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Die chromatographische Trennung farbloser Verbindungen 
an fluoreszierenden Adsorbentien') 

Von Prof. Dr. H .  B H O C K  M A N N und DipL-Chvn. E. H E Y  E R, Organisch-rh .misches Institiit d u  Universitat GiittingPn 

Die chromatographische Adsorption farbloser Stoffe an fluoreszierenden Adsorbentien wurde i n  ihrer Anwendung 
auf kurzwellig absorbierende Verbindungen verbessert. Ein einfacher Monochromator wurde entwickelt, der  er-  
moglicht, jede Adsorptionszone mit der  geeigneten Wellenlange zu belichten. M i t  einer einfachen Vorrichtung 
konnten farblose Zonen ohne Verwendung fluoreszierender Adsorbentien photographisch sichtbar gemacht werden. 

Die chromatographische Trennung farbloser Verbindungen 
war lange Zeit dadurch erschwert, daR ein allgemein anwend- 
bares Verfahren zur Yenntlichmachung der farblosen Chromato- 
grarnmzonen fehlte. Diese Lucke in der Methodik ist seit kur- 
zem durch die Einfuhrung fluoreszierender Adsorbentien aus- 
gefiillt wordeti2). Belichtet man Chrornatogrammsaulen aus sol- 
chem Material rnit UV-Licht, dessen Wellenlange im Absorp- 
tionsbereich der zu trennenden farblosen Stoffe liegt, so werden 
deren Adsorptionszonen als dunkle Ringe auf der hell fluores- 
zierenden Saule sichtbar. 

F I uo resz ie  r e n  d e  A d  so  r b e t i  t i  e n  lassen sich auf zweierlei 
Weise gewinnen; entweder durch innige V e r m i s c h u n g  des 
Adsorbens mit 1-5% seines Gewichtes einer geeigneten Leucht- 
farbes), oder durch , , A n f a r b e n "  des Adsorbens rnit kleinen 
Mengen einer fluoreszierenden Verbindung2). Im ersten Fall 
wirken die Partikel der Leuchtfarbe als kleine Leuchtschirme, 
deren Fluoreszenzhelligkeit anzeigt, wie stark das eingestrahlte 
UV-Licht in der auReren Schicht der Chromatogrammsaule ab- 
sorbiert wird4). Da diese Absorption bei Adsorbensteilchen, die 
mit farbloser Substanz beladen sind, starker ist als bei unbela- 
denen, erscheinen die Chromatogrammzonen d u n  k l e r  als die 
hell fluoreszierenden leeren Partien der Saule. Der gleiche 
Leuchtschirm- und Filtereffekt ist bei den dtirch Atifarben 
fluoreszierend gemachten Adsorbentien moglich. In  manchen 
Fallen werden bei ihnen die Zonen aber auch dadurch sichtbar, 
daB die adsorbierte farblose Verbindung die Fluoreszenz des zum 
Anfarben benutzten Stoffes l o s c h t .  

Die im folgenden beschriebenen Versuche hatten das Ziel, 
die Anwendung der Fluoreszenz-Methode bei solchen Verbin- 
dungen zu erleichtern, deren Absorption zwischen 220 und 320 mu 
liegt. Dazu war eine Verbesserung der Adsorbentien und der bis- 
her verwendeten Beleuchtung der Adsorptionssaulen erforderlich. 

1. Fluoreszierende Adsorbentien 
,,Gefarbte" Adsorbentien 

Um Adsorbentien durch ,,Anfarben" fluoreszenzfahig zu 
machen, braucht man fluoreszierende Verbindungen, die vom 
Adsorbens auch durch stark eluierend wirkende Solventien nicht 
abgelost werden und in so kleiner Menge wirksam sind, daR ihre 
Gegenwart die Adsorptions-aktivitit und -kapazitat des Ad- 
sorbens nicht merklich verringert. Fur Calciumcarbonat, Ma- 
gnesiumoxyd und besonders fur das vie1 gebrauchte Aluminium- 
oxyd genugt das Pentaoxy-flavon Mor in  diesen Anforderun- 
gen2). Beim Yieselgel bewahrte sich das ebenso wie Morin gelb 
fIuoreszieren.de Berber in2) .  Die Fluoreszenzhelligkeit der mit 
Morin und Berberin gefarbten Adsorbentien ist optimal bei An- 
regung mit langwelligem UV-Licht, dagegen gering bei Wellen- 
Iangen unterhalb 300 mp. Infolgedessen sind die Zonen der in 
1) V. Mitteil. zur Kenntnis der Chromatographischen Adsorption. Vorge- 

tragen auf der 49. Hauptversammlung der Deutschen Bunsen-Oesell- 
schaft in Marburg 19. Mai 1950. 

