Slurrytechnik in Kolonnen gepackt und mit Cu** (Kupfer-
acetatlgsung) beladen. Tabelle 1 zeigt Retentions- und Se-
lektivitdtsdaten'™ der Enantiomere von a-Aminosiuren.

Die getesteten Triager unterscheiden sich durch die hy-
drophoben Spacer X. a-Aminosduren mit hydrophoben
Gruppen, z. B. Phe, Trp, Leu, Ile, Tyr, zeigen steigende Re-
tentionswerte mit zunehmend hydrophobem Charakter des
Spacers in der Reihenfolge der Phasen 4> 3> 2> 1. Dem-
nach wird die Retention von hydrophoben Wechselwir-
kungen kontrolliert. a-Aminosiuren mit geringerer Hydro-
phobie haben ein recht kompliziertes Elutionsverhalten. Es
ist anzunehmen, daBB Wechselwirkungen durch Komple-
xierung, Hydrophobie oder elektrostatische Krifte mit un-
terschiedlichem Gewicht eingehen, wenn sich der Spacer
andert.

Die Phasen 1-4 zeigen fiir alle a-Aminosduren dieselbe
Reihenfolge der Elution, d. h. fiir eine gegebene Amino-
sdure erscheint an allen Phasen die D- vor der L-Form oder
umgekehrt. Ausnahmen sind Asp, Lys, Arg, Leu, Ile. Die
Ursachen dafiir konnen noch nicht angegeben werden. Bei
hydrophoben und Hydroxygruppen-haltigen a-Aminoséu-
ren wie Thr und Tyr wird stets die D- vor der L-Form elu-
iert. o-Aminosduren mit zusidtzlichen komplexfihigen
Gruppen verhalten sich anders.
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Fig. 1. Enantiomerentrennung von unmodifizierten a-Aminosiuren an der
Kieselgelphase 2b (d,=10 pm). Sdule: 250 x 4.2 mm; Fluf3: 0.75 mL/min;
Saulentemperatur: 338 K; Eluens und Detektion siehe Tabelle 1. Elutionsrei-
henfolge und Retentionszeiten [min]: DL-Glu (7.21), L-Ala (8.37), D-Ala
(8.92), D-Ser (9.42), L-Ser (10.31), D-Thr (11.53), L-Thr (12.72), D-Phe (15.11),
D-His (15.93), L-Phe (18.28), D-Trp (20.50), L-His (24.44), L-Trp (28.69).

Die optisch aktiven Phasen zeigen fiir alle a-Aminosiu-
ren gute Selektivitit. Es kénnen auch Gemische mehrerer
D,L-a-Aminosduren an solchen Sdulen getrennt werden

(Fig. 1).

Eingegangen am 24. Mirz,
in verinderter Fassung am 1. Oktober 1982 [Z 403]
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»»s1-C3*‘-Trisphosphane durch
direkte Phosphan/Allylphosphan-Kupplung**

Von Ertugrul Arpac und Lutz Dahlenburg*

Trimethylenverbriickte Trisphosphane sind wertvolle
Chelatliganden fiir die gréBeren Ubergangsmetall-Ionen.
Der bisher einfachste Weg zu dieser Verbindungsklasse
verlduft  iiber  lithiierte  Trimethylenbisphosphane
R,P—(CH,);—P(Li)R’ (R’=Ph, Me), die aus 3-Chlorpro-
pylphosphanen R,P—(CH,);—Cl zunichst aufgebaut und
dann mit diesen verkniipft werden'>?!. Der Anwendungs-
bereich des Verfahrens ist begrenzt, da die leicht quaterni-
sierenden Schliisselverbindungen R,P—(CH,);—Cl nur
mit groBen Substituenten am Phosphor (R=C¢Hs, cyclo-
C¢H,,) bekannt sind.

In der radikalischen Addition PH-funktionalisierter
Mono- und Bisphosphane an Allylphosphane fanden wir
eine prinzipiell variablere Synthesemethode, deren Lei-
stungsfahigkeit wir an der einstufigen Herstellung der bei-
den chiralen Trisphosphane 1 und 2 sowie des an den ter-
minalen Phosphinogruppen permethylierten Derivats 3 (2h
bei 110°C in Gegenwart von 2,2-Azobis(isobutyronitril})
demonstrieren'!,

H,C=CHCH,PMe, _CH,CH,CH,PMe,
+ — RP,
HP(R)~(CH,);~PPh, CH,CH,CH,PPh,

I: R = Ph; 2: R = Me

PhPH, + 2 H,C=CHCH,PMe, —» PhP(CH,CH,CH,PMe,),

3

Tabelle 1. NMR-Daten der Verbindungen 1, 2 und 3 [a].

