
ZUSCHRIFTEN 

Anion ist nicht moglich, da eine Zuordnung von Ni-Ni-Bindun- 
gen nur unter willkurlichen Annahmen moglich ist. Ahnliche 
Schwierigkeiten hatten wir auch schon bei anderen Chalkogeni- 
donickelclustern['I. Insofern ist es nicht uberraschend, da13 die 
18-Elektronenregel oder topologische Regeln nicht erfullt 
sind["]. 

Arbeitsvorschriften 

1: 0.16 g (1 mmol) FeCI, und 0.26 g (1 mmol) PPh, werden in 80 mL Dichlorethan 
aufgenommen. In der roten Losung verbleibt ein Bodensatz. AnschlieBend wird die 
Losung vorsichtig mit 1 mL (4 mmol) PhSeSiMe, uberschichtet. Die Losung ent- 
farbt sich an der Phasengreuze, wobei spontan ein weiljer Ruckstand ausfdlt. Im 
Verlauf von 24 h wird die Losung zuniicbst dunkelgrun nnd danach dunkelbraun. 
Entlang der Diffusionsgrenze wachsen an den Gefiiflwinden lange dunkle Nddeh 
von 1. Ausbeute 90%. Setzt man dagegen in einer heterogenen Reaktion 0.24 g 
(2 mmol) FeCI, rnit 0.52 g (2 mmol) PPh, und 1 mL (4 mmol) PhSeSiMe, um, so 
erhalt man neben 1 einen pyrophoren Ruckstand, bei dem es sich vermutlich um 
elementares Eisen handelt. 
2: 4.44 g (6.7 mmol) [NiCI, (PPh,),] und 2.8 g (23.9 mmol) NaSeMe werden in 
100 mL THF aufgenommen und einige Minuten geruhrt. Die Suspension Grbt sich 
dunkelrot. Nach mehreren Wochen Reaktionszeit findet sich neben einem Pulver 
aus NaCl und anderen Reaktionsruckstinden ein schwarzer kristalliner Ruckstand. 
Die Kristalle von 2 haben die Form trikliner Rauten. 
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Seitenketten-Polyrotaxane rnit Tandemstruktur 
auf der Basis von Cyclodextrinen und einer 
Polymethacryl-Hauptkette** 
Markus Born und Helmut Ritter* 

Die Chemie der Rotaxane hat sich aus dem Bereich niedermo- 
lekularer Verbindungen (Schema 1, A) zunehmend auch in 
Richtung polymerer Strukturen entwickelt, bei denen lineare 
,,Fadenmolekule" vielfach von Kronenethern oder Cyclodex- 
trinen umringt werden", Diese Gruppe der Hauptketten-Po- 
l y r o t a ~ a n e [ ~ - ~ I  (Schema 1 ,  B) haben wir kurzlich um eine neue 
Klasse von Seitenketten-Polyrotaxanen (Schema 1, D) auf Basis 
von Polymethacryl-, Polysulfon- und Polyetherketon-Haupt- 
ketten erweitertI6- '1. 

wt33333im 
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D E 
Schema 1. Rotaxan-Strukturen (A = niedermolekulares Rotaxan; B = Haupt- 
ketten-Polyrotaxan; C = Semirotaxan; D = Seitenketten-Polyrotaxan; E = Tan- 
dem-Polyrotaxan. 

Im folgenden berichten wir nun uber die Synthese von neuen 
Tandem-Polyrotaxanen, die paarweise, nicht kovalent gebunde- 
ne Cyclodextrine jeweils am Ende von verzweigten Polymer-Sei- 
tenasten aufweisen (Schema 1 ,  E). Es werden somit nicht nur 
bemerkenswerte Polymerstrukturen vorgestellt, sondern auch 
grundlegende Ergebnisse zur Entwicklung neuer Materialien 
mit chiralen Komponenten, die z. B. fur die Chromatographie 
interessant sind, prasentiert. 

1 1  , I  1'-{ 5-[11 -(Methacryloylamino)undecanoylamino]iso- 
phthaloy1amino)diundecansaure) 1 und Methylmethacrylat 
wurden radikalisch zu 2 rnit einem Einbauverhaltnis von 1 :4.1 
copolymerisiert (Schema 2). Die anschlieoende Kondensation 
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Seitenaste bei Raumtemperatur schlieben. 
Bei - 10 "C sind, wie die NMR-Spektren 
nahelegen, die Ringe dagegen bevorzugt 
unmittelbar in der Nahe der auberen 
Anilid-Sperrgruppe lokalisiert. Die Si- 
gnale des zentralen Isophthaloylrestes 
sind nun identisch mit den entsprechen- 
den Signalen von 4a und somit bei tiefe- 
ren Temperaturen von den Ringen unbe- 
einflubt . 

