
Bestimmung der absoluten Konfiguration von 
Aminen[***j 

Von Fruncisc Kerek und Gunther Snatzkd ' ]  

Neutrale Komplexe, z. B. die Cu"-Komplexe [ C ~ ( i m ) ~ ( a m ) ~ ]  
{ I )  (im: Succinimidato, Phthalimidato; am: sterisch nicht 
gehindertes primares oder sekundares Amin)['] bieten eine 
neue und besonders einfache Mijglichkeit zur Bestimmung 
der absoluten Konfiguration van Aminen. Entgegen der fruhe- 
ren Behauptungl2],'daR chirale Arnine als einzahnige Liganden 
in Kupferkomplexen nicht imstande seien, Circulardichroimus 
(CD) innerhalb der d-d-Banden zu induzieren, konnten wir 
fur die Komplexe ( I )  zwischen 400 und 800nm in jedem 
Fall zwei Cotton-Effekte entgegengesetzten Vorzeichens beob- 
achten. Daneben findet man weitere Cotton-Effekte bei kurze- 
ren Wellenlangen. Zur stereochemischen Korrelation eignen 
sich die langwelligen CD-Banden (Tabelle 1) vie1 besser als 
die kurmelligen. Fur die Bestimmung der absoluten Konfigu- 
ration werden nur die Vorzeichen der Cotton-Effekte benotigt 
(siehe Abb. I). 
Die etwas umstandliche Darstellung der Komplexe ( I )  nach 
Tschuguef,[ll 1aBt sich dank ihrer kinetischen Labilitat vermei- 
den; es genugt, einer Losung eines ,,Stammkomplexes" (z. B. 
mit am = lsopropylamin) in Dichlormethan, Chloroform oder 
Benzol das optisch aktive Amin [am*) zuzusetzen, worauf 
der CD sofort gemessen werden kann. Etwa ab einem Molver- 
haltnis von 8 : 1 ([am*] : [Cu]) werden die Endwerte des C D  
erreicht, die man auch ausgehend von isolierten Komplexen 
( I )  erhalt. Die Vorzeichen der Cotton-Effekte lassen sich 
bereits bei vie1 kleinerer am*-Konzentration erkennen. Damit 

wird es moglich, z. B. mit bereits 1-2mg Aminosaureester 
die Zugehorigkeit in die D- oder L-Reihe festzulegen. Extremer 
FeuchtigkeitsausschluI3 ist nicht erforderlich. 
Die chiroptischen Daten zweizahniger Komplexe von Amino- 
sauren wurden schon friiher untersucht (2.B. [3-h1). In allen 

Ahh. 1.CD-Spektrum von [Cu(su),((+)-sek.-BuNHZ),]. c=5.10- '  molil. 
in CH,CI,, 

Tabelle 1 As-Werte fur einige [Cu(su),(am*),]-Komplexe ( I ) .  dargestellt in situ aus [Cu(su),(ip),] oder [Cu(su),(py),] (su : Succinimidato: ip:  lsopropylamin: 
py: Pyridin) in CH,CI,. [Cu] bO.OO1-0.01 mol/l, [am*]:[Cu] - 2 : l  bis 40: l .  

Komplex am' Bande I 1  Bande I 
I,,, [nm] As la1 h.,,,, Cnm] Azz ta l  ______--__ ___ _-_ ___-_- 

( l a i  L-Alanin-methylester 610 - 0.68 705 + 0.49 
f I b l  L-Leucin-methylester 605 - 0.62 705 + 0.40 
( I c J  L-Isoleucin-methylester 610. - 1.56 715 t0 .96  
( I t 1 1  L-Phenylalanin-methylester 625 -0.38 725 + 0.20 

( l Y )  L-Asparaginsaure-dimet hylester 620 - 0.30 720 f0 .18  

( I ? )  L-L ysin-methylester 620 -0.42 700 + 0.42 
( I f )  L- Prolin-met hylester 620 - 1.02 715 + 0.60 

