Tabelle 2. Interatomare Abstiinde in K4[Fe,0¢4] bis 5A.

K! K? K? Fe o! 0?

K! 3.57,(2x) 3.35,(2%) 349,(2x) 3.21,(2x) 3.23;2x) 2.74,(2x)
4.32,(2x) 4.85,(2x) 3.80,(2x) 3.87,(2x) 2.774(2x)

483,5(2%)

4.86,(2%)

K? 335,(2x) 381,(2x) 3.37,(2x) 3.52,(2x) 3.01,2x) 2.704(2x)
432,(2%) 420, 3.744(2x) 4.53,(2x) 498,(2x) 2.89,(2x)

4614(2%) 460,(2 x)
4.984(2 %)
K? 349,(2x) 337,(2x) 2.89, 3.26, 252, 2.78,(2x)
485,(2%) 374,(2%) 329, 440, 2.87,(2%)
3.83, 4.46, 4.28,(2x)
4.36, 4.45,(2x)
Fe 321,(2x) 3.52,(2x) 326, 271, 1.94, 1.844(2 x)
380,(2x) 4.53,(2x) 3.29, 1.95, 4.05,(2x)
461,(2x) 383, 4.64, 4.87,(2x)
436,
0! 323,(2x) 301,(2x) 252 1.94, 312,(2x)
387,(2x) 4.98,(2x) 4.10, 1.95, 321,(2x)
4.46, 464, 419,(2 %)
4.50,(2x )
4.77,2 %)
0% 2.74, 2.89, 278, 1.84, 342, 3.04,
277, 2.70, 2.87, 4.05, 321, 3.78,
483, 460, 428, 487, 419, 411,
486, 498, 445, 450, 420,
477, 436,(2 %)
4.80,
485,

hypothetische Molekiil CoCl, ist, kann man vermuten,
dafB auch andere, noch unbekannte kationenreiche Oxide
der Ubergangsmetalle im Bau des ,isolierten“ Anions
dem entsprechenden Chlorid gleichen.
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Vierwertiges Kupfer: Cs,[CuF; ]!
Von Werner Harnischmacher und Rudolf Hoppe!”

Als erste Kupfer(iv)-Verbindung erhielten wir nach zahl-
reichen vergeblichen Versuchen!?! aus vorfluorierten Ge-
mengen von CsCuCl, und CsCl (1:1, Chemikalien p.a.
Merck; 15 h, 370°C, F,-Strom) durch Druckfluorierung
(Monel-Autoklav; 3d, 410°C, 350 atm F,) prichtig
orangerotes Cidsium-hexafluorocuprat(rv), das mit Wasser
stiirmisch unter Zersetzung reagiert.

Guinier-Aufnahmen nach Simon'® sind frei von Cs,CuF4-
Reflexen und bestitigen die sich bereits im Debyeogramm
(Cu-Ka) andeutende Aufspaltung der Reflexabfolge des
K,[PtCl,]-Typs (a’ ~ 8.7 A), was mit dem fiir d’-Kon-
figuration (,low spin*) zu erwartenden Jahn-Teller-Effekt
zusammenhingen diirfte.

Nach vorldufigen Messungen ist Cs,[CuF] (F: gef 25.5,
25.8%; ber. fiir Cs,CuF,: 25.71, fir Cs,CuF;: 22.39%)

[*] Prof. Dr. R. Hoppe und Dipl.-Chem. W. Harnischmacher
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
63 GieBen, Siidanlage 6
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paramagnetisch und befolgt (3.2-294°K) praktisch
(@ = —3°K) das Curiesche Gesetz. Ahnlich wie bei
Cs,K[AgF¢]™! liegt das beobachtete magnetische Mo-
ment mit p=1.5; py deutlich unter dem erwarteten Wert
(1.73 ug, ,spin only“). Damit ist das Vorliegen von Cu™
ausgeschlossen. Die Griinde fiir das niedrige Moment sind
wie bei Cs,K[AgF ] noch unbekannt.

