
4-Sulfobenzylester konnen durch katalytische Hydrierung 
oder alkalische Verseifung leicht gespalten werden. Die ein- 
fache Synthese, hohe Saurestabilitat und loslichkeitsvermit- 
telnden Eigenschaften machen die neue Schutzfunktion zu 
einer attraktiven Alternative gegeniiber der Benzyl- und p-  
Nitrobenzylgruppe. Dariiber hinaus verspricht die gezielte 
Anwendung von 4-Sulfobenzylestern, zum Beispiel in Kom- 
bination mit kationischen Schut~gruppenf~. lo] oder basischen 
Aminosauren (Histidin, Arginin), die wirkungsvolle Reini- 
gung geschiitzter Peptidfragmente durch Ionenaustausch- 
chromatographie. 

A rbeitsvorschrift 

(2): 100 ml (915 mmol) (1) wurden unter Eiskiihlung zu 
100 ml konzentrierter Schwefelsaure getropft. Bei Raumtem- 
peratur wurden dann 300 ml30proz. Oleum zugegeben. Das 
Reaktionsgemisch, das sich dabei auf etwa 80 "C erwarmte, 
wurde nach Abkiihlen auf Eiswasser gegossen. Der Nieder- 
schlag wurde abgesaugt; nach Waschen mit Wasser, Metha- 
nol und Ether und anschlieBendem Trocknen iiber P2OS 
wurden 92.8 g rohes (2) (Ausbeute 54%) isoliert. Das Roh- 
produkt kann durch Umkristallisieren aus Wasser gereinigt 
werden; Zersetzung oberhalb 300 "C. 

(3) (vgl. l9l): 18.72 g (100 mmol) (2) wurden in 500 ml einer 
0.04 M waRrigen Natriumacetat-Losung suspendiert, mit Es- 
sigsaure auf pH = 3.3 eingestellt und bei 40 "C Badtempera- 
tur tropfenweise rnit einer Losung von 6.9 g (100 mmol) Na- 
triumnitrit in 30 ml Wasser versetzt. Nach 1 h Riihren bei 
der gleichen Temperatur wurde die Losung eingedampft, der 
Riickstand in Wasser aufgenommen, diese Losung auf den 
Kationenaustauscher IRC-50 (Amberlite) aufgetragen und 
das Eluat gefriergetrocknet. Aus dem in Methanol gelosten 
Eluat wurde rnit Ether das Produkt gefallt, das abgesaugt 
und iiber PzOs getrocknet wurde; Ausbeute 20.4 g (97%) 

(4): 10.5 g (50 mmol) (3) wurden bei Raumtemperatur rnit 
1 10 ml 40proz. Bromwasserstoffsaure in Eisessig vermischt 
und 48 h geruhrt. Der Eindampfriickstand wurde in Metha- 
nol gelost und aus der Losung mit Ether das Produkt gefallt, 
das abgesaugt und iiber P205 getrocknet wurde; Ausbeute 
12.9 g (95%) (4). 
~-Leucyl-4-sulfobenzylester (Sb): 4.1 g (10 mmol) BOC-L- 

Leu-DCHA (DCHA = Dicyclohexylammonium) wurden rnit 
4 g (15.3 mmol) (4) in 30 ml wasserfreiem Dimethylform- 
amid geriihrt. Nach 24 h wurde vom Dicyclohexylammoni- 
umbromid abgenutscht, das Solvens verdampft und der 
Riickstand 30 min mit Trifluoressigsaure geriihrt. Im Vaku- 
urn wurde eingedampft, der farblose Feststoff mit 50 ml 
Ether digeriert und abgenutscht. Das Rohprodukt wurde in 
50 ml 5proz. Essigsaure kurz auf 50 "C erwarmt, abgekiihlt, 
abgenutscht und rnit SprOZ. Essigsaure gewaschen. Umkri- 
stallisation aus Wasser/Methanol(2/1 (v/v)) ergab 1.3 g (Sb) 
(Fp = 249 "C; [a]:= - 5.8 (c = 30proz. AcOH). Die gesamten 
Mutterlaugen wurden auf ca. 50 ml eingeengt und auf einen 
Mischbettauscher aufgetragen (Dowex 50 WX 8, Dowex 44, 
NH40Ac-Form). Aus dem gefriergetrockneten Eluat wurden 
weitere 1.1 g (Sb) gewonnen; Gesamtausbeute 80%. Entspre- 
chende Ester von L-Phenylalanin, L-Alanin und Benzyloxy- 
carbonyl-L-arginin wurden analog dargestellt. - Die Produk- 
te (2)-(4) und (Sb) wurden durch 'H-NMR-Spektroskopie 
und Elementaranalyse charakterisiert. 

