
Metuthese von trans-3-Hepten mit (2)/iBuA1C12/O2 

60mg (2) (mit 9.3% W) werden in einem trockenen, ca. 
10 ml fassenden SchlenkgefaB (rnit SeptumsverschluB und 
Schwanzhahn) vorgelegt. Nach mehrfachem Evakuieren und 
Begasen rnit Argon werden 2.06g (21 mmol) trans-3-Hepten, 
das 15 Gew.- % Methylcyclohexan als GC-Standard enthalt, 
sowie 0.12 mmol Isobutylaluminiumdichlorid (0.24 ml einer 
0.5 M Losung in Chlorbenzol) und 1.4ml (0.06mmol) O2 mit 
Spritzen zudosiert und bei Raumtemperatur rnit einem Magnet- 
ruhrer durchmischt. Nach 60 min wird eine Probe der Reakti- 
onslosung rnit wenig C H 3 0 H  versetzt und gaschromatogra- 
phisch analysiert (3-Hepten 67.0, 3-Hexen 14.6, 4-Octen 
18.4 Gew.-%). (2) wird vom Rest durch Filtration abgetrennt, 
mit ca. 20ml C H 3 0 H  gewaschen, bei 25°C im Vakuum ge- 
trocknet und erneut zur Metathese verwendet. 

Trennung von dissymmetrischem (C2) E-Dimethyloxiran 
(trans-2,3-Epoxybutan) (4 a )  nachgewiesen. Wahrend unserer 
Untersuchungen berichteten Golding et al. uber die (unvoll- 
standige) Enantiomerentrennung von Methyloxiran (Epoxy- 
propan) ( 5 )  an dem Europium(rr1)-Komplex (3); eine Tren- 
nung von (4a) wurde jedoch nicht beobachtetr41. 
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Eingegangen am 15. November, 
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saule, die rnit 1R-(2) in Squalan belegt wurde, erscheinen 

[l] Olefin-Metathese, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft nnterstiitzt. -4. Mitteilung: S .  Wurwel, A .  Aiuusi- 
dis, Chem.-Ztg. 101, 361 (1977). 

[2] C. 0. Evans, C .  U .  Pittman Jr., R. McMillan, R. 7: Beach, R. Jones, 
J .  Organomet. Chem. 67, 295 (1974); C. U .  Pittman Jr., R. F .  Felis, 
ibid. 72, 399 (1974). 

[3] Chlormethyliertes, mit ca. 2 % Divinylbenzol vernetztes Polystyrol (Cl- 
Gehalt: 5.1 %) der Fa. Merck-Schuchardt. 

Quantitative Enantiomerentrennung von trans-2,s 
Epoxybutan durch Komplexierungschromatographie an 
einem optisch aktiven Nickel(II)-Komplex[**1 

Von Volker Schurig und Waldemar Burkle"] 
Enantiomere unterscheiden sich oft charakteristisch in ihren 

pharmakologischen und physiologischen Eigenschaften (Sub- 
strat-Rezeptor-Wechselwirkung). Es ist deshalb erwiinscht, die 
Enantiomerenzusammensetzung chiraler Substrate schnell 
und quantitativ unter Umgehung von Derivatisierung und 
optischer Rotationsmessung direkt bestimmen zu konnen so- 
wie die kinetischen und thermodynamischen Faktoren chiraler 
Differenzierung kennenzulernen. 

Ein Verfahren hierfur bietet die von Gil-Av und Feibush 
eingefiihrte gaschromatographische Enantiomerentrennung 
an optisch aktiven stationaren Phasen durch selektive Wasser- 
stoffbruckenbindungs-Wechselwirkung['l. Wir haben erstma- 
lig die gaschromatographische Racematspaltung eines chiralen 
Olefins durch enantiospezifische rr-Komplexierung an einer 
Rhodium(1)-Verbindung (1) beschrieben['I und somit gezeigt, 
daB die schnelle und reversible Ligand-Metall-Wechselwir- 
kung die fur ,,chirales Erkennen" in GC-Systemen notwendi- 
gen thermodynamischen Parameter aufweisen kann. 

