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Aus dem Vorwort zur ersten Auflage. 
"Jeder wissenschaft1iche Fortschritt 

ist ein Fortschritt der Methode." 

Ein neu entdecktes spezielles Laboratoriumsverfahren er
obert in rascher Folge wissenschaftliche und technische Gebiete, 
bis es sich schlieOlich erschOpft und von einem leistungsfahigeren 
Arbeitsgang abgelost wird. Die von dem genialen russischen Bo
taniker Professor M. TSWETT ersonnene "Chromatographische 
Adsorptionsmethode", welche das raumlich getrennte Festhalten 
von Bestandteilen eines Gemisches erlaubt, befindet sich gerade 
jetzt am Beginn einer glanzenden Entfaltung: sie bietet dem 
Forscher einfache experimentelle Hilfsmittel, namentlich auf dem 
Gebiet der reinen sowie angewandten organischen Chemie, der 
Biochemie und Physiologie. 

In der Hoffnung, zum weiteren Durchdringen der noch immer 
nicht gebiihrend anerkannten Methodik etwas beizutragen, ver
offentlichen wir die vorliegende kurze Monographie, welche aus 
zwei Teilen besteht. Es werden zunachst die allgemeinen Grund
lagen sowie die Ausfiihrungsformen der Chromatographie be
sprochen, worauf, in einem bewuOt unvollstandigen "Speziellen 
Teil", Anwendungsbeispiele folgen. Die zusammengestellten Ver
suchsvorschriften erstrecken sich auf sehr verschiedenartige 
Korperklassen und diirften im Hinblick auf die recht uniiber
sichtliche Lage der Literatur niitzlich sein. Wenn das behandelte 
Gebiet mit der erwiinschten Geschwindigkeit sich weiter ent
wickelt, so wird in absehbarer Zeit ein erschOpfender Bericht 
ebensowenig zu schreiben sein, wie heute ein Referat z. B. iiber 
die Anwendung von Destillations- oder Umscheidungsmethoden. 

Blattert man im nachfolgenden Text, so diirfte ofters der 
Eindruck entstehen, daO nicht die festgelegten Ergebnisse am 
interessantesten sind, sondern die zahlreichen Liicken, von 
welchen man in theoretischer oder praktischer Richtung zur 
Weiterarbeit angeregt wird. 



Vorwort zur zweiten Auflage. 
Obzwar seit dem Erscheinen dieses Buehes nur anderthalb 

Jahre vergangen sind, hat die vorliegende Neufassung eine nam· 
hafte Erweiterung erfahren, was sieh in dem Anwaehsen des Um
fanges sowie des Abbildungsmaterials kundgibt und besonders in 
der Aufnahme von rund 200 neuen Zitaten in das Literaturver. 
zeiehnis. Das letltere zeigt, daB das Verfahren von TSWETT in zahl
reiehe Laboratorien Eingang gefunden hat, in welehen es bisher 
nieht geiibt wurde. Offenbar befinden wir uns in jenem Stadium 
der Entwicklung, in welehem ein neues Hilfsmittel im Bedarfsfalle 
gern herangezogen wird, wobei aber eine systematisehe Unter
suehung der Anwendungsmoglichkeiten nur selten erfolgt. 
N amentlieh gilt dies aueh fiir den noeh ungeniigend studierten 
Zusammenhang zwischen Chromatogramm und Konstitution 
organiseher Verbindungen. In die anorganisehe Chemie wurde 
die Methode von SCHWAB und JOCKERS vor Jahresfrist mit Erfolg 
eingefiihrt, woriiber das letzte Kapitel beriehtet. 

Hinweise und Auskiinfte, die bei der Bearbeitung der ersten 
und zweiten Auflage verwertet wurden, verdanken wir den folgenden 
Herren: H. A. BOEKENOOGEN (Koog a. d. Zaan), H. BROCKMANN 
(G6ttingen), Ch. D:aEID: (Fribourg), H. FINK (Berlin), O. FREHDEN 
(Pees), A. v. GORKA (Pees), A. E. GILLAM (Manchester), 1. M. 
HEILBRON (Manchester), G. HESSE (Miinehen), P. KARRER (Ziirieh), 
R. KUHN (Heidelberg), E. LEDERER (Paris), J. K. PARNAS (Lwow), 
W. RUHLAND (Leipzig), G. M. SCHWAB (Miinehen), A. STOLL 
(Basel), G. TOTH (Pees), P. TUZSON (Pees), J. WALDENSTROM 
(Uppsala), R. WILLSTATTER (Miinehen), A. WINTERSTEIN (Basel). 

Es war beabsichtigt, den vorliegenden Band mit einer Bio
graphie von TSWETT einzuleiten, zuverlassige Angaben iiber das 
bewegte Leben dieses Bahnbrechers waren aber bis jetzt nicht 
erhaltlich. 

Pees, im Juli 1938. 
Die Ver/asser. 
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Allgemeiner Teil. 
Erstes Kapitel. 

Grundlagen. 
"Wie die Lichtstrahlen im Spektrmn, 

so werden in der Calcimncarbonat-Saule 
die verschiedenen Komponenten eines 
Farbstoffgemisches gesetzmallig ausein
andergelegt und lassen sich dann qualita
tiv und quantitativ bestimmen." (Tswett) 

Uberblickt man den Werdegang der organischen Chemie und 
der Biochemie, so faUt auf, wie oft eine gewaltige Steigerung der 
Arbeitsmoglichkeiten von physikalischer Seite ausgegangen ist. 
Man denke nur an die F6rderung, welche der Ausbau der erwahnten 
Wissenszweige durch polarimetrische, refraktometrische Methoden, 
durch die im Sichtbaren und Unsichtbaren vorgenommene Spek
troskopie empfangen hat. Es ist klar, daB fUr die Verarbeitung 
von hochempfindlichen Stoffen iiberhaupt nur physikalische 
Wege offenstehen. 

Weniger allgemein diirfte es bekannt sein, daB das Studium von 
organischen Farbstoffen und spater auch der farblosen und 
schwachgefarbten Kohlenstoffverbindungen durch eine originelle, 
von TSWETT 1906 veroffentlichte Ausfuhrungsform der Adsorptions
analyse in friiher ungeahntem MaBe erleichtert wurde. Diese als 
"chromatographisches Verfahren", kurz "Chromatographie" be
zeichnete, einfache Methodik sowie ein AbriB der von der TSWETT

schen Idee ausgelosten wissenschaftlichen Bewegung bildet den In
halt der vorliegenden Schrift. 

Schiittelt man die gemeinsame L6sung von mehreren, stark 
gefarbten Verbindungen mit einem geeigneten Adsorbens, so findet, 
je nach den Mengenverhii.ltnissen und den Adsorptionskoeffizienten, 

Zechmeister-Cholnoky. Chromo Adsorptionsmethode. 2. Auf!. 
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eine Verteilung zwischen den beiden Phasen statt. Giinstige Be
dingungen vorausgesetzt, werden die einzeInen Farbstoffe mehr 
oder weniger tief in das Adsorptionsmittel eindringen und sich dort 
anreichem. Das Adsorbat ist dann ein Gemisch, zu dessen Zer
legung kein einfacher Weg zur Verfiigungsteht. Ganz anders, 
namlich viel giinstiger liegen jedoch die Verhaltnisse, falls die 
DurchstrOmung des Adsorbens nur in einer definierten Richtung er
folgt. 

In seiner grundlegenden Versuchsreihe goB TSWETT den petrol
atherischen, aus griinen Blattern bereiteten Auszug auf eine, in ein 
vertikal gestelltes Glasrohr eingestampfte Siiule von pulverformi
gem Calciumcarbonat und stellte fest, daB der scheinbar homogene 
Pigmentinhalt der allmahlich durchsickernden Losung sich aisbaid 
zerlegt: im oberen Saulenteil erschien eine blaBgelbe Scheibe, 
knapp darunter sah man zwei griingefarbte Zonen, wahrend drei 
andere, gelbe Komponenten weiter nach unten vorgedrungen sind 
und erst in den tiefer liegenden Bezirken des Carbonats hangen 
blie ben. N ooh viel schoner gestaltet sich das "Chromatogramm" , 
wenn man betrachtliche Mengen des reinen Losungsmittels nach
gieBt. So wird das Bild "entwickeIt": weiBe Zwischenraume er
soheinen und verbreitern sich, indem die einzeInen Farbstoffkom
ponenten mit ungleichen Geschwindigkeiten nach unten wandem. 
Eine gelbe Verbindung (Carotin) durchlauft die ganze Koionne 
und gelangt leicht in das Filtrat. 

Die zusammengesetzte Natur des Chlorophylls und des Blatt
geibs war damit bewiesen und die Art der Bestandteile ricbtig er
kannt (Abb.l, S.3). 

Nun zerschnitt TSWETT die Saule und loste die individuellen 
Farbstoffe einzeIn hemus, z. B. durch Zufiigen von Sprit. Nachdem 
das entfarbte Adsorbe1:ls aus den getrennten Anteilen durch Filtra
tion ausgeschaltet wurde, standen die einheitlichen PigmentlOsun
gen zur Spektroskopie sowie zur chemischen Untersuchung bereit. 
So verwirklicht sich em Wunschtraum des Chemikers: Stoffe, die 
friiher im Gemisch vorlagen, werden mit dem Messer voneinander 
getrennt. 

Der einfache chromatographische Versuch besteht demnach aus den 
folgenden Operationen: 

Vorbereitung der Saule durch Einstampfen des Adsorptions
mittels. 
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AufgieBen derzu untersuchenden Lasung. 
Entwickeln zum fertigen Chromatogramm, durch Einfiihrung 

eines Lasungsmittels. 
Auspressen der Saule aus dem Rohr. 
Zerschneiden der Saule, entsprechend den ausgebildeten 

Schichten. 
Elution der einzelnen Saulenteile. 
Entfernen des leeren, nun pulvrigen Adsorp

tionsmittels durch Filtration. 
Weitere Verarbeitung der einzelnen Filtrate 

(physikalische Messungen, Isolierung des Stoff
inhaltes, Elementaranalyse usw.). 

Selbsttedend kann der Arbeitsgang in mannig
facher Weise abgeandert werden, worauf wir noch 
zuriickkommen. Wie man aber auch die Aus
fiihrungsform variieren mag, zeigen sich meist ent
scheidende Vorteile gegeniiber der klassischen Ar
beitstechnik, nach welcher die Lasung mit pulver
farmigem Adsorbens behandelt wird. Bei der alteren 
Methode bleibt man bis zum Schlusse des Adsorp
tionsvorganges nur mangelhaft orientiert, wahrend 
ein Blick auf das Chromatogramm geniigen wird, 
um rlen j eweiligen Stand der Versuchslage festzu
stellen. 

Der wesentlichste Fortschritt, welcher der Chro
matographie zu verdanken ist, besteht also nicht 
etwa in einer besonderen Selektivitat des Adsorp

Abb. 1. Chroma-
togramm eines 

Blattauszuges 
nach TSWETT 
(Zonen im far
bigen Original 
von oben nach 
unten: bla8ge!b, 
griin, breit griin
lichblau, gelb, 

gel!>, geJb). 

tionsmittels an sich, sondern in der zeitlich und raumlich 
giinstigen Beriihrungsart der festen und fliissigen Phase. Die 
beriihmten Enzymforschungen Wn..LSTATTERS liefern ja dafiir den 
Beweis, daB man Adsorbenzien hachstgesteigerter Selektivitat 
ausbilden und iiberraschend feine Differenzierungen erreichen 
kann, ohne Anwendung der Chromatographie. Indessen fiihrt 
dann ein Einzelversuch nur zur Zweiteilung des Ausgangsmaterials, 
wahrend das Verfahren von TSWETT zahlreiche Fraktionen eines 
verwickelten Gemisches auseinanderhalten kann. Oft zeigt die Saule 
innerhalbwenigerMinutenDutzendevonSch~chten (Abb.56, S.292). 

Der Unterschied zwischen Einzeloperationen der beiden Ar
beitsgange H1Bt sich folgendermaBen kennzeichnen: 

l' 
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Alteres Verfahren: Adsorption aus ruhender (oder geschiittelter) 
Losung. Pulverformiges Adsorbens, das in allen moglichen Rich. 
tungen gleichzeitig durchtrankt wird. Die festgehaltenen Stoff· 
arten sind voneinander raumlich nicht getrennt, jedes Kornchen 
enthalt das namliche Adsorbat. Ergebnis: 

_---+ Gesamtadsorbat, 
Ausgangslosung__ -->- Filtrat. 

TswettscheChrom,atographie: Adsorption ausstromender Losung. 
Adsorbens saulemormig, die Richtung der Durchtrankung ist defi. 
niert. Die an der wirksamen Oberflache festgehaltenen indivi· 
duellen Verbindungen (oder Verbindungsgruppen) sind raumlich 
voneinander getrennt. Es gibt daher groBe qualitative und quanti. 
tative Unterschiede zwischen" den in den einzelnen Kornchen aus· 
gebildeten Adsorbaten und so auch zwischen den verschiedenen 
Bezirken der Kolonne. Ergebnis: 

Ausgangs-
16sung 

Komponente mit der starksten Adsorptions
affinitat, 

Komponente mit der zweitstarksten Adsorp
tionsaffinitat, 

Komponente mit der drittstarksten Adsorp
tionsaffinitat usw.; 

Nicht adsorbiertes (im Filtrat). 

Die Grenzlinie zwischen den beiden Methoden wird weniger 
scharf, wenn man das Gesamtadsorbat anteilsweise eluiert, z. B. 
die nicht zerschnittene Adsorptionssaule zunachst mit einem 
schwacheren, dann nacheinander mit immer starker wirksamen 
Elutionsfliissigkeiten behandelt. So lassen sich in giinstlgem 
Falle die Bestand~eile des fixierten Stoffvorrates einzeln abo 
lOsen. Aber auch dann ist der Gebrauch der TSWETTschen Ko
lonne bequem, aus welcher das Eluat selbsttatig abflieBt. 

Ein -Ubergang zwischen den beiden Hauptausfiihrungsformen 
der Adsorptionsanalyse besteht ferner darin, daB man keine 
schlanke Saule baut, sondern das Pulver auf eine Nutsche schichtet 
und dort die fraktionierte Elution vornimmt. Allerdings muE man 
dann auf eine visuelle Verfolgung der im Adsorbens sich abspie. 
lenden Vorgange meist verzichten. Man kommt noch naher zum 
alther geiibten Arbeitsgang, wenn man von einer fraktionierten 
Elution absieht. Diese Arbeitsweise wird von FINK (1,2) "ad. 
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sorptive Filtration" genannt, im Gegensatz zur gewohnlichen Fil
tration, bei der lediglich eine Siebwirkung ausgeniitzt wird. 

Der GOPPELSROEDERschen Capillaranalyse ist das Verfahren 
von TSWETT, namentlich was die praparative Anwendbarkeit be
trifft, weitaus iiberlegen, selbst wenn man die capillaranalytische 
Technik, nach einem V orschlag von SCHWAB und· J OCKERS, durch 
Aufsaugenlassen von reinem Losungsmittel verbessert. 

Anwendungsbereich. 

Es ist eine selbstverstandliche Voraussetzung fiir die Anwend
barkeit der Chromatographie, daB die in der Saule festgehaltene 
Substanz keine chemische Anderung wahrend der Adsorption er
leide. Diese Forderung wird in einer iiberraschend groBen Anzahl 
von Fallen tatsachlich erfiillt, doch sind der Methode natiirlich 
auch gewisse Grenzen gesteckt. Vor allem kann es vorkommen, 
daB das basische oder saure Adsorbens z. B. unter Bildung oder 
Zerlegung eines Salzes reagiert. Solche reversible V organge sind 
meist wenig stOrend, wenn sie richtig erkannt wurden. 

Gelegentlich der Verarbeiuung von Organausziigen haben wir 
mancllillal beobachtet, daJ3 die L6sung in der Kolonne aschehaltig 
wird; betre££end AI,O. s. die Angaben von EULRR und SCHLENK. 

Bei empfindlichen Stoffen kanri es aber auch vorkommen, daB 
die Substanz, namentlich wenn nicht rasch genug gearbeitet wird, 
in der Adsorptionssdule eine chemische Anderung erleidet bzw. ver
dirbt, wozu nachstehend einige Beispiele angefiihrt werden. 

Eine leicht verstandliche Wirkung der Saule kann im Zerlegen 
von Additionsverbindungen bestehen. So hat man beobachtet, 
daB gewisse Azulen-pikrate auf A120 3 in die Komponenten zer
fallen, die Pikrinsaure bleibt am Adsorbens, wahrend das Azulen 
weiterlauft (PLATTNER und PFAU, S. 181). Auch das Pikrat eines 
Sapogenol-oxydationsproduktes unterliegt der analogen Spaltung 
(OCHUI, TSUDA und KITAGAWA 1,2, TSUDA und KITAGAWA) sowie 
z. B. das Pikrat des 5-Chlor-l0-methyl-l,2-benzanthracens (NEw
MANN 2). So verhalten sich Azulen-trinitrobenzolate, weiters nach 
FIESER und HERSHBERG (5), das Trinitrobenzolat des 6,7-Dihydro-
20-methylcholanthrens, aus welchem der Kohlenwasserstoff C21H 16 

befreit und in den Durchlauf getrieben wird. SchlieBlich stam
men einschlagige BeobaQhtungen von KONDO. 
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Zu einer Acylabspaltung kam es beim Chromatographieren des 
Diacetyltoxicarols auf Al20 a (CARN und PHIPERS). 

Triphenylmethanfarbstoffe zeigen nach R UGGLI und JENSEN (1) 
in der Aluminiumoxyd-Saule Aufhellung, offenbar infolge einer 
allmahlich fortschreitenden Hydrolyse. 

Eine Dimerisation wurde von HESSE beobachtet(Privatmitt.), 
und zwar an einem so einfachen Stoff, wie Aceton. Saugt man 
Aceton durch Aluminiumoxyd, so entsteht in erheblichem Aus
maB Diacetonalkohol (CHa)2COH. CH2 • CO . CHa, besonders wenn 
das Oxyd frillier ausgegliiht wurde. Damit in Einklang beobachten 
STOLL und HOFMANN, daB aus einem acetonhaltigen Durchlauf 
ein Teil des Losungsmittels sich nur schwer verdampfen laBt. 

Weniger durchsichtig sind die nachfolgend aufgezahltenAnde
rungen. ChlorophylllaBt sich auf Puderzucker sehr gut chromato
graphieren, es erfolgt jedoch teilweise Zersetzung, wenn man z. B. 
Talcum nimmt (WINTERSTEIN und STEIN 2, S. 90). An Aluminium
oxyd aus schwach saurer Losung fixierten Pterine werden an 
der Oberflache des Adsorbens rasch zerstort, auf Frankonit sind 
sie stabil (SCHI)PF und BECKER, S. 169). Bei der Adsorption von 
Vitamin-A-Konzentraten traten farbige Zonen auf (CASTLE, 
GILLAM, HEILBRON und THOMPSON, S. 232). GRASSMANN hat beob
achtet, daB die Fluoreszenzerscheinungen von chromatographisch 
festgehaltenen Gerbstoffextrakten innerhalb 1-2 Tagen sich be
deutend andern konnen (S.265). 

Die katalytische Einwirkung der Al20 a-Saule auf atherische 
Ole sowie der EinfluB der Adsorptionswarme haben CARLSOHN 
und MULLER (2) untersucht (S. 194). 

Interessant ist die Angabe von KUHN und STROBELE, daB 
chromatographiertes 2-Nitro-4,5-dimethylanilin die Fahigkeit zur 
Glukosidbildung verloren hat, da der hierzu notwendige, spuren
weise im Rohprodukt vorgelegene Katalysator, namlich Ammo
niumchlorid, durch Einwirkung der Saule entfernt worden ist. 

Uher die Isomerisierung von Carotinen, nach GILLAM und EL RIDI 
Bowie GILLAM, EL RIDI und KON, s. S. 114. Moglichkeit von cis-trans
Umlagerungen: TAYLOR und LAVINGTON. 

Es sei betont, da(J von den soeben erwahnten Grenzlinien ein 
ungeheures Gebiet der glatten Anwendbarkeit der Chromatographie 
umrahmt wird. 

Ohne noch auf methodische Griffe einzugehen, seien die chro-
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matographisch derzeit lOsbaren Hauptaufgaben kurz besprochen, 
tim zu zeigen, in welchem Umfang die iibliche organisch
chemische Laboratoriumstechnik mit Hilfe des TSWETTschen Ge
dankens gefOrdert und vereinfacht werden konnte. Dies istnament
lich auf folgenden Gebieten der Fall: 

a) Prufung eines Stoffes auf Einheitlichkeit. 
b) Feststellung der Identitat bzw. der Verschiedenheit von 

zwei Verbindungen. 
c) Anreicherung eines in sehr groBer Verdunnung vorliegenden 

Naturproduktes. 
d) Zerlegung eines Gemisches; Nachweis, Bestimmung und 

Isolierung der Komponenten. 
e) Reinigung einer Substanz, z. B. eines technischen Produktes 

von Begleitern. 
f) Kennzeichnung und Kontrolle von Handelswaren. 

a) Priifung eines Stoffes auf Einheitlichkeit. 

Eine Substanz ist in chrO'ftW,tographischem Sinne einheitlich, 
wenn sie in der Adsorptionssaule nicht zerlegt werden kann. 

Diese Homogenitat bedeutet in auBerordentlich zahlreichen 
Fallen wirklich chemische Reinheit, da die Starke der Adsorptions
affinitaten meist in weit hoherem MaBe von dem Molekiilbau ab
hangt, als die zur Einheitlichkeitsprufung sonst herangezogenen 
Merkmale, wie Schmelzpunkt, Siedepunkt, Spektrum u. dgl. Na
mentlich sind die Loslichkeitsunterschiede von nahe verwandten 
chemischen Individuen oft geringfugiger als die Ditferenzen in der 
Adsorbierbarkeit. Man sollte daher fraktionierte Krytallisationen, 
wenn tunlich, durch einen chromatographischen Versuch ersetzen 
oder die beiden Reinigungsmethoden kombinieren. 

Wegen der hohell Selektivitat der Oberflachenkrafte erzielt man 
nach dem TSWETTschen Prinzip sehr oft auch dort eine Aufteilung, 
wo die iibliche Laboratoriumstechnik versagt hat. 

Dber die (}renzen der Einheitlichkeitsprobe sei hier folgendes 
angefiihrt. 

Es gibt naturlich Falle, in denen zwei Verbindungen praktisch 
die gleiche Adsorptionsaffinitat besitzen und sleh in der Saule 
nicht trennen lassen. Die Zuverlassigkeit der Analyse kann jedoch 
nach einem negativen Ergebnis gesteigert werden, wenn die Zer-
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legung aus verschiedenen Losungsmitteln und an mehreren Ad
sorbenten versucht wird. Denn es ware, wie bereits TSWETT (1) 
bemerkt, recht unwahrscheinlich, daB die Adsorptionsisothermen 
von zwei Stoffen sich streng gleichartig andern wiirden, falls man 
das Milieu und die adsorbierende Phase beliebig variiert. 

Die Einheitlichkeitsprohe laBt sich ubrigens noch etwas weiter 
treiben, wenn man die sich nicht aufteilende Scheibe dennoch in 
mehrere Regionen zerschneidet, welche dann nach physikalischen 
oder chemischen Methoden einzeln gepriift werden. Es kommt 
namlich vor, daB die verschiedene Adsorbierbarkeit zwar die Tei
lung des Materials veranlaBt, jedoch zur Ausbildung einer leeren 
Zwischenschicht nicht genugt. 
~ selteneren Grenzfallen begegnet man der Schwierigkeit, daB 

ein einheitlicher Stoff dennoch ein heterogenes Bild in der Saule 
liefert. Hierzu fuhrt die. oben erwahnte, manchmal beob
achtete Bildung oder Zersetzung eines Salzes. wie dies z. B. auf 
S. 176 nach KARRER und STRONG fUr Anthocyane gezeigt wird. 
Ferner ist aus physikalischen Grunden eine chromatographische 
Uneinheitlichkeit bei stark polydispersen Losungen zu erwarten, 
doch steht eine genauere Prufung solcher Verhaltnisse noch aus. 

Scheinbare Heterogenitat. S. 75. 

b) Feststellung der Identitiit bzw. der Verschiedenheit von zwei 
Verbindungen. 

1st die Frage nach der Identitii.t zu entscheiden, so bereitet 
man eine gemeinsame Losung der beiden Stoffe, welche ad
sorptionsanalytisch gepruft wird. Zwei Zonen beweisen Ver
schiedenheit, ein homogener Bezirk zeigt Identitat an. Das "M isch
chromatogramm" ist der Bestimmung des Misch-schmelzpunktes 
an die Seite zu stellen, und sie erfordert in gunstigen Fallen kaum 
mehr Substanz als jene altbewahrte Identitatsprobe. 

Liefert eine Losung im Adsorptionsversuch zwei Schichten 
und soU entschieden werden, welche von den beiden mit einer 
bekannten Substanz identisch ist, so fuge man eine groBere 
Menge der le.tzteren zur Losung. Es wird dann im Chromato
gramm festgestellt, ob die obere oder die untere Zone eine 
starke Verbreiterung erfahren hat, verglichen mit dem Saulen
bild der Original1osung. 
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c) Anreicherung eines in sehr groBer Verdiinnung vorliegenden 
Naturproduktes. 

Bei biochemischen Untersuchungen leistet wohl kein Arbeits
gang in dieser Hinsicht mehr als das chromatographische Ver
fahren._ Man laBt mehrere Liter oder Hektoliter Losung durch eine 
entsprechend gewahlte, relativ kleine Saule sickern und verwirft 
das Filtrat. So wird der VersuchsmaBstab mit einem Schlage ver
kleinert, ohne daB ein langwieriges und bei empfindlichen Sub
stanzen bedenkliches Eindampfen notig gewesen ware. 

Meist wird man das gesamte hangengebliebene Material zu
nachst ohne weitere Aufteilung eluieren, zwecks V ornahme einer 
genaueren Priifung, oder man lOst die Komponenten anteilsweise 
heraus. Das Konzentrat wird adsorptionsanalytisch oder nach 
einer anderen Methode verarbeitet. 

Beispiel. Isolierung von Harnfarbstoffen nach KOSCHARA (1-5), 
8.174. 

d) Zerlegung eines Gemisches; Nachweis, Bestimmung und Iso· 
Herung der Komponenten. 

Diese Hauptrichtung der Chromatographie ermoglicht die Lo
sung von sehr verschiedenartigen Aufgaben, und sie umfaBt eine 
mannigfaltige Ver~uchstechnik, die an dieser Stelle nur kurz um
rissen werden soIl. 

Bekanntlich arbeitet die organisch-analytische Chemie in 
steigendem MaBe mit kleinen Substanzmengen. Der gewaltige An. 
stoB, den die Einfiihrung der PREGLSchen Mikroanalyse nament
lich der Biochemie gegeben hat, wirkt sich in fruchtbarer Weise 
aus, indem zur quantitativen Ermittlung des Molekulargewichtes 
sowie einer Anzahl von Elementen und Atomgruppen nur mehr 
wenige Milligramme Substanz erforderlich sind. Das moderne 
Riistzeug der Mikroanalyse konnte indessen nicht voll ausgenutzt 
werden, solange weiteren Kreisen kein allgemeines Verfahren be
kannt war, zur praparativen Reindarstellung von geringen Stoff
mengen bzw. zu deren Abtrennung von a.bnlichen Verbindungen 
oder aus einem verwickelt zusammengesetzten Gemisch. Frak
tioniertes Krystallisieren fiihrt im FaIle sehr kleiner Substanz
mengen meist nicht zum ZieI, und es bietet oft keine Handhabe 
zur Uberpriifung der Einheitlichkeit des Endpraparates. 
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Diese methodische Lucke wird von dem TSWETTschen Arbeits
gang auf das glucklichste ausgefUllt. Chromatographisch bereitete 
und in der Saule als homogen befundene -Korper stehen zur quan
titativen Mikroanalyse bereit. 

Selbstverstandlich kann aber der Versuchsmaf3stab vergrof3ert 
werden; schon jetzt arbeitet man in einzelnen Laboratorien mit 
mehreren Kilogrammen Adsorbens, in einem Ansatz. Auch der 
Einfuhrung der TSWETTschen Methode in den Fabrikbetrieb steht 
in geeigneten Fallen nichts im Wege, so daB eine entsprechende 
Ausdehnung der Patentliteratur mit Bestimmtheit vorausgesagt 
werden darf. 

Je verwickelter das Ausgangsmaterial, um so schwieriger ist 
seine saubere Zerlegung, welche aber durch erneuerte, mit den 
einzelnen Fraktionen wiederholte Chromatographie verbessert und 
zu Ende gefuhrt werden kann. 

In der Laboratoriumspraxis wird ein praparatives Erfassen der 
homogenen Teillosungen manchmal unterbleiben mussen, namlich 
z. B. dann, wenn die von der Natur dargebotene Substanz nicht 
einmal fur die Mikroanalyse hinreicht. Auch sonst begnugt man 
sich oft mit dem Nachweis und mit der Bestimmung des Stoff
inhaltes, welcher in den Eluaten vorliegt. Hierzu sind aIle ge
brauchlichen Verfahren brauchbar. Gerade darin besteht ein 
Vorteil der hier behandelten Methodik, daB man, zumindest in 
einfacheren Fallen, fast ohne Verlust ar beitet und schlieBlich 
irgendwelche physikalischen oder chemischen Operationen vor
nehmen kann. 

Handelt es sich um Farbstoffe, so liegen spektroskopische und 
colorimetrische Messungen an der Hand; bei schwach gefarbten 
oder farblosen Substanzen greift man zu anderen Methoden, unter 
Umstanden auch zum Tierversuch. 

e) Reinigung einer Substanz, z. B. eines technischen Produktes von 
Begleitern. 

Es stellt sich nicht selten heraus, daB "reinste" Handels
chemikalien weit davon entfernt sind, chromatographisch einheit
lich zu sein. Je mehr Schritte bei der Fabrikation erforderlich 
waren, eine um so groBere Wahrscheinlichkeit spricht fiir die 
Heterogenitat des Endproduktes. 

Zur Reinigung genugt oft ein vereinfachter Versuchsgang, 
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indem nur die Hauptzone bearbeitet wird, wahrend man die 
sonstigen Saulenteile verwirft. War eine vollkommene Reinigung 
beabsichtigt, so ist die Adsorptionsanalyse bis zum vollstandigen 
Verschwindeu der Nebenzonen zu wiederholen. Selbst wenn die 
Saule nur so schmale leere Zwischenraume aufweist, daB eine 
scharfe Abteilung durch Zerschneiden nicht moglich ist, verbessert 
man den Reinheitsgrad durch Wiederholung der Ohromatographie 
in steigendem MaBe, da die absolute Menge der Begleiter rasch 
sinkt. 

Besonders einfach und eindrucksvoll gestaltet sich der Versuch, 
wenn aus einem, in seiner Hauptmenge farblosen Praparat ein 
Pigment auszuschalten ist, dessen Schicksal man mit dem Auge 
verfolgen kann, oder wenn die Adsorptionsaffinitaten von Haupt
und Nebenkomponente so stark voneinander abweichen, daB eine 
der beiden leicht durch die Kolonne lauft und quantitativ in das 
Filtrat gelangt. 

Auch hier eroffnen sich gewisse technische Ausblicke, in engem 
AnschluB an bereits geubte Verfahren der fabrikatorischen Ad
sorptionsreinigung. 

Beispiele: S.201. 

f) Kennzeichnung und Kontrolle von Handelswaren. 

Da einem kauflichen Produkt bestimmter Herkunft und Quali
tat, sofern es lOslich oder extrahierbar ist, ein ganz bestimmtes 
Ohromatogramm zukommt, bieten sich auch fur die Warenkunde 
(u. a. fur die praktische Pharmazie) vielfache Hilfsmittel. Hier 
besteht die Aufgabe nicht darin, irgendwelche Trennungen vor
zunehmen, sondern urn die moglichst scharfe, empirische Kenn
zeichnung des Materials und eventuell urn die Aufdeckung von 
Verfalschungen. 1m Verlaufe solcher Adsorptionsanalysen wird 
man nicht selten auch die auf S. 83 erorterte Ultraviolettbelich
tung der Saule vornehmen. 

Als einer der ersten Ansatze in dieser Richtung erscheint die 
Arbeit von GRASSMANN sowie von GRASSMANN und LANG (S.265). 
Die von ihnen bereiteten Chromatogramme waren in einigen Fallen 
zur raschen Unterscheidung von Gerbstoffen verschiedener Herkunft 
geeignet. Ferner sei die Aufmerksamkeit auf Angaben von RUGGLI 
und JENSEN (1,2) gelenkt, betreffend Beurteilung gewisser Teer
farbstoffe (S.185). Chromatographischer Nachweis von Verfal-
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schungen des Weines: S.178 (MOHLER und HAMMERLE), Unter
suchung von technischen Olen und Fetten: S. 267 (BOEKENOOGEN; 
THALER), von galenischen Praparaten: S. 271 (VALENTIN ; VALENTIN 
und FRANCK; MERZ und FRANCK). 

Zur Gescbichte. 

Als 1910 das zusammenfassende Werk von TSWETT (1), "Die 
Chromophylle in der Pflanzen- und Tierwelt", erschien, ist das 
1906 eingefiihrte chromatographische Verfahren auBerhalb seines 
Laboratoriums kaum angewandt worden. TSWETT zitiert ledig
lich Arbeiten von KRANZLIN sowie von STOKLA.SA., BRDLIK und 
ERNEST, welche teils polemischen Inhaltes sind. Wie bereits er
wahnt, ist die ganze Entwicklung der neuen Methodik von dem 
Studium des Blattgriins ausgegangen. TSWETT war von der Trag
weite seiner Entdeckung und von der Zuverlassigkeit des Ver
fahrens so tief iiberzeugt, daB er - obwohl seine Versuche nicht 
bis zur Isolierung von reinen Praparaten gediehen sind - trotz aller 
Angri£fe daran festhielt, daB das Chlorophyll ein Gemisch zweier 
Komponenten ist, ebenso das damalige Phaophytin. Gleichfalls 
auf Grund chromatographischer Beobachtungen erklart TSWETT, 
daB das sog. "krystallisierte Chlorophyll" kein :Naturprodukt sein 
kann und aus zwei Bestandteilen bestehen muB. Er erkennt, daB 
der Unterschied zwischen krystallisiertem und amorphem Chloro
phyll mit der Dualitat des nativen Pigments nichts zu tun hat 
(TSWETT 1, 4, 8, 10, 13, 15, 16, 20, 21). 

In den beiden nachfolgenden Jahrzehnten blieb die neue Ver
suchstechnik fast unbeachtet, wobei der Umstand mitspielt, daB 
das . erwahnte TSWETTsche Buch nur in russischer Sprache ge
druckt wurde. Obzwar WILLSTATTER (3) bereits im Jahre 1910, 
dann WILLSTATTER und STOLL, ferner WILLSTATTER und ISLER 
(1912) nachdriicklich auf die Bedeutung des TSWETTschen Ver
fahrens hingewiesen haben, kann man das von 1906 bis 1931 
reichende Vierteljahrhundert als die Latenzzeit in der Geschichte 
der Chromatographie bezeichnen. 

Wenige, nachfolgend erwiihnte, vereinzelt gebliebene Ab
handlungen stammen aus dieser Friihperiode. 

Einer der ersten Forscher, von dem die TSWETTsche Methodik 
angewandt wurde, war DHERE, in dessen Laboratorium die ad
sorptionsanalytische Arbeitsweise seit 1911 in Gebrauch steht. 
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Er lieB von seinen Schiilern ROGOWSKI und VEGEZZI Experimental
untersuchungen ausfiihren, u. a; iiber die Bestandteile des Blatt
griins, iiber Schneckenleberfarbstoffe, iiber das alte "Tetron
erythrin" usw. Gleichzeitig wurden biochemisch wichtige Ver
suche von PALMER (meist mit ECKLES) mitgeteilt, betreffend 
die chromatographische Untersuchung des Milchfettpigments so
wie anderer pflanzlichen und tierischen Produkte (1913-1914). 
Auch hat PALMER (1) in seiner, in englischer Sprache verfaBten 
Monographie mit Nachdruck die TSWETTsche Idee hervor
gehoben (1922). 

IDtwas spatere Arbeiten stammen von COWARD (1924), ferner 
von LIPMAA (1926) und betreffen Blumenausziige bzw. die Schei
dung von Rhodoxanthin und Xanthophyll. 

Die Blutezeit der Chromatographie datiert seit 1931 und ist vor 
allem durch die Modernisierung der Arbeitstechnik und be· 
sonders durch die Ubertragung der Versuche in den praparativen 
Ma(Jstab gekennzeichnet. 

TSWETT ,arbeitete mit kleinen Stoffmengen und pflegte die 
gelosten Farbstoffe nicht abzuscheiden. So kannte man ihre Kry
stallisierbarkeit kaum und sie gelangten nie zur chemischen 
Analyse. Deshalb blieb manche gute Beobachtung unbemerkt oder 
sie wurde stillschweigend angezweifelt. DaB aber bereits TSWETT (1) 
die praparative Anwendbarkeit der Chromatographie bewuBt war, 
zeigt u. a. sein Versuch, in welchem die Isolierung von "Lecithin"
Krystallen aus frischem Eigelb durchgefiihrt wird. 

Derartige, vereinzelte Beobachtungen sind indessen ohne all
gemeineren EinfluB auf die chemische Arbeitsweise geblieben. Das 
TSWETTsche Verfahren gewann erst zu einem Zeitpunkt Aktualitat, 
als aus den klassischen Enzymforschungen von WILLSTATTER und 
seiner Schule bereits bekanntgeworden war, daB man durch plan
maBig geleitete Adsorptionen und Elutionen iiberraschend feine 
strukturelle Unterschiede praparativ erfassen kann. 

Die Chromatographie wurde anfangs 1931 von KUHN und 
LEDERER, sowie von KUHN, WINTERSTEIN und LEDERER mit Er· 
folg in die praparative Chemie der Polyenfarbstoffe eingefiihrt. Die 
erstere Arbeit betrifft die Zerlegung des damals gerade 100 Jahre 
lang bekannt gewesenen Carotins in seine Komponenten, nebst 
Isolierung von lX- und fJ-Carotin, wahrend die letztgenannten 
Autoren aus verschiedenen Pflanzenteilen Lutein gewinnen und 
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den Eidotterfarbstoff aufteilen konnten. So ging die 1910 ge
machte Voraussage von TSWETT (1) in Erfiillung: "Sehr moglich, 
daB das Blattcarotin kein chemisches Individuum ist, sondern ein 
Gemisch von zwei oder von einigen Homologen, welche man mit 
Hille der Adsorptionsmethode voneinander scheiden konnte, unter 
Benutzung geeigneter Adsorbenten." 

Noch Ende 19~1 hat PETTER, wohl unabhangig von den er
wahnten Forschern, die Aufteilung von Bacterio-ruberin vorge
nommen, gleichfalls in praparativem MaBstab. 

In den letzten Jahren verhaif die praparativ angewandte Chro
matographie, namentlich in den Handen von KARRER sowie von 
KUHN, ferner von WINTERSTEIN u. a., vor aHem der Chemie der 
Carotinoide zu einem neuen Aufschwung, so daB diese Me'thodik aus 
dem erwahnten Gebiet gar nicht mehr weggedacht werden kann. 
Die Versuche erstrecken sich nicht nur auf hohere Pflanzen, son
dern auch auf Algen-, Pilz- und Bakterienfarbstoffe (CHARGAFF, 
HEILBRON, KARRER, LEDERER, WILLSTAEDT u. a.) sowie auf das 
tierische Lipochrom (BROOKMANN, v. EULER, HEILBRON, KARRER, 
KUHN, WILLSTAEDT, WINTERSTEIN, ZEOHMEISTER und TUZSON 
usw.). 

Es lag nahe, auch das wichtigste Pflanzenpigment, das Blatt
griin, einer modernen Bearbeitung zu unterziehen. Die schon von 
TSWETT nachgewiesenen, aber erst von WILLSTATTER und STOLL 
isolierten und naher untersuchten Chlorophylle a und b wurden 
von WINTERSTEIN und STEIN (2,3) in ausgezeichnetem Reinheits
grad auf chromatographischem We~e bereitet. Betreffend Bak
terienchlorophyll und seiner Abbahprodukte sei u. a. auf For
schungen von H. FISOHER hingewiesen. DaB auch das Gebiet der 
physiologisch wichtigen Flavine (KARRER, KOSOHARA, KUHN) 
sowie anderer Naturfarbstoffe entscheidende Forderung erhielt, 
wird noch spater darzulegen sein. Die Aufteilung von wasserlos
lichem Anthocyan ist kiirzlich KARRER und STRONG gelungen. 

Qualitative Versuche iiber kiinstliche Farbstoffpraparate stam
men bereits von TSWETT (1); er hat aus petrolatherischer Losung 
z. B. kaufliches Fettblau und Sudan III in mehrere Zonen zerlegt. 
Wasserlosliche und sonstige Teerfarbstoffe wurden von RUGGLI und 
JENSEN (1,2) verarbeitet. 

Ein unerschopfliches, methodisch eben erst erschlossenes Ge
biet umfaBt die Untersuchung und Aufteilung von farblosen Sub-
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stanzen in der Saule. Auch diesbeziiglich findet man Tastversuche 
bei TSWETT (1), die aber nicht weit gediehen und in Vergessenheit 
geraten sind. Jiingst wurden in die moderne Arbeitstechnik ver
schiedene Kunstgriffe eingefUhrt, um die Schichtung sichtbar zu 
machen, damit der Gang des Versuches besser v.erfolgt und das 
Zerschneiden der Saule planmaJ3ig vorgenommen werden konne. 
Naheliegend sind Farbreaktionen, die mit Filtraten, Eluaten, aber 
auch in der Kolonne selbst sich ausfUhren lassen. Besonders ent
wicklungsfahig ist die Belichtung des Adsorptionsrohres mit der 
Quarzlampe, wodurch man oft in die Lage kommt, verschieden
artig Iluoreszierende Scheiben zu unterscheiden ("Ultra-chromato
graphie"). Diese Arbeitsweise wurde einerseits von WINTERSTEIN 
und SCH()N (1), anderseits von KARRER und SCH()PP (2) empfohlen 
(1933-1934). 

Wasser16sliche Substanzen konnen chromatographisch und 
ultrachromatographisch bearbeitet werden, sie erfordern aber 
meist eine entsprechend umgestaltete V ersuchsfUhrung. Leit
gedanken hierzu verdankt man KOSCHARA (vgl. auch bei FINK). 

oEs war im obigen nur beabsichtigt, die geschichtliche Ent
wicklung mit wenigen Ziigen zu umreiBen. rm Speziellen Teil 
findet man nahere Angaben iiber den vielfaltigen Anwendungs
bereich der Methode. Es wird von dort aus ersichtlich sein, daB 
das Adsorptionsverfahren auch bei zahlreichen Synthesen ein un
entbehrliches Hilfsmittel geworden ist. Was ferner die biochemisch 
und biologisch wichtigen Stolle betrifft, so werden die groBen Fort
schritte auf dem Vitamingebiet hervorzuheben sein. Bekanntlich 
hat KARRER (mit MORF und SCHOPP) 1931-1933 reine A-Vitamin
Praparate chromatographisch gewonnen (s. auch die Forschungen 
von HEILBRON, HOLMES und ihrer Arbeitskreise). Das Vitamin D3 
wurde jiingst von WINDAUS, SCHENCK und WERDER als Kunst
produkt, von BROCKMANN (3) aus Fisch-Ieberolen mit chromato
graphischen Hilfsmitteln bereitet. Neuere Anwendungen in der 
Vitamin- und Hormonchemie sind aus dem Speziellen Teil er
sichtlich (S. 229-261). Auf dem Gebiete der Enzyme, Co-Fermente, 
biochemischen Aktivatoren usw. eroffnet sich fUr die Forscher 
ein breites Feld (vgl. EULER und ADLER; EULER und SCHLENK 
1, 2). 

Endlich sei vermerkt, daB der chromatographische Gedanke 
im Jahre 1937 von SCHWAB und JOCKERS (1, 2) mit Erfolg auf 
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das Gebiet der anorganischen Analyse iibertragen wurde (Nii
heres S.280-290). 

Vorgange, die mit der in einer Richtung erfolgenden Durch· 
stromung der TSWETTschen Kolonne vergleichbar sind und zu lokalen 
Stoffanreicherungen fiihren, werden auch im lebenden Gewebe an
zutreffen sein (Modellversuch: Lou). Denn nicht die gerade Kolonnen
form ist das Wesentliche an der Idee von TSWETT, sondern die fest
gelegte, eventuell auch krumme Richtung des Durchstromens. 

Wurde diese Voraussetzung erfiillt, so ist somit die Moglichkeit 
zur ortlich-selektiven Ablagerung der im Fliissigkeitsstrom mitge
fiihrten Stoffe gegeben, je nach ihrer Adsorptionsaffinitat. 

Ferner konnen gewisse geologische Prozesse (nach TEEIBS) von 
diesem Gesichtspunkte aus betrachtet werden; vgl. auch SCHWAB 
und JOCKERS (2). 

Die recht zersplitterte Literatur nahm in den letzten Jahren 
einen bedeutenden Umfang an, was aus den, im Verzeichnis ab
gedruckten Zitaten am besten hervorgeht. Die erste moderne, aus
fiihrliche Zusammenfassung verdankt man WINTERSTEIN (1), eine 
Monographie kiindigt WILLSTAEDT (12) an. Kiirzere Sammel
referate wurden von ARMSTRONG, CELS!, COFFARI, COOK, DAM, 
HESSE, KOSCHARA (6), LEDERER (1), SCHWAB, SORENSEN (3), 
STIX, VALENTIN, WILLSTAEDT (1) sowie von den Verfassern (1) 
geliefert (s. auch ZECHMEISTER 1, 6). Es ist erfreulich, daB die 
chromatographische Methode bereits Eingang in mehrere, fUr das 
Hochschulpraktikum bestimmte Lehrbiicher gefunden hat (BERN
HAUER; BERTHO und GRASSMANN; GATTERMANN und WIELAND). 

Die theoretischen Grundlagen der Chromatographie· 
wurden bereits von ihrem Entdecker erkannt. Es handelt sich 
offenbar um eine Auswahl, aut Grund der verschieden stark wirk
samen Adsorptionsattinitaten mehrerer Stolte, in gemeinsamer Losung, 
gegenuber dem gleichen Adsorbens. Die einzelnen Komponenten 
schichten sich dann in der sinkenden Reihenfolge, entsprechend 
der Abnahme ihrer' Oberflachenkrafte. Dber die bei der iiblichen 
chromatographischen Arbeitsweise sich abspielendenTeilvorgange 
sei, Oiters in Anlehnung an die Gedankengange von TSWETT (1) 
zusammenfassend folgendes ausgefiihrt. Wir verfolgen der Einfach
heit halber das Schicksal eines Farbstottgemisches und mochten be
tonen, daB die Chromatographie farbloser Substanzen grund
satzlich ebenso verlauft. 
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Betrachtet man die gesamte Aufnahmefahigkeit einer bestimm
ten Adsorbensmenge als gegeben, so werden sich um diesa 
Oberflachenkrafte alle in der Losung vorliegenden Substanzen 
gleichzeitig, jedoch mit ganz verschiedenem Enderfolg bewerben. 
Reicht die Masse des Adsorptionsmittels zur Bindung des gesamten 
Pigments nicht aus, so wird nur die mit der sflirksten Attini
flit ausgestattete Farbstoffart festgehalten und hierdurch die ad
sorbierende Oberflache "erschopft". 

Dies ist in der Tat der Fall, wenn die auf die Saule gegossene 
Losung zunachst mit der obersten, hinreichend diinn gedachten 
Scheibe in Beriihrung kommt. Durch das Passieren der letzteren 
ist also die Losung nur in bezug auf ihren best-adsorbierbaren 
Inhaltsstoff verdiinnter geworden. Ansonsten blieb sie unver
andert und tritt nun in die nachst-tiefer liegenden Bezirke ein, 
wo der Restbetrag der erwahnten Substanz allmahlich erschopft 
und festgehalten wird. Ihre Rolle wird von einem anderen Farb
stoff iibernommen, welcher in bezug auf die Adsorbierbarkeit an 
die Spitze vorgeriickt ist und an welch em die stetig weiter 
sickernde Fliissigkeit bald ebenfaHs verarmt, indem auch dieser 
zweite Farbstoff, unterhalb des ersteren, sich in der Saule ablagert. 
So lauft das Spiel weiter, bis die Losung praktisch farblos ge
worden ist und bis man schlie/3lich, in der von oben nach unten 
betrachteten Reihenfolge der ausgebildeten Farbzonen, ein Schema 
der Adsorptionsrangordnung erblickt, welche aHe Komponenten 
der RohlOsung umfa/3t. 

Die gegebene Beschreibung der bei dem Zustandekommen des 
Chromatogramms verlaufenden Vorgange ist indessen nur in 
groben Ziigen zufriedenstellend, denn sie harrt noch der Erganzung 

. in bezug auf feinere Teilprozesse. 
Offen bar trifft namlich die Annahme nicht streng zu, da/3 die 

Oberflache eines jeden Kornchens von vornherein und ausschlieB
lich die mit der groBten Affinitat ausgestattete Komponente binde. 
Stellt man sich vor, daB im obersten Saulenbezirk die oberflachen
aktive feste Phase p16tzlich mit, der Mischlosung in Beriihrung 
kommt, so wird im ersten Augenblick jedes Kornchen von Mole
kiilen samtlicher Farbstoffarten umhiillt sein. AHe diese Molekiil
arten, die an die noch unbeladene Oberflache des Kornchens un
mittelbar herangekommen sind, beteiligen sich an der Bildung 
eines Adsorbates. So bleiben zunachst auch Farbstoffe mit ver-

Zechmeister.Choinoky, Chromo Adsorptionsmethode. 2. Auf!. 2 
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hiiltnismaBig geringerer Adsorptionsaffinitat in der Elementar
schicht hangen; sie werden jedoch von den Rtetig nachfolgenden 
"starkeren" 'Komponenten aus ihrer Adsorptionsverbindung als
bald verdrangt: sie verlassen die feste Phase und gelangen wieder in 
Losung. Nach ihrer Freilegung werden sie von dem Fliissigkeits
strom in den nachst-tiefer liegenden Bezirk mitgerissen, wo sie, 
voriibergehend fixiert, wiederum eine Verdrangung erleiden. Jeder 
Anteillagert sich endgiiltig erst ab, wenn nichts "Starkeres" mehr 
nachkommt, wenn also die Farbringe aller Stoffe, die als Ver
dranger in Betracht kommen ki:innten, in einem hoher liegenden 
Saulenteil bereits fertig ausgebildet sind. 

Die experimentellen Stiitzen dieser Anschauung reichen bis zu 
TSWETT zuriick. Auch wir hatten wiederholt Gelegenheit, diese 
eigenartigen Verhaltnisse zu beobachten. So wurde z. B. die Lo
sung eines homogenen, gelben Polyenfarbstoffes in die Saule ge
fiihrt, welcher in der Nahe des oberen Randes hangen blieb. Nach
dem das Chromatogramm sich stabil ausgebildet hatte, haben wir 
die Lasung einer zweiten, und zwar starker adsorbierbaren, roten 
Verbindung aufgegossen, mit dem Ergebnis, daB der f~iiher er
haltene Farbring alsbald nach unten wanderte und seinen Platz 
an das zweite Pigment abtrat (Abb. 52-53, S. 291). Wiederholt 
man jedoch den Versuch in der umgekehrten zeitlichen Reihen
folge der Farbstoffeinfiihrung, so findet ein derartiges Abdrangen 
nicht statt: Die Li:isung des spater eingefiihrten (schwacher adsor
bierbaren) gelben Farbstoffes passiert jetzt den bereits fixierten 
roten Bezirk, urn eine tiefer liegende Stelle zu belegen. In 
beiden Fallen erhalt man schlieBlich das namliche Chromato
gramm. Ahnliche Erfahrungen haben RUGGLI und JENSEN (1, 
dort S.636) an Azofarbstoffen gemacht. 

Dnter sonst gleichbleibenden Versuchsbedingungen ist also nur 
die Reihen/olge der einzelnen Karper gegeben, wahrend der im 
Adsorbens absolut eingenommene Platz jedes Farbsto//es von der 
Art der ubrigen abhiingt. 

Interessant sind auch die Vorgange, die sich beim "Entwickeln" 
des Chromatogramms abspielen. Saugt man reines Losungsmittel 
nach, so wird (den einzelnen Adsorptionskoeffizienten entspre
chend) Farbstoff von der aktiven Oberflache verdrangt, also 
herausgelOst. Die Verteilung zwischen den beiden Phasen steuert 
in der Elementarschicht dem betreffenden Adsorptionsgleich-
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gewicht zu. 1st dasselbe erreicht worden, so verlaBt die Losung, 
in bezug auf die Konzentration des oetreffenden Farbstoffs, un
verandert die Elementarzone. Sobald sie jedoch auf pigment-freie 
Bezirke stOBt, setzt von neuem Adsorption ein und nun laBt sich 
der Farbstoffinhalt von einer ununterbrochenen Reihe diinnge
dachter Scheiben schlieBlich vollstandig abfangen. Der Entwickler 
flieBt also farblos weiter, nachdem sain PigmentgehaItim Verlaufe 
der erwahnten V organge allmahlich von Null bis zu einem Grenz
wert angestiegen ist, um wieder auf Null zu fallen (TSWETT). 

Durch den Entwicklungsvorgang kann das Saulenbild, je nach 
GroBe der wirksamen Adsorptionskraft, in verschiedenem MaBe 
und mit ganz verschiedenen Geschwindigkeiten verandert werden. 
Handelt es sich um eine schwache Fixierung, so halt sich die ad
Borbierte SUQstanz nur voriibergehend in der Saule auf und wird 
durch Aufgi~Ben des angewandten Losungsmittels sehr rasch in 
das Filtrat gespiilt. Der entgegengesetzte Grenzfall tritt ein, 
wenn die Adsorption auBerst stark und daher (praktisch) irrever
sibel ist, so daB ein noch so langes Waschen mit dem beim Adsorp
tionsversuch beniitzten Solvent ergebnislos bleibt. Nun nahert 
sich das Verhaltnis zwischen dem Adsorbens und dem adsorbierten 
Stoff einer chemischen Bindung in klassischem Sinne, obzwar es 
bekanntlich seit der Aufstellung der Elektronentheorie hier 
keine scharlen Begriffscheidungen gibt. 

Je starker und je weniger umkehrbar eine Substanz sich in 
der Saule festhalten lieB, um so mehr wird man zur Anwendung 
eines zweiten Losungsmittels beim Entwickeln veranlaBt. 

In den von CABLSOHN und MULLER (1,2) untersuchten Fallen 
konnte der festgehaltene Stoff nur durch solche Solventen wieder 
freigelegt und nach unten gefiihrt werden, welche starker adsorbier
bar sind ais er. Auch in diesem Zusammenhang zeigt sich also eine 
Verdrangung, was fUr die TSWETTsche Arbeitsweise charakteristisch 
ist. 

Die beschriebenen Teilvorgange spielen sich an zahllosen Punk
ten der Adsorptionssaule gleichzeitig abo Jede Volumeinheit der 
Waschfliissigkeit lOst Bruchteile des Farbstoffes heraus und trans
portiert sie nach einem tiefer liegenden Bezirk der Kolonne. Das In
tegral aller Teilprozesse kommt in einem langsamenAbwartswandern 
samtlicher PigmentkOl;nponenten zur Geltung. Es ist klar, daB 
die Wanderung der einzelnen Zonen, schon mit Riicksicht auf die 

2· 
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Verschiedenheit der Adsorptionskoeffizienten, mit ungleichen Ge
schwindigkeiten einsetzen und verlaufen wird. 1m allgemeinen 
werden die am schwachsten adsorbierten und leichtest eluierbaren 
Komponenten am raschesten nach unten gefiihrt. Da aber gerade 
diese Farbstoffe schon von Haus aus die untersten Abschnitte 
des rohen Chromatogramms gebildet haben, miissen sich die weiBen 
Zwischenraume wahrend des Entwickelns vergrofJern oder sie zeigen 
sich iiberhaupt erst jetzt (Abb. 54, 55, 56, S. 292). Das Chroma
togramm dehnt sich aus; die Einzelschichten werden scharfer 
abgeteilt und ausgepragt, sehr zum Vorteil des Experimentators, 
der nun die aus dem Rohr gedriickte Saule zu zerschneiden hat. 

