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Enrichment of the Enantiomers, Circular Dichroism, and Absolute Configuration 
of N,N,N',N'-Tetramethyldithiooxamide 

(+)- and (--)-I (N,N,N',N'-Tetramethyldithiooxamide) were enriched by 
semipreparative liquid chromatography on triacetylcellulose. According to 1H- 
NMR in the presence of an optically active auxiliary, the sample of ( + )365-1 had 
an enantiomeric purity of 0,50 + 0,01, thus permitting to calculate the CD 
spectrum for the pure enantiomer. The CD and UV spectra are discussed in 
terms of qualitative MO theory. Thereby, the absolute configuration of ( + )~6a-1 
is determined to be (R). 

( Keywords : Chromatography, liquid, on triacetylcellulose; Circular dichroism; 
Configuration, absolute; I H-N M R, in the presence of an optically active auxiliary; 
Rotation, hindered, about a = C-@ = bond; N,N,N',N'-Tetramethyldithiooxamide) 

Einleitung 

Einfache OxalsSmre-AbkSmmlinge liegen im allgemeinen in anti- 
periplanarer Konformation vor. Abweichungen davon finder man bei 
ringgeschlossenen Derivaten und bei Substitution dutch riiumlich 
anspruehsvollc Gruppen. So wurde fiir N,N'-Dimethyldithiooxamid im 
Kristall ein Torsionswinkel c o ( S ~ - - C - - S )  yon 93,1 ° gefunden 2, f/ir 
N , N , N ' , N ' - T e t r a m e t h y l m o n o t h i o o x a m i d  betr~gt ~0(S--C-~C--O) a 
87,4 °. In  L6sung wurde die Nicht-Planarit£t substituierter Dithio- 
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oxamide insbesondere yon Carter und Sandstr6m 4 naehgewiesen. Sie 
zeigten durch 1H-NMR-Spektroskopie, dag die Schwelle der Rotat ion 
um die = C ~ = - B i n d u n g  in N,N,N',N'-Tetrabenzyldithiooxamid 
gr613er als 101 kJ/mol  sein dfirfte; ffir siebengliedrige eyelisehe Analoga 
gilt ghnliehes~,q 

Aus diesen Befunden war der SehluB zu ziehen, dab Dithiooxamide 
trennbare Enant iomere bilden. Ihre Trennung auf klassisehem Wege 
ersehien jedoeh wegen dos Fehlens geeignet reaktiver Gruppen aus- 
siehtslos. Wir nahmen daher die Flfissigkeits-Chromatographie an 
Triaeetyleellulose in Aussieht, welehe uns bei anderen Raeematen v-9 
ohne geeignete funktionelle Gruppen gute Dienste geleistet hatte. 
Unter  anderem konnten wit auf diese Weise die Enant iomeren des 
Diethers eines substituierten 1,3-Diens trennen 7. Hexasubsti tuierte 
1,3-Diene sind den Dithiooxamiden insofern analog, als die zweifaeh 
dipolare mesomere Grenzformel der letzteren (z. B. Formel in Abb. 1) 
den 1,4-Dienen entsprieht;  aueh der Raumbedarf  der ja ffir die 
ehromatographisehe Inklusion wiehtig istl0 dfirfte bei beiden Ver- 
bindungsklassen ghnlieh sein. 

Bei Gelingen einer derartigen Enantiomeren-Trennung,  z.B. von 
(R)- und (S)-I (vgl. Abb. 1), wfirde die unbekannte  = C - - C = - R o t a -  
tionssehwelle zuggnglieh. Weiterhin sollten dureh die Messung und 
Interpretat ion des CD-Spektrums die naturgemgg beschrgnkten In- 
formationen fiber die Elektronenstruktur  aus UV-Spektren 11 prgzisiert 
werden. Gfinstigenfalls konnte man bei Anwendung der MO-Theorie 
auf den 0D 12 eine Bestimmung der absoluten Konfiguration von (+)-  
und (--)-1 erhoffen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Anreicherung der 
N,N,N',N'-Yetramethyldithiooxamide (+)-und (--)-1 