Rh(CO)2(tfac-l R-Cam) ( 1 )  z$H3 
[ N i ( t f a ~ - l R - C a m ) ~ ] ~  (2) tfac-1R-Cam = 

Eu(tfac-1R -Cam)3 ( 3 )  0 --" 
CF3 

Wir haben jetzt die schon fruher postuliertei3I Enantiome- 
rentrennung chiraler o-Donorsubstrate rnit Elementen der 
Gruppen 5 und 6 an optisch aktivem dimerem Nickel(rr)-bis(3- 
trifluoracetyl-2R-campherat) (2) am Beispiel der quantitativen 

r] Univ.-Doz. Dr. V. Schurig, cand. chem. W. Biirkle 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dcm Fonds der Chemischen Industrie unterstiitrt. 

die spiegelbildlichen Isomere als zwei scharf getrennte Peaks 
(Abb. 1). Racemisches ( 5 )  wird durch 1R-(2) ebenfalls in 
die Antipoden getrennt. Die uberraschend groBe Aufspaltung 
fur (4 a )  (a = 1.27,5OoC) ermoglicht die vollstandige Trennung 
auch in kurzerer Zeit rnit kurzeren S a ~ l e n [ ~ l .  Sie wurde durch 
Verwendung des racemischen Nickelkomplexes 1S,1 R-(2) be- 
wiesen, wobei Peakkoaleszenz fur (4a) sowie fur (5) eintritt. 
Mit dem hochselektiven Komplex (2) gelingt auch die Tren- 
nung der Diastereomere (4a) und (4b) (Abb. 1). In Uberein- 
stimmung mit der grooeren 7c-Komplexierungstendenz von 
cis- gegeniiber trans-2-Buten rnit zeigt auch die cis-Ver- 
bindung ( 4  b) im Vergleich zum trans-Diastereomer eine weit- 
aus starkere Koordination rnit (2). Es ist bemerkenswert, 
daB die beobachtete Enantiomerenunterscheidung, deren 
Gibbs-Helrnholt~-Parameter[~] noch untersucht werden, be- 
reits durch enantiospezifische ,,Ein-Punkt"-Koordinations- 
wechselwirkung erreicht wirdi71. 
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Ahb. 1. Enantiomeren- und Diastereomerentrennung von ( 4 )  und ( 5 )  durch 
Komplexierungsgaschromatographie an 1R-(2) (0.15 m in Squalan) bei 50°C. 
1: Peakaufspaltung (1:l)fur ( 5 ) ,  2: Peakaufspaltung (1:l) fur ( 4 u ) ,  3: (46); 
Referenrstandard : Cyclohexan. Saule: 200 m x 0.5 mm Nickelkapillare, Tra- 
gergas: 2.1 ml/min N2, Split 1 :50. 

Die hier beschriebene Methode, die keine Derivatisierung 
und Substanzreinigung erfordert, eignet sich zur Bestimmung 
der Enantiomerenzusammensetzung beim Studium der Race- 
misierung, Retention oder Inversion sowie der asymmetrischen 
Induktion bei der Bildung oder Spaltung chiraler Substrate 
wie (4a) und (5). Die GC-Methode ist dabei der NMR-Me- 
thode (Verwendung chiraler Verschiebungsreagentien, z. B. 
(3)) an Einfachheit, Genauigkeit und Empfindlichkeit uberle- 
gen (erforderliche Substanzmenge g !). Der Nickelkom- 
plex 1 R-(2) ist leicht zuganglich[*]. 

Eingegangen am 7. Dezember 1977 [Z 8921 

[ I ]  E. Gil-Au, B. Feibush, Tetrahedron Lett. 1967, 3345; E.  Cil-Au, .I. Mol. 
Evol. 6, 131 (1975). 
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Substituierte Bicyclohexyle - eine neue Klasse nemati- 
scher Fliissigkristalle [**I 

Von Rudolf Eidenschink, Dietrich Erdmann, Joachim Krause 
und Ludwig Pohl[*] 

Wir haben gefunden, dalj die trans-trans-4-Alkylbicyclohe- 
xyl-4-carbonitrile (3) nematische Phasen (Tabelle 1) zeigen, 
deren Ubergangstemperaturen zur isotropen Phase deutlich 
hoher sind als die der kiirzlich beschriebenen 4-(trans-4-Alkyl- 
cyclohexyl)benzonitrile[']. 

Dieser Befund ist nicht in Einklang rnit der molekularstati- 
stischen Theorie der nematischen Flussigkristalle von Maier 
und Saupe['], nach der die Ubergangstemperatur nematisch- 
isotrop im wesentlichen proportional zur molekularen Polari- 
sierbarkeitsanisotropie sein sollte. Vielmehr wird hier deutlich, 
daB die Formanisotropie einen - bisher nicht berucksichtigt 
- hohen Anteil zur Stabilitat nematischer Phasen beitragen 
kannL3]. 

