
Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Verbindungen 1,4 und 6. Standard 
fur 'H- und 'T-NMR-Spektren TMS, fur "B-NMR-Spektren BF, ' OEt,. 
~ ~ 

1: Ausbeute (bezogen auf 4) NMR-spektroskopisch ca. 95% - 'H-NMR 
(300 MHz, CDCI,, 25°C): 6 = 0.27 (s, 18H, Sn(CH,),), 2.23.2.59 (ie s, je 6H,  
o- und m-CH,), 7.09 (s, 1 H, p-H); ' C N M R  (100 MHz, CD,CI,, -80°C): 
6 = -5.2(q,6C,Sn(CH3),, 'J(1'gSn,'3C) = 355.7Hz), 19.7,21.3(jeq,je2C, 
o-undm-CH3),46.5(br.s,1C,C9, 1J(''9Sn,'3C)= 198Hz),126.5(br.s,1C, 
i-C), 133.6, 142.4 (ie s, je 2C, m- und 0-C), 134.6 (d, 1 C, p-C); I'B-NMR 

4: blaDgelbe Kristalle, Fp = 106"C, Ausbeute 12%. - 'H-NMR (300 MHz, 
CDCI,, 25°C): 6 = 0.00 (s, 18H, Sn(CH,),), 0.09, 0.32 (ie s, je 9H, Si(CH,),), 
2.07,2.16 fie s, je 6H, 0- und m-CH,), 6.82 (s, 1 H, p-H); "C-NMR (100 MHz, 
CDCl,, -40"C):6 = -6.9(q,6C,Sn(CH,),,'J(''9Sn,'3C) = 313.6Hz),0.0, 
0.6 (ie q. je 3C, Si(CH,),), 19.9 (q,4C, 0- und m-CH,), 54.3 (br. s, 1 C, Sn,CB, 
1J("9Sn,13C) = 277.7 Hz), 129.7 (d, 1 C,p-C), 132.5, 133.6 (ies, je 2C, o- und 
m-C),138.4(br.s,lC,i-C), ~~I.~(S,IC,S~CC,~J('~~S~,'~CC)= 37Hz),197.1 
(br. s, l C ,  SiCB, 3J("9Sn,'3C) = 101 Hz); "B-NMR (96 MHz, CDCI,, 

6:  Ausbeute NMR-spektroskopisch quantitativ. - 'H-NMR (300 MHz, 
CD,Cl,, 25°C): 6 = -0.41, -0.30 (ie s, je 9H,  Sn(CH,),), 1.26 (s, 9H, 
C(CH,),), 2.05, 2.21 (je s, je 6H,  o- und m-CH,), 6.72 (s, 1 H,p-H), 7.19, 8.39 
(ie br. s, je 2H, o- und m-Hp,,); "C-NMR (100 MHz, CD,CI,, -SOT): 
6 = -6.8, -6.2 (ie q, je 6C, Sn(CH,),, 'J(1'9Sn,'3C) = 294.2, 299.7Hz), 
20.2, 20.7 (ie q. je 2C, 0- und m-CH,), 29.6 (4, 3C, C(CH,),), 34.3 (s, l C ,  
C(CH,),), 80.1 (br. s, 1 C, CB, 'J(llgSn, 13C) = 325 Hz), 122.7 (d, 2C, m-C,,), 
129.3 (d, lC,p-C,,), 132.4, 135.6 fie s, je 2C, o- und m-C,,), 142.7 (d, 2C, 
o-C,,), 165.1 (s, 1 C, p-C,,), i-C konnte nicht lokalisiert werden; "9-NMR 

(96 MHz, CD,Cl,, 20°C): 6 = 53 ( v , ~ ,  = 680 Hz) 

25°C): 6 = 39 (vlp = 764 Hz) 

