
und 4.89 g (0.70 mol) Lithiumsand in 150 mL THF] nimmt 
innerhalb von 14 h 6.7 L C3H6 (1 bar, 20°C) auf. Das Re- 
aktionsgemisch wird filtriert. Die Gesamtausbeute an 
C,H,Li-Verbindungen (entsprechend ihrer Hydrolyse zu 
Propen) betragt 75% (bezogen auf Li). Die Umsetzung ei- 
nes Teils der Losung rnit Trimethylchlorsilan und die gas- 
chromatographische (GC) Analyse der entstandenen Sily- 
lierungsprodukte~10c~151 ergibt folgende Zusammensetzung 
der C,H,Li-Verbindungen (in YO): 89.8 (2), 0.5 (3), 1.9 (4), 
7.8 (5). C,H,U.THF wird kristallin - wie fur C2H3Li .THF 
beschrieben - isoliert. Nach zweimaligem Umkristallisie- 
ren aus THF/Pentan (1 : 1) erhalt man C3HSLi.THF rnit 
98.5% (2) (Rest: 0.1% (3), 1.4% (4))[l6]. 

CsH,5Li: Zu einer Losung von 11.55 g (103 mmol) I-Oc- 
ten, 0.32 g (1.0 mmol) (fa) und 0.28 g (2.0 mmol) ZnCl, 
(wasserfrei) in 100 mL THF werden bei 0°C  und unter 
Ruhren 1.73 g (249 mmol) Lithiumsand gegeben. Es wird 
24 h bei 0 O C geriihrt. Die dunkelviolette Suspension wird 
bei Raumtemperatur filtriert und das Filtrat bei 0.2 Torr 
bis zur Trockne eingedampft; im Destillat findet man gas- 
chromatographisch neben THF 3.56 g 1-Octen (30.8% des 
eingesetzten Materials). Der Ruckstand wird in Ether ge- 
lost und die Losung nach Zugabe von Trimethylchlorsilan 
(im UberschuD) 12 h geriihrt. Es wird rnit Wasser ausge- 
schiittelt, neutral gewaschen, rnit CaCI, getrocknet und der 
Ether abdestilliert. Die anschlieBende Destillation unter 
vermindertem Druck liefert unter anderem 13.97 g einer 
Fraktion (Kp=35-43 "C/O.2 Torr), die nach GC- oder 
GC-MS-Analyse zu 74.8, 1.9, 0.8, 0.4 und 0.4% aus isome- 
ren Trimethylsilyloctenen besteht (Rest Hexamethyldisil- 
oxan). Die Hauptkomponente ist (E)-1-Trimethylsilyl-1-oc- 
ten. Die Gesamtausbeute an CsH,,Li-Verbindungen be- 
tragt 83.2% (bezogen auf umgesetztes 1-Octen), wobei eine 
Selektivitat der Lithiierung in (4-I-Stellung von 95.5% er- 
zielt wird. 
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Synthese eines neueo amphoteren Polyelektrolyten 
durch Polymerisation !?n 6-Amino-2,4-hexadiensaure 
in Schichtperowskiten' 
Von Bernd Tieke und Gerhard Wegner"] 

Alkylammoniumverbindungen konnen, uber Wasser- 
stoffbriicken gebunden, in anorganische Matrizen einge- 
baut werden. Am bekanntesten sind Einlagerungen in Sili- 
catschichten"] und Bildung von Komplexkristallen rnit 
Ubergangsmetallhalogeniden MX,, sogenannten Schicht- 
perowskiten der Formel (C,H2, + 1-NH3)zMX4[21. Uber 
magnetische Eigenschaften sowie Phasenumwandlungen 
dieser Schichtperowskite liegen zahlreiche Untersuchun- 
gen v0rL3]. Ihre Eignung als Matrize fur organische Fest- 
korperreaktionen wurde bisher nicht gepriift. 

Ausgangspunkt unserer Untersuchungen war die Beob- 
achtung, daD w-Aminosauren ebenso wie n-Alkylamine in 
,,Schichtperowskiten" kristallisieren konnen. 6-Amino-2,4- 
hexadiensaure (1) bildet Komplexkristalle rnit mehreren 
Ubergangsmetallhalogeniden MX, (CdCI,, CdBr,, MnCI,, 
FeCI, und CuCl,). Unter UV- (A= 254 nm) und 60Co-y-Be- 
strahlung tritt nur bei den Komplexen mit CdCI2, MnCl, 
und FeC12 eine Festkorperreaktion unter Bildung eines 
.1,4-disubstituierten trans-Polybutadiens der Struktur 12) 
ein. Der Umsatz betragt nach einer y-Dosis von 30 Mrad 
uber 900/0. In den anderen Komplexen findet keine Poly- 
merisation statt. Von 1,4-disubstituierten Dienen ist diese 
nach dem Mechanismus einer 1,4-Addition ablaufende Po- 
lymerisation bisher weder in kristallinem Zustand noch in 
Einschluherbindungen bekanntC4]. 

n CHR '=CH-C H=CHR2 -, +CHR'-CH=CH-CH RZf 
(1) (2) 

R' = CHZNHZ, R2= COOH 

Das 22.6 MH~-'~C-NMR-Spektrurn von rnit 30 Mrad be- 
strahlten und in 1 N KOD-Losung gelosten Kristallen zeigt 
aul3er den Signalen des nicht umgesetzten Monomers nur 
die des 1,4-Addukts: COO- (6= 184.2), isolierte trans- 
C=C (6=135.4/134.2) und drei Signale im Bereich der 
aliphatischen C-Atome (6= 59.2/49.8/45.2), die den bei- 
den entstehenden asymmetrischen C-Atomen und der 
CH,NH2-Gruppe zuzuordnen sind. 