2, H.Brockmann u. F.'Volpers Naturwiss.33 58[ 19461; Chem. Ber.80 77 [ 19471. 
*) H .  Brockmann, dlese Ztdchr. 59, 206'[1947]. J .  W. Seee, 'J. Amer. 

chem. SOC. 69 2242 119471. 
') H. Brockmann' u. F .  Volpers, Cheiri. Ber. 82 ,  95 [1948]. 
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diesem Bereich absorbierenden Verbindungen wenig kontrast- 
reich. Wir haben daher versucht, Zuni Anfarben geeignete Sub- 
stanzen ausfindig zu machen, die zwischen 220 und 300 mp heller 
fluoreszieren als Morin und Berberin. Die IJntersuchung ver- 
schiedener Verbindungen lie8 uns in dieser Hinsicht bisher nur 
eine, und zwar fur Alurniniumoxyd brauchbare finden, die 3- 
O x y  p y r e n  -5.8.10- t r i s u  I f  o s 3u r e ( I )5) .  Wird ,,gesauertes" 
Alumitiiumoxyd mit einer wal3rigen Losung des Natriurnsalzes 
von I behandelta), so werden die C1-Ionen IIo,s, ,oll 

, ./'\ ,' 

trisulfonat-anionen ausgetauscht und man xv,x,. 

erhalt bei einer Beladung rnit nu r  80 mg 
Farbstoff auf I kg Aluniiniumoxyd ein Ad- \/'.. ' ' I 

des Aluminiumoxydes gegen die Oxypyren- 
I 

sorbens, dessen hellgrune Fluoreszenz schon ,'~, ,/ \ 

im langwelligen Ultraviolett heller ist als die 'lo3' S%H 

eines Morin-Aluminiumoxydes mit 600 mg Farbstoff pro kg. 
Vie1 groBer ist dieser Unterschied im kurzwelligen Ultraviolett. 
Wahrend Morin-Aluminiumoxyd bei Bestrahlung rnit Wellen- 
langen unterhalb 275 mp nurnoch schwach leuchtet, zeigt das mit 1 
angeflrbte Aluminiumoxyd auch bei214 mp noch helleFluoreszenz. 

Ein Farbstoff, der zur Herstellung fluoreszierender Adsor- 
bentien dienen SOH, darf auch von stark eluierenden Losungs- 
mitteln n i c h t  a b g e l o s t  werden. Diese Bedingung ist bei I er- 
fullt, weil es als Anion am Adsorbens verankert ist. Da der Farh- 
stoff nur die Cl-Ionen des Aluminiumoxyds ersetzt, wird dessen 
Adsorptionskapazitat durch die Anfarbung nicht beeinfluBt. 

Bemerkenswert ist, daI3 beirn Anfarben aus der a l k o h o l i -  
s c h e n  Losung des Natriumsalzes von I ein b l a u  fluoreszierendes 
Aluminiumoxyd erhalten wird. Beim Behandeln rnit Wasser 
schlagt seine Fluoreszenzfarbe nach grun urn. 

Die Aufgabe, ein fur langwellig und kurzwellig absorbierende 
farblose Verbindungen gleich brauchbares Aluminiumoxyd her- 
zustellen, ist durch die Verwendung der Oxy-pyrentrisulfosaure 
gelost. Einen in gleicher Weise fur die Anfarbung von Kieselsaure 
geeigneten Farbstoff haben wir dagegen nnch nicht gefunden. 

