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Gaschromatographische Spaltung racemischer 
Verbindungen 

Von 
G. ]~ARA61OUNIS und t~. •EMPERLE 

~it 7 Textabbfldnngen 

(Eingegangen am 27. _~ebruar 1962) 

Vor einigen Jahren berichteten wit ~ fiber eine chromatographische 
Spaltung racemischer Verbindungen, bei weleher als S/~ulenffillung 
inaktives Material (AlcOa) verwandt wurde, dessen Oberfl~ehe mit d/innen 
Schichten yon nur wenigen Molekfillagen optiseh-aktiver Verbindungen 
belegt war. Dureh selektive Adsorption der Antipoden an diesen optiseh- 
aktiv gemachten Oberflgehen wurden Spaltungen yon Racematen bis zu 
14~ erreicht. Die erzielten Ergebnisse legten den Gedanken nahe, diese 
Versuehe auf gaschromatographisches Gebiet auszudehnen, um den 
Einflug des LSsungsmittels, welches auf die Adsorptionsuntersehiede 
der Antipoden einen nivellierenden Einflug auszuiiben seheint, aus- 
zusehalten. Unsere ersten Versuche zeigten s, dal3 die gaschromatographi- 
sehen ]~anden raeemischer Verbindungen eine Aufspaltung zeigen, wenn 
als station~re Phase eine geeignete, optisch-aktive Verbindung gew/~hlt 
wird. Diese Beobachtung veranlal3te uns die Versuche fortzusetzen, und 
es sell im folgenden fiber einige Ergebnisse und Erfahrungen, die dabei 
gewonnen wurden, beriehtet werden. 

Um einen Begriff fiber die GrSBenordnung der zu erwartenden Effekte 
und fiber die Zahl der f/Jr eine Trennung der Antipoden erforderliehen 
theoretisehen BSden der zu benutzenden Sgulen zu gewinnen, haben wir 
den prozentualen Unterschied der Adsorptionsgleichgewiehtskonstanten 
der Antipoden an einer optiseh-aktiven Oberflgche als Funktion der 
Temperatur f/it eine gewghlte geihe yon Untersehieden in deren Adsorp- 
tionsarbeiten bereehnet. Aus Abb. 1 entnimmt man, dab wenn die Ad- 
sorptionsarbeiten der Antipoden sieh beispielsweise um 50 eal/Mol von- 
einander unterscheiden, die Adsorptionsgleiehgewichtskonstanten f/Jr die 
links- nnd rechtsdrehende Form an der asymmetrisehen Oberfl/tehe um 
etwa 8~ voneinander verschieden sind. Ein soleher Untersehied w/irde 
eine Mindes~zahl yon 10 s theoretischen B6den erfordern 1, nm die Banden 
der beiden Antipoden soweit voneinander zu trennen, dad sie sich noeh 
um etwa 10~ fiberlappen. 

9* 
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A p p a r a t i v e s  

und Versuchsbedingungen 
Wit verwendeten S~ulen 

yon 6 bzw. 12m LKnge (4 mm 
Z ), welche geffillt warden 
sowohl mit optisch-a.ktiven 
fes~n Stoffen wie S~.rke, 
Saccharos% d- [Co(en)3]Cl a , 

Sorbit, Campher-/~-suffons~ure 
als auch mit Sterchamol, das 
mit optisch aktiven Flfissig- 
keiten wie +-Phthals~ure- 
diamylester, d-Weinsihlre- 
~thytester, d-Hep~ame~hyl- 
saccharose, d-Heptamethyl- 
lactose, in wenigen Molekfil- 
schichten als stationare Phasen 

