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®YZIKOXHMEIA. — Eine neue Methode zur Trennung von optischen
Antipoden. Ihre Bedeutung fiir die Entstehung der opti-
schen Aktivitit*, von G. Karagunis und G. Coumoulos.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Versuch unternommen, die in
der letzten Zeit fiir verschiedene Zwecke angewandte Tswett'sche Adsorp-
tionsdule zur Trennung von oétischen Antipoden zu benutzen. Wir sind
von der Vermutung ausgegangen, dass die Oberfliche eines optisch akti-
ven Kristalles eine bevorzugte Adsorption fiir das eine der beiden spiegel-
bildlichen Isomeren aufweisen kénnte. Diese selektive Adsorption sollte
sich in der Tswett'schen Siule durch die darin wiederholten Elutionen und
Wiederadsorption besonders deutlich zum Vorschein kommen. Andeutun-
gen fiir das Vorhandensein einer solchen Wirkung stellen die Versuche
von Schwab, Rost und Rudolpht iiber die optisch -asymmetrische kataly-
tische Zersetzung von sekundirem Butylalkohol am optisch aktiven Quarz
dar, welche allerdings von den Autoren nicht im Sinne einer vorangegan-
genen selektiven Adsorption, sondern durch einen Unterschied in der
Aktivierungswirme der zwei d-1 und d-d Adsorbate gedeutet werden. Auf

« T'. KAPATKOYNH xoi . KOYMOYAOY.— Mzpt ms véxg &pxits x@piouod snmindyg EvEPYSV &vTimé-
Sav. ‘H onnasia adrig Sic tThv yévvestv Tiig STROPIRig ixavérntog.

* Scuwas, Rost und RUDOLPH, Kolloid- Zeit, 56, 1935, s. 1312, °
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die Versuche von R. Tsuchida, M. Kabayashi und A.Nakamura! werden
wir weiter unten zu sprechen kommen.

Wir haben unsere bisherigen Versuche mit dem Chromkomplexsalz
[Cr (en),]Cl,, welches in zwei Antipoden spaltbar ist und mit feinem d- bzw.
1-Quarzpulver als Adsorptionsmittel ausgefiihrt. Die Wahl, gerade dieses
Salzes geschah in der Uberlegung, dass es einerseits als dreiwertiges Kation
gute Adsorptionsbarkeit auf dem Quarzpulver aufweisen wiirde, anderer-
seits sein hohes Drehungsvermdgen (3400° fiir D) eine etwaige selektive
Adsorption durch das Pulver leicht anzeigen wiirde.

Die unten beschriebenen Versuche zeigen eindeutig, dass eine solche
selektive Adsorption besteht. Die benutzte Apparatur ist aus der Fig. 1
~ ersichtlich. Das Rolir A enthilt in einer Héhe
von 25 cm die fein zerriebenen, rechts- bzw.
linksdrehenden Quarzkristillchen, welche

wie Diinnschliffe am urspriinglichen Kri-

stall, sowie auch statistische Messungen aus
zerriebenem Pulver? zeigten, aus mindestens
969, rechts- bzw. links-Quarz bestanden.
Das Rohr A ist durch einen elektrischen
Ofen B umgeben, durch welchen es bis auf
250° erhitzt werden kann. Die Heizungs-
temperatur wird thermoelektrisch kontrol-
liert. Das Rohr A ist mit einer Vorrichtung

luftdicht verbunden, welche aus einem um
den Schliff D drehbaren Kolben C besteht,
der eine 109,-Lésung des Chromkomplex-
salzes enthilt.Der Kolben ist an der Spitze S
zugeschmolzen. Nachdem das Adsorptions-
mittel durch Erhitzen auf 250° im Hochva-
kuum aktiviert wird, wird die Spitze des
Kolbens durch Fallenlassen der Kugel K abgebrochen und durch Schwenken
des Kolbens die Lésung auf die Adsorptionssiule gebracht, durch welche sie

dann im Laufe von 4 Stunden passiert. Dadurch wird ein Arbeiten im Va-

Fig. 1.

Y Bull. of the Chem. Sc. of Japan, 11, p. 38, 1936.
* P. KOKKOROS, Praktika der Athener Akademie der Wissenschaften, 10, s. 58, 1935. Wir
mochten Herrn Kokkoros fitr die Hilfe bei den statistischen Messungen bestens danken.
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kuum erreicht, und eine Beriihrung der Losung mit Fett vollig vermieden.

Die schwachgelb gefirbte Adsorptionssidule wird dann mit einer 859,
Alkoholldsung eluiert und die Eluate in drei Stufen gesondert aufgefangen.
Das durchgegangene Filtrat, wic auch die verschiedenen Eluate werden
polarimetrisch untersucht. Aus Tabelle I ist ersichtlich, dass sie optische

Aktivitdt aufweisen.
TABELLE 1.

