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(f5a)I3] reagiert nach Variante B glatt zu (164 (89%). Posi- 
tionsspezfitat gilt auch fur die Methylierung (f5b) -+ (16b) 
(87%); Gerust-Umlagerungen zu Adamantylderi~aten[~I tre- 
ten nicht ein. 

Die titan-bedingte Methylierung von tert-Alkylhalogeni- 
den ist demnach eine milde und generelle C-C-Verkniip- 
fungsmethode. Als Edukte kommen dabei nicht nur Ketone 
und Carbonsaureester in Frage, sondern auch Olefine, die 
durch HC1- Addition tert- Alkylchloride bilden. 

Eingegangen am 24. April 1980 [Z 592bl 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 
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Protonen- und Wasserstoffaffinitat von Furan 
sowie Ort der Protonierung in der Gasphase'"] 
Von Raymond Houriet, Helmut Schwarz und 
Waltraud Zummack['I 

Die Bestimmung molekularer GroBen, wie adiabatische 
Ionisierungsenergie (IE) oder Protonen- (PA) und Wasser- 
stoffaffinitat (HA), ergibt direkt Informationen uber einige 
wesentliche inharente Eigenschaften von Molekulen B, wenn 
die Experimente in der Gasphase durchgefuhrt werden['l. So 
beschreibt die Ionisierungsenergie die Bindungsverhaltnisse 
eines Elektrons in B, wahrend aus der Protonenaffinitat auf 
die Bereitschaft von B geschlossen werden kann, seine Elek- 
tronendichte mit einem Proton, Ha, zu teilen. Die Wasser- 
stoffaffinitat ist ein MaB fur die Wechselwirkung eines Ha- 
Atoms mit dem Radikalkation l?@". Gemeinsam ist allen 
drei GroBen, daB sie die elektronischen Eigenschaften von B 
unter verschiedenen experimentellen Bedingungen reflektie- 
ren. Wahrend IE- und PA-Werte [definiert durch G1. (a), 
(b)] durch die Photoelektronen- (PE) bzw. die Ionencyclo- 
tronresonanz-Spektroskopie (ICR) leicht zuganglich sind, 
lassen sich HA-Werte [definiert durch G1. (c)] am bequem- 
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sten durch einen thermochemischen KreisprozeB nach G1. 
(d) ermitteln. 

B -+ Be" + e' AH, =IE(B) 
BH t i l  

BH'IJ + Be0 + H" 
HA(Beo)  = PA(B) + IE(B) - IE(H) 

+ B  +He '  AH,=PA(B) 
AH3=HA(Be") 

Wir berichten hier iiber Untersuchungen an Furan ( I ) ,  
dessen elektrophile Substitution zu den grundlegenden Re- 
aktionstypen in der organischen Chemie gehort. Aus Ionen- 
cyclotronresonanz-(ICR-)Messungen['I am Paar Furan (f)/ 
Aceton (2) (Abb. 1) erhalten wir fur Reaktion (e) 
AAG = - 0.59 kcal . mol- ' I 3 l .  Hieraus errechnet sich nach Be- 
riicksichtigung des Entropieterms T.Rln2 [ ( I )  hat im Ge- 

gensatz zu (2) zwei protonierungsfahige Zentren, siehe unten] 
die Protonenaffinitat von (1) bei 323 K zu PA(1)=195.5 
kcal. mol- I [4a1. Die Kombination dieses Wertes mit der 
adiabatischen Ionisierungsenergie von (1) (IE = 205.2 
kcal.mol-'[51) und der des H"-Atoms (IE=313.6 
kcal.mo1-I) ergibt fur (1)@' eine Wasserstoffaffnitat 
HA = 87 kcal. mol- '. Die entsprechenden HA-Werte fur die 
Radikalkationen von Benzol bzw. Pyrrol betragen 84[4bl bzw. 
83.4 kcal. mol- ' [Ia1. Dies bedeutet, daB das Radikalkation 
von Furan gegeniiber dem von Benzol um 3 kcal.mo1-I de- 
stabilisiert ist, wahrend das Pyrrol-Radikalkation eine Stabi- 
lisierung um 0.6 kcal.mo1-' erfahrt. 

