
ZUSCHRIFTEN 

tegie. Die Hydrosilylierung ist eine (von mehreren moglichen) 
leicht anzuwendenden Reaktionen zum Aufbau von metallorga- 
nischen sternformigen Molekiilen, die als Bausteine fur redox- 
aktive Polymere (z.B. uber den Sol-Gel-ProzeR) oder als mole- 
kulare Mehrelektronenreservoirs dienen konnen. Die vorge- 
stellte Strategie sollte auch fur die Synthese anderer Metallocene 
oder Cyclopentadienyl-Metall-Verbindungen geeignet sein; sie 
ermoglicht ganz allgemein die Herstellung hochgradig funktio- 
nalisierter Verbindungen. 

Experimentelles 
1: 0.61 1 g Kaliumpeiita;illylcyclo~~enta~ienid (2.00 mmol) und 0.303 g 
FeCI, . THF, (1.33 mmol) werden bei Raumtemperdtur mit 50 mL T H F  versetzt 
und 3 d geriihrt. Man entfernt das Losuugsmittel im Vakuum uiid extrahiert den 
Ruckstand mit Hexan. Nach Filtration engt man ein und kristallisiert bei ca. O'C. 
Man ei-hilt 0.37 g (63%) als orangefarbene Nadeln, Schmp. 195 T. 
2: Eine Mischung aus  130 mg (0.222 mmol) 1 und 40 mg (0.342 mmol) NOBF, wird 
unter Riihrcn mit 5 mL Acetonitril versetrt und 12 h bei Raumteniperatur geruhrt. 
Man engt etwas ein und Igl3t die Losung in einer Diethylether-Atmosphirc einige 
Tage stehen, woraufhin 0.13 g (87%) 2 in Form blaugruner Nadeln auskristallisiert. 
Schrnp. x 350 ~C (Zersetrung). 
3: Zu 0.10 g (0.170 mmol) I in 10 mL Xylol wcrden 0.5 mL einer 1 proz. Losung des 
Karstedt-Katalysators in Toluol gegeben. Man leitet kurz Luft durch die Losung 
und tropft nach 30 min 1 .OO g (4.09 mmol) Dimethylfcrrocenylsilan in etwas Xylol 
zu. Man IHDt uber Nacht bei 20°C riihren und entfernt im Hochvakuum sowohl das 
Losungsmittel als auch iiherschussiges Ferrocenylsilan. Die anschlieReude flash- 
chromatographische Reinigung (Toluol, Kieselgel) liefert 0.43 g(8?%)3 als dunkel- 
orangefarbcnen, wachsartigeu Feststoff. 
4: Zu 0.20 g (0.340 mmol) 1 in 10 mL Toluol werden 0.8 inL einer 1 proz. Losung des 
Karstedt-Katalysators in Toluol gegeben. Man leitet kurz Luft durch die Losung 
und tropft nach 30 min 2 mL Triethoxysilan im UherschuR zu. Man l iBt  48 h bei 
IOO'C ruhren, filtriert die Losung durch Aktivkohle und entfernt im Hochvakuum 
sowohl das Losungsmittel als auch uberschiissiges Triethoxysilan. Man erhilt 0.74 g 
(90%) 4 als dunkelhraunes, ziihfliissiges 01. 
5 :  Analog zu 1 wurde 5 aus 8.00 g (30.2 mmol) Kaliumtetraallylcyclopentadienid 
[I41 hergestellt. Ausbeiite:9.20 g (60%) 5 als dunkelorangefarbenes 0 1 .  
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[14] Die Synthese von Pentaallykyclopentadien folgt der Methode fur iPr,C,H: H.  
Sitzmann, Z. Nuturforsch. B 1989. 44. 1293-1297; vcrbesserte Synthese: E. V. 
Dehmlow. C. Bollmann, ;hid. 1993, 48. 457-460. Es fillt nach Destillation 
(Sdp. 65 "C. 0.03 mbar) als Gemisch B U S  den drei mijglichen Isomeren an.  In 
einer anderen Fraktion 1BBt sich aiich Tetraallylcyclopentadien als Isomerenge- 
misch isolieren. Die jeweils C-H-aciden Isomere lassen sichdurch Uherfuhrung 
in die Kaliumsalze von den andercn Isomeren abtrennen. 1,2,3,4,5-PentaalIyl- 
cyclopentadien: "C-NMR (CDCI,, 75.43 MHz): (5 = 51.6, 138.0, 140.6 
(C,R,). 30.3, 31.3, 31.8 (CH,). 134.0-137.7 ( 3  Signale, CH=CH,). 114.6- 
115.9 (3 Signale, CH=CH,). Details zur Synthese und weitere analytische 
Daten: C. Batz, P. Jutzi, Sp.nthesis, im Druck. 

