(6 = 54.0 gegeniiber 54.2) und das Verbindungen des Typs 5
eher zugeordnet werden kann als einer Struktur des Typs 6.

Or o wns
/ Il N/ I

C. R_C_ __C
e \/c\/ “OCH, h \/c/ ~OCH,
A O
5 6

Basierend auf der sekunddren Regioselektivitdt der Inser-
tion kann aus dem Vorhandensein der C;H,;CH=CH—-CO-
Endgruppe geschlossen werden, dal der Kettenabbruch
nicht die Folge einer Inversion in der Regioselektivitdt der
Monomerinsertion ist. Dies schien aufgrund der selek-
tiven Synthese von E-1,5-Diphenylpent-1-en-3-on mit
[(dppp)Pd(p-CH,CH,SO,),] (siche Schema 1) als Katalysa-
torvorstufe moglich. Auch ist die Inversion der Regioselekti-
vitit als ein Grund fiir den Kettenabbruch bei der Polymeri-
sation von Propylen mit 16slichen Ziegler-Natta-Katalysato-
ren!*?! und bei der oben erwihnten isospezifischen Oligome-
risierung von Styrol!®] eindeutig belegt. Zusammenfassend
kann gesagt werden, daB [(phen)Pd(p-CH,C,H,SO5),] zu
einer Carbomethoxypalladium-Verbindung fiihrt, die die
strikte alternierende Copolymerisation von Kohlenmonoxid
und Styrol durch sekundire Insertion aufeinanderfolgender
ul-Enantioseiten!'#! von Styroleinheiten katalysiert; der Ab-
bruch des Kettenwachstums ist entweder auf eine f-Wasser-
stoffeliminierung oder die Alkoholyse eines Acyl-Zwischen-
produktes zuriickzufithren. Die Griinde fiir die hohe Diaste-
reoselektivitit des scheinbar durch die Kettenenden kontrol-
lierten Prozesses ist gegenwirtig noch nicht klar. Kiirzlich ist
beschrieben worden, daB Komplexe vom Typ [(Chelatli-
gand)Pd(COCH,)(Losungsmittel)][BF,] Styrol koordinie-
ren, ehe der Insertionsschritt und die B-Wasserstoffeliminie-
rung zu E-1-Phenylbut-1-en-3-on stattfinden!*®. Es sollte
darum moglich sein, Verbindungen des Typs [(Chelatligand)-
Pd(COR*)(Styrol)][BF,] (R* = chirale Gruppe die mit der
wachsenden Copolymerkette korrespondiert) zu synthetisie-
ren, mit denen die Diskriminierung zwischen Enantioseiten
untersucht werden kann.
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Enantiomerentrennung an immobilisiertem
Chirasil-Metall und Chirasil-Dex durch
Gaschromatographie und Chromatographie
mit iiberkritischen Gasen **

Von Volker Schurig*, Dieter Schmalzing
und Michael Schleimer

Einen Durchbruch in der hochauflésenden Kapillarchro-
matographie stellt die Entwicklung durch Quervernetzung
und/oder chemische Anbindung (,,Immobilisierung*‘) Ober-
flichen-fixierter stationirer Phasen dar!'l. Daraus resultie-
rende Vorziige sind stabile Filme, geringes Ausbluten der
stationidren Phase, hohe Auswaschfestigkeit und damit die
Anwendung fiir splitlose und On-Column-Probenaufgabe.
Um zu universellen physiko-, chemo- und enantioselektiven
stationdren Phasen auf der Basis chemisch modifizierter chi-
raler Polysiloxane, z.B. Chirasil-Val!?), Chirasil-Metall!*]
und Chirasil-Dex!* %1, zu gelangen, ist eine Immobilisierung
auf der Glasoberfliche wiinschenswert.

CsFy

SOH 4 socy,
(o] 2. CH,N, [10] O 4 LDA
34 5. C,4F,C0CI
CH H
6. Polysiloxan 3 <|: 3
H.PCl, [11] —0—Si—0 Si—0
7. Ni{OCOCH, ), |
CP{ CH,
CH,
,9 "N/,
\ 1
-0
Csfy

Schema 1. Synthese der Ni"-Chirasil-Metall-Phase 1 [12]. LDA = Lithium-
diisopropylamid. Bei dem in Schritt 6 verwendeten Polysiloxan handelt es sich
um ein 10-13:90-87-Gemisch aus Hydro(methyl)- und Dimethylpolysiloxan.

