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The Origin of Column Chromatography 

L a y e r i n g  e f fec ts  r e s u l t i n g  f r o m  t h e  p e r c o l a t i o n  of  
s o l u t i o n s  t h r o u g h  c o l u m n s  of f ine ly  d i v i ded  m a t e r i a l s  
h a v e  b e e n  o b s e r v e d  s ince  t h e  t i m e  of  ARISTOTLE, a r i s i ng  
d u r i n g  s u c h  processes  as  w a t e r  p u r i f i c a t i o n  a n d  dye ing .  
T h e  d a t e  a t  w h i c h  t h e  p h e n o m e n o n  was  f i r s t  a p p l i e d  for  
c h e m i c a l  ana ly s i s  is n o t  eas i ly  de f ined  b u t  is c e r t a i n l y  
v e r y  m u c h  ear l ie r  t h a n  is g e n e r a l l y  supposed .  

MATTEIJCCI 1 d e s c r i b e d  t h e  use  of a c o l u m n  for  t h e  
ana ly s i s  of so lu tes  in  o r gan i c  s o l v e n t s ;  t h e  b o o k  in  
w h i c h  t h e  d e s c r i p t i o n  occurs  was  p u b l i s h e d  in  E n g l i s h  
t r a n s l a t i o n  in  1847. Thi s  t r a n s l a t i o n  was  k n o w n  to  WAY, 
a n  E n g l i s h  soil  c h e m i s t  w h o  in  1850 a n d  s u c c e e d i n g  
yea r s  p u b l i s h e d  -° a c c o u n t s  of e x p e r i m e n t s  r e s u l t i n g  in  
s p a t i a l  s e p a r a t i o n s  on  c o l u m n s  b y  m e t h o d s  n o t  m a t e r i -  
a l ly  d i f f e r ing  f r o m  t h o s e  used  b y  TSWETT in  19038. I t  
was,  i n c i d e n t a l l y ,  also in  1850 t h a t  RUNGE~ d e s c r i b e d  
t h e  f i r s t  p a p e r  c h r o m a t o g r a m s .  W A r ' s  e x p e r i m e n t s  were  
b a s e d  on  r e s e a r c h  p r e v i o u s l y  ca r r i ed  o u t  b y  THoMI, SO~, 
HUXTABLE,  LIEBIG,  a n d  o t h e r s  on  s u c h  p r o b l e m s  as  t h e  
p u r i f i c a t i o n  of  l i qu id  m a n u r e  a n d  t h e  f i x a t i o n  of a m -  
m o n i a  b y  soi ls ;  h e  u s e d  t a l l  n a r r o w  c o l u m n s  filled_ w i t h  
soil  t h r o u g h  w h i c h  s o l u t i o n s  were  fo rced  u n d e r  p ressu re .  
T h e  s e p a r a t i o n  of  zones  was  a c h i e v e d  e i t h e r  m e c h a n i -  
cal ly ,  b y  e x t r u d i n g  a n d  s l ic ing  t h e  c o l u m n  as TSWETT 
d id  h a l f  a c e n t u r y  l a te r ,  or  b y  f o r m i n g  w h a t  is n o w  
k n o w n  as a l i q u i d  c h r o m a t o g r a m .  S e p a r a t i o n  w as  i m -  
p r o v e d  b y  w a s h i n g  t h e  c o l u m n s  w i t h  d i s t i l l ed  w a t e r  a n d  
he  t h u s  a n t i c i p a t e d  TSWETT'S process  of d e v e l o p m e n t .  
H e  n o t e d  t h e  e x c h a n g e s  w h i c h  c a n  o c c u r  o n  s u c h  col- 
u m n s  a n d  t h u s  u n w i t t i n g l y  p r a c t i s e d  w h a t  we n o w  cal l  
i o n - e x c h a n g e  c h r o m a t o g r a p h y .  

