
Anion !). Die Ionen ClO,. N; und NO; (in 1. 2 bzw. 4) 
scheinen formlich trotz Fixierung (d. h. ohne Fehlordnung) 
im Hohlraum ru ,.schweben" (Abb. I und 3) und sind nicht 
integraler Bestandteil der Clusterhulle. z. B. durch Bildung 
starker kovalenter V-O(Zentrum)-Bindungen,""' wie bei 
klassischen Hetero-/Isopolyanionen" (Beweis : Abstands- 
daten z. B. in Abb. 2, aber auch die geringe Halbwertsbreite 
der v3(FZ) = \s,,(CI-O)-Bande; entsprechendes gilt fur das 
NO;-Ion in 4 mit extrern geringer Halbwertsbreite der 
v3(E") = v,,(N-0)-Bande irn Vergleich zu bekannten Da- 
ten''21). In diesem Zusammenhang ist auch wichtig. dan die 
vier terminal an den {V,O,)-Kubus gebundenen 0,-Atome 
( V - 0 , :  161 - 166 pm) innerhalb der Clusterschale oder der 
(V, ,OZ,i-Fragrnent-Clusterschalen von 3 keine signifikante 
Bindung zu den V-Atomen der Schale ( V . . . O  > 254 pm) 
zeigen, da die V-0,-Bindungen sonst linger sein sollten. 

Abschlienend sol1 erwChnt werden, daI3 die Punktgruppe 
der Clusterschalen von 1 und 2. d. h. bei hochsymmetrischem 
Templat. eincr Untergruppe der Punktgruppe des letzteren 
(z. B. Td- bzw. D, ,-Symmetrie) entspricht. Das hier disku- 
tierte PhCnomcn veranlant uns. vorsichtig auch von einer 
,.induzierten Sulbstorganisation" zu sprechen 1'. I 3 .  "1. 

E.uper imen t el1c.s 
1: Eine Losung \ o i i  16.0 g (69.65 mmol) NEt,CIO, in 250 m L  H,O wird mil 
6.6 g (3.1 1 mmol) frisch hergestelltem (NH,),[H,V,,O,,] . I 1  H,O [5] verselzt 
und in einem 500-niL-Erlenmeyer-Kolben (Weithals; mit Uhrglas abgedeckt) 
60 h ohne Ruhren aufeiner  Heirplatte bei 75 C stehengelassen. Die ausgefalle- 
nen schwarzen Kri:.talle von I werden von der h e i k n  Losung ahliltriert, mit 
wenig kaltem H , O  gewaschen. auf  Filterpipier an  der Luft getrocknet und 
unter Schutigas aulbewahrt. Ausbeute: 2.5 g (32.4 % hezogen auf  
(NH,),[H,V,,O,,,] 11 H,O).  IR-Hauptabsorptionsbanden (Festkorper/KBr- 
PreDling![cm-ll) i, = 1090(m) (i,-.(ClO)). 992(vs) (v(V=O,,,,)). 825(m). 
783(m). 7?0(s). 615(s)/614(sh) (V,~(VOV)). 
2: Eine Losung von 4.0 g (18.43 mmol) NEt,BF, in 200 m L  H,O wird rnit 
1.65 g (0 7X mmol) frisch hergestelltem (NH,),[H,V,,O,,]. 11 H,Ol5' sowie 
1.0 g (15.38 mmol) NaN,  versetzt und in einem 300-mL-Erlenmeyer-Kolben 
(Weifhals; mit Uhrglas abgedeckt) 16 h ohne Riihren in einem Abzug (Bildung 
von H N ,  ! )  auf einer Heizplatte bei 75 c' stehengelassen. Die ausgefallenen 
5chwarren Krtstalle von 2 werden wie hei I heschrieben abgetrennt und a u f k  
wahrt. Ausbeute I 0 g ( 5 2 . 5 %  hezogen auf (NH,),[H,V,,O,,J. I1 H,O). IR-  
Hauptabsorptionshanden (Festkorper!KBr-PreBling/[cm- '1): i = 2019(s), 
2006(w) (vJNNNI) .  995(vs) ( I , ( V = O , ~ , ~ ) ) .  809(sh)/785(m). 698(s). 618(m) 
(Y.,(VOV)). 
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CAS-Registry-Nunimern: 
1. 137111-11-3: 2. :37122-13-5; (NH,),[H,V,,O,,,]-lI H,O. 118069-97-9. 

