Volumen 47, Fasciculus 5 (1964) - No. 141-142 1285

16) E. HuBEr-Buser & J. D.Duxnrtz, Helv. 43, 760 (1960); 44, 2027 (1901). R. HUISGEN,
Angew. Chem. 69, 341 (1957).

17; J. D. Dunitz & K. VENKATEsaN, Helv. 44, 2033 (1961); E. HuBer-BUSER, J. ). DunriTz
& K. VENKATESaAN, Proc. chem. Soc. 7967, 463.

[8] W. Nowacki, Fouriersynthese von Kristallen. Bitkhiuser, Basel 1952; W. HorPE & K.
PanxKE, Z. Kristallogr. 707, 451 (1956).

[9] W. FULLER, ]J. physic. Chemistry 63, 1705 (1959).

[10] L. PaurLing, The nature of the chemical bond, 2. ed., Cornell University Press, Ithaca (N.Y.)
1948.

142. Uber das Problem der Ahnlichkeit in der Chemie
Uber spezifisch adsorbierende Silikagele II [1]?)
von H. Erlenmeyer und H. Bartels
(22. V. 64)

In einer vorangegangenen Mitteilung {1} konnten wir zeigen, dass eine spezifische
Adsorption geeigneter Verbindungen nicht nur an solchen Silikagelen erfolgt, die mit
diesen Verbindungen selbst, sondern auch an Silikagelen, die mit «strukturdhnlichen»
Verbindungen «geprigt» sind. So wurden Methyl- und Athylorange auch von Gelen,
die mit Dimethyl- oder Diidthylanilin geprigt waren — alle diese Verbindungen ent-
halten eine aromatische -NR,-Gruppe — noch spezifisch adsorbiert. Wie Versuche er-
gaben, ldsst sich die einfach durchfiihrbare Diinnschichtchromatographie zum Nach-
weis einer solchen spezifischen Adsorption benutzen.

Um Einblick in die an diesen Vorgingen beteiligten Mechanismen und Struktur-
faktoren zu gewinnen, fithrten wir nun weitere Versuche mit einer Reihe von N-halti-
gen Verbindungen durch.

Eine Prigung auf Silikagel konnten wir mit 2,2’-Bipyridyl und mit 1, 10-Phenan-
throlin erhalten und sowohl diinnschichtchromatographisch als auch mit der batch-
Methode nachweisen. Bei der Diinnschichtchromatographie zeigte Bipyridyl auf
Bipyridyl-Gel einen Rf-Wert von 0,62 gegeniiber 0,90 auf ungeprigtem Kontrollgel.
Mit Phenanthrolin wurde in entsprechenden Versuchen auf Phenanthrolin-Gel ein
Rf-Wert von 0,66 gegeniiber 0,86 auf dem Kontrollgel?) ermittelt.

Zur Abklidrung der Frage, welche Informationen zu einer spezifischen Prigung
fithren, wurden weitere Versuche mit der batch-Methode durchgefiihrt, bei welcher
man weniger Silikagel benétigt und zudem eine fiir quantitative Aussagen erwiinschte
genauere Reproduzierbarkeit der Ergebnisse erhilt (Tab. 1, T).

Fiir eine Analyse der Spezifitit der Prigungen mit Bipyridyl und Phenanthrolin
war es gegeben, andere Verbindungen, die die Gruppierung N-C-C-N aufweisen, zum
Vergleich heranzuziehen. Erste Versuche wurden mit o-Phenylendiamin und Athylen-
diamin durchgefiihrt. Erstere Verbindung wurde jedoch weder an Bipyridyl- noch an
Phenanthrolin-Gel spezifisch adsorbiert. Athylendiamin verringert auch in hundert-

1) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, 5. 1288.
2} Auch Versuche nach dem batch-Verfahren bestitigen, dass anf ungeprigtem Gel Phenanthro-
lin ctwas besser adsorbiert wird als Bipyridyl.
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Tabelle 1. 1. Adsorption von 1,10-Phenanthrolin (2,2’-Bipyridyl) auf Phenanthrolin-(Bipyridyl-) Gel
11. Adsorption von o- Phenylendiamin (a) auf Bipyridyl- oder Phenanthrolin-gel und von Bipyridyl (b)

bzw. Phenanthvolin (¢) auf dem mit ihnen geprdgten Gelen in Gegenwart eines 100fachen Uber-
schusses von Athylendiamin(en)

cp - 1074 Cqds. kontr.* 1074 Cads. gopr. " 107
Svstem Substanz a b ¢ a b c a b c
1 Phenanthrolin 1 2 5 0,68 1,26 2,84 0,94 1,83 4,30
Bipyridyl 1 2 5 0,62 1,14 2,47 0,85 1,59 3,41
11 (a) Phenylendiamin 1 2 5 0,40 0,72 1,68 0,39 0,72 1,71
(b) Bipy+en 1 2 5 0,68 1,26 2,84 0,94 1,83 4,3
(c) Phen-en 1 2 5 0,62 1,14 2,47 0,85 1,59 3,41

fachem Uberschuss die spezifische Adsorption von Bipyridyl oder Phenanthrolin auf
den mit ihnen geprigten Gelen nicht (Tab. 1, II).