Eingegangen.am 8. Juni 1973 [Z 856]

[1] Teil der Dissertation W. Harnischmacher, Universitdt GieBen. Diese
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Nachweis der Chiralitit bei Enantiomeren,
die sich rasch ineinander umwandeln(""]

Von Albrecht Mannschreck, Violet Jonas und Bernd Kolbl"]

Von Pirkle!'! wurde vor wenigen Jahren eine neuartige
Methode zur Bestimmung von Enantiomeren-Verhéltnis-
sen angegeben. Sie beruht darauf, daB unterschiedliche
NMR-Spektren fiir Enantiomere beobachtet werden kon-
nen, wenn diese in Losung eine ausreichend starke Wechsel-
wirkung mit einer optisch-aktiven Hilfsverbindung zei-
gen!2\. Zur Erklirung des Effekts wird die Bildung zweier
diastereomerer Assoziate angenommen, die sich mit den
nicht assoziierten Komponenten im Gleichgewicht befin-
den.

Die meisten bisherigen Beobachtungen diastereomerer As-
soziate beziehen sich auf Enantiomere, die sich thermisch
nicht ineinander umwandeln kénnen, ndmlich auf chirale
Molekiile mit vierbindigem C-, P- oder N-Atom. In einigen
Fillen wurden Enantiomere untersucht, deren Umwand-
lungsgeschwindigkeit bei Raumtemperatur sehr gering ist,
z. B. einige Sulfoxide!2~# und Sulfinsiure-Derivate!? so-
wie trans-Diaziridine!#®; die Chiralitit der letztgenannten
Verbindungsklasse!3 konnten wir kiirzlich mit dieser Me-
thode beweisen!®). Wir berichten nun iiber diastereomere
Assoziate von Enantiomeren, die sich bei Raumtemperatur
rasch ineinander umwandeln!¢?,

Fiir 1,2-Diazetidinone sind die Schwellen der N'-Inversion
bekannt!”l, z. B. AGF =17.0+0.2 kcal/mol bei 48°C fiir
(1)1 (Abb. 1) in CDBr;. Demnach zeigt (1) bei niedriger
Temperatur getrennte Signale fiir die diastereotopen Me-
thylgruppen Me! und Me?, sowie N2-Methylenprotonen
H, und Hy (J=15.5Hz). Die Enantiomere (R)-(1) und
(S)-(1) lassen sich nun dadurch nachweisen, daB nach
Zusatz von optisch-aktiver 02,03-Dibenzoylweinsiure,
z.B. (+)-(2), einige 'H-NMR-Absorptionen aufgespalten
sind. Dies trifft fiir Me' (8=1.15 und 1.23), Me? (1.40
und 1.43) und Hg (3.60, J=15.5 Hz, und 3.71, J=15.5 Hz)
bei —55°C zu (Abb. 1a). In Gegenwart der racemischen
Hilfsverbindung (+)-(2) treten diese Aufspaltungen nicht
auf (Abb. 1b), was aufgrund des raschen Austausches!?!
der Komponenten eines diastereomeren Assoziats zu er-
warten ist.

[*] Prof. Dr. A. Mannschreck, Dr. V. Jonas und Dr. B. Kolb
Fachbereich Chemie der Universitit
84 Regensburg, UniversititsstraBe 31
[**] Anwendung der NMR-Spektroskopie chiraler Assoziate, 1. Mittei-
iung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt. Herr Prof. Dr. G. Snaizke, Bochum, gab uns einige. niitzliche
Hinweise.
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Abb. 1. 'H-NMR-Signale der Methylgruppen von (RS)-4,4-Dime-
thylN'.N2dibenzyl-1,2-diazetidinon, (RS)-( ! ), in CDCl, bei —55°C und
100 MHz in Gegenwart einer iquimolaren Menge a) von (2R, 3 R)-02.03
Dibenzoylweinsdure, {+)-(2). oder b} der entsprechenden (2 RS, 3 RS)-
Séure, (+)-(2), als Hilfsverbindung.

