Tabelle 2. Ausgewihlte physikalische Daten von 2-7 und 10-13; 200- und
400 MHz-'H- sowie 50- und 100 MHz-*C-NMR-Spektren in CDCl; (5-Werte,
Kopplungskonstanten in Hz), IR (KBr. cm™'),

28: Fp=137-139°C-2b: Fp=173-176"C

2¢ (zur Numerierung der Zentren siehe die Formel von 5): "H-NMR:§ = 2.19
(dq, Js,=82 Jy,.=Jis=Jo,=17. 7-H), 266 (dq. J,,=5.0,
Jyaa=Jss =17, 4-H), 2.83 (m; S-H). 3.2t (dt, J,, = 1.7; 6-H), 4.43 (br.s;
3a-H), 6.97-7.95 (mehrere m; 3 C,H,). ~ '*C-NMR: 6 = 3.6 (d; C-7). 10.7 (d;
C-5), 38.6,39.2 (jeweils d; C-4, -6), 64.3 {d; C-3a). 100.8 (s; C-6a), 117.8, 121.8,
125.7.128.1, 128.4-129.2, 133.8 (jeweils d; jeweils 30-, m-, p-C). 131.1, 137.2,
143.5, 149.2 (jeweils s; 3 ipso-C, C-3)

3¢ (Numerierung unter Beriicksichtigung der Isomerie in Analogie zu der von
5): Fp=167-170°C. - 'H-NMR: 6 =234 (dq, Js, =79, Jor=Je:s =
Jopr = 1.7; 7-H), 2.82 (m; 6-H), 2.84 (m; 5-H), 3.39(dt, J, , =4.9.J,, = 1.7;
4-H), 5.18 (br.s; 6a-H), 6.86 (tt; 1 p-H), 7.03 (m; 2 0-H). 7.18 -7.52 (m; 10H),
7.81 (m; 2 0-H). - 1*C-NMR: é = 3.4 (d; C-7), 8.9 (d; C-5). 38.9, 40.3 (jeweils
d; C-4,-6), 74.9 (d; C-6a), 90.8 (s; C-3a). 112.8, 126.8, 128.3, 128.6, 129.0, 129.2
(jeweils d; m-, 0-C), 120.0, 128.5, 133.9 (jeweils d: p-C), 131.4, 137.9, 141.2,
142.7 (jeweils s: 3 ipso-C, C-3)

2d: Fp = 216-219°C - 3e: Fp =142-145"C - 3f: Fp = 215-217°C

3g: Fp = 121-124"C (noch cinige % 2g enthalten)

2h: Fp = 170 °C (Zers.). -- IR: ¥ = 3350 (N-H), 1685 (C=0)

4: Fp = 104-107°C

§: Fp=136-139°C. - 'H-NMR: 6 =273, 2.84 (jeweils dt, J,, = 4.6,
Jos =Js6 =1.5:4-,6-H), 4.51 (t.5,7-H), 7.22 (tt; p-H), 7.26 (1t; p-H), 7.37 (m;
2m-H), 7.41 (m; 2m-H), 7.67 (m: 2 0-H), 7.80 (m; 2 0-H). - !3C-NMR:
& =31.7, 33.4 (jeweils ddt. Jc,, = 175, 11, 3;: C-4, -6), 49.1 (dd. J.5 = 211, 4;
C-5,7), 119.0 (dt; 0-C). 125.8 (dt; p-C), 126.0 (dt; 0-C), 127.4 (dt; p-C), 128.4
(dd; m-C), 129.2 (dd; m-C), 133.4 (besonders hohe Intensitit), 140.0, 144.2,
160.0 (jeweils s; C-3, -3a, -6a, 2 ipso-C)

6a: Fp = 80-83°C, - IR: ¥ = 3180 (breit; N-H)

6b: Fp = 88-90°C. - IR: ¥ = 3140 (breit; N-H), 1710 (C=0)

7:Fp = 150-151°C.- '"H-NMR: 6 = 2.68 (8, J, s = 1.5;4,6-H), 3.39 (s: CH};),
3.87 (t; 5.7-H), 7.24 (1t; p-H), 7.41 (m; m-H), 7.45 (m, o-H). - '*C-NMR:
0 =324 (ddt, J., =172, 11, 4; C-4.6). 34.7 (q. Jou = 138, CH,). 37.1 (dd,
Jen = 212, 5: C-5,7). 126.1 (dt; p-C). 128.1 (dt; 0-C). 128.5 (dd; m-C), 130.1,
133.2, 135.6 (jeweils s; C-1.3,3a.64a, ipso-C)

