
I. 246 NOTES 

uber das chromatographische Verhalten einiger diastereomerer Diole 

Fiir die Produktanalyse geplanter kinetischer Untersuchungen iibcr die Hydrolysc 
aromatisch substituierter Epoxide musste ein Verfahren gefunden werden, diastere- 
omere Diole zu trennen. Es handelt sich dabei urn die Substanzpaare three- und 
erytlzro-I-Phenyl-z-methylglykol, meso- und racem.-Diphenylglykol und three- und 
erylhro-1 ,z-Diphenylpropandiol-1 ,z. 

Uber die Trennung von Diolen an A1203 und das Wesen des Trenneffektes liegen 
Angaben in der Literatur vor 1~2. Wir fanden bei der Diinnschichtchromatographie an 
Fasertonerdea, dass diese Methode fiir quantitative Zwecke wenig brauchbar ist, 
da die Diole zur Schwanzbildung neigen. 

Die Verwendung von Cellulose (Papier), an der der Trenneffekt durch einen 
Verteilungsvorgang hervorgerufen wirda, brachte gute Ergebnisse. Dabei ist zu 
beachten, dass die Reihenfolge der Isomeren umgekehrt ist wie bei der Adsorptions- 
chromatographi@ (siehe Tabelle. I). 

Uber die Trennung zyklischer cis-&arts-isomerer Diole liegen Angaben in der 
Literatur voro, Hier sind die Voraussetzungen fiir eine Trennung allerdings wesent- 
lich giinstiger, da die Konformationen durch die Struktur mindestens teilweise fest- 
gelegt sind. 

Mit den in der Papierchromatographie iiblichen Ltisungsmitteln (Alkohol, 
Sauren, Amine) gelingt es nicht, die hier behandelten diastereomeren Diole zu trennen. 
Der Grund dafiir ist, dass diese Lijsungsmittel selbst als Donator oder Acceptor bei 
der Bildung von Wasserstoffbriicken fungieren kijnnen. Entstehen intermolekulare 
Losungsmittel-Diol-Briicken, so kann sich die intramolekulare Brtickenbindung 
der Diole infolge der Konkurrenz nur noch schwach ausbilden. Da der Trenneffekt 
gerade auf dem Vorliegen der intramolekularen Brticke beruht, kann er durch die 
genannten Ldsungsmittel verkleinert oder aufgehoben werden. Der Trenneffekt 
ist bei den hier untersuchten Diolen recht empfindlich gegen solche Einfliisse. Schon 
in Chloroform und Benzol, die nur relativ schwache Wasserstoffbriicken bilden, ist die 
Trennung schlecht. Im Gegensatz dazu setzt sich in anderen Fallen (2.13. o- und.m- 
Oxybenzoesjiure) der Einfluss der intramolekularen Wasserstoffbrticken durch. 
Diese sind aber bei den hier untersuchten offenkettigen Diolen zu schwach’, urn gegen 
die Konkurrenz der intermolekularen Brticken bestehen zu kdnnen. 

Aus den Ergebnissen chromatographischer Versuche kann man bei isomeren 
Verbindungen durchaus auf die Konformation riickschliessen. Z.B. gelang es im 
Gegensatz zu den Hydrobenzoinen nicht, die oc-Methylhydrobenzoine an Papier zu 
trennen. Offensichtlich liegt das daran, dass die Energieniveaus der Konformeren 
durch den Methylsubstituenten nivelliert worden sind. 

Aus den Gruppenwechselwirkungen (Fig. r) kann man ablesen, dass die tx- 
methylierte Verbindung in der three-Reihe schwerer, in der erythro-Reihe leichter in 
die Nahestellung der OH-Gruppen einschwenken sollte als das unmethylierte Dial. 
Damit muss der Trenneffekt an Papier verschlechtert werden, was mit der Beobach- 
tung iibereinstimmt. 

