Dariiber hinaus mufl der Kupfer(ir)-Komplex 1 an der
Grenzfliche zwischen mobiler Phase und ,,organischer*
Umkehrphase lokalisiert sein; zumindest muB er teilweise
in die organische Phase eingebettet sein und somit eine
spezifische diastereofaciale Selektivitit aufweisen.

In diesem Zusammenhang ist es schwierig anzunehmen,
daB die Enantiomerentrennung durch Austausch des vier-
zdhnigen Liganden im Komplex 1, der an der organischen
Phase adsorbiert ist, gegen die Enantiomere stattfindet. Es
ist leichter vorstellbar, daB die zu trennende Dansyl-Ami-
nosdure zunichst iiber ihre Carboxylatgruppe in Wechsel-
wirkung mit der apicalen Position des Kupferkomplexes
tritt, die for eine Koordination zuginglich ist. Danach bil-
den sich H-Briicken mit der terminalen NH,-Gruppe des
Liganden, oder diese Gruppe wird von ihrer dquatorialen
Position verdringt. Wir haben noch nicht genug Argu-
mente fiir den einen oder den anderen Mechanismus, doch
nehmen wir an, daB das vorliegende Modell fiir weitere
Entwicklungen auf diesem Gebiet niitzlich sein wird.

Eingegangen am 6. August 1984,
in verdnderter Fassung am 22. Januar 1985 [Z 951]
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Reduktive Alkylierung von Steinkohle:
Kohle-Propansulfonsiiuren mit bemerkenswerten
Léslichkeiten

Von Matthias W. Haenel*, Udo-Burckhard Richter und
Heribert Hiller

Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Fiir chemische Untersuchungen von Steinkohle werden
l6sliche Derivate benétigt, deren urspriingliche Kohle-
Struktur noch weitgehend erhalten ist. Teilweise beachtli-
che Loslichkeiten in Pyridin zeigen Kohle-Derivate, die
durch Reduktion von Steinkohle mit der ,,blauen Lésung*,
die Kalium in oligomeren Polyethylenglykoldimethyl-
ethern bildet, und Umsetzen der gebildeten ,,Kohle-Anio-
nen‘* mit Dimethylsulfat oder Alkylhalogeniden hergestellt
wurden'", Interessante Loslichkeitseigenschaften verspra-
chen Produkte der reduktiven Alkylierung von Steinkohle
mit dem y-Sulton der 3-Hydroxypropansulfonsiure 1.
Nucleophile, auch Organometall-Carbanionoide, 6ffnen
den Sulton-Ring unter Bildung von 3-substituierten Pro-
pansulfonsduren'?. Dementsprechend wurden aus einer
mittleren Fettkohle des Ruhrgebietes (Tabelle 1) durch Re-
duktion der feingemahlenen Kohle mit Kalium im Ge-
misch (6 :1) von Dimethoxyethan und ,,Octaglyme*!" bei

1) H;C—=CH,
2R
O_ CH,

sb;

me™ m-
Kohle KlTyme> [ Kohle] o

Kohle-(CH,—CH,~CH,—SOgR), 2, R = H
3, R =CHg; 4, R = NR;
[*] Priv.-Doz. Dr. M. W. Haenel, Ing. grad. U.-B. Richter, H. Hiller
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—25°C und anschlieBende Zugabe von 1 Kohle-Propan-
sulfonsduren 2 erhalten.

Laut Elementaranalysen und acidimetrischer Bestim-
mung der S#ure-Gruppen (Tabelle 1) indert sich die
mittlere Zusammensetzung - unter Vernachlissigung der
Heteroatome - von C,g0Hq; in der Ausgangskohle nach
C100H76(CH,—CH,—~CH,—SO;H); in 2. Zusétzlich zur Al-
kylierung mit 1 wurde daher die Kohle hydriert, wobei ca.
13 H-Atome pro 100 C-Atome durch Birch-Hiickel-Reduk-
tion polycyclischer Arene und/oder reduktive Spaltung
von Ether- und benzylischen C—C-Bindungen®! aufge-
nommen wurden. In der analog durchgefiihrten reduktiven
Methylierung mit [“*C]Methyliodid wurden taut “C-
NMR-Spektren iiberwiegend aliphatische (benzylische) C-
Atome der , Kohle-Anionen* alkyliert!". Die Mehrzahl
der Propansulfonsiure-Gruppen in 2 sollte daher in glei-
cher Weise an C-Atome des Kohle-Skeletts gebunden
sein.

