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nach der iri der Peptid-Chemie iiblichen Aktivierung der 
Carboxy-Funktion. Nach Abspaltung der Schutzgruppe mit 
Trifluoreasipsiure in Dichlormethan gelangt man mit 
Methacryloylchlorid in Gegenwart von Triethylamin zu den 
Endprodukten I .  Analoge Umsetzungen ausgehend von 
(+)-Menthol liefern die Monomere 2. Die Diamide la-c 
und 2a-c lassen sich durch Umkristallisation in einer Dia- 
stereomerenreinheit von > 99: l erhaltenll '1. 

Aus den optisch aktiven N-Methacryloylverbindungen 
konnen analytische HPLC-Phasen durch kovalente Bindung 
an modifiziertes Kieselgel unter den Bedingungen einer 
radikalischen Polymerisation hergestellt werden (Schema 2). 

Optisch 

aktives +- ___) 

0) b) 

Kieselgel u la-c Perlpolyrnerisat u 
2a-c 

Schema 2 .  Herstellung chiraler stationirer Phasen. a )  Vinylsilica 5 pm: Mono- 
mer = 1 : I .  Aiobis(isobutyronitri1) (AIBN. katalytische Mengen), Toluol. 
80 C. 45 min odcr  Chloroform. RiickfluU. 2 h ;  10-15 % Polymerbelegung; h )  
Monomer, 10 I j % Ethylenglycoldimethacrylat. Chloroform. AIBN (kataly- 
tische Mengen). Polyvinylalkohol. Wasser. 55 'C.  14 h ;  75- 93 % Perlen der 
Korngr i ik  20 80 pm. 

Als Basis kann ein methacrylatmodifiziertes Diol-Kiesel- 
ge119~ l o .  I 4 l  oder besser Vinylsilicaf15. I 6 I  dienen. Die so her- 
gestellten CSP sind druckunempfindlich, chemisch au0eror- 
dentlich inerr und ohne Einschrankungen unter beliebigen 
Elutionsbediiigungen zu betreiben. Durch Perlpolymerisa- 
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tion in Gegenwart eines Vernetzers wie Ethylenglycoldi- 
methacrylat konnen aus den Methacrylamiden CSP fur pr i -  
parative Anwendungen erhalten werden[7.8. l 3 l .  Diese Perl- 
polymerisate sind unter Niederdruckbedingungen betreibbare 
Gele, die wegen ihrer hoheren Beladbarkeit und des geringe- 
ren Losungsmittelbedarfs den HPLC-Phasen bei priparati- 
ven Trennungen eindeutig iiberlegen sind. Beispielsweise las- 
sen sich 0.4 g 9 an 32 g Perlpolymerisat aus 2 b in einem Lauf 
vollstindig in die Enantiomere trennen. 

Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die Trennungen meh- 
rerer Racemate an den neuen CSP. Es ist bemerkenswert. 
dal3 solche hohen Enantioselektivititen ohne Arenwechsel- 
wirkungen erzielt werden! Dies gilt uns als Indiz dafiir, dal3 
die zu Beginn genannten Kriterien fur die Enantiomerendis- 
kriminierung Giiltigkeit haben. 

Tabelle I .  EnantioseleklivitHrswcrte z [a] fur die Racemate 8 - 13[h] a n  c'SP[c] 
aus den Monomeren 1 a c. Za c und ( -  )-Menthylacrylamid 1171. 

CSP aus Amino- Menthyl- 8 9 10 11 12 13 
Monomer s iu re  rest 

l a  (S-AIa  ( - )  1.62 2.05 3 . 1 3  1.98 
2a  (X-Ala  ( + )  1.34 1 56 1.29 
I b  (.Tj-Leu ( - 1  4.05 2.27 1 I .40 2.91 
Z b  (S)-Leu ( + )  16X 2.34 1.14 h.l2[d] 1 . 1 1  2.60 
Ic (S- l le  ( - )  1.37 4.00 5.77 2 . 3  
2 c  (Sj-lle ( + )  1 6 0  3.31 I . I X  3.56 1.26 I . X Y  
( -  )-Menthyl- ( - 1  1.43 I x3 
acrylamid 

[a] 1 = ( K ) ( k ' , ) .  I, k',(?,  = ( I , , ? ,  - I < , ) ( / < , ) - ' .  I,, = Totreit. [b] Eluenten waren 11- 

Heptan!THF-MischungenimVerhiltnisl.Zfur8und9.3.2fiir 10-12und  1 : l  
fur 13. s o  dall sich ein k;-Wert iwischen 0.5 und 4 ergibt. [ c ]  10- I5 '/, optisch 
aktives Polymer au f  Vinylsilic;i ( 5  pm) 1161 Siulen:  2 5  x O 4 6 c m :  FIull- 
1 m L m i n - ' :  7 ' =  20 C [dl FluD: Z m L m i n - '  

