gen, indem es die gebildeten Eisen(ur)-Ionen komplexiert.
Eine N,-Reduktion in einem derartigen zweikernigen Kom-
plex steht nicht im Widerspruch zu den bisher synthetisierten
Modellkomplexen (siehe besonders ! sowie zu verbriickten
Clustern %)),

[FegSs]*® —=[FesS¢]*® + 2Fe’® + 6e ©

Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten wurden unter N, in wasserfreien, N,-gesiittigten Losungsmitteln
durchgefiihrt. BTEA : Benzyltriethylammonium; BTBA : Benzyltri-n-butylam-
monium.

1: 0933g (0.75mmol) (BTEA),[Fe,S,I,], 0.353 g (0.25mmol) (BTBA),-
[Fe,S,1,] und 0.381 g (1.5mmol) I, werden in 150 mL CH,Cl, 15 min unter
Eigendruck auf ca. 50°C erhitzt. Nach Abkiihlen und Zugabe einer Losung von
1.119 g (1 mmol) (BTBA),[Nil,] in 60 mL CH,Cl, wird dieser Vorgang wieder-
holt. Die Kristallisation setzt nach 3—4 h ein und ist nach ca. 12 h vollstindig.
Durch ¢ine grobe Fritte wird von wenig feinpulverigem Niederschlag getrennt.
Man erhilt s0 0.35 g (72%) von 1; (befriedigende Analysen von alien Elemen-
ten). Die Verwendung unterschiedlicher Kationen ist fiir die Kristallisation von
reinem 1 erforderlich.
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Optisch aktive ,,Stereokomplexe*
von Hauptketten-chiralen isotaktischen
Polymethylmethacrylaten **

Von Giinter Wulff* und Joachim Petzoldt
Professor Leonhard Birkofer zum 80. Geburtstag gewidmet

Die Moglichkeit des Auftretens von optischer Aktivitit
bei linearen Vinyl- und Vinylidenpolymeren aufgrund der
Konfiguration oder Konformation der Hauptkette wird seit
langem diskutiert!!]. Ein interessantes Problem werfen dabei
isotaktische Ketten wie 1 auf. Bei unterschiedlichen End-
gruppen sind solche Ketten im Prinzip chiral, jedoch ist bei
lingeren Ketten dieser Unterschied zu vernachlissigen, so
daB soiche Ketten sich wie meso-Formen verhalten sollten
und man in Abhdngigkeit von der Molmasse fast keine oder
eine nur sehr geringe optische Aktivitit erwartet. Sie konnen
daher als ,,kryptochiral*“[?! bezeichnet werden.

Durch die anionische Polymerisation von Tritylmethacry-
lat in Gegenwart chiraler Katalysatoren nach Okamoro et
al.I¥ erhilt man isotaktische Polymere mit hoher optischer
Aktivitit, die als stabile, einsinnige (atropisomere) Helices
vorliegen. Nach Ersatz des Trityl- gegen den sehr viel kleine-
ren Methylrest geht das Polymer in eine Knduelkonforma-
tion iiber, wobei die optische Aktivitit nahezu verschwindet
(Restdrehungen [x]22, < 1.2)3. Nach Untersuchungen der
bei dieser Polymerisationsreaktion gebildeten Oligomere!*!
entstehen die stereogenen Zentren in der Hauptkette jedoch
mit hoher asymmetrischer Induktion und mit einheitlicher
Absolutkonfiguration. Mit Verbindungen dieser Art stehen
also erstmalig Modelle zur Untersuchung enantiomeren-
reiner, kryptochiraler isotaktischer Ketten zur Verfiigung.

Wir haben nun in derartigen enantiomerenreinen oder
-angereicherten isotaktischen Polymethylmethacrylaten
(PMMA) die Kettenenden R! und R? variiert, um deren
EinfluB3 auf die optische Aktivitdt zu untersuchen. Aufer-
dem haben wir versucht, neben dem Einfluf} der Konfigura-
tion auch den EinfluB der Konformation auf die optische
Aktivitdt zu untersuchen. Isotaktisches PMMA kann in heli-
cale Konformationen iibergehen, wobei bei gleichen Ketten-
enden (meso-Form) die (+)- und die (—)-Helix mit gleicher
Wahrscheinlichkeit gebildet werden sollten. Ist aber durch
verschiedenartige Kettenenden die Helix-Bildung von einem
Kettenende her begiinstigt, sind (+)- und (—)-Helix bei en-
antiomerenreinen Ketten diastereomer zueinander und ein
bestimmter Helix-Sinn sollte bevorzugt auftreten.

