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Uber die Enantioselektive Adsorption chiraler Azofarbstoffe
an Seide, Wolle, Stirke und Cellulose
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Enantioselective Adsorption of Chiral Azo Dyestuffs on Silk and Wool as well as Starch

and Cellulose

The racemic azo compounds 1 or 2 from diazotised m-amino mandelic acid and B-naphthol could
not even slightly be resolved by adsorption on wool as it has been reported. On powdered silk and
potato starch 2 was resolved partly by chromatography. All attempts with the amide 3 from
1-phenylethylamine and p-azobenzenecarboxylic acid have not been successful so far.

Willstétter ) hat bereits 1904 geduBert, daB die Enantiomeren chiraler Farbstoffe an chiralen
Fasern wie Wolle verschieden fest adsorbiert und verschieden leicht wieder abgeltst werden soll-
ten.

Porter und Ihrig? berichteten 1923 erstmals iiber eine experimentelle Bestitigung dieser Vor-
stellung. Der racemische Azofarbstoff 1 aus diazotierter m-Aminomandelsaure und p-Naphthol
farbt Wolle enantioselektiv, denn sie geben an, in der Flotte das fast reine ( — )-drehende Enantio-
mere beobachtet zu haben. Brode und Adams?® konnten dieses Ergebnis trotz sorgfiltiger Prii-
fung 1926 nicht bestatigen.

Da es lohnend erscheint, alle leicht zuginglichen chiralen polymeren Naturstoffe wie Stiarke?,
Cellulose®, Seide und Wolle auf deren Brauchbarkeit als Adsorptionsmittel fiir die chromatogra-
phische Enantiomerentrennung zu priifen, haben wir diesen Widerspruch zu kldren versucht.
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Zunichst wurde bei der Synthese von 1 nach der Lit. 23 festgestellt, daB beim Umkristallisieren
des Endproduktes aus Eisessig/Wasser kein einheitliches Produkt erhalten werden kann. Im
Diinnschichtchromatogramm erkennt man mit dem FlieBmittel Dichlormethan/Eisessig (9:1)
stets zwei Flecken. Die schneller wandernde Acetylverbindung 2 wird rein erhalten, wenn man die
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Mischung mit Acetanhydrid in Eisessig kocht; den langsamer wandernden Farbstoff 1 bekommt
man frei von 2, indem man mit waBrigem Kaliumhydroxid hydrolysiert, ansiuert und aus
DMSO/H,0 umkristallisiert.

Es war nicht moglich, die Versuche von Porter und Ihrig zu wiederholen, denn 1 und 2 waren in
Eisessig nicht in der angegebenen Konzentration 16slich. Mit kalt gesattigter Losung war an Wolle
die adsorbierte Farbstoffmenge so gering, dafl keine Konzentrationsabnahme gemessen werden
konnte. Nach mehrtigigem Stehenlassen tiber Wolle zeigte die Losung tatsachlich einen schwach
negativen Drehwert, der aber auch auftrat, wenn Wolle die gleiche Zeit in reinem Eisessig stand.
Als besseres Losungsmittel wurde dann n-Propanol genommen. Unter Bedingungen, unter denen
ca. 40% des Farbstoffes auf die Wolle zogen, lieB sich in der Flotte keine Drehung messen; bei ei-
ner weitgehenden Adsorption eines Enantiomeren miifite ein Drehwert von [a]f)o = 0,028° zu
beobachten sein. Auch an Cellulose konnte bei Adsorption von 40% kein Effekt gemessen wer-
den; an Seide und Kartoffelstarke wurde zu wenig Farbstoff festgehalten, so daf keine Chance
bestand, einen Drehwert zu erkennen.

Bei der Chromatographie der Acetylverbindung 2 an gepulverter Seide in Alkohol wurde in der
Spitzenfraktion eindeutig der rechtsdrehende Farbstoff angereichert und in der Endfraktion der
linksdrehende.

An Kartoffelstiarke brachte die Chromatographie in 0.5 m Citratpuffer mit 10% n-Propanol
keine klare Trennung, aber in den ersten Fraktionen das reine (+ )-Enantiomere mit [a]f)o = 100°
und im Schwanz etwa —90°, also cine starke Anreicherung des (—)-Enantiomeren.

