
steine, unter anderem fur Modellverbindungen von Redox- 
enzymen, deren aktive Zentren schwefelkoordinierte Me- 
tallatome aufweisenl'l. 

Die systematische Erforschung der Komplexchemie die- 
ser Liganden wird jedoch dadurch behindert, daR sie viel- 
fach nur schwierig oder gar nicht zuganglich sind. Die 
Synthese solcher Verbindungen durch Kondensationsreak- 
tionen liefert auch nach dem Verdiinnungs- oder Phasen- 
transfer-Prinzip htiufig in niedrigen Ausbeuten nur Sub- 
stanzgemische, die aufwendig getrennt werden mus- 

Wie sich solche Verbindungen rnit geeigneten Templat- 
Zentren leicht erhalten lassen konnen, wurde kurzlich am 
Beispiel von 1,4,7-Trithiacyclononan gezeigt : Es wird aus 
2,2'-Thiodiethanthiol bei Reaktionen nach dem Verdun- 
nungsprinzip nur in 0.04 bis 4.4%L3h1, an [Mo(CO)+Zen- 
tren hingegen in 60% Ausbeute gebildet14! Da jedoch Tem- 
plat-Reaktionen im Prinzip katalytische Reaktionen sind, 
laat sich erwarten, da13 sie im Hinblick auf Reaktionsab- 
lauf und Substrat empfindlich durch die Eigenschaften der 
Metall-Templat-Zentren beeinfluRt werden. Wie wir jetzt 
gefunden haben, sind [Fe"CO]-Zentren hervorragend fur 
die Synthese des neuen Liganden 2,3,11,12-Dibenzo- 
1,4,7,10,13,16-hexathia-2,1 I-cyclooctadecadien 5 geeignet; 
5 ist das Schwefelanalogon des bekannten cyclischen Po- 
lyethers Dibenzo[ 18lkrone-6. 

Bei der Synthese des Komplexes 315' werden die Thiolat- 
liganden von 1 bei Raumtemperatur in Tetrahydrofuran 
(THF) stufenweise durch 2 alkyliert. Wie an entsprechen- 
den Ruthenium-Komplexen beobachtet wurde, lassen sich 
Liganden wie in 3 nur dann unter milden Bedingungen zu 
Polythioethem alkylieren, wenn an das Metallzentrum 
substitutionslabile (neutrale) Coliganden koordiniert sind. 
Der Ersatz dieser Coliganden durch Anionen (aus dem Al- 
kylierungsmittel) vermeidet die Bildung von schwer alky- 
lierbaren Komplexkationen16'. 

'1. 

l J  3 

Da der CO-Ligand in 3 bei Raumtemperatur substitu- 
tionsinert ist, haben wir versucht, ihn unter energischeren 
Bedingungen (7h  RuckfluR in THF) abzuspalten (3 
braucht nicht isoliert zu werden). Dabei entsteht ein rot- 
brauner Feststoff, dessen Elementaranalyse auf die Bil- 
dung des Komplexes 4 hinweist. Die Hydrolyse von 4 rnit 

5 

HCl liefert eine gelbliche Lbsung, aus der die Titelverbin- 
dung 5 rnit 55% Ausbeute isoliert werden kann. 

Arbeitsuorschnji' 
5: 5.1 g ( I  1.17 mmol) I und 2.77 g ( 1  1.17 mmol) 2 werden in 500 mL sieden- 
dem THF 7 h erhitzt, wobei sich eine braune Suspension bildet, aus der das 
Ltisungsmittel vollstandig abgezogen wird. Der rotbraune Riickstand wird 
mit 2 x 50 mL Et2O digeriert, in 300 mL THF aufgenommen, mit 8 mL conc. 
HCI versetzt und ca. 2 h zum Sieden erhitzt, bis sich eine gelbliche Losung 
bildet. Abziehen des Losungsmittels ergibt ein gelbliches Pulver, das mit 
2 x 25 mL EtZO gewaschen und in 200 mL CHIC& geltist wird. Ausschiitteln 
der CH,C12-Ltisung mit 2 x 50 mL H 2 0 ,  Trocknen uber Na2S04, Einengen 
auf ein Fiinftel und Kiihlen auf -30°C liefern einen gelhlichen Feststoff. 
Umkristallisation aus 50 m L  CH2CII bei 3 0 T 4  -30°C ergibt 2.85 g (55%) 
analysenreines 5 in farblosen Kristallen; Fp= 161°C: 'H-NMR (270 MHz, 
CD2C12): 6(CbH4)=7.3 (m, 4). 7.2 (m, 4); 6(CH1)=3.1 (m. 8). 2.7 (m. 8): MS 
(FD): m/z 456 (M"). 
Bei etwa halb so groBen Ansatzen wurden Ausbeuten bis zu 75% erhalten: 
das Eintopfverfahren mit den Edukten FeCL.4 HzO, C,H,(SH)z, LiOH. CO 
und 2 lieferte 45% Ausbeute. 

