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Einleitung.

Neben den klassischen Methoden zur Trennung homo-
gener Gemische, Destillation und Kristallisation, sind in den
letzten Jahrzehuten zwei neue Prinzipien zu diesem Zweck
viel benutzt worden: die Diffusion und die Adsorption an
feste Korper. Die Diffusion sortiert die Molekiile nach
ihrer Grolle und Masse, aber nicht nach der chemischen
Konstitution. Hieraus ergibt sich ihre Anwendung als
bequemes Mittel, anorganische lonen und alle niedrig-
molekularen Stoffe bis etwa zum Molekulargewicht 300
hinauf von den gréfleren Molekiilen abzutrennen.

Im Gegensatz dazu hidngt die Adsorbierbarkeit in
erster Linie von chemischen Eigentiimlichkeiten ab. Ad-
sorptionsmethoden sind also geeignet, Gemische nichst-
verwandter, sogar isomerer Verbindungen, aufzuteilen. Vor
der Kiristallisation haben sie voraus, daf} sie auch auf sehr
unreine und sehr verdiinnte Losungen anwendbar sind.

.Zu Entfarbungszwecken sind Adsorptionsmittel schon
lange im1 Gebrauch. Technisch spielen sie auSerdem z. B.
zur Regeneration von Schmierdlen, Reinigung von Speise-
fetten und in der Gasmaske eine Rolle. Priparativ an-
gewandt findet sich die Adsorption im fernen Osten schon
in einem uralten empirischen Verfahren, der Darstellung
von Chinagriin (1): in den Wurzelextrakt einer Rhamnus-
pflanze, die diesen Farbstoff enthilt, werden Baumwoll-
tiicher eingelegt. Nach einiger Zeit nimmt man sie heraus
und laugt sie mit frischem Wasser aus, das sich dabei griin
anfiarbt und nach dem Eintrocknen den Farbstoff hinter-
1aBt. Ihre hoéchste Vollendung hat die prdparative Ad-
sorption in der Enzymchemie durch Willstdtter und seine
Schiiler erfahren (2). Eine quantitative Ausgestaltung,
besonders zur Wirkungspriifung von Gerbstoffextrakten
und Leimlosungen, gab ihr H. Wislicenus (3).

Wenigstens teilweise ein Adsorptionsverfahren ist die
Capillaranalyse von Goppelsroder (4). Sie dient dazu,
Farbstofflsungen auf ihre Einheitlichkeit zu priifen. Man
hingt Streifen von Filtrierpapier in die Losung ein; dann
werden verschiedene Substanzen von dem aufgesaugten
Losungsmittel verschieden weit mitgenommen, bis sie sich
durch Verdunstung und Adsorption ausscheiden. Sie bilden
dann iibereinander angeordnete Zonen, die die Anwesenheit
ebensovieler verschiedener Stoffe anzeigen. Die Methode
eignet sich jedoch nur zur Diagnose, priparative Anwendung
ist nicht moglich.

GewissermaBen eine Kombination aller dieser Ver-
fahren ist die ,,Chromatographische Analyse’ des russischen
Botanikers M. Tswett (5). Sie diente ihm nur zur Trennung
der verschiedenen Farbstoffe aus griinen Bliattern und hat
daher den Namen. Tsweti selbst betont schon, dall sein
Verfahren allgemein auch auf farblose Substanzen anwend-
bar sein miisse. Er verwendet pulverférmige Adsorptions-
mittel, die er in senkrecht stehende Réhren einfiillt. Dann
wird die Losung hindurchfiltriert. Dabei werden zunichst
diejenigen Stoffe festgehalten, die am kraftigsten adsorbiert
s,

*) Aufsatz XXVIII dieser Reihe: @.Schmid, ,,Ultraschall
u. chem. FRorschung’, diese Ztschr. 49, 117 [1936].
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werden ; sie verdringen die anderen von der Oberfliche des
Adsorptionsmittels und bilden die oberste Zone. Darunter
schlieBen sich die anderen Molekiilarten in der Reihenfolge
ihrer ,,Adsorptionsaffinititen’' an. Wenn die Lésung durch-
gelaufen ist, wird mit einem reinen Losungsmittel nach-
gewaschen, ,entwickelt. Erst hierbei tritt eine saubere
Trennung der Zonen ein: die adsorbierten Molekiile losen
sich wieder ab, treiben eine Zeitlang im Strom des Lisungs-
mittels und setzen sich, ihrer Eigenart entsprechend, friither
oder spiter von neuem fest. Es ist also nicht eine frak-
tionierte Adsorption, die die Stoffe ordnet, sondern eine
endlose Folge von spezifischen Adsorptionen und Elutionen.
Das Frgebnis wird bei farbigen Stoffen in einer Anzahl
von Farbringen, die durch farblose Zwischenraume von-
einander getrennt sind, sichtbar (Chromatogramm). Zum
Schluf zerteilt man die Sdule mit der adsorbierten Substanz
zwischen den Zonen und eluiert jeden Teil fiir sich.

Ausfiihrung der Trennung.

