
Eliminierung von HX, unter Bildung von Vinyl-ferrocen haben, 
suchten wir nach einer Moglichkeit, die Umwandlung 

( I ) ,  X = O H ,  - ( I ) ,  X = NH2 

mit guter Ausbeute auszufuhren. Wir fanden, daR der Reak- 
tionszyklus A+D auf allen Stufen mit guter Ausbeute und unter 
volliger Erhaltung der  Konfiguration durchfuhrbar ist. 

0 

I 
OCOCH. 

0 I. f3) 

OH 

(51 ( 4 )  

(Z), Darstellung und Antipoden-Spaltung [61: [alp = + 14.1" (c = 1.5, 
Athanol); nach Durchlaufen des Reaktionszyklus: [alpz = +14O (c = 
2.3, hhanol). 
(3): [a]&" = + 40.8" (c = 1.2, Methylcellosolve) IS]. 
(4): [a]g = -28.9" (c = 1.7, Benzol). 
(5): [alp' = -27.1' (c = 1.4, hhanol). 
A: Lit. 191; B: 15 Std. Riihren in 1 : 1 wa0r. Acetonitril bei ca. 20°C 171, 
Ausbeute: 90%; C: Lit. 181; D: 15 bis 20 Std. Riihren bei ca. 20°C mit 
5 Aq. Dimethylamin in waar. Methanol, Ausbeute: 84%. 

Die Umsetzung (4)+(5)*(2) ist a d e r d e m  fur die Synthese von 
(Z), einer Schlussel-Substanz fur die Stereochemie der  Ferrocen- 
Derivate, wichtig. Unseres Wissens ist (2) das einzige Ferro- 
cen-Derivat, das bei der Racemat-Spaltung beide Antipoden 
mit guter Ausbeute liefert; (2) laSt sich mit hoher Stereoselekti- 
vitat in Ferrocen-Derivate mit einer Chiralitats-Ebenr ubcrfuh- 
renr61. 

D a  der Ersatz der Acetoxy-Gruppe durch die Dimethylamino- 
Gruppe mit vorziiglicher Ausbeute verlauft, bietet diese Reak- 
tion bei der Synthese von (2) aus (4) eine giinstige Alternative 
zur Phosgen-Methode[6]. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Enhvicklungstendenzen der Polyurethan-Chemie 

Von Helmut PiechotaI'l 

Die Entdeckung des Diisocyanat-Polyadditionsverfahrens als 
Aufbauprinzip fur makromolekulare Stoffe hat in wenig mehr 
als 30 Jahren zu einer Fulle von hochwertigen synthetischen 
Materialien gefuhrt: PUR-Elastomere, im GieS- oder Spruh- 
verfahren angewendet, oder nach den Methoden des Spritzgie- 
Bens und der  Extrusion verarbeitet, sind heute weit verbreitet. 
Das gleiche gilt fur DD-Lacke, fur PUR-Textilbeschichtungen, 
fur PUR-Syntheseleder, fur Klebstoffe, fur PUR-Synthesefa- 
sern und Schaumstoffe. (PUR hat sich als Abkurzung fur Poly- 
urethan eingefiihrt.) 

Die Herstellung der PUR- Ausgangsmaterialien (Polyisocy- 
anate, Polyather, Polyester) erfolgt heute groBtechnisch und 
setzt genaue Kenntnis der fur die Eigenschaften des daraus her- 

Wir fanden, daS die Darstellung des Acetats (5) durch Kochen 
unter RiickfluB von (3)mit 5 Aquivalenten Essigsaure und Aus- 
kreisen des Reaktionswassers der beschriebenen Synthese['] 
vorzuziehen ist. 

E F Fc-H - Fc-CO-CH3 Fc-CH(OH)-CH, 
(4) 

D 
(6) (7) 

Fc-CH(0Ac)-CH3 Fc-CH(NMe2)-CH3 
(5) (2) 

Fc = C,,,HJe- ; E: Acetylchlorid, Aluminiumchlorid in Methylenchlorid, 
2 Std. bei 0°C 191, Ausbeute: 95%; F Na-dihydridobis(methoxy- 
athy1)aluminat [lo] in Benzol(1 M), 1 Std., Ausbeute: 90%; G: kochen 
mit 5 .&q. Essigsaure in Benzol, 3 Std., Ausbeute: 96%. 

Der  Ersatz der  Acetoxygruppe in (5) mit Ammoniak unter Bil- 
dung von ( I ) ,  X = NH2, verlauft nur mit 45% Ausbeute. Ent- 
sprechende Versuche mit anderen leicht zuganglichen, stabilen 
Estern des a-Ferrocenylathanols sind im Gange. 

Eingegangen am 23. Dezember 1970 [Z 3371 
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gestellten Polyurethans wesentlichen Strukturparameter vor- 
aus. Die Grundkomponenten werden unter kontrollierten Be- 
dingungen in einem Schritt oder nach dem Prepolymer-Ver- 
fahren zum Polyurethan umgesetzt. Durch gezielte Auswahl der 
Rohstoffe und gesteuerte Umsetzung erhalt man PUR-Pro- 
dukte mit definierten, vorherbestimmten Eigenschaften: Poly- 
urethane sind Kunststoffe nach M A .  

