
peraturstudien an Toluol-Losungen des Imino(methy- 
1en)phosphorans. Hierbei wird die Bildung des Phosphor- 
Dreirings bereits unterhalb der Zersetzungstemperatur von 
(6) beobachtet. 

.R' 

Die Verbindungen (31, (4). (6) und (7) wurden durch Ele- 
mentaranalyse, Massenspektren und anhand der IR- und 
NMR-Daten (Tabelle 1) charakterisiert. 

Tabelle 1. "P-, 'H- und "C-NMR-Daten der Verbindungen (3). (4), (6) und 
(71 la]. 

S("P) 17.8 77.2 21.5 -13.3 

G('H)(JHP [Hzl 
1.05 ( < 0.2) [bl 
1.09 ( <  0.2) @I 1.08 ( < 0.2) 1.38 [c] pNC/Me 0.92 (2.6) [b] 

"-Me 1.00 (2.8) lbl ,. . 
PNCH 2.63 (10.1) [c] 3.33 (14.8) [c] 4.70 (12.5) 3.10 (8.0) [c] 
PNCMe, 1.51 ( ~ 0 . 4 )  1.32 (1.2) 1.61 (<0.2) 1.19(<0.2) 
PCCMel 1.08 ( ~ 0 . 3 )  1.28 (1.5) 1.39 (0.7) [dl 0.92 (0.7) 
PCH 4.39 (2.8) 2.71 (18.2) 1.84 (15.0) 2.30 (3.4) 

6("C) (JCP [HzI) 
21.3 (14.8) [bl 23.6 (6.2) [b] 

('") [dl 24.3 (10.3) [b] pNc'E 24.3 (18.5) [b] 23.0 (2'1) 26'o 

PNC< 49.0 (6.5) 48.5 (1.8) 48.7 (3.7) [dl 47.4 (8.3) 
PNCC\ 30.6 (2.3) 34.6 (12.6) 35.5 (4.3) [dl 30.6 (3.7) 
P N C S  56.1 (6.2) 53.5 (12.4) 54.2(<0.2) 52.4 (5.4) 

PCCf 35.3 (31.2) 43.1 (11.8) 32.6 (2.9) [d] 45.9 (5.1) 
PC 91.8 (24.9) 79.2 (199.5) 38.2 (208.7) Id] 49.4 (9.8) 

PCCC, 26.6 (2.3) 33.1 (13.0) 32.2 (4.1) [d] 28.8 (5.0) 

[a] 30proz. Losungen in C6D6 oder C7D8; H,P04 als externer ("P) bzw. TMS 
( ' H ,  "C) als interner Standard. [b] Anisochrone Methylgruppen in einer pro- 
chiralen Einheit. [c]  ' JHH=6.9 Hz. [dl IJHp+JHp.I bzw. IJc.p+J~p.I. 

Die Konstitution von (7) als die des cyclischen Valenz- 
isomers von (4) ergibt sich zweifelsfrei aus einem Vergleich 
ihrer NMR-Daten. So zeigt das "P-NMR-Spektrum von 
(4)  die fur den sp'-hybridisierten h5-Phosphor typische 
Tieffeldverschiebung, wahrend die Lage des Methylenkoh- 
lenstoffresonanzsignals im '3C('H)-NMR-Spektrum den 
fur Imino(methy1en)phosphorane beobachteten Werten 
entspricht. Mit der Anderung der Hybridisierung des 
Phosphors und des Methylenkohlenstoffs sowie der Bil- 
dung des gespannten h3-Azaphosphiridins (7) erfahrt der 
Phosphor und der Methylenkohlenstoff die zu erwartende 
starke Abschirmung. Damit verbunden ist eine drastische 
Verringerung der P-C-Kopplungskonstanten [I 99.5 Hz in 
14). 9.8 Hz in (7A. In Ubereinstimmung mit dieser Valenz- 
isomerisierung am Phosphor steht die zu beobachtende 
Verdopplung der Methylresonanzen der Isopropylgruppe 
in der nun prochiralen Einheit. Die Phosphor-Wid-Struk- 
tur des [2 + 21-Cycloadduktes (6) au13ert sich in den ahnlich 
grogen P-C-Kopplungskonstanten von (4) und (6). wobei 
Modellbetrachtungen fur das Vorliegen der sterisch begun- 
stigten trans-Form mit einer 2-Konfiguration im 
R>N-P=CHR'-Fragment sprechen. 

