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Die absolute Konfiguration von Bromchlor-
fluormethan aus experimentellen und mit
ab-initio-Methoden berechneten Daten

des optisch-aktiven Raman-Effekts**

Jeanne Costante, Lutz Hecht, Prasad L. Polavarapu,*
André Collet* und Laurence D. Barron*

Bromchlorfluormethan 1 ist eines der einfachsten mdglichen
Beispiele fur das Konzept des asymmetrischen Kohlenstoff-
atoms von Le Bel und van’t Hoff und seit seiner ersten Synthese
durch Swarts vor iiber hundert Jahren!!) wurde wiederholt ver-
sucht, es in seine Enantiomere zu trennen und deren Drehwerte
zu messen. Diese Anstrengungen gipfelten 1985 in der ersten
analytischen Trennung!? einer geringfiigig enantiomerenange-
reicherten Probe, die von Wilen et al.[3! erhalten worden war, so
daB eine maximale spezifische Drehung (d.h. die Drehung
durch das reine Enantiomer) von [¢}2° = +1.6 (in Substanz,
p =1.91 kgdm ~3) geschiitzt werden konnte.!*! Inzwischen wur-
den iiber die absolute Konfiguration von 1 viele Vermutungen
angestellt. Die einfache empirische Regel von Brewster,'”! die
auf den Atompolarisierbarkeiten basiert, sagt die (S)-(+)-Kon-
figuration voraus, wobei angenommen wird, daB die Reihenfol-
ge der Polarisierbarkeiten H > F ist.[! Die gleiche Voraussage
wurde von Applequist unter Verwendung eines Atom-Dipol-
Wechselwirkungsmodells gemacht;!” in diesem Modell ist je-
doch die Reihenfolge der Polarisierbarkeiten umgekehrt:
F > H. In Anbetracht seiner einfachen Struktur ist Bromchlor-
fluormethan lange als ideales Objekt fir Untersuchungen
zur schwingungsspektroskopischen optischen Aktivitit (IR-
und Raman-Effekt) angesehen worden, und mit semiempiri-
schen Verfahren wurden sowohl sein Schwingungs-CD-Spek-
trum (vibrational circular dichroism = VCD)!®:% als auch
sein optisch-aktiver Raman-Effekt (Raman optical activity =
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ROA)®~ 111 berechnet; aber diese Berechnungen konnten we-
gen des Mangels an ausreichend enantiomerenangereicherten
Proben nicht experimentell bestdtigt werden. Geeignete Sub-
stanzproben sind vor kurzem zugénglich geworden, und wir
berichten hier aus unserer Arbeit mit dem (— )-Enantiomer uber
das erste experimentelle ROA-Spektrum von 1 sowie eine ab-in-
itio-Berechnung, die es uns ermdglicht hat, auf einer fundierten
Basis die absoluten Konfigurationen von 1 als (S)-(+) und
(R)-(—) zu bestimmen.

F F F
H)\ : /KH /k"cozH
gl C o N o Ny

(8)-(+)1 R)-(-)1 R)-(-)2

Diese Untersuchung wurde dank Arbeiten von Doyle und
Vogl!'3 méglich, die berichtet hatten, daB enantiomerenange-
reicherte Strychninsalze der Bromchlorfluoressigsdure 2 leicht
bei 120 °C in Ethylenglycol decarboxylieren und enantiomeren-
angereichertes 1 unter erstaunlicher Erhaltung der optischen
Aktivitit liefern. Die fiir die ROA-Messungen verwendete Pro-
be von (—)-1 wurde durch Decarboxylierung eines Strychnin-
salzes von (R)-(—)-2 mit 51 % de erhalten (siche Experimentel-
les). Thr [¢]25-Wert war — 0.64 4+ 0.03 (¢ = 6.5 in Cyclohexan),
und ihr ee-Wert wurde 'H-NMR-spektroskopisch mit (+)-
Cryptophan C als chiralem Verschiebungsreagens!?! (Abb. 1)
auf (36 + 2)% geschitzt. Daraus ergibt sich als extrapolierte
maximale spezifische Drehung von 1 in Cyclohexan [a]3® =
+ (1.78 + 0.18), was mit dem oben genannten Wert von +1.6
fiir die reine Fliissigkeit iibereinstimmt.

l 1
7.6 74

- )

Abb. 1. "H-NMR-Spektrum (J4 ¢ = 52 Hz) der Probe von (—)-1, die in den ROA-
Experimenten verwendet wurde, in Gegenwart von ( + )-Cryptophan C. Das gréBe-
re Doublett (tieffeldverschoben) stammt von (—)-1, das kleinere von (+)-1.