( I ]  S. C. Lee. R .  H. Holm. Anfcw. ~ 7 1 ~ w r .  10-'(1990) R68: h f P 1 t ' .  Ch6.m. Inr. 

[21 A Miiller. Nur im 352(1991) 115. 
[3] A Muller. R Rohlling. J. Doring, M.  Penk. Angcn. Chrm. 103 (1991) 575; 

Angnv.  Chenr. Inr .  Ed. EngI. 30 (1991) 588. 
[4] a )  In diesem Zusammenhang sind Perspektiven fur neue molekularer Ma-  

terialien erkennbar (D.  Gatteschi. L. Pardi. A .  L.  Barra. A. Miiller. 
J. Doring. Nururr. im Druck); vgl. auch J. Simon. JLJ. Andre. A. Skoulios. 
Nrn. J Chcni. 10 (1986) 295. J. Simon. F. Tournilhac, J.-J. Andre, ihid. 11 
(1987) 383; J. Simon, P. Bassoul. S. Norvez. ibid. 13 (1989) 13. h) J: 
M.  Lehn, A f i f w .  C h m .  100 (1988) 91: Angen. Chrni Inr. Ed. EngI. 27 
(1988) 89. ihru. 102 (1990) 1347 bzw. 29 (1990) 1304. 

[ S ]  A. Miiller. M .  Penk. E. Krickemeyer, H Bogge. H.-J. Walberg. Angen. 
Chrm. 100 (1988) 1787: Anfrn.  Chcvn. Inr .  Ed. EngI. 27 (1988) 1719. 

[6] Kristallstruktiiranalysen: I :  Raumgruppe CZ/c. u = 2092.4(8), h = 
20646(9) .~ '  = 2396.2(9) pm,p  = 93.87(3) , V = 10328 x l o b  pm'.% = 4. 
11 = 19.4 ern I. phrr = 1.84 gem-'. R = 0.082 fur 4744 unahhbngige Re- 
flexe ( F > 4 n t F ) ) .  2: Raumgruppe Pi. u = 1382.5(3). h = 1412.3(3), 
L' = 1421 l ( 2 )  pm, z = 119.04(1), [I = 92.93(2). 7 = 113.93(2) .  V = 
2 1 0 8 ~ 1 0 ~ p m ' , 2 =  1.11 = 1 9 2 c m ~ ' . / i , . ,  = 1.83gcm- ' ,  R = 0 . 0 4 3 f u r  
6338 unabhingige Reflexe ( F  4 o ( F ) ) .  H-Atome konnten nicht lokali- 
siert werden. Siemens R 3m/V-Diffraktorneter. Mo,,-Strahlung. Graphit- 
monochromator. Weitere Einzelheiten ru den Kristallstrukturuntersu- 
chungen konnen beim Fachinforrnationszentrurn Karlsruhe. Gcsellschaft 
fur wissenschaftlich-technische Informationen mbH. W-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafert 2.  unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55 644. 
der Autoren und des Zeitschriftenritats angefordert werden. 

E d  Dtgl. 2Y (1990) 840. 

