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Die Polyacrylamide 3a—h, 5a—d und 64, b, die¢ Polymethacrylamide 8a —c und der Polyacryl-
sdureester 6f wurden aus optisch aktiven Aminosidurederivaten hergestellt und auf ihre Trenn-
wirkung durch Chromatographie racem. Mandelsidure sowie racem. Mandelamids gepriift. Die
beste Trennung der Enantiomeren beider Racemate wurde an den Phenylalaninderivaten 3e und
5a beobachtet.

Investigation of Chromatographic Resolutions of Racemates, VI’
Polymeric Amino Acid Derivatives as Optically Active Adsorbens

Starting with optically active amino acids, the polyacrylamides 3a —h, 5a—d, and 6a, b, the poly-
methacrylamides 8a — ¢, and the polyacrylic ester 6f were synthesized. The separation efficiencies
of these polymers were determined by chromatography of racemic mandelic acid and mandelamide,
respectively. The best separations of the enantiomers of both racemates were observed on the
phenylalanine derivatives 3e and 5a.

Die chemische Struktur polymerer 1-Phenylidthylaminderivate hatte entscheidend
deren Trennwirkung bei der chromatographischen Racematspaltung beeinfluBt . Als
weitere Gruppe optisch aktiver Adsorbentien stellten wir vernetzte Polyacryl- und Poly-
methacrylderivate der Aminosduren Alanin, Valin, Hexahydrophenylalanin, Phenyl-
glycin, Phenylalanin, Tyrosin, Tryptophan und Prolin her. Ihre Trennleistung bestimmte

'V, Mitteil.: G. Blaschke und F. Donow, Chem. Ber. 108, 2792 (1975).
2 Teil der Dissertation A.-D. Schwanghart, Univ. Kiel 1975.
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man im MikromaBstab durch Chromatographie der enantiomerenspezifisch doppel-
markierten Testracemate ¥ Mandelsiure sowie Mandelamid.

Polyacrylamide von Aminosiiure-dthylestern

Aus den S-konfigurierten Aminosdureester-hydrochloriden 1a—h erhielt man durch
Umsetzung mit Acrylsdureanhydrid im Zweiphasensystem Chloroform/wiBr. Natrium-
carbonatlésung (1f mit Natriumhydrogencarbonat statt Natriumcarbonat) die Acryl-
amide 2a—h®. Diese konnten bis auf 2g nach Standardmethoden ¥ mit ,2-Athandiol-
diacrylat zu Perlpolymeren der Struktur 3 radikalisch copolymerisiert werden. Nur das
Tryptophanderivat 2g hatte wegen seiner sehr geringen Loslichkeit ein glasartig sprodes,
zur Chromatographie ungeeignetes Polymerisat ergeben. An den optisch aktiven
Perlpolymerisaten 3a—f und h wurden jeweils in getrennten Versuchen racem. Mandel-
sdure und racem. Mandelamid chromatographiert.

R-CH-CO,CsHs —> R~CH-CO,C3Hs —» R-CH-CO:CiHs

NH,-HC1 NH—('I=O NH-C=0
CH=CH, {CH-CH,},
1 2 3
R R
a CH3 _CHy-
b | (CHa):CH £ @:{ﬂ
(3 C—CGHLLCH2 H
d CGHE h
statt R~-CH-CO2CH,
e | C¢HsCH; N77C0,CoHs I|\IH- F2s
f p-HOCsH4CHz

a) Vernetzt mit 1,2-Athandioldiacrylat.

Am Alanin- und Valinderivat (3a, b) werden diese Testracemate jeweils teilweise ge-
trennt (Tab. 1). Beim Hexahydrophenylalaninderivat 3¢ steigt die Trennleistung offenbar
wegen stiirkerer Raumerfiillung des Substituenten R sprunghaft an. Ahnliche Ergebnisse
wie an 3¢ erhilt man am Phenylglycinderivat 3d. Die hochste Trennwirkung dieser Reihe
wird am Phenylalaninderivat 3e erreicht, das mit optischen Ausbeuten von 51 bzw. 969
racem. Mandelsdure weitgehend, racem. Mandelamid nahezu vollstdndig in die Enantio-
meren zerlegt (Abb.). Dabei hatte sich das FlieBmittelsystem Benzol/Dioxan (80 :20),
welches zur Elution von Mandelsdure bzw. Mandelamid aus den Adsorbentien 3a—c
verwendet worden war, bei den Chromatographieversuchen an 3d und e zunichst als zu
polar erwiesen. Durch Verringerung des polaren Dioxananteils auf 5 9 konnte die Desorp-
tion verzogert und das Trennergebnis verbessert werden.

