mit Phenylisocyanat ergibt quantitativ Isopropylisocyanat und

(2d).

N-CH(CHz), CH (CHs)2
CeHs-N=C=0 + )k — 2‘:>=N-R2
N\l\
RI/N_N\RZ
(1) (2)
(2a)
I-V N(AOH
110°C 100°C
,CH(CHa)z
CH(CHs), Ng
=0y
?\I/ >-NH-CH(CH;), CsHs‘NH—N
Celly” “CH(CHs),
(3) + (CHs),CH-NH,
R! R2
(a) CH(CH;). CH(CH3),
* *
(b) CH(CD;); [a] CH(CD3); [a]
*
(c) CH(CD3); [a] CH(CHs):
(d) CH(CH3), CeHs

*
[2] CH(CDs); entspricht 50 % Deuteriummarkierung der Methylgruppen.

Um zu priifen, welche N-Atome bei der [3+2]-Cycloaddi-
tion von Phenylisocyanat an ( 1 a) beteiligt sind, synthetisierten
wir aus [Dg]-Isopropylhydroxylamin-O-sulfonsiure und Di-
isopropylcarbodiimid die Hydroxyguanidin-O-sulfonsiure
(5 ). Entsprechend der allgemeinen Diaziridinimin-Synthese!*!
entstand daraus (1b), bei dem nur die beiden ringstédndigen
Isopropylgruppen (zu je 50 %) markiert waren.

,CH(CHjz),
HY
@/ JoN 40-proz. KOH (1b)
(CH3)2CH—-NH/ \1\ —~CH(CDj), " Methanol/
Pentan, 64 %
0-505°

(5)

'H- und '3C-NMR-Spektren des Addukts (2) von (1b)
und Phenylisocyanat zeigten zwar unmittelbar, daB nur zwei
seiner Isopropylgruppen markiert waren und schlossen damit
Mechanismen aus, die eine Symmetrisierung der N-Atome
erwarten lassen. Die Festlegung der Markierung im Additions-
produkt gelang jedoch nicht aufgrund chemischer Verschie-
bungen. Beim langeren Erhitzen (2-3 Wochen, 80°C) des mar-
kierten Addukts in einem hohen Uberschuf3 von Isopropyliso-
cyanat wurde eine markierte Isopropylgruppe in einer Reak-
tion ausgetauscht, die der Umsetzung von (2 a) mit Phenyliso-
cyanat entspricht. Unterwirft man sowohl diese Verbindung
als auch das urspriingliche Addukt von (1b) und Phenyliso-
cyanat den fiir (2a) beschriebenen Abbaureaktionen, dann
ist eine eindeutige Strukturzuordnung im Sinne von (2b)
und (2c¢) moglich.

Mit (2b) konnten Anhaltspunkte fiir den Ablauf der Hydro-
lyse der Triazolidine (2) gewonnen werden. Wihrend (2b)
nach 10 Tagen bei 80°C in [Ds]-Benzol oder [D,]-Methanol
unverdndert war, bewirkte 2N KOH in Methanol (3d, 90°C)
einen Austausch der Isopropylgruppen an N-4 und an der
Iminogruppe, was auf eine reversible Ring6ffnung nach Addi-
tion eines Nucleophils an C-3 schlieBen 148t. Dementspre-
chend verteilte sich die Markierung der Iminoisopropylgruppe
von (2b) beim alkalischen Abbau gleichmiBig auf das ent-
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stehende Isopropylamin und die Isopropylgruppe an N-4 des
Semicarbazids (4 ).

Das den Diaziridiniminen verwandte 1,2-Di-tert-butyl-di-
aziridinon reagiert mit Heterocumulenen véllig anders'™)
DasGleiche gilt fiir postulierte, ringoffene Diaziridinimin-Aqui-
valente!¥. Die beschriebene Cycloaddition von Phenyliso-
cyanat ist leicht auf andere Diaziridinimine iibertragbar.

Arbeitsvorschrift

Zu 10.0g (54.6mmol) (1a)!! in 15ml wasserfreiem Ether
werden bei —78°C 6.50g (54.6 mmol) Phenylisocyanat gege-
ben. Man l4Bt die Mischung in 15h auf 20°C kommen, saugt
die Kristalle ab und wischt mit Pentan. Einengen der Mutter-
lauge im Vakuum ergibt eine zweite Fraktion vom gleichen
Fp. Ausbeute: 13.5g (82 %) (2a) als farblose Kristalle vom
Fp=89—90°C.