Wit schon erwahnt, konnen bei Adsorbentien, die durch An- 
farbung fluoreszenzflhig gemacht sind, die Zonen auch dadurch 
sichtbar werden, daR die adsorbierte farblose Substanz die 
Fluoreszenz des zum Anflrben benutzten Farbstoffes Ioscht. Ob 
diese Loschung durch Sek~ndaradsorp t ion~)  oder durch eine 
Wechselwirkung der adsorbierten Verbindung mit den neben ihr 
auf der Adsorbensoberflache befindlichen Molekeln des fluores- 
zierenden Farbstoffes zustande kommt, ist noch nicht geklart. 
Auf jeden Fall spielt dabei die Lichtabsorption der farblosen Ver- 
bindung keine entscheidende Rolle. lhre Zone wird auch dann 
sichtbar, wenn das zur Beleuchtung der Adsorptionssaule ver- 
wendete Licht langwelliger ist als der Absorptionsbereich der 

. - ._ 

5)  E .  Tiefre u. 0. Bayer ,  Liebigs Ann. Chem. 540, 189 119391: S. Petersen 
diese Ztschr. 61, 17 [19491. Wir verdanken das Praparat den Parben: 
fabriken Bayer", Werk Leverkusen. 

6 ,  1 k Aluhniurnoxyd (standardisiert nach Brockmann oder ein gleich- 
werviges Priparat) wird in 2 n-na sus endiett,  nach 1 h abfiltriert, gt- 
waschen und anschlieaend in 400 cm* k'asser das 120 mg Natriumsalz 
der 3-Oxypyren-5.8.10-trisulfosBure enthalt, iuspendiert. Nach griind- 
lichem Waschen wird bei 120-150° getrocknet. 

2) Adsorption der farblosen Verbindung am fluoreszierenden Farbstoff. 
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farblosen Verbindung, was praktisch bedeutet, da6 sich unter 
Umstanden auch sehr kurzwellig absorbierende Verbindungen 
unter der Analysenlampe an Morin-Aluminiumoxyd bzw. 
Berberin-Yieselsaure erkennen lassen. Ein Beispiel dafur gibt 
die Tabelle 1 .  

I Aceto- , Benzal- I Anisal- 
Adsoi hens phenon , dehyd dehyd 

Morin-Al,O, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
3-0xypyren-5.8.10- 

trisulfosiure-Al ,O 
8-Ox y-c h i  no I i  n - A120  2') . . . . . . . . 
2-Oxy-3-naphthoes2~re-~)-Al *O, . . 
Aluminiumoxyd -1 Leuchtfarbe y 4 

griin/l Dr. Frartke, Frankfur t /M.  
Aluminiumoxyd -1 Leuchtfarbe griin 

Riedel-de- HaZn . . . . . . . . . . . . . . . . 
Aluminiumoxyd .!- Leuchtfarhe SF 

I52 rot Aim-Gesettschnft . . . . . . . . 

. . . . . . . . . . . . 
. . 

' i  :.2. , .. 
I 

I 

.. .,. .. . 
, I .  

1 1 .  1 - 1  I -k 
i ,  -t- . .. . .  

I I 

'unsichtbar unsichtbar 'unsichtbai 
I I I 

I I 

Tahelle I 
( S e h r g u t  sichthare Zonen  t i, g u t  sichtbare I . ,  1.icRtquelle: Analysenlampe) 

A\cetophenon; HrnLaltlehytl uiid Anisaldehytl wigen hei 366 1np keine 
nierkliche Lichtahsorption. Bdsorhiert man sie an Aluminiumoxyd, das 
init Leuchtfarbc vermisoht iat, u n d  heliehtet mil  einer Analysenquarz- 
lampe (Wt~llenllnge 366 mp), so sind. wie zu erwarten, die Adfiorptions- 
zonen unsichthar, da tlas eingestrahlte Lieht durch die rnit Substanz be- 
ladenen hdsorbensteilchen nicht starker ahsorbiert wird ak durch die 
iinbeladenen Teilchen. Bdsorhiert man dagegen an Aluminiumoxgd, das 
niit einor dm oben erwahnten Verbindungen angefarht ist, sn treten die 
Zonen infolge PluorcszenzlBsehung deutlich in Rrscheiriung. 

