Wenn h=0, vereinfacht sich Gleichung (1), und fiir ee
gilt Gleichung (3):

ee[%]={)/r’ = d*/(r+ 1)) x 100 )

Dieses Vorgehen kann im Prinzip auf jedes zweizihnige
oder einzihnige koordinierende Molekiil angewendet wer-
den, fiir das geeignete Metall-lonen oder Komplexe mit
weiteren, nicht labil gebundenen Liganden gefunden wer-
den kénnen!'?, Das Verfahren ist bei hohen Enantiome-
renreinheiten sehr empfindlich und zeichnet sich durch die
Einsparung von weitgehend enantiomerenreinen Reagen-
tien, Verschiebungsreagentien oder Losungsmitteln aus.
Die Metallkomplexe werden am besten in situ hergestellt,
und zwar in v6llig homogener Lésung, um eine Fraktionie-
rung von Diastereomeren zu vermeiden,
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In einem Anwendungsbeispiel wurde ee von 1-Diphe-
nylphosphino-2-propanthiol 1!''! bestimmt. Sowohl race-
misches als auch enantiomer angereichertes 1 wurden in
situ mit Ni(NO;),-6 H,0 im Unterschu3 in CH,Cl,/
MeOH (10:1) umgesetzt. Dabei entstanden die Diastereo-
mere m und e von frans-Ni(1),''"". Das *'P-NMR-Spek-
trum zeigte Singuletts bei (a) 6=>52.65 und (b) §=53.55
(Solvens siehe oben; ext. H;PO, in CD,Cl,) mit einem In-
tensititsverhiltnis d=(a)/(b)=2.0 (Racemat)!™, r=27
(enantiomer angereicherte Probe). Der iiberschiissige freie
Ligand ergab ein Singulett bei § = —18.92, aus dessen In-
tensitat sich h=0.12 ableiten liel. Aus diesen Daten geht
ee=96.0% hervor'™®. Dieses Resultat wurde durch 'H-
NMR-Spektroskopie bestitigt (CDCl;, TMS int,, CH;:
6=141in m und 1.31 in e, J;,;=6.3 Hz; 0-Phenyl-H: 8.12
in m und 8.00 in e)!'. Die Gleichgewichtseinsteliung
wurde durch Mischen bekannter Mengen von enantiomer
angereichertem (ee bekannt) und racemischem 1 nachge-
wiesen; berechnete und gefundene r-Werte stimmten kurz
nach dem Mischen iiberein.

Eingegangen am 24. Oktober 1984,
ergidnzt am 18. Januar 1985 [Z 1046)

{11 Die vorliegende Diskussion konzentriert sich auf Techniken, die keine
Enantiomerentrennung(en) umfassen, z. B. durch Chromatographie oder
Anwendung von Isotopenverdiinnungsmethoden. Neuerer Uberblick
iber diese beiden Methoden: J. D. Morrison: Asymmetric Synthesis, Vol.
I, Academic Press, New York 1983.

[2] A. Jacques, H. Collot, S. H. Wilen: Enantiomers, Racemates and Resolu-
tions, Wiley-Interscience, New York 1981.

[3] Vgl. [2], Kap. 7.5.2, S. 410. Die Autoren betrachten diese Méglichkeit als
Ausnahme.

[4] J. P. Vigneron, M. Dhaenens, A. Horeau, Tetrahedron 29 (1973) 1055,

[S] J. Leitich, Tetrahedron Leti. 1978, 3589.

[6] J. Reuben, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 2232.

[7] In einigen Fillen kénnen die Substratmolekille assoziieren (2. B. durch
Bildung von Wasserstoffbriicken in apolaren Solventien). Dabei konnen
diastereomere Aggregate mit anisochronen NMR-Signalen entstehen: a)
T. Wiltiams, R, G. Pitcher, P. Bommer, J. Gutzwiller, M. Uskokovi¢, J.
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Am. Chem. Soc. 91 (1969) 1871; b) M. 1. Kabachnik, T. A. Mastryukova,

E. I. Fedin, M. S. Vaisberg, L. L. Morozov, P. V. Petrovskii, A. E. Shi-

pov, Russ. Chem. Rev. 47 (1978) 821; c) M. J. P. Harger, J. Chem. Soc.

Perkin Trans. 2 1977, 188.

