35°). Die beiden Phenylen-Spacergruppen bilden einen Win-
kel von 62.8° miteinander.

Im Gegensatz zu anderen von uns untersuchten doppelt
helicalen Komplexen!*! weist 2 keine Stapelwechselwirkun-
gen-zwischen nahezu coplanaren Ringen auf. Abbildung 1b
zeigt ein Kalottenmodell von 2. Die engsten Kontakte zwi-
schen aromatischen Ringen ergeben sich fiir die terminalen
Pyridylringe des einen und den zentralen Phenylenring des
anderen Liganden (3.79 und 3.67 A), obwohl diese Ringe
nicht coplanar sind (Winkel zwischen den Ebenen fiir die
beiden kristallographisch unabhingigen Finheiten: 28.1 und
27.4°). Zwischen den beiden Ni"-Zentren des Kations be-
steht bei einem Abstand von 5.87(1) A keine Metall-Metall-
Wechselwirkung.

Experimentelles

1b: Unter Stickstoff wurden 14.0 g (61.6 mmol) 2-(3,3-Bis(methylthio)-1-oxo-
prop-2-enylypyridin zu einer Suspension von 5.0 g (30 mmol) 1,3-Diacetylben-
zol und 14.0 g (126 mmol) rBuOK in 200 mL THF gegeben. Das Reaktionsge-
misch wurde 4 h bei Raumtemperatar gerihrt. Anschlieend wurden 50 mL
Essigsiure und 10.0 g (NH,)OAc zugegeben und das Reaktionsgemisch - nach
Aufsatz eines Luftkihlers ~ 3 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wur-
den 100 mL H,O zugegeben und der gebildete Niederschiag aus EtOH/Dime-
thylformamid in Gegenwart von Aktivkohle umkristallisiert. Man erhielt 1b in
relativ hoher Reinheit (8.6 g: 60%).

laaus1b:2.17 g(0.45 mmol) 1b und 21.61 g {Ni(H,0),ICl, wurden in 100 mL
EtOH gelost. Unter Stickstoff wurde innerhatb von 4 h bei 0—35°C eine Lésung
von 10.30 g NaBH, in 100 mL 40proz. wéBriger NaOH zugetropft. Anschlie-
Bend wurde 24 h unter RiickfluB erhitzt, das heile Reaktionsgemisch filtriert,
das Filtrat bis zur Trockene eingeengt und der Riickstand mehrere Male mit
Wasser gewaschen. Der gebrochen weifle Riickstand wurde aus EtOH in Ge-
genwart von Aktivkohle umkristallisiert und lieferte 1a (1.03 g, 59 %).

2: Eine Losung von 0.05 g (0.1 mmol) 1b und 0.026 g (0.1 mmol) Ni(OAc), -
4H,0 in 10 mL Methanol wurde 5 h unter RitckfluB erhitzt. Man erhielt eine
klare, smaragdgriine Losung, die filtriert wurde. Durch Zugabe von 0.1¢g
(NH,)PF, zum Filtrat und anschlieBendes Kiihlen erhielt man smaragdgriine
Kristalle der Zusammensetzung [Ni,(OAc),(1b),](PF,), in 79% Ausbeute
(0.061 g). Korrekte C,H)N-Analysenwerte; FAB-Massenspektrum (3-Nitro-
benzylalkohol-Matrix): m/z 535 [Ni(1b)], 3593 [Ni(1b)(OAc)], 1191
[Ni,(1b),(OAc),), 1337 [Ni,(1b),(OAc),(PFe).
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Stabile N,N’-Di-tert-butyl-meta-phenylen-
bisnitroxide — unerwartetes Auftreten von
Singulett-Grundzustinden **

Von Maya Dvolaitzky, Robert Chiarelli und André Rassat*

Der fiir m-Xylylen und verwandte Verbindungen vorher-
gesagte Triplett-Grundzustand konnte bestiitigt werden!!- 2!,
Das verwandte Bisnitroxid 1 verhilt sich dhnlich, zersetzt
sich aber leider spontan®!. Um ein stabiles Diradikal zu
erhalten, synthetisierten wir das Trimethylderivat 2 von 1:
Die sterische Hinderung kdnnte eine Reaktion zwischen zwei
Diradikalen 2 erschweren und die tBuNO-Gruppen verdre-