Zur Aufnahme des Adsorptionsmittels dient ein
zylindrisches Rohr aus Glas oder Uviolglas, das in einen
Gooch-VorstoB eingepallt ist und unten durch eine lose
eingelegte Siebplatte verschlossen
wird. Uber die Siebplatte kommt
eine etwa 1 cm hohe Schicht )
Watte und darauf eine Scheibe
Filtrierpapier. Der VorstoB hat
vorteilhaft einen Hahn, mit dem
man das Durchlaufen unter-
brechen kann. Oben ist auf
das Rohr ein Tropftrichter auf-
gesetzt. Das Ganze steht auf
einer Saugflasche (Abb. 1). Solche
Rohre kénnen bis zu 500 g Ad-
sorptionsmittel aufnehmen. Fiir
grofe Ansitze (mehrere Kilo-
gramm) wird von Winterstein ein
Rohr!) angegeben (6), das aus
einem starkwandigen Zylinder
besteht, der auf beiden Seiten
offen ist und unten einen iiber-
stehenden Rand hat. Dieser ist
auf einen Vorsto mit auswechsel-
barer pordser Platte aufge-
schliffen, und beide Teile werden
mit einer Klemmvorrichtung zu-
sammengehalten. Fiir Vorproben
und Reinheitspriifungen bewihrt
sich ein Gaseinleitungsrohr (Abb. 2) oder ein Mikrorohr
nach Abb. 3 (beides natiirliche GréGe).

Die Auswahl an Adsorptionsmitteln ist sehr grofl.
Am vielseitigsten ist das amphotere Aluminiumoxyd (vgl.
21, 22, 27, 32, 33, 34, 35, 36), und von seinen vielen Abarten
ist wieder das nach Angaben von Brockmann standardisierte
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Abb. 1.

Abb. 2. Abb.3.

1) Firma L. Hormuth, Inhaber W. Vetter, Heidelberg.
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Mercksche Priparat am meisten zu empfehlen. Sein Vor-
laufer war die Fasertonerde nach W. Wislicenus. Aber
auch gewchnliche gefillte Aluminiumoxyde kommen ge-
Jegentlich in Betracht(37), besonders wenn man nach dem
Vorschlag von Ruggli mit Leitungswasser aktiviert (8, 9).
Iis wiirde sich lohnen, eine reproduzierbare Vorschrift fiir
diese Salzaktivierung auszuarbeiten.

Viel benutzte basische Adsorptionsmittel sind: Calcium-
oxyd(10), Magnesiumoxyd(11), Calciumcarbonat(12, 17,
20, 23), lufttrockenes Calciumhydroxyd (10, 24, 26). Man
verwendet meistens die gefillten oder gemahlenen Stoffe
ohne besondere Aktivierung. Ein sehr aktives Magnesium-
oxyd stellt die California Chemical Corporation, Newark,
unter der Bezeichnung ,mikron brand magnesium oxyde
No. 2641°° her.

Sauren Charakter haben: Talk, Silicagel, Bleich-
crden(37). Die Bleicherden, z. B. Floridin XXF(13)
(Hermann Bensmann, Bremen) oder Frankonit KI,, haben
eine vorziigliche Adsorptionsfihigkeit auch aus wilrigen
Losungen. Sie sind noch sehr wenig erprobt. Bei basischen
Stoffen macht die Elution mitunter Schwierigkeiten.

¥iir Sonderzwecke werden benutzt: Zucker fiir Chloro-
phyli(14) und Kolile fiir Kohlenhydrate (15), Glucoside(15)
und Heteroauxin (12).

Auch Gemische mehrerer dieser Adsorptionsmittel
sind schon benutzt worden (vgl. 16, 17, 31). Hierbei kann
aber auch bei einheitlichen Stoffen eine Fraktionierung
auftreten, weil die zwei Adsorbate sich verschieden ver-
halten(45). Zu Reinheitspriifungen sollen deshalb nur ein-
lieitliche Adsorptionsmittel verwandt werden.

Welches Adsorptionsmittel in einem vorliegenden Fall
geeignet ist, mull man durch Vorversuche ermitteln. Dabei
ist besonders auf die Moglichkeit der Elution zu achten.

Wieviel Adsorptionsmittel ist ndtig? Zur Ubersicht
dient folgende Tabelle, die angibt, wieviel Adsorptions-
mittel in praktischen Versuchen nétig ist, um 1 g der ge-
nannten Substanz darzustellen bzw. zu reinigen:

Fir 1 g Carotin ..................
Fir g Tutein ...................
Fiir 1 g Chlorophyll
Far 1 g Anthracen ...............
Far 1 g Bufotalin.................
Fir 1 g Cholesterin

2000 g Fasertonerde
5000 g Aluminiumoxyd
1000 g Zucker
50 g Aluminiumoxyd
60 g Aluminiumoxyd
20 g Aluminiumoxyd