(+)-1 wurde in der bereits frfiher angewandten Weise 13 erfolgreich s, 14 
der semipr~tparativen Flfissigkeits-Claromatographie an Triacetyleellu- 
lose unterworfen. Den oben genannten Erwartungen entspreehend 
raeemisieren die Enant iomeren bei Raumtempera tur  nieht nennens- 
wert. Bei 60,9 °C ergab die thermisehe Raeemisierung in CHC13 eine 
Sehwelle t4 AG ~ =  107,2 __ 0,1kJ/mol  ffir die Teilrotation um die 
= C ~  =-Bindung ; diese Messungen werden zusammen mit Ergebnis- 
sen fiir verwandte Oxamide la an anderer Stelle verSffentlieht. 1 gehSrt 
damit  zu den kleinsten axial-ehiralen Molekfilen, deren Enantiomere 
getrennt  wurden. Das erhaltene (+)365-i zeigte laut 1H-NMt{ in 
Gegenwart einer optiseh aktiven Hilfsverbindung (Abb. 7) eine enantio- 
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Abb. 1. Spektren yon N,N,N',N'-Tetramethyldithiooxamid (1) in Ethanol : CD 
( ), umgerechnet ~uf reines (+)365-1; UV ( ) yon (_+)-1; As 
und s in 10 a mo1-1 cm2; die Skalen der Ordinaten unterscheiden sich f/ir die 

Bereiche 190 bis 375nm und 375 bis 450nm 

mere  Reinhe i t  yon  0,50 4-0,01.  Dieser  Wert  s t i m m t  gut  mi t  d e m  
Ergebnis  s ( P = 0 , 5 1 )  der f l f i s s igke i t s -chrom~togr~phischen AnMyse 
derselben Probe  mi t  Hilfe  eines neuen Verf~hrens s fiberein und erl~ubte 
die U m r e c h n u n g  des gemessenen  C D - S p e k t r u m s  ~uf  die Az-Werte  
(Abb. l)  des reinen Enant iomeren .  
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CD- und U F-Spektren yon N,N,N',N'-Tetramethyldithiooxamid (1) und 
absolute Konfiguration 

Das CD-Spektrum yon (+)365-1 ist zusammen mit dem UV-Spek- 
t rum in Abb. 1 wiedergegeben. Die beiden sehr s tarken Cotton-Effekte 
bei 276 (V) und 248nm (VI) korrespondieren mit den starken Ab- 
sorpt ionsbanden bei 273 und 259 nm; die CD-Maxima liegen natiirlich 
weiter auseinander als die UV-Maxima,  weil die Banden im ersteren 
Falle entgegengesetzte, im letzteren gleiche Vorzeichen haben. Zum 
Kurzwelligen bin finder man noch mindestens einen starken Cotton- 
Effekt  um 211nm (VII), yon den ]~ngerwelligen Cotton-Effekten 
(I: 411nm;  I I :  38 in to ;  I I I :  343nm; IV: 308nm) hat  nut  I I I  eine 
ungef~hre Entsprechung im UV-Spekt rum als schwaches Maximum 
und IV als Schulter. [ und I I  miissen demnach zu elektrisch verbotenen 
Uberggngen geh6ren. 

Zum Verst~ndnis dieser Spektren mfissen wir die MOs des Dithio- 
oxamid-Chromophors  betrachten und k6nnen in guter N~herung davon 
ausgehen, da6 die beiden H~lften des Molek/ils orthogonal zueinander 
angeordnet  sind; die beiden lokalen ~-Systeme jeder Thioamideinheit  
sind also total  entkoppelt .  Abb. 2 gibt n- und ~-Orbitale jeder Einheit  

