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1. Eine Veréffentlichung in Nuovo
Cimento, 1919

Im Jahr 1919 berichtete Eligio Pe-
rucca (Abbildung 1) iiber die anormale
optische Rotationsdispersion (ORD)
von chiralen NaClO;-Kristallen, die aus
einer Losung geziichtet wurden, die eine
racemische Mischung des Triarylme-
than-Farbstoffs Extra-Chinablau ent-
hielt."! Mit Ausnahme unseres Uber-
sichtsartikels zur Farbung von Kiristal-
len” wurde diese Publikation in den
zuriickliegenden Jahrzehnten nie zitiert.
Peruccas chiroptische Beobachtungen
deuten auf eine Enantiomerentrennung
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Abbildung 1. Eligio Perucca 1927. Wiedergabe
mit freundlicher Genehmigung von AIP Emilio
Segre Visual Archives.

der propellerféormigen Farbstoffmole-
kiile durch die NaClO;-Kristalle hin.
Wenn sich die Ergebnisse bestétigen
lassen, ist diese Untersuchung der erste
Nachweis fiir eine enantioselektive Ad-
sorption aus einer racemischen Mi-
schung an einem anorganischen Kris-
tall.”] Dieses stereochemische Konzept
fand erst in den 1970er Jahren Beach-
tung, als in den Diskussionen iiber den
Ursprung der Homochiralitdt von Bio-
molekiilen die Wechselwirkungen zwi-
schen Kristallen und Molekiilen in den
Vordergrund traten. Die iibersehene
Arbeit von Perucca sollte von Wissen-
schaftlern zur Kenntnis genommen
werden, die in verschiedenen Bereichen
tatig sind: Dazu zéhlen die enantiose-
lektive Katalyse durch Kiristalle® und
die ,,spontane Erzeugung“ von Chirali-
tit und optischer Aktivitit,® (insbe-
sondere in NaClO;"!) sowie der Circu-
lardichroismus von Festkorpern,® die
chiroptischen Eigenschaften von orien-
tierten Molekiilen,””! stereochemische
Aspekte der Adsorption an Kristallen™”!
und die Geschichte der Chiroptik.['!
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2. Enantioselektive Adsorption an
Kristallen

Die Trennung von Enantiomeren
durch Mineralien'**? war Gegenstand
von Spekulationen seit Goldschmidt!"!
und Bernal™ vorschlugen, dass Quarz
oder chirale Tonmineralien fiir die
Homochiralitit der Biomolekiile ur-
séchlich sein konnten. Seit 1935 gaben
Wissenschaftler immer wieder an, mit-
hilfe von d- oder /-Quarzpuder Race-
mate trennen zu konnen;!" allerdings
hielt man das geringe Ausmalf} der op-
tischen Aktivitét fiir experimentell nicht
signifikant.*'” Ferroni™® und Cini aus
Florenz behaupteten sogar, optische
Antipoden mithilfe von NaClO; ge-
trennt zu haben,l'” aber auch sie er-
wihnten nicht die Studie von Perucca.l!
Ebenso wie die Arbeiten mit Quarz!"
wurde ihre Untersuchung nicht aner-
kannt.? Im Jahr 1974 gewannen
schlieflich Bonner etal. zuverldssige
Daten iiber die asymmetrische Adsorp-
tion an Quarz.”"

Peruccas Arbeit!'! iiber die anormale
ORD von gefiarbten NaClO;-Kristallen
datiert weitaus frither als alle iibrigen
Beitrdge, die fiir sich eine Enantiome-
rentrennung bei Racematen mithilfe
chiraler Kristalle in Anspruch nehmen.
Seitdem wurden viele enantioselektive
Prozesse auf Kristalloberflichen be-
schrieben.®'*>?1 Vor kurzem wurde
anhand der autokatalytischen Soai-Re-
aktion die enantioselektive Adsorption
an verschiedenen Kristallen,” ein-
schlieBlich NaClO;," nachgewiesen; al-
lerdings miissen die Reaktant-Kristall-
Wechselwirkungen noch aufgeklért
werden.
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3. Eligio Perucca

