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Spaltung von Estern und Ethern mit 
IodtrimethyIsilan[**] 

Von Tse-Lok H o  und George A .  OlahL*J 
Reagentien, rnit denen sich Ester anders als durch Verseifung 

spalten lassen, sind gewohnlich starke Nucleophile, die die 
0-Alkyl-Bindung trennen. Beispiele sind LiI/Alkylpyridin''], 
KSCN/Dimethylformamid[zl und Alkalimetall-thiolate in pro- 
tonenfreien Losung~mitteIn~~]. 

Wir fanden nun, daf3 sich Ester auf milde Weise mit Iodtri- 
methylsilan (I)[41 spalten lassen. Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse. 
Wie man sieht, treten nur beim sterisch behinderten Methyl- 
ester der Pivalinsaure Schwierigkeiten auf: man braucht liinge- 
re Reaktionszeiten und erhalt die freie Saure rnit geringerer 
Ausbeute. 

,o H20 
R-C, - RCOzH + (CH,),SiOH 

OSi( C H3), 

Tabelle 1. Ausbeuten an freier Siiure bei der Esterspaltung mit lodtrimethylsi- 
Ian. 

Reaktionsdauer Ausb. 
R' R P I  [ XI 

CH3 C6H5 
2-Br-C6H4 
CIHS-CHZ 

Cyclohexyl 
(CHs)aC 

C6Hs-CH2 

Cyclohexyl 

C9H19 

C2H5 C6H5 

CsHs-CH2 C6H5 

2 
2 
2 
2 
2 

4 
4 
2 
2 

18 

80 
81 
78 
75 
80 
55 
72 
70 
86 
90 

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

Auch aromatisch-aliphatische Ether werden von (1  ) gespal- 
ten, allerdings rnit geringeren Ausbeuten : 24-stundiges Erhit- 
Zen von ( 2 a )  liefert 48 % Phenol, von ( 2 b )  22 % o-Kresol 
und von ( 2 c )  40 % I-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 rnit HI erkliirt. 

+ H:O 

- ( l I , l  
Ar-0-CH, + ( l )  - A r O H  + (CH3)3S i0H 

/ - ' I  

1 0 ) :  A r  = CbH5 
i h ) :  4r = o-CH,-CbH, 
( ~ 1 :  A r  = 1 - S a p h t h v l  

Arbeitsvorschrift fur  die Spaltung von Estern 

Ein Gemisch aus 5 mmol Ester und IOmmol(2.Og) Iodtrime- 
thylsilan wird unter FeuchtigkeitsausschluB wahrend der in 
Tabelle 1 angegebenen Zeit auf 100°C erhitzt. Nach dem 
Abkuhlen gibt man 25 ml Ether hinzu, extrahiert zweimal 
rnit je 30ml 0.5 N NaOH, sauert die vereinigten alkalischen 
Extrakte an und extrahiert sie zweimal rnit je 30ml Chloro- 
form. Nach dem Trocknen und Abdampfen des Losungsmittels 
hinterbleibt die Saure in dunnschicht-chromatographisch 
reiner Form. 
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Methylbenzoat : 93-58-3 
Methyl-benzolacelat : 101-41-7 
Methyl-2.2-dimethylpropanoat : 598-98-1 Ethylbenzoat : 93-89-0 
Eihyl-benzolacetat : 101-97-3 
Hen7~l-c~clohcuancdrboxylat : 22733-94-4 Benzoesiure: 65-85-0 
2-Brombenzoeslure: 88-65-3 Benzolessigsiure : 103-82-2 
Decansiiure: 334-48-5 1.2-Dimethylpropansiure : 75-98-9 
Cyclohexancarbonsiiure : 98-89-5 Phenol : 108-95-2 u-Kresol : 95-48-7 
I-Naphthol: 90-15-3. 

i I )  : 16029-98-4 i2n) : 100-66-3 I ( .?b): 578-58-5 ( 2 ~ ) :  2216-69-5 
Methyl-2-brombenzoat : 610-94-6 , 

Methyl-decanoat : 110-42-9 

Benzylbenzodt : 120-51-4 
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Struktur und absolute Konfiguration einer Organo-Fe- 
Verbindung rnit Eisen als Chiralitatszentrum" 

Von M .  George Reisner, Izian Bernal, Henri Brunner und Man- 
fred Muschiol"] 

Bekannt sind die absoluten Konfigurationen von optisch 
aktiven Organo-Mo-Komplexen mit quadratisch-pyramidaler 
Koordination am Metallatom[21 und von zwei Ferrocenderiva- 
tenc3], in denen jedoch das Metallatom nicht das Chiralitats- 
zentrum ist. Wir beschreiben hier die Struktur und die absolute 
Konfiguration der Verbindung ( 1  ), in der an das Eisenatom 
vier verschiedene Liganden gebunden sindc41. 

