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chigen Suspension kristallisierten uber Nacht 168 mg (7.5% d. Th. auf I a  bezogen) groBe 
Prismen vom Schmp. 99-104' am, nach Umkristallisieren aus verd. Eisessig vorn Schmp. 
und Misch-Schmp. (mit durch Hydrierung (A) oder Tri-isoamylierung (B) gewonnenemva) 
l l o - l l l o .  

b)  Der analoge Anaatz, ausgehend von H a l l e r t a u - L u p u l o n  (Ia + Ib,c-Gemisch) 
rom Schmp. H7-89', lieferte bei der Mono-isoamylierung 9.45% ,,Hexahydro-lupulon" 
vom Schmp. 99-104'. nach mehrmaligem Umkristallisieren au8 Methanol/Wasser und 
Hexan vom Schmp. 108-110'; Misch-Schmp. mit reinem V a  (110-111'): 107-110'"). 

Va: C,,H,,O, (420.6) 
Durch weiteres Umkristallisieren aus H e ~ a n ' ~ )  lie13 sich die Substctnz jedoch trennen 

in zwei Fraktionen vom Schmp. 114-117.5' (Vb-haltiges Va)  und vom Schmp. 103-107O 
(unmines Va). Es entspricht dies dom aus obiger Lupulon-Fraktion resultierten IIa + 
h,c-Gemisch. 

2. 1 -Isoraleryl-3.Fj-diis'oamyl-3-[(3-methyl-butyl]-cyclohexadien-(1.5)- 
di 01 - (2.6) -on - (4)19) : Dic andere Hllfte der nach 1 a)  erhaltenen IIa-Lijilung wurde andog 
mit Natriummethylat (6.6 mMol) und 2.6g 1- J o d  - 2 - m e t  h y 1 - b u t  ans6) (2 x 6.6 mMol) 
umgesetzt und aufgearbeitet. Das dabei resultierende 01 (2.87 g) wupde an KieselgeP) 
~hromatographiert~0). Die ersten 7 ccm Eluat hinterlieBen 1.52 g 61, des nach ,,Hexan/ 
Methanol''lo) (0.34 g 61) und Umfgllen aus Eisessig/Waaser 0.19 g (6.8% d. Th.) vom 
Schmp. 93-95' ergab. Die Verbindung kristrtllisiert aus verd. Methanol, verd. Eiaessig 
oder Hexan in Prismen vorn Schmp. 102-103' und zeigt in Alkohol die rotbraun-wein- 
rote Eisenchlorid-Reaktinn der Lupulone. 

C.,H,,O, (420.6) 

Ber. C 74.26 H 10.54 Gef. C 74.00 H 10.66 

Ber. C 74.26 H 10.54 Gef. C 73.58 H 10.72 

266. Heinz Krebs, Jiirg Albrecht  Wagner und Josef Diewald: 
uber die ehromatographische Spaltung von Racematsn III. Versuche 
m r  Aktivierung organischer Hydroxy- und Aminoverbindungen rnit 

asymmetrischem C-Atom 

[Aus dem Chemischcn Institut der Universita Bonn] 
(Eingegangen am 13. April 1956) 

Organische Fbcemate laasen sich &dig an Stkrke teilweise zer- 
legen, wenn die Molekeln mehrere Gruppen enthalten, die mit den 
Hydroxylgruppcn der StArke Waaserstofiriickenbindungen eingehen. 
1st das asymmetrische C-Atom mit einem groBen s t a w n  Rest (z. B. 
Phcnyl) Bowie unmittelbar mit einer adsorptiv w i r b m e n  Gruppe 
(-CO,H, -OH, -NH,) verbunden, 80 macht sich die Aeymmetrie im 
allgemeinen an der Oberfliiche der Molekel genugend bemerkbar, um 
eine selektive Adsorption an Stiirke zu bewirken. Es l a w n  sich ins- 
besondere Mandeleiiure und ihre Derivata sowie benzoylierte Amino- 
eiiuren chromatographisch an Stiirke bis zu einem gewissen AusmaD 
aktivieren. 

