
Tabelle I .  Gegenuberstellung von experimentell bestimmten und rnit GI. 
(a) berechneten f3-Effekten [ppm] von Methylgruppen auf E4''C). 

~ 

Fall [a] P, ASP (exp.) [b] A68 (ber.) Abweichung 

1 0.145 
2 0.174 
3 0.194 
4 0.496 
5 0.501 
6 0.530 
7 0.538 
8 0.642 
9 0.642 

10 0.653 
I I  0.653 
12 0.664 
13 0.664 
14 0.664 
15 0.667 
16 0.668 
17 0.671 
18 0.671 
19 0.67 1 
20 0.679 
21 0.683 
22 0.701 
23 0.701 
24 0.782 
25 0.784 
26 0.784 
27 0.806 
28 0.850 
29 0.947 
30 0.947 
31 0.947 
32 I .Ooo 

9.6 
9.7 
8.7 
3.1 
4.04 
2.3 
I .54 
0.50 
0.62 
1.18 
0.96 
0.77 
0.36 

- 0.43 
0.64 
0.15 
0.34 

-0.75 
-0.85 
-0.53 
- 0.20 

0.70 
- 0.50 
- 1.0 
-1.92 
- 1.86 
-1.6 
-4.03 
- 3.6 
- 5.2 
- 5.7 
- 7.4 

9.86 
9.33 
8.95 
3.35 
3.26 
2.71 
2.57 
0.64 
0.64 
0.43 
0.43 
0.23 
0.23 
0.23 
0.17 
0.14 
0.09 
0.09 
0.09 

- 0.06 
-0.12 
-0.47 
- 0.47 
- I .97 
- 2.00 
- 2.00 
-2.41 
- 3.22 
- 5.03 
- 5.04 
- 5.04 
- 6.02 

- 0.26 
0.37 

- 0.25 
- 0.25 

0.78 
- 0.41 
- 1.03 
-0.14 
- 0.02 

0.75 
0.53 
0.54 
0.13 

- 0.66 
0.47 
0.01 
0.25 

- 0.84 
-0.94 
- 0.47 
- 0.08 

1.17 
- 0.03 

0.97 
0.08 
0.14 
0.81 

-0.81 
I .43 

-0.16 
- 0.66 
- I  38 

~ 

[a] Irn folgenden sind hinter der Fall-Nr. die betreffende Methylverbindung 
und das zur Methylgruppe P-standige C-Atom angegeben. 1 : Methylcyclopro- 
pan (C-2); 2: Propan (C-I); 3: 3-Methylcyclopropen (C-1); 4: 2-Methylanthra- 
cen (C-3); 5: N-Methylpyrrol (C-2); 6: 2-Methylnaphthalin (C-3); 7: 3-Methyl- 
pyrrol (C-4); 8: 4-Methylpyridinium-Ion (C-3); 9: 3-Methylpyridinium-Ion 
(C-4); 10: 7-Methylcumarin(C-6); 11 : 6-Methylcumarin (C-7); 12:4-Methylpy- 
ridin (C-3); 13: 3-Methylpyridin (C-4); 14: 3-Methylpyrazol (C-4); 15: Toluol 
(C-2); 16: 7-Metbylcumarin (C-8); 17: 3-Methylpyridin (C-2); 18: 2-Methylpy- 
ridin (C-3); 19: 4-Methylpyrimidin (C-5); 20: 2-Methylpyrazin (C-3); 21 : 
6-Methylcumarin (C-5); 22: 2-Methylpyridinium-Ion (C-3); 23: 3-Methylpyri- 
dinium-Ion (C-2); 24: 2-Methylnaphthalin ( G I ) ;  25: 2-Methylpyrrol (C-3); 
26: 3-Methylpyrrol (C-2); 27: 2-Methylanthracen (C-I); 28: 2-Methylfuran 
(C-3); 29: Crotonaldehyd (C-2); 30: Crotonsaure (C-2); 31 : Methacrylsaure 
(C-3); 32: Propen (C-1). 
[b] Bei eigenen Mekrgebnissen sind zwei Stellen nach dem Komma angege- 
ben; iibrige Werte siehe 161. 

ben. Zur eindeutigen Klarung muBten sehr spezielle Doppelre- 
sonanz-Experimente durchgefuhrt werden. Anwendung von 
GI. (a) hatte -3.21 ppm fur AS2 vorhergesagt ( % s 3  in Furan: 
0.85), also leicht zwischen den beiden Moglichkeiten entschie- 
den. 

