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Tabelle I. ESR-Kopplungskonstanten der Radikale loCe-3". 

Radikal Oxidations- T a h ,  [GI [GI 
methode [a] [ T I  
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1.6 (2 H) 
2.0" B 

2b0' B 
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Behinderte Rotation von rert-Butylgruppen in 
Radikalkationen hochsubstituierter Alkene** 
Von Horst Eierdanz. Siegjiied Potthofi Rudolf Bolze 
und Armin Berndt* 

Behinderte Rotation von tert-Butylgruppen, die an sp2- 
C-Atorne gebunden sind, wurde bisher nur bei 1,8-Di-tert- 
butylnaphthalinen beobachtet"' und fur 2-1,2-Di-tert-bu- 
tylethen 1 (R= H) nach Kraftfeldrechnungen vorherge- 
sagtr2s3]. Wir beschreiben hier mit den Radikalkationen 
1 '@ und 3 '' die ersten Beispiele fiir behinderte Rotation 
sp'-C-gebundener 2-vicinaler und gerninaler tert-Butyl- 
gruppen. 

a ,  F1 = Ale; b. R = El  

a, K = RIe; b, R = Et 
C, R, R = ( '?Je2CH,CMe, 

40°, n = 2,3 

Die Radikale 1 '@-3O" wurden durch elektrochemische 
Oxidation der entsprechenden Alkene[q an einer Goldspi- 
rale als Anode (Platindraht als Gegenelektrode) oder 
durch Oxidation rnit AIC13 in Dichlormethan bei -80 bis 
- 100°C erzeugt. Die ESR-Kopplungskonstanten sind in 
Tabelle 1 zusarnmengestellt. 

In den Radikalen 1 Oe und 3'@ fuhren bei tiefen Tern- 
peraturen nur sechs der achtzehn tert-Butylprotonen zu ei- 
ner Aufspaltung irn ESR-Spektrum. Nur 3aa@ ist so be- 
standig, daD es auch irn Temperaturbereich des rnittleren 
und raschen Austauschs der sechs rnit den iibrigen zwolf y- 
Protonen untersucht werden kann. Die Analyse der ESR- 
Spektren von 3a'@ (Abb. 1) liefert eine Rotationsbarriere 
von EA = 4.7 kcal/rnoll"l. DaD es sich bei dern Phlnomen 
um eine behinderte Rotation der tert-Butylgnippen und 
nicht der Methylgruppen wie irn Neopentylradikalt'21 han- 
delt, konnten wir durch Ersatz einer der sechs Methylgrup- 

[*I Prof. Dr. A. Bemdt, Dr. H. Eierdanz, S. Potthoff, Dr. R Bolze 
Fachbereich Chemie der UniversitBt 

-110 0.65 (18H) [b] 14.8 (6H) [bl 
bis -40 
- 61 0.65 (18H) 15.9 (2H) [c] 

9.3 (2 H) [c] 
- 90 2.5 (6H) 12.5 (6H) 
- 45 0.87 (18H) 12.5 (6H) 
-110 2.5(6H) 13.2 (2 H) [c] 

9.5 (2H) [c] 
- 88 2.9 (6H) - 

[a] A: elektrochemisch, B: mit AICI,. p] Diese Daten wurdcn inthnlich 
3a0" zugeordnet [lo]. lnzwischen haben wir gefunden, daR 31 in Gegenwart 
von AICll zu 2. isomerisiert. [c] Linienbreiteneffekte durch behinderte Rota- 
tion der Ethylgruppen. 

pen der tert-Butylgruppen in 3a ' @ durch eine Trideuterio- 
methylgruppe beweisen. Das ESR-Spektrum dieses Radi- 
kals zeigt bei -90°C eine Aufspaltung durch sechs tert- 
Butylprotonen, bei behinderter Rotation der Methylgrup- 
pen ist eine Aufspaltung durch nur fiinf tert-Butylprotonen 
zu e ~ a r t e n ' ' ~ ~ .  

-75  , 

15.9 x 1 o w  

1 1 :9 x lo§-' 

\. 
lo§-' 

7.1 x 10%' c. 
5.3 x 104-1 

Hans-Meerwein-StraOe, D-3550 Marburg 

dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiltzt. 

Abb. 1. Tieffeldhiilften der ESR-Spektren von 3a"* bei verschiedenen Tem- 
peraturen (links) und Simulationen der zentralen Multipletts mit den zugeh6- 
rigen Geschwindigkeitskonstanten des Austauschs (rechts). 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Fonchungsgemeinschaft und 
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Die behinderte Rotation der tert-Butylgruppen in 3 " 
pal3t zu den relativ hohen Barrieren der Ringinversion, die 
wir kurzlich bei den Radikalen 4" nachgewiesen ha- 

Die bis - 110°C freie Rotation der tert-Butylgruppen 
der zu 1" isomeren Radikale 2'" von E-I,2-Di-tert-bu- 
tylalkenen zeigt, da13 behinderte Rotation sp2-C-gebunde- 
ner fert-Butylgruppen nur bei enger Nachbarschaft (1,1-, 
2-1,2- bzw. ,,endo"-1,3-Stellung bei 3", 1 " bzw. 1,8-Di- 
tert-butylnaphthalinen) der tert-Butylgruppen auftritt. Die- 
ser Befund steht in Einklang mit der Annahme einer korre- 
lierten Rotation1*] der beiden tert-Butylgruppen. 

ben['O. 141. 
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151 Behinderte Rotation der CH(CH3)2-Gruppen im Radikalkation des Te- 
traisopropylethens, das wir elektrochemisch bei - 80°C erzeugt haben, 
folgt aus den Kopplungskonstanten der B-Protonen: a; =2.28 C (ZH), 
0.4 G (2H); a;-0.57 G (24H). 

