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Trifluoracetylierung von Aminen mit N-Trifluoracetyl-
Nylon 66!!!

Von Herman Schuttenberg und Rolf C. Schulz!"!

Bei der Einwirkung von Trifluoressigsdaureanhydrid auf
Poly(hexamethylenadipinamid) (Nylon 66) erhidlt man mit ho-
hen Ausbeuten ein in Tetrahydrofuran (THF), Dioxan, chlo-
rierten Kohlenwasserstoffen, Aceton, Acetonitril oder Dime-
thylformamid (DMF) l6sliches Produkt. Elementaranalyse,
IR- und NMR-Spektren stimmen fiir ein Polymer mit dem
Grundbaustein (1 ).

N — - (CHyg— —N - =C -
(1) (CTl2de ! §
COCT,

~(Cl)y— — €~
CoCry O o |

Dieses Polymer spaltet beim Behandeln mit Wasser bei
Raumtemperatur quantitativ Trifluoressigsdure ab; weder bei
der Darstellung von (I ) noch bei der Einwirkung von Wasser
tritt ein nachweisbarer Abbau der Polyamid-Kette ein. Durch
Titration der abgespaltenen Trifluoressigsdure kann man den
Gehalt des Polyamids an (I ) bestimmen; er betrigt in Uber-
einstimmung mit der Elementaranalyse bis zu 98 %. Bei der
Hydrolyse mit D,O!?! entsteht ein am Stickstoff weitgehend
deuteriertes Nylon 66.

Ahnlich wie niedermolekulare N-Trifluoracetyl-Verbindun-
gen'®! kann (1) zur Trifluoracetylierung von Aminen (2)
verwendet werden.

R 3y R‘\N : Po
(1) + RZ/NH — Nvlon GG + .
12 13

Zur Durchfiihrung der Reaktion wird (/) in Acetonitril
suspendiert. Im Verlauf der Umsetzung bildet sich Nylon 66,
das durch Filtration abgetrennt wird. Beim Einengen des Fil-
trates erhdlt man das Trifluoracetamid (3) (siche Tabelle 1).
Bemerkenswert ist, daB (/) mit einigen Aminen nicht oder
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