Zum Jiillen des Rohres werden verschiedene Ver-
fahren empfohlen. Je nach den Eigenschaften des Adsorp-
tionsmittels ist bald das eine, bald das andere empfehlens-
werter. Wichtig ist in allen Fillen, dal3 der untere Abschlufl
der Siule ehen ist und dal das Pulver gleichmaBig dicht
liegt. Kornige Adsorptionsmittel, z. B. das Mercksche
Aluminiumoxyd, fiillt man am besten trocken ein unter
Klopfen und Luftdurchsaugen. Bei feinen Pulvern muf}
man feststanmipfen, damit nicht nachher Risse entstehen, die
das Chromatogramm zerstéren. Das Feststampfen erfordert
groBe Ubung; es muB schichtenweise und sehr gleichmafig
geschehen, sonst treten Verzerrungen der Ringe auf. Ein-
heitliche Adsorptionsmittel fiillt man nach dem Vorschlag
von Winterstein (45) besser als Suspension ein, wobei man an
der Wasserstrahlpumpe schwach saugt, aber die Sdule nie
trocken werden lifit. Hierbei tritt stets eine geringe Sor-
tierung der Teilchen nach der Sinkgeschwindigkeit ein, also
nach der Teilchengrole und -dichte. Da man aber mehr-
fach nachgiefen muB}, hat eine solche Saule Schichten ver-
schiedenen Adsorptionsvermégens und kann ‘dadurch Un-
einheitlichkeit bei reinen Substanzen vortiuschen. Deshalb
sollen zur Diagnose dienende Réhren nie auf diese Weise
gefiillt werden. Stets soll man die Suspension méglichst
dick machen, weil dann weniger Gelegenheit zur Ent-
mischung besteht.

Wenn man Stoffe sehr verschiedener Adsorbierbarkeit
zu trennen hat, ist es mitunter zweckmilig, mehrere
Adsorptionsmittel {ibereinander in das gleiche Rohr ein-
zufiillen (4. Winterstein).

Vor der Zugabe der Substanz miissen trocken
gefiillte Rohre mit dem Losungsmittel durchfeuchtet
werden. Gewdhnlich ist es notwendig, die Filtration durch
Saugen an der Wasserstrahlpumpe zu unterstiitzen; dabei
suche man mit moglichst geringem Unterdruck auszu-
kommen. Ehe alle Fliissigkeit eingezogen ist, gibt man
aus dem aufgesetzten Tropftrichter die Losung der Substanz
zu., Wihrend der Zugabe und der Entwicklung darf die
Siule niemals trocken gesaugt werden, weil sonst leicht
Risse entstehen. Wenn die Losung anndhernd ganz durch-
geflossen ist, giet man die Entwicklungsfliissigkeit nach.

Zum Entwickeln dient meistens das I6sungsmittel,
in dem das Substanzgemisch gelost war. Wenn die Trennung
der Zonen zu langsam fortschreitet, setzt man etwas Elutions-
mittel zu oder verwendet eine andere Fliissigkeit, aus der
schwicher adsorbiert wird. Das Umgekehrte gilt bei zu
rascher Dispersion der Zonen. Diese systematische Ent-
wicklung setzt allerdings voraus, dal man den Vorgang
verfolgen kann. Bei allen farbigen Substanzen ist dies
ohne weiteres moglich. Viele farblose Substanzen, z. B.
aromatische Kohlenwasserstoffe, kann man an ihrer Fluo-
rescenz im ultravioletten Licht der Analysen-Quarzlampe
erkennen; ein Adsorptionsrohr aus Uviolglas ist dazu meist
gar nicht notig. Man entwickelt so lange, bis sich die
Zonen sauber voneinander trennen lassen.

Wo wihrend der Entwicklung eine Kontrolle nicht
moglich ist, unterbricht man nach Gutdiinken, wenn das
doppelte bis zehnfache Volumen der urspriinglichen Lisung
an Entwicklungsfliissigkeit durchgelaufen ist. Sehr hiufig
ist es zweckmilBig, die Zonen nacheinander durchzuwaschen
und jedesmal beim Auftreten einer neuen Fraktion die
Saugflasche zu wechseln. Das Auftreten einer neuen Zone
erkennt man gewdhnlich schon an der Entstehung von
Schlieren in der Waschflasche.

Sobald die Entwicklung beendet ist, saugt man den
UberschuB des Lésungsmittel ab, driickt die noch feuchte
Sdule mit einem breiten Stempel aus dem Rohr heraus
und zerteilt zwischen den Zonen. Oder man saugt voll-
kommen trocken — nétigenfalls nach Nachwaschen mit
einem fliichtigeren Losungsmittel —, lockert schichtenweise
mit einem Spatel und schiittet das aufgelockerte Adsorptions-
mitte] unter Drehen des Rohres heraus. Bei groBen Rohren
hebt man das Adsorptionsmittel mit einem kleinen Léffelchen
heraus. Mikrorohre zerschneidet man zwischen den
Schichten. Wenn die Zonen farblos und mit keinem der
erwihnten Hilfsmittel zu erkennen sind, mufl man beliebig
unterteilen und die einzelnen Eluate getrennt untersuchen
{(adsorbierte Menge pro Gramm Adsorptionsmittel, Farb-
reaktionen, Drehung, biologische Wirksamkeit). Winterstein
empfiehlt Zusatz von Indicatorfarbstoffen, die so gewahlt
sind, daB3 ihre Adsorbierbarkeit zwischen denen der auf-
einanderfolgenden Fraktionen liegt. Dann gibt jeweils ein
Farbring die Stelle an, an der die Siule zerteilt werden muf.