[*] Prof, Dr. A. Rassat, Dr. M. Dvolaitzky, Dr. R. Chiarelli
Laboratoire de Chimie, Ecole normale Supérieure
24, Rue Lhomond, F-75231 Paris Cedex 05 (Frankreich)
{**} Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique
gefordert (Projekt CNRS URA 1110).
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hen, was zu Atropisomerie fithren sollte!*!. Wie im folgenden
beschrieben, wurden zwei Isomere von 2 isoliert. Beide liegen
im Gegensatz zuin unsubstituierten Bisnitroxid 11! und an-
deren mit m-Xylylen verwandten Verbindungen!?! im
Singulett-Grundzustand vor.
N,N'-Di-fert-butyl-2.4,6-trimethyl-m-phenylendiamin 4
wurde aus dem Diamin 3 nach einem modifizierten Verfah-
ren zur Synthese von tert-Butylethern und tert-Butylestern!®!
dargestellt (Schema 1). Bei verschiedenen Reaktionsbedin-

| |
HN NH:  ¢l.c” ~0-rBu R—N/\ﬁ:('\‘
BFa,ELO

3 4 R=tBu
% 5 R=H
o o o o
{ [ | |
MLt Tyt

2 1

Schema 1. MCBA = m-Chlorperbenzoesiure.

gungen ergab die tert-Butylierung von 3 eine Mischung aus
dem Edukt 3, dem mono-teri-butylierten Amin 5 und dem
di-tert-butylierten Amin 4 im Verhdltnis von etwa 2:7:1.
Obwohl die Ausbeute stets sehr gering (2%) war, konnte 4
leicht durch Diinnschichtchromatographie (TLC) an Silica-
gel isoliert werden. 4 wurde 'H-NMR-spektroskopisch und
massenspektrometrisch charakterisiert. Die Oxidation von 4
lieferte 2 in 55% Ausbeute.

TLC einer etherischen Lésung von 2 an Silicagel (n-He-
xan:Ethylacetat = 3:1, zwei Elutionen) ergab zwei Produk-
te 2A und 2B (R; = 0.29 und 0.34), die in einem Verhiltnis
von etwa 2:1 isoliert wurden. Das zuerst eluierte 2B ist ein
amorpher Feststoff, das nachfolgend eluierte 2 A ist kristal-
lin und kann in Form feiner Nadeln aus n-Hexan umkristal-
lisiert werden. In Lésung erfolgt eine rasche Umwandlung
(TLC-Nachweis). Ohne Losungsmittel wandelt sich reines
amorphes 2B selbst bei —20 °C innerhalb weniger Tage in
kristallines 2 A um. Kristallines 2 A bleibt unverindert!®’,

Beide Diradikale zeigen die charakteristischen Am =1-
und Am = 2-Spektren mit Hyperfeinstruktur!” (Abb. 1) in
glasartig erstarrtem Losungsmittel. Ein schwaches invarian-

T340
BlmT]—

"T3L0

BimT] —=
Abb. 1. ESR-Am =1-Spektren des Isomers 2 A bei a) 100 K und b) 10 K sowie
des Isomers 2B bei ¢) 100 K und d) 10 K. Die Einschiibe rechts oben zeigen die

entsprechenden Am = 2-Signale; links unten in c): VergroBerung der ersten
Linie mit Hyperfeinstruktur. Lésungsmittel: Ethanol.
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tes Signal eines Monoradikals ist im mittleren Teil des
Am =1-Spektrums, besonders bei 10 K, sichtbar, d.h. beide
Diradikale liegen schdtzungsweise in einer Reinheit >99 %
vor. Im Bereich von 100 K bis 10 K nimmt das Signal-
Rausch-Verhiltnis sehr stark mit der Temperatur ab. Unter
5K wird kein Triplettsignal fiir die beiden Isomere mehr
detektiert, was ein Beweis fiir den Singulett-Grundzustand
ist. Abbildung 2 zeigt fiir 2 A und 2B die Temperaturabhin-
gigkeit von 2D, der gréBeren Komponente des Dipol-
Tensors (in Millitesla), und die des dazugehorenden inter-
elektronischen Durchschnittsabstands d (in Angstrém) [D =
27810 47 3]81. Diese Werte differieren leicht von denen von
1(2D = 36.6 mT; d = 5.34 A)®® und von denen eines dhnli-
chen Bisnitroxides (2 D = 24.0 mT; d = 5.83 A)[°),

400 [
a0 f
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[ 3 L ] L ] ® ® L ]
ssol e % 0 o o o o o %
L ]
2016 :
azo b
L 2
.
360 | I
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1 5.60 F
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5.2008590006000T
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Abb. 2. Abhdngigkeit von 2D (oben) und d (unten) von T fiir die Isomere A (0)
und B (e).