Leuchtfarben-Adsorbentien 

Angefarbte Adsorbenticn durfen, urn Zerstiirung des Farb- 
stoffes z u  verrneiden, nicht hoher als 150° erhitzt werden. In- 
folgedessen mu8 man beim Aluminiumoxyd und auch bei an- 
deren Adsorbentien auf die.erst bei h o h e r e n  T e m p e r a t u r e n  
zu erreichende hochste Aktivitatsstufe verzichten. Diesen Nach- 
teil haben die durch Beimischung von Leuchtfarbe hergestellten 
Adsorbentien nicht. Ein weiterer Vorzug dieses Verfahrens be- 
steht darin, da8 ein und dieselbe Leuchtfarbe f u r  j e d e s  be l ie -  
b ige  A d s o r b e n s  verwendet werden kann, d. h. auch bei sol- 
chen, fur die geeignete fluoreszierende Verbindungen zum An- 
farben nicht gefunden werden konnen. Das Leuchtfarben-Ver- 
fahren ist also allgerneiner anwendbar als die Anrarbung der Ad- 
sorbentien. 

Die anfangs von uns benutzte Leuchtfarbe war ein griin phos- 
phoreszierendes Praparat der Firma Riedet-de-ffaen. Da wir 
unsere Adsorptionssaulen zunachst nur rnit der Analysenlampe, 
also irnmer mit der gleichen Wellenlange belichteten, war das 
lange Nachleuchten insofern gunstig, als die Zerlegung der Saule 
nicht unter der Lampe durchgefuhrt zu werden brauchte. Sol1 
dagegen schnell hintereinander rnit Licht verschiedener Wellen- 
Iange beleuchtet werden, wie beim Arbeiten rnit dem unten be- 
schriebenen Monochromator, so sind phosphoreszierende Prapa- 
rate unbrauchbar. 

Um das Leuchtfarben-Verfahren auch fur kurzwellig absor- 
bierende Verbindungen allgemein anwendbar zu machen, karn es 
darauf an, aus den vielen Leuchtfarben des Handels eine heraus- 
zusuchen, die folgende Bed i n g u n g e n  erfiillt : 
1. Helle Fluoreszenz auch im' kurzwelligen Ultraviolett. 
2. Gute Mischbarkeit mit den Adsorbentien. 
3. Yeine Phosphoreszenz. 
4. Unempfindlichkeit gegen Erhitzen, um eine Neuaktivierung 

des Adsorbens zu ermoglichen. 
Diesen Anforderungen entspricht auf Grund unserer Versuche 

in vorbildlicher Weise die Leuchtfarbe I( 4 griin/l von Dr. 
Franke, Frankfurt/Main. lhre Fluoreszenz ist so hell, da6 eine 
Reirnischung in Hohe von 1 :/o des Adsorbensgewichtes ausrei- 
chend ist. I h r c h  Auswaschen trnd Erhitzen auf hohere Ternpera- 
tur  lassen sich die Adsorbens-Leuchtfarbenqemische regenerieren. 

- 
") Das niit 8-Oxychinoliii und 2-Oxy-3-naphthoesaure angefarbte Alu- 

miniumoxyd laBt sich n u r  rnit langwelligem UV-Licht zur Fluoreszenz 
anregen. Weiterhin wurde auch Eosinsaure zur Herstellung fluores- 
zierenden Aluminiumoxyds benutzt.  Seine Fluoreszenz reicht mi t  
geniigender Helligkeit his 214 mlr. 

