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mond films to powder, c) recrystallization of
the diamond powder at 52000 atm and 12000

.

The first two steps could easily be replaced
by our method. Additionally, the purity of
L2C-diamonds could be enhanced further by
the process described, since the laser-induced
pyrolysis of C2H4 takes place in the gas
phase in the absence of walls. Therefore, the
purity of the diamond powder obtained de-
pends exclusively on the purity of the educt
gases.

Finally, the homogeneous gas-phase
synthesis of diamond grains may shed light
on the origin of interstellar diamond grains
found in high concentrations in meteorites
[9][18].

We thank Prof. R. Giol'anoli, B. Wild-Frey, E.
Eainfier, and R. Steiner (laboratory for electron
microscopy, University of Bern, Switzerland) for their
support with the TEM measurements and the evaluati-
on of the electron diffraction patterns. Financial sup-
pOlt by the Kommission zur Forderunfi der wissen-
schaftlichen Forsc/nmg, Switzerland is gratefully ack-
nowledged.

Einleitung

Die komplexe Chemie der Lebensvor-
g~lnge basiert weitgehend auf Wechselwir-
kungeil zwischen chiralen Moleklilen.
Enantiomerenreine Wirkstoffe konnen durch
asymmetrische Synthesen, Verwendung
enantiomerenreiner Synthesebausteine oder
durch Enantiomerentrennung erhalten wer-
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den. In jedem Fall ist eine Uberpri.ifung der
Enantiomerenreinheit notwendig. Da sich
die Enantiomere nur in ihren Wechselwir-
kungen mit anderen chiralen Substanzen
unterscheiden, ist fi.ir die Trennung eine
chirale Umgebung n6lig. Eine meist auf-
wendige M6glichkeit fUr die Trennung der
Enantiomere ist die klassische Methode der
fraktionierten Kristallisation diastereoiso-
merer Salze. Wesentlich einfacher sind
chromatographische Trennverfahren, bei
welchen auch weitere Begleitstoffe abge-
trennt werden konnen: neben der Herstel-
lung diastereoisomerer Derivate mit an-
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schliessender Trennung in achiralem Mi-
lieu und derTrennung mit chiralen Zusatzen
in der mobilen Phase ist vor allem die Tren-
nung auf einer chiralen station~lren Phase
(CSP) eine wichtige Trennmethode.

In der Kapi IIargaschromatographie (GC)
ist die Trennleistung sehr hoch, aber es kon-
nen nur leichtfli.ichtige Verbindungen enan-
tioselektiv getrennt werden. Weiter ist eine
hohe Temperatur fUr die Trennung notwen-
dig, wobei die Enantioselektivitat mit zu-
nehmender Temperatur abnimmt. Idealer
ware die Chromatographie in Kapillarsau-
len miteinem i.iberkritischen Fluid als mobi-
ler Phase (SFC = supercritical fluid chroma-
tography), wo Trennungen mithoherTrenn-
leistung bei tieferen Temperaturen moglich
sind. In der SFC muss die stationare Phase in
der Kapillare immobilisiert, das heisst kova-
lent an die Kapillarwand gebunden und/oder
raumlich vemetzt sein, da sie sonst durch die
mobile Phase herausgewaschen wird. Ais
stationare Phasen fi.ir die Kapillar-SFC
wurden bereits immobilisierte Polysiloxane
mit chiralen Gruppen verwendet [2-4].