[I51 Potential (El,*) gegen gesittigte Kalomelektrode, Cyclovoltarnmetrie, 0.1 M 
NaCIO,-Losung in CHJN, Au-Scheibenelektrode. Vorschubgeschwindigkeit 
50 mVs-'. 

[16] a) P.  Zanello. A.  Cinquantini, S. Mangani, G. Opromolla, L. Pardi, C. Janiak, 
M. D. Rausch, J .  Orgunoni(,/. Chcm. 1994, 471. 171-177; b) M. P. Castellani, 
J. M. Wright, S. J. Geib, A. L. Rheingold, W. C. Trogler, 0rgunometullic.s 1986, 
5. 1116-1120. 

[17] C,,H,,,BF,Fe . CH,CN 2: M, = 714.51. KristallgroBe 0.25 x 0.4 x 0.5 rnin', 
monoklin. P2,/n, u = 21.340(7), b =11.595(4). c =16.558(5) A, p =72.69(2)', 
V =  3912(2) A3, Z = 4, phcr = 1.213 gcnC3, bc = 0.433 mm-'. Siemens-P2,- 
Diffraktometer, (u-Scans, Ma,, := 0.71073 A, Graphitmonochromator. T = 

173 K ,  3" 5 28 i_ 50',  7035 gemessene Reflexc, d a w n  6850 unabhaiigige 
(Rjn, = 0.0243). Losung mit Direkten Methoden (SHELXTL plus), Struktur- 
verfeinerung rnit SHELXL-93, serniempirische Absorptionskorrektur mit Y -  
Scans (min./max. Transmission 0.494/0.527), max. Restelektrouendichte 
0.7 e k ' ,  R ( F )  = 0.0726 f i r  4206 Reflexe rnit I > 2c/, i<R(F') = 0.2333 fur 
alle 6839 Reflexe (iv = l/[u2(FJZ + (0.0940 P)' + 9.2791 PI rnit P = 
[F: + 2F:)/3), Verfeinerung gegen FZ nach der Methode der Kleinsteu Fehler- 
quadrate (441 Parameter) mit der Einschrinkung, daR alle Doppelbindungen 
der Allyl-Gruppen annihernd gleich lang sind (169 restraints). Alle Ncht- 
wasscrstofkilome wurden anisotrop verfeinert mit Ausnahme von sechs fehlge- 
ordneten Kohlenstoffatomen, die isotrop verfeinert wurden. Wasserstoffatorne 
wurden an berechneten Positionen mit dem 1.2-fachen U,,-Wert des zugehiiri- 
gen Kohlenstoffatoms beriicksichtigt. lediglich die WasserstofFatome des Ace- 
tonitrils wurden mit dem 1.5-fachen U,,-Wert des C(42)-Atoms mit idealisierter 
Symnietrie und C-H-Bindungslingen bei freier Drehbarkeit um die C(41)- 
C(42)-Achse verfeinert. Weitere Einzelheiten zur Kristdllstrukturuntersuchung 
koiinen heim Fachinformationszentriim Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leo- 
poldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-405 264 angefordert wer- 
den. 
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Sot.. 1989, i l l ,  3482. 
Firrrocenes (Hrsg.: A. Togni, T. Hayashi), VCH, Weinheim, 1995. 
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niel. Chrm. 1967, 8, 287; b) R = Et: K. Schlogl. M. Peterlik, Monutsh. Chem. 
1962.93, 1328: c) R = Ph: H. Schumann, A. Lentz, R. Weimann, J. Pickardt, 
Anfew. Chein. 1994, 106, 1827-1829, A n g w .  Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 
1731- 1733; d) R = Br: H.  Schumann. C. Janiak, R. D. Kohn, J. Loehel, A. 
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Mit funktionellen (organischen) Gruppen substituierte Ferrocene siiid nicht 
bekaunt; die entsprcchenden Cyclopentadiene (L.B. (CN),C,H) sind aus elek- 
tronischen Griinden sehr schlechte Komplexliganden [I b]. Zehnfach halogen- 
substituierte Ferrocene lassen sich iiber wiederholte Metallierung/Chloricrung 
[9] und Permerkurierung herstellen [lo]. Allerdings ist die Substitutionschemie 
dieser Verbindungen bisher sehr wenig erforscht. 
a) L L .  Fillaut. J. Lanares, D .  Astruc. Angew. Chem. 1994, 106, 2540 -2542; 
Angew. Chem. ln f .  Ed. EngI. 1994, 33. 2460-2462; h) F. Moulines. D.  Astruc, 
ihid. 1988. 1011, 1394-1396 bzw. 1988, 27. 1347-1349. 
D. Buchholz, B. Gloagucn. J.-L. Fillaut. M. Cotrait. D. Astruc. Clirm. Eur. J. 
1995, 1 .  374 381. 