T h e s e  s p a t i a l  s e p a r a t i o n s  o b s e r v e d  b y  WAY - e f fec ted  
also b y  o t h e r  soil c h e m i s t s  of t h e  d a y  - were,  howeve r ,  
o n l y  i n c i d e n t a l  to  h i s  m a i n  a im,  t h e  s e p a r a t i o n  of soil 
s o l u t i o n s  i n t o  two  p a r t s ,  a f i l t r a t e  a n d  a n  a d s o r b a t e .  T h e  
fa i lure  of W A y  a n d  his  c o n t e m p o r a r i e s  t o  e x p l o i t  t h e  
a n a l y t i c a l  poss ib i l i t i e s  of t h i s  d i s c o v e r y  p r o b a b l y  de-  
r i v e d  also in  p a r t  f r o m  a n  e r r o n e o u s  be l ie f  t h a t  i r r e g u l a r -  
i t ies  of flow, su f f i c i en t  to  m a k e  t h e  s e p a r a t i o n s  no  m o r e  
t h a n  s e m i - q u a n t i t a t i v e ,  were  u n a v o i d a b l e .  

t C. MATTEUCCl, Lectures on the Physical Phenomena o/ Living 
Beings (London, 1847). 

2 j .  T. WAY, On the power of soils to absorb manure I,  J.  roy. Agrie. 
Soe. England 11, 313 (1850); 0~ the power of soils to absorb manure, 
ibid. 13, 123 (1852) ; 0a the use of town sewage as manure, ibid. 15, 1.q5 
(1854). 

3 M. TSWETT, A new category ol adsorptio~ phenomena and their 
application in biochemical analysis, Proe. Warsaw Soe. nat. Chemists 
(Biology Section) 14, Minute No. 6; Physikalisch-ehemisehe Studien 
i~ber das Chlorophyll. Die Adsorptione~,, Ber. dtseh, bot. Ges. 24, 316 
(t906) ; A dsorptionsanalyse und chro~m~tographische Methode, A nwen- 
dung au] die Chemic des Chlorophylls, ibid. 38.1. - See also: H. WEIr. 
and T. I. WILLIAMS, 3I. TSWETT'S First Chromatographic paper, to 
be published (a translation of 3a in English and an introduction 
thereto). 

4 F. F. RVNGE, Farbenchemie, I l l  (Berlin, 1850). - Zur Far- 
benchemie, Musterbilder [4ir Freztnde des Sch6nen und zum Gebrauch 
fur Zeichner, Malcr, l:erzierer uud Zeugdruclcer (Berlin, 18So). - See 
also : H. WEIL and T. I. WILLIAMS, Early history o/chromatography, 
Nature 167, 906 (1951); Der Ursprung der Papierehromatographie, 
Naturwissensehaften (in the press). 

A l t h o u g h  WAY's  e x p e r i m e n t s  u n q u e s t i o n a b l y  r e s u l t e d  
i n  t h e  f o r m a t i o n  of c o l u m n  c h r o m a t o g r a m s  ~, h i s  fa i lu re  to  
e x p l o i t  t h e i r  a n a l y t i c a l  poss ib i l i t i e s  does  n o t  i n v a l i d a t e  
t h e  c l a i m s  of DAY, in  1900, a n d  of ENGLER, in  1901, to  
h a v e  b e e n  t h e  f i r s t  p r a c t i t i o n e r s  of  c o l u m n  c h r o m a t o -  
g r a p h y  for  analysis*-. DAY a n d  ENGLER, a n d  subse-  
q u e n t l y  TSWETT, s y s t e m a t i c a l l y  e x p l o i t e d  for  a n a l y t i c a l  
p u r p o s e s  t h e  l a y e r i n g  p h e n o m e n a  w h i c h  o c c u r  on  
c o l u m n s :  B o t h  DAY a n d  TSWETT were  m o s t  p r o b a b l y  
f a m i l a r  w i t h  WAY'S p u b l i c a t i o n s .  T h e y  w o u l d  c e r t a i n l y  
c o m e  w i t h i n  D A r ' S  f ield of i n t e r e s t  as a geologis t ,  a n d  
TSWETT in  h is  v e r y  f i r s t  c h r o m a t o g r a p h i c  p a p e r  a deals  
spec i f ica l ly  w i t h  a d s o r p t i o n  p h e n o m e n a  in  soils. 

T.  I .  WILLIAMS a n d  H.  WElL 

Royal  Ins t i tu t ion,  Albemarle Street, London,  W.  1, and 
77 .Provost Road, London,  N . W .  3, A u g u s t  9, 1952. 

