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Abb. 1. a) Abhangigkeit der reziproken Reflexionswellenlange l/&, cholesteri- 
scher Polymere von der reduzierten Temperatur T* (T*  = TMeBtemperatur/ 
T K I ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ )  und der Zusammensetzung (siehe Tabelle 1). b) Abhangigkeit der 
reziprokeu Reflexionswellenlinge I/& vom Molenbruch x(2) der chiralen 
Monomereinheit ( 2 )  im Polymer bei T* =0.9. Zur Messung der Reflexionswel- 
lenliingen wurden die Polymerproben oberhalb ihrer Glastemperatur in einer 
Schichtdicke von ca. 20 I rn  zwischen zwei planparallele Quarrscheiben ge- 
bracht, wobei sich spontan die reflektierende Grandjedn-Tntur bildet. Die 
durch die Reflexion rustande gekommene scheinbare Absorption wurde in 
einer temperierbaren MeDzelle im Spektralphotometer Cary 14 gemessen. 

len Komponente (2) im Polymer zunimmt. Unterhalb der 
Glastemperatur T, wird keine Temperaturabhangigkeit von 
iR mehr beobachtet. Das bei den untersuchten Proben reflek- 
tierte Licht ist linkscircular-polarisiert. Die Polymere weisen 
demnach eine cholesterische 1-Helix auf, wenn (2) aus (-)-I- 
Phenylethylamin synthetisiert wurde. Die Halbwertsbreite von 
iR, bestimmt durch Messungen der scheinbaren Absorption, 
liegt bei einer Probenschichtdicke von ca. 20pm im Bereich 
von 80 bis 350nm. Die Halbwertsbreite nimmt wie bei konven- 
tionellen cholesterischen Phasen rnit steigender Temperatur 
und rnit steigender Konzentration der chiralen Komponente 
ab. 

In Abbildung 1 b ist l/2uR in Abhangigkeit vom Molenbruch 
xf2) der chiralen Monomereinheit aufgetragen. Daraus kann 
man entnehmen (vgl. Tabelle I), daI3 die Polymere im Bereich 
0.2 <xf2) <0.3 im Sichtbaren reflektieren. Weiterhin ist bemer- 
kenswert, daR im Rahmen der Meagenauigkeit die Beziehung 
I/& als Funktion von xf2, linear ist. Die Polymere verhalten 
sich also optisch wie ideale niedermolekulare cholesterische 
MischsystemeL6I. 

Am Beispiel der Polymere aus (1) und (2) kann damit 
erstmals gezeigt werden, daR cholesterische Polymerphasen 
durch Copolymerisation von nematogenen rnit chiralen Mo- 
nomeren in Analogie zu niedermolekularen cholesterischen 
Phasen realisierbar sind. Die optischen Eigenschaften der Poly- 
mere entsprechen denen konventioneller cholesterischer Pha- 
sen. Neu und charakteristisch fur die Polymere ist jedoch, 
daB die circularpolarisiertes Licht reflektierende Textur im 
Glaszustand des Polymers fixiert werden kann. Damit eroffnen 
sich neue Anwendungsmoglichkeiten, beispielsweise die Her- 
stellung von Circular- und Linear-Polarisationsfiltern sowie 
Reflektoren fur Licht einstellbarer Wellenlange. Weiterhin sind 
Anwendungen in der Display-Technologie und als Speicherele- 
mente denkbar. 

Arbeitsvorschrift 

Synthese des chiralen Monomers (2): Zu einer heinen Lo- 
sung von 15 g p-Hydroxybenzaldehyd in 150 ml Toluol werden 
langsam 16ml (+)- oder (-)-I-Phenylethylamin getropft; das 
entstehende Wasser wird azeotrop abdestilliert. Nach der 
Reaktion wird die Losung abgekiihlt, das Rohprodukt abfil- 
triert, aus Ethanol umkristallisiert (Fp = 170°C (Zers.)) und 
mit Natriumethanolat in ethanolischer Losung in das Phenolat 