171 A. Muller. M .  Penk. J. Doring. h o r g .  C'heni.. im Druck. 

Im deutlichen Unterschied LU Polyanionen des Molybdiins oder  Wolframs. 
bei denen eine oktaedrische Koordination hevorzugt wird: M .  T. Pope. 
A. Miiller, Af igw.  Chriii. 103 (1991) 56: An,qrn. ('hrm h i t .  Ed. Enfl 30 
(1991) 34 
Beirn Edukt 5sind zwiilf lokaltsterte V"-Zentren. die ru sechs ,.sehr" stark 
austauschgekoppelten Paaren angeordnet sind. strukturhestimmend [3.7]. 
wohei im Vergleich d a m  hri reduzierten Clustcrn von Jd- und vor allem 
5d-Elementen der elektronische EinfluD immer :iusschlaggehend ist: vgl. 
A. Miiller. E. Krickemeyer. M .  Penk. V. Wittnehen. J. Daring. A n p w  
C h m .  102( 1990) 85. Angcw Cheni. lnf. Ed. Orgl 2 Y  (1990) X X .  lnfolge der 
pirtiellen Oxidation von 5 wird jedoch dieser EinfluU Iimitiert. In I und 2 
sind die antiferromagnetisch gekoppelten V"-Zcntren (1iC,,[pB] = 4.5 ( 1  ). 
3.7 (2) hei 25 C ) .  uie durch Berechnungen der Bindungsv;ilrnrsummen 
gex ig t  wurde. auch im Unterschied LU 5 nicht mchr alle lokalisiert: "gl. 
hierru A. Miiller. J. t h i n g .  H .  BBgge. J.  C h c w i .  SOI . ~ ' h ~ w  Cummuii. 
I Y Y I .  273. 
In 1, 2 und 4 1st aber hemerkenswcrterweire die ~entr i i le  ..;inionlache Grup-  
pe" nrdrr  fehlgeordnet: sehr schwache Wechselwirkungen der 0- brw.  N -  
Atome der rentralen Einheit mit den V- und O-Atomen der H u l k  fixieren 
die ,.Gast"-lonen. Die kurresten O . . . O - A b s t i n d e  sind l inger  als hei 
..Keggin-artiger" Struktur  [ I l l  und entsprechen 1. B. mil 2XY.0 (I) und 
274.5 ( 4 ) p m  etwa der Summe der effckttvcn lonenradten von 0'- 
(140 pm. identisch mit dcm Van-der-Waals-Radius von Saucrstoff) Erne 
..Drehung" der  zentralen Ernheit isf in I und 4 wegen der  dadurch entste- 
henden. IU kurzen 0 - 0 - K o n t a k t e  nicht miiglich (vgl. Ahb. 2 ) .  Unter- 
schiedliche V ~..O(Zentrum)-Wechselwirkungen rind an  den Abst inden 
[ > 296.0 pm in I und > 27X.5 pm in 4, aber 218- 246 prn in 5)  erkennhar. 
wobei sich s t i rkere  Wechselwirkungen mil den V"-Zentrcn bei hoher 
(negattver) Ladung der rentralen Einheiten ergeben (wegen schwacher re- 
pulsiver Wechselwirkung zwischen negativ geladener Sch;ile und Templat. 
vgl auch [ 2 ] ) . .  
M .  T. Pope:  Hcrcvopo/).  unrl I.s~ipo/i~ Oronic~ro/utc~\. Springer. Berlin 19x3 
Die v,-Bande 1st I. B. aufgrund der Bildung von Ionenpaaren in wiDriger 
LOsung von Nitraten immer aufgespalten (vgl. 7 B. Raman-Spektren bei 
R. E .  Hester. R .  A. Plane. Inore. Chcw 3 119641 769). Uber die Untersu- 
chung der schwachen Wechselwirkung 7wischen Anion und Clusterschale 
durch Raman- und IR-Messungen wird a n  andercr Stelle berichtef. 

[ I  31 Der Begriffder (dissipahven) Selhstorganisation wird meist aufmakrosko-  
pische Strukturbildung weit entfernt vom Gleichgewicht bezogen und 
hat auch iiber den Bereich der  Naturwissenschaften hinaus Giiltigkeif, 
srehe: 1. Prigogine. From &vnR to B ~ n n i i n ~  Tim(, mid ('iinrpl(~rirs in  r h r ,  
I'Ii~sic~uI Scrcwr.\. W. H .  Freeman. New York 19x0: A. Dress. 
H .  Hendrichs, G. Kiippers (Hrsg.): Se/b.srorgufrr.~urroli, Piper. Miinchen 
1986. Verschiedene Strukfurierungsprozesse in Glcichgewichfsnihe. r .  B. 
Phasenuherginge, lassen sich allcrdings mathematisch formal ihnlich be- 
schreihen; siehe: H .  Haken, A. Wunderlin: Drc, .Sc,/bsr.slruliruric,ri~ng div 
Morcrrc. Vieweg. Braunschweig 1'991. Nach unserer Ansicht hahen mikro- 
skopische Selbststrukturierungen (Selbsrorganisationen) unter EinfluD- 
nahme ciner primar gebildefen Matrix (wie i. B. bei 3 1-71, und solche. die 
iiher schwache Wechselwirkungen mit einer extrrnen Matrix ablaufen. 
w;ihrscheinlich fur pribiofische Elemenfarprozesse (Bildung von Biopoly- 
meren) etne Bedeufung gehahf (vgl. hierzu auch Zusammenhang mil der 
Definition ..Matrix (Ternplat)" in 0 -A. Neumiillcr: Rihipp.s Chrnrrc-Lr- 
.rrkon. Franckh'sche Vcrlagshandlung, Stuttgart 1985. S. 2.510. 

