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Gaschromatographische Spaltung racemischer
Yerbindungen

Von
G. KARAGOUNIS und E. LEMPERLE

Mit 7 Textabbildungen

(Eingegangen am 27. Februar 1962)

Vor einigen Jahren berichteten wir? iiber eine chromatographische
Spaltung racemischer Verbindungen, bei welcher als Saulenfillung
inaktives Material (ALO,) verwandt wurde, dessen Oberfliche mit diinnen
Schichten von nur wenigen Molekiillagen optisch-aktiver Verbindungen
belegt war. Durch selektive Adsorption der Antipoden an diesen optisch-
aktiv gemachten Oberflichen wurden Spaltungen von Racematen bis zu
149/, erreicht. Die erzielten Ergebnisse legten den Gedanken nahe, diese
Versuche auf gaschromatographisches Gebiet auszudehnen, um den
Einflull des Losungsmittels, welches auf die Adsorptionsunterschiede
der Antipoden einen nivellierenden Rinflufl auszuiiben scheint, aus-
zuschalten. Unsere ersten Versuche zeigten®, dall die gaschromatographi-
schen Banden racemischer Verbindungen eine Aufspaltung zeigen, wenn
als stationdre Phase eine geeignete, optisch-aktive Verbindung gewahlt
wird. Diese Beobachtung veranlafite uns die Versuche fortzusetzen, und
es soll im folgenden iiber einige Ergebnisse und Erfahrungen, die dabei
gewonnen wurden, berichtet werden.

Um einen Begriff tiber die GréBenordnung der zu erwartenden Kffekte
und iiber die Zahl der fiir eine Trennung der Antipoden erforderlichen
theoretischen Bdden der zu benutzenden Sdulen zu gewinnen, haben wir
den prozentualen Unterschied der Adsorptionsgleichgewichtskonstanten
der Antipoden an einer optisch-aktiven Oberfliche als Funktion der
Temperatur fiir eine gewéhlte Reihe von Unterschieden in deren Adsorp-
tionsarbeiten berechnet. Aus Abb. 1 entnimmt man, dal3 wenn die Ad-
sorptionsarbeiten der Antipoden sich beispielsweise um 50 cal/Mol von-
einander unterscheiden, die Adsorptionsgleichgewichtskonstanten fiir die
links- und rechtsdrehende Form an der asymmetrischen Oberfliche um
etwa 8%/, voneinander verschieden sind. Ein solcher Unterschied wiirde
eine Mindestzahl von 103 theoretischen Boden erfordern?®, um die Banden
der beiden Antipoden soweit voneinander zu trennen, daf sie sich noch
um etwa 109/, iiberlappen.
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Abb. 2. TR-Spektren der Benzoesdure gespreitet auf NaClfiir eine Zahl von Molekiilschichten s von 0,5—4
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belegt war. Im ersten Falle liegt eine gas-fest-chromatographische An-
ordnung vor, welche in unseren Versuchen mit optisch-aktiven festen
Oberflichen einige Sonderheiten aufweist. Die Bedingungen, unter
welchen die maximale Selektivitdt der optisch-aktiven Oberfliche fir
die Antipoden in Erscheinung tritt, liegen offensichtlich dann vor, wenn
die Antipoden in monomolekularer Schicht adsorbiert werden. Wenn die
Adsorption aus der Gasphase in mehrfachen Schichten erfolgt, so kann
die Asymmetrie der Oberfliche sich nicht durch die adsorbierten Mole-
kiile fortsetzen, so dal zu erwarten ist, daB in der zweiten und dritten
Schicht beide Antipoden in gleichem Mafle an der asymmetrischen Ober-
fiiche adsorbiert werden. Dal} die Wirkung der Unterlage sich im wesent-
lichen nur auf die erste Molekiilschicht der Adsorbate erstreckt, und daB
sie bei der zweiten und dritten Schicht sehr rasch abklingt, konnte durch
Untersuchung der IR-Spektren von organischen Substanzen, die in mole-
kularen Schichten auf Salzoberfliche gespreitet wurden, gezeigt werden?.
Die Verdnderungen des IR-Spektrums kénnen schrittweise mit abneh-
mender Belegungsdichte verfolgt werden und verschwinden bei einer
vierfachen Molekilschicht (r = 4), wie Abb.2 fiir das Beispiel der Ben-
zoeséiure auf NaCl demonstriert. Fiir Einzelheiten sel auf die zitierten
Publikationen hingewiesen.