Versuch Adsorptionsmittell Filtrat ‘ I. Eluat II. Eluat ! III. Eluat ‘ 1V. Eluat
1-Quarz —0,02, | —0,04, | +0,02, | +0,10, —
1-Quarz | —0,06, i -0,12, | —001, | +005, | 0,03,
3 d-Quarz | 40,02, | —0,02, | —0,05, — —

Die beobachtete optische Aktivitit wird bei Verwendung von d-Quarz
als Adsorptionsmittel von Filtrat {iber das erste zum dritten Eluat zuneh-
mend von rechts drehend zum linksdrehend, wihrend sie bei Verwendung
von 1-Quarz von linksdrehend zu rechtsdrehend wird. Dieses bedeutet, dass
die optisch aktive Quarzoberfliche die jeweils zu ihr entgegengesetzt
drehende Antipode stirker adsorbiert.

Die japanischen Forscher R. Tsuchida, M. Kabayashi und A. Naka-
mura haben festgestellt, dass beim Schiitteln einer warmgesittigten Losung
des Nichtelektrolyten [Codg, (NH); Cl] mit rechts- bzw. links-Quarzpulver
die dariiberstehende Losung nach dem Erkalten eine geringe optische
Aktivitit aufweisen, welche sie durch eine selektive Adsorption der einen
Antipode deuten. Wir glauben jedoch, dass die Versuchsbedingungen der
genannten Autoren nicht beweisend fiir eine selektive Adsorption sind und
eher auf ein unsymmetrisches Impfen der warmgesittigten racemischen
Losung im Sinne von Ostromisslensky! hinweisen. Ein d-Quarzkristillchen
wirkt in ihren Versuchen als asymmetrischer Kristalisationskeim fiir die
d-Antipode, welche aus der iibersittigten Losung ausscheidet, und ihr
somit eine l-Drehung erteilt. Fiir diese Deutung spricht auch die Tatsache
dass die Drehung der Losung. der erwiahnten Autoren entgegengesetzt
der Drehung des angewanden Quarzpulvers ist, wihrend in den oben beschrie-
benen Adsorptionsversuchen die durchgehende Losung den gleichen Dre-
hungssinn mit dem Adsorptionsmittel aufweist. Die optisch aktive Ober-
fliche adsorbiert stirker die entgegengesetzte Antipode, um sich gewis-

sermassen so zu einer asymmetrischen Form zu erginzen,

! OSTROMISSLENSKY, Ber., 41, 3035, 1908,
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Macht man fiir die verschiedene Adsorption der d- und 1- Antipoden
eine verschieden grosse Adsorptionswirme z.B. Q4> Q; verantwortlich, so
ist man imstande durch den unten gezeichneten Kreisprozess die selektive
Adsorption von d und 1 auf die verschiedene Bildungswirme adsorbierter
d- und 1- Molekiile aus adsortierten Atomen zuriickzufithren, so dass die
Bildung der d- Antipode durch die asymmetrische 1- Oberfliche begiinstigt
erscheint, gegeniiber der d- Antipodenbildung:

Ua
(AB)a—> (AB),
—Qa /I\ \L + Q1
[ABls<—[AB];

kg

Wir setzen die Summe der Energien nach dem ersten Hauptsatz gleich
Null: :
Ua+Uu+Ql —deo

und da U,=0

folgt, dass: U.=0a—Q

d.h. die Umwandlungswirme der beiden Antipoden im adsorbierten Zu-
stand ist gleich dem Unterschied der beiden Adsorptionwirmen. Durch
einen zweiten Kreisprozess zeigen wir, dass U, dann von Null verschieden
ist, wenn die Bildungswirme der 1- Antipode im adsorbierten Zustand By der

Bildungswirme B, verschieden ist. Derin es gilt:

U

[AB];—> [AB],
+Bl\ [/// —B;
(A, B]

woraus nach dem 1. Hauptsatz:
U.=B,—Bq
damit U, 30 braucht nur B, 3= By zu sein.

Wir haben somit die verschiedene Adsorption der Antipoden auf die
verschiedene Bildungswirme adsorbierter Molekiile aus adsorbierten Ato-
men zuriickgefithrt. Diese Verschiedenheit erscheint durch die Wirkung
der asymmetrischen Oberfliche plausibel..

Die Tatsache, dass eine racemische Losung durch Passieren einer
Séaule mit optisch aktiven Quarzkristallen optische Aktivitdt erlangt, legt
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den Gedanken nahe, dass in derselben Weise auch die erste Zerlegung
einer racemischen Losung stattgefunden hat, und gibt somit eine Erkli-
rung fir das Erscheinen der molekularen optischen Asymmetrie, die die
organische Welt kennzeichnet.

Wir haben Versuche im Gange, um diese Resultate auf organische
racemische Lésungen und andere optisch asymmetrische Adsorptionsmittel
auszudehnen.

Die Kosten vorliegender Untersuchung wurden durch die Hilfe der
Ella-Sachs-Plotz-Foundation bestritten. Wir méchten dem Komitee-Aus-

schuss fiir die Bewilligung der Mittel unseren besten Dank aussprechen.
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