Synthese wasserloslicher EinschluBverbindungen 
aus Polyamiden und Cyclodextrinen 
durch Festkorperpolykondensation** 
Marc Boris Steinbrunn und Gerhard Wenz* 

Polyamide sind wegen ihrer hohen Formbestiindigkeit und 
ihres hohen Schmelzpunktes von groRer praktischer Bedeutung. 
Aufgrund starker intermolekularer Wasserstoffbruckenbindun- 
gen sind diese Polymere in den meisten Losungsmitteln, auRer 
z. B. in konzentrierter Schwefelsaure, unloslich[']. Polyamide 
werden technisch durch ringoffnende Polymerisation des ent- 
sprechenden Lactams oder durch Substanz-Polykondensation 
des Salzes aus Amin- und Siiurekomponente (AH-Salz) bei ho- 
her Temperatur hergestellt121. Im folgenden mochten wir eine 
Methode beschreiben, mit der durch Polykondensation von kri- 
stallinen AH-Salzen in Gegenwart von Cyclodextrinen wasser- 
losliche Polymer-EinschIuBverbindungen erhalten werden. 

[*I Prof. Dr. G. Wenz, DipLChem. M. B. Steinbrunn 
Polymer-Institut der Universitat (TH) 
HertzstralJe 16, D-76187 Karlsruhe 
Telefax: Int. + 0721/6084421 
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ZUSCHRIFTEN 
Cyclodextrine sind cyclische Oligomere der Amylose und be- 

stehen aus 6, 7 oder 8 Glucosebausteinen (a-,  /I- bzw. y-Cyclo- 
dextrin, 1 a - 1 ~ ) ~ ~ ' .  Der Einschlulj von Polymeren durch Cy- 
clodextrine wurde erstmals am Beispiel des Polyethylenglycols 
~ n t e r s u c h t [ ~ ] .  Diese Polymer-EinschluBverbindungen sind in 
Wasser nicht und in stark polaren Losungsmitteln nur unter 
Dissoziation loslich. Die ersten loslichen Cyclodextrin-Ein- 
schluflverbindungen von Polymeren wurden von uns ausgehend 
von wasserloslichen Poly(iminooligomethy1en)-Verbindungen 
und Tonenen erhalten[']. 