Bei allen priparativ ausgefithrten Adsorptionen ist
die Frage nach der Eluierbarkeit von gro3ter Bedeutung.
Fiir die Wahl des Elutionsmittels ist weniger wichtig,
daB es den betreffenden Stoff leicht 15st, als vielmehr,
daBl es vom Adsorptionsmittel stark adsorbiert wird und
ihn von dessen Oberfliche verdrangt. Carotin zum Beispiel
wird durch Alkohol, in dem es sehr schwer 16slich ist,
aus seinen Benzol- oder Petrolatherlgsungen gefallt.
Bei der Chromatographie wird es aus Petrolither stark
adsorbiert, mit Alkohol oder alkoholhaltigem Petrolathet
aber leicht eluiert. Es geniigt also hiufig ein geringer
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Zusatz eines solchen ,,Verdriangers. Sehr wirksame
Elutionsmittel sind: Wasser, Alkohole, Pyridin, Pyridin-
Sduregemisch (37), fiir Eiweilkorper auch ionenhaltige
wilrige Losungen (36).

Ein anderes Prinzip der Elution besteht darin, durch
Salzbildung die Adsorbierbarkeit zu verringern. Basische
Stoffe zum Beispiel, die aus neutraler Losung sehr stark
adsorbiert werden, liegen in saurer Losung als Salze vor,
also als ganz neue chemische Individuen mit geringerer
Adsorbierbarkeit. Pufferlosungen mit verschiedenem pg
sind ein wichtiges Hilfsmittel der Chromatographie besonders
aus willrigen Losungen (Koschara) (37).

Gebrauchte Adsorptionsmittel sind gewdhnlich
sehr wenig aktiv, weil die adsorbierenden Zentren noch
vom FElutionsmittel besetzt sind. Vielfach gelingt durch
Erhitzen auf 150-—200° (evtl. im Vakuum) eine ausreichende
Reaktivierung. Zur Regeneration und Verwertung ge-
brauchter Bleicherden vgl. (25).

Die wichtigsten Erfolge der neuen Methode.

1. Priparative Trennungen.

Die erste deutsche Verdffentlichung von Tswett erfolgte
schon 1906 (5). Fiinfundzwanzig Jahre lang wurde das Ver-
fahren kaum beachtet, bis dann ab 1931 R. Kuhn (19),
P. Karver und L. Zechmeister mit ihren Schulen ihre groflen
Erfolge bei der Trennung von Carotinoiden bekanntmachten.
Fine bequeme Trennung von «- und B-Carotin (10) war erreicht
worden, das dritte Isomere y-Carotin wurde gefunden und
aus der tausendfachen Menge der beiden anderen heraus-
geholt (18). An Neuentdeckungen folgten aufeinander:
IFlavoxanthin (20), Kryptoxanthin (21), Rubixanthin (22},
Capsorubin (23), Lycoxanthin und ILycophyll (24), um nur
die wichtigsten zu nennen. Karrer gelang die wirksamste
Reinigung von Vitamin A durch Chromatographie an Calcium-
hydroxyd (26), und Kukhn konnte das Gemisch der Oxydations-
produkte des p-Carotins bzw. ihrer Oxime erfolgreich trennen
und den Zusammenhang mit dem Azafrin herstellen (27).
Die grofle Auswahl an reinen Carotinfarbstoffen mit bekannten
Formeln lieferte dann Material zur Beantwortung der Frage,
welche Gruppierungen wesentlich sind fiir ein Provitamin A.

Neben der priaparativen Herausarbeitung neuer Stoffe
erschienen bald auch Untersuchungen iiber Verbreitung und
Vergesellschaftung vomn Carotinoiden; grundlegend hierfiir
ist der Trennungsgang von Kuhn und Brockmann (28). An
Finzeluntersuchungen seien genannt: Amnalyse des Fliigel-
pigments vom Kanarienvogel (29), der Pigmente in herbst-
lichen Blattern, vieler Beerenpigmente, Bliiten- und Frucht-
farbstoffe.

Auch das Chlorophyll kann chromatographisch erfolgreicli
in seine beiden Komponenten zerlegt werden, weun man an
Zucker adsorbiert. An den meisten anderen Stoffen wird es
chemisch verandert (14).

Aus dem Chrysen des Steinkohlenteers hat Winterstein
den gelben Begleiter abgetrennt, ferner hat er die Synthese
des krebserregenden 3,4-Benzpyrens durch Chromatographie
des Rohproduktes an einem Aluniniumoxyd-Carboraffin-
Gemisch wesentlich verbessert (43). Diels hat das Gemisch
der Kohlenwasserstoffe, das bei der Selendehydrierung des
Cholesterins entsteht, neuerdings auch chromatographisch
getrennt und einen neuen Stoff darin gefunden (32).

Auf deni Sterin- und Terpengebiet ist die Chromatographie
noch wenig benutzt worden. Es ist gezeigt worden, dali man
das Ergosterin aus rohem Cholesterin anreichern kann, und
daB die Trennung von Oleanol und Oleanylen leicht gelingt (45).
Ferner sind XKrotengiftstoffe voneinander getrennt worden,
vgl. (33). Geeignete Adsorptionsmittel sind Aluminiumoxyd
nach Brockmann, Magnesiumoxyd und Bleicherden.

Kiogl hat die isomeren Anthrachinonderivate Boletol
und JIsoboletol voneinander getrennt (34), und Karrver hat
neuerdings Trennung und Reindarstellung von Anthocyanen
durchgefiihrt (9).