59-69 

100 200 
t [rnsl 

Ahb. 1. a)  Ionenintensitat als Funktion der Zeit in einer 1 : 1-Mischung von Fu- 
ran ( I )  und Aceton (2) (6 x 10- ' Torr; 2.5 ms-Puls von 20 eV-Elektronen); b) 
Doppelresonanz-Pulse bei 200 ms. 

Der relativ kleine HA-Wert von 87 kcal.mol-' fur (I)"" 
erklart, warum Reaktion (f) nicht beobachtet wird. Nimmt 
man an, daB die (C-H)-Bindungsenergie von (1) die gleiche 
GroBenordnung hat wie die von Benzol (1 10 kcal. mol- ' @ I ) ,  
dann ware Reaktion (f) 23 kcal.mol-' endotherm und sollte 
deshalb unterbleiben. Man findet auch keine experimentel- 
len Hinweise, daB (f)@" nach (f) reagiert. Im Gegenteil: Die 
Konzentration von (f)@'O andert sich im gesamten Zeitbe- 
reich praktisch uberhaupt nicht. 

DaB die Gasphasenprotonierung von Furan - eine elektro- 
phile Substitution par excellence - ausschlieBlich an der a- 
und nicht an der @-Position des Heterocyclus erfolgt, belegt 
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die Untersuchung der spezifisch [a-D]- und [@-D]-markier- 
ten Furane (la) bzw. (Ib)['I. Unter ICR-Bedingungen finden 
wir, daR in einer Mischung von (Ib) mit (2) selbst nach 200 
ms neben m/e= 59 kein Signal bei m/e=60 (Aceton-D@) 
auftritt, wie es der Fall sein muRte, wenn die @-Position des 

Furans am reversiblen H/D-Austausch zwischen Furan und 
Aceton beteiligt ware. Umgekehrt finden wir fur Mischun- 
gen von (fa) mit (2) nach 200 ms ein Signalverhaltnis (m/  
e =  59)/(m/e=60) von 47: 53[']; d. h. die a-Position['I ist am 
Protonenaustausch beteiligt. Fazit: Furan agiert beim Proto- 
typ elektrophiler Reaktionen ~ der Protonierung - sowohl in 
der Gasphase als auch in kondensierter Phase["] als typi- 
sches Aren und nicht als Enolether. 
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Enantiomerentrennung von 2-Hydroxycarbonsauren 
an optisch aktiven stationaren Phasen 
Von Wilfried A. Konig, Susanne Sievers und 
Uwe Schulze['] 

Die direkte gaschromatographische Trennung optischer 
Antipoden an chiralen stationaren Phasen gelang bisher bei 
Aminosauren, Aminoalkoholen, Aminen und 2-Alkylcar- 
bonsaure-amiden[1,2'. Die Trennung wurde in diesen Fallen 

~ 
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ausschlieBlich auf selektive Wasserstoffbriicken-Wechselwir- 
kungen zuru~kgefuhr t [~~~l .  DaB z. B. auch Dipol-Dipol- 
Wechselwirkungen eine Enantiomerentrennung bewirken, 
haben wir an mehreren Modellen ge~eigt'~'.  

Stationare Phasen zur Aminosauretrennungl'.zl sind fur 
die Enantiomere stickstofffreier Verbindungen nicht geeig- 
net. Es ist uns nun erstmals gelungen, an einigen neuen sta- 
tionaren Phasen auch die trifluoracetylierten Ester von 2- 
Hydroxycarbonsauren zu trennen. Sauren dieser Art sind 
Stoffwechselprodukte hoherer Organi~men[~I und Bausteine 
wichtiger Gehirnglycolipidet6I. 