Zum EinschluB von Polyamiden in Cyclodextrine wurden be- 
reits Phasengrenzflachen-Polykondensationen von Diaminen 
mit Dicarbonsiiuredichloriden in Gegenwart von 8-Cyclodex- 
trin durchgefiihrt ['I. Die dabei entstehenden Produkte sind al- 
lerdings in Wasser unloslich, was auf eine nur  geringe Belegung 
der Polyamidkette mit Cyclodextrinen schlieBen lafit. Mit der 
hier beschriebenen Methode werden dagegen sehr hohe Bele- 
gungen durch Festkorperpolykondensation im Kristallverband 
des Wirtmolekiils erzielt (Schema 1 ) .  Polymerisationen in Wirt- 

A -H20 1 

Schema 1. Polykondensation von a,w-Aminosiiuren im Cyclodextrinkanal 

Losungen schnell abgekuhlt, wobei die EinschluBverbindun- 
gen in hohen Ausbeuten auskristallisierten (Tabelle 1). 1 1  - 
Aminoundecansiiure 2 wird je nach Molverhaltnis zwischen 
Wirt und Gast von einem oder zwei Cyclodextrinen eingeschlos- 
sen. Die Stochiometrie wurde durch Integration der 'H-NMR- 

Tabelle 1.  Herstellung der monomeren EinschluBverbindungen. 

Gast Wirt Wirt:Gast [a] EinschluUverb. Wirt:Gast [b] Ausb. ["A] 

2 l a  1:l  2 . l a  l : t  53 
2 l a  2:l-1O:l 2. ( la) ,  2: 1 65 
3 l a  2.1 3.(la), 2:  1 56 
4 l a  2.1 4 . u  a)2 2: 1 17 

5.1b 1:l  67 5 I b  1 : 1  
6 , 7  l a  2.1 6.7.(1 a), 412 3x 

[a] Einwaage. [b] In der EinschluBverbindung. 

Signale von H-I des Wirtes 1 a und von H-c bis H-h des Gastes 
2 bestimmt (Abb. 1 a). Die Verdopplung der Zahl der Signale 
fur H-c bis H-h beweist, daB sich das Gastmolekul 2 tatsachlich 
im Inneren des Wirtmolekiils 1 a befindet. Die mikrokalorime- 
trische Titration von 2 mit l a  ergab einen stufenweisen Ein- 
schluB mit den Bindungskonstaiiten K ,  = 4 8 5 0 ~ - '  und K ,  = 
507 M -  [*I. Ebenso wurden aus dem n,w-Diamin 6, der a,w-Di- 
carbonsiure 7 und 1 a eine kristalline, ternare EinschluBverbin- 
dung mit definierter 1 : 1 :4-Stochiometrie erhalten. 

kristallen (Clathraten) sind zwar schon lange bekannt, doch 
wurden als Matrizen bislang keine ringformigen Verbindungen 
verwendet ['I. Ringformige Matrizen bieten den Vorteil, daB die 
supramolekulare Ordnung auch nach dem Losen des polymeren 
Produkts groBtenteils erhalten bleibt. 

Als reaktive Gastverbindungen wurden die a,w-Aminocar- 
bonsauren 2-5 mit 1 a in der Hitze in Wasser gelost und die 

0 A 
H, #? H-N N-(CH,),,-L: 

H 2  OH 3 /N-(C%),,-C, U OH 

6 5 4 3 2 i 0 
- 6  

Abb. 1. 'H-NMR-Spektren von 2*(1 a), in D 2 0  a) vor und b) nach der Polykon- 
densation. 

Die Polykondensation von Amino- und Sauregruppen erfor- 
dert eine kanalartige Packung der Cyclodextrine. Die Rontgen- 
diffraktogramme aller in Tabelle 1 aufgefuhrten EinschluBver- 
bindungen lassen ta tsachkh auf eine kanalartige Packung 
schlieI3en (Abb. 2). Besonders die Reflexe bei 28  = 19.63' (d = 
4.53 A) stimmen mit denen bekannter kanalartiger EinschluB- 
verbindungen iibereinF4]. Nur die EinschluBverbindung 5.1 b 
bildet eine Ausnahme. 

