
Die 'H-NMR-Spektren von 2a und 2b in schwach koor- 
dinierenden Losungsmitteln (CD,CI, , CDCI, , [D,]Toluol) 
sind uberraschend einfach und zeigen nur jeweils ein Singu- 
lett fiir die ortho- und para-tert-Butylgruppen und die aro- 
matischen meta-Protonen. Die Spektren sind im wesentli- 
chen temperaturunabhangig. Bei Abkiihlung auf - 40 "C 
verbreitern sich lediglich die Signale der ortho-tert-Butyl- 
gruppen als Folge einer Rotationshinderung. Bei weiterem 
Abkiihlen fallt der Komplex aus der Losung aus; Hinweise 
auf Ligandenaustauschprozesse oder getrennte Signal- 
gruppen fur endstandige und verbruckende Liganden, wie 
man sie aufgrund der Kristallstruktur erwarten konnte, wur- 
den nicht gefunden. Diese Befunde deuten darauf hin, daD 
die Komplexe 2a und 2b in Losung zu Monomeren rnit der 
Koordinationszahl zwei fur das Metall dissoziieren l1 ' I .  Die 
Cadmiumkomplexe ahneln in dieser Hinsicht Quecksilber- 
verbindungen rnit entsprechend sperrigen Liganden, z. B. 
Hg(EC6H,R3-2,4,6), (E= S, R = P r ,  tBu; E = Se, R = 

fBu)"']. 
2a und 2b sind thennisch sehr stabil und sublimieren bei 

Torr oberhalb von 320 bzw. 240°C. Massenspektro- 
metrisch lassen sich sowohl monomere als auch dimere Spe- 
zies in der Gasphase nachweisen [2a: Cd(SAry1)F mlz 668, 
100%; Cd,(SAryl)y m/z 1057, 22701. 2a zersetzt sich ther- 
misch oberhalb von ca. 400 "C, 2 b bei etwa 300 "C. Aufgrund 
ihrer Fluchtigkeit lassen sich 2a und 2b zur Abscheidung 
von Metallchalcogeniden aus der Gasphase verwenden. In 
orientierenden Versuchen rnit Glastragern ergab 2 a bei 
450 T / l O -  Torr goldgelbe, einheitliche Filme von CdS. Als 
organisches Produkt wurde hauptsachlich (C6H, tBu,),S ge- 
bildet. Unter ahnlichen Bedingungen liefert 2 b braune CdSe- 
Filme; wie rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zei- 
gen, sind diese Filme polykristallin. Die Zusammensetzung 
der Filme wurde durch Rontgenfluoreszenzspektroskopie 
bestatigt. Die Erzeugung von Filmen auf Einkristalltragern 
wie GaAs wird gegenwartig untersucht. 