Uber die darauffolgende Elution der individuellen Farbstoffe 
aus den Saulenteilen sei folgendes bemerkt. Das geeignete Mittel 
hierzu ist empirisch zu wahlen. Hat man im Hauptversuch z. B. 
Schwefelkohlenstoff, Benzin, Petrolather, Tetrachlormethan an· 
gewandt, so bewirkt nach TSWETT oft schon der Zusatz von 
etwas Sprit sofortige Elution. Man erwarte natiirlich nicht, daB 
eine Verbindung aus dem Medium, in welchem sie schwer ltislich 
ist, leicht adsorbiert werde, wahrend gute Solventen zur Elution 
geeignet seien. Oft zeigt sich gerade das Gegenteil; so laBt sich 
Carotin sehr gut aus Benzin chromatographisch festhalten und 
durch Zusatz von etwas Alkohol eluieren, obzwar es im ersteren 
Solvent verhaltnismaBig reichl\ch, in dem letzteren viel diirftiger 
ltislich ist. Hier handelt es sich eben nicht um einfache Losungs
vorgii.nge, sondern um die Zerlegung von Adsorbaten, wobei phy
sikalische und chemische Faktoren mitwirken. 

Ausblicke. 

Wenn auch die in der Kolonne sich abspielenden Vorgange, 
was ihr Wesen anbelangt, verstandlich sind, so ware ein weiteres 
Eindringen in die Probleme des behandelten Gedankenkreises er
wiinscht, im AnschluB an die bekannte physikalisch-chemische 
Theorie der Adsorptionen. 

Es konnten Zusammenhange zwischen dem Verhalten eines 
Stoffes in der TSWETTschen Saule und seiner physikalischen Kon
stanten ermittelt werden, z. B. der Viskositat der Losung, welche 
im VerIaufe des V~rsuches zunachst standig abnimmt. Auch miissen 
zu den DiffusionBge8chwindigkeiten und ferner zum FarbevermOgen 
auf Faserstoffen Beziehungen bestehen. Die letzteren Probleme 
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wurden von RUGGLI und JENSEN (1) angeschnitten. Es hat sich 
in mehreren, aber nicht in allen untersuchten Fallen gezeigt, daB 
Teerfarbstoffe, die in Gelatine langsamer diffundieren, mittels Alu
miniumoxyds leichter festzuhalten sind. Eine allgemein verwert
bare RegelmaBigkeit erblickt man noch nicht. 

Es fehlt eben an einer gut ausgearbeiteten theoretischen 
Grundlage, welche auch fiir den Spezialfall der TSWETTschen An
ordnung nur im Rahmen der Elektronentheorie geschaffen werden 
konnte. Die Eedingungen zur stabilen Festhaltung in der Saule 
hangen auch hier u. a. von dem Molekiilfeinbau des Losungsmittels 
ab; z. B. wird das Vitamin A aus dem homaopolaren Cyclohexan 
viel leichter aufgenommen als aus dem heteropolaren Chloroform 
(BOWDEN und BASTOW). 

Eine weitere Aufgabe besteht darin, das chromatographische 
Verhalten von verschiedenartig vorbereiteten Adsorptionsmitteln 
aus dem Gebiet der reinen Empirie herauszuheben (vgl. hierzu z. B. 
die Studie von CARLSOHN und MULLER 1,2, S. 194). 

Besonders dankbare Probleme bieten sich auf dem Gebiete 
der Elutions- und namentlich der Verdrangungsvorgange, wenn jene 
auch keineswegs leicht vorauszusehen sind. Es handelt sich, sogar 
im einfachsten Fall, urn die Wechselwirkung von Adsorbens, 
Losungsmittel und zweier gelOster organischer Verbindungen. DaB 
nicht nur die Geschwindigkeit eines Verdrangungsvorganges von 
der Beschaffenheit der festen Phase abhangig ist, sondern auch 
dessen Richtung, geht z. B. aus der (keineswegs alleinstehenden) 
Angabe hervor, daB die Kalksaule oben das Follikulin und in 
einem tiefer liegenden Bezirk das Indirubin festhalt, wahrend auf 
Tonerde. eine umgekehrte Schichtenfolge beobachtet wurde (Du
SCHINSKY und LEDERER). Mehr oder weniger stabile chemische 
Beziehungen zwischen dem Adsorbens und dem adsorbierten Stoff, 
z. B. das Entstehen von sal~ttrtigen Gebilden, Komplexverbin
dungen, Lacken usw. geben unter Umstanden den Ausschlag. 
Das theoretische Studium verwickelterer Vorgange, das "Viel
korper-Problem" der Chromatographie, ersch~int ebenfalls als 
zeitgeinaB. 

A ustausch-adsorption. Eine besondere Art von Verdrangung 
stellt sich ein, wenn gleichzeitig mit der Adsorption gewisse Atom
gruppen aus der festen Phase entfernt werden, urn dem aufzu
nehmenden Stoff Platz zu machen. Ein schones Beispiel hierfftr 
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wurde von KOLTHOFF, v. FISCHER und ROSENBLUM (s. auch KOLT
HOFF und ROSENBLUM) am Bleisulfat studiert. Bindet dieses Ad
sorbens den Triphenylmethanfarbstoff Wollviolett 4BN, so ,,::erden 
an der Oberflache der festen Phase Sulfationen durch Farbstoff
ionen ausgetauscht: 

Pb804 + Wollviolett --~ Pb·Wollviolett + 80,--
(OberfUiche) (Losung) (Oberflache) (Losung) 

Die ersteren gelangen in die Losung, wo auch Natriumionen aus 
dem Farbstoff verblieben sind. Die Verwertung solcher Beob
achtungen bei der Chromatographie weiterer organischer Stoffe 
ware erwiinscht. Fiir das Verhalten anorganischer Ionen liegen 
interessante Angaben von SCHWAB und JOCKERS (1, 2) sowie von 
SCHWAB und DATTLER vor: 

Wird ein entsprechend gewahltes Metallsalz, z. B. Kupfer
sulfat, auf eine Aluminiumoxyd.Saule gegossen, so la3t sich das 
Kupfer leicht fixieren, nicht aber das Sulfation, welches in den 
Durchlauf gelangt. Demnach mu3 eine mit dem S04-- aquiva
lente Kationmenge aus der Saulensubstanz in die fliissige Phase 
abgedrangt worden sein. Tatsachlich enthalt das Filtrat ein 
Metallion, aber nie Aluminium, sondern Natrium, das auch in den 
reinsten Sorten als Aluminat enthalten zu sein scheint und wah
rend des Versuches von anderen Metallen in permutoider Art ver
drangt wird, z. B.: 

Natriurnalurninat + Cu++ --~ Cuprialurninat + 2 Na+ 
(Oberfliiche) (Losung) (Oberflache) (Losung) 

In der Tat wird das Cobalt- oder Kupferion von natrium
freien Aluminiumoxyd-Saulen schwiicher adsorbiert als von 
del' Handelsware. Man beobachtet auch eine starkere Aus-
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breitung der Zonen, wenn das Chromatogramm entwickelt wird 
(Abb.2). Damit in Einklang steht nach der Ansicht der ge
nannten Autoren die Beobachtung, daB unbesetzte Zwischen
raume hier nicht auftreten, da das Adsorbens, wenn das Natrium 
einmal verdrangt worden ist, nie wieder "leer" wird. 

Hat man die Saule mit verdiinnter HNOs vorbehandelt, so ist 
der urspriingIiche AlkaIigehalt nun entfernt. An den adsorptions
fahigen Stellen dUrfte dann Aluminiumnitrat vorIiegen, dessen 

J1!05cl!wossermenf/e 
5 m ~ ~ 5 ~ ~ ~ 

,---,---,---,- r---,---,----,---" 

~r-_+_~-4( {'II 
, ............ ---- {'Q 

('II 

Abb. 2. Zonenwachstnm beim Waschen des Chromatogramms mit Wasser, nach SCHWAB 
nnd JOCKERS (2). Links natrium·armes, rechts gew6hnliches Aluminiumoxyd. 

Anion durch "starkere" Anionen verdrangt werden kann. Eine 
solche Saule ist zur Austausch-adsorption von gewissen Saure. 
resten geeignet (S.288). 

Zusammenfassend kann man sagen, daB die physikalisch. 
chemische Untersuchung von Teilvorgangen, die speziell in der 
Adsorptionssaule verlaufen, noch sehr ausbaufahig ist. 

Zusammenhang zwischen Chromatogramm und 
Konstitution. 

Es befriedigt nicht, wenn man das Verhalten zahlreicher Ver. 
bindungen in der TSWETTschen Saule empirisch festIegt, sondern 
es mussen die Beziehungen zum molekularen Bau naher erforscht 
werden. Diese Arbeit ist noch wenig fortgeschritten, sie liefert je. 
doch bereits einige Stutzen fur den Experimentator, namIich die 
Voraussage des Adsorptionsverhaltens fiir bestimmte Falle, manch
mal auch Ruckschlusse auf die Strukturformel, auf Grund 
eines chromatographischen Versuches. 
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Chromatographische Trennung von Stereoisomeren. 

Es ist eine wichtige Aufgabe, das TSWETTsche Vedahren 
in der Raumchemie zu verwerten. Einerseits ergibt sich so das 
zur Trennung von zwei Korpern erforderliche AusmaB ·von 
Struktur-unterschieden und anderprseits wird man Korper iso
tieren konnen, die auf keinem anderen Wege zu fassen sind. 

WINTERSTEIN und STEm (1) sowie WINTERSTEIN (1) haben 
als erste die chromatographische Fraktionierung von cis- und 
trans-Bixin sowie von cis- und trans-Crocetin-dimethylester in 
der Adsorptionssaule kurz erwahnt. Unter den stickstoffhaltigen 
Substanzen kann die cis-form des Azobenzols, die nach HARTLEY 
(1, 2) durch Belichten entsteht, im Chromatogramm abgetrennt 
werden (Abb.68, S.296, ZECHMEISTER, FREHDEN und FISCHER 
JORGENSEN, AI20 a, Benzol).! Auf dem Gebiete der optischen 
Isomerie haben STOLL und HOFMANN die Scheidung von Epimeren 
beschrieben (Naheres S. 227). Ein besonders interessantes Ergebnis 
ist die von HENDERSON und RULE mit Hilfe einer optisch 
aktiven Saulenftillung durchgefiihrte, partielle Zerlegung eines 
Racemk6rpers. Die hohe Selektivitat der Adsorptionsaffinitaten 
wurde dadurch mit einem weiteren schonen Beispiel belegt: 

HENDERSON und RULE haben eine schwache L6sung von race· 
mischem 'p-Phenylen.bis-iminocampher C1oHI6=N. C6H4 .N =C10H 16 

in Benzin + Benzol (8: 1) durch eine Milchzucker-Saule gegossen. 
Das Entwickeln wurde mit dem erwahnten Gemisch so lange fort
gesetzt, bis 'die anfangs nur oben fixierte blaJ3gelbe Farbschicht so 
gut wie das ganze Rohr erfillite .. Nun hat man die Saule in vier 
Teile zerschnitten, welche mit Chloroform ausgezogen und im Polari· 
meter gepriift wurden. Es zeigte sich, daJ3 d starker adsorbiert 
worden ist als l. Die spezifische Drehung des im oberen Viertel ent· 
halten gewesenen Materials betrug namlich + 90°, wahrend diejenige 
vom untersten Viertel - 50° drehte (Chloroform). Diese Werte 
lieJ3en sich durch Umkrystallisieren nicht andern. Da [aJD der reinen 
Antipoden ± 1500° betragt, ist hier die Trennung des Racemates 
in einer Operation, in bezug auf die d-Komponente, im AusmaJ3e 
von etwa 1/16 gelungen. -

Nachstehend werden tiber den EinfluB gewisser Atomgruppen 
auf die Starke der Adsorptionsaffinitat Angaben gemacht, so. 
weit dies schon heute tuntich ist. 

1 Nachtrag. Soeben erschien eine ausfiihrliche Abhandlung von 
COOK (2) tiber denselben Gegenstand. 
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1. Synthetische Polyene. 

Die Poly-ene enthalten ein mehr oder minder langes System 
von liickenlos konjugierten C-Doppelbindungen in offener Kette. 
Die Vertreter dieser Reihe sind streng analog gebaut, so daB es 
leicht ist, dasjenige Strukturelement herauszufinden, durch welches 
die Adsorbierbarkeit spezifisch gesteigert wird. Es ist dies die 
Athylenbindung. Je Hi.nger die erwahnte ungesattigte Gruppierung 
sich ausdehnt, um so starker gibt sich die Adsorptionsaffinitat 
kund, was theoretisch einleuchtend ist. Das Beispiel der von 
KUHN und WINTERSTEIN (5) dargestellten Diphenyl-polyene, mit 
der allgemeinen Formel 

CsH s-(CH=CH)n-C6H s 

zeigt nach WINTERSTEIN und SCHON (2) den bedeutenden EinfluB, 
den der Mehrgehalt an einer einzigen Doppelbindung auf das Ver
halten in der Adsorptionssaule ausiibt (Tabelle 1): 

TabeJle 1. Adsorptionsrangordnung von 
D iph enyl- polyene n. 

Starkste C6H s-CH= CH-CH = CH-CH= CH-CH = CH-C6HS 
Ads. £ Diphenyl-octatetraen. 

I 
-} 

schwachste 
Ads. 

CeHs-CH = CH-CH = CH-CH = CH-CsHs 
Diphenyl·hexatrien. 

CSH 5-CH=CH-CH=CH-CsH i 

Diphenyl-butadien. 

C6HS-CH= CH-CsHs 
Stilben. 

C6H5-CSH 5 

Diphenyl. 

Nach der Entwicklung nehmen die genannten Homologen scharf 
geschiedene Platze im Chromatogramm ein, was besonders schon 
im ultravioletten Licht sich vorfiihren laBt: oben erblickt man 
zwei verschiedengelb aufleuchtende, darunter in drei verschiedenen 
Elau fluoreszierende Zonen. 

Wird der Benzolring durch gewisse heterocyclische Gebilde er
setzt, so bleibt der adsorptions.steigernde EinfluB der konjugierten 
Doppelbindungen bestehen. Nach RUGGLI und JENSEN (1) enthii.It 
das aus waBriger Losung bereitete Aluminiumoxyd·Chromato-
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gramm, im Rahmen der von E:.UHN, WINTERSTEIN und BALSER 
studierten (teils unveroffentlichten) Indolenin-Reihe, den blauen 
Farbstoff oben, den gelben im untersten Bezirk. Auch hier laufen 
also Farbtiefe und Adsorptionsaffinitat parallel (Tabelle 2): 

Tabelle 2. Adsorptionsrangordnung einiger 
Indo leninf arbs to ff e. 

Starkste 
Ads. 

CHa CHa CHa CHa 
A. "'-.. I / A. 
/~-C C~~ 

I I I I I 
I I C=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH-C I I 
~/~ ~/~ 

N N 
I /"-. 
CHa Cl ()Hs 

Indolenin-blau. 

CHa CHa CHa CHa 

(~'-..'I :/A 
i-~ C-

1 

I 
I C=CH-CH=CH-CH=CH--6 I 

~/~ ~/~/ 
N N 
I /~ 

CHa CI CHa 
Indolenln-violett. 

CHa CHa CHa CHa 
A::::::::~ C//~ 

I I ~=CH-CH=CH-b U 
V"-./ ~/ 

N N 
I /~ 

CHa CI CHa 
Indolenin-rot (Astraphloxin). 

CHa CRa CRa CHa 
/~i !0~ 
I ICC I : 
; I ~=CR-b i 
\/~ ~/~/ 

N N 
.j. 

schwachste 
Ads. 

I, /"-. 
CRa Cl eHa 

Indolenln-gelb. 
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2. Natiirliche Polyene: Carotinoide. 

Wie bekannt, sind die Carotinoide fettli:isliche, wasserunli:is
liche, gelbe bis violette Farbstoffe, welche sich von dehydrierten 
1soprenresten ableiten. 1hr ganz oder vorwiegend aliphatischer 
Charakter kommt in den S. 30-32 stehenden Symbolen zum Aus
druck (0, 1 oder 2 Jononringe). Von den oben besprochenen syn
thetis chen Polyenen unterscheiden sich die Carotinoide am auf
fallendsten durch die mehrfache Verzweigung des Kohlenstoff
skelettes (Naheres z. B. in den Monographien von ZECHMEISTER 
1, 6, WILLSTAEDT 2, LEDERER 2, 3, 12). 

Die Carotinoide im engeren Sinne (mit C40 ) bieten ein ge
eignetes Material fiir die Untersuchung des Zusammenhanges 
zwischen Adsorptionsverhalten und Struktur. Die allgemeine Ge
stalt des Molekiils ist bei samtlichen Vertretern dieser Pigment
klasse iibereinstimmend, ebenso die Lage und Bindungsart der 
22 mittleren Kohlenstoffatome. Auf Grund der Strukturformeln 
lassen sich die folgenden Regeln ableiten (Tabelle 5-6, S. 30-31). 
N ach der bisherigen Erfahrung ist bei sonst analogem molekularen 
Bau die Ad8orptionsaftinitat starker, also die in der Saule relativ 
eingenommene Stelle hoher liegend: 

1. wenndie Anzahl der Doppelbindungen groBer ist (Beispiel: 
Lycopin und y-Carotin), 

2. wenn bei gleicher Anzahl solcher Bindungen aIle konjugiert 
sind (Beispiel: {3- und iX-Carotin), 

3. wenn im FaIle identischer ungesattigter Systeme Hydro)l:yl 
im Molekiil vorkommt (Beispiel: Kryptoxanthin und {3-Carotin), 

4. wenn die Anzahl der OH-Gruppen steigt (Beispiel: Zeaxan
t,hin und Kryptoxanthin) und 

5. wenn an Stelle einer C-Doppelbin<;lung konjugiertes Carbo
nyl steht (Beispiel: Capsanthin und Zeaxanthin). 

Ahnliches gilt nicht nur fiir die nativen Carotinoide, sondern 
auch fUr deren kiinstliche Abbauprodukte, z. B. Carotinon und 
Semi-p-carotinon (KUHN und BROCKMANN 6, 10: Tabelle 7, S.33). 

Uber die Beziehung zwischen Farbe und Adsorptionsverhalten 
s. S. 36, 114. 

Die Haftfestigkeit eines Polyens an der adsorbierenden Ober
£lache geht also mit der GroBe derjenigen Kriifte parallel, die in 
der alteren Chemie unter dem Begriff "Partialaffinitat" zusammen
gefaBt wurden. Dazu kommt noch die spezifische Wirkung des 
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Hydroxyls, welche z. B. auf CaCOs, Ca(OH)s oder Al20 s viel starker 
und wohl in "chemischem" Sinne zum Ausdruck gelangt ala der 
Mehrgehalt an 1 konjugierten Doppelbindung. So nirnmt das 
Lutein (mit nur 10 konj. F) einen hOheren Platz in der Saule ein 
als das Lycoxanthin (11 konj. F), wobei die gro.Bere Anzahl der 
Hydroxyle (2 gegen 1) entscheidend ist (Tabelle 6, S. 31). Als 
merkwurdig erscheint dort auch die Einordnung des Rhodoxan
thins. Dieses Keton (12konj. F, 'daran anschlieBend 2 Carbonyle, 
kein Hydroxyl) steht tiefer als ein Polyenalkohol mit nur 11 C
Doppelbindungen. Auch hier denkt man wohl an den besonders 
starken AnschluB der OH-Gruppe an das Adsorptionsmittel. 

Wird das Hydroxyl verestert, so sinkt die Adsorptionsaffinitat 
des Carotinoids in auBerordentlichem MaBe, so daB das Verhalten 
an sauerstoff-freie Polyene erinnert. In der Rangordnung steht 
Zeaxanthin-dipalmitat (Physalien) nicht nur tiefer als Zeaxanthin, 
sondern seine Adsorbierbarkeit wird sogar von derjenigen des Kryp
toxanthins ubertroffen; 1 unverestertes Hydroxyl ist also weit 
starker wirksam als mehrere veresterte. Ferner kommt die groBere 
Lange des konjugierten Systems auch beirn Rhodoxanthin sofort 
zur Geltung, wenn es z .. B. mit freiem und mit verestertem Zea
xanthin verglichen wird: in der Saule nimmt das Keton eine Mittel
steIlung ein. 

Was speziell die .Ester anbetrifft, so wird ihr chromatographisches 
Verhalten auch von der Art der sauren Komponente mitbestimmt, 
namentlich wenn die letztere ungesattigter N atur ist. 

Tabelle 3. Adsorptionsreihe der wichtigsten Carotinoide 
aus Benzinli:isung, nach WINTERSTEIN (1). 

Am starksten Fucoxanthin . · C'OH580 8 1 adsorbiert Violaxanthin . · C,oHssO, 

)c.co. t i~ Taraxanthin . · C,oHS8O, .., 
Flavoxanthin . · C,oHs8Oa Alkohole ~ ! ·s a:> Zeaxanthin · C'OHS80 2 "0 S 

a:> C!l Lutein. · C'OHS60 2 
S 

en 
~ Rhodoxanthin · C,oHSOO2 Keton 0 

..c .9 ~ C!l .., Physalien · C72H 118O, Ester 
~ e-..c Helenien · C72H116O, 0 

< 0 " en 
en Lycopin . · c·,a"l "0 

"0 < < y-Carotin · C,oHS8 Kohlen- AI.Os 
am schwachsten p-Carotin · C'OH58 wasserstoffe 

adsorbiert IX-Carotin · C,oHS8 
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Die erste Adsorptionsrangordnung auf dem Gebiete der Caro· 
tinoide stammt von WINTERSTEIN (1) und ist in der Tabelle 3, 
S. 28, wiedergegeben. 

Beriicksichtigt man auch einige neuentdeckte Vertreter, so 
ergibt sich fiir die unveresterten, sauerstoffhaltigen Carotinoide der 
C4o·Reihe etwa die in der Tabelle 4 verzeichnete Schichtenfolge1 : 

Tabelle 4. Adsorptionsrangordnung von sa u ers t 0 ffhal tigen 
(un veresterte n) Caro tinoiden. 

Am starksten 
adsorbiert 

am schwachsten 
adsorbiert 

Fucoxanthin. . C'OHS60 6 (Struktur unbekannt) 
Capsorubin. . . C ,oH600 4 (Dioxy -diketon) 
Capsanthin. . . C,oHssOa (Dioxy-monoketon) 
Violaxanthin. . C,oHS60,l (3-4-wertige Alko-
Taraxanthin . . C,oHssO,I hole) 
Antheraxanthin C,oHs60 a\ 
Petaloxanthin . C'OHS60a(' (3·wertige Alkohole) 
Flavoxanthin. . C,oHs60 a 
Lycophyll. . C'OHS60 2 \ 

Zeaxanthin. . . C'OHS60 21 (2-wertige Alkohole) 
Lutein. . . . . C'OHS60 2 

Lycoxanthin. . C,oHssO l 
Krypto- und (l-wertige Alkohole) 

Rubixanthin . C,oHS60 I 
Rhodoxanthin • C4oH500z (Diketon) 

Die Tabellen 5-6, S.30-31, enthalten strukturell geklarte 
Carotinoide und geben gleichzeitig deren Rangordnung. 

Ahnlich liegen die Adsorptionsverhaltnisse bei gewissen kiinst
lichen Abbauprodukten der Carotinoide (vgl. Tabelle 7, S. 33). 

3. Mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffe mit kondensierten 
Ringen. 

Es haben sich auch auf diesem Gebiete interessante Bezie
hungen zwischen Molekiilbau und Adsorptionsrangordnung er
geben, welche auf Grund der Arbeiten von WINTERSTEIN und 
SCHON (2,3), ferner von WINTERSTEIN, SCHON und VETTER, von 

1 Nachstehende Kombinationen sind auf Grund der Literatur ein
geordnet worden und konnten nicht unmittelbar in der Saule ver
glichen werden: Fucoxanthin-Capsorubin, Lycophyll-Flavoxanthin, 
Antheraxanthin (und Petaloxanthin)--Flavoxanthin. Dieselben
Lycophyll. 
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WINTERSTEIN und VETTER sowie von WINTERSTEIN, VETTER und 
SCHON nachfolgend skizziert werden. 

Oft zeigt sich auch hier die Regelmii.Bigkeit, daB der in der 
Saule (relativ) eingenommene Platz urn so hOher liegt, je mehr 
Doppelbindungen vorhanden sind. Besteht das MolekiiI ausschlieB
lich aus kondensierten Sechsringen, so bewirkt der gleichartige 
AnschluB eines neuen Ringes (und damit die Steigerung des C-Ge
haltes) eine Vermehrung der Doppelbindungen. Bei sonst gleich
bleibender Struktur beobachtet man dann, daB die Schichtenfolge 
im Aluminiumoxyd-Chromatogramm, von oben nach unten, mit der 
Verminderung der Ringzahl parallel geht, z. B.: 

Oben: 

unten: 

Naphtacen 
Anthracen 
Naphtalin 

CIsH 12 : 4 Ringe, 9 F (Formel III), 
CaHIO: 3 Ringe, 7 F (II), 
CIOHS : 2 Ringe, 5 F (I). 

Nach dem gleichen Prinzip verlauft die Zonenbildung aus einem 
Gemisch der folgenden vier Kohlenwasserstoffe, von denen Benz
pyren im oberen Saulenbezirk, Phenanthren im Filtrat ange
reichert wird, so daB die Wiederholung des Adsorptionsversuches 
schlieBlich zu einer annahernd vollstandigen Trennung fiihren 
muB: 

Oben: 1,2-Benzpyrenl C20H 12 : 5 Ringe, 10 F (VII), 
Chrysen CISH 12 : 4 Ringe, 9 F (VI), 
Pyren CloH10 : 4 Ringe, 8 F (V), 

unten: Phenanthren CaHlo: 3 Ringe, 7 F (IV). 

/"'A 

U) (1"'/'" l/",)",) 
/"'/"'/"'/'" 
I I i I I "'/"'/"'/"'/ I. II. III. 

Naphtalin. Anthracen. Naphtacen. 

/vO /"'/'" /"'/'" /~ 

I I I I I I I I I 
A/y /'VVV /"'/"'/"'/ 

U) I i I I I I I l),,/ "'A/ "/V,,/ 
IV. V. VI. VII. 

Phenanthren. Pyren. Chrysen. 1,2-Benzpyren 
(= ,,3,4-Benzpyren"). 

1 Wird auch 3,4-Benzpyren genannt. 
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Als ein weiterer Beleg sei noch das folgende Chromatogramm 
angefiihrt : 

Oben: 1,2: 2',3'-5.6: 2".3"-Dinaphtanthracen C30H18: 7 Ringe, 
15 F (Formel VIII). 

1,2-Benz-5,6-(2'-3'-naphto )-anthracen C26H 16 : 6 Ringe. 
13 F (IX), 

unten: 1,2,5,6-Dibenzanthracen C22H 14 : 5 Ringe, 11 F (X). 

VIII. 

1,2: 2'.3'-5,6: 2",3"-Di
naphtanthracen. 

A 

I I 
/\/""./"/ 
i I I I li/V ""/ 

/V 

i I 

""/ 
IX. 

l,2-Benz-5,6-
(2',a'-naphto)-anthracen. 

X. 
l,2,5,6-Dibenz

anthracen. 

So eindrucksvoll die erwahnte einfache Regel ist, so reicht sie 
zur Erklarung der Verhaltnisse in vielen Fallen nicht aus, sondern 
man erkennt besondere Strukturelemente, durch welche die Ad
sorbierbarkeit in hohem MaBe gesteigert wird, weit iiber das Er
wartete hinaus. Als ein solcher Faktor erwies sich jener merk
wiirdige Zustand, in welchem die beiden mittleren, meso-Stellen 
des Anthracens sich befinden; man denke nur an ihr iiberraschen
des Additionsvermogen. Der an jenen Stellen vorhandene, radikal
artige Zustand ist nach WINTERSTEIN und SCHON (2) mit einer 
Starkung der Adsorptionsaffinitat verkniipft. 

Nur so wird es verstandlich, daB das 1,2-Benzpyren (5 Ringe, 
10 F, Formel VII, S.34) im Chromatogramm tiefer steht als 
Naphtacen (4 Ringe, 9 F, Formel III, S.34). 1m Molekiil des 
ersteren ist namlich gerade eine meso-Stelle von dem anschlieBen
den Ringsystem besetzt, wodurch dort die "normalen" Valenzver
haltnisse hergestellt werden. 

3' 
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Wir gehen nun zur El'ol'terung del' Beziehungen zwischen 
Struktur, AdsOTptionsatfinitiit undFarbe iiber, welche sich auf dem 
behandelten Gebiet ergeben haben. 

Da del' erwahnte, radikalartige Zustand sowohl mit einer be
deutenden Farbvertiefung als auch mit einer Steigerung del' Ad
sorbierbarkeit einhergeht, kommen auch Farbtiefe (z. B. die Lage 
des langwelligsten optischen Schwerpunktes) und Adsorptions
affinitat miteinander in Zusammenhang. Dies wirkt sich, wie bei 
den Carotinoiden, in dem Sinne aus, daB gewisse, tiefer gefarbte 
Kohlenwasserstoffe in del' TSWETTschen Saule hoher stehen als 
ihre Verwandten, welche Imrzwelliger absorbieren. Dasselbe gilt, 
wenn die Extinktionsmaxima in das Unsichtbare verschoben sind. 

Bezeichnend ist 
(III, S.34). Nach 

2,3,6,7· Dibenzanthracen. 

z. B. del' Fall des orangeroten Naphtacens 
einer von CLAR aufgestellten (u. a. von 

SCHOLL nicht anerkannten) Hypothese 
wird del' radikalartige Zustand des An
thracens durch den linearen AnschluB eines 
weiteren Benzolkernesnoch bedeutend ge
steigert. DemgemaB zeigt sich eine Star
kung del' Adsorptionsaffinitat in del' 

Saule: das Naphtacen (2,3-Benzanthracen) wird fester fixiert als 
aIle anderen vierkernigen Kohlenwasserstoffe del' Reihe. Sogar 
unter den pentacyclischen Verbindungen nimmt nur das gleich
falls linear gebaute 2,3,6,7-Dibenzanthra~en einen hoheren Platz 
als N aphtacen ein. 

Weitere Beispiele: 

a) Oben: Naphtacen 
unten: Chrysen 

(orangerot, III, S.34), 
(farblos, VI, S.34). 

b) Oben: Naphtacen (orangerot, III, S.34), 
lmten: 1,2,6,7 .Dibenzanthracen (orangegelb, Formel folgt). 

c) Oben: 1,2,6,7.Dibenzanthracen (orangegelb), 
1illten: 1,2,5,6·Dibenzanthracen (farblos, Formel folgt). 

Die Differenz im Adsorptionsverhalten del' beiden letzteren 
Isomeren diirfte dadurch bedingt sein, daB im einen FaIle vier, im 
anderen nul' drei Ringe linear angeordnet sind. Ein angularer 
AnschluB vermindert namlich nach del' Annahme von CLAR den 
"anormalen" Zustand, also auch die Far.btiefe. 
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/'" 
I I /"'/V"'/y l ! I i I 

/"'A/"'/ 
1,2,6,7 ·Dibenzanthracen. 

II 
/I/~/ 
I I I I I 

/"'/"'/"'/ 
I i 

"'/ 
1,2,5,6· Di benzanthracen. 
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( "'./V\ 
i I I 

)"'/"'/'" 

Ein typisches Ergebnis zeigte sich auch bei 
den folgenden Trennungen: 

l)", 
I I 
"'/ 

1,2·(2',3' ·Naphto)· 
anthracen. 

d) Oben: 1,2,6,7-Dibenzanthracen (orangegelb, 
Formel voranstehend), 

unten: 1,2· (2',3'.Naphto).anthracen (blaBgelb). 

Es sei betont, daB die Chromatographie mit den 
Gemischenc) Wld d) Oiters wiederholt werden mllO, 
da die Adsorptionsdifferenzen bereits gering sind. 
Fiihrt man in das zuletzt erwahnte Paar noch je 
einen Benzolring ein, so versagt die Trennungs. 
methode vollig. 

e) Oben: Perylen (orangegelb, Formel nachstehend), 
unten: 1,2-Benzpyren (blaJ3gelb, Formel nachstehend). 

/"'/'" 
I ! I 

"'/"'/ 
I I 

/"'/'" 
I I "'/"'/ 
Pery!en. 

/"'/'" 
I I I 
I I 

/~/"'/ 
I I i I 

~/"'/"')' 
l,2·Benzpyren (= ,,3,4·Benzpyren"). 

Perylen und 1,2.Benzpyren sind isomer (C2oH12), pentacyclisch 
und ohne freie meso.Lage; der Grund ihrer gelung~nen Schei· 
dung ist noch unklar. DaB die Adsorptionsaffinitat in der be· 
sprochenen Korperklasse selbst von feinen strukturellen Unter· 
schieden stark abhangig ist, kann auch mit der chromatographi. 
schen Trennbarkeit de" anti.diperi.Dibenzcoronens von Anthro
dianthren belegt werden (S. 38). 
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/~/~/~ 

I I I I 
~/~~ 

I I I 
I : 

/~/~/~/ 

I I I I 
~A/~/ 

anti-dlperi-Dibenzcoronen. Anthro-dianthren. 

Zusammentassend sei vermerkt, daB die WINTERSTEINSchen 
Untersuchungen einerseits die Grenzen der Anwendbarkeit des 
TSWETTschen Verfahrens innerhalb einer scharf umrissenen Stoff
klasse abstecken und anderseits dartun, daB hier Farbvertiefung 
sowie Steigerung der Adsorbierbarkeit auf die gleiche struktu
relle Ursache zuriickzufiihren sind. 

Die entscheidende AnzabI von 0- Doppelbindungen bildet nur 
einen besonders Ieicht feststellbaren Spezialfall einer umfassenderen 
GesetzmiWigkeit. 

4. Azofarbstoffe. 

Mit Riicksicht auf die auBerordentlich groBe Anzahl der hier
her gehorenden Korper wird die adsorptionsanalytische Klarung 
des Gebietes noch ausgedehnte Untersuchungen erford.:!rn. Be
reits jetzt liegen interessante Ergebnisse von RUGGLI und JENSEN 
(1,2) vor, aus deren Arbeit die folgenden Angaben entnommen 
sind (Einzellieiten s. auch S. 185 sowie besonders bei JENSEN). 

1st der sonstige Bau des Farbstoffes in groBen Ziigen fest
gelegt, so wird die Adsorptionsaffinitat mit der Anzahl der Azo
gruppen parallel wachsen; so ergab sich z. B. die folgende 
Schichtenreihe (waBrige Losung, AI20 3-Saule, was auch fiir die 
weiteren Trennungen gilt): 

Starkste Ads. Diamingriin G (Trisazo-farbstoff), 
~ Kongorot rein (Disazo-farbstoff), 

schwachste Ads. Diaminrosa FFB (Monoazo-farbstoff). 

Sehr schon sieht man diesen EinfIuB in jener azohomologen 
Reihe, deren Vertreter nacheinander entstehen, bei dem schritt
weisen Diazotieren und alkalischen Kuppeln der sogen. "J-Saure', 
(2-Amino-5-naphtol-7 -sulfosaure) bzw. der daraus entstandenen 
Farbstoffe: 
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HOaS-i(i-NH2 

yv 
OR 

"J" .. S§.ure". 

,,3 J·Saure" (usw.). 

Die nach dem Schema 

J-Siiure.(N =N.J.Siiure)n 

zusammengesetzten Farbstoffe schichten sich in der nachstehen
den Art (je 0,8 g in 250 cm3 Wasser, mit 750 cm3 entwickelt): 

Starkste Ads. n = 4, Zone dunkelviolett, 
n = 3, heUer violett, 

+ n = 2, " r6tlich.violett, 
schwachste Ads. n = 1, rotoranges Filtrat. 

Ein durch Selbstkuppelung entstandener Farbstoff mit zweifel. 
hafter Struktur (n unbekannt) schiebt sich unterhalb n = 2 ein. 

Bei gleichbleibender Anzahl der Azogruppen ermittelten RUGGLI 

und JENSEN (1, 2) weitere Faktoren, durch welche die Adsorp. 
tionsaffinitat wesentlich beeinfluBt wird: 

a) Ein fj.sfii,ndiges Hydroxyl scheint im Naphtalinkern starker 
zu wirken als ein IX-Hydroxyl, z. B. steht das Natriumsalz der 
2-Naphtol-4-sulfosaure im Chromatogramm hOher als I-Naphtol. 
4-sulfosaures Natrium: 

(Oben) 
/V"'--OH 
I J I I i 

\A( 
SOaNa 

(unten.) 
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b) Eine p-standige Aminogruppe bewirkt, bei sonst analoger 
Struktur, krii.ftigere Adsorption als eine lX-sta.ndige, z. B.: 

Swkste Ads. K I dukt ! 2-Amino-8-naphtol-6-sulfosaure, 
I qpp undo gsPt~O t 2-Amino-5-naphtol-7-sulfosaure, 
, von laZO ler em 6 Am' 2 ht I 4 ulf .. , B'd" d - mo- -nap 0 - -s osaure, 
~ e~z~ ~ un l-Amino-8-naphtol-4-sulfosaure, 

schwachsteAds. 0 en: l-Amino-5-naphtol-7-sulfosaure. 

(Die beiden letzteren Farbstoffe sind ungefahr gleich stark ad
sorbierbar. ) 

AIle diese Verhii.ltnisse gelten natiirlich nur fiir wii.Brige Losung 
und bei Anwendung von Aluminiumoxyd. Entfernt man die Sulfo
gruppen und arbeitet in nichtwaBrigem Medium, so gestalten sich 
die Adsorptionskrii.fte vielfach ganz anders. 

c) o-Oxyazofarbstoffe werden besser adsorbiert als p-Oxyazo
farbstoffe. Dieser starke EinfluB wirkt bei dem folgenden Paar 
ausgleichend, die beiden nachstehenden Verbindungen werden 
namlich gleich stark fixiert, trotz der p- bzw. lX-Lage der Hydro
xylgruppe. 

OH 
I 

(Yi-N =N· CaH,' SOaNa 

~/V 
Bedeutend schwacher wird hingegetJ. Orange I festgehalten, 

infolge seiner p-standigen Kupplungsstelle. 

OH 

/",A 
I ' I , I 

"'/"'/ I 
N=N,CaH,·SOaNa 

Orange I. 

d) Wie schwer es ist, bei verwickelt zusammengesetzten Farb
stoffen das Verhalten in der Saule bzw. die Trennbarkeit von 
anderen Vertretern vorauszusagen, sei mit folgendem Beispiel be
legt. Erika B und Erika G extra sind adsprptionsanalytisch nicht 
tre~bar, wahrend Direkthimmelblau griinlich und Direktblau 2B 
sich sehr gut scheiden lassen, obzwar die Strukturunterschiede 
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nicht viel groBer sind als bei dem erstgenannten Paar. Vielleicht 
geben hier die Methoxyle den Ausschlag. 

5. Die Gruppe des Fluoresceins 

zeigt nach RUGGLI und JENSEN (1) eine starke Abhangigkeit des 
Verhaltens von dem Halogengehalt, indem die Adsorptionskraft 
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mit der Anzahl und dem Atomgewicht des Halogens wachst. Da 
auch eine Farbvertiefung von dem gleichen Faktor verursacht wird, 
sieht man auch hier eine Parallele zwischen Farbtiefe und SteHung 
im Chromatogramm (Wasser, AI20 a): 

Starkste Ads. Rose bengale (4 J, 2 CI), 
Phloxin (4 Br, 4 CI) und Erythrosin (4 J), 
Sprit.eosin (Eosin.methylester, 4 Br) und 

Eosin (4 Br), 
schwachste Ads. Fluorescein (halogenfrei). 

Zweites Kapitel. 

Methodik. 

Adsorptionsmittel. 

AlJgemeines. 

Theoretisch kann jeder pulverisierbare oder sonst fein zerteil
bare Stoff und auch faseriges Material als Adsorbens dienen, vor
ausgesetzt, daB es in dem angewandten Solvent unloslich ist und 
weder auf das letztere noch auf diefestzuhaltenden Verbindungen 
in stOrendem Sinne einwirkt. Bereits TSWETT(l) priifte iiber 
100 Adsorptionsmittel. 

Es hat sich jedoch gezeigt, daB im allgemeinen eine engere 
Auswahl hinreichend ist. Zunachst entfielen die meisten orga
nischen Materialien aus praktischen Griinden, da man sie nur vor
sichtig trocknen und durch Ausgliihen nicht regenerieren kann. 
AuBerdem enthalten manche derartige Praparate kleine Mengen 
16slicher Begleiter, die man durch eine lastige Vorextraktion ent
fernen muB. Bisher haben sich aus dieser Stoffklasse Inulin 
und Puderzucker bewahrt, die beide schon TSWETT (1) empfahl. 
Mitunter wird Milchzucker angewandt. Die Anzahl der organi
schen Adsorbenzien diirfte indessen wieder steigen, denn ver
schiedene Moglichkeiten sind noch unausgenutzt; so kiindigen 
RUGGLI und JENSEN (1) chromatographische Versuche mittels 
BaumwoHe an. 

Auf dem Gebiete der anorganischen Adsorptionsmittel kommen 
die sehr stark sauren oder basischen Verbindungen im allgemeinen 
auBer Betracht, oft auch dunkle oder stark gefarbte Substanzen, 
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auf denen die Schichtenfoige sich schwer erkennen IaBt. Sollen die 
einzelnen Komponenten direkt aus der unzerteilten Saule heraus
ge16st werden, so entfallt die letztere Beschrankung. 

Das Mengenverhaltnis zwischen dem Adsorbens und dem ad
sorbierten Stoff ist je nach der Versuchslage sehr groBen Schwan
kungen unterworfen und variiert z. B. von 1 : 10 bis zu 1 : 100000. 
Der bedeutende Verbrauch an Sauienmaterial ist ein Nachteil 
der TSWETTschen Methodik, namentlich im GroBversuch. 

Bei der Wahl des Adsorptionsmittels verfahrt man empirisch, 
es gibt jedoch bereits Literaturangaben in genugender Zahl, 
weiche innerhalb gewisser Stoffklassen wegieitend sind. 

Die nachstehenden Angaben gelten fUr das gemiiJ3igte Klima, 
in tropischen Landern liegen die Adsorptionsverhaltnisse unter Um
standen ganz anders. So fanden VAN VEEN und LANZING bei der 
Untersuchung der Blutserum-polyene. daJ3 Calciumhydroxyd und 
Aluminiumoxyd in Batavia erheblich schwacher fixieren als in Europa. 
Das erstere Adsorbens war eben deshaib unbrauchbar, das zweite 
besonders gut brauchbar und differenzierend. 

I 
Naturlich ist nicht nur die chemische Beschaffenheit der Saule 

entscheidend, sondern ganz besonders ihre Qualitat. Wie bekannt, 
wirken Praparate verschiedener Herkunft, welche den gieichen 
chemischen Namen tragen, bei Adsorptionsversuchen oft ganz ab
weichend, in quantitativer, sogar in qualitativer Hinsicht. Vor 
allem spielt hier die Ausdehnung und die Beschaffenheit der 
Oberfliiche der einzelnen Teilchen eine Rolle. Ferner gibt es un
bekannte Faktoren, welche die Verwendung eines ganz bestimmten 
Praparates, z. B. einer Handelsmarke, bevorzugen lassen. Die An
wesenheit chemischer Verunreinigungen ist nicht unbedingt von 
NachteiI, sie kann sagar fordernd sein (S. 22). 

Stark wirksame Adsorptionsmittel nennt man "aktive". Es 
kann eine pianmaBige "Aktivierung", mitunter auch eine "Des
aktivierung" vorgenommen werden (S. 48). 

Fur die besonderen Zwecke der Chromatographie ist die Ver
wendung einer hOchstaktiven Rohrfullung nicht immer gunstig, 
im Gegensatz zu gewissen alteren Adsorptionsverfahren und zu 
mancher modernen Reinigungsoperation des GroBbetriebes. 
Wirkt namlich die feste Phase allzu energisch, so nimmt sie zwar 
die in der Losung vorliegenden InhaItssto££e zuverlassig auf und 
fixiert sie stark, aber gerade durch diese energische Bindungsart 
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werden die feinen Unterschiede der einzelnen Adsorptionsaffini
taten ausgeglichen und in grober Weise iiberdeckt. Die Kom
ponenten bleiben zusammengedrangt, sie vermogen keine klar ab
gegrenzten Bezirke zu bilden, auch nicht, wenn entwickelt wird. 
Die auf S. 18 erwahnten Verdrangungsvorgange kommen ungenii
gend zur Geltung, weil den zahllosen, gleichzeitig verlaufenden 
Einzel-elutionen ein Widerstand gesetzt ist. Auch die am Schlusse 
des Versuches vorzunehmende Elution der Saulenteile kann er
schwert sein oder versagen. 

Was also bei der TswETTschen Arbeitstechnik von dem Adsor
bens meist, verlangt wird, liegt auf einer mittleren Linie: gute 
Festhaltung der Komponenten, welche jedoch imstande sein sollen, 
beim Was chen mit maBiger Geschwindigkeit abwarts zu wandern 
und sich dabei zu scheiden. Dann verlauft auch die Elution der 
einzelnen Verbindungen zufriedenstellend. 

Natiirlich laBt sich der Versuch auch so leiten, daB man ver
schiedene AdsorptionsmitteI in getrennten Ansatzen, nacheinander 
verwendet. Man kann 'z. B. den Gesamtfarbstoff, zur Abtrennung 
von weiBen Begleitern, im Rohre festhalten, zuniichst unter Ver
zicht auf eine feinere Aufteilung, was in einem zweiten Ansatz, 
mit Hille einer schwacher adsorbierenden Kolonne erreicht wird. 

Dispersitat. Es seien zunachst einige KorngroBen verzeichnet, 
die sich teils auf die im Laboratorium der Verfasser gebrauchlichen 
Materialien beziehen (Tabelle 8). Die Zahlen besitzen daher nur 
einen orientierenden Wert. Sie bedeuten den mittleren Durch
messer der Hauptmenge, wobei auch Kornchen mit recht stark 
abweichenden MaBen zugegen sein konnen. 

Die Dispersitat der Saulenfiillung soU gewohnlich nicht all
zu ungleichmaBig sein, da sonst die feinsten Teilchen sich fast 
wie ein anderes Adsorptionsmittel verhalten und zu stark wirk
sam sein koimen. In einem Ausnahmefall fand allerdings Ko
SCHARA (4), daB ein Farbstoff gerade von den groberen Al20 3-

Kornern besonders stark (irreversibel) festgehalten wird. Hier ist 
eine chemische Verschiedenheit der groBten und kleineren Teil
chen naheliegend. 

Der Anwendungsbereich mancher Adsorptionsmittel laBt sich 
unter Umstanden recht fein abstujen, wenn man eine grobere 
und eine feiI;tere Sorte in verschiedenen Gewichtsverhaltnissen 
mengt. So erwies sich das Gemisch 20 : 1 von Calcium carboni-
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cum praecipitatum Merck und von Calcium carbonicum laevis
simum der pharmazeutischen Praxis fUr die Verarbeitung von ge
wissen Polyenalkoholen als sehr giinstig, wahrend es fUr die Fest
ha1tung von Farbwachsen (veresterten Polyenalkoho1en) unge
niigend wirksam ist. Fiir den letzteren Zweck wahle man das 
Mischungsverhaltnis zu 5 : 1 bis 4: 1. 1m FaIle eines Quotienten 
1 : 1 wird aus Benzin sogar der Kohlenwasserstoff Lycopin fixiert, 
welcher sonst durch die CaCOa-Saule lauft. Zur Festhaltung der 
Carot~e ist selbst das letztere Gemisch zu wenig aktiv und un
brauchbar (ZECHMEISTER und CHOLNOKY 2). 

Tabelle 8. Durchschnittliche TeilchengroBe einiger Ad
sorptions mi ttel. 

Adsorptlonsmlttel 

Aluminiumoxyd Merck, standardisiert nach 
BROCKMANN. . ..... . 

Aluminiumoxyd kauflich, selbst gepulvert 
Adsorptionston aus Java (acid clay)l . . 
Calcium carbonicum praecipitat. Merck 
Calcium carbonicum laeviss. des Handels. 
Calciumhydroxyd, selbst bereitet 
Gips (wasserhaltig)2 
Magnesiumoxyd S 

Bleicherde. . 
Floridin 
Floridin XXF 

I TeilchengrllJ3e (I') 

7 
Z-

10 
1,5 
1,2 
2,5 

10,5 
1,5 
3 
1,5--7 
1,5-6 

Recht verschiedene Anforderungen werden an ein Adsorbens 
gestellt, je nachdem es in wa8serfreiem oder in wasserhaltigem Milieu 
gebraucht werden soIl. In ersterem FaIle i8t ein Feuchtigkeits
geha1t der Saulenfiillung meist schadlich und muB ausgeschal
tet werden, namlich durch Erhitzen und nachheriges Auf
bewahren bei LuftabschluB. (Durch eine 801che Vorbereitung kann 
auch die Aktivitat beeinfluBt werden.) Fiihrt man den Versuch in 

1 Angabe von EULER und GARD. Dieser Ton ist ein Ca-Al.Mg
Silicat. Die Oberflache von 1 g liegt in der Nahe von 10 m2 und ist 
doppelt so groB wie diejenige des von BOWDEN und BASTOW ange
wandten Silicapulvers. 

2 Nach KARRER und WEBER. 
3 Enthalt auch ziegelformige Krystalle (etwa 3-14 ft\. 
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waBriger oder wasserhaltiger Losung aus, so darf das Adsorptions
mittel kein Wasser binden, nicht quellen usw., da sonst Risse in 
der Saule entstehen und auBerdem der AbfluB verstopft werden 
kann. Auch wird das Herauspressen der Saule erschwert. Aus diesem 
Grunde ist der sonst vielfach verwendbare Kalk hier ungeeignet. 
Man kann ubrigens den Kunstgriff gebrauchen, daB man z. B. 
wasserhaltigen Gips in dasRohr fiillt (KARRER und WEBER, S.178). 

Es ist verstandlich, daB in die Adsorptionsanalyse waBriger 
Losungen zunachst diejenigen Handelsprodukte Eingang gefunden 
haben, welche yom GroBbetrieb bei Reinigungs- und Entfarbungs
operationen seit langerer Zeit verwendet werden, z. B. Bleicherden. 

Spezielle Angaben. 

Nachfolgend stehen einige Angaben uber die wichtigsten 
Adsorptionsmittel, die derzeit in Gebrauch sind. 

Puderzucker, bereits von Tswett (1) angewandt, dient zur 
Trennung der Chlorophylle. Es gibt Sorten, die starker, und solche, 
die sehwacher adsorbieren als Milchzucker (WINTERSTEIN und 
STEIN 2). Milchzucker: S. 24. 

Inulin wird seltener ange\Vandt, (S. 91 f.). Darstellung im La
boratorium z. B. nach SPOEHR. 

Aluminiumoxyd (auch hydratisiert) ist vielleicht das meist 
verwendete Adsorptionsmittel, sowohl in waBrigem als auch in 
wasserfreiem Medium gut brauchbar. Die nach verschiedenen Ver
fahren hergestellten Praparate bzw. Handelswaren zeigen groBe 
Schwankungen in bezug auf ihre Adsorptionskraft, so daB die 
Qualitat des Materials stets genau definiert werden sollte. 

Die Fasertonerde nach WISLICENUS (Merck, aus dem Amalgam 
bereitet) ist allein sehr stark, mit anderen Sorten vermengt noch 
immer krii.ftig wirksam, jedoch fur groBere Versuche viel zu teuer. 

Darstellung der Fasertonerde ("gewachsene Tonerde") , 
naeh WISLICENUS. 

In emaillierten Topfen (ca. 15 X 15 cm) wurden je 200 g Alumi
niumgrie13 von 0,5 nun (gleiehma13iger) Kornung mit 200 cm3 lOproz. 
Natronlauge unter starkem Sehwenken bis zur kraftigen Wasserstoff
entwieklung angeiitzt. Den entstandenen grauen, sehaumigen 
Sehlanun spiilt man unter einemkraftigen Strahl der Wasserleitung 
mehrmals weg, wiederholt das Anatzen raseh mit 100 em3 NaOH bis 
zur kraftigen Hz-Entwieklung, spiilt raseh ofters ab, obis das Wasser 
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klar wird, gibt danh 50 g (ca. 40 cm3 ) kalt gesattigte Sublimat16sung 
hinzu (stets unter starkem Schwenken des entstandenen dunklen 
Schlammes), spiilt diesen Schlamm mit starkem Wasserstrahl fort 
und gie13t das Wasser bis zurTropfenbildung rasch abo Nun wird 
unter Schwenken ein Gemisch von 2-2,5 g Nitrobenzol, 18-20 g 
Ather, 20 g 9Oproz. Alkohol und 10-12 g Wasser zugefiigt und das 
sich stark erhitzende Material einige Stunden stehen gelassen. Man 
schwemmt die aufgeblahte, gelbliche Masse von unverbrauchtem 
Aluminium mit Spiilalkohol ab, nutscht, la13t etwas trocknen und 
gluht das Praparat (nach dem Sammeln genugender Portionen) in 
flachen Schamotteschalen bei ma13iger Rotglut im Muffelofen aus. 
Die weiJ3e Masse wird schlie13lich zur Entfernung des feinsten Staubes 
und der grobsten Kriimel sowie von AI-Kornchen entweder mit 
Alkohol oder Ather abgeschlammt oder in einem weiten, langen Rohr 
mit zwei nachgeschalteten gro13en Fangflaschen, mit getrockneter 
Luft abgeblasen. 1 g des im Exsiccator oder gutschlie13ender Flasche 
aufzubewahrenden Materials mui3, nach dem allmahlichen Eintragen 
in 200 cm3 einer 0,3-0,4proz., reinen Tannin16sung und gutem 
Durchschutteln, 0,33-0,4 g Tannin' aufnehmen. 

RENZ gibt die folgende Vorschrift fiir die Darstellung der "ge
wachsenen Tonerde": Aluminiumgrie13 wird in einer Porzellanschale 
mit wenig Wasser und einigen Kubikzentimetern frisch bereiteter 
Quecksilberacetatlosung versetzt., Die Reaktion setz't alsbald, unter 
starker Erwarmung ein. Man spritzt ganz allmahlich wenig Wasser 
nach, bis die Umsetzung zu Ende ist und erhalt das Aluminium
hydroxyd in Form eines sehr lockeren, hellgrauen Pulvers .. 

Das Aluminiumoxyd der Firma Merck, "standardisiert nach 
BROCKMANN", zeichnet sich durch eine sehr willkommene Konstanz 
seiner Eigenschaften aus, da es durch Erhitzen (angeblich im 
CO2-Strom) auf einen bestimmten Wassergehalt gebracht und 
mit Hilfe geeigneter Farbstoffe auf den gewunschten Aktivitiits
grad eingestellt wird. Dieses kornige Produkt ist ebenfalls nicht 
billig und wird oft im Gemisch mit gewohnlichen Handels
praparaten angewandt, urn so mehr, als es fUr bestimmte Zwecke 
zu stark wirkt. Es sei noch bemerkt, daB das standardisierte 
Al20 3 nach CARN und PHIPERS starker alkalisch reagiert als 
die gewohnlichen Sorten, was bei einem lauge-empfindlichen Stoff 
zu beachten ware. 

Fur viele Zwecke genugt das preiswerte Aluminiumoxydhydrat 
oder Aluminium oxydatum anhydricum aus guter Bezugsquelle. 
Man kann auch Al(OH)3 imLaboratorum entwassern undkommt 
so zu stark aktiven Praparaten. HESSE (Privatmitt.) erhitzt tech
nisches Aluminiumhydroxyd (Merck oder Kahlbaum) in Por-
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tionen von 200-300 g in einem emaillierten Topf, iiber einem 
kraftigen Brenner, bis keine Blasfontanen mehr entstehen. Che-. 
misch reines Al20 a bietet keinen Vorteil. 

. "Hydralo", ein amerikanisches Trocknungsmittel; wird yon 
STRAIN (2) empfohlen und solI starker wirken als Fasertonerde. 

HOLMES, LAVA, DELFS und CASSIDY haben ausfiihrliche Angaben 
liber die Wirksamkeit verschiedenartig hergestellter Praparate ge
macht, von welchen einige Handelssorten sind. Die Adsorptionsmittel 
wurden meist durch das 200er Sieb geschickt und 2 Stunden bei 
2000 im Kohlendioxydstrom aktiviert; Luft- und Wassergehalt lassen 
sich so verdrangen. 