II. Die Beleuchtung der Adsorptionssaulen 
Um unsere Methode auch fur die Chrornatographie solcher 

Verbindungen nutzbar zu machen, die bei 366 mil nicht rnerklich 
absorbieren und daher unter der Analysenlampe nicht sichtbar 
werden, haben wir, wie friiher beschrieben, a m  der Strahlung 
einer Hg-Niederdrucklampe mit einer Filterkonibination Chlor- 
gas-UG 5 Glas (Schott & Gen.) das Licht der Hg-Linie 253.7 rnp. 
herausfiltriert und zur Beleuchtung der fluoreszierenden Adsorp- 
tionssaulen benutzt. Da hierbei die Lichtatisbeute nur etwa 20:/0 
betragt, war ein grofier Filterdurchmesser erwunscht. Wir ver- 
zichteten daher auf die Verwendung eines Oldenberg-ChIor -  
f i l t e r s ,  das bekanntlich Chlorgas unter 7 Atii enthalt und daher 
meistens ein klein dirnensioniertes QuangefaR hat, und bedien- 
ten uns einer rnit Chlor unter Atmospharendruck gefullten Glas- 
kiivette von 25 cm Lange und 8 crn Durchrnesser, die mit Fen- 
stern aus UG 5 Glas versehen war. Durch dieses Filter wurde 
ein durch eine Quarzlinse parallel gemachtes Strahlenbiindel der 
Hg-Lampe geschickt, eine Anordnung, mit der an fluoreszierenden 
Leuchtfarbe-Adsorbentien kurzwellig absorbierende Verbindun- 
gen sichtbar gemacht werden konnten. Die Lange der Yuvette 
und die Schwierigkeit, sie gasdicht zu machen, sind Nachteile 
dieses Filters. Wir haben daher versucht, ob sich an Stelle des 
gasformigen Chlors seine Lo s u  n g  i n  T e  t r a c  h lo  r ko h I e n  s t of f 
verwenden IaBt. Das ist in der Tat der Fall. Wegen der guten 
Liislichkeit von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff (ca. 2 Mol pro 1 
gegenuber einer Konzentration von weniger als 0.05 Mol pro 1 in 
der Gaskuvette) war es moglich, die Schichtdicke auf 4 mni ZLI 

reduzieren. Das GefaR zur Aufnahme der Chlor-Losung bestatid 
aus zwei UG-5-Glasscheiben von 1.5 mm Starke und 8 crn Durch- 
messer, die mit geschrnolzenem Silbernitrat auf einen glisernen 
Distanzring aufgekittet waren. Der Tetrachlorkohlenstoff mu8 
sorgfaltig gereinigt werden; Spuren von Schwefelkohlenstoff z. B. 
bewirken eine merkliche Absorption bei 300 mp. Dieses Filter 
ist dern Chlorgasfilter durch seine Handlichkeit und vor allem 
dadurch uberlegen, daR man es ohne I(o1limatorlinse dicht vor 
die Lichtquelk in deren divergierendes Strahlenhundel bringen 
und dadurch eine groRere Flache beleuchten kann. 

Die Hg-Larnpe in Verbindung rnit dern eben erwahnten Fil- 
ter, oder mit dem Filter der Analysenlampe ist eine auch im or- 
ganisch-chernischen Laboratorium leicht zugangliche Licht- 
quelle, rnit der sich die Chromatogrammzonen zahlreicher 
farbloser Verbindungen an fluoreszierenden Adsorbentien sicht- 
bar machen lassen. Sie erfaRt aber nicht oder nur  unvollkommen 
diejenigen Stoffe, deren Absorption zwischen 260 und 350 mu 
liegt. 

Um an fluoreszierenden Adsorbentien optimale Yontraste 
zwischen den Zonen und den leeren Teilen der Adsorptionssaule 
zu erhalten, muR jede Zone mit einer Wellenlange belichtet wer- 
den, die dem Hauptabsorptionsmaximum der in der Zone ent- 
haltenen Substanz entspricht. Dazu braucht man e i n e  L i c h t -  
q u e l l e ,  d e r e n  W e l l e n l l n g e  w e i t g e h e n d  v a r i i e r t  w e r d e n  
k a n n .  Eine solche Variation ist, da geeignete Filtersatze fur 
kurzwelliges UV-Licht vorlaufig nicht zur Verfugung stehen, nu r  
durch einen M o n o c h r o m a t o r  in Verbindung mit einer linien- 
reichen Lichtquelle moglich. Ein solcher Monochromator mu13, 
urn sich in der Praxis durchzusetzen, einfach und preiswert sein 
und neben ausreichender Lichtstarke eine moglichst grofie Dis- 
persion aufweisen. Diesen Anforderungen entsprechend wurde 
die in Bild 1, 2 und 3 wiedergegebene Apparatur gebaut. 

