
.JOUR,vAL OF CHROMATOGRAPHY 

ZUR CHROMATOGRAPHISCI%lZN SPALTUNG VON 

RACEMISCHEN VERBINDUXGEN 

PROPrLEMSTELLUNC; 

L&St man durch tine Tswett’sche Adsorptionsstiule, die mit einem optisch aktiven 
Adsorbens gefiillt ist, die Liisung eines Racemates durchgehen, so beobachtet man, 
wie eine Reihe von Autoren gezeigt hatl, eine alctivierung der L&sung unter teilweiser 
Spaltung in die optischen Antipoden. Diese Spaltungen wurden durch die Annahme 
gedeutet, dass die OberflZ.che des optisch aktiven Adsorbens eine selektive Adsorption 
fi_ir die beiden Antipoden aufweist, was zu einer Aktivierung der Racematlijsungen 
fiihrt*. In ,allen bisher untersuchten FZllen ist jedoch keine im prsparativen Sinne 
ergiebige Spaltung erzielt worden. 

In cler vorliegenden Arbeit haben wir den Versuch unternommen, den Bereich 
der optisch aktiven Adsorbentien dadurch zu erweitern, dass wir ein optisch inaktives 
Adsorbens von grosser spezifischer Oberfl2khe, wie das Al,O, fiir chromatographischc 
Zwecke, mit einer cliinnen Schicht von nur einigen Molelciillagen einer optisch aktiven 
Verbindung belegten, urn es als Trennmittel in der chromatographischen !%.ule ZL~ 

verwenden. 
Durch dieses Verfahren, das wir zum ersten Male beim Versuch, ein racemisches, 

freies Radikal ZLT spalten, zur Anwendung brachten”; wircl ausser der grossen Ersparnis 
an optisch aktivem Material die erforderliche grosse Obe$kkl~e durch das Aluminium- 
osyd, iiber welchem die aktive Verbindung ausgebreitet ist, geschaffen. Durch 
Pulverisieren des kompakten, optisch aktiven Materials dagegen lcann nicht leicht 
eine grosse specifische Oberf%iche erreicht werclen. Nur im li’alle der St&Ike, die von 
I<I~.E:~s und Mitarbeitern erfolgreich zur Spaltung von Racematen herangezogen 
worden ist, herrschen beziiglich der spezifischen OberfUiche giinstige Verhgltnisse. Ein 

l SCHWau UN11 \\‘AHL3 habcn mitgcteilt, class sic! bei cler ~\~ieclerholung Llnserer \:ersuchc, 
durcll wclche am Beispiel eines Cr-I<omplcxsalzes uncl optisch alctivem QLI~~Z als Aclsorptions- 
mittcl, ZLIIII crstcn lMalc clie chromatographische ~\lctivicrung eincr racemlschen Lijsung cletnon- 
striert wurcle, keine Ikehung beobachten Iconntcn. Bei clcr Durchsiclit cler dieser Mittcilung 
zLigruntlcliege~~clcn Dissertation von WAHI .3 erkcnnt man jecloch, class die genanntcn Autoren 
13eclingungen anwanclten, unter \velchcn lccine Drchung festgcstcllt werclen Icann. 7Xc verwanclte 
Menge des optisch aktiven Quarzpulvers, clcsscn Feinlicitsgracl niclit angegeben wircl, war nur 
ein Zehntel cles van uns benutzten. ij‘lxrclics habcn SCH~AR uxD WAwr. clas aldive Quarzpulver 
niit SalpetersCire vorlxhanclelt. Dicse Prozeclur vcrursacht eine leiclitc Peptisation cles Quarzes, 
clas sicll nachtrBglich als amorphes SiO, an cler Oberfl~clie cler aktiven Kristnlle nieclerschlkigt 
uncl so clic an Iuncl fiir rich geringe Selc&tivit%.t dcr optisch alctiven, lcristallinen ObcrA~cl~c auf 
Null herabdriiclct. Bcziiglich einer von zweitcr Seite erfolgreichen Spaltung clersclben Chrom- 
komplessalq,e an optisch alctivem Quarzpulver, sir&c : SCH~IWIW~R UXD TALBOTT~. 

J..itevcctrw S. Sg. 
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weiterer Vorteil der hier vorgeschlagenen hrbeitsweise best&t in der Mijglichkeit, 
durch geeignete Wahl das zu spaltende Racemat stereochemisch an die gespreiteten, 
optisch aktiven Verbindungen anzupassen. 