Beispiele. a) Ein Handelsprodukt wurde alkalifrei gewaschen 
und aktiviert. - b) Krystallwasserhaltiges Aluminiumnitrat wird 
so lange (einige Stunden) zwischen 200-3000 gehalten, bis kein N02 

mehr entweicht. - c) Man versetzt AICla mit einem kleinen Uber
schuB von Ammoniak, trocknet die L6sung im Verlaufe von 2-3 
Monaten ein, wascht den Rest chlorfrei und siebt. - d) Auf Glas 
ausgebreitetes Aluminiumathylat wird unter gelegentlichem Um
kneten in einem warmen, feuchten Raum 5 W ochen aufbewahrt, 
3 Stunden in trockenem CO2-Strom auf 2100 erhitzt, bis kein Dampf 
mehr entweicht, gepulvert und nochmals aktiviert. - e) Es wurden 
auch Praparate auf Bimsstein bereitet, namlich durch langsame 
Hydrolyse von Aluminium-alkoholaten. 

Flir die praktischen Zwecke der Chromatographie sind derartige 
Arbeitsweisen zu langwierig. 

Einen wesentlichen Fortschritt bedeutet der einfache, von 
RUGGLI und JENSEN (1,2) erfundene Kunstgriff zur Aktivierung, 
die darin besteht, daB man das Oxyd mit Leitungswasser bespiilt 
und eventuell noch stark erhitzt. Fiir die meisten Zwecke reicht 
1 Behandlung aus, welche aber, falls sie fUr die betreffende Aufgabe 
noch nicht geniigt, nach Belieben wiederholt werden kann. Zwecks 
Ausschaltung der Hartedifferenzen verschiedener Wasserproben 
nimmt FRANCK diese Aktivierung mit 5proz. Calciumhydr
oxyd vor. Da eine Bespiilung mit destilliertem Wasser unwirksam 
ist, handelt es sich hier offenbar um die Beladung des Adsorben8 
mit einer Spur Kalk. Das Verfahren hat den Vorteil, daB man 
die Wirksamkeit der Saulenfiillung abstufen kann; so haben KAR
RER und STRONG fUr die ChrOmatographie von Anthocyanen ein 
nur schwach aktiviertes Aluminiumoxyd als giinstig befunden. 

Es kommt, wenn auch seltener, vor, daB die Oberflache eines 
Aluminiumoxyds allzu stark wirkt und desaktivi6rt werden muB. 
Dies erreicht man nach HEILBRON und PHIPERS dadurch, .daB 



Adsorptionsmittel. 49 

z. B. die nach BROCKMANN standardisierte Handelsware mit 
Methanol gewaschen und an der Luft getrocknet wird. 

Die Herstellungsmethoden fiir zuverlassig wirkende Oxyd- und 
Hydroxydpraparate sind, auch industriell, noch entwicklungs
bedurftig. BROCKMANN (3) kundigt die Einfiihrung eines hoch
aktiven Aluminiumhydroxyds "III" an. 

SchlieBlich sei bemerkt, daB Aluminiumoxyd-Saulen recht 
feucht ausgepreBt werden mussen, da sie sonst leicht zerbrockeln. 
Namentlich gilt dies fiir das standardisierte Praparat. 

Magnesiumoxyd wurde u. a. von EULER und GARD und nament
lich von STRAIN (1-5) empfohlen. Es wirkt ganz verschieden 
energisch, je nach der Bereitungsart. Verbrennt man einfach das 
Metall, so besitzt das Oxyd eine nur geringe Sorptionskraft. Auch 
das Erhitzungsprodukt des Carbonats, bei hoherer Temperatur ge
wonnen, wirkt nur mittelmaBig. Zu einem weit besseren Ergebnis 
fuhrt die Wasserabspaltung aus Magnesiumhydroxyd, bei nicht zu 
hoher Temperatur. Ein amerikanisches Handelsprodukt ("Micron 
Brand Magnesium oxyde Nr. 2641", California Chemical Corpora
tion, Newar1..) wird empfohlen. Nach unserer Erfahrung genugt 
die allgemein kaufliche Ware fur die meisten Zwecke. 

Weitere Magnesiumverbindungen als Adsorptionsmittel: EULER 
und GARD. 

Calciumhydroxyd. Nach KARRER und WALKER (1) ist kauf
licher, gelOschter Kalk eine ausgezeichnete Fullmasse und besitzt, 
ebenso wie das gelegentlich angewandte Oxyd, den Vorzug der 
groBen Billigkeit. Fiir die Aufteilung wasserhaltiger Flussigkeiten 
ist er naturlich unbrauchbar (Verstopfung; wenn das Loschen 
nicht vollstandig war: Aufblahen der Masse). In unserem Institut 
wird kauflicher Kalk durch Besprengen mit Wasser nur soweit ge
lOscht, bis er gerade zerfallt. Man schickt das Material durch ein 
120maschiges Sieb oder, falls hOhere Dispersitat erwunscht ist, 
durch ein IS0maschiges. Aufbewahrung des hygroskopischen Pro
duktes bei LuftabschluB. Vor der Entnahme wird die Stopsel
flasche gut durchschuttelt, um den erhohten Carbonat- und 
Feuchtigkeitsgehalt der oben liegenden Schicht gleichmaBig zu ver
teilen. 

Calciumsulfat (wasserhaltig) wird von KARRER und WEBER 
in waBrigem Medium benutzt (S. 17S). 

Calciumcarbonat, von TSWETT oft gebraucht, ist ein milde 
Zechmeister-Cholnoky, Chromo Adsorptionsmethode. 2. Auf!. 4 
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wirkendes, in vielen Fallen angewandtes Adsorptionsmittel. fiber 
den EinfluB der Dispersitat auf sein Aufnahmevermogen wurden 
schon S. 45 Angaben gemacht. Durch ein entsprechendes Mischen 
von groberem und feinerem Pulver hat man es in der Hand, 
die Adsorptionskraft jeweils dem Bedarf anzupassen (S. 44). 
Feuchte Praparate wirken schlecht und werden notigenfalls einige 
Stunden auf 1500 erhitzt. 

Bleicherden sind technisch angewandte Aluminium-hydro
silicate mit tonahnlichem Charakter, deren Ca-, Mg- und Fe-Gehalt 
weitgehend variieren kann. Man unterscheidet "N aturerden", die 
nur mechanisch verarbeitet wurden, und "aktivierte Erden". Die 
Aktivierung besteht meist in einer fabrikatorischen Behandlung 
mit Salzsaure, welche gewisse Bestandteile heraus16st. Die Ober
flachenbeschaffenheit (Porositat) gestaltet sich dadurch gunstiger, 
ferner besitzen solche Praparate saure Gruppen und sind bei 
der Adsorption zur Salzbildung befahigt. 

Nach den Untersuchungen von CARLSOHN und MULLER (1,2) 
hande1t es sich dabei keineswegs urn Spuren von Mineralsaure, denn 
Sudanrot (Kupp1ungsprodukt von diazotiertem o·Amino-azoto1uol 
mit fJ-Naphtol) liefert in Benzin auf Al20 a ein blaues, auf Kaolin, das 
mit Saure vorbehandelt wurde, ebenfalls ein blaues, aber auf akti
vierten Bleicherden ein violettblau bis grunblaues Adsorbat (hier 
Salzbildung). Nach vollstandiger Ausschaltung des locker gebundenen 
Wassers aus der Erde, durch maBiges Erhitzen, nahert sich die Nu
ance des Sudanrot-adsorbats demjenigen Griin, welches in Schwefel
saure auftritt. 

Bei der Aufteilung waBriger Fliissigkeiten hat KOSCHARA (4) 
namentlich mit den folgenden Adsorbenzien gute Erfahrungen ge
macht: 
Frankonit KL: mit HCI aktiviert, ist kongo-sauer (Pfirschinger 

Mineralwerke, Kitzingen). 
Floridin XXF: fein gemahlen, stark wirksam, obzwar unvorbe

handelt; hellgrau (H. Bensmann, Bremen). 
Floridin X8: dasselbe, aber grober-dispers, sandartig. 

Das vorletzte Floridin-Praparat erwies sich bei den Pterin-Unter
suchungen von SCHOPF und BECKER als zu stark und adsorbierte 
z. B. das Erythropterin irreversibel. Hierbei spielt wahrscheinlich 
der Eisengehalt mit, indem das Adsorbat dieselben Farben aufweist, 
wie die aus sauren Erythropterin16sungen mit Ferrichlorid erhaltliche 
Fiillung. Wurde der Eisengehalt des Floridins durch zehnmaliges 
Auskochen (wahrend je 3-5 Minuten) mit 10 Teilen 3n-HCI stark 
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vermindert, so zeigte das Material die fUr den erwahnten Versuch 
gerade giinstige Adsorptionskraft. Kocht man jedoch das so vorbe
handelte Floridin mit der Saure weiter, so verschwindet gleichzeitig 
mit dem Eisengehalt auch die Aufnahmefahigkeit fiir den Farbstoff. 

Oft wird die Beurteilung des Chromatogramms durch die 
dunkle Eigenfarbe von feuchten Bleicherden gestort; in man chen 
Failen erhalt man nach dem Trocknen des ausgepreBten Adsorbens 
oder im Uviollicht ein besseres Bild. 

Fullererden verschiedener Herkunft und Qualitat werden 
ebenfalls verwendet. Meist reagieren sie deutlich sauer und sehen, 
namentlich mit Flussigkeit befeuchtet, mehr oder weniger dunkel 
aus. Eine haufiger gebrauchte Abart ist "LLOYD'S Reagens". 

Kiinstlich bereitete Zeolithe werden noch wenig verwendet; 
CERECEDO und HENNESSY benutzen das Zeolith "Decalso" (The 
Permutit Cie., New York). 

Seltener angewandte anorganisehe Adsorptionsmittel. Es wird 
hier nicht beabsichtigt, eine vollstandige Liste derselben zu geben. 
In manchen Fallen wurden auch schwerer zugangliche Adsor
benzien verwendet, die ohne Schwierigkeit durch allgemeiner ge
brauchliche ersetzt werden konnten. 

Wiederholt haben sich bewahrt: Natriumsulfat (wasserfrei), 
Bleisulfid, Talcum, Kieselgur, Infusorienerde, Kaolin, Silicagel 
(unelastisch, Z. B. "Intermediate Activated" der Silica Gel Corpo
ration, Baltimore), ebenso auch Tonsil sowie Clarit (Moosburger 
Tonerden). Gewisse Kohlenpraparate (Vereinigte Farbwerke, Werk 
Diisseldorf; Anticarbone, Paris) wirken kri.iftig adsorbierend und 
sind leicht zuganglich, allerdings muB man auf ein sichtbares 
Chromatogramm verzichten und fraktionierte Elutionen oder ein 
empirisches Zerschneiden der Saule ausfiihren. Empfehlenswert 
sind auch Carboraffin (durch Verkohlen von Nadelholz mit Chlor
zink gewonnen) und Norit (eine, mit iiberhitztem Wasserdampf 
aktivierte Holzkohlensorte); sie konnen durch Erhitzen im Stick
stoffstrom entliiftet werden. Gepulverte Blutkohle ist manchmal 
verwendbar. 

Gebraucht man ein technisches Material, so ist zu priifen, ob 
nicht Substanz an das Losungsmittel abgegeben wird. 

Das Regenerieren einer gebrauchten Fiillmasse ist im Klein
versuch kaum lohnend. Anorganische Stoffe konnen, eventuell 
nach guter Durchspiilung mit einem geeigneten Losungsmittel, 

4· 
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durch Ausgliihen zuriickgewonnen werden, namentlich, wenn sie 
nicht mit schwer verkohlbaren Kohlenstoffverbindungen beladen 
sind. Man iiberzeuge sich, daB die Adsorptionsaktivitat nicht ge
litten hat. 

Gebrauchtes Calciumcarbonat kann in vielen Fallen durch Aus
ziehen mit kaltem oder warmem Methanol und Trocknen an der 
Luft zuruckgewonnen werden; es ist dann aber unbedingt notig, das 
Materiallangere Zeit hindurch bei 100--1500 zu halten. - Technische 
Regenerierung von Bleicherden, namentlich wenn sie fetthaltig sind: 
ECKART. 

Die mitunter empfehlenswerte gleichzeitige Anwendung von 
zwei Adsorptionsmitteln in demselben Rohr kann entweder so er
folgen, daB man das gesamte Fiillmaterial homogen durchmischt, 
oder wird die Saule teils aus dem einen, teils aus dem anderen Ad
sorbens aufgebaut, welche man gesondert einstampft. 

Durch die Verwendung einer einheitlichen Mischfiillung will 
man meist eine mittlere Adsorptionskraft einstellen oder die 
DurchfluBgeschwindigkeit dadurch erhOhen, daB ein groberes 
Material mitverwendet wird. Es sei bemerkt, daB beirn Entwickeln 
oder bei (anteilsweiser) Elution eine Fraktionierung vorgetauscht 
werden kann, falls die beiden Fiillstoffe allzu abweichend wirken. 

Zur Erhohung der Durchlaufsgeschwindigkeit ist in manchen 
Fallen eine Beimischung von Sand oder von Glaspulver zweck
maBig. 

Gibt man verschiedene Lagen von Adsorptionsmitteln in das 
gleiche Rohr, so geschieht dies fiir Demonstrationszwecke oder 
um Arbeit zu sparen. Die obere Kolonnenhalfte wird von einer 
schwacher, die untere von einer energischer wirksamen Substanz 
gebildet. Der Stoffinhalt des Zwischenfiltrates, welcher in den 
unteren Bezirk des Rohres gelangt, wird dort abgefangen, so daB 
man keine zweite Saule zu bereiten braucht. 

Beispiele fiir die letztere Arbeitsweise: 
a) Calciumcarbonat-Aluminiumoxyd-Siiule zur Mikroanalyse von 

Polyenauszugen, nach KUHN und BROCKMANN (3; Abb. 14, S. 61). 
b) Eine Calciumcarbonat~Calciumhydroxyd-Kolonne zur Be

stimmung der Paprika-Farbstoffe, nach CHOLNOKY (3), S. 122. 
c) WINTERSTEIN, SCHON und VETTER versahen bei der Bearbei

tung von polycyclischen Kohlenwasserstoffen die Alz0 3 ·Saule oben 
mit einer diinnen Schicht von Aluminiumoxyd + Carboraffin
gemisch, das gewisse Verunreinigungen starker zuruckhiilt: S.203. 
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d) Drei Adsorptionslagen (oben Zucker, in der Mitte CaC03, unten 
A120 3 ) zur Demonstration der Komponenten des BlattgrUns: Abb. 36, 
S. 93, nach WINTERSTEIN (1). 

Losungsmittel. 
Hier sei zunachst das Arbeiten bei Wasseraus8chlufJ erortert, 

spezielle Angaben uber waBrige Losungen folgen auf S.78. 
Die Wahl des Solventen hangt naturlich in erster Linie von den 

Loslichkeitsverhaltnissen der Substanz abo Liegt dieselbe bereits 
gelOst vor, Z. B. in Form eines Extraktes, so wird sie nach dem 
Vakuum-abdampfen in das gunstigste Milieu ubergefiihrt. Arbeitet 
man mit nichtwaBrigen Flussigkeiten, so ist es meist vorteilhaft, 
die Feuchtigkeit wirklich auszuschlieBen, wenn notig, durch ent
sprechende Vorbehandlung des Losungsmittels. Das Heranziehen 
von Solventen, die mit Wasser nicht mischbar sind, erscheint von 
vornherein als giinstig. Es ist ein Nachteil der TSWETTschen Me
thodik, aber auch von manchem anderenAdsorptionsverfahren, daB 
die Losung im allgemeinen recht verdiinnt seinmuB. Das Aus
krystallisieren in der Saule solI unbedingt vermieden werden, man 
geht daher in dec RohlOsung selten uber 'einige Prozente des zu 
adsorbierenden Stoffgehaltes hinaus. Eine Verunreinigung, falls sie 
nicht aus anderen Grunden stOrend wirkt, darf natiirlich auch in 
hoherer Konzentration vorliegen. 

Theoretisch bildet jedes flussige Medium sowohl ein Adsorptions
als auch ein Elutionsmittel; welche Rolle ihm bei der Chromato
graphie zugedacht wird, hangt im gegebenen Fall von dem Verlauf 
der Adsorptionsisotherme abo Es gelten hier ahnliche Leitge
danken, wie bei der Wahl des Adsorptionsmittels: Wird die Sub
stanz allzu stark fixiert, so bereitet sie bei dem Entwickeln und bei 
der schlieBlichen Elution Schwietigkeiten; ist anderseits die im 
System herrschende Adsorptionsaffinitat zu schwach, so lauft die 
Substanz leicht durch die Kolonne, noch bevor ein zufrieden
stellendes Schichtenbild sich ausgestaltet hat. (Unter Umstanden 
wird dies beabsichtigt: "Flussiges Chromatogramm", S. 77.) Wie 
ersichtlich, hat man es durch verschiedenartiges Mischen von 
zwei Losungsmitteln in der Hand, den Versuch nach Belieben 
zu leiten. 

Oft geniigen die nachfolgend erwahnten Losungsmittel. Hoch
siedende Flussigkeiten sind, wie bei anderen Reinigungsopera-

4& 
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tionen, unbrauchbar, wenn imAnschluB an den Versuch eill emp
findlicher Stoff isoliert werden solI. Ein allzu niedriger Koch
punkt stort Wiederum wegen der starken Verfliichtigung. ~iede. 

punkte zwischen 400 und 800 sind giinstig. 
Schwefelkohlenstolf (Siedep. 460) wirkt in vielen Fallen, z. B. 

auf Calciumcarbonat, sehr vorteilhaft. Die technische Ware ist 
notigenfalls vorzureinigen. Das andauernde Arbeiten mit diesem 
Losungsmittel ist lastig und gesundheitsschadlich, besonders wenn 
der Experimentator eine groBe Anzahl von Saulen zu zerschneiden 
hat; man sorge daher fiir Ventilation. Ferner wird der Kunstgriff 
gebraucht, daB man den Schwefelkohlenstoff aus dem fertigen 
Chromatogramm mit Hilfe von Benzin verdrangt und die Saule 
erst dann auspreBt. 

Benzin bzw. Petroliither ("Ligroin", "light petroleum", 
Siedep. nicht iiber 800 ) ist gegenwartig wohl das meistge. 
brauchte LoswlgsmitteI, zufolge seiner Reinheit, Billigkeit und 
sonstigen guten Eigenschaften. Die Kombination Aluminiumoxyd
Benzin oder Calciumhydroxyd-Benzin hat sich oft ausgezeichnet 
bewahrt. Auch Pentan ist verwendbar (Siedep. 360 ). 

Benzol (Siedep. 80,4°) wird ebenfalls haufig gebraucht. Es 
unterscheidet sich von dem Benzin in vielen Fallen dadurch, daB es 
starker eluierend wirkt. Die Verwendung von Benzol + Benzin
Gemischen ergibt sich daher von selbst. Man kann z. B. aus Benzin 
adsorbieren und mit Benzin + Benzol entwickeln, oder man 
adsorbiert aus Benzin + Benzol 10: 1 und entwickelt mit 
einem Gemisch 3: 1. Unter Umstanden dient reines Benzol zur 
Elution. 

Seltener werden angewandt: Ohloroform, Tetrachlorkohlenstolf, 
Dichlormethan, Alkohol, Anisol, Aceton, Ather usw. Der letztere 
ist meist als Elutionsmittel in Gebrauch und wirkt teils zufolge 
seines Spritgehaltes. J edenfalls solI der Ather frei von Peroxyden 
sein, was bekanntlich durch tagelanges Aufbewahren iiber einer 
waBrigen FerrosulfatlOsung erreicht wird. 

Elutionsmittel. 

Vor langerer Zeit hat TSWETT festgestellt, daB zahlreiche. 
Adsorbate von Methyl- oder Athylalkohol (auch von Aceton) sofort 
zerlegt werden. Durch diese Beobachtung wurde eines der besten, 
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leicht zuganglichen Elutionsmittel ermittelt. Meist ist es gar 
nicht erforderlich, reine Alkohole anzuwenden, sondern es geniigt 
Bchon ein Zusatz von 0,5-2% zum Solvent, mit dem ger.ade ge
arbeitet wird. Oder man eluiert mit schwach methanolhaltigem 
Ather. 

SolI der chromatographische Versuch mit einem Saulenteil 
oder mit dem gesamten Stoffinhalt wiederholt werden, so eluiert 
man z. B. mit schwach holzgeisthaltigem Benzin, filtriert vom 
Adsorptionsmittel, wascht den Alkohol mit Wasser weg, trocknet 
und gieBt die Benzinlosung auf eine frische Saule. Eindampfungs
operationen werden so vermieden. 

DaJ3 die Adsorptionskriifte von niedrigen Alkoholen nicht immer 
herabgesetzt oder aufgehoben werden, geht aus den S. 169 referierten 
Pterin·Untersuchungen von SCHOPF und BECKER hervor; es wurden 
von diesen Forschern Adsorptionen auch aus methanolischem Medium 
vorgenommen. Adsorptionen aus Athylalkohol: z. B. bei KUHN, 
DESNUELLE und WEYGAND (S. 199).; 

1st die Elution in besonderen Fallen sehr schwer durchfiihrbar, 
so wird man ein Auskochen mit niedrigen Alkoholen versuchen. 
Oft hat sich kaltes Pyridin bewahrt (aHein oder im Gemisch, z. B. 
mit Wasser oder Ather). Es kommt, wenn auch nicht haufig vor, 
daB das Adsorbat durch keines der erwahnten Hilfsmittel zerlegt 
werden kann. Bei saure-unempfindlichen Inhaltsstoffen greift man 
dann zu einem Notbehelf und lOst z. B. das Calcium carbonat 
in verdiinnter Salzsaure, um hierauf die organische Substanz zu 
extrahieren; Saulen aus Zucker werden in Wasser gelost. 

Gelegentlich der Bearbeitung einer Substanz, welche auf CaCOa 
iiberhaupt nicht, auf Ca(OH)s uneluierbar fest hangen bleibt, be
wahrte sich der folgende Kunstgriff: Man chromatographiert auf 
Ca(OH)s, suspendiert den zerstampften Saulenteil in Wasser und ver
wandelt den Kalk durch Einleiten von CO2 in das Carbonat. Die 
Elution gelang nun ohne Schwierigkeiten (TOTII, unver6ffentlicht). 

Apparatur. 

Es sind mannigfach Apparate zur Ausfiihrung der Chromato
graphie empfohlen worden. Von historischem Interesse ist die in 
Abb.3 (Nr.1) dargestellte Vorrichtung von TSWETT (1), die zu 
raschen, orientierenden Versuchen mit kleinen Extraktmengen ge
dient hat. Das Passieren der Saule wird hier nicht mit Hilfe einer 

4a* 
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Saugpumpe, sondern durch Anwendung von Uberdruek erreicht 
Man lockert den Quetschhahn Q, betatigt den Gummiball P, wo
dureh Uberdruck im Leitungsrohr D sowie inder Reserveflasehe I 
entsteht, was vom Manometer M angezeigt wird. An D werder 
die Adsorptionsrohrchen angeschlossen (konstruiert nach Abb. 3 
Nr. 2: die Kolonne befindet sich im unteren, zylindrischer 
Teil: 30-40 X 2-3 mm). Einzelheiten der Apparatur sind am 

Abb.3. Orlglnalvorrichtung von TBWETT. 

den Zeichnungen Nr. 2, 3 und 5 der Abb.3 ersichtlich, wahren 
das Gefal3 Nr.4 die Rolle eines Scheidetrichters spieIt und mi 
der Bereitung des Chromatogramms nichts zu tun hat. 

Zur Verarbeitung etwas grol3erer Mengen benutzte TswET' 
(1) eine, nach der Abb. 4 gebaute Apparatur, die im Prinzip noc· 
heute verwendet wird: R nimmt die Losung, A (Durchmesser b.. 
zu 3 em) die Saule auf, in V wird Vakuum erze1,}gt. Das Am 
driieken der Saule ist bei diesem Adsorptionsrohl kaum durd 
fiihrbar. 

1st man nicht im Besitz einer besonders konstruierten Vor 
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richtung und will kleine Proben ausftihren, so montiere man ein 
einseitig ausgezogenes Glasrohr auf eine Saugflasche (Abb.5). 
Freilich wird durchdie Form auch dieses Rohres das Ausdriicken 
der Saule unmogIich gemacht, wenn 
man nicht das Glas zerschneidet. Bei 
orientierenden Versuchen ist dies ofters 
entbehrlich. Ferner kann ein schritt-

R 

Abb. 4. Adsorptionsvor
rich tung VOn TSWB'l'T flir 

gro8ere Versuche. 

Abb. 5. Einfache Adsorp
tlonsvorrlchtuDg. 

weises Abwartswaschen der einzelnen Schei
ben vorgenommen und die Saugflasche ent

~- farblos 

.- farbl08 

farblu5 

"clb 

farblos 

ornnllegclb 

grilnllchbraun 

WattcbRlIsch 

Abb. 6. Alfalfaheu·Auszug 
in einem einfachen Rohr, 
auf CaCO., soweit gewa· · 
schen, daB das Carotin 

durchzulaufen beginnt 
(PALMER und ECKLES). 

sprechend gewechselt werden (Naheres S. 77). Ein Beispiel hierzu 
haben schon friihzeitig PALMER und ECKLES mitgeteilt (Abb.6). 

Von den heute in Gebrauch stehenden Vorrichtungen verlangt 
man ein klagloses Auspressen der unversehrten Kolonne. Dies 
wurde zuerst, im Laboratorium von DHERE, von ROGOWSKI 
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(Abb. 7), ferner von VEGEZZI erreicht: Auf Abb. 8 sieht man im 
1nneren des Glaszylinders m das eigentliche Adsorptionsrohr t 
(35 X 1,6 cm). Das letztere ist mit Hille eines durchlocherten 
Korkstopfens befestigt und kann bequem herausgenommen werden. 

o 

Abb. 8. Adsorption,' 
vorriehtung naeh DriRE 
ond VEGEZZI (Zeichnung 

bei VEGEZZI). 

Vor dem Versuch 
wird es mit dem er
wahnten Stopfen ab
geschlossen, gefullt 
und auf die Sieb
platte d gestellt (v = 
Glaswolle). Eine Mo
difikation dieser Ein
rich tung stammt von 
WINTERSTEIN und 
STEIN (1) und ist in 
Abb.9wiedergegeben 
(G = Glasrohr, K = 
engmaschiges Kup
ferdrahtnetz, V = 
Vorsto13, D = weit
maschiges Drahtnetz, 
S = Saugflasche; s. 
auch Abb. 10). 

1st die Adsorp
tionsanalyse bei Luft
aU88chluf3 vorzuneh
men, z. B. im Stick
stoffstrom, so emp
fiehlt sich der Appa
rat von HEILBRON, 
HESLOP, MORTON, 
WEBSTER, REA und 

Abb. 7. Apparat von 
DHERE nnd ROGOWSKI (Zeleh
nung bei ROGOWSKI). Rohr 
25, 2 em, FiillhOhe 6-8 em. 
Auf dem Korkstopfen Fil
trierpapier, dariiber 1-2 em 
Sand. - Links HoJzpistlll. DRUMMOND (Abb.ll, in S leitet man 0-

freies Gas ein) oder die Vorrichtung 
nach HOLMES, CASSIDY, MANLY und HARTZLl'JR (Abb. 12, S. 60). 

Von KOSCHARA (1) wurde ein gerader Vorsto13 (Durchmesser 
etwa 3 cm) mit eingeschmolzener Glassiebplatte und Rundfilter 
angewandt. 

Fur pharmazeutische Untersuchungen empfehlen VALENTIN 
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und FRANCK die in Abb. 13, S. 61 wiedergegebene Vorriehtung. ill 
der das Filtrat zunaehst in einen graduierten Seheidetriehter 
flieBt und von dort naeh Bedarf abgelassen werden kann. Betr. 
Apparatur s. aueh EULER und SCHLENK (2), S. 263. 

N aeh unseren Erfahrungen 
sind Adsorptionsrohre mit Glas
schlitt besonders zweckmiifJig. 
Ein solehes wurde fur analy
tisehe Zweeke von KUHN und 
BROCKMANN (3) vorgesehla
gen; die sehlanke Kolonne 
steht auf einem Wattebauseh 
(Abb. 14, S. 61, vergl. aueh 
Abb.15, S.61). 1m Labora
torium der Verfasser hat sieh 
die folgende Anordnung be
wahrt (Abb. 16-17, S. 62 bis 
63)1: Man legt auf eine passende 
Porzellansiebplatte eine kreis
runde, hoehstens 1/2 em dieke 
Watteseheibe (Verbandwatte), 
deren Durchmesser urn 2 cm 
denjenigen des Porzellans 
ubertrifft. Der ringsum her
ausragende Wattering wird 
gleichmaBig nach unten ab
gebog~n und das Ganze vor
sichtig in das horizontal ge
haltene Adsorptionsrohr ge
schoben, das mittels seines 
Schliffes montiert wird. (Die 

Abb. 9. Vorrich
tung nach WIN

TERSTEIN und 
STIIIN. 

Abb. 10. Vorrichtung 
nach HESSE. 

Hune vermeidet ein Ritzen der Glaswand beim spateren Auspressen 
der Fullmasse.) N aeh Beendigung des Adsorptionsversuches wird der 
angeschliffene Unterteil entfernt und die Kolonne in waagereehter 
Stellung, von dem geschliffenen Ende aus beginnend, mit Hille 
eines Holzpistills (Abb. 30, S. 69) ausgedruckt. Arbeitet man mit 
Materialien, durch welche das Auspressen (namentlich im Fane 

1 Lieferant: Paul Haack, Garelligasse 4, Wien IX/2. 
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waBriger Fltissigkeiten) erschwert ist, so kann die Porzellanplatte 
wegfallen. Die mit Watte unterschichtete, adsorbierende Saule 
wird dann von 1-5 Glasrohrstiickchen getragen, die man in den 
unteren, kurzen Ansatzteil nach Abb. 18 lose einsetzt (S. 62). 

Ein zweites Modell, das gleichfalls seit langerer Zeit in unserem 

-

Abb.11. Vorrichtung nach HIIiILBRON, HESLOP, MORTON, 
WBBSTlIiR, RIiiA und DRUlDIOND, zur Adsorptionsanalyse 

bel LuftausschluB. 

Laboratorium gebraucht wird, enthiilt 

Abb. 12. Vorrichtung 
nach HOLDS, CASSIDY, 
MANLY und HARTZLER 
zur Adsorptionsanalyse 

bel LuftausschluB. 

eine durchlOcherte Glasplatte, die an den Unterteil des Schliff
apparates angeschmolzen ist (Abb. 19, 20, S.62-63).1 Diese Vor
richtung besteht also nur aus zwei Teilen, die mit Hille von 
Spiralfedern zusammengehalten werden. Da das Einstampfen der 
Fiillmasse hier nach Anbringung des Unterteiles edolgt, dad das 

1 Lieferant: S.59 (Nach einer Mitteilung der Jenaer Glaswerke 
Schott u. Gen. konnen auch Porzellanplatten auf Duranglas ver
schmolzen werden). 
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unterste Ablaufrohr nicht schrag abgeschnitten werden. Die Ko· 
lonne wird von einer Wattescheibe gehalten (etwa 5 mm dick). 
Man schneide eine runde Scheibe von PreBwatte aus, mit einem 
Durchmesser, der um 3-5 mm denjenigen des Glasrohres iibertreffe. 

Zur schonenden Aufbewahrung 
der Adsorptionsrohre empfehlen wir 
die in Abb. 21 wiedergegebene Ein. 
richtung (S. 64). 

v 

• S 

Abb.13. Vorrichtuug 
nach VALENTIN und 
FRANCK (A = Adsor
bens, V=Vakuum
ieitung, S = Scheide-

trichter). 

CaC0 

Abb. 14. Adsorptions
rohr nach KUHN und 
BROCKMANN (3), fiir ana-

lytische Zwecke. 

Gloswolle 

IJIJrchlJo/lrlt'1' 
KOI'/r 

VorslaD 

Abb. 15. Apparate zur Unter
suchung des Weine. (MOHLER 

und HAMMERLE). 

Zur raschen, qualitativen Prilfung des chromatographischen 
Verhaltens haben kiirzlich SCHOPF und BECKER Adsorptions. 
Probierrohrchen eingefiihrt (Abb. 22, S. 65): Ein Glasrohr (Durch. 
messer 5 mm) wird nahe dem einen Ende in der Flamme so weit 
einfaIlen gelassen, daB noch eine 0,5-1 mm breite Capillare offen 
bleibt. Man preBt etwas Watte ein, fliIlt das Adsorbens in das 
Rohr und saugt es sehwaeh an. 

Die MafJe des Adsorptionsrohres betragen meist 15-35 X 1 bis 
6 em, seltener werden im Sehrifttum groBere Dimensionen er· 
wahnt. So verwenden z. B. HEILBRON, HESLOP, MORTON, WEB. 
STER, REA und DRUMMOND ein 95 em, GRASSMANN ein 100 em 
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langes Rohr (10 em breit), WIELAND und PROBST eine ebenso 
lange, nur 1 em breite Kolonne. In den Versuehen von KARRER 
und STRONG war die Fiillmasse 80 em hoeh. Es ist klar, daB 
der Steigerung des MaJ3stabes hier eine Grenze gesetzt ist, be
sonders im Hinbliek auf die Widerstande beim Durehtreihen der 
Losung sowie beim Auspressen des Adsorptionsmittels. 

In unseren eingesehliffenen Modellen besitzt der zylindrisehe Teil 

Abb.16. Adsorp· 
tionsrohr mit 
Schllffansatz 

und eingelegter 
Siebplatte. 

meist die folgenden MaJ3e: 35 X 8, 30 X 6, 25 X 4,5, 
23 X 3,5 und 20 X 2 em. 

u 

Abb. 18. Adsorptionsrohre mit 
Schliffansatz, ohne Siebplatte. 
(Das linksstehende Modell 1st 
starker verkleinert gezeichnet.) 

Abb. 19. Adsorptions
rohr mit Schliffansatz 

und angeschmolzener 
Siebplatte. 

Die Wahl der Rohrgro{3e soll nie schematiseh getroffen werden. 
Ofters waren im Interesse eines ungestorten Versuchsablaufes 
breite Kolonnen erwiinseht, welehe mogliehst viel Fiillmaterial 
und eine bedeutende Menge der adsorbierten Substanz fassen, 
ohne daJ3 die Sehiehtenhohe und damit der Widerstand allzu 
stark anwaehst. Bis zu einem gewissen Grad laJ3t sieh dies aueh 
erreiehen. Besonders dann, wenn ein einfacher zusammenge
setztes Stoffgemisch vorliegt, oder wenn man fUr Nebenzonen 
kein Interesse hat, wird sich die Verwendung eines kurzen, 
breiteren Glasrohres empfehlen. Die letztere Form versagt jedoch, 
wenn das bearbeitete Ausgangsmaterial viele Komponenten ent-
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halt, von denen einige nur in belanglosen Mengen zugegen sind. Dann 
iRt man auf ein schlankes Rohr angewiesen, da sonst die einzelnen 
Farbringe viel Zll dunn und voneinander kanm trennbar werden. 

Abb.17. Adsorptionsrohr mit Schliff· 
ansatz und eingeiegter Siebpiatte (mon· 

tiert). 

Abb. 20. Adsorptionsrohr mit Schlifr
ansatz und angeschmoizcner Siebpiatte 

(montiert). 

Notigenfalls nehme man eine groBere Anzahl von Kolonnen 
und vereinige die Eluate der jeweils entsprechenden, heraus
geschnittenen Ringe. In einem Ausnahmefall haben wir den Stoff· 
inhalt von 380 Chromatogrammen verarbeitet (ZECHMEISTER und 
CHOLNOKY 3). 
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Man kann aueh eine erste Seheidung in einer geraumigen 
Apparatur vornehmen, worauf die weiter zu zerlegende Frak
tion in einem engen Glasrohr zur endgiiltigen Analyse gelangt. 

Bei der Anfertigung aller Adsorptionsrohre ist darauf zu 
aehten, daB die zum Einfiillen dienende Miindung nicht enger, 
sondern eher eine Spur breiter sei als der Durchmesser des Glas

Abb.21. Schrank zur Aufbewahrung der 
Adsorptionsrohre. 

zylinders, da sonst die 
Saule beim Ausdriicken 
zer broekeln kann. Gelegen t
Hch wurden auch unten 
engere, also sehwach ko
nische Rohre empfohlen. 

In besonderen Fallen 
laBt sieh das Adsorptions
rohr mit einem Wasser
mantel umgeben, zwecks 
K uhlung oder Eru:armung 
der Saule (s. z. B. die An
gabe von BOEKENOOGEN 1 
iiber die Chromatographie 
von unverdiinntem Palm
fett, ferner von KUHN und 
STROBELE, S.200). Eine der
artige F..mriehtung ist na
tiirlich nur an einer diinnen 
Saule wirksam. RALSTON, 
HARWOOD und POOL be-
nutzen eine elektrisehe 

Heizvorriehtung und messen die Innentemperatur ihrer Silieagel
Saulen mit Hilfe eines Thermoelementes (Abb. 23). CERECEDO und 
HENNESSY haben einen Metallturm (150 X 28 em) samt Fiillung 
dureh Passieren von heiBem Wasser auf 75° gebracht (S.236). 

GroBe Apparate. Uber den gangbaren MaBstab der zur 
Chromatographie verwendeten Laboratoriumsgerate geht eine 
von WINTERSTEIN und SCW)N (3) empfohlene Vorriehtung hinaus, 
die mehrere Kilogramm Pulver faBt und eine dicke, feinporose 
Porolith-Filterplatte (Filterwerk, MeiBen) besitzt. Ein Chloro
phyll-Chromatogramm (Zucker) wird in dieser Apparatur in 
F/2 Stullden fertig; noch raseher arbeitet man mit Aluminium-
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oxyd. Ein 50 cm hoher Glaszylinder G (Abb. 24, 
S. 66) von 12,5 cm lichter Weite, welcher unten 
mit einem geschliffenen Flansch versehen ist, 
wird ~itte]s der Schrauben S und des Ringes R 
auf die von einem Gummiring umgebene Poro
lith-Filterplatte P aufgepreBt, welche ein gleich
mii.Biges Saugen gewahrt (S.66). Die Platte 
sitzt in dem Metallgehause M, das mit einem 
Ablaufstutzen A versehen ist. Der letztere wird 
mittels einer Gummiplatte auf eine S,augflasche 
montiert. Der Apparatl (Fassungsraum: rund 
6 kg Adsorbens) steht auf einem DreifuB. 

Fiir den Fall kleinerer Substanzmengen ist 
der zweite Apparat von WINTER-
STEIN und SCHON (3) geeignet 
(Abb. 25). Das Rohr (25 X 7,5cm) 
besitzt unten einen geschliffenen 
Flansch~ mit welchem es auf der 
von einem Gummiring umgebenen 
Porolithplatte P (Durchmesser 
9,5 cm) steht. Die letztere ruht auf 
einem, mIt passendem Schliff ver-
sehenen Glastrichter. Die drei Teile 
des Apparates w(~rlen durch zwei 
Metallringe R, mitLels der Schrau
ben S zusammengehalten.1 

Zum Einfiillen wird das Adsor
bens z. B. mit Benzin angeriihrt 
und portionenweise festgesaugt; 

65 

!J 

A 

c 

die mechanische Trennung der 
Chromatogramm-schichten ge
schieht durch Abraumen mit einer 
kleinen Schaufel. 

Abb. 22. Ad-
sorptions

probe· 
rohrehen 

(SCHoPFund 
BECKER). 

Abb. 23. Adsorptions' 
saule, elektriseh geheizt. 
A = Zufuhr der Losung, 

Die Verarbeitung groBer Stoff
mengen gelingt iibrigens einfach 
in einem schlanken Perkolator 

B = Stiekstoffstrom, 
8 em Druck, C = Helz
mantel, D = Thermoele
ment (RALSTON, HAR-

WOOD und POOL). 

(Hohe z. B. 85 cm, Breite oben 12, unten 7 cm), welcher unten 
mit Watte, mit einem Drahtnetz und Filtrierpapier abgeschlossen 

1 Lieferfirma: L. Hormuth, 1nh. W. Vetter, Heidelberg. 
Zechmeister-Cholnoky, Chromo Adsorption"methode. 2. Auf!. 5 
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und durch eine Saugflasche mit 1-2 guten Wasserstrahlpumpen 
in Verbindung gesetzt wird. Wir verwenden breitere, etwas konisch 
gebaute Perkolatoren, namentlich zur ersten Anreicherung von 
Adsorbat aus groBen Flussigkeitsmengen; die mit Filtrierpapier be. 
deckte Saule ruht auf einer Porzellanplatte. Das Abraumen der 
(meist schOn horizontal liegenden) Schichten geschieht :mit dem 
Spate!. 1st der Perkolator oben nicht verengt, so kann man ihn 

1~5--

Abb.24. Apparat nach WIN' 
TERSTEIN nnd SCHON (grolleres 

Modell). 

HoOeincm 

.\ bb. 25. Apparat nach 
WINTERSTEIN nnd SCHON 

(kleineres Modell). 

umdrehen und die kuchenformige Masse durch Schlagen der Off. 
nung mit dem Handteller zum Fall bringen. 

Uber Einrichtungen fur den Fabriksbetrieb ist unseres Wissens 
bisher nichts bekannt geworden. 

Apparate zur Mikro-chromatographie. 
Urn die zu verarbeitenden Substanzmengen starker vermilldern 

zu konnen (bis auf 1/2-1 y), muB vor allem der Durchmesser des 
Rohres entsprechend klein gewahlt werden. Bereits TSWETT (I) 
ging bis zu 2 mm herab. HESSE .(1) gebraucht ein Mikro·rohr 
(Abb. 26, S. 67), die MaBe seiner Kolonne betragen 30 X 2 mm. 
SCHWABund JOCKERS (2) benutzen ahnliche, oben ausgeweitete 
Rohrchen (Innendurchmesser 4-7 mm). 

Noch diinner als in der HEssEschen Apparatur ist die Adsorp· 
tionssii.ule von BECKER und SCHOPF (Abb.27, S. 67). An eine dick. 
wandige Capillare (innen I mm weit), die unten zur Aufnahme eines 
Wattepfropfchens etwas erweitert ist, wird zum bequemen Ein· 
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fiillen der LOsung ein Glasrohr angeschmolzen (lichte Weite 
4--5 mm). Man stellt das Rohr, welches am unteren Ende eine 
geschliffene FuBplatte besitzt, in einem geraden V orstoB auf eine 
Siebplatte und befestigt das Ganze an der Saugflasche. Nach dem 
Versuch wird eventuell auch das Rohr aufgeteilt. 

Jiingst haben sich 
auch WILLSTAEDT und 
WITH (1) mit mikrochro
matographischen Ver
suchen beschiiftigt und die 
in der Abb. 28 wiederge
gebene Einrichtung vor· 
geschlagen. Die Saulen
fiillung kommt in ein Rohr 
von z. B. 5-10 mm 
Durchmesser und ruht auf 
einem Wattebausch, der 
von einem Glasstab ge
stiitzt wird. Der letztere 
steht auf dem Boden der 
Saugflasche und kann 
nach beendeter Adsorp
tion zum Auspressen der 
Saule dienen. Zwecks Dar
steHung der Kolonne gibt 
man zunachst unter maBi
gem Saugen eine 5 mm 
hohe Schicht von trocke-
nem Aluminiumoxyd ein, 

Abb.26. 
Mlkro

adsorptions
rohr 

(HB8BE). 

Abb.27. 
Mikro

adsorptions
rohr 

(BECKER 
uud SCHOPP). 

Abb.28 Einrichtung 
zur Mlkro-chromato
graphie (WILLBTAEDT 

und WITH). 

stellt dann die Pumpe ab und fiiIlt das Rohr mit Benzin. 
Wahrend die Fliissigkeit langsam durchlauft, laBt man durch einen 
trockenen Glastrichter Aluminiumoxyd in das Benzin sinken. 
Mittels einer Pipette wird Losungsmittel nachgefiiIlt, so daB die 
Saule stets unter Fliissigkeit stehe. SchlieBlich wird die Fiillmasse, 
namentlich im Falle eines groBerenRohres, mit zwei Filterpapier
scheiben bedeckt. Bei engen Rohren, mit einem zwischen 1 und 
5 mm liegenden Durchmesser, verwendet man zur Einfiihrung des 
Adsorbens eine groBe Pasteurpipette. Die Anwendung des Glas
stabes ist hier entbehrlich. 

5' 
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Beispiele fiir die mikro-chromatographische Arbeitsweise findet 
man auf S. 159, 171. 

Das Hauptproblem der M ikro-chrornatographie liegt nicht in der 
Zusammenstellung einer Apparatur, sondern in der einwandfreien 
Identifizierung der adsorbierten Substanz. 

Gang des Versuches. 
Einfilllen der Adsorptionsmasse. 

Ein wichtiges Erfordernis fiir das Gelingen der Analyse ist 
ein fest und homogen gefiilltes Rohr. Wird namlich das Pulver 
ungleichmaBig verteilt, so entstehen Risse und Rinnen, durch 
welche die Losung ihren Weg nehmen kann, ohne die zur rich-

ALb. 29. 
Schemati-

tigen Fraktionierung unerlaBliche hohe Anzahl von 
elementaren Adsorptionen und Elutionen durchge
macht zu haben. Derartig grobe Fehler vermeidet 
man leicht. Etwas mehr Ubung erfordert das Er
reichen einer so weitgehenden Homogenitat, daB die 
Einzelzonen des Chromatogramms nicht zu stark ver
bogen oder verzerrt seien. UnregelmaBigkeiten, wie 
in den Abb. 55 und 56 (S. 292), sind statthaft, 
wahrend Abb. 57 (S. 293) ein schlecht geftilltes Rohr 
wiedergibt. 

Namentlich in mittlerem VersuchsmaBstab zeigen 
sich ideale Schichtnngsverhaltnisse nur selten. Es ist 
dies aber auch nicht notwendig, sondern es geniigt, 
wenn durch die Lage der einzelnen, klar gezeichneten 
Bezirke das spatere Zerschneiden ermoglicht wird. 

sche Foige Eine nicht selten beobachtete Erscheinung besteht 
verbogener 
Schichten. darin, daB die Fliissigkeit entlang der zylindrischen 

Glasflache allmahlich vorauseilt, verglichen mit der 
Stromungsgeschwindigkeit in der Mitte der festen Phase. So er
gibt sich die in Abb. 29 wiedergegebene Lagerungsart: diinne, 
tiefliegende Scheiben konnen in einem breiten Adsorptionsrohr 
kappenformige Gestalt annehmen. 

Zur Entfernung groberer Verunreinigungen aus dem Pulver 
empfehlen wir, dasselbe durchzusieben, am besten unmittelbar 
vor der Beschickung des Rohres. Sodann versieht man den Ap
parat mit der notigen Stiitze fiir die Kolonne (Wattebausch, 
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Glaswolle, Porzellansieb, Glassinterplatte usw., S. 59) und schiittet 
das Adsorbens anteilsweise in das vertikal gestellte Rohr. 

DasFeststampfen jeder einzelnen Portion (die erste soIl groller 
sein ala die iibrigen) geschieht bei Rohrdurchmessern bis zu 1 em 
mit einem abgeplatteten Glasstab. In grolleren Apparaten, 
welehe fiir praparative Zwecke meist verwendet werden, be
dient man sich eines glattgedrehten, runden Holzpistills, dessen 
Endfliiche 2/3_3/4 des Rohrquerschnittes ausmacht. Es ist prak
tisch, das Gerat aus Nullholz, fiir zweierlei Rohr-
grollen anfertigen lassen zu (Abb. 30); eventuell 
dient das sehmalere Ende zum Auspressen des 
Fiillmittels nach beendetem Versuch. Wird der 
S. 63, Abb. 20 wiedergegebene Apparat benutzt, 
so darf das Endstiick des Holzpistills nur ganz 
wenig kleiner sein als die Breite des Adsorptions-
rohres. --Die Endstiicke sollen kreisrund, scharf-
kantig und durch einen ganz sehwach konvex 
gearbeiteten Mittelteil mit dem Stab verbun-
den sein. 

Man stampft nicht allzu stark, mit kleinen, 
energisehen Sehlagen (HubhOhe 3-6 em). Beim 
Hoehgehen des Pistills wird Vakuum erzeugt Abb. 30. Holzplstille. 

und bei gewissen Adsorptionsmitteln eine Wolke 
von feinem Pulver zuriiekgesaugt. Zwecks Verhinderung dieses 
Ubelstandes hat vor langerer Zeit ROGOWSKI eine DurchlOcherung 
des Holzes empfohlen, es geniigt jedoeh, wenn man beim Heben 
des Stampfers eine kleine drehende Bewegung macht. Die Gleich
mal3igkeit der Fiillung wird auch gefordert, wenn man das waage
recht stehende Rohr nach jedem Anhieb des Pistills mit der 
linken Hand etwas dreht. , 

Beispiel. Ein Glasrohr (30 X 5,5 em) nahm bis zu einer FillI
hohe von 24 cm 550 g CaIeiumcarbonat auf, das in 21 Portionen 
eingestampft wurde: 50 g + 20 X 25 g. Man fiihrte bei jedem Anteil 
15--20 Sehiage aus. Gesamtdauer des Einfiillens 10-15 Minuten. 

Etwa 1/3---.-1/" des Rohrinhaltes bleibt fur die Losung frei. Die 
Menge des Adsorptionsmittels wird, im Verhaltnis zur aufzu
nehmenden Substanzmenge, im allgemeinen reichlieh bemessen. 
Man weicht von diesem Grundsatz nur in Spezialfiillen abo 

So hat STRAIN (1) zur partiellen Scheidung von IX- und jJ-Carotin 
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nur so viel Magnesiumoxyd angewandt, daB die Menge desselben 
etwas geringer war, als zur Bindung des gesamten Farbstoffes er· 
forderlich gewesen ware. Das schwacher adsorbierbare ~.Isomere 
haufte sich im Filtrat an. 

Nachdem das Pulver bis zur gewiinschten Hohe eingefiillt 
worden ist, setzt man das Rohr auf eine Saugflasche und laBt die 
Pumpe laufen, wahrend man die Saule mit dem Holzpistill 
oben nochmals feststampft: die ganze kreisrunde Oberflache wird, 
namentlich entlang der Glaswand, gleichmaBig mit gelinden 
SWBen bearbeitet (nicht driicken). Diese letzte Vorbereitung 
dauert 1 Minute und muB so lange (aber nicht langer!) fort
gesetzt werden, bis beim Zuriickziehen des Pistills keine Staub
wolke mehr entsteht. So wird das Entstehen von Luftblasen bzw. 
Rissen beim nachfolgenden AufgieBen der Losung vermieden. 
Erzeugt man jedoch eine allzu harte Oberflache (namentlich auf 
CaCOa und ahnlichen Materialien), so kann die Fiillung gleichfalls 
bersten; groBere Stiicke des Adsorbens schwimmen dann in der 
Fliissigkeit. 

Namentlich beim Gebrauch von geraumigen Vorrichtungen ist 
das Einstampfen oft beschwerlich, obzwar wir auch groBe Perko
latoren nach dieser Methode fiillen. WINTERSTEIN und STEIN (I) 
verfahren so, daB sie die mit der Saugpumpe verbundene, lotrecht 
gestellte Apparatur anteilsweise mit einer Benzin-Suspension des 
Adsorptionsmittels beschicken. Jedesmal wird schwach und schlieB
lich -stark gesaugt. Die Oberflache muB ohne Unterbrechung mit 
Benzin bedeckt sein. Das Fiillen des S.65 erwahnten Perkola
tors mit 3 kg Puderzucker war zu langwierig und erforderte 2 bis 3 
Stunden. Das Stampf-verfahren arbeitet rascher. 

CASTLE, GILLAM, HEILBRON und THOMPSON geben an, daB die fiir 
die Aufteilung von Vitamin-A-Konzentraten geeignete Ca1cium
hydroxyd-Saule folgend vorbereitet werden muB: Man schiittelt das 
Material stark mit einigen Raumteilen Benzin, laBt die Suspension 
1/2 Stunde stehen, wobei zur Entfernung von Luftblaschen gelegent
lich mild geschwenkt wird. Man flillt das Glasrohr anteilsweise und 
fiihrt die nachste Portion jeweilig erst ein, wenn die vorangehende 
sich vollkommen abgesetzt hatte. Die V orbereitung der Kolonne 
erforderte hier einige Stunden! - HOLMES, CASSIDY, MANLY und 
HARTZLER entfernen Gasblaschen durch Klopfen, SCHWAB und 
JOCKERS (2) warmen die waBrige Al20s-Suspension auf 70--800 vor. 
Siehe auch bei EULER und SCHLENK (2) (S.263). 

Nach unserer Erfahrung erzielt man durch die Einfiillung 
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einer Suspension in manchen Fallen, wenn auch nicht immer, 
tatsachlich eine gleichmaBigere Schichtung von Farbstoffzonen, 
man muB aber, namentlich wenn ein Glasrohr Calciumcarbonat 
oder Kalk enthalt, den Nachteil in Kauf nehmen, daB die Saule 
beim Auspressen durchlaufende Risse langs der Zylinderachse 
erhalten kann. 

In geeigneten Fallen haben wir, falls das Einfiillen dringend 
war, dasselbe so ausgefiihrt, daB unter stetigem Saugen trockenes 
CaCOa oder Ca(OH)2 portionsweise in das Rohr gebracht und rasch 
gestampft wurde. Man erzielt auf diesem Wege eine schon waage
rechte Lagerung, bei der weiteren Verarbeitung darf jedoch die 
Fiillmasse nicht ausgepreBt werden, da sie in mehrere, lange, von 
der Rohrmiindung an nach auswarts gebogene Stiicke zu zer
fallen pflegt. Dem Abraumen des Rohrinhaltes mit dem Spatel 
oder der Bereitung eines "fliissigen" Chromatogramms (S. 77) steht 
natiirllch nichts im Wege. 

Fiillt man getrennte Schichten von zwei Adsorptionsmitteln in 
ein gemeinsames Rohr, so stampfe man die untere Lage, wie ge
wohnlich, fest, wickIe dann das Holzpistill in ein reines Leinwand
tuch und setze das Schlagen noch einige Zeit fort, wahrend die 
Saugpumpe Iauft. Sodann wird die Glaswand sehr sorgfaltig von 
kleinen Staubteilen befreit und erst dann mit dem Einstampfen 
des zweiten Adsorptionsmittels begonnen. Versaumt man diese 
VorsichtsmaBregel, so erleidet das Chromatogramm an der Be
riihrungsflache der beiden Saulen unter Umstanden eine empfind
liche Storung. 

Einfiihren der Losung. 

Wenn das Rohr vorbereitet ist (s. oben), laBt man die Pumpe 
weiterlaufen und gieBt den ersten Fliissigkeitsanteil ohne Verzug 
so auf, daB die gesamte Oberfli.i.che moglichst gleichzeitig benetzt 
und bedeckt, jedoch nicht aufgewirbelt werde. Dies geschieht ohne 
besondere Vorrichtung, man kann aber auch einen Tropftrichter 
oder sonstige, selbstti.i.tig wirkende Reguliermittel gebrauchen. 
Beispiele hierzu bringt S. 59 bis 61 wie auch fiir das Arbeiten bei 
LuftausschluB. Ein langhalsiger, mit dem Losungsmittel gefiillter 
Kolben, dessen Hals in die Fliissigkeit eintaucht, leistet bei Dauer
versuchen einen ahnlichen Dienst, noch bequemer ist die Vor-



72 Methodik. 

richtung von KORNER, die ebenfalls iiber dem Adsorptionsrohr 
in einem Metallring hiingt (Abb. 31). 

E8 i8t 8ehr wichtig, dafJ die obere Grenz/liiche de8 Pulverzylinder8 
8tandig mit Flii88igkeit bedeckt bleibe, von der Einfiihrung des ersten 
Losungsanteiles bis zum AbschluB des Entwickelns. Achtet man 
hierauf nicht, so wird unter Umstanden die rasch austrocknende 
Saule schrumpfen. GieBt man dann wieder Fliissigkeit auf, so 
sickert dieselbe nicht mehr gIeichmaBig durch den gesamten Quer
schnitt, Rondern es eilt ein Teil davon voraus, entlang der Glas
wand. Deshalb darf die fliissige Phase aus dem ungefiillten 

Rohrteil erst verschwinden, wenn bereits das Aus
pressen vorgenommen werden soIl. 

Kommt eine soeben eingestampfte, noch trockene 
Adsorptionssaule p16tzlich mit einer Fliissigkeit in 
Beriihrung, so ergeben sich bei manchen Materi
alien zwei Ubelstande: 1. werden von der oberen 
Grenzflache feine Teilchen aufgewirbelt und 2. 
konnen kleine Risse entstehen, wodurch das feste 
Gefiige gestort wird. 