umgewandelt. 50mmol [2-(4-Chlorcarbonylphenoxy)ethyl]- 
methacrylat in 20ml Ether werden unter Riihren langsam 
bei Raumtemperatur zu 50 mmol des Natrium-[4-( 1 -phenyl- 
ethyl)iminomethyl]phenolats getropft. Nach 2 h Ruhren gieIjt 
man den Ansatz in 250ml Ether, wischt rnit Wasser, zieht 
nach Trocknen mit Na2S04 die Losungsmittel a b  und kristalli- 
siert das rohe (2) aus Ethanol um (Fp=82"C); (2) liefert 
korrekte Analysenwerte und passende IR-, UV- und 'H-NMR- 
Spektren. 

Polymerisation von ( I )  oder (1) und (2): Das Monomer 
oder Monomergemisch wird unter SauerstoffausschluR in 
10proz. Tetrahydrofuranlosung rnit 1 Mol- % Azodiisobutyro- 
nitril bei 55 "C radikalisch polymerisiert. Zur Reinigung wer- 
den die Polymere zweimal aus Aceton umgefallt. Das Einbau- 
verhaltnis der Monomere wird durch Messungen der optischen 
Rotation ermittelt; es stimmt erwartungsgemal3 rnit dem Mi- 
schungsverhaltnis iiberein (siehe Tabelle l). 

~ 
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Korrelation der absoluten Konfiguration chiraler 
Epoxide durch Komplexierungschromatographie ; Syn- 
these und Enantiomerenreinheit von (+)- und (-)-1,2- 
Epoxy propan[**] 

Von Volker Schurig, Bernhard Koppenhofer und Waldemar 
Biirkle[*] 

Optisch aktive Oxirane interessieren fur reaktionsmechani- 
stische Untersuchungen sowie als Synthesebaustein fur chirale 
Naturstoffe""]. Fur diese Anwendungen ist die genaue Kennt- 
nis der Enantiomerenreinheit und der absoluten Konfiguration 
der Oxirane erforderlich. 

Wir haben kurzlich die schnelle und quantitative Enantio- 
merentrennung der racemischen Oxirane 1,2-Epoxypropan 
(1 ) und trans-2,3-Epoxybutan (2) durch Komplexierungs- 
chromatographie an optisch aktivem Nickel(11)-bis(3-trifluor- 
acetyl-1R-campherat) (3 a )  in Squalanlosung als selektiver 
stationarer Phase beschriebed'! 

S - ( l i  2 S ,  3 S - ( 2 )  (3a),  R = C F 3  
(3b).  R = CFzCFzCF3 

Wir fanden jetzt, daR Ersatz der Trifluoracetyl- durch die 
Heptafluorbutyrylgruppe (3 b )  die Fahigkeit der Trennphase 
der Enantiomerendifferenzierung erhoht und zu den groljten 

[*] Univ.-Doz. Dr. V. Schurig, B. Koppenhofer, W. Burkle 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitit 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. 
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bisher fur chirales Erkennen durch enantiospezifische ,,Ein- 
Punkt"-Koordinationswechselwirkung beobachteten Trenn- 
faktorenfuhrt [(I),x=I,24;(2),x= 1.43,50°C]. Wirbeschrei- 
ben hier Anwendungen dieser Methode zur direkten Bestim- 
mung der Enantiomerenreinheit, zur Extrapolation des opti- 
schen Drehwertes des rrinen Enantiomers und zur korrelativen 
Konfigurationsbestimmung am Beispiel von R- und S-Epoxy- 
propan. 

(-)-S-(I) wurde nach Golding et al.[lbl aus (-)&Ethyllac- 
tat synthetisiert (Schema 1). 

COOEt CHzOH C H z B r  
I L I A I H ~  I HBrIHOAc I 

HO-C-H - HO-C-H AcO-C-H 
I I I 
c 113 C H3 C H3 

S S S 

CSHIIOK ,'HZ 

C -H 

C H3 

s - (1) 

9 I 
I 

Schema I .  Maximale Racemisierung: 1.8 %. 

