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Abb. 1. AH-Bestimmung der C1~-Isotopenaustauschreaktion aus der Tempe-
raturabhéngigkeit des K. -Werts.

scherharz oder auf die Festionen des Austauschers zuriickzu-
fithren. Solche Isotopenaustausch-Gleichgewichte kénnen da-
her vielleicht als Indikatoren fiir Ionenstrukturdnderungen
geringer Energie dienen.

Bisher wurden nur bei zwei Isotopenpaaren von Kationen
in Systemen mit einem stark sauren Kationenaustauscher
Reaktionsenthalpien fiir die unseren Versuchen analogen Iso-
topenaustauschreaktionen bestimmt. So hat Glueckauf!?! aus
den experimentellen Ergebnissen von Betts et al.l¥! fiir
22Na/?*Na den Wert AH(5.5-25°C)= —0.41 cal/mol und
Lee' fiir °Li/"Li den Wert AH(3-59°C)= —2.26 cal/mol er-
halten. In beiden Fillen wurden auch negative AS-Werte er-
rechnet. Da die thermodynamischen Daten fiir das 22Na/**Na-
Paar aus nur zwei MeBpunkten ermittelt wurden, konnen
eigentlich nur die Werte fiir die Lithiumisotope (vier MeBpunk-
te) mit unseren Ergebnissen verglichen werden: Bei Li™ findet
man im Gegensatz zu Cl~ keine Anderung des AH-Werts
im untersuchten Temperaturbereich. Die Enthalpie fiir die
Isotopenaustauschreaktion des Chlorids von AH(0-10°C)=
—1.3 cal/mol stimmt groBenordnungsmiBig mit der des Li-
thiums iiberein; der Unterschied riihrt wahrscheinlich von
der kleineren Differenz der Ionenradien bei den Chlorisoto-
penl! her,
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Schwere Detonation bei der Herstellung von tert-Butyl-
oxycarbonyl-azid (Boc-Azid)

Von Peter Feyenl']

Tert-Butyloxycarbonyl-azid (Boc-Azid) wird als Reagens
zum Schutz von Aminogruppen hiufig verwendet. Bei seiner

[*] Dr. P. Feyen
Chemisch-wissenschaftliches Laboratorium Pharma
Forschungszentrum Aprath der Bayer AG
D-5600 Wuppertal-Elberfeld
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Herstellung ereignete sich kiirzlich eine Detonation, bei der
gliicklicherweise nur Sachschaden entstand.

Boc-Azid wurde durch Umsetzung von t-C4HeOCO—
NH—NH; mit HNO, in Ether nach [* hergestellt. Der Ether
wurde bei einer Wasserbadtemperatur von 50 °C bei Normal-
druck iiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert. Als etwa
die halbe Ethermenge abdestilliert war, also vor der eigent-
lichen Destillation des Produktes, die normalerweise bei 73
bis 74°C/70 mm Hg und bei einer Wasserbadtemperatur von
90 bis 95°C erfolgt, trat eine Detonation ein.

Nach [ k6nnen Schwermetallazide fiir die Detonation ver-
antwortlich sein, nicht Boc-Azid selbst. Wie diese entstehen
konnten, bleibt fraglich, da alle verwendeten Chemikalien und
der Ether nach Angaben der Hersteller Analysen- bzw. DAB-7-
Qualitit aufwiesen.

Eine Differenzthermoanalyse! des reinen Boc-Azids ergab,
daB eine dreistiindige Temperierung in einem geschlossenen
Glasbehilter bei 80 und 90°C praktisch keine Zersetzung
verursacht. Nach 3h bei 100°C war die Zersetzung zu 50 %
abgelaufen, nach 3h bei 110°C war sie fast vollstindig. Die
Zersetzungswiarme betrdgt 46kcal/mol. Bei einer Heizge-
schwindigkeit von 5°C/min liegt das Zersetzungsmaximum
bei 138°C.

Destillation von Boc-Azid in Ether, der 0.1 Vol.-% Per-
oxid oder Cu-Ionen enthielt, brachten keine vorzeitige Detona-
tion!®!,

Angesichts dieses Vorfalls und der Tatsache, daBl die Fa.
Aldrich die Produktion von Boc-Azid eingestellt hat!*), wird
dringend empfohlen, andere Reagentien'™ zur Einfiihrung der
tert-Butyloxycarbonyl-Schutzgruppe zu verwenden.
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Synthese und absolute Konfiguration

der enantiomer reinen D ;-Trishomocubane
(Pentacyclo[6.3.0.0%°.0>1°.0%*]undecan) und
Trishomocubanonel™*]

Von Giinter Helmchen und Gerhard Staiger!’]

Starren chiralen Kohlenwasserstoffen und Ketonen kommt
als Testfdllen fiir chiroptische Theorien besonderes Interesse
zu. Unter ihnen zeichnen sich die enantiomeren Trishomo-
cubane (2f) und (3f) dadurch aus, daB sie offenbar die klein-
sten stabilen organischen Molekiile der Punktsymmetriegrup-
pe D3I sind.