( I  ) bildet orthorhombische Kristalle der polaren Raum- 
gruppe P2'2,2' rnit a=11.201(3), b=14.817(7) und 
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c =  18.976(3)w; V=3149.36w3; d,,,=1.12(2) und dber= 1.10 
g/cm3 fur eine Elementarzelle rnit vier Molekulen. Mit 
einem computergesteuerten Diffraktometero und monochro- 
matischer Mo-Kr-Strahlung (h=0.71069A) 28=60” wur- 

den 4422 unabhangige Reflexe erhalten. Die Struktur wurde 
gelost und verfeinert mit Hilfe von 2194 Reflexen, f i r  die 
l (hk l )>3o [I(hkl)]. Die endgiiltigen R(F)- und R,(F)-Werte 
waren 0.066 bzw. 0.072. Die absolute Konfiguration von ( I  ) 
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), fur die die Unterschiede zwischen Fbcr(hkI), 
Fo (hkl) und F, (hki) am grohten waren. Beide Methoden fuhr- 
ten zum gleichen Ergebnis. Die in Abbildung 1 dargestellte 
absolute Konfiguration von ( I  ) bestatigt auch die bekann- 
tenl’J absoluten Konfigurationen der drei Chiralitatszentren 
der Menthylgruppe. 

Abb  1 Strukcur und dbsoiute Konfiguration von ( I ) .  [ Z ] ~ ~ ~ < O  

Die Fe-C(C,H,)-Abstande betragen durchschnittlich 
2.1 13(21)i ;  weitere interessante Abstande sind: Fe-P= 
2.214(2). Fe-COqR= 1.825(6), Fe-CO= 1.67q7) und C-0 
(in CO)=1.206(9)A. Die Abstande und Winkel in den Tri- 
phenylphosphan- und Menthylgruppen stimmen rnit Lite- 
raturwerten iiberein. 

Mit der Erweiterung des R,S-Systemsl6] auf Polyhapto- 
Liganden in organometallischen K~mplexen‘~’  ist die Prioritat 
der Liganden in ( I )  CsHS>P(CdH5)3>COOCIoH19>C0. 
Die Konfiguration am Fe-Atom ist damit (S) .  
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Trifluoracetylierung von Aminen mit N-Trifluoracet yl- 
Nylon 

Von Herriiuii Schutrenberg und Rolf C. S c h u l ~ l ’ ~  

Bei der Einwirkung von Trifluoressigdureanhydrid auf 
Poly( hexamethylenadipinamid) (Nylon 66) erhalt man rnit ho- 
hen Ausbeuten ein in Tetrahydrofuran (THF), Dioxan, chlo- 
rierten Kohlenwasserstoffen, Aceton, Acetonitril oder Dime- 
thylformamid (DMF) losliches Produkt. Elementaranalyse, 
IR- und NMR-Spektren stimmen fur ein Polymer rnit dem 
Grundbaustein (I  ), 

(CII& - ~ K  - C - -(CI12).1 - -c-- 
I I I  

COC’ 1,‘s COC’I,’,, 0 

Dieses Polymer spaltet beim Behandeln rnit Wasser bei 
Raumtemperatur quantitativ Trifluoressigsaure 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 Trifluoressigsaure kann man den 
Gehalt des Polyamids an ( I )  bestimmen; er betragt in Uber- 
einstimmung rnit der Elementaranalyse bis zu 98 %. Bei der 
Hydrolyse rnit DzO[’] entsteht ein am Stickstom weitgehend 
deuteriertes Nylon 66. 

Ahnlich wie niederrnolekulare N-Trifluoracetyl-Verbindun- 
genl3] kann ( 1 )  zur Trifluoracetylierung von Aminen (2) 
verwendet werden. 

1-71 f3J 

Zur Durchfuhrung der Reaktion wird (I) in Acetonitril 
suspendiert. Im Verlauf der Umsetzung bildet sich Nylon 66, 
das durch Filtration abgetrennt wird. Beim Einengen des Fil- 
trates erhalt man das Trifluoracetamid (3) (siehe Tabelle l ) .  
Bemerkenswert ist, daI3 (I) rnit einigen Aminen nicht oder 
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