Beim Auftreten storender sterischer Effekte, z. B. in ortho- 
substituierten Methylaromaten, ist GI. (a) keine gute Naherung 
mehr; die dann auftretenden Diskrepanzen bediirfen weiterer 
Untersuchungen. 

Eingegangen am 10. Februar 1976, 
erganzt am 3. Marz 1976 [Z 4091 

CAS-Registry-N ummern ' 
( I ) :  594-11-6 J (2): 74-98-6 J (3): 18631-W8 J ( 4 ) :  613-12-7 1 
( 5 )  : 96-54-8 J (6) : 91-57-6 J (7): 616-43-3 J (8) : 16950-21-3 I 
( 9 ) :  17203-41-7 1 ( 1 0 ) :  2445-83-2 I ( 1 1 ) :  92-48-8 I 
(12): 108-89-4 (13): 108-994 1 ( 1 4 ) :  1453-58-3 I ( 1 5 ) :  108-88-3 I 
( 1 8 ) :  109-06-8 (19): 3438-46-8 (20): 109-08-0 I (22): 16969-46-4 I 
(25) : 636-41-9 ,t (28) : 534-22-5 J (29) : 4170-30-3 J (30) : 3724-65-0 ! 
(31): 79-41-4 J (32): 115-07-1. 

[ I ]  "C-NMR-Spektroskopie an polycyclischen Aromaten. 9. Mitteilung. 
~ 8. Mitteilung: L. E r w r ,  Org. Magn. Reson. 8 (1976), im Druck. 
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L. E r s r ,  J. Magn. Reson. 21. 241 (1976). 
P. A. Dobosh. QCPE-Programm No. 141, Indiana University, Blooming- 
ton. Ind. (USA). 
Es kt naturlich sinnvoller, die Bindungsordnungen von ( I )  zu verwenden. 
da dann nur eine MO-Rechnung zur Behandlung samtlicher isomerer 
Methyl-Derivate erforderlich ist. 
M .  Karplus u. J .  A. Pople. J. Chem. Phys. 38, 2803 (1963); dort GI. 
10 und 13. 
J. B. Srorkers: Carbon-13 NMR Spectroscopy. Academic Press, New 
York 1972; N. K. Wilson u. J .  B. Srothers, J. Magn. Reson. I S .  31 
(1974); M. L. Caspar, J .  B. Srorhrrs u. N. K .  Wilson, Can. J. Chem. 
53, 1958 (1975); H .  Gtinrher u. H. Seel. Org. Magn. Reson. 8 (1976). 
im Druck. 
J .  Runsink, J .  de Wir u. W D .  Weringa, Tetrahedron Lett. 1974, 55. 

Trennung der deuterierten Ethylene C2H4 - .Dn durch 
Komplexienmgschromatographie an einem Rhodium(+ 
Komplex["] 

Von Volker Schurig"] 
Trennungen deuterierter oder mit ' 'C und 3H doppelt mar- 

kierter Alkene sind gaschromatographisch an AgN03/Ethy- 
lenglykol durchgefuhrt worden[''. Bei Unterschieden von nur 
einer Masseneinheit ist die Trennung jedoch trotz extremer 
Bedingungen (75 m lange gepackte Saulen, Rezyklisierungr' 9 
nur zum Teil gelungen. uberdies weisen AgN03-Phasen eine 
nur begrenzte Lebensdauer auf. 

Wir haben an den von uns beschriebenen, fur Alkene hochse- 
lektiven Rhodiurn(I)-pdiketonat-Phasen, z. B. Dicarbonyl- 
rhodium(1)-3-trifluoracetylcampherat (J)Iz1 in Squalan, einen 

wesentlich groBeren sekundaren Isotopeneffekt fur [D4]- und 
[Do]-Ethylen als an Silber(1) beobachtetl3I, wodurch deren 
quantitative Trennung bereits mit einer 2 m langen gepackten 
Saule moglich ist. Im Gegensatz zu AgN03 eignet sich ( 1 )  
auI3erdem zur Belegung von Hochauflosungskapillarsaulen 
mit hoher Trennleistung und StabilitatI4'. 