3 G. Blaschke, Chem. Ber. 107, 232 (1974).

4 Die a-stindigen H-Atome der N-Acylaminosiureester koppeln mit den Amidprotonen
(NMR-Spektrum in CDCls, 37°C), wobei Juu.nu z B. des Phenylglycinderivats 2d 8.0 Hz
betrigt. Die Amidprotonen erscheinen dhnlich wie bei der Z-Form von Boc-1.-a-Aminosduren 9
im Bereich von 6.7—6.9 ppm. Sie sind jedoch nicht durch Schiitteln der CDCl,-Lésung mit
D, 0 gegen Deuterium austauschbar. Ein langsamer H/D-Austausch wird in CD,OD-Lésung
beobachtet.

%) M. Branik und H. Kessler, Chem. Ber. 108, 2176 (1975).
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An den S-konfigurierten Polyacrylamiden 3a—e wurde stets S-Mandelsaure stirker
adsorbiert. Die Stereoselektivitiit gegeniiber racem. Mandelamid scheint dagegen von der
Art des Substituenten R abzuhingen. In 3a, ¢ und e, von denen S-Mandelamid stirker
festgehalten wurde, befindet sich am Chiralitdtszentrum jeweils eine CH,-Gruppe. Diese
ist bei den Adsorbentien 3b und d, welche R-Mandelamid stidrker adsorbierten, durch
Gruppen stirkerer Raumerfiillung (Isopropyl- bzw. Phenylrest) ersetzt.

Am Tyrosinderivat 3f sowie am Prolinderivat 3h waren weder Mandelsédure noch Maxn-
delamid auftrennbar, wobei Mandelsiure mit Benzol/Dioxan-Mischungen jeweils rasch
desorbiert wurde. Mandelamid wurde aus dem Adsorbens 3f ebenfalls rasch, aus 3h
schleppend eluiert.

—
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Abb.: Chromatographie von 0.18 mg racem. Mandelamid an 7.0 g 3e. Sdule 1.0 x 32 cm, Flie-
mittel Benzol/Dioxan (98 : 2), ab 350 ml Eluat 95: 5

Polyacrylamide weiterer Phenylalaninderivate

Mit den nachfolgend beschriebenen Versuchen sollte am Beispiel polymerer Phenyl-
alaninderivate der EinfluB von Substituenten an der Carboxylgruppe auf die Trennwir-
kung gepriift werden. Das Adsorbens 5a mit tert-Butylestergruppen, durch Suspensions-
polymerisation des Acrylamids 4a erhalten, trennte im Vergleich zum entsprechenden
Athylester 3e bei jeweils gleicher Stereoselektivitit racem. Mandelamid fast gleich gut,
racem. Mandelsiure sogar besser auf.

QCH,—(EH-cozR — @»cnz—cln—c OzR 52

NH-¢=0 NH-C=0 b?,e® | H
b)
CH=CH;, fCH-CH.T, 4% | CcoHy

a) Vernetzt mit 1,2-Athandioldiacrylat.

b) Vernetzt mit Divinylbenzol.
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Dagegen sinkt am Adsorbens Sb mit freien Carboxylgruppen die Trennleistung fiir
beide Testracemate erheblich. Gleichzeitig wird eine Konfigurationsumkehr des jeweils
stirker zuriickgehaltenen Enantiomeren (R-Mandelsidure und -amid) beobachtet. 5b war
aus 4b durch Suspensionspolymerisation erhalten worden ®.

Zur Absicherung des Versuchsergebnisses stellte man 5S¢ durch Verseifung des divinyl-
benzol-vernetzten Athylesters 5d her. Auch an 5¢ wird wie von 5b R-Mandelamid stirker
zuriickgehalten.