Zur Durchfuhrung der Polykondensation wurden die mikro- 
kristallinen EinschluBverbindungen bei 150- 250 "C im Vakuum 
getempert. Die Bildung des Amids IaBt sich IR-spektroskopisch 
verfolgen (Abb. 3 ) .  Unabhlngig davon wurde die Ausbeute an 
Polyamid nach hydrolytischem Abbau des Cyclodextrins gravi- 
metrisch bestimmt. Dabei zeigte sich, daB die Reaktionsge- 
schwindigkeit sehr stark von der Temperatur abhangt: Die Kon- 
densation setzt erst bei 200°C ein, eine weitere Temperdtur- 
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Ahh. 2. Rdn1~endil'ii.aktognln~n1e van 2.( I a)? ;I) VOI und h) iniich der Polykon- 
densation. 

polymerisation von Diacetylenen festgestellt wurde['], stehen 
noch aus. Interessant ware es, den EinfluR der Llnge der Alkyl- 
ketten auf die Reaktivitiit zu untersuchen. 

Nach dem Rontgendiffraktogramm des Produktes zu urtei- 
len, bleibt die kristalline Ordnung bei der Polykondensation 
erhalten (Abb. 2 b). Folglich kann eine Orientierungsumkehr 
der Monomere ausgeschlossen werden. Die erreichten hohen 
Umsitze weisen daher auf eine streng alternierende Abfolge der 
Amino- und Siuregruppen im Cyclodextrinkanal hin, was auf 
starke intermolekulare Wechselwirkungen zuruckgefuhrt wer- 
den mug. 

Vollig verbluffend war fur uns, daD die Polyamid-Ein- 
schluherbindungen wasserloslich sind. Das 'H-NMR-Spek- 
trum von [2-(1a),], i n  D,O (Abb. 1 b) zeigt die Signale von 
Cvclodextrin und Polvamid. Sie sind im Unterschied zu denen 
des Monomers zwar etwas verbreitert, weisen aber auf das Vor- 
liegen einer echten Losung hin. Die Signale von [2.(la),], in 
[D,]DMSO/CD,COOD sind besser aufgelost: Ein scharfes Si- 
gnal fur H-1 von 1 a beweist, daR die C,-Symmetrie des x-Cyclo- 
dextrins erhalten bleibt. Eine Reaktion zwischen Gast und Cy- 

f 

rT-\ 

clodextrin ist somit ausgeschlossen. Aus der Integration folgt 
eine Belegung der Polyamidkette von zwei Cyclodextrinringen 
pro Wiederholungseinheit. Diese sehr hohc Bclegung erklirt die 
gute Loslichkeit. 

LLJ3t man die Losung del- Polyamid-EinschluRverbindung 
[2.(1 a)Jn einige Stunden stehen, bildet sich ein Niederschlag, in 
dem das Cyclodextrin im Vergleich mit [2.(1 a)Jn zu ca. 30% 
abgereichert ist. Offensichtlich wurden die solubilisierenden Cy- 

I I I I I 
1850 1800 1750 1700 1650 - ;/cm" 
Ahb 3. IR-Spektren (Auschn i t t )  von 2.(1 a), a )  vor und nach 3 h Tempern be1 b) 
200. C) 210. d j  220. e) 230 sowie I') 240 C. 

erhohung fuhrt zu einer starken Beschleunigung der Polykon- 
densation, und oberhalb von 250°C zersetzt sich das Cyclodex- 
trin. Die Polykondensation von 2-(1 a), verlluft bei 220"C na- 
hem vollstandig (Abb. 4). 

Bei 5 .  I b tritt keine Polykondensation ein. Moglicherweise 
sind die reaktiven Gruppen in einer fischgriitenartigen Packung 
von 5.1 b voneinander getrennt. Weitere Hinweise auf eine topo- 
chemische Reaktionskontrolle, wie sie etwa bei der Festkorper- 

'0°1 80 

201 . . 

