ZUSCHRIFTEN

Quadrantenregel fiir den n—n*-Cotton-Effekt
von Dithiourethanen optisch aktiver Amine 1!

Von H. Ripperger*]

Zusammenhiinge zwischen Raumstruktur und optischer Ak-
tivitit bei chiralen Aminderivaten sind noch weitgehend un-
bekannt. Der Dithiourethan-Chromophor ist wegen Meso-
merie koplanar(2-4, Nach Dipolmoment-Messungen [5] ist
hauptsichlich mit der Konformation (/) zu rechnen. Die
Geometrie des Chromophors sowie des n- und w*-Orbitals [2]
lassen erwarten, daB die Beitrige einzelner Atome zum n »m*-
Cotton-Effekt bei etwa 340 nm an den Ebenen a und b das
Vorzeichen wechseln. Moglicherweise sind auf der dem Stick-
stoff abgewandten Seite des Chromophors zusitzlich Knoten-
flichen des n-Orbitals von Bedeutung. Diese kénnen bei Vor-
liegen eines symmetrischen Restes R jedoch vernachlissigt
werden.

(1)

Nach den experimentellen Ergebnissen gelten die in (2) [**1
angegebenen Vorzeichen. Gleiche Vorzeichen wurden bei
Lactonen gefunden [61. Wie dort bleibt bei der hier diskutier-
ten Quadrantenregel fiir Dithiourethane die Ungleichwertig-
keit der formalen C—S-Doppel- und -Einfachbindung unbe-
riticksichtigt. Diese Vereinfachung scheint erlaubt, da beide
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C—S-Bindungen partiellen Doppelbindungscharakter be-
sitzen, wenn auch unterschiedlichen Grades. Unter dieser
Voraussetzung ist es gleichgiiltig, welches der beiden Kon-
formationsisomeren, die sich durch eine 180 °-Drehung um
die N—CS,-Bindung unterscheiden, betrachtet wird.

Mit Hilfe der in (2) dargestellten Quadrantenregel kann der
Cotton-Effekt der Verbindungen (3) bis (6) abgeschitzt
werden. So ergibt sich ein negativer Effekt fiir (3) durch die
Methylgruppe, fiir (4¢) durch den Benzolring in einem nega-
tiven Quadranten, ein positiver Effekt fiir {5) und (6) durch
die B-stindige Methylgruppe bzw. die C-18-Methyl- und die
C-12-Methylengruppe in einem positiven Quadranten. Dabei
ist zu beriicksichtigen, daB Atome in den Ebenen a oder b
keinen Beitrag zum Cotton-Effekt leisten, spiegelbildlich zu
diesen Ebenen liegende Atome sich in ihrem EinfluB} gegen-
seitig aufheben und daB die Wirkung eines Atoms mit der
Entfernung zum Chromophor abnimmt.
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Die Quadrantenregel kann auch auf Pyrrolidine und offen-
kettige Verbindungen angewendet werden. Als Losungsmittel
fur die zirkulardichroitischen Messungen diente Dioxan,
lediglich bei (4) wurde Methanol verwendet.
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Racematspaltung unsymmetrischer
Triarylphosphine [!!

Von G. Wittig, H. J. Cristau und H, Braun[*]

Unsymmetrische Tetraarylphosphonium-Salze haben wir
mehrfach dargestellt [21, doch konnten diese bisher nicht di-
rekt in die Enantiomeren zerlegt werden. Deshalb versuchten
wir auf dem Umweg iiber optisch aktive Phosphine optisch
aktive Tetraarylphosphoniumsalze aufzubauen. Hierzu be-
dienten wir uns der Tatsache, daBl Phosphine in Gegenwart
von Sduren und Paraformaldehyd zu «-Hydroxymethyl-
phosphonium-Salzen reagieren!, und zum anderen der
,sMethode der halben Mengen*‘ zur Racematspaltung (4. Am
Beispiel des p-Biphenylyl-a-naphthyl-phenyl-phosphins (1) [5]
(Fp = 192—193 °C) sei dieses Verfahren erldutert.

In einer Lésung von 20 mmol des Phosphins (/) in Benzol
wurden 11 mmol Paraformaldchyd suspendiert und danach
10 mmol in Benzol geldste (+)-Campher-10-sulfonsiure (2)
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zugefiigt. Man rithrte 1 Std. und lieB iiber Nacht stehen,
wobei das Salz (3) auskristallisierte (Ausbeute: 92 %). Die
iiberstehende Losung wurde abdekantiert, das Losungsmittel