3IP-NMR [b] und 'H-NMR [¢]
8C'P) 5('H) *J(PH)

1 PPh, -178
PPh -27.7
PMe, -—54.5 0.78, 0.76 26,27

2 PPh, -176
PMe —450 0.77 2.7
PMe, —54.2 0.83 2.7

3 PPh -273
PMe, —545 0.78, 0.76 27,27

BC-NMR [d]

Phenyl-C Methylen-C Methyl-C

1 ipso 137.9(14), 137.6(14)  Me,P—C 33.3(21) Me,P 13.5(13)
ortho  131.8(18), 131.2(17)  Ph,P—C  29.3(21)
meta  127.5(7) PhP—C 29.3(21)
para 1277 C—C—C 21.9(28)

2 ipso 138.4(14) Me,P—C 33.5(22) Me,P  13.7(14)
ortho  132.4(20) MeP—C  31.0(25) MeP 11.1(15)
meta  128.1(6) Ph,P—C  29.6(22)
para  128.2 C—C—C 21.927)

3  ipso 138.1(16) Me,P—C 33.4(20) Me,P 13.6(13)
ortho  132.0(19) PhP—C 29.5(23)
meta 127.9(7) C—C—C 21.9028)
para 1284
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[a] Kopplungsparameter in Hz. [b] 36.44 MHz, Toluol-L8sungen, H;PO, ex-
tern. [c] 90 und 270 MHz, C¢Ds-Losungen, TMS intern. [d] 22.63 MHz,
CDCl;-Losungen, CDCl; (6=76.9) intern; Phenyl- und Methyl-Dubletts mit
J(PC), CH,-ABX-Tripletts mit |J(PAC)+ J(PsC)| in Klammern.

[*] Priv.-Doz. Dr. L. Dahlenburg, E. Arpac
Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

[**] Oligophosphan-Liganden, 2. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. E. A. dankt der Fried-
rich-Ebert-Stiftung fiir ein Stipendium. - 1. Mitteilung: (3].
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1, 2 und 3 wurden durch Sdulenchromatographie in
Ausbeuten von ca. 50% als analytisch reine, farblose Ole
erhalten, welche durch ihre NMR-Daten charakterisiert
sind (Tabelle 1).

Die Diastereotopie der Me,P-Fragmente tritt in den 'H-
NMR-Spektren von 1 und 3 deutlich zutage: Diese Me-
thylprotonen ergeben jeweils zwei Dubletts mit einer
Verschiebungsdifferenz von 0.02 ppm. Bei 2 hingegen ist
die Indquivalenz der Methylprotonen selbst bei 270 MHz
nicht nachweisbar.

Da die fiir die Phosphan/Allylphosphan-Kupplung be-
notigten Synthesebausteine leicht zu erhalten sind, erwar-
ten wir, daB auf diese Weise eine Serie systematisch vari-
ierter Liganden herstellbar ist, mit denen sich die Reaktivi-
tat von Ubergangsmetallkomplexen steuern 148t.

Eingegangen am 2. November 1979,
in verdnderter Fassung am 22. Oktober 1982 [Z 404]

Das vollstindige Manuskript der Zuschrift erscheint in:
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[3] E. Arpac, L. Dahlenburg, Z. Naturforsch. B 35 (1980) 146.
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phane (unter anderem 3) durch PH/Allyl-Addition: M. Baacke, O. Stel-
zer, V. Wray, Chem. Ber. 113 (1980) 1356; M. Baacke, S. Hietkamp, S.
Morton, O. Stelzer, ibid. 114 (1981) 2568.

Olefin-Selektivititen bei der Addition von
Carbenen**

Von Wolfgang W. Schoeller*, Nevzat Aktekin und
Henniger Friege

Abweichend von fritherer Vorstellung!" lassen sich an-
hand des Differentiellen Grenzorbital-Modells die Singu-
lett-Carbene in zwei Klassen einteilen, je nachdem, ob sie
einer direkten oder inversen Reaktivitdts-Selektivitits-Be-
ziehung folgen'”. Dieses Modell haben wir nun fiir die
Reihe der elektrophilen Carbene experimentell gepriift
und auf eine quantitative Grundlage gestellt.

