
460 NOTES 

Dtinnschichtchromatographische Trennung van Qiastereomeren 
an Kieselgel-D 

Zur einfachen Identifizierung des Produktverhaltnisses diastereomerer Ver- 
bindungen wird deren diinnschichtchromatographische Trennung fur folgende Sub- 
stanzen untersucht : 

tva?zs- und cis-z-Amino-z-hydroxy-indan, 
erythro- und three-x,3-Diphenyl-3-amino-propanol-( I), 
srytlzro- und three-I,+Diphenyl-3-amino-propanol-( I), 
erytlzro- und three-I,z-Diphenyl-2-amino-gthanol-(I), 
tyans- und cis-I-Amino-2-hydroxy-tetralin, 
fragzs- und cis-2-Phenyl-2-hydroxy-I-amino-cyclohexan, 
meso- und DL-I,z-Diphenyl-x,2-dibrom-athan (Stilbendibromid), 
meso- und m.-I,+Diphenyl-I$-dichlor-athan (Stilbendichlorid), 
meso- und DJ~-I,2-Diphenyl-I,2-dinitro-~than. 

Die Wanderungsgeschwindigkeit und der daraus resultierende Xg-Wert einer 
Substanz ist das Ergebnis ihrer Wechselwirlcungen mit dem Liisungsmittel und dem 
Adsorbens. Die Art der Wechselwirkungen reicht von den v. d, Waals’schen Kraften 
i.ib,er Wasserstoff brtickenbindungen bis zu Komplexbildungen in Losungl. 

Unsere Untersuchungen erstrecken sich auf Diastereomere mit und ohne intra- 
molekularer Wasserstoff briickenbindung. 

Aus den IR-Spektren der genannten Aminoalkohole2 ergeben sich aus sterischen 
Grtinden unterschiedliche Wasserstoffbrt.ickenbindungsst&ken innerhalb eines Dia- 
stereomerenpaares. Wenn das Laufmittelsystem selbst eine zur Wasserstoffbriicken- 
bindung befghigte Komponente aufweist, so sollte deren Wechselwirkung mit dem 
Diastereomeren ohne oder geringerer intramolekularer Wasserstoffbriicke grosser 
sein als mit der isomeren Verbindung. Demzufolge wiirde die Substanz mit der 
starkeren intramolekularen Wasserstoffbriicke langsamer laufen als die diastereomere 
Verbindung. . 

Im Falle des trans- und cis-I-Amino-2-hydroxy-indan, einem weitgehend 
starren System, zeigt das IR-Spektrum der cis-Verbindung keine freie OH-Bande 
mehr, wahrend die &arts-Verbindung ausschliesslich freie OH-Bande aufweist. 
Dadurch wird es such leicht verstgndlich, dass die cis-Verbindung mit der wasser- 
stoffbrtickenbildenden Laufmittelkomponente weniger in Wechselwirkung treten 
kann und im Chromatogramm langsamer wandert als der tracts-x,2-Aminoalkohol 
des Indans. Diese Anschauungen werden experimentell bestatigt. Bei den anderen 
untersuchten Aminoalkoholen ist die Rotation urn die C-C-Bindung bzw. das 
Umklappen der einen cyclischen Form in die andere auf ‘Grund der sterischen Be- 
einflussung durch die grossen Substituenten nur teilweise gehindert, 

Die Folge hiervon ist ein gleichzeitiges Auftreten von gebundener und freier 
OH-Bande bei jedem Aminoalkohol. Relativ grosse Unterschiede in der Wasser- 
stoffbrtickenbindungssl%rke ergeben sich noch beim trans- und cis-I-Amino-2-hydroxy- 
tetralin, wo ebenfalls gute Trennungen erzielt werden. Bei allen anderen untersuchten 
Aminoalkoholen werden unter den Versuchsbedingungen keine oder nur sehr geringe 
Trenneff ekte erreickt . 