Eligio Perucca (1890-1965) studierte
in Pisa. Im Jahr 1911 wurde er Assistent
am Physikalischen Institut der Univer-
sitdt Turin. Bevor er seine eigenen For-
schungsarbeiten iiber die Polarisation
von Licht begann, studierte er offenbar
sehr sorgfiltig die Originalarbeiten der
Pioniere auf diesem Gebiet, insbeson-
dere Fresnel, Stokes und Bravais.*¥
Perucca wurde als hervorragender Ex-
perimentator angesehen. Aus den
Lehrbiichern und Nachschlagewerken,
die er verfasste,™ lisst sich seine Lei-
denschaft fiir prizise Messtechnik er-
kennen. Im Jahr 1922 wurde er auf einen
Lehrstuhl fiir Physik am benachbarten
Turiner Polytechnikum berufen, wo er
bis 1960 lehrte. Von 1947 bis 1955 war er
in seiner Eigenschaft als Kanzler mit
dem Wiederaufbau der im Krieg zer-
storten Hochschule beschiftigt. Spater
wurde er Président der Turiner Akade-
mie der Wissenschaften und Vizeprisi-
dent der angesehenen Accademia Na-
zionale dei Lincei.

Peruccas Arbeit von 1919 wurde
durch eine Arbeit von Dovel®! angeregt.
Dove kam zu dem Schluss, dass Ame-
thyst, die violette Modifikation von
Quarz, einen Circulardichroismus (CD)
im sichtbaren Spektralbereich zeigte.
Perucca nahm an, dass Doves Beob-
achtung durch eine Wechselwirkung
zwischen einem Lineardichroismus und
einer teilweisen Circularpolarisation
zustande kam;?” CD-Messungen an
orientierten Systemen hatten wihrend
des 20. Jahrhunderts immer mit parasi-
tiren Elliptizititen zu kdmpfen.”® Pe-
rucca versuchte dann, ,falsche Ame-
thyste* herzustellen, in denen Quarz
durch NaClO; mit einem Triarylme-
thanfarbstoff ersetzt war. Auf diese
Weise wollte er untersuchen, ob ein
einfacher chiraler Kristall eine optische
Aktivitét in der Absorptionsbande einer
normalerweise nicht optisch aktiven
Verunreinigung induzieren konnte.

4. Bestdtigung

Wir identifizierten Anilinblau (AB)
als die Verbindung, die am ehesten dem
Farbstoff Extra-Chinablau entspricht,
dessen Zusammensetzung Perucca mit
dem Zusatz ,probabilmente“ (wahr-
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scheinlich) beschrieb.” NaClO;-Kris-
talle wurden aus gesittigten Losungen
geziichtet, die 2.5x10~*m AB (Diam-
moniumsalz, Aldrich, C.I. No. 42780;
Abbildung 2a) enthielten. Durch lang-
sames Verdampfen bei 5°C schieden
sich grofle blaue kubische Kristalle ab
(Abbildung 2b).
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Abbildung 2. a) Struktur von Anilinblau (AB).
b) Photographie eines unbearbeiteten, mit AB
gefirbten NaClO;-Kristalls (GréRe 4 cm?), in
dem sich eine amerikanische Cent-Miinze
spiegelt ¢) CD-Mikroaufnahme eines (100)-
Kristallschnitts (500 um) bei 470 nm.

Wir benutzten ein spezielles Mikros-
kop zur Messung des CD an Kristall-
schnitten.’” Wenn die Beobachtungs-
richtung senkrecht zu einer Wiirfelfla-
che lag, zeigten die Kristallschnitte in
der Absorptionsbande des Farbstoffs
eine unterschiedliche Transmission fiir
links- (1) und rechtscircular polarisier-
tes Licht (Iy; siche Abbildung 2c¢, I, =
Uy(Ig+1,)). Die groBten Werte von
(Ig—1p)/1, lagen bei £0.10 bei 515 nm.
Benachbarte Bereiche zeigten entge-
gengesetzte Vorzeichen des CD, was
aufgrund der 7-Symmetrie von NaClO;
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und der Struktur des CD-Tensors, der
positive und negative Anteile enthilt, zu
erwarten war.