In weiteren Versuchen wurden, um Einblicke in die bei der Prigung mit Bipyridyl
und Phenanthrolin gegebene Information zu erhalten, Bipyridyl und Phenanthrolin
mit folgenden «dhnlichen» Verbindungen verglichen: Chinolin, 3,4-Benzochinolin,
5,6-Benzochinolin, 7,8-Benzochinolin und 2-Phenylpyridin.

Mit all diesen Verbindungen konnten Pragungen auf Silikagel erhalten werden,
die sich durch spezifische Adsorption der prigenden Verbindungen ermitteln liessen.

Tabelle 2. Spezifische Adsovption einiger hetevocycl. Basen an mit thnen geprigten Gelen

cg - 1071 Cads. kontr. * 1074 Cads. gepr, ' 1074 Cods. spez.” 107*
Substanz a b ¢ a b ¢ a b c a b ¢
Chinolin 1 2 5 0,49 0,90 2,10 0,80 1,51 3,37 0,31 0,61 1,27
2-Phenylpyridin 1 2 5 0,58 1,09 2,37 090 1,71 3,83 0,32 0,62 146
7,8-Benzochinolin 1 2 5 0,53 1,02 2,31 0,80 1,63 3,66 0,33 0,61 1,35
5,6-Benzochinolin 1 2 5 0,56 1,05 240 090 1,73 3,63 0,34 0,68 1,23
3,4-Benzochinolin 1 2 5 0,60 1,10 267 090 1,67 4,12 0,30 0,57 1,45

Von Interesse fiir das Problem der Ahnlichkeit3) sind nun Kreuzversuche mit die-
sen Verbindungen und den durch sie geprigten Gelen. An jedem der oben erwidhnten
Gele wurden daher alle sieben Substanzen auf spezifische Adsorption untersucht.
Um diese Spezifititen quantitativ miteinander vergleichen zu kénnen, wurden folgen-
de Uberlegungen angestellt.

Neben den durch die Prigung spezifisch geordneten Stellen liegen auch im ge-
priagten Gel noch diejenigen Adsorptionsstellen vor, welche zur unspezifischen Ad-
sorption befihigt sind. Die Konzentration der spezifischen Adsorptionsstellen kann
durch die Menge der aus der Losung spezifisch adsorbierten Substanz ausgedriickt
werden. Es ist also:

Cods. spez. T Cods. gepr. Cods. kontr.?

3) Uber cine informationstheorctische Studie im Bereich der Spezifitit von Antigenen siehe [2].
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Tabelle 3. «Gekreuster Adsorption heterocyclischer Basen an geprigten Gelen (¢, g, - 107%)
1,10-Phenan-  2,2"-Bipyridyl  Chinolin 2-Phenyl-

ads. Subst. throlin pyridin
Co - 107%; 10 ml 1 2 5 1 2 3 1 2 5 1 2 5
»‘é’ 1,10-Phenanthrolin 0,94 1,83 4,30 0,86 1,64 3,59 0,84 1,51 3,34 0,85 1,62 3,53
o 2,2-Bipyridyl 0,87 1,62 3,77 0,85 1,59 3,41 (0,72) 1,27 2,80 0,81 1,50 3,20
,Ef’ Chinolin 0,87 1,62 3,73 0,82 1,53 3,46 0,80 1,51 3,37 0,79 1,49 3,27
2. 2-Phenylpyridin 0,88 1,66 3,84 0,91 1,73 3,88 0,79 1,46 3,21 0,90 1,71 3,83
% 7,8-Benzochinolin 0,92 1,73 3,85 0,83 1,55 3,44 0,74 1,34 3,04 0,80 1,50 3,30
& 3,6-Benzochinolin 0,91 1,71 3,95 0,86 1,61 3,50 0,79 1,48 3,33 0,87 1,64 3,63
xp 3,4-Benzochinolin 0,90 1,73 3,97 0,87 1,67 3,66 0,80 1,44 3,38 0,87 1,65 3,57
:;- Kontrolle ¢,46. oner. 0,68 1,26 2,84 0,62 1,14 2,47 0,49 0,90 2,10 0,58 1,09 2,37
ads. Subst. 7,8-Benzochinolin 5,6-Benzochinolin 3,4-Benzochinolin
g+ 1074; 10 ml 1 2 5 1 2 5 1 2 5
E 1,10-Phenanthrolin 0,89 1,70 3,68 089 165 3,64 087 1,64 3,60
< 2,2-Bipyridyl 0,72 1,33 297 0,73 1,45 (3,42) 0,78 1,47 3,14
4 Chinolin 0,81 1,51 3,40 0,80 1,54 329 0,78 1,52 3,23
ié 2-Phenylpyridin 0,84 1,56 3,56 0,84 1,55 3,51 0,82 145 3,53
%t 7,8-Benzochinolin 0,86 1,63 366 0,82 1,56 3,55 0,84 1,57 3,65
3 5,6-Benzochinolin 0,82 1,57 3,75 09 1,73 3,63 090 1,74 4,05
w 3,4-Benzochinolin 0,87 1,64 374 0,88 1,67 3,80 090 1,67 412
2* Kontrolle ¢4, pontr. 0,53 1,02 2,31 0,56 1,05 2,40 0,60 1,10 2,67