0 i 

n+ n_ o+ o lrj ~ -  

C2v a~ b 2 b 1 (3 2 b 1 a 2 

C 2 a b b b b a 

C~h a~ b~ bg b~ bg a~ 

Abb. 2. Oben: n- und Tc-Orbit~le einer Thioamid-Einheit. Mitre: Fiir die 
Spektren wichtige MOs des Dithiooxamid-Chromophors. Der Chromophor ist 
hier in der syn-periplan~ren Konformation gezeichnet (C2v). Unten: Sym- 
metrieeigenschaften dieser MOs bei syn-periplan~rer (C~v , o~ = 0°), orthogonaler 

(C2, ~ = 90 °) und antiperiplan~rer (C2h, ~ = 180 °) Anordnung 
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Tabelle 1. Stabilisierung (+)  und Destabilisierung ( - )  der einzelnen Orbital- 
enewien bei Rotation um die mittlere Bindung eines Dithiooxamid8 

c0 n+ n_ a°+ r~_ ~+ 

Weehselwirkung 0 ° + + + - -  + 
dureh den gaum a 90° + - -  - -  + 0 

1 8 0  ° (+) (--) (+) - -  _ _  

Weehselwirkung 0 ° ( + ) + + + + 
durch die 90° ( + ) 0 0 0 
mittlere Bindung b 180 ° ( + ) + + 

O 
+ 

Q 
+ +  

Darunter sind hier die Weehselwirkungen zwisehen nieht direkt mit- 
einander verbundenen Atomen verstanden. 

b Bei ~-MOs direkt, bei n+ dutch Weehselwirkung mit sc~c (a-Symmetrie), 
bei n_ dutch solehe mit s*C~ (b-Symmetrie). 

sowie die ffir uns n6tigen Kombinationen von n-, ~0_ und ~--MO des 
Gesamtehromophors. Tabelle 1 zeigt in qualitativer Weise, wie sieh die 
einzelnen OrbitMenergien mit dem Torsionswinkel co um die mittlere 
Bindung &ndern. F fir die uns interessierende orthogonale Anordnung 
ist danach n+ das HOMO, ::0+ sollte wenig fiber ~0 zu liegen kommen, 
und =+ ist praktiseh mit ~- entartet. Ahnliehes ergaben Reehnungen 
am Oxamid 16. SandstrSm und Mitarb. a haben das UPE-Spekt rum 
yon N,N,N' ,N' -Tetramethyldi th iooxamid gemessen und finden die 
Ionisationspotentiale ffir n+ und n_ bei 7,75 und etwa 8,50eV. Zwei 
~-Ionisationspotentiale treten bei 8,03 und etwa 8,50eV auf; naeh 
obiger Abseh/~tzung sollte das geringere zu =0+, das grSgere zu s0_ 
geh6ren, Sandstrdm und Mitarb. 5 bevorzugen abet die umgekehrte 
Zuordnung auf Grund von Vergleiehen mit den Daten einiger ring- 
gesehlossener Analoga. Ffir die weitere Diskussion ist dies aber ohne 
Belang, da bei C2-Symmetrie Mle angeregten Einelektronen-Konfigura- 
tionen nur A- oder B-Symmetrie haben k6nnen, also ohnedies starke 
Konfigurationsweehselwirkung deren Misehung und Umordnung zu- 
folge haben mul3. 

Abb. 3 gibt in qualitativer Weise die Zuordnung der Anregungen zu 
den Banden I - - V I  wieder. Wegen der Entar tung  yon ~;  mit ::- und der 
yon n mit einer der beiden Kombinationen yon r:0 sind erste und 
zweite angeregte Elektronenkonfigurationen j e doppelt, die dritte sogar 
vierfaeh entartet. Unabh/ingig yon der Zuordnung der beiden ~ -  
OrbitMenergien erhiilt man dabei immer die angegebenen Symmetrien. 
Eine Korrelation mit den gemessenen Spektren kann daraus dutch 
Einffihrung der Konfigurationsweehselwirkung erhMten werden. 



