
Chromatographic (Chloroform, Methanol. X0 . 1 ) und nxhfolgende Um- 
kristallisation iius Aceton. Ausbeute: 72.X°C. Fp = 52 C (DSC: 20 C pro 
min). K, (ChloroTorm Meth;inol. 10: I )  = 0.52; Elementaranalyse in 
Ubereintrimmung mi! den herechneren Werten. ' H - N M R  (200 MHz.  
CDCI,):d=o.X6it,24H:CH,). 1 . 1 0 -  1 .55(in.  I I ? H : ( C H , ) - ) .  1.74(m. 
2 0 H :  O-('H,-CH, + N-CH,-CM,). 2.41. 2.51 (m.  16H:  N-C// ,  
-CH,-  CII:  N - N-CH,-CH,-N),  3 26 (s. XH: N-C//?) .  3.78 (1. 

X H:  CH? 0). 3.91 (I. XH: C H , - 0 ) .  6 69 (s. XH: aroma[.  2.5). 6.93 ( s . 4 H :  
;irom:it. 6). IR(KHr):  i,[cm '1 = 1261 (v. C -O), 1516. 1590(v. C=C). 

[h] G .  Lattermann. Liy. <'rr\l. 0 (19x9) 619 Nach G Lorlcmioirn treten berm 
Cyclamderivar 5 unterhalh der D,,-Phaae weitere Phasenuberginge auf. 
dercn Narur hislang nichr geklart 1st. S Schmidt. G Lattcrmann. 
19. Freiburger Arhcitsragung Fliissigkristallc. 4.-6 April 1990. 

[71 Die Komplexicrung der Uberganprmetall-lonen mil den Aminen erfolgt 
durch Lhsen der rntsprechenden Aquivalente Ligand und Metallsal7 in 
uasserfreiein T H F  und Lweitigigem Riihren hei Raumtemperatur im Falle 
von Amin 2 und einstundigem Ruhren im Falle der Cyclamderivate. Nach 
Ahrolieren des I.o\ungsmittels und Trockncn im olpumpenvakuum fallen 
die Komplexe \ o n  2 ill\ braunliche (Co(NO, ) , )  oder leicht grune Substan- 
/en ( N i ( N O , ) , )  :in Im Falle der Tetra:ic;im;tkrocyclen kann bei Zugabe 
de\ Liganden ein sofortiger F;irhumschlag dcr vorher blauen Cu(NO,) , -  
Ldwng  niich gruii hcobachtet werdcn. dcr mit dem Auftreten ciner Char-  
gc-Tr;incfer-Bandc im IIV VIS-Spekrrum verhunden ier Die fescen Kom- 
plcw v n d  chcnw iiitenbiv grun. Im Fallc dcs Co(NO,)i-Komplexec tritt im 
Verlauf dcr Komplcxierung cine Oxidation dcc Zentralions durch 1.uft- 
s;iucrstolf'ein. die I'ur die Ph;iseninduktii)n von entccheidender Bedeutung 
i a t .  Bei v6lligcm AusschluU von Luft\aucrstoffund damit jeglichcr Oxida- 
tion I\[ heinerlei I arhumschlag IU kohachten. und im IR-Spektrum is1 

iudem kcin Anieic hen einer Komplexicrung IU erkennen. Der n:ich Abro- 
ticreii des L~icungsmitrels anlallende Fealstoff ieigt dariiber hinaus Icdig- 
Iich sine Schniclzpunktscrniedrigung gegenuher dem reinen Liganden und 
keinerlri Mesopho\enhildung. 

[XI F. L. Dickert. W. (imciner. W Gumhrecht. H .  MeiUner. Afigcw. C h f i .  YY 
(19x7) 23X. .4 i i ,qc\ i .  C'/wnz. I n / .  GI. E I I , ~ ~ .  20 (19x7) 22X 

[9] Dariiher hinau\ ieigt das IR-Spcktrum dee Komplexes cine intensive Hiin- 
de k i  13x4 cni I .  die der iueifach entkirteren Streckschwingung von io- 
nisch hoordlniertcm Nitrat rugeordnet uerden kann. Vgl. hierzu N.  F. 
Curti\.  Y. V Curtis. /nor,q. C'/icwi 4 (IY65) X04. 