Das Vitamin B,, die Farbkomponente des ,,Gelben
Atmungsferments von Warburg, ist von R. Kuhn chromato-

graphisch gereinigt worden (35); auch auf Uroflavin und
Ovoflavin wurde das Verfahren mit groem Erfolg angewandt.
Die Darstellung von Uroflavin durch Koschara (13) ist einer
der wenigen Fille, in denen bisher eine Bleicherde (Floridin
XXF) zur Chromatographie eines Naturstoffs benutzt wurde.
Es ist zu erwarten, daf} dieses billige und wirksame Adsorptions-
mittel besonders bei technischen Verfahren einmal eine grofle
Rolle spielen wird.

Der Wuchsstoff Heteroauxin, der im Pflanzenorganismus
die Rolle eines Hormons spielt, ist von Kdgl (12) durch Chromato-
graphie an Calciumcarbonat gereinigt und dann als g-Indolyl-
essigsdure erkannt worden.

Auch eine chromatographische Trennung von Enzymen
liegt bereits vor; Euler hiat Co-Zymase und Co-Dehydrase II
an Aluminiumoxyd chromatographiert und mit Phosphat-
lésung eluiert (36).

Studien zur Trennung synthetischer
Ruggli angestellt (8).

Diese Zusammenstellung der priparativen Irfolge
der chromatographischen Methode will nicht vollstindig
sein. Sie soll nur zeigen, wie ungeheuer vielseitig das
Verfahren ist, und wie viele Probleme von hoéchster Be-
deutung in den fiinf Jahren seiner Anwendung damit
schon gefordert worden sind.

Farbstoffe hat

2. Bestimmungsverfahren.

Von quantitativen Bestimmungsmethoden, die
die Chromatographie benutzen, wurde die Mikromethode
von Kuhn und Brockmann schon erwihnt. Sie dient zur
Trennung und Bestimmung von Carotinoiden und beruht
darauf, dafl das Farbstoffgemisch zuerst durch LGsungs-
mittel in die drei Gruppen der Kohlenwasserstoffe, der
Alkohole und der Ester zerlegt wird. Jede Gruppe wird
fiir sich chromatographisch aufgeteilt und die einzelnen
Farbstoffe nach der FElution colorimetrisch bestimmt.
Es geniigen noch Farbstoffmengen von 0,001-—-0,01 mg,
wie sie etwa in einem einzigen Bliitenblatt vorkommen (28).
Winterstetn und Stein haben ein Verfahren zur quanti-
tativen Mikrobestimmung der Chlorophyllkomponenten
ausgearbeitet (14).

Zur Diagnose der Zusammensetzung oder Einheit-
lichkeit von Stoffen tritt die Chromatographie jetzt an die
Stelle der Capillaranalyse, der sie weit iiberlegen ist, wenn
man die erwdhnten Vorsichtsmalregeln beachtet. Bei allen
vorhin aufgefiithrten Isolierungen ist zum Schluf} die Reinheit
des Stoffes chromatographisch kontrolliert worden. Aber
auch rohe Pflanzenausziige konnen verglichen, ihre Her-
kunft aus dem oft sehr charakteristischen Chromatogramm
erkannt und Verfalschungen festgestellt werden. Meistens
fehlt noch eine ausgearbeitete Methode. Fiir Gerbstoff-
extrakte hat Grafmann (38) das Problem mit groBem
Erfolg in Angriff genommen. Auch hierbei ist die Analysen-
quarzlampe wertvoll.

Wenn man adsorbierte Farbstoffe spektroskopisch
charakterisieren will, mul3 man beachten, dall das Spektrum
im Adsorbat meistens ein anderes ist als in Losung. Es
kommt auch vor, daB Stoffe im Adsorbat fluorescieren,
die es in reiner Form nicht tun.

Leistungsfihigkeit und Grenzen.

Es wurde schon mehrfach betont, dal3 die chromato-
graphische Adsorption mit nachfolgender Entwicklung
noch auf sehr geringe Unterschiede in der chemischen
Konstitution anspricht; dafiir sollen jetzt einige Belege
gebracht werden. Selbstverstindlich gelingt die Trennung
von stiarker unterschiedenen Stoffen noch viel leichter,
und ich halte es fiir unnétig, Beispiele dafiir eigens auf-
zufithren. Aus praktischen Griinden empfiehlt es sich
meistens, Gemische sehr verschiedenartiger Stoffe erst
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nach den bisherigen Methoden in Fraktionen zu zerteilen,
die dann an verschiedenen Adsorptionsmitteln getrennt
chromatographiert werden.
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Das schénste Beispiel fiir die Konstitutionsspezifitit

der Chromatograpliie ist wohl immer noch die Trennung
der 4 isomeren Farbstoffe der Gonocaryumfrucht (39):