In ROA-Spektren wird die optische Aktivitdt einer Schwin-
gung als die geringe Differenz gemessen, die zwischen den Inten-
sititen der Raman-Strahlung chiraler Molekiile bei rechts und
links circular polarisierter einfallender Laserstrahlung auf-
tritt.[*3718), Dieses Prinzip ist seit iber zwanzig Jahren be-
kannt,!'? doch seine Anwendung war zunéchst durch die gerin-
ge Empfindlichkeit und die langen MeBzeiten der damals
gebriuchlichen ROA-Instrumente eingeschriankt. Dank Fort-
schritten in der Geriiteentwicklung!'® sind ROA-Messungen
jetzt jedoch schnell und routineméfBig an einer Vielzahl von
Proben moglich. Parallel dazu wurden ab-initio-Verfahren ent-
wickelt, mit denen man das Vorzeichen und die GréBe der ROA-
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Intensitédt fiir jede Normalschwingung eines kleinen chiralen
Molekiils berechnen kann.!'® 2% Des weiteren wurde eine eich-
invariante ab-initio-Niherung entwickelt,!?!! von der noch bes-
sere Voraussagen erwartet werden.

Die depolarisierten Raman- und ROA-Spektren von flissi- 3022 +07 3209  +02
gem (—)-1, die in einer 90°-Streuanordnung im Bereich 130- 1305 +24 1372 +05

Tabelle 1. Raman- und ROA-Eigenschaften von CHFCIBr [a).

Experiment Theorie (MP2/DZP)
¥em™! A, x10* F/em™! A,x10*

Zuordnung

C-H-Streckschwingung
C-H-Biegeschwingung

3130 cm ! registriert wurden, sind zusammen mit den fiir das 1206 +28 1266 —0.0 C-H-Bicgeschwingung
35,179 R 1062 +4.5 1151 +0.3 C-F-Streckschwingung
Isotopomer CHF®°Cl””Br des (R)-Enantiomers berechneten 774 454 82 439 C-Cl-Streckschwingung
Spektren in Abbildung 2 gezeigt. Der Ursprung der Feinstruk- 662 —59 678 —-38 Inversionsbiege- -+ C-Br-Streckschwingung
427  —10.2 439 —0.6 Inversionsbiegeschwingung
315 +21 321 -03 asymmetrische Halogenbiegeschwingung

228 +1.9 233 +0.5 asymmetrische Halogenbiegeschwingung

[a] Experimentelle Daten vom (—)-Enantiomer (36% ee), berechnete vom
CHF?*3C17°Br-Isotopomer des reinen (R)-Enantiomers. 4, = (8 — I5)/(18 4+ It) ist die
dimensionslose Intensitdtsdifferenz der depolarisierten ROA-Banden.
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Abb. 2. Die experimentellen depolarisierten Raman- (Spektrum a, aufgetragen
ist I8+ 1) und ROA-Spektren (Spektrumd, aufgetragen ist I — [¥) von
(—)-Bromchlorfluormethan zusammen mit den berechneten Spektren fiir das
(R)-Enantiomer (Spektrum b bzw. ¢).

tur der ersten vier ROA-Banden (Spektrum d) ist unklar: Sie
scheint weder ein experimentelles Artefakt noch direkt auf einen
Isotopeneffekt zuriickzufithren zu sein (Anderungen in den be-
rechneten ROA-Spektren fiir die vier Isotopomere sind vernach-
lassigbar klein) und wird hier nicht weiter diskutiert. Der
gezeigte Spektralbereich deckt alle 3N — 6( =9) Normal-
schwingungen ab, deren experimentelle und berechnete Daten
in Tabelle 1 aufgelistet sind. Die experimentell bestimmten Ban-
denpositionen stimmen gut mit denen der Literatur-Raman-
Spektren der flilssigen Phase iiberein,!22- 23! unterscheiden sich
zum Teil aber deutlich von denen im Gasphasen-IR-Spek-
trum.t2* Man kann erkennen, daB die Rechnungen das richtige
Vorzeichen fiir sieben der neun ROA-Normalbanden vorher-
sagen (oder fiir sieben von acht, wenn wir die berechnete Bande
bei 1266 cm ! vernachlissigen, deren ROA-Wert so dicht bei
null liegt, daB3 das formal negative Vorzeichen keine Bedeutung
hat), so daBl wir mit einer gewissen Berechtigung behaupten
konnen, daB die absolute Konfiguration des UberschuBenantio-
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mers (R)-(—) ist. Interessanterweise sagten die auf den Model-
len der Atom-Dipol-Wechselwirkung!®'und der Bandenpolari-
sierbarkeit!! ] basierenden Rechnungen sechs bezichungsweise
sieben Vorzeichen richtig voraus.

