
[I21 Die Verdiinnung der Diamid-Selektoren durch unpolare Verbindungen 
fiihrt zu einer Erhohung der Trennungskoeffizienten der N-TFA-a-ami- 
nosaureester 1131. Dies wurde auf die Zerstorung des Selektornetzwerks 
durch die Spaltung der Wasserstoffbriicken und auf die hohere Stereo- 
selektivitat der nichtassoziierten Form ruriickgefiihrt. Eine ahnliche 
Strukturanderung konnte durch Temperaturerhohung zustandekommen. 
Dies hatte eine aufwarts gerichtete Kurvatur der Gibbs-Helmholtz-Auf- 
tragung zur Folge und implizierte, dal3 A A P  und/oder AAS" von der 
Temperatur abhangen. 

1131 T. Hobo, S. Suzuki, K. Watabe, E. Gil-Av, Anal. Chem. 57 (1985) 364. 
[I41 B. Feibush, A. Balan, B. Altman, E. Gil-Av, J .  Chem. SOC. Perkin Trans. 

[I51 H. Pracejus, A. Tille, Chem. Ber. 96 (1963) 854. 
1161 1. Ugi, Chimia 40 (1986) 340. 
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Temperaturabhangige Umkehr der Enantioselektivitat 
bei der Komplexierungs-Gaschromatographie 
an chiralen Phasen"" 
Von Volker Schurig*. Joachim Ossig und Rainer Link 

Eine temperaturabhangige Umkehr der Enantioselekti- 
vitat (d. h. des Vorzeichens von ARs (AGO)) einer definier- 
ten, nichtracemischen Stationarphase (Selektor) bei der 
chromatographischen Trennung eines chiralen Substrats 
(Selektand) wurde aufgrund des Temperaturterms der 
Gibbs-Helmholtz-Gleichung (a) vorausgesagt['] (R steht 

R T l n ( K , / K s )  = -An,s (AC") = -An,s (AH")+ (AS') (a) 

willkurlich fur das Enantiomer, das nach seinem Anti- 
poden S von einer chiralen Saule eluiert wird). Bei 
AR.s (AGO) = 0 (KR = Ks ; keine Enantiomerentrennung) ist 
die isoenantioselektive Temperatur Tiso [GI. (b)] erreicht. 

T,,,=An.s (Aff")/An,s (AS") (b) 

Bei T,,, tritt Peak-Koaleszenz (,der dritten Art"']) auf; un- 
terhalb davon wird die Elutionsfolge durch -AR,S (AH'), 
oberhalb durch AR,S (AS') bestimmt. Bei der Koaleszenz- 
temperatur Ks, wechselt das Vorzeichen des Trennungs- 
k~effizienten[~'. 

Der erste Nachweis einer temperaturabhangigen Um- 
kehr der Enantioselektivitat einer chiralen stationaren 
Phase in der Gaschromatographie wurde von Wutabe, 
Charles und Gil-Au in einem wasserstoffbruckenbildenden 
Selektand-Selektor-System erbrachtL4I. Wir berichten hier 
uber ein weiteres Beispiel. Es wurde bei der enantioselekti- 
ven Koordination in der Komplexierungs-Gaschromato- 
graphie gefunden und ist durch eine niedrige Temperatur 
T,,, charakterisiert. 

0-, 
2R,5S "Q,,Et , .  1 I E t , , s  I ,  2S,5R C3F7 

H ; H  

l a = A + B  

l b = C + D  

20, R = CH, 

2 b ,  R = CH=CH, 

[*] Prof. Dr. V. Schurig, Dipl.-Chem. J. Ossig, Dr. R. Link 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Schu 
395/11) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir dan- 
ken Professor E. Gil-Au. Rehovoth, Israel, fur die Vorabmitteilung seiner 
Ergebnisse. 
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Abb. 1 .  Temperaturabhangige Umkehr der Enantioselektivitat von 2b (unge- 
fahr 0.15 M in OV-101) bei der Trennung von l b  (D-angereichert) durch 
Komplexierungs-Gaschromatographie. Saule: 25 m x 0.25 m m  Quarzkapilla- 
re, 0.2 p Stationarphase; Tragergas: NZ. C b  = n-Hexan (Losungsmittel), C ,  I = 

n-Undecan, CIz  = n-Dodecan. 

Bei der gaschromatographischen Trennung der Enan- 
tiomere von (E)-2-Ethyl-l,6-dioxaspiro[4.4]nonan l b  an 
Nickel(11)- bis[3- heptafluorbutanoy1)-( IS)- lo-methylencam- 
pherat] 2bL5I nimmt die koordinative Wechselwirkung 
(Kmltlel=(Kc +KD)/2) zwischen 30°C und 150°C stetig ab. 
Zwischen 70°C und 90°C wird keine Trennung der Enan- 
tiomere C und D beobachtet; bei 60°C wird D nach C, 
bei 140°C jedoch vor C eluiert (vgl. Abb. 1). Besonders 
wichtig ist die Beobachtung, da13 die Enantiomerdiskrimi- 
nierung oberhalb der Koaleszenzregion mit zunehmender 
Temperatur zunimmt (Abb. 2), obwohl die gesamte koordi- 
native Wechselwirkung wie erwartet abnimmt. Damit ist 
die Forderung der Gibbs-Helmholtz-Beziehung nach einer 
Zunahme von +AD,c(AGo) oberhalb T,,, erfullt. Leider 
konnten wegen der Abnahme der Selektand-Selektor- 
Koordination und wegen der konfigurativen Labilitat des 
chiralen Spirozentrums von 1 (die charakteristische Inter- 
konversionsprofile verursachtL2,61 (vgl. oberstes Chromato- 
gramm in Abb. 2)) nur Untersuchungen his 150°C durch- 
gefiihrt werden. 