CH, CH,
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Der Petrolitherauszug der getrockneten Nroge wird scharf
getrocknet und durch eine Sdule von Aluminiumoxyd
(standardisiert nach Brockmann, Merck) filtriert. Nach
dem Entwickeln nit dem achtfachen Volumen Benzin
bilden sich 4 Schichten, die von oben nach unten aus
Lycopin, vy-Carotin, p-Carotin und «-Carotin bestehen
und deren Elution die annidhernd reinen ITiarbstoffe liefert.
o~ und B-Carotin unterscheiden sich nur durch die Stellung
einer Doppelbindung, ~y-Carotin hat eine Doppelbindung
mehr und einen Ring weniger, Liycopin hat zwei Doppel-
bindungen mehr als 3-Carotin, aber gar keinen Ring!
Durch Chroma-

NN T NN\ T tographie  an dem
T I gleichen Aluminium-
\‘/\/\/\1 AV VA VN oxyd gelingt auch
: C A die Trennung der
NN NN nebenstehenden
j o beiden aromatischen
AV A VAV A AV Kohlenwasserstoffe,

die nicht nur isomer, sondern auch in der ganzen Molekiilform
fiberaus #hnlich sind (40); II geht zuerst in das Filtrat.

Ebenso iiberraschend ist die leichite Trennung von
Boletol und Isoboletol (34), die sich nur durch die Stellung
einer Hydroxylgruppe unterscheiden:

COOH O OH COOH O OH
[ I | | f |
C ¢ C C C C
Z N NN VARNVARNVZAN
C C C—OH CH C C CH
I I I I
CH C C CH CH C C C—OH
N NSNS N /NSNS
CH ¢ C CH ¢ C
l I |
O OH (0] O
Boletol Isoboletol

Cis- und trans-Crocetindimethylester lassen sich eben-
falls chromatographisch trennen.

Dagegen ist die Trennung von Bixindialdehyd und
Bixinaldehydsaure bisher nicht gelungen (42):

O0=CH—CH=CH—C=CH—CH=CH—C=CH-—CH=CH—CH=C—CH=CH—CH=C—-CH=CH-~CH=0

CH, CH,

CH, . CH,

Bixindialdehyd

O0=CH—CH=CH—(C=ClH-—CH=CH-C=CH—CH=CH—CH=C-—CH=CH—CH=C—CH=CH—CO0OII

l I

CH, CH,

CH, CH,

Bixinaldehydsiure

Carbonyl- und Sduregruppe, der einzige Unterschied
zwischen beiden Verbindungen, sind sich in ihrem Beitrag
zur Adsorptionsaffinitdit (an neutralem Adsorbens!) zu
dhnlich; erst nach Umsatz mit Hydroxylanin, mit dem

die Sauregruppe nicht reagiert, entstehen zwei trennbare
Verbindungen.

Ein weiteres Beispiel, wo eine Reinigung nicht gelang,
ist das rohe Picen des Steinkohlenteers.
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Einen Fall, daB} eine einheitliche Substanz verschiedene
Zonen gab, beschreibt Karrer bei dem Anthocyan der
Piaonienbliiten (9).

Lehrreich ist noch eine Beobachtung Kuhns am $-Oxy-
carotinon (44). Nach der Chromatographie an Aluminium-
oxyd schien dieses Oxydationsprodukt des (-Carotins
vollkommen einheitlich zu sein. Die eluierte Substanz gab
dennoch bei der Chromatographie an Calciumcarbonat
zwel getrennte Zonen, denen zwei verschiedene Substanzen
entsprachen. Bei der chromatographischen Reinigung ist
also der Wechsel des Adsorptionsmittels ebenso angebracht,
wie beim Umkristallisieren der Wechsel des Losungsmittels
iiblich ist.

Adsorptionsreihen.

Fir ein bestinuntes Iosungs- und Adsorptionsiiittel
kann man verschiedene Stoffe nach der Stirke ihrer Ad-
sorbierbarkeit (Adsorptionsaffinitit) in einer Reihe anordnen.
Diese gibt zunichst einmal die Reihenfolge im Chromato-
gramm an: der Stoff, der am stirksten adsorbiert wird,
bildet die oberste Zone usw. Allgemeines Interesse ver-
dienen solche Reihen, wenn sie dhnlich gebaute Stoffe
von bekannter Konstitution umfassen. Dann kann man
namlich abschidtzen, welchen Beitrag bestimmte Grup-
plerungen zur Adsorbierbarkeit liefern, und komint damit
1 wertvollen Regeln fiir die Auswahl der Adsorptions-
wittel. Die Adsorptionsreihe der wichtigsten Carotinoid-
farbstoffe ist nach Winterstein (7, 45) folgende:

am stirksten

adsorbiert: Fucoxanthin C gH0,
e Violaxanthin C,H;0,
o g Taraxanthin = C,H;,0, R
BE Flavoxanthin C,0H0, Alkohole CaCO,
EE Zeaxanthin  C, H,0,
3 . T.utein CoH30,
2 g Rhodoxanthin C,H;0, Keton
AE: Physalien  C;,H,0
w| & y 7281116V t
A Helenien C,oHe 4} Ester
Sl . .
P2 Lycoplg CaoH e Kohlen- AlLO,
Y v-Carotin CooHse wasser-
am schwiachsten p-Carotin CyoH 56 s*tofi’e
adsorbiert : «~Carotin CyoHze ' ’

Das Losungsmittel ist in allen Fillen Benzin. Als
Adsorptionsmittel hat bei den Alkoholen Calciumcarbonat
gedient, weil ihre Adsorption an Aluminiumoxyd so stark
ist, dal an ihm nur durch sehr langes Entwickeln eine
Trennung zu erreichen wire; die Reihenfolge wiirde aber
dieselbe sein. Die Kohlenwasserstoffe dagegen werden
von Calciumcarbonat so wenig festgehalten, daB man
riesige Sdulen brauchen wiirde: hier verwendet man besser
aktiviertes Aluminiumoxvd.