Tab. 1. Chromatographieversuche an Polyacryl- und Polymethacrylsidurederivaten
S-konfigurierter Aminosduren

9 optische Ausb.® des Trennversuchs

Adsorbens Sﬁu}(e:rr;t;éhe (stirker gebundenes Enantiomeres)
Mandelsdure Mandelamid
Polymere Aminosiure-ithylester
3a 20 143 (S) 17.6 (S)
b 31 18.2(S) 9.6 (R)
¢ 34 31.2(8) 58.7(S)
d 32 45.6 (S) 344 (R)
e 32 51.1 (S) 95.7 (S)
f 17 0 0
h 26 0 0
Polymere Phenylalaninderivate
Sa 20 88.9 (S) 80.3 (S)
b 21 15.3 (R) 410 (R)
c 14 <5 (R) 47.0 (R)
d 27 46.1(S) 75.6 (S)
Polymere Tyrosinderivate
6a 20 208 () 41.8 (S)
b 25 31.5(8) 27.7(S)
f 25 0 0
Polymethacrylamide
8a 31-34 <5 (§)¥ 51 ()Y
b 34 9.4 (S) 18.8 (S)
¢ 17-21 0 0

# Als MaB der Trennleistung aus optischer Reinheit und Substanzmenge aller Eluatfraktionen
berechnet 9,

Y Das R-konfigurierte Phenylglycinderivat 8a hatte R-Mandelsidure und R-Mandelamid stirker
festgehalten.

Polymere Tyrosinderivate

Die Substitution des Phenylalaninderivats 3e mit einer Hydroxylgruppe (Tyrosin-
derivat 3f) hat den vélligen Verlust der Trennwirkung zur Folge. Dagegen trennen die

' Ein 5b entsprechendes Priparat ist bereits durch Copolymerisation von 4b mit N,N’-Bis-
(methacryloyl)hexamethylendiamin in homogener Phase hergestellt und als Adsorbens zur
Chromatographie eingesetzt worden 7.

™ T. Yamashita und N. Nakamura, Bull. Chem. Soc. Japan 43, 1809 (1970).

8 G. Blaschke, Chem. Ber. 107, 237 (1974).

% G. Blaschke und F. Donow. Chem. Ber. 108, 1188 (1975),
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unterschiedlich hergestellten O-Acetylderivate 6a und b racem. Mandelsdure und -amid
im Vergleich zu 3e zwar schlechter, jedoch mit gleicher Stereoselektivitit. Diese Priparate
gleicher chemischer Struktur waren einmal durch Acetylierung des Tyrosinpolymeren
3f, zum anderen durch Suspensionspolymerisation des Acrylamids 6¢ erhalten worden.

| R! R’
R‘OOCHz—‘EH—cozcsz 6a%, b7 | CHICO fcH-CHz3,?
¢ | CH;cO CH=CHj
NH-¢=0 d |H CH,
R e | COCH=CH, CH,
f |cofcH-cH;},” CH;

a) Durch Acetylierung von 3f hergestellt.
b) Durch Polymerisation von 6¢ hergestellt.
¢) Vernetzt mit 1,2-Athandioldiacrylat.

Der Polyacrylsiureester 6f, durch Suspensionspolymerisation des N-Acetyl-O-acryloyl-
derivats 6e hergestellt, wies keine Trennwirkung auf.

Polymethacrylamide

Bei polymeren Phenyldthylaminderivaten hatten Polymethacrylamide im Vergleich
zu den entsprechenden Polyacrylamiden meist bessere Trennungen ermdoglicht ). So war
racem. Mandelamid bei vergleichbaref Sdulenlinge an Polyacrylsdurederivaten des o-
Phenyl- und a-Cyclohexyldthylamins mit optischen Ausbeuten von nur 35 und 15 %, an den
entsprechenden Polymethacrylsdurederivaten dagegen zu 81 und 929, getrennt worden.
Dieser Befund 148t sich jedoch nicht auf Aminosdurederivate iibertragen. Sowohl das
Phenylglycinderivat 8a als auch das Phenylalaninpolymere 8b, aus den Methacrylamiden
7a und b durch Suspensionspolymerisation hergestellt, trennen racem. Mandelsdure und
racem. Mandelamid jeweils wesentlich schlechter als die entsprechenden Polyacrylamide
3d und e. Das Tryptophanderivat 8¢, aus dem im Gegensatz zum Acrylamid 2g gut 16s-
lichen Polymethacrylamid 7¢ als Perlpolymerisat erhalten, zeigte {iberhaupt keine Trenn-
wirkung. :