10: Fp = 148-151°C. - '"H-NMR: 6 =291 (1, J,, = 1.7; 4,6-H), 4.03 (t:
5,7-H), 7.23 (1t: p-H), 7.36 (m; m-H), 7.53 (m; 0-H). - '3C-NMR: § = 34.1(ddt,
Jen = 173,11, 3, C-4,6}, 354 (dd. Jcy = 217.5; C-57). 128.2 (s; C-1,3), 150.4
(s; C-3a,6a), 126.2 (dt; 0-C), 126.8 (dt; p-C). 128.8 (dd: m-C), 134.4 (s; ipso-C)
11: Fp = 120-122°C. - IR: ¥ = 1640, 1625 (C=0)

12: Fp = 140--143°C

13: Fp = 131-132°C. - IR: # = 1735 (C=0, C=N). - 'H-NMR: § = 2.03,
2.61 (jeweils dt; S, s = 4.9, /2 = Jy s = J16 =Js6 = 1.9: 2, 5-H), 3.27, 3.42
(eweils dt, J, , = 7.2; 1-, 6-H), 2.34 (s; p-CH,). 2.53 (s; 2 0-CH,), 6.97 (br.s;
2m-H). - *C-NMR:§ = 9.4,11.9 (jeweilsd; C-1,-6), 33.2,42.8 (jeweils d; C-2,
-5), 43.1 (s; C-3), 159.4 (s; C=N), 212.9 (s; C-4), 20.3 (q; 20-CH,), 21.6 (q:
p-CH,), 117.8 (s; ipso-C), 129.5 (d; 2m-C), 141.9 (s; 20-C), 144.1 (s; p-C)

angegeben. Sie liegen generell bei erheblich niedrigerem Feld
als in den Dihydroderivaten 2 und 3. Besonders bemerkens-
wert sind die Unterschiede zwischen den Heteroarenen, die
formal Benzvalen-Abkodmmlinge sind, und denen, die sich
vom Bismethylentricyclo[3.1.0.02-5]hexan'®) ableiten lassen.
So zeigen 4 und 5 mit & = 51.1 bzw. 49.1 die stdrkste Tief-
feldverschiebung aller Tricyclo[3.1.0.0%%lhexan-Derivate,
wihrend die betreffenden Signale von 7, 10 und 11 mit
6 = 37.1, 35.4 und 40.2 bei erheblich hoherem Feld liegen.
Der Vergleich der 3-Werte der Pyrazole 6 (6 = 40.1, 42.0)
und 5 stiitzt entsprechend den Strukturvorschlag 6. Die Ver-
groBerung des aromatischen Systems in 12 fithrt zu einer
weiteren Hochfeldverschiebung nach 6 = 28.7. Relativ zu
dem Valen, in dem die Thiophen-Einheit von 12 durch einen
Benzolring ersetzt ist!?), ergibt sich in 12 eine Abschirmung
um Ad = 6.2, die moglicherweise in der stirkeren Doppel-
bindungslokalisierung in 12 ihre Ursache hat.

Die Mehrzahl der synthetisierten Valene isomerisierte un-
ter mehr oder weniger energischen Bedingungen zu den ben-

Mes , Mes
100 °C 2_3A
0 5 h, CgDg RO
4 13
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zanellierten Heteroarenen. Bei 6b und 7 erfolgte dies bei
100-150°C in C4Ds, bei 10 und 11 bei der chromatographi-
schen Reinigung. Das Isoxazol 4 ging dagegen beim Erhitzen
glatt in das Acylazirin 13 (67 % Ausbeute)!’! iiber. Reaktio-
nen dieses Typs sind bekannt, bleiben aber bei Thermolysen
im allgemeinen nicht auf der Stufe des Acylazirins stehen !,

Eingegangen am 28. September,
verdnderte Fassung am 12. Dezember 1989 [Z 3566]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht
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Die Messung der optischen Aktivitit von
chiralen Abdriicken in unléslichen,
hochvernetzten Polymeren **