Unser Vertrauen in diese Zuordnung der absoluten Konfigu-
ration wird durch eine ab-initio-Berechnung der spezifischen
Drehung gestiitzt. Diese basiert auf der Rosenfeld-Gleichung
fir den Drehwinkel, der von der Spur des Elektrischen-
Dipol(ED)/magnetischen-Dipol(MD)-Tensors der optischen
Aktivitit abhingt!'3! und automatisch als Teil der ROA-Be-
rechnungen erhalten wird. Wir erhielten [«]2° des (R)-Enantio-
mers zu — 8.0, das somit das richtige Vorzeichen hat und in der
gleichen GréfBenordnung liegt wie die genannten experimentel-
len Werte. Die Einzelheiten zur ab-initio-Berechnung der spezi-
fischen Drehung werden an anderer Stelle beschrieben wer-
den.[25]

Wir haben hier eine Bestimmung der absoluten Konfigura-
tion von Bromchlorfluormethan als (S)-(+) und (R)-(—) so-
wohl durch Messung als auch durch ab-initio-Berechnung der
ROA-Spektren und der optischen Drehung vorgestellt. Da die
Decarboxylierung des (R)-(—)-2-Salzes somit (R)-(—=)-1 ergibt,
muB die Reaktion unter Erhaltung der Konfiguration ablaufen.
Diese SchluBfolgerung ist in Einklang mit der vor kurzem von
Schurig et al.'?%! beschriebenen Beobachtung, da bei der Decar-
boxylierung von (R)-(+ )-1-Methoxytetrafluorpropansiure unter
Erhaltung der Konfiguration der (—)-1,2,2,2-Tetrafluorethyl-
methylether entsteht.

Experimentelles

(—)-1: Bromchlorfluoressigsidure 2 wurde durch fraktionierende Kristallisation ih-
rer diastereomeren Strychninsalze, wie an anderer Stelle beschrieben [27], enantio-
merenangereichert erhalten. Eine Fraktion (9.49 g, 17.9 mmol) des besser 16slichen
Salzes mit [2)3° = (—123 (¢ =1.2in CHCl,), die (—~)-21in ca. 51% eeenthielt, wurde
durch 30 min Erwédrmen auf 120 °Cin 11 mL Ethylenglycol decarboxyliert. 1 wurde
in zwei Kiihlfallen gesammelt (—78°C) und zum SchiuB im Vakuum destilliert;
Ausbeute: 1.34 g (51%) als farblose Fliissigkeit. 'H-NMR (200 MHz, CDCl,,
S(CHCY;) =7.24): =759 (d, Jyr=>52Hz); '""F-NMR (188 MHz, CDCl,,
6(CFCly) = 0): 6 = — 82.1(d, J, ¢ = 52 Hz). Diese Probe lieferte folgende [«]-Wer-
te: [0)3® = — 0.64, [a]25; = — 0.66, [2)23¢ = — 0.77, [2)23¢ = —1.16, [¢]23s = —1.32
(¢ = 6.5 in Cyclohexan), Fehler + 5%). Der ee-Wert wurde durch Simulation des
'"H-NMR-Spektrums, das mit {+)-Cryptophan C als chiralem Verschiebungsre-
agens [2] erhalten wurde (Abb. 1), unter der Annahme von Lorentz-Peaks mit einer
Breite von 4.3 und 5.3 Hz fiir das gréBere bzw. kleinere Dublett abgeschitzt.

ROA-Experimente: Die depolarisierten Raman- und ROA-Spektren wurden mit
der neuesten Version unseres Glasgower MeBgerits [18, 28] in einer 90°-Streuanord-
nung aufgenommen. Es besteht aus einem f/4.1-Einfach-Spektrographen, der mit
einem Mehrkanaldetektor in Form einer CCD-Kamera mit dinner Riickseite und
einem holographischen Transmissionsfilter ausgeriistet ist, um die Rayleigh-Linie
zu unterdriicken. Die ROA-Spektren wurden durch Synchronisieren der Spektren-
aufnahme mit einem elektro-optischen Modulator gemessen, der die Polarisation
des einfallenden Laserstrahls zwischen rechts und links circular polarisierten Zu-
stinden in passender Geschwindigkeit schaltet. Die nicht computermanipulierten
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Spektren wurden in Analog-Digital-Wandler-Einheiten in Form der Summe der
circularen Intensititen, I} + I}, fiir das eigentliche Raman-Spektrum und der Diffe-
renz der circularen Intensititen I§ — /L, fiir das ROA-Spektrum dargestellt. /5 und
1% bedeuten dabei die Intensititen der Raman-Streuung bei rechts bzw. links circu-
lar polarisiertem einfallendem Licht, und der Index z bezeichnet den mit einem
Analysator erhaltenen linearen Polarisationszustand in der gestreuten Strahlung,
der parallel zur Streuebene orientiert ist. Experimentelle Bedingungen: Probenvolu-
men ca. 50 pL in einer Spezialquarz-Mikrofluoreszenzkiivette, Laserwellenidnge
514.5 nm, Laserenergie an der Probe 500 mW, spektrale Bandbreite bei 500 nm
(FWHH) 2.4 cm ™!, Aufnahmedauer 3 h.