Soweit es uns moglich war, die Ex-
perimente von Perucca zu wiederholen,
konnten wir bestitigen, dass er tatsdch-
lich eine anormale ORD im Absorpti-
onsband des Farbstoffs beobachtet ha-
ben konnte. Mit unserem heutigen
Wissen kann dieses Ergebnis nur durch
eine vom Kristall verursachte Trennung
des AB-Racemats in die Enantiomere
zustandekommen. Peruccas Beobach-
tung ist ein Beispiel fiir den Pfeiffer-
Effekt: die Induktion optischer Aktivi-
tdit in einem Racemat durch einen
farblosen Zusatz. Pfeiffer fiihrte seine
bahnbrechenden Experimente erst 1931
aus,%2) mehrere Jahre spiter als Per-
ruca, dessen Arbeit man daher als Mei-
lenstein der Chiroptik und der enantio-
selektiven Chemie sehen muss. Eine
Analyse der von Perucca erhaltenen
Daten zeigt, dass er mehrere optische
Effekte zusammen beobachtete, darun-
ter anormale lineare Doppelbre-
chung,® Lineardichroismus, circulare
Doppelbrechung, CD und anormale
circulare Extinktion.!

5. Wusste Perucca, was er erreicht
hatte?

Ja und nein. Perucca wusste nicht
und konnte auch nicht wissen (wenn
man sich den Entwicklungsstand der
Konformationsanalyse im Jahr 1919 vor
Augen hilt), dass Losungen von Tri-
arylmethylkationen Racemate mit pro-
pellerformigen Enantiomeren enthal-
ten. Erst im Jahr 1942 schlug G. N. Lewis
vor, dass die aromatischen Ringe der
Triarylmethylkationen aufgrund von
sterischen Wechselwirkungen nicht in
einer Ebene liegen konnen.”*! Unab-
hédngig davon wurde die Triphenylme-
thyl-Propellerstruktur auch von Seel
vorgeschlagen.””) Einen Nachweis fiir
die verdrillte Anordnung der aromati-
schen Ringe in Triarylmethylkationen
konnte zuerst die IR-Spektroskopiel®
erbringen, quantitative Daten lieferte
spiter die kristallographische Rontgen-
strukturanalyse.*”

Perucca ging davon aus, dass Tri-
arylmethanverbindungen eine achirale
Struktur haben, und er nahm an, dass
ihre nichtkovalente Assoziation in ei-
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nem chiralen Medium zu einer chirop-
tischen Reaktion fiihrte. Studien iiber
induzierte optische Aktivitit begannen
erst 50 Jahre spiter, als Blout und Stryer
ORD-Kurven beschrieben, die Cotton-
Effekte bei achiralen, aber mit Poly-
peptiden assoziierten Acridinfarbstof-
fen nachwiesen.") Mit dem Aufkom-
men elektro-optischer Polarisationsmo-
dulationstechniken und der Produktion
kommerzieller CD-Spektropolarimeter
ersetzten CD-Spektren die Messungen
der induzierten ORD.""

Es ist nicht iiberraschend, dass Pe-
ruccas Arbeit nicht beachtet wurde —
einerseits in Anbetracht ihrer mehr-
deutigen Aspekte, andererseits, weil sie
im Jahr 1919 zu einem turbulenten
Zeitpunkt der Weltgeschichte erschien.
Glicklicherweise bewahren geférbte
Kristalle reichhaltige Beweise fiir ihre
Wirt-Gast-Wechselwirkungen wéhrend
ihres Wachstums.””! Ausgehend von die-
sen Kristallen konnen wir versuchen, die
Enantioselektivitdat katalytischer Na-
ClOs- und anderer Kristalle zu verste-
hen.

