
ZUSCHRIFTEN 

Quadrantenregel fiir den n+x*-Cotton-Effekt 
von Dithiourethanen optisch aktiver Amine 

Von H. Ripperger[*l 

Zusammenhange zwischen Raumstruktur und optischer Ak- 
tivitat bei chiralen Aminderivaten sind noch weitgehend un- 
bekannt. Der Dithiourethan-Chromophor ist wegen Meso- 
merie koplanar L2-41. Nach Dipolmoment-Messungen [51 ist 
hauptsachlich mit der Konformation ( I )  zu rechnen. Die 
Geometrie des Chromophors sowie des n- und x*-Orbitals[*] 
lassen erwarten, daB die Beitrage einzelner Atome zum n +x*-  
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 zusatzlich Knoten- 
flachen des n-Orbitals von Bedeutung. Diese konnen bei Vor- 
liegen eines symmetrischen Restes R jedoch vernachlassigt 
werden. 

Nach den experimentellen Ergebnissen gelten die in (2) [**I 
angegebenen Vorzeichen. Gleiche Vorzeichen wurden bei 
Lactonen gefunden 161. Wie dort bleibt bei der hier diskutier- 
ten Quadrantenregel fiir Dithiourethane die Ungleichwertig- 
keit der formalen C-S-Doppei- und -Einfachbindung unbe- 
riicksichtigt. Diese Vereinfachung scheint erlaubt, da beide 
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-S- C=S -a 

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 O-Drehung urn 
die N-CSz-Bindung unterscheiden, betrachtet wird. 
Mit Hilfe der in (2) dargestellten Quadrantenregel kann der 
Cotton-Effekt der Verbindungen (3) bis (6) abgeschdtzt 
werden. So ergibt sich ein negativer Effekt fur (3) durch die 
Methylgruppe, fur (4 )  durch den Benzolring in einem nega- 
tiven Quadranten, ein positiver Effekt fur (5) und (6) durch 
die P-standige Methylgruppe bnv. 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. 

(4) ,  At345 = -0.15 
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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 fll 

Von G. Wittig, H. J.  Cristau und H. & a m [ * ]  

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, daB Phosphine in Gegenwart 
von Sauren und Paraformaldehyd zu a-Hydroxymethyl- 
phosphonium-Salzen reagieren 131, und zum anderen der 
,,Methode der halben Mengen“ zur Racematspaltung [41. Am 
Beispiel des p-Biphenylyl-cc-naphthyl-phenyl-phosphins ( I )  [51 
(Fp = 192-193 “C) sei dieses Verfahren erlautert. 
In einer Losung von 20 mmol des Phosphins ( I )  in Benzol 
wurden 11 mmol Paraformaldehyd suspendiert und danach 
10 mmol in Benzol geloste (+)-Campher-10-sulfonsaure (2) 
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