1141 Ein weiterer Zukunftsaspckt ergiht sich dadurch. daU in I und 2 in den 
bciden iquivalenten. den polaren V,O.i -€inheiten benachharten Schich- 
ten nicht alle Positionen besctrt sind. so daD auch andere Einheiten in den 
Clusferschalen eingeschlossen werden kiinnen. In der Schale von 2 sollte 
daher z .  B. auch ein fehlgeordnetes NO;-Ion eingebaut werden konnen. 
wobei criw N-0-Gruppe  formal das N ( N ) N - - l o n  ersetrt 
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fihiges Elastomer1" wurde durch selektive Hydrierung von 
Nitrilkautschuk (ButadieniAcrylnitriI-Copolymerisat) er- 
halten. Da diese Polymerhydrierung aufwendig 1st. sollen 
neue Wege zur Herstellung von nur C-C-Einfachbindungen 
in der Kette enthaltenden Polymeren rnit Nitrilsubstituenten 
gesucht werden. Hydrierter Nitrilkautschuk 1st formal ein 
Terpolymer, das w s  Ethen- und Acrylnitril-Einheiten rnit 
geringen Anteilen an But-1 -en bestehtl']. Ein entsprechen- 
des Produkt sollte durch radikalische Copolymerisation von 
Ethen (E) und Acrylnitril (AN) unter Beifugung geringer 
Mengen von But- I -en zuginglich seinl'l. Bei Untersuchun- 
gen der E/AN-Copolymerisation 7eigte es sich jedoch. daB 
fur diese Reaktiori unerwartet hohe Initiatormengen beno- 
tigt werden und da8 klebende Produkte entstehen. Diese 
direkte, chemisch initiierte Copolymerisation wird. wohl aus 
diesen Grunden. hislang technisch nicht genutzt. 

In den vergangenen Jahren wurden Fortschritte auf dern 
Gebiet Excimerlater-induzierter radikalischer Polymerisa- 
tionen e r ~ i e l t [ ~ ' .  bet denen die .,immaterielle" Initiierung ein 
wesentlicher Vor td  1st. Durch diese Laserpolymerisation 
konnen Polymere ohne Initiatorfragmente produziert wer- 
den, so da8 diese Methode fur Reaktionen rnit hohem 
..Initiierungsbedarf', wie gerade im Falle der E/AN-Copoly- 
merisation. besonders bedeutsam ist. Auch ermoglicht die 
Polymerisation mit Excimerlaserlicht durch Variation von 
Pulsenergie und I'ulsfolgefrequenz eine gezielte Beeinflus- 
sung und Steuerung der Reaktion. 

Ein anderer Zupang zu Produkten vom Typ eines vollstin- 
dig hydrierten Nitrilkautschuks konnte sich durch eine poly- 
meranaloge Umsetzung ergeben, bei der man von Makro- 
molekulen mit ausschlienlich C-C-Einfachbindungen in der 
Kette ausgeht und geeignete Substituenten in Nitrilgruppen 
uberfuhrt. Beide Wege werden im folgenden skizziert. 

Die radikalische E/AN-Copolymerisation wurde bei Ini- 
tiierung mit einem Excimerlaser auf der KrF-Wellenlange 
(248 nm) im Temperaturbereich von 423 bis 523 K bet Druk- 
ken bis 2900 bar ~ n t e r s u c h t ' ~ ,  51. Neben den geschilderten 
Perspektiven fur die Polymersynthese bietet der Excimerla- 
ser hervorragende Moglichkeiten zum detaillierten Studium 
der Polymeri~ationskinetik~~~. Der Copolymerisationspara- 
meter r, fur Ethen wurde (bei konstantem Druck von 
p = 2450 bar) zu rE = 3.50 exp [- 2273 (T/K)- I ]  erhaltenL4]. 
Er steigt somit von r E  = 0.016 i 0.003 bei 423 K auf 
r F  = 0.045 i 0.00S bei 523 K .  Wihrend r ,  weit unter 1 liegt, 
ergeben sich fur r A h ,  den entsprechenden Copolymerisa- 
tionsparameter des Acrylnitrils. Werte um 7.5. Hieraus folgt. 
dal3 sich z. B. B U S  einer Monomermischung rnit 0.5 Mol-YO 
AN ein Copolymer mit 15 Mol-% AN entsprechend 
25 Gew.-% bildet. Weiterhin zeigen die auflerordentlich un- 
terschiedlichen Copolymerisationsparameter an, dab auch 
bei Gultigkeit eirier idealen Copolymerisationskinetik die 
Reaktion bereits durch geringe AN-Mengen, z. B. von 
0.5 Mol- %. erheblich verlangsamt wird. Ausgehend von ei- 
nem Kettenende rnit zuvor angelagertem Ethen ist der 
Kreuzwachstumsschritt sehr begunstigt ( r t  < 1). Die nach- 
folgende. aufgrund von rAN $ 1 bevorzugte Anlagerung ei- 
nes AN-Monomers 1st aufgrund der geringen AN-Konzen- 
tration im System langsam. Auch ist der Geschwindigkeits- 
koeffzient der M'achstumsreaktion der Homopolymerisa- 
tion fur AN geringer als fur Ethen. 