Zusammen /as sung  

S ~ i u l e n c h r o m a t o g r a p h i e  w u r d e  s c h o n . l a n g e  v o r  den  
y o n  TSWEXT i m  J a h r e  1903 a u g e s t e l l t e n  V e r s u c h e n  ver-  
w e n d e t ,  die,  wie a l l g e m e i n  a n g e n o m m e n  wi rd ,  alas Ver-  
f a h r e n  e r s t m a l i g  e i nge f i i h r t  h a b e n .  J.  T. WAY h a t  s chon  
e in  h a l b e s  J a h r h u n d e r t  f r i i he r  i ihn l i che  T r e n n u n g e n  
d u r c h g e f i i h r t ,  w e n n  s u c h  zu e i n e m  a n d e r n  Z w e c k  u n d  
w a h r s c h e i n l i c h  d u r c h  n o c h  f r i ihere  V e r s u c h e  y o n  2¢IATTE- 
IJCCI a n g e r e g t ;  DAY u n d  ENGLER h a b e n  1900 bzw.  1901 
A n a l y s e n  y o n  P e t r o l e u m  m i t t e l s  de r  S~ .u lenchromato-  
g r a p h i c  ausge f f ih r t ;  

1 T. I. WILLIAMS and H. WELL, The deJinitio*~ o/chromatography, 
Nature (to be published). 

2 H. WElL and T. I. WILLIAMS, History o/chromatography, Na- 
ture 166, 1000 (1950); The phases oJ chromatography, Arkiv Kemi, 
Mineralogi och Geologi (in the press). 

3 M. TSWETT, A new category o/ adsorption phenomena and 
their application in biochemical analysis, Proe. Warsaw Soc. nat. 
Chenfists (Biology Section) 14, Minute No. 6; Physihalisch-ehemische 
Studien igber das Chlorophyll. Die Adsorplionen, Ber. dtsch, bot. Ges. 
~4, 316 (1~06); A dsorptionsanalyse und chromatographische Methode, 
Anwe~,dung au[ die Chemic des Chlorophylls, ibid., 384. - See also: 
H. WElL and T. I. WILLIAMS, M. TSWETa"S First Chromatographic 
paper, to be published (a translation of 3a in English and an intro- 
duction thereto). 

100 Jahre solarterrestrische Erscheinungen 

Z u r  Entdeckung der 7Jl/9~iihrigen Per:ode der Sonnen- 
flechentdtigkeit durch RUDOLF WOL~ (1852) 

D e r  S p o t t  des  g rossen  E n z y k l o p i ~ d i s t e n  de r  A s t r o n o -  
mie ,  J .  J .  LALANOE 1, f iber  die S o n n e n f o r s c h e r ,  die sich 
m i t d e r  B e o b a c h t u n g  y o n  F l e c k e n  a b m i i h e n ,  we lehe  we- 
g e n d e r  Zuf / i l l igke i t  i h r e r  G e s t a t t u n g  d o c h  n i e m a l s  ein 
ser i6ses  O b j e k t  d e r  m a t h e m a t i s c h e n  A s t r o n o m i e  sein 
k 6 n n t e n ,  w a r  n o c h  n i c h t  ve rgessen ,  als  d e r  B e g r f i n d e r  
d e r  S t e r n w a r t e  de r  E T H ,  in Ziir iel l  ( d a m a l s  n o c h  Pro-  
fessor  in  Be rn )  1852 z u m  e r s t e n  Male in  e i n e r  umfas sen -  
d e n  S t u d i e  n i c h t  n u r  e ine e x a k t e  P e r : o d e  fi ir  die Sonnen -  
f leckent~i t igkei t ,  s o n d e r n  s u c h  I i i r  die S c h w a n k u n g e n  
des  e r d m a g n e t i s c h e n  Fe ldes  n a c h w e i s e n  k o n n t e  2. Frei-  

