90 (10), 89 (8), 88 (5), 78 (5), 46 (8). Die relative Intensitit ist
fiir keines der zusétzlichen Bruchstiicke > 1. IR (kapillarer
Film zwischen KBr-Platten): Die Banden bei 1050 und
930 cm ™' ordnen wir versuchsweise dem NSN-System zu.
UV (in CCl,): A, (nm) 261 (e =2680), 300 (860), 432 (1610).

'max

Arbeitsvorschrift :

Zu 12.0g (58 mmol) N,N’-Bis(trimethylsilyl)schwefeldi-
imid gibt man bei Raumtemperatur unter N, 18.6g
(116 mmol) Methyldichlorarsan. Die urspriinglich gelbe
Farbe schldgt innerhalb kurzer Zeit ohne merkliche Tem-
peraturdnderung nach weinrot um. Trimethylchlorsilan,
das sich als obere Schicht abschneidet, wird innerhalb von
2 Std. bei Normaldruck (AuBentemperatur 80-85°C) ab-
destilliert. AnschlieBend wird der Riickstand im Olpum-
penvakuum fraktionierend destilliert. Kp=40-95°C/2 Torr
(Badtemperatur bis ca. 130°C). Redestillation ergibt 2.2 g
(Ausbeute 219, bezogen auf eingesetztes Schwefeldiimid)
vom Kp=33-35°C/0.05 Torr. Als Destillationsriickstand
verbleibt eine bislang noch nicht identifizierte aufge-
schdumte, volumindse Festsubstanz.
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Schnellmethode zur Bestimmung der
optischen Reinheit von Aminosiuren!™

Von Wolfgang Parr und Patrick Y. Howard™

Die Bestimmung geringer Mengen von D-Aminosduren in
Gegenwart eines groBen Uberschusses an L-Isomeren
(oder umgekehrt) ist auch heute noch eine der schwierig-
sten Aufgaben in der analytischen Chemie. Da kiirzlich
Corrigan'!} die weite Verbreitung von D-Aminoséuren in
der Natur festgestellt hat, ist eine Methode zur schnellen
und verldfilichen Bestimmung dieser ,,unnatiirlichen” Ami-
nosduren aber sehr erwiinschenswert.

Wir haben schon friiher gezeigt, dal Aminosdure-Enantio-
mere als TFA-(Trifluoracetyl-JAminosdureisopropylester
gaschromatographisch an optisch aktiven stationdren Pha-
sen getrennt werden kénnen!?-3!. Dabei traten aber Uber-
lagerungen auf, z. B. von D-Serin und L-Leucin.

Aufgrund unserer theoretischen Untersuchungen des dia-
stereomeren Assoziationskomplexest™ ¢!, der fiir die Tren-
nung der chiralen Aminosiduren verantwortlich ist, haben
wir eine neue optisch aktive stationire Dipeptid-Phase
— N-TFA-L-a-Aminobutyryl-L-a-Aminobuttersiurecyclo-
hexylester — synthetisiert.

Zuerst wurden aus L-a-Aminobuttersdure die beiden be-
ndtigten Derivate hergestellt [N-Boc-L-a-Aminobutter-
siure und L-a-Aminobuttersdurecyclohexylester-hydro-
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Chemistry Department, University of Houston
Houston, Texas 77004 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation unter-
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chlorid ; Boc = tert.-Butyloxycarbonyl]. Die Peptidbindung
wurde mit Dicyclohexylcarbodiimid in Gegenwart von 1-
Hydroxybenzotriazol gekniipft!’, Nach Abspalten der Boc-
Gruppe mit 5N HCI in Dioxan wurde mit Trifluoressig-
sdureanhydrid acyliert; die neue Phase kristallisierte in
weiBen Nadeln aus (Ausbeute 79%, Fp=110-112°C; ein-
heitlich bei der Diinnschichtchromatographie in verschie-
denen Laufmitteln sowie bei der Gaschromatographie-
Massenspektrometrie an einer SE-30 Siule).

Die gaschromatographischen Untersuchungen mit der
neuen stationdren Phase wurden mit einem Varian 1200-1
Gaschromatograph mit FID-Detektor, der fiir Kapillar-
sdulen modifiziert war, durchgefiihrt. Eine Edelstahlkapil-
larsdule (122 m x 0.508 mm) wurde mit einer 10-proz. L5-
sung von N-TFA-L-a-Aminobutyryl-L-a-Aminobuttersiu-
recyclohexylester in Methylenchlorid nach dem {iblichen
Verfahren belegt und ausgeheizt!? 3. Bei 120°C und einem
Trigergasdruck (He) von 1.76 kp/cm? lieBen sich Enantio-
merengemische der N-TFA-Isopropylester von D,L-Alanin,
D,L-Valin, D,.-Threonin, D,L-Isoleucin, D,L-Leucin, D,L-
Serin, D,L-Prolin und D,L-Asparaginsiure vollstindig tren-
nen, jedoch waren Glycin und L-Threonin nicht ganz auf-
getrennt. Dies gelang bei 110 °C (Abb. 1). Die Trennung der
hohersiedenden N-TFA-Aminosdureisopropylester an ei-
ner 30 m langen Kapillarsdule haben wir bereits beschrie-
bent?l.
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Abb. 1. Chromatogramm der TFA-Aminosidureisopropylester an N-
TFA-L-a-Aminobutyryl-L-a-Aminobuttersdurecyclohexylester als sta-
tiondrer Phase. Chromatographische Bedingungen: 122 m x 0.508 mm
Kapillarsiule, 110°C isotherm; Einspritzblock 190°C; Detektor-Tem-
peratur 290°C ; Trigergas Helium mit 1.76 kp/cm?.

Mit dieser neuen optisch aktiven stationédren Trennfliissig-
keit konnen nun auch die leichter fliichtigen Aminosaure-
Derivate eindeutig voneinander getrennt werden. Damit
lassen sich 16 der natiirlich vorkommenden Aminosiduren
verhédltnismaBig schnell (6 Std.) und mit groBer Genauig-
keit (19;) bei einer unteren Bestimmungsgrenze von 0.1%,
untersuchen. Da keine diastereomeren Derivate der Amino-
sduren hergestellt werden miissen, ist es nicht notwendig,
die Ergebnisse zu korrigieren.
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