Der geringe Absolutbetrag von 'JPcH in (3) und (7) ist 
aufgrund der signifikanten Abhangigkeit dieser Wechsel- 
wirkung vom Interplanar~inkel[~~ als Indiz fur eine trans- 
Beziehung des freien Elektronenpaars am Phosphoratom 
zum Wasserstoffatom anzusehen. Diese Untersuchungen 
zeigen, da13 wie im C-P-C-System auch noch im C-P-N-Sy- 

stem die Bildung der cyclischen gegenuber der acycli- 
schen, dipolaren Form energetisch begiinstigt ist. 

Wahrend jedoch die bisher beschriebenen Amin-silylier- 
ten Amino(imino)methylenphosphoran-Derivate ther- 
misch durch 1,3-Silylgruppenverschiebung zum Diimino- 
phosphors#" der Bildung eines h3-Azaphosphiridins aus- 
weichen, wird im alkylierten System die Reaktion in Rich- 
tung einer entsprechenden Valenzisomerisierung ge- 
lenkt"'. 

Arbeitsvorschrift : 

(3): Zu einer Losung von ca. 50 mmol (2) in 20 mL Tetra- 
hydrofuran (THF) werden bei -30°C unter Ruhren 8 g 
(40 mmol) (1) getropft. Es wird 2 h bei - 30 C geriihrt und 
die Losung wird anschlieoend bei -30°C auf das halbe 
Volumen eingeengt. Der hierbei ausfallende kristalline 
Feststoff wird bei - 30' C abgenutscht und mit wenig kal- 
tern THF gewaschen. Man erhalt 7.3 g (63%) (3); Zers. ab 
ca. 45 "C. 

(4): 6 g (20 mmol) (3) werden solange bei 50°C pyroly- 
siert, bis keine N,-Entwicklung mehr zu beobachten ist. 
Das erhaltene hellgelbe, fliissige Rohprodukt (ca. 85%) 
wird sofort durch Kurzwegdestillation gereinigt und das 
Destillat in der Vorlage bei - 30 "C ausgefroren. Kp = 52- 
53 "C/O.Ol Torr; Ausbeute 3.8 g (70%) (4). 

(6): Aus 1.5 g (5 mmol) (4) erhalt man bei 0 "C innerhalb 
von 6 h nahezu quantitativ das entsprechende [2 + 21-Cy- 
cloaddukt (6) als farblosen kristallinen Feststoff. Fp = 147- 
149 "C (Zers.). 

(7): 3 g (10 mmol) (4) werden kurzzeitig (ca. 5 min) auf 
140 "C erhitzt. Die anschlieoende Destillation ergibt 1.7 g 
(57%) (7) als farblose Flussigkeit. Kp= 53-55 "C/O.Ol 
Torr. 

Eingegangen am 4. Man. 1981 [Z 8141 
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Gaschromatographische Trennung 
enantiomerer Kohlenhydrate 
an einer neuen chiralen stationaren Phase 
Von Wirfried A .  Konig, Ingrid Benecke und 
Hagen Bretting"] 

Mikromethoden zur Konfigurationsanalyse niedermole- 
kularer chiraler Verbindungen sind von groI3em Interesse 

~ 

[*] Prof. Dr. W. A. Konig, Dip1.-Chem. I. Benecke 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 
Dr. H. Bretting 
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fur die Strukturaufklarung von Naturstoffen['.']. Wahrend 
das Problem der gaschromatographischen Konfigurations- 
ermittlung fur die Bausteine der Peptide und Proteine ge- 
lost zu sein scheint['], gilt dies nicht fur die Bausteine der 
Polysaccharide. Da Zucker in der Natur noch haufiger als 
Aminosauren in beiden Konfigurationen auftretenl3I, ware 
auch fur deren Analyse ein einfaches gaschromatographi- 
sches Verfahren von Interesse. 