troden, die sich in einem mit  Schornstein und Reobachtungsfenster ver- 
sehenen Blechgehause befinden. Die durch den IIehel H bewegliche, niit 
Schraube 1 feststellbare Elektrode E l  ist geerdet, die feste untere Elek- 
trode E, (vom Hlechkasten durch eine Trolitulplatte iuoliert) iiber einen 
Schalter S und Steekkontakt S t  (zum AnschluU des Vorschaltwider- 
standes) rnit der Phase verbunden. Auf richtige Polung ist daher zu ach- 
ten. Das Licht des Eisenbogens fiillt durch einen Spal t  Sp, drr etwa 
3-4 iiim geoffnet wird, auf die in  Rohr R angebraehte Q u a r z l i u s e  L 
(Llrennweite 100 mm, Durchmesser 50 mm).  It steckt auf der einen Seite 
in einem am Blechgahause hinter dem S p a l t  S p  angesetzten Nohr R,, 
auf der anderen Seite im Rnhransatz des Prismagehauses G und kann 
durch die Schraube 2 festgestellt werden. Der ganze Apparat  ist auf 
einer Eisenschiene montiert, auf der sich das LampengehLuse verschiehen 
laflt. IIierdurch und durch das versehiebbare Linuenrohr R is t  der Ab- 
stand Spalt-Linse, sowie Linse-PriRma variierhar. 

Als L i c h t q u e l l e  diont ein Eisenbogen zwisohen 3 mm starken Elek 
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Pnsmenhalter 

Fa 

Enthitlt die Adsorptionssiiule Verbindungen mit 
weiter auseinanderliegenden Absorptionsbereichen, 
so werden die Z o n e n ,  wenn man die Saule von 
langeren zu kiirzeren Wellenlangen verschiebt, 
n ac h e  i n  a n  d e  r s i c  h t b a r .  Zuerst treten die lang- 
wellig absorbierenden Zonen hervor, werden 
be& Weiterschieben schwacher und verschwinden 
schlie0lich, wahrend a n  den vorhcr hell fluores- 
zierenden Teilen der Saule nunmehr die kurz- 
wellig absorbierenden Zoncn sichtbar werden. 
:. 'D ie  mit dem Q u a r z p r i s m a  (gleichseitig, 

brechende Kante  60°, Hoheg) und Kantenlange 
40 mm, Quarzglas Sorte 2 der Firma Reraeus) 
erreichbare Dispersion war fur die neleuchtung 
kleiner Sirulen ausreichend, fur  grBSere jedoch nicht. 
Wir hsben das Quarzprisma daher durch ein gleich 
grol3es aus K o c h s a l z  -(Einkristall aus syntheti- 
schem N a C P ) )  ersetzt, das wesentlich billiger ist 
als das aus Quarzglas. Die damit  erhaltene Lange 
des UV-Spektrums betrug 12  cm (gegeniiber 6 cm 
bei Quarz) und erwies sich auch fur  die Beleuch- 
tung  gr6Serer SBulen als vollkommen ausreichend. 

Bild 1 
Monochromator-Schnitt, seitlich 

Infilge der hohen Reinheit des Kochsalzes war 
das Prisma gegen Luftfeuchtigkeit 80 unempflnd- 
lich, daO sich cine Beheizung erubrigte. 

Ptvsmenhalter 

Blld 2 
Monochromator. Schnitt von oben 

J 

lorn 

Biid 3 
Monochromator 

(links Kochplatte und Spule als Vorschaltwiderstand) 

Das mit  einem abnchmbaren Deckel versehone P r i s m a g e h a u s e  G 
ist durch F auf der Schiene befestigt. Seine Bodenplatte ist zum Durch- 
la0 des Prismenhalters durchbrochen. In der Hiilse Hii liDt sich der 
Prismenhalter in  seiner Hohe verschieben und urn seine Vertikalachse 
drehen. Der Prismenhalter (Bild l b )  besteht au8 einem auf Zapfen Z 
befestigten Teller Te und der Fassung den Prismas Fa. Zwei am Boden 
der Faeeung angebrachte Schrauben gleiten in cntsprechenden Schlitzen 
dee Tellers und gestattep dadurch die Horizontaljustierung des Prismas. 
Am.Prismagehause s i t r t  der Blendschirm B, der a n  seiner offnung einen 
Schieber Soh, zum Abblenden des sichtbaren Spektralgebietes tritgt. 