( I h )  L-Try ptophan-methylester 610 -0.50 710 10.30 
( I f )  I.-Serin-methylester 615 : -0.68 710 1-0.45 
( ] I )  L-Histidin-methylester 540 [b] -0.18 720 + 0.05 
( I k i  L-Glutamin-meth ylester 610 -0.56 706 +0.31 
( 1 1 )  D-Valin-met hylester 610' + 1.42 715 - 0.82 
( I ill ) D-Methionin-methylester 610 + 0.46 706 - 0.25 
( I n )  IS)-[ + )-Phenyllthylamin 620 -0.40 725 fO.20 

( I  Pi 6~-Amino-5.*-cholestan-3p,7ri-diol-3-acetat 580 -0.t5 705 + O . l l  
( l q )  6~-Amino-5a-cholestan-3~,5~~diol-3-acetat  580 -0.17 703 +O.I2  

( I S )  16a-Amino-?-methoxy-l.3,5(1 O)-tistratrien-l7~-01 595 +0.45 690 -0.21 

( 1 0 )  IS)-[ ~ )-Dehydroabietylamin 590 -0.12 700 + 0.05 

( 1  1-i 16r*-Am1no-3-methoxy-l,3.5(1O)-ostratricn-l7~-ol 606 +0.55 705 -0.16 

( I t )  1 6fi-Amino-3-rnet hoxy-1 .3.5(10)-ostratrien-l7p-o1 605 -0.54 710 + 0.40 

@I Umgerechnet auf [Cu]= 1 mol/l. 
[b] Ztir Bandenlage vgI. Texl. 
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Fallen zeigte sich bei den Prolin-Komplexen eine Vorzeichen- 
umkehrung gegenuber den Komplexen der iibrigen Amino- 
sauren derselben optischen Reihe. Der CD des Prolin-Komple- 
xes {If) bildet hingegen keine Ausnahme. 
Da bei ( 1 )  die KompIexbildungskonstante von Aminen um 
vieles groljer als von anderen moglichen Liganden ist, storen 
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weitere funktionelle Gruppen im allgemeinen nicht. Eine even- 
tuelle Chelatbildung mit einer sterisch gunstigen zweiten Ami- 
no- oder einer Hydroxy-Gruppe 1aRt sich leicht am Auftreten 
einer zusatzlichen CD-Bande um 530 nm erkennen; die 700- 
nm-Bande bleibt im allgemeinen aber wciter auswertbdr. 
Leicht oxidierbare Gruppen wic -SH (Cystein) zerstoren den 
Komplex. 
Die beschriebene Methode ist vie1 einfacher und sicherer als 
die vergleichbare der Umsetzung von Aminen''Ioder Aniinoal- 
koholen". "mit Lanthanoid-Reagentien oder mit dem Pentan- 
dionatonickel-Komplex[81, bei denen im kurzwelligen Bereich 
( z300nm) nahe der Durchlassigkeitsgrenze der Losungen ge- 
messen wurde und die Vorzeichen des CD hlufig vom Konzen- 
trationsverhiiltnis Substrat : Komplex abhingen. 

Einpegangen am 14. November 1974 [Z 1291 

[ I ]  L. Tdirrguclf, Ber. Deut. Chem. Ges. 38. 2899 (1906). 

[2] E. Lurwn ti. 1. OI.seii, Acta Chem. Scand. I &  1025 (1964). 

131 P. Pfiiffrr, Angew. Chem. 53, 93 (1945). und dart zit Lit. 

isomerisiert bei Raumtemperatur sehr schnell zum Isothio- 
~yanatidat '~]. 
Wir versuchten, die Schwierigkeiten der Silbercyanidmethode 
durch Anwendung von Trimethylsilylcyanid zii umgehen. Die- 
ses Reagens wurde kiirzlich zur Synthese anorganischer und 
orgdnischer Cyanide herangezogen'41. 
Wir setzten die entsprechenden Suifenylchloride[**] rnit Trime- 
thylsilylcyanid bei - 10°C in Dichlormethan um. Nach der 
exothermen Reaktion wurde das Trimethylsilylchlorid im Va- 
kuum bei 0°C entfernt. Die Thiocyanatidate ( 1  a)-( 1 d )  
(Tabelle 1) hatten die gleichen spektralen Eigenschaften wie 
in unseren ArbeitenL33 'I angegeben. 
Die mit der Trimethylsilylcyanidmethode erhaltenen Thio- 
cyanatidate waren deutlich stabiler als die mit der Silber- 
cyanidmethode dargestellten Verbindungen. Wir konnten 
tert.-Butyl(pheny1)phosphinothiocyanatidat ( 1  d )  in kristalli- 
ner Form gewinnen (Fp im abgeschmolzenen Rohrchen : 38 bis 
42°C; Umlagerung). ( I  ti) war unter sorgfaltigem Feuchtig- 
keitsausschlul3 bei Raumtemperatur mehrere Tage haltbar. 