R—CH-CO;C.Hg R—(llH—C 02C3Hg

NH—$=O —> NH-¢=0
(CH3)=CH: fC(cHa-cHa,
7 8

a) Vernetzt mit 1,2-Athandioldiacrylat.

In einer friiher untersuchten Verbindungsreihe hatten sich die Polymethacrylsdure-
derivate des a-Phenyl-, a-Cyclohexyl- und a-Naphthylithylamins durch eine besonders
hohe Trennwirkung gegeniiber racem. Mandelamid von >80 % ausgezeichnet . Auch unter
den hier beschriebenen polymeren a-Aminosiurederivaten wurden mit den Phenylalanin-
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estern 3e und 5a entsprechende Adsorbentien gefunden, iiber deren Eignung zur pripa-
rativen Racemattrennung? in einer spiteren Arbeit berichtet werden soll.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir eine Sachbeihilfe, Fridulein B. Hansen
fiir experimentelle Mitarbeit.

Experimenteller Teil
Allgemeine Methoden vgl. 1. ¢.%.

N-Acylaminosdureester ( Tab. 2, 3) : Der geriihrten, auf 0 — 5 °C gekiihlten Suspension von 2 mmol
(a = 40—110) des jeweiligen Aminosdureester-hydrochlorids in der Mischung aus 150 ml Chloro-
form, 3/2 a mmol Acryl- bzw. Methacrylsiureanhydrid und 0.10g 4-teri-Butylbrenzcatechin
tropfte man solange gesittigte wirige Natriumcarbonatlosung (bei 1f NaHCO, statt Na,CO3)
zu, bis die wiiBrige Phase einen pH-Wert von 8 beibehielt. Nach weiterem 1stdg. Riihren bei 10 bis
15°C engte man die mit eiskalter 2N H,SO, und Wasser gewaschene Chloroformphase auf ca.

Tab. 2. Synthese optisch aktiver Acryl- und Methacrylamide

Ausgangsverbindung Produkt A‘:Sb'
(%)
(S)-Alanin- (S)-N-Acryloylalanin- 63
dthylester-HCI (1a) Athylester (2a)
(8)-Valin- (S)-N-Acryloylvalin- 67
dthylester-HCI (1b) idthylester 2b)
(S)-Hexahydrophenyl- (S)-N-Acryloylhexahydro- 66
alanin-dthylester-HCI (1¢)'? phenylalanin-dthylester (2¢)
(S)-Phenylglycin- (S)-N-Acryloylphenylglycin- 60
ithylester-HCI (1d) ithylester (2d)
(S)-Phenylalanin- (8)-N-Acryloylphenylalanin- 62
dthylester-HCI (1e) iithylester (2e)
(8)-Tyrosin- (8)-N-Acryloyltyrosin- 64
idthylester-HCI (11) dthylester (2f)
(S)-Tryptophan- (S)-N-Acryloyltryptophan- 64
ithylester-HCI (1g) ithylester (2g)
(S)-Prolin- (S)-N-Acryloylprolin- 61
ithylester-HCI (1h) ithylester (2h)
(S)-Phenylalanin- (S)-N-Acryloylphenylalanin- 80
tert-butylester-HCI tert-butylester (4a)
(le, C(CH3), statt C,H,)'?
2f (S)-O-Acetyl-N-acryloyl- 78
tyrosin-éthylester (6¢)
(S)-N-Acetyltyrosin- (S)-N-Acetyl-O-acryloyl- 70
dthylester (6d)!? tyrosin-dthylester (6¢)
(R)-Phenylglycin- (R)-N-Methacryloyl- 18
idthylester-HCI (1d) phenylglycin-dthylester (7a)
le (S)-N-Methacryloyl- 66
phenylalanin-ithylester (7b)
1g (S)-N*-Methacryloyl- 54

tryptophan-ithylester (7¢)