Als stationare Phasen verwendeten wir die L-(9-Mandel- 
saure-Derivate (1)-(4) (Tabelle l), rnit denen Glaskapillar- 
saulen (Borosilicatglas, 40 m, 0.2 mm innerer Durchmesser) 
belegt wurden. In Tabelle 1 sind die Trennfaktoren fur die 
untersuchten trifluoracetylierten Verbindungen zusammen- 
gestellt. Wie erwartet, wird an den Phasen (1)-(4), die (S) -  
Mandelsaure als Baustein enthalten, jeweils das (9-Enantio- 
mer retardiert. Die Elutionsfolge wurde bei den Enantiome- 
ren von Mandelsaure, Alanin, Valin, Valinol, 2-Aminopen- 
tan und a-Phenylethylamin gepruft. 

An der zu (1) diastereomeren Phase mit (R)-a-Phenylethyl- 
amin werden die Aminosaure-Enantiomere in umgekehrter 
Reihenfolge eluiert. Die Trennfaktoren sind erwartungsge- 
maB kleiner als bei (1) (z. B. DL-Mandelsaure: a = 1.007 bei 
70°C; DL-Alanin: a= 1.012 bei 80°C; DL-VahOl: a =  1.013 
bei 80 "C). Aus diesem Verhalten ist zu schlieRen, daR beide 
chirale Zentren der stationaren Phase die Trennung beein- 
flussen. Wie die Ergebnisse mit Phase (3) zeigen, kann fur 
,,chirales Erkennen" auch ein einziges Asymmetriezentrum 
ausreichen (vgl. Tabelle 1). 

Interessant ist weiterhin der Befund, daB die Phasen ( I )  
und (4) eine auffallende Selektivitat fur die Enantiomere der 
Mandelsaure zeigen, wahrend die homologe racemische 3- 
Phenylmilchsaure nur an den Phasen (2) und (3) getrennt 
wird. Dies ist ein Hinweis darauf, daR ,,chirales Erkennen" 
durch nahe strukturelle Verwandtschaft der wechselwirken- 
den chiralen Partner begunstigt wird. 

Auch an der stationaren Phase 0-Benzyloxycarbonyl-(9- 
mandelsaure-cyclohexylester wird von den Hydroxysauren 
lediglich DL-Mandelsaure getrennt. Bemerkenswertenveise 
ist in diesem Fall sogar an einem stickstofffreien System 
,,chirales Erkennen" zu beobachten. Weniger spezifisch ver- 
halten sich die Phasen (2) und (3), an denen auch aliphati- 
sche Hydroxysauren getrennt werden. Wasserstoffbrucken- 
Wechselwirkungen sind fur die Selektivitat der Phasen (2) 
und (3) fur Hydroxysauren allenfalls von untergeordneter 
Bedeutung, da hochstens eine Wasserstoffbrucke zwischen 
der Phase und dem Substrat gebildet werden kann. Dafur 
spricht auch die Beobachtung, daB die Phasen (1) und (4), an 
denen zwez Wasserstoffbriickenbindungen moglich sind, 
eher geringere Selektivitat gegenuber Hydroxysauren als die 
beiden anderen Phasen aufweisen. Fur die Trennung der 
Amine an Phase (4) ist ein wesentlicher Beitrag von Wasser- 
stoffbrucken-Wechselwirkungen dagegen nicht auszuschlie- 
Ben. 

Die Moglichkeit, enantiomere Hydroxysauren an  Phasen 
wie (2) und (3) oder ahnlichen Verbindungen zu trennen, er- 
weitert den Anwendungsbereich der Gaschromatographie 
als schnelle Methode der Konfigurationsanalyse. Die partiel- 
le Trennung der Enantiomere von trifluoracetyliertem 1 - 
Phenylethanol an O-Benzyloxycarbonyl-(S)-3-phenylmilch- 
saure-tert-butylamid deutet an, da8 auch bei anderen stick- 
stofffreien Verbindungen diastereomere Wechselwirkungen 
zur Enantiomerentrennung ausgenutzt werden konnen. 

Erste Ergebnisse mit polymergebundenen Trennphasen 
dieser Art weisen darauf hin, daB die Analysenmethode auch 
praktische Bedeutung gewinnen wird. 
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