In der experimentellen Verfolgung dieses Gedankens wurde im TFalle der
G*S-chromatographischen Anordnung die Temperatur gesucht, bei welcher optimale
Aufspaltungen der Banden auftraten und die nach dem oben (esagten einer mono-
molekularen Adsorption entsprechen miifite. Sie liegt fiir die einzelnen Racemate
bei verschiedenen Werten, jedoch fast immer in der Nihe des Siedepunktes der
Substanz.

Als Detektor wurde ein Flammendetektor (H, als Trigergas) mit einem
Pt/Pt-Rh-Thermoelement benutzt, dessen Enden nicht miteinander verldtet,
sondern, um eine méglichst kleine Wirmekapazitit zu erzielen, miteinander ver-
drill waren. Die Wahl dieser Edelmetalle erwies sich als notwendig, da wir auch
stark halogenierte Racemate injizierten, welche andere Metallpaare, etwa Fe-Kon-
stantan, beim Verbrennen in der H,-Flamme stark angreifen. Das Pt/Pt-Rh-
Thermoelement erwies sich hingegen als absolut bestdndig. Das H,-Flimmchen
war auf einem Kreuz mit Mikrometerschrauben montiert, so daB es unterhalb
der Verbindungsstelle der Thermoelementdrihte genau zentriert und die Ent-
fernung ebenfalls genau eingestellt werden konnte. Uberdies war die Pt/Pt-Rh-
Verbindungsstelle zu einer Spirale von etwa 1 mm @ mit einigen Windungen

geformt, so daB sie von der Flamme gleichméBig beriihrt war und Schwankungen
durch Lageverschiebungen nicht eintreten konnten.

Ergebnisse
Mit Hilfe der beschriebenen Anordnung wurden Spaltungsversuche
durchgefiihrt, von welchen hier einige Fille mitgeteilt seien. Aus Abb.3
ist zu ersehen, daB die gaschromatographische Bande des racemischen
D,1-1,2 Dichlor-hexafluoreyclobutans eine Aufspaltung zeigt, (rechte
Seite), wenn als stationire Phase das optisch-aktive »-[Co(en),] Bry



134 G. Ksragounts und E, LEMPERLE Bd. 189

benutzt wird, wihrend unter den gleichen Versuchsbedingungen die
Bande einheitlich ist, wenn als stationire Phase das inaktive (racemische)
p,.-[Co (en);] Br; gewdhlt wird. - Die optfimale Versuchstemperatur
liegt mit 58° C nur 1° unterhalb der Siedetemperatur der Verbindung.
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Abb. 3. Gaschromatographische Spaltung von D,I~-1,2-Dichlor-hexafluor-cyelobutan (KP 58° C)
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Abb.4. Gaschromatographische Spaltung von D,L-sek.-Bubyl-methyl-dther (KP 60—62° C)

Es verdient hier erwihnt zu werden, daBl durch die erwidhnte Auf-
spaltung der Bande die racemische Natur des 1,2-Dichlor-hexafluorcyclo-
butans bewiesen wird, womit diese Verbindung sich als die spaltbare
trans-Verbindung erweist. Diese Substanz bietet sonst keinerlei Griff, um
sie nach den klassischen chemischen Methoden einer Spaltung zu unter-
ziehen.

Ahnlich verhilt es sich mit dem p,L-sek. Butylmethylither (Abb.4)
und dem b,L-Acetylmethylcarbinol (Abb.5), deren optimale Spaltungs-
temperaturen 1bis 6° oberhalb der Siedetemperaturen liegen. Dagegen
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zeigt der D,L-x-Brompropionsiuremethylester eine einheitliche Bande
sowohl mit racemischen als auch mit optisch-aktivem [Co (en);] Brs
als stationdre Phase (Abb.6).

Wie aus den Abb.3—5 ersichtlich ist, belaufen sich die Differenzen
der Retentionszeiten der Antipoden auf 1-—2,5 min, so daf ein Versuch
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Abb. 5. Gaschromatographische Spaltung von b,L-Acetyl-methyl-carbinol (KP 140—144° C)
Abb. 6. Verhalten von D,L-a-Brompropionsiuremethylester (KP 145° C)
Abb.7. Rotamesser als Detektor

zur priparativen gaschromatographischen Trennung derselben méglich
erscheint. Solche Versuche befinden sich zur Zeit im Gang. Es soll im
folgenden tber den bei diesen préparativen Versuchen verwendeten
Detektor berichtet werden. Um der Racemisierungsgefahr der Antipoden
durch die iiblichen Detektoren zu begegnen, benutzten wir als Detektor
einen speziell angefertigten Rotamesser®, welcher den Durchgang der
gaschromatographischen Banden anzeigh. Das Prinzip des Rotamessers
beruht darauf®®, dal ein in einem Rohr, mit konusartig verlaufendem
Querschnitt, befindlicher Schwebekérper durch die Gasstromung einen
Auftrieb erfihrt, welcher von der durch die Strémung hervorgerufenen
Druckdifferenz zwischen Vorder- und Riickseite seiner Fliche verursacht
wird (Abb.7). Dieser Druckunterschied ist durch den konusartigen

