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Die Mitteilung von Bock et al.,[1] daû Triisopropylamin 1
am Stickstoffatom nahezu planar koordiniert ist und deshalb
ungewöhnlich leicht zum persistenten Radikalkation oxidiert
wird, lieû Tricyclopropylamin 3 als ein besonders interessan-
tes Syntheseziel erscheinen. Was den sterischen Anspruch

betrifft, ist eine Cyclopropylgruppe beträchtlich kleiner als
eine Isopropylgruppe[2] und nur wenig gröûer als ein Ethyl-
substituent, allerdings ist die Cyclopropylgruppe ein weit
besserer Elektronendonor für benachbarte Elektronenman-
gel-Zentren als irgendeine andere Alkylgruppe.[2, 3] Demnach
sollten die drei elektronenliefernden Cyclopropylgruppen in 3
das Radikalkation 3 .� besonders gut stabilisieren, und dieses
könnte deshalb auch leichter gebildet werden als die Radi-
kalkationen von 1 und Triethylamin 2, so wie das Tricyclo-
propylmethylkation als ein stabiles tertiäres Carbeniumion

besonders leicht gebildet wird.[4] Da weder SN1- noch SN2-
Substitutionen an Cyclopropanderivaten leicht verlaufen, läût
sich 3 nicht einfach durch Cyclopropylierung von Cyclopro-
pylamin herstellen. Glücklicherweise fanden wir eine neue
allgemeine Synthese von Cyclopropyldialkylaminen aus Car-
bonsäuredialkylamiden,[5, 6] die sich problemlos auf die Her-
stellung von 3 anwenden lieû.[7]

Röntgen-Kristallstrukturanalysen von Tricyclopropylamin
3 bei 130 K (Abbildung 1 A)[9] und seinem Hydrochlorid bei
200 K[11] ergaben, daû beide nahezu die gleiche pyramidale

Abbildung 1. Strukturen von Tricyclopropylamin 3 im Kristall bei 130 K
(A) [9] und in der Gasphase (B).[14] Die für kristallines 3 angegebenen
Abstände und Winkel sind Durchschnittswerte. Die Winkel zwischen den
Ebenen C1,C4,C7 und den Ebenen N,C1,Mittelpunkt(C2-C3); N,C4,Mit-
telpunkt(C5-C6); N,C7,Mittelpunkt(C8-C9) betragen 97.5, 83.9 bzw. 93.88.
Kleinster H ´´´ H-Abstand 2.380(58) �.

Anordnung um das Stickstoffatom (SaC-N-C� 330.38) ha-
ben und die Orientierung aller drei Cyclopropylgruppen in
bezug auf das einsame Elektronenpaar am Stickstoffatom in 3
bzw. die N-H-Achse in 3 ´ HCl genau dieselbe ist wie
diejenige, die durch Rechnungen[12, 13] und Mikrowellen-
spektroskopische[13] Untersuchungen von Cyclopropylamin
in der Gasphase gefunden wurde. Eine Gasphasen-Elektro-
nenbeugungs-Strukturanalyse (GED) von 3 ergab, daû das
Molekül auch im freien Zustand dieselbe Konformation
einnimmt (Abbildung 1 B)[14] wie im Kristall.

In dieser Konformation kann Elektronendichte aus dem
einsamen Elektronenpaar am Stickstoffatom in die symme-
trischen Komponenten der niedrigsten besetzten Orbitale
(LUMOs) der Cyclopropylgruppen delokalisiert werden.[12]

