
Synthese makromolekularer Isocyanide mit 
allgemeiner Liisungsmittel-Vertraglichkeit - 
neuartige Polymer-Trager fur 
Festphasen-Synthesen** 
Von Reza Arshady* und Ivar Ugi 

Polymerfixierte Reagentien und Festphasen-Methoden 
haben auf vielen Gebieten groBe Bedeutung erlangt, z. B. 
bei Peptid- und Oligonucleotid-Synthesen sowie bei der 
Ubergangsmetall-Katalyse[6'. 

Wir beschreiben einige rnakromolekulare Isocyanide 
vom Typ 2 und 5 (siehe Tabelle 1). Sie ermoglichen es, die 
vielseitige Reaktionsfahigkeit der Isocyanide und zugleich 
die Vorteile der Festphasen-Methoden zu nutzen['"'. Un- 
sere neuen Isocyanidharze haben irn Gegensatz zu Isocy- 
anmethylpolystyrol vorzugliche Losungsmittelvertraglich- 
keit. Die neuen Harze haben eine Quellbarkeit von 5-10 
mL/g in einer Vielfalt von Losungsmitteln wie Wasser, 
Methanol, Dimethylformamid, Dichlormethan, Benzol 
und Pyridin. 
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Tabelle I. Beispiele fur die Harre vom Typ 2 und 5. 

H a n  n A-NC Funktionalitat 
[mmol/g] 
la. bl 

r 

2r I O--(CH,),-NC 1.0 
2b 2 O+CH?)$-NC 0.6 
2c 6 O--(CH,)>-NC 2.6 
M 1 O-CH:-C(Me):-NC 1.9 
5.a O+C H :)e-NC 3.4 
5b N H+CH,)?--C~HJ-NC@) 3.3 [b] 
5c N(MeHCH?).--OCO--(CH:)'-"C 2.8 

durch Suspensionspolymerisation gewinnen, wlhrend die 
Forrnamide 4 aus den Copolymeren 3[IJ1 bereitet werden 
miissen, weil die fur 4 benbtigten Monomere bei der Sus- 
pensionspolymerisation nicht als Comonomere vertraglich 
sind. 
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Stereospezifische Synthese 
von Palladium(n>Komplexen 
makrocyclischer vierzahniger Phosphanliganden** 
Von Rainer Bartsch. Sibbele Hietkamp. Stephen Morton 
und Othmar Stelzer* 

Als Analoga der Kronenether sind mehrzlhnige makro- 
cyclische Phosphane von aktuellem Intere~se['-~! Die bis- 
her beschriebenen Syntheseverfahren benotigen rnehrere 
Stufen und liefern diese Liganden oder ihre Komplexe als 
Diastereomerengemische mit kaum befriedigenden Ge- 
samtausbeuten. Unter Ausnutzung des ,,Ternplate-Effekts" 
gelang es uns, chirale Pd"-Komplexe rnit vierzahnigen ma- 
krocyclischen Phosphanliganden in einem Syntheseschritt 
stereospezifisch herzustellen. 

Der Bisphosphankomplex 1 - in einfacher Weise aus 
K2PdC14 und MeHP(CH&PHMe zuganglich - reagiert in 
Ethanol mit zwei Aquivalenten Acetylaceton unter Bil- 
dung zweier isornerer Cycloaddukte 2 und 3 der Zusam- 
rnensetzung Cl8H.&I2O4PJPd. Isomer 2 ist in Ethanol 
schwerloslich und fallt aus dern Reaktionsgemisch aus. 
Durch Urnkristallisation aus Wasser bzw. EthanoVTetra- 
hydrofuran lassen sich 2 und 3 rein isolieren. 

u 1 2 c1- 

1 

[a] Diese Angaben beziehen sich auf die ursprungliche Polymer-Zusammen- 
setzung; alle Polymere wurden quantitativ analysien; ihr Isocyanidgehalt be- 
trug lOOf 10%. [b] Nach dem IR-Spektrum (v(NC)-2150 cm- ' )  nimmt der 
Isocyanidgehalt bei Raumtemperatur allmPhlich ab. am raschesten bei Sb, 
desren lsocyanidbande in 2-3 Monaten vbllig venchwand. 

Die rnakromolekularen Isocyanide 2 und 5 werden aus 
den Formamiden 1 bzw. 4 durch Wasserabspaltung mit 
Tosylchlorid in Pyridin, dem Reagens der Wahll"], erhal- 
ten. Die Formarnid-Perlpolymere 1[Iz1 lassen sich direkt 

Die neuen Pd"-Kornplexe 2 und 3 sind in wiiBriger Lis- 
sung vollig stabil. Die LeitWhigkeiten verdunnter Losun- 
gen (ca. 1 0 - 4 ~ )  weisen diese Komplexe als 1 :2-Elektro- 
lyte aus. Im IR-Spektrum von 2 und 3 treten bei 3180 bzw. 
3200 cm- '  stark verbreiterte Banden auf, die den OH-Va- 
lenzschwingungen zugeordnet werden konnen. Interessan- 
terweise zeigen beide lsornere im ''PI 'HI-NMR-Spektrum 
nur ein Singulett (6=63.4 bzw. 60.6). 
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A 
Fig. 1. Struktur des Dikations von 2 (ohne H-Atome). 