Experimentelles 
2n: Alle Versuche werden unter Inertgas ausgefihrt. In eine Losung von 1.0 g 
(3.6mmol) des Thiols I n  [13] in 20mL Petrolether (Kp. 40-60°C) wird bei 
Raumtemperatur eine Losung von 0.77 g (1.8 mmol) Cd[N(SiMe,),], [14] in 
5 mL Petrolether injiziert. Nach wenigen Sekunden bilde! sich ein weikr  Nie- 
derschlag. Die Mischung wird 1 h geriihrt. der Niederschlag abfiltriert und mi1 
2 x 20 mL Petrolether gewaschen. Das Produkt wird aus warmem Toluol um- 
kristallisiert; man erhalt farblose Nadeln von 2n (0.67 g, 56%). Im festen Zu- 
stand ist die Verbindung an Luft stabil; in Losung wird sie langsam hydroly- 
siert, wobei I n  frergesetzt wird. 'H-NMR(400 MHz, CD,CI,, 25 bis -40°C): 
6 = 1.25 (s. 9H.  p-fBu). 1.77 (s. 18H. o-fBu). 7.2 (s .  2H). 
I b: Diese Verbindung wurde hisher nur in einer FuBnote envahnt [13]. Unter 
Stickstoff und LichtausschluB wird eine Losung von 0.685 g (1.06 mmol) 
(C.H,rBu,Se), [I 51 in 40 mL T H F  bei Raumtemperatur rnit 2.1 mmol LiBHEt, 
(1 M Losung in THF, 2. I mL) versetzt. Die hellgelbe Losung wird 30 min ge- 
riihrt und auf - 78 "C gekiihlt. l .O g (6 mmol) HBF, . Et,O werden in 5 min 
tropfenweise zugegeben. und die Mischung wird auf Raumtemperatur envarmt. 
Nach Entfernung des Losungsmittels im Vakuum wird der Riickstand in 30 mL 
Petroletheraufgenommen und filtriert; I b fallt beim Abkuhlen in Form farblo- 
ser Kristalle an (0.55 g. 1.69mmol. 80%). F p  = 172-173°C (176.5-177.5"C 
[13]). Korrekte Elementaranalyse. 'H-NMR(60 MHz. CDCI,): 6 = 1.40 (s. 
9H. p-rBu), 1.66 (s. 18H. o-rBu). 1.92 (s, 1 H, Se-H), 7.35 (s, 2H). 77Se- 
NMR(17.08 MHz. CDCI,. bezogen auf Me,Se): 6 = 139.9 (d, ' J 6 e . H )  
51.9 Hz). 
2b: Der Komplex wird auf Ihnliche Weise wie t a  hergestellt (aus 0.456 g 
(1.4 mmol) 1 b und 0.31 g (0.7 mmol) Cd[NSiMe,),],); gelbe Kristalle (0.42 g, 
0.55 mmol, 79%). Korrekte Elementaranalyse. 'H-NMR(90 MHz. CDCI,): 
6 = 1.28 ( s ,  9H). 1.56 (s. 18H). 7.24 (s. 2H). 
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[3] K. Osakada, T. Yamamoto. J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 1987, 11 17. 
Polymere Cadmiumthiolate mil S-N-Liganden, z. 8 .  Cadmiumbis(pyridin- 
I-thiolat), depolymerisieren bei hoherer Temperatur and ergeben CdS: P. 
OBrien (Queen Mary & Westfield College, London), penonliche Mittei- 
lung. 

[4] MOCVD = Metal-Organic Chemical Vapor Deposition. 
I51 M. Bochmann. I. Hawkins. L. M. Wilson, J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 

1988. 344. 
161 2n: Nadeln aus Toluol. Messungen an einem Nadelfragment mit 

den Dimensionen 0.15 x 0.5 x 0.3 mm3. Monoklin, Raumgruppe P2, /n,  
u = 10.068(2). h = 19.991(2), E = 17.874(2) A. fl = 91.76(1)". V = 
3595.91 A', Z = 4 .  &, = 1.23gcrn-', p=7.364cm- '  (Mo.,); 
1.5 5 0 < 22.4395 unabhangige Reflexe, davon 2677 mit Fo > 3u(F0). 
Verfeinerung mil Full-Matrix-Least-Squares-Methode fur 367 Parameter. 
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Einige Valene von benzanellierten fiinfgliedrigen 
Heteroarenen - Synthesen und NMR-Spektren ** 
Von Manfred ChristP, Stefan Krimrn und Arno Kraft 

Professor Rolf Huisgen zum 70. Geburtstag gewidmet 

Die chemischen Verschiebungen der den beiden Dreirin- 
gen gemeinsamen C-Atome von endo,endo'-uberbruckten 
Bicyclobutanen erstrecken sich iiber den ungewohnlich 
groDen Bereich von A6 z 90 (6 = - 13.4 bis 75.5)[']. In den 
von uns untersuchten Valenen von Naphthalin, 1 ,4-disub- 
stituierten Phthalazinen und Chinoxalin-2,3-dicarboni- 
tril['' liegen die betreffenden 8-Werte zwischen 42.4 und 48.6. 
Wir stellen jetzt die ersten Valene benzanellierter funfgliedri- 
ger Heteroarene und ihre NMR-Spektren vor. 

Von den konventionellen Synthesen fur fiinfgliedrige He- 
teroarene ist die Mehrzahl bei Benzvalen-anellierten Deriva- 
ten nicht anwendbar. So gelang es nicht, die Addukte von 
Benzonitriloxid und Diphenylnitrilimin an B e n ~ v a l e n [ ~ *  
zu dehydrieren. Daher fiihrten wir 1,3-dipolare Cycloaddi- 
tionen['] mit Benzvalenylphenylsulfon 1 aus. Dieses rea- 
giert sogar mit mehr l ,3-dipolaren Verbindungen als Benzva- 
lent3. '1. Weiterhin dient der mit 1 eingefiihrte Phenylsul- 
fonyl-Rest als Abgangsgruppe bei der auf dem Weg zu den 
Zielmolekiilen erforderlichen Eliminierung. 