Unter der Annahme, da13 die Signale der asymmetri- 
schen C-Atome jeweils nur einem Chiralitatszentrum zuzu- 
ordnen sind und unter Beriicksichtigung der Entstehungs- 
weise des Polymers im kristallinen Zustand wird auf eine 
erythrodiisotaktische Anordnung der Substituenten ge- 
schlossen. Das Polymer liegt als Racemat vor. 
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Rontgen-Strukturuntersuchungen zeigen, daB sich die 
Struktur wahrend der Reaktion nur wenig andert. Beim 
CdC1,-Komplex vergrofiert sich der Abstand zweier Me- 
tallionenschichten um nur 0.9 auf 17.9 A. Taktizitat des 
Produktes, geringe Strukturanderungen sowie Steuerung 
der Reaktivitat durch die Ionenart der Matrix machen eine 
topochemische Kontrolle der Reaktion wahrscheinlich. 
Aus Abbildung 1 geht hervor, daB die durch 1,4-Addition 
der Diengruppen entstandenen Polymerketten gestreckt in 
einer Ebene parallel zur anorganischen Matrix liegen. 

h u  - 
(300nrn 

Abb. 1. Schematische Darstellung des Reaktionsablaufs. 

Die polymerisierte Aminosaure kann von der Matrix 
durch Losen in starken Basen und anschliefiendes Wieder- 
ausfallen als amphoterer Polyelektrolyt abgetrennt werden. 
Er hat ein mittleres Molekulargewicht von ca. 35000 (er- 
mittelt durch GPC in 2.5proz. wafiriger N(CH&OH-Lo- 
sung), lost sich in starken Sauren (pH12.0)  und Basen 
(pH 2 10.2) und ist nach Wiederausfallen kristallin. Wir 
priifen zur Zeit seine Eignung als polymerer Komplexbild- 
ner. 

Arbeitsvorschrifl 

Zu 2 mmol ( l jL5]  in ca. 20 mL 0.1 N HCl werden 2 mL ei- 
ner 0.5 M wafirigen MX,-Losung gegeben. Kristallisation 
erfolgt durch Abdunsten des Losungsmittels im Exsikkator 
uber P205. Bei Mn2+ und Fez+ empfiehlt es sich, unter 
Stickstoff zu arbeiten. 
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Herstetlung eines stabilen Diacylorthoesters 
durch 0-Einschiebung bei der 
Reaktion eines 1,2-Diketons mit Bleitetraacetat[**] 
Von Siegfried Mohr[*] 

Das leicht zugangliche Festkorper-Photodimer (l)['a2b1 
sollte sich als Edukt zur Herstellung des bisher unbekann- 

[*I Dr. S. Mohr 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
OlshausenstraOe 40-60, D-2300 G e l  

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
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ten Dispirotriketons (3) eignen""]. Als Vorstufen fur (3) bie- 
ten sich die Dioxoaminosauren (2a) und (2b) an, die aus (1) 
durch Hydrolyse jeweils in einem Schritt in hoher Aus- 
beute zuganglich sind['".']. Fur den oxidativen Abbau der 
Aminosaurefunktion zur Carbonylgruppe sollte Bleitetra- 
acetat verwendet werden[']. Komplikationen durch die Di- 
ketongruppe waren aber nicht auszuschliefien, da  nicht- 
enolisierbare 1,2-Diketone mit Bleitetraacetat unter 0-Ein-  
schiebung zu cyclischen Anhydriden oder den entspre- 
chenden Estern reagieren konnenc3l. 

(2a),R'=H ,Rz=H 

(2b), d = H , Rz= Ph-CO 

(2c), R'= CH .Rz= Ph-CO 3 

0 O $ f 0  
(3) 

Wir priiften zunachst die Umsetzung des Ester (2). Da- 
bei erwies sich die Diketongruppe gegeniiber einer O-Ein- 
schiebung mit Bleitetraacetat als ziemlich stabil; erst bei 60 
h Erhitzen auf 100°C in Eisessig verschwand die gelbe 
Farbe von (Zc). und es bildeten sich die farblosen Oxida- 
tionsprodukte (4)[41 und (5)['l. 

Das Hauptprodukt [4)[61 hat ein um 16 Einheiten hohe- 
res Molekulargewicht als (24, und die Diketongruppe ist 
nicht mehr vorhanden (IR, UV)l4I. Insgesamt sind die spek- 
troskopischen Daten von (4) mit der erwarteten Sechsring- 
anhydrid-Struktur (6) aber nicht zu vereinbaren; die pro- 
blemlose Zuordnung der IR- und '3C-NMR-Spektren[41 
wurde erst durch eine Rontgen-Strukturanalyse moglich, 
die fur dieses Oxidationsprodukt die sehr ungewohnliche 
Struktur eines tetracyclischen Dispirodiacyl-orthoesters 
(Abb. la)  ergab. Nach dem '3C-NMR-Spektrum hat (4) in 
Losung m-Symmetrie. Im Kristall ist das nicht mehr der 
Fall ; das zentrale bicyclische Dilacton-System ist verdrillt 
(Abb. lb). Die Kristallstrukturanalyse bestatigt damit auch 
die kurzlich aufgrund von LIS- und Kraftfeld-Rechnungen 
abgeleitete ahnliche Konformation von Perhydrofuro[2,3- 
b]furanen['I. 

Acylorthoester sind hydrolyseempfindlich ; einige Mo- 
noacylorthoester konnten allerdings isoliert werden18]. 
Noch empfindlicher sollten die Diacylorthoester sein. Die 
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