Man sieht, dal3 die Alkoholgruppe (—OH) die Ad-
sorption sehr stark erhoht, starker als die Ketogruppe
(C=0). Veresterung hebt diesen Einflu auf und macht
die Verbindungen kohlenwasserstoffahnlich. Unter den
vier isomeren Kollenwasserstoffen (ausfiihrliche Formeln
siehe 8. 318) wird das Lycopin mit 13 Doppelbindungen
anmt stdrksten adsorbiert, dann folgt das --Carotin mit
12 Doppelbindungen, dann erst die beiden anderen Carotin-
komponenten mit je 11 Doppelbindungen.

Fallt man diese Beobachtungen mit anderen iber
den FEinflul} der MolekiilgroBe zusamnien, dann ergibt sich,
daB ein Stoff um so stirker adsorbiert wird,

je mehr polare Gruppen vorhanden sind (OH, CO,
COOH, NH,),
je ungesittigter das Molekiil ist,

je hoher das Molekulargewicht ist.

Im gleichen Sinne steigt auch die Zersetzlichkeit an und
macht Destillationen bald unméglich. Die Chromatographie
fangt gerade da an, gut zu arbeiten, wo die Destillierbarkeit
aufhort.

Was den EinfluB des Adsorptionsmittels betrifft,
so hingt die Reihenfolge der Carotinoide nur wenig, die
absolute Adsorbierbarkeit dagegen sehr stark davon ab.
Ahnliches wird fiir alle neutralen Verbindungen gelten,
wihrend saure oder basische Stoffe wahrscheinlich starke
Umstellungen erfahren werden, wenn man etwa von einem
neutralen zu einem sauren Adsorptionsmittel iibergeht.
Das gleiche gilt fiir verschiedenes py des Losungsmittels (37).
Die Adsorptionskraft fiir neutrale Stoffe steigt ungefihr
in folgender Reihe an:

MgO < CaCO, < CaO < ALO, (aktiviert) < Bleicherden.

Praktische Fragen.

Die grofiten Schwierigkeiten, die dem chromato-
graphischen Verfahren im Wege stehen, sind der grofle
Bedarf an Adsorptionsmitteln und deren hoher Preis.
Die frither mitgeteilte Tabelle zeigt, dal man mit der
zehn- bis tausendfachen Menge rechnen muf}, bezogen
auf die gewonnene Substanzmenge. Fiir wissenschaftliche
Untersuchungen wird das durch die groflen Vorteile des
Verfahrens aufgewogen: ist es dochi bei den Carotinoiden
langst herrschend geworden, obgleich gerade da das Umsatz-
verhiltnis besonders ungiinstig ist! Es ist daher zu er-
warten, dal} es bald bei allen priparativen Untersuchungen
gleichberechtigt neben der Destillation und der Kristalli-
sation angewandt werden wird.

Die technische Anwendung wird sich im wesentlichen
auf Reinheits- und Herkunftspriifungen beschrinken. Zur
Darstellung wertvoller Arzneimittel und dergleichen kommt
die Chromatographie natiirlich in Frage. Grundbedingung
ist aber die Schaffung billiger Adsorptionsmittel, die mit
Ausnahme der Bleicherden hisher nicht vorhanden sind.
Hier sind noch grofle Fortschritte zu erwarten. Wichtig
ist ferner, daf} es gelingt, die gebrauchten Adsorptionsmittel
zu regenerieren.

Vielfach werden Bedenken gedullert, ob es mdglich
ist, die adsorbierten Substanzen unverindert wieder von
threm Triger zu 16sen. Dal} dies fast immer auch bei den
empfindlichsten Substanzen méglich ist, haben Willstdtters
Enzymarbeiten bewiesen. Dall es in einzelnen Fallen
nicht gelingt und dall Verinderungen vorkommen kénnen,
soll nicht verschwiegen werden.

Die Einarbeitung in dasVerfahren ist sehr einfach 2).
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Ch. Grundmann, Heidelberg: ,,Uber ein neues Verfahven
zuy Uberfithrung von Carbonsduven in Aldehyde.

Aus Sidurechloriden (R.COCI) und tiberschiissigem Diazo-
methan entstehen, wie F. Arndt gezeigt hat, fast ausschliefllich
Diazoketone der allgemeinen Formel (R.CO.CHN,). Diese
verlieren bei der Einwirkung wasscrfreier organischer Sduren
Stickstoff und gehen dabei in die Ester von 1.2-Ketoalkoholen
(R.CO.CH,00CR,) iiber. Durch Reduktion mit Aluminium-
oder Magnesiumalkoholaten nach Meerwein und Ponndorf geben
diese unter Verlust der Acylgruppe (durch Umesterung) direkt
die entsprechenden 1.2-Glykole (R.CHOH.CH,OH). Die
Spaltung der Glykole mit Bleitetraacetat liefert schlieBllich
die Aldehyde (R.CHO). Das nachstehende Schema stellt die
Reaktionsfolge dar:

