nicht mit herkémmlichen Mitteln in die Enantiomeren ge-
trennt werden konnen.

Zum besseren Verstandnis der Wechselwirkungen im diaste-
reomeren Charge-transfer-Komplex erschien uns die Kenntnis
der absoluten Konfiguration von (1) unerlidBlich.

NO, NO,
oH
LI, e e
0,2 O h g — HeC-CH,0H
N\O N :
| Q o CHg
H~C~CO,H H—c-ch
CH; CH:
(+)-(1) (-)-(2), R = OH (+)-(3)

(-4, R = v Heme

Wir haben dazu zwei unabhingige Methoden angewendet:
Die chemische Korrelation von (1) iiber 2-(Isopropyliden-
aminooxy)propionsiure (2) mit 1,2-Propandiol (3) und dic
Rontgen-Strukturanalyse eines Derivats von (2). Auf beiden
Wegen erhielten wir iibereinstimmende Ergebnisse.

(—)-(2) 1aBt sich durch Umoximierung mit 2,4,5,7-Tetrani-
trofluorenon in (+)-(1) uberfihren!'). Reduziert man (2)
mit LiAlH, in Ather, so gelangt man zum 1,2-Propandiol
(3), das zur besscren Charakterisierung und Reinigung in
das Dibenzoat umgewandelt wurde. Durch anschlicBende Hy-
drolyse erhielten wir aus (—)-(2) ([a]3%s= —34°;c=1, H,0)
S-(+)-(318([a]325= +8.2°;¢=0.17;CH ;OH); analog fiihrte
(+)-(2) zu (—)-(3)'*. Da bei dicser Korrelation kein Angriff
am Asymmetriezentrum stattfindet, ist somit fur (+)-TAPA
S-Konfiguration bewiesen.

Zur Rontgen-Strukturanalyse wurde ein Kristall des (—)-2-
(Isopropyliden-aminooxy)propionsidure-p-bromanilids  (4)
([a]3*= —29°; c=1, Benzol) vermesscn, das aus (—)-(2)
([«]8>= —32°; c=1, H,0) durch Aminolyse des entsprechen-
den Carbonsiureimidazolids'®! mit p-Bromanilin leicht zu-
gianglich ist. (4) kristallisiert monoklin, P2,, mit a=12.979(5),
b=10.411(6), c=10.1384)A; B=96.954)°; Z=4,
dye.=1.46 gcm ~ 3. Die Struktur wurde durch Patterson- sowie
anschlieBende Differenz-Fourier-Synthese gelost und fiir 3242
unabhingige Reflexe [Syntex P2,, Vicrkreisdiffraktometer,
(®—206)-Betrieb, [2205(I)] zZu R=0.066, R;=0.082 verfei-
nert.

Die Methylwasserstoffatome konnten nicht eindeutig lokali-
sicrt werden. Die berechneten Lagen der restlichen Wasser-
stoffatome waren mit den zugehorigen isotropen Temperatur-
faktoren in die letzten Zyklen einbezogen. Alle anderen Atome
crhielten anisotrope Temperaturfaktoren. Das Kristallgitter
von (4 ) enthalt zwci unabhingige Molekiile, die sich hinsicht-
lich der geometrischen Parameter nicht signifikant unterschei-
den und beide S-Konfiguration aufweisen.

Mit den inversen Koordinaten (—x, —y, —z) des Molekiils
(d. h. mit denen der R-Form) verschlechtern sich R und Rg
auf 0.081 bzw. 0.107. Die S-Konfiguration von (—)-(4) und
daraus folgend (+)-(1) ist somit eindeutig bewiesen.
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Synthese des 2H-1-Thiacyclobutabenzol-Systems!(""]

Von Erika Voigt und Herbert Meierl"]

Thiet (1 ) und seine einfachen Derivate sind bei Raumtempe-
ratur labile, zur Polymerisation neigende Verbindungen!'!
Wesentlich stabiler und besser zu handhaben sind ihre 1.1-Di-
oxide (2)'2). Eine zweite Stabilisierungsmoglichkeit ist durch
Einbau der Doppelbindung in einen Benzolring gegeben.

0 D,

(1) 12)

Die erste Synthese eines Heterocyclus vom Typ des 2H-1-
Thiacyclobutabenzols (2H-1-Benzothiets) ist uns durch Photo-
lyse (A>290nm) des 3-Diazo-2-ox0-2,3-dihydro-benzo[b]-
thiophens (3) gelungen.

