(1), 5.55 (1), 5.67 (1), 5.72 (1); >C-NMR, 1a: 5= 133.4 (d), 131.4 (d), 130.7
(d), 130:6 (d), 52.0 (d), 48.7 (d), 45.6 (d), 44.4 (d), 43.1 (d), 42.0 (d), 41.7
(d), 40.9 (1), 37.7 (d), 36.4 (1), 31.8 (t): 1b: 5=133.5 (d), 131.4 (d), 130.7
(d). 130.5 (d), 52.3 (d), 48.5 (d), 47.3 (d), 44.1 (d), 42.7 (d), 41.2 (d), 41.0
(t+d), 38.0 (d), 36.5 (1), 317 ().

[5] IR, 1a, b [cm~'"): ve=3040 5, 2930 s, 2840 m, 1640 sh, 1608 m, 1470 m,
1438 m, 712 s, 725 sh, 698 sh.

[6] MS, 1a, b (m/z, rel. Int. [%]): 198 (10), 183 (1), 169 (1), 157 (1), 132 (20),
131 (8), 117 (6), 91 (10), 66 (100).

Ein neuer, einfacher Weg zu 2-Aza-allenium-Salzen -
Bis(2-adamantyliden)ammonium-
hexachloroantimonat**

VYon Ernst-Ulrich Wiirthwein*, Rainer Kupfer,
Peter H. M. Budzelaar, Cornelia Strobel und Horst P. Beck

2-Aza-allenium-Salze 1 bilden neben Ammonium-, Al-
kylidenammonium- und Nitrilium-Salzen eine Klasse or-
ganischer Verbindungen mit positiv geladenen ,,Oktett*-
Stickstoffatomen.

| \ / @ \ @ e
wN® c=N® -C=N- /C=N=C\
A x© foN x© x© x©
1
Ammonium~  Alkyliden— Nitrilium— 2—Aza—allenium-—
Salze ammonium-—-  Salze Salze
Salze

Die Salze 1, die inzwischen nach mehreren Methoden
zuginglich sind™?, wurden als Zwischenstufen bei Sy1-
Reaktionen diskutiert™. Thre Gasphasenchemie wurde
theoretisch!® und experimentell®™ untersucht, ihre Struktur
im Festkdrper wurde rontgenographisch bestimmt!e.,

Wir berichten iiber eine einfache, einstufige Synthese
der Salze 1, die von nichtenolisierbaren Aldehyden und
Ketonen ausgeht. '

Jochims et al.'>® verwenden bei ihrer Synthese als Zwi-
schenprodukte substituierte Chlormethylisocyanate 2, die
- aus Iminen und Phosgen zuginglich” - analog zu der
von Staudinger et al. beschriebenen Reaktion von Aryliso-
cyanaten™ mit Carbonylverbindungen und Lewis-Sduren
2-Aza-allenium-Salze 1 ergeben.

Bei unserer Methode machen wir zweimal von dieser
Isocyanatreaktion Gebrauch, indem wir das kiufliche
Chlorcarbonylisocyanat 3 in Gegenwart von Antimonpen-
tachlorid als Lewis-Sdure mit der Carbonylverbindung im
Molverhiltnis 1:2 umsetzen. Wir gelangen so ohne Syn-
these der oft empfindlichen Imine und ohne Verwendung
von Phosgen direkt zu den Salzen 1. Chlorgarbonylisocy-
anat 3 dient dabei als Reagens fiir das ,,=N=“-Synthon,
denn nur das Stickstoffatom von 3 verbleibt im Produkt 1.
Unsere '3C-NMR-Versuche legen nahe, daB 3 von SbCl;
komple)gert und aktiviert, aber nicht dissoziiert wird; ein
O=C=N=C=0-Ion konnte bisher nicht nachgewiesen
werden (vgl. ¥)). Wie bei den Versuchen von Jochims et

[*] Priv.-Doz. Dr. E.-U. Wilrthwein, Dipl.-Chem. R. Kupfer,
Dr. P. H. M. Budzelaar
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Ntirnberg
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen
Prof. Dr. H. P. Beck, Dipl.-Chem. C. Strobel (Kristallstrukturanalyse)
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Erlangen-NOrnberg
Egerlandstrafe 1, D-8520 Erlangen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Wir danken Prof. J. C.
Jochims, Konstanz, fiir die Mitteilung unverdffentlichter Ergebnisse und
Prof. R. Allmann, Marburg, fir Hilfe bei der Strukturaufklrung.
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alf>9 sind 1-Oxa-3-aza-butatrienium-Salze 4 als Zwi-
schenstufe zu vermuten.