Wenn die Diastereomere NMR-spektroskopisch analysiert werden sol-

ten, muf} die Gleichgewichtseinstellung so langsam sein, daB keine Aus-

tauschverbreiterung der Linien eintritt. Dies ist durch geeignete Wahl
von M™* moglich.

Lanthanoid-lonen kénnen jedoch als achirale Verschiebungsreagentien

dienen; in einigen Fillen vergréfBern sie die Differenz der chemischen

Verschiebungen der Diastereomere {6].

[10} Die geeignete Wah! des Losungsmittels kann héufig die Bildung signifi-
kanter Anteile von unerwiinschten Isomeren mit unterschiedlicher Ko-
ordinationsgeometrie verhilten, 2. B. dem cis- oder dem trans-lsomer bei
quadratisch-planaren Komplexen. Wenn sich die Bildung solcher
Isomere gelegentlich nicht unterdriicken 148t, muBl Gleichung (1) gedn-
dert werden, um die unterschiedlichen Diastereoselektivititen der indi-
viduellen geometrischen Isomere zu beriicksichtigen.

[11] a) Verbindung 1 (racemisch und enantiomer angereichert) wurde in
Analogie zu [11b] aus (+)-Methylthiiran (Fluka) bzw. [11c} aus (R)-Me-
thylthiiran hergestelit. Die Produkte sind faulig riechende, luftempfind-
liche Ole vom Kp = 115-120°C/0.02 Torr; Ausbeute 87%: b) J. Chatt, J.
R. Dilworth, J. A. Schmutz, J. A. Zubieta, J. Chem. Soc. Dalton Trans.
1979, 1595; ) T. Tsunetsugu, J. Furukawa, T. Fueno, J. Polym. Sci. Part
Al9(1971) 3529.

[12} E. Pfeiffer, M. L. Pasquier, W. Marty, Helv. Chim. Acta 67 (1984) 654.

[13] Bei thermodynamisch kontrollierten Reaktionen zeigt dieser Wert das
Fehlen von Diastereoseiektivitit an (keine Abweichung vom statisti-
schen Verhiltnis der Spezies).

[14] Die Flachen der gut getrennten Signale wurden mit * 1% Genauigkeit
bestimmt. Unter Beriicksichtigung einer Genauigkeit der Flichenver-
hiltnisse von +2% (W. H. Pirkle, S. D. Beare, J. Am. Chem. Soc. 91
(1969) 5150: W. H. Pirkle, P. L. Rinaldi, J. Org. Chem. 42 (1977) 3217)
ergibt sich ee fir die vorliegende Probe zu 96.0+0.1%.

[15] Die Flichen der *'P-NMR-Signale wurden sorgfiltig gemessen, wobei
der EinfluBl von Relaxations- und Nuclear-Overhauser-Effekten elimi-
niert wurde.
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Stabile Triaziridine**

Von Gerd Kaupp*, Oswald Dengler, Klaus Burger* und
Silvia Rottegger

Langjdhrige intensive Bemithungen um die Synthese von
Stickstoff-Homocyclen lieferten, abgesehen von aromati-
schen Pentazolen!', erst in jiingster Zeit Triaziridine, die
sich jedoch bei Raumtemperatur als nicht stabil erwie-
sen'?. Triaziridine wurden auch als Zwischenprodukte bei
der Photoisomerisierung von Aziminen postuliert™.,

Wir berichten jetzt' iiber die Synthese von Triaziridi-
nen, die bis mindestens 80°C stabil sind, durch Belichtung
geeignet substituierter Azimine. Dabei wird sowohl der
sterische Stabilisierungseffekt von terr-Alkylgruppen'™ als
auch besonders der elektronische von Perfluoralkylgrup-
pen®® auf kleine Ringe genutzt.

Die Edukte 1" sind aus trifluormethylsubstituierten
Azomethiniminen'” und Trifluornitrosomethan durch Di-
pol-Metathese® leicht zuginglich, Werden die Azimine 1
mit Licht der Wellenldinge A =253.7 nm bei Raumtempera-
tur bestrahlt, so entstehen in sehr guten Ausbeuten die Tri-
aziridine 2, die durch fraktionierende Destillation gerei-
nigt werden kénnen'.