Ahnliche Versuche mit Cellulosederivaten und mit dem Racemat des chiralen Azobenzolcar-
bonsiure-a-phenylethylamids 3 brachten keine mefibare Trennung.

Somit scheint nun der eingangs erwdhnte Widerspruch aus der Literatur geklirt zu sein. AuBer-
dem zeigen diese Versuche, daB es fiir die chromatographische Trennung von Enantiomeren nicht
glinstig ist, diese in Form von Azobenzolderivaten auf der Sdule sichtbar zu machen. Durch die
Adsorption des nicht chiralen Farbstoffteiles am chiralen Adsorbens tritt nur Schwanzbildung
und somit Verschlechterung der Trennung ein. Sperrige Gruppen am Azobenzolteil mégen diesen
Nachteil zurtickdrangen, machen aber den achiralen Klumpen am zu trennenden Material noch
grofler.

Herrn Prof. Dr. H. Zahn, Aachen, danken wir fiir die rohe Wolle und Seide. Der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiit-
zung.

Experimenteller Teil

Schmpp. Kofler-Heiztischmikroskop der Firma Reichert, Wien, IR-Perkin-Elmer 221, Frank-
furt; '"H-NMR: Bruker Cryospec WM 250; MS: CHS Varian-Atlav; UV und sichtbares Gebiet:
Cary-14-Spektrometer; Polarimeter Perkin-Elmer 141, 10-cm-Kiivette. Bei der Chromatographie
wurde ein UV-Detektor Uvicord S 2138 und ein Fraktionssammiler Ultrorac 11 2070 LKB verwen-
det.

3-(2-Hydroxy-1-naphthylazo)mandelsdure (1)2.3): Das nach der Literatur erhaltene Rohpro-
dukt wird mit heilem Wasser gewaschen und nicht aus Eisessig sondern aus DMSQO/Wasser um-
kristallisiert. Ausb. 83 %, Schmp. 210 -229°C (Zers.). Lit.? 205-206°C. — IR (KBr): 3510,
3050 — 2200 (OH), 1720 cm ™! (C=0). - 'H-NMR ([D4]DMSO): & = 2.5—4.5 breit (2 OH +
H,0), s 5.12 (Benzyl-H), m 6.85—8.57 (10 aromat. H), s 15.83 (Phenol-OH, ass.).

CigH4N,04(322.3) Ber. C67.08 H4.38 N8.67 Gef. C66.95 H4.38 N8.51
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O-Acetyl-3-(2-hydroxy-1-naphthylazo)mandelsiure (2): 1.0 g 1 werden in 50 ml Eisessig und
1.5 m] Acetanhydrid 0.5 h unter Riickfluf gekocht, dann wird i. Vak. abgedampft und der Riick-
stand aus Chloroform/n-Hexan oder Ethanol umkristallisiert; 1.13 g (99 %) rote Kristalle vom
Schmp. 190—193°C. — IR (KBr): 3300, 3050 — 2200 breit (OH), 1750 cm ~! (C=0). - 'H-NMR
([Dg]DMSO): & = s 2.19 (COCH,), 3.2 - 3.5 breit (OH, H;0), s 6.00 (Benzyl-H), m 6.9-8.6
(10 aromat. H), s 15.75 (Phenol-OH, ass.).

CyHgN,O5 (364.9) Ber. C6593 H4.43 N7.69 Gef. C66.19 H4.33 N 7.46

4-Phenylazo-N-(1-phenylethyl)benzamid (3): Zu einer Losung von 1.05 g (4.30 mmol)
4-Phenylazobenzoylchlorid in 40 ml trockenem Benzol wird eine Losung von 0.56 g (4.62 mmol)
(+)-1-Phenylethylamin und 1.10 g (13.9 mmol) trockenem Pyridin in 10 ml trockenem Benzol
langsam zugetropft. Das Amid fallt zum Teil als orangeroter, kristalliner Niederschlag aus. Er
wird abfiltriert, mit verd. Salzsaure, NaHCO;-Losung sowie Wasser gewaschen und getrocknet.
Die benzolische Losung wird 2mal mit je 20 ml verd. Salzsiure, anschlieend mit NaHCO;-
Losung und Wasser gewaschen, Benzol am Rotationsverdampfer abgezogen und der Riickstand
gemeinsam mit dem Niederschlag aus CHCly/Ethanol umkristallisiert; 1.12 g (79 %) orangerote
Nideichen vom Schmp. 199.5°C (ab 195°C Erweichen und Rekristallisation). [u]%)o =
—121 £+ 5° (CH;0H, ¢ = 1.2).