Pollock und Jermany schlugen schon 1968 ein Verfahren 
vor, das auf der Oxidation der Aldosen zu Aldonsauren 
und deren Veresterung mit einem chiralen Alkohol zu dia- 
stereomeren Aldonsaureestern beruht. Diese Ester konnten 
nach Acetylierung gaschromatographisch getrennt wer- 
denl4]. Ahnlich gelang die Herstellung diastereomerer De- 
rivate durch Glycosidierung von Aldosen rnit (-)-2-Buta- 
no1 und die Trennung der trimethylsilylierten Derivate an 
Glaskapillar~aulen'~l. Abgesehen von den nicht ganz einfa- 
chen Derivatbildungsverfahren ist jedoch die quantitative 
Bestimmung der Enantiomerenanteile uber diastereomere 
Derivate immer mit einem systematischen Fehler behaftet, 
da die chiralen Reagentien nicht vollstandig enantiome- 
renrein sind. 

Wir haben jetzt erstmals eine temperaturstabile, chirale 
stationare Phase hergestellt, an der fluchtige Derivate 
enantiomerer Zucker getrennt werden konnen. Dazu 
wurde das Methyl(cyanethy1)silicon XE-6OL6] alkalisch ver- 
seift, und die entstandenen Carboxygruppen wurden nach 
herkommlichen Methoden mit L-Valin-(9-a-phenylethyl- 
amid gekoppelt. Mit diesem modifizierten Polymer wur- 
den Glaskapillaren belegt und daran die trifluoracetylier- 
ten Zucker['I oder deren Methylglycoside getrennt. Die 
Saulen zeigten bei einer Temperaturbelastung bis 180 O C 
im Dauerbetrieb iiber mehrere Wochen bisher keine 
Trennleistungsverluste. 

Die Trifluoracetylierung der Zucker (TFA = Trifluorace- 
tyl) fiihrte jeweils zu einem Gemisch der isomeren a- und 
b-Furanoside sowie a- und b-Pyranoside, deren Zuord- 
nung durch GC/MS-Untersuchung gelangl']. Bei den TFA- 
Methylglycosiden (hergestellt durch Umsetzung der Zuk- 
ker bei 100°C mit methanolischer 1.5 N HCI und anschlie- 
Dende Trifluoracetylierung) traten Isomerengemische auf, 
deren Zusammensetzung Literaturangaben entsprichtl'] 

Tabelle 1. Gaschromatographische Enantiomerentrennung von Kohlenhy- 
draten an einer GlaskapillarsBule, belegt mit XE-60-L-Valin-(S)-a-phenyl- 
ethylamid (TFA = Trifluoracetyl, P= Pyranosid, F=  Furanosid). Bedingun- 
gen siehe Abb. 1. 

Zucker Trennfaktor a/Sgulentemperatur [" C] 
TFA-Derivat TFA-Methylglycosid 

Glucose a-P 1.071/140 a-P 1.032/120 
F 1.044/140 p-P 1.035/120 
F 1.031/140 

0-P 1.140/140 
Mannose a-P 1.036/140 a-P 1.053/120 

F 1.045/140 p-P 1.084/120 

G a I a ct o s e a-P 1.019/140 p-F 1.010/120 
F 1.019/140 a-F 1.044/120 

p-P 1.045/140 a-P 1.049/120 
F 1.029/140 0-P 1.089/120 

Arabinose [a] 1.028/100 a-F 1.019/100 
[a] 1.017/100 a-P 1.023/100 
[a] 1.048/100 p-P 1.046/100 
[a] 1.026/100 

p-P 1.247/140 

Xylose p-P 1.030/100 - - 

Fucose - - 
- - 

[a] 1.035/100 [a] 1.014/100 
[a] 1.046/100 

[a] Zuordnung unsicher. 