Anders als bei tier chemisch initiierten Copolymerisation 
ist eine Beschleunigung bei der Excimerlaser-induzierten Re- 
aktion durch verstirkte Initiierung moglich. ohne dal3 erheb- 
liche Mengen an Initiatorfragmenten im Produkt auftreten. 
Es gelang, in Excimerlaser-Hochdruckpolymerisationen bei 
523 K farblose. nicht klebende Copolymerisate mit tech- 
nisch interessanteii Anteilen an AN (bis zu 25 Gew.-Yo) her- 
 ust tell en[^^. Das Ilrreichen hoherer AN-Gehalte bei Laser- 

initiierung ist erschwert, da das polymerisierende System 
dann inhomogen wird. Bei hoherer Reaktionstemperatur 
oder bei Zugabe eines Losungsmittels sollte sich der homo- 
gene Bereich erweitern. so dafl auf diese Weise Copolyme- 
re rnit noch hoherem AN-Gehalt hergestellt werden kon- 
nen. Die Glastemperatur der mit Laserinitiierung erhaltenen 
E/AN-Copolymerisate Iiegt um etwa 10 C iiber der von Pro- 
dukten aus der Hydrierung von Butadien/Acrylnitril-Poly- 
meren (bei gleichem AN-Gehalt). Eine Verbesserung sollte 
sich durch Excimerlaserpolymerisation von E/AN in Anwe- 
senheit von But-1-en ergeben, wobei eine durch Ethylen- 
sequenzen im Polymer bedingte Kristallinitit weiter zuruck- 
gedriingt wird. 

Die Copolymerisationsparameter fur Ethen/Acrylester- 
(AE)-Systeme unterscheiden sich weniger stark als diejeni- 
gen fur E/AN. Bei diesen leichter zuginglichen E/AE-Copo- 
lymerisaten sollte versucht werden, in einer polymeranalo- 
gen Umsetzung die Esterfunktionen in Nitrilgruppen 
umzuwandeln unter Verwendung moglichst weniger. einfa- 
cher und leicht abtrennbarer Zusatzstoffe. In diesem Sinne 
wurde eine ausgehend von einem E/AE-Copolymer uber 
ein E/Acrylamid(AA)-artiges Zwischenprodukt zu einem 
E/AN-artigen Copolymer verlaufende Reaktion in verdich- 
tetem, fluidem Ammoniak studiert. wobei NH, sowohl Re- 
aktionspartner und Dehydrdtisierungsmittel als auch Lo- 
sungsmittel ist (Schema 1). Der Schritt zum Zwischen- 
produkt ist bereits mit NH, gelost in  Xylol und auch bei 
Einsatz weiterer Hilfsstoffe beschrieben['. 'I. 

CN 
I 

-CH,-CH-CH, - 
- H20 - 

Schema 1 Umwandlung der Estergruppen eines Polymers in Nitrilfunktionen 

Die polymeranaloge Umsetzung wurde an einem 
Ethen/Butylacrylat(BA)-Copolymer rnit 7.8 Mol-YO BA bei 
1500 bar und Temperaturvariation zwischen 448 und 523 K 
studiert. Bei der hochsten Temperatur wurden zusatzlich Ex- 
perimente bei 200 und 700 bar ausgefuhrt. Ammoniak wur- 
de jeweils in grolJem UberschulJ zugegeben, wobei das Ver- 
hdtnis von NH, zu BA-Gruppen des Ausgangscopolymers 
bei etwa 200: 1 lag. Nach einer bestimmten Reaktionszeit 
wurde das polymere Produkt entnommen und die Konzen- 
tration an Amid- und Acrylnitril-Gruppen durch IR-Spek- 
troskopie an Polymerfolien bestimmt. Die Esterkonzentra- 
tion wird aus der Differenz zur bekannten Ciesamtkonzen- 
tration an funktionellen Gruppen erhalten. Die spektrosko- 
pische Konzentrdtionsmessung wurde durch Elementar- 
analysen iiberpriift. Die Folienspektren ergaben keine Hin- 
weise darauf. da8 zwei oder mehr funktionelle Gruppen 
intra- oder intermolekular miteinander reagierten. In Vor- 
versuchen wurden vollstandig hydrierte ButadieniAcrylni- 
tril-Copolymerisate rnit 34.9 Mol- YO AN uber 24 Stunden 
bei 523 K und 1500 bar in fluidem NH, gehalten. Die vor 
und nach dem Experiment registrierten Folienspektren stim- 
men uberein. so daO keine Anzeichen fur Reaktionen der 
Nitrilgruppen untereinander oder rnit NH, vorliegen. 