Eingegangen am 11. November 1976 [Z 603]

CAS-Registry-Nummern:

(la): 61193-67-7 / (1b): 61193-73-5/ (2a): 61193-68-8 / (2b): 61193-74-6 /
(2d): 61193-69-9 / (3): 61193-70-2 / (4): 61193-71-3 / (5): 61193-724 /
Phenylisocyanat: 103-71-9 / Isopropylaminpikrat: 61193-75-7 /
1-Isopropyl-2-phenylhydrazin: 5203-42-9 / Isopropylisocyanat: 1795-48-8 /
Dg-Isopropylhydroxylamin-O-sulfonsiure: 61193-76-8 /
Diisopropylcarbodiimid : 693-13-0.
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(1976).
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Enantiomerentrennung eines chiralen Olefins durch
Komplexierungschromatographie an einem optisch akti-
ven Rhodium(1)-Komplex[™"]

Von Volker Schurigl™

Die chromatographische Spaltung racemischer Substrate an
optisch aktiven stationiren Phasen!!!ist eine elegante Methode
zur Absolutbestimmung chiroptischer Eigenschaften wie opti-
sche Reinheit und optische Rotation. Wihrend die Trennung
racemischer Aminosiurederivate an optisch aktiven Dipepti-
den!!! oder , host“-K ronenethern!?! auf diastereomere Wasser-
stoffbriicken- und Dipol-Wechselwirkungen zuriickgefiihrt
wird, beruht die inhdrent asymmetrischer Helicene an optisch
aktiven aromatischen Acceptormolekiilen!®) auf der selektiven
diastereomeren Charge-Transfer-Komplexierung.

Uns ist jetzt erstmalig die von Gil-Av'*! postulierte gaschro-
matographische Enantiomerentrennung an optisch aktiven
Metallkomplexen im hinsichtlich der asymmetrischen Homo-
genkatalyse interessanten System Olefin/Rhodium(1) gelungen.

HyC H

i

R-(1) S-(1)

[*] Univ.-Doz. Dr. V. Schurig

Institut fiir Organische Chemie der Universitét

Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen
[**] Diese Arbeit wurde teilweise am Department of Chemistry, Weizmann
Institute of Science, Rehovoth (Israel) durchgefiihrt und von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt,
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Chirales 3-Methylcyclopenten (1)) wurde gaschromatogra-
phisch mit einer Hochauflosungskapillarsdule (200 m), die mit
dem fiir Alkene!>® und isotopenmarkierte Ethylene!*® hochse-
lektiven optisch aktiven Dicarbonylrhodium(1)-3-trifluor-
acetyl-(1R)-campherat!®!, 1R-( 2 ), in Squalanldsung belegt wur-
de, in 3h bei 22°C quantitativ in die Antipoden gespalten
(Abb. 1).

CH,

SR

Ref

. 3

0 1 2 3

t(h] —

Abb. 1. Enantiomerentrennung von (I ) durch Komplexierungsgaschromato-
graphiean 1R-(2) inSqualan (0.15 m) bei 22 °C; o= 1.025, Peakflichenverhilt-
nis 1:1. Chromatographische Bedingungen siche [5b]. Referenzstandard:
Methylcyclohexan [1g=1.095, r5=1.07, ro(r,s,="0.26 (reines Squalan)].

Die Trennung wird auf die unterschiedliche n-Komplexie-
rungsstirke K der Enantiomere R-(1) und S-(1) mit dem
Rhodiumkomplex 1R-(2) zuriickgefiihrt. Der nach der Bezie-
hung K-mgy=r/ro— 152! berechnete Unterschied der freien
Assoziierungsenthalpie Ag s(AG®) betrigt —19 cal/mol
(295 K).

Die Zuordnung der Antipoden (vgl. Abb. 1) ergab sich
ausder Darstellung von angereichertem R-(+ )-3-Methylcyclo-
penten, R-(1), durch saure Dehydratisierung von R-cis,trans-
3-Methylcyclopentanol, das durch LiAlH4-Reduktion aus R-3-
Methylcyclopentanon zugénglich ist. Komplexierungschro-
matographie der Olefinmischung erméglichte die Trennung
der Stellungsisomere (1-Methylcyclopenten, 15%; 4-
Methylcyclopenten, 40 %) und zugleich die Bestimmung der
optischen Reinheit von R-(1) (69 7a)l".

Ein eindeutiger Beweis fiir die gelungene Enantiomerentren-
nungvon (1) wurde durch Verwendung des Rhodiumkomple-
xes entgegengesetzter Konfiguration, 1S-(2), erhalten, wobei
Peakinversion fiir die mit dem R-Antipoden angereicherte
Olefinfraktion (1) auftrat. AuBerdem wurde mit dem racemi-
schen Komplex 18,1 R-(2)"®! Peakkoaleszenz beobachtet.

Die hier vorgestellte Methode sollte sich prinzipiell fiir alle
denkbaren Ligand-Metall-Wechselwirkungen erweitern las-
sen.

