In diesem Isomer besitzen die SO-Gruppen bei der allgemein
beobachteten axialen Anordnung!®! den maximal mdglichen
Abstand.

Arbeitsvorschrift

Zu 2.8¢g Sg, gelst in 800ml reinstem CH,Cl,, gibt man
bei —20°C tropfenweise 139ml CF3;CO;H-Lésung!?
(0.39 mmol CF;CO;H/ml; Molverhiltnis Sg4:CF;CO;H=
1:5. Nach 2h Rithren wird 48h auf —78°C ge-
kiihlt, das auskristallisierte farblose CF;CO,H auf einer
kiihlbaren Glasfritte (—30°C) abgetrennt und das Filtrat mit
500 ml n-Hexan von —20°C versetzt. Zur Kristallisation wird
14 Tage bei — 50°C stehen gelassen. Das orangerote Rohpro-
dukt (1.2-1.6 g) wird bei —30°C abfiltriert, in 11 wasserfreiem
CS, bei 0°C gelost, filtriert und auf —78°C gekiihlt, wobei
100-300 mg S,0, (4-11 %) auskristallisieren.
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Yollstindige Enantiomerentrennungen durch Chroma-
tographie an Kartoffelstiirke

Von Heinrich Hess, Giinther Burger und Hans Mussol']

Bei mehreren chiralen Biphenylverbindungen!!- 2! und Ami-
nosdurederivaten'® lieBen sich durch Chromatographie an
Kartoffelstirke mit widBrigen FlieBmitteln die Enantiomere
in der Spitzen- und Endfraktion anreichern, in einigen Fillen
daraus sogar in kleinen Mengen optisch rein gewinnen.

Jetzt wurde gefunden, daBl man durch richtige Wahl des
Puffersalzes, dessen Konzentration und pH-Wertes sowie der
Temperatur in vielen Fillen an ca. 130cm langen Sidulen
cine vollstindige Enantiomerentrennung erreichen kann, die
sich haufig, wie die Arbeitsvorschriften am Beispiel von (1)
und (4a) zeigen, auch praparativ nutzen 14Bt. Die UV-spek-
troskopisch und polarimetrisch gemessenen Elutionsdiagram-
me (Abb. 1-3) erldutern einige Trennungen. Wie bei der 6,6"-Di-
nitrodiphensiure (1) die Trennleistung mit steigender Puffer-
konzentration wichst, zeigt Abbildung 1. Beim m-verkniipften
Trimer des Orcins (3) gibt es eine D,L- und eine meso-Form.
Die Chromatographie an Kartoffelstirke sicherte die Zuord-
nung (Abb. 2)1'°). Bei den homologen Tetrameren (4 )!!<] wer-
den die drei méglichen diastereomeren Racemate (4a)—(4c)
glatt getrennt (Abb. 3)!*. Bei (4 a ) ist die priiparative Trennung
besonders einfach: man wischt das (—)-Enantiomer mit Was-
ser durch eine relativ kurze Sdule, wobei die (+)-Form prak-
tisch hdngen bleibt und sich mit steigendem Methanolzusatz
eluieren ld8t. In der Regel vermindert eine Temperaturerho-

[*] Dipl.-Chem. H. Hess, G. Burger, Prof. Dr. H. Musso
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Richard-Willstatter-Allee 2, D-7500 Karlsruhe
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Abb. 1. Elutionsdiagramm fiir je 2mg (+)- und (—)-6,6"-Dinitrodiphensiure
(1) an 1.6cm x 135cm-Sédule.
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Abb. 2. Elutionsdiagramm fiir je 50mg rac- und meso-Trimer (3) an
2cm x 130 cm-Siule; 0.2 M Phosphatpuffer, pH = 7. Drehwerte und Ausbeuten
der reinen Enantiomere siche [1c].

hung die Schwanzbildung und verbessert damit die Trennung.
Im Falle des 2,4,2' 4'-Tetrahydroxy-6,6'-dimethyl-biphenyl (2)
beobachtet man bei unvollstandiger Trennung eine Umkehr
der Selektivitit: bei 20°C wird das (R)-(+ )-Enantiomer zuerst
eluiert' ', bei 59°C das (S)-(—)-Enantiomer(®!,
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Die fiir eine biogeneseihnliche Synthese des Muscaflavinst®!
bendtigten Vorstufen, die rac. Carboxypyridyl-alaninderivate
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Abb. 3. Trennung der diastereomeren rac-Tetramere (4a)—(4¢), Je 2 mg: 1.6 cm x 134 cm-Siule; 0.2 M

Phosphatpuller, pH=7.