In Abbildung 1 ist der Anteil X funktioneller Gruppen im 
Polymer, wobei sich X = 100 Yo auf 7.8 Mol-YO (entspre- 
chend der Zusammensetzung im Ausgangs-E/BA-Copoly- 
mer) bezieht. fur mehrere Umsetzungen bei 523 K und 
1500 bar in Abhangigkeit von der jeweiligen Reaktionszeit 
aufgetragen. Die Estergruppierung (BA) wird relativ rasch 
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gramm. Die Resultate sind in Tabelle 1 angegeben. Die Hin- 
reaktion beim ersten Teilschritt wird, da NH, das im 
UberschuB vorliegende Losungsmittel ist. als Reaktion pseu- 
do-erster Ordnung behandelt. 

i 

AN 
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x [%I 

/--- AN - t 
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YL--  .-L 
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Abb.  I .  Auftragung des Gehalts an  Ester( BA)., Amid(AA)- und Nitrilgruppen 
( A N )  im Polymer gegen die Reakt ionsmt I fur polymeranaloge Umsetrungen 
van E BA-Copolymer (7 X Mol-% BA) in reinem fluiden Ammoniak bei 523 K 
und 1500 bar. (,Y .= 100 'lo he iehen  sich auf den Gesamtanteil von 7.X Mol-% 
funktioncllcr Gruppen.)  

umgesetzt. Der Gehalt an Amidgruppen (AA) durchlauft ein 
ausgepragtes Maximum (nach etwa 3 Stunden Reaktions- 
zeit) und erreicht wie derjenige der Nitrilgruppen (AN) bei 
Iangeren Reaktionszeiten einen konstanten Wert. Dieser 
Wert liegt fur die AN-Gruppen bei etwa 70 YO der Gesamt- 
konzentration an funktionellen Gruppen (fur 523 K und 
1500 bar). Ahbildung 2 zeigt entsprechende Resultate fur 
523 K und 200 bar. Die Konzentration an Amidgruppen ver- 

T 
x [%I  

0 6 12 18 24 

1O4xt [s] + 

Ahb. 2 Auftraguiig des Gehalts an  Ester(BA)-. Amid(AA)-  und Nitrilgruppen 
( A N )  im Polymcr gcgen die Reaktionszeit I fur polymeranalope llmsetzungen 
>on  E BA-Copolymer (7.8 Mol-  "'0 BA) in rcinem fluiden Ammoniak bei 5 2 3  K 
und 200 bar. ( X  = 100 "lo beliehen sich auf  den <iesamtgehalt von 7.X Mol-% 
funktioneller ( i rulqxn.)  

liuft hierbei uber ein schwicher ausgebildetes Maximum. 
Der wesentliche Unterschied zur Reaktion bei 1500 bar ist. 
daB sich im polymeren Produkt auch nach langen Reak- 
tionszeiten neben Nitril- und Amidgruppen noch Estergrup- 
pen finden. Die Resultate in den Abbildungen 1 und 2 legen 
es nahe, die polymeranaloge Umsetzung als Folgereaktion 
mit reversiblen Teilschritten zu behandeln. wobei ..Ester 

Tahelle 1.  Geschwindigkeitskoeffi7ienten k der polymeranalogen Umsetzung 
eines EthenjButylacrylat-Copolymers (7.8 Mol-% BA) in verdichtetem fluiden 
Ammoniak. Die Zuordnung der Geschwindigkeitskoeffizienten ergibt sich aus  
Schema 2. (Die Angahe Mol -% bezeichnet hei k ,  die Konzentration an  Amid- 
gruppen und hei k ,  die an  Nitrilgruppen im Polymer. Die Konzentrationen der 
jeweiligen niedermolekularen Reaktionspartner. Butanol und Wasser. sind fest- 
gelegt. da nur das EiBA-Copolymer und reines N H ,  im Experiment eingesetzt 
wurden.) 