(96 MHz, CD,Cl,, 25°C): 6 = 41 (vll2 = 1445 Hz). 
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Das C-Atom der B-C-Doppelbindung ist in 1 um A6 
= 14.4 starker abgeschirmt als in 2, das entsprechend substi- 
tuierte C-Atom in 719] dagegen ist relativ zu dem in 8[lo] um 
A6 = 4.1 entschirmt. Offensichtlich ist die B-C-Doppelbin- 
dung in 1 starker entsprechend Grenzformel B polarisiert als 
in 2["1. Die ortho- und para-C-Atome sind in 1 weniger 
entschirmt als in 2. Die darin deutlich werdende geringere 
Delokalisierung von n-Elektronen des Durylrings zum Bor- 
atom und die starkere Polarisation der B-C-Doppelbindung 
gemaD B weisen auf eine geringere n-Elektronendichte am 
Boratom von 1 als von 2. Dies sollte zu einer geringen Ent- 
schirmung des Boratoms in 1 relativ zu dem in 2 fiihren. 
Experimentell finden wir dagegen eine Abschirmung um 
A6 = 10, die wir auf C-Sn-Hyperkonjugation entsprechend 
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Grenzformel C zuriickfiihren. In Methylenboranen mit ex- 
trem starker a-n-Wechselwirkung (Verbriickung)['] betragt 
6("B) 18-20. 

Die entsprechend Grenzformel C zu envartende Schwa- 
chung der C,,,-Sn-Bindungen wird experimentell durch die 
kleine Kopplungskonstante 1J(119Sn, I3C) von 1, die nur 
198 Hz betragt["I, be~ta t ig t~ '~ ' .  Im Addukt 6, in dem C-Sn- 
Hyperkonjugation wegen der Auffiillung der Elek- 
tronenliicke am Boratom durch 4-tert-Butylpyridin keine 
Rolle spielt, liegt die entsprechende Kopplung mit 325 Hz in 
dem Bereich, der fur C,,,-Sn-Bindungen bei geminalen 
Trimethylstannylgruppen charakteristisch ist (vgl. 298 Hz in 
7'91). 

Eingegangen am 27. November 1989 [Z 36561 

CAS-Registry-Nummern: 

6, 125685-60-1 ; Bis(trimethylsilyl)acetylen, 14630-40-1 ; 4-tert-Butylpyridi11, 
3978-81-2. 

1,125685-57-6; 2,120638-21-3; 3,120638-19-9; 4,125685-58-7; 5,125685-59-8; 

[l] C. Eaborn, K. C. Pande, I Chem. SOC. 1960, 1566; C. Eaborn, .I Chem. 
SOC. Chem. Commun. 1972, 1255, zit. Lit. 

[2] T. G. Traylor, H. J. Benvin, J. Jerkunica, M. L. Hall, Pure Appl. Chem. 30 
(1972) 599, zit. Lit. 

[3] J. B. Lambert, G. Wang, D. H. Teramura, I Org. Chem. 53 (1988) 5422, zit. 
Lit. 

[4] Einen quantitativen Vergleich ermoglichen die cr+-Werte von CH,-SnMe, 
(-0.92) und CH,-SiMe, (-0.62): W. Haustein, J. J. Benvin, T. G. Traylor, 
J.  Am. Chem. SOC. 92 (1970) 829. 

[5] X. Li, J. A. Stone, I Am. Chem. SOC. I f 1  (1989) 5586, zit. Lit. 
[6] G. A. Olah, A. L. Berrier, L. D. Field, G. K. S. Prakash, 1 Am. Chem. SOC. 

104 (1982) 1349. 
[7] C. Wieczorek, J. Allwohn, G. Schmidt-Lukasch, R. Hunold, W Massa, A. 

Berndt, Angew. Chem. 102 (1990) 435; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 29 
(1990). Nr. 4. 

[8] M. Pilz, M. Stadler, R. Hunold, J. Allwohn, W. Massa, A. Berndt, Angew. 
Chem. 101 (1989) 761; Angew. Chem. In!. Ed. Engl. 28 (1989) 784. 

[9] T. N. Mitchell, A. Amamria, B. Fabisch, H. G. Kuivila, T. J. Karol, K. 
Swami, I Organomet. Chem. 259 (1983) 157. 

