Synthese makromolekularer Isocyanide mit
allgemeiner Losungsmittel-Vertriglichkeit -
neuartige Polymer-Triiger fiir
Festphasen-Synthesen**

Von Reza Arshady* und Ivar Ugi

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

Wir beschreiben einige makromolekulare Isocyanide
vom Typ 2 und 5§ (siehe Tabelle 1). Sie ermoglichen es, die
vielseitige Reaktionsfihigkeit der Isocyanide und zugleich
die Vorteile der Festphasen-Methoden zu nutzen!”®, Un-
sere neuen Isocyanidharze haben im Gegensatz zu Isocy-
anmethylpolystyrol vorziigliche Lésungsmittelvertraglich-
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 1. Beispiele fur die Harze vom Typ 2 und §.

Harz n A-—NC Funktionalitat

[mmol/g]
[a, b]

2a ! O—(CH,),—NC 1.0

2b 2 O-—CH;),—NC 0.6

2c 6 O—CH:)—NC 2.6

24 1 O-—CH,;—C(Me),—NC 1.9

Sa O-—CH,)s—NC 3.4

5b NH—(CH;),—C.H.—NC(p) 3.3(b)

5¢ N(Me)}—CH:)>—0OCO—(CH,)«—NC 28

fa] Diese Angaben bezichen sich auf die urspriingliche Polymer-Zusammen-
setzung; alle Polymere wurden quantitativ analysiert; ihr Isocyanidgehalt be-
trug 100+ 10%. [b] Nach dem IR-Spektrum ((NC)=2150 cm ~ ') nimmt der
Isocyanidgehalt bei Raumtemperatur allm#hlich ab, am raschesten bei Sb,
dessen Isocyanidbande in 2-3 Monaten vollig verschwand.

Die makromolekularen Isocyanide 2 und 5§ werden aus
den Formamiden 1 bzw. 4 durch Wasserabspaltung mit
Tosylchlorid in Pyridin, dem Reagens der Wahl!'"!, erhal-
ten. Die Formamid-Perlpolymere 1'% lassen sich direkt
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durch Suspensionspolymerisation gewinnen, wihrend die

Formamide 4 aus den Copolymeren 3!'"! bereitet werden

miissen, weil die fiir 4 bendtigten Monomere bei der Sus-

pensionspolymerisation nicht als Comonomere vertréglich
sind.
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Stereospezifische Synthese
von Palladium(i1)-Komplexen
makrocyclischer vierzahniger Phosphanliganden**

Von Rainer Bartsch, Sibbele Hietkamp, Stephen Morton
und Othmar Stelzer*

Als Analoga der Kronenether sind mehrzédhnige makro-
cyclische Phosphane von aktuellem Interesse!'*. Die bis-
her beschriebenen Syntheseverfahren benétigen mehrere
Stufen und liefern diese Liganden oder ihre Komplexe als
Diastereomerengemische mit kaum befriedigenden Ge-
samtausbeuten. Unter Ausnutzung des ,,Template-Effekts*
gelang es uns, chirale Pd"-Komplexe mit vierzahnigen ma-
krocyclischen Phosphanliganden in einem Syntheseschritt
stereospezifisch herzustellen.

Der Bisphosphankomplex 1 - in einfacher Weise aus
K,PdCl,; und MeHP(CH,),PHMe zuginglich - reagiert in
Ethanol mit zwei Aquivalenten Acetylaceton unter Bil-
dung zweier isomerer Cycloaddukte 2 und 3 der Zusam-
mensetzung C,gH,,Cl,0,P,Pd. Isomer 2 ist in Ethanol
schwerloslich und fillt aus dem Reaktionsgemisch aus.
Durch Umkristallisation aus Wasser bzw. Ethanol/Tetra-
hydrofuran lassen sich 2 und 3 rein isolieren.
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Die neuen Pd'"-Komplexe 2 und 3 sind in wiBriger Lo-
sung vollig stabil. Die Leitfihigkeiten verdiinnter Ldsun-
gen (ca. 10~*M) 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 kdnnen. Interessan-
terweise zeigen beide Isomere im *'P{'H}-NMR-Spektrum
nur ein Singulett (5= 63.4 bzw. 60.6).
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