Abb. 31. Selbst
tatige Einfii!l· 

vorrlchtung 
nach KORNER. 

Man schiitzt die Saule durch Auflegen eines 
runden Filtrierpapierstiickes; eventuell wird dieses 
kurz vor dem Ver~uch mit dem Losungsmittel be

feuchtet. TSWETT Iegte einen, mit dem reinen Solvent durch
trankten Wattebausch auf die RohrfiiIlung, welcher einige 
Zeit dort belassen und erst unmittelbar vor dem AufgieBen der 
Losung entfernt wurde. Man erzielt so ein allmahliches Durch
dringen der empfindlichen Oberflache mit den Dampfen eines 
organischen Solventen. Manchmal ist es sogar vorteilhaft, zu
nachst die gesamte Saule mit dem Losungsmittel unter Saugen 
anzufeuchten. In zahlreichen anderen Fallen sind aIle die er
wahnten MaBregeln entbehrlich, besonders wenn ein engeres Rohr 
in Gebrauch steht. 

Bei der Chromatographie von Acetylcellulose erwies sich ein 
Anfeuchten der Saule als ungiinstig: S. 190. 

SchlieBlich sei vermerkt, daB die von TSWETT urspriinglich an
gewandte Arbeitsweise, die statt dem Saugen Uberdruck verwen
det, neuerdings in verbesserter Form von einigen Autoren emp
fohlen wird. Diesbeziigliche Angaben findet man bei SANNrE 
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(Abb. 32) sowie bei POTTS und KOCH. MARK und SAITO ar
beiten mit PreBluft (Naheres S. 190, bei Aeetylcellulose, vgl. auch 
Abb. 23, S. 65). 

Zur Beniitzung des Apparates von SANNIE (Abb. 32) verfahrt man 
folgenderma13en: Nach dem Bereiten der Kolonne auf nassem Wege 
soll dieselbe mit etwas Losungmittel bedeckt sein. Man schlieJ3t 
R2 sowie R s' off net Rl und fiiIlt die Losung in A ein. J etzt wird Rl 
abgeschlossen, Rs geoffnet und der Eintritt der Fliissigkeit von A 
in T derart geregelt, daJ3 ungefahr so viel einfliet3e, 
als von dem unteren Ende der Kolonne ablauft. 
Ebenso la13t sich der Entwiekler einfiihren. Der 
Druckanschlu13 erfolgt bei M, unter Zwisehensehal. 
tung einer Flasche, welehe ein 80 em langes, offenes, 
mit Quecksilber gefiilltes Rohr tragt. 

Entwiekeln zum fertigen Chromatogramm. 

Das "Entwickeln" geschieht durch reichliches 
AufgieBen eines reinen L6sungsmittels, das ent.
weder identisch mit dem angewandten Solvent 
oder davon verschieden sein kann. Man wahlt 
die letztere Variante, wenn die Elutionskraft ge
steigert werden soli, d. h. wenn das Losungs. 

M 

T 

mittel des eingefiihrten Substanzgemisches nicht Abb.32. "Oberdruck· 
vorrichtung nach 

oder nur mit groBem Zeitverlust imstande ist, die SANNIII. 

Zonen auseinanderzuziehen. Man setze das Ent-
wickelll so lange fort, bis ein optimales Saulenbild erreicht ist, 
bis also der Eindruck entsteht, daB alle oder diejenigen Schichten, 
fiir welche man Interesse hat, sauber herausgeschnitten werden 
konnen. 1m Verlaufe auch der Entwicklung muG die obere 
Grenzflache des Adsorptionsmittels stets mit Fliissigkeit bedeckt 
sein. Selbst ganz kurze Unterbrechungen sind schadlich. 

Uber den Gang des Entwiekelns orientieren die Abb. 54-56 auf 
S.292. 

KUHN und WEYGAND haben ein rohes, fiir die Reinigung be· 
stimmtes Flavin-Praparat in fester Form mit Aluminiumoxyd ver
rieben und das Gemiseh auf fline vorbereitete AIIOs-Saule gestampft. 
Losen und Entwiekeln verliefen hier wahrend der gleichen Operation, 
namlich beirn AufgieJ3en von Holzgeist + Xylol. 

Die Beschreibung eine'> entwickelten Saulenbildes geschieht 
zweckmaBig nach dem im Speziellen Teil gebrauchten Schema, 
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wobei von den links stehenden Zahlen die Zonendicke in Mitzi
metern angegeben wird (Beispiel: S. 119). 

Beurteilung des Chromatogramms. EinfluB von Begleitem. 

. Fiir die Beurteilung des Ohromatogramms gelten die folgenden 
Gesichtspunkte. 

Das Aussehen desselben ist weitgehend unabhangig von 
Begleitstoften, worauf eigentlich die vielseitige Anwendbarkeit der 
TSWETTschen Methode beruht. Es gibt aber auch zahlreiche FaIle, 
in denen eine Anderung des normalen Saulenbildes beobachtet wird, 
wobei die Zonen sich anormal ausbreiten und verwaschen aus
sehen, ganz als wenn ein Elutionsmittel zugegen ware. Tatsachlich 
setzen hohere Konzentrationen mancher Begleiter die Oberfliichen
aktivitat der festen Phase gegeniiber der ge16sten Substanz stark 
herab. Die Adsorptionsisotherme verlauft dann ganz anders als 
diejenige der reinen Verbindung, und zwar so, daB beim Versuch 
Elutionsvorgange zur Geltung kommen. Man beobachtet dies 
z. B. bei der Aufteilung von tierischem Lipochrom, wenn es in 
sehr viel Fett, Oholesterin usw. eingelagert ist. Seltener wird das 
Festhalten durch die Verunreinigung vollig verhindert, so daB 
Stoffe durch die Kolonne gehen, die eigentlich fixiert werden 
miiBten (vgl. hierzu Abb. 63-64, S.295.) 

I Das ein- bis viermalige Wiederholen des Adsorptionsversuches 
fiihrt meist zum Ziel, da die absolute Menge des Begleitstoffes 
von Saule zu Saule rasch sinkt. Wenn unbedingt notig, so fiihre man 
eine Vorreinigung des Rohauszuges nach irgendeinem anderen Ver· 
fahren aus, wasnamentlich dannerforderlich sein wird, wenn der Quo
tient gesuchte Substanzjgesamter Stoffinhalt sehr ungiinstig liegt. 

In manchen Fallen wird ein stark verunreinigtes Stoffgemisch 
erst nach gewissen Vorbereitungen fiir die Ohromatographie reif. 

Besonders reine Praparate zeigen meist groBere Adsorptions
kraft, ja es kam vor, daB die Elution gerade durch den hohen 
Reinheitsgrad erschwert oder vereitelt wurde. 

Die Vielfiiltigkeit der moglichen Kombinationen bringt es 
jedoch mit sich, daB die soeben beschriebenen Verhaltnisse auch 
umgekehrt werden konnen, so daB das Festhalten einer Substanz 
durch die Anwesenheit eines Begleitstoffes in der Saule begiinstigt 
wird. Von dem Begleiter wird die Kolonne sozusagen gebeizt 
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und das "Aufziehen" gefordert. Als Adsorbens ist dann nicht 
die in das Rohr eingefiillte Masse zu betrachten, sondern das 
System Fiillmasse + Begleiter. Das Fixieren einer dritten Sub· 
stanz wurde von SCHOPF undBECKER als "Sekundar-adsorption" 
bezeichnet (vgl. auch KOSCHARA 4,5). 

SCHOPF und BECKER haben gezeigt, daB das Erythropterin 
(S. 169) aus seiner Rohlosung in wiiBrigem Pyridin sehr fest an 
Aluminiu~oxyd adsorbiert wird, wahrend dies mit dem reinen 
Farbstoff miBlingt. Die Menge des wirksamen, kaum gefarbten 
Begleiters kann nur gering sein, denn sie reicht zur Festhaltung des 
Gesamtfarbstoffes nicht aus; ein Teil davon lauft durch die Kolonne 
und konnte eine gar nicht vorhandene Heterogenitat vortauschen. 
Der hangengebliebene Pigmentanteil wird von Pyridinwasser 
langsam eluiert und beim nochmaligen Filtrieren durch eine neue 
Al20 3-Saule nicht mehr adsorbiert. Der Begleiter verbleibt in 
demselben Bezirk der ersten Saule, wo friiher das Erythropterin 
festgehalten war, und verrat sich durch eine schwach braunliche 
Vedarbung oder durch die violettblaue Fluorescenz unter der 
Quarzlampe. 

Das noch ausstehende Studium von kiinstlich hervorgerufenen 
Sekundar-adsorptionen verspricht interessante Ergebnisse. 

SchlieLllich sei verIllerkt, daLl das Adsorptionsverhalten in waLlriger 
Losung auch von Salzen beeinfluLIt werden kann, so daLl verschiedene 
Salzkonzentrationen zu abgestuften Moglichkeiten der Flxierung 
bzw. der Elution fiihren (vgl. z. B. KOSCHARA 4, RUGGLI und 
JENSEN 1 sowie S. 188). 

Auspressen und Zerschneiden der Saule. Elution. 

Damit das Auspressen des Adsorptionsmittels leicht und ohne 
Zerbrockelung gelinge, dad die Saulenfiillung weder zu feucht 
noch zu trocken sein. Nachdem das Entwickeln abgeschlossen 
wurde, laBt man die Pumpe zunachst weiterlaufen, bis die oben 
stehende Fliissigkeitsschicht, verschwunden ist. Dann wird das 
Saugen noch kurz fortgesetzt (bei sehr luftempfindlichen Stoffen 
unter Einleiten von Stickstoff). Oft kommt man zum richtigen 
Feuchtigkeitsgrad, wenn man, nachdem die letzten Anteile des 
LOsungsmittels eingesickert sind, die Rohrmiindung mit dem 
flachen Handteller 1/4-1/3 Minute verschlossen halt, wahrend die 
Pumpe noch lii.uft. 
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Das Auspressen geschieht am besten mit Hilfe des auf S. 69 
abgebiIdeten Holzpistills, in waagerechter Stellung des GIasrohres, 
das unmittelbar uber Schreib- oder GIanzpapier gehalten wird. 
Der sitzende Experimentator stemmt das eine Ende des Pistills 
gegen seinen Korper; ein groBeres Rohr wird mit beiden Handen 
festgehalten. 1st das Ausdrucken erschwert oder unausfuhrbar, 
so raumt man das Fullmaterial mit einem Spatel oder Loffel ab, 
was im groBen VersuchsmaBstab meist erforderlich ist (S. 64). 
Zur Auflockerung kleinerer Rohrfullungen genugt es, wenn man 
das vom Apparat abgenommene Rohr umdreht und, mit der 
Miindung nach unten, mehrere Male sanft aus 1-2 cm Hohe 
auf die mit einem Tuch bedeckte Tischplatte fallen laBt. Die 
Saule wandert langsam der Offnung zu und wird nun leicht 
ausgepreBt. Man kann ubrigens einzelne Saulenbezirke mit 
Hilfe von runden Leinwandstiickchen von vornherein abgren
zen, worauf nur der gewunschte Saulenteil ausgedruckt wird. 

Zum Zerschneiden dient ein Skalpell. Die Aufteilung wird vor
sichtig durchgefiihrt, also die Saule nicht etwa schematisch, recht
winklig zur Langsachse zerteilt. Zunachst entfernt man Stucke 
von unbeladenen Kolonnenteilen, nimmt dann einzelne groBere 
Bezirke in die linke Hand und schabt mit der rechten, in einem 
spitzen Winkel zur Achse, die weiBen Lagen sowie etwaige 
geringfugige Nebenzonen vorsichtig abo Dies ist erforderlich, 
damit auqh verbogene oder verzerrte Schichten sauber herausgeholt 
werden konnen. In komplizierten Fallen leistet man eine Art 
Bildhauerarbeit. 

Die einzelnen, homogenen Saulenteile werden mit dem Skalpell 
grob zerbrockelt, sofort in das bereit stehende Eluens geworfen 
und umgeschwenkt. Das Herauslosen erfolgt meist mit groBer 
Geschwindigkeit. Es muB nur ausnahmsweise erwarmt werden. 
Die Suspension wird filtriert, vorteilhaft auf GIassinternutschen, 
und der Kuchen nachgewaschen. 

Die Kontrolle der Homogenitat erfolgt am besten wieder 
chromatographisch. 

Fur die weitere Untersuchung konnen keine allgemein geltenden 
RegeIn gegeben werden, da ja aIle physikalischen, chemischen und 
physiologischen Methoden zur Verfiigung stehen, der Eigenart 
des betreffenden Korpers gemaB. Ahnliches gilt fiir die Isolierung. 

RUGGLI und JENSEN (1) haben bei der Chromatographie von 
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gewissen wasserloslichen Teerfarbstoffen ein originelles Verfahren 
angewandt. Jedes Teil·eluat wurde unmittelbar auf merzerisierte 
Baumwolle aufgefiirbt, von dort mit kochendem Wasser wieder ab
gezogen und erst dann als Pulver isoliert. Zur Selektivitat der Ad
sorptionssaule gesellte sich hier das auswahlende Festhalten von 
Pigment durch" die Faser (S. 187). 

Fliissiges Chromatogramm. 
AuBer dem vorangehend beschriebenen Gang des Adsorptions

versuches wird recht haufig noch eine andere Arbeitsweise befolgt, 
welche bereits S. 53 erwahnt wurde und dadurch gekennzeichnet 
ist, daB die Saule weder aus dem Glasrohr gepreBt, noch zer
schnitten wird. Vielmehr trachtet man, den gesamten adsorbierten 
Stoffinhalt, oder Teile davon, durch die Kolonne zu treiben und 
fiingt die einzelnen Filtratfraktionen durch Wechseln der Vorlage 
gesondert auf. Die Reihe der Filtrate bildet ein "flussiges Chromato
gramm". So ergibt sich ein gleichfalls bequemer Arbeitsgang. 

Je nach der Adsorptionskraft kommt das obige Prinzip in 
verschiedenen Ausfuhrungsformen zur Geltung. Beispielsweise 
erzeugt man zunachst ein normales Chromatogramm, welches 
dann so energisch entwickelt wird, daB die Komponenten nach
einander in das Filtrat wandern. Man erzielt dies entweder mit 
Rilfe einer einzigen Elutionsflussigkeit oder werden immer starker 
wirkende Eluenten nacheinander aufgegossen; jedes entfernt 
gewisse Stoffarten aus der Saule. Ratte man fUr jede Schicht ein 
streng auswahlend wirkendes Elutionsmittel zur Verfugung, so 
waren ideale V oraussetzungen fUr die beschrie bene Art des Ver
suches gegeben. 

1m FaIle einer stark verunreinigten Rohlosung muB man unter 
Umstanden zwangsweise ein "flussiges" Chromatogramm bereiten, 
weil ein stabil verankertes Saulenbild uberhaupt nicht zustande 
kommt. Man beobachtet dann, von dem Zeitpunkte des ersten 
Aufgusses bis zur Beendigung der Analyse, ein stetiges Durch
laufen von ge16ster Substanz. Entwickelt wird uberhaupt nicht, 
sondern man fangt die abwartswandernden Teil-filtrate einzeln 
auf. Ahnliche Verhaltnisse lassen sich planmaBig hervorrufen, 
falls ein fiir das Festhalten des Losungsinhaltes zu schwach 
wirkendes Adsorptionsmittel gewahlt wurde. 

Freilich genugt die angegebene AusfUhrungsform zur Trennung 
von eng aneinander liegenden, dunnen Scheiben nicht, namentlich 
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wenn sie sehr ahnliche Stoffe enthalten; bereits geschiedene 
Komponenten vereinigen sich im Filtrat. Dies kann auch 
bei gut ausgebildeten Chromatogrammen geschehen und die 
bereits durchgefiihrte Aufteilung verderben, falls der Entwickler 
allzu stark eluierend wirkt. Dann werden namlich die in den 
oberen Bezirken der Saule festgehaltenen Stoffanteile rasch heraus
gelOst, nach unten gespiilt und mit dort befindlichen anderen 
Fraktionen wieder vermengt, noch bevor die letzteren die Saule 
verlassen konnten. Geschieht dies im Falle farbloser. Materialien, 
in dem man die Vorgange nicht unmittelbar beobachten kann, so 
kann Untrennbarkeit vorgetauscht werden, besonders wenn 
einzelne Schichten des Chromatogramms stark verbogen waren. 

Trotz dieser Einschrankungen bildet das "fliissige" Chromato
gramm ein unentbehrliches Hilfsmittel zur Aufarbeitung vieler 
Stoffgemenge. Die gewonnenen Filtratanteile lassen sich mitunter 
einer "normalen" Chromatographie unterziehen. 

Adsorption und Elution in waBriger Losung. EinfluB 
der Wasserstoffionenkonzentration. 

Es ist namentlich aus den klassischen Enzym-Forschungen von 
WILLSTATTER und seiner Schule bekannt, daB die Adsorption von 
organischem Material an eine anorganisch zusammengesetzte feste 
Phase, aus waBriger L6sung, von der Wasserstoffionenkonzen
tration beeinfluBt und geleitet 'Wird. VerhaltnismaBig kleine Ver
schiebungen im PH k6nnen gewaltige Effekte hervorrufen und 
fiihren beispielsweise zur Zerlegung des Adsorbats. Ahnliche 
Vorgange kommen an der Oberflache eines jeden K6rnchens zur 
Geltung und sind von der auBeren Form: der adsorbierenden 
Gesamtmasse weitgehend unabhangig. Sie spieleri demnach auch 
in die TSWETTsche Versuchstechnik hinein. 

Dies bedeutet, daB man in geeigneten Fallen unter Anwen
dung von Puffer-Gemischen arbeiten wird. 

Es ist das Verdienst von KOSCHARA (4,5), die einschlagigen 
Verhaltnisse fiir bestimmte Falle systematisch untersucht und 
dargelegt zu haben. Aus seinen, namentlich an Bleicherden (S. 50) 
gesammelten Erfahrungen sei hier folgendes mitgeteilt. 

Man kann in waBriger L6sung, unter Verwendung von Bleich
erde in einem breiten Reaktionsbereich arbeiten, namlich be-
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ginnend von 5 n-Mineralsaure, bis zu PH = 11. Ein starkeres 
Alkali falIt Hydroxyde a us, welche dasFil ter verstopfen. Die Elu tion 
geschieht meist in der intakten Saule, einfach durch Senken 
oder Erhohen der Wasserstoffionenkonzentration. So wurde z. B. 
bei PH = 7,6 adsorbiert, bei 8,3 nachgewaschen und bei 9,2 ent
wickelt. Es kam vor, daB die Reihenfolge zweier Zonen bereits 
durch eine Versehiebung des PH urn 0,3 Einheiten vertauscht 
wurde. Oft bieten diese Verhaltnisse gute Vorbedingungen fUr 
die Erzeugung eines "fliissigen" Chromatogramms (S. 77). 

Ais Putter haben sieh Phosphat- und Boratlosungen naeh 
SORENSEN bewahrt; die Verwendung von Ammonchlorid + Am
moniakpuffer ist ungiinstiger. WaBrige Alkaliaeetate sind auf 
Bleicherden zu vermeiden. Gebraueht man Aluminiumhydroxyd, 
so wird die Pufferlosung zweckmaBig mit Holzgeist verdiinnt. 

Falls die Alkalinitat des Puffers zur Elution nicht ausreicht, 
verwende man eine 2prozentige oder starkere waBrige PyridinlOsung, 
eventuell eine noch wirkungsvollere Mischung von Pyridin und 
Sauren. Die Eluierbarkeit hangt natiirlich nicht nur vom Milieu, 
sondern auch von der chemisehen Zusammensetzung des Ad
sorptionsmittels ab, z. B. erforderte ein Farbstoff zur Elution 
aus Bleieherde XXF PH = 8,3, wahrend er von einer Frankonit
KL-Saule erst bei 9,2 abgelOst werden konnte. 

Man versuche die Anwendung von Bleicherde zuerst in neutraler 
oder saurer Losung. Eine "neutrale Adsorption" laBt sich in
dessen Bur erreiehen, wenn auch das Adsorbens wirklieh neutral 
reagiert, wenn es also fabrikatorisch nieht mit Saure vorbehandelt 
wurde (vgl. S. 50). Die Kombination neutrale Erde + saure 
Losung ist in der Adsorptionssaule ungiinstig, da dureh das Ent
weichen von Kohlendioxyd Risse entstehen konnen. Auf Frankonit 
sind aueh saure Losungen verwendbar, obzwar es meist geniigt, 
wenn eine neutrale Fliissigkeit zu dieser sauren Erde gelangt. 

Die Frankonit-KL-Saule sowie das Adsorbat miissen aus
giebig mit dem Autnahmeputter gewaschen werden, denn nur dann 
ist die Kolonne fiir eine glatt verlaufende Entwieklung riehtig 
vorbereitet. Dureh ein solches Wasehen wird allerdings der 
Farbstoff meist gar nieht abwartsgetrieben und nieht eluiert, die 
Saule verandert sieh jedoeh derart, daB lokale, "sauer adsor
bierende" Stellen verschwinden. Hat man dagegen die Saule un
genugend mit dem Aufnahmepuffer durchspiilt, so lOst zwar das 
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nachfolgend angewandte Eluens den Farbstoff ab und treibt ihn 
in tiefer liegende Bezirke, doch stockt die wandemde Schicht 
plotzlich und bezeichnet damit jene Stelle, bis zu welcher das 
vorbereitende Was chen wirksam war und unterhalb der noch 
"saure" Adsorption besteht. 

Als Apparat dienten zylindrische Nutschen, mit der Wasserwaage 
ausgerichtet. Man saugt erst ganz schwach (30-50 cm Wasserdruck) 
und liiJ3t die Pumpe erst spater kriiftig laufen. 

Einschliigige Arbeitsvorschriften. Isolierung von Lyochromen 
(S. 168) sowie von Uropterin (S. 174) aus Harn. - Chromatographie 
in waJ3riger Losung, ohne Anwendung von Puffern: Anthocyane, S. 176. 

Besondere Methoden zur Chromatographie farbloser 
Substanzen. 

Die auf Grund der Verschiedenheit von Adsorptionsaffinitaten 
sich abspielende Stoffzerlegung steht mit der Farbe in keinem 
zwangsweisen Zusammenhang. Vielmehr ist die fraktionierte Ad
sorption von Pigmenten der fUr den Experimentator bequemste 
Spezialfall einer allgemeineren Erscheinung, in welchem der Ver
suchsablauf mit dem Auge verfolgt Werden kann. In zahllosen 
anderen Fallen erfolgt gleichfalls eine Schichtung, ohne daB dies 
auffallend zutage treten wiirde. Schon TSWETT (1) spricht treffend 
von einem unBichtbaren Chromatogramm. 

I 

Vor kurzem empfahl KOSCHARA (4), die historische Bezeich
nung "Chromatographie" bei farblosen Materialien fallen zu lassen, 
zugunsten von "Adsorptionsanalyse". Wir schlieJ3en uns diesem 
V orschlag nicht an, da das Wesentlichste der TSWETTschen Idee, 
namlich das Durchstromen des Adsorbens in einer Richtung, auch bei 
Versuchen mit weiJ3en Substanzen in Geltung bleibt. 

Derzeit sind die nachfolgend aufgezahlten Methoden zur 
Chromatographie von farblosem bzw. schwachgefarbtem Material 
III Gebrauch. 

1. Das empirische Verfahren. 
2. Markierung einer farblosen Zone mit einem Indicator. 
3. Chromatographie nach chemischer Umwandlung des farb

losen Gemisches in gefarbte Stoffe. 
4. Sichtbarmachung des Chromatogramms in ultraviolettem 

Licht. 
5. Sichtbarmachung des Chromatogramms mittels Farb

reaktionen. 
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Man ist meist bestrebt, ein unmittelbares Beobachten zu er
moglichen, also irgendwie Farbe oder Leuchterscheinungen her
vorzurufen. Gelingt dies, so werden jene Aufteilungsverfahren 
brauchbar, welche sich auf dem Gebiet der Pigmente be
wahrt haben. 

1. Das empirische Verfahren 

besteht einfach darin, daB man die Saule, obzwar kein sicht
barer Wegweiser vorhanden ist, in mehrere Bezirke zerschneidet 
und die Eluate einzeln untersucht. Nachdem so die Verteilung 
geklart wurde, wird man bei ahnlichen, mit demselben Material 
ausgefUhrten Versuchen planmaBig vorgehen konnen. Dasselbe 
gilt natiirlich auch fUr Filtrate, die sich anteilsweise auffangen 
und priifen lassen. Ein fliissiges Chromatogramm wurde in vielen 
Fallen in empirischer Weise bereitet. 

2. Markierung einer farblosen Zone mit einem Indicator. 

Bereits TSWETT (1) empfahl, der aufzuteilenden farblosen 
Losung ein Pigment beizumischen, dessen Platz in der Saule, relativ 
zu einem weiBen Inhaltsstoff, genau bekannt ist. Durch den Farb
stoff ware dannauch die Lage einer unsichtbaren Zone markiert, 
ebenso ihr Abwartswandern wahrend der Entwicklung zum 
fertigen Chromatogramm. Das Verfahren ist wirklich ausfUhrbar, 
eine allgemeine Methode bietet sie aber nicht (vgl. auch WINTER
STEIN und STEIN 1). Jedenfalls muB das Adsorptionsverhalten 
genau studiert und die V orschrift sorgfaltig festgelegt werden. 

In einer neuen Untersuchung von BROCKMANN (3) bzw. von 
BROCKMANN und BUSSE findet man schone Beispiele fUr diese 
Arbeitstechnik. Zwecks Isolierung des Vitamins D3 aus Fisch
leberolen (Einzelheiten S.244) wurden zahlreiche Farbstoffe auf 
ihre Eignung als Saulenindicator gepriift, und zwar durch Ver
gleich mit Vitamin D2 in bezug auf die Adsorptionsisotherme 
sowie auf das chromatographische Verhalten. Hierbei fand auch 
der EinfluB von physiologisch unwirksamen Begleitern, welche in 
Leberolen vorzukommen pflegen, die gebiihrende Beriicksichtigung. 
Am besten hat sich das "Indicatorrot 33" bewahrt, die roten 
Zonen des Chromatogramms waren namlich die vitaminreichsten. 
Erst wenn der Farbstoff in einer schmalen Schicht sich an-

Zechmeister-Cholnoky. Chromo Ad8orptionsmethode. 2. Auf!. 6 
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gesammelt hatte, schlieBt man das Entwickeln ab und zer· 
schneidet die Saule. 

In giinstigen Ausnahmefallen wird der Indicator von der 
Natur selbst dargeboten; so befindet sich im Giftsekret der Krote 
ein Pigment, das genau im selben Saulenbezirk adsorbiert wird, 
wie das farbiose Hauptgift Bufotalin (WIELAND, HESSE und 
HUTTEL; s. S. 218, vgl. auch TSCHESCHE und OFFE, S. 220, femer 
DUSCHINSKY und LEDERER, S.254). 

3. Chromatographie nach chemischer Umwandlung des farblosen 
Gemisches in gefarbte Stoffe. 

Das Prinzip dieses Kunstgriffes besteht darin, den Substanzen, 
vor Ausfiihrung der Adsorptionsanalyse, ein spater leicht ab· 
spaltbares Chromophor anzuhangen, wodurch die gestellte Auf· 
gabe auf die Zerlegung von Farbstoffen zuriickgefiihrt wird. Diese 
Arbeitsweise stammt von STRAIN (4) und diente zunachst zur 
Trennung von gewissen Carbonylverbindungen. Man kondensiert 
dieselben mit 2,4.Dinitro.phenylhydrazin und nimmt die Auf· 
teilung des Hydrazongemisches auf Talcum, Fasertonerde, Alu· 
miniumoxyd, Aluminiumphosphat, tert. Magnesiumphosphat oder 
Fullererde vor. (Magnesiumoxyd oder andere basische Ad· 
sorptionsmittel wirken zersetzend.) Das niitzliche Verfahren er· 
fordert einen verhaltnismaBig bedeutenden Zeitaufwand. 

Beispiele. a) Eine Petrolather16sung der Dinitro.phenylhydrazone 
von /3·Jonon und Oampher wird auf Talcum verarbeitet: oben bleibt 
das J onon·, darunter das Campherderivat hangen. 

b) Trennung von Geronsaure· und Lavulinsaure.dinitrophenyl. 
hydrazon, in Benzin, auf Talcum. Oben: das Hydrazon der Lavulin· 
saure CH3'CO(CH2)2COOH, darunter dasjenige der Geronsaure 
HOOC' C(CH3)2CH2' CH2· CH2· CO· CH3. 

Die mit Sprit eluierten Dinitro·phenylhydrazone lassen sich in 
wai3riger, wai3rig·saurer oder in Eisessig16sung mittels einer Di· 
carbonylverbindung wieder spalten, z. B. mit Glyoxal, Methyl. 
glyoxal oder DiacetyI. 

c) Das Verfahren wurde auch auf Pikrate von Tetraalkyl.ammo· 
niumhydroxyden ausgedehnt. 

Ein prinzipiell ahnlicher Weg wird von LEDERER bei der 
Trennung von Phenolen befolgt (Privatmitteilung): Man versetzt 
die wiWrige Losung mit Ferrichlorid und chromatographiert die 
tiefgefarbte Fliissigkeit auf Al20 a• Phenol, Resorcin, Brenz· 
catechin und Phloroglucin lassen sich gut unterscheiden. 
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4. Sichtbarmachung des Chromatogramms in ultraviolettem Licht. 

Dieses besonders fruchtbare und entwicklungsfahige Ver
fahren grundet sich darauf, daB zahlreiche farblose Substanzen im 
Licht der Quarzlampe lebhaft fluorescieren. Die Erscheinung wurde 
gleichzeitig von WINTERSTEIN und SCHON (1) bzw. von KARRER 
und SCHOPP (2) auf dem Gebiet der TSWETTschen Arbeitstechnik 
nutzbar gemaeht. Die letztgenannten Forseher fiihrten die Be
zeichnung "Ultra-chromatographie" ein, 
GRASSMANN und LANG sprechen von 
einem "Fluorescenz-chromatogramm". 

Durch diese Arbeitsweise wird es 
nicht nur ermoglieht, den Platz fluo- 1/ 

rescierender Substanzen in der Saule zu 
lokalisieren und diesel ben von Stoffen 
zu trennen, welche mittels einer Ultra
violettbestrahlung nicht anregbar sind, 
sondern man beobachtet im giinstigen 
FaIle verschiedenfarbiges und ungleich 
starkes Leuchten der einzelnen Bezirke 
(Blaufluorescenz ist meist untypisch). 

Es ist von V ortei!, daB man die 
Sehichtung aueh auf Adsorbentien 
wahrnimmt, die dunkel sind oder in 
befeuchtetem Zustand als dunkel er
scheinen. Die riehtige Aufteilung der 
Saule verlauft auch in derartigen Fallen 
klaglos. Eine schone Erscheinung ist Abb. 33. Adsorptionsrohr aus 

Quarz (montiert). 
ferner der Ubergang von Ieuehtenden 
Stoffen in das Filtrat. Die Voraussetzungen fur die Erzeugung 
eines flussigen Ohromatogrammes sind dann erfullt. 

Die theoretisch gunstigsten Versuchsbedingungen sind bei der 
Verwendung eines Quarzrohres gegeben, z. B. in der einfachen 
Anordnung der Abb.33 (R = Rohr, 16 em lang; W = Watte; 
K = Kork; naeh GRASSMANN). KARRER und SCHOPP (2) emp
fehlen fur den Kleinversuch ein viereckiges Rohr mit planparallelen 
Wanden. Der Gebrauch des immerhin kostspieligen Quarzes, 
aus welchem geschliffene Apparaturen nur umstandlieh herzu
stellen sind, ist aber nach unseren Erfahrungen gar nicht erforder
lich, wenn die Fluorescenz einigermaBen stark ist, sondern man 

6" 
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kommt fast immer mit Glas aus, am besten mit weichem Gerate
glas (Schott u. Gen., Jena). Ubrigens kann man die Saule erst 
nach dem Auspressen in das Uviollicht bringen, wodurch die 
apparative Schwierigkeit umgangen wird. 

AlB Lichtquelle fUr die im Dunkelzimmer vorzunehmende Be
strahlung eignet sich jede gute Lampe ("Analysen-Quarzlampe"). 
In unserem Laboratorium hat sich die neue, tragbare Konstruktion 
der Quarzlampen-Ges. m. b. H. (Hanau) sehr gut bewii.hrt 

Abb. 34. Aufteilung des Chromatogrammes unter der tragbaren Quarzlampe (im 
Dunkelzimmer auszufiihren). 

(Abb.34). Die GefaBhiille besteht aus Dunkel-uvioiglas, von 
welchem nur das um 366 f-lf-lliegende Spektralgebiet durchgelassen 
wird. So entfii.llt der Gebrauch eines besonderen Lichtfilters. 
Der Innenraum der geriiumigen HaIbkugei (Durchmesser 36 cm) 
kann voll ausgenutzt werden. Man driickt die Saule auf schwarzes 
Papier aus und zerschneidet sie unter der Glocke, wii.hrend der Ex
perimentator durch eines der Guck16cher blickt (Schutzbrille 
unnotig). 

Sogar verb ogene Chromatogramme lassen sich mit Hilfe des 
Skalpells gut verarbeiten. Ofters sehen die "leeren" Saulenteile 
dunkeibraun oder schwarz aus, so, daB die festgehaltene Substanz 
sich leuchtend abhebt. Allerdings kann auch eine leere Koionne 
fluorescieren, je nach ihrer chemischen Beschaffenheit. 
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Es sei betont, daB die Leuchtfarbe nicht fiir die adsorbierte 
Substanz an sich, sondem meist nur fur das Adsorbat charak
teristisch ist. Dieselbe Verbindung kann daher je nach der Art 
der Saule verschiedenartig fluoreszieren, besonders wenn die 
M'oglichkeiten zur Bildung salzartiger Gebilde stark variiert 
werden. Auch die Art des L6sungsmittels kann von Bedeutung 
sein. 

Ein gutes Beispiel hierzu bildet das von CARLSOHN und MULLER (1) 
untersuchte Benzanthron. 

Benzanthron lOst sich in Benzol mit goldgelber Farbe. Das 
Fluorescenzlicht des Calciumcarbonat-, Aluminiumoxyd- oder Talcum
adsorbates ist kanariengelb; auf natiirlichen Bleicherden fluoresciert 
Benzanthron leuchtend griin bis schwach griin, auf kiinstlichen Bleich
erden goldgelb bis rotorange. Infolge Salzbildung mit dem Tonsaure
komplex nahert sich die letztgenannte Fluorescenzfarbe derjenigen, 
die in Schwefelsaure beobachtet wird. Kiinstlich aktivierte Ton
substanz fiihrt, je nach ihrem Gehalt an locker gebundenem Adsorp
tionswasser, zu einer rotorangen bis goldgelben Fluorescenz. 

Durch stark adsorbierbare L6sungsmittel, z. B. Alkohol, wird 
Benzanthron von der Oberflache des Tones verdrangt, was sich durch 
Umschlag der gelben, griinen oder orangefarbigen Fluorescenz in 
Blau kundgibt. 

Manchmal beeinfluBt die Anwesenheit einer Substanz das 
Leuchten einer anderen in uberraschend hohem MaBe. So wird 
die Fluorescenz des Anthracens schon durch einen Zusatz von 
1/30000 % Naphtacen vollstandig, durch einen solchen von 1/100000 % 
fast ganz geloscht (WINTERSTEIN, SCHON und VETTER); 

Arbeitet man in wafJrigen oder wasserhaltigen Medien, so ist 
zu beach ten , daB Starke und Farbe der Leuchterscheinung weit
gehend vom herrschenden PH abhiingen konnen. Das Verhalten 
des FI uorescenzlich tes bei einer planmiWigen V erschie bung der 
Wasserstoffionenkonzentration kann fUr die betreffende Substanz 
typisch sein und dieselbe von sonst ahnlichen Begleitem unter
scheiden. Ein schOnes Beispiel bietet hierzu der von KOSCHARA (5) 
studierte Farbstoff Uropterin, dessen Verhalten in Tabelle 9, 
S. 174, wiedergegeben wird. 

Man sieht, daB das Gebiet der Fluorescenz-chromatographie 
noch sehr ausbaufahig ist. Namentlich wird man viele qualitative 
Proben in der Analyse und in der Warenkunde, bei welchen 
auch bisher die Uviolbestrahlung zugezogen wurde, mit Vorteil 
auf die TSWETTsche Saule umstellen. 

6a 
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Tabelle 9. Fluorescenz des Uropterins unter der Quarz
lampe, in Abhangigkeit von der Wasserstoffionenkonzen

tration. 

Milieu Farbe bei Tageslicht II Fluorescenz in ultraviolettem 
Licht 

Starke Mineralsaure 
normal-Mineralsaure 
Essigsaure . 
PH=4 ... 
PH=7 bis 11 
Sodalosung 
N atronlauge 

farblos 
farblos 

gelb 
griinblau 
griinblau 
blaugriin 

gelb 

rot 
geloscht 

geloscht (mattgelb) 
gelbgriin (sehwach) 

hirnmelblau 
griin 

geloscht (moosgriin) 

Zusammenfassungen tiber die Fluorescenzerscheinung in ver
sehiedenen Korperklassen findet man z. B. bei DruJRE sowie bei 
HAITINGER und bei DANCKWORTT. 

Das Fluorescenzlieht kann aueh spektroskopisch gekennzeiehnet 
werden, und zwar, '\vie ALMASY in der naehfolgend besproehenen 

a 
o 

o 
e '\i o L 

Abb.35. Aufnahme eines Spektro-chromato
grammes (in Aufsicht); II = Adsorptlonsrohr, 
b = Spalt des Spektrographen, C = Queck
sllberdampflampe, e = Quarzlinse (ALMASY). 

Arbeit gezeigt hat, selbst 
gleiehzeitig fUr mehrere 
leuchtende Zonen (Spektro
chromatographie). Das Ver
fahren wurde an 1,2-benz
pyren-haltigen Hochvaku
umfraktionen von Teerdestil
lationsriickstii,nden erprobt. 

Die Hexanlosung der benz
pyrenfiihrenden Kondensate 

wird auf Aluminiumoxyd (nach BROCKMANN, 15-20 X 0,8 em) so 
weit mit Hexan entwickelt, da./3 noch keine £luoreszierenden Stoffe in 
das Filtrat gelangen. 1m Lichte der Queeksilberbogenlampe (Schott
Filter UG 2) erscheinen dann verschiedene leuehtende Zonen. Das 
Rohr, 30 em lang, aus vollstandig klarem Quarz, wird gema./3 der 
Abb. 35 in etwa 120 em Abstand vom Spalt eines HILGERSchen 
Quarzspektrographen (Typ E 2) aufgestellt. Das Licht der dieht ab
geschlossenen Lampe passiert ein Sehwarzglasfilter (Schott UG 2) 
sowie eine 8 rnm dieke Schicht 0,17proz. Salicylsaure. Die £luores
cierende Saule wird auf dem Spektrographenspalt abgebildet und 
darf nicht gro./3er sein als die effektive Spalthohe (2 pm). Bei 0,05 rom 
Spaltbreite erhalt man in 1/4-1/2stiindiger Exposition eine Anzahl 
iibereinander liegender Fluoreseenzspektren von wechselnder Hohe, 
welehe den einzelnen Chromatogrammzonen entsprechen. Zur Fest
stellung des Benzpyrens wird ala Vergleich das Fluoreseenzspektrum 
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der adsorbierten Verbindung herangezogen. (Tragt man am Ad
sorptionsrohr mit schwarzem Lack Ringmarken auf, so erscheinen im 
Spektro-chromatogramm schmale, scharfbegrenzte Aussparungen. 
Aus den Abstanden der Marken bzw. der Aussparungen lal3t sich der 
Verkleinerungsmal3stab ermitteln und dieser bei der Zerteilung der 
Saule eventuell verwerten.) 

5. Sichtbarmachung des Chromatogramms mittels Farbreaktionen. 

Es gibt in der Literatur zahlreiche Angaben dafiir, daB die fiir 
das Auge unsichtbare Schichtung des Materials mit Hilfe einer 
Farbreaktion festgestellt wird. Dies kann entweder nach dem 
mehr oder weniger empirisch vorgenommenen Zerschneiden des 
Adsorptionsmittels, also in den Teileluaten geschehen und faUt 
dann, streng genommen, auBerhalb der chromatographischen 
Methodik, oder aber wahrend des eigentlichen Versuches, am 
besten in der Saule selbst. 

Fiir die erstere Arbeitsweise stammt ein friihes Beispiel von 
WINTERSTEIN und STEIN (1) und betrifft die Scheidung von 
Cholesterin und Ergosterin bzw. die Anreicherung des letzteren 
(S. 244). Das Cholesterin ging groBtenteils in das Filtrat, die 
Saule wurde In vier Teile zerschnitten und mit Ather + Methanol 
eluiert. Die ROSENHEIM-ToRTELLI-JAFFEsche Farbreaktion fiel 
nur mit dem Stoffinhalt der obersten Schicht stark positiv aus. 

KOGL, HAAGEN-SMIT und ERXLEBEN haben ihr Hetero-auxin
Praparat aus Benzol auf Calciumcarbonat chromatographiert und 
mit Benzol + Alkohol entwickelt (S. 260). Ein Teil der Sub
stanz passierte das Adsorbens und gab keine Reaktion mit 
Eisenchlorid-Salzsaure. Nun wurde die Saule in sechs Teile zer
schnitten, jeder mit Sprit eluiert und der Trockenriickstand der 
Ausziige auf die genannte Farbreaktion untersucht, welche haupt
sachlich mit dem 3. und 4. Anteil positiv verlief. 

Die Anzahl derartiger V orschriften lieBe sich vermehren. Wir 
gehen indessen zu weiteren Verfahren iiber, bei welchen das Zer
schneiden der Kolonne entweder erst nach Vornahme einer Farb
reaktion ausgefiihrt wird oder ganz wegbleibt. Dann werden die 
Anteile eines fliissigen Chromatogramms mit Hilfe einer Farb
reaktion gepriift, deren AusfaU fiir die Abgrenzung der einzelnen 
Fraktionen wegleitend sein kann. 

RUGGLI und JENSEN (2) gelang die Scheidung von Naphtol-
6a* 
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sulfosii;uren wie folgt: Das unsichtbare Chromatogramm (Alu
miniumoxyd, waBrige Losung) wird mit Wasser entwickelt, bis 
die 'einzelnen Zonen nacheinander in das Filtrat gelangen. Man 
fangt sie in besonderen Vorlagen auf, die mit einer DiazolOsung 
beschickt sind (diazotiertes Echtrot JTR-Base), und erhiLlt z. B. 
mit Natriumsalzen der I-Naphtol-4-sulfosaure einen roten, mit 
der 2-Naphtol-4-saure einen violetten Farbstof£' In einer weiteren 
Versuchsreihe wurde die herausgepreBte Saule mit der Diazo
IOsung ubergossen, wobei ihre obere Halfte violett, die untere sich 
rot anfarbte. 

Die Aufgabe ist in zahlreichen Fallen auch nach der folgenden 
Pinselmethode IOsbar, und zwar fast ohne Verlust an Substanz 
(ZECHMEISTER, CHOLNOKY und UJHELYI, Abb.67, S.297). 

Nach Erzeugung des unsichtbaren Chromatogramms preBt man 
die Saule aus dem Rohr und zieht mit einem Pinsel, der in ein 
passend gewahltes Reagens getaucht worden ist, einen dunnen 
Strich auf dem Adsorbens, parallel zur ganzen Langsachse. Die 
Linie wird nur dort scharf hervortreten, wo sie die Schicht einer 
Substanz passiert, welehe mit ihr zur Pjgmentbildung befiLhigt ist. 
1m Falle farbiger Reagenzien, z. B. Permanganat, beobachtet man 
einen Umschlag der Nuance. Nachdem die Lagelder betreffenden 
Sehicht aufgefunden und bezeichnet worden ist, sehabt man mit 
einem Messer die vom Reagens befeuchtete diinne Lage des 
Adsorbens ab und zerschneidet die Saule wie gewohnlich. 

Beispiele. a) Trennung vo~ Benzidin und IX-Naphtylamin. Je 
30 mg ,Substanz wurden in 20 ems Benzol + 50 ems leichtem Benzin 
gelost und auf Aluminiumoxyd (nach BROCKMANN) gegossen. Ais 
Reagens dient eine waJ.3rige Losung von Sulfanilsaure + Natrium· 
nitrit, welche in einem oberen Saulenteil griine Farbe hervorruft 
(Benzidin). Das Naphtylamin befindet sich tiefer und gibt einen roten 
Farbstoff. Wird statt dem Diazoreagens eine Losung von BIeiperoxyd 
in 30proz. Essigsaure angewandt, so sieht man oben einen blauen, 
darunter einen griinen Abschnitt des Striches. 

b) Die Trennung von IX- und f3-NaphtoZ (in Benzol + Benzin, auf 
AlgOs) gelingt leicht mit der Diazolosung. Man erhalt eine leuehtend 
orange Farbung (f3) und tieferliegend eine violette (IX). 

c) Auch Permanganat ist oft verwendbar und diente z. B. zur 
Lokalisierung von w-NitroBtyrol (Benzin, Ca(OH}g), in Gegenwart 
gesattigter Substanzen. 

d) Die Lage mancher Aldehyde la13t sieh mit Hilfe von Fuchsin
sehwefligsaure ermitteln (Rotfarbung), z. B. diejenige von m-Nitro
benzaldehyd in Benzol + Benzin, auf Ca(OH)2' 
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e) Lost man Dimethylglyoxim in viel warmem Benzol, so bleibt 
es in der Kalkkolonne oben haften und wird mit Hilfe von Nickel. 
sulfat lokalisiert (Rotfarbung). 

f) Vitamin-A-Praparate lassen sich in der Ca(OH)s-Saule mittels 
der CARR-PRICE-Reaktion verarbeiten (Pinseln mit SbCla in Chloro
form, Blaufarbung): Abb.69, S.297. 

In besonderen Fallen entsteht durch das Bepinseln ein zwar 
farbloser, aber im Uviollicht fluoreszierender Streifen, der sich 
unter der Quarziampe verrat. Diese Arbeitsmoglichkeit ist auch 
von POTTS und KOCH erkannt worden. 

POTTS und KOCH verwenden keinen Pinsel, sondern sie schneiden 
eine Rinne in die Saule ein und lassen das Reagens aus einer Pipette 
in die Einkerbung laufen. Weiche Kolonnen halten diese Behandlung 
nicht aus. 

Uber die Sichtbarmachung anorganischer Adsorbate in der 
Aluminiumoxyd-Saule vgl. S. 280. Bemerkenswert ist dort die Ver
farbung der Chiorsilberschicht durch Belichten der SauIe, nach 
SCHWAB und DATTLER. Nach unseren Erfahrungen ist die Pinsel. 
methode auch in der anorganischen Chromatographie verwendbar. 



Spezieller Teil. 

Drittes Kapitel. 

Anwendungen auf natiirliche Farbstoffe. 
"Es ist eine natiirliche Nei. 

gung unseres Geistes, allem Ge· 
farbten besondere Aufmerksam· 
keit zu schenken." (Tswett) 

1. Chlorophyll. 
Die Verdienste von TSWETT bei der Anwendung der Adsorp. 

tionsanalyse auf das Blattgrun wurden S. 12 gewurdigt. Bereits 
1911 schreibt WILLSTATTER (4) zusammenfassend uber das Chloro· 
phyll: "Trennung von ex und f3 fUr die spektroskopische Unter. 
suchung am besten nach TSWETT durch chromatographische Ad· 
sorptionsanalyse." WILLSTATTER und ISLER, denen die Isolierung 
der Chlorophylle a und b auf anderem Wege gelungen war, nehmen 
wie folgt zu den Arbeiten des russischen Forschers SteHung: 
" .... seine Angaben uber die Absorptionsspektra sind in aHem 
Wesentlichen durch unsere Untersuchungen bestatigt worden. 
Die chromatographische Methode ist bisher nur in sehr kleinem 
Ma13stabe angewandt worden und sie erscheint fUr praparative 
Arbeit ungeeignet. Inwieweit es TSWETT gelingt, bei der Bil· 
dung des Chromatogrammes und der Isolierung der Chloro· 
phyllkomponenten aus demselben die Allomerisation des ChIoro· 
phylls zu verhuten, ist noch nicht bekannt; nicht die spektro. 
skopische Untersuchung, nur die Priifung der Phytochlorine und 
Phytorhodine gibt daruber AufschluB." 

Wie es sich spater zeigte, waren die BefUrchtungen von WILL· 
STATTER und ISLER in bezug auf die Empfindlichkeit des adsor. 
bierten Gruns gerechtfertigt. Die Chlorophylle erleiden, nach 
WINTERSTEIN und STEIN (2), in der Calciumcarbonat·, Alumini· 
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umoxyd-, Fasertonerde-, Natriumsulfat-Saule usw. alsbald eine 
Veranderung, welche durch den Verlust der "Phasenprobe" sich 
kundgibt. Wendet man jedoch den bereits von TSWETT ge
brauchten Puderzucker an, der oben das Ohlorophyll b (dunkel
grun) , in einem tieferliegenden Bezirk das Ohlorophyll a (blau) 
festhalt, so ist die Stabilitat des Farbstoffes selbst fiir prapara
tive Bearbeitung hinreichend. Almliches gilt nach MACKINNEY (3) 
fur Inulin, namentlich bei der Anwendung von Dichlorathan 
als Losungsmittel. 

HaC-C=~C-CH=CH2 HaC-C--C-C2H5 
1 I 'I 
I i j! I 

C CCH--C C 

/ y--~~-~ ~/~ 
lIC ~~-Mg~ CH 

'J~ --~~~/~/ 
C C==-c~~~-~~~==~=~=C----- C C 

I I I I I 
HaC-C=C-CH2 HC C---C-CHa 

I I~I I 
CHi O=C C H H 
I I II 
COO-C2oHS9 HsC-O 0 

Chlorophyll a (nach H. FISOIDlR und Mitarb.; s. auch Forschungen von A. STOLL). 

HaC-C=C-CH=CH2 0=CH-C-C-C2H 5 

I I II I! 
C C=-.. -. ------=CHC C 

/Y-~~_~~ y~ 
HC ~-Mg~ CH 

,~~ -~~-~-~ ;\ / 
C C=~~c---=~---=~=-- c=C --C C 

! I I I 
HaC-C~~C-CH2 HC C~--C-CHa 

I I"" /1 I 
CHe O=C C H H 
I I II 
COO-CeoH39 HaC-O 0 

Chlorophyll b (nach H. FISCHER und Mitarb.; s. auch Forschungen von A. STOLL).-
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Nach der Ansicht von WINTERSTEIN und STEIN (2) waren 
die Chlorophyll-b-Praparate von WILLSTATTER und STOLL noch 
a"haltig (15-20%), was bei chromatographisch bereiteten End
produkten nicht der Fall ist. Nach STOLL und WIEDEMANN 
laBt sich indessen der hochste Reinheitsgrad auch ohne Chromato
graphie erreichen. Eine genaue Priifung der alten Praparate 
und ihr Vergleich mit chromatographisch hergestellten Substanzen 
zeigt, daB die obige Angabe von WINTERSTEIN und STEIN (2) viel 
zu hoch liegt und daB die alten Praparate b von WILLSTATTER 
und STOLL nur eine belanglose Spur von a enthalten haben. 
(Das betreffende Band ist im Abbildungsmaterial von WILL
STATTER und STOLL absichtlich iibertrieben stark dargestellt 
worden; vgl. STOLL). 

N euerdings hat sich auch ZSCHEILE mit der Adsorptionsanalyse 
des Chlorophylls beschaftigt; zur Isolierung der Komponenten a und b 
wurde nach der IAusfiihrung alterer Isolierungsmethoden (WILL" 
STATTER und STOLL) noch auf Talcum chromatograpbiert (Losungs
mittel: Ather + Petrolather; Elution mit Ather). Der Befund von 
ZSCHEILE, daB auBer den beiden Komponenten des Chlorophylls 
noch ein "Chlorophyll c" existiere, konnte von WINTERSTEIN und 
SCHON (1) nicht bestatigt werden. Wendet man namlich Puderzucker 
als Saulenmaterial an, so erscheint die c-Zone nicht. Die letztere 
diirfte durch einen im Talk sich abspielenden Zersetzungsvorgang ge
bildet worden sein. Auch auf Inulin, das von SPOEHR dem Zucker 
vorgezogen wird, ergab sich in den Versuchen von MACKINNEY (3) 
keine Chlorophyll c-Schicht. 

Zur Bestimmung des Mengenverhiiltnisses von Chlorophyll a und b 

dient die chromatographische Trennung mit nachfolgender Colori
metrie. DaB ein einfacher Vergleich de~ Zonenbreiten unzulassig 
ist, wurde schon von TSWETT (1, dort S. 123-125) betont. Nach 
WINTERSTEIN und STEIN (2) geniigen fiir die Ausfiihrung der 
Analyse 1 bis 2 Blatter: 

Die Blatter werden mit einem diinnen Draht umwunden und 
(z. B. in fliissigem N2 ) ausgefroren. Man zerreibt moglichst rasch 
mit einem groBen Pistill, riihrt mit 25 cm3 Benzin (Siedep. 700 ) + 
Benzol (9: I) unter Zusatz von 8 cm3 Methanol an, nutscht und 
wascht mit ebensoviel Losungsmittelgemisch (Riickstand weiB). 
Durch vorsichtigen Wasserzusatz (nicht schiitteln!) wird das 
Methanol im Scheidetrichter quantitativ weggewaschen und die 
PigmentlOsung durch ein trockenes Faltenfilter gegossen. 
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Nun folgt die Adsorption auf Puderzueker (Rohrma.Be 
10 X 1 em). 1st die LOsung fast ganz eingesiekert, so wird, je 
naeh der Gesehwindigkeit des Abwartswanderns der Zonen, mit 
Benzin + Benzol-Gemisehen 4: 1, 9: 1 oder 19: 1 naehgespiilt. 
Die benzolreieheren Solventen entwiekeln starker; ein zu rasehes 
Entwiekeln (breite, verwasehene Zonen) wird dureh Aufgie.Ben 
von Petrolather (Siedep. 30-50°) abgebremst. Das Carotin lauft 
bald dureh und kann im Filtrat eolorimetriert werden. Xantho
phyll wird starker fixiert, doeh eilt es dem Chloro-
phyll a weit voraus. Urn es festhalten zu konnen, 
fiillt man eventuell in den unteren Teil des C'hlorop/ly// b 

Rohres scharf getroeknetes CaC03 ein; das Caro
tin la.Bt sieh, wenn notig, mit Hilfe von Al20 3 

abfangen: Abb. 36. 
Benzin und Benzol werden mit Petrolather 

aus der Saule gedrangt und das Chromatogramm 
im CO2-Strom troeken gesaugt. Auspressen und 
Zersehneiden, wie gewohnlieh. Man eluiert mit 
methanolhaltigem .Ather, waseht den Alkohol 
weg, bringt die Eluate auf je 15 em3 und mi.Bt 
im Stufenphotometer (Filter S 43), naeh vor
heriger Eiehung mit reinen Chlorophyll-a- und 

C!JIof'OfJ1Y11 a 

lIiolaxanfllb 

Carofin 

Abb. 36. Chromato
gramm des Blatt

auszuges" nach 
WINTERSTEIN. 

-b-Losungen. Die ehlorophyll-b-haltige Losung wird spektro
skopiseh auf etwaige Spuren von a gepriift, welehe dann bei der 
Bereehnung vom b-Gehalt abzuziehen sind. Beispielsweise ge
funden b: a = 1 : 2,96, in jungem Klee. 

Isolierung von Chlorophyll a und b aus Roh-chlorophyll. 

(WINTERSTEIN und STEIN 2.) 

Die naehstehende Vorsehrift bezieht sieh auf die Seheidung 
von 3 g Chlorophyllgemiseh (60% a + 40% b). Zunaehst gewinnt 
man im besten Falle 0,7 g reines a und 1,3 g Chlorophyll b, das 
etwa 10% a enthalt. Aus dem letztgenannten Praparat wird dann 
die Komponente a in einem besonderen Adsorptionsversueh ent
fernt. 

Die Fiillung des Apparates mit Puderzucker geschah nach 

1 Die Identitat des "Violaxanthins" ist noch unsicher. 
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S.65. 3 g Rohehlorophyll werden in 100 cm3 Benzol (thiophen~ 
frei, pro anal. Merck) gelOst und mit Benzin (Siedep.700) auf 
1500 cm3 verdiinnt. Nachdem 200 em3 eines Benzin + Benzol
Gemisches (14: 1) in die Saule gebracht wurden, wird das Chloro
phyll eingefiihrt. 1st die Losung fast eingesaugt, so fiillt man 150 cm3 

Benzol + Benzin-Gemiseh nach; dann wird mit Benzin etwas 
weiter entwickelt, schlieBlieh die Saule mit Petrolather naehge
was chen und moglichst troeken gesaugt (Dauer I-P /2 Stunden). 