3 1

-~

@ )
C=N=C=0 SbCI$ 4

~

N

|
| [2]

|
Cl——(IJ—N=C=O 2

ZO®

6 sbcl 5

In Abwesenheit einer Lewis-Siure reagiert 3 mit Carbo-
nylverbindungen zu a-Chloralkylisocyanatocarbonaten!'®.

Benzaldehyd und Benzophenon als aromatische Carbo-
nylverbindungen reagieren glatt in 59 bzw. 75% Ausbeute
zu den Salzen 1 (vgl. ")). Die Reaktion mit Pivalaldehyd
und Di-rert-butylketon fiihrt nicht zu Salzen 1, méglicher-
weise wegen der chlorierenden Eigenschaften des Anti-
monpentachlorids. Adamantanon jedoch ergibt in 28%
Ausbeute das neuartige Bis(2-adamantyliden)ammonium-
hexachloroantimonat 5!''!; das Kation dieses ersten alicy-
clischen 2-Aza-allenium-Salzes ist isoelektronisch mit dem
von Wynberg et all'Z synthetisierten Bis(adamantyli-
den)methan.

0

D5

A=

v N

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung der Elementarzelle von Bis(2-adamantyliden)am-
monium-hexachloroantimonat 5, Aufsicht auf (001). Die Schwingungsellip-
soide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 10%. Die Kri-
stalle sind vor allem im Hinblick auf Rotationen um die C=N—=C-Achse des
Kations fehlgeordnet.

Die Struktur von 5§ im Kristall wurde réntgenographisch
bestimmt!'3!; wie bei anderen hochsymmetrischen Molekii-
len sind auch die Kristalle von 5 stark fehlgeordnet
(R=0.092)!'"7 (Abb. 1). Die theoretisch vorhergesagte
Strukturflexibilitit von Verbindungen dieser Klasse!! wird
an den hohen Temperaturfaktoren der C=N=C-Briicken-
atome deutlich (in Abb. 1 isotrop). Die gemessenen C=N-
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Bindungsldngen (130, 135+9 pm) und der C—N—-C-Bin-
dungswinkel (167 +10°) sind deshalb bisher fiir eine pri-
zise Konformationsanalyse zu ungenau. Die Kristallpak-
kung dhnelt iberraschend stark der CaC,-Struktur; eine
leichte Verkippung der Hanteln von 5 in c-Richtung be-
dingt die beobachtete Uberstruktur (c ist gegeniiber der
CaC,-Struktur verdoppelt). Anders betrachtet 1At sich die
Packung auch aus Schichten der Kationen von 5 parallel
012 aufgebaut denken, wobei die SbCl¢-Anionen in ihrer
Schicht die Liicken der Kationenschicht besetzen. Eine
Tieftemperatur-Rontgen-Strukturanalyse von 5 ist in Vor-
bereitung.

Eingegangen am 29. Oktober 1984,
in verinderter Fassung am 21. Januar 1985 (Z 1052]
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Neue Methode zur
Bestimmung des Enantiomereniiberschusses,
bei der die Probe zugleich als Standard dient**

Von Maurice L. Pasquier und Werner Marty*

Die Bestimmung des Enantiomereniiberschusses (ee) ei-
ner neuen, chiralen Verbindung basiert iiblicherweise auf
den diastereomeren Wechselwirkungen zwischen den Mo-
lekiilen dieser Verbindung und den Molekiilen einer ande-
ren Verbindung mit bekanntem ee!’-?). MeBbare diastereo-

{*} Prof. Dr. W. Marty, Dr. M. L. Pasquier
Institut de chimie, Universite de Neuchitel
Av. de Bellevaux 51, CH-2000 Neuchatel (Schweiz)