Fiir geeignete 2.6-disubstituierte Anilin-Derivate sind
Angaben iiber die Schwellen der N-Aryl-Rotation gemacht
worden!®!, z. B. AGF =16.5+0.3 kcal/mol bei 70°C fir
(3) und >20 kcal/mol bei >127°C fiir (4) (Abb. 2) in
C,Clg. Die recht hohe Schwelle der Rotation um die partiel-
le N—N-Doppelbindung fiithrt zu den (E)/(Z)-isomeren
Nitrosaminen (3) und (4). Sie sind trennbar!!°-!2) und
dquilibrieren in CCly bei 29 °C mit meBbarer Geschwindig-
keit unter Bildung eines Gleichgewichtsgemisches von 58%
(3) und 42% (4)!° 11 das fiir die folgenden Messungen
verwendet wurde. Die behinderte N-Aryl-Rotation in (3)

und (4) bewirkt bei 10°C getrennte NMR-Signale fiir
die diastereotopen Methylenprotonen H, und Hj
(J=140Hz)bzw. Hound H,, (J =14.1 Hz). Die Enantiomere
(R)-(3), (8)-(3), (R)-(4) und (S)-(4) (Abb. 2) lassen sich
nun dadurch nachweisen, da3 nach Zusatz von optisch-ak-
tivem 2,2,2-Trifluor-1-phenyldthanol, z. B. (+)-(5), die
meisten Absorptionen aufgespalten sind (Abb. 2a). In Ge-
genwart der racemischen Hilfsverbindung (1 )-(5) treten
diese Aufspaltungen erwartungsgemB nicht auf (Abb. 2b).
Die Chiralitdt nicht getrennter Enantiomerer kann nicht
mit chiroptischen Methoden nachgewiesen werden. Dies
gelingt jedoch in giinstigen Fillen indirekt durch die NMR-
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Abb. 2. 'H-NMR-Signale der Methylengruppen von (E)-(RS)-(2-Chlor-6-
methylphenyl)benzylnitrosamin, (RS)(3), und des (Z)-Isomeren, (RS)-
(4),in CCl, bei 10°C und 100MHz in Gegenwart einer sechsfachmolaren
Menge a) von (5)-2,2,2-Trifluor-1-phenylithanol, (+)-(5), oder b) dem
entsprechenden (RS)-Alkohol, (+)-(5), als Hilfsverbindung. P: OCH-
und OH-Absorptionen von (5). 8- und J-Werte s. Tabelle 1.

Tabelle 1. '"H-NMR-Verschiebungen 8 (in ppm gegen TMS mit positivem Vorzeichen zu niedrigerer Feldstirke)
von Enantiomeren-Mischungen in Gegenwart racemischer Hilfsverbindungen sowie Verschiebungsdifferenzen A3
(kursive Zahlen) fiir einander entsprechende Protonen, die in Gegenwart optisch-aktiver Hilfsverbindungen sichtbar

werden [a].
Hilfs-
verb. T H, Hp H¢ Hp Me!  Me?
Solvens [°C]
[b]
(2) 4.57 3.66 ~3.91 ~3.87 1.19 1.42
(R)-(1)==(S)-(1) CDCl, —55  0.00 0.110 0.0 0.0 0.075  0.027
J=155Hz J=155Hz J=145Hz J=145Hz
(5) 5.64 431 1.57
(R)-(3)=(5)-(3) CCl, +10  0.014 0.00 — — 0022 —
J=14.0Hz J=140Hz
(5) 5.75 5.08 1.24
(R)-(4)=(S)-(4) CCl, +10 — — 0.028 0.015 — 0.00
J=14.1Hz J=14.1Hz

fa] Die Zuordnungen wurden in Abwesenheit der Hilfsverbindungen durch die Anderungen der §-Werte bei
Zusatz von Benzol oder Tris[1,1.1,2,2.3,3-heptaﬂuor-7,7-dimethy1-4,6-octandionato]europium(m) sowie durch

Vergleichsspektren erhalten.

[b] Konzentrationen: 0.12 mol-% Diazetidinon (/) und 0.12 mol-% Hilfsverbindung (2) bzw. 6.3 mol-®, Nitros-
amin, d.h. Summe (3) und (4), und 37.5 mol-%, Hilfsverbindung (5).
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spektroskopische Beobachtung diastereotoper Atome in
einem Molekiil, wie urspriinglich bei (1)!"}, (3)®! und
(4)t°1. Das inder vorliegenden Arbeit beschriebene Verfah-
ren beweist die Chiralitiéit dieser Vewbindungen ohne Ver-
wendung diastereotoper Atome in einem Molekiil und
sollte auch bei Enantiomeren zum Ziel fiihren, die keine
dazu geeigneten Atome aufweisen. Voraussetzung ist je-
doch eine ausreichend starke Wechselwirkung mit der op-
tisch-aktiven Hilfsverbindung, z. B. iiber Wasserstoffbriik-
ken-Bindungen!*3l.