Nachdem sich gezeigt hattell 2), da13 man hiiufig oktaederformig gebaute 
anorganische racemische Komplexe auf chromatographischem Wege rnit 
Hilfe von Starke teilweise in die Antipoden zerlegen kann, war zu emarten, 
daD auch geeignete organische Racemate der chromatograpphischen Zerlegung 
an Starke zuganglich sein sollten. 

l )  H. K r c b s  u. R. Rasche ,  Z. anorg. allg. Chem. 278, 236 [1954]. 
2 )  H. Krehs u. J. Diewald,  Z. anorg. allg. Chem. im Druck. 
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I .  V c r b i n d u n g c n  niit, v o r w i e g e n d  a l i p h a t i s c h e r  S t r u k t i i r  
Xach den Erfdirungen: die C. E. Da lg l i e sh3)  h i  dcr papirrchroniato- 

pmpliischen, Zcrlegung \-on Racernatcii gcsamnielt hntte (1)reipunktrrgc.l). 
und den eigenen Bcobachtungeii an anorganischen Koinplrx~alzeri1~ z) ,  schie 
ncn solchr orpariischc Verbindungen ari Stiirkc arii Icichtcstrri zerleghar zii 

sriii, die in ihren Molekeln niehrcrc polarc Gruppen ciit halten: wclchc riiic. 

Verkniipfung zu dcii Hydroxylgruppcii dcr Stiirko bcwirkcn. 
E:s wurdtw dahcr fur die ersten Versiiche die Trauhensaiire iiiid die xpfel- 

siiuro wrwnndt. Die Sulistanzen wurden \vie iiblic*h, his ziir Siittigung i r i  
Wasser gelijnt, auf die Slii ln gegeben und mit Wasser cluicrt. 

Die .$)felsiiure besitzt niir eine geringc spezif. Drehung ; tlic ciiizelnrii 
Fraktioiirn wurden daher niit Uranylacctat und Alkali rersetzt. Es bildet sich 
dnnii ein Uranyikornplex mit. ciner wesentlich hohereri spezif. I)rehung4). 

Die Traii1)cnsiiure lien sich aueh in Form das Animoniiirnsalzes aktivicreii. 
nir nachfolgendc Tafcl 1 xeigt. 

Tafel 1 .  ( 'hro ni R t.ogr tip h is  chi! S pal  t u iip dr  s I)ia i n  in nil i 11 in - 
snlzrs drr  Treirbrnsaiirc? a n  Stiirkr 

2 g Trnubcnsiiurc in 15 a i m  verd. Ainnionial; grliist (pH i). Haiile 
430 x 19 111111 (YO g Stiirkr), Elutionsmittcl \\'assrr, Fraktionrri zii 

jr t i  tlis i crni. 
c - Konzeritruticin in  g Substnnx pro IOU w i i i  I.iisunp. 3~ - (ir. 
iiirssene I h h u n g .  Dcr lndrs gibt die \Vcllcnliingc dw hri clcr Mcssiirig 
I)enutztc?n Licht.rs an. 1.1 7 Spz i f .  Drchung 

1. 
2. 
3.  
4. 

8.  
a. 

11.11 

l L i 2  
ltl.34 
5.5s 
0.iO 

:m 
- 

-1.8" 
4-0.3 
- 0 . Y  ' 
- 1 .ti- 

Ihs Aniiiio-Analogoil drr Apfklsiiiire, (lie Asparagiiiuiiurc, lien sich in  1 / I  

H('1 (2 g in 15 cciii 1 n HCI) itii Starke xerlegen. Es wiirdeii Aktivirriiiigvii 
Ilis 1 3  iii einzdneii Fraktioiieri t)cobachtrt. 

l ) t ~  tlarnit die teilweise Spaltiirig ciner Amiiiosiiure gelungcii war: \viirclcii 
ai1c.h niit anderrn Ainiiioxiiiirrn I'ersiirhe angestcllt. Diese liliehrn iiiit Alaiiin. 
I'ticiiylhiiin. 3lcthionin, Isolewin i i i it l  Tryptophnn ohiie Erfolg, una1)- 
Iiiingig tlaron. 01) i i i  iviihigrr odw salzsaurer Lijsuiig gearbcitet. wiirdc oder 
r i ! )  Siiln: cticsrr ~ , -~ r~ ) i i i ( l i i i i~ t ? i i  (z. 1%. Cir-Salze) ziir Anwendurig kaiiieii. 

2 .  l la i i t le ls i iurc  i i i i d  drrcii  D v r i v a t r  
I)ic JIandrlsiiiirc., die N. C r u h l i o f e r  uiitl 1,. Scli le i t  h6)  mi riiiriii vhiiiiii- 

1i:iltigtvi KiinsthRrzaustaiisciirr chroinato~raphisrh iii die Aiitipoclcii Iiattei i  
xcrlcpcii kiinnc.ri, liclJ sirh niirh an Stiirkr spaltrn. 