Aus den entsprechenden optisch aktiven Polytritylmeth-
acrylaten (PTMA) (siehe Tabellel) wurden Polymethyl-
methacrylate mit Diphenylmethyl- und Wasserstoff (2a) so-
wie mit ataktischem Polystyrol und Wasserstoff (Blockcopo-
lymer 3a) als Endgruppen hergestelit. In beiden Féllen zeig-
ten die tritylierten Polymere 2b und 3b starke optische
Drehungen ([2]22, 389 — 453), wiihrend in den Methylestern
2a und 3a lediglich Restdrehungen von 0.4—1.9 auftraten.
Diese Drehungen sind zum Teil nahe der Nachweis-
grenze und gehen auf die Konfiguration der Ketten zuriick.
Durch Wahl des Katalysators ( + )- und (—)-2,3-Dimethoxy-
1,4-bis(dimethylamino)butan ((+)- und (—)-DDB) konnten

[*] Prof. Dr. G. Wulff, Dipl.-Chem. J. Petzoldt
Institut fiir Organische Chemie und
Makromolekulare Chemie der Universitit
UniversititsstraBe 1, W-4000 Diisseldorf.

[**] Zur Chiralitit von Polyvinylverbindungen, 14. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde vom Ministerium fiir Wissenschaft und Forschung des Landes
Nordrhein-Westfalen und vom Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert.
Fiir wertvolle Hinweise danken wir Herrn Prof. Dr. G. Challa, Universitit
Groningen. — 13.Mitteilung: G. Wulff, Y. Wu, Makromol. Chem. 191
(1990) 3005.
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Tabelle1. Molmassen und optische Drehung der neu hergestellten Polymere.

Polymer|[a] Nr. M, [b] [12s
R=Trityl R=Methyl R=Trityl[c} R=Methyl[c] R=Methyl als
PTMA-Anteil PMMA-Anteil Styrolanteil Stereokomplex {d]
(+)2 1 15000 4700 - +422 09+0.2 —-30+01
(-)2 2 17800 5600 - —412 07102 +1.6+02
(+)-2 3 20000 6300 - +429 +0.6 + 0.2 —-27+402
(+)2 4 24300 7600 - +439 +0.6 +£0.2 —25402
(+)2 5 26800 8300 - +422 +04+02 —1.7+0.1
3 1 19400 5900 5800 0 0402 0402
(-)3 2 12500 3800 7500 —402 —14+04 —74+03
(+)-3 3 14800 4500 6800 +438 +1.4+0.2 +9.9+03
(+)-3 4 15700 4800 6800 +453 +0.7+0.3 +9.9 103
(-)3 5 16100 4900 8300 — 389 —19+04 —11.6 £ 0.3

[a)In der Legende und im laufenden Text werden die Polymere 2 und 3 mit R=Methyl durch ein nachgestelltes a, die mit R=Trityl durch ein nachgestelltes b
gekennzeichnet. Polymer 2b wurde durch anionische Polymerisation von Tritylmethacrylat mit Diphenylmethyllithium/(+)- oder (—)-2,3-Dimethoxy-1,4-bis(di-
methylamino)butan {(+)- oder (—)-DDB) in Toluol bei —78°C hergestellt. Die Blockcopolymere 3 [7] erhielt man durch anionische Polymerisation von Styrol mit
n-Butyllithium/( +)- oder (—)-DDB in Toluol bei — 20°C und anschlieBende Weiterpolymerisation bei — 78 °C nach Hinzufiigen von Tritylmethacrylat. Im Fall von
3 (Nr.1) wurde mit »-Butyllithium/Tetramethylethylendiamin gestartet. [b] Zahlenmittel der Molmasse im Polytritylmethacrylat(PTMA)- Polymethyimethacry-
1at(PMMA)- und Polystyrol-Anteil. Die Werte sind an den Methylestern durch NMR-Untersuchung und Gelpermeationschromatographie (gegen Polystyrolstandards)
bestimmt worden. [c] Angegeben sind die auf den Gewichtsanteil von PTMA oder PMMA bezogenen spezifischen optischen Drehungen. 2b und 3b in THF,
¢ = 0.4 — 0.6; 2ain Benzol, ¢ = 0.33; 3a in Benzol, ¢ = 0.15. Die Fehlerbreiten beziehen sich auf die MeBgenauigkeit des Polarimeters. [d] Die Stereokomplexe wurden
mit syndiotaktischem PMMA (M, = 35000) nach [6] hergestellt. Gleichgewichtsverhaltnis syndiotaktisches PMMA zu 2a oder zu 3a 4:1. Gesamtkonzentration in

Benzol 2Gew. %.

die Polymere 2 und 3 sowohl mit positiver wie mit negativer
Drehung erhalten werden.

