
ben siehe [7] und [ 3 c ] .  MS (FAB. m-Nitrobenzylalkohol) von 1: m/z 1814 
(Me + H. 89%). 1815 (Me + 2. 100%); von 3b: mi; 1471 (Me + H. 
88%). 1172 ( M m  + 2. 100%); von 4: mi.- 1814 ( M m  + H. 86%), 1815 
(Me + 2. 100%). MS (70eV) von 5: 556 (Me,  8%). 465 (Me-C,H,.  
24%). R,-Werte (SO, .  CH,ClJEthanol 20:l) der Methylether-Vorstufen 
von I :  0.24, von 3b: 0.32. von 4: 0.22. von 5: 0.41. 
Unter anderem zeigen die phenolischen Protonen aufgrund von Wasser- 
stoflbruckenbindungen geringere Intensititen. sind verschoben oder ver- 
schwinden vollig. Bei einer Summenformel von C,,,H,,N,O,, fur  I und 
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ong. S. Jones. J. Rebek. Jr.. J.  Am. Chem. SOC. 111 (1989) 1090; b)S. 
Goswami. A. D. Hamilton, D. Van Engen, hid. 111 (1989) 3425; c) S. C. 
Zimmerman. W. Wu. ibid. 111 (1989) 8054. d)  J. C .  Adrian, C. S. Wilcox. 
ibrd. 11/(1989)8055;Guanin-Wirte:e) A. D :  Hamilton. N. Pan1.J. Chem. 
Soc. Chcm. Commun. 1988.765; J. Rebek. Jr.. Chemtracts: Org. Chem. 
2 (1989) 337;  Uracil- und Thymin-Wirte: g) A. D.  Hamilton. D. Van En- 
gen. J.  Am. Chem. Soc. 109 (1987) 5035; h)A.  V. Muehldorf. D. Van 
Engen. J. C. Warner, A. D. Hamilton, ibid. 110 (1988) 6561 ; Cylosin-Wir- 
te: J. Rebek. Jr., K. S .  Jeong, ihid. 110 (1988) 3327. 
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anin und Pterin sind in reinem Dichlomethan - anders als bei Zugabe der 
Wirtverbindungen -so schwer Ioslich, daB die Werte unterhalb der Fehler- 
grenze Iiegen. Die angegebenen Dalen fiir diese beiden Gaste sind abge- 
schitzte Mindestwerte. 
a) K. A. Connors: Binding Constanrs. The Measuremenr of Molecular 
Complex Sfahrlity. Wiley. New York 1987; b) F. Diederich. K. Dick, J.  Am. 
Chem. Soc. 106 (1984) 8024. 
Es muO beriicksichtigt werden. daB hier die starker gebundenen Gaste 
zugleich auch sehr schwer loslich sind. In diesen Fallen konkurriert das 
Losungsmittel also auch weniger stark rnit den Wirten. 
a) W: H. Mandeville. G. M. Whitesides. J. Org. Chem. 51 (1986) 3257; 
b) A. Harada. S .  Takahashi. J.  Chem. SOC. Chem. Commun. 1987. 527; 
c) M. Biihner. W. Geuder. W. K .  Gries, S. Hiinig, M. Koch. T. Poll. Angen. 
Chem. /00(1988) 1611; Angew. Chem. I n f .  Ed. Engl. 27(1988) 1553;d)V. 
Prelog. M Dumif. Helv. Chim. Acra 69 (1986) 5 .  

1161 Der Transport setzt hier zwar schneller ein. die Geschwindigkeiten glei- 
chen sich mil der Zeit aber den Blindwerten an. 

[17] a )  M. Kirch. J:M. Lehn. Angew. Chem. 87(1975) 542; Angen. Chem. I n ! .  
Ed. EngI. 14 (1975) 555; b) J:M. Lehn. Pure Appl. Chem 51 (1979) 979; 
c) J. D. Lamb. R. M. Izatt, J. J. Christensen. f rog.  Macrocyclic Chem. 2 
(1981) 41. 

[18] a) K. N. Raymond, G. Miiller, B. F. Matzanke. Top Curr. Chem. 123 
(1984) 49; b) R. C. Hider, Sfrucr. Bonding (Berlin) 58 (1984) 25; c) G. 
Winkelmann, D. van der Helm. J. B. Neilands (Hrsg.): Iron Transport in 
Microber. Plants and Animals, VCH. Weinheim 1987. 