10) E. Waser und E. Brauchli, Helv. Chim. Acta 7, 751 (1924),

'L R. Roeske, J. Org. Chem. 28, 1251 (1963).
'3 5. Kaufman, H. Neurath und G. W. Schwert, J. Biol. Chem. 177, 795 (1949).
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20 ml ein, filtrierte zur Entfernung des Inhibitors iiber basisches Al,O; (10 x 2.0 cm) und wusch
den N-Acylaminosiureester mit CHCl; aus der Siiule aus. Das Eindampfen der inhibitorfreien
Elvate und Umkristallisieren der Abdampiriickstinde erfoigte bei <40°C, da sonst spontane
Polymerisation eintrat. Ole reinigte man portionsweise durch Destillation i. Hochvak. iiber Cu-
Pulver, Die N,0-Diacylderivate 6¢ und e erhielt man durch Acylierung von 2f bzw. 6d mit molaren
Mengen Acet- bzw. Acrylsdiureanhydrid in Gegenwart katalytischer Mengen Pyridin und 0.10g
ter-Butylbrenzcatechin als Polymerisationsinhibitor. Die Ansidtze wurden, wie vorstehend be-
schrieben, aufgearbeitet und durch Umkristallisation gereinigt.

Tab. 3. Charakterisierung der optisch aktiven Acryl- und Methacryloylderivate in Tab. 2

Schmp. [«]&° Summenformel Analyse

()] (¢cin) (Mol.-Masse) C H N
2a 42 (Benzol/ —93.3° CgH3NO; Ber. 56.12 7.65 8.18
Petrolither) (2.5, Methanol) (171.2) Gef. 57.10 7.51 8.10
2b 33 —9.9° C10H;7NO; Ber. 60.27 8.60 7.03
(3.7, Benzol) (199.3) Gef. 60.54 8.18 7.02
2¢c 51 (Benzol/ +19.9° v C;4H;3NO;, Ber. 6637 9.15 553
Petrolither) (2.0, Benzol) (253.3) Gefl. 6642 8.64 5.55
2d 116 +226.7° C,3H,;NO, Ber. 66.93 6.48 6.01
(Benzol) (2.4, Benzol) (233.3) Gef. 67.00 647 591
2e 66 (Benzol/ +121.7° Cyi4H,/NO; Ber. 67.99 693 5.67
Petrolither) (3.0, Benzol) (247.3) Gel. 67.51% 698 5.58
2f 120 +234° Cy14H;sNO, " Ber. 63.86 6.51 5.32
(Benzol) (3.0, Methanol) (263.3) Gef. 63.159 6.51 5.38

2¢g 70 +63.4° Cy6H; sN20,4 Ber. 67.12 6.34

{Chloroform) (1.7, Benzol) (286.3) Gef. 6685 608
2h ) —79.6° Ci0H;sNO3 Ber. 60.90 7.67 7.10
(1.0, Benzol) (197.2) Gef. 6047 741 6.95
4a 100 (Benzol/ +112.3° C16H;4NO; Ber. 69.79 7.68 5.08
Petrolitlier) (2.3, Benzol) (275.9) Gef. 68.82% 7.67 5.03
6¢ 110 (Benzol/ +20.8° C,6H,;sNO; Ber. 6294 6.27 4.59
Petrolither) (1.3, Methanol) (305.3) Gef. 63.19 6.25 4.61
6e 84 (Benzol/ +20.4° Cy6H;sNO; Ber. 6294 6.27 4.59
Petrolither) (3.0, Methanol) (305.3) Gef. 63.29 6.19 457
7a 79 (Benzol/ —161.9° Cy4H,,NO; Ber. 68.00 6.95 5.66
Petrolither) (1.5, Benzol) (247.3) Gef. 68.12 690 5.43
7b 46 +64.5° CysHsNO3 Ber. 6894 7.33 5.36
(Cyclohexan) (2.0, Benzol) (261.3) Gef. 69.08 7.39 529
Te 74 (Benzol/ +1.7° C17H20N20;3 Ber. 6798 6.71 9.33
Petrolither) (1.3, Benzol) (300.4) Gel. 6792 696 9.18