Beim Umkristallisieren aus Wasser wird 2 als Hydrat 
CI8HaCl2O4P4Pd .4 H 2 0  erhalten. Die vier P-Atome in 2 
(Fig. 1) bilden zusammen mit dem Pd-Atom eine nahezu 
unverzerrte quadratisch-planare Anordnung. Die P-Me- 
thylgruppen sind paarweise in ,,cis"-Position. In den Che- 
lat-Sechsringen befinden sich die OH-Gruppen in axialer, 
die C-Methylgruppen in aquatorialer Stellung. Die Chelat- 
Fiinfringe haben Twist-Form, die Chelat-Sechsringe haben 
Sessel-Form. Dies gilt auch fur Isomer 3. 

u w  
Fig. 2. Struktur des Monokations von 3 (ohne H-Atome). 

Komplex 3 weist am Pd"-Zentrum genngfugig verzerrte 
quadratisch-pyramidale Koordinationsgeometrie auf (Fig. 
2). Das Pd-Atom liegt 26 pm oberhalb der Ebene durch die 
vier P-Atome. 

Isomer 2 IiRt sich von der (RSSR)-Form, Isomer 3 von 
der (RSRS)-Form der Ausgangsverbindung 1 ableiten. 

In wal3riger Losung liegen, wie die Leitfiihigkeitsmes- 
sungen zeigen, Dissoziationsgleichgewichte 

[Pd(L)CI]+ =+ [Pd(L)]'+ + CI- 

vor (@/A,-Darstellung nicht linear). Wie wir schon filr 
Pd"- und Nil'-Komplexe acyclischer chiraler Tetraphos- 
phaalkane fanden, fuhrt dies zur Aquilibrierung beider 
Seiten der von den vier P-Atomen aufgespannten Flache"'. 
Im Falle von 2 und 3 wird deshalb jeweils nur ein "P('H}- 
NM R-Signal beobachtet. 
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Triphosphaalkane R2P-CH2-PR-CH2-PR2 

Von Sibbele Hietkamp. Herbert Sommer und 
Othmar Stelzer* 

Fur tritertilre methylenverbriickte Triphosphaalkane 
gibt es in der Literatur''] bisher nur ein Beispiel, das von 
Appel et al.[*I gultig charakterisierte 1,1,3,5,5-PentaphenyI- 
1,3,5-triphosphapentan. 

Bei der Untersuchung der Synthese von Methylenbis(di- 
chlorphosphan) 1 aus Dichlormethan, Trichlorphosphan 
und Aluminium nach Novikova, Prishchenko und Lutsen- 
kd'l fanden wir nun, daR durch Extraktion (Petrolether 
40/60) des nach der ublichen Aufarbeitung verbleibenden 
Ruckstands das Triphosphapentan 2 erhalten werden 
kann (ca. 16% der Ausbeute an 1). Neben 2 llRt sich noch 
das chlormethylsubstituierte Bisphosphan 3 in geringerem 
Anteil (ca. 8% der Ausbeute an 1) isolieren. 

(R=CI, CH,)** 

Cl,P-CH,-PCl, 1 

C 12 P-C HZ-PC 1-C HZ-PClZ 2 

C1Z P-CHZ-PC 1-C HZ-Cl 3 

CHZC1, + PC1, 

MeMgCl 
2 - Me,P-CHZ-PMe-CHZ-PNlez 4 

Die Produkte 1 und 3 konnen bei IOO"C/O.OI mbar 
weitgehend von 2 getrennt werden; weitere Reinigung von 
2 durch fraktionierende Destillation mil3lingt aufgrund ei- 
ner noch nicht aufgekliirten Zerfallsreaktion. Hingegen ist 
3 auf diese Weise rein isolierbar (Kp=51 "C/0.15 mbar). 

Das "P{'HJ-NMR-Spektrum von 2 entspricht dem Typ 
AB2, das Spektrum von 3 dem Typ AB (Tabelle 1). Unter 
Beriicksichtigung der natiirlichen Isotopenhlufigkeit re- 
prlsentieren die "C-Atome in 2 den X-Teil eines ABCX- 

Tabelle I .  "P- und "C-NMR-Daten der Verbindungen 2. 3 und 4. 

2 3 4 

"P('H)-NMR [a] 84.3 6eA, 83.4 
181.2 bRB, 184.2 

J A  0 69.4 J A O  63.0 
"CI'HI-NMR [a. bl & , x ,  48.6 bCIx,  53.9 

art>, s3.1 
J A B ~ J A C  69.4 J A B  63.0 
Jsr 6.7 
J A X  -52.7 JAk -52.0 

J B x  -60.9 
J.X 5.1 JBY 5.3 
JCX -62.3 JAY -44.2 

- 48.9 

91.5 
16 
34.7 
91.5 

2.8 
- 23.2 

8.0 
- 22. I 

- 55.8 

[a] "P-NMR: ext. Standard HIPOI; "C-NMR: ext. Standard TMS; ca. 
50proz. Lbsungen in C,D6; Kopplungskonstanten in Hz. [b] Kennzeichnung 
der Spins: "P-NMR: 2 . 4  8 4 - A - C - B .  3 C-A<-B; "C-NMR: 2, 
4 B--C-A-X--C: 3 &X-A-Y. 
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