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ZUR CI—IROMATOGRAPHISCI-IEN; SPALTUNG VON
RACEMISCHEN VERBINDUNGEN

‘ G. KARAGOUNIS, E. CHARBONNIER unp E. FLOSS ‘ »
Physikalisch-chemisches und Chemisches Laboratorium der Universititl Freiburg i. By, (Deutsciiand)

PROBLEMSTELLUNG

Lisst man durch eine Tswett’sche Adsorptionssiule, die mit einem optisch aktiven
Adsorbens gefiillt ist, dic Lésung eines Racemates durchgehen, so beobachtet man, -
wie eine Reihe von Autoren gezeigt hatl, eine aktivierung der Lésung unter teilweiser
Spaltung in die optischen Antipoden. Diese Spaltungen wurden durch die Annahme
gedeutet, dass die Oberfliche des optisch aktiven Adsorbens eine selektive Adsorption
fiir die beiden Antipoden aufweist, was zu einer Aktivierung der Racematlésungen
fithrt*. In allen bisher untersuchten Fillen ist jedoch l\emc im priparativen Sinne
ergiebige Spaltung erzielt worden. :
In der 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 Oberfliche, wie das Al,O, fiir chromatographische
Zwecke, mit einer diinnen Schicht von nur einigen Molekiillagen einer optisch aktiven
Verbindung belegten, um es als Trennmittel in der chromatographischen Sidule zu
verwenden. E
Durch dieses Verfahren, das wir zum ersten Male beim Versuch, ein racemisches,
freies Radikal zu spalten, zur Anwendung brachten®, wird ausser der grossen Ersparnis
an optisch aktivem Material die erforderliche grosse Oberfliche durch das Aluminium-
oxyd, fiiber welchem die aktive Verbindung ausgebreitet ist, geschaffen. Durch
Pulverisieren des kompakten, optisch aktiven Materials dagegen kann nicht leicht
eine grosse specifische Oberfliche erreicht werden. Nur im Falle der Stirke, die von
| Kress und Mitarbeitern erfolgreich zur Spaltung von Racematen herangezogen
-worden ist, herrschen beziiglich der spezifischen Oberfliche giinstige Verhéltnisse. Fin

*ScHWAB UND \WaHLZ haben mitgeteilt, dass sie bei der \Wiederholung unserer Versuche,
durch welche am Beispiel eines Cr-INomplexsalzes und optisch aktivem Quarz als Adsorptions-
~ mittel, zum ersten Male die chromatographische Aktivierung einer racemischen Lésung demon-

striert wurde, keine Drehung beobachten konnten. Bei der Durchsicht der dieser Mitteilung

zugrundeliegenden Dissertation von WaHL® erkennt man jedoch, dass die genannten Autoren

Bedingungen anwancdten, unter welchen keine Drchung festgestellt werden kann Die verwandte
~Menge des optisch aktiven Quarzpulvers, dessen Feinheitsgrad nicht angegeben wird, war nur

ein Zehntel des von uns benutzten. Uberdies haben ScHwAB uND WAHL das aktive Quarzpulver
- mit Salpetersidure vorbehandelt, Diese Prozedur verursacht eine leichte Peptisation des Quarzes, -
das sich nachtriglich als amorphes SiO, an der Oberflidche der aktiven Kristalle mederschlagt ‘
und so die an und fiir wich geringe Selektivitiit der optisch aktiven, kristallinen Oberfliche auf

Null herabdriickt. Beziiglich einer von zweiter Seite erfolgreichen Spaltung dersclben Cht‘om-

komplexsalze an ophsch aktlvcm Quarzpulver, sxche SCHWEITZER UND TaLBorT?, ‘
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we1tercr Vorte11 der hier vorgeschlagenen Arb01tswe1sc bcsteht in der Moglichkeit,
durch geeignete Wahl das zu spaltende Racemat stereochemisch an dlc gespreiteten,
optlsch aktwcn Vcrbmdungen anzupassen. '