[ 101 Vgl. beicpielcweiw die Untersuchungen :in den discotische Mesophascn 
bildendcn Bis(o~raalkox~phthalocy~ininato)lutetium-Koordinationsver- 
bindungen. bci dcncn S;indwich-Koniplexe die Rcpitionseinhciten des 
l~'luasigkristall\ sirid: ('. Piechochi. J. Simon. J. J. Andre. D (iuillon. P. 
Perit. A Shouliw P Webcr. < ' / i c w  P h v .  Lcrr I?? (1985)  124. 

[I I I Ikut l ich wird diew unterschiedliche Bcuegungsdynamik von Amid und 
Aniin hereits ki einem Vergleich der in I.Dsung aufgenommenen ' H -  
N M R  Spektren. Iin Falle des acylrerten flewcyclens I /ergen die aroinati- 
\then Proronen sowie die Methylcnprotonen des Makrocyclus bei Raum- 
rempcrxtur \[;irk uerhreirerte Sigmle. uahrend beim Amin infolge des 
\chnellen Konforin:itionswechseI~ tcharfe Banden auftreten. die beim 
Amid erst hei crhohter Temperatur beohachret werden khnnen Eine Be- 
schreibung dcr hei hcnioylsubstiruicrtun Hexacyclenen auftretenden Koa- 
Icvenzph;inomcnc lindet sich h i :  I). Tatiirsky. K Banerjee. W. T. Ford. 
C ' l i m i  . l luicr.  2 119901 I 3 X  

[ 1 ?] Frste R6nrgenhcugungsme\tungen l a w n  iiuf erne D,,-Ph;isc schlieUen 
[I31 Uberhlick uher d;>s Gebiel der metallhnlripcn Fliissigkristalle. A M.  G -  

roud-Ciodquin. I' M Maitlie. .4n,qc,,i <'/iwi. 103 (1991) 370: rlrrgyrn.. 

C h V I l .  / I l l .  Ed /<'llL!l. 3 1  (I99 1 I 375. 

mer-[Cr(CO),(q4-norbornadien)(q*-ethen)]: eine 
Schlusselverbindung zum mechanistischen 
Verstandnis der photokatalytischen 
Dien-Hydrierung mit Carbonylchrom-Komplexen ** 
Von Dieitntrr ~ ' l i t~ i i i~ lc~~~~.sk i ,  Fric&ic.h- Willieltn Grcwls *, 
Jiirgcw Jncke und Kiwi Schq/jt io 

Pro/i,.ssor Hor.vi Prin:hncli zim 60. Gchitr/.sitrg giw~icltnc~t 

Die photokatalytische Hydrierung von Norbornadien 
(NBD) mit [Cr(CO),] oder [Cr(CO),($-nbd)] als Vorstufe 

['I Prof. Dr. F.-W (irevela. Dip].-Chem. D. Chmielewski. Dr .  J. Jacke. 
Prof. Dr. K.  Schaffner 
Max-Planck-lnstiiut fur Strahlcncheniic 
StiftstraUe 34 36 W-4330 Miilheim :in der Ruhr  

["I Diecc Arheit H urde von der Kommission der Europiiischen Gemcinrchaft 
(('ontr;ict SCI -0007-C. EDB) gefnrdert. 

der katalytisch aktiven Spezies" liefert Norbornen 
(NBN) und Nortricyclen (NTC) im Verhiltnis von ctwa I :3  
(Schema I ) .  Konjugierte Diene werden selektiv cis-l.4-hy- 
driert" -81. Fragen nach den Details der photochemischen 

Schema I .  Norbornen ( N B N )  und Norrricyclen (N-T(') enislehen ungel ihr  im 
Verhliltnia 1 :3. Norbornxhen = NED.  