Erwartungsgemab werden nicht nur die 
Protonensignale der Gastkomponenten 
durch die Cyclodextrinringe verandert, 
sondern umgekehrt werden auch einige 
Signale der Ringe signifikant durch den 
Gast beeinflubt. Beispielsweise zeigen die 
in das Kifiginnere weisenden C3-Proto- 
nen des Cyclodextrinringes bei 4a eine 
markante Signalverschiebung nach hohe- 
rem Feld. Bei einer einfachen Mischung 
aus 4b und ,,freiem" Cyclodextrin tritt 
dieses Phanomen nicht auf (Abb. 1). Da 

4.0 3.5 3.0 
-6 

Abb. 1. Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren 
(250 MHz, CDCI,) im Bereich der C3-Protonen des 
Cyclodextrins einer Mischung aus 4 b und Cyclodextrin 
(A) sowie von 4 a (B). (Methyletherprotonen-Signale 
sind zur besseren Ubersicbt EekaDDt.) 

I 1. 

Schema 2.  Synthese des Tandem-Polyrotaxans 4a. AIBN = or,"-Azobisisobutyronitril. EDC = N'-(3-Dime- 
thylaminopropyl)-N-ethylcarbodiimid-Hydrochlorid. 

der freien Sauregruppen des Copolymers 2 n i t  der ebenfalls freien 
Aminogruppe des Semirotaxans 3 a, das aus 2,6-O-Dimethyl-/l- 
cyclodextrin und 4-Amino-N-[4-(triphenylmethyl)phenyl]butan- 
amid 3 hergestellt wurde, fuhrte zum optisch aktiven Tandem- 
Polyrotaxan 4a ([c# = +72.5 (CHCl,, c =10 gL-')). Das 
verwendete relativ stabile Semirotaxanr6] 3 a ahnelt einem nieder- 
molekularen Rotaxan, welches nur eine voluminose Endgruppe 
und eine reaktionsfahige Gruppe hat (Schema 1, A, C). Zur 
Charakterisierung von 4a wurde analog 4b, ein Modellpolymer 
gleicher Struktur, jedoch ohne Cyclodextrinringe, hergestellt. 

Die 'H-NMR-Spektren von 4 a zeigen gegeniiber denen von 
4b signifikante Signalverbreiterungen und -verschiebungen. 
Insbesondere die Signale bei 6 = 7.41 -7.43 der Anilidsegmente 
in 2,6-Stellung (HJH,. in Schema 2) sind bei 4a deutlich verbrei- 
tert und um A6 = 0.05 tieffeldverschoben, wahrend die ubrigen 
Signale der Triphenylmethylgruppen nahezu unverandert blei- 
ben. Auch die Signale von Ha, H, und H, der Isophthaloylkom- 
ponente sind bei 4a verbreitert. Dies 1abt auf eine hohe 
Beweglichkeit der Cyclodextrinringe entlang der aliphatischen 

die urspriinglichen Signale der C3-Proto- 
nen im Spektrum von 4a alle verschoben 

sind, wird dadurch erganzend zu diinnschichtchromatographi- 
schen (DC) Untersuchungen belegt, daD keine freien Cyclo- 
dextrine neben dem Polymer 4a vorliegen. Durch Elementar- 
analyse (siehe Experimentelles, Vergleich der Werte fur 4 a 
und die Cyclodextrin-freie Modellverbindung 4 b) konnte dar- 
iiber hinaus eine nahezu vollstandige Belegung samtlicher Sei- 
tenaste gemaB der gezeigten Struktur (Schema 2) nachgewiesen 
werden. 

Durch saure Glycolyse der Cyclodextrinringe in Trifluores- 
sigsaure konnte eine Umwandlung des Poly-Tandemrotaxans 
4a in das Modellpolymer 4 b direkt NMR-spektroskopisch nach- 
gewiesen werden. Wie in Abbildung 2 zu erkennen, wandeln sich 
entsprechend die charakteristischen Signale der a,d-Protonen 
langsam um. 

Vergleichende Differential Scanning Calorimetry(DSC)-Mes- 
sungen ergaben bei 4 a eine urn 19 "C hohere Glastemperatur als 
bei 4b (4a: 120 "C; 4b: 101 "C). Offensichtlich setzen die sperri- 
gen Cyclodextrinringe die Beweglichkeit der Polymersegmente 
herab. 

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 3 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, 0-69451 Weinheim, 1995 0044-8249/95/0303-0343 $10.00+ ,2510 343 



ZUSCHRIFTEN 

A 

I I 

I I 

7.6 7.4 7.2 
- 8  

Abb. 2. NMR-spektroskopischer Ndchweis der Cyclodextrin-Abspaltung von 4a 
in Trifluoressigslure: A: 4a; B: 4a ndch 7 h; C: 4a ndch 60 h; D: 4b). 

