der Produkte wurde durch NOE-Messungen (NOE = Kern-
Overhauser-Effekt) sowie fiir 4f durch eine Rdntgenstruk-
turanalyse nachgewiesen. Bemerkenswert sind die auf eine
hohe Nucleophilie des Lithiumderivats C hinweisenden Re-
aktionen mit Isopropyliodid (92 %, 4d) und p-Nitrobenzyl-
bromid (30 %, 4f). Auch Zweitalkylierungen gelingen glatt
(— 5, 6), wie insbesondere die Umsetzung der ethylierten
Verbindung 4b mit Isopropyliodid mit 62% Ausbeute ver-
deutlicht!®). SchiieBlich addiert sich das Li-Imidazolin C an
Benzaldehyd (—7a) und Acetaldehyd (—7b) unter bevor-
zugter Bildung eines der vier méglichen Stereoisomere (35:1
bzw. 7.6:1, laut NMR-Analyse); dabei entstehen wieder die
gezeigten frans-konfigurierten Produkte, von denen 7b mit
allo-Threonin korreliert wurde. Mit den Z-geschiitzten Alk-
oxydihydroimidazolen Z-1a und Z-1c¢ wurden dhnliche Re-
sultate erhalten (Z = Benzyloxycarbonyl).

Die Hydrolyse der Dihydroimidazole zu den a-Amino-
sduremethylestern ist wie erwartet sehr einfach (Schema 3)
und liefert direkt NMR-spektroskopisch reine Produkte.
Die verwendeten milden Hydrolysebedingungen sollten
auch die Herstellung vieler empfindlicher Aminosidurederi-
vate ermdglichen, welche uns bisher nicht zugénglich waren
(z.B. solche mit Doppelbindungen, Dreiringen und anderen
sdurelabilen Gruppen in der Seitenkette oder auch die race-
misierungsfreudigen Arylglycine).

1) CF3CO,H / CH,Cl, (1:1), 1h, RT

: ; Ala-OMe
2) Einengen am Rotationsverdampfer
da,4d,5,70 D E™ P Val-OMe
3) 0.2n wiBr. HCJ, 0.25-3h, RT (0-Me)Phe-OMe
70 - 85% atlo-Thr-OMe
rCOZtBu
n (o} H (0] N O
N
N -2 N (S)-2 1
CO,tBu
Fp =121°C Fp =121°C o]
[odp = —20.1 lop = +20.9 [d)p=-9.3
(c =0.8, CHCL,) (c = 0.8, CHCly) {c= 1.5, CHCI)

Schema 3. Uberfiihrung der Dihydroimidazole 4a.d, 5 und 7b in die entspre-
chenden a-Aminosiduremethylester. RT = Raumtemperatur.

Um die Alkoxyverbindungen 1a und 1b in enantiomeren-
reiner Form herzustellen, wurde mit dem stabilen Imidazoli-
dinon 2 eine Racematspaltung durch Kristallisation dia-
stereoisomerer Salze vorgenommen (Schema 3), wofiir sich
Camphersulfonsdure (CSS), die in beiden Enantiomeren ver-
fiigbar ist!’*], bisher als am besten geeignet erwies!”™). Ein
Vorversuch mit enantiomerenangereichertem (S)-1b!7¢<! von
87 % ee ergab nach Isopropylierung und Hydrolyse L-Valin-
methylester von 81 % ¢e¢. Weitere Untersuchungen mit enan-
tiomerenreinem Material sind im Gange.

Durch die Verfiigbarkeit der Imidazolidinone 2 und 3 wur-
de nun auBerdem der Glycylglycin-Baustein 8 in enantiome-
renreiner Form zuginglich!®!, dessen Niitzlichkeit an
racemischem Material bereits demonstriert worden war!8®),
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kopf, Tetrahedron 1992, 48, 5607-5618.
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re Phase. — R. Fitzi, D. Seebach, Tetrahedron 1988, 44, 5277 - 5292 (dort

FuBnoten 16, 17, 25); D. Seebach, S. G. Miiller, U. Gysel, J. Zimmermann,
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[5] Die Verfiigbarkeit von Pivalaldehyd ist jetzt durch eine Produktion der
Firma Shell Chemie gesichert.

[6] Die cis-Konfiguration von Benzyl- und tert-Butylgruppe in 5 ist durch eine
Rontgenstrukturanalyse gesichert.