6. Perucca und Primo Levi:
Turiner Stereochemiker

»Eine Entschuldigung ist angebracht.
Dieses Buch ist durchtrinkt mit Erinne-
rungen. Es speist sich daher aus einer
suspekten Quelle und muss vor sich
selbst beschiitzt werden.“™

In der Geschichte der Naturwissen-
schaftlichen Fakultdt der Universitit
Turin bleibt Perucca als personaggio
bizzarro — ein Exzentriker — in Erinne-
rung.*’! Wir gingen dieser Charakteri-
sierung auf den Grund™® und suchten
Aufzeichnungen zeitgenossischer Turi-
ner Wissenschaftler, um méglicherweise
Bemerkungen iiber Perucca zu finden.
Einer dieser Wissenschaftler war der
gefeierte Autor und Chemiker Primo
Levi.

Levi wurde als Sohn einer jiidischen
Mittelstandsfamilie 1919 in Turin gebo-
ren — zu einer Zeit und an einem Ort, die
mit Peruccas Publikation! iiber Na-
ClOs-Kristalle verkniipft sind. Im Jahr
1937 schrieb er sich an der Universitat
Turin fiir das Studium der Chemie ein,
allerdings wurde er durch die Rassen-
gesetze am experimentellen Arbeiten
gehindert. In der Kurzgeschichte ,,Kali-
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um® aus seinem Buch Das Periodensys-
tem®! das die Royal Institution in
London als das beste jemals iiber Wis-
senschaft geschriebene Buch bezeich-
nete,*® erinnert sich Levi an seine Zeit
als Chemiestudent. Die Herstellung des
Farbstoffs Methylviolett (der AB dhn-
lich ist) fand er schlicht ,,unterhaltsam*.
Die Abfolge scheinbar beliebiger Re-
zepturen war fiir einen jungen Mann
unbefriedigend, der in der zunehmend
instabilen italienischen Gesellschaft
nach einem festen Halt suchte. Seine
Ubungen in Physik — ,einfache Mes-
sungen von ... optischer Aktivitit und
dhnliche Experimente“ — beschreibt er
freundlicher, und er suchte einen Men-
tor unter den Hochschullehrern der
Physik. Konnte er sich auch an Perucca,
den Turiner Experten fiir optische Ak-
tivitdt, gewandt haben ? Levi schreibt, er
habe im Jahr 1941 verzweifelt versucht,
von diesem oder jenem Professor als
Assistent angenommen zu werden.
Manche hitten abfillig oder sogar ar-
rogant reagiert und ihm gesagt, dass die
Rassengesetze es nicht erlauben wiir-
den, wihrend andere unbestimmte oder
fadenscheinige Ausfliichte machten.
Levi erwidhnt nicht, ob der ,exzentri-
sche“ Perucca zu den abfilligen oder
arroganten Professoren gehorte, aller-
dings behauptet dies Anissimov in ihrer
Biographie von Levi.”

Wir glauben eher nicht, dass Perucca
einer der Professoren war, die Levi ab-
wiesen. Es wire sehr ungewohnlich ge-
wesen, wenn sich ein Student der Turi-
ner Universitit an einen Professor des
unabhingigen Polytechnikums gewandt
hétte. Wir suchten daher nach weiteren
Informationen iiber eine mogliche Be-
ziehung zwischen Eligio Perucca und
Primo Levi. Unter anderem befragten
wir Peruccas Neffen Giovanni Perucca
und seinen ehemaligen Assistenten
Professor Radicati di Brozolo. Perucca
galt allgemein als Antifaschist. Diese
Einschétzung wurde von Angiola Maria
Sassi Perino in einem Essay anschaulich
bestitigt,**! der zu der Feier Ein halbes
Jahrhundert Physik fiir Ingenieure, ge-
lehrt von Eligio Perucca am Polytechni-
kum  Turin  veroffentlicht  wurde.
Sassi Perino erzihlt von Perucca, der im
Jahr 1939 Mussolini bei einem offiziel-
len Besuch in Turin empfing. Dazu er-
schien Perucca absichtlich in prachtigem
Gewand und nicht in dem ,,schwarzen

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Hemd*, das allgemein als Konzession an
1l Duce erwartet wurde.