Experimen telles 
(Il-Methacryloylamino)undec~namido-l,3-benzoldicarbonsdure: Eine Losung 
von 6.50 g (0.02 mol) (11-Methacryloyl-amino)undecanslure [9] in 30 mL THF 
wird mit 2.34 g (0.02 mol) Triethykdmin versetzt. Bei -15 "C tropft man 2.60 g 
(0.02 mol) Chlorameisensiiureethylester hinzu. Nach 1 h gibt man noch 0.02 mol 
silylierter 5-Aminoisophthalsdure in die Suspension und 1iBt 2 d bei Raumtempera- 
tur ruhren. 
Silylierung: 4.32 g (0.02 mol) 5-AminoisopbthalsHure snspendiert man in 25 mL 
CHCI,, versetzt mit 7.60 g (0.07 mol) Trimethylchlorsilan und tropft vorsichtig 
7.08 g (0.07 mol) Triethylamin hinzu. Danach wird 3 h unter RuckfluB erhitzt. Die 
Aufarbeitung des Reaktionsproduktes geschieht durch Entfernen des Losungsmit- 
tels und Suspendieren in 200 mL 2~ HCI. Man filtriert ah und wascht den Ruck- 
stand rnit Wasser neutral. Ausbeute: 9.04 g (87%). 
'H-NMR (250 MHz, [DJDMSO): 6 =1.13-1.74 (m, 16H), 1.83 (s, 3H), 2.29- 
2.35(t,2H),3.03-3.31(m,2H),5.27(s,H),5.60(s,1H),8.14(s,lH),8.44(s,2H); 
IR (KBr): B[cm2'] = 3300-3600 (OH, NH). 3000-3100 (=C-H), 1655 (Amid I), 
1535 (Amid 11); Elementaranalyse: Gef. C 63.66%, H 7.33%, N 6.41%; ber. fur 

1 : (1 1-Methacry1amino)undecanamido-I ,3-benzoldicarbonsiure wird iiber ein ge- 
mischtes Anhydrid mit zwei Aquivalenten l l -Aminoundecansaure und vier Kqui- 
valenten Trimethylchlorsilan und Triethylamin in Bhnlicher Form wie oben be- 
schrieben in 72% Ausbeute zu 1 umgesetzt. 
'H-NMR(250 MHz,CD,OD):6 =1.19-1.73(m,48H), 1.92(s,3H),2.27-2.33(t, 

1H). 7.93 (s, 111). 8.13 (s, 2H); IR (KBr): S[cm-'] = 3300-3600 (OH, NH). 
3000-3100 (=C-H), 2860, 2930 (CH,-Valenz), 1715 (C=O). 1600 (C=C), 1640- 
1655 (Amid I), 1530-1550(Amid 11); Elementaranalyse: Gef.C67.72%,H 9.37%, 
N 7.16%; ber. fur C,,H,,N,O,: C 67.63%. H 9.33%, N 7.017%. 
2: 3.34 g (4.2 mmol) 1 werden in 15 mL THF gelost und anschlieBend 2.21 mL 
(21 mmol) Methylmethacrylat (MMA), 0.16 g (3 Mol-%) Dodecanthiol und 0.13 g 
(3 MOIL%) AIBN zugegeben. Bei 60°C I i O t  man unter N, 4 d polymerisieren. Die 
Losung wird dann in 100 mL Aceton eingetropft, filtriert und das feste Produkt bei 
60"Cgetrocknet (&pcC1 =27mLg~';c=l.0x10~3gmL~';THF; 25°C). 
'H-NMR (250 MHz. [D,]DMSO): 6 = 0.73-2.04 (m, 73.5H), 2.14-2.20 (t, 4H). 
2.27-2.31 (t, 2H), 2.97-3.07 (m. 2H), 3.22-3.25 (m, 4H),  3.54(s, 12.3H), 7.89 (s, 
1 H), 8.12 (s, 2H). Durch Integration der Signale der Protonen bei 6 = 2.14-2.20, 
die den Saurefunktionen benachbart sind, und den MMA-Esterprotonen bei 
6 = 3.54 ergibt sichein Zusammensetzungsverhdltnis des Copolymers von 1 :4.1. IR 
(KBr): i[cm-'] = 3300-3600 (OH, NH), 3000-3100 (=C-H), 2860, 2930 (CH,- 
Valenz), 1715-1725 (C=O, Saure, Ester), 1630-1655 (Amid I), 1530-1555 
(Amid 11); Elementaranalyse: Gef. C 65.04%. H 8.89%, N 4.63%; her. fur 