[7] a)(15)-CSS kostet im Labormalstab hergestellt ca. 80 DM pro mol, das
(1R)-Isomer ca. 200 DM pro mol. b) Die u/-Salze sind in Aceton/MeOH
schwerer 16slich; aus dem Kristallisat und aus der Mutterlauge erhielten wir
nach je zwei Umkristallisationen je ca. 20% Ausbeute an >98 % enantio-
merenreinem (S)- bzw. (R)-2. ¢) Eine Rontgenstrukturanalyse von (R)-
2 - (§)-CSS liegt vor.

[8] a) Die Umsetzung von 3 mit Bromessigsiureestern verliuft quantitativ;
b) R. Polt, D. Seebach. Helv. Chim. Acta 1987, 70, 1930-1936; J. Am.
Chem. Soc. 1989, 111, 2622--2632.
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Dicyannonasulfan Sy(CN), —
eine unverzweigte Kette aus 13 Atomen**

Von Ralf Steudel*, Klaus Bergemann, Jiirgen Buschmann
und Peter Luger

Acyclische Polysulfane X-S,-X bilden homologe Rei-
hen!! =71 Sowohl 'H-NMR-Spektren!?! als auch HPLC-
Analysen!!-3- " belegen, daB n Werte bis mindestens 35 an-
nehmen kann. In reiner Form wurden jedoch nur derartige
Verbindungen mit bis zu elf S-Atomen isoliert™ und Struk-
turbestimmungen bisher nur an Sulfanen mit bis zu sechs
S-Atomen in der Kette durchgefithrt!!-3), Dies resultiert aus
den Schwierigkeiten, ldngere acyclische Sulfane zu reinigen
und zu kristallisieren, da derartige Verbindungen thermisch
labil sind und wegen der vielen moglichen Torsionsisomere
dazu neigen, Ole, honigartige Massen oder mikrokristalline
Pulver zu bilden. Wir berichten hier iiber die erstmalige Syn-
these von Dicyannonasulfan S;(CN), sowie liber seine Kri-
stall- und Molekiilstruktur, die zeigt, dal3 ein kettenférmiges
Molekiil aus 13 Atomen vorliegt.

So(CN), wurde in Analogie zur Synthese der kurzkettigen
Glieder S,(CN), (n = 3-8)!%! aus S,CL,'"" und Hg(SCN),
hergestellt [Gl. (a)]. Es bildet monokline Kristalle, die bei

S,Cl, + He(SCN), — So(CN), + HgCl, (a)

36-38 °C schmelzen, sich bei 20 °C innerhalb von 24 h zu
einem roten Polymer zersetzen, aber bei — 50 °C unzersetzt
gelagert werden kénnen. Die bei — 110 °C ausgefiihrte Ront-
genstrukturanalyse®! ergab, daB die S,(CN),-Molekiile C,-
symmetrisch sind. Die terminalen SCN-Gruppen stehen na-

[*] Prof. Dr. R. Steudel, Dipl.-Chem. K. Bergemann

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie
der Technischen Universitit
Strafle des 17. Juni 135, Sekr. C2, D-10623 Berlin
Telefax: Int. + 30/3142-6519
Dr. J. Buschmann, Prof. Dr. P. Luger
Institut fiir Kristallographie der Freien Universitit
TakustraBe 6, D-14195 Berlin

[**] Schwefelverbindungen, 171. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und
dem Graduiertenkolleg Freie Universitit—Technische Universitiit Berlin
gefordert. — 170. Mitteilung: [1].
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Abb. 1. Konformation des S,(CN}),-Meolekiils (der Winkel zwischen den Gera-
den durch S1 und N1 einerseits und S9 und N2 andererseits betrdgt 170.7°).
Kernabstinde |pm]: N1-C1 113(1), C1-S1 171.1(8), S1-S2 207.8(2), §2-83
204.1(2), S3-S4 206.2(4), S4-S5 205.7(3), $5-86 205.5(3), S6-57 205.5(4), 57-S8
204.1(3), S8-S9 207.6(3), S9-C2 170.6(8), C2-N2 114(1); Valenzwinkel [*}: N1-
C1-81 177.2(8), C1-S1-S2 98.8(3), S8-89-C2 100.1(3), $9-C2-N2 177.2(7); Tor-
sionswinkel [°}: N1-C1-S1-S2 —173(15), C1-S1-S2-S3 84.3(3), S1-S2-583-54
85.7(1), S2-S3-54-S5 —80.2(1), S3-S4-S5-S6 —86.3(1), S4-S5-36-57 87.3(2), S5-
S6-S7-S8 94.8(1), S6-S7-S8-S9 —94.2(1), S7-S8-59-C2 82.1(3), S8-S9-C2-N2
—151(13).