.') . I .  dicrti. Sor. I I ~ ) n h i  ] l!W, :I!M). 
I )  1'. \VtLIfleri .  1k.r. dtsrh. rhc~rn. (:w. 30. 3S!) [IS!);]. 

Lzinilnlt, Hrr. tltsch. cnhrin. C k s .  fi, 1075 [ ISi31. 
') Ho~i~ir-Sr?.h'..i %. p!iFsiol. ('lieiii. 596. 3 2  [ l!)54 I. 
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Um ihre LCslichkeit in Waaser zu erhohen, wurden der Losung 5% Methanol zugesetzt. 
So konnten 2 g Mandelsaure in 10 ccm gelost werden. Es wurde eine Sirule, 45 x 1.9 cm, 
beniitzt. Eluiert wurde mit Wasser und der Durchbruch der Mandelsaure mit Hilfe des 
&empfindlichen Indikators Bromphenolblau nachgewiesen. 

Wie aus Tafel 2 ersichtlich, zeigte die erste Fraktion eine 38-proz. Akti- 
vierung, die der vorletzten betrug sogar 65%. Damit war bewiesen, daB 
chromatographische Spaltungen an Starke auch moglich sind, wenn im Gegen- 
satz zur  Dreipunktregel von Dalgliesh nur zwei chromatographisch wirksame 
Gruppen in der Molekel vorhanden sind (-CO,H und -OH), man andererseits 
aber dafiir sorgt, dal3 durch Anlagerung grol3er und starrer Reste am asym- 
metrischen C-Atom sich die Asymmetrie der Molekel bci der Einpassung 
geniigend bemerkbar macht. Spater wird gezeigt werden, daB sogar e ine  
adsorptionsvermittehde Stelle genugt, urn in Analogie zu den Versuchen 
von Grubhofer  und Schle i th  eine chromatographische Spaltung an Stiirke 
zu erreichen. 

Spaltungsversuche in Wasser-Methanol- Gemichen 1 : 1 zeigten entspre- 
chend unseren Erfahrungen an anorganischen Komplexen eine schlechtere 
Aktivierung (etwas mehr ah die Halfte der oben angegebenen Drehwerte). 

Tafel 2. Chrornatographische Spaltung von Mandelsiiure 
(2 g in 10 ccm Wasser mit 5% Methanol) an Stiirke. Sirule 

450 x 19 mm, Elutionsmittel Waeser, Fraktionen zu etwa 4 ccm 

- 

[@I~R) 

--32.7" 
-- 22.4 
- 9.2" 
- 3.Y 
+ 0.4" 
+ 2.8" 
+ 4.9" 
+ 7.6' 
+12.8" 
+18.4' 
t34.3O 
f59.2' 
+97.5' 

- 
Fraktion yo Akti- 

rierung 

28.2 
14.8 
6.1 
2.4 
0.2 
1 .H 
3.2 
6.0 

12.2 
22.7 
39.0 
64.5 

n.5 

1. 
2. 
3. 
4. 
6. 
6. 
7. 
H. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 

C 

2.58 
6.16 
6.15 
5.78 
5.55 
4.95 
4.15 
3.88 
3.04 
2.65 
1.75 
1.10 
0.40 

a588 

-1.10" 
- 1.38' 
-0.57' 
-0.20' 
+0.02' 
+O. 14' 
+0.20" 
+0.29" 
+0.39" 
+0.47' 
+0.60° 
+0.65' 
+0.39' 

In  den nachfolgenden Versuchen untersuchten wir zuniichst eine game 
Reihe von Derivaten der Mandelsaure auf ihre chromatographische Spal- 
tungsmoglichkeit. Wir verwandten die am Phenylkern substituicrten Mandel- 
saurederivate p-Brom-mandelsaure (II), m-Nitro-(111) und o-Nitro-mandel- 
saure (IV) (siehe Tafel 3 und.4). 

Sie lieBen sich alle aktivieren, wenngleich auch die Werte fur die prozen- 
tuale Aktivierung niedriger lagen. Dies ist aber darauf zuriickzufuhren, daB 
wegen der schlechten Loslichkeit in Wasser Mischungen mit hoherem Methanol- 
gehalt verwendet werden muDten. Wie friiher 2) gezeigt, sind die Trennwir- 
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Tafel 3. M a r  im a l e  D r e h w e r t e d e r c h r o m a t o g r a p h  is  c h e n S p a l  t un g s  v e r  s 11 c he 
v o n  ke r n s u  b s t i t u ie r  t e n Man de laaureder iva  ten a n  S t a r  ke  

Substanz 

I1 (p-Br) . . . .  