In der Literaturs-7 finden sich Hinweise, dass Borsaure einen positiven Einfluss 
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auf die Trennung von Diastereomeren ausi..ibt. Wir haben dieses Verfahren auf die 
genannten Aminoalkohole angewendet und mit Hilfe der Bor&ureinq&ignierung 
des Kiesclgel-D in allen FKllen eine Trennung errcicht. Durch Variation der Bor- 
s5urekonzentration kann deren Einfluss auf die Trennwirkung untersucht werden. 

tralzs- und cis-I-Amino-2-hydroxy-indan und trans- und cis-I-Amino-2-hydroxy- 
tetralin geben such ohne Zusatz von Borstiure zum Adsorbens eine Trennting. Das 
Maximum der Trennung liegt jedoch bei beiden diastereomeren Aminoalkoholpaaren 
bei Verwendung von 0.1 N Bors3urel8sung. lnsgesamt werden mit dem Laufmittel- 
gemisch Dioxan-Methanol verschiedener Zusammensetzungen die besten Trenn- 
effekte erhalten. 

Die i_ibrigen untersuchten Aminoalkoholpaare erythro- und Gztveo-r ,3-Diphenyl- 
3-amino-propanol-( I), cryChro- und t7zyeo-r,2-Diphenyl-3-amino-propanol- (I >, erytlzro- 
und tltreo-x,2-Diphenyl-2-amino-athanol-(I) und tralzs- und cis-2-Phenyl-2-hyclroxy- 
I-amino-cyclohexan kijnnen nur durch BorsZurezusatz befriedigend getrennt werden. 
Das Maximum der Trennung liegt bei Verwendung von O,I-0.2 N Bors&urelosung. 
Die tkreo- bzw. die cis-Formen der genannten Aminoalkohole treten mit dem Kom- 
plexbildner st%rker in Wechselwirkung, woraus eine geringere Wanderungsge- 
schwindigkeit im Chromatogramm folgt. Eine Ausnahme bildet nur I ,3-Diphenylq- 
amino-propanol-( 1). Hier sind die Verhaltnisse der Wasserstoff briickenbindungs- 
stgrke ungekehrt, so class bei diesem Aminoall~ol~olpaar die erythro-Form vom Kom- 
plexbildner starker festgehalten wird. Die Tabellen I-VI geben eine Ubersicht tiber 
die erzielten Trennungen. 

Die RF-Werte sind Mittelwerte einer Vielzahl von Versuchen. In den Tabellen 
ist neben den Rp-Werten ihre Differenz angeftihrt, da der Rp-Wert von vielen Fak- 
toren beeinflusst wird, die seine genaue Reproduktion erschweren. Die Angabe der 
RF-Wertdifferenz behebt diese Schwierigkeit insofern, als bei der Standardlauf- 
strecke von IO cm das Verhgltnis der Wanderungsgeschwindigkeit fur das Diaste- 
reomerenpaar gleichbleibt. 

Aus den Trennungsergebnissen geht hervor, dass die unterschiedliche Wasser- 
staff brtickenbildungstendenz nur teilweise zur diinnschichtchromatographischen 
Trennung ausgenutzt werden kann. 

Die Komplexbildung mit BorsGure fiihrt jedoch bei allen untersuchten Amino- 
alkoholen zu einer Tren.nung. Die Wechselwirkungen zwischen Substanz und Ad- 
sorbens sind sehr gross, denn sum Entwickeln des Chromatogramms werden stark 
eluierende Laufmittelgemische verwendet. 

Bei der Untersuchung von meso- und DL-x,2-Diphenyl-r,2-dibrom-&than, 
3neso- und DL-x,2-Diphenyl-~,2-dichlor-~than und nzeso- und DL-x,2-Diphenyl-I,2- 
dinitroGi,than kijnnen ohne Komplexbilclner keine oder nur sehr geringe Trennungen 
erzielt werden. Diese Substanzen lassen sich nur mit den am schwgchsten eluierenden 
Laufmitteln wie Hexan, Heptan und Cyclohexan entwickeln, da sie sonst zu nahe an 
der Losungsmittelfront liegen. 