Eingegangen am 6. Dezember 1976 [Z 619]
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tography 1966. Institute of Petroleum, London 1967, S. 227; und folgen-
de Publikationen.
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Wir bezeichnen diese interessante Erscheinung als ,,Chirodichroismus®.
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Nachweis von S¢ und S, in geschmolzenem
Cyclooctaschwefel(!!

Von Ralf Steudel und Hans-Joachim Mauslel’]

Die molekulare Zusammensetzung von geschmolzenem
Cyclooctaschwefel ist trotz zahlreicher experimenteller und
theoretischer Arbeiten umstritten. Einige Autoren nehmen an,
daB neben Sg-Ringen (S§) und (oberhalb 160°C) gréBeren
Ketten- oder Ringmolekiilen (S,) auch Sg-Ketten (S§) oder
,,Komplexe“ zwischen S¥ und S (S&-nS%¥) existieren, andere
postulieren eine Mischung aus Ringmolekiilen Sg,S,...S30
oder Sy, Syo... Fiir die mit steigender Temperatur beobachtete
Farbvertiefung von gelb nach dunkelrotbraun werden schlief3-
lich S5- und S4-Molekiile unbekannter Struktur verantwortlich
gemacht.

Da die IR- und Raman-Spektren der Ringe S¢!%, S,13,
S, S1oY und S, sowie der kettenformigen Polysulfid-Io-
nen 827 (n=3 bis 8)!%! bekannt sind, sind die Voraussetzungen
fir die qualitative Analyse der Schwefelschmelze durch
Schwingungsspektroskopie gegeben.

Wir haben die Spektren von Schmelzen reinsten Schwefels
(S§) untersucht, die in einem AluminiumgefiB!™ unter Stick-
stoff Sh auf eine konstante Temperatur zwischen 120 und
160°C erhitzt worden waren und dann durch ein enges Loch
im Boden des GefiBles unter Riihren in fliissigen Stickstofl
einlaufen gelassen und dabei in 1 bis 2s abgeschreckt wurden.
Diese Priparate (A), die nur unter Kiihlung (< —50°C) und
Lichtausschlufl gehandhabt wurden, waren bei —196°C gelbe
Pulver der maximalen Teilchengréfe 1 mm. Von ihnen wurden
durch Extraktion mit CS, (intensiv gelbe Losung B) oder
n-Pentan oder n-Hexan (schwach gelbe Losung C) bei 25°C
,»M-Schwefellssungen“®! hergestellt. Aus B 148t sich der groBte
Teil des S8 bei —78°C auskristallisieren (es verbleibt Lsung
E). Durch Ausfrieren von C bei —78°C oder durch Versetzen
von E mit Hexan bis zur beginnenden Triibung bei 25°C
und Abkiihlen auf —78°C erhilt man honigartigen Schwefel
(D). Von A, D und E wurden bei —70 bis —100°C Raman-
Spektren aufgenommen, und zwar mit Krypton-Laser-Anre-
gung (647.1 nm), die unter diesen Bedingungen auch instabile
Schwefelringe nicht zersetzt. Von D und E wurden bei 25°C
IR-Spektren (200 bis 700 cm ') registriert!®).

AuBer S& waren S® und S durch folgende IR-Absorptionen
oder Raman-Linien nachweisbar:

Se IR: 313 (a,,); Raman: 265 (a;,), 203 (e;) cm ™*
S, IR: 516, 481, 400, 270; Raman: 518, 481, 402, 360, 239
cm™!

Diese Frequenzen sind nicht durch Koinzidenzen mit Ban-
den des oft in groBem Uberschuff vorhandenen S§ gestort.
Bei geringen Sg-Gehalten wurden weitere S¢- und S;,-Banden
gefunden. Bei der Zuordnung durch Vergleich mit den Spek-
tren der reinen Verbindungen wurde auf die Ubereinstimmung
der Wellenzahlen, der relativen Intensitidten und der Banden-
formen geachtet. Abbildung 1 zeigt, daB} bei tiefer Temperatur
und kleiner spektraler Spaltbreite (1.5 cm™!) auch dicht
beieinander liegende Raman-Banden gut aufgeldst werden,
wodurch der Nachweis von Sg mit seinem linienarmen Spek-
trum moglich wurde.

Se und S; waren in allen Proben nachweisbar. In A war
ihr Gehalt bei 160°C Schmelztemperatur bezogen auf Sg deut-
lich groBer als bei 120°C und betrug schitzungsweise einige
Prozent, was mit dem aus der Schmelzpunktserniedrigung
ermittelten n-Schwefelgehalt von 5.5 %% iibereinstimmt.

[*] Prof. Dr. R. Steudel, H.-J. Miusle
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Uni-
versitit
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12
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