Zwei Nitriloxide, Diphenylnitrilimin, (4-Nitropheny1)phe- 
nylnitril-Ylid, zwei Azide und zwei Diazoalkane lieferten die 

['I Prof. Dr. M. Christl. Dip].-Chem. S. Krimm, Dr. A. Kraft 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitit 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 

Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert. 
["I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der 
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Dihydroheteroarene 2 und 3. Dabei wurden Benzonitril- 
oxidf5 'I, Diphenylnitrilimin I5 'I sowie (4-Nitropheny1)phe- 
nylnitril-Ylid[5 '1 in situ langsam aus ihren Chlorwasserstoff- 
Addukten mit Triethylamin erzeugt und die anderen 1,3- 

&:' + &tp 
S02C6HS S02C6H5 

1 2 3 

Dipole als solche eingesetzt. Tabelle 1 informiert iiber Reak- 
tionsbedingungen, Ausbeuten und Isomeren~erhaltnisse[~~. 
Die Regioselektivitat entspricht der von 1,3-dipolaren Cy- 
cloadditionen an Vinyl~uIfone[~~.  

3-Methyl-2,4-diphenyloxazolium-5-olat (N-Methyldiphe- 
nylmiinchnon) in Dichlormethan reagierte m a r  mit 1, je- 
doch fie1 kein einheitliches Produkt an. Dagegen entstand in 
Gegenwart von Ethyldiisopropylamin (20 h, 20 "C) das ge- 
wiinschte Pyrrol 7[71 unmittelbar (41 YO). Vermutlich spaltet 

c 6 H 5  C6H5 

sich nach Cycloaddition und C0,-Eliminierung auf der Stu- 
fe des intermediaren Azornethin-Ylid~[~ d] das Phenylsulfi- 
nat-Ion ab. Die kationische Vorstufe von 7 iibertragt dann 
ein Proton auf die schwache Base Ethyldiisopropylamin. 

Tabelle 1. Reaktionen von 1 mi1 zwei Nitriloxiden. Diphenylnitrilimin. (4-Nitropheny1)phenyInitril-Ylid. zwei 
Aziden und zwei Diazoalkanen zu den Isomeren 2 und 3. 

I .3-Dipol Solvens Zeit X Y Aus- Verhaltnis 
2 , 3  XNY beute 2:3 

["/.I 

a C,H,-CNO CH,CI, 6 h  C-C,H, 0 76 >95:5 

c C,H,-CNN-C,H, C,H, 32h C-C,H, N-C,H, 97 66:34 
d C,H5-CNCH-C,H,-4-NO, CH,CI, 26 h C-C,H, CH-C6H,-4-NO, 27 > 9 5 : 5  
e C,H,-N, CH,CI, 7 d  N N-C,H, 25 <5:95 
f .l-NO,C,H,-N, CH,CI, 5 d  N N-C,H,-4-N02 25 < 5:95 
g CHzN, (C,H,),O [a1 N CH, 96 15:85[b] 
h C,H,O,C-CHN, CH,CI, 2 d  C-CO,C,H, NH 46 >95:5 

b Mes-CNO CHCI, 1 6 h  C-Mes 0 78 >95:5 

[a] Zuerst 4 h bei 0°C. dann 2 d bei 20°C. [b] 2g wurde nicht isoliert. sondern nur NMR-spektroskopisch charak- 
terisiert 

Da der Phenylsulfonyl-Rest nur eine maBig gute Abgangs- 
gruppe ist, gelang die Eliminierung von Phenylsulfinsaure[*] 
aus 2 und 3 nicht in allen Fallen. Mit Kalium-ferr-butoxid in 
Tetrahydrofuran bei 20 "C erhielten wir aus 2 b das Isoxazol 
4 (5 h, 77% Ausbeute) und aus 2c, 3 g  und 2h  die Pyrazole 
5 ( 5  h, 23%), 6 a  (1 h, 29%) bzw. 6 b  (25 h, 68%)[']. Wah- 
rend die Struktur von 5 zweifelsfrei feststeht, sind bei 6a,  b 
auch tautomere Formen in Betracht zu ziehen, jedoch be- 
vorzugen wir aufgrund der ' 3C-NMR-Spektren die Struktu- 
ren 6. 