TeNN Cugs. kontr. UNA Coys 4opy. die Adsorptionskonzentrationen auf Kontroll- bzw. ge-
pagtem Gel darstellen. Die Grosse cgy, o, ist von der Anfangskonzentration ¢, ab-
yangig, worauf schon DiCKEY [3] hingewiesen hat.

Eine zweite Moglichkeit einer quantitativen Aussage {iber den Grad der Spezifitit
der Adsorption ist durch die Informationstheorie [4] gegeben. Die Wahrscheinlichkeit
P, dass ein herausgegriffenes Partikel adsorbiert wird, ist auf konstanten Mengen

Kontrollgel
Pl = Cods, kom‘r./co'

Fiir geprigtes Gel ergibt sich
P2 = Cags. gepi‘/co'

Die Information, welche im ungeprigten Gel in bezug auf ein Partikel einer Substanz
vorhanden ist, betragt entsprechend der Informationstheorie

[1 - 2logP1 - 210{; ﬂzﬁ&c:ontr. A
Fiir geprigtes Gel ergibt sich

I, = 21(’€‘P0 = 2 'g Cads. gepr. .
2 =42 ‘o

Die spezifische Information des gepragten Geles I, ist demnach

e T e == 2l Cads, gepr. 2., Cads. kontr.
]spaz.‘"Iz I, = l‘g——co— 1 g—”o_—
21 Cads. geyr.
Ispm le g Zads. .

Cads. lkontr.
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Diese Grosse I, ist unabhingig von ¢, — wie unsere Versuche ergaben allerdings nur,
wenn ¢, bzw. ¢, geniigend gross ist.

Es ist uns bisher noch nicht gelungen, die Adsorptionskapazitit spezifisch adsor-
bierender Gele verschiedener Chargen genau zu reproduzieren (Fehler ca. + 5%,).
Solche Gele adsorbieren jedoch verschiedene Substanzen immer im gleichen Konzen-
trationsverhiltnis (Fehler 4 29,), sodass das Informationsverhéltnis I, : I,: I, ...: I,

fiir die Substanzen a, b, ¢, ... n konstant bleibt, solange ¢, geniigend gross ist. In
Tabelle 4 sind solche Informationsverhiltnisse zusammengestellt. Aus dieser Tabelle

Tabelle 4. Informationswerte I geprigler Gele x 10

adsorb. Substanz

Gel

gepr. 1,10-Phe- 2,2’-Bipy- Chinolin 2-Phenyl- 7,8-Benzo- 5,6-Benzo- 3,4-Benzo-
mit nanthrolin ridyl pyridin chinolin  chinolin  chinolin
1,10-Phenanthr. 5,05: 7.,30: 5,65: 7,25: 6,45: 5,20:
2,2’-Bipyridyl 3,70: 4,65 4,55: 4,65: 4,00: 4,20: 3,90:
Chinolin 3,70: 4,45: 7,15: 4,55: 5,75: 5,05: 3,80:
2-Phenylpyridin  4,00: 5,95: 6,60 6,60 6,35: 5,75: 4,55:
7,8-Benzo- 4,35: 4,65: 5,65: 4,65: 6,90: 5,65: 4,85:
chinolin

5,6-Benzo- 4,45: 4,95: 6,80: 5,65: 6,50: 6,70: 6,20:
chinolin

3,4-Benzo- 4,45: 5,35: 6,80: 5,85: 6,95: 6,60:

chinolin

ist zu entnehmen, dass der Informationswert fiir die prigende Substanz auf dem mit
ihr gepridgten Gel am grossten ist. So kann durch Chinolin auf Chinolin-Gel am
meisten Information gelesen werden. Je kleiner der Informationswert, desto grosser
ist der «Gerdusch»-Anteil der Pragung. Wenn ¢, popr. = Cous. pomy. Wird, wie z.B. im
Falle der Adsorption von Phenylendiamin auf Phenanthrolin-Gel, so wird die Infor-
mation [, = 0.

SUMMARY

Further evidence is given for the applicability of the information theory to the
problem of specific adsorption on «printed» gels. Relative informations are calculated
for different substances from measurements of specific adsorption.

Institut fiir anorganische Chemie
Universitidt Basel
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