Man zerlegt die Kolonne durch Absehaufeln in drei Teile: oben 
Chlorophyll b (90proz.), darunter ein Gemiseh a + b, unten 
reines a. Jeder Anteil wird mit II Aeeton + Ather (1: 1, Ather 
peroxydfrei) verriihrt, genutscht und mit dem gleiehen Solvent ge
waschen, bis der Zucker (fast) weiB erscheint. Das Aceton wird 
im Seheidetrichter dureh vorsiehtiges Was chen mit Wasser ent
fernt (nieht sehiitteln!). Man gieBt die atherisehe Losung dureh 
ein mit wenig Natriumsulfat besehicktes FaIt.enfilter und dampft 
sie im Vakuum bei 25° vollstandig ein. Der Riiekstand wird in 
etwas Ather aufgenommen, filtriert, im Vakuum auf ein kleines 
Volumen gebracht und das Chlorophyll mit Petrolather gefallt. 
Man zentrifugiert naeh einiger Zeit, gieBt die Losung ab, lOst den 
Riickstand in wenig Ather, verdampft im Vakuum vollstandig und 
evakuiert den Kolben langere Zeit. Das ChlorophylllaBt sich gut 
herauskratzen. 

Zwecks Reindarstellung von Chlorophyll b aus dem 90proz. 
Material werden 0,2 g in 15 em3 Benzol gelOst und mit Benzin auf 
150 cm3 gebracht. Man adsorbiert an Zucker (Rohr 12 X 5,5 em), 
wascht die Kolonne mehrfach mit Benzin + Benzol (14: 1), sehlieB
lich mit Petrolather und saugt sie troeken. Es wird nur die Haupt
zone verarbeitet, und zwar wie oben eluiert usw. Zur weiteren 
Reinigung werden die Praparate aus 4-5 Adsorptionsversuehen 
vereinigt, in wenig Ather gelOst und mit Petrolather gefiiJIt. Das 
Abtrennen des Niedersehlages gesehieht in der Zentrifuge. Naeh 
2-3 Umfallungen ist das Chlorophyll b· rein. 

Die Trennung von PMophytin a und b liiJ3t sich gleichfalls 
chromatographisch durchfiihren, wenn auch diese Abbauprodukte 
von Zucker nicht so stark festgehalten werden als die Chlorophylle 
selbst. Mischungen wie Zucker + Talcum diirften geeigneter sein. 
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Bakterien-chlorophyll 

kann ebenfalls chromatographisch herausgearbeitet werden. GAF
FRON (2) hat Thiocystisbakterien in der Talcum-Saule nach
einander mit Alkohol, Aceton und Ather ausgezogen und die Bil
dung einer grunen, einer gelben und einer roten Zone beobachtet. 
Der grune Pigmentanteil ist Bacterio-chlorophyll. Abbauprodukte 
des letzteren wurden von FISCHER und HAsENKAMP (1) studiert 
(Naheres S.96). 

Tierische Chlorophylle. 

Auf diesem Gebiete wurde schon fruhzeitig (1916) die 
TswETTsche Methode angewandt, und zwar von DHERE und 
VEGEZZI (s. auch VEGEZZI), gelegentlich der Untersuchung des 
Pigments der Weinbergschnecken-Ieber (Helix pomatia). Bei dem 
AufgieJ3en eines Benzinextraktes auf Calcium carbonat und reich
lichem Nachwaschen bilden sich vier Zonen: 

Oben: gelb, Xanthophylle, 
griinlich (Doppelscheibe), 
graustichig, 

unten: gelb, Carotin, liiuft durch. 

Die Untersuchung zeigt, daJ3 das von dem Tier aus pflanzlicher 
QueUe bezogene Pigment angegriffen wurde, indem es unter der 
Einwirkung von Sauren in Phiiophytin a und b (oder in ahnliche 
Stoffe) uberging. Die letzteren Abbauprodukte haben sich in den 
beiden mittleren Scheiben des Chromatogramms angereichert. 

Derivate und Abbauprodukte des Chlorophylls. 

Vorstufe des Chlorophylls. Die interessante Frage, ob den 
beiden Chlorophyllen a und b ein gemeinsames naturliches Proto
chlorophyll zugrunde liegt, aus welchem die beiden griinen Farb
stoffe durch Oxydation entstehen, oder ob bereits vor diesem 
Vorgang ein Gemisch von zwei Proto-chlorophyllen in der Pflanze 
vorliegt, konnte von SEYBOLD im Sinne der letzteren Moglichkeit 
entschieden werden. 

Als Ausgangsmaterial diente eine Kurbisart, deren Samen 
schalenlos sind. Mittels eines Messers lieJ3en sich die grunen, 
inneren Samenhautchen abschaben. Man extrahiert sie mit einem 
Gemisch von Benzin + Methanol, treibt das gesamte Pigment mit 
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Wasser in Benzin, engt die Losung im Stickstoffstrom stark ein 
und chromatographiert sie auf Puderzucker. Wie im Falle von 
Rohchlorophyll, haftet oben ein griiner Anteil, wahrend ein gelber 
carotinoider Farbstoff schlecht adsorbiert wird und durch Auf
gieBen von Benzin si.ch abtrennen laBt. Zur Entfernung der Fette 
wascht man die Saule zehnmal mit Benzin und entwickelt sie mit 
Benzoloder Benzol+Benzin-Gemischen. Dabei wandert ein zweites 
Carotinoid aus dem Griin aus, und gleichzeitig nimmt man die 
Scheidung des Hauptfarbstoffes in eine gelbgriine (oben) und eine 
blaulichgriine Komponente (unten) wahr. Sie werden gesondert 
mit Methanol+Ather eluiert. Nach dem Wegwaschen des Alkohols 
zeigen die Losungen ebenso verschiedene Farben, wie Chloro
phyll a und b, so daB man den letzteren wahrscheinlich je ein Proto
chlorophyll zuordnen darf. Die Fluorescenz von b ist schwacher; 
seine optischen Schwerpunkte sind langwelliger. Die Lage der 
Bander unterscheidet sich nur wenig, so daB man die Proto-chloro
phylle in einer MischlOsung nicht auseinanderhalten kann. Wohl 
deswegen konnte die Existenz der beiden Vorstufen ohne Anwen
dung der TSWETTschen Methodik bisher nicht nachgewiesen 
werden. 

Umkehrhare Reduktion. Nach KUHN und WINTERSTEIN (2) 
lassen sich die Chlorophylle a und b durch Behandlung mit Zink
staub in Pyridin, unter Zusatz von etwas Essigsaure, in Leuko
verbindungen iiberfiihren. Bei Luftzutritt regeneriert das braune 
Filtrat rasch unversehrtes Chlorophyll, von welchem die be
gleitenden Zersetzungsprodukte folgend abgetrennt wurden: Nach 
Zusatz von Benzin wird das Pyridin weggewaschen und die Losung 
auf Puderzucker chromatographiert (Entwickeln mit Benzin). Bei 
der Verarbeitung von Chlorophyll a erschienen drei Zonen: 

Oben: schmal, schwarz; unbekannte Zersetzungsprodukte, 
rein blau; Chlorophyll a (70-80% des Rohpigments), 

unten: hellgrau, wahrscheinlich Phaophytin. 
Das aus Chlorophyll b bereitete Reaktionsgemisch liefert eine 

griingelbe Scheibe im oberen Teil des Rohres. 

Gelegentlich analytischer und synthetischer Arbeiten auf 
diesem Gebiete diente die Chromatographie im Laboratorium von 
H. FISCHER ofters als Hilfsmittel: 

Bacterio-phaophytin. FISCHER und HASENKAMP (1) haben den 
purpurfarbenen Thiocystis-Bakterienbrei (aus 150 1 KulturlOsung) 
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mit Aceton verrieben, 1 Tag stehengelassen und dreimal mit 
80proz. Aceton extrahiert. Man gieBt die Ausziige in Ather, 
wascht mit gutdestilliertem Wasser wiederholt aus und schiittelt 
mit lOproz. HOI durch. Nun wurde die atherische Losung auf 
20 cm3 gebracht, das ausgefallene Bacterio-phaophytin abfiltriert 
und die Mutterlauge auf eine Talcum-Saule gegossen. Dann hat 
man das oben festgehaltene Pigmentgemisch mit Aceton eritwickelt. 
Es konnte dabei in geringer Menge ein phorbidahnlicher Korper 
abgetrennt werden (Komponente b ~), der von dem nieder
geschlagenen Hauptprodukt spektroskopisch abweicht. 

Versuchsfiihrung in kleinerem MaBstab: GAFFRON (1). 
Versuche mit Phorbiden. a) FISCHER und HASENKAMP (2) 

konnten ihr Dihydro-phiiophorbid a in der Talcum-Saule wirk
sam von Phaophorbid a befreien, das friiher Trager der im Original 
beschriebenen Oxoreaktion war, nun aber im obe~en Bezirk der 
Kolonne hangen blieb. Das Chromatogramm wurde aus einer ge
sattigten Atherlosung bereitet, zum Nachwaschen diente Aceton + 
Ather. 

b) Aus frischem Schafkot erhaltene "Probophorbid" -Praparate 
lassen sich nach FISCHER und STADLER in Aceton, auf Talcum 
chromatographieren. Entwickelt man mit Ather, so erscheinen 
zwei Farbschichten: in Cler unteren ist das Dihydro-pyrophao
phorbid a weitgehend angereichert. Die Uneinheitlichkeit des sog. 
Probophorbids wurde hier adsorptionsanalytisch bestatigt. 

c) Eine chr6matographische Reinigung des Phiiophorbid-a
geranylesters 045H5205N4 haben FISCHER und SCHMIDT versucht. 

d) Das bei der Anlagerung von Diazoessigester an Methyl
phaophorbid a entstehende Reaktionsgemisch kann nach ent
sprechender Aufarbeitung gleichfalls chromatographiert werden 
(FISCHER und MEDICK). Die Substanz wird in Ather + Aceton
Losung, die bis zur eben beginnenden Fallung mit Petrolather 
versetzt worden ist, auf eine mit Petrolather vorbereitete Talcum
Saule unter maBigem Saugen gegossen und mit Ather + Petrol. 
ather (5: 2) entwickelt. Man erhalt eine gelbgriine, darunter einE! 
gelblichgraue und schlieBlich eine rein graue Zone, von denen die 
letztere kleine Mengen des krystallisierten Anlagerungsproduktes 
03Ji4207N4 liefert, falls mit Ather eluiert wird. 

e) Bei der Uber!ilhrung von Phiiophorbid b in das entsprel'lJ.ende 
Ghlorophyllid (mittels GRIGNARDScher Losung) haben FISCHER und 

Zechmeister-Cholnoky, Chromo Adsorptionsmethode. 2. Auf!. 7 
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SPIELBERGER die aus 0,5 g Phaophorbid erhaltene Pyridin + Ather
Losung gewaschen, auf 70 cm3 eingeengt und auf eine (mit Ather + 
Petroliither hergestellte) Talkschicht (8 X 5 cm) gegossen. 3 mg 
durchgelaufenes Ohlorophyllid schieden sich beim Eindunsten der 
Losung (iiber Wasser) krystallinisch aus, wahrend der im Ad
sorbens festgehaltene Farbstoffanteil, welcher mit Aceton + 
Pyridin sich eluieren liiBt, nicht krystallisierte. 

f) Reinigung von 2-IX-Oxy-meso-chlorin es-trimethyl,ester (FISCHER, 
LAUTSCH und LIN). Das aus Ohlorin-es-trimethylester durch HBr
Anlagerung, Hydrolyse und Veresterung gewonnene Rohprodukt 
(2 g) wurde in etwas mehr als der erforderlichen Methanolmenge 
gelOst und auf Talcum (40-50 X 2-3 cm) chromatographiert 
(vorheriges Anfeuchten sowie Entwickeln mit Methanol). Gelbe 
Zersetzungsprodukte bleiben oben hangen; der tiefblaue Durch
lauf wird im Vakuum abgedampft, der Rest in Eisessig gelOst und 
mit Petroliither (Siedep. 30-500) auskrystallisiert. Blaue Prismen, 
die viermal umgeschieden, bei 215° schmelzen. 

Siehe auch die neue Arbeit von FISCHER und LAUBEREAU. 

2. Hamill. 

BARKAN und SCHALES (1-3) haben aus verschiedenen Blut
arten ein wasserlosliches c-Hamin erhalten, das nach Auffassung 
der Entdecker sich vom Protohiimin durch das Fehlen einer 
Methinbriicke unterscheidet und dessen EiweiBverbindung ein 
Zwischenprodukt der Umwandlung von Blut- in Gallenfarbstoff 
im stromenden Blut zu sein scheint. Nach SCHALES wird die neue 
Hiiminart folgendermaBen angereichert. 

Eine Losung von Oxyhamoglobinkrystallen (Pferd), mit einem 
Gehalt von 4,5% Farbstoff in 300 cm3, wird mit 300 cm3 0,8proz. 
HOI, in der 0,6 g Pepsin (Witte) gelOst worden sind, versetzt und 
nach 48stiindigem Verweilen bei 38°, mit Ather im Scheidetrichter 
gewaschen (Wasserzusatz erleichtert die Trennung). Beim Ab
lassen der Unterschicht verwirft man die an der Grenzflache aus
geschiedenen braunen Flocken. Die Atherbehandlung der waB
rigen Phase wird dreimal wiederholt, zum Schlu13 ist der Ather 
farblos. Man befreit die waBrige Losung (1,31) vom Ather am 
Wasserbade, kiihlt ab, filtriert, neutralisiert die nun protohamin-
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freie Losung mit Kaliumkarbonat genau, verdampft im Vakuum 
und troeknet den Rest uber P 20 S (11,7 g). 

8,3 g des lehmfarbigen Produktes, in 60 em3 Wasser ge16st, 
wurden mit einem Gemiseh von 20 em3 m/15-Phosphatpuffer 
(PH = 8), 4 em3 Pyridin und etwas Natriumhyposulfit versetzt. 
Man saugt die rotliehe Losung langsam dureh eine Aluminium-
oxyd-Saule (naeh BROCKMANN, 16 X 3 em). Naeh 3/4 Stunden, 
wenn die Gesamt16sung eingesiekert ist, sieht man etwa 1,5 em 
vom oberen Rand entfernt, einen seharfbegrenzten dunkelroten 
Ring von 1---:2 mm Breite, wahrend darunter gelbe bis braune 
Stoffe hangen. 6 em vom oberen Rand steht eine diffus-gelbgrune 
Zone, das Gebiet daruber ist rotliehbraun, darunter gelblieh. Beim 
Entwiekeln mit 25 em3 hyposulfithaltigem Losungsmittelgemiseh 
wird die Umgebung des roten Bezirkes nahezu weiB, das Filtrat 
wird gelb bis hellbraun und ist frei von e-Hamin. Man saugt die 

. Saule troeken, sehneidet die infolge der Luftwirkung braun ge
wordene rote Hauptzone heraus, eluiert sie zweimal mit 2/3 n
HOI und neutralisiert die vereinigten braunen Eluate genau mit 
Soda. Es erseheinen braune Floekeri, die nach kurzem Steben 
zen'trifugiert werden (Losung wasserhelI). Wasehen mit Aeeton 
und .Ather, Nutsehen, Troeknen im Vakuum uber P 20 S• Ausbeute 
etwa 0,2 g e-Hamin. Dunkelbraunes Pulver. Lost man etwas in 
HOI, maeht mit NaOH alkaliseh, setzt Pyridin zu und reduziert 
mit Hyposulfit, so erseheinen die Bander: 553,8-545,6 und 519,1,u,u. 

3. Porphyrine. 

Harn -porpbyrine. 

Normaler Harn. Die Farbstarke des normalen Harnes wird bei der 
Filtration durch die Aluminiumoxyd-Saule nicht vermindert, wahrend 
eine alkoholisehe U rochromlosung als braungelbe Zone hangen bleibt; 
mit Wasser lii1lt sieh das Urochrom restlos eluieren (WALDENSTROM). 

Das im normalen Harn, in einer Verdunnung 1: 108 stets vor
kommende Koproporphyrin I wurde von FINK (1, 2) im Wege 
einer adsorptiven Filtration dureh Baumwollfasern + Asbest an
gereiehert. Bei der angewandten Wasserstoffionenkonzentration 
PH = 3,6 besitzt das kolloidal ge16ste Porphyrin naeh FINK einen 
positiven, die Filtermasse einen negativen Ladungssin (s. aueh 
HOERBURGER). ZElLE und RAU haben dasselbe Koproporphyrin 

7* 
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nach dem unten angegebenen Verfahren von WALDENSTROM aus 
Ham· gewonnen. 

Pathologischer Harn. Fiir die Untersuchung der bei gewissen 
Erkrankungen (Porphyrinurie, Bleivergutung) in relativ groBeren 
Mengen auftretenden roten Harnfarbstotfe wurde die Chromato
graphie von WALDENSTROM (I, 2) nutzbar gemacht. Das meist 
angewandte Aluminium oxydatum anhydr. puriss. Merck laBt die. 
normalen Pigmente des Hames durch, es bindet jedoch die Por
phyrine, nebst anderen Farbstoffen pathologischer Herkunft. Es 
eignet sich demnach sehr gut zur Pigmentanreicherung. Der Vor
gang verlauft giinstiger als die bisher geiibten Analysenmethoden, 
mit welchen manchmal eine Kombination moglich ist (zunachst 
Adsorption, dann Verarbeitung auf anderem Wege). 

Die Stoffaufnahme erfolgt direkt aus dem Ham, also aus 
waBriger Losung. Das Chromatogramm wird nicht ausgepreBt, 
sondem man befreit die Saule durch energisches Durchf3piilen von 
ihrem Pigmentgehalt. 

Apparatur. An einem l-l-Seheidetriehter ist ein Abfluf3rohr 
(20 X 3,5 em) angesehmolzen, das unten mit einem Hahn endigt 
(Loehdurehmesser 0,8 em). Man driiekt iiber dem Loch einen feuehten 
Wattebauseh fest, gief3t das Adsorbens 5-10 em hoeh in das Rohr 
und sehwemmt dureh Sehiitteln mit Wasser gut auf. N aeh dem Ab
setzen wird der Apparat auf eine Saugflasehe montiert und das WasBer 
(bis auf eine l-em-Sehieht) langsam durehgesaugt. 

Man stellt den gesamten Harn genau auf einen Gehalt von 1 bis 
2% freier Essigsaure ein und liif3t ihn entlang eines fast bis zum 
Adsorbens reiehenden Glasstabes vorsiehtig einflief3en. Dann wird 
der unten angebraehte Hahn geOffnet und die Fliissigkeit dureh
sickern gelassen, eventuell wlter sehr schwachem Saugen. 

Beispiel. Diagnose: akute Porphyrie. Ham (730 cm3) neutral, 
dunkelrot, Aldehydreaktion (EHRLICH) negativ. Der essigsauer 
gemachte Ham wird mit Ather ausgezogen, wobei etwas Kopro
porphyrin in Losung geht. Man filtriert vom gleichzeitig ent
standenen Niederschlag ab und chromatographiert das Filtrat wie 
beschrieben. Es zeigt sich zuerst im oberen Bezirk der A120 a-
Saule eine rotbraune Zone, die nach unten wandert. Die Sehieht 
zwischen ungefarbter und dunkelroter Masse wird gelbbraun, der 
oberste Teil farbt sich allmahlich kriiftig schwarzrot. Man wascht 
zum SchluB mit Iproz. Essigsaure nach und eluiert mit 20proz. 
Essigsaure. Die braune Zwischenschicht und dann das rote Pig~ 
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ment werden getrennt aufgefangen; sie sind porphyrinfrei. Man 
wascht die Kolonne mit viel Eisessig und saugt, wobei aile Farb
stoffe mit Ausnahme des obersten Ringes eluiert werden. Diese 
Fraktion ist stark pqrphyrinhaltig. Nach dem Waschen mit 
Wasser (wobei e4J.e schmale, rote, porphyrinhaltige Zonenach unten 
geht) werden mittels 12proz. Ammoniak die restlichen Pigmente 
als dunkelrote Fraktion herausge16st; das Al20 3 entfarbt sich. Die 
NH3-Losung zeigt einen sehr hohen Gehalt an Porphyrinen. Sie 
wurde schwach essigsauer gemacht und, da der Farbstoff nicht 
ausfiel, die Chromatographie wiederholt. Nachher konnte das 
Pigment mit Essigsaure ausgeflockt und der Bestimmung zuge
fiihrt werden. 

Man sieht, daB eine Fallung ohne zweimalige Chromatographie 
uberhaupt nicht entstanden ware und daB nur die Adsorptions
methode die Gewinnung dieser Fraktion ermoglicht hat. Nach 
durchgefuhrter Chromatographie ist der Harn hellgelb gefiirbt, die 
spektroskopische Kontrolle des Porphyringehaltes daher einfach. 
Die Methode eignet sich auch fur kleine Urinmengen (10 cm3 ) so
wie fur porphyrinarme Harne. 

Bekanntlich wird die rote Farbe des Harnes in Fallen von akuter 
Porphyrie hauptsachlich von Begleitern bedingt, die nicht zu den 
Porphyrinen zahlen. Zur naheren Prufung dieser noch ungekldrten 
Pigmente wurde der Harn wie beschrieben adsorbiert. Der Porphyrin
gehalt bleibt oben hangen, au13erdem entsteht eine rote Zone, die 
recht rasch abwarts wandert. Man leitet den Versuch so, da13 die 
letztere Fraktlon durchlaufe. Der abflie13ende Harn ist nun dunkelrot, 
aber trotzdem porphyrinfrei. Man nimmt damit eine zweite Chromato
graphie vor, wascht die Saule mit Methanol aus, dann mit methyl
alkoholischem NH3 und eluiert schlie13lich das Pigmenb mit Hilfe 
von stark verdiinntem Ammoniak. 

Nachweis von zwei isomeren Uroporphyrinen im Ham des an 
kongenitaler Porphyrie erkrankten Patienten Petry (FISCHER und 
HOFMANN). Ein Uroporphyrinpraparat (PETRY) vom Schmelzp. 
2860 wird in Chloroform + Methanol (1: 1) moglichst konzentriert 
gelOst und auf eine mit dem gleichen Solventgemisch bereitete 
Talcum-Saule gegossen. Die zunachst einheitlich erscheinende 
rosa Zone zerfiillt beim Entwickeln mit Chloroform in eine obere, 
dunne, braunrote und in eine gut abgetrennte rosa Schicht. Die 
beiden Spektreh sind in Pyridin + Ather identisch. Man treibt die 
untere Farbschicht in das Filtrat, das beim Einengen Nadeln ab-
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scheidet, Sehmelzp. 300-302° (unkorr.). Da eine zweite Chromato
graphie zukeiner Aufteilung mehr fiihrte, ist dieser Anteil (Uro
porphyrin I des PETRy-Hames) einheitlich. 

Zur Isolierung des Inhaltes der braunen Zone (Uroporphyrin 
vom Typus III) geht man von mehr Substanz aus und verwendet 
Ohloroform+Methanol im Verhaltnis 7: 3. Der 8 em breite braun
rote Bezirk wurde langere Zeit mit Eisessig gesehuttelt, die Losung 
mit 3 Vol. Wasser verdunnt und das Porphyrin mit Essigester 
quantitativ ausgezogen. Man wascht saurefrei, troeknet dureh 
wiederholtes Filtrieren, engt auf 4 ems ein, zentrifugiert, dekantiert 
und engt weiter ein. Nadeln, Sehmelzp. und Miseh-sehmelzp. mit 
Uropophyrin III (Praparat von WALDEN STROM) 257°. 

Nach der Methode von WALDEN STROM (s. oben) hat TURNER im 
normalen Ham des Eichhornchens (Sciurus niger) Porphyrin vom 
Typus I nachgewiesen. 

Porphyrine ans Kot. 

Diagnose: Fall PETRY. Aus dem getrockneten und fein 
gemahlenen Kot hat W ALDENSTROM einen Eisessig + A ther-Auszug 
bereitet, das Porphyrin in HOI getrieben, diese mit Aeetat bis zur 
Kongo-negativitat abgestumpft und die Losung auf die A120 s-Saule 
gebracht. Es lauft eine gelbrote L6sung durch, das Porphyrin 
bleibt oben hangen. Nach dem Waschen mit Wasser und dann 
mit Ather wird Eisessig aufgegossen. Das Porphyrin geht, ohne 
sich aufzuteilen, in L6sung, die man mit viel Ather vermengt. Die 
Essigsaure wird mit Wasser weggewaschen und die nur schwach 
saure Losung adsorbiert. Mit Hilfe von starker essigsaurem Ather 
(1 %) erhalt man nun ein richtiges Ohromatogramm. Zunachst 
wandert eine schwachere grune Zone nach unten- (ein Kopro
porphyrin) und dann der uberwiegende Auteil des Porphyrin
gehaltes. 

Befreiung der Kot-porphyrine von Protoporphyrin. In einem 
Fall von Porphyrie ohne Porphyrinurie haben GROTEPASS und 
DEFALQuE die wie ublich 'aus dem Kot extrahierten und durch 
mehrmalige Uberfiihrung in essigsaurehaltigen Ather und Aus
schutteln mit 5proz. Salzsaure vorgereinigten Porphyrine in der 
letztgenannten Saure ge16st und durch eine 2 mm dicke Talcum
schicht filtriert. Wascht man mit 10proz. HCl nach, bis diese farb
los durchlauft, so verbleiben storende Farbstoffe im Adsorbens. 
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Nun folgt dreimalige Reinigung iiber Ather. Zur weiteren Sehei
dung dient eine 15 em hohe Saule von Intusorienerde, die vorher 
dureh wiederholtes Wasehen mit warmer 5proz. Salzsaure von 
Eisen befreit wurde. Ganz oben wird ein brauner, 3 em tiefer ein 
roter Farbstoff abgelagert. Man waseht mit 5proz. HOI so lange, 
bis der Durehlauf rot und dann wieder farblos geworden ist. Naeh 
zweimaliger Wiederholung dieser Filtration 'ist aueh die letzte 
Spur des Protoporphyrins entfernt, was aus der Spektroskopie 
einer in essigsauren Ather iibergefiihrten Probe hervorgeht. Nun 
steht das Material fiir die Abseheidung weiterer Porphyrine naeh 
den gangbaren Methoden bereit. 

Kiillstlich bereitete Porphyrillpraparate. 

a) Synthetisehe Koproporphyrine I und III lassen sieh naeh 
W ALDENSTROM trennen. 

b) Synthese des Desoxo.phyllerythro-athioporphyrins 031\H 36N 2 

(FISCHER und HOFMANN, 1). Diese Verbindung wurde auf folgen
dem Weg aus dem Porphyringemisch herausgearbeitet. Eine 
moglichst konzentrierte atherisehe Losung (3 g in 151) wird in 
einem konisehen Glasrohr (70 X 12 em) im Verlauf von mehreren 
Tagen dureh Talcum gesaugt und das im oberen Drittel £ixierte 
gesamte Porphyrin mit Ather+.Ohloroform (10: 1) entwickelt. Das 
Atioporphyrin wandert langsam nach unten, wahrend das Desoxo
phyllerythro-atioporphyrin oben festgehalten wird. Dieser obere 
Teil der Saule wird abgetrennt und durch DigerierE;Jn mit viel 
Pyridin eluiert. Man dampft im Vakuum ein, lOst in moglichst 
wenig Ather und ehromatographiert noehmals, wodureh geringe 
Atioporphyrinreste entfernt werden. Zwischen den beiden Zonen 
entsteht ein rein weiBer Bezirk. Man eluiert das Hauptprodukt 
mit Pyridin, engt ein, nimmt mit Ather auf und waseht Pyridin
reste weg. Beim Konzentrieren erscheinen feine Nadeln. 

e) Reinigung von Phylloporphyrinester, die durch Ameisen
saureabbau des Phytoehlorins erhalten wurden: FISCHER und 
BAUER (Talcum; Elution mit Pyridin+Ather). 

d) Eisen-II-salz des Tetrabenzo-monoaza-porphins 035H19N5Fe. 
Die Pyridinmutterlaugen der von HELBERGER, REBAY und 
HEVER aus o-Cyan-acetophenon und Eisenpulver aufgebauten 
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Diazaverbindung CS4HlSNaFe wurden mit Ather verdiinnt, auf 
Al20 S aufgeteilt und mit 5% Pyridin enthaltendemAther entwickelt. 
Oben sieht man drei braungriin verschmutzte Nebenringe, darunter 
liegt ein breiter Bezirk, der aus drei vollig ineinander iibergehenden 
Streifen besteht: das Blau nimmt nach unten violetten Ton an. 
Dieser Saulenteil enthalt den entsprechenden Diaza-, darunter 
den Monoazakorper und zutiefst das Eisensalz des Tetrabenzo
porphins C36H2oN"4Fe. Der ganze Streifen wurde in das Filtrat 
gewaschen und dabei nach dem Spektrumaufgeteilt. Jeweils beim 
Auftreten eines neuen, langwelligeren Bandes im Rot wechselt 
man die Vorlage: 1. Fraktion: 600.u.u, 2. Fraktion: 620 und 600.u.u, 
3. Fraktion: 650, 620 und 600.u.u. Die Mittelfraktion wurde nach 
dem Einengen nochmals chromatographiert. Es traten wieder die 
Fraktionen 1 und 2 auf, zuletzt erschien ein Nachlauf, welcher bei 
600.u.u nur mehr sehr schwach adsorbierte. Sammelt man solche 
Anteile, engt stark ein und £alit mit heiJ3em Methanol, so erhalt 
man groJ3e violette Rauten, namlich die Verbindung des Mono
azakorpers mit 2 Mol. Pyridin. 

Das Magnesium-Komplexsalz des Tetrabenzoporphins wurde eben
falls auf A120 s gereinigt und mit Pyridin + Ather (1: 4) entwickelt .. 

e) Porphyrazine. COOK und LINSTEAD haben durch Erhitzen 
von Diphenyl-maleinnitril (CaH5)(CN) C = C(CN)(CaH 5) mit Ma
gnesium das MagnesiuJll-octaphenyl-porphyrazin erhalten. Eine 

Octaphenyl·porphyrazin. 

Lasung des purpurschwarzen Pul
vers (0,6 g) in 300 cm3 Benzol wurde 
durch Al20 3 (BROCKMANN, 20 X 
1,5 cm) filtriert. Man sah einen 
breiten griinen Ring und kleine 
Mengcn brauner Verunreinigungen. 
Elution der Hauptzone mit Pyridin, 
Fallen der eingeengten Losung mit 
Wasser. Ahnlich wird das mit HCI 
er haltliche, freie Octaphen yl-porph yr

azin gereinigt, das weniger stark adsorbiert wird, wie Spuren 
der darin enthaltenen Magnesiumverbindung. Fiihrt man die 
Synthese mit Kupferbronze durch, so entsteht die krystallisier
bare Cu-Verbindung, welche sich, wie beschrieben, chromato
graphisch reinigen laJ3t. 
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4. Gallenfarbstoffe. 
Auf diesem Gebiete hat die Chromatographie bisher nur spar

lich Anwendung gefunden. 

a) Photochemische tJberfiihrung des Xtio-porphyrins I in 
bilirubilloide Farbstoffe (FISCHER und HERRLE). 

Eine Losung von 2g Atioporphyrin in 41 Pyridin wurde mit 
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lOproz. Natriumathylat versetzt, bis das ganze Ma
terial als Komplexsalz vorlag (Spektrum: 591,4, 
555,5, 445,3.u.u). Man gibt die gleiche Menge Athylat 
zu und leitet die Losung durch eine Glasschlange, 
deren Windungen um eine 500-
Watt-Sofittenlampe fiihren. Um
schlag der roten Fliissigkeit in 
Elau und Tiefgriin. Man engt im 
Vakuum stark ein, gieBt in 3 I 
Ather, zieht unverandertes Aus
gangsmaterial mit 7proz. HCl und 
ein neues Porphyrin mit 12 bis 
15proz. HCI aus, adsorbiert an 
A120 3 und entwickelt mit Ather. 
1m allgemeinen zeigt sich ein der 
Abb. 37 ahnliches Chromato
gramm. Die Aufteilung wird, 
wenn notig wiederholt. 

Schicht II enthalt einen neuen 
Korper C16H2002N 2 der' durch 
Wiederholung der Adsorption 
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Abb. 37. Chromato
gramm des Bestrah
lungsproduktes von 

Xtioporphyrin. 

sich isolieren laBt. In Schicht III ist Atio-glaucobilin 
C31H3S02N4 enthalten, das nach dem Extrahieren 
mit Ather und Eindampfen unmittelbar auskrystalli-

Xtio-porphyrin I. 
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siert; Schmelzp. 238°. Aus Schicht IV wurde nach Wieder
holung der Adsorptionsanalyse ein rotes Keton CS1Hs60sN4 
erhalten. Schmelzp. 244°; vielleicht liegt Atio-mesobilirubinogen 
vor. 

b) Verhalten des Blutserum-Bilirubins. Trennung von den Caroti
noiden des Serums. 

Nach SULLMANN, SZECSENYI-NAGY und VERZAR wird Bilirubin 
aus seiner Petroliither1asung (durch Ausschiitteln einer ange
sauerten waBrig -alkoholischen Lasung bereitet) von wasserfreiem 
Natriumsulfat adsorbiert, und zwar bedeutend starker als Lutein. 
Das Filtrat ist farblos. Diese Methode versagt jedoch im Falle von 
Serumextrakten, wahrscheinlich unter dem EinfluB von Lipoiden, 
indem iiberhaupt kein Pigment adsorbiert wird. Dasselbe beob
achtet man nach dem Versetzen einer petrolatherischen Lasung 
von reinem Bilirubin + Lutein mit Cholesterin. 

Viel geeigneter ist Aluminiumoxyd (Merck, fUr Adsorptions
zwecke), welches Bilirubin (und noch starker die Produkte, 
die durch Ultraviolettbestrahlung von Natrium-bilirubinat in 
Weingeist entstehen) aus alkoholischer Lasung festhalt. 

Zur Trennung von Bilirubin und Lipochrom des menschlichen 
Blutserums verfahrt man wie folgt: Je 10 cms Serum werden in 
75 cms Alkohol gebracht, 1/2 Stunde im Dunkeln stehengelassen 
und durch einen Glasfiltertiegel (Ga) filtriert. Man wascht die 
Fallung zweimal mit Alkohol nach, das zweitemal unter Zusatz 
von etwas Petrolather. Die aus dem Extrakt nach dem Ansauern 
in Petrolather iibergefiihrten Serumfarbstoffe wurden auf Al20 s 
chroma togra phiert : 

Oben: gelb, mit Petrol ather uneluierbar, nach Sprit·elution dia
zotierbar: Bilirubin, 

rotgelb, mit Alkohol leicht eluierbar. Bei der Verteilung 
zwischen Petrolather und 87proz. Alkohol hypophasisch: 
Xanthophylle, 

unten: rotgelb, bei der Entmischung epiphasisch: Carotine. 
Eine feinere Aufteilung war hier, im Hinblick auf die sehr geringe 

Serummenge, nicht zu erwarten. Die Fraktionen kiinnen quantitativ 
bestimmt werden. 

c) Harn. 

Das Urobilin wird, analog dem Urochrom (S. 99), nur aus den 
ersten Kubikzentimetern des schwach essigsauren Harnes von 
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Al20 3 zuruckgehalten. Aus gallenfarb
stoffhaltigen Harnen werden Bilirubin 
und Biliverdin adsorbiert (WALDEN
STROM). 

d) Abbauprodukte. 

Der aus Mesobilirubinogen durch 
Ferrichlorid-oxydatipn erhaltene Farb
stoff \vurde von SIEDEL in Chloroform 
uberg~fUhrt und die stark eingeengte 
L6sung nach Zusatz'von 1 Vol. Ather 
auf Talcum aufgeteilt (Entwickeln mit 
Chloroform + Ather 2 : 1). Es bildeten 
sich zwei scharf abgegrenzte Zonen aus: 
oben hellrot, unten violett (Hauptan
teil). Der rote Farbstoff wurde Meso
bilirhodin genannt, der violette ist 
Mesobiliviolin. Die Formeln zeigen, 
daB kleine Varianten im Molekulbau 
in der Adsorptionsanalyse sich stark 
auswirken. 

e) Synthetische Hexa-pyrrene. 
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Ein von FISCHER und REINECKE 
aufgebautes "Hexapyrren", das Kon
densationsprodukt von Neoxantho
bilirubinsiiure und 3,3' -Dimethyl-4, 
4' -dipropionsiiure -5,5' -dibrommethyl -
pyrromethen-bromhydrat, . ein nach 
dem "Bilirubin-Urobilin-Modell" der 
genannten Forscher gebaute Stoff, er
leidet beim Stehen in Methanol + HBr 
De~ydrierung. Nach dem EingieBen 
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in Chloroform und mehrmaligem Auswaschen wurde 
miniumoxyd adsorbiert und mit Aceton entwickelt: 

Oben: Zone I, orange, 
Zone II, violett, 
Zone III, blau, } 
Zone IV, violett, ohne weiJ3e Zwischenraume. 

unten: Zone V, griin 

an Alu-
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Die Saule wurde zerschnitten und jeder Saulenteil nach dem 
Eluieren niit Methanol nochmals aus Chloroform+Aceton chro
matographiert. 

Zone I. In Ather Endabsorption von 530 !,p. an. Mit Ammoniak 
und Zinkacetat in Alkohol Rotviolettfarbung: 645 (schwach), 595 !,p. 
(stark). . 

Zone II. Violette Gmelinstufe eines vierkernigen Bilirubinoides, 
Geht violett in 2proz. HOI. Mit Zinkacetat in Alkohol: 628, 576, 
515",,,,. 

Zone III. Krystallisiert, Schmelzp. 2380 ; identisch mit Glauco
bilin-dimethyleater aus Neoxantho-bilirubinsaure und Formyl-neo. 
xantho-bilirubinsaure. 

Zone IV. Geht blauviolett in 15proz. HOI. Dehydrierungsprodukt 
des Ausgangsmaterials. 

Zone V. In LOsung grUn; gibt weder Gmelln- noch Zinkacetat
reaktion. 

Wird das obige Hexapyrren (als £reie Base) in Chloroformstehen 
gelassen, so farbt sich die Losung durch Luftoxydation violett und 
es kann auf Al20 S eine Aufteilung vorgenommen werden: wahrend 
ein orangegelber Farbstoff sich stark festhalt, lauft ein violetter 
fast unadsorbiert durch. Auch bei der Verarbeitung des mit 
Hydroxylamin erhaltlichen Dehydrierungsgemisches war (nach 
Veresterung) die Al20 s-Saule b:r;auchbar. 

5. Carotinoide. 
Das Gebiet der auf S. 27 definierten Carotinoide ist, wie er

wahnt, ein klassischer Anwendungsbereich des TSWETTschen Ver
fahrens, nicht nur weil die modeme, praparative Arbeit gerade 
hier eingeetzt hat (GeschichtIiches: S. 13), sondern auch aus 
folgendem Grunde. Der analoge Molekillbau der natiirlichen 
Polyene bedingt ein sehr weitgehend ahnliches Verhalten in bezug 
auf LosIichkeit und Krystallisierbarkeit der Vertreter von gewissen 
Carotinoidklassen, wogegen die Adsorptionsaffinitaten, wie auf 
S. 27 bereits vermerkt, sehr fein abgestuft sind. Wahrend man 
daher innerhalb mancher anderer Korpergruppen oft auch mit 
Hilfe ii.lterer Methoden eine Reindarstellung erreichen kann, gibt 
as in bezug auf carotinartige Farbstoffe eine Fillle von Aufgaben, 
welche ohne Anwendung der Chromatographie ungelost geblieben 
waren. 

1st in einer Droge ein Hauptcarotinoid enthalten, dessen Menge 



Carotinoide. 109 

stark uberwiegt (Tomaten-Lycopin), so kann dassel be freilich 
auch ohne Adsorptionsanalyse leicht isoliert werden. Schwierig
keiten entstehen erst bei der Diagnose und Abscheidung von 
geringfiigigen Nebenfarbstoffen, die in der Mutterlauge verbleiben. 
Meist wird indessen das native Pigment verwickelter zusammen
gesetzt sein, so daB gewisse Komponenten entweder gar nicht in 
feste Form zu bringen sind oder ein Mischkrystallis~t bilden. 
Ebenso ist ein Adsorptionsversuch unerlaBlich, wenn es sich nicht 
um die Isolierung handelt, sondern um den Nachweis bzw. colori
metrische Bestimmung der einzelnen Polyene, welche im Pflanzen
material oder in tierischen Organen und Flussigkeiten nebenein· 
ander vorliegen. 

Vorbereitende Operation en. 

Die Scheidung vieler Einzelfarbstoffe in derselben Saule ist un
zweckmaBig und aus praktischen Grunden nicht immer leicht 
durchfiihrbar. In komplizierteren Fallen zerlege man daher das 
Gesamtpigment zunachst in einige Hauptanteile, den Unterklassen 
der Carotinoide entsprechend, und bereite dann mit jeder Fraktion 
ein besonderes Chromatogramm auf dem jeweils geeigneten Ad
sorbens. Wie auf vielen anderen Gebieten der Naturforschung, 
wird auch hier eine schwierige Analyse durch mehrere leichtere 
ersetzt. 

Entmischung. 

Ais ein vortreffliches Hilfsmittel dient hierzu der altbewahrte 
Entmischungsversuch, namlich die Verteilung des Gesamtfarb
stoffes zwischen zwei miteinander nicht mischbaren Losungs. 
mitteln: meist Petrolather (evtl. mitXther vermengt), die Ober
schicht bildend, und waBriger Methanol (z. B. 90proz.) als untere 
Phase (vgl. WILLSTATTER und STOLL). Schon TSWETT (1) unter
scheidet "epiphasische" und "hypophasische" Farbstoffe, je nach
dem die Hauptmenge, nach dem Durchschutteln, oben oder unten 
im Scheidetrichter vorzufinden ist .. Die wichtigsten Carotinoide 
verteilen sich in charakteristischer Art und konnen, wenn notig, 
nach wiederholter Erneuerung derjenigen Schicht, w«:llche sie 
groBtenteils aufnimmt, quantitativ abgetrennt werden. 

Epiphasische Oarotinoide: Polyen-kohlenwasserstoffe C4oH 56 • 

Hypophasische Oarotinoide: Die freien Polyen-alkohole und 
die Oxyketone, z. B. Capsanthin und Capsorubin. Das Diketon 
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Rhodoxanthingeht hii.Iftig in beide Sehiehten. Krypto- und 
Rubixanthin verhalten sich nur hypophasisch, weIUl der Al
kohol mindestens 95proz. ist; von einem schwacheren Alkohol 
werden sie der Oberschicht iiberlassen. 

Epiphasische, nach dem Verseijen aber hypophasische Oaroti
noide: Farbwachse. Ihr Entmischungsverhalten wird durch Be
handlung mit methylalkoholischem Kali umgekehrt. 

In manehen Fallen la13t sieh eine noeh weiter gehende Fraktio
nicrung erreiehen: 

a) Sehiittelt man eine ather-petrolatherisehe L6sung (1: 1) von 
Xanthophyll + Fueoxanthin dreimal mit 70proz. Methylalkohol. so 
gelangt alles Fueoxanthin, aber nur wenig Xanthophyll in die untere 
Phase (WILLSTATTER und PAGE). 

b) Unterseheidung von Lutein und Violaxanthin (KUHN und 
WINTERSTEIN 1). SehiitteIt. man 10 ems der ather-petrolatherisehen 
L6sung (1: 1) viermal mit je 2 ems 70prpz. Methanol, so geht doppelt 
soviel Violaxanthin als Lutein in die Untersehieht. Zapft man die letz
tere ab und schiittelt sie mit 5 ema Ather + Petrolather dureh, so 
sueht das Lutein quantitativ, das Violaxanthin nur zum Teil die 
obere Sehieht auf. 

Wie ersichtlich, stehen mehrere gunstige Kombinationen als 
V orbereitung der Adsorptionsanalyse zur Verfiigung: 

1. Man entmischt den Gesamtauszug und treibt so die frei~m 
Polyenalkohole in die untere Phase. Die Oberschicht wird abge
hoben, iiber konz. methltnolischem Kali 1 Tag stehengelassen, 
alkaIifrei gewaschen und mit sohwach wasserhaltigem Methanol 
geschiittelt. Die im Gewebe als Ester vorgelegenen Polyen-alko
hole wandern nun nach unten und werden ffir sich abgetrennt. 
Mit den drei Anteilen nimmt man gesondert Adsorptions
analysen vor. 

2. Haufig ist es hinreichend und empfehlenswert, das native 
Pigment mit Ather auszuziehen oder in Ather iiberzufiihren, 
welcher dann 1/2-1 Tag mit 30proz. methanolischem Kali bei 
Luftabschlu13 stehengelassen wird. Man versetzt die Fliissigkeit 
mit viel Wasser, wascht die Oberschicht alkalifrei und entmischt 
dieselbe, naeh ZUSlttz von Petrolather, mit wasserhaltigem Me
thanol. Die oben verbliebenen Farbstoffe werden gesondert chro
matographiert, ebenso auch die hypophasischen. Die letzteren 
fiihrt man mit Wasser in Petrolather oder Ather iiber, trocknet 
die Losung mit NatriumsuIfat, dampft sie im Vakuum ab, nimmt 
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den Riickstand mit einem geeigneten Solvent auf und zerteilt ihn 
in der Adsorptionssaule. 

3. Es soUte stets auch versucht werden, ob das native, noch 
nicht entmischte Pigment sich direkt chromatographisch festhalten 
und aufteilen la,Bt, eventuell unter Anwendung von zwei Adsorp
tionsmitteln im gleichen Rohr (ein Beispiel: S. 122). Diese 
Arbeitsweise, bei welcher man zunachst keinen Farbstoff verliert, 
wird namentlich fiir pflanzliche Extrakte anwendbar sein, seltener 
bei der Verarbeitung von tierischem Lipochrom. Nach dem Aus
schneiden und der Elution einzelner Bezirke folgen Entmischungs
oder sonstige Reinigungsoperationen. 

4. Wie aus den unten mitgeteilten Beispielen hervorgeht, 
gibt es noch eine weitere Anzahl von Varianten der Arbeitsweise. 
Liegt sehr wenig Farbstoff in groBer Verdiinnung vor, so kann man 
zunachst das gesamte Pigment in einem stark wirkenden Ad
s~ptionsmittel, z. B. Ca(OH)2 oder A1 20 a summarisch festhalten. 
Entweder erhalt man sofort ein Chromatogramm oder wird so das 
Eluat von farblosen Begleitern weitgehend befreit und in einem 
neuen Versuch aufgeteilt, eventuell erst nach Durchfiihrung einer 
vorbereitenden Operation. 

Anwendung von Losungs- und Adsorptionsmitteln. Elution. 

Auf dem Polyengebiet wird man mit einigen Materialien aus
kommen. Die drei Carotine eX, f1 und y scheiden sich am besten aus 
petrolatherischer Losung, auf Calciumhydroxyd (KARRER und 
WALKER); auch Aluminiumoxyd und Benzin oder Benzol + 
Benzin sind fiir Polyen-kohlenwasserstoffe und fiir die Farbwachse 
verwendbar. Verschiebt man dabei das Mengenverhaltnis mehr 
zugunsten des Benzols, so laBt sich ein selektiveres Saulenbild er
zielen,aber weniger Farbstoff in der gleichen Menge des Adsorp
tionsmitteis verarbeiten. Ein Gemisch von Polyen-alkoholen wird 
zweckmiiBig aus Schwefelkohienstoff in der Caiciumcarbonat-Saule 
zerlegt. In Benzollosung kann man auch die sauerstoffhaltigen 
Carotinoide auf Calciumhydroxyd bearbeiten, mit dem V orteil, daB 
groBere Farbstoffmengen in das Rohr eingefiihrt werden konnen. 
Die Elution ist allerdings manchmal erschwert und geschieht dann 
in der Warme. 

Zur Elution von Polyenen dient allgemein Methyl- oder 
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Athylalkohol; meist geniigt ein kleiner Zusatz davon (1/2-1%) 
zum Benzol, Benzin, usw., urn die Adsorptionskrafte aufzuheben. 

Kurze Angaben fiber das Adsorptionsverhalten einiger Caroti
noide (s. die Formeln auf S.30-32). 

(¥-, fl- nnd ,,-Carotin. (¥ zeigt die schwachste, " die starkste 
Adsorptionsaffinitat. Die drei Carotine werden auf Aluminiumoxyd, 
z. B. aus Benzin, einzeln festgehalten, besonders gut differenziert 
auf Calciumhydroxyd. Nach TSWETT (22) ist Carotin der einzige 
Farbstoff des griinen Blattes, der aus Petrolather von Saccharose, 
Inulin oder Calciumcarbonat sich nicht adsorbieren lal3t. Das gleiche 
gilt fiir die Kombination CaCOs-Schwefelkohlenstoff. 

Lycopin bleibt, wie die isomeren Carotine, auf Calciumcarbonat 
kamn hangen (nur im Falle hoher Dispersitat des Pulvers), obzwar 

'es an Adsorbierbarkeit die Carotine iibertrifft. Sehr geeignet sind 
Aluminiumoxyd, Magnesiumoxyd und Calciumhydroxyd (Losungs
mittel: Benzol oder Benzin). 

Kryptoxanthin. Man verwende Calciumhydroxyd oder Cal
ciumcarbonat und z. B. Benzin; Entwickeln mit Benzol + Benzin. 
Das Kryptoxanthin C'OH580 nimmt stets einen tieferen Platz in der 
Saule ein als die Xanthophylle C'OH580 S' 

Rubixanthin verhalt sich wie Kryptoxanthin und wird davon 
auf ahromatographischem Wege kaum getrennt. 

Lycoxanthin und Lycophyl1 lassen sich auf CaCOs festhalten, 
und zwar aus Benzin. Nimmt man jedoch Benzol, so geniigt die 
Carbonat-Saule nicht mehr und man mul3 Ca(OH)s oder AlsOs an
wenden. So wie das Lycopin starker adsorbiert wird als fJ-Carotin, 
so wird auch das,Lycoxanthin (Oxy-Iycopin) oberhalb des Krypto
xanthins (Oxy-fJ-carotin), das Lycophyll (Dioxy-Iycopin) oberhalb 
des Zeaxanthins (Dioxy-fJ-carotin) fixiert. 

Lutein (Xanthophyll) bleibt aus CSs oder Benzin auf Calcium
carbonat hangen und nimmt die S. 28 verzeichnete Lage ein. Das 
A-Vitamin! oder die Polyen-kohlenwasserstoffe passieren die Saule. 

Zeaxanthin. Verhalten dem Lutein ahnlich. Von fJ-Carotin und 
Kryptoxanthin, welche das gleiche Spektrum zeigen. scheidet sich 
das Zeaxanthin auf CaCOs mittels CSs oder Benzol + Benzin (1: 5) 
und nimmt den obersten Platz ein. 

Antheraxanthin, Petaloxanthin und Flavoxanthin (aIle mit 
30H-Gruppen) belegen in dieser Reihenfolge Zonen von oben nach 
unten. Anthera- und Petaloxanthin schienen zunachst identisch zu 
sein und wurden-ausschliel3lich auf chromatographischem Wege diffe
renziert. 

Fucoxanthin, Violaxanthin und Taraxanthin, mit 6, 4, 40-Atomen, 
sind der chromatographischen Scheidung zuganglich, z. B. aus 
Benzin + Benzol, auf AlsOs oder CaCOs. 

Rhodoxanthin wird aus Benzin an Calciumcarbonat schlecht 
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adsorbiert; es bildet unterhalb der Polyen-alkohole eine Zone, welehe 
sieh auswasehen laJ3t. Dagegen nimmt es Al20 3 aus Benzin oder 
aus Benzin + Benzol als tiefviolette Scheibe auf. 

Capsanthin und Capsorubin werden in der CaC03-Saule aus CSs 
oder Benzin gut fixiert; aueh die Seheidung der beiden Farbstoffe 
erfolgt zufriedenstellend. Die Capsanthin-ester stehen im CaCOa-
Chromatogramm (Benzin) hi:iher als Zeaxanthin- und Lutein-Farb
waehse_ 

Bei der quantitativen Bestimmung der Carotinoide sind ahn
liche Gesichtspunkte entscheidend wie bei der Isolierung. An die 
Eluti9n der abgetrennten Pigmentanteile schlieBt sich hier eine 
colori:metrische Messung an. Nach KUHN und BROCKMANN (3), die 
fUr die Bestimmung der wiehtigsten Vertreter der Reihe einen 
systematischen Arbeitsgang beschrieben haben, geschieht die 
Messung am besten im Mikrocolorimeter. 

Als Standard (IO-mm-Sehieht) dient eine Li:isung von 14,5 mg 
reinem Azobenzol in 100 em3 96proz. Alkohol. Die Farbgleiehheit 
zeigt in je 1 em3 Benzin (Siedep. 70-80°) an,: 0,00235 mg ,x- odeI' 
p-Carotin, 0,00242 mg Kryptoxanthin, 0,00252 mg Lutein (Xantho
phyll) oder Zeaxanthin, 0,0027 mg Tara- oder Violaxanthin, 0,0046 mg 
Physalien oder Helenien. - Eine zehnmal starkere Azobenzolli:isung 
indiziert 0,0078 mg Lyeopin bzw. 0,0095 mg Capsanthin oder 0,0098 mg 
Capsorubin pro Kubikzentimeter. 

Die Identifizierung der einzelnen Carotinoide, 

welche chromatographiseh aus einem Gemenge herausgearbeitet 
wurden, stiitzt sich vor allem auf die spektroskopische Messung. 
Diese 1st in zahlreichen Fallen zuverlassig, namentlich wenn auch 
das sonstige VerhaIten des betreffenden Farbstoffes in Betracht 
gezogen wird (Entmischungsprobe, Nuance in Losung und auf der 
Saule, relative Stellung im Adsorbens, Farbreaktionen usw.). 
Es sei indessen auch hier daran erinnert, daB fiir das Zustande
kommen des Spektrums nicht das Gesamtmolekiil verantwortlich 
ist, sondern nur die chromophore Gruppierung. Verschiedene 
Polyene mit dem gleichen Chromophor zeigen daher die namlichen 
optischen Schwerppnkte; so sind z. B. fJ-Carotin, Kryptoxanthin 
und Zeaxanthin optisch nicht zu unterscheiden (vgl. die Struktur
formeln S. 30-32), wohl aber dureh ihr abweichendes Verhalten 
eei der Entmischung. 

Zeigt die Lage des Spektrums eine bedeutende Verschiebung 
gegeniiber dem Erwarteten, so ist Nicht-identitat bewiesen, die 

Zechmeister-Choinoky. Chromo Adsorptionsmethode. 2. Aufl. 
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chromatographische Einheitlichkeit vorausgesetzt. Anderseits wird 
man aber das letzte Wort fiber eine im Spektroskop gefundene 
Identitat zweier Polyene erst auf Grund des Misch-chromato
gramms (S.8) aussprechen oder, wenn tunlich, nach der Ab
scheidung eines krystallisierten Praparates. Gerade dadurch, daB 
die letztere Operation nicht vorgenommen wurde, ist manche, an 
sich wohl gute Angabe der alteren Literatur mit einer mehr oder 
minder groBen Unsicherheit belastet. 

Es besteht, analoge Struktur vorausgesetzt, ein einfacher Zu
sammenhang zwischen Spektrum und AdsorptionBverhalten mancher 
Carotinoide (S. 27; vgl. WINTERSTEIN 1): Je Iiinger das kon
jugierte Doppelbindungssystem ist, um so starker gibt sich die 
Adsorptionsaffinitat kund, aber um so mehr werden auch die 
Extinktionsmaxima nach dem Langwelligen verschoben. Dies 
zeigt sich in vielen Fallen sehr eindrucksvoll bei der Betrach
tung des Chromatogramms, in welchem die Farbtiefe von oben 
nach unten abnimmt, z. B. : 

Oben: Lycopin C4oH 56, 13 F (11 konj.): 548,5071'1' (in CS2 ), 

y-Carotin C'OH56, 12 F (11 konj.): 533,5, 4961'1', 
p·Carotin C,~H56' 11F (l1konj.): 521, 485,51'1', 

unten: a:-Carotin C'OH56, 11 F (10 konj.): 509, 477 PI'. 