2 und seine Natrium-Salze sind zu 89% in Wasser 10s-
lich, so daB3 bei Beriicksichtigung der mineralischen Be-
standteile (4.1% Asche, Tabelle 1) nur etwa 7% der Kohle
ungelost bleiben. Verantwortlich fiir diese iiberraschende
Wasserldslichkeit ist offenbar die Solvatation dissoziierter
Ionen, denn durch konzentrierte Salzsiure werden die
Sduren 2 ausgefillt und ihre Methylester 3 (Tabelle 1, her-
gestellt aus 2 und Orthoameisensiuretrimethylester!) sind
wasserunloslich. Quartéire organische Ammoniumsalze wie
Hyamine 10-X"®! fillen 4 (Tabelle 1) aus der schwarzen
wiBrigen Ldsung der Natriumsalze von 2 so vollstindig
aus, daB die Losung iiber dem schwarzen Niederschlag
wasserklar ist. Die Ammoniumsalze 4 sind in polaren or-
ganischen Ldsungsmitteln wie Pyridin, Methanol und
Ethanol 16slich, wobei offenbar undissoziierte Ionenpaare
vorliegen'®, Da sich Salze von 2 je nach Kation sowohl in
Wasser als auch in organischen Losungsmitteln 16sen, sind
sie attraktive Steinkohle-Derivate fiir weitere chemische
und spektroskopische Untersuchungen.

Tabelte 1. Zusammensetzung, angegeben als normalisierte Atomverhiltnisse,
und Laslichkeiten von Ausgangskahle und Kohle-Derivaten 2, 3 und 4 {Flaz
Robert der Schachtanlage Westerholt, 23.6% flGchtige Bestandteile, 4.1%
Asche, 0.7% Wasser, 89.4% C, 4.7% H, 1.8% N, 3.8% O, 1.9% S]. a, b: repri-
sentative Beispiele.

C H N O S§ H*/100C n/100C Ldslich-

[a] [, c] [} keit {e]
Ausgangs-
kohle 100 63 1.7 32 08 — - 12% (P)
2a 100 102.5 0.8 23.3 54 53 =5 89% (W)
2b 100 98.1 1.3 19.5 50 5.6 ~5
3a 100 110.0 0.4 21.5 5.2 ~5 < 5% (P)
4a [d] 100 130.5 2.8 13.0 24 ~5 >90% (PME)
4b 100 1288 2.6 133 23 =5

[a] Direkt bestimmt. [b] Acidimetrisch bestimmt. [c] Bezogen auf 100C der
Ausgangskohle. [d] R{N* =Kation von Hyamine 10-X. e} In Pyridin (P),
Wasser (W), Methanol (M), Ethanol (E).

Die Loslichkeit der Ammoniumsaize 4 in Pyridin wurde
genutzt, um Informationen iiber Molmassen mit Hilfe von
priparativer Gel-Permeations-Chromatographie (Saule:
Durchmesser 5.3, Linge 125 cm, Volumen 2750 cm?, Se-
phadex LH 60, Pyridin, 60°C) und anschlieBender Mole-
kulargewichtsbestimmung der einzelnen GPC-Fraktionen
mit Dampfdruck-Osmometrie (Pyridin, 60°C) zu gewin-
nen"”). Die befriedigende lineare Korrelation zwischen den
Logarithmen der gemessenen Molmassen M, und den
Elutionsvolumina EV; (Abb. 1) deutet an, daB die Tren-
nung im wesentlichen tber AusschluBchromatographie
nach Molekiilgréien stattfand und Stérungen durch po-

0044-8249/85/0404-0340 $ 02.50/0 Angew. Chem. 97 (1985) Nr. 4



/s e

1000

el
y

T T

800 1000 1200 '

1600 1600 1800
— EV; [mU

Abb. 1. Gemessene Molekulargewichte M,,; der GPC-Fraktionen von 4 als

Funktion des Elutionsvolumens EV; (Sephadex LH 60, Pyridin, 60°C).

lare Adsorption weitgehend vermieden wurden!”’. Aus der
so ermittelten Molekulargewichtsverteilung zwischen 800
und 15000 g mol ', als Treppenkurve gegen die Fraktions-
mengen m; (Abb. 2) dargestellt, errechnet man das Zahlen-
mittel des Molekulargewichts M, =2670 g mol !, das mit
dem unmittelbar am Gesamtprodukt 4 gemessenen Wert
(M, =3005 g mol ') innerhalb der Fehler iibereinstimmt.
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Abb. 2. Molekulargewichtsverteilung von 4 (M, gegen Fraktionsmengen
m;).