Eingegangen am 4. August, 
erganzt am 19. September 1986 [Z 18901 
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Gruppentransfer-Polymerisation von 
Acrylsaureestern mit Alkylthio- oder Arylthiosilanen 
als Initiatoren 
Von Manfred T. Reetz*, Ralph Ostarek. 
Karl-Erwin Piejko, Dieter Arlt und Bruno Bomer 

Die Polymerisation von Methacrylsaureestem zu leben- 
den Polymeren rnit enger Molmassenverteilung bei Raum- 
temperatur ist erst vor kurzem durch die Gruppentransfer- 
Polymerisation moglich geworden['l. Dieser technisch 
vielversprechende ProzeD wird durch eine Michael-Ad- 
dition, z. B. des 0-Silylketenacetals 1, an Methylmethacry- 
lat 2 in Gegenwart von anionischen Katalysatoren einge- 
leitet. Beispiele sind (Me2N)3S@Me3Sie (TASF) oder 
(Me,N),S@HF? (TASHF,). Das Kettenwachstum erfolgt 
durch wiederholte Michael-Additionen, bei denen die Si- 
lylgruppe jeweils auf das Kettenende ubertragen wird. Da- 
bei bildet sich das lebende Polymer 3 mit einer 0-Silylke- 
tenacetal-Endgruppe, das sich zum Beispiel durch Metha- 
nolyse desilylieren 1aBt. 

[*I Prof. Dr. M. T. Reetz, Dr. R. Ostarek 
Fachbereich Chemie der Universitrt 
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg 
Dr. K.-E. Piejko, Prof. Dr. D. Ark, Dr. 8. B6mer 
Bayer AG, 5090 Leverkusen, Bayerwerk 
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M e H 0 S i M e 3  + +Me TASHF2 

Me OMe C02Me 

1 2 

OSiMe, 

l e 2 C ~ C H z - ~ ~ C H z & o M e  1 CHJoH > 

3 

M e 2 C A C H 2 - r A H  I + MeOSiMe5 

C02Me L COzMe J n 

I m  Falle von Acrylsaureestern werden Polymere rnit en- 
ger Molmassenverteilung nur rnit elektrophilen Katalysa- 
toren wie ZnIz (bei Raumtemperatur) oder Diisobutylalu- 
miniumchlorid (bei - 78°C) erhalten1'I. Die rnit Zn12 kata- 
lysierte Polymerisation von Ethylacrylat fiihrte jedoch 
nicht zu einem lebenden  polymer[*^']. 

Im folgenden berichten wir uber die erstmalige Verwen- 
dung von Alkylthio- oder Arylthiosilanen 4 als Initiatoren 
fur die Gruppentransfer-Polymerisation von Acrylsaure- 
estern 5I4]. Zur Durchfuhrung einer Polymerisation werden 
Losungsmittel, Initiator und Katalysator vorgelegt ; diese 
Mischung wird thermostatisiert und rnit dem Monomer 
versetzt. Die Polymere 6 werden nach quantitativer Um- 
setzung durch Methanolyse desilyliert. Im Falle der Initi- 
ierung mit 4b und 4d wird die Trimethylsilylschutzgruppe 
am Kettenanfang mit CH,OH/HCI abgespalten. 

Die in Tabelle 1 aufgelisteten Ergebnisse zeigen, daB der 
anionische Katalysator TASHF, zu Polymeren rnit relativ 
breiten Molmassen~erteilungen~~~ fuhrt (Nr. 1, 2). Dagegen 
werden bei Verwendung von elektrophilen Katalysatoren 
Polymere rnit enger Molrna~senvertei lung~~~ gebildet (Nr. 
3-8). Die im Vergleich zum erwarteten Wert (M, (ber.)) re- 

H 
R'SSiMe5 + n =( j 

C02R2 
4 5 

OSiMe, ] pRz CH30H > 
CHZ - MeOSiMeJ 

R'S CHZ-C 

CO,R' n - 1  H 

6 

R ' S j C  Hz - i-3 ti 

C02R2 

lativ hohen Molmassen der Polymere, die rnit 4c als Initia- 
tor bzw. mit Diisobutylaluminiumchlorid als Katalysator 
hergestellt wurden (Nr. 3 bzw. 4), lassen auf eine unvoll- 
standige Initiierung unter diesen Bedingungen schlieaen. 
Die Alkylthiosilane 4a, 4b und 4d liefern jedoch in Kom- 
bination rnit Zn12 als Katalysator Polyacrylsaureester rnit 
Molmassen entsprechend dem MonomerAnitiator-Ver- 
haltnis und enger Molmassenverteilung (Nr. 5-7) im Sinne 
einer stochiometrischen Polymerisation. 