Bei den sauerstoffhaltigen Carotinoiden liegen die Verhaltnisse 
nicht immer so einfach, namentlich weil der, in der Saule dem 
Farbstoff relativ zukommende Platz von der adsorptiv auBer
ordentlich stark wirksamen Rydroxylgruppe entscheidend be
stimmt wird. So steht z. B. das Zeaxanthin (2 OR-) hOher als 
Kryptoxanthin (1 OR-), obzwar die optischen Schwerpunkte zu
sammenfallen (519, 483 !-'!-" in CS2 ). Ringegen werden die rot
violetten Oxyketone Capsanthin und Capsorubin an einer hoher 
liegenden Stelle adsorbiert als dieorangegelben und gelben Polyen. 
alkohole (vgl. S. 119). 

Isomerisierung von Caro#noiden. 

Der Ausgangspunkt der Untersuchungen von GILLAM und 
EL RID! (1,3) sowie von GILLAM, :ElL RID! und KON war die Beob
achtung, daB der iX-Carotingehalt der Butter in der Aluminium
oxyd-Saule sich stets als hoher erwies, als wenn die Adsorption auf 
Magnesiumoxyd vorgenommen wurde. Eine genauere Priifung 
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zeigte dann, daB das p-Carotin sich teilweise isomerisiert. Dabei 
erscheint, wenn lange genug entwickelt wird, unterhalb der Haupt. 
zone eine gelbe Schicht, welche jedoch kein (X-Carotin, sondern ein 
neues Polyen, das sog. Pseudo-(X-carotin C40H 66 enthiilt. Obzwar 
die optischen Schwerpunkte zusammenfallen, erwiesen sich die 
beiden Kohlenwasserstoffe in wichtigen Punkten als voneinander 
abweichend (Tabelle 10). 

Tabelle 10. Vergleich von IX-Carotin und Pseudo-IX-carotin. 

Formel 
Schmelzpunkt 
Spez. Drehung 

(Cd-Licht) . . 
Adsorption auf Al~03 

gibt (teilweise) . 

'X-Carotin 

+ 3800 

"N eo-carotin" 

Pseudo- '<-carotin 

00 

t/-Carotin oder ahn
liches 

Das Pseudo-(X·carotin stimmt in bezug auf Zusammensetzung, 
Wasserstoffaufnahme, Spektrum, Provitamin-A-Wirkung mit dem 
natiirlichen (X-Carotin iiberein. Es wird von GILLAM und EL RIDI (3) 
angenommen, daB hier entweder cine cis-trans-Umlagerung statt
findet oder der Platzwechsel einer Doppelbindung. Es ist aber 
auch die Moglichkeit noch nicht ganz auszuschlieBen, daB das 
Pseudo-(X-carotin racemisches (X-Carotin ist. 

Ausgehend von (X-Carotin haben GILLAM, EL RIDI und KON 
auf Aluminiumoxyd (gewohnliches und BROCKMANNsches 1 : 1) zu
nachst eine homogene Schicht erhalten, auch wenn mit sehr viel 
benzolhaltigem Petrolather entwickelt wurde. Nach erfolgter 
Elution und Readsorption konnten jedoch zwei Farbbezirke beob· 
achtet werden. Die untere Lage enthielt Neo-(X-carotin C,lOH 56 

(Schmelzp. 1720, unkorr., Schwerpunkte in Petrolather 476, 
447 Illl' in Benzol 487, 457 Illl' in CS2 509, 476,5 Illl; [(X]Od = + 2200). 

Alle diese Vorgange sind umkehrbar. 
Wahrend die GILLAMsche Schule die Wirkung des Adsorptions

mittels fiir die beschriebenen Vorgange verantwortlich macht, 
handelt es sich beim p-Carotin und Lycopin nach ZECHMEISTER 
und TuzsoN (16,17) um eine spontane Isomerisierung, die beim 
Stehen oder Erwiirmen der Losungen alsbald einsetzt und mit der 

s· 
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Chromatographie grundsatzlich nichts zu tun hat. Die TSWETTsche 
Saule bietet nur ein einfaches Hilfsmittel zur Zerlegung des 
Gleichgewichtsgemisches (Abb. 66-67, S.296), doch kann die 
Isomerisierung auch mit Hilfe colorimetrischer und spektroskopi
scher MeBmethoden, wenn auch iWeniger bequem, in der Lasung 
verfolgt werden. Ahnliches gilt fur Kryptoxanthin. In Kenntnis 
dieser Sachlage ist die Anwendung der, Adsorptionssaule unbe
denklich, wenn die Arbeitsbedingungen entsprechend geregelt 
werden. 

Darstellung von krystaUisiertem Pseudo· IX-carotin C4oH56 
aus {l.Carotin C4oH56, nach GILLAM und EL RIDI (3). 

200 mg reines {l·Carotin (aus Gras, optisch inaktiv) wurde in 
Petrolather (Siedep.70-800 ) ge16st, auf eine Al20 3-Siiule gegossen 
(50 X 6 cm; 1 Teil nach BROCKMANN standardisiert, Merck + 3 Teile 
unaktiviertes Oxyd) und mit Petrolather (oder Petrolather + Benzol) 
nachgewaschen. Diese erste Adsorption zeigt in der Regel keine merk
bare Aufteilung des Farbstoffes. Als man jedoch den angefarbten 
Saulenteil mit alkoholhaltigem PetroIather eluierte und das gewa
schene, getrocknete Eluat nochmals adsorbierte, erfolgte Zerfall in 
zwei Scheiben. Bei fortgesetzter Entwicklung gelangte dann die 
tiefer liegende Zone in das Filtrat und wurde gesondert aufgefangen. 
Nun hat man das unveranderte {l-Carotin (oberer Farbring) wie an
gegeben eluiert und noch vier- bis fiinfmal adsorbiert, urn eine mog
lichst vollstandige Isomerisation zu erzielen. Schlie13lich lieferten 
200 mg {l-Carotin 80-100 mg Pseudo-lX-carotin (in etwa 41 Fliissigkeit), 
wahrend das Defizit durch Oxydation, unvollstandige Elution usw. 
verloren ging. Die durchgesickerte Losung wurde im Vakuum (N 2 ) 

eingeengt und von etwas Ala03 filtriert. Sie lieferte beim Abkiihlen 
ein Krystallisat, das aus Petrolather umgeschieden wurde. Schwer
punkte in Schwefelkohlenstoff: 507, 477 flP', in Benzin: 477, 446 flfl 
(fast genau das Spektrum des IX-Carotins). 

Wir haben den obigen Versuch mit 100 mg reinstem p-Carotin 
auf Al20 a wiederholt, konnten aber mit unseren Materialien 
selbst nach sechsmaliger; rasch ausgefiihrter Chromatographie 
nur eine ganz belanglose Zone unten erhalten, die das Spektrum: 
des Pseudo-iX-carotins besaB. Die opt.Schwerpunkte des 
zuruckgewonnenen p-Carotins waren unverandert und scharf 
ausgepragt. 

Es wird ill hiesigen Institut gepriift, inwiefem die spon
tane Isomerisierung von Polyenen eine cis-trans-Erscheinung 
ist und dem Verhalten des Azobenzols ahnelt (S. 24). 
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A. Beispiele zur Verarbeitung von Pflanzen
carotinoiden. 

(Vgl. aueh Tabelle 11, S.I28 und 12, S.I35.) 

Trennung von eX-, fJ- und ,,-Carotin. 
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Naeh KARRER und WALKER (1) gelipgt die Trennung der 
Carotine am besten auf kaufIiehem, fein gemahlenem, ge16sehtem 
Kalk, z. B. in Petrolatherlosung. Reihenfolge von oben naeh 
unten: Yo, (J-, IX-Carotin (s. aueh KARRER und SCHLIENTZ). Das 
Lyeopin steht noeh hOher als y-Carotin. 

KUHN und BROCKMANN '(8) haben aus einem Karotten-Handels
praparat, dessen Pigment etwa 15% IX-, 85% (J- und 0,1 % y-Carotin 
enthalten hat, das in 1000faeher Verdunnung vorgelegene y-Oarotin 
folgendermaBen isoliert: Das dreimal aus Benzol + Methanol und 
dann aus Benzol. + Benzin umkrystallisierte und vor jeder Um
seheidung zweimal mit reinstem Methanol ausgekoehte Ausgangs
material (3 g) wurde in 300 em3 rein stem Benzol ge16st, mit 
900 em3 remem Benzin (Siedep. 70-80°) verdunnt und dureh 
eine Saule aus Fasertonerde (17 X 5 em; 500 g) filtriert. J!as 
y-Iso'mere bleibt am starksten haften, wahrend die ubrigen raseher 
abwarts wandern. Man waseht z. B. mit II Benzol + Benzin 
(1 : 4) so lange naeh, bis sieh eine deutlieh abgegrenzte, rotliehe 
Zone von y-Carotin gebildet h~~ und die tiefer liegenden Bezirke 
<J.er SA-ule nur noeh sehwaeh angefarbt sind. Man eluiert die 
rotgelbe Sehieht, unter Verwerfung der Rander, sofort mit 
methanolhaltigem Benzin, waseht den Alkohol grundlieh weg, 
troeknet und wiederholt die Adsorption samt naehfolgenden 
Operationen noeh zweimal in einem kleineren Rohr. Sehliel3lieh 
saugt man das Eluat dureh ein Glassinterfilter, dampft es im 
Vakuum ab, koeht den Rest zweimal mit Methylalkohol aus und 
krystallisiert das Ungeloste aus wenig Benzol + Methanol (1: 1) 
um. Rohausbeute 1 mg y-Isomeres pro Gramm Gesamtearotin. 
Zur Reinigung wurde dreimal aus Benzol + Methanol (2: 1) 
umkrystallisiert; man koeht jedesmal mit Methanol aus und 
waseht die Krystalle mit Petrolather. 

Kryptoxanthin aus Mais (KUHN und GRUNDMANN 5). 

Das sehr fein gemahlene und gebeutelte Mehl wurde ab
wechselnd, einige Male mit Alkohol und mit Benzin ausgezogen 
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und der Gesamtfarbstoff aus den vereinigten Extrakten mit 
Wasser in Benzin getrieben, welcher den Zeaxanthin-Gehalt an 
90proz. Methanol abga.b. Nun wurde die L6sung versaift (5proz . 
.methanolisches KOH, 4 Stunden, 35°), mit 90proz. Methanol aus
geschiittelt, gewaschen, getrocknet und auf aktiviertem Al20 s 
chromatographiert (Entwickeln mit Benzin + Benzol 1: 1). Eine 
geringe gelbe Carotinzone ging in das Filtrat, wahrend das 
Kryptoxanthin als allmahlich sich ausdehQ.ende, nur langsam 
wandernde,orangegelbe Schicht haften blieb. Durch Elution mit 
Alkohol laBt sich z. B. 1 mg Kryptoxanthin aus 700 g gelbem, 
italienischem Mais krystallisiert erhalten. Das Verfahren ist auch 
zur colorimetrischen Bestimmung geeignet (Messung gegen Azo
benzol, S. 113). 

Isolierung von Taraxanthin aus dem Rohkrystallisat der Taraxacum
officinale-Xanthophylle (KUHN und LEDERER 2). 

Dieses Beispiel solI zeigen, wie die spektroskopische Messung 
wegleitend sein kann, falls in der SauIe mehrere Pigmentkompo
nenten zu einer gemeinsamen Zone sich vereinigt haben. 40 mg 
Farbstoff Wurden in 25 cm3 Benzol + 75 cms Benzin gel6st und 
durch CaCOs (15 X 10 cm) gesaugt. Nach dem Entwickeln mit 
2 I Solventgemisch hat man die einheitliche, 100 mm hohe Farb
scheibe willkiirIich in 5 Abschnitte zerteilt, deren Polyen das folgende 
Spektrum zeigte: 

Oben: 502, 472 flfl (in Schwefelkohlenstoff 
502, 469 flfl (" 
504, 471 flfl (" 
507, 474 flfl (" 

unten: 508, 475 flfl (" 

" 
" 
" 

gemessen), 
), 
), 

" 
" 

j", 
). 

Das Methanol-eluat der beiden oberen Bezirke wurde unter 
Benzin mit Wasser ausgefallt und der Farbstoff, wie beschrieben, 
nochmals chromatographiert: 

Oben: 501, 474flfl (CSs)' 
501,5, 470 flfl, 
501,5, 469 fl-fl-, 
501, 469 fl-fl, 

untell: 500,5, 468 fl-fl-. 

Man sieht, daB das Lutein (508, 475",,,,) bereits entfernt 
ist. Der Farbstoff aus der 2. bis 5. Zone wurde wie oben an-
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gegeben gefallt und aus Methanol umkrystallisiert. Ausbeute: 
8 mg Taraxanthin. Zur weiteren Priifung der Einheitlichkeit 
diente wieder die Chromatographie; mit Ausnahme einer belang. 
losen oberen Zone (500, 473flfl) war das Praparat nun einheitlich 
(vier empirisch gewahlte Bezirke: 501, 468,5 flfl, in CS2 ). 

Isolierung der Paprika.farbstoffe. 

Als Beispiel dafiir, wie man einen verwickelt zusammengesetzten 
Naturstoff mit Hille mehrerer Ausfiihrungsformen der Chromato· 
graphie studieren kann, deren Ergebnisse sich gegenseitig erganzen 
und kontrollieren, sei die Aufteilung des Capsicum.annuum. 
Pigments beschrieben. Es wurden vier Wege befolgt (ZECHMEISTER 
und CHOLNOKY 2) : 

a) Beziiglich der Chromatographie von Rohkrystallisaten des 
Capsanthins. sei, was Einzelheiten betrifft, auf das Original ver· 
wiesen; dieser Arbeitsgang erbrachte die Isolierung von Oapsanthin, 
Capsorubin, Zeaxanthin und Lutein. 

Ohne Anwendung der Adsorptionsanalyse kommt man zwar zu 
schon aussehenden und scheinbar einheitlichen Capsanthin.Praparaten, 
die aber in Schwefelkohlenstoff, auf Calciumcarbonat z. B. das fol· 
gende Bild zeigen (links Dicke der Zonen in mm): 

7 rotbraun } nicht krystallisierbar, 
3 rot wohl autoxydiert, 
2 dunkelviolett: Capsorubin, 
3 kanariengelb: unbekannt, 

28 violettrot: Capsanthin, 

~ ~!~ett 1 
1 gelb unbekannt, 
1 dunkelviolett 
4 zitronengelb 
9 orangegelb: Xanthophylle, 
3 hellrosa: unbekannt. 

b) Adsorptionsanalyse von verseiften Gesamtextrakten. 200 g 
Paprikahaute wurden mit 1,51 leichtem Petrolather perkoliert 
und der Auszug, nach dem Uberfiihren in Ather,.mit methanoli· 
schem Kali verseift. Der 'Abdampfriickstand des alkalifrei 
gewaschenen Athers lieferte in CSa, auf CaCOa (10 Rohre) das 
folgende Bild: 

5 braun, 
20 rotlichbraun, 
0,2 gelber Strich, 
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5 violett: Capsorubin, 
5 kanariengelb (in CS.: 508, 476##; in Ather mit HCI blau). 

20 violett: Capsanthin, 
filnf verschiedenfarbige, diinne Striohe, 

5 orangegelb: Zeaxanthin, 
0,2 violett, 

10 orangegelb: Kryptoxanthin, 
im Filtrat: Carotin. 

Das HerauslOsen mit alkoholhaltigem Ather, Verdampfen und 
Umkrystallisieren ergab aus den zehn entspreohenden Zonen: 
150 mg reines Gapsanthin und 18 mg Zeaxanthin. Die zehn Capso. 
rubinschichten wurden ebenso behandelt, iJur muBte man das 
Endprodukt noch einmal in CS2 aufnehmen und auf CaC03 unter. 
teilen: jetzt bildete das GapBOrUbin die Hauptzone und war ledig
lich von einem diinnen Capsanthin-Strich, der tiefer lag, begleitet. 
Es wurde eluiert, in Ather iibergefiihrt und nach dem Abdampfen 
aus CS2 umkrystallisiert. Auch der Farbstoffinhalt der Kryptoxan
thin-Zonen muBte ein zweites Mal, aus Benzin chromatographiert 
werden, wozu CaCOa diente (grob:fein = 10:1). Die Haupt
menge des Kryptoxanthins blieb als eine sehr breite, gelborange 
Zone hangen, dariiber sah man etwas Zeaxanthin, tief unten ein 
wenig Carotin. Nach der Elution des Mittelteiles wurde eine 
dritte Adsorption vorgenommen (CaCOs 7: 3) und das nach der 
Verwerfung der Grenzbezirke gewonnene Eluat in Benzol liber
gefiihrt. Wird diese Losung ofters mit destilliertem Wasser ge
schiittelt, auf 2 cm3 eingedampft und mit 10 cm3 Methanol ver
setzt, so erscheinen 20 mg Kryptoxanthin. 

c) Chromatographie des nativen Farbwachses, mit nachfolgender 
Verseifung einzelner Komponenten. Das frische, fleischige Aus
gangsmaterial wurde unter CO2, in Alkohol entwassert, getrocknet, 
vermahlen und das Pulver (20 g) mit 500 cm3 Benzin (Siedep. 
70-800) bei 500 erschOpft. Chromatogramm auf, CaCOs (1/ ifein; 
drei Rohre): 

Fiinf diinne Striche: wohl Oxydationsprodukte, 
2 gelb, 
5 violett} . 

25 heller violett Ester des Capsorubms, 
20 dunkelviolettrot: Capsanthinester-gemisch, 

2 hellgelb: unbelmnnt, 
vier zwirndiinne Striche, 
Filtrat: rotlichgelb. 
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Die Grenzlinie zwischen fixierten und durchgelassenen Pigment. 
anteiIen liegt bei dieser Ausfiihrungsform der Analyse ganz anders· 
wo ala bisher, indem der HauptanteiI der Zeaxanthin·ester in das 
Filtrat gelangt und dort von dem Lutein- und Kryptoxanthin
Farbwachs, nebst Carotin begleitet wird. 

Die hii.ngen gebliebenen Hauptzonen wurden mit sprithaltigem 
Petrolather eluiert. Aus der 20-mm-Scheibe lieB sich ein krystalli. 
siertes Gemisch von Oapsanthin-e8tern erhalteil, das von Alkali 
in ein schones Capsanthin.Praparat verwandelt wird, aus welchem 
chromatographisch nur noch ein wenig Zeaxanthin herauszuholen 
war. Der Farbstoffinhalt der 5 + 25-mm·Zonen war nicht deutlich 
krystallinisch, er lie£erte jedoch nach erfolgter Verseifung wohl
krystallisiertes Oapsorubin. - Das durch die Saule gelau£ene, rot
lichgelbe FiItrat wurde ebenfalls alkalisch behandelt und dann 
fiir sich chromatographiert (CaCOa, CS2): 

10 gelb: unbekannt, 
20 orangegelb: Zeaxanthin, 
30 orangegelb: Kryptoxanthin. 

Die beiden letzten Komponenten krystallisieren leicht. Durch 
die Saule ging hier nur der Polyen.kohlenwasserstof£.AnteiI, 
welcher, nachdem im Calciumhydroxyd-Chromatogramm (Benzin) 
eine Spur unbekannten Farbsto££es ent£emt wiIrde, krystallisiertes 
p-Oarotin liefert. 

d) Chromatographie von verseiftem und re-esterifiziertem 
Polyenwa~hs. Wahrend bei der Au£teilung des nativen Farb· 
wachses· das BiId dadurch verwickelt werden kann, daB derselbe 
Poly~n-alkohol mit verschiedenen Fettsauren verkniipft vorliegt, 
erlangt man gewisse praparative VorteiIe, wenn, nach erfolgOOr 
FreiIegung der Hydroxyle, von neuem eine VeresOOrung des ge
samOOn Materials, aber jetzt mit einer einheitlichen Saure, durch. 
gefiihrt wird. Erst dann schreitet man zur Chromatographie und 
gelangt leicht zu guOOn Praparaten. Die in der Saule beobachtete 
Reihenfolge d~r Carotinoide ist von der . Wahl der angewandten 
Fettsaure unabhii.ngig. 

Eine Losung. von 400 mg synthetisch aus Rohcapsanthin 
bereiteOOm Caprinatgemisch in 800 cms Benzin lieferOO auf 
Cacos das folgende Chromatogramm, nachdem mit Benzin reich· 
lich nachentwickelt wurde (8 Rohre): 
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8 blaustichig rosa: Capsorubin-caprinat, 
5 kanariengelb: unbekannt, 

60 braunlichrot: Capsanthin-caprinat, 
10 braun: unbekannt, 
10 zitronengelb: Zeaxanthin-caprinat. 
Die Hauptzone wurde nochmals ebenso chromatographiert: es 

zeigte sich ein sprunghafter Fortschritt, indem keine Spur Zea
xanthinester mehr zugegen war. Nun hat man den Farbstoff mit 
methanolhaltigem Benzol eluiert und die ausgewaschene Losung 
im Vakuum auf ein kleines Volumen gebracht. Nach Zusatz von 
4 Raumteilen abs. Methanols krystallisierten innerhalb eines Tages 
240 mg Oapsanthin-dicaprinat aus. Schmelzp. 109° (korr.). 

Quantitative Bestimmung der Paprika-farbstoffe 
(CnoLNOKY 3). 

Auf einem analytischen Glastrichter (Schott und Gen., Jena, 
Durchmesser 5 cm) wird ein kleiner Wattebausch festgedrtickt, 
auf welchen 1-3 g mehlfein gemahlene Paprikahaut geschichtet 
Wird. Man extrahiert die Farbstoffe durch of teres AufgieBen von 
je 5 cm3 heiBem Benzin (Siedep. 60--800), insgesamt etwa 200 em3, 

und wartet in jedem Falle 5 Minuten, bevor die niLchste Portion 
des Losungsmittels eingefiihrt wird. LiLuftdie Fltissigkeit nach 
10 Minuten Warten und AufgieBen von frischem Benzin farblos 
ab, so ist die Extraktion beendet. Zur Chromatographie ftillt man 
ein Rohr (20 X 4,5cm) mit zwei Adsorbenzien: die untere Hiilfte 
mit Calciumhydroxyd, die obere mit Calcium carbonat (1/5 fein, 
vgl. S. 44). Nachwaschen mit 500--700 cm3 Benzin, bis die 
fo~gende Aufteilung schOn sichtbar wird (Abb. 56, S. 292) : 

Mehrere braune und gelbe, haardiinne Striehe, 
5 rot, 
5 rot: Capsorubin-ester, 
mehrere gelbe und rote Striche, 
30 rot: Capsanthin-ester, 
10 rotbraun, 
1 gelb, 
5 orangegelb: Zeaxanthin-ester, 
2 zitronengelb, 
5 orangegelb: Kryptoxanthin-ester, 
2 zitronengelb, 

1/. orangegelb: ,,-Carotin (1), 
10 orangegelb: p-Carotin, 
1/. oekergelb: IX-Carotin, 

2 zitronengelb. 

1 r -auf Ca(OR). 

J 
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Man zerschneidet die Saule (dieCarotine bleiben zusam
men), eluiert mit sprithaltigem Benzin, wascht den Alkohol weg, 
verdiinnt entsprechend und colorimetriert gegen Azobenzol (S. 113). 
Die Capsorubinwerte schwanken um 10--20%, sonst ist das 
Ergebnis recht genau. 

Isolierung von Lycoxanthin C4oH5SOH und Lycophyll C40Hli4 (OHh 
neben viel Lycopin C4oH56• 

17 kg frische Solanum-dulcamara-Beeren (BittersiiB) wurden 
in 200-g-Anteilen mit Seesand zu einer'diinnen Paste verrieben, 
die man absaugt und zweimal mit Alkohol auf der Nutsche ab
deckt. Nun folgt die Extraktion mit peroxydfreiem Ather, bis 
dieser farblos tropft. Die schwachgefarbten Ausziige sind weiter 
verwendbar (Gesamtbedarf 151 Ather). Man wascht die ver
einigten Extrakte spritfrei, verjagt den Ather (Vakuum, N2), 

dampft den Riickstand zweimal mit Benzol ebenso ab, nimmt ihn 
in 3 I warmem Benzol auf und filtriert nach dem Erkalten von 
etwas Harz (ein Verseifen ist iiberfliissig). Das Chromatogramm 
(80 Rohre mit je 20 X 5,5 em Calciumhydroxyd) wird mit viel 
Benzol entwickelt, jedoch nur so lange, bis zwischen dem Lycopin 
und den hoher liegenden Farbschichten eine breite weiBe Zone 
entstanden ist. Scharfe Trennung aller Bestandteile ist hier noch 
unnotig. 

3 brallll: Autoxydiertes (ohne Spektrum), 
2 tiefbrallll: Autoxydiertes (ohne Spektrum), 
5 rot: Lycophyll (503, 473, 444"", in Hexan): 
2 brallll: nicht krystallisierbar, 
8 rot: Lycoxanthin (503, 473, 444",,), 
2 gelblichrot: llllbekannt (494, 461, 433",,; Rubixanthin ?), 

10 gelb: nicht gepriift, 
100 rot: Lycopin (503, 473, 444",,), 

10 gelblichrot (493, 462, 432"", y-Carotin 1), 
hellgelbes Filtrat. 

Die drei roten Farbstoffe wurden einzeln herausgeschnitten 
und mit Benzol + Methanol (3: 1) auf Glasnutschen eluiert. 
Dies gelang leicht, mit Ausnahme des Lycophylls, von welchem 
die Halfte im Kalk verblieben ist. Die Eluate wurden filtriert, 
gewaschen, getrocknet. Es war notig, das rohe Lycophyll noch 
dreimal, das Lycoxanthin zweimal, das Lycopin einmal zu chro
matographieren, bis sich Homogenitat einstellte. Zum Schlusse 
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genugen fiir die beiden ersteren I bzw. 3 Rohre. Man verdampft 
die benzolischen Endeluate nach dem Waschen und Trocknen 
vollig, lOst den .Rest in wenig heiBem Benzol, setzt abs. Methanol 
hinzu und erhalt rote Nadelchen. Ausbeute 920 mg Lycopin, 125 mg 
Lycoxanthin (Schmelzp. 168°,korr.) und 9 mg Lycophyll (Schmelz
punkt 179°), namlich: 77, 61 bzw. 13% der in den Beeren colori
metrisch bestimmten Mengen (ZECHMEISTER und CHOLNOKY 6). 

Isolierung von Fucoxanthin C4oH5606 aus Braunalgen 
(HEILBRON und PH1:PERS). 

50 kg trisches, z{(rhacktes Material (Fucus vesiculosus) wurden 
zweimal 1/4-.-1/2 Stunde lang in je 501 4Oproz. Aceton eingelegt 
(haufig umriihren). Man saugt ab und entfemt die schleimige 
Flussigkeit durch scharfes Abpressen. Nun wurde das fein zer
mahlene Material ~ter gelegentlichem Ruhren 24 Stunden mit 
Holzgeist ausgezogen. Den fiItrierten Extrakt (401) haben die 
Autoren, nach dem Verdiinnen mit 10 1 Wasser, mit Petrolather 
(Siedep. 40-600 ) erschopft (Extrakt "A")., Nach dem Zusatz 
von I RaumieiI Wasser wurde nun die zurUckgebliebene alko
holische Unterschicht ausgeathert, der Ather gewaschen, ent
wassert, auf 2 1 eingeengt und schlieBlich durch Destillation mit 
I RaumteiI Benzol vollends getrocknet. 

Zur Chromatographie der Benzollosung (31) dienten 15 Rohre 
(50 X 5 cm), welche mit teiIweise desaktiviertem (S.43) Alu
miniumoxyd gefiillt waren!. Entwickeln mit Benzol + Petrol
ather I: I, zum Schlusse Auswaschen mit Petrolather (Siede
pUnkt 40-600). Es erschienen drei Zonen: 

Oben: tief olivgrun (verandertes Chlorophyll), 
crimsonrot (enthalt das Fucoxanthin), 

unten: orange (Zersetzungsprodukte + wenig Fucoxanthin). 

Die Mittelschicht wurde mit Methanol eluiert, die tiefrote 
Losung mit I Vol. Wasser versetzt und zur Fernhaltung des Luft
sauerstoffes mit einer dunnen Lage von Petrolather uberschichtet. 
Der in der Grenzzone beirn Stehen langsam ausgeschiedene, 
halbkrystallinische Farbstoff lieB sich nach dem Absaugen irn 
Vakuum uber Natriumsulfat trocknen und aus Ather + Petrol
ather umscheiden. Aggregate, aus tief orangeroten Nadeln be-

l Allzu aktives Adsorbens vereitelt die Trennung der Bezirke. 
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stehend, Schmelzp.166-1680 (unkorr.), Schwerpunktein CSs : 510, 
477, 445 f-tf-t. Ausbeute 1-1,5 g Fucoxanthin; identisch mit dem 
Praparat von WILLSTATTER und PAGE. 

Aus der untersten Zone wurde das Pigment in Petrolather uber
gefiihrt und auf Fullererde aufgeteilt. Man erhielt zwei Komponenten: 
die eine identisch mit Fucoxanthin (2 rng), die andere, nichtkrystalli
sierbar, vielleicht "p-Fucoxanthin". 

Aus getrocknetern, altern Ausgangsrnaterial konnte kein Fucoxan
thin erhalten werden, sondern 2 g Zeaxanthi~. 

Der Extrakt "A" wurde unter Stickstoff auf 31 eingedampft 
und diese Petrolatherlosung in 12 Anteilen, auf partiell desakti
viertem Aluminiumoxyd chromatographiert: 

Oben: tief olivgriin (verandertes Chlorophyll), 
rotlichbraun (Pektine, Fucosterin, Fucoxanthin), 
crimsonrot (Fucosterin, Fucoxanthin), 
weiJ3e Zwischenzone, 
bliiulichgrun (Chlorophyll a), 
weiJ3e Zwischenzone; 

unten: gelb (Hentriakontan, Terpene, p-Carotin). 

Nachweis und Isolierung von Bakterien-carotinoiden. 

Einschlagige, meist qualitative Beobachtungen stammen von 
PETTER (1,2); CHARGAFF (1, 2), CHARGAFF und LEDERER; GAF
FRON (1,2), VAN NIEL und SMITH; SCHNEIDER; s. auch FISCHER 
und HASENKAMP 1; SIEDEL, GRUNDMANN und TAKEDA; Zusam
menfassendes: WILLSTAEDT 2; vgl. Tabelle 12, S. 135. 

Am weitesten sind die Untersuchungen von KARRER und 
SOLMSSEN (1, 2, 3, 6) gediehen, welche nachstehend referiert 
w~rden (s. auch KARRER, SOLMSSEN und KOENIG sowie SOLMSSEN). 

Aus Thiocystis-bakterien, die zu den roten Schwefelbakterien 
gehoren, konnte etwas Lycopin (oder sehr ahnliches), ferner Rhodo
violascin abgeschieden werden. Das Chromatograrnm der restlichen 
Carotinoide gleicht weitgehend dem Rhodovibrio-Pigment (s. unten). 

Zu Gro(Jversuchen diente eine Zucht von Rhodovibrio-bakterien 
(12001 reife Nahrlosung; Angaben iiber die Ziichtung im Original), 
welche vielleicht auch kleine Mengen des Bact. chromaticum 
enthielt. 

Die mit Sprit verriebene und genutschte Bakterienmasse wurde 
im Soxhlet mit CSs erschOpft, der tiefrote Auszug im Vakuum 
verdampft und sein Riickstand mit Ligroin + Methanol auf-
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genommen. Durch Zusatz von wenig Wasser wurde entmischt, 
wobei Bacterio-chlorophyll nach unten, das Polyen n~choben 
geht. Mit beiden getrennten Schichten wiederholt man ofters die 
Entmischung, wascht dann die obere Phase und verdainpft sie 
zur Trockene. Beim Entmischen fielen an der Grenzzone rote 
Krystalle aus, die gesondert in heiBem Benzol gelOst wurden. Die 
letztere Losung dient dazu, auch den erwahnten Trockenriick
stand der LigroinlOsung aufzunehmen. Die so gewonnene Fliissig
keit iiberfiihrt man zweckmaBig in Ampullen, wo man sie im 
Vakuum verdampft; der Riickstand wird bis zur Weiterarbeit 
zugeschmolzen. Man behandelt die letztere Substanz mit Petrol
ather, welcher einen Teil mit braunschwarzer Farbung lOst und 
rohes Rhodoviolascin C40H54(OCH3)2 zuriicklaBt (aus Benzol zwei
mal umkrystallisiert: 20 mg; 573, 534, 496 f-lf-l, in CS2). 

Die Petrolatherlosung wurde auf Calciumhydroxyd aufgeteilt 
und mit demselben Solvent entwickelt. Das erste Chromatogramm 
ergibt folgende Schichtung (die Pfeile bedeuten weitere Reini
gungsoperationen, die opt. Schwerpunkte beziehen sich auf CS2) : 

Oben: braun _~-~ Rhodovibrin 556, 51711-11-, 
rotbraun -~ Rhodopin 547, 50811-11-, 
lachsrot -~--+ Rhodoviolascin 573, 53411-11-, 
rot -+ Rhodopurpurin 550, 511 11-11-, 
dunkelgelb ---+ {i-Carotin (?) 521, 48511-11-, 

unten: hellgelb -~---,. Flavorhodin 502, 47211-11-. 

Das Rhodopin wurde mittels Petrolather + Methanol, eventuell 
unter Benzolzusatz, eluiert, die Fliissigkeit gewaschen und ein
gedampft.Umkrystallisieren aus Ligroin + wenig Benzol, dann 
aus abs_ Alkohol. Das Rhodopin muB durch wiederholte Ad
sorption auf Ca(OH)2 gereinigt werden (Entwickeln mit Petrol
ather + Benzol 1: 1 oder 1: 2). Trennt man selbst eine sehr 
weitgehend gereinigte Rhodopinzone willkiirlich in drei gleiche 
Teile, so liefert das oberste Drittel Rhodovibrin (Krystalldrusen, 
Schmelzp. 168°), wahrend das unterste Drittel die Rhodopin
fraktion ergibt. Durch wiederholtes Chromatographieren erhielten 
K.A.B.RER, SOLMSSEN und KOENIG schIieBIich reines Rhodopin, 
Schmelzp. 171°. 

Das Rhodopurpurin wurde aus der betreffenden Zone durch 
Eluieren, Uberfiihren in Petrolather und Einengen erhalten. 
Nadeln, Schmelzp. 161-162°. 
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(Vgl. auch die Tabellen 13, S. 138 und 14, S. 140 sowie die 
Monographie von ZECHMEISTER 6). 

Bestimmung des Lipochroms in der menschlichen Leber. 

Das frische, gehackte und durch wiederholtes Einlegen in 
Weingeist entwasserte Material gibt iiber Nacht seine Carotinoide 
groBtenteils an kalten Ather ab; der Rest wird der getrockneten 
und gemahlenen Masse mit dem gleichen Solvent leicht entzogen. 
Man verseift die Losung zweimal mit konz. methylalkoholischem 
Kali je 16--20 Stunden, unter Stickstoff, wascht gut aus und 
lOst den Abdampfriickstand der getrockneten Atherschicht in 
Benzin. Nun folgt eine Entmischung mit Methanol, worau~ die 
hypophasischen Bestandteile mit Hilfe von Wasser gleichfalls in 
Benzin iibergefiihrt werden. Die beiden BenzinlOsungen lassen sich 
in der Calciumhydroxyd-Saule aufteilen, die Einzelringe werden 
mit holzgeisthaltigem Ather eluiert. Den Abdampfriickstand des 
getrockneten Athers. nimmt man jeweils in Benzin auf und ver
gleicht seine Farbstarke mit Azobenzol (S. 113). 

Der epiphasische Anteil zerfallt meist in zwei Ringe: oben 
Lycopin, darunter Carotin; auch das Chromatogramm des Hypo
phasischen ist im wesentlichen zweischichtig: oben Xanthophyll, 
unten unbekannte Zersetzungsprodukte. Eine spektroskopische 
Kontrolle wird erleichtert, wenn man die betreffende Farbschicht 
nochmals chromatographiert, die Bander werden dann scharfer 
sichtbar. Gefunden z. B.: 1,6 mg Carotin, je 0,5 mg Lycopin 
bzw. Xanthophyll und 0,05 mg unbekanntes Polyen pro Kilo
gramm Frischleber (ZECHMEISTER und TUZSON 9). 

Jiingst haben WILLSTAEDT und LINDQUIST durch Aufteilung 
in einer Aluminiumoxyd-Saule, nach einer grundsatzlich ahnlichen 
Methodik, Carotin, Lycopin, Zeaxanthin und Xanthophyll (viel
leicht auch Violaxanthin) in der menschlichen Leber ermittelt. 
Daneben fanden sich unbekannte, farbige Komponenten vor 
(Abbauprodukte von Polyenen). 

Chromatographie des Blutserum-lipochroms. 

1m Blutserum zahlreicher Tiere sind Carotinoide enthalten, 
welche, nach Freilegung aus einer Paarung mit EiweiB, adsorptions-
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138 Natiirliche Farbstoffe. 

Tabelle 13. Beispiele fur die Chromatographie von Polyenen 
des menschliohen Organismus. 

Rohstoff I Isonert (nachgewie~en) I Adsorbens I Llisungs· Llteratur mittel 

Blut· (Lycopin, Carotin, Ca(OH). Benzin DANIEL und 
serum Xanthophylle) SCHEFF; DANIEL 

und BERES 

Blut· (Carotine, Xan· AlaOs Benzin SULLMANN, SZE· 
serum thophylle) CSENYI·NAGY 

und VERZAR 

Blut· (Carotin, Lyoopin, AlIOa Benzin WILLSTAEDT und 
serum Zeaxanthin, un· LINDQUIST 

bekannte Xan· 
thophylle) 

Blut· (Carotine, Krypto. 
AlgOa 

Petrol· VAN VEEN und 
serum xanthin) ather LANZING 

I 
----~ -

Blut· (p·Carotin, Xan. 
AliOs 

Benzin WILLSTAEDT und 
serum thophyUe) + Benzol WITH (1) 

Miloh 
(p·Carotin, Xan· 

AlsOs 
Benzin WILLSTAEDT und 

thophylle) + Benzol WITH (2) 

Leber (Carotin), (Lyoo. Ca(OH). Benzin ZECHMEISTER und 
pin), (Xantho· TUZSON (9) 
phyll) 

-----
Leb~r (Carotin, Lyoopin, AlaOs Benzin WILLSTAEDT und 

Zeaxanthin, Lu· LINDQUIST 
tein, Violaxan· 
thin) I 

---- ----

Depot· p.Carotin (Lyco. Ca(OH}z Benzin ZECHMEISTER und 
fett pin, Capsanthin, I TUZSON (8) 

Xanthophyll ) 
I ----

PIa· (Xanthophylle, 

I 
CaCOa Benzin . KUHN und BROCK· 

centa Xanthophyll. MANN (3) 
ester, Carotin) I 

.----

Faeces (Carotin, Xantho· AisOs Benzin v AN EEKELEN und 
phyll) I PANNEVIS 

analytisch aufgeteilt und bestimmt werden konnen. Die altesten, 
wichtigen Versuche dieser Art stammen von PALMER und 
ECKLES und betreffen das zirkulierende Lipochrom der Kuh, in 



Carotinoide. 139 

welchem GILLAM und EL RIDI (1,2) neben viel Carotin auch etwas 
Lutein und Kryptoxanthin (sowie Vitamin A) feststellten. 1m 
Pferdeserum wurde vorwiegend Carotin chromatographisch nacho 
gewiesen, neQst farbigen Abbauprodukten der Nahrungspolyene 
(ZECHMEISTER und TuzsoN' 10). 

A ufteilung der menschlichen Blutserum·carotinoide. Die in der 
Literatur zuweilen vorgenommene Auswertung des atherloslichen 
Serumfarbstoffes als "Carotin" ist nach neueren Untersuchungen 
auch hier unrichtig (DANIEL und SCHEFF; DANIEL und BERES). 
Vielmehr muB mit dem Gesamtpolyen eine Entmischung und, 
namentlich wenn das farbkraftige Lycopin von der Diat nicht 
ausgeschlossen war, auch die Chromatographie vorgenommen 
werden, da sonst die Provitamin·A·Werte viel zu hoch ausfallen. 
3 I menschliches Blutserum wurden mit 1 Raumteil Alkohol gefallt 
und der abzentrifugierte Niederschlag mit peroxydfreiem Ather 
erschtipft. Man verseifte den Extrakt mit methanolischem Kali 
wahrend 2 Tage, unter Nt und entmischte das in Benzin tiber· 
gefiihrte Pigment mit 90proz. Holzgeist. Das Epiphasische wurde, 
nach dem Ausfrieren von viel Cholesterin, auf Calciumhydroxyd 
chromatographiert, mit nachfolgender Mikrocolorimetrie der Be. 
standteile. 

Oben: ge1blichbraun: unbekannt (0,3mg,a1s "Carotin" berechnet) , 
rosafarbig: Lycopin (0,15 mg), 
hellgelb: unbekannt (0,08 mg), 

unten: orangegelb': p. (und IX-) Carotin (0,28 mg). 

Der hypophasische Anteil enthielt 0,84 mg "Lutein". 

Es folgt aUS diesen Angaben, daB, falls bei klinischen Unter· 
suchungen nur eine, zur Adsorptionsanalyse unzureichende Blut. 
menge verftigbar ist, genaue Carotinwerte nicht ermittelt werden 
konnen. 

Nach WILLSTAEDT und LINDQUIST geniigt hierzu 140-250cm3 

Blutserum. Diese Autoren dampfen die Atherextrakte imN2-Strom 
ein, nehmen den sterinreichen Riickstand in Petrolather auf und 
schiitteln die Losung mit 90proz. Methanol aus. Die Chromato
graphie beider Fraktionen wird aus Benzin + Benzol auf Alu· 
miniumoxyd vorgenommen. Elution und Mikrocolorimetrie der 
abgetrennten Komponenten, wie iiblich. 

1m epiphasischen Anteil wurde Carotin (Menge etwa wie 
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Carotinoide. 147 

oben verzeichnet), eventuell auch Lycopin gefunden. Zwischen 
den beiden Schichten liegen noch zwei unbekannte Abbau
produkte und bilden je einen rosafarbigen bzw. braungelben 
Ring (in Petrolather 498, 468, 442 bzw. 478, 459 f-lf-l). Die voll
standige Trennung gelingt hier erst bei wiederholter Chroma to
graphie, nach energischem Entwickeln mit Benzol + Benzin (4: 1). 
1m hypophasischen Anteil wurden regelmaBig Zeaxanthin und 
Xanthophyll ermittelt. 

Die chromatographische Bestimmung der Serum-carotinoide neben 
Bilirubin s. unter Gallenfarbstoffe (S.105; SULLMANN, SZECSENYI
NAGY und VERZAR). 

Isolierung von Carotin aus Pferdefett. 

2 kg zerhacktes Material wurden in eine Losung von 500 g 
KOH in 3 I 96proz. Alkohol gelegt und 15 Minuten auf 500 er
warmt. Man versetzt die klare, 25° warme Losung mit 8 I Ather 
und dann anteilsweise, vorsichtig mit Wasser, gerade bis sich die 
Schichten trennen. Die abgelassene untere Phase wird behutsam, 
ohne stark zu schwenken, mit Ather extrahiert und der Auszug 
zur atherischen HauptlOsung gefiigt, worauf man dieselbe einen 
Tag iiber konz. methanolischem Kali stehen liiBt. Nun wurde das 
Pigment mit Wasser wieder in Ather getrieben, der letztere alkali
frei gewaschen, mit Na2S04 getrocknet und verdampft. Man ver
teilt den Riickstand zwischen Petrolather (Siedep. 30-60°) und 
ebensoviel 90proz. Methanol, wobei die Hauptmenge des Farb
stoffes sich epiphasisch verhalt. 

Die gewaschene und getrocknete PetrolatherlOsung wurde nun 
auf Calciumhydroxyd (18 X 4 cm) chromatographiert. In der 
oberen Halfte der Saule haufen sich farblose Begleiter an; der 
Farbstoff dringt beim Nachwaschen mit Benzin tiefer vor und 
beginnt, nachdem die halbe Hohe passiert ist, in zwei Farbringe 
zu zerfallen. Oben: 10 mm dick, orangegelb, p-Carotin; tiefer: 
5 mm, zitronengelb, iX-Carotin. Man eluiert die Hauptschicht mit 
methanolhaltigem Ather, wascht, trocknet und dampft abo Der 
Riickstand lieferte, aus 0,3 cm3 Benzol und einigen Kubikzenti
metern Methanol umgeschieden, 3 mg wohlkrystallisiertes p-Ca
rotin = 25% der im Fett colorimetrisch ermittelten Menge (ZECH
MEISTER und TuzsoN 4). 
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154 Natiirliche Farbstoffe. 

Carotin und Xanthophyll (Lutein) aus Pferdemist. 

2 kg frisches Material wurden 3 Stunden unter 3 I 5proz. 
alkoholischem Kali stehen. gelassen, koliert, mit Alkohol ge
waschen und mit 3 I Ather grtindlich nachextrahiert. Den aus dem 
Alkali in Ather getriebenen Farbstoff hat man mit dem Ather
auszug vereinigt und dessen Abdampfrtickstand mehrmals 
zwischen a) Benzin und b) 90proz. Methanol verteilt. 

a) Die Benzinlosung wurde zweimal auf Ca(OH)2 chromato
graphiert. Abgesehen von etw~s IX-Carotin, erschien eine breite, 
gelbe Zone, aus der sich das fJ-Oarotin mit methanolhaltigem 
Ather eluieren lie6. Zum Abdampfrtickstand des Eluates ftigte man 
etwas Benzol, dann Holzgeist und wenig abs. Alkohol. Von Sterin
fraktionen wurde nun filtriert und das Carotin im Eisschrank 
zum Krystallisieren gebracht (Ausbeute 8,6 mg). 

b) Die Polyen-alkohole ftihrt man aus der Methanolschicht in 
CS2 tiber und gie6t die Losung auf CaC03• Der Hauptanteil 
bildete einen tief-orangegelben Bezirk, mit dem die Chromato
graphie wiederholt wurde. Man eluiert wie oben, nimmt den 
Trockenrtickstand des Athers in 1 em3 Chloroform auf und setzt 
viel Petrolather hinzu. fiber Naeht, bei 0°, schieden sieh 32 mg 
Xanthophyll aus. Man lost das krystallinisehe Praparat· in viel 
hei6ern Methanol, filtriert bei 200 von farblosen Begleitern, reinigt 
den Farbstoff erforderliehenfalls in der Carbonat-Saule und sehei· 
det ihn schlie6lieh aus Chloroform und Petrolather um. Ausbeuten 
50-60% des colorimetriseh ermittelten Betrages (ZECHMEISTER 
und TUZSON 5). 

Isolierung von Actinio-erythrin aus Aetinia equina 
(FABRE und LEDERER). 

Bei der naehfolgenden V orsehrift handelt es sieh um die Ab
seheidung eines tierisehen Polyens mit Esterdtruktur. Legt man 
die zerhackten Tiere (rote Varietat) wiederholt in Aceton ein, so 
entsteht eine rotviolette Fliissigkeit, deren Pigment mit Wasser 
in Petrolather iibergefiihrt wird. Nun sehiittelt man die Losung 
mit Wasser, dann mit 90proz. Methylalkohol (bleibt farblos) und 
waseht mit Wasser den Alkoholgehalt weg. Von den im Eis
schrank beirn Stehen sieh abgeschiedenen Wassertropfchen wird 
dekantiert und die Losung auf eine Caleiumearbonat-Saule ge-
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gossen. Der oben sichtbare, rotviolette Bezirk wandert beim 
Nachwaschen mit Petrolather langsam nach unten und zerfallt 
zugleich in drei Schichten. Man eluiert die Hauptzone mit 
methanolhaltigem Petrolather (1: 100), filtriert, dampft im 
Vakuum ein und nimmt den dunklen, mikrokrystallinischen Riick
stand in abs. Alkohol auf. Nach dem Zutropfen von Wasser bis 
zur beginnenden Triibung, scheidet die Fliissigkeit im Eisschrank 
violettgraue Nadeln abo Ausbeute aus 30 Tieren: 1,5 mg Actinio
erythrin, etwa 30% des Farbstoffgehaltes. 

Tiefseeschlarnrn - und Meerwasser- carotinoide 

(teilweise wohl pflanzlichen Ursprungs; Fox 3). 

Rund 200 g feinsten Schlammes aus 2000 m Tiefe wurden mit 
Methanol ausgezogen und entmischt. Die verseifte, epiphasische 
Fraktion zeigte in der Ca(OH)2-Saule hauptsachlich (X- und {3-
Carotin an, wahrend aus dem Hypophasischen ein mit Lutein 
wahrscheinlich identisches Polyen auf CaCOs festgehalten wurde. 
Auch das beim Filtrieren von 4000 I Seewasser durch Baum
wolle gewonnene Material war zu orientierenden Adsorptionsver
suchen geeignet. Hier deutet das Verhalten gegen CaCOs auf die 
Anwesenheit von Farbwachs. 

Trennung von Carotinoiden und Vitamin A: s. 234. 

C. Beispiele ffir die Verarbeitung von kfinstlichen Urn
wandlungsprodukten der Carotinoide. 

(Vgl. auch Tabelle 15, S. 148.) 

Trennung von Carotin und Isocarotin. 

Das unbekannt konstituierte Kunstprodukt Isocarotin C4oH 56 

(Literaturzusammenstellung bei ZECHMEISTER 1, dort S. 147), 
welches z. B. durch Jodieren und Regenerieren mit Thiosulfat aus 
dem natiirlichen Carotin entsteht, kann nach KUHN und LEDERER 
(4) von fJ-Carotin in einer aus 1 Teil Fasertonerde und 2-4 Teilen 
AI20 3 (Merck) bereiteten Saule getrennt werden (Benzin). Das 
Isocarotin zeigt die starkere Adsorbierbarkeit und verhalt sich dem 
Lycopin recht ahnIich, wahrend fJ-Carotin eine tiefere Lage ein
nimmt. 
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Darstellung von Neo-Iycopin, Trennung von Lycopin. 
Untersucht man eine aus reinen Lycopinkrystallen frisch be

reitete Benzollosung auf Calciumhydroxyd, so besteht das Chro
matogramm aus einer breiten, einheitliehen, rosafarbigen Scheibe, 
die hochstens von Spuren anderer Polyene begleitet wird. Werden 
jedoeh z. B. 35 mg Lyeopin in 50 em3 Benzol gelost und eine halbe 
Stunde in einem Kolben mit angeschliffenem Riiekflu.l3kiihler ge
koeht, so bildet sieh reiehlich Neo-Iycopin. Man kiihlt die Losung 
ab, versetzt sie mit etwa 25 em3 Benzin, chromatographiert auf 
Ca(OH}2 und entwickelt mit Benzin + Benzol (l : 3}, bis dieunterhalb 
der Lyeopinzone gebildete braunlichgelbe Sehieht des Neo-Iycopins 
dureh einen weiBen Zwisehenraum abgetrennt ist. Die Menge des 
neuen Farbstoffs betragt 50-55% des Ausgangsmaterials (Schwer
punkteinCS2 536, 498,466p,p" in Benzol 512, 479, 450p,p" in Benzin 
499,5, 468, 439 p,p,; 0,0032 mg in 1 cm3 Benzin ist farbgleieh mit 
einer Losung von 14,5 mg Azobenzol in 100 em3 AIkohol). Eluiert 
man die Neo-Iyeopinzone mit alkoholhaltigem Benzin, wascht und 
trocknet die Fliissigkeit, laBt sie stehen und gieBt sie auf eine 
Kolonne, so erscheint wieder Lycopin oberhalb des Isomeren 
(ZECHMEISTER und TUZSON 16,17, Abb. 66---":67, S.296). 

/I-Carotin-monoxyd (EULER, KARRER und WALKER). 
Eine Losung von 0,536 g Carotin in 100 em3 Chloroform wurde 

mit etwa 5em3 BenzopersaurelOsung (= 0,166g akt. O) versetzt 

OHa OHa 

"'/ o 
A 

OH.O-CH= ... 
I 1>0 

OH. C-CHa 
V 

CH. 

und 36 Stunden im Dunkeln stehenge
lassen. Nun hat man die braunliehrot ge. 
wordene Fliissigkeit zweimal mit sehr ver
diinntem Biearbonat. gesehiittelt, dureh 
mehrere Faltenfilter gegossen (Trocknung) 
und im Vakuum abgedampft. Man nimmt 
den Riiekstand mit Benzol auf, versetzt 
die Fliissigkeit mit Methanol bis zur 

Wahrscheinliches Ringsystem 
des fJ-Carotin.monoxyds. ersten Triibung, saugt die abgesehiedenen 

Krystalle naeh zwolfstiindigem Stehen bei 
00 ab, waseht mit Methanol nach, lost in 50 em3 Petrolather 
und ehromatographiert auf Fasertonerde: 

Oben: 10 rotlichgelb, nicht krystallisierbar, 
45 gelb, Oarotinmonoxyd, 

unten: 25lachsrot (wenig IsocarotinY 542, 503, 472p41" in OS.), 
gelbrot, auswaschbar (Filtrat). 
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Die 45-mm-Zone wurde mit 90proz. Methanol eluiert, ihr 
Farbstoff in Petrolather iibergefiihrt und der Abdampfriickstand 
des letzteren aus Benzol + Methanol, dann mehrmals aus Petrol
ather umkrystallisiert. Ausbeute 30-70 mg Carotinoxyd C40H 560, 
Schmelzp. 160-161°; Extinctionsmaxima in CS2 : 486, 456, 
(427) ftft. 

Darstellung von ,8-0xycarotin, ,8-Carotinon und Semi-p-carotinon 
aus ,8-Carotin 

(KUHN und BROCKMANN 6,10,13,14; Formeln: S.33). 

Man lost 3 g Carotin in Portionen von 50 mg in je 15 cm3 Ben
zol, verdiinnt mit 25 cm3 Eisessig und versetzt mit 3 cm3 O,ln
Chromsaure, tropfenweise, unter starkem Riihren. Nach Zusatz 
von 1 Vol. Benzin (Siedep. 70-80°), gieBt man die Fliissigkeit 
in Wasser, wascht die Oberschicht aus, trocknet und bringt die 
Losung (Benzol + Benzin 1: 1) auf Al20 3 (Merck, nach BROCK
MANN). Durch Entwickeln mit reinem Benzol wurde das fol
gende Chromatogramm erhalten (60 Rohre): 

Oben: braunrot (472, 443, 423 ftft, in Benzin), 
rotviolett (502, 470, 446 ftfJ.): p-Carotinon, 
gelbrot (478,448, 420ftft): P-Oxy-carotin, 
rotviolett (502, 470, 446 ftfJ.): Semi-p-carotinon, gelb (453, 

425 fJ.fJ.), 
unten: Filtrat: unverandertes Carotin. 
Man eluiert die Hauptzonen einzeln mit methanolhaltigem 

Benzol, wascht aus, dampft ab und krystallisiert das erhaltene 
p-Carotinon (110 mg) aus Benzol und Benzin, das p-Oxycarotin 
(285 mg) aus Benzol + Methanol, schlieBlich das Semi-p-caro
tinon (nach nochmaligerChromatographie 240mg) aus Methanol 
um. Vom Filtrat lieBen sich 500 mg p-Carotin zuriickgewinnen. 

Lycopinal aus Lycopin (KUHN und GRUNDMANN 2). 

Eine Losung von 100 mg Farbstoff in 70 cm3 reinstem Benzol 
wurde mit 100 cm3 Eisessig (iiber KMn04 dest.) und dann, 
Tropfen fUr Tropfen, unter energischem Riihren mit 11,2 cm3 

O,ln-Chromsaure versetzt. Man entmischt mit 200 cm3 Benzin 
(Siedep.70 bis 80°) und 0,51 doppelt destilliertem Wasser, 
wascht die Benzinschicht saurefrei und schiittelt sie zehnmal 
mit je 20 cm3 90proz. Methanol. Nach dem wiederholten 
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Wasehen wird auf I Teil Fasertonerde + 
4 Teilen A120 3 ehromatographiert. Das Lyco. 
pinal C32H 420 bleibt vollstandig hangen. 
Man waseht die Saule mit Benzin nach, 
eluiert mit Chloroform, das 10% abs. Alko
hoI enthalt, engt die Losung raseh auf etwa 
I em3 ein, fiigt 10 em3 96proz. Alkohol zu, 
koeht die Fliissigkeit auf und stellt sie in 
den Eissehrank. Ausbeute 25-30% der 
Theorie. Naeh dem Umkrystallisieren aus 
wenig Benzol + abs. Alkohol, Schmelzp. 
1470 (korr., evakuiert). 