1x1 ( m - X 0 2 ) .  . . 

IT (0-NO,) . . . 

Losungs- 

KO : CH,OH 

7:3 -0.26" 
+0.07" 
-0.06" 

-0.97" 

-76" 
+39.4" 
- 8.6" 
+12.1" 
-22.7' 
f50.0' 

yo Akt. 

- 

- 

7 
10 
6.6 

14 

C.1589 
nach Lit. 

- 

- 

188" in Aceton') ' 
122" in Waaser 
346' in AlkohoP) 

kungen in waBrigem Milieu am besten und werden durch Zusatz nichtwlBriger 
Losungsmittel herabgesetzt. Die Substitution des Benzolkerns hat also, wie z u  
erwarten, keinen spezifischen EinfluB auf die Adsorption und die Trenn- 
wirkung. 

h i  folgcnden sind die Aktivierungsversuche beschrieben, bei denen die 
OH- bzw. C02H-Gruppe oder auch beide verandert worden sind. Ersetzt man 
die Hydroxylgruppe durch die CH,OH-Gruppe (Tropasaure, Verb. V der 
Tnfel 4), so bleibt die Aktivierungsmoglichkeit an Starke erhalten. Die Akti- 
vierung in Wasser-Methanol-Gemisch 7 :3  betrug etwas uber 10 %. Ersetzt 
man die OH-Gruppe durch Halogen (Phenylchloressigsaue, Verb. VI der 
Tafel a), so wird eine recht gute Trennung beobachtet, obwohl wegen der 
schlechten Loslichkeit in Wasser 30 "/b Methanol zugesetzt werden mufiten. 
Der Versuch zeigt, daO offensichtlich schon e i ne  Verknupfungsstelle geniigt 
(C02H-Gruppe), urn eine gute Spaltung zu arreichen, wenn nur die Liganden 
am asymmetrischen C-Atom groI3 und starr sind (Phenylrest und Chlor). 

Tafel 4. Zusammenste l lung  d e r  g e p r u f t e n  M a n d e l s a u r e d e r i v a t e  

7 
C,H,* $! .COR' 

R 
* I: R - O H ; R ' = O H  
* V: R = CH,OH; R = OH 

** VI: R - C l ; R = O H  
* VII: R = NH,; R = OH 
*VIII: R = OCH,; R = OH 
* IX: R - OH; R = OCH, 

** 
**XITT: R -- OCOCH,; R' = OCH, 

S :  R - OCOCH,; R ' =  OH 

**' siche S. 1850 * J  

H 
p-Br.CgH4. C .COzH 

*I1 
OH 

I: 
o-NO, *C,H,* C . COSH 

I 
R 

*IV: R = O H  
**XI: R = OCOCH, 

H 
m-&'Oz.CBHI. C . C02H 

R 
* 111: R = O H  

**XII: R = OCOCH, 

H 
CH3.S .COzH 

NH, 
XTV 

H 

NHz 
c~H,. CH* - 4 CO*H 

XV 

7, A. F r e d g a  u. E. Andersson ,  Ark. Kern., Mineralog. Geol., Ser. B. 14, Nr. 18, 7 
119401. R ,  A. McKenzie u. P. A. S t .ewar t ,  J. chem. SOC. [London] 1936, 104. 
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Die Dreipunktbindung von Dalgliesh ist sicherlich nur d a m  von besonderer 
Bedeutung. wenn aliphatische, kettenartige Verbindungen mit einem ziem- 
lichen Ma13 an freier Drehbarkeit im Molekiil gespalten werden sollen. 

Bei diesem Stand der Untersuchungen mar zu erwarten, daB die der Mandel- 
saure entsprechende Aminosaure, daa C-Phenylglycin (Verb. VII der Tafel4). 
sich spalten lafit. Zu diesem Zweck wurde die Aminosaure in 1 nHCl gelost ; 
es wurde eine Aktivierung bei einmaligem Durchgang von 42 O/' erreicht. Bei 
Wiederholung der chromatographischen Trennung wurden in einzelnen Frak- 
tionen Aktivierungen bis zu 75 yo erhalten (vergl. Tafel5, VII). 