C,H 9N3;0 (329.4) Ber. C 76.57 HS5.81 N12.76

(—) Gef. C76.80 H5.79 N 12.54

(+) Gef. C76.60 HS5.69 N 12.77

rac. Gef. C76.71 H 5.88 N 12.81

(+)-3 wurde analog aus (—)-1-Phenylethylamin mit 77% und Schmp. 200°C erhalten.
o] = +118 + 5° (CH;0H, ¢ = 1.3).

rac. 3 wurde durch Umkristallisieren gleicher Mengen ( +)- und (—)-3 aus Chloroform/Etha-
nol erhalten. Schmp. 203.5°C (ab 195 °C Erweichen und Rekristallisation). — 'H-NMR (CDCly):
8 = d1.64 (CH;), m 5.32 (Benzyl-H), d 6.37 (NH), m 7.25-7.94 (14 aromat. H).

Chromatographie an Kartoffelstirke®

Eine Losung von 11 mg 2 in 1 ml Laufmittel wird auf eine 130 x 2.0-cm-Saule aus Kartoffel-
starke® aufgetragen und mit 0.5 M Natriumcitratpuffer pH 7.0 mit 10% n-Propanol bei 5 ml/h
eluiert. Diese FlieBgeschwindigkeit wurde mit einem Uberdruck durch eine ca. 2 m hohe Fliissig-
keitssdule erreicht. Das Elutionsdiagramm lief} kein zweites Maximum erkennen. Die spezifischen
Drehungen [a]f)o = 100 + 10° der ersten Fraktionen wurden aus den gemessenen Rotationen
o = +0.020—0.030° + 0.002 und den Extinktionen berechnet. Aus den Spitzenfraktionen wurde
der Farbstoff durch Verdiinnen mit n-Propanol isoliert. Dabei trennt sich das System, der Farb-
stoff wird aus der n-Propanol-Phase kristallisiert erhalten. 1.5 mg vom Schmp. 197 -200°C;
[o)® = +100 + 10°.

Im Laufmittel 1.0 M Citratpuffer pH 7.0 mit 13 % Ethanol war gerade der Beginn eines zweiten
Maximums im Elutionsdiagramm zu erkennen.

Chromatographie an Seidepulver

Kleingeschnittene Rohseide wurde in 100proz. Ameisensdure 5 min gequollen, der Uberschuf}
abgegossen, und das Seidengel mit Trockeneis im Morser kleingsstofien und dann in einer elektri-
schen Kaffeemiihle gemahlen. Das kalte Pulver wurde mit Wasser und Aceton auf der Nutsche
gewaschen und an der Luft getrocknet. Die Siebfraktion < 50 u wurde mit 60proz. Ethanol in ei-
ne 57 x 1.1-cm-Saule geschlammt. Eine Losung von 80 mg 2 in 2.1 ml n-Propanol wurde auf die-
se Sdule aufgetragen und mit 60proz., wiBrigem Ethanol bei 7 ml/h eluiert. Das Elutionsdia-
gramm zeigt lediglich einen steilen Anstieg und flachen Abfall der Bande. Die einzelnen Eluat-
fraktionen wurden im Olpumpenvakuum abgedampft, in 95proz. Ethanol aufgenommen, filtriert
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und deren Drehwerte bestimmt. Die spezifischen Drehungen wurden aus den gemessenen Rotatio-
nen o = 0.005-0.020° + 0.002° und den Extinktionen berechnet. Sie lagen in der Spitzenfrak-
tion bei [0] = +88 + 10°.
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