Es wurden auJ3erdem Methyl-heptenon 
(CH3)2C=CH(CH2)2 . CO·CH3 (als p-Nitro
phenylhydrazon) sowie Hentriakontan C31H 64 
aus dem Filtrat gewonnen; das letztere war 
ein natiirlieher Begleiter des Roh-Iyeopins. 

Lycopinal-oxim C32H 430N. 30 mg Lyeo
pinal in 10 em3 Benzol, dazu 2 em3 einer 
alkoholisehen Losung von rund 60 mg freiem 
Hydroxylamin. Naeh viertelstiindigem Er
warmen auf dem Wasser bad verdiinnt man 
mit Benzin (Siedep. 70-800 ) auf II, waseht 
das iibersehiissige NH20H mit Wasser weg 
und teilt die Losung in der Caleiumearbonat
Saule auf (reinst, gefallt, Merck), wobei das 
Oxim festgehalten wird. Entwiekeln mit Ben
zin, Eluieren mit Chloroform + Alkohol (9: 1). 
N aeh dem Einengen wird das Praparat aus 
96proz. Alkohol umkrystallisiert. Ertrag 
10 mg, Sehmelzp. 1980 (korr., evakuiert). 

Uberfiihrung von Rhodoxanthin C"OH,,002 
in Zeaxanthin C-'OHS60 2 (KARRER und 
SOLMSSEN 4) (Strukturformeln auf S.31, 

32 und 159). 

Man bereitet, zunaehst, naeh KUHN und 
BROCKMANN (9) das Dihydro-rhodoxanthin 
C4oHs202: 46 mg Farbstoff werden in 10 ems 
reinstem Pyridin gel6st, mit 3 em3 Eisessig 

0,5 g 
wird. 

versetzt. Man gibt in die 500 warme L6sung 
Zinkstaub, worauf sofort dureh ein weites Filter abgesogen 
Der Zusatz von 15 em3 Benzin seheidet goldgelbe, glan-
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zende Blattehen ab (Ausbeute 65%), welche, 
aus Benzol + Methanol umkrystallisiert, bei 
219 0 sehmelzen. 

65 mg Dihydro-rhodoxanthin wurden in 
15 em3 Benzol gelOst und mit 20 cm3 abs. 
Isopropylalkohol, dann mit 2 g Aluminium
isopropylat versetzt, hierauf 24 Stunden 
gekocht (100-cm3-Rundkolben; hohe Frak
tioniersaule mit Drahtspirale; Temperatur 
am oberen Ende, von wo ein absteigender 
Kuhler ausgeht, hochstens 400 ; trockener 
N2-Strom). Man zersetzt das uberschussige 
Isopropylat durch Erwarmen mit 20 cm3 

lOproz. KOH, treibt den Farbstoff in .Ather, 
wascht, trocknet, dampft abo Der Ruck
stand lieferte in Benzol, auf Ca(OH)2 das 
folgende Chromatogramm: 

Oben: gelborange (510, 480.u.u, in CS2 ), 

gelb, 
gelb (uneinheitlich), 

unten: gelborange (515, 485.u.u). 

Die unterste Seheibe, welche die Haupt
menge des Pigments enthielt, wurde mit 
Benzol + Methanol eluiert. Man wascht 
mit Wasser, dampft im Vakuum ein und 
krystallisiert den Trockenrest aus Methyl
alkohol urn. Ausbeute 8 mg Zeaxanthin, 
Schmelzp. 204--2050 (unkoIT.); Extink
tionsmaxima in CSz 518, 483 flfl. 

D. Beispiele fUr die Mikro-chromato
graphie von Carotinoiden. 

Mit Hilfe der auf S. 67 abgebildeten 
Apparatur haben WILLSTAEDT und WITH 
(1) die Trennung und teils die Bestimmung 
von einigen Polyenen untersucht. Es hat 
sich herausgestellt, daB bei Gesamtmengen, 
die unter 30 y liegen, nur eine grobe 
Sehiitzung moglich ist. Geht man von 

159 
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30-150 y Farbstoff aus, so betragt der unvermeidliehe Fehler 
etwa 20-50%. Die groBten Verluste treten bei stark ad
sorbierbaren Polyenen auf. Die Benzinltisung wird dureh einen 
Triehter oder mit einer Pasteurpipette eingebraeht; zum Ent
wiekeln dienen geeignete Gemisehe von Benzol + Benzin. Man 
eluliert mit Methanol, wascht den Alkohol weg, saugt die Losung 
dureh eine kleine Glassintemutsehe, die mit wasserfreiem Natrium
sulfat bedeekt ist, waseht das letztere naeh und flillt die Losung 
in einem MeBkolbehen auf. Die Colorimetrie geschah im Stufen
photometer ZeiB (Sehiehtdieke 0,5 em, Filter S 43). 

Trennung von Xanthophyll· und Lycopin. MaBe der Saule: 
10 X 1 em; Al20 a, reinst, wasserfrei. Angewandt ein kiinstIiehes 
Gemiseh von 33 y Xanthophyll + 36 Y Lyeopin. Naeh Entwick
lung mit Benzin + Benzol (1: 4) bildete das Xanthophyll ganz 
oben eine 1 em breite Scheibe, etwa 5 em tiefer sah man den Bezirk 
des Lycopins, gegen 0,5 em breit. Die eolorimetrisehe Bestimmung 
zeigte 15,8 y bzw. 28 y Farbstoff an, die Verluste betragen also 
53% des Xanthophylls und 22% des Lyeopins. 

Trennung von Xanthophyll und {3-0arotin. Adsorptionsrohr 
und Fiillung wie oben; angewandt 24,5 y Xanthophyll und 20,5 y 
Carotin, mit Benzin + Benzol (1: 1) entwiekelt. Oben blieb die 
1 em breite Xanthophyllzone, 5 em tiefer die 2 em breite Carotin
sehieht hangen. Wiedergefunden: je 13 y Farbstoff, in Verlust 
geraten: 45% des Polyenalkohols und 30% des Kohlenwasser
stoffes. 

Trennung von Lycopin und {3-Carotin. Verfahren, wis soeben 
besehrieben. Der Versueh a wurde mit Al20 a reinst, wasserfrei, 
b mit standardisiertem Aluminiumoxyd durchgeflihrt: 

a) Angewandt 43,7 y, 
" 38,4 y, 

b) Angewandt 58,4y, 
38,4y, 

wiedergefunden 37,4y Lycopin, Verlust 14%, 
" 36,2 y fJ-Carotin, 6%. 

49,3 Y Lycopin, 17%, 
35,6 Y fJ-Carotin, 7%. 

Mit der Mikro-chromatographie von Blutserum-Polyenen haben 
sich auch VAN VEEN und LANZING beschaftigt. 

Anhang: Synthetische Polyene. 
KUHN und GRUNDMANN (7-9) haben die Chromatographie 

z. B. in den folgenden Fallen angewandt. 
a) Zur Reinigung des aus Oxalsaureester und Octatriensaure-



Carotinoide. 161 

methylester erhaltenen, rohen Oxalo-octatrien-carbonsaure-diathyl
esters Cl4H1SOS wurde das rote cn, in Ather + Benzol gelOst, auf 
Calciumcarbonat puriss. Merck gegossen und mit Ather + Benzol 
(1: 1) gewaschen. Zahlreiche miBfarbene Begleiter blieben hangen, 
wahrend das Filtrat, im Vakuum verdampft, einen orangegelben, 
bereits groBtenteils krystallinischen Riickstand hinterlieB, der aus 
80proz. Methanol umkrystallisiert werden konnte. 

b) 36,6 g Octatrienal + 30 g Crotonaldehyd + 1 cm3 Piperidin 
puriss. Merck + 1 cms Eisessig werden im evakuierten Kolbchen 
bei 15-200 18 Stunden aufbewahrt. Man nimmt die erstarrte 
Masse mit 1,51 Ather auf, saugt von Flocken ab und wascht die 
hellrote Losung griindlich mit Wasser. Nach dem Trocknen 
(CaCI2) wird sie auf Al20 S gegossen (25 X 7 cm) und mit Ather ent
wickelt. Nach einem Vorlauf von Octatrienal wandert das ge
bildete Dodecapentaen-(2,4,6,8,10)-al-(1) CH3 • (CH=CH)5 . CHO 
als unscharf begrenzte, orangegelbe ~one ins Filtrat, wahrend in 
den oberen zwei Dritteln der Saule braune bis rote Kondensations
produkte hangen bleiben. Die Losung hinterliiBt beim Abdampfen· 
ein bereits krystallisiertes Dodecapentaneal-praparat vom 
Schmelzp. 1550 (rein: 1660). 

c) 90 mg Des-dihydro-crocetin-diathylester wurden in 20 cms 
Pyridin gelOst und 0,5 cm3 1Oproz. NatriumathylatlOsung zuge
geben (Farbumschlag in Tiefblau). Beim Schiitteln an der Luft 
hellt sich die Farbe in einigen Minuten nach Rot wieder auf. Nun 
verdiinnt man mit 200 cm3 Chloroform, wascht mehrmals mit 
2 n-Schwefelsaure und Wasser und gieBt die getrocknete Losung 
auf Al20 3 (10 X 2,5 cm). 

Beim Entwickeln mit Chloroform wandert der gebildete Des
crocetin-diathylester C2H sOOC . (CH = CHh . COOC2HS als orange
gelbe Zone langsam in das Filtrat; Nebenprodukte bleiben ganz 
oben hangen. Man verdampft im Vakuum, krystallisiert aus 10 cm3 

Eisessig und gewinnt metallglanzende Blattchen; Schmelzp.2170 • 

d) Oxalo-polyensauren HOOC . CO . CH2 • (CH=CH)n' COOH 
wurden in Form ihrer Diathylester von GRUNDMANN aus Ather
lOsung auf Calcium carbonat gereinigt. Das Hauptprodukt sickert 
durch, wahrend eine schmale, schmutzigbraune Zone im Adsorbens 
hangen bleibt. 

Kumulene. Ais "Kumulene" werden von KUHN und WALLEN
FELS Kunstprodukte bezeichnet, in denen sich eine groBere Anzahl 

Zechmeister-Cholnoky. Chromo Adsorptionsmethode. 2. Auf!. 11 
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von Kohlenstoff-doppelbindungen in ununterbrochener Folge an
einanderreiht. Das hierher gehorende 1,1,6,6-Tetraphenyl-hexa
pentaen (CUH5)2C=C=C=C=C=C(CuH5)2 wurde aus dem 
entsprechenden Tetraphenyl-hexa-diin-(2,4)-diol-(1,6) und Phos
phordijodid bereitet. Die orangefarbigen Krystalle sahen einheit
lich aus, schmolzen aber unscharf zwischen 1100 und 125°. 8 g Roh
produkt in 500 cm3 Benzol wurden auf Al20 3 (20 X 5 cm) gegossen. 
Das Kumulen wanderte ins Filtrat, das einen tiefroten Abdampf
riickstand hinterlaJ3t, wahrend samtliche farblosen Begleiter adsor
biert wurden. Umscheiden aus Eisessig + Chloroform, Schmelzp. 
3020 (nach Sinterung). 

6. Naphtochinon- und Anthrachinonfarbstoffe. 

a) Der in die Ghinizarinreihe gehOrende Pilzfarbstoff Boletol 
(aus Boletus sotanas oder B., badius) wurde von KOGL und DEIJS 
synthetisch erhalten und von dem begleitenden Isoboletol chro
matographisch getrennt. Welches der beiden nachstehenden Sym
bole dem natiirlichen Boletol und welcheil dem Isomeren zukommt, 
ist noch ungewi13; jedenfalls bedingt der maJ3ige Unterschied in 
dem Molekiilbau eine namhafte Verschiebung der Adsorptions
affinitat. 

OHO COOH 
I II I 

HO-/V'''-/'\-

I II II I 
~/~/ 

I II 
UHO 

Boletol und Isoboletol. 

Nachdem die Chinizarin-ex-carbonsaure mit Hilfe von Blei. 
tetraacetat zum entsprechenden Dichinon dehydriert wurde, hat 
man 100 mg Rohprodukt mit 8 cm3 Acetanhydrid und einigen 
Tropfen konz. Schwefelsaure 10 Minuten gekocht (Eintritt von 
2 Acetyl- sowie 1 Acetoxy-Gruppe in den Kern) und das Filtrat 
vom Bleisulfat vorsichtig mit Wasser versetzt. Die entstandene 
gelbbraune Fallung wurde mit 5proz. alkoholischem Kali 1/2 Stunde 
am Wasserbad erwarmt, nach dem Ansauern ausgeathert und die 
alkoholische Losung des Abdampfriickstandes auf kauflichem 
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Al20 S (35 X 2 cm) chromatographiert; Entwickeln nacheinander 
mit Alkohol, Benzol und Xylol. 

Oben: breit, rotbraun: enthii,lt Rauptmenge der Boletole, 
gelbbraun: enthii,lt wenig Boletole, 
gelbgriin, } 
dunkel bla13griin, Begleiter. 
grau, unten: 

Die Elution erfolgt hier jeweils mit Iproz. KOH, worauf man 
die Losung ansauert un~ ausathert. Die beiden oberen Fraktionen 
wurden vereinigt, erneut chromatographiert, dabei mit Alkohol, 
Aceton und schlieBlich mit 50proz. Aceton nachentwickelt. Es 
entstanden zwei leicht trennbare Ringe, deren Pigmentinhalt wie 
soeben beschrieben sich isolieren lieB. 

Uber Dichlor-chinizarinchinon s. bei CRIEGEE. 

b) Auch in der Reihe des Chrysarobins laBt sich die Chromato
graphie verwenden. Nach LEDERER (Privatmitteilung) erhiilt man 
reine Farbstoffe auf Calciumcarbonat oder Magnesiumoxyd aus 
Benzollosung verhaltnismaBig leicht, die Praparate erwiesen sich 
jedoch als Gemische, z. B. von Chrysophanol (Chrysophansaure) 
Ct5HI004 mit einem seiner Monomethylather, welche an den ge
nannten Adsorbentien zuniichst sich nicht trennen lassen. 

Die Farbstoffe der Wandflechte Xanthoria 
parietina sind der Methode gleichfalls zu
ganglich (Hauptfarbstoff Parietin). 

c) Alkannin. Dieses aus Alkanna tinctoria 
gewonnene Naphtochinonderivat C16H1605 
wird von dem Nebenfarbstoff Alkannan 
C16HlS04 (3-Isohexyl-naphtazarin) begleitet, 
das von BROCKMANN (2) bei der in Benzin auf 
Kieselgur ausgefiihrten Adsorptionsanalyse 
vo:gefunden wurde. Entwickelt man mit Ben

ORO OR 
I II I 

/"'--/V~ 

I: II l-cR 
'\,.~/ a 

II o 
Chrysophanoi 

(1,8-Dioxy-S-methyi· . 
anthrachinon). 

zin' so bildet sich eine hellrote Zone unterhalb der roten Haupt
schicht aus. Man eluiert mit methanolhaltigem Benzin, wieder
holt den Adsorptionsversuch, dampft das Eluat ein und 
krystallisiert die Riickstande aus 80proz. Methylalkohol um. 
Mengenverhiiltnis Alkannan: Alkannin = 1: 1900. 

Nach der katalytischen Hydrierung von Alkannin-methylather 
mit 2 HI! lie13 sich das in Benzin gelOste Reaktionsprodukt im 

11" 
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Alkannin 
(m6gHcherweise steht CHOH 

bel a und CHi bel b). 

Natiirliche Farbstoffe. 

Wege einer Filtration durch die CaCOa-
Saule reinigen, wobei Begleiter aIs 
rotviolette Zone hangen blieben. Die 
Hauptmenge des Farbstoffes wurde 
dem Filtrat mit n-Natron ent
zogen. Man schiittelt diese Losung 
mehrmals mit Benzol, treibt nach 
dem Ansii.uern (Essigsaure) den Farb
stoff durch Wasserzusatz in Benzol, 
wascht, verdampft im Vakuum zur 

Troclme und filtriert die Benzinlosung des Riickstandes durch 
eine Saule von CaCOs. Der Abdampfrest des Filtrats liefert beim 

o UmlOsen aus verdiinntem Methanol rote Tropf-
II chen, im Eisschrank Nadelchen, Schmelzp. 50 

(~ OH bis 51°. 
il r 3 d) Phtiocol. Das aus hitze-getoteten Tuberkel-

~A/OH bazillen erhii.ltliche, acetonlOsliche Fett besitzt 
": eine dunkelbraune Farbe, die teilweise von 
o Phtiocol herriihrt. Das letztere wird aus 

Phtlocoi. 
Benzol an Al20 a (nach BROOKMANN) adsor-

biert und kann daraus durch Wasser, Alkohol oder verdiinntem 
Alkali herausgelOst werden (WAGNER-JAUREGG). 

Lactoflavin (Vitamin BS>. 

7. Flavine (Lyochrome). 
Bei der Isolierung von Flavin 

aus pflanzlichen und tierischen 
Organen dienten zur Anreiche
rung des Pigments Ofters Adsorp
tionsmethoden, jedoch nicht in 
der von TSWETT vorgeschlagenen 
Form. Als Beispiele seien u. a. 
die Arbeiten von ELLINGER und 
KOSOHARA, von KUHN, GYORGY 
und WAGNER-JAUREGG (1-3), 
von KUHN, WAGNER-JAUREGG 
und KALTSOHMITT (Adsorbens 

Fullererde), von KARRER, SALOMON und SOHOPP (Bleisulfid, Fran
konit) , von KARRER und SCHOPP (3), von GREENE und BLAOK 
angefiihrt. KARRER und SCHOPP (3) sowie EULER, KARRER, 
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ADLER und MALMBERG reinigen ihre Praparate schlieBlich chro
matographisch, nach der Uberfiihrung in die Acetate, welche dann 
auf einer Aluminiumoxyd-Saule aus Benzol festgehalten werden. 
Elution mit Methanol + Benzol. 

Zusammenfassend laBt sich sagen, daB die Flavine ent
weder in waBriger Losung, in nativem Zustand chromatographiert 
werden konnen, oder aber nimmt man eine Acylierung vor und 
arbeitet dann in wasserfreiem Medium. Beide Ausfiihrungsformen 
werden na,chfolgend mit Beispielen belegt. 

Isolierung von Tetraacetyl-Iactoflavin aus Heu. 

KUHN und KALTSCHMITT haben die umstandliche Gewinnung 
des Flavins aus 103 kg Heumehl (kalifornische Luzerne) folgen
derma Ben ausgefiihrt. 

Das mit Hilfe anderer Methoden recht weitgehend vorge
reinigte und acetylierte Rohprodukt wurde in trockenes Ohloro
form getrieben, das 100 mg Farbstoff enthielt. Den braunen Ab
dampfrest des Ohloroforms 16ste man in alkoholfreiem Essigester, 
goB die Fliissigkeit auf eine A120 3-Saule (standardisiert nach 
BROCKMANN) und entwickelte das Ohromatogramm mit dem er
wahnten Solvent. Die lebhaft gelbe Hauptzone lieB sich mit Essig
ester + Methanol (4: 1) eluieren. Man wiederholt den Adsorp
tionsversuch mit dem Abdampfriickstand des Eluates und beob
achtet als Ergebnis, daB das Pigment in zwei Komponenten zer
fant. 

Die obere Scheibe wurde mit Wasser ausgezogen und das Eluat 
mehrmals mit Essigester durchgeschiittelt, wobei das Wasser viel 
Farbstoff, namlich verseiftes Flavinacetat zuriickhalt. Man ver-' 
einigt die Essigesterausziige mit dem aus der unteren Scheibe er
haltenen Acetyl-flavin: Dieser untere Farbring wurde mit Essig
ester + Methanol (4: 1) eluiert, die Losung im Vakuum verdampft 
und der hellgelbe Riickstand (30 mg) zweimal aus abs. Alkohol, 
sodann zweimal aus Wasser umkrystallisiert. Der entsprechende 
Bezirk des zweiten Ohromatogramms lieferte weitere 17 mg Acetat. 
Gelbe Prismen, Schmelzp. 2350 (Zersetzung). 

Nacheinem ahnlichen Verfahren lieB sich acetyliertes Lacto
flavin auch aus der SiiBwasseralge OlaMphora sauteri isolieren: 
HEILBRON, PARRY und PHIPERS. 
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Noch nicht naher gekennzeichnete, im Quarzlicht lebhaft fluores
zierende Bestandteile von Bliittern wurden von STRAIN (2) chromato
graphisch nachgewiesen (Losungsmittel: Petrolather, Adsorbens: 
Magnesiumoxyd + Siliciumerde). 

mer ein noch nicht aufgekliirtes, flavinartiges Pigment, dessen 
Eigenschaften teils an Pterine erinnern, hat GIRAL berichtet. Der 
Farbstoff kommt in fluorescierenden Mikroorganismen vor (Bacillus 
pyocyaneus GESS., B. fluorescens liquefaciens PIORK., B. putidus) und 
wird von akt;iver Kohle sehr gut, von Frankonit KL gut, von 
Aluminiumoxyd unregelmiiJ3ig adsorbiert. Eluentien: aus Kohle 3Oproz. 
Aceton, aus Frankonit 80--9Oproz. Pyridin, aus AI20 s: Kohlensaure. 
Fluorescenz in NHs blaugriin, in Mineralsiiure intensiv violett. 
Chromatographisch trennbarer Begleiter: ein roter, blau fluoreszieren
der Farbstoff, vielleicht identisch mit Pyorubin. 

Eine blau fluoreszierende Substanz, deren Zusammenhang mit 
dem Lactoflavin ebenfalls noch unklar ist, haben EULER und BRANDT 
(1,2) aus dem Oorpus luteum erhalten. Man extrahiert das Material 
mit Aceton, hierauf mit 7Oproz. Aceton, dampft die Losung auf lIs ein 
und reinigt sie durch Ausschiitteln mit Ather, dann mit Chloroform. 
Die Chromatographie wurde aus Wasser auf Frankonit vorgenommen 
und lieferte vier Schichten. Beim Entwickeln mit schwachem Alkali 
(PH = 9) wandert die blau fluoreszierende Substanz in das gelbe 
Filtrat. 

Synthetische Flavine. 

KUHN und WEYGAND (1) haben die bei der Synthese des 
6,7 -Dimethyl-9-n-amyl-flavins auftretenden N ebenprodukte folgend 
ausgeschaltet: Trockenes 1,2-Dimethyl-4-amino-5-[n-amyl-amino} 
benzol wurde in Eisessig ge16st, mit iiberschiissigem Alloxan ver
setzt und einige Minuten gekocht. Nach dem Verdiinnen mit 
Wasser extrahiert man das Flavin vollkommen mit Chloroform, 
trocknet und verdampft den Auszug. Das Rohprodukt wird mit 
Aluminiumoxyd verrieben und das Gemisch in den Oberteil einer 
Al20 3-Sau)e eingestampft. Beim Aufgie13en von Xylol + Methanol 
lassen sich die Begleiter rasch auswaschen, wahrend das Flavin 
nur langsam abwarts wandert. 

Reinigung von synthetisch bereitetem 6,7-Dimethyl-flavin-9-
essigsiiure-methylester: KUHN und RUDY (Chloroform, Aluminium
oxyd-Saule, Elution mit Chloroform + Methanol 10: 1). Ahnlich 
verlief die Reinigung von 6,7-Tetramethylen-9-l-araboflavin-tetra
acetat. Beim Entwickeln mit Chloroform wandert das Flavin von 
der A120 3-Saule in das Filtrat, dunkle Nebenprodukte werden 
zuriickgehalten. Nach dem Verdampfen und zweimaligem Um-
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krystallisieren aus 15proz. Alkohol: orangegelbe Sterne, Schmelzp. 
243°. Dies Verfahren ist auch auf 6,7-Trimethylen-9-l-arabojkLvin
tetraacetat anwendbar, das schlieBlich aus Wasser umkrystallisiert 
wird (KUHN, VETTER und RZEPPA). 

Zwischenprodukte von Flavinsynthesen: S. 198. 

Die Flavine (Lyochrome) des Rarnes (KoSCHARA 1-3). 

a) Darstellung von Uroflavin aus Miinnerharn. Das "Uro
flavin", das in den meisten Eigenschaften mit dem Lactoflavin 
ubereinstimmt, besteht etwa halftig aus Lactoflavin und einem 
O-reicheren Lyochrom. Es wurde aus 5000 1 Ham isoliert: 

.Anreicherung. Die Vorschrift fur die einleitenden Operationen 
ist S. 174, unter "Uropterin" abgedruckt, bis zum Absaugen 
der sog. Purinfraktion (1,2 kg). Das Filtrat wird mit 121 einer 
Losung, enthaltend 600 g Bleiacetat und 420 g Bleihydroxyd, ge
fiillt. Nach dem Absitzen uber Nacht wird abgehebert und der Nie
derschlag genutscht. Man vermengt das Filtrat mit 1,21 lOproz. 
Bleizucker und sattigt es mit H2S. Nach dem Absitzen wird ge
hebert, das PbS abfiltriert und mit wenig Wasser nachgewaschen. 
Man eluiert es mit insgesamt 50 I eines heiBen Gemisches von 
Wasser + Pyridin + Eisessig (9: 1: 0,2), dampft im Vakuum auf 
8 i ein, athert 24 Stunden aus, filtriert von einer geringen Fallung 
und bringt die waBrige Losung auf 4,21. Dieses Konzentrat ent
hielt 700 mg Lyochrome (etwa 100 mg sind abgefallen). 

Die chromatographische Isolierung geschieht in zwei Stufen, auf 
Floridin-Bleicherde XXF. 1m ersten Chromatogramm (Flavin 
oben festgehalten) wird zunachst das Aquoflavin (S. 168, b) mit 
dem Waschwasser. abgetrennt und dann das Lyochromgemisch mit 
Methanol + Pyridin + Wasser (3: 1 : 1) eluiert (stark gefarbte 
Verunreinigungen bleiben in der Erde zuruck). Bei einem zweiten 
Chromatogramm entfernt intensives Waschen weitere Begleitfarb
stoffe, worauf die Lyochrome mit Methanol + Pyridin + Wasser 
abermals entwickelt werden. Nachdem die Hauptmenge des Farb
stoffes eluiert worden, krystallisiert aus dieser Fraktion nach dem 
Einengen das Urojlavin aus und wird zweimal aus n-Essigsaure 
umgeschieden. Feine Nadelchen, Ausbeute 220 mg. 

In der Saule verbleiben zwei Farbscheiben ("drittes" und "viertes" 
Harnlyochrom), die mit 5proz. Pyridin gemeinsam entwickelt und in 
einem weiteren Chromatogramm sich scheiden lassen. 



168 N atiirliche Farbstoffe. 

Reinigungsversuche. In Wasser konnte chromatographisch ein 
blau fluoreszierender Farbstoff abgetrennt werden, doch sind die 
Ergebnisse noch nicht endgiiltig. Man verwondet hier am besten 
die gr6ber disperse Bleicherde XS, da an XXF (anders als bei Roh· 
16sungen) ein Farbstoffanteil allzu fest haftet und Fraktionierung 
vortiiuschen k6nnte. 

Zusammenfassend sei festgestellt daB die Saule die Anwesen
heit von vier Farbstoffen verraten hat: 

Oben: 

unten: 

"drittes" Harnlyochrom } 
"viertes" Harnlyochrom 
Uroflavin (Gemisch; 95% der Gesamtlyochrome). 
Aquoflavin, schon mit Wasser auswaschbar. 

b) Aquoflavin und Lumi-aquoflavin (KoSCHARA 2). Das 
Aquoflavin wird, wie erwahnt, mit Wasser von der Bleieherde ab
gelast. Man engt ein, versetzt mit 1/5 Vol. 2n-Sehwefelsaure und 
adsorbiert noehmals. Wasehen mit Wasser entfemt zuerst Be
gleiter und entwiekelt dann langsam die gelbrot fluoreszierende 
Aquoflavinzone. Braune Farbstoffe bleiben im Adsorbens zuriiek. 

10 em3 AquoflavinlOsung (1,3 mg Farbstoff) wurden mit 2 em3 

2n-NaOH versetzt und in einer Petrisehale auf weiBem Grund mit 
der 75-Watt-Metallfadenlampe bestrahIt (Abstand 10 em, Dauer 
55 Minuten). Man gibt 4 em3 der Sehwefelsaure zu, sehiittelt mit 
Chloroform aus, befreit die waBrige Lasung im Vakuum von CHCls-
Resten und ehromatographiert sie auf Bleieherde XXF (2,8 X 
X 2 em). Das Lumi-aquoflavin wird ganz oben fixiert und IaBt 
sieh, im Gegensatz zum Aquoflavin, mit Wasser nieht entwiekeln. 
Elution mit 5proz. waBrigem Pyridin. 

e) Quantitative Bestimmung der Flavine (Lyoehrome) im Harn 
(KoSCHARA. 3). 

250 em3 Ham werden unter Zusatz von OetylaIkohol im Va
kuum auf 50 ems eingeengt, mit 0,5 ems konz. HCI versetzt und 
ohne Riieksieht auf eine Fallung ehromatographiert (4 X 2 em 
Bleieherde XS, mit Saure vorbehandelt). Man wasoht die Saule 
mit 20 ema O,In-HCI, eluiert mit Wasser + Pyridin + Eisessig 
(9: I: 0, 2), bisdasFiltratfarblosabtropft, welehesdannim Vakuum, 
zum SehIuB unter Zusatz von Bariumearbonat, eingeengt wird. 
Nun wird filtriert und die Lasung (20 ema) mit 5 Tropfen Eisessig 
angesauert. Man kiihlt in Eis, setzt 6 Tropfen kaltgesattigtes Per
manganat zu und zersWrt den PermanganatiibersehuB I Minute 
spater mit 1 Tropfen 3proz. H 20 2• 
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Nach dieser Bleiche gibt sich das Lyochrom durch grtine 
Fluorescenz im Quarzlicht zu erkennen. (Fluoresziert die Losung 
rein blau, so ist eine weitere Reinigung zwecklos, da dann der 
Flavingehalt unter 10 y-% liegt. ) Nun folgt wieder eine Adsorption 
an Bleicherde XS (2 cm hoch). Man wascht mit Wasser, trennt 
mit 2proz. waBrigem Pyridin einen blau fluoreszierenden Anteil ab, 
eluiert die Flavine mit Methanol + Pyridin + Wasser (3: 1: 1) 
und kontrolliert die Vollstandigkeit der Elution mit Pyridin + 
Essigsaure-Gemischen. SchlieBlich engt man das Eluat auf 5 cm3 

ein und miBt es im Stufenphotometer. 
Das Verfahren ist auch auf andere Fliissigkeiten anwendbar. 
Bestimmung ill Harn-Konzentraten (4,2 1 aus 5000 1) s. bei 

KOSCHARA (3). 
8. Pterine. 

Die Pterine bilden eine besondere, u. a. in den Insekt,en weit 
verbreitete Farbstoffgruppe, deren Vertreter, im Hinblick auf den 
hohen Stickstoffgehalt, eine pyrimidin- oder purinartige Struktur 
besitzen werden (Definition: WIELAND und SCH()PF; SCHOPF und 
BECKER). Die nachstehenden Angaben tiber die Chromato
graphie von Insekten-, namentlich von Schmetterling-pterinen 
stammen aus der umfangreichen Arbeit von SCHOPF und 
BECKER sowie von BECKER und SCHOPF. Die chromatographische 
lsolierung von Uropterin aus Menschenharn wird nach Ko
SCHARA (5) auf S.174 beschrieben. 

Das Adsorptionsverhalten der wichtigsten Pterintypen (wahr
scheinlich Gemische) ergibt das folgende Bild: 

Erythropterin wird aus sehr verdtinntem, waBrigem oder me
thanolischem nJ250-HCI viel besser adsorbiert als Xanthopterin 
C19HlS06N16 und bleibt als schmale Zone hangen, wahrend das Xan
thopterin aus waBrigem HCI nur sehr schwach, aus methanolischem 
etwas starker festgehalten wird. Man kann (vorteilhaft im Mikro
adsorptionsrohr, S. 67) Xanthopterinpraparate in waBriger Salz
saure auf Erythropterin, sowie Erythropterin in methanolischem 
HCI auf Xanthopterin priifen (Al20a)' 1m ersteren Fall bleibt 
das Erythropterin oben hangen (rote Farbe, im Quarzlicht dunkel
samtbraun leuchtend), im zweiten Fall erblickt man unterhalb des 
roten Erythropterins das Xanthopterin als schmale, gelbe Zone 
(Fluorescenz gelbgriin). Adsorbiert man aus schwach saurer 
Losung, so werden im Al20 3 beide Farbstoffe allmahlich zersoort: 
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der Xanthopterinring wird beim Entwickeln mit wiiBrigem oder 
methanolischem HCI immer schwacher und verschwindet schlieB
Hch; der Durchlauf zeigt blaue Fluorescenz. 

Betreffend Erythropterin tllld Xanthopterin seien noch die fol. 
genden Einzelheiten der erwahnten Arbeit von SCHOPF tllld BECKER 
entnommen. 

An Al20 g tllld Floridin XXF wurde Erythropterin aus stark ver
diinnten Lostlllgen in nj250--nj500·HCI, an Frankonit aus Essig
saure + N atriumacetat adsorbiert; man eluiert aus Aluminiumoxyd 
mit 0,5n-NHg, sonst mit 4proz. Pyridinwasser. Auf Frankonit KL 
zeigt Erythropterin in Essigsaure+Natriumacetat scheinbare Hetero
genitat, welche vielleicht von der Uneinheitlichkeit des Adsorp
tionsmittels hervorgerufen wird. 

Xanthopterin. Aus wiiJ3riger Lostlllg wird es bei neutraler oder 
schwach saurer Reaktion von AI20 g , Frankonit KL oder Floridin XXF 
gebtlllden; bei etwas starkerer Aciditat wandert es rasch durch das 
Aluminiumoxyd. Von gereinigtem Floridin (S. 50) wird das Xantho
pterin wie Erythropterin aus nj250-nj500-HCI aufgenommen. 
Frankonit KL bindet es aus essigsauren oder neutralen Medien zu 
einem sehr konzentrierten Adsorbat an der oberen Endflache der Saule. 
Nach dem Waschen mit Wasser eluiert es 0,5 n-NHg glatt. - Ad
sorption aus absolut·methanolischer Losung: Auf Aluminiumoxyd 
wird Xanthopterin aus seiner Lasung in O,Olproz. methanolischcm 
Chlorwasserstoff gut festgehalten, es bIaJ3t jedoch in einer hohen 
Saule beim lange fortgesetzten Entwickeln allmahlich aus. An Barium
sulfat wird Xanthopterin aus methanolischem Pyridin nicht fixiert, 
in Gcgensatz zu Erythropterin. 

Das Chrysopterin wird von Aluminiumoxyd aus nj250-Salz
saure (in der es, wie in 0,5 n-Essigsaure, violettblau fluoresziert) 
starker festgehalten als Xanthopterin, und zwar mit gelbgruner 
Fluorescenz. Bei der Adsorption aus methanolischem HCI besteht 
kein so charakteristischer Unterschied. Das farblose und nicht 
fluoreszierende Guanopterin laBt sich, wie Xanthopterin, aus 
schwach saurer, verdunnt-waBriger Losung auf Frankonit KL fest
halten und wird von 0,5 n-Ammoniak eluiert. 

Weitere, zahlreiche Einzelheiten betreffend Adsorptionsverhalten 
s. im Original. 

Darstellung von Roh-xanthopterin aus Appias nero (eine 
Pieride aus Java). Die Fliigel von 2000 Tieren (32,2 g) wurden 
mit Ather entfettet, mit Alkohol vorbehandelt, mit Ammoniak 
ausgezogen und die Losungen mit Salzsaure fraktioniert (Naheres 
im Original). Ein Teil des Farbstoffes gelangte in salzsaure Mutter
laugen (51) und lieB sich adsorptionsanalytisch weiter verarbeiten: 
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Die Losung wurde mit gesattigtem Natriumacetat vorsichtig 
so weit abgestumpft, daB die Reaktion gegen Kongopapier etwa 
einer nJ300-Salzsaure entsprach, dann ohne Filtration durch eine 
20-mm-Schicht von A120 3 (puriss. Merck) gesaugt (Jenaer Glas
Biichner-Trichter mit Schlitzsieb "S 70"). Man spiiIt mit wenig 
Wasser nacho Oben sitzt ein dunkelrotvioletter Belag (1 mm), 
darunter eine stark rotbraune Zone (Erythropterin); der Rest 
des Adsorptionsmittels war schwach rosa gefarbt. 

Die durchlaufende, honiggelbe Xanthopterinlosung triibte sich 
nach 24 Stunden braunlich und wurde durch 10 mm Al20 3 ge
saugt. Man verwarf das braune Adsorbat und schickte das mit 
25 cm3 gesattigtem Natriumacetat vollig abgestumpfte Filtrat ein 
drittes Mal durch das Oxyd (10 mm). Der kraftig-gelbe Durch
lauf fluoreszierte jetzt im Uviollicht gelbgriin und schied bald 
eine zitronengelbe Triibung abo Er wurde nun auf eine 10 mm 
hohe Frankonit-KL-Saule gegossen, wo der Farbstoff sich fest
hielt (5 mm breit; Filtrat verworfen). 

Man raumt die tiefgelbe Schicht ab, wascht sie in der Zentri
fuge einmal mit Wasserund eluiert dreimalmit je 100 cm3,dann 
fiinfmal mit je 50 cm3 0,5 n-NH3' Die sehr triibe, schmutziggelbe 
Losung saugt man durch 5 mm festgestampfte Asbestwolle (Glas
Biichner-Trichter "S 55"), welche grauviolette Stoffe zuriickhiiJt, 
und £allt die klare, goldgelbe Losung mit Eisessig. Der Nieder
schlag wurde zentrifugiert, zweimal mit Wasser gewaschen und je 
sechsmal mit 100 cm3 bzw.mit50 cm30,25 n-HOlausgezogen. Beim 
Abstumpfen mit gesattigtem Natriumacetat erhalt man aus den 
einzelnen Extrakten hell-goldgelbe Fallungen des rohen Xan
thopterins, welche gemeinsam zentrifugiert und mit Wasser bis 
zu Beginn der kolloidalen Auflosung gewaschen werden (1,3 g). 

Das Fliigelpigment der Kohlweif3linge (Pieris brassicae und 
P. napi) enthiilt neben Leukopterin (weif3) einen wasserloslichen 
Farbstoff, und zwar nach WIELAND und KOTZSCHMAR ein griines 
Chromoproteid, daneben eine gelbe Komponente. Auf Aluminium
oxyd, aus Wasser: oben: gelb, darunter: griin. 

Mikro-chromatographie von Pterinen. 

Diese Methodik wurde von BECKER und SCHOPF ausgearbeitet, 
unter Verwendung des auf S.67, Abb.27 wiedergegebenen Mikro
adsorptionsrohres. Einschlagige Erfahrungen werden auch auf 
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anderen Gebieten verwertbar sein. Die Substanzmengen, mit 
welchen man hier arbeitet, liegen in einer Gro.6enordnung, hinunter 
bis zu wenigen y. Die nachstehenden Vorschriften beziehen sich 
zunachst auf reine Pterinlosungen und behandeln dann 1nsekten
rohextrakte (weitere Beispiele im Original). 

Xanthopterin. Aus einer Losung von Xanthopterin in O,Olproz. 
methanolischer Salzsaure wird der Farbstoff auf Aluminiumoxyd 
als scharfe, gelbe Zone festgehalten. Die Probe gelingt auch dann, 
wenn das Xanthopterin nur als geringfiigige Komponente eines 
Stoffgemisches vorliegt. 1m ultravioletten Licht beobachtet man 
eine lebhaft gelbgriine Fluorescenz. Es ist wichtig, den Farbstoff 
nicht weiter zu entwickeln, aIs bis er das 3-4fache der Zonenhohe 
durchwandert, da sonst Zersetzung eintritt. Wird dies durch Ein
schrankung des LOsungsmittels vermieden, so la.6t sich auf Grund 
der Rohe auch die Menge des Xanthopterins abschatzen. Er
fassungsgrenze 1 y. Der letztgenannte Farbstoff ist neben Ery
thropterin, das von Aluminiumoxyd kriiftiger adsorbiert wird, sehr 
gut nachweisbar. Aus der ersten und dritten Spalte von Tabelle 16 
ist ersichtlich, daB eine annahernde Proportionalitat zwischen der 
Xanthopterinmenge und der Scheibenhohe besteht. Eine Ent
wicklung wurde hier nicht durchgefiihrt; Gesamtvolumen der 
Losung: je 5 cm3 • 

Tabelle 16. Schatzung des Xanthopterins im Gemisch mit 
Erythropterin (Mikro-adsorptionsrohr, Aluminiumoxyd). 

6 em" O,Olproz. methanollsehe Hohe der 
Salzsliure enthielten Xanthopterln-

._._- .. _. ---- zone Aussehen des Chromatogramms 
Xanthopterin I Erythropterln (mm) 

(r) (r) 

0 I 40 Breite, orangerote Zone. I 

5 ! 0 2 Xanthopterinband (gelb) 
10 0 4 im Quarzlicht gelbgriin. 
0,4 40 0,2 Oben rot, darunter gelb (nur 

im Uviollicht erkennbar). 
2 40 fast 1 Dttsselbe. 

40 2 15 l Uber dem Xanthopterin 
f orangerotes Erythropterin. 

40 4 15 Dasselbe. 

Aus wafJriger n/250-Salzsaure wird das Xanthopterin von 
Aluminiumoxyd schwacher adsorbiert als aus methylalkoholischem 
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HOI. Man erhalt bei Anwesenheit von 0,5-1 y in 0,5-1 em3 breite 
Adsorbate, die im Tageslieht unsiehtbar sind, aber unter der 
Quarzlampe hell gelbgriin leuchten. 1st die Pigmentmenge 
etwas groBer, so fluoresziert fast die ganze Saule. Steht noeh mehr 
Rohfarbstoff zur Verfiigung, so kann man ahnlich verfahren wie 
KOSCHARA (4, 5) bei der 1solierung des Uropterins (Adsorption aus 
Pufferlosung an Frankonit, waschen, mit Puffer eluieren usw., 
vgl.S.174). 

1m Aluminiumoxyd ware eine Verwechslung des Xanthopterins 
mit Lactoflavin moglich, doch unterscheidet die Fluorescenz der 
Adsorbate. Lactoflavin: warmer, fast orangegelber Farbton, Xan. 
thopterin: kalt.gelblichgriine Nuance. 

Erythropterin. Zum mikrochemischen Nachweis dieses roten 
Farbstoffes sind nj250.Salzsaure und Al20 3 geeignet, da nur aua 
waBriger Losung eine seharfe Zone sieh ausbildet, welehe mit der 
erwahnten Saure als Ganzes abgetrennt werden kann. Farbe 
des Adsorbats sehon orangerot, Uviolfluorescenz samtbraun. 
Erfassungsgrenze: 5 y Erythropterin in 5 em3 Losung; man 
erhalt dann eine weniger als 1 mm hohe Sehieht im Mikro. 
adsorptionsrohr. 

Mikro-chromatographischer Nachweis von pterinen in Insekten. 

Naeh BECKER und SCHOPF wird das Pigment zweimal mit 
0,5 n· und eventuell noch einmal mit 2 n.Ammoniak kalt ausge
zogen. Man zentrifugiert die vereinigten Extrakte klar, dunstet 
sie iiber .!tzkali und Schwefelsaure im Exsiceator ein und unter
sucht den Riickstand. 

Gonepteryx rhamni (Zitronenfalter). 20 Diseoidalflecke von den 
Fliigeln von 5 Mannchen wurden mit dem Korkbohrer ausge
stoehen und wie oben behandelt. Man nimmt das Material mit 
1 cm3 nj250-waBriger Salzsaure auf, saugt es im Mikrorohr auf 
A120 a und wascht mit 0,75 cm3 Saure nacho Ohromatogramm: 

Oben: 3 grau (Verunreinigungen), 
1,5 orangerot: Erythropterin (irn Uviollicht braune FIuo

rescenz), 
4 fast farblos, irn Uviollicht blau (Zersetzungsprodukt), 

lmten: bis an das untere Ende fast weiJ3, gelbgriin leuchtend: 
Xanthopterin. 

Beirn Weibchen sah das Bild etwas anders aus. 
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Vespa crabro (Hornisse). Die Abdominal-integumente (25 mg) 
wurden zweimal mit je 1 em3 0,5 n-NHa ausgezogen und der dureh 
Eindunsten gewonnene Riiekstand mit 1 ema 0,01 proz. methanoIi
sehem HOI verrieben. Man filtriert die vorsiehtig abgehobene 
Losung im STRZYZOWSKI-Triehter dureh Watte und ehromato
graphiert sie auf Al20a; 5 mm unter der Oberflaehe ersehien eine 
7 mm breite, gelbe Xanthopterinzone, im QuarzIieht hell-gelbgriin 
fluoreszierend. Wiederholt man die Behandlung des eingangs er
wahnten Riickstandes mit nj250-waBriger Salzsaure, so Iiefert dieser 
Auszug das folgende Bild: 

Oben: 

unten: 

grau (Verunreinigungen), 
2,5 blaue Fluorescenz: Zersetzungsprodukte des adsor
bierten Xanthopterins, 
den Rest der Saule bedeckend: Xanthopterin, leuchtet 
hellgriin. 

Die Exkremente von Gonepteryx rhamni sowie von Vespa crabro 
erwiesen sich bei der mikro-chromatographischen Priifung als pterin
frei (BECKER). 

Isolierung von Uropterin aus Mensehenharn. 

Dieser gelbe Farbstoff, der dem Xanthopterin des Zitronen
falters (Gonepteryx rhamni) nahesteht, positive Murexidprobe gibt 
und im Ham in einer Verdiinnung von 1: 1000000 vorkommt, ist 
dort von KOSCHARA (5) entdeekt und isoliert worden. Die Arbeit 
bietet ein sehones Beispiel fiir das Zusammenwirken von Fluores
eenzbeobaehtung und Adsorptionsanalyse. 

Anreicherung vor der Chromatographie. Es wurden taglich 200 I 
Harn in 3 I 25proz. HCI aufgefangen. Zunachst hat man 10 Min. lang 
mit 4 kg Bleieherde XXF verriihrt, abgehebert und das Sediment 
abgcsaugt, das (ohne Waschen) mit 10-15120proz. waJ3rigem Pyridin 
eluiert wurde. Naeh dem Vakuum-Einengen der Eluate aus 5000 I 
Harn bis zu 60 1 wurden die foigenden Operationen vorgenommen: 
Falllmg absaugen (Purinfraktion = 1,2 kg), je 50 g dieser troekenen 
Fraktion mit 500 em3 n-NaOH 1 Stunde sehiitteln, Unge16stes abo 
zentrifugieren und die Behandlung wiederholen. Alkalische L6sung 
einlaufen lassen in 11 koehende 2n-HCl; auf 60-700 halten, bis 
der tiefgefarbte, amorphe Niederschlag durehkrystallisiert ist (2-3 
Minuten). Nach dem Kiihlen das braune Krystallmehl (30 g Ham
saure) absaugen, das Filtrat (Xanthinbasen) mit 170 g Bleicherde 
verriihren; abnutschen, die Bleicherde saurefrei waschen, mit 1,21 
5proz. Pyridin eluieren und das Eluat auf 0,4 I einengen. Man ver
setzt mit 60 em3 konz. NHa und 20 g NH4CI (Gesamtvolumen 
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550 em3 ), verriihrt mit 30 em3 5proz. AgNOs-Losung, zentrifugiert 
die Xanthinbasen ab und fallt die Mutterlauge erneuert mit 240 ems 
Silbernitrat. Die letztere Fallung, die den Farbstoft enthalt, wird 
auf der Zentrifuge, ohne zu wasehen, mit n-Rel verriihrt, wodurch 
der Farbstoff sieh lost. Man versetzt die Losung mit Bleieherde, 
waseht die letztere saurefrei, eluiert sie mit Pyridin, entfernt das 
letztere im Vakuum und nimmt die pyridinfreie Farbstofflosung in 
500 ems Phosphatpuffer auf (PH 7,6). 

Adsorptionsanalyse. 90 g Frankonit KL werden mit 250 ems 
Phosphatpuf£er (PH 7,6) verriihrt. Man gieBt den Sehlamm bei 
ganz sehwaehem Saugen auf eine Nutsehe, Durehmesser 12,3 em 
(zwischen Ansetzen des Sehlammes und dem AufgieBen: mm
destens 1 Stunde). Es wird sehr vorsiehtig gesaugt und naeh Aus
bildung der Kolonne die Losung des Farbsto££es in dem Phosphat
puffer (500 em3 ) aufgegossen. Man saugt anfangs mit einem Unter
druek von 5 em Wassersii.ule, welcher allmii.hlieh auf 30 em ge
steigert wird. Spater kann hOheres Vakuum angesehlossen werden. 
Naeh dem Durehlau£en der Farbstofflosung wird mit 250 em3 

Phosphatpuffer (PH 7,6} und dann mit 800 em3 sek. Natrium
phosphat (lIn-molar; PH 8,3) gewasehen. Dadureh wird nur wenig 
Begleitsto£f entfernt, doeh ist das intensive Wasehen notig, da 
die Saule nur so zur Entwieklung vorbereitet wird. 

Nun eluiert man mit Boratpuffer (PH 9,2): naeh etwa 300 em3 

Puffer erseheint im Filtrat der erste Farbstoff. Die Abgrenzung 
der Uropterinfraktion (00 allgemeinen 200 em3 ) von naehfolgenden 
Farbstoffen ist sehwierig. Sie ist gegeniiber den letzteren aus
gezeiehnet dureh ihre groBere Leuehtkraft 00 Tageslieht und 
dureh Starke der Rotfluoreseenz unter der Quarzlampe. BeOO 
Stehen iiber Naeht, in Eis krystallisieren gelbe Warzen: ein Salz 
mit einem Bestandteil der Bleieherde (30 mg). 

Das Krystallisat wird mit Lauge extrahiert, auf n-NRa gebraeht 
und - ebenso wie die Mutterlauge - aus ammoniakaliseher Losung 
mit AgNOs gefallt. Silbersalz einmal mit n-NRa, einmal mit Wasser 
wasehen, mit 10 ems n-Rel zerlegen, zentrifugieren und filtrieren; 
Agel mit 5 em3 ReI naehwasehen. Man kiihlt die salzsaure Losung in 
Eis, stumpft sie mit gesattigtem N atriumaeetat ab und zentrifugiert 
die amorphe, rotgelbe Fallung naeh 1 Stunde. Dreimaliges Wasehen 
mit 5 ems Eiswasser. Von dem amorphen Farbstoff (40 mg) wurden 
7,5 mg in 10 ems n-NRs gelost, mit 10 ems n-Essigsaure versetzt, 
gekoeht und filtriert. 1m Filtrat ersehienen rotgelbe Krystallkugeln 
und spater beim Stehen sah man eine griine Krystallhaut: zu
sammen 3.8 mg_ 
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9. Anthocyane. 

Die Chromatographie von Anthocyanen wurde bereits von 
TSWETT (9; I, dort S. 229) versucht, jedoch wieder aufgegeben, 

weil diese Farbstoffe in Benzin, Schwefelkohlenstoff usw. unlOs
lich sind. Die neuen Arbeiten von KARRER und STRONG (I) 

OJ 
I OR 
9 I 

Ho-/i/\--,/-W)-OH 
I 0 (51) 

C-OR I 
V~/ OR 

I OR 
OR 

Delphlnldlnchlorid. 

bzw. von KARRER und WEBER 
haben dann an zwei Beispielen ge
zeigt, daB man diesa Schwierig
keit umgehen kann. KARRER und 
STRONG (I) nehmen die Bearbei
tung in waBriger Losung vor, auf 
einer Aluminiumoxyd-Kolonne, die 
mit Leitungswasser nach RUGGLI 
und JENSEN (I)schwach aktiviert 
ist. 

Es sei bemerkt, daB auch ein homogenes Anthocyan in rote, 
blaue, eventuell blaugriine Zonen zerfallen kann, da das basisch wir
kende Adsorptionsmittel einen Teil des Oxoniumsalzes umsetzt, 
unter Bildung von Carbinolbase und Phenolbetain. Das Auf
teilen der Saule fiihrt dann nicht zu verschiedenen Pigment
arOOn. Anderseits konnen einheitlich aussehende Zonen unter Um
standen heterogen sein. So haben PRICE und ROBINSON ihr aus 
BougainviUaea glabra gewonnenes Rohpraparat in der Aluminium
oxyd-Saulevergeblichzu reinigen versucht. Es bildeten sich zwar 
zwei wohldefinierle Farbscheiben aus (oben: purpur, darunter: 
leuchtend gelb), doch erwies sich die untere Zone als ein Gemisch 
eines Glucosids mit seinem Aglucon. 

Aus der erwii.hnten Untersuchung von KARRER und WEBER 
folgt, daB der Farbstoff der schwarzen Malve, das sog. "Althaein" , 
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uneinheitlieh ist, namlieh ein Gemiseh von Monoglueosiden des 
Delphinidin-3',5'-dimethylathers (Syringidin), des Delphinidin-3'
monomethylathers und des Delphinidins. Das erstgenannte Glu
eosid erwies sieh mit dem Weinfarbstoff Oenin als identiseh. Die 
ehromatographisch gewonnenen Fraktionen wurden iiber die 
Pikrate weiter gereinigt. 

a) Trennung von Cyanin- und Paeoninchlorid. (KARRER und 
STRONG). Paeonin ist ein Methylather des Cyanins und zeigt er
heblich geringere Adsorbierbarkeit als der Farbstoff mit 3 freien 
Hydroxylen. Ein aus der rotbliihenden Paeonie bereitetes, rohes 
Paeoninchlorid wurde auf naehstehendem Wege von etwas be
gleitendem Cyaninchlorid befreit und so in ausgezeiehnetem Rein
heitsgrad erhalten. Die Farbe des gewonnenen Endproduktes 
sehlagt in verdiinntem Alkohol auf Zusatz von Ferrichlorid nieht 
in Violett um; diese Reaktion der, bisher ohne Chromatographie 
bereiteten Paeoninpraparate ist also auf beigemisehtes Cyanin zu
riickzufiihren. 

Die Losung von 1,5 g Rohpaeonin in 200 cm3 warmem Wasser 
wurde auf aktiviertem Al20 3 adsorbiert und mit Wasser ent
wiekelt. Oben: purpurfarbige Scheibe, darunter: hellblau; ein 
betraehtlieher Farbstoffanteil (Paeoninchlorid) ging dureh die 
Saule, als man mit Wasser nachwusch, was bis zur Farblosigkeit 
des Filtrats fortzusetzen ist. Der oberste Anthocyanring wurde mit 
etwas HCI-haltigem, warmem Wasser 1O-12mal (noch unvoll· 
kommen) eluiert und das Eluat im Vakuum auf zirka 20 cm3 ge
bracht. Den dabei ausgeschiedenen, flockigen Farbstoff hat man 
mit Wasser, Aceton und Ather nachgewaschen, wieder in Wasser 
gelOst und nochmals chromatographiert; das Bild war das be
schriebene. Die bei dem Konzentrieren des Eluates der obersten 
Zone erhaltene Farbstoff-Fallung wurde 10-15 Sekunden mit 
20 cm3 0,5 n-HCI aufgekocht, wobei Losung eintrat. Nach rascher 
Filtration erschienen bei 0° Krystalle, die aber noch etwas methoxyl
haltig waren und deshalb zum dritten Male chromatographiert 
wurden. Das schlieBlich gewonnene Krystallisat (110 mg) ging beim 
Erwarmen mit 0,5 n-Salzsaure nur zum kleineren Teil in LOSUllg; 
der Rest wurde mit 10 cm3 Wasser aufgekocht und das Filtrat 
mit 0,6 em3 konz. Salzsaure versetzt. 1m Eisschrank krystalli
sierten 76 mg reines, methoxylfreies Cyaninchlorid aus. 

