Abb. 1. Molekiilstruktur von 1d im Kristall (Modell B). Die Schwingungsel-
lipsoide reprisentieren 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen, ge-
strichene und ungestrichene Atome sind durch die kristallographische Zentro-
symmetrie dquivalent, die fehigeordneten Bor- und Sauerstoffatome sind mit
gestrichelter Randellipse dargestellt, und die Wasserstoffatome wurden der
Ubersicht halber weggelassen. Ausgewihlic Abstinde {A) und Winkel [°]
(Standardabweichungen in Klammern): B-B’ 1.599(%9), B-O 1.247(7), B-O
1.365(7), B-C 1.607(7), B'-C' 1.510(7); O-B-B’ 54.4(3), B-O-B1" 72.3(4), C-B-B1"
172.2(5), C'-B1"-B 171.9(5).

mol ! héher als die der voll optimierten Struktur von 1a
(CISD/DZP-Niveau). Zusammenfassend ergibt die Verfei-
nerung nach Modell B eine weitaus bessere Ubereinstim-
mung von Theorie und Experiment, d. h. die nach Modell B
ermittelten Strukturdaten fiir 1d sind bedeutend zuverlassi-
ger als die nach Modell AP

Erwihnenswert ist jedoch, dall Korrelationen zwischen
den verfeinerten Parametern (besonders den anisotropen
Versetzungsfaktoren (ADPs)) die experimentellen Fehler-
grenzen iiber das liblicherweise verwendete 3o-Kriterium he-
ben. Dariiber hinaus sollten die groBen Schwingungsampli-
tuden des Sauerstoffatoms senkrecht zur BBO-Ebene die
beobachtete BO-Bindungslidnge artifiziell verkiirzen. Auch
sollten die SiMe,-Positionen durch die Fehlordnung im
BBO-Ring beeinfluBit sein. Anzeichen dafiir gibt es bei der
Analyse der ADPs der entsprechenden Atome. Es war je-
doch nicht moglich, diese in getrennte Lagen aufzuldsen.
Basierend auf den ab-initio-Daten in Tabelle 1 schlagen wir
1.39 A als Referenzwert fiir die BO-Bindungslinge in Oxadi-
boriranen vor.

Nachdem kristallographische Kriterien (z.B. R-Werte)
keine Entscheidung zwischen den beiden alternativen Struk-
turmodellen A und B fiir 1d ermdglicht hatten, konnte jetzt
anhand von Rechnungen Modell B (Abb. 1) als das realisti-
schere ermittelt werden.

Dies zeigt einmal mehr, dall dann, wenn die experimentel-
len Ergebnisse nicht mit denen aus ab-initio-Rechnungen auf
hohem Niveau iibereinstimmen, die Experimentatoren ande-
re mOgliche Interpretationen ihrer Daten in Betracht ziehen
sollten, insbesondere wenn diese zu einer besseren Uberein-
stimmung zwischen den Ergebnissen von Theorie und Expe-

riment flihren.
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Trennung der Enantiomere von
2,2’-Dihydroxy-1,1’-binaphthyl und
10,10’-Dihydroxy-9,9’-biphenanthryl
durch Komplexierung mit N-Alkyl-
cinchonidiniumhalogeniden **

Von Koichi Tanaka, Toru Okada und Fumio Toda*

Die Enantiomere von 2,2-Dihydroxy-1,1'-binaphthyl 1
sind wichtige C,-symmetrische, chirale Verbindungen, deren
Nutzen sich nicht auf asymmetrische Synthesen be-
schrinkt!!, Sie werden auch zur Racematspaltung durch
Bildung von EinschluBkomplexen'® sowie als chirale Ver-
schiebungsreagentien®! eingesetzt. Auch die Enantiomere
von 10,10’-Dihydroxy-9,9’-biphenanthryl 3 sind wichtige
chirale Wirtverbindungen ™.

In der Literatur sind einige Methoden zur Trennung der
Enantiomere von 115+ und 3'! beschrieben. Eine der effek-
tivsten ist die Bildung von EinschluBkomplexen mit optisch
aktivem (R,R)-(+)-2,3-Dimethoxy-N,N,N' ,N'-tetramethyl-
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succinamid 4 bzw. (R,R)-(+)-N,N,N',N'-Tetramethyl-2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-trans-4,5-dicarboxamid 5!l  Ein
Nachteil dieser Methode ist, da3 die als Wirtverbindungen
dienenden Amide 4 und 57! nicht kiuflich sind, sondern vor
Durchfiihrung der Trennung aus Weinsdure synthetisiert
werden miissen.

Kirzlich entdeckten wir, daB sich die Enantiomere von 1,
dessen 6,6'-Dibromderivat 2 und das Biphenanthryldiol 3
sehr gut durch Bildung von EinschluBkomplexen mit kaufli-
chen N-Alkylcinchonidiniumhalogeniden 6 trennen lassen.
Beispielsweise — reagiert N-Benzylcinchonidiniumchlorid
6a'%1(0.74 g, 1.76 mmol) mit rac-1(1 g, 3.5 mmol) in Metha-
nol (20 mol) innerhalb von 6 h bei Raumtemperatur zu ei-
nem 1:1-EinschluBkomplex von 6a und (+)-1, der in Form
farbloser Prismen ausfillt (0.89 g, 72% Ausbeute, Schmp.
240-244°C). Der abgetrennte 1:1-Komplex wurde durch
Zugabe von verdiinnter HCI zerstért. AnschlieBende Ex-
traktion mit Essigester fithrte nach Verdampfung des Lo-
sungsmittels zu (4 )-1 mit 95% ee (0.35 g, 70% Ausbeute,
[a]p = + 31.5 (¢ =1.0 in THF)). Umkristallisation des Roh-
produktes aus Methanol ergab (+)-1 mit 100% ee (0.3 g,
60% Ausbeute, [1], = + 33.2 (¢ =1.0 in THF)). Aus dem
Filtrat, welches nach Abtrennung des Komplexes von 6 a mit
(+)-1 verblieb, gewannen wir durch Zugabe von verdiinnter
HCIL (—)-1 mit 42% ee (0.62 g, 124% Ausbeute, [z], =
—13.9 (¢ =1.0 in THF)).