Das Komplexierungschromatogramm (Abb. 1, links) des 
Reaktionsproduktes, [XI;" = - 14.1 4" (un~erdunnt)[~I, zeigt 
1.8 % des R-Antipoden, entsprechend einer Enantiomerenrein- 
heit fur ( - ) - S - ( I )  von 96.4%. Damit ergeben sich folgende 
korrigierte Drehwerte fiir optisch reines S - ( 1 ) :  [x]"= 

(436); -26.28" (365); [x]b6 = - 14.90"~0.05". Niedrigere 
Drehwerte in der Literatur entsprechen demnach Prapara- 
tionen geringerer Enanti~merenreinheit[~]. 

- 14.65" k0.05" (D); - 15.15" (578); - 16.70" (546); -23.35" 

0 20 0 20  0 20 l r n i n l  

Abb. 1. Enantiomerentrennung von ( I  j durch Komplexierungsgaschromato- 
graphie an I R - ( 3 h j  [0.13m (Monomer) in Squalan] bei 70°C. SBule: 
l00m x0.5 mm Nickelkapillare, Tragergas. 3.8ml/min N2, Split I .  50. Links: 
(-)-S-(/J, Mitte. racemisches ( / ) ,  Rechts: ( + ) - R - ( / ) .  

Am Beispiel des Antipoden (+)-R-(I ) haben wir eine ergie- 
bige Methode zur Synthese chiraler 1,2-Epoxide hoher opti- 
scher Reinheit aus naturlich vorkommenden L-Aminosauren 
(= S-Form) durch Kombination klassischer Reaktionsschritte 
ausgearbeitet (Schema 2). 

COOH COOH CHzOH 
I NaNOzlHCl I LIAIH~ I 

I 60 % I 5 6  % I 
HzN-C:-H - C1-C-H - C1-C-H 

H3 Retention c H3 c H3 

S S S 
N a S H  HzC\ - 
90 % I P 

H-C 
Inversion I 

H3C 

R - ( l )  
Schema 2. Maximale Racemisierung nur 2.7 % trotz zweimaliger direkter 
Substitution am asymmetrischen Kohlenstoffatom. 

( + )-R-(I ) wurde aus L-Alanin uber S-2-Chlorpropionsau- 
re[51 und S-2-Chlor-1 -propano1 synthetisiert. Das Komplexie- 

rungschromatogramm (Abb. 1, rechts) ergab 2.7 % des S-Anti- 
poden, entsprechend einer Enantiomerenreinheit fur (+ )-R- 
( I )  von 94.6 %. Diese Untersuchungen ermoglichten auch 
Ruckschlusse auf den stereochemischen Verlauf der Umset- 
zung von L-Alanin mit Konigswasser (!) zu 2-Chlorpropion- 
saure[6]. Die Reaktion mulj wenigstens zu 89.4 % unter Reten- 
tion verlaufen, da das uber diesen Weg praparierte (+)-(I), 
[cx]~'= + 11.25" (unverdunnt), nur 10.6% des S-Enantiomers 
enthielt, entsprechend 78.8 % Enantiomerenreinheit. Der kor- 
rigierte Drehwert fiir (+)-R-(I) ergibt sich hieraus zu 
[z]$'= + 14.6" k0.3". 

Aus Abbildung 1 geht hervor, daB nach Schema 1 das 
eine und nach Schema 2 das andere enantiomere 1,2-Epoxy- 
propan entsteht. Damit wurde auf unabhangigem Weg die 
Konfiguration von L-Alanin und ~-Milchsaure[~I zugeordnet. 