1 j .  j .  LALANDE, Astronomic (3 6d.) 1791, 
2 Neue Untersuchungen ~ber die Perlode der Sounen/leeheu nnd 

ihre Bedeutung, Berner Mitt. nat. Ges. 1852. 
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lich brauchte es die ganze Belesenheit und archivarische 
Ausdauer eines RUDOLF WOLF (1816--1893), der vielleicht 
noch mehr ein grosser Historiker  tier exakten Wissen- 
sehaften als ein Astronom war - man denke nur  an sein 
mi t  historischen Angaben gespicktes einzigartiges Hand- 
buch der Astronomie, ihrer Geschichte und Litteratur (1892) 
oder an seine Biographien zur Kulturgeschichte der 
Schweiz (1858-1862) - ,  um alle Sonnenbeobachtungen 
seit der En tdeckung  der Flecken durch SCI~EINER und 
GALILEI (1610) ausfindig zu machen, damit  die schon 
von einzelnen Forschern, wie t~ORREBOW und SCHWABE, 
behauptete  Periodizitl i t  der Sonnenfleckenextrema be- 
wiesen werden konnte. WOLF benutzte  die entlegendsten 
Beobachtungen,  selbst solche, die nur ~ en passant ~ er- 
w~ihnt wurden, wie die yon GASSENDI (Opera omnia, 1658) 
und versteckte  wie in der Neuen Himmelszeilung von 
GOTTFR. I~IRCH (Nfirnberg 1681) oder gar in nachgelas- 
senen Manuskripten verlorenen, wie die yon :DANIEL 
HUBER in Basel aus der Zeit yon 1793-1803, womit  die 
Arbeitsweise dieses Historikers il lustriert  sein mag, die 
man im einzelnen in seinen Zfireher Mitteilungen i~ber 
die Sonnen[lecken verfolgen kann. 

In der ersten Arbeit  yon 1852 beschrS.nkte sich WOLF 
auf die Best immung der Sonnenfleckenextrema an Hand  
einer Li te ra tur  voa mehreren hunder t  Biinden aus allen 
m6glichen Bibliotheken Europas.  Er  konnte dabei aus 
den ~Arerten 

Maxima 
1626,0 4- 1,0 (ScltEINER) 
1717,5 ~ 1,0 (ROST) 
1816,3 4- 1,0 (STARK und BODE) 
1829,5 -4- 1,0 (STARK und SCHWABE) 
1837,5 + 0,5 (STARK und SCHWABE) 
1848,6 4- 0,5 (ScHWABE und WOLF) 

Minima 
1645,0 4- 1,0 (HEVELIUS) 
1755,5 :t: 0,5 (ZucCONI) 
1810,5 4- 1,0 (BODE und FRITSCH) 
1823,2 4- 0,5 (STARK und BIELA) 
1833,6 4- 0,5 (ScHwABE) 
1844,0 4- 0,5 (ScHWABr.) 

eine Periode yon 11 a, 111 4- 0a038 herleiten. 

W O L F ,  VOln FleckenphS.nomen Iasziniert, ha t  selber 
an einem kleinen Refraktor  ( ~  -= 8 crn, / =  100 cm) 
f iberJahrzehnte  regelm/issig Sonnenbeobachtungen aus- 
gefiihrt. Da die Himmelsphotographie  noch nicht in 
Gebrauch und die zeichnerischen Reprodukt ionen der 
Fleeken zu wenig genau war, um das Gesamtareal  der 
Flecken auf der Sonnenscheibe ausmessen zu k6nnen, 
beschriinkte sich WOLF auf eine Faustregel  ffir die Flek- 
kenhRufigkeit, indem er die ~Relativzahb~ 

R = 1 0 g +  { 

~infiihrte. wo g die Anzaht der Gruppen, ] die Anzahl  der 
Einzelflecken bedeutet .  Das willktirlich gew/ihlte Ge- 
wieht  10 flit die Gruppe gegeniiber dem Fleck entsprang 
einem sicheren Ins t ink t  WOLFS; die spAteren planimetri-  
schen Messungen auf Sonnenscheibenphotographien be- 
wiesen n/imlich eine eindeutige Proport ionali t / i t  zwischen 
\Volfseher Relat ivzahl  und Fleckenareal.  

Obwohl WOLF sparer fiir die Zeit yon 1749 an die mit t -  
lere 1Relativzahl Iiir jeden Monat  und jedes Jahr  zu be- 
rechnen sowie historisch zu belegen und damit  jeden 
Zweifel an der RealitAt seiner Periode zu beseitigen ver- 
mochte, mass man den Sonnenfleekenbeobachtungen 
/ihnliche Bedeutung bei wie den Messreihen am Baro- 
meter  oder Thermometer ,  welche ja ebenfalls irgend- 

welche Perioden enthalten.  Erst  die Astrophysik der 
Sonne und der solarterrestrischen Erscheinungen kann 
das Wolfsehe Ph~inomen genfigend wiirdigen. Der Spot t  
LALANDES wirkte offenbar ein voltes Jahrhunder t  nach: 
noeh um 1900 Iigurierten die Beobaehtungen der Sonne 
bei den Sitzungsberichten der Pariser Akademie unter  
der Rubr ik  der ,M6t6orologie eosmique,}. 