Von Giinter Wulff* und Giinter Kirstein

In den letzten Jahren hat die Herstellung von Abdriicken
in vernetzten Polymeren mit Hilfe von Matrizenmolekiilen
und die Anwendung dieser Polymere zur molekularen Er-
kennung zunehmend Interesse gefunden!!- 2. Zu ihrer Her-
stellung werden polymerisierbare Haftgruppen an geeignete
Matrizenmolekiile gebunden. Diese ,,Matrizenmonomere*
werden dann in Gegenwart hoher Anteile von Vernetzern zu
makropordsen Polymeren umgesetzt. Die Matrize kann an-

[*] Prof. Dr. G. Wulff, Dr. G. Kirstein
Institut fiir Organische Chemie und Makromolekulare Chemie
der Universitit
UniversitdtsstraBe 1, D-4000 Dusseldor{
[**! Enzymanalog-gebaute Polymere, 28. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie gefordert. - 27. Mitteilung: [ic¢].
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schlieBend herausgelost werden, und es bleiben Mikrohohl-
rdume im Polymer zuriick ; die Form der Hohlrdume und die
Anordnung der Haftgruppen sind durch das Matrizenmole-
kiil vorgegeben. So kann z. B. das Matrizenmonomer 1 (be-
stehend aus Phenyl-a-D-mannopyranosid 2 als Matrize und
zwei esterartig gebundenen 4-Vinylphenylboronsiure-Re-
sten als Haftgruppen) zum Polymer P-1-[2] umgesetzt wer-
den. Nach Abspaltung der Matrize 2 erhilt man das Polymer
P-1-[_] mit Hohlrdumen, in die jeweils zwei freie Boronsiu-
ren ragen (siche Schema 1). Mit diesem Polymer kdnnen mit
hoher Selektivitiit sowohl das Racemat der Matrize 2!3 als
auch Dp,L-Mannose getrennt werden!<l.

R
\
/B
o) R /OCIHH
(o] B/ R-—B\

o\0 .\ OCsH1

0
OCgHs
< > //
R=
1 3

Schema 1.

Wegen der vollstindigen Unloslichkeit dieser Polymere
fehlen Methoden zur direkten Charakterisierung der chira-
len Hohlrdume; die iibliche Untersuchung der Racemattren-
nungseigenschaft 148t lediglich indirekte Riickschliisse zu.
Die Anwendung chiroptischer Methoden auf solche Polyme-
re wiirde sicherlich wesentliche Fortschritte bringen. Vogl,
Pino et al.'*) haben vor kurzem iiber eine Methode zur Mes-
sung der optischen Drehung von helicalen, atropisomeren
Polymeren im FestkOrper berichtet. Wir haben gepriift, ob
diese Methodik auf makropordse Polymere mit chiralen
Hohlrdumen iibertragen werden kann, und ob man mit ihr
z.B. in den Polymeren P-1-{2] und P-1-[_] den Drehwert-
beitrag der chiralen Abdriicke ermitteln kann.

P1[]

Bei Drehwertmessungen an Festkorpern kommt es ganz
wesentlich darauf an, diesen in einem Medium zu suspendie-
ren, das moglichst genau den gleichen Brechungsindex hat.
Bei Messungen in Medien mit unterschiedlichem Brechungs-
index (Abb. 1) erhilt man unterschiedliche optische Durch-
lassigkeiten D und optische Drehungen. Nur im Optimum
bei 80—95% Durchldssigkeit werden maximale und auch
zutreffende Drehwerte fiir die Substanz erhalten®l. Um die
VerlaBlichkeit solcher Messungen zu priifen, wird beim opti-
malen Brechungsindex auch die Konzentrationsabhingig-
keit der molaren optischen Drehung bestimmt (Abb. 2).
Wichtig ist weiter, daB die Dichte des Mediums dem des
Festkorpers moglichst dhnlich ist, um Sedimentation zu ver-
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Abb. 1. Molare optische Drehung [M )22, und optische Durchlassigkeit D [mA]
(gemessen mit einem Photomultiplier) einer Suspension von P-l-[z] in Suspen-
sionsmedien von unterschiedlichem Brechungsindex([5). ¢ = 2.0.
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Abb. 2. Abhingigkeit der molaren optischen Drehung von P-1-[2]von der
Konzentration bei einem Brechungsindex np = 1.5424, ¢ in g/100mL. Fiir die
bei verschiedenen Wellenlangen gemessenen Drehungen betrigt jeweils der Mit-
telwert ¥ und die Standardabweichung o fir die Einzelmessung: 436 nm:
*=971° 06=24; 546 nm: x =61.7°, 6 = 3.1; 578 nm: x = 48.7°, ¢ = 3.0;
Nay-Linie: x = 43.3°, 0 = 3.9.