[lo] G. Fritz, W. Himmel, Z. Anorg. Allg. Chem. 448 (1979) 55.  
[1 1) Der Teil der Abschirmung der C-Atome der EC-Doppelbindung von 1 
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atom beruht, diirfte ahnlich groD sein wie die Abschirmung der @so-C- 
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Polysiloxan-gebundenes Permethyl-p-cyclodextrin - 
eine chirale stationare Phase 
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zunehmendes Interesse gefunden" -'I. Beschrieben wurden 
bislang direkt rnit unterschiedlich derivatisierten Cyclodex- 
trinen belegte Kapillarsaulen ['. 31 (diese sind auch kommer- 
ziell erhaltlich) sowie Saden,  deren stationare Phase eine 
physikalische Mischung eines Polysiloxans mit einem Cyclo- 
dextrin ist (z. B. OV-1701 mit 10% Permethyl-j3-cyclodex- 
trin'']). Diese Phasen ermoglichen teilweise spektakulare 
chromatographische Enantiomerentrennungen, haben je- 
doch den Nachteil, daD haufig fur ein bestimmtes Trennpro- 
blem maflgeschneidert derivatisierte Cyclodextrine benotigt 
werden (Tripentyl-, Dipentyl/acetyl- etc.)I3I. Bei reinen Cy- 
clodextrin-Phasen liegt ein weiteres Problem darin, daB der 
(zwangslaufig polare) chirale Selektor auch zum Aufbau des 
Gerusts der Trennphase dient und diese somit unnotig pola- 
ren Charakter erhalt. 

Wir haben daher versucht, das Bauprinzip chiraler Amid- 
Phasen wie Chira~i l -val[~ '  auf Cyclodextrin-Phasen zu uber- 
tragen und den chiralen Selektor chemisch an ein Polysilo- 
xangeriist zu binden, um so aligemeiner einsetzbare, even- 
tuell thermisch und chemisch stabilere Cyclodextrin-Phasen 
zu erhalten. Wir berichten hier iiber erste Ergebnisse rnit 
einer chiralen Phase auf Poly(dimethy1siloxan)-Basis, die als 
chirale Seitenkette ca. 5 % Permethyl-j3-cyclodextrin 
(PMCD) enthalt (Schema 1). 

Schema 1. Struktur der Poly(dimethylsiloxan)-Cyclodextrin-Phase; m : n  = 
1 :20, d. h. ca. 5 %  chirale Seitenkette. 

Zur Synthese der neuen Phase") wird im ersten Schritt 
p-Cyclodextrin rnit Allylbromid umgesetzt. Dabei werden 
ca. 30% der OH-Gruppen in 6-Stellung in die entspre- 
chenden Aflyloxy-Gruppen iiberfiihrt ; die verbleibenden 
freien OH-Gruppen werden anschlieknd vollstandig methy- 
liert (NaH in Me,SO/CH,I). Im letzten Schritt wird das so 
gewonnene 0- Allyl-permethyl-P-cycIodextrin iiber eine Hy- 
drosilylierung (Katalysator H,[PtC1,])[61 an Si-H-haltiges 
(ca. 7 %) Permethylpolysiloxan gebunden. Die fertige Phase 
wird zur Reinigung mehrfach umgefallt und statisch auf eine 
entsprechend silylierte Glasoberflache aufgezogen. Eine so 
belegte Saule laDt sich temperaturprogrammiert bis 280 "C 
betreiben, obwohl die stationare Phase weder quervernetzt 
noch chemisch an die Glasoberflache gebunden ist. 

Abbildung 1 zeigt f i r  eine Reihe von Alkandiolen die 
Trennung in die Antipoden. Die Diole wurden im Gemisch 
ohne Derivatisierung temperaturprogrammiert (4 K pro 
min) analysiert; das Chromatogramm zeigt fur alle R/S-Paa- 
re Trennung bis zur Basislinie oder zumindest 90 % Tal. Bis- 
lang war fur die gaschromatographische Trennung enantio- 
merer Diole Trifl~oracetylierung~~*~ und/oder Aufnahme 
unter isothermen Bedingungen notwendig[']. Das nur 
schwache Tailing der Diol-Peaks trotz der beiden freien OH- 
Gruppen pro Molekiil belegt die hohe Inertheit dieser Saule 
und der neuen Phase"'. 