Als Komplexbildner werden bei diesen Verbindungen 0.1 N Borsjlure und 0.1 M 
Harnstoff 18sung verwendet - 

Die diastereomeren 1,2-Diphenyl-1,2-dibromG,thane und die I,2-Diphenyl-I,z- 
dinitro-kthane geben gute Trennungen, wie aus den Tabellen VII und VIII hervorgeht . 
Lediglich beim m.-r,2-Diphenyl-I,2-diriitro-5tlian tritt eine Isomerisierung ‘zum 
ggaeso-Produkt auf, wenn Harnstoff der Komplexbildner ist. Die diastereomeren I ,2 - 
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TABELLE I 

l%‘cZlZS- UND CZ’S-I-AMINO-Z-WYDROXY-INDAN 

NOTES 

Dioxan- Borslture- 
MeiJtanol kontenztralion 

CiS Diflerenz 

=7:3 0 a.+ 0.36 0.20 

17:3 0, I-0.3 0.30 0.07 0.23 
IO:10 0 o.Go o*&+o 0.20 

10:10 0.1-0.3 0.40 0.15 0.25 

s:12 0.1-0.3 0.25 0.10 0.15 

TABELLE II 

CVJ0%YO- UND ~~t~~O-I,~-DIPW~NYL-~-,~1CIINO-PROPnNOL-(I) 

Dioxan- 
Methanol 

noYsl2ure- 
?zonzenlralion 

II1 YE0 

17:3 0.1 0.15 0.40 0.25 

10: IO 0.1 0.34 0.55 0.21 

s:12 0.1 0.30 0.45 0.15 

TABELLE III 

C#‘ythVO- UND t%‘CO-1,2-DIPHENYL-3-AMINO-PROPANOL-(I) 

Dioxan- 
Methanol 

Rp- WeL? 

evylkro i?hYCO Diflerent 

17:s . 0. I-o.3 0.25 0.10 0.15 
10: IO 0.1-0.3 0.35 0.15 0.20 

s:12 0.1-0.3 0.35 0.20 0.15 

6:14 0.1-0.3 0.20 0.10 0.10 
6: 

TABELLE IV 

eYJJhht’O- UND ~h~eO-I,2-DIP1Xl3NYL-2-AMINO-~THANOL-(I) 

Dioxav+ 
Melha?aoE 

Borsduve- 
Izonzentralion 

RF- Werl 

evytltvo the0 Diflermaz 

17:3 0.1 0.60 0.45 0.15 

10: IO 0.1 0.50 0.40 0.10 

s:12 0.1 0.50 0.40 0.10 
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TABELLE V 