Ab-initio-Rechnungen: Diese wurden wie bereits beschrieben!!® 2! durchgefiihrt.
Neben einer optimierten Geometrie des Molekiils und den zugehdrigen Schwin-
gungsnormalkoordinaten bestimmen sie die Invarianten der Polarisierbarkeit und
der Tensoren der optischen Aktivitdt und die Ableitungen dieser Tensorinvarianten
nach den Schwingungsnormalkoordinaten, die zu den Raman- und ROA-Intensita-
ten beitragen. Die Strukturoptimierungen wurden mit dem CADPAC-Programm
[29] unter Verwendung des DZP-Basissatzes (wie er in der TURBOMOLE-Pro-
grammbibliothek [30] bereitgestellt wird) und unter Beriicksichtigung der Elektro-
nenkorrelation mit dem MP2-Verfahren [31] durchgefiihrt. Das in diesem Basissatz
verwendete Kontraktionsschema ist folgendes: H[4s1p/2s1p}, C[8s4p1d/4s2pid],
F[8sdpl1d/4s2p1d], Cl[11s7p1d/6s4pld], Br[14s11p6d/8s6p3d]. Die optimierte
MP2-DZP-Energie ist — 3170.7774042 Hartree. Die Schwingungsfrequenzen, Nor-
malmoden und Ableitungen des ED/ED-Polarisierbarkeitstensors a,; wurden mit
dem DZP-Basissatz erhalten, und die Elektronenkorrelation wurde {iber das MP2-
Verfahren eingebracht. Die Ableitungen der ED/MD- und ED/EQ(Quadrupol)-
Tensoren, G;, bzw. 4.5, wurden mit dem gleichen Basissatz erhalten, aber ohne die
Elektronenkorrelation zu berticksichtigen.

Eingegangen am 16. September 1996,
veridnderte Fassung am 20. Januar 1997 [Z 9558]
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FEine FT-Raman-Untersuchung der Templat-
Gertist-Wechselwirkungen in Molekularsieben
auf AIPO,-Basis**

Sunil Ashtekar, Patrick J. Barrie,* Mark Hargreaves und
Lynn F. Gladden*

Die Rolle, die organische Template bei der Synthese von
Zeolithen und Molekularsieben auf AIPO,-Basis spielen, ist
kaum verstanden und wird intensiv diskutiert.!'! Molekularsie-
be auf AIPO,-Basis bilden sich aus reaktiven Gelen, die ein
organisches Templat enthalten, durch Hydrothermalreaktio-
nen; das Templat ist dabei meist ein Amin oder ein quartires
Ammoniumsalz. Der Einbau von Silicium ins Geriist fiihrt
zu SAPOs, der von Metallen (z. B. Zn, Mn, Mg, Co) zu
MeAPOs.[2! Einige Strukturen lassen sich mit vielen verschiede-
nen Templaten herstellen, wihrend andere nur in Gegenwart
eines spezifischen templatisierenden Agens entstehen.!3! Wegen
der kommerziellen Bedeutung von Molekularsieben wichst das
Bediirfnis, die Templat-Geriist-Wechselwirkungen, die die Syn-
these beeinflussen, besser zu verstehen.

In den letzten Jahren wurden mehrere Rechnungen verdffent-
licht, mit denen man versuchte, Einblick in die Templat-Geriist-
Wechselwirkungen zu bekommen." Es ist allerdings problema-
tisch, geeignete Kraftfelder zu finden und die Coulomb-
Wechselwirkungen zwischen Geriist und Templat richtig zu mo-
dellieren. Rontgenographische Untersuchungen von Einkristal-
len und Festkorper-'3*C-NMR-Studien zur Templatstruktur
und -position werden haufig, besonders bei SAPOs, durch be-
trachtliche Fehlordnungen des Templats beeintrichtigt.’! Wir
zeigen hier, daf die FT-Raman-Spektroskopie gut zur Untersu-
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[**] Wir danken der Firma BNFL fiir die Bereitstellung des Raman-Spektro-
meters.
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