Am Nickelkomplex, der sich von (+)-I R-Campher ableitet, 
wird S - ( I )  spiter eluiert als der R-Antipode. Gil-Au et al. 
haben erstmals die absolute Konfiguration chiraler Substrate 
mit dem gaschromatographischen Retentionsverhalten an ei- 
ner optisch aktiven stationaren Phase definierter Chiralitat 
korreliert[81. Wir erweitern diese Methode, die nicht die Kennt- 
nis der absoluten Konfiguration der Trennphase voraussetzt, 
auf die enantiospezifische Ligand-Metall-Koordinationswech- 
selwirkung und formulieren eine Quadrantenregel fur das Re- 
tentionsverhalten chiraler Dreiringheterocyclen der Struktur 
( 4 )  an der stationaren Phase (+) - (3b)  mit (-)&(I) als 
Bezugssubstanz: 

Blickt man vom Donorheteroatom in Richtung der horizon- 
talen C-C-Bindung, so ist die absolute Konfiguration des 
spiiter eluierenden Enantiomeren diejenige, in der die starker 
raumerfullende(n) Gruppe(n) links oben an C-I und/oder 
rechts unten an C-2 steht (stehen). 

Nach dieser Regel ware z. B. dem an (+)-(3 b )  spater eluie- 
renden Enantiomer von 1,2-Epoxybutan (z = 1 .I 1, 50°C) die 
S-Konfiguration zuzuordnen. Bei trans-2,3-(2) zeigt erwar- 
tungsgemaR das 2S,3S-Enantiomerrg1 eine groRere Wechsel- 
wirkung mit (+)-(3 b )  als der R-Antipode und wird deshalb 
starker retardiert. 

Als Konsequenz der Regel ergibt sich ferner die Voraussage, 
daB im Vergleich zu monosubstituierten Verbindungen der 
Struktur ( 4 )  chirale unsymmetrisch substituierte 1,l- oder 
1,2-cis-Derivate nur eine geringe, 1,2-disubstituierte trans-Iso- 
mere dagegen eine grol3ere Enantiomerenaufspaltung an (3) 
zeigen sollten. Tatsachlich ist an (+)-(3 b )  der Unterschied 
der freien Assoziierungsenthalpie der Enantiomere von (2) 
(AS,R(AG)= -0.23 kcal/mol, 323 K) nahezu doppelt so groB 
wie fur ( I )  (AS,R(AG)= -0.14 kcal/mol, 323K). 
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Struktur des ersten offenkettigen Diorganozinn-chalko- 
genids[**] 

Von Heinrich Pufl Anne Bongartz, Rolf Sievers und Rene' 
Zimmer[*l 

Bei den bisher rontgenographisch untersuchten Diorgano- 
zinn-chalkogeniden wurden entweder sechsgliedrige gewell- 
te['] oder viergliedrige ebene['] Ringe gefunden. Daneben 
konnten wir bei einigen Verbindungen auch schlechter kristal- 
lisierende Modifikationen isolieren, deren Eigenschaften wie 
Schwerloslichkeit, hoher und unscharfer Schmelzpunkt sowie 
Besonderheiten des Sch~ingungsspektrums'~] auf eine polyme- 
re Struktur hinwiesen. Farblose Einkristalle von polymerem 
Diisopropylzinn-sulfid bilden sich aber, wenn man das nach 

iPrzSnClz + NazS + 2NaCl+ iPr'SnS 

zunachst in niedermolekularer Form erhalteneI41 Produkt un- 
ter Dimethylformamid stehen 1aDt. Die neue Modifikation 
kristallisiert orthorhombisch (Raumgruppe Pna21-Cg,; 
a = 16.31 9, b = 9.455, c = 5.988 8) mit vier Formeleinheiten 
(C3H7)'SnS in der Elementarzelle. 

