
Abb. I. Oben: Kalottenmodell (SCHAKAL-Programm) nach den optimier- 
ten Geometrien [23] des Wid-Gast-Molekiils 2e. Pyren. tinten: Kalottenmo- 
dell (SCHAKAL-Programm) nach den optimierten Geometrien [23] des Win- 
Gast-Molekiils I d .  Pyren. 

dungszentren an der Peripherie liegen[2,31. Wie in den vor- 
stehenden Zuschriften mitgeteilt, haben J .  F. Stoddart et 
al. nach der in beschriebenen Methode ein Tetrakation 
vom Typ 1 rnit zwei p-Xylylen-Briicken synthetisiert und 
Wirt-Gast-Verbindungen rnit Dimethoxybenzolen charak- 
terisiert[2sl. 
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Gaschromatographische Trennung 
enantiomerer Olefine** 
Von Jens Ehlers, Wirfried A.  Konig*. Sabine Lutz, 
Cerhard Wenz und Heindirk tom Dieck* 
Professor Hans Bock zum 60. Ceburtstag gewidmet 

Der EnantiomerenuberschuB bei katalytischen Reaktio- 
nen olefinischer Substrate ist haufig nur rnit groBen 
Schwierigkeiten zu bestimmen, da Substanzgemische ent- 
stehen konnen und zudem die Drehwerte vieler Verbin- 
dungen nicht bekannt sind. Da auBerdem die Synthese von 
Diastereomeren Probleme bereiten kann, 1aBt sich die 
Enantioselektivitlt quantitativ oft nicht oder nur rnit gro- 
Bem Aufwand erfassen. 

Wir konnten zeigen, daB optisch aktive 1,4-Diaza-1,3- 
diene (dad = R'N=CR'-CR"=NR2) in katalytisch akti- 
ven Fragmenten ,,(dad)Fe" die enantioselektive Verknup- 
fung von Dienen zu Cyclodimeren katalysieren"]. Auch die 
Reaktion von Ethen rnit 1,3-Dienen und Norbornadien 
wird unter milden Bedingungen bewirkt. So wird aus (0- 
1,3-Pentadien und Ethen (Z)-3-Methyl-l,4-hexadien 1 er- 
halten. Norbomadien ergibt entsprechend endo-3-Vinyl- 
nortricyclan 2, das auch schon rnit Cobaltkatalysatoren er- 
halten wurdef21. Bei Verwendung chiraler dad-Cokatalysa- 

1 3 

2, X = CH, 

4 , x = o  

5 .  X = N- 

I 

toren findet man optisch aktive Produkte. Der Enantiome- 
renuberschuB und die Konfiguration des Hauptisomers 
konnten - rnit entsprechendem Arbeitsaufwand - fur 1 
durch Hydrierung und Vergleich des Drehwerts rnit dem 
von unabhiingig synthetisiertem optisch reinem 3-Methyl- 
hexan 3 bestimmt ~ e r d e n ' ~ . ~ ' .  Irn Falle von 2 wurde die 
Vinylgruppe durch Oxidation rnit rn-Chlorperbenzoesaure 
und Spaltung mit Periodsaure in eine Aldehydfunktion 
iiberfuhrt (4) und daraus das Aldehyd-SAMP-hydrazon 
S"l-hergestellt. Am OCH,-Signal von 5 konnte 'H-NMR- 
spektroskopisch der ee-Wert ermittelt werden. 

Von Konig et al. wurden kiirzlich neue a- und f3-Cyclo- 
dextrinphasen als chirale stationare Phasen fur die Kapil- 
lar-Gaschromatographie eingefuhrP1, die zur Trennung ei- 
ner Vielfalt von Enantiomeren bei Temperaturen bis min- 
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destens 210°C geeignet sind. Die Enantiomerentrennung 
des Aldehyds 4 gelang an Heptakis(2,3,6-tri-O-n-pentyl)- 
fl-cyclodextrin als stationarer Phase. Erstaunlichenveise 
lienen sich aber auch die Olefine 1 (Abb. 1) und 2 miihe- 

(51-1 
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- t lminl 

Abb. I .  Gaschromatographi%hc lrennung der chiralen Olefine 1 und 6 
(42m-Perpentyl-P-C D-Slule, 25°C. 1 bar H2, Headspace-lnjektion). 

10s in ihre Enantiomeren trennen. Die Ergebnisse (Tabelle 
1) stimmen mit dem auf chemischen Weg ermittelten 
Enantiomereniiberschun gut uberein. Uber chromatogra- 
phische Trennungen chiraler Olefine ist bislang nur verein- 
zelt berichtet worden"'. 

Tabelle I .  Enantiomerenausbeute und absolute Konfiguration des Hauptiso- 
m e n  gaschromatographisch getrennter Katalyseprodukte. 

Produkt ee [%I [a] Steuerligand [b] 
(Konfiguration) (c [g mL-'1) 

1 37 
(S) 

- 34.8 
(0. I )  

Ph 

W Y d i  
N-R 

2 20 
(3 

6 31 
(S) 

7 34 
( 7) 

H - 12.0 
(0.8) N-R 

la1 1 in CH2CI~,  6 in Et20. [bl 0-py = 2-Pyridyl; R = (lR,2S,SR)-MenthyL [c] 
Nicht bestimmt. 