In Übereinstimmung mit dem gröûeren sterischen Anspruch
von Isopropyl- im Vergleich zu Cyclopropylgruppen sind die
C-N-Bindungen in 3 (1.446(1) �) kürzer als in Triisopropyl-
amin 1 (GED: 1.460(5) �,[3] Röntgen-Strukturanalyse bei
84 K: 1.469(1) �[15]), während die proximalen C-C-Bindun-
gen (1.498(1) �, Durchschnittswert) in den Cyclopropylgrup-
pen kürzer sind als die distalen (1.507(2) �, Durchschnitts-
wert); allerdings sind die distalen C-C-Bindungen nicht länger
als die Bindungen im unsubstituierten Cyclopropan.[16] Die
kleinsten H ´´´ H-Abstände in 3 betragen 2.380(58) �. Nach
Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen auf dem
RB3LYP/6-31G(D)-Niveau, die die experimentelle Geome-
trie von 3 sehr gut wiedergeben (Abbildung 2), betragen die
kleinsten H ´´´ H-Abstände im C3v-symmetrischen 3 2.383 �
und im planaren C3h-symmetrischen 3 2.235 �, was nicht
prohibitiv kurz ist in Anbetracht der kleinsten experimentell
ermittelten H ´´´ H-Abstände in 1 von 2.216 �.[15] Die C3v-
symmetrische Struktur von 3 mit der pyramidalen Stickstoff-
Umgebung ist den Rechnungen zufolge um 16.2 kcal molÿ1
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Abbildung 2. ESR-Spektrum des Tricyclopropylamin-Radikalkations 3 .�

in einer CF2ClCFCl2-Matrix bei 125 K (schwarze Kurve). Minimalenergie-
Strukturen des Tricyclopropylamins 3 mit Darstellung des höchsten
besetzten Molekülorbitals (HOMO) sowie des Radikalkations 3 .� mit
halbbesetztem Orbital (SOMO) nach RB3LYP/6-31G(D)- bzw. UB3LYP/
6-31G(D)-Rechnungen (farbige Strukturen). Ausgewählte Bindungen [�]
und Winkel [8]: 3 : N-C 1.449, C-C(prox.) 1.506, C-C(dist.) 1.510, H ´´´ H
(kleinster Abstand) 2.383; aC-N-C 111.1, aC-C-N 119.8. 3 .� : N-C 1.426,
C-C(prox.) 1.531, C-C(dist.) 1.490, H ´´´ H (kleinster Abstand) 2.176;
aC-N-C 120.0, aC-C-N 122.2.

stabiler als die C3h-symmetrische Anordnung, bei der die
Stickstoff-Umgebung planar ist. Die stabilisierende Wechsel-
wirkung zwischen dem einsamen Elektronenpaar am Stick-
stoffatom und den Walsh-eS-Orbitalen der drei benachbarten
Cyclopropylgruppen im C3v-symmetrischen 3 wird deutlich im
HOMO des Moleküls (Abbildung 2).

Im Einklang mit dem Ausmaû der Pyramidalisierung und
der Anordnung der Cyclopropylgruppen in 3 (die eine
Donorwechselwirkung mit dem halbbesetzten N .�-Orbital
nicht begünstigen) ist seine vertikale erste Ionisierungsener-
gie (IEv) 1.26 eV höher als die von 1. Die erste Bande im HeI-
Photoelektronen(PE)-Spektrum von 3 ist mit einer Halb-
wertsbreite von 0.70 eV breiter als diejenigen in den Spektren
von Dicyclopropylisopropylamin 6, Cyclopropyldiisopropyl-
amin 4 und Cyclopropyldiethylamin 5.[17] Dies deutet auf
einen gröûeren Unterschied zwischen der vertikalen und der
adiabatischen Ionisierungsenergie hin, als bei diesen und
anderen tertiären Aminen üblich ist. Die IEv von 3 reiht sich
regulär in die Werte für die tertiären Amine 6, 4 und 5 im
Vergleich zum Triisopropylamin 1 ein (Tabelle 1). Jede
weitere Cyclopropylgruppe, die eine Isopropyl- oder eine
Ethylgruppe ersetzt, hebt die s-N-Ionisierungsenergie des
einsamen Elektronenpaars an, wobei der gröûte Sprung
zwischen 1 und 4 oder 1 und 5 auftritt. Dieses Verhalten ist
im Einklang mit den experimentell bestimmten und berech-
neten ¾nderungen des Pyramidalisierungsgrads am Stick-
stoffatom (Tabelle 1).[19] Da Amin-Radikalkationen inhärent
planar sind, ist die IEv von 1, das eine planarisierte Umgebung
am Stickstoffatom aufweist (aC-N-C� 116.28 nach einer
Kristallstrukturanalyse bei 84 K[15]), sehr viel niedriger als die
von 3 mit seinen C-N-C-Bindungswinkeln von 110.1(1)8. Dies