Abb.1.  Prozen~uale Unt~rsehiede der 
Adsorpr f~r  die d- und  
l-.Form als Funkt ion  der Temperatur .  
Parameter  is~ der Untersehied der 
Adsorptionsarbeiten der beidenAntipoden 

an  der optiseh-aktiven Oberfli~ehe 

3 s 7 9 1i 7s I5~ 

Abb. 2.IR~pektren der ~3enz~es~ure gesprei~etau~aC~f~r eineZah~v~n M.~lek~Ischi~h~en n v~n ~5-4 
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be]egt war. I m  ersten Falle lieg~ eine gas-fes~-chromatographische An- 
ordnung vor, welche in unseren Versuchen mi t  optisch-aktiven festen 
Oberfl~chen einige Sonderheiten aufweist. Die Bedingungen, unter 
welehen die maximale Selektivit~t der optiseh-aktiven Oberfl~che ftir 
die Antipoden in Erseheinung tritt ,  liegen offensiehtlich dann vor, wenn 
die Antipoden in monomolekularer Sehicht adsorbiert werden. Wenn die 
Adsorption aus der Gasphase in mehrfaehen Schichten erfolg~, so kann 
die Asymmetrie der Oberfl~ehe sich nicht durch die adsorbierten Mole- 
kiile fortse~zen, so dab zu erwar~en ist, dag in der zwei~en and  di'itten 
Schicht beide An~ipoden in gleichem Mal3e an der asymmetrisehett Ober- 
fl~ehe adsorbiert werden. Dag die Wirktmg der Unterlage sieh im wesent- 
lichen nut  auf die erste ?r der Adsorbate erstreekt, und dab 
sie bei der zweiten nnd dritten Schicht sehr raseh abklingt, konnte dutch 
Untersuehung der It%-Spektren yon organisehen Substanzen, die in mole- 
kularen Schiehten auf  Salzoberflgehe gespreitet wurden, gezeigt werden 4. 
Die Ver/~nderungen des IR-Spekt rums k6nnen sehrittweise mit  abneh- 
mender Belegungsdiehte verfolgt werden trod verschwinden bei einer 
vierfachen Molekfilschichg (n ~ 4), wie Abb. 2 f/it das Beispiel der Ben- 
zoes/~ure auf  NaC1 demonstrier~. F/it  Einzelheiten sei auf  die zitierten 
Publikationen hingewiesen. 

In der experimenCeller~ Verfolgung dieses Gedankens wurde im Falle der 
GS-ehromatographischen Anordnung die Temperatur gesuchg, bei welcher optimale 
Aufspaltungen der Banden auftraten mad die naeh dem oben Gesagten einer mono- 
molekularen Adsorption entsprechen miiBte. Sie liegt fiir die einzelnen I~acemate 
bei versehiedenen Werten, jedoeh fast immer in der N&he des Siedepunktes der 
Substanz. 

Als I)etektor wurde ein ~lammendetek~or (I-I 2 als Trggergas) mit einem 
Pg/Pt-t~h-Thermoelement benutzt, dessert Er~den nieht miteinander verlStet, 
sondern, um eine mSglichst kleine Wgrmekaloazit~ zu erzielen, miteinander vet- 
ch.lilt waren. Die Wahl dieser Edelmetalle erwies sieh als notwendig, da wir auch 
stark halogenierte t~acemate injizierten, welehe andere ~etallpaare, etwa Fe-t(on- 
stan~an, beim Verbrermen in der ~2-Flamme stark angreifen. Das Pt/Pt-l~h- 
Thermoelemen~ erwies sich hingegen Ms absolut best~ndig. Das tt~-t~l~mmehen 
war auf eiuem Kreuz mit 3[ikrometersehrauben mon~iert, so dag es un~erhalb 
der Verbindungsstelle der Thermoelementdr~hte genau zentriert und die Ent- 
fernung ebenfalls genau eingestellt werden kom~te. ~berdies war die Pt/Pt-t~h- 
Verbh~dungsstelle zu einer Spirale yon etwa 1 mm ~ mit einigen Windungen 
geformt, so dab sie yon der Flamme gleiehm&Big beriihrt war und Sehwankungen 
dureh Lageversehiebtmgen nieht eintreten kormten. 

Ergebnisse 
Mit Hiffe der beschriebenen Anordnung wurden Spaltungsversuche 

durchgeftihrt, yon welchen bier einige F~lle mitgeteilt seien. Aus Abb. 3 
ist zu ersehen, d~l~ die gaschromatographische Bande des racemischen 
D,n-l,2Dichlor-hexafluorcyelobut~ns eine Aufsp~ltung zeigt, (rechte 
Seite), wenn als station~re Phase das optiseh-aktive D-[Co(en)3 ] Br 3 
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benu~zt wird, w/~hrend unter den gMchen Versuchsbedingungen die 
]Bande einheit, lich isg, wenn als st ation/~re Phase das inaktive (racemische) 
D,n-[Co (en)a ] Brs gew~hlt wird. Die optimale Versuchstemperatur 
liegt rait 58 ~ C nur 1 ~ unterhalb der Siedetemperatur der Verbindung. 