Charakterisierung von Zwischenstufen 
bei Polymerisationen rnit Ziegler-Katalysatoren auf 
MgH, durch CP/MAS-NMR-Spektroskopie ** 
Von Reinkard Benn * und Wolfam Herrmann 

Ein erheblicher Teil der zahlreichen Untersuchungen zur he- 
terogenen Katalyse['' handelt von der Polymerisation von 
a-Olefinen mit Ziegler-Katalysatoren der dritten Genera- 
tion'". Wenngleich es viele Vorstellungen zum Mechanismus 
gibtl3I, gelang ein direkter spektroskopischer Nachweis der 
durchlaufenen Zwischenstufen bislang nur in Einzelfal- 
lenI4* 'I. Mit MgH, als Tragermaterial[61, Zirconocen- und 
Ethylaluminiurn-Kornplexen als Cokatalysatoren konnten 
wir nun rnit L3C-CP/MAS-NMR-Spektroskopie (CP = Cross 
Polarization, MAS = Magic Angle Spinning)['I auf dem 
Trager fixierte Komponenten und Zwischenstufen bei den 
nachfolgenden Polymerisationen von Ethylen charakterisie- 
ren. 

In Toluol gelostes [Cp,ZrMe,] 1 reagiert rnit MgH, unter 
Methanentwicklungf61; der Riickstand wird nach Abziehen 
des Losungsmittels durch 3C-CP/MAS-NMR-Spektrosko- 

['I Prof. Dr. R. Benn, Dip1.-Chem. U Herrmann 
Max-Planck-lnstitut fiir Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm Platz 1 ,  W-4330 Miilheim a.  d. Ruhr 

und Frau P. Philipps fiir die Darstellung von I .  
["I Herrn Prof. Dr. B. BogdunoviC danken wir fiir die Oberlassung von MgH, 
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pie charakterisiert. Aul3er den Signalen von 1 bei 6 = 111 
und 31 finden sich zwei neue Signale bei 6 = 107 und 17 im 
13C-NMR-Spektrum (Abb. 1). Experimente mit l3C-mar- 

-- 
115 110 105 20 0 - 6 1 1 3 ~ 1  

Abb. 1. "C-CP/MAS-NMR-Spektren (75.5 MHz) (a) nach Beladen des Tra- 
gers MgH, mil [Cp,ZrMe,] 1 (schraflierte Signale) und (b) nach Entstehen des 
auf dem Triger chemisch gebundenen Komplexes [Cp,ZrMel 2 und Auswa- 
schen der Ausgdngsverbindung 1 mit Toluol. Die Methylgruppen sind "C- 
markiert (99%). ( T  = 300 K. Rotationsfrequenz (a) 3314 Hz und (b) 2968 Hz. 
Kontaktzeit 1 ms. 90°('H) = 4.4 ps). 

kierten Methylgruppen in 1 bestatigen, daB die neuen Si- 
gnale zu ein und derselben Spezies gehoren. Aufgrund der 
chemischen Verschiebungen und von NQS-Experimenten 
(NQS = Non Quaternary Carbon Signal Supression)['l wer- 
den diese Signale Cp- und Methylgruppen eines Zirconocen- 
komplexes zugeordnet. Das Intensititsverhaltnis (bei Pro- 
ben rnit natiirlicher Isotopenhaufigkeit) der Signale 107 :17 
betragt 1O:l. Der Trager kann bis zu 5 %  belegt werden, 
wobei durch Waschen mit Toluol nur 1 vollstiindig entfernt 
werden kann. Aus all diesen Befunden schlieBen wir, daO die 
Signale bei 6 = 107 und 17 zu einer [Cp,ZrMe]-Spezies 2 
gehoren, die iiber Zr auf dem Trager chemisch gebunden ist. 
Die NMR-Daten von 2 ahneln denen des Komplexes 
[{Cp,ZrMe},O], das Signal fur die Methylgruppe von kat- 
ionischem [Cp,Zr(thf)Me] liegt dagegen tieffeldverschoben 
bei 6 = 38.9'". 'I. Fur die Polymerisation von Ethylen rnit 
2 als Katalysator ist ein Cokatalysator wie (Et,AICI), erfor- 
derlich, bei den oben genannten ionischen Komplexen ist 
dieser Zusatz unnotig. 

