
rung am Gate betrlgt etwa 25 YO der intrazellullren Ande- 
rung des Membranpotentials von bis zu 40 mV. Die Form 
des Aktionspotentials bleibt in der Antwort am FET erhal- 
ten. Dieses Verfahren eignet sich zur Messung von sponta- 
nen oder stimulierten Aktionspotentialen. Bei einer repetiti- 
ven Folge von Stimuli in1 Abstand von 30ms wurde von 
Fromherz et al. eine perfekte Ubereinstimmung des Induk- 
tionssignals niit der Antwort am FET festgestellt. Es sind 
auch Signale unterhalb des Schwellenwertes meDbar. 

Noch gibt es Probleme rnit dieser Technik. Eine reprodu- 
zierbare Kopplung zwischen dem Neuron und der Sperr- 
schicht wird nicht in allen Experimenten erreicht, ebenso 
gelingt die unbeschadete Isolation der Neuronen nicht im- 
mer. Es ist jedoch bereits jetzt absehbar, da13 die direkte 
Kopplung zwischen Neuron und Siliciumoberflache den me- 
tallischen Mikroelektroden (vgl. Abb. 1) mit extrazellulkren 
Spannungsamplituden von unter 1 mV deutlich iiberlegen 
ist. Ob es einen Vorteil gegeniiber der Verwendung span- 
nungsabhangiger Farbstoffe gibt, die die Zelle in ihrer Funk- 
tion beeinflussen konnen, wird der Arbeitskreis Fromherz 
sicherlich bald berichten. Das Ziel, eine Spannungsdetektion 
an Neuronenkulturen durch entsprechende Transistoran- 

ordnung auf einem Chip rnit Auflosungen von 1 pm und 
darunter zu erreichen, ist in greifbare Nahe geriickt. Die 
Annahme, daD die bidrektionale Neuron-Silicium-Synapse 
bereits eine ,,Online"-Verbindung zum Gehirn herstellen 
konnte, ist sicherlich verfriiht. Die Erwartung, iiber ein In- 
terface zum Nervensystem z. B. paralysierte Muskeln zu sti- 
mulieren oder eine Prothese direkt an das Nervensystem des 
Amputierten anzukoppeln und dann kiinstliche Gliedmaae 
vom Gehirn aus zu steuern, scheint in absehbarer Zeit['z91 
erfiillbar. Die Etablierung der Neuron-Silicium-Synapse ist 
eine wesentliche Voraussetzung zum Erreichen dieses Zieles. 

[I] P. Fromherz, H. Schaden, T. Vetter. Neurosci. Lett. 1991, 129. 77. 
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[6] W. G. Regehr, J. Pine, D. Rutledge, IEEE Truns. Biomrd. Eng. 1988, 35. 
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Synthese optisch aktiver Makromolekule 
rnit loslichen Metallocen-Katalysatoren 
Von Jun Okuda* 

Wenn man bedenkt, wie effizient die Natur unter milden 
Bedingungen molekular einheitliche Makromolekiile in 
optisch reiner Form herstellen kann, scheint die gezielte Syn- 
these von organischen Polymeren rnit definierter Mikro- 
struktur und enger Molmassenverteilung noch in weiter Fer- 
ne zu liegen. Eines der Ziele der synthetischen Chemie 
besteht daher darin, strukturell wie funktionell charakteri- 
sierte Katalysatoren zu entwickeln, rnit denen ungesattigte 
Monomere in einer lebenden Polymerisation und im Falle 
prochiraler Monomere auch stereospezifisch miteinander 
verkniipft werden konnen. 

Vor einigen Jahren wurde gefunden, daD Methylalumoxan 
als Cokatalysator die Aktivitat loslicher Ziegler-Natta-Ka- 
talysatoren auf der Basis von Metallocenen der 4. Gruppe 
erheblich steigertt']. Kurz darauf wurde fur die Polymerisa- 
tion von Propen die grundsatzliche Moglichkeit aufgezeigt, 
die Taktizitat des gebildeten Polypropylens iiber die Struktur 
des Ubergangsmetallkatalysators zu steuern[']. Mittlerweile 
gilt seit den grundlegenden Arbeiten von Turner et aLE3"], 
Jordan[3b1 sowie anderen als gesichert, daI3 ein ICElektro- 
nen-Alkyl-Kation des Typs [Cp2MR]+ das aktive Zentrum 
fur das Kettenwachstum istL3]. Die entscheidende Rolle einer 
cc-agostischen Wechselwirkung der wachsenden Polymerket- 
te mit dem Ubergangsmetallzentrum wurde vor kurzem 
durch elegante kinetische Untersuchungen von Brintzinger 

