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Priparative Trennung enantiomerer Diaziridine durch
Siulenchromatographie an Triacetylcellulose[*]

Von Harri Hikli und Albrecht Mannschreck[”]

Mikrokristalline, gequollene Triacetylcellulose ist nach Hes-
se und Hagel'?] ein vielseitiges Adsorbens fiir die sdulenchro-
matographische Enantiomerentrennung. Wir erprobten sie als
stationiire Phase fiir die Niederdruck-Fliissigkeits-Chromato-
graphie enantiomerer Diaziridine. Die Moglichkeit der Tren-
nung von Invertomeren dieser Verbindungsklasse war voraus-
gesagt’®¥ und an Diastereomeren, z.B. (1R,2R,3S)- und
(15,25,38)-(1), verwirklicht worden™™, doch scheiterte bisher
die Anreicherung von Enantiomeren iiber diastereomere Salze
mit optisch aktiven Sduren!*). In zwei Fillen' gelang eine
geringfiigige kinetische Anreicherung, in einem weiteren
Fall'®® (nach zusitzlicher Trennung iiber ein Chloral-Derivat)
wurde eine Reinheit von 63.5 % erreicht. Dieses Vorgehen
setzt jedoch ein unsubstituiertes N-Atom voraus und liefert
auf direktem Wege grundsétzlich nur eines der Enantiomere.
Enantiomere wie (1R2R)- und (15,25)-(2) sind wegen ihrer
chiroptischen Eigenschaften von Interesse und weil ihre Race-
misierung durch konsekutive Stickstoff-Inversionen!!! iiber
zwei zueinander enantiomere Ubergangszustinde verlaufen
muB, wihrend die Aquilibrierung!!! der Diastereomere von
(1) kinetisch komplizierter ist.

HCeCH, CH, HsCeCH, CH,R
N N 3 _zN\
HyC 1{1/ H,C lN/ CH,
|
CH,R
(1R,2R,38)-(1) R = CgHg (15,25,38)-(1)
(1R,2R)-(2) R=H (15,28)-(2)

3-Benzyl-1,2,3-trimethyldiaziridin®®, (+)-(2), wurde mit
Ethanol/H ,O (96:4) an Triacetylcellulosel?! (85 g, Korngrofe
0.056 bis 0.071 mm, S#ulenlinge 30cm, Innendurchmesser
2.5¢m, 22°C) chromatographiert. Eine Membranpumpe sorgte
fiir einen FluB von ~135ml/h. Abbildung 1 zeigt ein analyti-
sches Chromatogramm. Priparative Trennungen gelangen mit
100mg (%)-(2), welche so durch zwei Sdulen geleitet wurden,
daB insgesamt sieben Durchgiinge stattfanden (,recycling).
Hierzu diente ein manuelles Dreh-Probenaufgabe-Ventil'),
das auBerdem bei jedem Durchlauf das erste, vorwiegend
(4+)-(2) enthaltende Zehntel des Eluats absonderte, so da3
das Rest-Eluat nach Zerteilung in einem Fraktionensammler
praktisch reines (—)-(2) ergab: 26mg, [a]ije=—14114°
(0.05 g/100 ml CCl,), enantiomere Reinheit!”! P=97+3%.
Die abgesonderten Eluat-Fronten enthielten insgesamt 46 mg
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(+)-(2), [0]336= +8545° (035 g/100 ml CCls), P=59+3 %.
Die 'H-NMR-Spektren stimmten mit denen von (+)-(2) iiber-
einl!: 3%, zeigten jedoch ca. 2 Gew.-%, n-Hexan, die aus dem
Elutionsmittel stammten. Zur Bestimmung von P dienten die
Intensititen von 'H-NMR-Signalen bei Anwesenheit einer
optisch aktiven Hilfsverbindung!®' *®, (4-)-(2) in [Dg]-Toluol
weist bei 34°C in Gegenwart von 027 Aquivalenten (4 )-
Tris[ 3-(heptafluorbutyryl)-D-campherato Jeuropium(in)  zwei
C—CHj;-Singuletts bei 5=2.87 und 2.93 mit Halbwertsbreiten
von 1.5Hz auf. In den Proben mit angereichertem (4)-(2)
iiberwog die Intensitit des Signals bei 6=2.87; die (—)-(2)-
Fraktionen zeigten praktisch nur das Signal bei 6=2.93. Da
sich die Absorptionen der Enantiomere etwas iiberlappten,
wurden die P-Werte durch mehrfaches Ausschneiden von Dia-
grammen, Zerlegen in die Komponenten und Wégen der Pa-
pierstiicke ermittelt, Das CD-Spektrum von (—)-(2) in n-He-
xan bei 25°C, berechnet fiir P=100 %, zeigte Maxima bei
268nm (Ae= —0.12 lem ™~ ! mol 1), 262 (—0.12), 256 (—0.08),
219 (~ +1.6) und 214 (=~ +1.7).
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Abb. 1. Analytisches Chromatogramm von 50mg (+)-(2) in Ethanol/H,0O
(96:4) nach Durchgang durch eine Sdule von Triacetylcellulose (vgl. Text).
o: Drehwinkel (——) bei 365 nm an einem Durchfluf8-Polarimeter. E: Extink-
tion (-———-~ ) bei 254nm an einem DurchfluB-Photometer. V: Volumen
des Eluats (Injektion bei V=0).

Die thermische Racemisierung des chromatographisch er-
haltenen (+)-(2) in Toluol bei 89.9°C wurde polarime-
trisch bei 436 nm verfolgt. Sie lief nach 1. Ordnung ab
und ergab eine Halbwertszeit von 569 min sowie
AG*=275740.02kcal/mol fiir eine trans—» cis-Stickstoffin-
version!" **!. Dies stimmt mit dem Wert 27.2+40.1 kcal/mol!!
(C,Cly, 89.9°C) fiir eine Inversion in den eingangs genannten
Diastereomeren von (1) befriedigend iiberein.
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CAS-Registry-Nummern:

(£)-(2):23191-19-7 / (+)-(2): 62413-55-2 / (—)-(2): 62413-56-3 /
Triacetylcellulose: 9012-09-3 / (+)-Tris[ 3-(heptafluorbutyryl)-D-
campherato Jeuropium(IIl): 34788-82-4.
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