~~ ~ ~~ ~ ~. - ~ -  - 

Tafel 5. MeDwerte  d e r  F r a k t i o n e n  rnit d e n  h o c h s t e n  D r e h w e r t e n  
bei  e i n r n a l i g e m  D u r c h g a n g  d u r c h  d i e  S a u l e  

-1.10" 
i-0.39" 

+0.76" 
+0.26' 
-0.23" 
-0.73" 
+0.10" 
-0.86" 
+ O . W  

-3.74" 

Subshnz 1 Losiingsm. 
- 

I (-OH) . . .  'H,O 

VII (-?;H,) . . . 1 nHCI 

V I  (XI) ..... ,H,O:CH,OH 

VIII (-OCH,) _ .  H20:CHSOH 
1:3  

7 :3  

7:3 
1Y (-C0,C'H3) H,O: CH30H 

-42.7' 
+97.5' 

i-56.3" 
+80.5" 
-53.3' 
- 9.5" 
+20.0° 
-24.4' 
+23.7" 

-66" 

o/o Akt. 

24 
65 
42 
35 
.io 
33 

6 
12 
18 
17 

[a1589 
nach Lit. 

151" in Waawr 

158" in 2n HCl 

150" in CHCISB) 

166" In WamPrlo) 
1.50" in Alkohol 
135" in W a m r  11) 
143' in Alkohol 

Es interessiert nun die Frage, inwieweit sich eine JIethylierung und Acety- 
lierung der Hydroxylgruppe auf die Spaltungsmoglichkeit auswirkt. DeRhalb 
wurden dcr Methyliither (VIII) und der Methylester (1X) der Mandehaure 
untersucht. Auch diese lieBen sich beide aktivieren (vergl. Tafel5). 

Tafel6. M a x i m a l  e r r e i c h t e  n r e h w e r t e  be i  d e r  c h r o m a t o g r a p h i s c h e n  S p a l t u n g  
der A c e t y l r n a n d e l s i u r e  u n d  e i n i g e r  i h r e r  D e r i v a t e  

Substanz 

X freie Sarire 

NH,-Salz 

X I  (0-Nitro-) 
NH,-Salz 

911 (m-Nitro-) 
h'H,-Salz 

XI11 (Methyl- 
ester) 

-~ 

1 : 1  I +0.65" 4.9' 
-0.22" -13" 

HZO i-1.65" -74" 
-1.65" -45" 
+0.46" +33.8" 
-0.40" -17.1" 

KO 
HZO +0.49" + l l "  

-0.30' - 8.8" 
2:s +0.05O t 0.47" 

-0.02" - l.i.5" 

3 
8 

55 
33 

157" in Alkohol'2) 

135" errechnet 

- 

0.4 1 124" in Alkohol'l) 
1 

s, A. M c K e n z i e  u. G. W'. C l o u g h ,  J. chern. Soc. [London] 93, 818 (19081. 
m, A. McKenz ie  u. H. W r o n ,  J. chern. h c .  [London] 97, 484 [1910]. 
I ' )  P. Walden,  Ber. dtsch. chern. Ges. 38, 372 u. 400 [1905]. 
I*) A. McKenz ie  u. H. R. P. H u r n p h r i e s ,  J. chern. SOP. [ I ~ m d o n ]  05, 1106 119091. 



1880 Krebs,  Wagner, Diewald: Die chromatographische rJahrg.89 

An Acetylderivaten der Mandelsiiure wurden untersucht : 1. die Acetyl- 
mandelsaure selber (X), 2. das o-Nitro- und m-Nitro-Derivat (XI und XU), 
sowie 3. der Methylester des Acetylderivates (XIII). Auch hier trat imnier 
Aktivierung ein (siehe Tafel6). In  einigen Fallen wurden die Ammonium- 
salze zur chromatographischen Spaltung verwandt . Die spezif. Drehung des 
Ammoniumsalzes der Acetylmandelsaure ist in der Literatur nicht beschrie- 
ben. Zur Bestimmung des Aktivitrungsgades wurde das aktivierte Ammo- 
niumsalz in die freie Saure ubergefiihrt, deren spezif. Drehung bekannt ist. 
Aus den McBwerten lie13 sich dann die spezif. Drehung des Ammoniumsalzes 
zuriickrechnen. Die Aktivierung des Acetylmandehaure-methylesters ist sehr 
gering. Das hangt aber sicherlich damit eusammen, dalj wcgen der schlechten 
Loslichkeit in Wasser de? Gehalt des Losungsmittels an Methanol wesentlich 
hiiher gehalten werden muBte als bei den ubrigen Versuchen. 