2 Sdp./Torr =~ 100°C/0.1.
¥ Bei abweichenden C-Werten wurde wegen der hohen Polymerisationsneigung auf erneute
Umkristallisation verzichtet.
Suspensionspolymerisation (Tab.4): Die Losungen der Acryl- bzw. Methacrylverbindungen
wurden mit 1.0 Mol-%, 2,2'-Azobis(2-methylpropiononitril) und 10, bei 4b 20 Mol-% 1,2-Athan-
dioldiacrylat nach Lit.? in 200 ml 2.5proz. Polyvinylalkohollosung copolymerisiert.

Poly[(S)-N-acryloylphenylalanin], vernetzt mit Divinylbenzol (5c¢): Die Suspension von 4.6 g
Athylester 5d (vernetzt mit 13 Mol- ¢, Divinylbenzol) in der Mischung aus 50 ml Dioxan und 200 ml
20proz. Salzsdure wurde 5 h unter Riihren und RiickfluB gekocht. Das Produkt wurde abgesaugt
und mit Wasser, Methanol, Benzol und Petroldther gewaschen. Ausb. 3.0 g. Nach Elementaranalyse
sind >909% der Estergruppen verseift worden. Gef. N 5.53.

Chemische Berichte Jahrg. 109 130
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Poly[(S)-O-acetyl-N-acryloyltyrosin-ithylester ], vernetzt mit 1,2-Athandioldiacrylat (6a): Die
Suspension von 7.5g Tyrosinder‘ivat 3f wurde in der Mischung aus 4.1 g Acetanhydrid, 1.0 ml
Pyridin und 100 ml Benzol 6h bei 20°C geriihrt. Dann wurde abgesaugt und mit Benzol und

Methanol gewaschen. Ausb. 8.1 g. Nach der Elementaranalyse sind >98% der Hydroxylgruppen
acetyliert worden. Gef. N 4.56.

Tab. 4. Synthese optisch aktiver Polymerisate (B = Benzol, Ch = Chloroform)

i 6 i 2 Vernetzer-
Ausgangs(grbmdung Losuné;mlttel Proz:lgl;kt N-Analyse Yernetzer,
2a (6.0) B (6.0) 3a (5.6) 7.01 17
b (8.6) B (9.0) b (74) 6.33 13
c (7.0) B (10) c (58) 5.15 11
d (6.7 Ch(21) d (5.6) 5.42 15
e (8.0) B (14) e (70) 5.19 13
f (60) B (15) f (34 4.62 23
g (10.0) Ch (40) g (5.0 i
h (8.0) B (8.0) h (7.2) 5.63 30
4a (5.0) B (7.0) S5a (3.6) 453 20
b"(5.2) Ch (30) b® (3.0) 493 38
2e (6.2) B (10) d¥ (4.6) 5.13 13
6¢c (8.0 B (16) 6b (6.0) 422 16
e (6.6 B (13) f (6.1) 437 9.0
7a (10.0) B (10) 8a (9.0) 4.82 25
(8.0) B (6.0) b (7.1) 485 16
¢ (7.0) B (11) c (5.8) 8.24 23

2 Namen der Produkte: Vor die Bezeichnung des entsprechenden Monomeren wird Poly gestellt.
Die Produkte sind vernetzt mit 1,2-Athandioldiacrylat.

Y Nach Lit.? aus der N-Analyse berechnet und in Mol- % angegeben.

¢ Das sprode Produkt war fiir Chromatographiezwecke nicht geeignet.

% Vernetzt mit Divinylbenzol statt 1,2-Athandioldiacrylat.

Experimentelle Daten zur Chromatographie von 0.18 mg racem. Mandelamid an 7.0 g 3e (Abb.)?

