
Tabelle 1. Gaschromatographische Enantiomerentrennung an den stationaren Phasen (1) - (4) ,  

Phase (I): (S)-Mandelsaure-(S)-n-phenylethylamid 
Phase (2): 0-BenzyloxycarbonyM S)-mandelsaure-(S)-a-phenylethylamid 

Racemat Trennfaktor a/Saulentemperatur ["C] 

Phase (3): 0-Benzyloxycarbonyl-( S)-mandelsaure-rert-butylamid 
Phase (4): N-[(S)-Mandeloyll-(S)-valin-cyclohexylester 

Phase ( I f  Phase ( 2 )  Phase (3J Phase (4) 

rx-Mandelsaure [a] 
u~-3-Phenylmilchsaure [a] 
1~~-2-Hydroxy-4-methylpentansaure [a] 
UL-2-Hydroxyhexanslure [a] 
m-2-Hydroxyoctansaure [a] 
oL-2-Hydroxydodecanslure [a] 
DL-Alanin [b] 
m-Valin [b] 
r>L-Alaninol [c] 
DL-Valinol [c] 
DL-2-Aminopentan [d] 
uL-2-Aminoheptan [d] 
DL-2-Amino-6-methylheptan [d] 
uL-2-Aminooctan [d] 
DL-a-Phenylethylamin [d] 

1.032/90 

~ 

1.053/70 
1.075/70 
I .029/90 
1.025/90 
- 

[el 
[el 
1.048/80 
1.090/90 

1.019/118 
1.010/1 I3 
1.008/89 
1.010/89 
1.014/89 
1.01 4/120 
1.016/100 
1.017/100 
1.010/123 

1.018/110 
1.008/110 
1.014/80 
1.011/80 
1.015/80 

1.020/90 
1.020/90 

I .OO5/110 

[el 

~ 

1 .0lO/lOo 
1.015/100 
1.015/100 
l.OI4/100 
1.033/110 

1.01 8/90 
~ 

- 

~ 

1.020/90 
I .025/90 
1.017/90 
I .O 12/90 
1.014/90 
1.022/90 
1.024/90 
I .024/90 
1.055/110 

[a] Getrennt als 2-( Trifluoracet0xy)carbonsaure-isopropylester. [b] Getrennt als 2-(Trifluoracetylamino)carbonslure-isopropylester. [c] Getrennt als 2-(Trifluoracetylami- 
no)alkyl-trifluoracetat. [d] Getrennt als N-(2-Methylalkyl)-trifluoracetamid. [el Nicht getestet. 
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Trimerisierung eines Azomethin-imins 
durch drei aufeinanderfolgende 
13-dipolare Cycloadditionen[**] 
Von Judith L. Flippen-Anderson. Isabella Karle, 
Rolf Huisgen und Hans- UIrich ReiBigl'' 

Die Reaktion der elektrophilen aromatischen Diazocyani- 
de mit den nucleophilen Diaryldiazomethanen erbrachte 
erstmals stabile, kristalline Azomethin-imine, z. B. (1) aus p -  
Chlorbenzol-anti-diazocyanid und DiphenyIdiazomethan['l. 
Reaktionen von Azomethin-iminen dieses Typs dienten als 
friiher fur das synthetische Potential der 1,3-dipolaren 
Cycloaddition; mit olefinischen[3' und acetylenis~hen[~' Di- 
polarophilen bildeten sich Pyrazolidine bzw. 3-Pyrazoline. 
Die orangegelben C,C,N"-Triaryl-N"-cyan-azomethin-imine 
des Typs (1) sind im Kristall stabil, wahrend sie sich in hei- 
Ber Losung in farblose Trimere ~mwandeln[~l .  Dampfdruck- 
osmometrie und Massenspektrum (300 "C) sicherten die Mo- 
lekulmasse des bei 288-289 "C schmelzenden Trimers aus 
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Huis- 

( 1 ) .  Neben dem 1,3-dipolaren Azomethin-imin-System ent- 
halt ( 1 )  die dipolarophile Cyangruppe. Es war denkbar, dal3 
die Trimerisation von (1) durch eine Folge von drei 1.3-dipo- 
laren Cycloadditionen zustandekommt, von denen die dritte 
intramolekular ablauft und (2) ergibt. 

C6H5 
( 1 )  

1 

Die Struktur (2) fur das Trimer wurde durch Rontgen- 
Strukturanalyse an losungsmittelfreien Einkristallen gesi- 
chert, die in 6 Wochen aus Aceton/Methanol erhalten wur- 
den (Abb. 1). 