An dieser Stelle muB noch auf eine Mcrkwiirdigkeit der Versuchsreihe hin- 
gcwiesen werden. Wiihrend bei den meisten Versuchen die ersten Fraktionen 
eine negative Drehung zeigten, war dies bei der Phenylchloressigsiiure und 
dem Methylester der Acetylmandelsaure nicht der Fall. Hier drehten die 
ersten Fraktionen positiv, obwohl nach der Literatur die linksdrehenden For- 
men 13) die gleiche Koniigiiration besitzen sollen wie die L-Mandelskure. 

In der Tafel4 sind die Derivate dcr Mandelsaure, die sich chromato- 
graphisch an Starke spalten lieBen, mit * bezeichnet, diejenigen, bei denen 
auflerdem eine Umkehrung des Drehsinnes in den ersten Fraktionen auftrat, 
mit **. Die nicht angekreuzten Substanzen konnten nicht aktiviert werden. 
Womit die Umkehrung des Drchungssinnes der ersten Fraktionen zusammen- 
hangt, kann noch nicht angegcben werden. 

Ersetzt man im Phenylglycin den spcrrigen, scheibenformigen Phenylrest 
durch die kugelformige Methylgruppe, so kommt man zum Alanin ( X N ) ,  
welches sich, wie schon gezeigt wurde, an Starke nicht spalten laat. Durch 
die Kleitiheit und hohe Symmetrie der wenig behindert rotierenden Methyl- 
gruppc wird die Asymmetrie des Molekiils offensichtlich verwaschen. Ersetzt 
man den Phenylrest durch den Benzylrest, so entsteht das Phenylalanin (XV). 
Dieses konnte von uns nicht aktiviert werden, sicherlich da die eingeschaltete 
Methylengruppe die Drehbarkeit in der Molekel erleichtert. 

Die Versuchc zeigen somit, daB, sofern ein groBer und starrer Phenylrest 
unmittelbar mit dem asynimetrischen C-Atom verbunden ist und an dem 
C-Atom noch eine chromatographisch wirksame Gruppe (-C0,H) hangt, eine 
selektive Adsorption an Starkc moglich ist. 

Dic gute Lodichkeit des A mmoniumsalzetl der Acetylmandelsaure sowohl 
in Wasser wie auch in Methanol gaben die Moglichkeit, dic Abhangigkci t  
de r  Akt iv ie rung  vom Losungsmi t te l  nochmals zu untersuchen. Dabei 
zeigte sich n ieder, dalj die Aktivierung mit steigendem Methanolgehalt stark 
abnimmt. Die Tafel7 enthalt die hochsten gemessenen positiven und nega- 
tiven Drehwerte unrl die daraus borechneten spezif. Drehwerte in Abhangig- 
keit von der Zusaminensetzung des Lijsungsmittels. 

13)  K. Freudenberg, J. Todd u. R. Seidler,  Liebigs Ann. Chcm. 601, 208 [1933]; 
E’r. Klages ,  Lelirbuch der orqan. Chemie, Bd. 11, W. de Gruyter, Berlin 1954, S. 480. 
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Tafel 7. Abhiingigkeit der chromatographischen Spaltung des Ammonium- 
salzes der Acetylmandelsiiure vom Losungemittel 

1:0 
1:l 
1:9 
0 : l  

+0.35" 
+0.48" 
+o.loo 
- 

+97" I -1.55" 
+35.8" I -0.33" 
+ 6.6" -0.04" 

i -  - 

+Go 
-38.8" 
- 4.3" 
- 

Die Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung mit den entsprechenden Ver- 
suchen am Kalium-trioxalato-kobaltat(II1) und Trien-kobalt(II1)-chlorid,) so- 
wie an der Nandelsaure. 

Derivate  von Aminosiiuren 
Bei diesem Stand der Untersuchungen lag die Annahme nahe, daB bei 

Einfuhrung sperriger Liganden in der Nahe des asymmetrischen C-Atoms auch 
Aminosiiuren an Stiirke spaltbar sein sollten, die in unsubstituierter Form 
sich nicht zerlegen lassen (s. Tafel8). 

Tafel 8. Maximal erreichte Drehwerte bei der chromatographischen Akti-  
vierung v o n  Aminosiiurederivaten. Liisung 

Substanz 

Benzoylalanin . . . . . 
Benzoylisoleucin . . . 
Benzoylvalin . . . . . . 
Acet ylphenylnlanin 

Forrnylphenylalanin 

der 
Lijsung 

7 

7-8 

7-8 

7 

7 

+o. 12" 
-0.16" 
+o.19° 
-0.15" 
+0.48" 

+0.17" 

+0.35" 

-0.39" 

-0.13" 

-0.14" 

iittel verd. wiiJ3Ages Ammoniak 

+ 5.3" 
- 3.6" 
+ 4.9" 
- 7.5" 
+21.8" 
-17.6" 
7 5.5" 
- 5.3" 
+16.8" 
- 2.3" 

-15 
-10 
2 2 0  
-30 

[aIs89. 
nach Lit. 