Es ist uns nunmehr gelungen, alle deuterierten Ethylene 
C2H4-,Dn unter einfachen experimentellen Bedingungen 
durch Komplexierungsgaschromatographie an Rhodium(1) in 
75 min bei 22 "C zu trennen (Abb. 1). Die fur mehrere Tempera- 
turen ermittelten, logarithmisch additiven Trennfaktoren 

(63 "C)= (1.042)", n = Zahl der Deuteriumatome] sowie die 
thermodynamischen Parameter der n-Komplexierung von 
[D4]-/[Do]-Ethylen mit (I) [KdK,,= 1.28 (22"C), 1.24 
(42 "C) und 1.21 (63 "C), (AH, - AH,,) = - 0.24 fO.O1 kcal/mol 
und (ASD-AS,,)= -0.34f0.04 cal K - I  mol-l] sind die bis- 
her hochsten fur ,,inverse" (K, > K,,) sekundare Isotopen- 
effekte beobachteten Werte. 

U=f& [U (22"C)=(1.055)", U (42"C)=(1.050)" und U 

['I Priv.-Doz. Dr. V. Schurig 
lnstitut tur Organische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, 7400 Tiibingen 

['*I Diese Arbeit wurde teilweise am Department of Chemistry, Weizmann 
Institute of Science. Rehovoth (Israel) durchgefuhrt und von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen Industrie unter- 
s t ii t z t . 
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Abb. 1. Komnlexieruneseaschromatoeramm der deuterierten Ethvlene - -  L 

C,H+,D, an (1) bei 22°C. 1 :  C,H,, 2 C,H,D, 3 :  C,H,D, (alle Isomere), 
4 :  C,HD,, 5 ;  C,D,. 

hnliche selektive Trennungen sind fur deuterierte Propene 
oder isomere Butene zu erwarten. Fur tritiierte Alkene ist 
rnit einer Verdopplung der Trennfaktoren zu rechnen. 

Arbeitsuorschr$t. 

Eine 200m x 0.5 mm Stahlkapillarsaule (gereinigt rnit 
HN03) wird mit 4mg ( l ) [ ' ]  in 250mg Squalan, verdunnt 
rnit 5ml CHzCl2, bei 1.75atm Nz (reinst) durchspiilt und 
danach bei 22°C und 3 atm Nz im Gaschromatographen (Car- 
lo-Erba, Fractovap 2101) fur 150h konditioniert (n = 160.000, 
Isooctan). Um ,,peak-tailing" zu vermeiden, wird bei hochster 
Empfindlichkeit (output x 2) gearbeitet, 1 p1 Gasgemisch, Split 
1 : 100, SaulendurchfluB 1.2ml N2/min, FID (lOO°C, extern 
beheizt). Die Phase ist unter SauerstoffausschluB uber Monate 
unverandert aktiv. 

Eingegangen am 24. Februar 1976 [Z 4101 

CAS-Registry-Nummern : 
(1 )  : 36654-16-7. 

[ l ]  J. G. Atkinson, A .  A .  Russell u. R. S .  Stuart, Can. J. Chem. 45, 1963 
(1967); zit. Lit. 

[2] C: Schurig, Inorg. Chem. 11, 736 (1972). 
[3] C: Schurig u. E .  Gil-Au, Chem. Commun. 1971, 650; E .  Gil-Au u. I/: 

Schurig, Anal. Chem. 43, 2030 (1971). 
[4] K Schurig, R. C .  Chang, A .  Zlatkis, E. Gil-Au u. F .  Mikes,  Chromatogra- 

phia 6, 223 (1973). 