Nach Zugabe von (Et,AICI), zu 2 werden folgende Ande- 
rungen in den L3C-CP/MAS-NMR-Spektren beobachtet. 
Das Cp-Signal wird nach 6 z 105 verschoben und verbrei- 
tert sich ( W , , ,  z 400 Hz). Experimente rnit I3CH,-markier- 
tem 2 zeigen, daB die Intensitat des Signals der Methylgrup- 
pe am Zirconiumatom bei 6 = 17 abnimmt und ein breites 
Signal bei 6 z - 10 (W, , ,  z 350 Hz) auftritt. Dieses Signal 
wird einer endstandigen Methylgruppe, die an Aluminium 
gebunden ist, zugeordnet["l. Zusatzlich entstehen zwei neue 
Signale bei 6 = 9.3 und 10.3. Deren Intensitaten sind unab- 
hangig davon, o b  1 rnit oder ohne I3C-markierter Methyl- 
gruppe eingesetzt wird. Diese Signale miissen daher von der 
Cokatalysator-Komponente stammen. NQS-Experimente''] 
zeigen, daB sie zu Methylgruppen gehoren. Das Signal bei 
9.3 ist nicht aufgelost; der kleinere Teil der Flache unter dem 
Signalpeak ist aufgrund von MAS-Experimenten ohne 
Kreuzpolarisation (beweglichere Gruppen haben hier inten- 
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sivere Resonanzsignale als unbewegliche[' 31) dern Methyl- 
kohlenstoff einer endstandigen Ethylgruppe von freiem 
(Et,AICI), zuzuordnen (Abb. 2). Der Hauptteil der Fliiche 

PE 

-- 
LO 30 15 10 - 6 1%) 

Abb. 2 .  "C-CP/MAS-NMR-Spektren (75.5 MHz, T H F  auf MgH, adsorbiert 
als Referenz) von auf dem Triger fixierten [Cp,ZrMe] 2 (a) nach Zugabe des 
Cokatalysators (Et,AICI), und (b) nach Aufkondensieren von Ethylen. (c) 1st 
das Differenzspektrum [(b)-(a)l und zeigt. daO das Signal der Methylgruppe 
von 6 = 10 3 nach 14.8 verschoben wird. Die Intensititsskala in der Vertikalen 
ist beim Polyethylen(PE)-Peak in Spektrum (b) mit dem Faktor .,', multipliriert. 

unter dern Signal starnrnt von den Methylkohlenstoffatomen 
einer terrninalen Ethylgruppe eines AIMeEt-Restes, der iiber 
eine p-CI- und p-CH,Me-Briicke an ein auf dern TrCger fi- 
xiertes [Cp,Zr]-Fragment gebunden ist. Das Signal bei 6 = 

10.3 wird der Methylgruppe der verbriickenden p-CH,Me- 
Gruppe dieses zweikernigen Kornplexes [(Cp,Zr)(p-CI)(p- 
CH,Me){ AIMeEt}] 3 zugeordnet. In Kontrollexperimenten 
ohne Zirconiurnkornponente fehlt dieses Signal und Ethylen 
wird auch nicht polyrnerisiert. Zweikernige Komplexe mit 
[Cp,Zr]- und (AIR,)-Einheiten, die iiber CI- und Alkyl- 
Gruppen verbriickt sind, wurden schon friiher als Zwischen- 
stufen in Polymerisationen in hornogener Phase disku- 
tiert [ I  '1. 

Proben von 3 wurden rnit dosierten Mengen Ethylen bei 
77 K urngesetzt und anschlieBend langsam auf 300 K er- 
warmt[* 'l. Im Verlauf dieser Reaktion wurden l3C-CP/ 
MAS-NMR-Spektren aufgenornrnen. Diese zeigen, daR 
Polyethylen gebildet wird und das Signal des Methylkoh- 
lenstoffatorns der Alkylbriicke bei 6 = 10.3 zugunsten eines 
neuen Signals bei 14.8 verschwindet. Dieses neue Signal wird 
der endstandigen Methylgruppe von linearern Polyethylen 
zugeordnet. Dessen Methylensignale liegen entsprechend der 
orthorornbischen und monoklinen Modifikation von Poly- 
ethylen[l6] bei 6 = 34.1 und 32.7. Die Bildung von Polyethy- 
len kann durch Insertion von Ethylenrnolekiilen in die Zirco- 
nium-p-CH,Me-Bindung verstdnden werden" 'I. Die Akti- 
vitiit des untersuchten Systems bei 310 K betragt hochge- 
rechnet ca. 50 kg Polyethylen/(rnol,, h bar) und liegt darnit 
in der GroRenordnung von verwandten hornogenen Syste- 
rnen1"I. 