hindern!* %1, Da Doppelbrechungseffekte optische Drehun-
gen vortiuschen konnen!®!, wurde zunichst ein achirales,
makropordses Polymer mit dem Monomer 3 hergestelit, das
den Polymeren P-1-[2] und P-1-[ ] dhnlich ist. Aus diesem
Polymer P-3-[4] lieBen sich die Cyclohexanol-Reste 4 ab-
spalten, wobei Polymer P-3-[ ] entstand. Beide Polymere
zeigten unter optimierten Bedingungen'®! keine optische
Drehung. Das achirale Polymer P-3-_] mit freien Boron-
sduren wurde anschlieBend mit einem UberschuB von (S)-
oder von (R)-1-Phenyl-1,2-ethandiol [(S)-5 bzw. (R)-5] ver-
estert. Dabei konnten etwa 96 % der Boronsdure-Reste um-
gesetzt werden. Auch an diesem Polymer wurden die opti-
schen Drehungen gemessen (siche Tabelle 1). Die molaren
Drehungen [M]%3, von +357° und —366° fiir die Polymere
mit dem (S)- bzw. (R)-Enantiomer stimmen in ihren Abso-
lutwerten innerhalb der Fehlergrenzen iiberein und liegen
auch in der gleichen GréBenordnung wie die molare optische
Drehung des entsprechenden monomeren Phenylesters 6.
Aufgrund dieser Ergebnisse kann man davon ausgehen, daB
sich optische Drehungen bei hochvernetzten, makropordsen
Polymeren mit einiger VerldBlichkeit bestimmen lassen. Da-
bei hat die achirale Matrix offenbar nur einen geringen Ein-
fluB auf den Drehwertbeitrag von optisch aktiven Seiten-

gruppen.
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Tabelle 1. Optische Drehung von achiralen Polymeren, die mit optisch aktiven
Diolen umgesetzt wurden, sowie von Vergieichssubstanzen[a].

0—CH — —_
a/ ( 2 HO TH, I!/o (l:H,
N <:> \
o— <I:H HO— CH 0—CH
] |
CeHs CsHs CaHs
p-3-[5] 5 6
[0]32% ($) + 234 +1° +72.0° +159.0°
(95.0% ee)
(R) — 240 +1° —72.6° -
(95.8% ee)
[M132% (S) +357 +15° + 99.5° +356.3°
(R) —366 +15° —-100.3° -

[a] Makroporoses Polymer P-}E], das nach Abspaltung der Cyclohexanol-
Reste aus P—}@ mit (S)- bzw. (R)-1-Phenyl-1,2- ethandiol § zu 96.3 % belegt
wurde. Immersionsmittel: 6.60 g 1,2-Dichlorbenzol, 1.00 g einer Mischung von
9.00 g Dichlorethan und 2.00 g Tetrachlorethylen. n3® = 1.5386. Konzentration
bei den Polymeren mit (S§)-Phenylethandiol 2.748 g auf 100 mL, bei denen mit
dem (R)-Enantiomer 1.758 g auf 100 mL. MeBwerte: +0.643" bzw. —0.422°,

Um den EinfluB der Matrize und der Hohlraumstruktur
auf die optische Drehung zu untersuchen, wurde das Poly-
mer P-1-[2] mit dem Matrizenmonomer 1 nidher unter-
sucht!®!. Aus den Messungen (siche Abb. 1 und Tabelle 2)
ergibt sich eine molare Drehung [M]2J; von —60.6°. Die
Messung der Konzentrationsabhangigkeit (sieche Abb. 2) er-
gab eine gute Ubereinstimmung der Werte mit einem Mittel-
wert fiir [M]22, von —61.7° und einem mittleren MeBfehler
fiir den Mittelwert von m = 1.2. Unter Einbeziehung syste-
matischer Fehler wird man mit einem Gesamtfehler von
+5-10% rechnen miissen.