Im photochemischen Primirschritt entsteht das Carben (4),
das sich in das Keten (6) umlagert. Dic Addition von
Methanol an (6 ) fihrt zu Methyl-2H-benzothiet-2-carboxylat
(7), Kp=73°C/0.06 Torr, Ausbeute 30%,. Als alternative
Reaktionsweise kime fiir (4) die Insertion in dic O—H-Bin-
dung des Methanols unter Bildung des 3-Methoxy-2-ox0-2,3-
dihydro-benzo[b]thiophens (5) in Frage!®. Zur Sichcrung
der Struktur von (7) haben wir (5), Fp=50°C, in 409
Ausbeute auf unabhingigem Weg durch saurekatalysierte Zer-
setzung von (3 ) dargestellt.

Ny

©ﬁ$=o (3)
s

he H2S0,/CH;0H
/ N, - N\MT

1 OCH;,

X CH,0H
(4 [©(>=0} — @o (s)
s s

7 H

C
CH,;0H N
(6) @rsf _Cmon ©j»cozcm 1)

Anders als bei den entsprechenden Aza-Verbindungen 146t
sich (5) durch Photolyse von (3) nicht gewinnen!*.

Fiir die spcktroskopische Charakterisierung von (7) ist
ein Vergleich mit (5 ) und ( 3 ) niitzlich. Die CO-Valenzschwin-
gung im IR-Spektrum von ( 3) tritt — wie fiir a-Diazocarbonyl-
verbindungen iiblich - bei kleinen Wellenzahlen auf (in KBr:
1640 cm ~ ). Im Thiolacton (5) ist dic Absorption kurzwellig
verschoben nach 1705cm ™!, und bei (7) erreicht sie den
fiir gesittigte aliphatische Ester normalen Wert von 1740cm '

Das in CDCl; aufgenommene 'H-NMR-Spektrum von (5)
zeigt jc ein Singulett fiir den tertidren Wasscrstoff und die
Methylprotonen bei §=75.0 bzw. 3.5 ppm. Beide Signale sind
im Ester (7 ) zu tieferem Fcld verschoben (8 = 5.2 bzw. 3.8 ppm).
Besonders informativ sind die ! *C-NMR-Spektren. Der Car-
bonylkohlenstoff und das benachbarte C-Atom geben cine
markante Hochfeldverschiebung von ca. 35 ppm beim Gang
von (5) iiber (3j nach (7} (8=203.1, 186.4 bzw. 169.4 ppm
§=85.1, 70.6 bzw. 49.2 ppm: in CDCI,, TMS intern)'*). Die

{*] Prof. Dr. H. Meier und E. Voigt
Institut fir Organische Chemic der Universitat
7400 Tiibingen, Auf der Morgenstelle 18

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitat.
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Resonanz des Methyl-C-Atoms von (5) liegt bei tieferem
als diejenige von (7) (8=156.7 bzw. 52.8 ppm).

Im Gegensatz zu (3) und (5) erwcist sich das bicyclische
Grundgeriist von (7)) gegeniiber der Fragmentierung im Mas-
senspektrometer als weitgehend stabil.

Dic groBere thermische Stabilitdit von (7) im Vergleich
zu (1) fihren wir darauf zuriick, daB dic Ring6ffnung (7) - (8)
energetisch sehr vicl ungiinstiger ist als /7) —(9).

CH-CO,CHy H_ CH;
(7) —> @ (1) — ]:
S H™ ™S
(8) 9,

RUNDSCHAU
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Reviews

Referate ausgewihlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Die Spin-Gitter-Relaxation bezeichnet L. D. Hall in der . Tate
and Lyle Lecture* als vierte Dimension der 'H-NMR-Spektro-
skopic. Bei 'H-NMR-Spektren werden iiblicherweisc drei Ar-
ten von Paramctern ausgewertet: Chemische Verschiebung,
Kopplungskonstanten und Flidchen unter den Signalen. Mit
neuentwickelten Instrumenten und Techniken ist eine Routine-
messung der Spin-Gitter-Relaxationszeiten (T ,-Werte) mog-
lich geworden. Dic T -Werte spiegeln u.a. die rdumliche An-
ordnung der betrachteten Protonen wider; am Beispiel von
Kohlenhydraten wird die Niitzlichkeit dieser Methode demon-
striert. [Spin-Lattice Relaxation: A Fourth Dimension for
Proton N.M.R. Spectroscopy. Chem. Soc. Rev. 4, 401-420
(1975); 33 Zitate]