Aktivierung sowie dss weitcren Reaktionsablaufs wurden in 
zahlreichen Arbeiten angesprochen. Nach jiingsten IR-spek- 
troskopischen Befunden", '"I. sowohl rnit konventioneller 
Spektroskopie bei tiefer Temperatur in Edelgasmatrizen und 
-losungen als auch zeitaufgelost bei Raumtemperatur. wird 
[Cr(CO),(q4-nbd)] durch photolytische CO-Abspaltung in 
j&,- und tnrr-[Cr(CO),(q'-nbd)] iiberfiihrt. Beide Komplex- 
fragmentel' addieren Wasserstoff""]. der anschlieknd auf 
den Norbornadienliganden iibertragen werden kann. Damit 
lassen sich die zwei Hydrierungsproduktc plausibel erkliren 
(rncv-Isomer: 1 .?-Hydrierung 4 NBN : firc-Isomer: homo- 
1.4-Hydrierung + KTC (Schema 2). 
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Wir berichten hier n u n  iiber die photocheniische Synthese 
und den Einsatz des thermisch labilen Komplexes nicr- 
[Cr(CO),(q"-nbd)(q'-cthen)] 1. dessen Ethenligand leicht zu 
ersetzen ist. Damit bietet sich 1 als Quelle fur das reaktive 
[Cr(CO),(q4-nbd)]-Fragment an.  mit der die katalytische 
Norbornadien-Hydrierung im Dunkeln, getrennt von der 
photochemischen Induktion durchgefuhrt werden kann, u m  
so tieferen Einblick in den Reaktionsablauf ZU gewinnen. 

Man erhilt 1 in kristalliner. analytischer reiner Form 
durch Belichten von [Cr(CO),(ii4-nbd)] in Ethen-gesittigter 
Losung bei ~ 50 'C und anschlienender Aufarbeitung unter- 
halb von - 30 C (Schema 3). Die strukturelle Zuordnung 
stiit7t sich auf den Vcrgleich der spektroskopischen Daten 
rnit denen des analogen Wolfram-Komplexes"", der rontge- 
nographisch untersucht wurde. I n  fester Form 1st 1 auch bei 
Raumtemperatur fur eine begrenzte Zeit handhabbar. Seine 
Labilitiit zeigt sich in Losung. in derer sich oberhalb ~ 10 C 
unter Abscheidung unliislicher Produkte und Bildung von 
[Cr(CO),(q'-nbd)] zersetzt. Sind andere Liganden ( L  = Tri- 
methylphosphit. E-Cycloocten. CO. ' "CO)  vorhanden, so 
verdringen diese das koordinierte Ethen in glatter Reaktion 
unter Bildung von [Cr(CO),(q'-nbd)(L)]. 

Im UberschulJ vorhandenes Norbornadien wird in Hz-ge- 
siittigter Losung durch I katalytisch hydriert. Ohne Belich- 
tung laufen bei einem Substrat-Katalysator-Verhiltnis von 
200:l ca. 100 Cyclen ab. bis die Katalyse nach etwa 2 h zum 
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Schema 3 .  Produktverteilung bei der Katalyse: NBN:NTC = 1 : 3  Z 

Erliegen kornmt. Die Produktverteilung (NBN:NTC = 
1 :3.2) ist nahezu die gleiche wie bei der photoinduzierten 
Katalyse rnit [Cr(CO),(q4-nbd)]. Die Ethen-Abspaltung aus 
1 scheint der geschwindigkeitsbestirnrnende Schritt zu sein, 
denn die allmihliche Abnahrne der katalytischen Aktivitit 
verliuft parallel zur IR-spektroskopisch zu beobachtenden 
Abnahme der Konzentrdtion von 1. Kornplex 1 zersetzt sich 
dabei unter Bildung von [Cr(CO),(q4-nbd)] sowie Spuren 
von [Cr(CO),]. die beide irn Dunkeln katalytisch inaktiv 
sind. Fiihrt man die Umsetzung rnit Dz anstelle von H, 
durch. so werden mrlo-[D,]NBN und [D,]NTC im Verhilt- 
nis 1 :2.2 gebildet. Sowohl dieser H/D-Isotopeneffekt als auch 
die selektive cndo-Deuterierung stimmen mit dem Ergebnis 
der photoinduzierten Katalyse rnit [Cr(CO),(q4-nbd)], die 
schon friiher von anderen"] durchgefiihrt und von uns wie- 
derholt wurdz. iiberein. 