(3). 
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Starre Phenylgruppen-Konformation in 
Komplexen[**] 
Von Heindirk tom Dieck, Horst Bruder, Kurt Hellfeldt, 
Dieter Leibfritz und Martin Feigel['' 
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet 

Chelatliganden vom Typ der Diazadiene, 
R-N-C(R') -C(R');-N -R (dad), haben sich besonders 
an Eisen als interessante Steuerliganden fur homogenkataly- 
tische Reaktionen erwiesen. So gelingt z. B. die Dimerisie- 
rung von Butadien oder Isopren rnit (dad),Fe['l, wobei die 
Produktverteilung zwischen Sechs- und Achtringverbindun- 
gen von GroRe und Konformation der Gruppen R abhangt. 
Auch 2,2'-Bipyridyl und 2-Pyridinaldimine ergeben an Eisen 
interessante katalytische Systeme[']. Mit Komplexen 
(dad)Fe(N0)2 (1) fanden wir neben der bekannten Dimeri- 
sierung von Isopren zu 1,4- und 2,4-Dimethyl-4-vinyl-l-cy- 
clohexen (2)I3l in Abhangigkeit von R, R' auch Polymerisa- 
tion bei Raumtemperatur, vorwiegend zu 3,4-P01yisopren[~l 
(Tabelle 1). 

(2) (3) 
( l a ) ,  R = C,HS: ( Ih ) ,  R = i-C3H7 

Tahelle 1 .  Reaktionen von (dad)Fe(NO)> ( I )  mil Isopren; Verhaltnis Fe:AI: Iso- 
pren:Tetrahydrofuran= 1:1:150:150. 