VERSUCHE

‘Die Versuche wurden in einer Siule von 2.5 cm lichter Weite und 1 m Héhe durch-
gefiihrt. Die Belegung des Al,O; mit der optisch aktiven Substanz crfolgte dadurch,
dass die in Losung befindliche Verbindung mit der zur Bildung einer bimolekularen
Schicht erforderlichen Menge Al,O, zusammengebracht, das Lésungsmittel im Vakuum
ver cl'trnpft und die Mischung zwecks Ausbreitung der Verbindung auf der Aluminium-
oxydoberflidche einige Stunden auf erhéhter Temperatur gehalten wurde. Mit diesem
‘optisch aktiven Adsorbens wurde die Tswett’sche Siule gefallt und durch diese die
‘racemischen Lésungen hindurchgeleitet. Die Filtrate wurden in Fraktionen von ca.
25 ml nach Durchgang durch die Siule aufgefangen und polarimetriert. Nachdem
~das gesamte Losungsvolumen zugegeben war, wurde mit einem geeigneten Lésungs-
‘mittel solange cluiert, bis nach Mdéglichkeit die gesamte Menge der zu spaltenden
Verbindung aus der Siule wieder herausgewaschen war. Auch die Eluate wurden in
Fraktionen von je 25 ml aufgefangen und polarimetriert. :

Bei der Wahl der L&sungs- bzw. Elutionsmittel musste die Bedingung erfiillt
sein, dass die zu spaltenden chemischen Verbindungen in den angewandten Lésungs-
‘mitteln missig 16slich, dagegen die als Belegung dienenden optisch aktiven Ver-
bindungen, an deren Oberfliche die Spaltung erfolgen soll, unléslich sind. Durch
~diese Forderung wird natiirlich die Zahl der Stoffkombinationen eingeschrinkt.
Trotz der im blinden Versuch erwiesenen Unléslickheit der Belegungen in den an-
gewandten Lésungsmitteln, wanderten sie in einigen Féllen in geringen Mengen mit
den Lésungsmitteln, ein Verhalten, welches wohl der Wanderung von anorganischen
Salzen mit organischen Lésungsmitteln in der Papierchromatographie an die Seite
zu stellen istb, In solchen FFillen wurde das Eluat bis zur Trockene eingedampft und
zwecks Polarimetrierung in einem Losungsmittel aufgenommen, in welchem nur die
mehr oder minder aktiven racemischen Verbindungen loslich waren. Nach der
beschriebenen Methode wurde eine Reihe von Spaltungen erzielt, die an den folgenden
Beispielen erldutert seien. : :

- di-Mandelsdure wurde durch selektive Adsorptlon an d-Weinsiure, dle iber
Aluminiumoxyd in etwa mono- bis bimolekularer Schicht ausgebreitet war, bis zu
einem Betrag von 13% in die Antipoden gespalten. Die spezifische Oberfliche des.
Aluminiumoxyds wurde nach der Impfmethode? zu 314 m?/g ermittelt. Unter der
‘Annahme, dass die d-Weinsidure auf der Aluminiumoxydoberfliche. einen Flichen-
bcda1f von 20 A? besitzt, wurden 0.45 g d-Weinsiure auf 1 g Aluminiumoxyd aus-
_&_gebrmtet Die Bedingung fiir die Spreitung einer Substam itber eine feste Oberfliche
.,,,1<t dm ch die Glelchung gegeben:

: : Yeest —— (yfcst ., -+ el ) : .
d.h. die spenﬁsc,hc, freie Oberﬂachenenergle der festen Subst'mz. soll grosser sein als
-ul_zlw'a/lu S. 89. .
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" die Summe der Grenzflichenspannung fest—fliissig und der Oberflichenspannung -
der zu spreitenden Fliissigkeit. Diese Bedingung ist wohl beim Al,O3 und den ange-‘
“wandten polaren organischen Verbindungen erfiillt.
Durch diese aktive Sdulenfiillung liessen wir eine 7%ige (ZZ-M'mdcls'Lurclosung
- in einer Mischung von Aceton und leicht siedendem Petroldther (1:1) durchgehen.