106 A. Mannsehreek u. a.: 

.fJ 
/3_ 7F- , ,~ 
~o~_[--\, BB 

\{\ 

\ 

( 7T ° /Ir-)A 

(jr°Tr-). 

- lO 
I 

50 -  

40- 

( rL  ~ -  + . /r  ° z r  - }  

(n+ .,,r-+5 ~ " f )  

30- 

( 

#'(k K) 10 ~.E 

. 10 ~ ; 

13/ 

II 

o~I .AE 

Abb. 3. Angeregte Einelektronen-Zust/inde und Andeutung der Konfigurg- 
tionsweehselwirkung des orthogon~len Dithiooxamidehromophors. Die ange- 
gebenen Symmetrien der angeregten Konfigurationen (Zust/~nde) sind unab- 
h/~ngig yon der Zuordnung yon r&und ~o auf die beiden Ionisationsenergien yon 

8,03 und 8,50 eV; 8 ist eine sehr kleine Zahl oder sogar 0 

Die ersten beiden Banden haben sehr geringes ~ und geh6ren daher 
zu fast reinen n--, ~ -Uberg~ngen. I I I  und IV haben ebenfalls nur ein 
m£gig grol3es e (man berfieksiehtige, da6 IV als Sehulter der sehr 
intensiven Bande V aufsitzt), sie kSnnen daher nieht (im wesentliehen) 
a ° - ~ - - U b e r g g n g e n  zugehSren. Lage und In tens i t£ t  ist abet  vertr/tg- 
lieh mit  der Annahme,  dal3 es sieh hierbei um die energetiseh gtin- 
stigeren Kombina t ionen  der beiden n_~--Konfigurat ionen mit den 
jeweiligen T:0,=--Konfigurationen gleieher Symmetr ie  handelt. Wegen 
der (zuf~lligen) En ta r tung  von n_ mit  einem der beiden 7~0-MOs mug 
diese Aufspaltung ja besonders grog sein. V und VI  haben beide fast 
gleieh groftes intensives ~; die zugehSrigen CD-Banden haben das 
typisehe Aussehen eines CD-Couplets. Diese beiden angeregten Zu- 
stgnde haben daher wohl im wesentliehen ~0~--Charakter und mit  ihrer 
Hilfe 1/~13t sieh die absolute Konfigurat ion yon (+)365-1 aueh be- 
st immen. 
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Im folgenden beziehen wir uns auf das (R)-Molekfil, nehmen also an, 
dab ~o = - -  90 ° ist. Abb. 4 zeigt, dab ~0~--Uberg~tnge, die in A-Zust~nde 
fiihren, einen positiven Cotton-Effekt geben, solehe, die in B-Zust~nde 
ffihren, einen negativen. Die Exeiton-Theorie diirfen wit hier nieht in 
ihrer einfaehen Punkt-Dipol-N~herung anwenden, da die beiden Uber- 
gangsmomente sehr nahe beisammen liegen. Anwendung des Coulomb- 
schen Oesetzes auf die Weehselwirkung der i]bergangsladungen zeigt 
abet sofort (vgl. Abb. 4), dab bei jeder A-Anregung solehe gleiehen 
Vorzeiehens, bei B-Anregung solehe entgegengesetzten Vorzeiehens um 
die mittleren benaehbarten C-Atome aufgebaut werden. Ersteres gibt 
Abstogung, also Energieerh6hung, letzteres Anziehung, also Energie- 
erniedrigung: EA> EB*. Eine einfaehe Abseh~tzung ergibt, dab die 
dutch die Coulomb-Weehselwirkung verursaehte Aufspaltung yon der 
Gr6ftenordnung 103 em 1 ist, was gut mit dem gemessenen Wert 
( ~ 2 0 0 0 e m  -1) vertr/~glieh ist. Ohne somit die genaue energetisehe 
Zuordnung der beiden ~0-MOs zu kennen 15A3t sieh aus dieser Ab- 
seh~tzung voraussagen, dab Bande V mit der B-Anregung, Bande VI 
mit der A-Anregung zu korrelieren ist. Fiir den Cotton-Effekt B (~- V) 
wurde soeben negatives, fiir A ( - V I )  positives Vorzeiehen bei der 
angegebenen absoluten (R)-Konfiguration abgeleitet, da.s gemessene 
CD-Spelctrum von( + )a65-1 gehSrt al~o zum (R)-Enantiomeren (Formel in 
Abb. 7). 