Bei der Polymerisation von 5b rnit 4b in Gegenwart von 
Znl, (22°C) wurde drei Stunden nach beendeter Polymeri- 
sation erneut Monomer bei Raumtemperatur zugegeben. 
Dies fuhrte zu einer Fortsetzung der Polymerisation unter 
quantitativer Bildung eines Polymers rnit geringfugig ver- 
breiterter Molmassenverteilung (D = 1.25). 

Die rnit den funktionellen Initiatoren 4b und 4d herge- 
stellten Polymere haben nach Abspaltung der Trimethylsi- 
lylgruppe eine Hydroxy- bzw. Carboxyendgruppe, die sich 
fur weitere Umsetzungen wie z. B. Kupplungsreaktionen 
mit anderen funktionellen Polymeren verwenden fafit. 

Das Ethylendi(thiosi1an) 7 fuhrt als Initiator zu einem 
Polymer 8 rnit zwei Silylketenacetal-Endgruppen und en- 
ger Molmassenverteilung (D = 1.07; ermittelt am desilylier- 
ten Produkt; Umsetzung mit Zn12 als Katalysator bei 22°C 
in Toluol). Fur die Polymerisation des Acrylats 5, RZ=2- 
Ethylhexyl, mit 7 wurden auch anionische Katalysatoren 
getestet. Wllhrend TASHF, keine guten Ergebnisse lieferte, 
gelang es rnit nBu4NF (THFIRaumtemperatur), einheitli- 
che Polymere danustellen (z.B. D =  1.07; M,=2.21 kg 
mol - ' ; M, (ber.) = 1.95 kg rnol - '). 

Zusammenfassend laOt sich sagen, daB insbesondere Al- 
kylthiosilane geeignete Initiatoren fur die Polymerisation 
von Acrylsaureestern sind. In Kombination mit ZnIz als 
Katalysator werden lebende Polymere mit enger Molmas- 
senverteilung erhalten. Die leichte Zuganglichkeit funktio- 
nalisierter Initiatoren@] ermaglicht die einfache Herstel- 
lung streng definierter funktioneller Polyacrylsaureester, 
die sich fur den Aufbau von Block- und Pfropfcopolyme- 
ren eignen. 

Eingegangen am 1 I .  August, 
verlnderte Fassung am I .  Oktober 1986 [Z 18981 

Tdbelle I .  Gruppentransfer-Polymerisation von Acrylslureestern 5 mi1 Alkylth~o- oder Arylthiosilanen 4 als Initiatoren. TASHF2=(Me2N)+"HW, THF=Tetra- 
hydrofuran. 

Nr. R' Initiator RZ Monomer Katalysator Usungs- I T M.(ber.) [b] M.(gef.) [c] D 
(mmol) (mmol) (mmol) mittel [a] [hl [ T I  [kg.mol-'j [kg.mol-'l Id] 

1 4s Me (5.3) 5b nBu (40) TASHFz (0.1) CH&N 1 22 1.0 1.5 I .44 
2 4b CH2CH20SiMe3 (3.0) 5b nBu (30) TASHFi (0.2) THF 1 22 1.4 1 . 1  2.0 

5 4d CHZCO,SiMe, (2.1) 5b nBu (36) Znll (0.2) Toluol 3 0 2.3 3.0 10 - I0 

7 4b CH2CH20SiMe, (153) 5b nBu (14800) ZnIl (157) Toluol 24 0 12.5 14.2 I .08 
8 4b CH2CH20SiMe, (0.76) 5b nBu (36) ZnI, (0.2) Toluol 8.6 1.10 

3 4c Ph (2.0) 5b nBu (34) ZnIl (0.4) Toluol 3 0 2.4 13 [el 1.16 [el 
4 4b CH2CH20SiMe3 (1.9) 5b nBu (36) (iBu),AICI (3.6) CH2CIz 2 -78 2.5 I2 1.14 