[6] Behinderte Rotationen der Ethylgruppen in den Ethenen lb, 2b und 3b 
folgen aus Linienbreiteneffekten in den 'H-NMR-Spektren. Unterhalb 
-50 bzw. - 115°C sind fur l b  bzw. 2b syn-anti-Isomere nachweisbar. 

171 la und 2. wurden nach Rice et al. [S], Ib, 2b und 3a-k nach Barton et 
al. [9] dargestellt. Die Z-. E-Isomere wurden gaschromatographisch ge- 
trennt. 
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Ed. Engf. 21 (1982) 690; siehe auch FuBnote [b] von Tabelle I. 
[ I l l  Behinderte Rotation der tert-Butylgruppen im Ethen 3. folgt aus der 

deutlichen Verbreiterung des entsprechenden "C-NMR-Signals bei 
- 155'C. Da weder der Temperaturbereich der Koaleszenz noch der des 
langsamen Austauschs zuginglich war, kann fur die Bartiere nur eine 
obere Grenze abgeschiltzt werden. Unter der Annahme h6- 100-400 Hz 
mull AG < 5 kcal/mol sein. 

[12] K. U. Ingold, J. C. Walton, J. Am. Chem. Sue. 104 (1982) 616. 
1131 Bei behinderter Rotation der [err-Butylgruppen fiihren nur die sechs 

Protonen der beiden ,,axialen" Methylgruppen der Konformationen A 
und A' zur Aufspaltung in ein 1 : 6 : 15 :20 : 15 : 6 : 1-Septett mit 
aH=2.5 G. Das zusiltzliche ESR-Spektrum der Konformation B ist bei 
einer Linienbreite von 1.7 G nicht aufgelbt, da jede Linie des 1 :3 :3 : I -  
Quartetts (2.5 G) der axialen CH,-Gmppe durch die axiale CD3-Gruppe 
in ein 1 :3:6:7:6:3:1-Septett mit aU=2.5/-6.5n0.4G aufgespalten 
wird. 
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Diinnschichtchromatograpbische 
Enantiomerentrennung mittels Ligandenaustausch 
Von Kurt Gunther, Jurgen Martens* und 
Maren Schickedanz 

Gas-"' und Flussigkeitschromatographie12' sind heute die 
Methoden der Wahl zur Trennung enantiomerer organi- 
scher Verbindungen in der Analytik. Diese Verfahren er- 
fordern jedoch einen erheblichen apparativen Aufwand 
und teilweise eine Derivatisierung der Proben. Chirale 
Aminosiluren gewinnen zunehmend an Bedeutung als 
Bausteine fur die Herstellung biologisch aktiver Peptide, in 
der asymmetrischen SyntheseL3l und als Pharmaka[']. Des- 
halb ist eine einfache und schnelle Methode zur Kontrolle 
der optischen Reinheit wiinschenswert. 

Eine mit hydrophobierter Kieselsilure beschich- 
tete Glasplatte (RP 18 - TLC) wird in eine 0.25proz. 
Kupfer(r1)acetat-Losung (Methanol : Wasser = 1 :9, v/v) 
eingetaucht (1 min) und anschlieRend getrocknet. Dann 
taucht man diese Platte in eine O.8proz. methanolische Lo- 
sung des chirulen Selektors (1 min). Als Selektor eignet sich 
(2S,4R,2'RS)-4-Hydroxy- I-(2-hydroxydodecyl)prolin l1'I. 
Nach dem Trocknen an der Luft ist die Platte zur Enantio- 
merentrennung gebrauchsfertig. Mit den so imprilgnierten 

m,, 

1 COOH 

Tabelle I. Diinnschichtchromatographische Enantiomerentrennung von 
Aminosiluren [a]. 

Aminosilure &-Weft Laufmittel [b] 
(Konfiguration) 

lsoleucin 0.37 (2R.3R) A 

Phenylalanin 0.38 (R) A 

Tyrosin 0.26 (S) B 

Tryptophan 0.39 (R) A 

Prolin 0.40 (R) B 

Glutamin 0.37 (S) A 

3-Thiazolidin-4-carbonsBure 0.42 (S) A 

0.44 (2S.3.S) 

0.45 (S) 

0.34 (R) 

0.45 (S) 

0.59 (S) 

0.53 (R) 

0.52 (R) 

[a] Laufstrecke 14 cm. Karnmersilttigung. [b] A: Methanol/Wasser/Acetoni- 
tril= 50/50/200 (vvv); 8: Methanol/Wasser/Acetonitril= 50/50/30 (wv). 

Platten gelang uns eine dunnschichtchromatographische 
Enantiomerentrennung mittels Ligandenaustausch: Je- 
weils 2 pL der racemischen a-Aminoshren in Tabelle 1 
wurden in lproz. Losung auf die DC-Platte aufgetragen 
und mit dem angegebenen Laufmittel entwickelt (30- 
45 min). Nach Trocknung werden die Flecken mit 0.lproz. 
Ninhydrin-Reagens sichtbar gemacht. Die Trennung der 
Enantiomere gelingt so gut, dal3 eine Bestimmung des je- 
weiligen Antipoden im Spurenbereich moglich ist, wobei 

Bei behinderter Rotation der Methylgruppen wiirden nut FUnf Protonen 
zur Aufspaltung fiihren, da ein Deuterium der CD,-Gruppe stets die Po- 
sition einnimmt, die zur Kopplung gefiihrt hatte. 

(141 Die Ahnlichkeit von 3 O "  und 4'' spiegelt sich auch in der CrdDe der 
ESR-Kopplungskonstanten der y-Protonen (2.3 und 2.5 G bei 4'". 2.5- 
2.9 G bei 3'") wider. 
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