Die Rontgen-Strukturanaly~e[~] (R = 0.042) ergab, daB Zinn- 
und Schwefelatome alternierend in Richtung der c-Achse zu 
ebenen Ketten verkniipft sindr6]: 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~ ~  ~~~~~ ~~~~ 

Abstande [A] Winkel ["I 

Sn-S(l) 2.45 S-Sn-S 100.7 
Sn-S(2) 2.40 Sn-S-Sn 105.6 
Sn-C 2.1 7, 2.1 9 C-Sn-C 119.9 

Der SSnS-Winkel der Kette (100.7") liegt zwischen den beim 
Sechsringl'l (1 06.1-108.7') und den beim Vierring''] (94.0- 
94.3") gefundenen Werten. Ein Vergleich der jetzt bekannten 
(RzSnX),-Strukturen zeigt, daD die RinggroDe bei den cyclo- 
Formen und die relative Stabilitat der cyclo- und catena- 
Modifikationen weniger durch den Raumbedarf als durch 
elektronische Effekte der organischen Gruppen R bestimmt 
werden. 
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Nachweis diastereomerer Elektronen-Donor-Acceptor- 
Assoziate durch 'H-NMR-Spektroskopie[**] 

Von Albrecht Mannschreck, Peter Roza, Hans Brockmann jr. 
und Thorsten Kemmer['l 
Elektronen-Donor-Acceptor(EDA)-Komplexe lassen sich in 

Losung haufig durch eine langwellige Bande im Elektronen- 
spektrum nachweisen. Dies ist erschwert, wenn die Bande 
in der Nahe der Absorption einer Komponente liegt. Auch 
die Anderung von NMR-Verschiebungen kann zum Nach- 
weis von EDA-Assoziaten dienen"], doch sind neben echten 
Charge-Transfer-Effekten weitere Einfliisse auf die 6-Werte 
(z. B. diamagnetische Anisotropien) zu berucksichtigen. Im 
Falle chiraler Komponenten kommen zur Untersuchung au- 
Derdem chiroptische Eigenschaften['] sowie ' H-NMR-Signal- 
a~fspaltungen[~] durch diastereomere Komplexe in Betracht. 
Dieses Phanomen kann grundsitzlich auf alle Assoziations-Ty- 
pen ansprechen, doch wurde es bisher nur von Pirkle et a ~ [ ~ " l  
mit einer EDA-Wechselwirkung in Verbindung gebracht. Pirk- 
le et al. vermuteten bei der Komplexierung von Dinitrophe- 
nyl-Verbindungen mit I-(I -Naphthyl)ethylamin oder 1-(9- 
Anthryl)-2,2,2-trifluorethanol neben Wasserstoffbriicken-Bin- 
dungen einen EDA-Beitrag. Es gelang uns nun, diastereomere 
EDA-Assoziate NMR-spektroskopisch eindeutig nachzuwei- 
sen. 

Hierzu wahlten wir Komplex-Komponenten, die in optisch 
aktiver und in racemischer Form zuganglich sind und die 
auBerdem eine moglichst groDe Assoziations-Tendenz erwar- 
ten l ieDe~~[~] .  Als .rc-Acceptor kam das Fluoren-Derivat (R)-(2) 
in Frage, das zur praparativen und analytischen Enantiome- 
rentrennung verwendet wird[']. Als n-Donoren dienten die 
Carbazol-Abkommlinge (RS)-(I ), (RS)-(3), (RS)-(4) und 
(RS)-(5)['! Die CT-Bande derartiger EDA-Assoziate um 
500nm wird von der langstwelligen Absorption von (2) 

= 355 nm, lgs =4.2, CHC13) iiberlappt['"]. Die 'H-NMR- 
Signale von H-I, H-6 und H-8 in (R)-(2) sowie von 
H-4/H-5 in (RS)-(I)  werden beim Abkiihlen der Mischung 
in [D,]-Aceton von +25"C auf -68°C (Abb. 1, Tabelle 1 )  
um 0.1 bis 0.3 ppm nach hiiherer Feldstarke verschoben. 
Gleichzeitig wandert das H-C-CH3-Quartett von (RS)-(I ) 
um 0.1 3 ppm nach niedrigerer Feldstarke, wahrend alle weite- 
ren C-H-Resonanzen (auDer der nicht-analysierten Absorp- 
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Institut f u r  Chemie der Universitit 
UniversitiitsstraOe 3 1, D-8400 Regensburg 
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Gesellschaft fur Biotechnologische Forschung GmbH, Brauuschweig- 
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