
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. 
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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 
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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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als untere Nachweisgrenze 2 1% gefunden wurde; dieser 
Wert sollte sich noch verbessern lassen. 
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Ein einfacher Zugang zu benzoanellierten 
Centrotriquinanen 
Von Dietmar Kuck* 

Centropolyquinane"' bilden eine faszinierende Gruppe 
unter den in den letzten Jahren intensiv untersuchten poly- 
kondensierten Cyclopentan-Kohlenwasserst~ffen[~~~. Sie 
zeichnen sich durch ein zentrales, allen Cyclopentanringen 
gemeinsames C-Atom aus. Ein herausragendes Synthese- 
ziel ist das Centrohexaquinan (,,C,,-Hexaquinan") l1'I. 

n 

Wir berichten hier iiber eine einfache Synthese benzoan- 
nellierter Centrotriquinane vom Typ 2 und 3I6I, die als 
Edukte fur den Aufbau hdherer Centropolyquinane dienen 
konnen. Schliisselreaktion der Synthese ist die doppelte 
Cyclodehydratisierung 2,2-disubstituierter 1,3-Indandiole 
5, die leicht durch Reduktion der entsprechenden 1,3-In- 
dandione 4 hergestellt werden khnen .  

- I.. c OH R ~ = R  

4 5 

. ~- ~ 
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Wahrend das Tribenzo-tricyclo[6.3.0.0'~']undecan 2 in 
sehr guter Ausbeute erhalten wird"'], sind die 10-Alkyl-tri- 
benzotricyclo[5.2.1.0'*'"]decane 3 bisher nur in mlBigen 
Ausbeuten zuganglich (Tabelle 1). Dies fiihren wir auf die 
Prochiralitiit der Benzhydryl-Gruppe und vor allem auf die 
Spaltbarkeit des 1,3-Diol-Systems unter sauren Bedingun- 
gen zuriick. Begiinstigt wird die Ringoffnung sicher auch 
durch die sterische Belastung des quartaren Zentrurns. 
Umso bemerkenswerter ist die doppelte Cyclisierung vor 
allem von 5 (R'=R2=CH(C6H5)2) zu 3c, dessen Struktur 
wie die der anderen Centrotriquinane aus den spektrosko- 
pischen Dated7' (Tabelle 1) hervorgeht. 

Tabelle 1. Centrotriquinane 2 und 3.-k. Ausbeuten, Schmelzpunkte und ei- 
nige 'H- sowie "C-NMR-Daten (in Klammern) [a]. 

Ausb. Fp N M R- Daten 
[Yo] ["C] C(quarf) C(terf) C(sek) Co(R) 

~~ 

2 92 148 (62.8) 4.44 (62.1) 3.15 [b] (44.5) - 

3. 33 239 (60.7) 4.47 (63.7) - 
3.34 [bj 

1.68 (27.6) 

k 26 318 (68.7) 5.10 (60.8) - 4.60 (59.7) 
3b 18 243 (65.2) 4.80 (61.3) - 3.33 (45.7) 

[a] 80 (300) MHz. 6. in CDCla. Die Zahl der Signale der aromatischen Grup- 
pen sowie die Integrale und Multiplizitaten spiegeln die Symmetrie der Ver- 
bindungen wider. m] * J =  -16.4 Hz. 

Unter relativ milden Bedingungen (z. B. p- 
CH&H4SO~H/C6&,) entstehen iiberwiegend Ringoff- 
nungsprodukte wie z. B. die Verbindungen 6 und 7@! 6 
1aBt sich jedoch sauer katalysiert zu einem Gemisch aus 7 
und 2 umsetzen. Es ist daher anzunehrnen, da13 die Tricy- 
clen 2 und 3 zumindest zum Teil iiber acyclische Zwi- 
schenstufen vom Typ 6 gebildet werden. Die UV-Spek- 
tren''] der C3,-symmetrischen Tribenzocentrotriquinane 3 
zeigen eine geringe bathochrome Verschiebung der a- 
Bande im Vergleich zum Indan[lol (Urnax =2.0-3.5 nm) bei 
jeweils etwa dreifacher molarer Extinktion. Bei 2 hingegen 
ist dieser Effekt nicht vorhanden (Mmax < 0.5 nm). Ausge- 
pragte Wechselwirkungen zwischen den Benzol-Chromo- 
phoren sind also - wie auch bei anderen Centrotriquina- 
nen dieses Typ#" - nicht vorhanden. 
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Die Elementaranalysen und Massenspektren aller Verbindungen bestiiti- 
gen die angegebenen Zusammensetzungen. 
6:  Fp-64-65°C (Petrolether); 'H-NMR (80 MHz, CDCWTMS): 
6=3.35 (s, 2H), 3.44 (d, 1.2 Hz, ZH), 6.81 (br. s, 1 H), 6.95-7.70 (m, 
13 H), 7.90 (m, 1 H), 10.30 (s, 1 H); IR (KBr): V [cm-']=2830 (w), 2730 
(w). 1685 (s); MS (70 ev): m / z  312 (M", 0.2%). 221 (M"-C7H7, 100). 
115 (CvH?, 28), 91 (C,H?, 81). - 7:  Fp-112-113"C (CZHsOH): 'H- 
NMR (80 MHz, CDCIdTMS): 6=2.62, 3.17 (AB, - 16.6 Hz, 4H),  3.10 
(s, 2H), 5.79 (s, I H), 6.9-7.5 (m, 13 H); IR (KBr): k 2 8 4 0  (w), 1190 (s). 
1080 (s), 1070 (s), 1030 (s); MS (70 eV): m / z  312 (M", 59), 221 
(M"-C,H,, 67), 220 (Me-C7Ha, 54). 193 (82). 179 (loo), 178 (80), 91 
IGH?.  96). \- ,  ~ I ,  - ~, 

191 UV-Spektren (n-Hexan, c = ~ . I O - ~  bis 4.10-5 mo1.L-I): 2:  1 
[nm]=274.0 (&-4540). 267.5 (3840). 261.0 (2310); 3,: 276.0 (4570), 269.0 
(3780). 263.5 (2350); 3b: 276.3 (4620). 269.2 (4120). 263.0 (2850): k: 
276.8 (4410), 269.7 (4080), 263.5 (3010). 

[lo] American Pefroleum Insfitufe Research Projecf 44/11 (1950) 400, (1951) 
414. 

[ l l ]  D. Radulescu, 1. Tanasescu, Bulef. Soc. Sfiinfe Cluj 1 (1922) 185; Chem. 
Zenfralbl. 94/11I (1923) 137. 

Angew. Chem. 96 (1984) Nr. 7 Q Verlag Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim, 1984 0044-8248/84/0707-0515 $ 02.50/0 515 




