
Das Signal des Bruckenkopfprotons HB liegt bei T =4.49. 
HB koppelt nicht rnit HA und HA'. 

Bei der Umsetzung des Diels-Alder-Addukts aus Cyclo- 
pentadien und Acetylendicarbonsaure-dimethylester mit 
[C,H,Co(NO)], und NO reagiert nur die unsubstituierte 
Doppelbindung unter Bildung von (4 ) .  Das 'H-NMR- 
Spektrum von ( 4 )  enthalt ein Dublett fur HA bei ~=6 .77  
und ein Multiplett fur H, bei ~=6.54. H, und HD bilden 
ein AB-System (H, bei T = 7.84 ; HD bei T = 8.20) rnit einer 
Kopplungskonstante von 10 Hz. Jede Linie des AB-Systems 
zeigt zusatzliche Feinstruktur. Die chemischen Verschie- 
bungen und Kopplungskonstanten der Wasserstoffatome 

HA bis HD wurden durch Doppelresonanz zugeordnet. 
Auch in (4)  koppeln HA und H, nicht miteinander. Die 
Konstante der Fernkopplung HA-HD betragt 1.3 Hz. 

Sowohl die Fernkopplung HA-H, in (4)  als auch die 
fehlende Kopplung zwischen HA und HB in (3) und (4 )  
gelten in Systemendes Typs (3)  und (4)  als charakteristisch 
fur endo-standige Protonen HAL6]. Den Komplexen (3)  
und ( 4 )  ist daher exo-Struktur zuzuschreiben. 

Ahnliche Komplexe wurden rnit Athylen und Cyclohexen 
erhalten; sie lieDen sich jedoch bisher nicht rein isolieren. 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Chromatographische Racemattrennungenr**l 

Von Gottfried Blaschke['l 

Die systematische Untersuchung chromatographischer 
Racemattrennungen an optisch aktiven Adsorbentien"] 
war bisher wegen des unempfindlichen und storanfalligen 
Nachweises durch optische Drehung erschwert. Unter 
Anwendung der Doppelmarkierungstechnik haben wir 
eine neue Nachweismethode entwickelt, durch die sich 
selbst rnit kleinsten Mengen an Racemat in den chromato- 
graphischen Fraktionen das Verhaltnis der Enantiomeren 
rasch und exakt und ohne Verfalschung durch optisch 
aktive Verunreinigungen nachweisen la&. Als Testsubstanz 
diente Mandelsaure. 

Dazu vermischten wir jeweils gleiche Mengen optisch rei- 
ner"] C3H]-(R)-( -)-Mandelsaure (20 pCi/mg) mit [ 14C]- 
(S)-( +)-Mandelsaure (1 pCi/mg) zum doppeltmarkierten 
Testracemat und fuhrten nach Verdunnung mit inaktiver, 
racemischer Mandelsaure die Chromatographieversuche 
durch. Aus dem szintillationsspektrometrisch ermittelten 

/ C-Verhaltnis konnte sowohl das Verhaltnis als auch 
die Absolutkonzentration beider Antipoden im Eluat er- 
mittelt werden. 

Mit dieser Methode pruften wir die chromatographische 
Racemattrennung von Mandelsaure an iiber 50 optisch 
aktiven Adsorbentien, deren Chiralitat und funktionelle 
Gruppen systematisch variiert wurden. Wegen der hohen 
MeDempfindlichkeit reichten bereits 2-10 g des jeweiligen 
Adsorbens fur eine Untersuchung aus. Die optisch aktiven 
Adsorbentien wurden 1. durch Umsetzung optisch aktiver 
Alkohole und Amine rnit vernetztem und unvernetztem 
Polyacrylsaurechlorid, 2. durch Umsetzung optisch aktiver 
Aminosaureester und tertiarer Amine rnit vernetztem, 
chlormethyliertem Polystyrol und 3. durch Polymerisation 
optisch aktiver Acrylsaureester und -amide synthetisch 
hergestellt. 

Die Racemattrennung wurde an einer 10 cm hohen Schicht 
rnit jeweils 1-10 mg doppeltmarkierter racemischer Man- 

3H 14 

delsaure gepriift. Bei fast allen Adsorbentien lieB sich zu- 
mindest in den ersten und letzten Fraktionen des Eluats 
die Anreicherung eines Antipoden deutlich nachweisen. 
Sie betrug beim Polyacrylsaure-cinchoninester, nach 1) 
analysenrein hergestellt, IS%, wobei der (R)-( -)-Antipode 
in den ersten Fraktionen angereichert wird. Die Trennwir- 
kung ist an Ephedrinestern [ Polyacrylsaure-(N-benzyl- 
ephedrin)ester 30%, (S)-( +)-Antipode wird zuerst eluiert] 
noch deutlicher ausgepragt und kann durch Einbau des 
Chiralitatszentrums in ein starres Geriist (Abb. 1) weiter 
verbessert werden. 

ELuat ( m i l  - 
Abb. 1. Chromatographische Racemattrennung von 3.9 mg Mandel- 
saure an 5.1 g Amid der Polyacrylsaure mit trans-(2S, 3 S)-2-Methyl-3- 
phenyl-morpholin. Saule 11.2 x 1.2 cm, FlieDmittel Benzol-Dioxan 
95:5. - o - o - rel. Konzentration an Mandelsaure, 

+ -  + - Gebalt an (R)-(  -)-Antipoden. - 

Bemerkenswert ist die Aufspaltung des Elutionsprofils in 
zwei Maxima. An langeren Chromatographiesaulen rnit 
synthetisch hergestellten Adsorbentien ist jetzt erstmals 
die quantitative Racemattrennung moglich geworden. 
Auch das zweite von uns geprufte Racemat, Mandelsaure- 
methylester, wird an den genannten Adsorbentien teil- 
weise in die Antipoden zerlegt. 
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[I] ubersicht: G. Losse u. K .  Kuntze, Z. Chem. 10,22 (1970). 
[ 2 ]  Die radiochemische und optische Reinheit ist durch Isotopenver- 
diinnungsanalyse gesichert. Reproduzierbare Ergebnisse wurden auch 
rnit dem Testracemat pH]-(S)-( + )-Mandel~lure/['~C]-(R)-( -)-Man- 
delsaure erhalten. Isotopeneffekte storen somit nicht. 
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