Auch fur a-Hydroxycarbon- und -dicarbonsauremethyl- 
ester, jeweils rnit nicht derivatisierter a-OH-Funktion, laDt 
sich eine ausgezeichnete Auflosung erzielen (siehe Tabelle 1 
und Abb. 2a). Selbst bei u-Bromcarbonsauremethylestern 
gelingt die Trennung bis zur Basislinie (Abb. 2b)I9I. Mit zu- 
nehmendem Abstand zwischen dem stereogenen Zentrum 
und der COOR-Funktion werden die Trennfaktoren (a-Wer- 
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Abb. 1. Enantiomerentrennung von aliphatischen Diolen an einer Glaskapil- 
larsaule. belegt mit einem mit 5% Trirnethylenoxy-permethyl-psyclodextrin 
modifizierten Poly(dimethylsi1oxan) (siehe Text): 30 rn xO.3 mm; 0.8 bar H,; 
100-220°C; 4 K pro min: FID-Detektion. 1 = 1.2-Pentandiol; 2 = trans-l,2- 
Cyclohexandiol; 39, b = 2-Cetyl-l,3-hexandiol (Diastereoisomerenpaar); 4 = 
1 -Cyclohexyl-1,2-ethandiol; 5 = l-Phenyl-l.2-ethandiol; 6 = 1-(4-Chlorphe- 
nyl)-l,2-ethandiol. 

te, siehe Tabelle 1) allerdings rasch kleiner; 4-Bromhexan- 
sauremethylester wird aber noch sauber getrennt. 
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Abb. 2. Enantiornerentrennung an der bei Abbildung 1 beschriebenen Glaska- 
pillarsiule von a) Apfeldure-7 (R  = H). Ethylapfelsiure-tl(R = El) und Citra- 
malsauredimethylester 9 (R = Me), b) 2-Bromhexansauremethylester 10 
(R' = nBu), c) 2-Methylcaprondure. underivatisiert, 11 (R' = nBu); MeDbe- 
dingungen wie bei Abbildung 1 angegeben. 

Optisch aktive aliphatische Carbonsluren lassen sich an 
der neuen Phase gleichfalls in freier, nicht derivatisierter 
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Form in ihre Enantiomere trennen (Abb. 2c). Selbst Verbin- 
dungen, die an entgegengesetzten Enden der Polaritatsskala 
liegen wie chirale Alkane und beispielsweise N-Acetylprolin- 
methylester, zeigen in einem gemeinsamen Lauf vollstandige 
Trennung in die optischen Antipoden (siehe Tabelle 1). 

nen eine spezielle Funktionalisierung der OH-Gruppen im 
chiralen Selektor erfordern. 

Eingegangen am 4. Dezember 1989 [Z 36641 

Tabelle 1. Gaschromatographische Daten der Enantiomerentrennung an Po- 
ly(dimethylsi1oxan)-gebundenem Permethyl-p-cyclodextrin [5]. 

Verbindungsklassen und Verbindungen T Wl Trennfaktor 
a [a1 

Alkandiole (underivatisiert) 
2,3-Butandiol 
1.2-Pentandiol 
trans- 1,2-Cyclohexandiol 
2-Cetyl-1,3-hexandiol 
(Diastereoisomerenpaar) 
l-Cyclohexyl-l,2-ethandiol 
1 -Phenyl-l,2-ethandiol 
1-(4-ChlorphenyI)-l,2-ethandiol 

2-Hydroxycarbonsri'uren (als Methylester) 
2-H ydroxy-3-methylbut tersaure 
2-H ydroxycapronsaure 
2-Hydroxyisocapronsaure 
2-H ydroxyoctandure 
Mandeldure 
Phenylmilchsaure 

2-Hydroxydicarbonsauren (als Methylester) 
Apfeldure 
Citramalsaure (Methylapfelsaure) 
Ethylapfelsaure 

Hexansaure'uren (als Methylester) 
2-Bromhexansaure 
4-Bromhexansaure 
5-Bromhexansaure 
2-Dimethylaminohexansaure 
3-Dimethylaminohexansaure 
2-Brom-6-methoxyhexansaure 
6-Brom-2-methoxyhexansaure 
2,6-Dimethoxyhexansaure 

Alkancarbonsauren (underivatisiert) 
2-Methylcapronsaure 
2-Ethylcaprondure 

Cyanhydrine (0-acetyliert) von 
Benzaldehyd 
Vanillin 
Heliotropin 
o-Chlorbenzaldehyd 
m-Chlorbenzaldehyd 
p-Chlorbenzaldehyd 