In dieser Arbeit wird die Immobilisie-
rung eines Harnstoff-Derivates fi.ir die
Enantiomerentrennung mit GC und Kapi Ilar-
SFC untersucht. Ahnliche Phasen sind fi.ir
die Hochleistungs-Fli.issigchromalographie
(HPLC) bereits kommerziell erhaltlich [5].
Es wurden fi.inf Phasen mit (+ )-(R)-N-( 1-
Phenylethy I)-N' - [3-( diethox ymethy lsi Iy1)-
propyl]hamstoff als chiralem Selektor auf
verschiedene Art polymerisiert (Schema).
Ais Vergleich wurdeeine Phase mit (+)-(R)-
N -( I-N aphthylethyl)-N' -[3-( d iethoxy-
methy lsiIyI)propy I]hamstoffhergeste II1. Die
Phasen konnten zum Teil immobilisiert
werden. Eine Phase mit hohem Immobili-
sierungsgrad wurde in der SFC verwendet.
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CSP 1 und 2 (R=Phenyl)
CSP 6 (R=l-Napht/ryl)

Resultate und Diskussion

Appara1l1rell. Der verwendete Gaschromatograph
(HP-5794A, Hewlell-Packard) war mit einem Flam-
menionisationsdetektor und einem (Split/Splitlos)-
Einlassystem ausgerlistet. Ais Tragergas wurde He mit
einer lineal'en Stromungsgeschwindigkeit von 30 cm/s
verwendet. Das Splitverhiiltnis betrug 1:20.

Die SFC-Apparatur bestand alls cineI' Kolbenpum-
pe (ISCO SFC-500 micro flow pump) und einem GC-
Ofen (Hew/ell-Packard 5710A) mit Flammenionismi-
onsdetektor. Die Trennsiillien wurden mit einem Frit-
tenrestriktor (Lee Scielllific), del' im Detektor installiert
worden war, gekoppelt. Die Probenaufgabe erfolgte
mit einem4-Weg- Venti I {ValclI CI4W). Das VOl1l11len
del' Probenschlaufe betrug 60 nl. Es wurde alls-
sehliess\ich C02 als mobile Phase verwendet.

Die Chromatogram me wurden bei beiden Metho-
den mit einem Integrator (Hewlell-Packard 3390A)
aufgezeiehnet.

FUrdie Untersuchung del' Polymere mit Gel-Chro-
matographic wurdeeineLiChrogel-Saule (PSi. Merck)
mil einem Molmassenbereich von 100-2000 glmol
verwendet.

Die hergestellten Phasen eignen sich fur
die Trennung von Amiden und Aminosaure-
Derivaten. In der GC konnten einige
CF3COOH-Derivate getrennt werden (Tab.
1). Der beste Trennfaktor wurde mit der
Naphthyl-Phase (CSP 6) erzielt (Fig.).

Bei der Polymerisation in der Kapillare
(CSP I) wurde der beste Immobilisierungs-

de nach cineI' Vorschrift von Lee 16] mit H2S04 als
Katalysator hergestellt. Nach del' Aufarbeitung' erhielt
man einen gllmmiartigen, farblosen RUckstand in sehr
geringer Ausbeute.

Polymerisa/io/1l'lI/1 (+ )-(R)-N-( I-Phellylell1yl J-N'-
[3-( die/l1oxymelhylsilyl )propylj horns/off (CSP 5). 0,5
g Harnstoff-Derivat wllrden in 20 ml CH2CI2 gelost.
Zu diesel' Lsg. tropfte man 0.5 ml methanolische HCI
w. Man rUhrte Uber Nacht bei RT. Danach wurde die
HCI durch mehnnaliges Waschen mit destilliertem
H20 emfemt. Nach dem Trocknen Uber Mg2S04 wurde
das Lsgm. abdestilliert. Es blieb ein sproder. klareI'
FeststoffzurUck. Mit IH-NMR-Spektroskopie konnten
keine EtO-Gruppenmehr festgestellt werden. Die Un-
tersuchllng mit Gel-Chromatographie ergab, dass ein
Gemisch aus Polymeren mit einer Molmasse grosser
als 2000 g{mol und kleineren vennutlich cyclischen
Oligomeren ungefahr im Vcrhiiltnis l: I vorlag.