[**) Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung
der wissenschaftlichen Forschung und von der Ciba-Geigy-Jubiliums-
stiftung unterstiitzt.
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mere Wechselwirkungen zwischen Enantiomeren (d. h. Mo-
lekiilen mit der gleichen Konstitution) in einer Probe genii-
gen jedoch fiir die Bestimmung von ee'>%), selbst in Abwe-
senheit eines enantiomerenreinen Standards. Die Bestim-
mung von ee nach diesem Prinzip erscheint attraktiv, doch
sind geeignete Verfahren unseres Wissens noch nicht aus-
gearbeitet worden. Wir stellen hier einen Weg vor, der die
Bestimmung von ee fiir eine Vielfalt von Substraten ermag-
lichen kénnte.

Bei einer Mischung enantiomerer Molekiile C(abcd) (die
z.B. ein einziges stereogenes Atom enthalten) sei das Ver-
héltnis [R]y/[S]o unbekannt. Die Umsetzung mit einem di-
funktionellen, achiralen Reagens F fiihrt zu Diastereome-
ren, d. h. einer achiralen meso-Spezies m und einem Enan-
tiomerenpaar der chiralen Spezies e. Die Spezies m und e
sollen sich z. B. durch NMR-Spektroskopie unterscheiden
lassen"”!; aus dem Verhiltnis r=[m)]/[e] kann man [R},/[S],
im Prinzip berechnen!. r kann jedoch betrichtlich durch
eine Diastereoselektivitdt bei der Bildung von m und e be-
einfluBt werden. Diese Diastereoselektivitit kann kineti-
schen oder thermodynamischen Ursprungs sein; die bei-
den Beitrige lassen sich experimentell nur mit groBem
Aufwand unterscheiden’®,

Wenn m und e sich reversibel bilden, ist nur thermody-
namisch verursachte Diastereoselektivitit méglich; ihr
Beitrag kann leicht durch Analyse des Diastereomerenver-
hiltnisses bei der Reaktion von racemischem C(abcd) mit F
bestimmt werden. Die thermodynamisch verursachte Dia-
stereoselektivitit ist definiert als d = ([m}/[eDracemar-

Die Bedingung der Reversibilitit ist erfiillt, wenn F ein
kinetisch labiles Metall-lon M"+'® oder ein Metallkomplex
mit mindestens zwei labil gebundenen Liganden ist. Me-
tall-lonen kdnnen als Template dienen, welche die koordi-
nierenden Substrate zusammenhalten, und zugleich als
Ubertrager fiir elektronische Effekte, wie das fiir diastereo-
selektive Wechselwirkungen notwendig ist. Wenn r NMR-
spektroskopisch bestimmt werden soll, empfiehlt sich die
Anwendung diamagnetischer Metall-Ionen'.

Die Komplexbildung ist moglicherweise nicht quantita-
tiv, oder ein Uberschuff von C(abcd) setzt sich mit
MI[C(abed)]™* zu M[C(abced)]5* um. Der Anteil an freiem
Substrat ist durch

h=[C(abcd)]rri/((m]+[e])

definiert und kann z. B. spektroskopisch bestimmt werden.
Es sei angemerkt, dal das Enantiomerenverhiltnis im
uberschiissigen Substrat ([R}/[S]) von demjenigen im ge-
samten Substrat ([R]o/[S]y) abweichen kann. Dies trifft fiir
jede nicht-racemische Mischung (mit r+d) zu, wenn
d+1.

Fir ein System, in dem sich M"*, C(abcd),
MI[C(abcd)]™* und M[C(abcd)]8* im Gleichgewicht befin-
den, gilt unter Anwendung der experimentellen Parameter
r,d und h

[Rly _ o«*(hr+h+2r+ D+a?Qr+)+a(l+hr+h)+1 0
ST a*+a’th+hr+ D)+a@r+1)+2r+1+hr+h

a ist das Enantiomerenverhiltnis im iberschiissigen
Substrat:

a=[RV/[S]=(r+)/F—d*)/d

Aus Gleichung (1) L4t sich ee erhalten, wenn man den
bekannten Ausdruck (2) einsetzt:

ee[%]=[([R1o/[S]o— D)/([R]o/[Slo+ D] x 100 ()]
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