Um die Ketten in nennenswertem Umfang in Helices zu
iiberfithren, wurden ,,Stereokomplexe* mit achiralen syn-
diotaktischen PMMA-Ketten hergestellt. In solchen Stereo-
komplexen befindet sich die isotaktische PMMA-Kette als
eng gefaltete innere Helix in einer 9/1-Doppelhelix mit syn-
diotaktischem PMMALUL. Die Komplexbildung in Benzol
oder Toluol lieB sich NMR-spektroskopisch!®! nachweisen
(etwa 40 % der isotaktischen Kette komplexiert) und zeigte
die erwartete Temperaturabhingigkeit. Bis etwa 70°C ver-
schwindet allmédhlich die auf Komplexbildung zuriickgefiihr-
te optische Aktivitat und es bleibt lediglich die auf der Konfi-
guration beruhende Restdrehung zuriick.

R R (CeHa)ziH (I:AHs
CH,
H 1
A A T2
ROOC - € - CHy H> G~ CHis
A A ROOC EHEH ?HZ
2n 2n 5 3 o H~ (l: ~Cells |
A A (|:H2
A A 2a: ReMethyl HoC — ¢~ COOR
2b: R=Trityl CHy
R2 R? 1 7
HyC - - COOR
1a 1b H 2m
3a: RMethyl
3b: R=Trityl

Tabelle1 zeigt die durch Komplexbildung erzielten opti-
schen Drehungen. Diese sind bei den Polymeren 2a
(R = Methyl) im Betrag um den Faktor 2.3 bis 4.5 groBer als
bei den unkomplexierten, wihrend bei dem Blockcopolymer
3a die Verstirkung z.T. mehr als das Zehnfache betrégt.
Bemerkenswert ist dabei, daB bei gleicher Absolutkonfigura-
tion in der Kette von 2a und 3a (R=Methyl) sowie gleichem
Drehsinn von 2b und 3b und der unkomplexierten Polymere
2a und 3a sich nur bei den Homopolymeren 2a das Vorzei-
chen der Drehung durch die Komplexierung umkehrt. Das
bedeutet, dal die Helices der komplexierten Polymere 2a
und 3a entgegengesetzten Drehsinn aufweisen miissen, da
also z. B. die Helixbildung in 2a am Diphenylmethylende, in
3a dagegen am H-Ende beginnen konnte.

Die Untersuchungen zeigen also, daB auch ein grofler Un-
terschied der Kettenenden in isotaktischen Polymeren nicht
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ausreicht, um nennenswerte optische Aktivitdt aufgrund der
Konfiguration der Hauptkette hervorzurufen. Die in der Po-
lymerstruktur inhdrent vorhandene Chiralitdt (Kryptochira-
litit) kann jedoch durch den Ubergang in eine chirale Uber-
struktur sichtbar gemacht werden. Leider ist es mit der
beschriebenen Methodik bisher noch nicht méglich, auch
entsprechende Polymere mit wesentlich héheren Molmassen
herzustellen, um die Molmassenabhéngigkeit der optischen
Aktivitdt in weiterem Rahmen zu studieren.
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Vierringoffnung eines Cyclobutabenzolkomplexes
unter sehr milden Bedingungen**

Von Hans G. Wey und Holger Butenschon*
Professor Paul Binger zum 60. Geburtstag gewidmet

Vierringanellierte Cyclopentadienyl- und Arenkomplexe
interessieren wegen ihrer Ringéffnungsreaktionen zu nicht
planaren Di-exo-methylen-Verbindungen und sukzessiver
stereoselektiver Cycloadditionen mit Dienophilen. Bisher
sind nur zwei derartige Reaktionsfolgen bekannt: Ein #°-
(Bicyclo[3.2.0]hepta-1,3-dienyl)cobalt(1)-Komplex reagierte

[*] Dr. H. Butenschdn, Dr. H.G. Wey
Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, W-4330 Miilheim an der Ruhr1
[**] H.G.W. dankt der Max-Planck-Gesellschaft fiir ein Promotionsstipen-
dium, H. B. dem Verband der Chemischen Industrie fiir ein Liebig-Stipen-
dium. Wir danken Herrn M. Brands fir Hilfe bei der Reinigung von 6
sowie Herrn Prof. Dr. G. Wilke fiir sein forderndes Interesse.
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