Aminosauren (N-Acetyl-methylester) 
Leucin 
Prolin 

Alkane 
2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan 

100 < 1.010 
125 1.049 
145 1.057 
145 1.035 

1.037 
170 1.028 
170 1.034 
200 1.044 

100 1.021 
100 1.132 
100 1.046 
120 1.045 
140 <1.010 
140 1.077 

125 1.075 
125 1.069 
125 1.074 

110 1.133 
110 1.050 
110 < 1.010 
110 < 1.010 
110 < 1.010 
130 1.106 
130 1.019 
130 < 1.010 

130 1.065 
140 1.037 

140 1.290 
190 1.112 
190 1.079 
165 1.021 
165 1.189 
165 1.173 

130 < 1.010 
150 1.034 

120 1.111 

[a] a-Werte < 1.01 bedeuten, daB keine chromatographische Trennung gelang. 

Ein weiterer Vorzug des neuen Materials liegt darin, daB, 
sofern Derivatisierung erforderlich ist, Acetylierung aus- 
reicht, wie die Trennungen der Cyanhydrine belegen (Tabel- 
le l ) [ ' O 1 .  Dabei liegt die Auflosung fur (R)- und (5')-Benzal- 
dehydcyanhydrin (a = 1.3) an der oberen Grenze der bislang 
bei gaschromatographischen Enantiomerentrennungen er- 
reichten Werte. Diese extrem hohe Grundauflosung fur das 
Strukturelement - C*H(OH)CN ermoglicht die problem- 
lose Trennung weiterer Cyanhydrine bis hin zum o-Chlor- 
benzaldehyd-Derivat (siehe Tabelle 1). 

Als problematisch haben sich bisher lediglich Amine und 
Aminoalkohole erwiesen. Diese basischen Verbindungen 
werden sicherlich auch bei phasengebundenen Cyclodextri- 
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Grahamin, ein ungewohnliches Tropan-Alkaloid 
aus Schizanthus gruhumii** 
Von Rudolf Hartmann, Aurelio San-Martin. Orlando Muiioz 
und Eberhard Breitmaier * 

Alkaloide mit Cyclobutan-Teilstruktur sind selten. Eine 
CAS-on-line-Recherche ergab den u-Truxillsaure-bis(2-me- 
thoxycarbonyltropy1)ester aus den Blattern des Coca- 
strauchs Erythroxylum coca['] und das als Santiaguin be- 
zeichnete Truxillsaurediamid von 1,2,3,4-Tetrahydro-5-(2- 
piperidyl)pyridin[2J. Ein weiteres Tropan-Alkaloid mit ei- 
nem 2-Methyl-4-phenylcyclobutan-l,2,3-tricarbonsauretri- 
ester als zentraler Teilstruktur fanden wir nun in Schizanthus 
grahamii. 

Schizanthus grahamii (Gill) gehort zur Familie der Solana- 
ceae (Nachtschattengewachse) und zu dem in Chile beheima- 
teten Tribus Salpiglossideae. Die Pflanze wachst aufrecht bis 
60 cm hoch und hat doppelt fiederschnittige Blatter sowie 
groBe, schmetterlingsartige, purpurrosa Bliiten[31. Bisher be- 
kannte Inhaltsstoffe sind mehrere Tropan-Alkaloide, z. B. 
Hygrolinhydroxytropanester und Schizanthin, in dem zwei 
60-Hydroxytropan-3a-angelicasaureester als Mesaconsau- 
rediester verknupft vor1iegenr4* 'I. 

['I Prof. Dr. E. Breitmaier, Dr. R. Hartmann 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraDe 1 ., D-5300 Bonn 
Prof. Dr. A. San-Martin, Dr. 0. MGoz 
Faculty of Science, Department of Chemistry 
University of Chile, Santiago (Chile) 

["I Diese Arbeit wurde vom Ministerium fur Wissenschaft und Forschung des 
Landes Nordrhein-Westfalen gefordert. Wir danken Herrn Dr. G. J.  Worff 
und Frau M .  Mcrfter (Bruker, Rheinstetten) fur MeDzeit an einem 
600 MHz-NMR-Spektrometer. 

Angew. Chem. 102 (1990) Nr. 4 0 VCH firlagsgesellschaff mbH, 0-6940 Weinheim, 1990 0044-8249/90/0404-0441 $02.SO/O 441 