Wir beschreiben hier die Immobilisierung erantioselek ti-
ver Metallchelat- und Cyclodextrinphasen. Chirale Polysilo-
xane konnen thermisch oder radikalisch immobilisiert wer-
den!® !, Die von uns nach Schema 1 hergestellte Nickel(11)-
Chirasil-Metall-Phase 1 und die nach Schema 2 erhaltene
Octandiyl-Chirasil-Dex-Phase 2¢!*] kénnen thermisch mit
Anbindungsraten bis 75% auf der Fused-Silica-Oberfldche
immobilisiert werden!'?]. Die thermische Immobilisierung
fihrt weder bei den Metallchelaten noch bei den Cyclodex-
trinderivaten zu nennenswerter chemischer Zersetzung und/
oder Epimerisierung; dies belegt die Abnahme der Trennfak-
toren & um nur 5—-10% (je nach getrenntem Racemat). Typi-
sche gaschromatographische Enantiomerentrennungen sind
in den Abbildungen 1 (immobilisiertes 1) und 2 (immobili-

[*] Prof. Dr. V. Schurig, Dipl.-Chem. D. Schmalzing,

Dipl.-Chem. M. Schleimer
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Auf der Morgenstelle 18, W-7400 Tibingen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und Chrompack International, Middel-
burg, Niederlande, (Uberlassung von Fused-Silica-Kapillarsiulen) gefér-
dert. Wir danken den Herren G. J. Nicholson, U. Miihleck und Professor
E. Bayer, Tiibingen, fiir wertvolle Anregungen.
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HO

H,CO

x=136 CHyl / NaH
—_— —_—
NeOH / DMSO OmF
3 2
OH OH OH OH
CHy CHy
0—Si40—Si -0—
0~ (CHy)z CH=CH, | |
CHJ (CHz)-
Polysiioxan, H,PtClg
H,CO o}
OCH; OCH,
OCHy OCH,
Schema 2. Synthese der Chirasil-Dex-Phasen 2a-¢ [4]. DMSO =Di-

o HO ©0- (CHy)y CH=CH,
H,C = CH-(CH,)Br

methylsulfoxid, DMF = Dimethylformamid, Polysiloxan = Hydro(methyl)/
Dimethylpolysiloxan 5/95. 2a, x =3 (Dex 1); 2b, x =5 (Dex 2); 2¢, x =8
(Dex 3).

siertes 2¢) gezeigt. Wie insbesondere aus Abbildung 1 er-
sichtlich ist, ermdglicht die Verwendung kurzer Trennsdulen
mit kleinem Innendurchmesser (I.D.) extrem geringe Ana-
lysenzeiten.

S
R
(03\
s
S
Cq R
CB
C\
L
—T T T
0 18 0 30

t{s]) —= tis]—=

Abb. 1. Enantiomerentrennung durch Komplexierungs-GC (1.5 m x 0.05 mm
(LD.) Fused-Silica-Kapillarsaule, belegt mit immobilisiertem 1 [12]). Links:
2-Methyltetrahydrofuran, 115°C, 2.0 bar N,. Rechts: 2-Methyloxetan, 140°C,
2.0 bar N,.

Die mit chemisch gebundenem Chirasil-Metall 1 immobi-
lisierten Kapillarsdulen weisen eine wesentlich hohere Tem-
peraturstabilitdt auf als die bisher beschriebenen physikali-
schen Mischungen aus Chira-Metall-Phasen und Polysiloxa-
nen**! und erweitern damit den Anwendungsbereich der
Komplexierungs-Gaschromatographie (GC) betréchtlich.

Die mit chemisch gebundenem Chirasil-Dex 2 ¢ immobili-
sierten Kapillarsidulen zeigen keine der Nachteile der mit
(pentylierten/acylierten) Cyclodextrinderivaten in Reinsub-
stanz belegten Siulen wie Tendenz zur Tropfenbildung,
Empfindlichkeit gegeniiber thermischem Schock, lange Kon-
ditionierungszeiten, geringe Vertriglichkeit gegeniiber Lo-
sungsmitteleintrag bei Direkteinspritzung (splitless, on-co-
lumn)"*#! und eingeschriinkte Lebensdauer!!!.
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Abb. 2. Enantiomerentrennung von cis-Pinan, (1-Chlorethyljbenzol, Pulegon,
Isomenthol und Ethylmandelat durch Inklusions-GC (10 mx 0.1 mm (1.D.)
Fused-Silica-Kapillarsiule, belegt mit immobilisiertem 2 ¢ [12]). 1 min isotherm
bei 80°C, dann mit 3 Kmin~?! bis 140°C, 1 bar H,.

Durch die quantitative Immobilisierung von 1 in einer
Kapillarsdule mit geringem Innendurchmesser (1.5m x
0.05 mm) konnte erstmals die Komplexierungs-Chromato-
graphie in die ,,Superkritische Fluid-Chromatographie*
(SFC) tbertragen werden. Bereits mit einer 1.5 m langen
Sdule wurden mit Kohlendioxid als liberkritischer mobiler
Phase die Enantiomere von 1-(2-Naphthyl)ethanol und 1-
Phenylethanol in weniger als 10 Minuten bei 80 °C quantita-
tiv getrennt (« jeweils 1.4, R, (= Auflésung) jeweils 1.65;
Abb. 3). Es ist bemerkenswert, daf3 die mobile Phase Koh-
lendioxid offensichtlich eine zu geringe Lewis-Basizitit auf-
weist, um freie Koordinationsstellen am Metall-Ion fiir die
enantioselektive Komplexierung der Alkohole zu blockieren.
Zusammen mit immobilisiertem Octandiyl-Chirasil-Dex 2c,
welches sich ebenfalls fiir die Enantiomerentrennung in der
SFC eignet!'®] stehen nunmehr zwei weitere Systeme fiir die
chromatographische Enantiomerentrennung mit iiberkriti-
schen Gasen zur Verfligung. Diese Arbeitsweise vereinigt die
Vorteile der Kapillar-GC (hohe Effizienz und Geschwindig-