Wir befragten auch Levis Schwester
Anna Maria Levi, seinen Sohn Renzo
Levi und seine Kommilitonin Giovanna
Rava. Sie erinnerten sich nicht daran,
dass Primo Levi eine Zuriickweisung
durch Perucca erwihnt hitte, und sie
schitzten es als sehr unwahrscheinlich
ein, dass Levi und Perucca tiberhaupt
Kontakt hatten. Rava erinnerte sich,
dass sie und Levi als Studenten das
Physik-Lehrbuch™®! benutzten, das Pe-
rucca verfasst hatte. Sehr aufschluss-
reich sind die Erinnerungen von Renato
Portesi, der iiber 10 Jahre lang mit Levi
in der Farbenfabrik SIVA arbeitete.
Levi bemerkte bei einer Gelegenheit,
als Portesi einige Proben zum Poly-
technikum brachte, dass er als Student
einige von Peruccas Vorlesungen be-
sucht hatte, die sehr anschaulich und mit
antifaschistischen Anspielungen ge-
wiirzt gewesen seien.

Anissimov zufolge gehorten auch
Giacomo Ponzio und Mario Milone,
beide waren Chemiker an der Univer-
sitdt Turin, zu den Wissenschaftlern, die
Levi ablehnten.*”! Thompson®! und
Angier,™ Levis andere Biographen,
stimmen darin iiberein, dass sowohl
Ponzio als auch Milone Levi und ande-
ren jiidischen Studenten die Aufnahme
in ihre Gruppe verwehrten, aber weder
Thompson noch Angier erwidhnen Pe-
rucca in irgendeiner Form. Ponzio und
Milone akzeptierten schliellich Levis
Diplomarbeit und eine weitere Ar-
beit,” die Levi angefertigt hatte. Auf-
grund der Rassengesetze enthielt keine
der beiden Arbeiten experimentelle
Untersuchungen.

Die von Ponzio akzeptierte Di-
plomarbeit bestand aus einer Analyse
der Walden-Umkehr. Das heuristische
Thema ,,Umkehr/Inversion“ und ein
besonderes Interesse an der Stereoche-
mie treten immer wieder in Levis
Schriften auf.""! In einem Essay aus dem
Jahr 1984, L’asimmetria e la vita
(Asymmetrie und Leben), vergleicht er
die verschiedenen Theorien der Biochi-
rogenese.’” Darin heiBt es, in Anspie-
lung auf das Thema einer seiner Studi-
enarbeiten, ,,Asymmetrie, die so eifer-
siichtig von der lebenden Zelle erhalten
wird, ist schwer zu erzeugen und leicht zu
verlieren®. Tatsichlich haben wir beob-
achtet, dass NaClO;-Kristalle, die zu-
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sammen mit AB bei Raumtemperatur
geziichtet wurden, nur einen sehr ge-
ringen Circulardichroismus aufweisen,
und eine leichte Erwdrmung von Kiris-
tallen, die bei niedrigen Temperaturen
geziichtet wurden, fiihrt dazu, dass AB
mit dispersiver Kinetik racemisiert.>

Eligio Perucca war ein Pionier der
Stereochemie. Primo Levi wurde es
verwehrt, ein Stereochemiker zu wer-
den. Perucca war ein Furcht einfl68en-
der Lehrer,?®* aber sein scharfer
Verstand inspirierte Levi, der sich bald
darauf den Partisanen anschlief3en soll-
te. Wir haben keine Beweise dafiir, dass
Perucca zu dem Ungliick beitrug, das
Levi® und andere wie ihn traf.

Eingegangen am 21. April 2008
Online veroffentlicht am 5. Mérz 2009

Ubersetzt von Dr. Christian Bahr, Schildow
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