Zur Ermittlung der Multiplizitit im Grundzustand und
der Singulett-Triplett-Separation 2J wurde die klassische
Methode der Untersuchung der Temperaturabhingigkeit
der Intensitit der Am = 2-Uberginge® angewandt. Da in

TIK} —

TIK] —=

Abb. 3. Temperaturabhingigkeit von IT/I (linke Achse, @) und 1,.¢/I (rechte
Achse, v) in willkiirlichen Einheiten fiir Isomer 2A a) Am = 2, b) Am =1, und
Isomer 2B ¢) Am = 2 und d) Am =1. Die durchgezogenen und gestrichelten
Linien sind die jeweiligen theoretischen Kurven der Bleaney-Bowers-Gleichung
und des Curie-Weiss-Gesetzes.
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unserem Fall beide Diradikale rein vorliegen, wurden die
Am =1-Ubergiinge ebenfalls beriicksichtigt. Bei Verwen-
dung eines Doppelrohrchens mit einer Referenzsubstanz
wurden die Intensititen I (ermittelt durch doppelte Integra-
tion des ESR-Signals) der Probe in Ethanol (bei der Tempe-
ratur T) und 7, der Referenzsubstanz (bei Raumtempera-
tur) gemessen. Abbildung3 zeigt I7/I, und [I./I in
Abhingigkeit von T fiir 2A und 2B bei Am = 2 und Am =1.
Die experimentellen Kurven wurden dem Curie-Weiss-
Gesetz "' =C;' (T—0) (40K < T< 100 K fiir 2A und
50K < T < 100 K fiir 2B) oder dem Bleaney-Bowers-Aus-
druck I'!'= T(3+e 2HN)C; 11310 (10K < T <100 K,
beide Isomere) angepalt (Tabelle 1). Da das Curie-Weiss-
Gesetznur fiir 7> |0 oder T » |2J | /k gilt, eine Bedingung,
die hier nicht erfiillt ist, liefert es nur qualitative Anhalts-
punkte fiir das Vorzeichen von 6.

Tabelle 1. AngepaBte Parameter der Curie-Weiss- und Bleaney-Bowers-Glei-
chung.

2A 2B
Am =2 Am =1 Am=72 Am =1
6 K] —96 —156 —118 —129
C, [a) 154 69186 100 31358
2J/k [K] —66 —75.5 —81 —86
C, [a] N 131809 235 72217

[a] €, und C, sind die Konstanten des Curie-Weiss-Gesetzes und der Bleaney-
Bowers-Gleichung (willkirliche Einheiten).

Diese Ergebnisse zeigen eindeutig, daf} beide Isomere Sin-
guletts im Grundzustand sind. Dies ist fiir mit m-Xylylen
verwandte Verbindungen iiberraschend. In unserem Fall ist
vermutlich in beiden Isomeren durch sterische Hinderung
die Konjugation aufgehoben, d.h. die Elektronen sind am
Sauerstoff lokalisiert. In den von Veciana et al.l?! unter-
suchten zwei perchlorierten Xylylen-Derivaten ist ebenfalls
infolge sterischer Hinderung die Konjugation aufgehoben,
und es liegen Triplett-Grundzustande vor. Es bleibt die Fra-
ge, ob ein antiferromagnetischer Superaustausch*!! durch
Hyperkonjugation der Methylgruppen stattfinden kann
oder, in der Sprache der VB-Methode ausgedriickt, ob der
Beitrag der nichtplanaren Struktur I einen Singulett- gegen-
iber einem Triplett-Zustand stabilisieren konnte.

j\+ J<
Py !
e H, (I)
<

Experimentelles

Die *H-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker-Instrument bei 200 MHz
gemessen (Standard TMS). ESR-Spektren wurden mit einem Bruker-E300-
Spekirometer mit Temperaturregeleinrichtung (Oxford Instruments) und Da-
tenakquisitionssystem gemessen. Die Messungen erfolgten in einem Doppel-
probenréhrchen mit 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl als Re-
ferenzsubstanz. Es wurden Mikrowellenleistungen von 20 mW (Am = 2) und
10 mW (Am =1) verwendet. Eine Sittigung, besonders bei niedrigen Tempera-
turen, wurde vermieden. Die Probenldsungen wurden im Vakuum entgast und
verschlossen.