Der Einflul!, des zusitzlich zum Stereozentrum der Amino- 
siure vorhandenen optisch aktiven Menthylrests wird in ei- 
nigen Fillen durch wesentlich bessere Trennungen deutlich. 
So trennen alle angefiihrten CSP aus den (9-( +)-Dia- 
stereomeren 2a-c Ketoprofen 10 in die Enantiomere. wih- 
rend dies an den zuvor untersuchten (S)-( -)-Kombinatio- 
nen la - c  sowie an der CSP aus (-)-Menthylacrylamid 
nicht gelingt. Fur das Biphenyl-Derivat 11 (Abb. 1 )  gilt um- 
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Abb. 1 .  Chrornatographische Enantiornerentrennung von 11 a n  der C S P  aus 
2 b  (siehe Tabelle I ) .  

gekehrt. daf!, die (S)-(  -)- den (S)-( +)-CSP - die zum Teil 
bereits eine ausgezeichnetc Sclektivitit fur 11 zeigen - grund- 
sitzlich in der Enantioselektivitit iiberlegen sind. Bei Ox- 
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arepam 8 und Chlorthalidon 9 sind solche GesetmdJigkei- 
ten nicht zu erkennen, doch zeigt inindestens eines der Dia- 
stereoinere cine deutlich hiihere Selektivitiit bei diesen Race- 
maten als das e infxhe Polymer aus ( - )-Menthylacrylamid. 
U berraschend ist die Trennung der Nilnodipin-Enantioiiiere 
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Abh.  2 .  Chromatographische Enantiomerentrennung von 12 an  der CSP  aus 
2c (siche Tabelle I )  

12 (Abb. 2) an den CSP ausden (S)-(  + )-Diastereomeren mit 
einem gro13eren Aminosiiurealkylrest ( 2 b  und 2c). da in 12 
eine gute wassersroffbruckenbildende Funktion in der Niihe 
des Stereozentrums fehlt. 
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Selektive para-Chlorierung von Biphenyl 
in L-Zeolithen ** 
Von Artrtr Bortcr *. Han.s-Josc;f' Btr~sdi und Lotliur Pitppe 

Profi~ssor Karl Heitiz Biichel :iit?i 60. Gchirt.srtrg giwirlnic>l 

4,4-Dichlorbiphenyl 3 gilt als interessantes Vorprodukt fur 
Hochleistungspolymere[i, * I ;  eine einfache, direkte Synthese 
dieser Verbindung als Basis fur eine technische Produktion 
stand bisher jedoch noch 41. Herkiimmliche Chlorie- 
rungsmethoden rnit Lewis-Siiuren als Katalysatoren fuhren 
bei Biphenyl 1 zu Gemischen, die hauptsiichlich die o- und 
p-Chlorisomere 2 . 4 -  6 enthalten (Schema I )  und BUS denen 
das nur  in geringen Mengen vorhandene Zielprodukt 3 auf- 
wendig rein isoliert werden muD[']. Bis zu ihrem kurzlichen 
Verbot wurden daher nur die polychlorierten Biphenyle (PCB) 
als Isolier- und Hydraulikiile technisch genutzt. 

CI ' \  * \  

4 5 6 

Schema I .  Produkre der  Chlorierung von Biphenyl 1 

Fur die angestrebte 4,4'-Dichlorierung von Biphenyl soll- 
ten bestimmte Zeolithe aufgrund ihrer formselektiven[sl Ei- 
genschaften als Katalysatoren besonders geeignet sein. Einige 
Zeolithtypen verschieben bei der Chlorierung von substituier- 
ten Benzolen wie Toluol und Chlorbenzol rnit unterschiedli- 
chen Chlorierungsmitteln das Isomerenverhiiltnis gegenuber 
dem der Fe-Katalyse mehr"] oder weniger deutlich'71 zugun- 
sten der p-Substitution. Insbesondere gilt dies fur den Zeo- 
lith L (Strukturtyp LTL)'']. Zeolithkatalysierte Chlorierun- 
gen von 1 waren bisher nicht beschrieben. 

In der Schmelze durchgefuhrte Chlorierungen von 1 zeig- 
ten mit sauren sowie rnit metallausgetauschten Zeolithen un-  
terschiedlicher Struktur und Porenweite (Auswahl in Tabel- 
le 1 )  bei Unisitzen urn 100 '/n bezogen auf 1 eine hohere 
p-Selektivitiit als FeCI, oder saure Schichtsilicate (z. B. Ton- 
sil K 10"). Selektivitiiten uber 60 Yn bezuglich 3 erzielten wir 
mit Zeolith L. Dabei spielt die Art des Kations eine entschei- 
dende Rolle. wie der Vergleich von K-L mit H-L zeigt (Tabel- 
le 1)['1. 

Aus den Ergebnissen der Chlorierungen von I in  Gegen- 
wart von Zeolithen unterschiedlicher Strukturen. vor allem 
von Zeolith L rnit verschiedenen Kationen. kann man schlie- 
IJen. dal3 bei der zeolithkatalysierten Chlorierung aromati- 
scher Kohlenwasserstoffe ein neuer Selektivitiitstypus vor- 
liegt. Die Vorstellung zur geometriebezogenen .,Form- 
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