I R-—COCI _UEN o R CO.CHY,
II R—CO.CHXN, Ra.C00H o R CO.CH,00C.R,

III R—CO.CH,00CR, — _y R CHOH.CH,0H

IV R—CHOH.CH,0H £2:4% y R CHO

Das Verfahren empfiehlt sich zur Darstellung von auf
anderen Wegen schwer zuginglichen Aldehyden, zumal dic
Ausbeuten in allen Stufen durchweg befriedigend sind, so daf
man die Aldehyde in vielen Fillen in einer Ausbeute von
60—709,, auf das angewandte Saurechlorid berechnet, er-
halten kann. Nicht darstellbar sind nach dieser Methode
a-p-ungesittigte Aldehyde; in diesem Falle lagert die Doppel-
bindung bei der Darstellung des Diazoketons gleichzeitig Diazo-
methan unter Bildung von Pyrazolinen an. Nach diesem
Verfahren wurden bisher dargestellt aus den entsprechenden
Carbonsiuren: Benzaldehyd, Stearinaldehyd, Oleylaldehyd,
Elaidylaldehyd, Undecenaldehyd, B-Hexenaldehyd und Diliydro-
mucondialdehyd.

S. Skraup, Wiirzburg: ,,Zur biologischen Bedeutung dev

ungesdttigten Fetlsduren.
Referat fehlt.

G. Rienicker, ¥reiburg i. Br.: ,,Katalytische Studien an
Legierungen' (gemcinsam mit W. Dietz und G. Wessing).

Als Beispiel einer Zerfallsreaktion an einfachen Mehrstofi-
katalysatoren wurde der Zerfall des Ameisensduredampfes
an Silber-Kupfer-, Silber-Gold-, Kupfer-Gold- und Kupfer-
Palladium-Legierungen untersucht. Die Metalle lagen in
kompakter Form (Draht oder Blech) vor.

In dem eutektisch erstarrenden System Silber-Kupfer
sind die gemessenen Aktivititen des Zerfalls an Legierungen
groBenordnungsméfig gleich denen an reinen Metallen. Die
Aktivierungsenergien andern sich jedoch sehr stark: bei
Legierungen, die aus itberschiissigem Xupfec, eingebettet
in FEutektikum, bestehen, wurde starke FErniedrigung
der Aktivierungsenergie (bis 17,3 kcal), also Verstirkung,
beobachtet, dagegen bei Silberiiberschufl und beim Eutektikum
selbst starke Abschwiachung (bis 27,7 kcal). In der Misch-
kristallreihe Silber-Gold liegen Aktivititen und Aktivierungs-
energien im wesentlichen zwischen denen der Komiponenten,
es herrsclit also additives Verhalten. In der Mischkristallreihe
Kupfer-Gold liegt bei 'ungeordneter Atomverteilung eine
Verstarkung vor: Die Aktivierungsenergie des Xupfers (rund
24 kcal) bleibt auch trotz Beimischung des Goldes (29 kcal)
erhalten, die Aktivitaten fibersteigen die des Kupfers. Die
Legierung Cu,Au mit geordneter Atomverteilung unterscheidet
sich in katalytischer Hinsicht von CusAu ungeordnet: Die
Aktivierungsenergie ist gegeniiber der ungeordnetcn Legierung
stark erniedrigt (21,3 kcal), die geordnete Phase ist demnach
ein Katalysator hdherer Wirksamkeit. Anderungen des Fein-
baus beeinflussen also die katalytischen Figenschaften. Ahn-
liche, noch starkere Effekte wurden auch an Kupfer-Palla-
dium-Legierungen beobachtet.

Die XErgebnisse der Messungen werden im Zusammenhang
mit anderen Eigenschaften der T.egierungen besprochen.

Vorsitzender: Krdnzlein.

A. Simon, Dresden: ,,Uber Konstitutionsfragen bei den
Saurven des Phosphors.”

Angesichts der groflen Bedeutung der Herstellung und
Kenntnis der Konstitution der Phosphorsiuren und deren
Salze, vor allem fiir keramische Probleme, haben wir Methoden
zur Reindarstellung der Glieder der homologen Reihe H,PO,,
H,;PO,, H,PO,, PH,0 und PH} bzw. deren Salze ausgearbeitet
und mit Hilfe der Schwingungsspektren naher zu untersuchen
begonnen. Die Frgebnisse liegen vor fiir die ersten 3 Glieder
dieser Reihe und fiir die entsprechenden Salze. Entgegen der
bisherigen Ansicht ergibt sich einwandfrei, daB ¥ ,PO, auch
100 9%,ig in der aci-Form (keine H,0O- oder OH-Bande) vorliegt
und der Phosplior als koordinativ 4 wertig mit den 4 Sauerstoif-
atomen ein Tetraeder bildet, das durch die 3 Wasserstoffkerne
eine geringe Deformation erleidet. Die hohe Symmetrie des
PQO,-Radikals driickt sich in der Linjenarmut der Spektren
(3 bzw. 4 Linien im Kinklang mit den Placckschen Auswahl-
regeln, die fiir das Tetraeder 4 Linien fordern) aus. Die zu