Die Strukturzuordnung von 2 basiert auf den spektro-
skopischen Daten: Die fiir die Azimin-Funktion charakte-
ristische IR-Absorption im Bereich von 1495-1500 ¢cm ~ '

{*] Prof. Dr. G. Kaupp, Dr. O. Dengler

Fachbereich Chemie - Organische Chemie - der Universitit
Postfach 2503, D-2900 Oldenburg
Prof. Dr. K. Burger, Dipl.-Chem. S. Rottegger
Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Minchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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sowie die UV-Absorptionen von 1 bei A.,=257 nm sind
verschwunden. Die NMR-Spektren von 2a (nur ein Iso-
mer) zeigen die magnetische Nichtiquivalenz der an den
Fiinfring gebundenen Methylgruppen- und Trifluorme-
thylgruppen-Paare ['H-NMR (200 MHz; CDCl;): §=1.48
(s, br.; CH;), 1.52 (s; CH;); '"*C-NMR (50.24 MHz;
CDCl;): §=26.2 (q, Jcr=3.3 Hz; CH,), 26.8 (s, CH;); °F-
NMR (56.43 MHz; CDCl,, Trifluoressigsdure als externer

Standard): 6=8.0 (q, J=10.5 Hz; CCFs); 10.5 (q, J=10.5"

Hz; CCF;); 5.7 (s, NCF;)]. Dieser Befund kann, da das
Finfringsystem intakt geblieben ist (CH,: §=2.22; zum s
entartetes AB), nur mit einem RingschluB der Azimin-
Gruppe erklirt werden. Eine NN-Doppelinversion!'® 140t
sich im Stabilitdtsbereich von 2 nicht beobachten. Fiir 2b
und 2¢ (R#+CH;) werden daher Diastereomerengemische
(jeweils zwei Isomere) erhalten!, die kapillar-gaschroma-
tographisch getrennt und massenspektrometrisch identifi-
ziert wurden.

Da Triaziridine>® wie andere dreigliedrige Heterocy-
clen Valenztautomere offenkettiger 1,3-Dipole sind!'", ist
auch die Thermolyse von 2 oberhalb 100°C strukturbewei-
send. Sie fiihrt durch Bruch jeweils einer der nahezu
gleichwertigen peripheren N—N-Bindungen erwartungsge-
miB zu 1 und 3™ etwa im Verhiltnis 1:1 (auch 3a-c pho-
tolysieren zu 2, wie UV-analytische Versuche zeigen), wih-
rend eine Ringerweiterung zum Sechsring-Azimin 4 "F-
NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden konnte.
Bei 113.2°C in n-Dodecan betragen die Bildungsgeschwin-
digkeitskonstanten der Azimine (UV-Kinetik) aus 2a-c
ki=334x10"% 2.55x10=* bzw. 242x10~* s~!. Die
Arrhenius-Parameter der Bildung von 1a + 3a aus 2a wur-
den zu E*=125 kJ/mol und logA4 =13 bestimmt. Demge-
geniiber zerfillt das in ® beschriebene tricyclische Triaziri-
din (E*=100 kJ/mol) schon bei Raumtemperatur.
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Die Stabilitit der Triaziridine 2 erméglicht eingehende
physikalische Untersuchungen an diesem auch theoretisch
interessanten Ringsystem (siehe auch "),

Arbeitsvorschrift

1.0 g 1 [3] wird in 50 mL wasserfreiem n-Pentan 2 h bei Raumtemperatur un-
ter Argon mit einem Hg-Niederdruckbrenner (Hanau TNN 15) belichtet.
Nach Entfernung des Losungsmittels im Vakuum und RiickfluBerhitzen (ca.
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1 h; Badtemperatur 60 °C) wird 2 gegen einen Kiihlfinger von —30°C bei 0.1
bis 0.001 Torr in eine mit fliissigem Stickstoff gekilhlte Vorlage destilliert
(Luftbad mit Fon-Beheizung) und dabei von geringen Mengen eines Rilck-
standes (45; 60; 55 mg) getrennt. Man erhilt (nicht optimiert) 80% 2a, 79%
2b bzw. 85% 2c¢ in analytischer und spektroskopischer Reinheit [9).

Eingegangen am 30. Oktober 1984,
erginzt am 1. Februar 1985 [Z 1055]

CAS-Registry-Nummern;
1a: 85122-33-4; 1b: 85122-34-5; 1c: 85122-35-6; 2a: 95388-86-6; 2b: 95388-
87-7; 2¢: 95388-88-8.

