
fiihren, daB aber die Umsetzung rnit LiN(CR3)SiR3 Verbin- 
dungen rnit dreifach koordiniertem Schwefel liefert. 

7 ,CR3 
NSF3 + LiN(CR3)SiR3 - N=S-N I \  + LiF 

I$ S i R 3  

/ + LiN(CRs)SiR, 

Fiihrt man die Reaktion bei -70°C durch, 1aBt sich nur 
(2) isolieren. Bei hoherer Temperatur und bei einem Uber- 
schulJ an LiN(CR3)SiR3 tritt Umamidierung zum Tris(tert-bu- 
tyl)-Derivat (3) ein. 

F R3 
(2) t LiN( -+ S ( = N C R S ) ~  + LiN(SiR3)z 

SiR3 
( 3 )  

Die farblosen Verbindungen (2) (Fp= 11 "C) und (3) 
(Fp = 52.5"C) konnten durch ihre IR- und Raman-Spektren 
[v,, und vsym des SN3-Gerustes werden versuchsweise die 
Banden bei 1215 und 1074cm-' fur (2) sowie bei 1210 und 
1059 cm- fur (3) ~ugeordnet ] [~~,  Massenspektren [(2): E. I. 
(70eV, nur wichtigste Bruchstucke): 261 M +  @.I), 246 M-  
CH: (57), 191 M-R3CN+H+ (99), 73 R3Si+ (IOO), 57 R3C+ 
(91); (3): E.I.: 245 M' (1.3), 230 M-CH: (5.0), 175 M -  

M +  (loo), 174 M-NCR: (6.2)], 'H-NMR-Spektren [(2): 
S(CH3)$i = $0.18, S(CH3)&= +1.33; (3): 6(CH3)3C= 
+ 1.341 und durch die Ergebnisse der Elementaranalyse cha- 
rakterisiert werden. 

NCR3 + H +  (28.6), M - NCR: ( 1 3 . 3  57 CR; (100); F. I.: 245 

liegen nahezu in einer Ebene. Damit ergibt sich die sterisch 
giinstigste Anordnung fur die Bildung von 3pn(S)-2p,(N)-Bin- 
dungen. Ahnliche Bindungsverhaltnisse wurden im SN3-Ge- 
rust des unter Normalbedingungen flussigen (R3SiN=)3S 
(R= CH3)[11 beobachtet, dessen Struktur ebenfalls bei - 130°C 
bestimmt wurde (S=N-Abstande: 1.504(3) A)[61. Die C-C- 
Abstande in (3) liegen rnit einem Mittelwert von 1.522A 
zwischen 1.513(6) und 1.537(6)p\. Die Positionen aller 27 H- 
Atome konnten ermittelt werden. 

Arbeitsvorschr$t 

Zu 11 g (0.106mol) NSF3 in 50ml Tetrahydrofuran tropft 
man bei - 70°C in 2 bis 3 Stunden 15.1 g (0.1 mol) LiN(CR3)- 
SiR3 rnit R=CH3 in 200ml Tetrahydrofuran. Nach Entfernen 
der leichtfliichtigen Produkte ergibt die fraktionierende Destil- 
lation (Olpumpenvakuum) 2.0 g (2) (7.2 % Ausbeute). 

Leitet man dagegen in 2 bis 3 Stunden bei - 15°C in eine 
Suspension von 99 g (0.65 mol) LiN(CR3)SiR3 rnit R = CH3 
in 700ml n-Hexan 31 g (0.3mol) NSF3, so lassen sich l o g  
(3) (19 % Ausbeute) isolieren. Als Nebenprodukte wurden 
(R3Si)2NH, R3SiNHCR3, (R3CN)& (R3CN)2C, 
R3CN=SF2=NSiR3 und (R3SiN)$F2 identifiziert (R stets 
=CH3). 
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Infrarot-Rotationsdispersion fliissig-kristalliner Losun- 
gen chiraler Molekule [**I 

Von Ernst-Heiner Korte, Bernhard Schrader, Sauvarop Bualek 
und Hans Jiirgen Krabbe[*l 

In nematischen Phasen sind die Langsachsen der 
stabchenformigen Molekiile parallel. Losen sich darin einige 
Molprozent einer chiralen ,,Gastsubstanz", so wird die Mole- 

C 

Abb. 1. Molekulstruktur von ( 3 )  rnit mittleren Bindungslangen (in A) und 
-winkeln (in ") (ohne H-Atome, Schwingungsellipsoide mit 50proz. Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit). 

Uber die Kristallstruktur der Molekule gibt die an (3) bei 
- 130°C durchgefuhrte Rontgen-Str~kturanalyse[~] Auskunft 
(siehe Abb. 1). Mit ihr konnte erstmals eine trigonal-planare 
Koordination von Schwefel(v1) im Festkorper gesichert werden. 
Die S=N-Abstande betragen 1.508(4), 1.517(4) und 1.519(4) A. 
Die o-Bindungen zwischen Schwefel und den Stickstoffatomen 
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kulanordnung helixartig verdrillt['l. Eine solche Losung zeigt 
die Eigenschaften cholesterischer Phasen. Diese zeichnen sich 
dadurch aus, daD sie in Richtung ihrer Schraubenachse circular 
polarisiertes Licht der Wellenlange ha selektiv reflektieren. 
Hierbei ist ho der Ganghohe z der Helixstruktur proportional 
(lo= n.z; n:  Brechungsindex), die Circularpolarisation ent- 
spricht dem Schraubungssinn der Helix[']. Umgekehrt circular 
polarisiertes Licht der gleichen Wellenlange wird durchgelas- 
sen. Im umgebenden Wellenlangenbereich tritt eine starke 
Anomalie der optischen Drehung auf rnit dem Zentrum bei 
ha : ein ,,Reflexions-Cotton-Effekt". Ein positiver Reflexions- 
Cotton-Effekt zeigt eine linksgangige Schraubenstruktur (M- 
Helix) der cholesterischen Phase an, ein negativer eine rechts- 
gangige (P-Helix). Der Reflexions-Cotton-Effekt liegt bei indu- 
ziert cholesterischen Losungen in der Regel im IR-Bereich. 
Um zu prufen, ob man anhand dieses Effekts Aussagen uber 
die Molekulstruktur chiraler Substanzen gewinnen kann, ha- 
ben wir die Infrarot-Rotationsdispersion der Losungen von 
ca. 150 chiralen Verbindungen im Spektralbereich 2.5.. .50 pm 
gemessen und ausge~ertet[~']. 