Nach diesen Befunden wird durch photolytische CO-Ab- 
spaltung B U S  [Cr(CO),(q4-nbd)] das gleiche Katalysatorsy- 
stem erzeugt wie durch den Verlust von Ethen aus 1. Friihere 
Vorschlige. daB das cis-vakante [Cr(CO),(c.ndo-q'-nbd)] die 
aktive Spezies bei der Bildung von Norbornen (NBN) ist['-41. 
werden durcli unsere Ergebnisse nicht gestiitzt. Wir haben 
auch keine Hrnweise darauf. daB die mcv-[Cr(CO),]-Struktur 
von 1 im aktiven Katalysator erhalten bleibt und (sei es auch 
nur vorubergehend) die 1.2-Hydrierung von Norbornadien 
(+ NBN) begiinsfigt. Man mu0 vielmehr davon ausgehen. 
daR es sehr schnell zu einer wechselseitigen mer-//uc-Urnla- 
gerung der [C'r(CO),(q4-nbd)]-Gruppierung kornmt. so daB 
die Katalyse \on Beginn an die zwei Produkte NBN und NTC 
in konstantern Verhiltnis liefert. Man wird deshalb auch 
nicht darnit rechnen konnen, daB sich das Produktverhiltnis 
durch selektive photolytische Erzeugung des mer- oder ,/&= 
[Cr(CO),(q4-nbd)]-Kornplexfr~grnentes steuern l in t .  

DaR dies in  analoger Weise auch fur die Hydrierung von 
konjugierten Dienen'' ~ 81 gilt. ergibt sich aus Katalyseversu- 
chen rnit 1. bei denen als iiberschiissiges Substrat nicht Nor- 
bornadien. sondern lsopren eingesetzt wurde (Schema 4). 

Schema4 .  Das i i i  I enthaltene N B D  s i r d  teils hydriert (NBN:NTC 9 1:3). 
tctls unhydrierl verdrdngt. 

Nach Verdringen oder hydrierendem Abliisen des NBD-Li- 
ganden (+ NBN:NTC = 1 :3 bis 1 :3 .5)  steht die [Cr(CO),]- 
Einheit zur Hydrierung von Isopren zur Verfiigung. Ohne 
Belichtung wurden bis zu 15 Hydriercyclen erreicht. wobei 
wie in der photoinduzierten Katalysel6] Isopren weitgehend 
selektiv 1.4-hydriert wird ( --* 2-Methyl-2-buten). ungeachtet 
der mer-Struktur des [Cr(CO),]-Geriistes irn eingesetzten 

Komplex 1. Wir schlieBen daraus. daB die stereoselektive 
photolytische Bildung des jiuc-[Cr(CO),(q4-1 .3-dien)]-Frag- 
ments'l 31 keine notwendige Voraussetzung fur die photoka- 
talytische selektive 1.4-Hydrierung konjugierter Diene ist. 

Auch hinsichtlich der Druckabhingigkeit der NBD-Hy- 
d r i e r ~ n g [ ~ ]  liefert der Einsatz von 1 neue Erkenntnisse. Zu- 
nachst ist festzustellen, daD wie bei der photoinduzierten Ka- 
talyse unter hoherem H,-Druck auch im Dunkeln rnit I als 
Katalysator Norbornen vermehrt gebildet wird (NBN : NTC 
= 1 : 1.4 unter 50 bar H,; daneben entsteht in geringer Men- 
ge auch Norbornan). Mit D, verschiebt sich unter hoherem 
Druck das Produktverhaltnis ebenfalls zugunsten der 1.2- 
Addition ([D,]NBN:[D,]NTC = 1 : l . l  unter 60 bar D,, 
Schema 5). Uberraschenderweise 1st jedoch dern 'H-NMR- 