im Vakuum entfernt und der Riickstand an Al;Oi/Brock-

mann mit Benzol chromatographiert. Hierbei fielen 8,6
mmol (86 % Ausbeute) des Phosphins (—)-(1) an, Fp = 194
bis 195°C, [w)dh = —5,2° (¢ = 3,38 .in Methylenchlorid).
Das beim Dekantieren zuriickgebliebene Camphersulfonat
(3) (9,2 mmol, Fp = 111-112 °C) zeigte nach dreimaliger Um-
kristallisation einen Drehwert von [x]3; = +19,0° (c =
3,86 in Methylenchlorid). Seine Riickspaltung zum Phosphin
(+)-(1) gelang mit Tridthylamin in Benzol [Ausbeute: 93 %,
Fp = 195-196°C, []%5% = +8,7° (c = 3,11 in Methylen-
chlorid)] (61,
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Arbeitete man mit einem Molverhiltnis der Komponenten
von 1:1:1, so konnte keine Racematspaltung erreicht werden.
Es war nicht méglich, die beschriebene Methode auf ali-
phatische oder aliphatisch-aromatische Phosphine anzu-
wenden, was wahrscheinlich auf die zu groBe Basizitit dieser
Verbindungen zuriickzufiihren ist.
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[6) Es liegen Anzeichen dafiir vor, daB die Phosphine nicht
100 9%, optisch rein sind.

Cycloaddition mit Ketoximen
Von E. Winterfeldt und W, Krohn!*]

Wir haben Cyclohexanon- und Acetonoxim mit Acetylen-
dicarbonsdure-dimethylester bei Raumtemperatur in Di-
methylformamid bzw. Dimethylsulfoxid umgesetzt (15 Std.).
Nach EingieBen in Wasser lie8 sich in beiden Fillen mit 75 9
Ausbeute ein Produkt isolieren, das nach Analyse und Mas-
senspektrum als ein 2:1-Addukt anzusehen ist.
Grundsitzlich gibt es zur Bildung eines solchen Addukts zwei
Wege: Bildung des 1:1-Addukts (/) mit anschlieBender
Cycloaddition zu (2) oder Protonenverschiebung zu (3) mit
anschlieBender Cycloaddition zu (4).

Wihrend die analytischen Daten (CisH19NOg fiir das Pro-
dukt aus Acetonoxim)!1} mit beiden Vorschligen vereinbar
sind, deuten die spektralen Daten auf die Struktur (4a).’
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Die intensivste Spitze (base peak) im Massenspektrum tritt

bei m/e = 143 auf und entspricht dem Fragment (5). Weitere

wichtige Spitzen liegen bei m/e = 342 (M—CH3) und 298

(M—CO,CH3y).

CHaOzC'%=CH‘C02CH3 CHaOzC‘CH=?'C02CH3
NH,

(5) (6)

Das UV-Spektrum in Methanol mit einem Maximum bei
280 my ist nicht mit der Struktur (2) vereinbar, das IR-
Spektrum zeigt Banden bei 1620, 1675, 1730 und 1750 cm™!
(keine OH-Bande), und steht damit ebenso wie das NMR-
Spektrum [t = 8,44 (6), 6,37 (3), 6,28 (3), 6,18 (3), 6,15 (3),
4,51 und 3,89 (zusammen 1)} in Ubereinstimmung mit der
Struktur (4). Aus dem NMR-Spektrum folgt zusétzlich, dal
(4a) ein Gemisch der cis- und trans-Verbindungen ist, bei
dem die Maleinester-Konfiguration (Produkt der cis-Addi-
tion) stark iiberwiegt (85 %). Die Protonen mit T = 4,51 und
3,89 lassen sich mit deuteriertem Methanol nicht austauschen,
wodurch erneut das Vorliegen einer OH-Gruppe ausgeschlos-
sen wird.

Folgende Abbaureaktionen beweisen die Struktur (4a): Bei
der Hydrierung erhilt man (6) (reduktive N-—O-Spaltung
und Allylhydrogenolyse), das sich als identisch mit authen-
tischem Material erwies. Reduktion mit Zink in 10-proz.
methanolischer Schwefelsdure bei Raumtemperatur (30 min)
liefert (7) (reduktive Ringdffnung und Hofmann-Abbau),
das bei der Hydrierung in (8) iibergeht.
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(7), IR: 3530, 1640, 1750 cm™1.
NMR: H3Cp 7 = 8,03 (3); HiCg t = 7,92 (3); CO,CH;
T=16,35(3),6,27(3); Hct=15,12(1); OH<=7,0(1).

(8), IR: 3550, 1750 cm™1.
NMR: CHiz v = 9,0 3), dJ = 6,5, 9,06 (3), dJ = 6,5, Ha
T=778(1); Hgt=7,52 (1), ti. I=7; Hct= 5,71 (1),
dJ = 7; CO,CHiz 7= 6,25 (3), 638 (3); OH t = 7,12 (1).

Danmit ist die Struktur (4a) fiir das Addukt mit Acetonoxim
bewiesen. Analoge spektrale Daten des Adduktes mit Cyclo-
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