o, M

" Wy

— T | I R B
0 5 10 0 5 10
timin] —e tmin] —=

Abb. 3. Enantiomerentrennung durch Komplexierungs-SFC (1.5 m x 0.05 mm
(1.D.) Fused-Silica-Kapillarsiule, belegt mit immobilisiertem 1). Links: 1-Phe-
nylethanol, 80°C, 100atm CO,. Rechts: 1-(2-Naphthyl)ethanol, 80°C,
130 atm CO,.
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keit, universelle Detektion) und der Hochdruckfliissigkeits-
chromatographie (keine Beschrinkung auf fliichtige und
thermisch stabile Komponenten). Die verwendete iiberkriti-
sche mobile Phase, Kohlendioxid, ist kompatibel mit dem
iber mehrere Zehnerpotenzen linearen Flammenionisa-
tionsdetektor und mit massenspektrometrischer Kopplung.
SFC-Enantiomerentrennungen gelingen aufgrund der guten
solvatisierenden Eigenschaften iiberkritischer Gase bei nied-
riger Temperatur. Da im Bereich der Enthalpiekontrolle der
Enantiomerentrennung die Trennfaktoren a mit abnehmen-
der Temperatur zunehmen!!”), kann die geringere Effizienz
der SFC gegeniiber der GC oft weitgehend kompensiert wer-
den.
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Cyclooctatetraenylenvinylene **
Von Petra Auchter-Krummel und Klaus Miillen*
Professor Heinz A. Staab zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Chemie von Stilben, den héheren Oligo(para-pheny-
lenvinylenen) 12! und den Poly(para-phenylenvinylenen)
21341 ist sowoh! unter priiparativen als auch unter physiko-
organischen und anwendungsnahen Aspekten®!intensiv un-

[*] Prof. Dr. K. Miillen, Dipl.-Chem. P. Auchter-Krummel
Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung
Ackermannweg 10, W-6500 Mainz

[**] Polyarylene und Polyarylenvinylene, 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie geférdert. - 5. Mitteilung: K.-H. Koch, K. Miillen, Chem.
Ber. 124 (1991), Nr. 9.
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tersucht worden. Die herausragenden redox- und photoche-
mischen Eigenschaften des Benzolhomologen Cyclooctate-
traen (COT)!® " legen es nahe, in den linearen n-Systemen 1
und 2 die Phenylen- sukzessive durch Cyclooctatetraenylen-

Einheiten zu ersetzen. Wir zeigen, dal3 aus 1,5-difunktionali-
sierten Cyclooctatetraenen Verbindungen vom Typ 3 und 4
mit ausgedehnter n-Konjugation synthetisiert werden kon-
nen. Cyclovoltammetrische und NMR-spektroskopische
Untersuchungen belegen die Eignung der Titelverbindungen
als ,,Ladungsspeicher und als Substrate fiir thermisch indu-
zierbare Ladungsverschiebungen.

4 R-CH,

3. R=CH,

Als Bausteine der Olefinierungsreaktionen nach dem
Wittig- oder McMurry-Verfahren dienen der bekannte
Cyclooctatetraencarbaldehyd 5a'®! sowie das daraus leicht
zugingliche Phosphoniumsalz 5b. Geeignete 1,5-difunktio-
nalisierte Cyclooctatetraene sind nicht bekannt. Wir stellten
deshalb den Diester 6a durch Thermolyse!®! des Semibull-
valens 7% dar und iiberfiihrten dann 6 a in die difunktionel-
len Edukte 6b und 6¢. Weitere Edukte sind 8 und 9a. Der
schrittweise Aufbau der linearen n-Systeme unter kontrol-
lierten Bedingungen, z. B. itber den Dialdehyd 13b, erfordert
dariiber hinaus halbseitig geschiitzte Edukte wie das Ketal
9b.

rl
R RZ
R2
rl
6a.R'=CH,;.R?=COOCH,

6b, R'=CH;,R2=CH,0H
6¢.R'=-CH,,R?=CHO

5a.R=CHO
5b.R=CH,PPhBr

8 R'=H, R?=CH,PPh,Br
9a.R'-R?=CH,PPh,Br

0
9b R'- .R?zCH,PPh,CI
- X PPy

7.R':=CH;, R?=COOCH,

Folgende Merkmale sind fiir die Kettenaufbaureaktionen
typisch'1);
— Die Wittig-Reaktion liefert bessere Ausbeuten als die
McMurry-Kupplung (10a''?1 aus 5a und 5b (KOrBu,
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