Exfierimentelles 

Diinnsclzichtchvomatogra~hie. Es wurde mit Fasertonerde als Adsorbens gearbeitet. 
Die Schichten wurden aufgegossen, da reproduzierbare Schichtdicken nicht erforder- 
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TABELLE 1’ 
. 

ERGEBNISSE DER CHROMATOGRAPHISCHEN VERSUCHE 

Substaut* Adsorbens Llls~rt~gs~tritfcl RF 
Sckwanz- 

bitdmg bis 
xp 

RF three 

Rp erythro 

tlzreo-Phmg 

erg$lwo-Phmg 
tltveo-Phmg 

evyllwo-Phmg 
tlzreo-Phmg 

eryllwo-Phmg 
racem.-Dphg 

meso-Dphg 
yacem.-Dphg 

nzeso-Dphg 
racem..-Dphg 

Papier 

Ri-Bzl-Me-W 
(3 : * :2:2) 

Tetra, W ges. 

0.43 
0.96 

nteso-Dphg 0.94 
racem.-Dphg 0.85 

Papier Bzl, W ges. 
wzeso-Dphg 
mceuz.-Dphg 

o-77 
0.93 

Papier Chl, W ges. 
nzeso-Dphg 0.93 
tlzreo-MDphg 0.69 

Fte Me-AC (I : I ) 

egNrro-MDphg 
cis-Cpd 

0.75 
0.49 

Fte Me-AC (I : I) 
trans-Cpd 
c&Cpd 

0.68 
0.14 

Gips Tetra 
trans-Cpd 0.25 

* Phmg = Pl~enylmethylglyl~ol 
Dphg = Diphcnylglyltol 
MDphg = Methyldiphenylglylzol 
Cpd = Cyclopentandiol 
Ftx? = Fasertonerde 
Me = Methanol 

rte 

l?te 

Papicr 

Papicr 

Papicr 

Papicr 

Rx! 

rapier 

Me 

MC-AC (I : I) 

Tetra, W ges. 

Bzl, w ges. 

Chl, W ges. 

1321-A (9 : I ) 

Me-AC (I : I ) 

0.68 
0.47 

0.64 
0.18 

0.14 
0.48 

0.43 
0.80 

0.80 
0.85 

0.85 
0.70 

0.77 
0.56 

0.0 

0.8~ 

0.0 
0.73 

I.28 

1.10 

1.00 

1.00 

o-4 
0.91 

1.31 

I .02 

1.10 

I.00 

0.5 
0.93 

0.13 
0.72 

0.0 

AC = Aceton 
W - Wasser 
1321 = Benz01 
Chl = Chloroform 

= All~ohol 
&i = Petrol&ither (30-50’) 
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6H bH 

I 
meso -Verb. 

I 
=SH5 

bH 6H 

II 
erythro-Verb. 

Fig. I. Vergleich cler Gruppenwechselwirlcullg 

OH H 

III lx 

racem-Verb. threo-Verb. 

van cliastercomeren Hyclrobenzoinen und a- 

lich waren und zu dicke Schichten brijclceln. Nachweis der Diole: Ammoniakalische 
AgNO,-Losung. 

Pu~ierchronzatogra;hIzie. Schleicher & Schiill-Papier zo43b wurde benutzt. Nur 
die absteigende Methode gab brauchbare Ergebnisse (Kammersattigung !). Detelction : 

Perjodat-Benzidin. 
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Paper chromatography of oligogalacturonides* 

Partial hydrolysis of polygalacturonic acid yields galacturonic acid and a homologous 
series of oligogalacturonides. The smaller oligogalacturonides have been separated by 
both paper+” and anion-exchange 5~ 6 chromatography. This paper describes the sep- 
aration of oligogalacturonides, with the degree of polymerization as high as 12. The 
relationship between chromatogram mobility and molecular size for this group of 
oligosaccharides is discussed. 

* Journal paper No. J. 4822 of the Iowa Agricultural and Home Economics Experiment 
Station, Ames, Iowa, Project No. 1267. Supported in part by funds provided by Regional Project 
NC-27. 

J, Clrromatog., 16 (1964) 248-251. 