2b 2c 39. 2h 

1 KOC(CH,), THF I I 
40.1 

6113CI 51.1 

6 60 

4 5 C6H5 60, R = ti 
Mes = 2.L.6-lH,Cl,C,H2 6b, R = C02C2H5 

Unter anderem scheint der Erfolg dieser Aromatisierun- 
gen von der Aciditat des abzuspaltenden Protons abzuhan- 
gen. So verlief beim Einsatz des 2c, 3c-Gemisches die Reak- 
tion von 2 c  glatt, wahrend 3 c  unverandert blieb und 
anschlieknd leicht isomerenfrei isoliert werden konnte. Im 
Falle von 3 e  war die Eliminierung zum Valen des Phenyl- 
benztriazols nicht vollstandig, und die Trennung von Pro- 
dukt und verbliebenem Edukt miL3lang. 

8 

Ausgehend von cis-3,4-Dibenzoyltricycl0[3.1 .0.02*6]he- 
xan" 8 und Tricyclo[3.1 .0.02*6]hexandion grzl sind mehre- 
re Moglichkeiten zur Synthese des angestrebten Verbin- 
dungstyps denkbar. Allerdings waren bisher nur m e i  Um- 
setzungen erfolgreich: die zu den Thiophenen 10 (20% Aus- 
beute) und 11 (9%)171 aus 8 und dem Lawesson-Reagens 
(Toluol, Triethylamin, 22 "C, 7 d) bzw. aus 9 und Bisphen- 
acylthioether (KOH in Methanol, 20°C, 18 h) iiber das Gly- 
col-Zwischenprodukt, das mit Thionylchlorid in Pyridin 
(0 "C, 1.5 h) dehydratisiert wurde. 3,CDiaminothiophen 
wandelte 9 in Analogie zu bekannten ReaktionenI'] in 12 
(27 %)['I, das Valen des Thieno[3,4-b]chinoxalins, um. 

40.2  COC,H, 28.7 ws b ; x s  

C6H5 COC6Hs 

10 11 12 

Die '3C-NMR-chemischen Verschiebungen der Bicyclo- 
butan-Briickenkopfatome der Valene sind an den Formeln 
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Tabelle 2. Ausgewlhlte physikalische Daten von 2-7 und 10-13; 200- und 
400 MHz-'H-sowie 50- und 100 MHz-"C-NMR-Spektren in CDCI, (6-Werte. 
Kopplungskonstanten in Hz). IR (KBr. cm- ' ) .  

2 a : F p =  137-139"C-2b:Fp=173-176"C 
2c (zur Numenerung der Zentren siehe die Formel von 5 ) :  'H-NMR: 6 = 2.19 
(dq. J , , ,  = 8.2. J , , , ,  = J.., = J6, ,  = 1.7; 7-H). 2.66 (dq, J,,6 = 5.0. 
J , .  .. = J,., = 1.7; 4-H), 2.83 (m; 5-H). 3.21 (dt. J , , b  = 1.7; 6-H). 4.43 (br.s; 
3a-H). 6.97-7.95 (mehrere m; 3 C,H,). - "C-NMR: 6 = 3.6 (d; C-7). 10.7 (d; 
C-5).38.6.39.2(ieweilsd:C-4.-6).64.3(d;C-3a).100.8(s;C-6a),117.8, 121.8. 
125.7. 128.1, 128.4-129.2, 133.8(jeweilsd;jeweils3o-.m-.p-C). 131.1. 137.2, 
143.5. 149.2 (jeweils s; 3 ipso-C, C-3) 
3c  (Numenerung unter Berucksichtigung der Isomerie in Analogie zu der von 

Ja..,  = 1.7; 7-H), 2.82 (m; 6-H), 2.84 (m: 5-H), 3.39 (dt. J4.6 = 4.9, J., ,  = 1.7; 
4-H). 5.18 (br.s; 6a-H). 6.86 (11; 1 p-H). 7.03 (m; 2 a-H). 7.18 -7.52 (m; 10H). 
7.81 (m; 2 a-Hf. - "C-NMR: 6 = 3.4 (d; C-7). 8.9 (d; C-5). 38.9. 40.3 (jeweils 
d;C-4,-6). 74.9(d;C-6a).90.8(s;C-3a). 112.8. 126.8. 128.3. 128.6.129.0, 129.2 
(ieweils d ;  m-. 0-C), 120.0. 128.5. 133.9 (jeweils d ;  p-C).  131.4. 137.9. 141.2. 
142.7 (jeweils s: 3 ipso-C, C-3) 
2d: Fp = 216-219°C - 3e: Fp = 142-145'C - 31: Fp = 215-217 C 
3g: Fp = 121 - 124°C (noch einige % 2g enthalten) 
2h: Fp = 170 'C (Zers.). 