Die Cotton-Effekte I und II  lassen sich ebenfalls elementar be- 
handeln, da es sieh dabei um weitgehend ,,reine" n+--~ ~--Anregungen 
handeln mug. Naeh Abb. 5 sollte sieh ffir die n + - ~ ; - B a n d e  (B- 
Symmetric) ein positiver Cotton-Effekt ergeben. Dieses Resultat  ist 
allerdings nieht v611ig sieher: eine geringe Beimischung einer ~0u-_ 
Konfiguration (ebenfalls yon B-Symmetrie) mag sehon ein ~ in ent- 
gegengesetzter I~iehtung geben (in der energetiseh gfinstigen Kombina- 
tion miissen die individuellen elektrisehen Ubergangsmomente anti- 
parallel sein ; die beiden ff~ sind dann zueinander parallel), wodurch der 
Cotton-Effekt negativ werden k6nnte. 

Eine ~hnliehe Betrachtung ffir die n + - ~ - - B a n d e  zeigt, daft hier im 
wesentliehen nur die beiden ,,lokalen" elektrischen (Jbergangsmomente 
auftreten ; rh ist antiparallel zu ihrer Summe ; der entspreehende Cotton- 
Effekt muft daher negativ sein. Es gilt aber aueh hier der gleiehe 
Vorbehalt wie ffir die n + - ~ ; - B a n d e .  Nur unter  der Voraussetzung. 
daft die Beimischung yon ~0=--Anteilen extrem klein bleibt, entspricht 

* Modellrechnungen zeigen, dal3 sich (im Bereieh des Torsionswinkels von 
0 ° bis etw~ 120 °) d~ran aueh nichts 5mdert, wenn man die Ubergangsladungen 
bis zu etwa 1 A aus den Thioamid-Ebenen delokalisiert. 
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Abb. 4. t~otationsstgrken der ~-~=--{)berggnge. Oben: Anwendung des 
,,Rezepts 'q~ fiir die Bestimmung der elektrisehen {]bergangsmomente: 
~0+-+= 7- und =o -+ ~--~bergang liefern naeh den Regeln der Gruppentheorie 
angeregte Zustgnde yon A-Symmetrie (g in der zoRiehtung), r~+-+r~_-- und 
~_-+~<Ubergang ftihren in einen B-Zustand (~ senkreeht zu z). Unten: Die 
beiden Ladungstranslationen (~) liefern gleiehzeitig aueh eine Ladungsrota- 
tion; die Riehtung des entspreehenden magnetisehen Moments r5 ergibt sieh 
wieder aus dem entspreehenden ,,gezept 'q2. Bei o~ = - - 9 0  ° sind ftir die A- 
Anregung g und r~ parallel, die zugeh6rige t~otationsstgrke ist also positiv ; bei 

B-Anregung ergibt sieh analog ein negativer CD 

Z 

.-- j 
i (~-  _ 

n+ k rq~ 

Abb. 5. Inhgrenter CD der n+--+rv+-Anregung yon (R)-I : Naeh dem ,,Rezept 'q2 
ergeben sieh im wesentliehen drei (kleine) Beitrgge zu ~: je einer aus jeder 
Thioamid-Einheit und ein dritter dutch {5*berlappung jedes ns-Orbitals mit 
dem r~g-MO der gegeniiberliegenden Einheit. Alle wesentliehen elektrisehen 
Ubergangsmomente sind parallel zueinander angeordnet; bei den hier ge- 
w&hlten Phasenvorzeiehen ist ~*z > 0. Die beiden individuellen magnetisehen 
{)bergangsmomente addieren sieh zu einem Vektor parallel dazu, m z > 0 ; der 