h’CWZS- UND CiS-I-AMINO-Z-HYDROXY-TETRALIN 

‘, / 

‘ik Dioxan- .l3ovsllzcrc- Rp- Wevt 
MstltanoZ lzocmatvation 

tram cis Differem 

17:s 0 0.70 0.60 0.10 
I;:3 0.1-0.3 O.iS 0.07 0.rS 

1o:zo 0 0.90 0.75 0.15 
10: IO 0.1-0.3 0.30 0.15 0.15 

8:12 0.1-0.4 0.35 0.20 0.15 
C:14 0.1-0.4 0.30 0.20 0.10 

TABELLE VI 

i?alZS- UND CiS-2-PNENYL-2-NYDROXY-I-AMINO-CYCLONEXnN 

Dioxan- Rovsllzrre- 

MctltanoE konzentvation 
Rp- Wevt 

tvans CiS Digevens 

=7:3 0.1-0.2 o.Go 0*45 0.15 

10: IO 0.1 0.75 0.65 o.to 
8:x2 0.1 0.80 0.70 0.10 

6:14 0.1 0.80 0.65 0.15 

TABELLE VII 

tVZCSO- UND DL-1,2-DIPIIENYL-1,2-DIBROM-ATEIAN 

La24fmitteZ 

I-Ieptan 
Heptan 
I-Icptan 

Komplsxbildner RF-Wevt 

mcso 

0.1 iV Borsbwe 0.00 
0.1 AV BorsDurc 0.00 
0.1 M Warn&off 0.00 

DL Digevens 

o.Go 0,60 
0.60 0.60 
0.64 0.64 

TABELLE VIII 

WWSO- UND DL-I,?-DIPHENYL-I,?-DINITRO-#THAN 

Laufmittel I~omplexbildnev Rp- Wert 

meso DL Differem 

Hcptan 0.1 iV BorsLure 0.00 0870 0,70 
Heptan 0.1 M Harnstoff 0.00 0470 0,70* 

* Bci cler DL-Form tritt; Isomerisierung zum wwso-Produlct auf. 
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Diphenyl-I,z-dichlor-athane 
trennen. 

NOTES 

lassen sich unter diesen Versuchsbedingungen nicht 

Als Adsorbens wird Kieselgel-D (VEB Chemiewerk Greiz-D8lau) verwendet. 
Die Glasplatten haben eine Abmessung von IO x 20 cm. 7.5 g Kieselgel-D werden 
mit 15 ml Wasser verriihrt und anschliessend mit einem Plaststreicher auf der Platte 
ausgezogen. Die Platte bleibt bis zum Verschwinden des Glanzes (ca. 15 Min.) an der 
Luft liegen und wird dann im Trockenschrank 50 Min. bei IIOO aktiviert. Bei Einsatz 
von Borsaure oder Harnstoff als I<oml~lesbilclner wird an Stelle von Wasser Borsaure- 
oder Harnstofflijsung der jeweiligen Konzentration verwendet. Nach dem Alctivieren 
werden die Platten in einem Exsikkator tiber Blaugel aufbewahrt. 

Azcfztitragmzde Memgegz wzd Sic~ztba7wznc?tzc?2g. Bei den Aminoalkoholen darf nur 
sehr wenig Substanz aufgebracht werden ( H’ 5 pg), da fur die Sichtbarmachung mit 
Ninhydrin schon geringste Mengen gentigen und sonst eine l&tige Schwanzbildung 
auftritt. Bei Verwendung des Morgan-Elson-Reagenzes werden w 30 lug auf die 
Platte aufgetragen. 

Dichlorstilben, Dibromstilben und Dinitrostilben werden mit Chromschwefel- 
s&u-e sichtbar gemacht. Dazu miissen ungefahr 50 pg aufgetragen werden. 

Ni7zlzyd~i72. 0.3 g/zoo ml abs. Ethanol, Das Laufmittel wird nach der Entwick- 
lung abgedampft, die Platte anschliessend mit Ninhydrin bespriiht und fi_ir tram- und 
cis-I-Amino-2-hydroxy-indan, trans- und &-I -Amino-z-hydroxy-tetralin uncl. ham- 
und cis-2-Phenyl-2-hydroxy-I-amino-cyclohexan ca. IO Min. auf IZOO erhitzt. Bei den 
restlichen Aminoalkoholen wird fiir L Std. auf 12 o" erhitzt. 

Morgalz-E&on-ReageIzze, Spriihliisung (I) 0.5 ml einer Mischung aus 5 ml 50 y0 
wgssriger ROW und 20 ml Ethanol werden unmittelbar vor Gebrauch mit IO ml einer 
Mischung aus 0.5 ml Acetylaceton und 50 ml 77-Butanol zusammengegeben. 

Sprtihlosung (2) : I g P-Dimethylaminobenzaldehyd wird in 30 ml AthanoI 
gel&t. Die Lasung wird mit 30 ml konz. WC1 versetzt. Bei Bedarf wird mit ISO ml 
7z-Butanol verdiinnt. 

Vorgang: Nach Bespriihen mit (I) 5 Min. auf 105~ erwarmen, mit (2) nach- 
sprtihen und 5 Min. bei go” trocknen. 

Imtitact fiiv Organische Cizenaie zt7zd Biochenzie, 
Priedriclz-Sc~~tiller-UlziversitWt, Jena (D.D.R.) 
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