
Aus den Befunden ist zu folgern, daB auch bei Cyclo- 
dextrin-analog ungeladenen und wasserloslichen Wirtver- 
bindungen wie la  ein in den Hohlraum passendes Gast- 
rnolekul nicht unbedingt eingebaut wird, auch wenn H- 
Brucken zur Stabilisierung beitragen konnen. Wie das Bei- 
spiel des 1 : 1 :4-Komplexes zeigt, konkurriert die Gitter- 
Clathratbildung - die auch bei den Cyclodextrinen auftritt - 
erfolgreich. 
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Trialkylsilyl(trifluormethy1)diazene als 
mangeschneiderte Reagentien zur 
nucleophilen Trifluormethylierung*. 
Von Uwe Hartkopf und Armin de Meijere* 

Methoden zur Einfiihrung von Trifluormethylgruppen 
in organische Molekiile sind nach wie vor gesucht"'. Die 
nucleophile ubertragung des Carbanions Trifluormetha- 
nid war bis vor kurzem unbekanntl2]. Wir konzipierten des- 
halb die neuartigen Trialkylsilyl(trifluormethyl)diazene 2, 
die wegen der ausgezeichneten Elektrophilie heteroatom- 
gebundener Trialkylsilylgruppen zur Erzeugung von CFF 
unter extrem milden Bedingungen geeignet erschienen. 

Fur die Reaktion rnit Trifluornitrosomethan, das pri- 
mare Alkylamine in Trifluormethylazoverbindungen um- 
wandelt'll, erwiesen sich Trialkylsilylamine als zu wenig 
nucleophil. Die Lithiumsilylamide 1 reagieren jedoch glatt 
mit CF3N0.  Aus Lithiumbis(trimethylsily1)amid la  und 
Lithium-terr-butyldimethylsilylamid lb in Diethylether 
entstanden so blaBrote LBsungen von 2a bzw. 2b; aller- 
dings konnte nur 2b prlparativ-gaschromatographisch bis 
auf 95% Reinheit angereichert werden (Tabelle 1). 2a zer- 
setzte sich beim lsolierungsversuch sehr rasch, und auch 
2b ist extrem hydrolyseempfindlich: Spuren von Luft- 
feuchtigkeit initiieren die autokatalytische Zersetzung zu 
Disiloxanen bzw. Silanolen, Trialkylsilylfluoriden und an- 
deren Trialkylsilylderivaten. Auch ethyl- und phenylsubsti- 
tuierte Verbindungen 2 lieBen sich mangels hydrolytischer 
und /oder thermischer BestPndigkeit nur in Losung erzeu- 
gen und durch GUMS-Kombination nachweisen. 

Mit ausreichend voluminasen Gruppen am Silicium wie 
in 2g und 2i sind derartige Diazene jedoch vollig bestan- 
dig. Das Tri-tert-butylsilylderivat 2g ist ein violetter Fest- 
stoff (Fp = 37-38 "C), das himbeerrote kristalline Dime- 
thyl[tris(trimethylsilyl)methyl]siIylderivat 2i (Fp = 200 ' C 
(Zers.)) kann an der Luft unzersetzt auf =200°C erhitzt 
werden (Tabelle 1). Demnach konnen 2g und 2i zur Un- 
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tersuchung der Bindungseigenschaften dieser neuen Sub- 
stanzklasse dienen. 

\ 
1 Li 2 

Tabelle 1. Trialkylsilyl(trifluormethyl)diazene 2 aus Lithiumsilylamiden 1 
und Trifluornitrosomethan bei -80°C. 

R' R' R' Solvens Ausb. Am,,,(& 
1°4 [a1 

a Me Me SiMe, EbO; - - 

b Me fBu H Et,O 6 520 (6) 
g fBu fBu H EtzO I I  548 (24) 

BuzO 

i Me C(SiMe,), H Et20 33 5 0 4  (15) 

[a] Gaschromatographisch isolierte Ausbeute 

Die beobachtete Hydrolyseempfindlichkeit der anderen 
Verbindungen 2 wurde als Hinweis darauf gewertet, daR 
sie wie erwartet unter Freisetzung von CF-f fragmentieren. 
Tatsachlich gelang es, 2a bereits bei - 100°C zu erzeugen, 

0 CF3NO 

R l A R 2  NaN(SiMe,h 

4 5 

a, R' = P h ,  R2 = CF3; b, R', R Z  = -(CH2)5- 

seine Fragmentierung in situ einzuleiten und die entste- 
henden CFF-Ionen rnit Carbonylverbindungen abzufan- 
gen. Dazu tropfte man eine Tetrahydrofuran-Losung von 
Natriumbis(trimethylsi1yl)amid bei - 100°C in eine u)- 
sung von CF,NO und Carbonylverbindung in THF. Aus 
Trifluoracetophenon 41 und Cyclohexanon 4b entstanden 
so rnit 34 bzw. 30% Ausbeute (gaschromatographisch iso- 
liert) die tertiiiren Alkohole 5a bzw. Sb ('H-, "C-NMR, 
MS). 

Diese ausbaufahige, gunerst milde Methode komple- 
mentiert den kiirzlich publizierten ersten Bericht iiber eine 
nucleophile Trifluormethylierung von Carbonylverbindun- 
gen[']. 
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Monomolekulare Membranen aus synthetischen 
Makrotetroliden** 
Von Jiirgen-Hinrich Fuhrhop*, Karin Ellermann. 
Hans Herrmann David und Joachim Mathieu 

Fur die Synthese von definierten monomolekularen 
Membranen mit unterschiedlichen Kopfgruppen sind 
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