T I Umsatz Produkte 
["Cl [hl I%] (2) : (3) : Polymer 

( l a )  La1 120 20 40 62 : 19 : 19 
( la)  80 20 30 65 : 7 : 28 

[hl 25 24 100 0 :  0 : 1 0 0  
~~~~ 

[a] Kein AIEt,-Zusatz. [b] Der Ansatz erstarrt trotz des Tetrahydrofuran-An- 
tells. 

[*I Prof. Dr. H. tom Dieck ['I, Dr. H. Bruder [***I, Dipl.-Chem. K. Hellfeldt 
Institut fur Anorganische und Angewandte Chemie der Universitlt 
Martin-Luther-King-Platz 6 ,  D-2000 Hamburg 13 
Prof. Dr. D .  Leihfritz, Dr. M. Feigei 
Fachbereich Chemie und Biologie der Universitat 
D-2800 Bremen 

[ ' 1 Korrespondenzautor. 
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punktprogramm .,Homogenkatalyse") und von der BASF AG unterstutzt. Die 
MojRhauer-Spektren wurden freundlicherweise in der Arheitsgruppe von Prof. 
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Um Auskunfte uber die sterischen Verhaltnisse in der Ko- 
ordinationssphare des Eisens zu erhalten, untersuchten wir 
auch die Komplexierung sterisch anspruchsvoller dad-li- 
ganden im Trischelatkomplexion [(dad),Fe]'+, das bisher 
nur mit R = n-Alkyl bekannt warf5]. Derartige Ionen lassen 
sich aber auch mit sekundaren Alkylsubstituenten (z. B. 
R = Isopropyl, Cyclohexyl) synthetisieren"], wahrend tertiare 
Alkylgruppen cis- oder trans-Anordnungen zweier dad-li- 
ganden am oktaedrisch koordinierten Metal1 ebenso verhin- 
dern wie an der trigonal-bipyramidalen Anordnung. Die fur 
(dad)'Fe typischen Reaktionen (reversible Addition von CO 
zu (dad),FeCO, irreversible Addition von (CN), zu 
(dad)2Fe(CN)2) unterbleiben fur R = tert-Butyl. 

Uberraschenderweise lassen sich Trischelate aber auch mit 
den als sperrig vermuteten Phenylderivaten, z. B. rnit (4a) 
und (4b), darstellen. Ausgehend von Tetracarbonyleisenio- 
did erhalt man die Trischelate als Iodide (Sa) bzw. (Sb). Die 
rigide Konformation dieser dichtgepackten Verbindungen 
spiegelt sich in  einem einzigartigen Muster der 'H-NMR-Si- 
gnale der aromatischen Protonen wider. 

(401, R = H: (4b), R = OCH, 

Abbildung 1 zeigt vom 270 MHz- 'H-NMR-Spektrum von 
(5b) nur den Ausschnitt der aromatischen Protonen. Die o- 
Wasserstoffatome H-2 und H-6 und ebenso die m-H-Atome 
H-3 und H-5 sind nicht aquivalent. H-6 zeigt eine deutliche, 
H-2 eine aufiergewohnliche Hochfeldverschiebung. Mit den 
tabellierten Parametern der durch aromatische Ringstrome161 
verursachten Abschirmung und bekannten Strukturdaten 
anderer dad-Kornplexel'J laBt sich fur einen Verdrillungs- 
winkel 0 der Phenylgruppen von ca. 60" und sonst idealer 
oktaedrischer Koordination eine maximale Hochfeldver- 
schiebung von H-2 um A s =  2.5 ppm errechnen, die mit den 
gefundenen Werten befriedigend iibereinstimmt (A8 fur (Sa) 
3.0, fur (5b) 2.8 ppm). Fur die ubrigen Protonen, insbesonde- 
re H-6, ergibt die Rechnung dagegen keine Veranderungen. 
Die Hochfeldverschiebung von H-6 muB daher durch die an- 
isotrope Abschirmung des 4~-Elektronensystem des dad-li- 
ganden und/oder durch das 6n-Elektronensystem des Fe- 
dad-Chelatrings hervorgerufen werden. Der fur die Position 
von H-2 zu einer benachbarten Phenylgruppe errechnete 

n 

I I I I I 
7 6 5 

-6 

Abb. 1. 270MHz-'H-NMR-Spektrum von (Sb) in CD,CN (Phenylprotonen-Be- 
reich). In der Strukturskizze sind der Ubersichtlichkeit halber nur drei der sechs 
N-Substituenten gezeichnet. 

mittlere Verdrillungswinkel von 60" ergibt fur H-6 tatsach- 
lich eine Lage direkt oberhalb eines Nachbarchelatrings (sie- 
he Abb. 1). Die restlichen Zuordnungen sind durch Ein- 
strahlungsexperimente leicht zu treffen. 

Paramagnetische Einfliisse zur Erklarung der ungewohnli- 
chen chemischen Verschiebungen konnen ausgeschlossen 
werden. Im 13C-NMR-Spektrum[81 beobachtet man ebenfalls 
- wie zu erwarten - fur jedes Ring-C-Atom ein Signal, aller- 
dings ohne besondere Verschiebungen. Die Mo8bauer-Da- 
ten der festen Verbindungen zeigen die fur low-spin-Kom- 
plexe typischen Werte[s.9f. Bei 80 "C wird mittels Sattigungs- 
transfer der Austausch H-2/6 und H-3/5 nachweisbar. Alle 
diese Befunde zeigen die ungewohnliche Packungsdichte der 
sechs N-Substituenten an und belegen zugleich den EinfluB 
eines einzelnen dad-Liganden auf die iibrigen Koordina- 
tionsstellen in einem oktaedrischen Komplex. 

Arbeitsvorschrifi 

(1): Fe(CO)'(NO)' und das betreffende dad reagieren bei 
Raumtemperatur in ca. 0.5 M Toluollosung fast quantitativ 
zu grunschimmernden, luftempfindlichen, im Durchlicht 
braunen Kristallen von (1). 

(5): Fe(CO),I, wird rnit dem entsprechenden dad (Molver- 
haltnis 1 : 3) bei 40 "C 20 h in Acetonitril geruhrt. Die quanti- 
tativ erhaltenen, tiefblau-violetten Kristalle sind luftbestan- 
dig. 
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,,Lebende Polymere" bei Ziegler-Katalysatoren 
extremer Produktivitat 
Von Hansjorg Sinn, Walter Kaminsky, Hans-Jurgen Vollmer 
und Riidiger Woldt['l 
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bier"' wendete den Begriff ,,living polymers" erstmals auf 
die Polymerisation von a-Olefinen rnit Ziegler-Katalysato- 
ren an: Er fand, daB die Polymerisation nach Entzug oder 
Verbrauch des Monomers fur viele Stunden unterbrochen 
werden kann, ohne daR nach erneuter Monomerzugabe die 
Aktivitat der Katalysatoren abnimmt. 

Eine solche langanhaltende Aktivitat ist nur moglich, 
wenn die Inaktivierung der Katalysatoren durch Nebenreak- 

['I Prof. Dr. H. Sinn, Prof. Dr. W. Kaminsky ['I .  Dr. H.-J. Vollmer, Dipl.. 
Chem. R. Woldt 
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lung fur Angewandte Chemie 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 
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