Nach Einechalten des Lichtbogens bildet man dessen Spektrum durch 
geeignete Einstellung der Linse und des Prismas auf einem L e u c h  t -  
s o h i r m  L S  ab. Durch den Schieber Sch, wird nun der sichtbare Ted 
des Spektrums herausgeblendet und der Schirm in der gleiohen Stellung 
ao umgedreht, daD das je tz t  unsichtbare Spektrum auf seine Ruckseite 
fillt .  Durch Versehieben des zu untersuchenden Chromatogrammrohrs 
(Quara)  vor dem Schirm gelingt es leicht, die fur  die Erkennung der Zo- 
nen giinstigste Wellenlirnge aufzu5nden. 

L e  u c h t s c h i r m e .  

A18 Leuchtschirme zum Sichtbarmachen des 
UV-Spektrums unseres Monochromators dienten 
mit  einer Mischung von Leuchtfarbe und Kaltleim 
bestrichene Papptafeln. Mit einer griinen Leucht- 
farbe der Firma Riedel-de-Haen erhielten wir 
Schirme, die mit WellenlLngen bin W4 m p  herunter 
zu heller Phosphoreszenz anregbar waren. Fiir nicht 
nachleuchtende Schirme wurdc a n  Stelle der Leucht- 
farbe ein mit Oxypyrentrisulfosaure angefiirbtes 
Aluminiumoxyd benntzt. Die Fluoreszenz dieser 
billigen Schirme, deren Anregungsbereich bis min- 
destens 214 m p  geht, ist erheblich intensiver als bei 
den handelsilblichen Leuchtfarben. Durch Baden 
von Cellophanfolien in  einer alkoholischen Loaung 
des Ratriumsalzes von I wurden d u r c h s i c h t i g e  
L e u c h t s c h i r m e  hergestellt, die aber das auf- 
fallende Licht nur  unvollkommcn absorbieren oder 
dispergieren. Gut  haben sich dagegen Schirme be- 
wahrt, die durch naden von Pergamentpapier i n  der 
gleichen Losung gewonnen werden. Sie zeigen in der 
Durch- und Aufsicht blaue Fluoreazenz (Anregungs- 
bereich bis mindestens 214 mp) und lassen sich gut  
verwenden, um in den mit Ultrariolett durch- 
leuchteten glasernen Rohren einer Gegenstrom- 
verteilungsapparatur die Konzentrationen farbloser 
Verbindungen zu vergleichen. 

111. Die photographische lndikation farbloser Zonen 

AuSer mit Hilfe von fluoreszierenden Adsorbentien k6nnen 
die Chromatogrammzonen farbloser Verbindungen auch durch 
Photographie der Adsorptionss2ule irn UV-Licht sichtbar ge- 
macht werden. Da die Zonen starker absorbieren als die leere 
Saule, miissen sie auf dern Negativ heller erscheinen als die un- 
besetzten Teile.der Saule. Urn zu priifen, ob diese Methode, die 
k e i n e  f l u o r e s z i e r e n d e n  A d s o r b e n t i e n  e r f o r d e r t ,  prak- 
tisch brauchbar ist, wurde die in Bild 4 wiedergegebene Ver- 
suchsanordnung benutzt. 

Bild 4 
E = Eisenbogen; C = Chromatogramm mit unsichtbarer Zone U; I( = 
Yamera mit Lime und Biende im Tubus T und Mattscheibe M bzw. Yassette 

mit Klemmfeder F f u r  Photopapier P 

Diese Hohe des Prismas e d i a s  sich als giinstig, um einen geniigend brei- 
ten Teil der SBule zu belichten. 

la )  Den I(ochsalzeinkr1stali verdanken wir der Badischen Anflin- und Soda- 
fubrik,  Ludwigshafen, den Schliff besorgte die Firma Steeg und Reutcr. 