[*I Dr. J. Okuda 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitlt Miinchen 
LichtenbergstraRe 4, W-8046 Garching 

et al.[4a1 und Bercaw et al.[4b1 nachgewiesen. Gegenwartig ist 
man bemiiht[5], die kritischen Parameter fur die Stereo- 
regularitat der a-Olefin-Polymerisation aufzuschlusseh~5a~ 
und eindeutige Beziehungen zwischen den Eigenschaften der 
Liganden des katalytisch aktiven Ubergangsmetallkom- 
plexes und der Polymerstruktur her~ustellen[~~]. So ergibt 
die Polymerisation von Propen rnit dern von Brintzinger ent- 
wickelten C,-symmetrischen Zirconocen (R,S)-[I ,It-Ethy- 
lenbis(4,5,6,7-tetrahydro- 1 -indenyl)]zirconiumdichlorid 1 
als Racemat hochisotaktisches Polypropylen, wobei auf- 
grund der Defektstruktur der Polymerkette auf eine 
,,enantiomorphic site control" geschlossen werden kann[2b1. 
Das achirale Titanocen-Derivat [Cp,TiPh,] dagegen ergibt 
unter Kettenendkontrolle isotaktisches Blockpolymer['"]. 
Das C,-symmetrische Hafnocen 2 rnit einem verbriickten 
Cyclopentadienyl-Fluorenyl-Ligandensystem schlieDlich lie- 
fert syndiotaktisches Polypropylen[61. 
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Kiirzlich konnte Waymouth von der Stanford University 
zeigen, daR es rnit einem chiralen Metallocen-Katalysator 
vom Brintzinger-Typ auch moglich ist, enantioselektiv op- 
tisch aktive Polymere herzustellen "1. Obwohl mit einem 
enantiomerenreinen Metallocen in der zuvor beschriebenen 
Weise optisch aktive Oligomere erhalten werden konnen[sl, 
ist sowohl iso- als auch syndiotaktisches Polypropylen auf- 
grund einer Spiegelebene in der Polymerkette achiral 
(,,krypt~chiral")[~~. 

Waymouth griff auf die in seiner Cruppe ausgearbeitete 
homogen katalysierte Cyclopolymerisation von 1,5-Hexa- 
dien zu Poly(methy1en-I ,3-cyclopentan) zuruck, um die Ste- 
reoselektivitat der Monomer-Insertion fur die Konstruktion 
einer Polymerkette rnit Hauptketten-Chiralitat zu nutzen. 
Die Cyclopolymerisation ist eine bemerkenswerte Ketten- 
aufbaureaktion, bei der neben der ublichen Insertion einer 
vinylischen Gruppe in die UbergangsmetaIl-Kohlenstoff- 
Bindung in einer Art nachgeschalteter intramolekularer In- 
sertion eine Cyclisierung erfolgtt'O1. So entsteht aus 1,5-He- 
xadien eine Polymerkette, die im Kettengeriist streng 
alternierend Methylen- und 1,3-Cyclopentandiyl-Glieder 
aufweist (Schema 1) .  Durch Modifizierung der Liganden im 

Derivates I rnit optisch aktivem (R)- oder (S)-I ,l'-Binaph- 
tho1 erhalten wurde. Das rnit (R,R)-( - )-3 und Methyl- 
alumoxan als Cokatalysator synthetisierte hochmolekulare 
Poly(methy1en-I ,3-cyclopentan) zeigte eine molare optische 
Drehung von [@I:& = + 50.1, das analog rnit dem optischen 
Antipoden (S,S)-( +)-3 erhaltene Polymer einen Wert von 
[@I:,", = -49.3. Diese Befunde konnen nur auf das Vorliegen 
von Polymeren rnit Ha~ptketten-ChiralitBt[~~] zuriickge- 
fiihrt werden. 

Somit hat Waymouth erstmalig die Moglichkeit realisiert, 
aus achiralen Monomeren mit einem strukturell klar defi- 
nierten, optisch aktiven Metallocen-Katalysator enantiose- 
lektiv ein Hauptketten-chirales Polymer zu synthetisieren. 
Diese Ergebnisse sind recht vielversprechend, ist man damit 
doch einer rationaleren Synthese von organischen Polyme- 
ren mit definierter Mikrostruktur uber die Modifizierung des 
Ubergangsmetallkatalysators ein deutliches Stuck naherge- 
riickt. Waymouths Studie ist zudem ein gutes Beispiel dafur, 
daR die Kenntnis von strukturell und in ihren Eigenschaften 
gut charakterisierten Organoubergangsmetallkomplexen 
das Design von neuartigen Polymerisationsreaktionen er- 
moglicht. 