Ahh. 4. Uinsatz?. dcr Polykondensation von 2.(1 a),  als Funkl ion der Temperzeir 
r hei 200 ( 0 )  und bei 220 C (n) 

clodextrine langsam abgefiidelt, wodurch freie Polymerketten- 
enden aggregieren konnen, so daD die EinschluBverbindung 
auskristallisiert. Noch aufgefadelte Ringe konnen wegen der 
mangelnden Beweglichkeit nicht mehr abfideln. Die EinschluR- 
verbindung des Polymers [4*(  1 a)Jn ist sogar zeitlich iinbegrenzt 
in Wasser loslich. Folglich konnen die Methylsubstituenten am 
Piperazinrest das Abgleiten der Ringe von der Polynierkette 
weitgehend verhindern. " 

Zur Isolierung der reinen Polyamide wurden die aufgefiidel- 
ten Cyclodextrine mit verdunnter Salzslure gespalten. Die Aus- 
beuten an den reinen Polyamiden, z. B. Polyamid-11 aus 
[2. (1 a)Jn, betrugen > 90 "in. Die molaren Massen wurden nach 
N-Trifluoracylierung gelpermeationschromatographisch be- 
stimnit"O1. Die fur 2 erhaltene molare Masse. M ,  = 
4500 gmol- ', entspricht etwa 16 Wiederholungseinheiten[L'l. 

Mit dieser Festkorperpolykondensation konnen im Prinzip 
Polyrotaxane in beliebigen Mengen synthetisiert werden. Mog- 
licherweise kann dieses Verfahren auch auf die Synthese ketten- 
steifer, aromatischer Polyamide ausgedehnt werden. Wegen ih- 
rer guten Wasserloslichkeit konnten Polymer-EinschluRver- 
bindungen z. B. zur Beschichtung von Metall-. Polymer- oder 
Textiloberflichen mit Polyamiden genutzt werden. Auch sind 
Composite aus den Polyamid-EinschluRverbindungen und hy- 
drophilen Polymeren wie Stiirke mogliche Folgeprodukte 

Allgemeines: Die 'H-NMR-Spektren wui-dcn hei 400 MH7. die Rdntgendifli-akto- 
gramme mit einem Sieniens-WAXS-S-5000-DilTroktometer be1 22 C aufgenom- 
m e n .  

2. (  1 a i2 :  5 g (24.9 nimol) 2 und 125 g (129 mniol) I a wurden in 250 mL Wasscr 
gcldst iind unter Ruhren auf XO'C erwirmt.  AnschlieRend wurde die klare Ldsung 
schnell auf 5 C abgckuhlc Dcr entatandene, weiRe Niederschlag wurde abfiltriert. 
mit 400 mL Wasscr gcwaschen mid in] Vakuum gctrockner Ausbeute: 39.8 g 
( 6 5 % ) .  'H-NMR([D, ]DMSO CD,COOD. 30 I ) :  6 = 4.78(d. ' J (H.H) =1.73 Hi., 
12H,  H-l) .3 .74(t , ' JJ(H.H) = 7 . 9 H r .  IZH. H - 3 ) . 3 . 6 3 ( m . 3 h ~ l . ~ ~ - 5 . H - 6 ) . 3  37 ( t .  
'J(H,H) =7.86 Ilz. 11H. H-4). 3.26 (dd. './(H-I.H-2) = 1.73. 'J(H-2.H-3) = 
7.XGHz. 12H. H-2). 2.73 ( I .  'J(H.H)=7.38 Hr.  1.7H. H-n). 2-15 (1. 'J(H.Hj = 
7.39 Hz, 1.7H.  H-j), 1.47 (in. 3 .7H.  I-i-b. H-i). 1.225 (i. 12H. tt-c his H-11): IR 



ZUSCHRIFTEN 
(KBr): ? = 3408 s, 2925 s. 1635 m, 1410 w, 1362 w, 1291 w, 1246 w, 1202 w. 1162 
s, 1095 s, 938 mcm-' .  