wird auch durch Modellrechnungen für Trimethylamin bestä-
tigt: Die IEv für die pyramidale Minimalenergie-Geometrie
mit einem C-N-C-Winkel von 111.68 (exp. 110.78[15]) ist mit
8.36 eV (exp. 8.53 eV) sehr nahe bei dem Wert für 3, während
die für planares NMe3 berechnete IEv mit 7.44 eV sehr nahe
dem Wert für 1 ist. Darüber hinaus resultiert bei der
vertikalen Ionisierung von 3 ein Radikalkation in einer
eingefrorenen Geometrie, in der eine wirksame Stabilisierung
durch Hyperkonjugation mit den Cyclopropylgruppen nicht
vorhanden sein kann. Zwar sind sterische Effekte mit der
Planarisierung am Stickstoffatom von 1 sehr gut im Einklang,
doch können sie nicht der einzige Grund für die senkrechte
Anordnung der Cyclopropylgruppen in Cyclopropylaminen
sein. Eine Röntgen-Kristallstrukturanalyse von Cyclopropyl-
diisopropylamin 4 bei 163 K ergab, daû die beiden Isopropyl-
gruppen dieselbe ¹Zahn-in-Kerbeª-Anordnung haben wie im
planarisierten 1, während die Cyclopropylgruppe die senk-
rechte Anordnung einnimmt wie in 3, obwohl die C-N-C-
Bindungswinkel 113.38 betragen.[20, 21] Offenbar zieht die
Cyclopropylgruppe es vor, Elektronendichte vom benachbar-
ten Stickstoffatom in ihr niedrigstes unbesetztes Orbital
(LUMO) aufzunehmen.

In Übereinstimmung mit der hohen Gasphasen-Ionisie-
rungsenergie von 3 läût sich das Radikalkation 3 .� nicht durch
Oxidation von 3 mit Antimonpentafluorid in Dichlormethan
erhalten; diese Oxidation gelingt allgemein mit Trialkylami-
nen mit einer IEv von weniger als ca. 8 eV.[3, 22] g-Bestrahlung
von 3 in einer ¹mobilenª CF2ClCFCl2-Matrix mit einer 60Co-
Quelle bei 77 K führte zu einem anisotropen ESR-Spektrum
eines Radikalkations. Beim Anwärmen der Probe bis zum
Erweichungspunkt der Matrix wurde das Spektrum zuneh-
mend isotrop; es verschwand oberhalb 130 K. Ein im wesent-
lichen isotropes Spektrum, aufgenommen bei 125 K (Abbil-
dung 2), enthält ein 1:1:1-Triplett, bedingt durch Kopplung
mit dem 14N-Kern (Kopplungskonstante aN� 2.01� 0.01 mT;
g� 2.0037� 0.0001).[23] Dieses Spektrum entspricht genau
dem für das Radikalkation 3 .� erwarteten. Aus der beob-
achteten Linienbreite (gemessen zwischen zwei Peakspitzen)
von 0.18 mT wurde die nichtaufgelöste Hyperfeinaufspaltung
aHb durch die drei Methinprotonen zu 0.06 ± 0.08 mT ab-
geschätzt ± unter der Annahme, daû der aHg-Wert für die
zwölf Methylen-g-Protonen 0.05 mT beträgt.

Die 14N-Kopplungskonstante aN von etwa 2 mT ist charak-
teristisch für Radikalkationen von Trialkylaminen mit plana-

Tabelle 1. Experimentelle[a] und berechnete[b] vertikale erste Ionisierungs-
energien (IEv) der tertiären Amine 1 ± 7.