Die Bestimmung der Gibbs-Helmholtz-Parameter der 
enantioselektiven Assoziation zwischen l b  und 2b aus re- 
lativen Retenti~nsdaten~'~'] ergab eine lineare Beziehung 
zwischen R In(KD/Kc) und l/T(gemessen in 5 K-Interval- 
len zwischen 50 und 65°C) mit -AD,c(AHo)=0.62 kcal 
mol-' und AD,c(ASo)= - 1.75 cal mo1-l K-'[*], woraus 
sich T,,, zu 354 K (80°C) berechnetl'] (Abb. 3); dieser Wert 
ist in Einklang mit dem Experiment (Abb. 2). Peak-Koales- 
zenz fur die Enantiomere A und B des (2)-Diastereomers 
l a  wird bei 60°C beobachtet (Abb. 1). 

Diese Befunde durften von betrachtlicher Bedeutung fur 
das Verstandnis mechanistischer Aspekte der Enantiose- 
lektivitat in der Chromatographie im besonderen und fur 
die Enantiomeren-Erkennung in chiralen Umgebungen im 
allgemeinen sein. Der Einflu13 der Temperatur auf die Dis- 
kriminierung von Enantiomeren mu13 kunftig bei der chro- 
matographischen Chiralitatserkennung beriicksichtigt wer- 
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Abb. 2. Koaleszenr (,der dritten Art') der Peaks der Enantiomere C und D 
von l b  (racemisch) bei der Komplexierungs-Gaschromatographie an Zb 
(0.1 M in OV-101) bei 80°C und anschlienende Zunahme der Enantiomerdis- 
kriminierung mit steigender Temperatur. Saule: 34.2m x 0.25 mm Glaskdpil- 
lare; Tragergas: 1.0 bar N2. C , ,  = n-Undecan, C L 2  = n-Dodecan. 
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Abb. 3. Extrdpokition zur Bestimmung der isoenantioselektiven Temperatur 
T,,,, fur die Trennung von l b  an 2b. R l n ( K D / K c )  (T["C]): 0.165 (SO), 0.136 
(5S), 0.104 (60). 0.0805 (65). 

den. In der Komplexierungs-Gaschromatographie konnen 
sowohl Abweichungen['] von Regeln, die die Absolutkonfi- 
gurationen strukturell eng verwandter Selektanden mit de- 
ren Elutionsfolge an chiralen Selektoren korrelieren['ol, als 
auch unbefriedigende Enantiomerentrennungen fur be- 
stimmte Selektanden["I auf der Temperaturabhangigkeit 
der Enantioselektivitat, insbesondere bei Temperaturen 
nahe T,,,, beruhen. Interessant ist die Erkenntnis, daB 
oberhalb T,,, die bevorzugte Erkennung eines Enantiomers 
nicht durch eine starkere Bindung ( - A H o )  an eine nicht- 
racemische Matrix verursacht wird, sondern auf die gro- 
ljere ,,Unordnung" (AS') in der resultierenden chemischen 
Wechselwirkung zuriickzufuhren ist. 
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[ I l l  So wird lsopropyloxirdn bei 60°C (T,,,,) an 2a nicht getrennt [2]. AuBer- 
dem zeigt es ebenfalls eine temperaturabhangige Umkehr der Elutions- 
folge: V. Schurig, D. Wistuba, unveroffentlicht. 

Kann Polystyrol optisch aktiv sein?** 
Von Giinter Wurff* und Pradeep K .  Dhal 
Professor Kurt Heyns zum 80. Geburtstag gewidmet 

Schon lange ist diskutiert worden, ob Polymere aus Vi- 
nylverbindungen aufgrund einer chiralen Konfiguration 
der Hauptkette (Hauptkettenchiralitat) optisch aktiv sein 
konnen. Das Ergebnis war, dafi die ublichen und bekann- 
ten Strukturen sowohl von Homo- als auch von Copolyme- 
ren diese Eigenschaft nicht aufweisen konnen['I. Genauere 
Symmetriebetrachtungen haben dann aber gezeigt, dalj be- 
sonders bei Copolymeren zahlreiche Strukturen moglich 
sind, die optische Aktivitat erwarten lassen[',31. Durch Co- 
polymerisation des Mannit-Derivats 1 mit verschiedenen 
Comonomeren und anschlieBende Abspaltung der Man- 
nit-Matrize sind optisch aktive Copolymere (z. B. Poly(4- 
vinylphenylboronsaure-co-styrol)) erhalten worden, in de- 
nen sich asymmetrische Triaden befinden, die durch 2 re- 
prasentiert werden konnen[4-61. (Der eingekreiste Substitu- 
ent A befindet sich an einem Zentrum mit definierter abso- 
luter Konfiguration.) 

In diesem Beispiel ist die Diade, die die Substituenten A 
tragt (durch das Mannit-Derivat 1 eingefiihrte 4-Vinylphe- 
nylboronsaure-Reste), fur die Chiralitat entscheidend 
(diese Diade hat (S,S)-Konfiguration)161. Das C-Atom, das 

[*I Prof. Dr. G. Wulff, Dr. P. K. Dhal 
Institut fur Organische Chemie und 
Makromolekulare Chemie der Universitat 
UniversitPtsstraBe I ,  D-4000 Dusseldorf 

[**I 9. Mitteilung uber die Chiralitat von Polyvinylverbindungen. Diese Ar- 
beit wurde vom Minister fur Wissenschaft und Forschung des Landes 
Nordrhein-Westfalen und vom Fonds der Chemischen Industrie gefor- 
dert. ~ 8. Mitteilung: [I]. 
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