J. O. FLECKENSTEIN 

S T U D I O R U M  P R O G R E S S U S  

W / i r m e -  und Temperaturle i tung in  d e r  
lebenden H a u t  

Voll HERBERT ttEN.~EL 1, Heidelberg 

Die Kenntnis  der physikalischen Gesetzm/i/3igkeiten 
der WArme- und Temperatur le i tung in der lebenden 
H a u t  ist fiir die verschiedensten Zweige der Forschung 
und Praxis yon besonderem Interesse. Vor allem sind es 
die Physiologie des W~irmehaushaltes, die Bioklimato- 
logie und die Bekleidungsphysiologie, die Klinik mit  
ihren Fragen der Anwendung yon WXrme und KSAte und 
nicht  zuletzt  die Physiologie des Temperatursinnes,  die 
eine m6gtichst genaue I,:enntnis der W/irme- und Tem- 
peraturleitf~thigkeit der lebenden Haut ,  des W/irme- 
durchganges durch die H a u t  und eine quan t i t a t ive  Ein-  
sicht in die in t rakutanen  Temperaturverh/ i l tnisse unter  
den verschiedensten inneren und 5ugeren Bedingungen 
erfordern. Bei K6rpern aus anorganischem Material und 
teilweise auch an der toten, herauspr/iparierten Hau t  
sind derartige Einblicke mi t  Hilfe der modernen Metho- 
den der "W/~rme- und Temperaturmessung unsehwer zu 
gewinnen; an der lebenden H a u t  jedoch, die sich in un- 
versehrtem Zusammenhang mit  dem iibrigen K6rper be- 
finder und die nicht nur  ein empfindtiches Organ ist, 
sondern infolge ihrer Durchblutung auch s tark variable 
Verh/iltnisse darbietet ,  lagen quant i ta t ive  Messungen 
dieser Art,  insbesondere exakte  Angaben fiber die 
W~irme- und Temperaturlei tf / ihigkeit ,  nur in sehr be- 
schr~Lnktem MaBe vor. 

Ffir die physikalische Analyse der "vViirme- und Tem- 
peraturverh/il tnisse in der lebenden H a u t  ist zuniichst 
die Kenntnis  der entscheidenden Gr613en, also vor  allem 
der W/irmeleit~ahl ; t u n d  der Temperatur le i tzahl  a er- 
forderlich. Ferner  ist es bei derart igen Problemen uner- 
lRglich, nicht  nur Bereehnungen, sondern auch direkte 
experimentel le  Registr ierungen der Temperaturverl / iufe  
in den verschiedenen Tiefen der Hau t  vorzunehmen,  ffir 
die nach dem heut igen Stand der Dinge nur  thermoelek- 
tr ische Methoden in Frage kommen. Viele Fragen lassen 
sich nur auf diesem VVege Risen, da infolge der sehr kom- 
plizierten Verh/iltnisse in der lebenden H a u t  nicht  alle 
Probleme einer befriedigenden rechnerischen L6sung zu- 
giinglich sind. 

Die Wiz'rmeleilzahl der lebenden Haut  
Genauere Werte  fiir die Wiirmeleitzahl ~, die den 

WSrmest rom im stationiiren Zustand best immt,  lagen 
bisher nur  ffir die tote,  ausgeschnit tene Hau t  vor. Von 
den verschiedenen Untersuchern (LEFI~VRE 2, LOMHOLT 3, 
t{OEDER 4) wurden dabei Zahlen yon 0,0005 bis 0,0008 

1 Physiologisches Institut der Universit/it Heidelberg. 
2 j .  LEFI~VRE, Chaleur animale et biodnergdtique (Paris 1911). 
3 S. LOMHOLT, Strahlenther. 33, 32.1 (1930). 
4 F. ROEDER, Z. Biol. 95, 164 (1934). 