* Fa. ROTA Apparate- und Maschinenbau, Dr. Hennig K., Oeflingen/Baden.
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Querschnitt des Rohres bedingt, welcher durch denrelativen Unterschied m

des Querschnittes desRohres F; zu dem des Schwebekérpers Fg (Formel 4)
an den verschiedenen Héhen angegeben wird. Der Schwebekdrper sucht
automatisch im Rohr eine Hohe von solchem m-Wert, dafl sein um den
Auftrieb vermindertes Gewicht gerade diesen Druckunterschied kompen-
siert.

Q:lg.Dz,s VS_;LZ (1)
B =[(R,m). 2

R——E—-Dlﬂ/—m ‘
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m=TE T (@)

Sein Stand hingt bei gegebener Durchflufmenge § von der Dichte y und
der Viscositét 9 des Gases ab (Formeln 1—3). Wenn nun im stromenden
H, die injizierte Substanzmenge als Dampf den Rotamesser passiert,
andert sich plotzlich der Stand des Schwebekérpers, entsprechend der
verinderten Dichte und Viskositdt des ihn umgebenden Gases. In der
priparativen Anordnung benutzen wir diese Hohenéinderung des
Schwebekorpers als Anzeichen fiir den Durchgang der Banden und als
Signal fiir einen Wechsel der Fraktionsfallen,

Es wurde nach der oben beschriebenen Arbeitsweise das dl-o-Pi-
pecolin (dl-a-Methylpiperidin) an einer 12 Meter Saccharose-Séule in
praparativem MaBstabe in zwei entgegengesetzt drehende Fraktionen
gespalten. Obwohl die gaschromatographische Bande nur eine geringe
Aufspaltung zeigte wurden die Substanzteile vor und nach dem ver-
breitertem Maximum gesondert in zwei Ausfrierfallen bei — 80° aufge-
fangen und photoelektrisch polariemetriert. Die erste Fraktion von
etwa 0,3 ml zeigt eine Drehung von -+ 0,100° wahrend die zweite
Fraktion von etwa 0,5 ml um 0,120° drehte. Die Messung erfolgte bei
der Wellenldnge 405 nm.

Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit werden die experimentellen Bedingungen
beschrieben, unter welchen die gaschromatographischen Banden einiger
Racemate eine Aufspaltung zeigen, wenn die stationéiren Phasen der
verwendeten Siulen aus optisch-aktiven Verbindungen bestehen. Die
beobachteten Aufspaltungen werden im Sinne einer Selektivitit der
Adsorption der Antipoden an den optisch-aktiven Grenzflichen gedeuntet.
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Diese Deutung wird bekraftigt durch die pridparative Spaltung der
gaschromatographischen Bande des dl-a-Pipecolins in zwei optisch-aktive
Fraktionen mit den Drehungen - 0,100° und — 0,120°,

Wir mochten der deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die gewihrte Sach-
beihilfe zur Durchfithrung dieser Untersuchung auch an dieser Stelle unseren ver-
bindlichsten Dank sagen.
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Gaschromatographiseche Untersuchung
von Brenzeatechinderivaten

Phenole aus Tallolvorianf

Von
W. SANDERMANN und G. WEISSMANN ¥

Mit 6 Textabbildungen
{Bingegangen am 21, Februar 1962)

Tallél (vom Schwedischen ,,tallolja’* = Kieferndl) ist ein Nebenpro-
dukt des Sulfatzellstoffes aus Kiefernholz. Zur Gewinnung von Zellstoff
nach dem Sulfatverfahren wird das Holz bei 170—175° C mit einer
Losung von Natriumhydroxyd und Natriumsulfid behandelt. Unter
diesen Bedingungen wird das Lignin weitgehend gelost. Die Harz- und
Fettsiuren der Kiefer sowie die Phenole gehen in Form ihrer Natrium-
salze in Losung (Schwarzlauge). Aus der eingedickten Schwarzlauge
scheidet sich die sogenannte Sulfatseife ab. Die Zersetzung mit Schwefel-
séure liefert das Tallol.

* Auszug aus der Dissertation G. Wrrssma~w, Universitit Hamburg 1961,



