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Das am hiufigsten verwendete und leistungsféhigste Verfahren zur Bestim-
mung der enantiomeren Reinheit chiraler Carbonséuren, Alkohole und Amine ist
die Umwandlung in diastereomere Derivate und Ermittlung des gebildeten Produkt-
verhdltnisses (1). Wdhrend die Darstellung geeigneter Derivate meist problem-
los verliuft, liegt die Grenze der lLeistungsféhigkeit bei der analytischen Be-~
stimmung der Diastereomerens Kernresonanzspektroskopische Methoden scheitern
oft an der ﬁberlagerung der Indikatorsignale durch andere Signale oder an den
zu geringen Differenzen der chemischen Verschiebungen der Diastereomeren (2,3).
Chirale Verschiebungs-Reagenzien, mit deren Hilfe die notwendige Diastereome-
renbeziehung bereits in LOosung der Enantiomeren erfolgt, erfordern die Ldslich-
keit in halogenierten Kohlenwasserstoffen (meist in CCl,) (4). Die Anwendbar-
keit ist daher auf geniigend 1¢sliche Stoffe beschridnkt. Die Gaschromatographie
verlangt zumeist hohe Temperaturen und kann daher bei thermisch oder optisch
labilen Verbindungen bzw. bei zu geringer Fliichtigkeit der Diastereomeren nicht
angewendet werden. Aus diesen Griinden basieren die ermittelten chiroptischen
Eigenschaften vieler optisch aktiver Verbindungen lediglich auf einer "erschip-
fenden Spaltung" (2,3), einer jedoch manchmal unzuverlissigen Methode.

Filr die quantitative Analyse von Diastereomerengemischen und damit zur Be-
stimmung der enantiomeren Reinheit (1) sollte die Hochdruck-Fliigssigkeitschro-
matographie — vor allem wegen ihrer schonenden Anwendungsbedingungen — beson-
ders geeignet sein (5,6). Es war unser Ziel, mit ihrer Hilfe m&glichst univer-
selle Bedingungen fiir planar- und zentro-chirale S8uren und Amine sowie fiir
chirale Metallocene aufzufinden, Damit sollten dann auch die bisher nicht ge-

sicherten enantiomeren Reinheiten von E und 2 (2,3) uverpriift werden.
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Die Trennungen wurden mit dem PFliissigkeitschromatographen UFC 1000/06
(Hupe % Busch) vei 20°C ausgefiihrt, der Nachweis erfolgte mit dem UV-Monitor bei
254nm, wobel wir uns vergewisserten, daB die Diastereomeren bei dieser Wellen-
ldnge identische E-Werte aufweisen., Zur Probenaufgabe wurden 0.l-proz. Losungen
der Amide in dem als Eluens verwendeten ILosungsmittel am Xopf der SHule inji-
ziert ("on column injection") und die Trennfaktoren Q mit Hilfe der Beziehung
t,—t

Q = 2--;::;?— ermittelt (vgl.5), wobei t, und t, die Retentionszeiten, w, und

w, die Basisbreiten der peaks der zu trennenden Komponenten 1 und 2 sind.
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Bei den Carbons#uren ; - g erwiesen sich bezliglich der Trennbarkeit die
Amide des a-Naphthyl-#thylamins jenen des a-Phenyl-&thylamins oder Amphetamins
deutlich iiberlegen (10). Pir die Trennung der Naphthyl-dthylamide von 1-4
ist die Adsorption an Kieselgel (Korngripe 20~30p) und Elution mit n-Hexan

(+ 2.5% CHCl, ) giinstig, fir die Amide der Ferrocen-carbons#duren 3 und g Vertei-
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lungschromatographie an Carbowax 400 auf Corasil im System Iscoctan/n-Butanol
(0.5%) besser geeignet (vgl. die Tabelle).

Fiir die enantiomeren Reinheiten der Carbonsduren 3 und ; ergab sich ﬁber—
einstimmung mit den Literatur-annahmen (2,3; vgl.Tabelle), womit jetzt die
chiroptischen Gropen der chiralen Derivate des [2.2]Paracyclophans (2) und
9,10-Dihydro-9,10-dthano-anthracens (3) gesichert sind.

Die Ergebnisse der Analysen sowie Trennbedingungen fiir die a-Naphthyl-
dthylamide der Carbonsduren l- 2 sind in der folgenden Tabelle zusammenge-
stellt. Zur Bestimmung der enantiomeren Reinheit von chiralen Aminen scheint
die Acylierung mit a~Phenyl-n-buttersédure (i) aufgrund des besonders grofen

Trennfaktors ihrer diastereomeren Amide (Q = 4) recht gut geeignet.

TABELLE. Trennungen und Trennbedingungen diastereomerer a~Naphthyl-

#thylamide der Carbonsdéuren 1 - 6 ; enantiomere Reinheiten von 1 - &

max

Amigd* Sdulen~- Druck Elutions- [a]D der SHure
von ldinge  {(kp/em2 ) -Geschw. -~Volum. @ gef.* Lit.() ILdsgsm.
(m) (m1/min) (m1)
1 3 20 0.4 85/105 1.2 ~10°%* ~9°o(7) CHCL,
i 3 40 0.7 20/25 1.3 162° 164°(2) CHCl,
3 1 64 0.8 5/8 1.5 18%°  185°(3) Athanol
4 3 140 1.2 20/36 4.0 96° 96°(11) Benzol
2 2 40 0.4 10/15 1.6 53¢ 53°(8) KAthanol
g_ 2 40 0.4 17/23 1.7 136° 130°(9) Athanol

*Zur Darstellung der Amide wurden die Carbonsduren (mit bekannten [a]D— bzw.
AE -Werten) mit PCl; in Benzol/Pyridin in die Chloride umgewandelt und die-
se mit einem ﬁberschuﬁ von a-Naphthyl-#thylamin , [a]D ~60° (p = 98%), um-
gesetzt, Aus dem Diastereomerenverhdltnis berechnete man die enantiomere
Reinheit ([aJ7 ") unter Beriicksichtigung der Reinheit des Amins (vgl.1,8).
Die Fehlergrenzen der Bestimmung (max.t3%) werden umso enger, je (optisch)
reiner die eingesetzten SHuren sind.

**Wegen des kleinen [a]D-Wertes wurden hier auch die A€-Werte in Kthanol
bestimmts Gef. 1.75; Lit.(7) 1.70.
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Auf eine Korrelation der Retentionsvolumina der a-Naphthyl-dthylamide von
1 - 6 mit den (bekannten) absoluten Konfigurationen (2,3%,7,8,9) haben wir we-
gen der unseres Erachtens nicht v5llig gesicherten Konfiguration von a-Naphtyl-

dthylamin (12) verzichtet.
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