Schema 5. [D2]NTC endo4D2]NBN exo-[D2]Nf3N 

Spektrurn des priparativ-gaschromatographisch isolierten 
[DJNBN zu entnehrnen. daD hier keine ausschliellliche enrfo- 
1 ,2-Deuterierung rnehr stattgefunden hat. sondern ein Ge- 
misch aus 52 % endo- und 48 YO exo-1.2-deuteriertem Nor- 
bornen vorliegt. Damit 1st klar. daB die durch hoheren 
Druck gegiinstigte NBN-Bildung nicht etwa auf eine Bevor- 
zugung der mer-gegenuber der ./uc-[Cr(CO),(q4-nbd)]-Spe- 
zies, sondern auf einen weiteren Reaktionsweg mit e.w-q2- 
koordiniertern Norbornadien zuriickzufiihren ist. Aufgrund 
des fehlenden stabilisierenden Chelateffekts sollte ein Inter- 
mediat dieser Art wesentlich kurzlebiger sein als die bereits 
genannten Komplexfragmente rnit q4-NBD. so daB dieses 
beziiglich der Hydrierung kinetisch erst bei hoherem Hz- 
bzw. D,-Druck zurn Zuge kommt. 
mc~r-[M(C0),(q4-nbd)(q2-olefin)]-Komplexe sind aufgrund 

der trans-orthogonalen Stellung des Olefins zu einer der C=C- 
Bindungen des Norbornadiens'l generell stabiler als die ent- 
sprechenden juc-Isorneren. Der Nachweis des j k I s o m e r s  
gelang bei Chromkomplexen nur  rnit E-Cycloocten (ECO). 
das schon bei anderen Gelegenheitenl14] seine besondere Fi-  
higkeit zur Koordination unter Beweis gestellt hat. Die Be- 
lichtung ( 2  = 289 nm) von [Cr(CO),(q'-nbd)] und ECO in 
2-Methylpentan bei - 40°C liefert mcr- und ,/;w[Cr(CO),- 
(q4-nbd)(q2-eco)], die anhand ihrer CO-Steckschwingungs- 
banden leicht zu unterscheiden sind (mer-Komplex, C [cm- '1 
= 1997 (m). 1925 (sst);.fuc-Kornplex, v'[cm-'] = 1968. 1904, 
1876, iihnliche Intensititen). Bei Raumtemperatur wird nur 
der stabilere mer-Komplex beobachtet. Zur Bestimmung der 
Quantenausbeute (@ = 0.18 bei 300 nm. 0.11 bei 365 nm) 
wurde dessen Bildung IR-spektroskopisch quantitativ er- 
fa&. Nimrnt man diese Umsetzung als Modellreaktion fur 
die Erzeugung des katalytisch aktiven [Cr(CO),]-Komplexes 
(eind), so liDt sich aus der Beziehung CP,,, = Qind . Cyclenzahl 
ein Erwartungswert fur die Quantenausbeute der photokata- 
lytischen Hydrierung von Norbomadien (@,J in der GroBen- 
ordnung von 10 bis 20 abschiitzen. Experimentell bestimmte 
Werte (1  .9IZ1. ca. 0.3l4]) liegen deutlich niedriger. wahrschein- 
lich weil der in situ erzeugte aktive [Cr(CO),]-Komplex durch 
das noch im System befindliche CO rasch wieder in inaktives 
[Cr(C0),(q4-nbd)] iiberfiihrt wird. 