(2.(1 203 nig 2.(1 a), wurden bei 230'C und 0.1 mbar 5 h getempert. Ausbeu- 
te: 196 mg (97.4%), hellbraunes Pulver. 'H-NMR ([D,]DMSO/CD,COOD, 1Ojl): 

3.62 (m, 36H, H-5, H-6), 3.36 (t, 'J(H,H) =7.86 Hz, 12H. H-4), 3.26 (dd, 'J(H- 

1.7H, H-a), 2.13 (t. 'J(H,H) =7.39 Hr. 1.7H. H-j), 1.44 (m, 3.7H. H-b, H-i), 
1.35-1.15 (br., 12H, H-c bis H-h); IR (KBr): 'v = 3399 s. 2925 s, 2362 w. 1733 m, 
1646 m, 1410 w, 1362 w. 1161 s, 1087 s, 938 m cm-';  Elementaranalyse (%): ber.: 
C 46.83. H 6.68, N 0.66; gef.: C 46.61, H 6.96, N 1.14. 
(2)": 1.172 g [2.(1 a),]# wurden in 60 mL lproz. Salzsiure 25 h bei 80 'C geruhrt. Der 
entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und mehrfach mit Wasser uiid Methanol 
gewaschen. Ausbeute: 103.1 mg (93.9%). Fur die Bestimmung der molaren Masse 
wurden 90 mg (0.49 mmol) (Z),, in 15 mL absolutem CH,Cl, vorgelegt und mit 
0.21 g ( 1  .O mmol) Tritluoressigsiureanhydrid 24 h bei 25 "C geruhrt [lo]. Anschlie- 
Bend wurde das Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand bei 0.1 mbar ge- 
trocknet. Ausbeute 139 nig (96%) N-trifluoracyliertes Nylon-l l. Das losliche Pro- 
dukt wurde uber Styragelsiulen (Waters, Eichung rnit Polystyrol-Standards [lo]) in 
absolulem THF chromatographiert. 

6 = 4.78 (d, 3J(H,H) =1.73 Hz, 32H, H-l), 3.74 (t, 3J(H,H) =7.9 Hz, 12H, H-3). 

1.H-2) = 1.73. 'J(H-2,H-3) =7.86 Hz, 12H. H-2). 2.98 (1. 'J(H,H) =7.38 Hz, 
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[l] Weitere geeignete Losungsmittel sind Losungen von LiCl in DMF sowie CaCI, 
in Methanol. Durch chemische Modifizierung lassen sich Polyamide ebenfalls 
losen: R. Vieweg in Kunststoff:Hundhuch, Bd. VI (Polyumrde) (Hrsg.: A. Mul- 
icr), Hanser, Munchen, 1966, S. 392, 4x9. 

[2] H. Rinke, E. Istel, Methoden Org. Chem. (Houhen Weyl) 4thed. 1952-. Bd. 14/ 
2, 1963, S. 99-193. 

[3] G. Wenz, Angrw. Chem. 1994,106,851 ~ 870; Angew,. Chrm. Int. Ed. Engl. 1994, 
33.803-822. 

[4] A. Harada. M. Kamachi. Macromo/erules 1990,23.2821-2823; A. Harada, J. 
Li, M. Kamachi, &id. 1994,2?,4538-4543. 

[5] G. Wenz, B. Keller, Angrw. Chem. 1992. 1(14,201-204; Angew. Chem. Int. Ed. 
EngI. 1992, 31, 197-199; Polym. Prep. Am. Chem. SOC. Div. Polvm. Chen?. 
1993, 34, 62--64. 

[6] N. Ogata, K. Sanui, J. Wada, J. Polym. Sci. Polyn?. Lett. Ed. 1976, 14, 
459-462. 

[7] Als Matrizen wurden bislang beispielsweise Harnstoff, Thioharnstoff, Des- 
oxycholsaure oder Perhydrotriphenylen verwendet: M. Farina, U. Pedretti, 
M. T. Gramegna, G. Audisio, Macromolecules 1970,3,475-480; M. Miyata in 
Polymerixtion in Organized Media (Hrsg.: C. M. Paleos), Gordon & Breach, 
Philadelphia, 1992, S. 327-367. 

[XI M. Kremm, S .  Wehrle, G. Wenz, unveroffentlichte Ergebnisse. 
[9] G. Wegner, Z .  Nutu[forsch. B 1969, 24, 824; G. Wenz, G. Wegner, Mol. Cryst. 