Tabelle 1. Physikalische Daten der Phosphorthiocyanatidate ( I  a ) - / l ( ~ )  und drs Phosphinothiocyanatidats f I r f )  sowie ihrer Isomerisierungsprodukte, der 
lsothiocyanatidate f 2 a I-( 2 c )  bzw. ( 2  rli. 

Verb. R R "P-NMR 1R [cm-'1 KP n6" 
[PPml [a1 vP=O vSCN ["CTorr] 

- - ( 1 0 )  (CH >j.,CCH,O iCH x).,CCH,O - 10.8 1270 2170 
i z u i  + 18.0 1275 2010 68/0.01 1.4651 
f 11) )  (CH2)zCHO ( C H I I ~ C H O  - 7.8 I270 
(?h i  +21.0 1290 2008 6510.2 1.4692 

-O-CH2-CHz-CH(CH ,)PO- - 2.0 2150 i I r i [ b ]  

i sa iw(2  c ) +25.5 1225 2005 
/ I  d )  (CHZ)JC ChH5 -73.0 1208, 1235 2185 
/ 2 d )  - 39.0 1210, 1240 2000 Y7fO.01 1.5750 

[a] 6-Werte. H3P01 als Standard. 
[b] ( 1 1 . )  isomerisiert zu cis-(2cj (64'5;>) und rruns-(2c)  (36"") [S]. 

- - 2173, 2185 

- - 
- - cis-( 2 c )  + 27.0 
- -~ 
- - 
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Ein neuer Weg zu Phosphor- und Phosphinothiocyanati- 
daten 

Von Andvzi.j Lopwiiski,  J a n  Mickulski und W(?jciech Strc[* l  

Phosphor- und Phosphinothiocyanatidate ( 1 ) scheinen not- 
wendige Zwischenstufen vieler Reaktionen zu sein, die zu 
den isomeren Isothiocyanatidaten (2) fuhren", 21, doch gelang 
es uns erst 1972, die Bildung eines Phospliorthiocyanatidnts 
bei der Reaktion von Bis(neopentyloxy)phosphorylsulfenyl- 
chlorid rnit Silbercyanid nachzuweisen. Das Thiocyanatidat 

ALIS optisch aktiver tert.-Butyl(pheny1)phosphinothiosaure (3) 
erhielten wir optisch aktives ( I d ) ,  das im Reaktionsgemisch 
zu (2d)[11 isomerisierte. ( 2 d )  konnten wir als optisch aktiven 
N - [tert. - Butyl(phenyI)phosphinoyl] - N'-cyclohexylthioharn- 
stoff ( 4 )  abfangen[***l. 

( 3 )  ( I d )  

Den Grund fur die verhaltnismaI3ig hohe Stabilitat von ( 1  r l )  
sehcn wir angesichts unserer friiheren Befunde iiber die Umla- 
gerung cyclischer Phosphorthiocyanatidate in der sterischen 
Hinderung, die die Geschwindigkeit der SCN--katalysierten 
SN2(P)-Isomerisierung herabsctzt. Die Existenz der relativ be- 
standigcn, optisch aktiven Verbindung ( I  d )  spricht gegen 
einen Dissoziationsmechanismus. 

Eingrgangen am 29. Norember 1974 [Z 1331 
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[**I Dargestellt aus den Monothiosjuren [6] oder deren Triithylammo- 
niiimsalzcn [7] mit Sulfurylchlorid in Dichlormethan (s. dazu Gl. (2)). 

[***I Ausgehcnd von ( 3 )  [ X I ,  [rl$"= + 18.5", wurde nach GI. (2) schlienlich 
( 4 )  erhalten. Fp= 162 164°C (Athdnol). [%]hi'= +53.0" ( B e n d ) .  
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