Die Verschiebungsdifferenzen Ad (Tabelle 1) fiir einander
entsprechende Protonen, die in Gegenwart optisch-aktiver
Hilfsverbindungen auftreten, nechmen bei Erhéhung der
Temperatur ab!?, weil dabei die Assoziationsgleichgewich-
te in Richtung auf die freien Komponenten verschoben
werden. Die hier untersuchten Enantiomere wandeln sich
rasch ineinander um, so daB auBerdem die Moglichkeit

einer kinetisch verursachten Koaleszenz der Signale einan-

der entsprechender Protonen besteht. Der erfolgreiche
Nachweis! ' derartiger Koaleszenzen erlaubt eine nevarti-
ge Bestimmung der Umwandlungsgeschwindigkeit von
Enantiomeren.

Eingegangen am 19. April 1973 [Z 840]
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Untersuchungen an Methylenimmoniumsalzen

Von Heinrich Volzl]

Methylenimmoniumsalze sind sowohl in préparativer als
auch in reaktionsmechanistischer Hinsicht von Interesse.
Bei folgenden Reaktionen werden Methylenimmoniumsal-
ze als reaktive Zwischenstufen diskutiert: Mannich-Reak-
tion, Leuckart-Wallach-Reaktion, Polonovski-Reaktion;
Fragmentierung von y-Halogenaminen.

Die von uns untersuchten Methylenimmoniumsalze (1)
(Perchlorate, Tetrafluoroborate und Hexachloroantimona-
te) wurden durch Hydridabstraktion mit entsprechenden
Triphenylcarbeniumsalzen aus tertidiren Aminen, die min-
destens eine Methylgruppe enthielten, hergestellt!*l. Die
Hydridabstraktion erfolgt spezifisch aus der Methylgruppe
(prim. H>sek. H>tert. H — kinetische Produktkontrolle).

(]
H,;C—NR, + (C,H,);CPX® - H,C==NR,;X® + (C4H;5);CH,
(1)

(1), IR: yc=n=1668-1675cm™"'; ycy,=3140-3155cm™": NMR (3,
TMS): CH,=81-8.3 ppm; Jeyy,(gemy = 7.2-7.6 Hz; Jus._y = 186.2 Hz.

Die Hydridabstraktion aus der Methylgruppe des tertiiren
Amins kann als Funktionalisierung dieser Methylgruppe
angeschen werden. Methylenimmoniumsalze lassen sich

[*] Prof. Dr. H. Volz
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
75 Karlsruhe, Richard-Willstitter-Allee
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préparativ zu Abbau- und Aufbau-Reaktionen verwenden:
mit Wasser Abbau zum sekundidren Amin (Entmethylie-
rung), mit Acetat in Acetanhydrid zum acetylierten sekun-
diren Amin, mit Grignard-Reagentien Uberfithrung der
Methylgruppe in einen groBeren Liganden, mit C—H-aci-
den Verbindungen Reaktion zur Mannich-Base.

Untersuchungen im Zusammenhang mit der Polonovski-
Reaktion fiihrten zur Bestitigung des von Huisgen, Bayer-
lein und Heydkamp'?' diskutierten Mechanismus!!,

Die Reduktion der Methylenimmoniumsalze mit Ameisen-
sdure (Leuckart-Wallach-Reaktion) ergibt in iiber 90-proz.
Ausbeute das tertidire Amin. Kinetische Studien zeigen,
dafl die Reaktion in Ameisensiure (Reagens und Losungs-
mittel) von pseudo-erster Ordnung ist. Der kinetische Iso-
topeneffekt dieser Reaktion ist fiir N-Mesityl-N-methyl-
methylenimmoniumperchlorat (1a) ky/kp=2.12. Dic Ak-
tivierungsparameter sind AH* =21.8 kcal/mol und AS*
= —23 cal/mol~? grad ~*. Die Reaktion wird durch Basen-
zusatz beschleunigt. N-Mesityl-N-methyl-aminomethyl-
acetat reagiert mit Ameisensdure unter gleichen Reaktions-
bedingungen etwa 5-10%-mal schneller als (1a) Substrat-
Basenkatalyse).

[Organisch-Chemisches Kolloquium der Universitit Mainz, am 19. April
1973] [VB 368]
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