35" 

26" 

- 

Als erstes wurde das Benzoylalanin untersucht. Dieses lieB sich als Am- 
moniumsalz bei pH 7 zerlegen. Die Aktivierung der ersten Fraktion erreichte 
15 yo. Wurde die Benzoylgmppe durch den kleineren Acetylrest ersetzt, so 
trat keine Aktivierung a d .  

Das Benzoylisoleucin zeigte maximale Aktivierungen von ca. 30 yo. 
Das Benzoylvalin lieB sich ebenfalls aktivieren. 
Beim Phenylalanin geniigte schon die Einfiihrung des Acetyl- und sogar 

des Formylrestes, um die Adsorption an Stiirke selektiv zu gestalten. 
In Egiinzung zu den obigen Versuchen wurden noch racemisches Adre- 

n a b ,  (OH),C,H,-CHOH-CH,.NH. CH,, und Sympatol, p-OH.C,H,. CHOH - 
CH, . NH - CH,, gepriift . 

Das Sympatol lie6 sich als salzsaures Salz in wiiRriger Losung bei pH 7 
aktivieren. Das Adrenalin wurde wegen der Emphdlichkeit seiner alkali- 
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schen Lijsungen gegen Luftsauerstoff ah salzsaures Salz bei pH 5 chromato- 
graphiert. Die Fraktion mit der hochsten Drehung zeigte eine 15-proz. Akti- 
vierung. 

Diskussion de r  Ergebnisse  
Uie Versuche zeigen, daD eine chromatographische Spaltung an Starlie ini 

allgemeinen d a m  leicht moglich ist, wenn entsprechend der Dreipunktregel 
von Dalgliesh8) die zu spaltenden Molekeln mehrere chromatographisch 
wirksame Gruppen besitzen. Man wird annehmen konnen, daB die Wechsel- 
wirkung zwischen diesen Gruppen (-CO,H, -OH, -NH,) und den Hydroxyl- 
gruppen der Starke auf Wasserstoff briickenbindung beruht . 

Racemate lassen sich aber auch dann an Starke spalten, wenn das a s p -  
metrische C-Atom mit groBen und starren Resten (z. B. Phenylrest) ver- 
bunden ist und die adsorptiv wirksame Gruppe unmittelbar rnit dem asym- 
metrischen C-Atom verbunden ist. Diese beiden Bedingungen geniigen. um 
die Axymmetrie der Molekel in der Umgebung der Adsorptionsstelle deutlich 
in Erscheinung treten zu lassen, so daB an der grofien inneren Obertliiche der 
Starke, die zwangsweise einen mehr oder wcniger stark ausgepragten anpni- 
metrischen Bau besitzt, unterschiedliche Einpassung und damit unterschied- 
liches Adsorptionsvermogen auftreten konnen. 1st das asymmetrimhe C-Atom 
weitgehend mit aliphatischen Resten verbunden, deren freie Drehbarkeit eine 
groBe Variationsbreite der iiuDeren Gestalt der Molekel erlaubt. so koiiiien 
beidc Antipoden einpassungsfihige Fornieti annehmen. 

Aus diesen Griinden sind durch Benzoylierung wohl viele Aniinosauren 
in eine Form iiberfiihrbar, die sich chromatographisch an Stiirke spalten lafit. 
Tragt die freie Aminosaure relativ grol3e und sperrige Kohlenwasserstoffreste. 
so geniigt anscheinend schon die Einfiihrung eines Acetyl- oder' Forniyl- 
restes. 1st das asymmetrische C-Atom selbwt niit eineni Phenylrest verbun- 
den, so l&Bt sich schon die freie Aminosaure chromatographisch zerlegen (C-Phe- 
nylglycin). 

Ein Nachteil der Starke als Adsorbens ist ihre Siiure- und Alkaliempfind- 
lichkeit. Weiter spricht sie nach den bisherigen Erfahrungen nur an auf Sub- 
stanzen, die in Wasser oder wenigstens in wmserhaltigen Losungsmitteln 16s- 
lich sind. Ferner ist sie als Naturprodukt nicht einheitlich gebaut. 