Copolymerisalio/1 \'0/1 (+ )-(R)-N-( I-Naphlhyl-
elhyl)- N'-f 3-(die/llOxymelhylsilyl )propy/ j IWl'I1stoffmil
Diphellylsilalldiol (CSP 6). Die Herstellung erfolgte
analog wie bei del' Phase CSP 2.

Hersle/lung del' Kapillar,renllsaulell. Mit Hilfe
cineI' Kapillarziehmaschine nach HlIpe und Blish wurden
Glasrohre aus Dural/50 zu Kapillaren verarbeitet (In-
nendurchmesser: GC 0,3 mm, SFC 0,08 mm). Die
Kapillaren wurden nach del' Methode von Groh mit HCI
deionisiert, dehydratisiert und statisch belegt [7]. Bei
der GC betrug die Konzel1lration del' Belegungslsg.
jeweils3 mg{ml, beiderSFC 13mglml(inCH2CI2). Das
Immobilisieren del' stationaren Phase erfolgte wahrend
dem Konditionieren im Gaschromatographen bei 120°.
Dabei erfolgte eine Kondensation von EIO- und Silan-
ol-Endgruppen del' stationiiren Phase mit den Silanol-
Gruppen del' Glasoberflache (deshalb wllrde auf eine
vorgangige Desaktivierung del' Glasoberflache ver-
zichtet).

Naeh dem Testen del' Trennsiiulen mit einigen
chiralen Verbindungen wurden diese mil3 ml CH2CI2
gespillt, konditioniertund ein zweites Mal getestet. Aus
dem Verhiiltnis del' Kapazit1itsfaktoren k' VOl'und nueh
dem Waschen wurde del' Immobilisierungsgrad I be-
stimmt.

I = k'nach dcm Waschen
k'vor dem Waschen

CSP3

~
HN·C··OHN\

fSi-O}
I n

CSP4

CSP5

~
HN,c:O

~\
fSi'O'Si.o1

I I In

Kapillare durehgeflihrt. Zu diesem Zweek wurden 175,9
mg (0.52 mmol) Harnstoff-Derivat und 112,6 mg (0,52
mmol) Diphenylsilandiol in 20 ml trockenem Toluol
gelOst. Das Toluol wurde wahrend 4 h langsam aus dem
Reaktionsgefass abdestilliert. Dadurch wurde das bei
del' Kondensation entstehende EtOH als Azeotrop aus
dem Gemisch entfemt. Am Schluss blieb ein sehr
z1ihflUssiges 01 zurUck. Mit IH-NMR-Spektroskopie
konnten keine EtO-Gruppen mehr festgestellt werden.
Untersuchungen mit Gel-Chromatographie zeigten je-
doch. dass auf diese Weise nur Oligomere mit einer
Molmasse kleineI' als 2000 glmol entstanden waren.

Copolymerisalion I'on( + )-(R)-N-( J -Phenylelhyl)-
N'-f3-(dielho.\}'melhylsily/)propy/jhal'l1slOff mil 1,4-
Bis(hydroxydime/hylsily/)hen=ol (CSP 3). Zu einer
Mischung von 135,0 mg (0,40 mmol) Hamstoff-Deri-
vat und 90,4 mg (0,40 mmol) 1,4-Bis(hydroxy-
dimethylsilyl)benzol gab man 10 ml mit Tetrame-
thylammonium-hydroxid gesiittigtes Toluol w und
erhitzte wahrend 4 hunter N2 auf 110°. Nach Abde-
stillieren des Lsgm. blieb ein farbloses. sehr ziihflUssi-
ges Ol wrUck.