48: 1.45 g(1.2mmol)2werdenineinemGemischaus15 mLTHFund5 mLWasser 
gelost und anschlieBend 4.90 g 3a lenthilt 1.09 g (2.6 mmol) 3b] zugegeben. Bei 0 "C 
wird die Losung mit 0.50 g (2.6 mmol) EDC versetzt. Bei Raumtemperatur llBt man 
noch 4 d riihren. Dandch tropft man langsam in 300 mL Wasser ein, filtriert ah und 
trocknet den Ruckstand mehrere Tage im Vakuum iiber Silicagel (qSQc-l = 22 mL/ 
g; c =l.Ox 
'H-NMR (250MHz. CDCI,): 6 = 0.72-2.00 (m, 73.5H), 2.10-2.17 (m, 4H),  
2.24-2.51 (m, 6H), 2.67-2.73 (breit, 4H). 7.13-7.25 (m, 34H), 7.46-7.51 (breit, 
2-H, &H). 7.91-8.34 (breit, H,, H,, H,) Cyclodextrin-Signale: 6 = 3.39 (s. C6- 

Cz3H,zN,0,: C 63.87%, H 7.46%. N 6.48%. 

4H),2.36-2.43(t,2H),3.18-3.24(t,2H),3.34-3.39(t,4H),5.34(~, lH) ,5 .66 (~ ,  

(C,,H,,N,O,),/(C,H,O,),,: C 64.83%, H 8.97%. N 4.51 %. 

gmL-';  THF; 25°C). 

OCH,), 3.63 (s, Cz-OCH,) 4.98-5.07 (m, Cl-H, C3-OH); IR (KBr): 
B[cm-'] = 3300-3600 (OH-Cyclodextrin, NH), 2840-2930 (CH, CH,-Valenz), 
1725 (C=O. Ester) 1635-1670(Amid I), 1520-1555 (Amid 11); Elementaranalyse: 
Gef. C 59.73%. H 8.00%, N 2.58%; ber. fur (C2 ,~H~zzNM0,s~ l / (C5H~Oz) , , l :  

4b:Analog4a,jedochunterEinsatzvon1.09g(2.6mmol)3bq,,c~' = 27 mLg-'; 
c = ~ . O X ~ O - ~  g- 'mL-' ;  THF; 25'C). 
'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 0.72-2.04 (m, 73.5H), 2.12-2.16 (m, 4H), 
2.24-2.55 (m, 6H), 2.65-2.73 (breit, CH), 2.97-3.06 (breit, 2H),  3.25-3.49 (m, 
lOH), 3.59(s, 12.3Hder MMA-Esterprotonen),7.14-7.25(m, 34H),7.41-7.43(d, 
a-H, a'-H), 8.01 (s, 1 H); IR (KBr): F[cm-'] = 3280-3400(NH), 3000-3100 (=C- 
H), 2860,2920(CH2-Valenz), 1725 (C=O,Ester), 1630-1655 (Amid I), 1530-1555 
(Amid 11); Elementardnalyse: Gef. C 72.95%, H 8.02%, N 5.28%; ber. fur 

C 60.47%, H 7.75%, N 2.40%. 

(C,,,H,,,N80,),/(C,HMO2)* C 73.63%, H 7.94%. N 5.56%. 
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Bildung und Nachweis enantiomeren- 
angereicherter und konfigurationsstabiler 
a-Thioalkyllithium-Verbindungen" * 
Bernd Kaiser und Dieter Hoppe* 

Professor Wolfgang Liittke zum 75. Geburtstag gewidmet 

Chirale a-Alkylthioalkyllithium-Verbindungen sind anders 
als ihre a-Alkoxyanaloga selbst bei -80 "C nicht konfigura- 
tionsstabil[']. Die Ursachen und die Mechanismen der Konfigu- 
rationsumwandlung wurden eingehend untersucht[*]. So wiesen 
Hoffmann et al.['fl an racemischen 1-Alkylthioalkyllithium- 
Verbindungen nach, dai3 sterisch anspruchsvolle Arylreste am 
Schwefelatom die Barriere der Konfigurationsumkehr erhohen 
und die Torsion um die C-S-Bindung hierbei geschwindig- 
keitsbestimmend ist. Enantiomerenangereicherte a-Thioalkyl- 
lithium-Verbindungen, deren Chiralitat allein durch das stereoge- 
ne, carbanionische Zentrum hervorgerufen wird, sind unseres 
Wissens noch nicht hergestellt worden. Wir berichten hier iiber 
eine Methode zur Bildung enantiomerenangereicherter, konfi- 
gurationslabiler Ionenpaare und iiber die Synthese einer konfi- 
gurationsstabilen a-Thioalkyllithium-Verbindung. 

Wie wir festgestellt habenL3], werden einige Carbamidsaure- 
alkylester (2 mit 0 statt S) unter dem EinfluD des chiralen Ad- 
ditivs (-)-Spartein unter wirkungsvoller Differenzierung zwi- 
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