[Rd 821 -F]

Mait synthetischem amorphem Calciumphosphat und seiner Be-
zichung zur mincralischen Substanz der Knochen befassen
sich A. S. Posner und F. Betts. Anorganische Bestandteile
der Knochen sind vor allem Calciumphosphat mit dem glei-
chen Ca:P-Vcrhiltnis wie im Hydroxylapatit (Ca,,-
(PO,)(OH),) sowie CO%™ neben Spuren Citrat und Metall-
lonen. Die duBerst geringe GroBe der Kristalle in der Kno-
chensubstanz (200 300 A) verbictet Rontgen-Strukturuntersu-
chungen an Einkristallen. Modellversuche ergaben, daB bei
der Fallung von Hydroxylapatit aus stark iibersdttigten Losun-
gen stets zuerst ein amorphes Calciumphosphat ausfdllt, das
autokatalytisch in Hydroxylapatit iibergeht, aber stabilisiert
werden kann. So erhaltenes amorphes Calciumphosphat, du-
Berst feinteiliger synthetischer Hydroxylapatit und minerali-
sche Knochensubstanz wurden mit Rontgenbeugungsverfah-
ren verglichen. Demnach besteht die mineralische Knochen-
substanz beim Erwachsenen wahrscheinlich iiberwiegend aus
carbonat-haltigem Hydroxylapatit, dessen Struktur durch
Fehlordnung gekennzeichnet ist. [Synthetic Amorphous Cal-
cium Phosphate and Its Relation to Bone Mineral Structure.
Acc. Chem. Res. 8, 273-281; 42 Zitatc]

[Rd 816 -L]

Ubergangsmetall-Komplexe mit synthetischen makrocyclischen
Liganden bespricht .. F. Lindoy. Als Liganden wurden neben

cyclischen Polycthern vom , Kronen"-Typ vor allem Ringsyste-
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me mit Stickstoff als Donor, z. B. (1 ), iiberpriift. Auch Schwefel
und Phosphor kénnen als Donoratome fungieren. Kronen-
Verbindungen bilden i.a. kecine stabilen Komplexe mit
Ubergangsmetall-lonen, wohl aber Liganden vom Typ (/).
Um ein Ubergangsmetall-lon der ersten Reihe vollstindig
zu umschlieflen, ist ein 13- bis 16gliedriger Ring crforderlich,
in dem die Stickstoffatome so angeordnct sein miissen, daB
beider Koordination des Metall-lons fiinf-, sechs- oder sieben-

JE o AAD
N N

(1) 2/
]+
F B(O—K\\ m, —O}Bl' (3
Cofs 3

gliedrige Ringe entstehen. Liganden mit groBeren Ringen wie
( 2) miissen sich verdrillen. Ein Beispiel cines dreidimensiona-
len , kifig-artigen* Komplexes ist (3). — Neben Synthesen
und Reaktionen dieser Verbindungen werden Modelle fiir
biologische makrocyclische Systeme wie Vitamin B, , bespro-
chen. [Transition Metal Complexes of Synthetic Macrocyclic
Ligands. Chem. Soc. Rev. 4, 421-441 (1975); 93 Zitate]

[Rd 822 -F]

Mit dem Elektron als chemische Einheit befaBt sich F. S.
Dainton in der . Faraday Lecture*. Nach theoretischen Be-
trachtungen iiber das Elektron in kondensierten Systemen
wird besprochen, wie diese Spezies erzeugt werden kann und
wie ihre wichtigsten physikalischen und chemischen Eigen-
schaften aufgekldrt wurden. Die Kenntnisse iiber das solvati-
sierte Elektron tragen u.a. zum besseren Verstindnis auch
technisch wichtiger Prozessc bei, so der Hydrodimerisierung
von Acrylverbindungen (z. B. Acrylnitril - Hexandinitril) oder
der Kupplung von Pyridin zu Bipyridyl. [The Electron as
a Chemical Entity. Chem. Soc. Rev. 4, 323-362 (1975); 58
Ziate]

[Rd 819 -F]
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