4: Zu einer Losung von 3 (0.15 g, 1 mmol) und rers-Butyi-2,2,2-trichloracetimi-
dat (0.4 mL, 2.2 mmol) in einem trockenen C.H,,/CH,Cl,-Gemisch (2:1,
6 mL) wurde unter Rithren 40 pL. BF; - Et,O getropft und 18 h nachgerihrt.
TLC an Silicagel (n-Hexan: Ethylacetat = 3:1) zeigte drei Substanzen
(R; = 0.64, 0.30, 0.06); nach Zugabe von festem Natriumhydrogencarbonat
wurde filtriert. Nach dem Waschen des Feststoffs mit C;H,,/CH,Cl, (2:1)
erhdlt man beim Einengen des Filtrats 0.3 g cines gelben, wachsartigen Fest-
stoffs. Zur Entfernung des Trichloracetimids wurde er in n-Hexan suspendiert.
Nach der Filtration wurde erneut in C¢H,,/CH,Cl, (2:1) aufgenommen und
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filtriert. Aus beiden Filtraten wurden beim Einengen 0.194 g Rohprodukt ge-
wonnen, die nach der priparativen TLC an Silicagel (n-Hexan: Ethylace-
tat = 3:1) 5 mg nichtkristallines Diamin 4 (2%) lieferten. R, = 0.61; CI-MS
mfz 263 (M* + H); '"H-NMR (CDCl3): § =1.17 (s, 18H; ¢Bu), 2.21 (s, 6 H;
4.6-CH;), 2.31 (s, 3H; 2-CHj), 6.83 (s, 1H; 5-H).

2: Zu einer Losung des Diamins 4 (4.4 mg, 0.017 mmol) in 1 mL Ether wurde
eine Losung von m-Chlorperbenzoesiure (0.572 g, 3.3 mmol) in 3mL Ether
getropft, 28 h bei Raumtemperatur geriihrt und danach mit wiBriger Natrium-
carbonatlésung verdiinnt. Die orangefarbene Etherfraktion wurde mit Wasser
neutral gewaschen und iber Natriumsulfat getrocknet. TLC an Silicagel (auf
Aluminiumfolie, 0.25 mm Schichtdicke) mit n-Hexan/Ethylacetat (3:1; zwei
Elutionen) ergab kristallines 2 A (1.8 mg) und amorphes 2B (0.9 mg). R; = 0.29
und 0.34 (2 A bzw. 2B); CI-MS: m/z 293 (M * +H); Gesamtausbeute 55%;2A
wurde aus n-Hexan umkristallisiert. Wegen der geringen Substanzmengen wur-
den keine Mikroanalysen durchgefiihrt und auf die Bestimmung des Schmelz-
punktes verzichtet.
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Enzymatische Gewinnung enantiomerenreiner
N-Alkyl-aminosiduren **

Von Ulrich Groeger*, Karlheinz Drauz und Herbert Klenk

N-Alkyl-L-aminosduren L-3, insbesondere N-Methyl-L-
aminosduren, sind wichtige Bausteine von Peptid- und Dep-
sipeptid-Antibiotica'¥), kénnen aber auch frei in biologi-
schem Material vorliegen, wie N-Methyl-L-tryptophan im
Samen von Abrus precatorius'?l. Wihrend die Herstellung
der optisch inaktiven oder racemischen Verbindungen 3 kei-
ne Schwierigkeiten bereitet, ist dic Synthese der enantiome-
renreinen Verbindungen L-3 aufwendig und teilweise nur mit
ungeniigenden Ausbeuten durchfithrbart?!,

Eine Moglichkeit zur Gewinnung enantiomerenreiner
Aminosauren ist die durch eine Aminoacylase aus Aspergil-
lus oryzae oder Schweinenieren (Acylase I, EC 3.5.1.14) ka-
talysierte enantioselektive Hydrolyse entsprechender race-
mischer N-Acetyl-aminosduren, wie sie z.B. zur Herstellung
von L-Methionin oder L-Valin im industriellen MaBstab an-
gewendet wird™. Die Acylase I weist ein breites Substrat-
spektrum und hohe Enantioselektivitit auf, hat aber auch
cinige Beschriankungen. Ist das Wasserstoffatom am Acyl-
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[**] Aminosiduretransformation, 8. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Bun-
desministerium fiir Forschung und Technologie unter dem Kennzeichen
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