Copolymerisaliolll'Oll (+ )-(R)-N-( J -Phellylelhyl)-
N'-{3-(dielhoxymelhylsi/yl )propyl j harnslOff mil OCla-
mell1ylcyclolelrasiloxall (CSP 4). Dieses Polymer wur-

MeCI2, Acetonitril, H2S04,

25°C

~ I 4

MeCI2• methanolische HCI.
25°C

'0'HO Si '_' Si-OH
I I

Toluol, IIQoC

Experimenteller Teil

to
HQ- Si-OHo

CSP 1: 120°C
CSP 2 und 6: Toluol, 110°C

Schema. Synthese der chiralen stationiiren Phasen ausgehend von
(+ )-(R)-N-( 1-Phenylethyl)-N'-{3-( diethoxymethylsilyl)propy/]harnstoff

Herstellltng der chiralen stalioniiren Phasen
(eSP)

Herslelluflg 1'011 (+ )-(R)-N-( I-Phe/1y/elhyl)-N'-{3-
(dielhoxymethy/sily/)pmpyl}harnslOff. Zu cineI' Lsg.
von 1,5 ml (7,1 mmol) (3-Aminopropyl)methyl-
diethoxysilan in 10 ml EI20 (destilliert libel' Na) wurde
unter Klihlen (Eisbad) langsam I ml (7, I mmol) (+)-
(R)-I-Phenylethyl-isocyanat zugetropft. Anschliessend
liess man auf RT. erwilrmen und rUhrte das Gemisch
Uber Naeht unter N2. Nach dem Ahdampfen des Lsgm.
blieb ein farbloses 01 zurUck, welches mit Kugelrohr-
deslillation gereinigt wurde (Ausbeute Uber 95%).

COl'o/ymeri,Hllion I'on (+ )-(R)-N-( I-Phenyl-
elhyl )-N' -f 3-(dielhoxymelhy/silyl )propyl f harnslOffmil
Dipl1eny/silandio/ (CSP lund 2). Dieses Copolymer
wurde aufzwei verschiedene Arten hergestellt. Bei del'
ersten Methode (CSP I) wurde die Kapillare mit cineI'
a4uimolaren Mischung aus Diphenylsilandiol und
Harnstoff-Derivat belegt. Die Kondensation erfolgte
dann in silu wahrend dem Konditionieren del' Siiule im
Gaschromatographen bei 120°.

Bei del' zweiten Methode (CSP 2) wurde die Poly-
merisation ehemiseh-praparativ VOl'dem Belegen del'
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Figur. Gaschromatographische Enantiomer-
entrennung I'on N-(Trifluoressigsdure)-
naphthylethylamin aufder Phase CSP 6 bei
/40°

grad erreicht, die maximale Bodenzahl pro
Meter war abel' klein. Bei der Copolymeri-
sation von (+ )-(R)-N-( I-Phenylethyl)-N'-[3-
(diethoxymethylsilyl)propyl]harnstoff mit
Diphenylsilandiol entstanden nul' kurzketti-
ge Oligomere, welche gut immobilisiert
werden konnten (CSP 2). Bei einem Ansatz
mit Tetramcthylammonium-hydroxid als
Katalysator konnte der Polymerisationsgrad
erhoht werden. Bei diesen Hingerkettigen
Polymeren war del' Immobilisierungsgrad
wegen der niedrigeren Endgruppenkonzen-
tration des Polymerisats kleiner.

Die chiralen stationiiren Phasen CSP 3
und 4 ergaben gleiche Trennfaktoren, aber
einen kleineren Immobil isierungsgrad. Noch
kleiner war del' lmmobilisierungsgrad bei
der stationiiren Phase CSP 5. Die maximal
erreichten Bodenzahlen sind zum Teil eher
klein, da die verwendeten Phasen in der

Tab. 2. Rem/lale in derSFC mil CSP 2a)