[1] 1. Ugi in A. R. Katritzky, C. W. Rees: Comprehensive Heterocyclic Che-
mistry, Vol. 5, Pergamon Press, Oxford 1984, S. 839.

{2] L. Hoesch, C. Leuenberger, H. Hilpert, A. S. Dreiding, Helv. Chim. Acta
65 (1982) 2682. :

[31 K. Burger, O. Dengler, A. Gieren, V. Lamm, Chem.-Ztg. 106 (1982) 408;
O. Dengler, Dissertation, Technische Universitat Miinchen 1983.

[4] S. Rottegger, vorgetragen beim 1. Deutschen Fluortag, Kdnigstein, Ok-
tober 1984.

[5] W. Adam, O. L. Chapman, O. Rodriguez, R. Rucktischel, P. W. Woijt-
kowsky, J. Am. Chem. Soc. 94 (1972) 1365.

[6] D. M. Lemal, L. H. Dunlap, Jr., J. Am. Chem. Soc. 94 (1972) 6562,

[7]1 K. Burger, W. Thenn, R. Rauh, H. Schickaneder, A. Gieren, Chem. Ber.
108 (1975) 1460.

[8) K. Burger, H. Schickaneder, C. Zettl, Angew. Chem. 89 (1977) 60; An-
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 16 (1977) 54.

[9] Fiir alle Verbindungen liegen korrekte Elementaranalysen vor.

[10] M. Kaftory, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 3832.

[11] Dreiringe, die mindestens ein Heteroatom mit freiem Elektronenpaar
enthalten, konnen sich prinzipiell thermisch und photochemisch zu 1,3-
Dipolen dffnen. Beim Triaziridin 2a gelang uns erstmals auch die pho-
tochemische Ringdffnung zu den I,3-Dipolen 1a und 3a durch Gaspha-
senphotolyse (1 =184.9 nm).

Volistiindige *C-NMR-Signalzuordnung und
Strukturbestimmung von Corrinoiden durch
2D-INADEQUATE und 2D-"C,'H-NMR-
Verschiebungskorrelationen iiber "J(C,H)

Von Reinhard Benn* und Richard Mynott
Professor Giinther Wilke zum 60. Geburistag gewidmet

Die Strukturaufklirung von Corrinoiden"? griindete
sich bislang auf Rontgen-Strukturanalysen oder aufwen-
dige chemische Synthesen und Reaktionen sowie auf spek-
troskopische Untersuchungen. Die 'H- und '*C-NMR-
Spektren von Corrinoiden sind zwar informationsreich,
aber infolge der vielen gleichartigen Struktureinheiten ha-
ben deren Signale dhnliche chemische Verschiebungen,
und eine individuelle Zuordnung einzelner Resonanzen
war bislang nur mit umfangreichem Vergleichsmaterial
und verschiedenen speziellen NMR-Techniken méglich®.
Wir berichten hier iiber die Anwendung von 2D-NMR-
Techniken und zeigen, da3 2D-INADEQUATE" und 2D-
3C,'H-NMR-Korrelationsdiagramme'! iiber "J(C,H) die
geeignetsten Methoden fiir eine direkte, schnelle, zuverlis-
sige und selbst-konsistente Zuordnung aller *C-Resonan-
zen und die Strukturbestimmung von Corrinen sind.

Cobyrins#ureheptamethylester 1¥), formal mit Co', ist in
Benzol gut l6slich; von einer gesittigten Losung konnte
bei 100.6 MHz ein 2D-INADEQUATE-Spektrum erhalten
werden. Obwohl die Resonanzen der 52 indquivalenten C-
Atome von 1 iiber einen Spektralbereich von mehr als 17
kHz verteilt sind und die 'J(C,C)-Kopplungskonstanten
zwischen 30 und 80 Hz liegen™, gelang es, ausgehend von
der trivialen Zuordnung der Signale der C-Atome |, 10
und 19 die restlichen C-Atome mit Ausnahme der der Meth-
oxygruppen zu identifizieren (Abb. 1).

[*] Dr. R, Benn, Dr. R. Mynott
Max-Planck-Institut fisr Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Milheim a. d. Ruhr
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