VERSUCHE 

Die Vcrsuchc wurden in einer SKule von 2.5 cm lichter Weite und I. m 1-16he durch- 
gefiihrt. Die Belegung des Al,O, mit der optisch aktiven Substanz crfolgte cladurch, 
dass die in Lijsung befindliche Verbindung mit der zur Bildung einer bimolekularen 
Schicht erforderlichen Menge Al,O, zusammengebracht, das Ltjsungsmittel imvalcuum 
verdampft uncl die Mischung zweclts Ausbreitung der Verbindung auf der Aluminium- 
osydoberfl5che einige Stunden auf erhijhter Temperatur gehalten wurde. lMit diesem 
optisch alctiven Adsorbens wurde die Tswett’sche S5ule gefiillt und durch cliese die 
racemischen Ltjsungcn hindurchgeleitet. Die Filtrate wurden in Fraktionen von cn. 
25 ml nach Durchgang durch die %ule aufgefangen und polarimetriert. Nachdem 
das gesamte Lijsungsvolurnen zugegeben war, wurde mit einem geeigneten Ltisungs- 
mittel solange eluiert, bis nach Mijglichlceit die gesamte Menge der zu spaltenden 
Verbindung aus der S%ule wieder herausgewaschen war. Auch die Eluate wurden in 
Fralitionen von je 25 ml aufgefangen und polarimetriert. 

Bei der Wall1 der Lijsungs- bzw. Elutionsmittel musste die Bedingung erfiillt 
sein, dass die zu spaltenden chemischen Verbindungen in den angewanclten Lijsungs- 
mitteln m&sig l&lich, dagegen die als Belegung dienenden optisch aktiven Ver- 
bindungen, an deren OberfCche die Spaltung erfolgen ~011, unldslich sincl. Durch 
diese Forderung wird natiirlich die Zahl der Stoffkombinationen eingeschr&kt. 
Trotz, der im blinden Versuch erwiesenen Unlijsliclcheit der Belegungen in den an- 
gewandten LBsungsmitteln, wanderten sie in einigen l%llen in gcringen Mengen mit 
den Liisungsmitteln, ein Verhalten, welches wohl der Wanderung von anorganischen 
Salzen mit organischen Liisungsmitteln in der Papierchromatographie an die Seite 
zu stell,en ist0. In solchen l%llen wurde das Eluat bis zur Troclcene eingedampft und 
zwecks Polarimetrierung in einem Lijsungsmittel aufgenommen, in welchem nur die 
mehr oder minder alctiven racemiscken Verbindungen l&lich waren. Nach cler 
beschriebenen Methode wurde eine Reihe von Spaltungen erzielt, die an den folgenden 
Beispielcn erkutert seien. 

cEl-Mandelsgure wurde durch selektive Adsorption an &Wein&iure, die fiber 
Aluminiumosyd in etwa mono- bis bimolekularer Schicht ausgebreitet war, bis zu 

einem Betrag von 13% in die Antipoden, gespalten. Die spezifische Oberflkiche des 
Aluminiumosyds wurde naclz der Impfmethode’ zu 314 m2/g ermittelt. Unter der 
Annahme, dass die d-Weinsgure auf der A.luminiumosycloberflkicl~e einen Flkhen- 
bedarf von 20 A2 besitzt, wurden 0.45 g d-Weinsgure auf I g Aluminiumosyd aus: 

,+gebreitet. Die Bedingung fiir die Spreitung einer Substanz iiber eine feste Oberflkhe 
.,,ist ‘durch die Gleichung gegeben : 

YOXJt - (Yrcst.r1. -I- 7hlJ r 0 

~1.1~. die spezifische freie Oberflkhenenergie der festen ,Substanz sol1 grijsser sein als 

-a.~JLitbd~w S, Sg# 
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die Summe der Grenzflachenspannung fest-fliissig und der Oberflachenspannung 
der zu spreitenden Fliissigkeit. Diese Bedingung ist wohl beim Al,O, und. den ange- 
wandten polar-en organischen Verbindungen erfiillt. 

Durch diese aktive Saiulenfiillung liessen wir eine 7 %ige tll-Mandelsaureliisung 
in ein.er Mischung van Aceton und leicht siedendem Petrokither (I: I) durchgehen. 