(5) und (6)!7), lieBen sich analytisch an der Stirkesdule auf
Anhieb zerlegen; die priparative Trennung macht wegen der
geringen Siulenkapazitit und der groBen Menge Puffersalz
noch Schwierigkeiten.

Zwel praparative Vorschriften zur Gewinnung optisch reiner
Enantiomere von (1) und (4a) mogen demonstrieren, daB
es sich lohnt, die Bedingungen fiir vollstindige Enantiome-
rentrennungen an billigen Naturstoffen wie Kartoffelstirke zu
suchen.

Arbeitsvorschriften

Trennung der Enantiomere von 6,6-Dinttro-diphensdure
(1): Eine Losung von 500mg (1) und 120 mg Natriumhydro-
xid in 5ml 1.5 M Natriumcitratpuffer (pH="7.9) wurde warm
auf eine 5.2 cm x 136 cm-Sdule gegeben und bei 80°C mit dem
gleichen Puffer eluiert (70 ml/h). Die Fraktionen von 5.60-6.611
enthielten das reine (S)-(—)-, die von 6.74-7.851 das reine
(R)-(+)-Enantiomer. Die Zwischenfraktionen enthielten 1.2 %
deseingesetzten Materials. Die (S)-(— )- und die (R)-(+ )-haltige
Fraktion wurden jeweils mit 150 g Phosphorsidure/l Eluat auf
pH =4 angesiuert und mit Essigester extrahiert. Nach Umkri-
stallisieren aus Wasser: 190 mg (S)-(—)-(1 ), Fp=230-233°C,
[%]8°=—137.6°; 190mg (R}-(+)-(1), Fp=230-233°C,
[x]3°= +138° (¢=1, Ethanol)l8-°.,

Trennung von (SSS)-(—)- und (RRR)-(+)-2,4,2'4,2" 4" 2" 4""-
Octahydroxy-6,6",6",6""-tetramethyl-m,m-quaterphenyl (4a):
Eine Losung von 200 mg (4¢) in 40 ml heiflem Wasser wurde
aufeine 5.5 cm x 34 cm-Séule gegeben und bei Raumtempera-
tur mit Wasser eluiert (3 Fraktionen a 13 ml/h). Die Fraktionen
630-1080 ml enthalten das reine (—)-Enantiomer. Ab 900 ml
wird dem FlieBmittel im 600 ml-Vorratsgefd kontinuierlich
Methanol zugesetzt. Die Fraktionen 1700-2200ml (70 %
CH;OH) enthalten das (+)-Enantiomer. Die Abdampfriick-
stinde der jeweils vereinigten Fraktionen muBten zur Abtren-
nung von etwas l9slicher Stirke an SiO,-DC-Platten mit Essig-
ester-Chloroform (7: 3) gereinigt werden. Die herausgekratzten
Zonen eluierte man mit Aceton und kristallisierte die Abdampf-
riickstinde aus Ether-Chloroform bei 0°C. (SSS)-(—)-(4a):
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80mg fast farblose Nadelbiischel, Fp=277-279°C; [+]3°=
—6.8° (¢=3.5, Ethanol); (RRR)-(+)-(4a): 60mg (durch
Autoxidation rosa gefirbt), Fp=240-276°C, [%]3"= +6.5°
(c=3.5/°1
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Konformationsinduzierte Stereospezifitiit bei der mehr-
fachen Epoxidation von syn-9-Chlor-cis-bicyclo[6.1.0]-
nona-2,4,6-trien(**

Von A. G. Anastassiou und R. L. Mahaffey!")

Bei Arbeiten im Zusammenhang mit unserer Suche nach
neuartigen nichtbenzenoiden aromatischen Verbindungen!!!
und speziell mit der Synthese von Monohetero- und Polyhete-
roannulenyl-lonen stellten wir einige polycyclische Vorldufer
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