Fiir eine Anderung der Reaktivitit eines Carbens (C) ge-
geniiber einem Olefin (O) gilt die Bezichung:

dﬂm(olw((‘)'
dﬁw(C”(O)'
dEw(O)
dE, o)
dE,c)
qutc)'

oF oE oF oE oF oF
Boowicr Wocroor OEp©0) 8Epoye BEpic) BEp(cye

wobei E proportional zum Logarithmus der Geschwindig-
keitskonstante ist und dE seiner (differentiellen) Anderung
entspricht. Nach Beziehung (a) werden somit Verinderun-
gen der Reaktivitit eines Carbens (d. h. seine Selektivitit)
additiv und linear durch Verinderung der einzelnen Gro-
Ben (z. B. Orbitalenergien, Grenzorbitalkoeffizienten etc.)
verursacht.

In bezug auf (a) wurden folgende Zusammenhinge unter-
sucht: (1) n-lonisationspotentiale der Olefine und Log-

[*] Priv.-Doz. Dr. W. W. Schoeller, Dr. N. Aktekin

Fakultdt fur Chemie der Universitat
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld !
Dr. H. Friege
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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arithmen der relativen Geschwindigkeitskonstanten der
Additionsreaktionen mit CCl, [lgk.;=a-E;(Olefin)+c]
{iber einen méglichst groBen Reaktivitdtsbereich™ (k. =1
bis 1000; vgl. Fig. 1); (2) dito fiir simtliche unter Standard-
bedingungen!® untersuchten Carbene, sowohl mit (Fall a)
als auch ohne (Fall b) Beriicksichtigung der unterschiedli-
chen Koeffizienten der HOMOs der verschiedenen Olefine
[fuir (2a) gilt Ink.,=a-E(Olefin)+b-Koef(Olefin)+c]
(siche Tabelle 1). Die Koeffizienten wurden nach dem
CNDOQ/2-Verfahren berechnet.
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Fig. 1. Korrelation der Logarithmen der relativen Geschwindigkeitskonstan-
ten mit den n-Ionisationspotentialen substituierter Olefine fiir die 1,2-Addi-
tion von CCl,.

Wie Fig. 1 zeigt, nimmt die relative Reaktivitit von CCl,
mit abnehmendem n-lonisationspotential des Olefins zwar
zu, ein linearer Zusammenhang ist aber durch weite Streu-
ungen beeintrichtigt. Eindeutige = Zusammenhinge
(r*~0.90) ergeben sich hingegen fiir (2a), den unter Stan-
dardbedingungen untersuchten Carbenen, wenn man zu-
sitzlich die unterschiedlichen Koeffizienten in den HO-
MOs der verschiedenen Olefine beriicksichtigt (Tabelle

).

Tabelle 1. Parameter der Geradengleichung nach Ansatz (2a) und daraus be-
rechnete relative Selektivititen der Carbene (S=a/acc,).

Carbene a b r S Smons 16]
CF, - 875 36.63 0933 1.51 1.48
CCL —5.80 24.96 0.927 1.00 1.00
CBr, -3.70 15.80 0.887 0.64 0.65
CFH -0.74 -0.12 0.945 0.13 0.12
CFCl —741 30.88 0918 1.28 1.28
CCliMe —2.82 10.08 0.872 0.49 0.50
CBrCO,Et —1.66 7.01 0.923 0.29 0.29
CCISMe —5.51 24.28 0.961 0.95 0.93
CFPh —-5.09 22.87 0.904 0.88 0.89
CCIPh —4.67 20.96 0.850 0.81 0.83
CBrPh -3.88 16.74 0.838 0.67 0.70
CClcPr -2.30 9.84 0.852 0.40 041

Die Parameter a der Geradengleichungen (Tabelle 1)
sind ein quantitatives MaB fiir die Reaktivititsinderung ei-
nes Carbens bei Verinderung des n-lonisationspotentials
des Olefins. In bezug auf CCl, ergibt sich eine relative Se-
lektivititsskala, die mit der von Moss et al.'®! angegebenen
Skala iibereinstimmt. Anhand der Differentiellen Grenzor-
bitaltheorie ist es somit mdglich, die relative Reaktivitit ei-
nes Carbens gegeniiber einem Olefin aus den entsprechen-
den Geradengleichungen vorauszusagen. Dies erfordert le-
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