Die Stabilitat der [M(CO),(q4-nbd)(q2-olefin)]-Komplexe 
nimmt in der Reihenfolge Cr 6 M o  <: W deutlich zu. Dies 
fiihrt dazu, dal3 im Fall des Wolframs und Molybdans die 
katalytisch aktive Spezies durch iiberschiissiges Substrat 
(NBD) als [M(CO),(q4-nbd)(v2-nbd)] abgefangen wird[lo1, 
wahrend sich der analoge Chromkomplex bisher nicht nach- 
weisen lie13. Damit findet die drastische Abnahme der kataly- 
tischen Aktivitlt in der Reihenfolge Cr $ M o  > Wl3l eine 
schliissige Erklirung. 

In Analogie zuI  Hydrierung IaDt sich Norbornadien rnit 
Silanen (R,SiH) auch hydrosilylieren. und zwar sowohl pho- 
tokatalytisch mit [Cr(C0),(q4-nbd)] als auch im Dunkeln 
mit 1. Beide Varianten liefern endo-1.2-, exo-1,2- und horno- 
1.4-Addukte in iihereinstimmender Produktverteilung. 

E.rperimen r c ~ l l c ~ . s  

Herstellung von I : [Cr(('O),(q'-nbd)j ( 1  00 g. 3.9 mmol) wird in 200 mL Ethen- 
gesittigtem Pentan he! - 50 C in einer Tauchlampenapparatur (Solidexglas. 
;. 2 280 nm: Hg-Brenncr Philips H P K  125 W )  ca. 3 h belichtet. his das Edukt 
(hCl [em- ' ]  = 2043, 1961. 1946, 1917) weitgehend umgesetzt ist. Wihrend  der 
Aufarheitung wird die 'Temperatur bei 5 -30 C gehalten. Nach Zugabe yon 
ca. 2 g Kieselgel (7wecks Adsorption leicht zersetzlicher Nebenprodukte) wird 
rinige Minuten geriihrt. im Vakuum ru r  Trockne eingedampft. der Riickstand 
mit 3 ma1 10 mL Ethen-gesittigtem Pentan aufeine S i d e  (Kieselgel 60 Merck: 
2 x 15  cm) uherfhhrt und mil weiterem Losungsmittel eluiert. Aus der erstcn 
von zwei gelben Fraktionen kristallisiert nach Einengen im Vakuum auf  ca. 
50 m L  und Abkiihlrn auf  - 78 C rernes m~r-[Cr(CO),(q'-nbd)(q~-ethen)) aus 
(0.46 g. 46%). F p  = 46 C: korrekte Elementaranalyse ( C .  H. Cr) :  IR (ir-He- 
xan) .  F [cm-ll  = 2005 (m). 1933 (sat)  ( C O ) .  ' H - N M R  (400 MHr.  C,D,. 
243 K ) .  d = 0.85 (m.  211). 1.85 (s. br. 4 H .  Ethen). 3.00 (s. br. 2 H ) .  3.16 (s. br. 
7H) .  3.89 (s. br. 2 H ) .  "C-NMR (100.6 M H r ,  C,D,, 243 K):  h = 47.41 (CH).  
52.7X (Ethen). 55.66 (CH),  59.95 (CH,). 79.47 (CH). 229.45 (CO). -732.6-7 
( 2  CO). Die zweite gelbe Fraktion der Chromatographie enthl l t  rcstliches. 
nicht umgesetztes Edukt. 
Katalytische Hydrierungen mit I :  Eine Losung von I ( 4  6 m ~ )  und N B D  
(0.2 0.8 M) oder  lsoprsn in n-Hexan (mil Zusatz yon n-Octan als innerem 
Standard)  wird bci - 35 C hereitet, mil Wasserstoff begast. auf Raumtempera- 
tur erwlrmt und unter LichtauaschluD geruhrt. Entnommene Proben werden 
r u r  oxidativen Zerstorung des Komplexes mil wissriger Cer(lv)-ammoniumni- 
tratlosung behandelt und gaschromatographisch analysiert. Bei Druckversu- 
chen wird die vorgekuhlte Liisung rasch rn den zuvor evakuierten Autoklaven 
eingcsaugt und H, oder  D 2  aufgeprellt. 
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Der 6-Desoxy-6-N-histamino-~-cyclodextrin- 
Kupfer(i1)-Komplex, ein neuer enantioselektiver 
Rezeptor fur aromatische Aminosauren ** 
Von Giuseppc, Inipellizeri, Giu.wppc> Mac~curronc~, 
Enrico Rizzarelli *, Graziellu Vecchio, Roberto Corradini 
und Roscmgelu Murchelli * 