R C (,F /~ 

F;c--C'c~' / 

S/~'rl i i i SlePt 

i i i i i i i i i i i i i i i i i ~ i i i i i t i i 

moem/scke< r_Co(en)~ Br~ - S/otibna'Te Ykase --- o, atT~ok a'/r'#~e, [Co(8n)~] 8r 3 
Abb. 8. Gmsclq2~oma~ogrmghische ~D~t~ung yon D,~-i,2-DicJ~tor-hex~flnor-eyelobt~ (X~ 59 ~ C) 

U 
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Abb. 4. Gaschromatographische Spaltung yon D,:5-sek,-:Bu~yt-methyl-~ther (KP 60-- 62 ~ C) 

Es verdien~ hier erw~hnt zu werden, dug durch die erw~hnte Auf- 
spaltung der Bande die racemische Natur des 1,2-Dichlor-hexafluorcyclo- 
but~ns bewiesen ~ - d ,  womit, diese Verbindung sich als die sp~lt, bare 
trans-Verbindung erweist. Diese Substanz bietet sonst keinerlei Griff, um 
sie nach den klassischen chemischen Methoden einer Spaltung zu unter- 
ziehen. 

Xhnlich verhs es sich mi~ dem D,L-sek. ]~utytmethylgther (Abb. 4) 
nnd dem D,L-Acetylmethylearbinol (Abb. 5), deren optimMe Sp~ltnngs- 
temperaturen 1 bis 6 ~ oberha.lb der Siedetemperaturen liegea. Dagegen 
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zeigt der D,L-c~-Brompropions/~ureme~hylester eine einheitliehe Bande 
sowohl mit raeemisehen als aueh mit optiseh-aktivem [Co (en)a] Br 3 
als stationgre Phase (Abb. 6). 

Wie aus den Abb. 3--5 ersieh~lieh is~, belaufen sieh die Differenzen 
der Retentionszeiten der Antipoden auf 1--2,5 rain, so dab ein Versueh 

DL-HsC-C-C-CH 3 , be/mo~ 
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Abb. 6 Abb. 7 

Abb. 5. Gaschroma~ographische Spaltung yon D,:~-Acetyl-methyl-carbinol (KP 140-1~4 ~ C) 

Abb. 6. Verhalten yon D,L-a-13romprogionsi~m'emethylester (NiP 145 ~ C) 

Abb.7. l~otamesser als De~ektor 

zur pr/iparativen gaschromatographischen Trermung derselben m5glich 
erseheint. Solehe Versuehe befinden sich zur Zeit im Gang. Es soll im 
folgenden fiber den bei diesen pr/~parativen Versuehen verwendeten 
Detektor beriehtet werden. Um der Racemisierungsgefahr der An~ipoden 
dureh die tiblichen Detektoren zu begegnen, benutzten wir als Detektor 
einen speziell angefertigt, en Rotamesser*, welcher den Durehgang der 
gasehromatographisehen Banden anzeig~. Das Prinzip des t~otamessers 
beruht daraufS, 6, dab ein in einem Rohr, mit konusar~ig verlaufendem 
Quersehnitt, befindlieher Sehwebek6rper dureh die GasstrSmung einen 
Auftrieb erf/~hr~, welcher yon der dutch die Str6mung hervorgerufenen 
Druekdifferenz zwisehen Vorder- and Rfiekseite seiner Fl~ehe verursaeht 
wird (Abb.7). Dieser Druckuntersehied ist dutch den konusartigen 

* Fa. I%OTA Apparate- und 3/iaschhlenbau, Dr. Hennig KG., Oefliagen/Baden. 
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Quersehnitt des Rohres bedingt, weleher dureh den relativen Unterschied m 
des Qnerschnittes desRohres F~ zu dem des SehwebekSrpers F s (Formel 4) 
an den versehiedenen tI6hen angegeben wird. Der SehwebekSrper sucht 
automatiseh im l~ohr eine H6he yon solchem m-Wert, dag sein um den 
Auftrieb vermindertes Gewicht gerade diesen Druekuntersehied kompen- 
siert. 