In weiteren Versuchen konnte gezeigt werden, daB auch 
aus Ethen und 2-Methyl-I ,3-pentadien am optisch aktiven 
Katalysator erhaltenes 3,5-Dimethyi-l,rl-hexadien 614] an 

6 7 8 

dieser Phase getrennt wird (Abb. 1). SchlieBlich wurden 
auch zwei Produkte der eisenkatalysierten Addition von 
lsopren an Norbornadien (7 und 8) untersucht. Das exo- 
Addukt 7 wird getrennt (Tabelle I), das 2,6-endo-Addukt 8 
dagegen nicht, was mit seiner kugeligen Gestalt oder dem 
Fehlen einer sterisch leicht zugbglichen Doppelbindung 
zusammenhhgen konnte. 

Die Moglichkeit, viele chirale Olefine gaschrornatogra- 
phisch einfach trennen zu konnen, wird der Optimierung 
enantioselektiver homogenkatalytischer Reaktionen neue 
Impulse geben. 

Experimentelles 
1 wird aus (E)-l.3-Pentadien und Ethen im UberschuB (in einer Glasampul- 
le. 50 bar Gegendruck) in Cegenwarf von I Mol-% ..(dad)Fe" [ I ]  bei Raum- 
temperatur erhalten. - 'H-NMR (360 MHz. CDCI,): 6=5.75 (dddd), 5.43 
(dq). 5.22 (ddq), 4.97 (ddd), 4.89 (ddd). 3.45 (ddq), 1.61 (dd), 1.05 (d). - Hy- 
drierung von 1 an Pd/C ergibt 3-Methylhexan 3. Optisch reines (R)-( - ) -  
3-Methylhexan wird in Anlehnung an 131 aus (S)-( -)-Citronello1 erhalten: 
Dieses wird iiber Tosylierung und Reduktion mit LiAIH4 in das Olefin iiber- 
fiihn, das nach Oxidation mit m-Chlorbenzoesilure und Spaltung mit Period- 
sPure (S)-4-Methylhexanal liefen. das nach Wolff-Kishner zu (R)( -)-3 redu- 
zierf wird: [a];"= -6.8 (c=O.  I in EtlO) 141. uber  unsere gaschromatographi- 
sche Trennung und den ee-Wen von 1 errechnen wir +6.5 fiIr ( S ) ( + ) - 3  
(c=O.I in CH,CI:). 
2 :  Aus Norbornadien und Ethen analog zu 1. "C-NMR (90.5 MHz. CDCI,): 
S=139.33, 114.46,48.28,34.29,34.17,29.13, 14.19, lI.28.9.54. - MS(70eV): 
m/z 120 (23%. M"), I05 (80). 92 (100). 91 (96), 79 (89), 77 (49). 66 (68). 
4 :  IR: i.= 1760 c m - '  (C=O); 'H-NMR (360 MHz, CDCI,): 6=9.64 ('J=2.3 
Hz, CHO). - MS (70 ev): m/z  122 (25%, M"). 93 (57). 91 (97). 79 (25). 78 (74). 
77 (100). 66 (38). - Gaschromatographische Trennung bei S O T  isotherm (in 
CH:CI,). 
5 :  Aus 4 in Anlehnung an IS]. 'H-NMR (360 MHz. CDCI,): 6-3.394. 3.390 
(OCH,). - MS (70 ev): m/z 234 (3, M"). 189 (loo), I18 (21). 93 (16). 91 (32), 
77 (20). 70 (30). - ee aus dem NMR-Spektrum: 20%. 
6 :  Aus 2-Methyl-1.3-pentadien analog zu 1 :  "C-NMR (90.5 MHz, CDCIJ): 
6 =  149.4, 130.9, 128.6. 111.7, 36.5, 25.7, 20.6, 17.8. - 'H-NMR (360 MHz, 
CDCI,): 6-5.76 (ddd). 4.96 (dqq). 4.95 (dd), 4.88 (dd), 3.04 (ddq). 1.69 (d). 
1.62 (d). 1.03 (d). ~ MS (70 ev): m / z  110 (36%. M"). 95 (100). 67 (64). 5 5  (37). 
53 (14). 41 (37). 39 (29). 
Synthese von 7 und 8 aus Norbornadien und Isopren: Reinigung uber pr2. 
parative GC sowie Abtrennung von Isodimeren. - 7 :  "C-NMR (90.5 MHz, 
CDCIx): 6 =  148.8. 135.8, 135.0, 107.4, 44.4. 44.1, 42.3. 40.6, 40.4. 33.3. 24.9. 
20.5. - MS (70 eV): m/z 160 (5%. Me), 94 (58). 93 (46). 92 (52) .  91 (83). 79 
(100). 66 (65). 39 (30). - Gaschromatographische Trennung mit Temperatur- 
programm: To= 50°C. T-Anstieg 2"/min, in CH?CI2, Retentionszeiten ca. 26 
und 26.2 min. - 8 :  "C-NMR (90.5 MHz. CDCI,): 6 =  134.9. 121.4. 41.2. 40.9, 
40.6. 35.4. 29.7. 27.5. 13.7. 10.6. - MS (70 eV): m / l  160 (16%. Me). 94 (30). 91 
(521. R I  I??). 8 0  1 1 ( 1 0 ) .  79 171). " 129). 39 (29). 
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