Wihrend racemisches Trishomocuban iiber die Umlagerung
der Alkohole (I1a) und (1b) mit lodwasserstoffsiure zu ste-
reoisomeren 4,7-Diiodtrishomocubanen und deren Reduktion
mit Zink sehr leicht zuginglich ist, bieten sich fiir seine zur

[*] Dr. G. Helmchen, cand. chem. G. Staiger
Institut fiir Organische Chemie, Biochemie und Isotopenforschung der
Universitét
Pfaffenwaldring 55, D-7000 Stuttgart 80
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.
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Enantiomerentrennung geeignet erscheinenden Derivate nur
relativ langwierige Synthesen an!2, Wir fanden nun, daB bei
der erstgenannten Umsetzung intermedidr in guter Ausbeute
4-Hydroxy-7-iod-trishomocubane entstehen und diese leicht
in die Enantiomere getrennt werden kénnen. Strukturen und
Eigenschaften der neuen Verbindungen sind in Tabelle 1 zu-
sammengefaBt(3],

(1)
(a): X=Y=0OH, Z =
(b): X=27Z=0H, Y=
()1 X, Y=0, Z

Abb. 1. Molekiilstruktur des Esters (2c¢).

Esters (2¢) erhaltenes (—)-(2a) wurde mit (S)-2-Phenylbuty-
rylchlorid zu (2 g ) verestert. Das "H-NMR-Spektrum (CDCl3)

1
jesiiasiies

Tabelle 1. Konfiguration und physikalische Eigenschaften von Trishomocuban-Derivaten (2} und (3).

Fp[°C]

R! R? R? R* abs. Konfi- [«]3°® [b]

guration [a] (2,3) (2) (3) (2) (3)

von (2)
(a) H OH H I 3S4R,7S 132 116 — 654° (c=2, Ethanol)
(b) H OH 1 H 94
(c) H OCOR?® [c] H I 3S4R,7S 162 138 - 21.8° 204° (c=2, Aceton)
(d) H OH H H as 166 —147° (c=2, Ethanol)
(e) =0 H H as 159 — 99.1° {c=2, ¢-Hexan)
(f) H H H H 3S 149 —164° (c=1.3, c-Hexan)
(g) H OCOR® [d] H 1 3S,4R,7S

[a] Samtliche Verbindungen besitzen auler den spezifizierten noch weitere Chiralitatszentren, deren Konfiguration logisch [olgt.

[b] Aus MeBwerten bei 578 und 546 nm nach der Drude-Gleichung ermittelt.

[c] R*—COOH = (—)-Camphansiure.
[d] R®—COOH = (+)-(S)-2-Phenylbuttersiure.

Erhitzen eines Gemisches der Diole (1a) und (15)™ mit
konzentrierter lodwasserstoffsdure auf 70°C (15 h) sowie chro-
matographische Trennung der Reaktionsprodukte ergibt (2,
3a)und (2, 3b) in 54 bzw. 13 % Ausbeute. Die — fiir (2,
3 a) bewiesene (siche unten) — Zuordnung der relativen Konfi-
guration beruht auf der Tatsache, dall diese Verbindungen
unter gleichen Bedingungen auch aus dem cyclischen Ether
(1c¢) unabhingig von der Reaktionszeit im konstanten Ver-
hiltnis 6.5:1 entstehen und (2, 3a) dabei nicht zu (2, 3b)
isomerisiert.

Die vollstindige Trennung der Enantiomere (2a) und (3a)
gelingt durch Fliissigkeitschromatographie ihrer diastereome-
ren Ester (2¢) und (3¢) mit (~)-Camphansiure!® [Silicagel-
Fertigsidulen, Petrolether/Ethylacetat (92:8), Trennfaktor:
1.1]. (2¢) kann auch durch Kristallisation des Gemisches
aus Ethylacetat in ca. 30 % Ausbeute rein erhalten werden.
Wie die (— )-Camphansiure, die aus natiirlichem (+ )-Campher
hergestellt wurde, waren (2¢) und (3c¢) sowie ihre unten
beschriebenen Folgeprodukte enantiomer rein. Reduktion von
(2c) mit Zink/Eisessig sowic Hydrolyse des Produktes mit
ethanolischer Kaliumhydroxid-Losung ergibt (— )-4-Trisho-
mocubanol (2d) und dieses durch Jones-Kiliani-Oxidation
(—)-Trishomocubanon (2e) (jeweils 97 % Ausbeute). Durch
Wolff-Kishner-Reduktion erhilt man aus (2 e) das leichtfliich-
tige, campherartig riechende (—)-Trishomocuban (2f) in 80 %%
Ausbeute. Die Verbindungen der enantiomeren Reihe wurden
analog aus (3c¢) hergestellt.

Zur Bestimmung der absoluten Konfiguration wurde eine
von uns kiirzlich entwickelte, auBBerordentlich zuverldssige und
einfache ' H-NMR-Methode!®! benutzt: Durch Hydrolyse des
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dieser Verbindung zeigt ein Signal bei 5=3.88 ppm fiir 7-H.
Das entsprechende Signal des (R)-2-Phenylbutyrats tritt bei
6=3.82ppm auf, was dem Spektrum eines Gemisches der
Ester (2¢g) und (3¢g) entnommen wurde. Aus diesen Daten
folgt nach P! eindeutig die (3S,4R,7S)-Konfiguration fiir (—)-
(2a).Dieses Resultat wurde durch eine Rontgen-Strukturana-
lyse von (2c) bestitigt (vgl. Abb. 1)1,
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Synthetische Himopolymere zur reversiblen Anlage-
rung von molekularem Sauerstoff(*"]

Von Ernst Bayer und Gunter Holzbachl"]
Professor Hans-Joachim Bielig zum 65. Geburtstag gewidmet

Myoglobin und Hamoglobin gehdren zu den bestuntersuch-
ten biologisch aktiven Proteinen. Obwohl die Struktur dieser

[*] Prof. Dr. E. Bayer, Dipl.-Biochem. G. Holzbach
Institut [iir Organische Chemie der Universitit
Aul der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 1
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