II I 

- t (min 1 

Abb. 1. Trennung enantiomerer Kohlenhydrate: a) TFA-Derivate der Arabi- 
nose-Isomere, b) TFA-Derivate der a- und p-Methylpyranoside von Glucose. 
Glaskapillare (Borosilicatglas, 40 m, 0.2 mm innerer Durchmesser) belegt rnit 
XE-60-L-Valin-(S)-a-phenylethylamid, T= IOO"C, Zunahme 3 "C/min. 
(Carlo Erba Modell 2101 A Gaschromatograph, TrBgergas: 0.7 bar HI.) 
P= Pyranosid, F= Furanosid. 

und die gemarj ihren Peakflachen zugeordnet wurden. Die 
Trennergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaI3t und an 
Beispielen in Abbildung 1 dargestellt. Die TFA-Gruppen 
scheinen fur die Trennung essentiell zu sein, denn die ahn- 
lich fliichtigen Trimethylsilylderivate der Zucker werden 
nicht getrennt. 

Die Elutionsfolge der Enantiomere ist bei den bisher un- 
tersuchten Beispielen nicht gleichartig. Wahrend bei Glu- 
cose und Mannose sowohl bei den TFA-Derivaten als 
auch bei den TFA-Methylglycosiden stets die L-Enantio- 
mere vor den D-Enantiomeren eluiert werden, gilt dies bei 
den Formen der TFA-Arabinose (Abb. 1) nur fur die ersten 
drei Enantiomerenpaare, wahrend das letzte Paar in umge- 
kehrter Reihenfolge eluiert wird. Bei Galactose und Fu- 
cose (6-Desoxygalactose) werden in jedem Fall die D- 
Enantiomere vor den L-Enantiomeren eluiert. Die TFA- 
Methylglycoside der Xylose (a- und 0-Pyranosen) werden 
nicht getrennt, bei den TFA-Derivaten wird ein Enantio- 
merenpaar (b-Pyranosen) getrennt, wobei wie bei Glucose 
die L- vor der D-Form eluiert wird. 

Or-P I 
b) I 

I 
1 In n C  

11 I I 

IS 10 

- t  lmin) 

Abb. 2. Trennung der enantiomeren TFA-Methylglycoside von Galactose: a) 
Sgurehydrolysat von Helix-pomarioGalactan, b) Vergleichsmischung von D- 
und L-Galactose. Bedingungen siehe Abb. 1. 

Die Nutzlichkeit der neuen Methode demonstrieren wir 
an einem Hydrolysat des Galactans der Schnecke Helixpo- 
matia. Hierbei handelt es sich um ein hochmolekulares, 
verzweigtes Polysaccharid, das aus D- und L-Galactose 
aufgebaut ist. Die gaschromatographische Trennung der 
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TFA-Methylglycoside und die elektronische Integration 
der Peakflachen der enantiomeren a- und P-Pyranoside, 
die jeweils gut getrennt sind (Abb. 2), ergaben einen Anteil 
von 14.4% L-Galactose. Dieses Ergebnis stimmt sehr gut 
rnit den Angaben uberein, die Bell und Baldwin['I aus 
Drehwertmessungen ableiteten. 

Eingegangen am 24. Februar 1981 [ Z  8051 
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Experimenteller Nachweis des Radikalkations 
[H2SSH2] t in Losung 
Von Shamim A. Chaudhri und Klaus-Dieter Asmud*] 

Das H2S-Molekiil und davon abgeleitete Radikale sind 
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. So sind z. B. Io- 
nisations- und Anregungsenergien sowie geometrische Pa- 
rameter unter Verwendung mehrerer theoretischer Model- 
le"] berechnet und mit experimentellen Datedz1 verglichen 
worden. Beispielsweise ermittelte Clark131 rnit HF/4-3 1 G-, 
MP2/4-3 1G- und MNDO-Methoden einige thermodyna- 
mische und optische Eigenschaften fur ein [H,SSH,] t -Ra-  
dikalkation. 

Als charakteristisch fur [H2SSH2] t wird eine Dreielek- 
tronenbindung angenommen: Zwei p-Elektronen bilden 
eine 0-Bindung, und das dritte, ungepaarte p-Elektron be- 
findet sich in einem antibindenden o*-Orbital. Eine ent- 
sprechende Dreielektronenbindung ist in analogen 
[ R2SSR2] t-Radikalkationen, die bei der Oxidation von 
Thioethern als Zwischenprodukt entstehen, nachgewiesen 
w ~ r d e n ' ~ , ~ I .  Wir konnen nun Clark Berechnungen experi- 
mentelle Daten iiber Bildung, Stabilitat und optisches Ab- 
sorptionsspektrum von [H,SSH,] t gegeniiberstellen. 