[lo] E. Jakobi, Dissertation, Mainz, 1980, 129-158; K.  Weisskopf, Dissertation, 

[I 11 Diese vergleichsweise niedrige molare Masse ist als Mindestwert zu verstehen, 

Liq. Cryst. 1983, 96,99--lOX. 

Mainz, 1983,47-61, 130-131. 

da ein kleiner Teil des Polyamids 2 nicht gelost werden konnte. 

Kontrolle des Reaktionsverlaufes bei 
nucleophilen Additionen an ortho-substituierte 
(q6 -Anisol)tricarbonylchrom-Komplexe : 
Dienolether-Bildung versus tek-Substitution** 
Hans-Gunther Schmalz* und Kurt Schellhaas 

Die 1958 von Fischer und 6fele['] erstmalig beschriebenen 
(r76-Aren)tricarbonyIchrom-Komplexe haben ein vielfaltiges Po- 
tential fur die organische Synthese['], und die Chemie dieser 
Verbindungsklasse ist seit Jahren Gegenstand intensiver Unter- 
~uchungen[~] .  Mit unseren Arbeiten mochten wir chirale Aren- 
tricarbonylchrom-Komplexe als Bausteine fur die enantioselek- 
tive Synthese bioaktiver Verbindungen etablieren14]. Dazu ver- 
folgen wir neuartige Synthesekonzepte, die auf dem spezifischen 
Reaktivitatsmuster von Arentricarbonylchrom-Komplexen be- 
ruhen, und nehmen den synthetisch relevanten Fall zum Anla13, 
das oft subtile Reaktionsverhalten dieser Komplexe zu erfor- 
schen, zu bandigen und auch fur andere Syntheseanwendungen 
nutzbar zu machen[']. 

Vor kurzem haben wir uns die Synthese des marinen Natur- 
stoffes (+)-Ptilocaulin 1 16, '1 nach der in Schema 1 skizzierten 

I 

OMe 

0 

2 

O M e  0 

5 3 4 

Schema 1. Retrosynthese van (+)-Ptilocaulin I 

Strategie als Ziel gesteckt[*]. Im Schliisselschritt der geplanten 
Reaktionssequenz sollte der aus Anisoltricarbonylchrom 5 er- 
hdtliche Komplex 3 durch Umsetzung mit dem C,-Nucleophil 
4 gem613 einer von Semmelhack entdeckten Reakt i~n[ ' . '~ ]  in 
das Enon 2 iiberfuhrt werden. 

Entgegen allen Erwartungen waren unsere ersten Versuche, 
die Umsetzung von 3 nach 2 zu bewerkstelligen, samtlich ge- 
scheitert und hatten zu der Erkenntnis gefiihrt, dalj sich ortho- 
substituierte Anisoltricarbonylchrom-Komplexe im Vergleich 
zu 5 anormal verhalten und unter den iiblichen Reaktionsbedin- 
gungen (nucleophile Addition rnit nachfolgender Protonierung) 
tele-substituierte Produkte liefern (2.B. 9, siehe unten)['I. Nun 
ist es uns gelungen, Bedingungen zu finden, unter denen die 
fete-Substitution wirkungsvoll unterdriickt wird. So berichten 
wir hier unter anderem iiber die erfolgreiche Synthese des (op- 

[*I Prof. Dr. H.-G. Schmalz, Dipl.-Chem. K. Schellhaas 
lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Universitit 
StraDe des 17. Juni 135, D-10623 Berlin 
Telefax: Inl. + 30/334-21105 
E-mail; schmalz@ wapOl09.chem.t~-berIin.de 

(**I Diese Arbeit wurdc von der Volkswagenstiftung (Projekt 1169907) und vom 
Fonds der Chemischen Industrie (Promotionsstipendium fur K .  S.) gefordert. 
Wir danken der Chemetall GmbH fur Chemikalienspenden und Herrn Prof. 
M. F. Semmelhack, Princeton, fur eine wertvolle Diskussion. 
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