448 1500 0.56 - 0.08 0 06 
473 1500 2.X7 0.30 0.18 
498 1500 9.11 0.76 0.19 
523 1500 24.30 2.66 0.25 
523 700 6.4X 0.65 3.70 0.21 
523 200 3.66 0.32 1.92 0.09 

k ,  ist bei den 1500 bar-Experimenten zu gering, um durch 
das Programm zuverlissig bestimmt zu werden. Die Unsi- 
cherheiten in den Werten von k ,  und k ,  werden zu k 10 '10. 
die in k z  und k,  zu i 15 YO abgeschitzt. Abbildung 3 zeigt 
die Arrhenius-Auftragungen fur k ,  und k , .  Die MeBpunkte 
ordnen sich jeweils gut auf einer Gerade an. Die Aktivie- 
rungsenergien (1 500 bar) haben Werte von 98 k 9 kJ mol I 

furdie Ester +Amid-Reaktion ( k , )  und 87 k 8 kJmo1-I fur 
die Amid + Nitril-Reaktion (k , ) .  Diese Werte deuten an. 
daB die Umsetzung in homogener fluider Phase erfolgt. 
Aus der Druckabhingigkeit des Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten k ,  wird ein Aktivierungsvolumen von A V * ( k , )  = 
- 63 5 12 cm3 mol- '  erhalten. Die Aktivierungsenergien 
zu k 2  und k,  und die Aktivierungsvolumina zu k , .  k ,  und k ,  
konnten bislang nicht mit einer besseren Genauigkeit 
als k 40 YO bestimmt werden. 

k [ S ' l  1 : : a ,  . k d  
10 

s k .  
S 

1 9  2 0  2 1  2 2  2 3  

1 0 ~ ~  r ' [K ' I  + 

Ahb.  3 Temperaturabhdngigkeit der Geschwindigkeir.tkoeI'lizlcntrn k ,  und k ,  
(vgl. Schema 2 ) .  

(BA)". ..Amid" und ,.Nitril" die funktionellen Gruppen im 
Polymer kennreichnen (Schema 2). Eine analytische Losung 

Mit den Geschwindigkeitskoeffizienten in Tabelle 1 wur- 
den die Kurven in den Abbildungen 1 und 2 berechnet. Uber 

k k 
Ester (BA) + NH, a Amid + Butanol =& Nitrtl + H,O 

k ,  k4 

die Aktivierungsparameter ist es moglich. X-r-Verlaufe auch 
fur andere Temperaturen und Drucke abzuschatzen. Der 
Zeitpunkt kann bestirnmt werden, zu dem eine polymerana- 
loge Umsetzung abzubrechen ist, um (bei festern Gehalt an 
Ethylengruppierungen) eine bestimmte Zusammensetzung 
an Ester-, Amid- und Nitrilgruppen zu erzielen. Auch kon- 
nen Temperaturen und Drucke abgeschatzt werden, bei de- 
nen sich nach langen Umsetzungszeiten gewunschte Vertei- 

Schema 2. 

der Kinetik fiir dieses Reaktionsschema ist nicht bekannt. 
Daher erfolgt die Bestimmung der Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten k ,  bis k, mit einem iterativ arbeitenden Rechenpro- 



lungen der funktionellen Gruppen einstellen. Die Reversi- 
bilitit aller Teilschritte (Schema 2) ermoglicht es auch, aus- 
gehend von beziiylich der Anteile funktioneller Gruppen 
(Ester, Amid, Nitril) unterschiedlichen Polymeren zu che- 
misch einheitlicheren Verbindungen zu gelangen. 