TABELLE I

BEODBACHTETE DREHUNGEN AN FRAKTIONEN VON 25 ml

IProben No, Drehung Proben No. Drelneng
I — 0.25: 8 -+ 1. 32°
2 —0.75° 9 -+ r.o3°
3 — 0.41 10 -+ 0.88°
4 — 0.52: T1 -+ 0.83°
5 -— 1.20 12 -4 0.70°
6 :o.g;‘,: 13 -+ 0.69°
7 0.05 ‘

Nachdem 200 ml der Lésung hindurchgegangen waren, wurde mit reinem Aceton
eluiert. Tabelle I enthilt die bei decn einzelnen Fraktionen beobachteten Drehungen
. fiir die Wellenldnge A = 5200 A. Die Genauigkeit der Ablesung schwankte zwischen -
-+ 0.0x° und 4= 0.02°. | ‘ g
~Aus dem Verlauf der beobachteten Drehungen muss man schliessen, dass die-
I-Mandelsidure stidrker an die d-Weinsdure adsorbiert wird als ihre Antipode. Die
‘Fraktionen rnit'{‘gljeichem Drehungssinn wurden vereinigt, zur Trockene eingedampft, .
mit absolutem :Benzol extrahiert, um eventuell mitgegangene d-Weinsdure auszu-
schliessen, der Extrakt wieder zur Trockene eingedampft und zur Bestimmung der
spezifischen Drehung in Wasser aufgenommen. Es wurden spezifische Drehungen von
[a] = -+ 13.5° bzw. [a] = — 12.1° gemessen. Da die spezifische Drehung der -
Mandelsiure -+ 193.4° betrigt, war die relative Anreicherung des Racemates fiir
jede der beiden Antipoden etwa 6.5% womit eine 13 %ige Spaltung der angew'mdten _
Mandelsiure durch selektive Adsorptlon erreicht wurde. Ein Versuch mit d/-Mandel-
siure in einer Chloroform—Acetonmischung (3:1) als Losungsmittel fiihrt im ]:ndcr-
gebmnis zu der gleichen 13%igen Spaltung der Mandelsédure. :

Als zweites Beispiel sei die Aktivierung einer di-Menthollésung durch Adsorpt1onf
an Aluminiumoxyd, welches mit wL-glutaminsaurem-Natrium, HOOC-CH,-CH ,-
CH(NH,)-COONa. belegt war. Die Losungen zelgten nach dem Eluieren mit Petrol-
" ather die Drehwerte von -+ 0.25° bzw. — 0.27°, was, berechnet auf die angewa.ndte
Mentholmenge, etwa einer 1 %igen Spaltung entspricht. In analoger Weise ist mit der
‘kanderen Stoffkombination verfahren worden.

In Tabelle IT sind die Versuche zusammengestellt, welche zu einer te11we1sen-’
Spa.ltung der Racematlosung fithrten. Tabelle ITI enthilt die Substanzkombinationen,
bei welchen keine nachweisbare Spaltung beobachtet werden konnte. In der letzten
.Rubrik ist der wahrscheinliche Grund fur das Ausblelbcn der Akt1v1erung fiir den'
]ewelhgen Versuch angefuhrt ‘ SR

Izlemlzu S. 89
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- BRereits die hier angefithrten Beispiele lassen einen Zusammenhang zwischen dem
-sterischen Bau der Racemate und den optisch aktiven Adsorbentien erkennen. Eine

“eingehende Diskussion méchten wir jedoch verschmben bis ein umfangreicheres
Material vorhegt
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Dem Fond der Chemischen Industrie méchten wir auch an dieser Stelle bestens fiir
die Gewidhrung von Mitteln danken.

ZUSAMMENTASSUNG

Es ist experimentell an Hand von g aus insgesamt 19 versuchten Fillen gezeigt
worden, dass eine Spaltung von Racematen in die optischen Antipoden durch selektive
Adsorption an einem optisch inaktiven Adsorbens, wie Aluminiumoxyd, tiber welchem
jedoch eine optisch aktive Substanz in Schichten von wenigen Molekiillagen aus-
gebreitet ist, moglich ist. Die vorgeschlagene experimentelle Methode erlaubt durch
Anpassung der optisch aktiven Verbindung an das zu spaltende Racemat eine grdssere
Variation der Spaltung gelangenden Stoffe.

SUMMARY

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