Amin IEv(exp.) [eV] IEv(ber.) [eV] SaC-N-C [8]

1 7.18[3] 7.13 348.6[15]

2 8.08[19] 8.01 ca. 330[c]

3 8.44 8.26 330.3
4 7.79 7.56 339.9[20]

5 8.23 7.90 338.8[d]

6 8.14 7.93 338.9[d]

7 8.39 8.17 334.1[d]

[a] Aus HeI-PE-Spektren[18] ermittelt. [b] B3LYP/6-311�G**/B3LYP6-
31G*-Niveau. [c] Da die Kristallstruktur von 2 Fehlordnungen aufweist,
ist für die C-N-C-Winkel in Lit. [15] nur ein Bereich (107 ± 112.18)
angegeben. [d] Berechnete Werte (RB3LYP/6-31G(D)).
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rer Geometrie am Stickstoffatom, d. h. mit vorwiegend 2pz-
Charakter des einfach besetzten N-Orbitals,[3, 22, 24] während
der kleine Wert für aHb andeutet, daû die Methin-b-Protonen
in der Knotenebene dieses Orbitals liegen. Dieser Wert ist
stark reduziert gegenüber der entsprechenden Kopplungs-
konstante aHb von 0.148 mT, die von uns kürzlich aus einem
hochaufgelösten ESR-Spektrum von 1.� ermittelt wurde.[22]

Nach DFT-Rechnungen auf dem UB3LYP/6-31G(D)-Ni-
veau hat die Minimalenergie-Struktur von 3 .� tatsächlich die
in Abbildung 2 gezeigte C3h-Symmetrie (17.0 kcal molÿ1 sta-
biler als eine nichtplanare C3v-Geometrie) mit planar koor-
diniertem Stickstoffatom. In der C3h-symmetrischen Kon-
formation kann das Radikalkation 3 .� durch die ideal ange-
ordneten Cyclopropylgruppen maximal stabilisiert werden.

Die berechneten ESR-Kopplungskonstanten von 0.08 mT
(unter Verwendung des Perdew-Austausch-Korrelations-Po-
tentials und des IGLO-III-Basissatzes mit der SOS-DFPT-
Methode[25, 26]) der drei äquivalenten b-Protonen in C3h-3

.�

stimmen auûerdem sehr gut überein mit dem experimentell
abgeschätzten Wert von 0.06 ± 0.08 mT, unterscheiden sich
aber sehr stark von dem für nichtplanares C3v-3

.� berechneten
Wert von 5.3 mT. Demnach belegen die Ergebnisse der
Rechnungen zusammen mit den ESR-spektroskopischen
Ergebnissen einen deutlichen Konformationswechsel beim
Übergang von 3 zu 3 .� . Unseres Wissens ist dies das erste
tertiäre Amin, für das man einen direkten experimentellen
Hinweis auf einen solchen Strukturwechsel erhalten hat.
Planarisierung ist bei der Ionisierung aller Amine normal,
nicht jedoch ein derartiger Konformationswechsel, wie er für
die Cyclopropylsubstituenten in 3 beobachtet wurde.

Eingegangen am 11. März 1998,
veränderte Fassung am 14. Mai 1999 [Z 11575]
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Racematspaltung von 1,2-
Dibromhexafluorpropan über Halogen-
verbrückte supramolekulare Helices**
Alessandra Farina, Stefano Valdo Meille,
Maria Teresa Messina, Pierangelo Metrangolo,
Giuseppe Resnati* und Giuseppe Vecchio

Die Unterschiede in den chemischen und physikalischen
Eigenschaften zwischen funktionalisierten Perfluorkohlen-
wasserstoffen (PFCs) und den entsprechenden Kohlenwasser-
stoffen (HCs) sind beträchtlich.[1] Die einzigartige Kombina-
tion von Eigenschaften, die man für enantiomerenreine PFC-
Derivate erwartet, wird voraussichtlich zu neuen Anwendun-
gen führen und wichtige Informationen liefern,[3] doch läût
sich diese Erwartung kaum erfüllen, da es enantiomerenreine
PFCs als Verbindungsklasse bisher praktisch nicht gibt.[6]