CD mug daher positiv sein 
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Abb. 6. Fiir dis n_-+ ~¥-Anregung ist der inh~rente CD negativ (Ableitung 
ghnlich wie in Abb. 5 ; nur die gr6Bten der wiederum relativ kleinen Ubergangs- 
ladungen sind bertieksiehtigt). Wird aber etwa der gleiehe Anteil ~%r--Charak- 
ter in der Weise beigemiseht, daf3 die energetisch gtinstigere Kombination 
entsteht, so sind die elektrisehen ~bergangsmomente antiparallel zu stellen. Da 
aber g (~o~-) >> g (n=-), so ist der entstehende Summenvektor jetzt parallel zu 
beiden magnetisehen ~berg~ngsmomenten; der CD dieser Bande ist sieher 

positiv 

also die n + - ~ t - A n r e g u n g  der Bande I, die n+ -* ~;-Anregung der 
Bande I I .  

Zumindest  f~r eine der beiden Banden I I I  und IV l~gt sieh ebenfMls 
in einfaeher Weise etwas Sieheres fiber das Vorzeiehen des Ootton- 
Effektes aussagen. Aus der Diskussion der Banden I u n d  I I  folgte, dag 
ffir ,,reine" n -+ ~ -Uberg£nge interehromophorale Weehselwirkungen 
zwischen den beiden Thioamid-Einheiten keine Rolle spielen; die 
stgrkere Absorption innerhalb der Banden I I I  und IV ist also tat-  
s/iehlieh auf  Beteiligung yon ~ =  -Uberg£ngen infolge der Kon- 
figurationsweehselwirkung zuriiekzuffihren. Nehmen wit die Zuord- 
nung yon Sandstr6m und Mitarb. a als riehtig an, dann gehen in die 
Zust~nde I I I  und IV im wesentlichen mit  etwa gleiehem Gewieht die 
Kombina t ionen  ~0~7(A ) und n_=+(A), bzw. ~ ;  (B) und n_s_ (B)ein. 
In  Abb. 6 ist die Ableitung des CD-Vorzeiehens ffir die A-Anregung 
durehgeffihrt; es ist bei (R)-I sieher positiv. Ffir die zweite Anregung 
mit  B-Symmetr ie  ergibt sieh hingegen bei einer solehen quali tat iven 
Abseh~tzung keine eindeutige Aussage. 

G~lte die andere Zuordnung, dann erhielte man entspreehend die 
Kombinat ionen ~0~;(B) und n_Tr; (Bi bzw. =0_~_- (A) und 
n_~+ (A). Ffir die B-Anregung l~13t sieh aueh hier wieder keine ein- 
deutige Abseh~tzung des Vorzeiehens treffen, ffir die A-Anregung gilt 
abet  gleiehes, wie in Abb. 6 abgeleitet, nut  dag es sieh anstelle der 
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Abb. 7.1H-NMR-Spektrum (90MHz) yon 1 in CDCI a b e i  25°C in Gegenwar~ 
yon (--)asg-l-(9-Anthryl)-2,2,2-trifluorethanol. Unten: (_+)-1 mit 6 ~quivalen- 
ten Hilfsverbindung; die Zuordnung yon Me E zu g =  3,23 und yon Me Z zu 

= 3.01 wurde an Hand der Lit. I9 getroffen Oben (+)a6a 1 mit 13 Aquivalen- 
• " r " " r * - *  - Z  ' ten H~lfsx erbmdung; aus den relatlxen Intensl taten um 8 = 2,90 folgt eme 

enantiomere Reinheit .von 0,50_+0,01. Die Enantiomeren wurden im Sinne 
einer ehiralen Achse mit (R) und (S) bezeichnet 2° 