Die wichtigsten PUR-Produkte sind die Schaumstoffe, die sich 
in allen Hartevarianten erzeugen lassen. 1970 wurden weltweit 
mehr als 1 . lo6 t hergestellt. Weiche PUR-Schaumstoffe die- 
nen - in Gestalt konfektionierter, kontinuierlich gefertigter 
Blockware oder formgeschaumt - als Polstermaterialien, Ma- 
tratzen, Automobilsitze u. a. mehr. Neue Entwicklungen gelten 
hier selbstverloschenden Schaumstoffen mit permanentem 
Flammschutz sowie den ,,Kaltschaumstoffen". Letztere ergeben 
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Formteile mit latexschaumahnlichen Eigenschaften, die rasch 
Eingangfinden in die Herstellung von Automobilsitzen und von 
Sitzmobeln. 

Harte PUR-Schaumstoffe sind ausgezeichnete Isoliermateria- 
lien. Nahezu alle europaischen Kiihlmobel sind damit isoliert, 
dariiber hinaus zahlreiche Tiefkiihltransporter, Fernwarmelei- 
tungen, Kiihlhauser, Flachdacher u. a. m. Besondere Bedeu- 
tung kommt in Zukunft der Sandwich-Technik zu, d. h. der 
Kombination von festigkeitsbildenden Deckschichten mit 
Kernlagen aus hartem PUR-Schaumstoff, fur die es bereits 
zahlreiche Beispiele industrieller Nutzung gibt. Mit zunehmen- 
der Anwendungim Hochbau wird die Frage des Flammschutzes 
immer wichtiger: Neue Entwicklungen haben die Trimerisie- 
rung von polymerem Diphenylmethandiisocyanat bei gleichzei- 
tigem Verschaumen ermoglicht. Die resultierenden Polyisocy- 
anuratschaumstoffe sind schwerentflammbar nach DIN 4102. 

PUR-Strukturschaumstoffe werden auf dem Wege des Form- 
schaumens hergestellt. Durch besondere chemische und verfah- 
renstechnische MaSnahmen entsteht aus demselben Reaktions- 
gemisch in einem Arbeitsgang ein Formteil rnit massiver 
AuSenhaut, die graduell in einen mikroporosen Kern iibergeht. 
PUR-Strukturschaumstoffe in weicher und halbharter Einstel- 
lung finden vielfaltige Anwendung als Automobil-Sicherheits- 
teile (z. B. Armlehnen, Armaturenbrettpolster, StoBstangen), 
aber auch fur leichtgewichtige Schuhsohlen, die direkt an den 
Schuhschaft angeschaumt werden konnen. Harte PUR-Struk- 
turschaumstoffe sind aufgrund ihres sandwichartigen Aufbaus 
neuartige Konstruktionswerkstoffe, die sich zur Herstellung 
auch groBflachiger, groSvolumiger Formteile eignen. Diese 
Materialien haben sich erfolgreich durchgesetzt, z. B. in der 
Mobelindustrie, im Gehausebau und in der Sportgerateindu- 
strie. 

Wohl an keiner Stelle auf dem Kunststoffgebiet sind Chemie 
und Verfahrenstechnik so eng miteinander verbunden wie bei 
den Polyurethanen. Die Chemie widmet sich in zunehmendem 
MaRe anderen Reaktionen der Isocyanatgruppe (z. B. Trimeri- 
sierung), wahrend die Verfahrenstechnik neue Wege der Verar- 
beitung sucht (z. B. Strukturschaumstoffe). Das fuhrt zu neuen 
Materialien rnit neuartigen Eigenschaften fur neue Einsatzge- 
biete (2. B. Agrarschaumstoffe). 30 Jahre PUR-Chemie sind 
demnach nicht Endpunkt, sondern Meilenstein auf dem Weg 
einer weiterfiihrenden Entwicklung. 
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Neue Entwicklungen auf dem Gebiet 
der Steroidketon-Photochemie 

Von Kurt Schaffner[*l 

Die Steroide sind eine chemisch leicht modifizierbare Verbin- 
dungsklasse, die sich zum Studium verschiedenster struktureller 
Aspekte von photoinduzierten Prozessen anbietet. In Kombi- 
nation mit erganzenden Untersuchungen an kleineren Modell- 
verbindungen eignen sich Steroide oft ausgezeichnet zur Ana- 
lyse des sterischen Verlaufs von Photoisomerisierungen. 

Die Umlagerung von a$-Epoxyketonen zu P-Diketonen ist 
durch eine photolytische Spaltung der C-0-Bindung und eine 
anschlieSende p+a-Alkylwanderung formuliert worden"]. Die 
Reversibilitat des photochemischen Primarschritts wurde mit 
der a-Epimerisierung des exocyclischen Oxirans der diastereo- 
isomeren Pulegonepoxide nachgewiesen121. Die Isomerisie- 
rung der  Epoxyketone ( + ) - ( I )  und (-)-(l)zu den enantiome- 
ren Spirodiketonen (2) dokumentiert nun aber, daS der  zweite 
Schritt rasch genug sein kann, um rnit der Rotation um die 

C,-Cg-Bindungim Primarprodukt zu konkurrieren131. Resultate 
mit 3-0~0-4,5-oxido-Steroiden hatten gezeigt, daS die p a -  
Alkylverschiebungen einer stereoelektronischen Kontrolle un- 
terliegen, welche Selektivitat beziiglich der  wandernden Gruppe 
und Stereospezifitat der Umlagerung gewahrleistet [41. Auch die 
selektiven Isomerisierungen (3)+(5) (bei -65 "C) und (4)+(6) 
+ (7) (bei Raumtemperatur) diirften den EinfluS solcher Fak- 
toren reflektieren, der  aber fur (3) bei hoherer Reaktionstem- 
peratur nicht mehr ausreicht, urn z. B. auch die Umwandlung 
(3)+(7) zu unterbinden, welche vermutlich iiber eine zusatzli- 
che Radikal-Zwischenstufe ablauft['I. 
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