Experirnente, bei denen Cp,ZrCI, 1 a als Zirconiurnkorn- 
plex eingesetzt wird, stiitzen die obige Interpretation. 1 a rea- 
giert rnit MgH, zu einer auf dern Trager gebundenen Spezies 

rnit einern Cp-Signal bei 6 = 103 (vermutlich Cp,ZrCI). Zu- 
gabe von (Et,AICI), erzeugt kein Signal bei 6 = 10.3 
(CH,Me-Briicke) und die Polyrnerisation von Ethylen ist 
vernachliissigbar. Wird jedoch (Et,AI), als Cokatalysator 
eingesetzt. beobachtet man wie bei 3 ein Cp-Signal bei 
6 105 und ein Methylsignal bei 6 = 10.3. Dieses System ist 
wiederum polymerisationsaktiv. 

3 polymerisiert auch Propen. jedoch werden im 3C-CP/ 
MAS-NMR-Spektrurn nur ataktische Oligornere gefunden. 
Im Falle von alkylsubstituierten Zirconocenkornplexen wird 
ein Chiralitatszentrurn direkt am Ubergangsrnetallatorn ge- 
neriert["]. Da irn Festkorper die Barriere fur die Cp-Rota- 
tion wesentlich hoher als in Losung ist["l, konnten diese 
Systeme fur die stereospezifische Polyrnerisation von a-Ole- 
finen[''] in heterogener Phase von Interesse sein. 

Eingegangen am 20. Oktober 1990 [Z 42441 

[I]  Y. Iwasawa. 8 .  C. Gates. CHEMTEECH. 19(1989)  173-181. J. M. Basset 
(Hrsg.)' Siirfuce OrgunonreruIIic Chc,mi.srr~ ' Moleculur Approaches ro S i r -  
face Curu/wi.y. Kluwer, Dordrecht 1988, F. R. Harlley: Supporred Mc,tuI 
C0mple.w.r ' A Neu. Generurion o/ Carulv.srs. Reidel. Boston 1985. 

121 T. Kei. K. Soga (Hrsg.): Curu/yic Po/vmerizurion o/ Ole/ins. Elsevier. 
.4msterdam 1986; D. L. Myers, J. H. Lundsford. J. Curul. 99 (1986) 140. 

[3] P. Cossee. J.  Curd. 3 (1964) 80: E. J. Arlman, ihid. (1964) 89; M. L. H. 
Green, Pirrr Appl. Chem. 50 (1978) 27: M. Brookhar!. M. L. H. Green. J. 
Orgunomer. Chem. 2SO (1983) 395. 

[4] D. Hedden. T. J. Marks. J Am. Chcjm. Soc. 1 1 0  (1988) 1647: W. C. Finch, 
R. D. Gillespie. D. Hedden. T. J. Marks. ihid. I12 (1990) 6221, zit. Lit. 

[5] J. J. Eisch. A. M. Piotrowski. S. K. Brownstein. E. J. Gabe. F. L. Lee, J .  
Am. Chrni. Six.. 107(1985)  7219. 

I61 E. Kinkelin. G. Fink, B. Bodganovic. M u k r i m i J .  Chem Rupid Commim. 
7 (1986) 8 5 .  

171 C. A. Fyfe: Solid Srurr NMR./or Chmiisrs. CFC Press. Guelph. Ontario. 
Canada 1983. B. C. Gerstein, C. R. Dybrowski. Trun.sicnr 7ic~hniyues in 
N M R  o/SoIidy. Academic Press, Orlando. FL, USA 1985. 