5 :  Fp = 136 -139°C. - 'H-NMR: 6 = 2.73. 2.84 (jeweils dt, J4,6  = 4.6. 
J 4 . ,  = J,,6 = 1.5;4-.6-H).4.51 (t;5.7-H). 7.22(tt;p-H).7.26(tt;p-H),7.37(m; 
2m-H), 7.41 (m; 2m-H). 7.67 (m; 20-H). 7.80 (m; 20-H). - "C-NMR: 
6 = 31.7, 33.4 (jeweils dd!. JC." = 175. 11. 3; C-4. -6). 49.1 (dd. Jc,,l = 211. 4; 

(dd; m-C). 129.2 (dd; m-C). 133.4 (besonders hohe Intensitit), 140.0, 144.2. 
160.0 Cjeweils s; C-3, -3a. -6a. 2 ipso-C) 
6a: F p  = 80-83°C. - IR: P = 3180 (breit; N-H) 
6b: Fp = 88-90°C. - IR:  P = 3140 (breit; N-H). 1710 ( C = O )  

3.87 (1; 5.7-H). 7.24 (11; p-H). 7.41 (m; m-H). 7.45 (m. a-H). - "C-NMR: 

Jc,,,  = 212. 5 :  C-5.7). 126.1 (dt;p-C). 128.1 (dt;  OX). 128.5 (dd; m-C), 130.1. 
133.2, 135.6 (jeweils s ;  C-l,3,3a,6a, ipso-C) 
10: Fp = 148- I51 "C. - 'H-NMR: 6 = 2.91 (1, J 4 . ,  = 1.7; 4.6-H). 4.03 (1; 
5.7-H). 7.23(l!;p-H).7.36(m;ni-H). 7.53(m;o-H).- "C-NMR:6 = 34.1 (ddt, 
Jc, .= 173. tt.3;C-4.6).35.4(dd.fc,,, =217.5;C-5.7). 128.2(s;C-1.3), 150.4 
(s; C-3a.6a). 126.2 (dt;  0-C). 126.8 (dt;  p-C). 128.8 (dd; m-C), 134.4 ( s ;  ipso-C) 
l l :Fp=120-122"C: I R : 9 = 1 6 4 0 .  1625(C=O) 
12: Fp = 140- 143 'C 
13: Fp  = 131-132°C. - 1R: P = 1735 ( C = O ,  C = N ) .  - 'H-NMR: 6 = 2.03. 
2.61 Geweils dt; J z , ,  = 4.9. J l . z  = J l , 5  = J2 .b  = J,,6 = 1.9; 2-. 5-H), 3.27. 3.42 
(jeweils dt. J , . b  = 7.2; 1-, 6-H). 2.34 (s, p-CH,). 2.53 (s; 20-CH,). 6.97 (br.s; 
2m-H).-"C-NMR:6 = 9.4,11.9(jeweilsd;C-1.-6). 33.2.42.8(~eweilsd;C-2, 
-5)* 43.1 (s; C-3)* 159.4 (s; C=N),  212.9 (s; C-4). 20.3 (4; 20-CH,). 21.6 (4; 
p-CH,), 117.8 (s; ipso-C), 129.5 (d; 2m-C). 141.9 (s; 20-C). 144.1 (s;p-C) 

5 ) :  Fp = 167- 170'C. 'H-NMR: 6 = 2.34 (dq. J 5 , ,  = 7.9. J 4 , ,  = J n ,  = 

1R: i = 3350 (N-H). 1685 (C=O)  
4: Fp = 104-107°C 

C-5,7), 119.0 (dt;  0-C). 125.8 (dt; p-C). 126.0(dt; 0-C). 127.4 (dt;p-C). 128.4 

7: Fp = 150-151 "C.- 'H-NMR:6 = 2.68(1. J4,5 = 1.5i4.6-H). 3.39(s:CH3), 

6 = 32.4 (ddt. JC,. = 172. 11, 4; C-4.6). 34.7 (4. JC," = 138; CH,). 37.1 (dd. 