Als Losungsmittel benutzten wir die aquimolare Mischung 
aus MBBA und EBBA [IN-@-Methoxybenzy1iden)-p-n-bu- 
tylanilin bzw. N-(p-Ethoxybenzy1iden)-p-n-butylanilin] sowie 
Licristal@ IV [p-Methoxy-p'-n-butylazoxybenzol, eutektisches 
Gemisch beider Isomere]. Die Konzentration der chiralen 
Substanzen wurde im Bereich von ca. 1...10 Molprozent, 
die Probentemperatur im Existenzbereich der Mesophase (ca. 
15.. .75 "C) variiert. Die Spektren der Infrarot-Rotationsdis- 
persion wurden in NaCI- oder CsI-Kuvetten rnit einem IR- 

'Y 
I I , I I I I 
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Abb. 1. Infrarot-Rotationsdispersion von S-2-(3,4,5-Trichlorphenoxy)propion- 
saure-n-butylester in EBBAiMBBA (x =0.07), Schichtdicke ca. 25 pm. Bei 
ca. 2900cm-' zeigt sich ein positiver Reflexions-Cotton-Effekt, im Bereich 
zwischen 800 und 1600cm-' eine Reihe von Absorptions-Cotton-Effekten. 
Der Effekt bei ca. 840cm-'  hat negatives, alle anderen haben positives 
Vorzeichen. 

Spektralpolarimeter gemes~en[~"]; ein typisches Spektrum 
zeigt Abbildung 1. Die wesentlichen Charakteristika der Me- 
thode sind: 

1. Molekiile rnit Chiralitatszentren oder -achsen und helica- 
le Molekiile wandeln nematische und cholesterische Phasen 
Um[3b. cl. 

2. Enantiomere erzeugen cholesterische Phasen rnit gleicher 
Ganghohe, aber entgegengesetztem Schraubung~sinn[~~I. 

3. Im Bereich niedriger Konzentration (x=O.Ol ... 0.1) ist 
die Ganghohe z dem Molenbruch x der chiralen Gastsubstanz 
umgekehrt proporti~nal[~'I: ho/n = z= l/xP; der Proportiona- 
litatsfaktor P wird ,,Helical Twisting Power" genanntc4! 

4. Die GroBe P ist der optischen Reinheit pr~port ional[~"] .  
5. Die Ganghohe, nicht aber der induzierte Schraubungs- 

sinn hangt von der Temperatur abC3'1. 
6. Eine bestimmte chirale Substanz (die selbst keine flussig- 

kristalline Phase bildet), induziert in einer ,,Wirtssubstanz" 
immer den gleichen S~hraubungssinn[~'~. 

7 .  Neben dem Reflexions-Cotton-Effekt, dessen Wellenlan- 
ge sich - wie unter 3. angegeben - rnit der Konzentration 
andert, zeigen sich (vgl. Abb. 1) scharfe, lagekonstante Disper- 
sionsstellen im Bereich von Absorptionsbanden der Wirtsmo- 
lekuler3d, 'I. Aus dem Vorzeichen dieser ,,Absorptions-Cotton- 

Effekte" 1aBt sich die Lage und das Vorzeichen des Reflexions- 
Cotton-Effektes ableiten, falls dieser nicht im zuganglichcn 
Spektralbereich liegt[3c3d1. 

8. Aus der Infrarot-Rotationsdispersion induziert-choleste- 
rischer Losungen kann man auf die absolute Konfiguration 
der gelosten chiralen Molekule schlieBen. 

Die Infrarot-Rotationsdispersion induziert-cholesterischer 
Losungen zeigt primar Eigenschaften der helixartigen Mole- 
kulanordnung. Ruckschlusse auf die Gastmolekule sind daher 
unabhangig von den bisher bekannten chiroptischen Metho- 
den, die von Elektronenanregung (ORD, CD) oder Normal- 
schwingungen RCID (Raman-Circular-Intensitatsdifferenz[61, 
Schwingungscirculardichroismus[7]) der chiralen Molekule be- 
stimmt werden. 

Uber die Anwendung dieser neuen chiroptischen Methode 
zur Ermittlung absoluter Konfigurationen wird in der nachfol- 
genden Mitteilung berichtet['! 
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Zusammenhang zwischen Infrarot-Rotationsdispersion 
fliissig-kristalliner Losungen chiraler Molekiile und de- 
ren absoluter Konfiguration [**I 

Von Hans Jiirgen Krabbe, Heinrich Heggemeier, Bernhard 
Schrader und Ernst-Heiner KortePI 

In der vorausgehenden Mitteilung wurden die Charakteristi- 
ka der Infrarot-Rotationsdispersion induziert-cholesterischer 
Losungen beschrieben['! Wir zeigen nun, wie man aus dem 
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