181 1 reagiert auch mit MgH, unter l'C-CP/MAS-NMR-Bedingungen im 

RolorquantitativzuZund Methan(6 = - 11.1. W ,  = 18 Hz. 'J(CH) = 

122 Hz). d(CH,),,,. = - 11.53. vgl. D. Denney. V. M. Mastikhin. S. 
Namba. J. Turkevich, J Phvs. Chcm. 82 (1978) 1752. 

[9] S. J. Opella. M. H. Frey. J Am. Chem. SOC. 101 (1979) 5854. 
[lo] [(Cp2ZrMej,0]vgl. W. E. Hunter. D. C. Hrncir. R. V. Bynum. R A. Pent- 

tila. J. L. Atwood. Orgunonierullics 2 (1983) 750. [Cp,Zr@(thQMe] vgl. 
R. F. Jordan. W. E Dasher. S. F. Echols. J .  Am. Chenr. Soc,. I08 (1986) 
1718. R. F Jordan. C. S. Bajgur. R. Willelt. B. Scott. rhrd 108(1986) 7410; 
R. F. Jordan. C. S. Bajgur. W. E. Dasher. A. L. Rheingold, Orgunometul- 
lics 0 (1987) 1041; G .  G. Hlatky. H. W Turner. R. R. Eckman. J.  Am. 
Chem. Soc. I l l  (1989) 2728; K. H. Dahmen. D. Hedden. R. L. Burwell. 
T. J. Marks, Lungmurr 4 (1988) 1212; M Bochmann. A. J. Jaggar. J. C. 
Nicholls. A n g w  C h m  102 (1990) 830; Angiw. Chem. Inr.  Ed. Engl. 29 
(1990) 780; R. F. Jordan. P. K. Bradley. N. C. Baenziger. R. E. La Pointe. 
J. Am. Chem Soc. 112 (1990) 1289. zit. Lit. 

[ l l ]  Die Natur der Bindung von [Cp,ZrMel auf dem Triger is! nicht geklirt. 
Experimente mit Mg(OH),. mil aus den Elementen hergestelltem MgH, 
und mil gelostem MgH, sprechen gegen eine Zr-0-Mg-Spezies. so daO 2 
iiber p-H-Briicken oder iiber eine Zr-Mg-Bindung ihnlich wie in [Cp(q.'- 
C,H,)Co-MgEr(thf),l (vgl. K. Jonas. G.  Koepe. C. Kriiger. AnKen. Chem. 
98 (1986) 901 ; Angew. Chem. Inr.  Ed. D i g / .  25 (1986) 923) auf dem Trager 
gebunden sein konnte. 

[ I  21 Charakteristischer als durch seine chemische Verschiebung wird ein 
AI-Me- von einem Mg-Me-Fragment durch die Quadrupol-induzierte Li- 
nienverbreiterung unterschieden. vgl. P. J. Toscano. T. J. Marks. J.  A m  
Chem. Soc 107 (1985) 653. 

[I31 G. E. Maciel. J. F. Haw. I Chuang. B. L. Hawkins. T. A. Early. D. R. 
McKay. L. Petrakis. J.  Am Chem. SOC. 10s (1983) 5529. 

114) F. Patat. H. Sinn. Angcu. Chmi. 70 (1958) 496. Verwandte Spezies. die 
durch Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen wurden: [Cp,Zr(p-Cl)(p- 
CH,CHR)AIEt,] W. Kaminsky. J. Kopf. H. Sinn. H. J. Vollmer, Angeu. 
Chem. 88(1976)688; Angew. Chum. Inr. Ed. Engl. IS(1976)629;[Cp,M(p- 
Me),AIMe,] 1. Holton. M .  F. Lappert. G .  R. Scollary. J. Chem. Soc. Chem. 
Commun. 1976. 425. Zu funmdch koordinierten Zirconocenen vgl. S. B. 
Jones. J. L. Peterson. Inorg. Chcm. 20(1981) 2889: W. K. Kot. N. M.  Edel- 
stein. A. Zalkin. ihid. 26 (1987) 1339. 

[ I  51 Nur das heterogene Dreikomponentensystem MgH,[Cp,ZrMe,]/ 
(AIEt,CI) ist polymerisationsaktiv. Dessen Filtrat polymerisiert erst nach 
erneutem Zusatz von MgH,. 

1161 D. L. Van derHart. F. Khoury. Polymcv 25 (1984) 1589.1. Ando. T. Sorita. 
T. Yamanobe. T. Komoto. H. Salo. K. Deguchi. M. Imanari. ihid. 26 (1985) 
1865. 