Be imisehung  yon ~ j e t z t  um eine solche yon  ~0~_ hande l t .  Auch  
bei dieser  energe t i schen  Rangfo lge  der  be iden  ~ - M O s  e rg ib t  sich wieder  
m i t  S ieherhe i t  ein pos i t ives  Vorze ichen  ffir e inen der  be iden  Cotton-  

Ef fek te  I I I  oder  IV.  D a  be ide  pos i t iv  ge funden  wurden ,  so s t eh t  dies 
zw~r in t ~ b e r e i n s t i m m u n g  mi t  der  ~ns d e m  CD-Couple t  ~bgele i te ten  
abso lu t en  K o n f i g u m t i o n  yon  ( + )3~5-1, es is t  ~ber aueh mi t  Hilfe  des CD 
keine  E n t s e h e i d u n g  fiber die Z u o r d n u n g  der  be iden  Ion i s~ t ionspo ten -  
t iule ffir ~0 u n d  rc ° zu erhMten.  
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Von S a n d s t r d m  und  Mi ta rb .  5 war  die U V - B a n d e ,  die zu VI  gehgr t ,  
e inem n o a * - U b e r g a n g  zugeschr ieben  worden .  Wi r  ha l t en  dies fiir 
weniger  wahrsehein l ieh ,  da  daf i i r  weder  ~ noeh  As so grol~e W e r t e  
a n n e h m e n  di i r f te ,  wie ffir B a n d e  V I  gefunden.  

Experimenteller Teil 

UV-Spektrum: Beckman Acta MVI. - -  Spezifisehe Rotationen: Polari- 
meter Perkin-Elmer 141 M. - -  CD-Spektrum : Jasco J-40 A hei 22 °C. 

( +_ )-N,N,N',N'-Tetramethylethandithioamid (1) 17 

UV s. Abb. 1. Schmp. 138,5--139,5°C (Lit. 17, Sehmp. t37 °C). 

( + )365- und (--)365-N,~Y,N',:¥'-Tetramethylethandithioamid (1) 

Semipr~parative Flfissigkeits-Chromatographie 13 yon (+)-1 an Triacetyl- 
• - -  z 3 4  cellulose ergab als 1. Frakt lon (+)a65-1, Schmp. 137--138 C, [~(]36~ == 

=+2309_+346  ~0,08g/1CHC13) und als 2. Frakt ion (--)3654, Schmp. 
130--133 °C, [~]a4~o= __ (1 735 _+ 146)' 10 i deg cm 2 g-~ (0,17 g/1 CHela). Die ~H- 
NMR-Spektren zeigten keine Unreinheiten. Das erhaltene (+)~6~-1 ergab in 
Gegenwart von 13 ]~quivalenten (+)ssg-L(9-Anthryl)-2,2,2-trifluorethanol 
(Aldrich Chemical Co., Inc., Milwaukee, Wisconsin, USA) zwei 1H-NMI~- 
Signale fiir Z-st/~ndige Methylgruppen : ~(+) = 2,84 und ~(_) = 2,96, CDCI~, 25 °C, 
90MHz (Abb. 7). Elektronisehe Integrat ion sowie Ausschneiden und W~gen 
yon Spektren-Kopien ergaben eine enantiomere l%einheit yon 0,50 +_ 0,01 und 
damit k~J365v n34,5= (4618 _+ 784)' 10 l deg cm~g -1 fiir die reinen Enantiomeren is. 
CD von (+)365-1 in Ethanol, 1 retool/1 und 0,1 em bzw. 3 retool/1 und 0,5 cm 
Schichtdicke, bereehnet fSr das reine Enantiomere (Abb. 1): 

Xma x 248 276 308 343 381 411 
[nm] 

As + 17,9 - -15 ,5  + 1,7 +2,7 - -0 ,23  +0,06 
[1@ tool 1 cm 2] 

Dieses CD-Spektrum wurde halb-quanti tat iv dutch entsprechende Spek 
tren in CHC13 und in CHaCN best/itigt. 
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