Cyclodextrine werden - entweder kovalent an die statio- 
nire  Phase gebunden oder als chirale Additive zum Laufmit- 
tel - fur die Trennung von Enantiomeren in der Gas-['l und 
der Flussigkeitschromatographie I2 ]  vielfach verwendet. Vor 
einigen Jahren wurde gezeigt. dal3 0-Cyclodextrine mit einer 
positiven und einer negativen Ladung an den C6-Atomen 
benachbarter Glucoseringe I.- und D-Tryptophan auf der 
Grundlage einer Dreipunkt-Wechselwirkung (zwei polare 
Wechselwirkungspositionen und der hydrophobe Hohlraum) 
enanti~selektieren[~'. 

Durch chemische Modifikation der Cyclodextrinstruktur 
kann man sich jedoch auch andere Wechselwirkungen, wie 
sie etwa bei der Ligandenaustauschchromatographie ( LEC)l4] 
auftreten, zunutze machen. Daher synthetisierten wir 6-Des- 
oxy-6-N-histamino-~-cyclodextrin (P-CDhm)"] als eine Ver- 
bindung, die besonders zur Koordination von Ubergangs- 
metall-Ionen geeignet sein sollte. P-CDhm bildet in der Tat 
einen 1 : 1-Komplex mit Kupfer(ii)-Ionen~'] und wird so zu 
einem idealen Rezeptor fur die Enantiomerenerkennung bei 
aromatischen Aminosauren. 

Wir berichten nun iiber die direkte hochdruckflussigkeits- 
chromatographische Trennung von D- und L-Tryptophan an 
einer konventionellen achiralen Umkehrphasen-Side (RP- 
18) durch Zugabe des Kupfer(i1)-Komplexes von P-CDhm 
zur mobilen waBrigen Phase. Um quantitative Daten iiber 
die fur die chirale Erkennung wesentlichen Wechselwirkun- 
gen zu erhalten, untersuchten wir die Bildung und Stabilitat 
der ternaren Komplexe aus Kupfer(i1). 0-CDhm und L- oder 
D-Tryptophan in waDriger Losung mit potentiometrischen 
und spektroskopischen Methoden (Circulardichroismus, 
CD). 

Elution von D- und L-Trp mit H,O/MeOH (80/20) bei pH 
7.5 unter Zusatz von Cu"(P-Chm) lieferte tatsachlich eine 
Basislinientrennung rnit einem Enantioselektivitltsfaktor LY 
von 1.41 (Elutionsreihenfolge k;, < k l ) .  Dagegen wurden D- 
und L-Alanin wesentlich schneller eluiert und nicht getrennt. 
Dies ist das erste Beispiel einer kombinierten Einschlu&/Li- 
gandenaustauschchromatographie zur Trennung von opti- 
schen Isomeren. Wurde P-CDhm bei pH 7.5 ohne Kupfer(i1) 
zur mobilen Phase gegeben, war die Elutionsreihenfolge um- 
gekehrt. was dafiir spricht, daR bei der erstgenannten Tren- 
nung sowohl ein EinschluDmechanismus als auch eine Kom- 
plexierung am Metall-Ion eine Rolle spielen. 

Auljerdem scheint es sich um eine der wenigen Trennun- 
gen zu handeln, bei denen die Unterscheidung der Enantio- 
mere in der wanrigen mobilen Phase stattfindet. wobei das 
stirker gebundene Isomer a13 erstes eluiert wird. Es ist daher 
hie, moglich. die Enantioselektivitat auf der Basis molekula- 
rer Thermodynamik in waDriger Losung zu behandeln. 
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