Angeu. Chem. 103 (19911 Nr. 4 '(:' V C H  ~~rlug.sgi~si~ll.seha/r mhlf .  W-6940 Weinhrim, 1991 0044-824Y/9//0404-0437 B 3SO+ ,2510 437 



[17] C. A. Jolly, D. S. Marynick, J.  Am. Chem. Sac. 1 1 1  (1989) 7968. 
[ l8] H. J. Sinn. W. Kaminsky, Adv. Organomer. Chem. 18 (1980) 99. 
1191 G. Erker, T. Miihlenbernd. A. Rufinska. R. Benn, Chem. Ber. 120 (1987) 

507. 
[ZO] R. Benn, H. Grondey. R. Nolte. G. Erker, Organomerallics 7 (1988) 777; 

R. Benn, H. Grondey. G. Erker, R. Auk, R. Nolte, ibid. 9 (1990) 2493. 
[21] J. A. Ewen, J. Am. Chem. Sac. 106 (1984) 6355; W. Kaminsky, K. Kulper. 

H. H. Brintzinger. F. R. W. P. Wild. Angew. Chem. 97(1985) 507; Angew. 
Chem. f n r .  Ed. En@. 24 (1985) 507; P. Pino, P. Cioni, J. Wei, J.  Am. Chem. 
Sac. 109 (1987) 6189; G .  Erker. R. Nolte. Y-H. Tsay, C. Kriiger. Angew. 
Chem. I01 (1989) 642; Angew. Chem. Inr .  Ed. Engl. 28 (1989) 628; W. 
Kaminsky. R. Spiehl. Makromol. Chem. 190 (1990) 515. 

Stereospezifische, durch y-Strahlung induzierte 
Trimerisierung von kristallinem Natrium-trans- 
2-butenoat ** 
Von Gracielu C. Diuz de Delgado, Kraig A. Wheeler, 
Barry B. Snider und Bruce M .  Foxman* 

Die Entdeckung von Stoffklassen, die Feststoffreaktionen 
zuganglich sind, und die Aufklarung der Prinzipien, die ihr 
Reaktionsverhalten steuern['], sind eine Herausforderung. 
In giinstigen Fallen kann die Bestrahlung oder Thermolyse 
von Kristallen zu ungewohnlichen, stereospezifischen, inter- 
molekularen Reaktionen fiihren, welche in Losung nicht ab- 
laufen. Seit einigen Jahren untersuchen wir die Feststoff- 
reaktivitat von Metallsalzen ungesattigter Carbonsauren[21. 
Die ungewohnliche thermische Reaktivitit von Natrium- 
1runs-2-butenoat 1 erregte daher unser Interesse. Erhitzt 
man 1 4 h auf 320 "C, entsteht stereospezifisch in einereinzig- 
artigen En-Reaktion das Dicarboxylat 2 in hoher Ausbeu- 
teI3]. Die hohe thermische Reaktivitat des Feststoffes I IiDt 
auf kurze C = C  ... C=C-Abstande innerhalb des Kristall- 
gitters s~hl ieDen[~] .  Wir envarteten deshalb auch bei der Be- 
handlung von 1 mit y-Strahlen interessante Feststoff- 
reaktionen. 

3n, R = Na 
3b. R = H 

CO,R CO,R CO,R 

Setzt man 1 einer Strahlendosis von 15 -20 Mrad aus einer 
60Co-Strahlungsquelle aus, so erhllt man ein Gemisch, wel- 
ches zu 75-80%0 aus einem von acht moglichen Dia- 
stereorneren des Trinatriumsalzes der 2,4-Dimethyl-6-hep- 
ten-l,3,S-tricarbonsaure 3a besteht. Der Umsatz betragt 
70-80%. Die GC-Analyse der Methylester des Rohpro- 
dukts zeigt als Hauptprodukte die Verbindung 3a, ein Kopf- 
Schwanz-Dimer['] und zwei Trimere im Verhaltnis 12:2:1 : l .  
Das Kopf-Kopf-Dimer 2 wurde, im Gegensatz zur thermi- 
schen Reaktion, nicht gebildet. Nach Losen des bestrahlten 
Feststoffes in Wasser und anschlieDender Neutralisation rnit 
Salzsaure Pillt in 50-55%0 Ausbeute ein Niederschlag aus, 