Synthese von (Poly-)Peptiden rnit Phosphorigsauredi- 
e s t e r - t r i a z o l i d e n [ * * ]  

Von Hans R. Kricheldorf, Martin Fehrle und Jiirgen Kaschig[*] 

Durch Umsetzung von l-(Trimethylsilyl)-1,2,4-tna~ol['~ rnit 
den Phosphorigsaure-chloriden Diethylphosphorchloridit, 2- 
Chlor-l,3,2-dioxaphospholan und 2-Chlor-1,3,2-benzodioxa- 
phosphol entstehen die Phosphorigsaurediester-triazolide (1  ), 
(2) bzw. (3). Sie reagieren rasch rnit Wasser, Alkoholen, 
Carbonsauren und Aminen, sind leicht isolierbar und unter 
FeuchtigkeitsausschluB Iagerbestandig. 

N-geschutzte Aminosauren und Aminosaurealkylester las- 
sen sich mit ( I ) ,  (2) oder (3) zu Peptiden, z. B. (4) ,  konden- 
sieren, wobei die Ausbeuten 70-80 % betragen. Bei Versuchen 

[*] Dr. H. R. Kricheldorf, Dip].-Chem. M. Fehrle und Dip].-Chem. J. Kaschig 
Institut fur makromolekulare Chemie der Universitat 
Stefan-Meier-StraDe 31, 7800 Freiburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der 
Bayer AG und der Degussa unterstiitzt. 

zur Veresterung von Z-Alanin rnit 4-Nitrobenzylalkohol oder 
von Z-P-Alanin mit Glykolsaure-tert-butylester konnten keine 
kristallinen Produkte isoliert werden. Im Unterschied zu vielen 
anderen Kondensationsmitteln reagieren die Triazolide (1  )- 
(3) in polaren Losungsmitteln auch glatt rnit freien Aminosau- 
ren oder Oligopeptiden und bewirken die Bildung von Poly- 
peptiden und Polyamiden. So entstand aus NE-Z-Lysin das 
Polypeptid ( 5 ) ,  das wie die iibrigen hier angefuhrten Polymere 
durch Elementaranalyse sowie IR- und 'H-NMR-Spektrum 
(220 MHz in CF3-C02H) charakterisiert wurde. AuSerdem 
wurde ( 5 )  mit einem Polymer verglichen, das durch amin-kata- 
lysierte Polymerisation von NE-Z-Lysin-Na-carbonsaureanhy- 
driden erhalten worden war. Beide Polymere hatten vergleich- 
bare Drehwerte, was beweist, daB bei der Polykondensation 
rnit (1 )-(3) unterhalb 80°C keine nennenswerte Racemisie- 
rung eintritt. 

Mit ( 1 )  hergestelltes N"-Z-Isopolylysin (6) sowie Poly-[ P- 
Ala-Phe] (7) wurden ebenfalls durch Vergleich rnit Polypepti- 
den identifiziert, die durch Polykondensation von Nu-Z-Lysin- 
bzw. P-Ala-Phe-pentachlorphenylester-trifluoracetaten erhal- 
ten worden waren. Mit ( 1  )-(3) lieBen sich auch die Sequenz- 
polypeptide (a), (9) und (10) aus Phe-Gly-Gly, P-Ala-Gly- 
Gly bzw. Gly-Gly-DL- Ala herstellen. 

Die Rohprodukte der Polykondensation rnit (1 )-(3) miis- 
sen von anhaftenden Phosphorsaure-Derivaten befreit werden. 
Dies geschieht bei wasserunloslichen Polymeren [ (5)-(9)]  
durch Auskochen rnit 5proz. Ammoniaklosung und Methanol, 
beim wasserloslichen Polypeptid (10) durch Kochen rnit Am- 
moniak und Dialyse. (3) ,  das sich bei Polykondensationen 
als besonders reaktionsfahig erwies, ergibt die starksten und 
hartnackigsten Verunreinigungen, so daB (2) und vor allem (1) 
vorzuziehen sind. Wie Vergleichsversuche zur Synthese von (6) 
zeigten, treten bei reaktionstrageren Kondensationsmitteln wie 
Triphenylphosphit oder Diphenylphosphit die gleichen Reini- 
gungsprobleme auf. 

Angew. Chem. / 88. Jahrg. 1976 / Nr.  10 337 