hezu antiparallel zueinander (Abb. 1). Die Sy-Kette hat nicht
die erwartete gestreckte (helicale) Konformation, sondern
dhnelt einem Ausschnitt aus der Molekiilstruktur des S, ,-
Rings!®l: Die Vorzeichen der Torsionswinkel 7 an den S-S-
Bindungen, die bei einer Helix alle gleich wiren, lauten
++—-——++—+ (8;;: ++——++——..). Die Werte
dieser Torsionswinkel | 7] liegen im iiblichen Bereich von 80—
95°. Die S;-Einheit hat nahezu Cg-Symmetrie; die S-S-S-
Valenzwinkel liegen im Bereich 104.3(1)-106.8(1)°. Die S-S-
Kernabstinde variieren zwischen 204.1 und 207.8 pm (Mit-
telwert 205.8 pm; S,,: Mittelwert 205.2 pm[®®), wobei auf-
fallt, daB die ,terminalen* S-S-Bindungen am lingsten
(207.7 pm) und die beiden benachbarten am kiirzesten sind
(204.1 pm). Ahnliches wurde bei S,(CN), beobachtet und
mit den in Schema 1 gezeigten Grenzstrukturen gedeutet!' 9.

e ® 9
§§ECN: & -55 §C:N:

Schema 1.

Die niedrige Schmelztemperatur T, = 310 +1 K von
S,(CN), zeigt, daB einerseits die intermolekularen Wechsel-
wirkungen nur schwach sein konnen, und andererseits die
Schmelzentropie AS; ungewohnlich groff sein mufl, da
Ts = AHASs (AHg = Schmelzenthalpie). Die starke Entro-
piezunahme beim Schmelzen kann mit der Torsionsisomerie
an den S-S-Bindungen erklirt werden, da jeder t-Wert ca.
+90° oder —90° sein kann und bei acht S-S-Bindungen
theoretisch 28 = 256 Konformationsisomere éhnlicher Ener-
gie (inklusive Enantiomere) existieren!!!1, Die Rotationsbar-
riere!*2! betrdgt bei cumulierten S-S-Bindungen nur ca.
24 kJmol~!, so daB beim Schmelzen ein Gemisch von Kon-
formationsisomeren entstehen kann.

Die kiirzesten Kontaktabstinde in So(CN), (S++-N: 307,
C-+-N: 318 pm) entsprechen in etwa den van-der-Waals-Ab-
stinden, jedoch ordnen sich alle SCN-Gruppen im Kristall
nahezu parallel oder antiparallel zur 6-Achse der monokli-
nen Elementarzelle an, was auf schwache Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen schlieBen 148t (Abb.2). Da die CN-
Gruppen weder sperrig noch besonders elektronegativ sind,
kann die Struktur von S,(CN), als Modell fiir die Strukturen
anderer acyclischer Polysulfane mit kleinen Substituenten,
beispielsweise fur H,S,, S,Cl, oder (CH,),S,, dienen, bei
denen moglicherweise auch eine kompakte Struktur im fe-
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sten Zustand energetisch giinstiger als eine helicale Konfor-
mation ist. Desweiteren liefert die Strukturbestimmung an
So(CN), erstmals Informationen iiber dic mogliche Konfor-
mation von polymerem Schwefel, wie er beim Extrahieren
von abgeschreckten Schwefeldimpfen oder -schmelzen er-
halten wird (random coil polymer). Dieser Schwefel wird in
groBem Malstab zur Kautschukvulkanisation verwendet.

Abh. 2. Kristallstruktur von S,(CN),. Weille Kugeln entsprechen den S-Ato-
men, schwarze den C-Atomen sowie die schraffierten Kugeln den N-Atomen.

Experimentelles

Frisch hergestelltes S,Cl; 7] (1.25 mmol) wurde in 20 mL wasserfreiem CS;
gelost, auf —10°C gekithlt und unter Rihren mit 1.56 mmol Hg(SCN), ver-
setzt. Nach 2 h wurde vom HgCl,/Hg(SCN},-Gemisch dekantiert, auf —50°C
gekiihit (12 h), erneut dekantiert, auf 20°C erwéirmt und bis zur Triibung mit
n-Hexan versetzt. Beim Abkiihlen auf — 50 °C kristallisiert reines So(CN), aus
(Ausb. 21%). Korrekte C,N,S-Analyse; 3C-NMR (67.69 MHz, CDCl,,
25°C): 6 =109.9; FT-Raman: #[em '] = 2153/2145 (C=N), 666 (C-S), 483/
466/454/438/427/402 (S-S und d5cy).
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