Der zentrale Ring von (2) ist annahernd planar, wobei die 
drei N-Atome etwas auf die eine und die drei C-Atome etwas 
auf die andere Seite der Ebene verschoben sind. Lediglich 
das tetracyclische Heterosystem in (2) zeigt naherungsweise 
dreizahlige Symmetrie; diese verschwindet, wenn man die 
Arylgruppen einbezieht. Der Iminiumstickstoff von (1) wird 
im Cycloaddukt (2) pyramidal. Zwei p-Chlorphenylgruppen 
befinden sich auf der einen Seite der Ringebene, die dritte 
auf der anderen (Abb. 1). Dariiber hinaus variieren die Rota- 
tionswinkel der sechs Phenylgruppen, vermutldch infolge in- 
tra- und intermolekularer Krafte. Mit 1.26 A ist die CN- 
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Doppelbindung kurzer als ,,normal"[91, obwohl die Amidino- 
hydrazin-Teilstruktur in (2) eine CN-Bindungsordnung un- 

der capto-dativen Substitution mit dem einfachen HMO- 
Modell besonders leicht abgeschatzt werden konnen. 

ter 2 envarten laflt 

Das a-Elektronensystem des Indigo-Grundchromophors 
laflt sich nach Abbildung 1 formal aus zwei gleichen Teil- 
stucken aufbauen, wobei die Verknupfung zweier radikali- 
scher Zentren ein bindendes und ein antibindendes a-MO 
der mit je zwei Donor- und Acceptorgruppen substituierten 

Abb. 1. Stereomodell der Molekulstruktur von 1,5,9-Tris@-chlorphenyl)- 
1,2.5.6,9,10-hexahydro-2,2,6,6,lO,lO-hexaphenyl-tns[l,2.4]tr~azolo[l,5-a: 1',5'-c: 
1",5"-e][1,3,5]triazin (2). Die Verbindung kristallisiert triklin-raumzentriert mil 
a=16.102, bz24.894, r=13.241 A, a=96.7, /3=102.1, y=106.8" undz=4;  die 
reduderten Zelldimensionen betragen u =  13.242, b =  13.558. c =  16.103 A, 
n=108.5.~=91.2,  y=111.6" undz=2. Die Sfrukturwurdemit direkten Metho- 
den [6] gel& und mit einern eingeschrankten Fehlerquadrat-Verfahren 171 ver- 
feinert bis zu emem R-Faktor von 6.58 fur 6053 gemessene Intensitaten [XI. ~ 

Aus Grunden der Ubersichtlichkeit wurden die Phenylgruppen durch 8 ersetzt; 
C I = O , N = 6 .  

Die gleiche Additionsrichtung wie in (2) wurde auch bei 
der 1,3-dipolaren Cycloaddition von Azomethin-iminen des 
Typs (1) an Cyanameisensaureester beobachtet["I, wahrend 
Benzonitril und Acetonitril nicht reagierten. 
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Capto-dative Substituenteneffekte 
und der Indigo-Grundchromophor 
Von Martin Klessingei-l'] 

Das kiirzlich von Yiehe et al.tll diskutierte Prinzip der Ra- 
dikalstabilisierung durch capto-dative Substitution erweist 
sich als grundlegendes Modell zum Verstandnis vieler Eigen- 
schaften organischer Verbindungen, das nicht nur bei Syn- 
thesen mit Radikalen und Radikophilen von Bedeutung ist. 
Dies sei am Beispiel des Indigo-Grundchromophors (1) er- 
lautert, dessen ungewohnliche Farbigkeitl'l sich auf der 
Grundlage des Prinzips der capto-dativen Substitution leicht 
erklaren IaBt. Zugleich zeigt dieses Beispiel, dafl die Effekte 

Abb. 1. Aufbau des Indigo-Grundchromophors aus zwei capto-dativ stabtltsier- 
ten Radikalen; Wechselwirkung der einfach besetzten w-MOs. 

zentralen Doppelbindung liefert. 1st die energetische Auf- 
spaltung dieser beiden MOs hinreichend klein, so bilden sie 
das HOMO und das LUMO des Gesamtsystems, und die 
Differenz A& ihrer Orbitalenergien ist fur die langstwellige 
Lichtabsorption ausschlaggebend. 

Im Bereich der HMO-Naherung gilt nach der Storungs- 
theorie 1. OrdnungI3] 

A E = ~ C ~ C ~ P , , , ,  

Die Orbitalenergiedifferenz A& ist also urn so geringer, je 
kleiner dem Betrage nach die LCAO-MO-Koeffizienten c: 
und c: der einfach besetzten MOs +R und +' der Teilsysteme 
R und S an den Verkniipfungsstellen p und u sind. Diese 
Koeffizienten lassen sich ebenfalls mit der Storungstheorie 
in Abhangigkeit von den HMO-Parametern hx und hy fur 
die Coulomb-Integrale ax = a + hxP bzw. ay = a + hYP der 
Heteroatome X und Y abschat~en[~]; ausgehend vom Buta- 
dienid-Ion als isoelektronischem Kohlenwasserstoff findet 
man 

C% = - 0.372 + 0.1 84 hx - 0.304 hy 

c, ist also urn so kleiner, je elektronegativer X und je weniger 
elektronegativ Y ist, je ausgepragter also die Acceptor- und 
Donoreigenschaften der Substituenten -C-X und -Y am 
radikalischen Zentrum sind. Dies sind genau die Bedingun- 
gen, die einer moglichst weitgehenden Delokalisierung des 
ungepaarten Elektrons entsprechen. 

-__.-- 
a- P t  
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Abb. 2. Orbitalenergie-Korrelationsdiagramm fur die capto-dative Stabilisierung 
eines Radikalzentrums durch die Substituenten -C--X und -Y (die Daten 
wurden aus einer HMO-Rechnung mil hx = 1 .O und hy =O.X gewonnen). 
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