Werden in 4 die Massenanteile der Propansulfonsiure-
Gruppen und der quartiren Ammonium-lonen beriick-
sichtigt, erhdlt man Molekulargewichte zwischen 400 und
7000 g mol ! fiir die hier untersuchte, mit Kalium redu-
zierte Steinkohle®®. Es ist allerdings nicht méglich, hieraus
auf MolekiilgroBien in der urspriinglichen Kohle zu schlie-
Ben, da der Abbau durch Ether- und C—C-Bindungsspal-
tung® bei der Kalium-Reduktion nicht zu quantifizieren
ist. Wir versuchen daher, Alkansulfonsiure-Gruppen
durch nicht-reduktive Reaktionen am Kohle-Skelett zu fi-
xieren.

Arbeitsvorschrift

10 g feingemahlene Steinkohle (mittlere KorngréBe 60 pm) wurden bei
—25°C 24 h in ciner ,blauen Losung' geriihrt, die zuvor durch Zufiigen von
10 g (256 mmotl) Kalium in kleinen Stiicken zu 300 mL Dimethoxyethan und
50 mL Polyethylenglykoldimethylether (,,Octaglyme*) [1] hergestellt wurde.
Nachdem man unverbrauchtes Kalium (ca. 3.4 g) entfernt hatte, tropfte man
31.2 g (256 mmol) 1 in 20 mL Dimethoxyethan innerhalb 10 min zu und
riihrte die Mischung 24 h bei —25°C. Nach Abdestillieren des Losungsmit-
tels wurde der Riickstand 3 d mit Ether in einer Soxhlet-Apparatur extrahiert
und getrocknet. Alle wasserldslichen Reagentien entfernte man anschlieBend
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durch einen sechsmaligen Waschproze, indem das Material in je 200 mL 50
Vol.-proz. Salzsiure suspendiert und durch Zentrifugation isoliert wurde.
Der Rickstand ergab nach nochmaligem Waschen auf einer Glasfritte mit
Aceton und Trocknen (3 d bei 102 Torr und 25°C) 13.1 g dunkies 2 [9].

Eingegangen am 19. November 1984 [Z 1081]
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I(py).BF,, ein neues Reagens: allgemeine Methode
fiir die 1,2-1odfunktionalisierung von Olefinen**

Von José Barluenga*, José M. Gonzdlez, Pedro J. Campos
und Gregorio Asensio

Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Funktionalisierung von Olefinen hat in der organi-
schen Synthese groBe Bedeutung. Ublicherweise werden
Iod und ein Silbersalz als Promotor fiir die anschlieBende
Addition eines Nucleophils verwendet. Fiir diese Reaktion
sind allerdings nur Komponenten geeignet, die stabile
I—Nu-Verbindungen ergeben, oder starke Nucleophile!'.
Diner und Lown'? hatten Bis(pyridin)iod(1)-nitrat als Rea-
gens vorgeschlagen. Sein Anwendungsbereich ist jedoch
eng begrenzt,da Pyridin und das Nitrat-Ton im Reaktions-
medium als Nucleophile wirken kénnen.

Bei der Untersuchung des Quecksilber(11)-oxid/Tetra-
fluoroborsiure-Systems als Promotor fiir die lodierung
von Arenen® fanden wir nun, daB aus diesem System auf
einem Silicageltriger mit Pyridin in Gegenwart von lod ein
stabiler weiBer Feststoff 1 entsteht!l.

HgO - HBF,-Silicagel + I, -2 I(py);BF,
1

Verbindung 1 reagiert mit Olefinen 2 in Gegenwart von
Nucleophilen 3 und gegebenenfalls Tetrafluoroborsiure

[*] Prof. Dr. J. Barl J. M. Gonzilez, Dr. P. J. Campos
Departamento de Quimica Organica, Facultad de Quimica,
Universidad de Oviedo, SP-33071-Oviedo (Spanien)

Prof. Dr. G. Asensio
Departamento de Quimica Organica, Facultad de Farmacia,
Universidad de Valencia, SP-46010-Valencia (Spanien)

[**] Diese Arbeit wurde teilweise von der Comision Asesora de Investiga-
cion Cientifica y Técnica (CAICYT) unterstiitzt.
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