Irn Hinblick aufdie Synthese von ausschliefilich Nitril als 
funktionelle Gruppe enthaltenden Polymeren legen es die 
Ergebnisse nahe. die Reaktion im Gegenstrom von reinem 
fluiden N H ,  durchzufiihren odcr das entstehende Wasser 
kontinuierlich a u s  dem System zu entfernen. Erwnrtungsge- 
mil!, zeigte es sicli. dal!, bei erneuter Reaktion des in einer 
ersten Umsetzung erhaltenen Produkts mit fluidem NH, der 
Gehalt a n  Nitrilpruppen ansteigt. Fur technische Zwecke 
sind die Reaktionszeiten (Abb. 1 und 2) zu lang. Es bietet 
sich an. die Umserzung durch noch hohere Temperatur oder 
durch den Einsati: von Katalysatoren zu beschleunigen. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit sollte auch bei Verwendung von 
Etheni Acrylestcr-Copolymeren mit noch kleinerer Ester- 
gruppe ansteigcn. In weiteren polymeranalogen Umsetzun- 
gen sollen auch Ausgangsverbindungen mit hoherem Ester- 
gehalt eingesetzt werden, und cs sollen gro5ere Produkt- 
mengen hergestellt werden, um eine umfassendere Beurtei- 
lung der jeweiligen Produkteigenschaften zu ermoglichen. 
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Stereoselektive Synthese von cyclischen 
Hydroxyalkyl-Dipeptidisosteren iiber metallierte 
N,N-Dialkylcarbamidsaure-2-alkenylester ** 
Von Rirclol/' Ilirtiko *. K h t s  Rcrhtj. Rohc,rr DLIII), 
und Dieriv I loppo  * 
Pro/ imor  k'trrl Ilcit i:  B i i c h l  x t t t  60. Gehirrisitrg g i ~ w i d t ~ i e i  

Peptidisostere ' I ,  in denen die Amidbindung durch eine 
hydrolysestabile Einheit ersetzt 1st. sind von wachsender Be- 
deutung fur dic niedizinische Chemie und im Besonderen fur 
die En twick I u ng von Proteasei n hi bi toren l 2 l .  H yd rox yal kyl- 
isosterei3I haben hierbei unser spezielles lnteresse gefunden, 
da bekannt 1st. dal3 diese Peptidisostere sehr wirksame Inhi- 
bitoren verschiedener Aspartylproteasen wie Renin141 oder 
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lnstilut fur Orpn i sche  Chcmie der Ilnivcrsitiit 
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Fonds der ('hcirischen lndusrrir gefiirdcrr. 
[**I Diest. A r k i t  rruide von der Ilcutschen 1;orschungsgrmeinschaft und dem 

B 
Schema 1. P'.P' = Schutzgruppen. 

der H I V - P r o t e a ~ e ~ ' ~  sind. Obwohl viele Strategien zur Syn- 
these offenkettiger Isostere entwickelt w ~ r d e n [ ~ . ' ] .  gab es 
bisher keine Methode zur stereoselektiven Synthese cycli- 
scher Derivate wie 1 a und 1 b". (Schema 1).  Im folgenden 
beschreiben wir einen hochdiastereoselektiven Zugang zu 
den Zwischenstufen 2 und 3, die nach Umsetzung in die 
Derivate 1 a und 1 b den ersten stereoselektiven Weg zu Ver- 
bindungen der Struktur 1 eroffnen["I. 

Wir vermuteten. daI3 die retrosynthetische Zerlegung von 
2 und 3 zum Aminoaldehyd A und dem Homoenolat B eine 
hochkonvergente Synthese ermoglichen sollte. Da metallier- 
te N.N-Dialkylcarbamidsiure-2-alkenylester leicht zugingli- 
che und hoch tmri-diastereoselektiv reagierende Synthese- 

OH 
Cbo 

7 8 '* 
I I 

Schcmx 2 .  6 8. 10: R = C0,Bn  (Chi )  ( a ) :  ( '0 , rBu (Boc) (b). 
('h = C(=O)N( iP r ) , :  P ' .  P' = Schutzgruppen: Bn = Beivy1 a )  2 . 0  Aquiv. S: 
2.2 Aquir. tiBuLt N.N,~~' .N'-Tetramethylsth~lendI~iniin (TMEDA).  Ether. 
O S h b e i  - 7X C:4.0Aquiv.Ti(OiPr),:h)6,0.5hbei 7X C - 0  ( ' : ~ N H C I :  
~ 1 0 . 1  Aquiv. Hg(OAc),. 2.0 Aquiv. MeSO,H in MeOtl. I 5  h hei 0 (.- 20 C :  
i,i[,ro-Chlorperhenzoesiiure(MCPBA), BF;OEt2, CH2CIz [ ISn] :d )  2.0 Aqun 
BH;Me,S. T H E  15 h bei 0 C + 3) C :  30 pror .  H,O,:NaOH; Pyridinium- 
dichromiit (PDC); e )  riehe a )  d) in Schema 3. es wurdr nur 8a in 10a uher- 
f ihr t .  