6 4b CH2CH20SiMe, (0.73) 51 Me (55) Zn12 (0.2) Toluol 6 0 6.6 6.9 1.15 

4 22 6.1 

[a] Konzentrdtion des Monomers n 3 mol L- I. [b] Berechnet aus Monomer/Initiator-Verhlltnis. [c] Gelchromatographisch bestimmt mittels universeller Eichbe- 
ziehung. Id] Zur Definition der Polydispersiut D siehe IS]. [el Probe enthllt Oligomere, die bei der Berechnung der Molmassenverteilung nicht beriicksichtigt 
wurden. [fj M. aus dem Schwefelgehalt des Polymers berechnet, D nichc bestimmt. 
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[ I ]  0. W. Webster, W. R Hertler, D. Y. Sogah, W. B. Farnham. T. V. Rajan- 
Babu, J. Am. Chem. Soc. I05 (1983) 5706; 0. W. Webster, W. B. Farnham. 
D. Y. Sogab, Eur. Pat.-Anm. 0068887 (1983). Du Pont. 

121 W. R. Hertler, D. Y. Sogah, 0. W. Webster, B. M. Trost, Macromolecules 
17 (1984) 1417. 

131 Die Autoren 121 berichten, daB erneute Zugabe von Acrylsaureester nach 
beendeter Polymerisation nichr zu einer Fortsetzung der Polymerisation 
fiihrt. 

[4] M. T. Reetz. R. Ostarek, K.-E. Piejko, DOS 3 504 168 (1986). Bayer AG. 
[S]  Die Breite einer Molmassenverteilung lBRt sich durch die Polydispersitat 

D charakterisieren; D =  MJM. (Verhiiltnis von Massen- zu Zahlenmit- 
telwert der Molmasse). Bei D-Werten von 5 1.2 spricht man von engen 
Molmassenverteilungen. 

[6] Siehe zum Beispiel W. P. Weber: Silicon Reagents for Organic Synfhesis, 
Springer, Berlin 1983, Kap. 21. 

Enantioselektive Synthese von a-substituierten 
primaren Aminen durch nucleophile Addition an 
SAMP-Hydrazone von Aldehyden** 
Von Dieter Enders*, Heinrich Schuberr und 
Christoph Niibling 

Die SAMPJRAMP-Hydrazon-Methode ermoglicht 
hochdiastereo- und enantioselektive CC-Verknupfungen in 
a-Stellung zur Carbonylgruppe von Ketonen und Aldehy- 
den"'. Vor einiger Zeit berichteten wir uber die Erweite- 
rung dieses Verfahrens zur enantioselektiven Synthese von 
b-substituierten primiren Aminen I durch a-alkylierende, 
reduktive Aminierung von Aldehyden (Reaktion A)"], au- 
Derdem iiber die reduktive Aminierung von unsymrnetri- 
schen Ketonen zu a-substituierten primaren Aminen I1 
(Reaktion B)I3I. Jetzt ist es uns gelungen, einen sehr flexib- 
len Zugang zu den Aminen I1 zu erbffnen, der eine CC- 
Verkniipfung umfaI3t (Reaktion C). Das neue Verfahren 
beruht auf einer nucleophilen Addition a n  SAMP- (oder 
die enantiomeren RAMP-)Hydrazone von Aldehyden 
(Schema I). 

Schema 1. A, B, C siehe Text. 

Die Aldehyde 1 werden nach Umwandlung in die 
SAMP-Hydrazone (S)-2 in Ether oder Tetrahydrofuran 
(THF) bei - 78°C mit Organolithium-Verbindungen um- 
gesetzt. Die reduktive N-N-Spaltung der durch diastereo- 
seiten-differenzierende Addition an die CN-Doppelbin- 
dung resultierenden Hydrazine (SR)-3 oder (SS)-3 mit 
Raney-NickeVH, in Methanol liefert (neben (S)-5) die a- 

[*] Prof. Dr. D. Enders, Dr. H. Schubert [+]. DipLChem. C. Niibling 
lnstitut fur  Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Professor-Pirlet-StraRe 1, D-5 I 0 0  Aachen 

['I Neue Adresse: Henkel KG, Henkel-StraBe 67, D-4000 Diisseldorf 
[''I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, vom Minister 

fiir Wissenschaft und Forscbung des Landes Nordrhein-Westfalen und 
von den Firmen BASF AG, Degussa AG und Bayer AG gef6rden. C. N. 
dankt der Stiftung Volkswagenwerk fiir ein Kekul6-Stipendium. H e m  
Prof. W. A. Konig. Hamburg, sind wir fiir Hilfe bei der GC-ee-Bestim- 
mung zu Dank verpflichtet. 

substituierten primaren Amine (R)-  oder ( 9 - 4  in Gesamt- 
ausbeuten von 41 -13% und Enantiomereniiberschiissen 
zwischen 81 und 94% (Schema 2, Tabelle I). Das chirale 
Auxiliar SAMP laDt sich aus (S)-5 z~riickgewinnenl' .~~. 