Will man von der Starke loskommen und einen optisch aktiven Aus- 
tauscher als Adsorbens verwenden, so waren an diesen folgende Forderungen 
zu stcllen. Bei der Polymerisation bzw. Kondensation des Monomeren niiiDten 
noch chromatographisch wirksame Gruppen iibrig bleiben. Ferner miiBk dau 
Monomere einen relativ starren Aufbau besitzen, der die freie Drehbarkeit 
weitgehend einschrankt ; das Monomere diirfte rnit anderen Worten keine 
aliphatischen Ketten enthalten, die an der Verkn'iipfung zum Polynieren be- 
teilipt sind, wed sich die Asymnietrie sonst iiber weitere Bereiche verlieren 
kanri. Dies ist sicherlich der Grund, weshalb die Versuche von J. F. Bunnet  t 
und J. L. Marksl4) negativ verlaufen sind. Die Autoren hatten optisch 
aktive Sauren wie D-OH.C,H,.CH(CH,).CH,.CO,H und D-OH.C,H,-CH,. 

I.*) J .  Amer. chem. Soc. 74, 5893 [1952]. 
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CH(C0,H) .NH * SO2. C,H.,.CH, zu einem optisch aktiven Phenolham konden- 
siert und vergeblich versucht, an diesem racemische Amine wie sek. Butyl- 
amin, 8-Amino-heptanJ a-Methylbenzylamin und a-p-Tolylathylamin zu zer- 
legen. 

Ein weiterer Weg ist das Verfahren von Grubhofer und Schleithe), die 
Chinin, das sich durch sperrige Gruppen in der Nachbarschaft der Adsorp- 
tionsstelle (N-Atom) auszeichnet, in ein Carbonsiiureharz einbauten. 

Dem Minis tcr ium fu r  Wir t schaf t  und  Verkehr  des  Landes  Sord rhe in -  
Westfalen gilt u w r  henlicher Dank fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 
Dem Fonds  der  Chemie eind wir zu grohm Dank verpflichtet fiir die Anschaffung eines 
Lippich-Halbschattnpolarimeters und fiir die Gewiihrung einer Studienbeihilfe an cinen 
von uns (J. D.). Ftir die aerlassung racemischer Verbindungen danken wir den Firmen 
Farbwerke  Hocchs t  und Boehringer  Sohn in Ingelheirn. 

267. Arthur Simon, Heinrich Kriegsmann und Hubert  Dutz: 

11. Mitteil. l) : Raman- und IR- Spektren des Methansvlfonsiiurechlorids 
Schwingungsspektren von Alkyldenvaten der Schweiligen Silure, 

[Aus dem Institut fur anorganische und anorganisch-technische Chemie 
der Technischen Hochschule Dresden] 

(Eingegangen am 26. April 1956) 

Die von Methansulfonaiiurechorid aufgenornmenen Raman- und 
IR-Spektren werden denen von N. S. H a m  und A. N. Hamblyl)  
mitgeteilten gegeniibergestellt und zum Teil andcre Zuordnungen 
ptroffen . 

Die Spektren und ihre Diskussion 
I m  Zuge der Untersuchungen der Tautomerie der Schwefligen Skure und 

ihrer Esters) wurden auch die Spektren des Methansulfonsiiurechlorids 
aufgenommen, da diese Substanz spektroskopisch wie auch chemisch in 
naher Verwandtschaft zu den von uns untersuchten Alkylsulfonsiiureestern 
steht. Sowohl im Chlorid als auch in den Estern sind der Valenzzustand des 
Schwefels und sehr wahrscheinlich auch die Symmetrieverhaltnisse gleich. 
Da im Methansulfonsaurechlorid aber im Gegensatz zu den Methansulfon- 
Gureestern nur eine Alkylgruppe enthalten ist, sollten sich seine Spektren 
besonders gut zur Charakterisierung der inneren Frequenzen der mit der 
Sulfonylgruppe verbundenen CH,- Gruppe eignen. 

Abbild. 1 zeigt das Raman-, Abbild. 2 das 11%-Spektrum des Methansulfon- 
siiurechlorids. In Tafel 1 sind die MeBwerte von Ham und Hambly2) den 
unseren gegenubergestellt und auBerdem unsere Zuordnungen eingetragen. 

Abbild. 1. Raman-Spektrum des CH,SO,Cl 

l) 1. Mitteil.: A. Simon u. H. Kr iegsmann,  Chern. Ber. 89, 1718 [1966]. 
”) Austral. J. Chemistry 6, 33 [1953]. a) Vergl. Ik-Angaben in der I. Mittei1.l). 