TABELLE I 

I - 0.2_j” s -b I,3Z0 . 
2 -oo.7f 9 -j- 1#03O 
3 -0*41° IO + o.ss” 

4 - o.5z” 31 -I- o.s3o 

2 
- l.zo" .I z + o*70° 

.o -0.3_> 13 + o.G$ 
7 + O&j0 

Nachdem zoo ml der L&sung hindurchgegangen waren, wurde mit reinem Aceton 
eluiert. Tabelle I enthglt die bei den einzelnen Fraktionen beobachteten Drehungen 
fur die Wellenlange 3, = 5200 A. Die Genauigkeit der Ablesung schwankte zwischen 
& 0.01' und & 0.02~. 

Aus dem Verlauf der beobachteten Drehungen muss man schliessen, class die 
I-Mandel&ure starker an die d-Weinsaure adsorbiert wird als ihre Antipode. Die 
Fraktionen mid’gleiclxm Drehungssinn wurden vereinigt, zur Trockene eingedampft, 
mit absolutem ‘i Benz01 estrahiert, urn eventuell mitgegangene tE-Weinsgure auszu- 
schliessen, der Estrakt wieder zur Trockene eingedampft und zur Bestimmung der 
spezifischen Drehung in Wasser aufgenommen. Es wurden spezifische Drehungen von 

Cal = + 13.5” bzw. [a] = - 12.1~ gemessen. Da die spezif?sche Drehung der cl- 
Mandelsaiure + 193.4” betragt, war die relative Anreicherung des Racemates fiir 
jede der beiden Antipoden etwa 6.5 y. womit eine 13 %ige Spaltung der angewandten 
Mandelstiure durch selektive Adsorption erreicht wurde. Ein Versuch mit &Mandel- 
s5iure in einer Chloroform-Acetonmischung (3 : I) als Liisungsmittel fiihrt im Ender- 
gebnis zu der gleichen rg%igen Spaltung der Mandelsaure. 

Als zweites Beispiel sei die Aktivierung einer &Mentholliisung durch Adsorption 
an Aluminiumosyd, welches mit L-glutaminsaurem-Natrium, HOOC-CH,-CH,- 
CH(NH,)-COONa. belegt war. Die Lijsungen zeigten nach dem Eluieren mit Petrol- 
Zither die ‘Drehwerte von + 0.25~ bzw. - 0.27”, was, berechnet auf die angewandte 
Mentholmenge, etwa einer I %igen Spaltung entspricht. In analoger Weise ist mit der 
anderen Stoffkombination verfahren worden. 

In Tabelle II sind die Versuche zusammengestellt, welche zu einer teilweisen 
Spaltung der Racematlosung fiihrten. Tabelle III enthalt die Substanzkombinationen, 
bei welchen keine nachweisbare Spaltung beobachtet werden konnte. In der letzten 
Rubrik ist’ der wahrscheinliche Grund ftir das husbleiben der Aktivierung fur den 
j eweiligen Versuch angefiihrt. 

Lilemtw S. 89. 
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Rereits die hier angeftihrten B&pi& lassen einen Zusammenhang zwischen dem 
sterischen Rau der Racemate und den optisch aktiven Adsorbentien erkennen,. Eine 
cingehende Diskussion m&hter, wir jedoch verschieben, bis ein urnfangreicheres 
Material vorliegt. 

DhN Ii 

Dem Fond der Chemischen Industrie mijchten wir such an dieser Stelle bestens ftir 
,clie Gew&hrung von Mitteln danken. 

Es ist experimentell an FIand von g aus insgesamt 19 versuchten FZllen gezeigt 
worden, dass eine Spaltung von Racematen in die optischen Antipoden durch. selektive 
Adsorption an einem optisch inaktiven A.dsorbens, wie Aluminiumosyd, i_iber welchem 
.jedoch eine optisch aktive Substanz in Schichten von wenigen Molelciillagen aus- 
gebreitet ist, mijglich ist. Die vorgeschlagene experimentclle Methode crlaubt durch 
Anpassung der optisc’h aktiven Verbindung an das zu spaltende Racemat eine gr&sere 
Variation der Spaltung gelangenden Stoffe. 

SUMM/\.RY 

Experiments, which were successful in 9 out of 19 cases, ‘have shown that it is possible 
to resolve racemates into the optical antipodes by select& adsorption on an optically 
inactive adsorbent (such as aluminium oxide) coat.ed with an optically active sub- 
stance in layers a few molecules i11 thickness. -By adapting the optically active sub- 
stance to the racemate it is possible to resolve a fairly large variety of racemates with 
the proposed esperimental method. 

Eingegangcxxden II. Juli 1958 