Tabelle 2. Optische Drehung verschiedener Hohlraumpolymere. Die Messun-
gen wurden in einer Mischung aus 1,2-Dichlorbenzol, Dichlorethan, Tetra-
chlorethylen vorgenommen[5].

\

O~ on 0
—8' @ |—» —87
AN AN

AN
0/ OH [¢]

Matrizen- Matrize

monomer

1 2 P-1-[Z]fa] P-1-[]b] P-1-[7][c]
aids - - — 0.040° — 0.067° + 0.040°
()22 — 935°  +1426° — 2.0° — 27 + 31
[M13%  —448.9°  +3653°  —60.6° —~76.4° +110.0°

[%= —61.7°[d]

[a] nd° = 1.5424, ¢ = 2.00, D = 80%. [b] n3° = 1.5424, ¢ = 2.58, D = 80%.
[c]n3® = 1.5401, ¢ = 1.28, D = 95%. [d] x wurde aus der Konzentrationsab-
hingigkeit (siche Abb. 2) erhalten. D = Optische Durchldssigkeit der Suspen-
sion im Vergleich zum reinen Lsungsmittel in Prozent.

Vergleicht man die in Tabelle 2 angegebene molare Dre-
hung fiir das Polymer P-1-[2] von —61.7° mit der des Matri-
zenmonomers 1 von —448.9°, so zeigt sich, daBl im Gegensatz
zu P-3-[(R)-5] die molare Drehung durch die Polymerisa-
tion stark abgenommen hat. Man muBl annehmen, daB} hier-
fiir die Polymermatrix verantwortlich ist. Deren Einflu
kann durch Abspaltung der optisch aktiven Matrize 2 ermit-
telt werden. Da sich optisch aktive Boronsiuren und ihre
Ester in der Drehung meist auBerordentlich stark unterschei-
den!, muB zum sinnvollen Vergleich mit Ethylenglycol 7
der Ester P-1-[7] aus P-1-[_] hergestellt werden. Dieses Po-
lymer verursacht eine positive Drehung [M ]2, von + 110.0°.
Hiermit steht fest, daB die im Polymer erzeugten Abdriicke
in P-1-[7] einen positiven Drehwertbeitrag liefern und fiir
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die geringe Drehung von P-1-[2] verantwortlich sind. Die
optische Drehung wird hierbei nicht wie iiblich durch einzel-
ne Chiralititszentren, sondern durch den Abdruck als Gan-
zes hervorgerufen. Es ist damit nachgewiesen, daB der Dreh-
wert von hochvernetzten Polymeren gut gemessen werden
kann.

Durch die Messung der Feststoffdrehwerte ist es jetzt
moglich, Eigenschaften eines chiralen Hohiraums im Poly-
mer direkt zu charakterisieren. So 148t sich z.B. der Bin-
dungszustand der Matrize im Hohlraum erkennen. Wird das
Polymer P-1-["] mit den freien Hohlriumen erneut mit Ma-
trize 2 beladen, so hat dieses Polymer im Gegensatz zu
P-1-(2] mit [M]2¢, +323° eine sehr hohe positive Drehung.
Wird das beladene Polymer in Gegenwart von Molekular-
sieb3 A in Acetonitril erhitzt, so verandert sich der Drehwert
bis auf [M]2%, —68°, was in etwa dem Wert des Ausgangspo-
lymers P-1-[2] entspricht. Offenbar wird ein groBer Teil der
Matrize zunichst iber eine Einpunkthaftung gebunden
(Veresterung mit nur einer Boronsidure im Hohlraum), die
dann in eine Zweipunkthaftung iibergeht. Diese Annahme
konnte durch kalorimetrische Untersuchungen bestitigt
werden 8],

Weitere interessante Ergebnisse sind aus der Untersu-
chung der optischen Drehung und eventuell des Circular-
dichroismus bei unterschiedlichen Quellungszustinden der
Polymere und bei verschiedenen Temperaturen zu erwarten.
Diese Methode konnte auch zur Charakterisierung von chi-
ralen stationdren Phasen fiir die Racemattrennung besonde-
re Bedeutung erlangen. Im Falle der Herstellung von ver-
netzten Polymeren mit optisch aktiven Seitengruppen wird
oft der EinfluB einer asymmetrischen Matrix diskutiert!®!,
der nun direkt meBbar sein sollte.

Eingegangen am 29. Januar 1990 [Z 3764]
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