-_ 
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Bur photographischen Aufnahme der in  einem Quarzrohr beflnd- 
lichen, mit  einem Eisenbogen beleuchteten Chromatogrammsiule diente 
cine einfache Kamera,  bestehend aus  einem lichtdichten Iiolzkasten, mi t  
einer i n  einem Tubus verschiebbaren Quarzlinse von 3 cm Durchmesser 
und 10 cm Brennweite. Der Abstand der durch cine Lochblende von 
1 cm Ofhung  abgeblendeten Linse von der Jlattscheibe betrug 20 cm. 
Die Aufnahme erfolgte wie Rild 3 zeigt, sehriig von oben, u m  storendes 
Heflexlicht auszuschalten. Nachdem das  bild der SBule scharf auf die 
P i t t e  der Mattscheibe eingestellt war, wurde.diese durch einen lichtdicht 
schlieDenden Holzschieber ersetzt, der in  dcr Mitte befestigt durch eine 
Klemmfeder einen Streifen VergrijBerungspapier (Forma t  6 x 1) trug. 
Belichtet wurde durch kurzes Wegnehmen der auf dem Linsentubus 
sitzenden VerschluDkappe. 

Bild 5 gibt eine Reihe von Aufnahmen wieder, wie man sie 
beim Entwickeln des Papiers erhalt. Da ein Blatt vom Format 
6 x 9  acht Aufnahmestreifen liefert, ist die Photographie nicht 
teurer als die Anwendung von Leuchtfarben-Adsorbentienll). 

Substanz 

Bild 5 

R L  R F  

An Hand der Bilder ist es Iticht, die Lage der Zonen auf dem 
Chromatogrammrohr zu markieren und dementsprechend die 
Zerlegung der Saule durchzufuhren. Die Veranderung des Ab- 
standes Kamera - Saule ermSglicht eine verschiedene Verg&- 
Berung des Saulenbildes, wahrend durch Variation von Dauer 
und Intensitat der Belichtung, sowie durch die Art der Entwick- 
lung die Kontraste abgestuft werden konnen. Am empfindlich- 
sten arbeitet die Methode, wenn zur Beleuchtung der Saule der 
Monochromator verwendet wird. 

Die. photographische lndikation h.at den Vorzug,  da13 sie 
fur alle Adsorbentien bis ins kurzwellige UV anwendbar ist und 
einen geringen apparativen Aufwandl*) erfordert. Bei allen Ver- 
bindungen, die sich an fluoreszierenden Adsorbentien sichtbar 
machen lassen, bietet ihre Anwendung jenem Verfahren gegen- 
fiber keinen besonderen Vorteil. Jedoch kann sie bei kurzwellig 
absorbierenden Verbindungen rnit schwacher Extinktion und 
geringer Adsorptionsaffinitat (und demzufolge geringer Bela- 
dungsdichte) von Bedeutung werden, weil sie Kontraste erfaBt, 
die sich mit der Fluoreszenzmethode nicht mehr erkennen lassen. 
Von lnteresse erscheint es uns daher, ihre Brauch arkeit bei der 
Verteilungschromatographie zu profen, z. B. bei der Trennung 
von Aminosauren an Adsorptionssaulen aus Starke oder Cellu- 
losepulver. 

IV. Zusammenfassung 

Welche der beschriebenen Methoden fur eine bestimmte 
Trennung die beste und bequemste ist, hAngt vom Absorptions- 
spektrum der Verbindungen und ihrer Adsorptionsaffinitat ab. 
_. -~ - 
11) Die f u r  1 kg Adsorbens benotigte Leuchtfarbe kostet 2.80 DM, 100 Blatt 

Photopapier (6x9) zum Preis von 3.- DM errnoglichen 800 Aufnahmen. 
I t )  Die Yosten der  Apparatur sind praktisch die der  QuarTlinse. 

p-Nitrostilben . . . .  . . . . . . . . . . . . . .  
.................... p-Methoxystilben 

Stilben ............................. 
0,37 , 0,15 
0,58 I 0,26 
0,91 I 0,5 
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