Frakt.-Nr. 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50

mg® <05 56 224 310 194 61 12 <05 00 00 00 00 0.0
mg® 00 00 00 00 00 19 92 247 271 171 67 10 <05

Experimentelle Daten zur Chromatographie von 0.40 mg racem. Mandelsiure an 3.0g 5a®

Frakt-Nr. 20 21 22 23 24 25 26 27

mg® 1.6 104 304 426 396 286 204 94
mgs® 00 00 00 00 00 <05 32 130

Frakt.-Nr. 28 29 30 31 32 33 34 35 36-40

mg 44 26 10 00 00 00 00 00 00
mg 238 308 336 268 208 144 78 60 110

9 Als Beispiele fiir die Chromatographieversuche der Tab. 5.
Y) Menge an R- bzw. S-Enantiomeren (ug).
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Tab. 5. Chromatographieversuche

Séule s i n® (HTS)g®
Ads‘(”be"s (& x Hohe, ¥ ueOmittel Masdtsn e i
8) cm) Benzol/Dioxan R S R S
3a (5.6) 1.1 x 20 95:5,ab 540 (0.08) 545
450 m] 80: 20
a (5.6) 1.1 x 20 80:20 290(34) 310
b (74) 1.1 x 31 80:20 130(19) 134 224 (1.3) 220
¢ (5.8 1.0 x 34 80 :20 320(1.8) 340 150(1.6) 170
d (5.6) 1.1 x 32 95:5 370 (0.96) 390
d (5.6) 1.1 x 32 80:20 130 (0.98) 120
e (7.0 1.0 x 32 95:5 310 (0.29) 340
e (7.0 1.0 x 32 98:2, ab 410 (0.23) 455
350ml95:5
f (34) 1.1 x 17 80:20 30(3.0) 30 304.3) 30
h (4.0) 10 x 17 95:5 30(3.5) 30
h (7.2) 1.2 x 20 80:20 750 (49) 750
5a (3.0) 1.0 x 20 95:5 230(12) 300
a (30) 1.0 x 20 80:20 80 (0.95) 100
b (3.0 1.0 x 21 98:2 210(1.2) 205
b (3.0 1.0 x 21 80:20 410 (0.73) 370
¢ (3.0 1.0 x 14 98:2 300(2.2) 300
¢ (30 10 x 15 80: 20 280 (1.6) 230
d (46) 10 x 27 80:20 120(0.56) 130
6a (5.4) 1.0 x 20 95:5 300(3.1) 320
a (54) 1.0 x 20 80:20 120(2.2) 130
b (6.0) 1.0 x 25 95:5 230(0.45) 240
b (6.0) 10 x 25 80:20 130(1.6) 140
f (6.1) 1.0 x 25 95:5 30 30
f 6.1 1.0 x 25 80:20 30 30
8a° (8.0) 1.3 x 34 95:5 170(3.1) 170
a® (7.8) 1.3 x 31 80:20 130(1.20) 130
b (7.1) 1.3 x 34 80:20 90 (3.3) 95 135(1.7) 140
¢ (50 10 x 17 95:5 20 20
c (5.8) 1.0 x 21 80:20 110 110

2 ml.

® HTSg = Trennstufenhohe !® (mm) fiir R-Enantiomeres.
¢ R-konfiguriertes Adsorbens.

Chromatographieversuche (Tab. 5) : Als Testracemate wurden jeweils 0.1 —0.4 mg enantiomeren-
spezifisch *H/'*C-doppelmarkierter racem. Mandelsiure und racem. Mandelamid zur Chromato-
graphie verwendet ' *%. Man eluierte mit Mischungen aus Benzol/Dioxan bei FlieBgeschwindig-
keiten von x40 ml/h und fing 10-ml-Fraktionen auf, deren Gehalt an Enantiomeren scintillations-
spektroskopisch bestimmt wurde. Fiir das R-Enantiomere sind in Tab. 5 bei einigen Versuchen
Trennstufenhohen (HTSg) angegeben, die aus der Halbwertsbreite und dem Retentionsvolumen der

jeweiligen Elutionskurve sowie der Séulenlidnge berechnet wurden

13) E. Kaiser und R. C. Schulz, Makromol. Chem. 81, 273 (1965).

13)

130*
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