['I Prof. B. M. Faxman, G. C. D. de Delgado. K. A. Wheeler. 
Prof. B. B. Snider 
Department of Chemistry. Brandeis University 
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der nach 'H- und I3C-NMR-Spektren und in Ubereinstim- 
mung rnit der GC-Analyse der Methylester zu iiber 90% aus 
der Tricarbonsaure 3 b besteht. Die Strukturzuordnung von 
3 b  erfolgte ebenfak 'H- und t3C-NMR-spektroskopisch 
und wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse[61 bestatigt, 
die auch die Konfigurationsbestimmung der vier chiralen 
Zentren ermoglichte (2R,3R,4S,SR, Abb. 1). Die selektive 

Abb. I. Struktur von 3 b  im Kristall (Schwingungsell~psoide mil 50% Wahr- 
scheinlichkeit. H-Atome der Ubersichtlichkeit halber weggelassen). 

Bildung eines Trimers ist prazedenzlos. Feststoffreaktionen 
olefinischer Monomere fiihren normalerweise zur Polymeri- 
sation17- "1 oder Dimerisierung wie bei der Thermolyse von 
1 oder der klassischen Reaktion von Zimtsaurederivaten bei 
UV-Be~trahlungI~"~.  Dies ist unseres Wissens die erste efli- 
ziente Feststoffsynthese einer Molekiilverbindung rnit Hilfe 
von ionisierender Strahlung["]. Diese Reaktion ist um so 
bemerkenswerter, als sie auch stereospezifisch 1st und das 
Produkt nicht in L o s ~ n g [ ~ ~ ' ~ -  141 , d urch Thermolyse oder 
UV-Bestrahlung von 1 hergestellt werden kann. Bei der y- 
Bestrahlung olefinischer Monomere im festen Zustand oder 
in Losung entstehen Polymere oder Oligomere rnit geringer, 
bestenfalls unvollstandiger stereochemischer K ~ n t r o l l e [ ~ ,  ' 'I. 
Stereochemisch einheitliche Triaden wurden bei der Fest- 
stoffpolymerisation von Bar i~mmethacry la t '~~]  und Metha- 
c r y l s a ~ r e [ ~ ~ l  beobachtet. Die Trimerisierung von 1 ist daher 
ein ausgezeichnetes Modell fur die ersten Schritte der Oligo- 
merbildung bei Polymerisationsreaktionen in fester Phase. 

Pulverdiagramme zeigen, daD rnit der Trimerisierung zu- 
mindest ein Ubergang vom kristallinen zum polykristallinen 
Zustand einhergeht, wahrend bei der Polymerisation ahnli- 
cher Verbind~ngen[~-"l amorphe Produkte entstehen. 

Die Kenntnis der Kristallstruktur von 1 wiirde wesentlich 
zum Verstandnis des Verlaufs t h e r m i ~ c h e r ~ ~ ]  und strahlungs- 
induzierter Feststoffreaktionen beitragen. Leider gelang es 
weder uns noch anderen Arbeitsgruppen[16], geeignete 
Kristalle fur die Rontgenstrukturdnalyse zu ziichten. Kiirz- 
lich erhielten wir Kristalle von 1 aus einer DMSO/H,O Lo- 
sung (DMSO = Dimethylsulfoxid) die jedoch durch ,,mo- 
saic spread" charakterisiert waren. Die Auswertung der 
Weissenberg-Aufnahmen dieser sehr diinnen, zerbrechlichen 
Kristalle lassen auf ein monoklines Kristallsystem schliel3en 
(Raumgruppe P2, oder P2,/m,  mit a = 28.35, b = 5.28, 
c = 3.47 A; /I = 93.0"). Die ungewohnlich kurze c-Achse er- 
fordert formal C = C  ... C=C-Abstande I 3.47 A, was of- 
fensichtlich fur die Reaktivitat dieser Verbindung entschei- 
dend ist. 

Ein moglicher Mechanismus zur Bildung des Kopf- 
Schwanz-Trimers ware eine strahlungsinduzierte anionische 
Kettenreaktion (Abb. 2). Die y-Bestrahlung von 1 konnte 
zum Verlust eines allylischen Protons unter Bildung des 
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