Zur Darstellung von (3) wurden die nach bekanntem Ver- 
fahren" 1 erhaltlichen 4-( trans-4-Alk ylcyclohexyl)benzoesauren 
( 1 )  rnit Palladium/Aktivkohle (10 % Pd) in Eisessig hydriert. 
Das entstandene Gemisch der gesattigten stereoisomeren Car- 
bonsauren wurde auf die von der Darstellung der trans-4-Al- 
kylcyclohexancarbonsauren her bekannte Wei~e [~I  rnit Sulfi- 
nylchlorid behandelt. Nach der Hydrolyse der Saurechloride 
wurden die reinen trans-trans-4-Alkylbicyclohexyl-4-carbon- 
sauren (2) (Tabelle 1) durch mehrmaliges Umkristallisieren 
aus Benzin (Siedebereich 50 bis 70°C) erhalten. Diese Sauren 
lieBen sich, wie ublich, durch kurze Einwirkung von Sulfinyl- 
chlorid, Umsetzung rnit Ammoniak-Losung und Dehydratisie- 
rung der Amide rnit POC13 in die entsprechenden Nitrile 
umwandeln. Die Strukturen von (3a)  bis ( 3 c )  sind durch 
Elementaranalyse, IR- und Massenspektren gesichert. 

- R H HCN ( 3  I 
-~ 

[*I Dr. R. Eidenschink ['I, Dr. D. Erdmann, Dr. J. Krause, Dr. L. Pohl 
Zentrallaboratorium Industriechemikalien und Analytisches 
Zentrallaboratorium E. Merck 
Frankfurter StraDe 250, D-6100 Darmstadt 1 

[ '1 Korrespondenzautor. 
[**I Diese Arbeit wurdevom Bundesministerium fur Forschung und Techno- 
logie unterstiitzt. 

Tabelle 1 .  Nematische Bereiche der Verbindungen ( 2 )  uud ( 3 ) .  
_ _ ~ ~ _ _ ~  

R Ausb. FP Klirpunkt 
[%I ["CI ["CI 

[a] Monotrope Ubergange bei 18,44 und 48°C (smektisch-smektisch) sowie 
57 "C (smektisch-nematisch). 
[b] Monotrope Ubergange bei 43°C (smektisch-smektisch) und 52°C (smek- 
tisch-nematisch). 

Die neuen Verbindungen ( 3 )  sind photochemisch, elektro- 
chemisch und thermisch stabil. Entsprechend ihrer Molekul- 
struktur zeigen sie keine UV-Absorption oberhalb 200 nm. 
Sie besitzen eine positive dielektrische Anisotropie im Betrag 
zwischen 3 und 4, eine optische Anisotropie <0.1 und als 
erste monomer thermotrop-nematische Flussigkristallklasse 
eine negative diamagnetische Anisotropic[']. Aufgrund dieser 
Eigenschaften ermoglichen sie als anisotrope Losungsmittel 
die Messung polarisierter Absorptions- und Fluoreszenzspek- 
tren im gesamten UV-Bereich sowie die Aufnahme 
hochaufgeloster NMR-Spektren bei rotierender Probe, wo- 
durch eine Auflosung wie in isotroper Losung erreicht wird 
(Signal-Halbwertsbreite < 1 Hz)L6]. 

Eingegangen am 4. November, 
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Molekul- und Kristallstruktur eines Organocyclo- 
t r i a r s a n s [ * * l  

Von Gerhard Thiele, Gerd Zoubek, Helmut A. Lindner und 
Jochen Ellermann[*] 

Organocyclopolyarsane (RAs), rnit n=4, 5 und 6 sind be- 
kannt"], ihre Struktur wurde an einigen Beispielen rontgeno- 
graphisch bestimmt['I. Als erste Verbindung dieses Typs rnit 
dreigliedrigem As-Ring- der als Strukturelement auch im As4- 
Molekul und dessen Der i~a ten [~ ]  enthalten ist ~ konnte 4-Me- 
thyl-l,2,6-triarsa-tricyclo[2.2.1.02~6]heptan (1) synthetisiert 
werdenC4]. Wir haben jetzt fur ( 1 )  ein ergiebigeres Darstel- 
lungsverfahren gefunden und seine Kristall- und Molekiil- 
struktur untersucht. 

Die farblosen monoklinen Kristalle von (1 ) [Raumgruppe 
C2/m; Elementarzelle rnit a =  1101.5(6), b =907.2(5), 
c = 829.6(5) pm, = 104.9(6)", Z = 41 weisen eine verzerrte ku- 
bisch dichteste Packung von CH3C(CH2As)3-Molekiilen auf. 

[*] Prof. Dr. J. Ellermann, Prof. Dr. G. Thiele, Dip1.-Chem. G. Zoubek, 
DipLChem. H. A. Lindner 
Institut fur  Anorganische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg 
EgerlandstraDe 1, D-8520 Erlangen 

[**I Beitrage zur Chemie polyfunktioneller Liganden, 42. Mitteilung. Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der 
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