(R) -4  oder (S)-4 1 

\1 SAMP 

( S R ) - 3  oder (SS)-3 (S )  - 2 

Schema 2. Experimentelle Details siehe Arbeitsvorschrift. 

Tabelle 1. Aus den Aldehyden R'CHO 1 iiber die SAMP-Hydrazone (S)-2 
mit Organolithium-Verbindungen RzLi dargestellte primiire Amine 4. Das 
Amin ( 9 - 4 9  wurde mit RAMP erhalten. 

Produkt R' R2 Kp Gesamt- a? ["I ee 
4 ["C/Torr] ausb. [%] (unverdiinnt) [YO] 

[a1 

(R)-4a C6Hs CH3 80/20 47 + 26. I 81 
(S)-49 CbHs CHI 87/25 48 - 26. I 81 

(S)-& [c] ~-Cc,Hii I-CIH, 39/0.4 64 - 25.8 82 
(R)-4b I-CaHP CH, 55/95 41 - 4.5 [b] 81 

(R)-4c[c]  I-C4Hv r-C,H,, 53/1 62 i 27.4 90 
(R)-4d C.HS n-C4H9 59/03 46 + 14.1 85 

(S)-4e [c] i-CJH7 c-C6HII 39/0.6 63 + 10.5 90 
(S)-4d n-C4Hs C,Hs 65/0.6 58 - 13.9 83 

(R)-41 CCIH, n-C4HV 76/40 57 + 17.4 [dl 86 
(R)-4g [el I-C.HU n-C4HP 105/50 [fl 73 + 3 1.9 [gl 93 [h] 

[a1 Angaben der Kurzwegdestillation. [bl a%= - 5.6" (unverdunnt) 191. [c] 
Der Phenylring wurde bei der N-N-Spaltung hydriert. [d] In Losung gemes- 
sen: (c=3.3, EtOH). [el Aus der GC-Retentionszeit auf einer chiralen 
stationaren Phase (61 ergibt sich fiIr 4g die (S)-Konfiguration. [fl Ofentempe- 
ratur bei Kugelrohr-Destillation. [g] In Lasung gemessen: [a]?: (c==0.43, 
Benzol). [h] 3g ist laut '3C-NMR-Spektrum diastereomerenrein. 

Die ee-Werte der Amine 4 wurden polarimetrisch (4b), 
NMR-spektroskopisch durch Verschiebungsexperimente 
[mit E ~ ( h f c ) ~ ]  und iiber die 3,3,3-Trifluor-Zmethoxy-2- 
phenylpropion~8ure(MTPA)-amide[~~ ('H, I3C, 19F) sowie 
nach Uberfiihrung in Isopropylharnstoff-Derivate gas- 
chromatographisch a n  einer chiralen stationaren Phase'61 
[XE-60-C-Valin-(S)-a-phenylethylamid] bestimmt. Die 
zurn Vergleich bendtigten racemischen Arnine ruc-4 wur- 
den analog aus den entsprechenden achiralen N.N-Dime- 
thylhydrazonen synthetisiert['I. 

Beide Enantiomere der Arnine 4 kiinnen wahlweise 
durch Verwendung von SAMP oder RAMP [Beispiel (R)-  
4a/(S)-4a in Tabelle 11 oder durch Vertauschung von R' 
und R2 in den Synthesebausteinen [Beispiele (S)-4c/ (R)- 
4c und (R)-4d/(S)-4d] erhalten werden. Die absoluten 
Konfigurationen wurden polarimetrisch (4a1'I und 4bl9I) 
und iiber die CD-Spektren der N-Salicyliden-Derivate er- 
mittelt["l. Sie sprechen fur eine einheitliche relative Topi- 
zitat bei der gegenseitigen Annaherung der Reaktanten. 

Eine Verbesserung der Diastereoselektivitat durch Va- 
riation des chiralen Auxiliars gelang bisher noch nicht. So 
wurde bei Verwendung des sterisch anspruchsvolleren (S)- 
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