Dieses Verfahren bewihrt sich auch bei der Trennung der
Enantiomeren von 2. Hierzu wurden 6a (0.95 g, 2.26 mmol)
und rac-2"! (2 g, 4.5 mmol) in Methanol (2 mL)/Essigester
(10 mL) ebenfalls 6 h bei Raumtemperatur umgesetzt. Ein
1:1-EinschluBkomplex von 6éa und (—)-2 fiel in Form von
farblosen Prismen aus (1.7 g, 89 % Ausbeute, Schmp. 229 -
232°C). Zerstorung des Komplexes mit verdiinnter HCI er-
gab (—)-2 mit 99 % ee (0.82 g, 82% Ausbeute, [a], = — 51.0
(¢ =0.91 in THF)). Aus dem nach Abtrennung des Ein-
schluBkomplexes verbliebenen Filtrat fillten wir durch Zu-
gabe von verdinnter HCI (+)-2 mit 79% ee (1.1 g, 110%
Ausbeute, [o, = + 40.7 (¢ =1.0 in THF)) aus. Die Enantio-
merenreinheit von 1 und 2 bestimmten wir mit Hochlei-
stungsfliissigkeitschromatographie (HPLC) unter Verwen-
dung von Chiralpak ASI? als optisch aktive stationire
Phase und Hexan/Ethanol (95:5) als Laufmittel.

Interessanterweise eignet sich 6a aber nicht zur Trennung
der Enantiomere von 3, da 6a mit 3 keinen EinschluBkom-
plex bildet. Diese Trennung gelingt dagegen mit N-Butyl-
cinchonidiniumbromid 6b!''. Zum Beispiel fiihrte die
24stiindige Umsetzung von 6b (0.14 g, 0.33 mmol) mit rac-3
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(0.25 g, 0.65 mmol) in Acetonitril (10 mL) bei Raumtempe-
ratur zu farblosen Prismen des 1:1-EinschluBkomplexes von
6b und (+)-3 (0.22 g, 83% Ausbeute, Schmp. 168-169 °C).
Zerstérung des Komplexes mit verdiinnter HCl ergab (+)-3
mit 100% ee (0.1 g, 80% Ausbeute, [x] . = + 58 (¢ =1.0 in
CHCL,)). Aus dem nach Abtrennung des EinschluBkomple-
xes verbliebenen Filtrat isolierten wir nach Behandlung mit
verdiinnter HC1 (—)-3 mit 58 % ee (0.15 g, 80 % Ausbeute,
[2]p, = — 35 (¢ =1.51n CHCL,)). Zur Bestimmung der Enan-
tiomereneinheit von 3 verwendeten wir Chiralcel OCI* als
stationire Phase und Hexan Isopropylalkohol (90:10) als
Laufmittel.

Das Cinchonidiniumsalz 6b bildet weder mit 1 noch mit 2
EinschluBkomplexe. Es ist bemerkenswert, dafl das Ein-
schluBverhalten der Cinchonidinderivate 6 dullerst stark
vom Alkylsubstituenten am Briickenkopf-N-Atom dieser
Verbindungen abhidngt. Ursache hierfiir konnte eine Art
molekularer Erkennung im EinschluBkristall sein.

1 bildet kristalline EinschluBkomplexe mit den Alkalime-
tallhydroxiden LiOH, NaOH, KOH und CsOH;; diese Kom-
plexbildung ermdoglicht die Abtrennung der Hydroxide aus
wiBrigen Losungen!!2], [R-Spektren dieser Komplexe lassen
das Vorliegen starker Wasserstoffbriickenbindungen zwi-
schen den OH-Gruppen von 1 und OH ™ -Ionen der Alkali-
metallhydroxide erkennen. Auch zwischen den OH-Grup-
pen von 1, 2 und 3 und den Halogenid-Gegenionen von 6
bestehen Wasserstoffbriickenbindungen. Dies konnte durch
Rontgenstrukturanalysen der entsprechenden EinschluB-
komplexe bewiesen werden!! ). Die Strukturen dieser Kom-
plexe im Kristall werden an anderer Stelle beschrieben.

Die deutlich ausgeprigte chirale Erkennung bei der Bil-
dung von EinschluBkomplexen von 6 mit C,-symmetrischen
chiralen Biaryldiolen wie 1, 2 und 3 ist bemerkenswert. Sie
1aBt sich hervorragend zur Trennung der Enantiomere von
Biaryldiolen nutzen. Interessant ist auch, daB} sich die
Cinchonidinderivate 6 ganz anders Verhalten als Cinchoni-
din selbst, das mit keiner der Verbindungen 1-3 einen Ein-
schluBkomplex bildet!'*l. Entsprechende Ergebnisse konn-
ten auch mit anderen Kombinationen aus Salzen von
Alkaloiden oder einfachen chiralen Alkylaminen mit Biaryl-
diolen erzielt werden.
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