Wegen ihrer einzigartigen Eigenschaften müssen zur Ge-
winnung enantiomerenreiner PFC-Derivate speziell darauf
abgestimmte Methoden entwickelt werden. In der HC-Reihe
ist die Trennung von Racematen in optisch reine Verbindun-
gen über die Bildung diastereomerer und nichtkovalenter
Addukte eine gängige Methode. Diese Methode lieûe sich mit
enantiomerenreinen Agentien zur Racematspaltung von HCs
auch zur Auftrennung racemischer PFC-Derivate anwenden,
wenn eine geeignete PFC-HC-Wechselwirkung vorhanden

wäre. Wir beschreiben hier zum ersten Mal eine Dimerwech-
selwirkung, die sich für Dibromperfluoralkane als wirksam
erweist. Dabei zeigen wir, daû die Elektronendonor/Elektro-
nenacceptor-Wechselwirkung zwischen enantiomerenreinen
Trialkylammoniumhydrobromiden (Elektronendonoren) und
racemischen Perfluoralkylbromiden (Elektronenacceptoren)
stark und selektiv genug ist, um eine Trennung der racemi-
schen Verbindungen über die Bildung von PFC-HC-Misch-
kristallen zu ermöglichen.

Über die anziehende intermolekulare Wechselwirkung
zwischen Perfluoralkyliodiden und Trialkylaminen haben
wir bereits berichtet.[7, 8] Wegen den Parallelen zur Wasser-
stoffbrücke wurde für diese Wechselwirkung der Begriff
¹Halogenbrückeª vorgeschlagen.[9] Bei der Halogenbrücke
handelt es sich um eine spezifische, gerichtete Bindung, die so
stark ist, daû sie sich auf Kosten der schwachen Bindungs-
affinität zwischen PFC und HC bildet. Dabei entstehen aus
den einzelnen, bei Raumtemperatur flüssigen Verbindungen
durch Selbstorganisation der beiden Strukturelemente kri-
stalline, nichtkovalente Copolymere. Enthalten die HCs N-,
O- oder S-Atome, so bilden sich auch zwischen diesen
Atomen und den Perfluoralkylbromiden Elektronendonor/
Elektronenacceptor-Wechselwirkungen, doch sind diese
Wechselwirkungen schwächer als die mit den Perfluoralkyl-
iodiden.[10] So überrascht es nicht, daû sich aus racemischem
1,2-Dibromhexafluorpropan und verschiedenen chiralen und
enantiomerenreinen Diaminen (z. B. (ÿ)-1,2-Diaminocyclo-
hexan, (�)-Tröger-Base, (ÿ)-Spartein) keine festen Copoly-
mere bilden.[11]

Mischte man hingegen enantiomerenreines (ÿ)-Spartein-
hydrobromid 1 und racemisches 1,2-Dibromhexafluorpropan
2 in Chloroform, konnte man gelbe Mischkristalle 3 isolieren,
die ausschlieûlich aus 1 und (S)-2 aufgebaut sind (Abbil-
dung 1). Die Struktur von 3 (Abbildung 2), bestimmt durch
Röntgenstrukturanalyse eines Einkristalls,[14] zeigt eindeutig
die Neigung zur Abscheidung der funktionalisierten PFC-
und HC-Strukturelemente.[18] Andererseits geht die starke
Kohäsion im Mischkristall 3 auch aus seiner thermischen
Stabilität (Schmp. 105 8C, Zers.) im Vergleich zum niedrigen
Schmelzpunkt des Racemats 2 (ÿ95 8C) hervor sowie aus der
mit der Mischkristallbildung verbundenen Verringerung des
Molvolumens um 4 % verglichen mit dem der reinen Kom-
ponenten (24 �3).

Abbildung 1. Schematische Darstellung der Wechselwirkung zwischen
den Strukturelementen 1 und 2 im Mischkristall 3 über Halogenbrücken.
Ausgewählte Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Br(1) ´´ ´ Brÿ 3.369(1),
Br(2) ´´ ´ Brÿ 3.260(1), C-Br(1) 1.910(12), C-Br(2) 1.959(8), N(16) ´´ ´ Brÿ

3.548(6), N(1) ´´ ´ Brÿ 3.622(6); C-Br(1) ´´ ´ Brÿ 173.6(4), C-Br(2) ´´ ´ Brÿ

178.4(3), Br(1) ´´ ´ Brÿ ´ ´ ´ Br(2) 143.01(4). Die beiden Bromatome, die an
ein bestimmtes Brÿ-Ion binden, gehören zu unterschiedlichen PFC-
Molekülen. Die Atome im Sparteinium-Ion wurden nach der gängigen
Numerierung bezeichnet.
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