angegeben. Sie liegen generell bei erheblich niedrigerem Feld 
als in den Dihydroderivaten 2 und 3. Besonders bemerkens- 
wert sind die Unterschiede zwischen den Heteroarenen, die 
formal Benzvalen-Abkommlinge sind, und denen, die sich 
vom Bismethylentricyclo[3.1 .0.02.6]hexan[91 ableiten lassen. 
So zeigen 4 und 5 mit 6 = 51.1 bzw. 49.1 die stsrkste Tief- 
feldverschiebung aller Tricyclo(3. I .0.02.6]hexan-Derivate, 
wahrend die betreffenden Signale von 7, 10 und 11 mit 
6 = 37.1, 35.4 und 40.2 bei erheblich hoherem Feld liegen. 
Der Vergleich der 6-Werte der Pyrazole 6 (6 = 40.1, 42.0) 
und 5 stiitzt entsprechend den Strukturvorschtag 6. Die Ver- 
grokrung des aromatischen Systems in 12 fiihrt zu einer 
weiteren Hochfeldverschiebung nach 6 = 28.7. Relativ zu 
dem Valen, in dem die Thiophen-Einheit von 12 durch einen 
Benzolring ersetzt istl'], ergibt sich in 12 eine Abschirmung 
um Ah = 6.2, die moglicherweise in der starkeren Doppel- 
bindungslokalisierung in 12 ihre Ursache hat. 

Die Mehrzahl der synthetisierten Valene isomerisierte un- 
ter mehr oder weniger energischen Bedingungen zu den ben- 
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zanellierten Heteroarenen. Bei 6 b  und 7 erfolgte dies bei 
100- 150 "C in C,D,, bei 10 und 11 bei der chromatographi- 
schen Reinigung. Das Isoxazol4 ging dagegen beim Erhitzen 
glatt in das Acylazirin 13 (67% A~sbeute)"~  iiber. Reaktio- 
nen dieses Typs sind bekannt, bleiben aber bei Thermolysen 
im allgemeinen nicht auf der Stufe des Acylazirins stehen["I. 

Eingegangen am 28. September, 
veranderte Fassung am 12. Dezember 1989 [Z 35661 
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CAS-Registry-Nummern : 
1.51991-05-0; 2a. 126664-51-5; 2b. 126664-52-6; 2c. 126664-53-7; 2d. 126664- 
54-8; 2e, 126664-55-9; 21. 126664-56-0; zg. 126664-57-1: 2h. i 2 6 6 ~ - s 8 - 2 ;  3s, 
126664-59-3; 3b. 126664-60-6; 3c, 126664-61-7. 3d. 126664-62-8; 3e, 126664- 
63-9; 31, 126664-64-0; 3g, 126664-65-1; 3h. 126664-66-2; 4. 126664-67-3; 5. 
126664-68-4; 60, 126664-69-5; 6b, 126664-70-8; 7, 126664-71-9; 8.96598-12-8; 
9,85358-63-0; 10, 126664-72-0; 11, 126664-73-1; 12, 126664-74-2; 13, 126664- 
75-3; Bisphenylacylthioether. 2461-80-5, Mes-CNO, 2904-57-6; Diphenylni- 
trilimin, 15409-32-2; (4-Nitropheny1)phenyInitril-Wid. 10494-67-4; 3-Methyl- 
2.4-diphenyloxazolium-5-olat. 33712-75-9; Benzonitriloxid. 873-67-6; Phe- 
nylazid. 622-37-7; p-Nitrophenylazid, 1516-60-5; Diazomethan. 334-88-3; 
Ethyldiazoacetat, 623-73-4; 3,4-Diaminothiophen, 78637-85-1. 
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Die Messung der optischen Aktivitat von 
chiralen Abdriicken in unliislichen, 
hochvernetzten Polymeren ** 
Von Ciinter Wu@* und Giinter Kirstein 

In den letzten Jahren hat die Herstellung von Abdriicken 
in vernetzten Polymeren mit Hilfe von Matrizenmolekiilen 
und die Anwendung dieser Polymere zur molekularen Er- 
kennung zunehmend Interesse gefunden". 'I. Zu ihrer Her- 
stellung werden polymerisierbare Haftgruppen an geeignete 
Matrizenmolekiile gebunden. Diese ,,Matrizenmonomere" 
werden dann in Gegenwart hoher Anteile von Vernetzern zu 
makroporosen Polymeren umgesetzt. Die Matrize kann an- 

[*] Prof. Dr. G. Wulff, Dr. G. Kirstein 
lnstitut fur Organische Chemie und Makromolekulare Chemie 
der Universitat 
Universitatsstrak 1. D-4000 Dusseldorf 

[**I Enzymanalog-gebaute Polymere. 28. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dern Fonds der Chemischen 
lndustrie gefordert. - 27. Mitteilung: [l c]. 
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