") TFA = Trifluoressigstiure;DNB = Dinitrobenzoyl;
p = Druck; a = Trennfaktor bei 90°. Eingegangen am 19.November 1l)l)O
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Die Hamstoff-Derivate sind thermisch
nicht sehr stabil, die maximale Arbeitstem-
peratur betriigt ca. 140°. In del' GC hatten
Trenntemperaturen unter 100° breite Ban-
den und kurze Retentionszeiten zur Folge.
Dies ist auf eine verlangsamte Diffusion in
del' stationiiren Phase zuriickzufUhren, da
diese nicht mehr vollstiindig als lliissiger
Film vorliegt. In del' SFC hingegen konnten
die Phasen bereits bei Temperaturen unter
100° eingesetzt werden, da die stationtire
Phase in C02 vermutlich in gequollener F0n11
vorliegt und so fUr die Probemolekiile zu-
giinglich ist. Wegen del' Temperaturabh~ln-
gigkeit des Trennfaktors ist dies von Vorteil.
Da in del' SFC die Retention mit sinkender
Temperatur abnimmt, sind kiirzere Analy-
senzeiten moglich.

Die Harnstoffphasen CSP I, CSP 2 und
CSP 3 weisen einen hohen Immobilisie-
rungsgrad auf. Sie sind fUr den Gebrauch in
del' SFC geeignet.
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Kapillare hiiufig in feine Tropfchen zerfie-
len.

In der SFC konnten Proben aufgetrennt
werden, die fUr die GC zu schwerlliichtig
sind, so zum Beispiel das Dinitrobenzoyl-
Derivat von Naphthylethylamin mit einem
Trennfaktor von 1,30 (Tab. 2) [8]. Bei del'
Chromatographie mit i.iberkritischem C02
als mobiler Phase waren die Trennfaktoren
etwas tiefer als in der GC (z.B. fiir N-
(Trilluoressigsiiure )naphthylethylamin: lXGc
= 1,08 bei 110°; aSFC = 1,05 bei 90°).

Probe

N-TFA-Naphthylethylamin
N-DNB-Phenylethylamin
N-DNB- Naphthylethylamin

a) 1 = Immobilisierungsgrad;Nmas = maximale Bo-
denzahl pro m; apEA = Trennfaktor fUr N-
(Tritluoressigsaure)phenylethylaminbei 120°;lXNEA
= Trennfaktor fUrN-(Tritluoressigsliure)naphthyl-
ethylamin bei 140°.

Tab. I.ReslIllale in del' GC")

CSP I[%J Nmax arEA

CSP 1 90 410 1,038
CSP2 85 1100
CSP 3 60 2100 1,051
CSP4 35 1900 1,052
CSP 5 <10 1600 1,053
CSP6 80 800 1,072
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Losung eines stereochemischen
Problems mit Hilfe moderner
Methoden der hochauflosenden
Kernresonanz

Peter Bigler*

Abstract. Two powerful methods of high-resolution NMR spectroscopy have successfully
been applied for the solution of a stereochemical problem. The advantages of a modified
pulse sequence for heteronuc1ear 20 shift correlation with inverse mode of detection and of
a new variant of homonuclear 1D-NOE spectroscopy, improved with respect to sensitivity
and spectral quality, are demonstrated. These two methods allow structure elucidation by
low sample amounts within reasonable measuring times.

1. Einleitung

TechnologischeFortschritte im Magnet-
und Probenkopfbau, die Einfiihrung zuneh-
mend leistungsfahiger Ger~l1ecomputer, ins-
besondere aber die wachsende Zahl raffi-
nierter Messtechniken [I], haben die NMR-
Spektroskopie zu einer der popultirslen Me-
thoden der instrumentellen Analytik ge-
macht. Trotz ihres beeindruckendcn Lei-
stungsausweises hat die hochauflosende
NMR Spektroskopie aber auch Schwach-
stellen und N achtei Ie aufzu wei sen .Der wohl
gewichtigste betrifft das Empfindlichkcits-
problem, das seinen Ursprung in der ver-
gleichsweise sehr gcringcn Trennung der
Energieniveaus hat, und das sich in Uingeren
Messzeiten, beziehungswcisc in einem Be-
darf an grosseren Substanzmengen bemerk-
bar macht. So war ein Grossteil der bisheri-
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