Die Experimente sind rnit der Pulsradiolyse-Technik 
durchgefiihrt worden. OH' und H' reagieren rnit H,S 
nach 

H2S + 'OH/H'+ HS' + H20/Hz 

zu HS'-Radikalen (koH=lO1o und kH.=109 mol-'  L 
s ')I6]. Das HS'-Radikal zeigt keinerlei optische Absorp- 
tion im UV/VIS-Bereich, wie Versuche rnit zeitaufgelosten 
Pulsen (wa13rige Losungen, p H  = 3, mol/L HZS) erga- 
ben. Bei hoheren H2S-Konzentrationen (z. B. lo-' mol/L) 
und niedrigem pH-Wert (z. B. in Gegenwart von 0.2 mol/L 
HC104) ist dagegen ein im UV absorbierendes kurzlebiges 
Teilchen zu beobachten (&,,,,=370 nm;  Abb. la). 

[*] Prof. Dr. K.-D. Asmus, Dr. S .  A. Chaudhri 
Hahn-Meitner-Institut fur Kernforschung Berlin GmbH, 
Bereich Strahlenchemie 
Postfach 390128, D-1000 Berlin 39 

Das absorbierende Teilchen entsteht quantitativ schon 
wahrend des Pulses (4 ps). AnschlieDend zerfallt es rnit ei- 
ner ersten Halbwertszeit von ca. 60 ps zu einem nicht iden- 
tifizierten Produkt (Abb. Ib). Die Zerfallskinetik la13t sich 
mit einem Zeitgesetz zweiter Ordnung, d. h. einer Radikal- 
Radikal-Reaktion, beschreiben; unter der Annahme, da8 
alle primar gebildeten Radikale OH' und H' zur Bildung 
eines bei 370 nm absorbierenden Teilchens fuhren, errech- 
net sich seine bimolekulare Zerfallskonstante zu 
2k=(3 .0k1 .0)x109 mol-'  L s - ' .  

01 ' I I I 

IH,SI/M 
lo-& 10.~ lo-* lo-' 

Abb. 2. Ausbeute an [H2SSH2] t , gemessen als Absorption bei 370 nm in 
waBriger Losung rnit 0.2 mol/L HCIO, als Funktion der H,S-Konzentra- 
tion. 

Nach Abbildung 2 hangt die Ausbeute des 370nm-Teil- 
chens stark von der H2S-Konzentration ab (alle Losungen 
enthielten auRerdem 0.2 mol/L HClO,), wobei ein Satti- 
gungswert sich erst bei etwa 0.1 mol/L H2S andeutetf7I. 

Bei hoher Protonenkonzentration (> l o p 2  mol/L 
HCIO,) ist die Ausbeute des 370 nm-Teilchens praktisch 
konstant. Bei niedriger Protonenkonzentration nimmt die 
Ausbeute ab, und das schon bekannte, ebenfalls kurzlebige 
Radikalanion [HSSH] 7 (Amax =380 nm)[6b1 erscheint. Es 
entsteht durch Komplexierung von HS' rnit SH-,  d. h. 
seine Bildung hangt von der aktuellen SH --Konzentration 
und damit vom pH-Wert der Losung ab. So ist die Aus- 
beute an [HSSH]; bei p H = 3  z. B. nut  noch sehr gering, 
aber durch eine praktisch schon wahrend des 4 p-Pulses 
zerfallende ,,spike"-Absorption noch erkennbar. Um ein- 
deutig zwischen [HSSH]; und unserem neuen 370nm- 
Teilchen unterscheiden zu konnen, wurden entsprechende 
Versuche auch in methanolischer Losung durchgefiihrt, in 
der der pK-Wert von H2S wesentlich gro13er ist. Wie zu er- 
warten war, lie13 sich jetzt keinerlei Absorption von 
[HSSH] mehr beobaachten. Die 370 nm-Absorption er- 
schien aber in HCIO,-haltiger methanolischer wie in waD- 
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