Schema 1. [Zr] = Zr-Komplexfragment. 4 = Polymerkette 

Katalysator konnte hierbei die Diastereoselektivitat beim 
RingschluR gesteuert werden: [Cp,ZrCI,] fiihrt zu trans-, 
[CpZZrCl,] (Cp* = $-C,Me,) zu cis-Verknupfung der 
Cyclopentane. Von den vier prinzipiell moglichen Stereoiso- 
meren sind jedoch alle bis auf das als racemo-diisotaktisch 
bezeichnete Polymer achiral. Letzteres enthalt keine Spiegel- 
ebene und ist aufgrund der Konfiguration der Hauptkette 
chiral. Waymouth erkannte, dab bei Einsatz eines optisch 
aktiven Metallocen-Katalysators die Cyclopolymerisation 
von 1,5-Hexadien enantioselektiv just zu diesem Polymer 
fiihrt. Als Katalysator setzte Waymouth chirales [I ,l'- 
Ethylenbis(4,5,6,7-tetrahydro- 1 -indenyl)]zirconium - 1 ,l'-bi- 
naphtholat 3 ein, das in Anlehnung an die Arbeiten von 
Brintzinged' 'I durch Reaktion des racemischen Dichloro- 

[ l ]  H.  Sinn, W. Kaminaky. A h .  Orgononirt. Chem. 1980. 18. 99. 
[2] a) J. A. Ewen, J .  A m .  Chmm. Suc. 1984. 104, 6355: b) W. Kaminsky. K. 

Kulper. H. H. Brintzinger. F. R. W P. Wild. Angen.  C h ~ w  1985. 97. 507: 
Angcw. Chcn?. In! .  Ed. &I. 1985, 174, 507. 

[3] a) G. C. Hlatky, H. W Turner, R. R. Eckman, J. Am. Chem. Sot.. 1989, 
I l l ,  2728; b) R. Jordan, J. Chem. Educ. 1988.65, 285; P. G. Gassnmnn, 
M. R. Callstrom, J .  Am. Chem. Soc. 1987, 109, 7875; d) M. Bochmann, 
A. J. Jaggdr, J. C. Nicholls, Angew. Chem. 1990, 102, 830; Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 1990, 29, 780. 

141 a) H. Krauledat, H. H. Brintzinger, Angew. Chem. 1990,102.1459; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 1412; H. H. Brintzinger in K. H. Dotr, 
R. W. Hoffmann (Hrsg.) : Orgunic Synthesis via OrgunumetaNics, Vieweg, 
Braunschweig 1991, S. 33; b) W. E. Piers, J. E. Bercaw, J.  Am. Chem. Suc. 
1990, ff2,9406. 

[S] a) G. Erker, R. Nolte, Y.-J. Tsay, C. Kruger. Angew. Chem. 1989,101,642; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 628; G. Erker, Pure Appl. Chem. 
1991, 63, 797; G. Erker, C. Fritze, Angew. Chem., im Drnck; b) H. H. 
Brintzinger, W Roll, B. Rieger, R. Zolk, Angew. Chem. 1990, 102, 339; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 279; c) W. A. Herrmann, J. Rohr- 
mann. E. Herdtweck, W. Spaleck, A. Winter, ibid. 1989, 101, 1536 bzw. 
1989.28, 1511; W. Spaleck, M. Antberg, V. Dolle, R. Klein, J. Rohrmann, 
A. Winter, New J.  Chem. 1990,14,499; d) T. Mise, S. Miya, H. Yamazaki, 
Chem. Lett. 1989, 1853. 

[6] J. A. Ewen, R. L. Jones, A. Razavi, J. D. Ferrara, J. Am. Chem. Soc. 1988, 
110, 6255. 

[7] G. W Coates, R. M. Waymouth, J .  Am. Chem. Soc. 1991, 113, 6270. 
[8] P. Pino, P. Cioni, J. Wei, .I Am. Chem. SOC. 1987,109,6189; W. Kaminsky, 

A. Ahlers, N. Moller-Lindenhof, Angew. Chem. 1989, lOf, 1304; Anxew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 1216. 

[9] a) G. Wulff. Angew. Chem. 1989, 101, 22; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
1989, 28, 21 ; b) M. Farina, Top. Stereochem. 1987, 17, 1. 

[lo] a) L. Resconi, R. M. Waymouth, J. Am. Chem. Suc. 1990, li2, 4953; b) 
G. B. Butler, Act.. Chem. Res. 1982, 15, 370. 

[I 11 F. R. W P. Wild, M. Wasiucionek, G. Huttner, H. H. Brintzinger, J .  Orgu- 
nomet. Chem. 1985, 288, 63. 

50 0 VCH VerIugsgr,sel/.~cha~/ mbH, W-6940 Weinhein?, 1992 0044-S249/92/0101-0,,51~ $3.50+ .2S/O Angew. Chcm. 104 / 1992) Nr. 1 