-~ (1) 

= / ( R ,  .m). (2) 

R = (3) 

m -- 2s (4) 

Sein Stand h/ingt bei gegebener DurehfluBmenge Q yon der Diehte y und 
der Viscositgt ~1 des Gases ab (Formeln 1--3). Wenn nun im strSmenden 
t t  2 die injizierte Substanzmenge als Dampf den Rotamesser passiert, 
gndert sieh pl6tzlieh der Stand des Sehwebek6rpers, entspreehend der 
ver~nderten Diehte und Viskosit/~t des ihn umgebenden Gases. In der 
pr~parativen Anordnung benutzen wit diese ]~6hen~nderung des 
Schwebek6rpers als Anzeiehen ffir den Durchgang der Banden und als 
Signal flit einen Weehsel der Fraktionsfallen. 

Es wurde naeh der oben besehriebenen Arbeitsweise das dl-a-Pi- 
peeolin (dl-a-Methylpiperidin) an einer 12 Meter Saceharose-S~iule in 
pr/~parativem MaBstabe in zwei entgegengesetzt drehende Fraktionen 
gespalten. Obwohl die gasehromatographisehe Bande nur eine geringe 
Aufspaltung zeigte wurden die Substanzteile vor und naeh dem ver- 
breitertem Maximum gesondert in zwei Ausfrierfallen bei -- 80 ~ aufge- 
fangen und photoelektriseh polariemetriert. Die erste Fraktion yon 
etwa 0,3 ml zeigt eine Drehung yon + 0,I00 ~ wfi, hrend die zweite 
:Fraktion yon etwa 0,5 ml um 0,i200 drehte. Die l~Iessung erfolgte bei 
der Wellenlgnge 405 nm. 

Zusammenfassung 
In der vorliegenden Arbeit werden die experimentellen Bedingungen 

beschrieben, unter welchen die gasehromatographischen Banden einiger 
Raeemate eine Aufspaltung zeigen, wenn die station/~ren Phasen der 
verwendeten Ss aus optiseh-aktiven Verbindungen bestehen. Die 
beobachteten Aufspaltungen werden im Sinne einer Setektivitgt der 
Adsorption der Antipoden an den optiseh-aktiven Grenzfls gedeutet. 
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Diese Dentnng wird bekri~ftigt durch die preparative Spaltung der 
gaschromatographischen Bande des dl-a-Pipecolins in zwei optisch-aktive 
Fraktionen mi~ den Drehungen -~ 0,100 ~ und -- 0,120 ~ 

Wit mSehten der deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die gewghrte Saeh- 
beihilfe zur Durchfiihrung dieser Untersuchung auch ~n dieser Stelle unseren ver- 
bindlichsten Dank sagen. 
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Gaschromatographische Untersuchung 
yon Brenzcatechinderivaten 

Phenole aus Talliilvorlauf 

Voi1 
W. SA~NDER/t~ANN und G. WEISSMANN* 

~fit 6 Textabbildungen 

(Eingega~jen am 21. Februar 1962) 

TallSl (yore Schwedischen ,,tallolja" = Kiefern51) ist ein Nebenpro- 
dukt des Sulfatzellstoffes aus Kiefernholz. Zur Ge~dnnung yon Zellstoff 
nach dem Sulfa~verfahren wird das Holz bei 170--1750 C mit einer 
LSsung yon l~atrinmhydroxyd und l~atrinmsulfid behandelt. Unter 
diesen Bedingungen wird das Lignin weitgehend gel6st. Die ttarz- und 
Fettsi~uren der Kiefer sowie die Phenole gehen in Form ihrer Natrium- 
salze in LSsung (Schwarzlauge). Aus der eingedickten Schwarzlauge 
seheidet sich die sogenannte SuIf~seffe ab. Die Zersetzung mit Sehwefel- 
s/~ure liefert das Tall6I. 

* Auszug aus der Dissertation G. W~Iss~A~3 Universi~t K~mburg 1961. 