Zur lsolierung des Paeoninchlorids wurden die wahrend des 
Zechmeister·Cholnoky. Chromo Adsorptionsmethode. 2. Auf]. 12 
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ersten und zweiten Adsorptionsversuches durch die Kolonne ge
laufenen Filtrate gemeinsam bei 30° im Vakuum auf 20 cms ein
geengt. Man filtriert den dabei entstandenen krystallisierten Nieder
schlag ab und scheidet fun aus 50 cms 0,5 n-Salzsii.ure unter kurzem 
Aufkochen um. Nach dem Waschen mit Wasser, Aceton und 
Ather wird das Prii.parat an der Luft getrocknet. Feine, rote 
Nadem, Ausbeute 0,55 g. 

b) Aufteilungdes "Altkaeins" (KARRER und WEBER). Einewii.B
rige Losung von 2 g Althaeinchlorid wurde durch eine 80 cm 
hohe Schicht von wasserhaltigem Gips gesaugt. Eine Pigment
fraktion blieb oben hangen, eine andere lief beim Nachspiilen 
durch. Die letztere LOsung wurde im Vakuum bei 300 stark einge
engt (Fraktion I). Der fixierte Farbstoffanteil konnte mit sehr ver
diinnter, warmer Salzsii.ure eluiert werden. Nach dem Abstumpfen 
des Sii.ureiiberschusses und Konzentrieren im Vakuum wurde noch
mals auf Gips chromatographiert. Nun erfolgte eine Scheidung in 
zwei deutlich verschiedenfarbige Zonen, die im hOchsten Bezirk der 
Sii.uleunmittelbar aufeinanderfolgten (oben: II., darunter III. Frak
tion). In das Filtrat gelangte jetzt nichts. Elution wie angegeben; 
die Eluate werden Vakuum bei 300 stark konzentriert. 

Die drei so gewonnenen Farbstofflosungen wurden mit wii.Briger 
Pikrinsii.ure gefallt unddie Pikrate aus kochendem Wasser mehr
mals umkrystallisiert. Sie gaben beim Losen in 2proz. metha
nolischer Salzsaure und Fallen mit Ather krystallisierte Antho
cyan chloride zuriick. 

Fraktion I eOOes sich als das analysenreine Monoglucosid eines 
Delphinidin-dimethylii.thers und wurde mit Oenin identifiziert 
(11,5% OCRs)' Sie lOst sich mit rc:>ter Farbe in Wasser und gibt 
keinen Farbumschlag mit Ferrichlorid. Die Fraktionen II und III 
waren noch nicht ganz einheitlich, sie scheinen ein Monoglucosid 
des Delphinidin-3' -methyliithers zu sein, mit einer Beimengung von 
Delphinidin-glucosid, wodurch die Methoxylzahl herabgedriickt 
wird (gefunden 5-6% OCRs)' Ferrichloridprobe positiv. 

Anhang. Kurze Angabe tiber die Trennung von Flavanon-Ab
kommlingen: FUJISE und NAGASAKI. 

Weinfarbstoffe. Nachweis von VerfiiJschungen. 

Die nach£olgend re£erierte Arbeit von MOHLER und IliM
MERLE (1,2) zeigt deutlich, daB der Chromatographie auch auf 
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dem Gebiet der Nahrungs- und Genuf3mittel mannigfaltige An
wendungen bevorstehen (siehe aueh S. 269 und 279). 

Die Versuehe wurden in den Apparaten Abb. 15, S.61, auf 
Aluminiumoxyd (naeh BROCKMANN) ausgefiihrt. Man stellt vorher 
den Wein dureh Zusatz von absolutem 
Alkohol auf einen 50proz. Spritgehalt ein 
(z. B.40 em3 Wein +35 em3 Alkohol). Die 
Saule wird vor dem Versueh mit 50proz. 
Alkohol unter Saugen durehtrankt; die 
Entwieklung gesehieht mit demselben 
L6sungsmittel (20 em3). Ein unver
£alsehter Rotwein lie£erte das in Abb. 38 

~h'l/ts Welnrol (Zone 1) 

. 

elm" r/vnklet'es Weinrol (z. 2) 

.:'. grvnlilillJlover Soum (Zone.1) 

i·';':!, 

Abb. 38. Chromatogramm 
eines Rotweines. 

wiedergegebene Chromatqgramm, dessen Zone 3 dureh die 
alkalisehe Wirkung des Adsorbens hervorgeru£en wurde; das 
Filtrat zeigte auBerst schwache Blaufarbung. Die Zonen 1 und 2 
wurden gemeinsam, mit Hille einer 2proz. WeinsaurelOsung in 
50proz. Alkohol, fan£mal eluiert und der colorimetrischen sowie 
der spektrophotometrischen Messung unterzogen. 

Tabelle 17. Chromatographisches Verhalten von Bordeaux
rot in 50proz. alkoholischer Lasung, in Gegenwart von 

Weinsaure und Tannin. 

____ G_e~ha-lt-der Losung an I 
Weiussure 0/00 I Tannin 0100 I Farbstoff 0/00 

I 5 0 0,025 
5 1 0,025 

5 2,5 0,025 

1 
5 4 0,025 

10 4 0,025 

10 4 0,050 l 
f 

Ergebnis 

Keine Adsorption. 
Nur Tannin wird fixiert. 

Farbstoff und Tannin graB
tenteils adsorbiert; nur der 
erstere mit 5Oproz. Alkohol 

eluierbar. 
Farbstoff und Tannin adsor
biert; Farbstoff mit 50proz. 

Alkohol kaum eluierbar. 

Der Nachweis von zugesetztem Teerfarbstoff (Bordeauxrot) ge
lingt in einem analog geleiteten Versuch, wobei das fremde Pigment 
durch die Saule geht und im Filtrat quantitativ bestimmt werden 
kann. Eine be30ndere Voraussetzung hierfiir ist der richtige 
Gesamtsauregehalt des Weines (berechnet als "Weinsaure"), 
welcher entsprechend einzustellen ist. Betragt z. B. die Konzen-

12' 
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tration des zugesetzten Bordeauxrots 0,025%0' so darf die Wein
saure-Konzentration nicht iiber 5%0 liegen, da sonst auch der 
Teerfarbstoff mit adsorbiert wird und eine Lage unterhalb der 
natiirlich vorkommenden Anthocyane einnimmt. Auch von Gerb
saure wird das chrornatographische Verhalten beeinfluBt (Tabelle 
17, s. 179). 

In einem FaIle konnte der Zusatz von Weipwein zum Rotwein, 
welcher mit Hille eines Teerfarbstoffes iiberdeckt war, chromato
graphisch erwiesen werden, namlich durch die abnormal niedrigen 
Farbstarken der Zonen 1 und 2 (Abb. 38, S. 179), nachdem das 
Kunstprodukt ins Filtrat gegangen war. 

10. Sonstige natiirlich~ Farbstoffe. 
(Uber Indirubin s. S. 225.) 

PilzfarbstoHe. 

Aus dem echten Reizker (Wacholder-Milchling, Lactarius de
liciosus) hat WILLSTAEDT (6, 7) auf chromatographischem Wege 
zwei Pigmentkomponenten gewonnen; der Hauptfarbstoff ist 
Lactaro-violin C1sH140. Ferner wurde ein fliissiger Kohlen
wasserstoff, namlich ein blaues Azulen C1sH18 herausgearbeitet, 
das, im Wege einer A120s-Chromatographie, auch aus Kamillenol 
(inPetrolather) erhalten werden kann ("Ohamazulen"). Das letzt
genannte Pigment hat sich wohl erst im Verlaufe der Bearbeitung 
des Pilzes an der Luft gebildet. 

Lactaro-violin. 3 kg Pilze werden zerrieben, 1 Tag in 21 Al
kohol stehen gelassen, durch ein Tuch filtriert und gepreBt. 
Wiederholung mit 11 Alkohol. Man gieBt die Losung durch 
Faltenfilter, versetzt sie mit 1/2 Vol. Ather + Wasser und laBt 
die rote Ather16sung mit 1/20 Vol. alkoholischem Natron iiber Nacht 
stehen, wobei eine farblose, flockig-krystallinische Masse erscheint. 
Man dekantiert die Ather16sung, wascht sie alkalifrei, trocknet, 
dampft ab und nimmt den Riickstand mit Petrolather auf. Die 
filtrierte Losung wird dann auf Aluminiumoxyd (standardisiert, 
nach BROCKMANN) aufgeteilt; entwickeln mit Benzol + Petrol
ather 1 : 5. Oben: schmal, griinlichgrau, darunter der rote Haupt
farbstoff, aus welchem beirn Entwickeln eine rein blaue Kom
ponente nach unten wandert. Man eluiert die Hauptzone mit 
Petrolather + Methanol und chromatographiert sie nochmals. Wird 
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das mit Wasser gewaschene, rotviolette zweite Eluat stark ein
geengt, so krystallisiert im Eisschrank das Lactaro-violin aus. 
Umscheiden ausPetrolather +etwas Benzol. Stabe, Schmelzp. 53°. 

Azulene. Die zweimal mit Sprit extrahierten Pilzschnitzel 
(S. 150) werden mit Aceton iibergossen (Blaufarbung), nach 
1 Tag abgepreBt und nochmals mit Aceton extrahiert. Man ent
mischt die tiefblaue Losung mit Benzin und Wasser, schiittelt 
die untere Phase nochmals mit Benzin und wascht die blauen 
Benzinausziige acetonfrei. Die getrocknete Losung wurde in der 
Aluminiumoxyd-Saule verarbeitet: 

Oben: diinne Ringe: violett, braungelb, schwarz, purpur (Lactaro
violin), olivgriin, 
breit, hellblau: "Azulen II", 
breit, intensiv blau: Lactar-azulen (Rauptfraktion), 

unten: orange, geht leicht in den Durchlauf. 

Man eluiert die Hauptfraktion mit Petrolather + Holzgeist, 
wascht den Alkohol weg, verjagt den Petrolather im Stickstoffstrom 
unddestilliertdasLactar-azulenC1sHls ingutem Vakuum. Siedep.155 
bis1600, bei2,5-3mm. Gibtin Alkohol mit 1,3,5-Trinitrobenzol tief
schwarze Nadeln (Additionsprodukt): 4,5 g, aus 30 kg frischem Pilz. 

Ferner lassen sich die bei der Schwefel- oder Selen-Dehydrierung 
aus Sesquiterpenen entstehenden Rohazulene chromatographisch 
reinigen (PFAU und PLAT,])NER). 

Beispiel. Das aus Cyclopentano-cycloheptanon mit Mg + Brom· 
benzol erhaltene Gemisch wurde mit S dehydriert (170-2400, 100 mm, 
a/, Stunden) und der destillierbare Teil zweimal chromatographiert 
(Petrolather, AI20 a). Bralme Begleiter blieben hangen; das rein blaue 
Filtrat enthielt Azulen' und farblose Kohlenwasserstoffe (WILL
STAEDT 6, 7). 

Interessant ist die chromatographische Darstellung des Grund
kOrpers der Azulene, des Azulens ClOHs, nach PLATTNER und PFAU. 
Dieses lieB sich nach Dehydrierung eines 
Cyclopentano-cycloheptanols als Trinitro
benzolat fassen. Die Zerlegung des Addi
tionsproduktes wurde zunachst durch 
fraktionierte Sublimation versucht, wobei 

CR CR-CR 
lI~c/ \ 
CR I CH 
~/C~ / 

CH CH=CH 
es aber unmoglich war, das Azulen von Azulen: Bicyc!o-(O, 3, 5)-

decapentaen-(l, 3, 5, 7, 9), 
Trinitrobenzolspuren zu befreien. Dage-
gen gelingt die Spaltung in der Aluminiumoxyd-Saule glatt, 
unter der Wirkung des Adsorbens: 
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Auf die Saule (nach BROCKMANN, 18 X 1,7 cm) wurden 
zunachst 0,4 g Azulen-trinitrobenzolat aufgeschiittet. Man wascht 
mit 50 cms Cyclohexan + Benzol (I: I), dann mit 30 cms Cyclo
hexan nacho Das Trinitrobenzol blieb als braune Zone hangen, 
wahrend das Azulen leicht durchlief. Die angegebene Menge an 
Adsorptionsmittel geniigt knapp. Aus dem tiefblauen Filtrat 
wird das Cyclohexan in einer gut wirkenden Kolonne abdestilliert. 
Nach dem Verdampfen des L6sungsmittels, Ausbeute 0,137 g 
(= 92%) an krystallisiertem Anzulen. Aus Alkohol: blaue Blatt
chen, Schmelzp. 98,5-99°. 

Zerlegung weiterer Additionsverbindungen irn Chromatogramm. 
Guajazulen.trinitrobenzolat wird wie oben besehrieben verarbeitet. 
0,577 g Vetivazulen.pikrat auf Al20 a (17 X 1,7 cm) mit 40 cm3 Cyclo
hexan + Benzol (1 : 1), dann mit Benzol naehgewasehen. Die Pikrin
saure bleibt hangen (zum Sehlu13 2 em breit), das Vetivazulen krystalli
siert beirn Abdampfen des Durehlaufes. Ausbeute 95%,Sehmelzp. 32 
bis 33°. 

lIarzfarbstoffe. 

Aus indischem Palm-drachenblut (Sanguis draconis), einem 
pflanzlichen Exkret, das bei der Lackfabrikation verwendet wird, 
haben BROCKMANN und HAASE (I, 2) den tiefroten Hauptfarb
stoff Dracorubin CS2H240o auf folgendem Wege gewonnen. 

I kg feinpulvriges Material (Merck) wurde in 250-g-Portionen 
mit 1,5 1 Benzol ausgekocht und nach dem Erkalten filtriert (Riick
stand 90 g). Das Filtrat blieb nach Zusatz von 10 g Pikrinsaure 
iiber Nacht stehen. Man saugt das braune Pikrat ab, kocht es 
griindlich mit Benzol aus, schiittelt es zweimal je I Stunde mit 
Benzol auf der Maschine, nutscht und trocknet an der Luft. Die 
Niederschlage aus I kg Harz wurden in 1/21 Methanol suspendiert, 
am Wasserbad erwarmt und mit 40 g KOH in 100 cm3 Wasser 
versetzt. Nach kurzem Erwarmen saugt man das freigelegte, rohe 
Dracorubin ab, wascht es mit Wasser gut aus, suspendiert es noch
mals in Wasser und trocknet die Krystalle im Vakuum iiber CaC12• 

Ausbeute 36 g, Schmelzp. 287°. 
Zur Reinigung wurde in Chloroform, auf Aluminiumhydr

oxyd III chromatographiert. Die unterste, schmale, braune Zone 
des mehrschichtigen Chromatogramms wurde mit Chloroform aus 
der Saule gewaschen und darauf das Dracorubin aus dem Mittel
teil der leuchtend roten Hauptschicht mit methanolhaltigem 
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Chloroform eluiert. Man dampft ab, lOst den krystallisierten 
Rest in CHC13 und wiederholt die Chromatographie zweimal. 
Granatrote Prismen, Schmelzp. 315°; chromatographisch ein
heitlich. 

Das aus Dracorubin kiinstlich bereitete p-Hydrodracorubin lieJ3 
sich im Wege einer Filtration durch die Alurniniumhydroxyd-Ill-Saule 
reinigen (Benzol, 2% Methanol enthaltend). 

Gleichzeitig mit BROCKMANN und HAASE hat sich auch HESSE 
mit dem Drachenblutpigment beschii.ftigt. Zu seiner nachstehend 
referierten Untersuchung sei vermerkt, daB dort der Hauptfarb
stoff als "Dracocarmin" (C31H2605) und ein Nebenfarbstoff als 
"Dracorubin" (C2sH2407) bezeichnet wird, nach einer Mitteilung 
von Herrn HESSE soIl jedoch in Zukunft der altere Name 
Dracorubin, in Einklang mit der von BROCKMANN und HAASE 
gebrauchten Nomenklatur, beibehalten werden. 

580 g Harzpulver (Cae3ar und Loretz) wurden im Extraktor 
mit Ather erschOpft und die Losung mit 1 Raumteil Petrolather 
gefiillt. Man lost den dunkelroten Niederschlag in 500 cm3 Amyl
alkohol und schiittelt die Fliissigkeit abwechselnd mit n-Soda 
und mit Wasser, bis ihr nichts mehr entzogen wird. Beim nach
herigen Schiitteln mit 2 n-HCI schlagt die tiefrote Farbe in 
Braun um. Man engt die amylalkoholische Losung im Vakuum 
auf 200 cm3 ein und fallt mit Ather die Farbstoff-chlorhydrate 
aus (hellbraun, 15 g). Die letzteren werden in 200 cm3 Chloroform 
aufgenommen und mit 2 n-Soda durchgeschiittelt (Farbe wieder 
tiefrot). Man filtriert von einem geringen Niederschlag, 
trocknet und chromatographiert die Losung auf A120 3 (nach 
BROCKMANN, 35 X 4,5cm): 

Oben: (braun), 
ganz dunkel rot, 
rot, enthalt den Hauptfarbstoff "Dracocarmin" = Draco
rubin , 
(gelbrot), 
(rosa), 

unten: (braun). 

Die drei untersten Bezirke lassen sich mit Chloroform in das 
Filtrat treiben; man wechselt die Vorlage und wascht die breite 
Hauptzone durch die Saule. Dieser Pigmentanteil krystallisiert 
sofort, wenn man den Abdampfriickstand der Chloroformlosung 
mit wenig Chloroform oder Alkohol aufkocht. Glitzemde Krystalle, 
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Schmelzp. 2930 ; Krystall-chloroform bzw. -alkohol anwesend. Die 
Verbindung bildet ein orangegelbes Chlorhydrat. 

Ein weiteres Entwickeln mit Chloroform andert am Chroma to
gramm nichts Wesentliches, wascht man aber die Saule mit 
Chloroform + Alkohol (I: 1), so lOst sich eine tiefrote Schicht 
von dem dunklen Bezirk ab und wandert in das Filtrat: "Dra
corubin"{=Dracocarmin von BROCKMANN und HAASE). Sehr 
schwer IOslich, wird aus Alkohol krystallisiert, besser iiber das 
Chlorhydrat gereinigt. In der Saule bleiben sechs verschieden 
gefii.rbte Zonen zuriick, die diffus ineinander flieBen und teilweise 
krystallisierbaren Farbstoff enthalten. 

Anhang. Farblose Harzbestandteile. 

Lariciresinol 020H2'Os wurde von HAWORTH und KELLY auf 
foigendem Wege aus dem "Uberwallungsharz" der Larche (Larix 
decidua) gewonnen. 

2,5 kg frisches Harz (viskos, cremefarbig) wurden zweimal mit 
siedendem Sprit (81) ausgezogen und der Extrakt im Vakuum 
mogliehst eingedampft. Man lOst den braunen, viskosen Abdampf
riickstand (1,5 kg) in II heiJ3em Alkohol und riihrt eine L6sung von 
900 g KOH in 300 em3 Wasser ein. Das Kaliumsalz des Larieiresinols 
sehied sieh aus der dunkel gewordenen L6sung beim Abkiihlen 
langsam abo Es wurde nach 12 Stunden gesammelt, in Wasser gelOst 
und filtriert. Man beseitigt Verunreinigungen mit Ather, sauert mit 
konz. HOI an (Kongo) und neutralisiert den UbersehuJ3 der Saure 
sofort mit Natriumbicarbonat. Das braune Gummi, das ·beim Stehen 
fest geworden ist, wird nach 12 Stunden abgenutseht und dureh 
wiederholtes Wasehen mit warmemBicarbonat von gefarbten Begleit
stoffen groJ3tenteils befreit. Man lost die feste, braunliehgelbe Sub
stanz (270 g) in 1,51 warmem Methanol, filtriert dureh eine Alu
miniumoxyd-Saule und engt auf 400 em3 ein. N ach 12 Stunden waren 
170 g fast reines Lariciresinol abgeschieden, Schmelzp. 164-1660. 
Verfilzte N adeIn, die zweimal aus Methanol umkrystallisiert werden. 
Schmelzp. 167-168°. 

Fruchtfarbstoffe. 

Osajin. WALTER, WOLFROM und HESS haben die zerschnittene 
und bei 80-900 getrocknete Frucht der Maclura pomilera RAF. 
(Osage-Orange) mit heiBem Petrolather erschopft und das 
Osajin mit Ather ausgezogen. Nach einer Behandlung mit Holz
kohle geniigt eine Filtration durch Holzkohle + Fullererde zum 
Auskrystallisieren des reinen Farbstoffes aus der eingeengten 
Atherlosung. Eine Adsorption an akt. A120 a und die (schwierige) 
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Elution mit Eisessig fiihrte zu keiner weiteren Reinigung mehr. 
Gesamtertrag 93 g aus 1,6 kg trockenes Material, Schmelzp. 

182-186°, Zusammensetzung etwa C26H 240 6; besitzt Phenol
charakter. 

Rottlerin. Der gelbe Farbstoff aus der Droge "Kamala" (bereitet 
aus Driisen der Fruchtepidermis von Rottlera tinctoria RoxB.) 
besitzt nach BROCKMANN und MAIER die Zusammensetzung 
CsoH2S0S. Der Schme]zpunkt 201-202° wurde durch fraktionierte 
Adsorption an Calciumcarbonat, aus Benzol + Benzin nicht erhtiht. 

lso-Tottlerin. CaoHlsOs. 4 g Rottlerin in 500 cms Alkohol wurden 
96 Stunden unter Riickflul3 gekocht (Farbaufhellung). Man dampft 
ab, wiederholt das Abdampfen zweimal mit Benzol + Benzin (1: 1), 
zieht dann den Rest mit dem gleichen Solvent aus und chromato
graphiert die schmutziggelbe Losung auf Calciumcarbonat (Merck). 
Beirn Nachwaschen erscheint oben eine braunlichgelbe, darunter eine 
blaI3gelbe Zone, von welchen die letztere beirn langeren Entwickeln 
mit Benzol + Benzin (I: 1) durchlauft. Man verdampft diese Fraktion 
irn Vakuum unq. krystallisiert die Substanz aus Benzol + Methanol, 
dann aus Methanol um. Ausbeute 1,6 g. Schwefelgelbe, derbe Kry
stille; Schmelzpunkt, nach dem Erhitzen auf 135° im Vakuum: 180°. 

Viertes Kapitel. 

Anwendungen auf' kiinstliche Farbstof'f'e. 
Teerfarbstolfe verschiedener Art haben RUGGL! und JENSEN 

(1, 2; vgl. auch JENSEN) untersucht. Die theoretischen Ergebnisse 
dieser Arbeit wurden S.38 besprochen. 

a) Adsorptionsverhalten einiger basischer Farbstoffe, in wall
riger Ltisung, auf aktiviertem Aluminiumoxyd: 

Starkste Ads. Viktoriablau B, 
I Methylenblau D, Patentphosphin G, 
I Krystallviolett 5 BO, Fuchsin G, Safranin 00, 
T Brillantgriin, Malachitgriin, 

schwachste Ads. Auramin 0. 

Diese 9 Farbstoffe wurden in den mtiglichen 36 Zweierkom
binationen untersucht, von denen in 32 Fallen schade Trennung 
sich erzielen liell. Ungiinstig fiel die Probe nur bei den folgenden 
4 Paaren aus: Auramin + Malachitgriin, Brlllantgriin + Malachit
griin, Patentphosphin + Methylenblau und Fuchsin G + Safranin. 
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In manchen Fallen gelingt auch die Trennung von Dreier
gemischen (farbige Abbildungen im Original), z. B.: 

Oben: schwarzblau: ViktoriablaU} h f d·· Z 
violettblau: Methylenblau sc ar €I, unne onen, 

unten: gelb, ausgebreitet, wegwaschbar: Auramin O. 

Ersetzt man das Methylenblau mit Fuchsin, so entsteht ein ana
loges Saulenbild. 

b) Bei einer Anzahl von Saurefarbstoffen ergab sich die folgende 
Reihe (die Pfeile zeigen die K upplung8richtung an): 

Starkste Ads. 

{
schwachste Ads. 

1 
Tuchpchtschwarz B (1.Naphtylamin·5-sulfosaure~ 
(X-Naphtylamin~ Phenyl-peri-Saure) und 

Tuchechtblau B (Anilin ~ Cleve-Saure ~ Phenyl
peri-Saure), 

(betr. Adsorbierbarkeit mit dem Vorangehenden 
fast identisch), 

{Helvetiablau (Triphenylrosanilin-trisulfosaure) und 
Orange II (Sulfanilsaure ~ {J-Naphtol), 

Naphtolgelb S (7-Sulfosaure des Martiusgelb), 
JErioglaucin supra (saurer Triphenylmethan-Farb-

\ stoff) und 
Xylenrot B (sulfoniertes Rhodamin). 

c) Substantive Farbstoffe. Mono- und Disazofarbstoffe. 

Diaminrosa FF B (Dehydro-thiotoluidin ~ I-Chlor-8-naphtol-3,6-
disulfosaure): diinne violette Zone, violett und schwach violett, die 
letzteren gut auswaschbar ("Filtrate")1. 

ErikaG extra (Dehydro-thjoxylidin~ G-Saure): breit hellrot, dann 
blaues, karminrotes, violettes "Filtrat", mit weiJ3en Zwischenraumen. 

Erika B (Dehydro-thioxylidin~E-Saure): schmutzig-gelbe Zone, 
dann Filtrate: violett, rosa, rosa (Formeln S.41). 

Als Beispiel fUr die Ohromatographie eines bekannten Handels
farbstolles sei das Kongorot technisch angefiihrt. Nach RUGGLI 

und JENSEN (1) liefert es in Pyridin ein zusammengedrii.ngteres 
Bild, in Wasser eine mehr auseinander gezogene Schichtung. Die 
Zonenfolge war soots die gleiche: 

1 Als "Filtrate" werden schwach fixierte, leicht auswaschbare. 
Komponenten bezeichnet, und zwar auch dann, wenn sie voriiber
gehend eine gut definierte Farbschicht bilden. Charakteristisch fiir 
solche Anteile ist das rasche Abwartswandem. 
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100 cms der 2proz. L6sung wurden allmahlich in die Ala0 3-Saule 
eingefiihrt und mit 1,51 Wasser entwickelt. 

Oben: a) schmal, rotviolett, 
b) rosafarbig, breit, 
c) stark rote Hauptzone, 

unten: d) breit, gelborange. 

Nach dem Zerschneiden wurden die einzelnen Anteile mit 
kochendem Wasser eluiert und verdampft. Die Isolierung erfolgte 
teils direkt, teils durch Auffarben auf mercerisierte Baumwolle, 
Abziehen mit kochendem Wasser, Eindampfen und Umkrystal
lisieren aus Methanol. Die Operationen wurden nach Bedarf wieder
holt und variiert. Zone a gab wenig dunkelrotes Pulver, das auf 
mercerisierter Baumwolle eine kraftige braunlichrote Farbung zeigt; 
b liefert ein dunkelrotes Pulver, Ausfarbung rot, saureempfindlich; 
aus c: dreimal umkrystallisiert, rotes Pulver (Hauptmenge), Aus
farbung starkes, reines Rot, saureempfindlich; d: etwas orange
rotes Pulver, auf Baumwolle gelborange, bestandig gegen ver
diinnte Essigsaure; wird mit 5proz. HOI nur rotviolett. 

Das Kongorot rein (dreimal aus Wasser + Alkohol umkrystalli
siert, salzfrei) war chromatographisch einheitlich. Nach Zusatz 
von Salz (2 g NaOI zu 1/3 g Farbstoff in 100 cm3 Wasser) bildete 
das meiste gleichfalls eine wandernde Schicht, die etwas mehr 
als sonst zusammengedrangt war. Oben verblieb nur eine diinne 
Zone. 

Benzopurpurin 4 B (Tolidin ~ 2 Mole Naphtionsaure) war ad
sorptiv einheitlicher als Kongorot. 

Benzoazurin G (Dianisidin ~ 2 Mole I-Naphtol-4-sulfosaure): 

Oben: dunkelblau }.. . 
hellblau, breit Ausfarbung Wle das Handelsprodukt, 
graublaues Filtrat, liefert violette Farbung, biigelechter 

als das Handelsprodukt, 
unten: rotes Filtrat, gibt braunviolette Ausfiirbung. 

Die Verschiebung der Nuance nach Rot ist vielleicht auf Poly. 
dispersitat zuriickzufiihren, da der gleiche Effekt auch durch 
Biigeln der l\.usfarbung, Erhitzen der Lasung oder Zusatz von 
Alkohol erzielt werden kann. 

Direkthimmelblau griinlich (= Diaminreinblau; Dianisidin ~ 
2 Mole 1-Amino-8-naphtol-2,4-disulfosaure). 100 cm3 2proz. 
Lasung in der Al20 3-Saule (21 X 6,5 om), mit 1,51 Wasser 
entwickelt : 
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Oben: blaugriin, nach unten Bchwacher, griinstichig-blaue Aus
fiirbung, 

krii.ftig violettes Filtrat, Ausfarbung blauviolett, bugel
unecht, 

unten: krii.ftig blaues Filtrat (Hauptmenge), auf Baumwolle 
tiefblau. 

Bei den joZgenden Trisazo· una TetrakiBazo·Farbstojjen zeigten 
sich verwickeltere Chromatogramme (Reihenfolge der Zonen von oben 
nach unten); 

DianilBchwarz P R (m-Phenylendiamin_,,-Saure_ Benzidin-mono
sulfosaure -+ ,,-Saure -+ m-Phenylendiamin): schwarz, blauschwarz. 
weill, schmutzig-hellgelbes Filtrat, weill, fleischfarbig. dann gelber 
Ring (beide leicht auswaschbar). 

Cwpranilbraun B: schokoladebraun. anschlie13end gelbbraun, weill, 
rotgelbes Filtrat, wei13. violett, gelb, weill. hell gelbbraun, leicht 
auswaschbar. 

H eBsiBch Braun 2 BN (Sulfanilsaure -+ Resorcin - Benzidin -+ Re
sorcin_Sulfanilsaure): gelbbraun, violett, weill. rotgelb, geJbes, dann 
violettes Filtrat. 

Direktbraun J (m-Aminobenzoesaure -+ m.Phenylendiamin _ m
Phenylendiamin -+ m-Phenylendiamin _ m-Aminobenzoesaure): tief· 
braun. gelbbraun, schwaqhbraun, rotbraunes Filtrat, weill. rotgelbes 
Filtrat, schwach gelb, kanariengelb, wei13, braungelbes Filtrat. 

Gemi8che der obigen Farb8toffe. Wie schon S. 38 erwahnt, 
geIingt die Trennung im allgemeinen gut, wenn die Anzahl der 
Azogruppen verschieden ist (z. B. Kongorot + Diaminrosa FFB), 
hingegen versagt die Methode bei sehr ahnlichen Komponenten, 
wie Erika B + Erika G extra, oder Kongorot + Benzopurpurin. 
Direkthimmelblau griinlich bleibt im Chromatogramm hOher 
hangen als Direktblau 2 B (Strukturformeln auf S.41). 

Da die Adsorption von Direktblau 2 B an Baumwolle bekannt
lich stark vom Salzz'U8atz abhangt, haben RUGGL! und JENSEN (1) 
untersucht, ob etwa auch das Chromatogramm sich umkehrt, 
wenn z. B. eine 8proz. NaCI-Losung statt Wasser verwendet wird. 
Dies war jedoch nicht der Fall, man sah Iediglich ein Zusammen
drangen der Hauptzonen, bis zur Untrennbarkeit. 

Uber Sudanrot vgl. S. 50. 

Pharmazeutisch wichtige Farbstoffe. Die folgenden HandeIs
praparate erwiesen sich nach FRANCK in der Aluminiumoxyd
Saule als uneinheitlich: Trypaflavin (3,6-Diamino-acridin), Rivanol 
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(2-Athoxy-6,9-Diamino-acridin), Chrysarobin (3-Methyl-l,8-dioxy
anthranol), Cignolin (1,8-Dioxyanthranol) und Pellidol (Diacetyl
amino-azotoluol). 

Fiinftes Kapitel. 

Anwendungen auf farblose nnd schwachgefarbte 
Snbstanzen. 

1. Verscbiedene alipbatiscbe Verbindungen. 

a) Reinigung des Hentriakontans C3IHs, von Spuren des Dipalmityl
ketons C15H31 • CO· CnH31 (WINTERSTEIN und STEIN 1). 

1m unverseifbaren Antell von zahlreichen Pflanzenextrakten 
kommen diese Stoffe gemeinsam vor und konnen sonst nur auf 
umstandlichem Wege geschieden werden. Dagegen gelingt die 
Trennung leicht im chromatographischen Versuch. Man sieht 
auch hier, daB der Reinheitsgrad von Substanzen, die auf Grund 
anderer Methoden bereits als "chemisch rein" bezeichnet werden, 
unter Umstanden noch erhoht werden kann. 

300 mg Hentriakontan (Schmelzpunkt und Elementarzu
sammensetzung richtig) wurden in 100 cm3 Benzin gelOst und durch 
eine Saule (6 X 1 em) von Aluminiumoxyd + Fasertonerde (5: 1) 
sickern lassen. Nachwaschen mit 200 cm3 Benzin. Der Kohlen
wasserstoff lief durch die Saule, die dann mit methanol
haltigem Petrolather einige Zeit stehen gelassen und mit Petrol
ather + Methanol nachgewaschen wurde. Der Trockenriickstand 
des Eluats bestand aus 2 mg Dipalmitylketon; der Schmelzpunkt 
des regenerierten Hentriakontans war deutlich scharfer als der· 
jenige des Ausgangsproduktes. 

b) Isoliernng eines Pflanzenparaffins. 

SIMPSON und WILLIAMS haben aus der mexikanischen Sarsa
parillawurzel nach Ausschaltung freier Sauren und der Saponine 
ein krystallisiertes Gemisch erhalten (1,55 g, Schmelzp. gegen 
70-750). Die Losung in Chloroform + Petrolather + Benzol 
(2:2:1, insgesamt 250cm3) wurde durch BRocKMANNsches Al20 a 
geschickt. Etwa 90% des Materials krystallisierten aus dem Durch-
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lauf und zeigten die Zusammensetzung 023H4S' Sehmelzp. 61-62°. 
Naeh dem Durehspiilen mit 75 em3 Ohloroform + Benzol (1: 1) 
wurden die unteren zwei Drittel der Saule mit leiehtem Benzin + 
Methanol eluiert. Ergebnis: Krystalle von der Zusammensetzung 
020H420, Sehmelzp. 82°. 1m oberen Drittel des Adsorbens war 
in sehr kleinen Mengen noeh eine Substanz enthalten, die bei 
102-104° sehmolz. 

c) Fettsauren und Derivate. 

Ein orientierender Versueh zur Trennung von freier Olsaure 
und Palmitin- (oder Stearin-) saure wurde von KONDO besehrieben: 
Je 0,5 g Saure in 40 em3 Benzol + Benzin (1: 1), auf 20 X 1,2 em 
A120 3, mit 500 em3 Benzol entwiekelt. Elution mit je 30 em3 

Ather + Alkohol (1: 1). Die Olsaure war in den oberen 6 em der 
in drei Teile zersehnittenen Saule enthalten, die Palmitinsaure 
in den untersten 8 em; dazwisehen lag ein Misehgebiet. 

Das Tribromanilid der Tuberkelsiiure 02SH57' OOOH wird 
naeh WAGNER-JAUREGG (2) im Wege einer Filtration der Benzol
lOsung dureh Aluminiumoxyd (naeh BROCKMANN) gereinigt und 
dann mehrmals umkrystallisiert. Sehmelzp. 66-68°. 

Saurenitrile, z. B. Valero- oder Lauronitril, konnen naeh 
RALSTON, HARWOOD und POOL von KohlenwasserstoHen auf 
Silieagel im £liissigen Ohromatogramm getrennt werden, aus 
leiehtem Petrolather werden namlieh die Nitrile weit starker 
festgehalten. Apparat: Abb.23, S. 65. 

d) Die Trennung von Zuckerarten 

ist noeh kaum bearbeitet. Aus einer Mitteilung von HAYASHI folgt, 
daB z. B. die Seheidung von Rohr- und Traubenzueker auf Blut
kohle in alkoholiseher Losung moglieh ware. 

e) Acetylcellulose. 

Die naehstehend referierte Arbeit von MARK und SAITO er-
6££net den Weg zur Untersuehung und Aufteilung von hoch
polymeren Substanzen in der Adsorptionskolonne. Als erstes Bei
spiel wurde teehnisehes Oelluloseaeetat (OelIit) gepriift. Es zeigte 
sieh, daB derartige Stoffe in Komponenten zerfallen, welehe dureh 
abweichende Viskositiiten gekennzeiehnet sind. Da der Aeetyl-
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gehalt nicht variiert, erfolgte die Fraktionierung hauptsachlich 
nach den verschiedenen Kettenlii,ngen der Polymerhomologen. 

Auf ein Glasrohr (42 X 3 cm) wurde eine Kappe aus Messing
drahtnetz angepaBt, Glaswolle und Asbest eingelegt und als Fiill
masse dreimal 10 g Blutkohle (Kahlbaum) verwendet; zwischen 
je zwei Portionen des Adsorbens befanden sich runde Leinwand
stiicke. Man behandelt die Saule mit PreBluft (zirka 1 Atm.), 
gieBt 300 cm3 0,5proz. acetonische CellitlOsung ein und setzt wieder 
die PreBluft an. Die Adsorption des Acetons ist mit einer fiihl
baren Warmeentwicklung verbunden; wurde die Kohle vorher mit 
dem Losungsmittel befeuchtet, so verlauft das Durchsickern zwar 
gleichmaBiger, doch wird die adsorbierte Cellitmenge zu gering. 
Man entwickelt so lange mit Aceton, bis keine Acetylcellulose mehr 
in das Filtrat geht, dessen Abdampfriickstand dann getrocknet 
wird. 

Die drei abgeteilten Bezirke der Kolonne werden fiir sich ge
trocknet und mit je 50 cm3 Dioxan (CH2)402 eluiert (Schiitteln, 
eintagiges Stehen). Die schwierige Filtration lieB sich durch 
ein 1,5 cm breites Glasrohr ausfiihren, das mit Glaswolle, Asbest 
und 7 g Starke fest gestopft war. Man dampft die Eluate bei 60° 
ein und laBt den Rest im Vakuumexsiccator iiber P 20 S und Blut
kohle stehen. Nun ist das Material fiir die Viskositatsmessung bereit. 

Tabelle 18zeigt, daB hier in der Tat eine Fraktionierung ge
lungen ist: niedriger-viskose Anteile werden im oberen Drittel der 
Fiillmasse festgehalten, wahrend die hochst-viskose Komponente 
in das Filtrat geht. 

Tabelle 18. Aufteilung von Cellit und relative Viskositat 
der Fraktionen, in O,lproz. AcetonlOsung (fur Aceton 

'Y}r = 1,122), nach MARK illld SAITO. 

Oberste Zone. 
Mittlere Zone. 
Unterste Zone 
Filtrat .... 

Cellit "L 700" 
('Ir = 1,090) 

Enthltlt prozentl 
des Ausgangs- Viskositat 

Btoffes 

30-,--35 
30-,--35 
20-,--25 
5-10 

1,049 
1,065 
1,067 
1,097 

Cellit "L 1000" 
(lir = 1,163) 

Enthiilt Prozentl 
des Ausgangs- I Viskosititt 

stoffes 

30-,--35 
25-35 
20-30 
10-15 

1,101 
1,135 
1,138 
1,198 
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Die Ergebnisse von MARK und SAITO wurden von LEVI und 
GIERA an Cellulosediaeetaten bestatigt, wahrend gewisse Tri
aeetatpraparate zwar eine Aufteilung, jedoeh keine Versehiebung 
der Viskositaten zeigten. 

2. Terpene. Atberiscbe Ole. 
a) Trennung von Geraniol C10Hl70H und Limonen CloHt6 

(WINTERSTEIN und STEIN 1). 

Das Gemiseh von je 4 g wurde in 700 em3 Benzin (Siedep. 70°) 
gelost und auf aktiviertem Aluminiumoxyd ehromatographiert 
(12 X 5,5 em). Entwiekeln mit 300 em3 Benzin. Den adsorbierten 
Anteil eluiert man mit methanolhaltigem Petrolather (Siedep. 30 
bis 50°). Sowohl das Filtrat als aueh das Eluat wurden unter An
wendung einer WIDMER-Spirale auf dem Wasserbad mogliehst vom 
Benzin befreit, das restliehe Losungsmittel vorsiehtig bis auf etwa 
100° abgetrieben und der Riiekstand, ohne einen VorIauf abzu
trennen, iiberdestilliert. Aus dem Filtrat lieB sieh auf diesem Wege 
Limonen gewinnen, aus dem Eluat Geraniol. 

Die Trennung von Cineol C1oHlSO und Dipenten C1oH16 gelingt 
nach demselben Verfahren. 

b) Aliphatische Terpenhalogenide. 

Zur Reinigung von Citronellyl-chlorid und -bromid sehalten 
WAGNER-JAUREGG und ARNOLD zwischen zwei Destillationen eine 
Filtration dureh Al20 3 (naeh BROCKMANN) ein. Es werden so 
aus petrolatheriseher Losung die von der Synthese herstammen
den, phesphorhaltigen Verunreinigungen. zuriiekgehalten. Das 
Verfahren versagt bei Geranylbromid, das mit dem Oxyd unter 
Erhitzung reagiert. 

c) Cyclische Terpene. 

Aluminiumoxyd wurde als Reinigungsmittel von HUBER an 
mehreren cyclischen Terpenen angewandt. Das Benzoat des 
2-0xy-10-methyl-iJl: 9-oktalins CllH1SO wird aus wenig Benzol 
an Al20 3 (naeh BROCKMANN, 15 X 1,5 em) adsorbiert und mit 
viel Benzol in den Durchlauf getrieben. Oben verbleibt ein braun
gelber Bezirk, das Btmzoat befindet sich bei Ansatzen von 1 g 
in den ersten 60 em3. ..Ahnlieh verfahrt man mit dem Dinitro-
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benzoat, femer u. a. mit dem Benzoat des 9-0xy-13-methyl-iJIO:ll
dodekahydro-phenanthrew C15H 240. Auch das rohe 9-Keto-13-
methyl-iJIO:ll-dodekahydro-phenanthren C15H 220 lieB sich ebenso 
reinigen (Durchspiilen mit methanolhaltigem Benzol). 

Der Tetraoxy-abietiwiiure-methylester C21Ha606 wurde von 
RUZICKA und STERNBACH im Wege einer Filtration durch die 
Aluminiumoxyd-Sau'le gereinigt (Benzol). Ahnlich verfahrt man 
mit dem Tetramethylester einer, durch Abbau der obigen Saure 
gewonnenen Tetracarbonsaure ClsH220S' Das angewandte Ad
sorbens betrug hier nur das Fiinffache der Substanz. 

Trennung von {3-Amyrin CaoH500 und Erythro-diol CaoH5002 
(RUZICKA und SCHELLENBERG). Das rohe Gemisch wurde in 
Benzol + Petrolather (Siedep. 40-700) (1: I) an Al20 a (nach 
BROCKMANN) adsorbiert. Durch Nachspiilen mit Benzol treibt 
man das {3-Amyrin ins Filtrat. Schmelzp., zweimal aus Alkohol 
umkrystallisiert, 198-199°, wahrend ein nachfolgendes Ent
wickeln mit Ather das Erythro-diol aus der Saule herausholt, 
Schmelzp. roh 230°, gereinigt 232-233°. 

Triterpenoide Flechtenstoffe. 

ASAHINA und AKAGI haben die in Japan einheimische Flechte 
Parmelia leucotyliza N YL. kontinuierlich mit Ather extrahiert und 
aus dem Auszug schon in der Warme Krystalle erhalten. Das 
durch Einengen des Filtrates gewonnene zweite Praparat wurde 
mit dem ersten vereinigt und aus Methanol fraktioniert um
krystallisiert. Der schwerlosliche Anteil bestand aus Antranorin. 
Beim Abdampfen des Filtrates erhalt man einen krystallinischen 
Riickstand, der mit kaltem lOproz. Kali tiichtig umgeriihrt wird. 
Man saugt scharf ab und lost die Krystalle einige Male aus Metha
nol um. Die in einer Ausbeute von 0,5% erhaltene neutrale Sub
stanz (Nadeln, Schmelzp. 2600) lieB sich chromatographisch in 
zwei Bestandteile zerlegen. 

Man loste 2 g in 11 Benzol und goB die Fliissigkeit auf Al20 a 
(nach BROCKMANN, 25 X 1,8 cm). Die Fiillmasse wird mit Benzol 
nachgespiilt, in fiinf gleiche Teile zerschnitten und jeweils mit 
Methanol extrahiert. Das oberste erste Fiinftel lieferte 0,5 g 
Leucotylin CaoH520a (Schmelzp. 3300), das zweite groBtenteils 
Leucotylin (0,6 g), das dritte ein halftiges Gemisch derselben 

Zechmeister·Choinoky, Chromo Adsorptionsmethode. 2. Auf!. 13 
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Verbindung mit Zeorin und die vierte 0,4 g Zeorin CaoH5202 
(Schmelzp. 250°). Durch Wiederholen der Adsorptionsaufteilung 
lassen sich auch die Mischfraktionen zerlegen. Da Leucotylin 
hOchstwahrscheinlich ein Oxy-zeorin ist, erfolgte hier die Schei
dung auf Grund des durch das Hydroxyl bewirkten Ansteigens 
der Adsorptionsaffinitat. 

d) Atherische Ole. 

Viele natiirliche fliichtige Ole enthalten auBer den stabilen 
Bestandteilen Stoffe, z. B. Geraniol, Pinen, Dipenten, Limonen, 
die bei der Adsorption auf Ton katalytisch verandert werden 
k6nnen. Dabei beobachtet man eine Warmetonung, die weit 
iiber die iibliche Adsorptionswarme hinausgeht. Diese Verhalt
nisse wurden jiingst von CARLSOHN und MULLER (2) untersucht 
(dort weitere Literatur). Die Arbeit hat gezeigt, daB die chromato
graphische Trennung, die in vielen Fallen mit Vorteil ausgefiihrt 
werden kann, auf natiirlichen Bleicherden vorgenommen werden 
muB. Hochaktive kiinstliche Erden entfalten namlich eine viel 
zu starke katalytische Wirksamkeit, die zu tiefgreifenden Ande
rungen fiihren kann. Allerdings wird dieser Eingriff durch stark 
adsorbierbare Begleiter, z. B. durch Alkohole, in hohem Mafie 
gehemmt. In Gegenwart von Athyl-, Methylalkohol oder Aceton 
bleibt er aus. 

Tabelle 19. Tem pe raturerh Dh ungen von Be stand teilen 
atherischer 01e unter der Einwirkung von Frankonit 

(CARLSOHN und MULLER 2). 

Verbin<!ung 

Linalool ... 
Geranylacetat 
Linalylacetat 
Citronellal 
d-Limonen 
l-Limonen. 
Dipenten 
Pinen ... 

• I 

i 
• I 
• i 

Temperatur- I 

erhiihung 
Beobachtung 

600 

300 

760 

720 

1140 

1120 

990 

1660 

i schwach verfarbt 
I verfarbt 

" : schwach verfarbt 
I braun, Cymolgeruch 

" " stark verHirbt 
braun 

Die erwahnte katalytische Wirkung von Frankonit ist am 
gr6Bten, wenn der Ton bei Raumtemperatur und 1 mm Druck 
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iiber P 205 oder H 2S04 entwassert wurde. Zur orientierenden 
Priifung der Warmeeffekte, die mit der ehemisehen Veranderung 
parallel gehen, versetzt man 1 em3 Substanz mit 0,5 g Frankonit 
in warme-isoliertem Reagierrohr und miBt die Maximaltemperatur. 
Bei der Anwendung von gangbaren Solventien betragt die Tem
peratursteigerung etwa 3-12°. Bei ehromatographisehen Ver
suehen mit atherisehem 01 beriieksiehtige man hingegen die 
auszugsweise wiedergegebene Tabelle 19, S. 194. 

Zur Zerlegung von atherisehen Olen wurde auf Grund der 
erwahnten Befunde das folgende Verfahren befolgt. Das Gemiseh 
von 50 g Floridin XXF (in handelsiibliehem Zustand, Wasser
gehalt 17%) und von 150 g Floridin XS bildete eine Saule im 
AusmaB von 12 X 8 em. Man befeuehtet die Rohrfiillung mit 
500 em3 Benzin (Siedep. 60-70°), gieBt die Lasung von 50 g 01 
in 500 em3 Benzin auf und entwiekelt mit 500 em3 Petrolather 
(Siedep. 30-500). Sobald im Durehlauf ein RieehstoH ersehienen 
ist, werden 250-em3-Fraktionen aufgefangen; das Lasungsmittel 
wird jeweils am Wasserbad verjagt und der Rest im Vakuum 
abdestilliert. Die Anzahl der Fraktionen betrug 3--4. Die Saule 
wurde im Tages- und im Uviollieht untersueht; leuehtende Be
standteile arbeitet man gesondert auf. Den Rest der Saule haben 
sehlieBlieh die Autoren einer Wasserdampfdestillation unterwoITen. 
In dieser letzten Fraktion fand man stark adsorbierbare Kompo
nenten, die zum Teil aueh als Sehutzstoffe gegen die erwahnte 
Katalyse wirksam sind. 

Nii.here Angaben werden von den Verfassern in Aussieht gestellt. 

Bergamottol. Eine von SPATH und KAINRATH vorgenommene, 
neuartige Bearbeitung des ealabrisehen BergamottOls ergab u. a. 
eine zwischen 110-140° siedende Frak-
tion, die sieh nieht befriedigend reinigen 
lieB. Sie wurde daher aus Benzol + Pe
trolather (Siedep. 50-70°) an Aluminium
oxyd adsorbiert und mit demselben Sol
ventgemiseh, dem 1 % Methanol zugesetzt 
war, entwiekelt. Im Uviollieht sah man 

Limettin. 

vier Sehiehten, deren unterste (blau £luoreszierend) bei der 
Atherextraktion Krystalle ergab. Naeh mehrfaehem UmlOsen 
und Destillieren, Sehmelzp. 146-147°: Limettin CnH lO0 4 • 

13" 
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3. Benzol- and Naphtalinreihe. 

a) Das Verhalten einiger Phenole und Phenolderivate. 

Naeh GRASSMANN und LANG zeigen in methanoliseher Losung 
z. B. die folgenden Phenole fluoreszierende, einheitliehe Ultra· 
ehromatogramme: 

Phenol oder Brenzcatechin: auf Al20 a oder MgO schwach violett. 
Resorcin: auf AlgOa oder MgO hell blauviolett. 
Gallussaure: auf AlIOa oder MgO tiefviolett. 
Phloroglucin: auf AlgOa gelb (braunstichig), auf MgO gelb. 

Chromatographie naeh Zusatz von FeCls: S. 82. 

Durohydrochinon-monocetyliither C26H 460 2 ( JOHN, DIETZEL 
und GUNTHER). Durohydroehinon (OH)2C6(CHs)4 wird in abs. 
Alkohol mit je 1 Mol Cetylbromid und NaOH in Alkohol4 Stunden 
im N2·Strom, unter kraftigem Ri.ihren am Wasserbad erhitzt. 
Der beim Erkalten entstandene Krystallbrei wird mit Wasser 
gewasehen und in Aeeton gelost (das UnlOsliehe ist der Di-ather). 
Aus den Mutterlaugen krystallisiert der Mono-ather sehr langsam 
in Kugelform. Die vereinigten alkoholisehen und aeetonisehen 
Mutterlaugen werden zur Entfernung von unverandertem Duro
hydroehinon mit CLAISEN-Lauge ausgesehiittelt und in Benzol 
auf Al20 S aufgeteilt. Noeh vorhandener Di-ather gelangt ins 
Filtrat, wahrend der Mono-ather hangen bleibt und mit Alkohol + 
+Ather eluiert wird (Schmelzp. 99,5°). Ganz oben enthalt die Saule 
Verunreipigungen. 

Das bei der HJ -Spaltung des Endproduktes entstehende Cetyl
jodid wurde bei der Filtration· durch eine kurze Al.Oa-Saule rein 
erhalten (Petrolather). 

Trennung von Phenacetin und Acetanilid (KONDO). Eine 
LOsung von je 0,5 gin etwa 100 g Benzol wurde auf Al20 S (4 X 
X 1,8 em) mit 200 cms Benzol entwiekelt. Man zerschnitt die Saule 
in 5 Teile, eluierte jeden mit 20 em3 Ather + Methanol (7: 3) und 
krystallisierte die Eindampf-riickstande aus Wasser um. Aus 
den beiden obersten Fiinfteln wurde reines Phenacetin, aus dem 
untersten Saulenabschnitt Acetanilid erhalten. 
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b) Nitraniline. 

Trennung von 0-, m- und p-Nitranilin BOwie der Nitrophenole 
(KARRER und NIELSEN). 

Je 0,15 g wurden gemeinsam in Petrolather gelOst, auf Calcium
hydroxyd gegossen und mit Petrolather zum Chromatogramm ent
wickelt: 

Oben: hellgelb, enthaIt p-Nitranilin, 
gelb: m-Nitranilin, 

unten: dunkelgelb bis braunlich: o-Nitranilin. 

Die Isolierung geschah durch Eluieren mit methanolhaltigem 
Benzol, Eindampfen und erneuerte Adsorptionsanalyse des Ruck
standes. 

Zur Reinigung von teehnisehem o-Nitranilin oder von Nitro
xylidin (4,5-Dimethyl-o-nitranilin) krystallisiert man das Material 
nach KUHN und STROBELE aus Benzol um, lOst 50 g in 300 cmS 

Benzol und filtriert heiB dureh Al20 S (5 X 5 em). Zur Verhinde
rung einer vorzeitigen Ausscheidung ist das Adsorptionsrohr von 
einem Mantel mit 700 warmem Wasser umgeben. Braune Begleiter 
bleiben oben haften, wahrend der Durehlauf reine Praparate 
liefert. 

Ahnlich, wie oben bei KARRER und NIELSEN angefiihrt, lassen 
sich auch die drei Nitrophenole trennen (Benzol, Aluminiumoxyd
oder Calciumcarbonat-Saule), falls der Versuch wiederholt wird. 
Die von oben nach unten geltende Reihellfolge ist auch bier: 
PO, m-, o-Verbindung. 

3,5-Dimethyl-6-nitroanilin aus 3,5-Dimethyl-anilin. KARRER und 
STRONG (2) haben die Losung von 8,3 g 3,5-Dimethyl-anilin 
in 45 cms konz. Schwefelsaure zwischen 00 und 50 mit 6,64 g 
HNOs (d = 1,4) + 7 ems konz. H 2S04 nitriert. Beim AufgieBen 
auf Eis: orangegelbe Fallung. Man macht die Suspension mit 
starkem KOH alkaliseh und extrahiert den gelben Nieder
schlag mit Ather. Der letztere wird gewaschen, mit Pottasche 
getrocknet, filtriert und verdampft. Man zieht den oligen Rest 
mit 2 X 400 cms siedendem Petrolather aus. 

Der Extrakt wurde auf Calciumhydroxyd chromatographiert 
und so lange mit Petrolather nachentwickelt,. bis der groBte Teil 
der farbigen Verbindungen durch die Saule ging; nur im obersten 
Bezirk verblieb eine schmale, gelbe Schicht. Der Abdampfriick-
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stand des Filtrates wurde mehrmals mit je 100 cm3 Petrolather 
erschopft, welcher ·filtriert und eingeengt, beim Abkiihlen 3,5-
Dimethyl-6-nitroanilin abschied. Ausbeute 4,8 g. Gelbe Nadeln, 
Schmelzp. etwa 45° (noch nicht ganz rein). 

KUHN, DEsNuELLE und WEYGAND haben zu 2 g Amin+20 g 
konz. Schwefelsaure bei - 10° im Verlaufe von 5 Minuten eine 
Mischung von 1,2 cm3 HN03 (d = 1,38) und 1,7 cm3 konz. H2S04 

gegeben. Man gieBt sofort auf Eiswasser, filtriert, wascht mit 
Wasser und trocknet auf Ton. Die Substanz wird in Benzol ge
lost, auf Aluminiumoxyd gegossen, mit Methanol eluiert und aus 
verd. Alkohol krystallisiert. Ertrag aus 25 g Xylidin: 12 g. 
Schmelzp. 53°. 

c) Zwischenprodukte von Flavinsynthesen. 

Schi//sche Base aus 3,5-Dimethyl-6-nitroanilin und l-Arabinose 
(KARRER und STRONG 2). 16 g Zucker, 4 g Nitrokorper und 200 cm3 

abs. Methanol wurden in der Druckflasche 6 Stunden auf 105-115° 
erhitzt (Auflosen). Man lieB stehen, filtrierte die dabei auskrystal
lisierte, unveranderte Arabinose ab und chromatographierte das 
Filtrat auf Aluminiumoxyd; Nachwaschen mit abs. Alkohol. Un
verandertes Nitroanilin lief durch die Kolonne, welche eine aus
gebreitete gelbe Schicht zuriickhielt. Die letztere lieB sich mit 
viel heiBem 80proz. Methanol eluieren. Nach dem Einengen im 
Vakuum schieBt die SCHIFFsche Base hervor und wird aus AI
kohol umkrystallisiert. Ausbeute 1 g, Schmelzp. 165-166°. 

Schittsche Base aus 4,5-Dimethyl-2-nitroanilin und l-Arabinose. 
KUHN, REINEMUND, WEYGAND und STROBELE haben Pentosen mit 
einem Nitroxylidin (1,2-Dimethyl-4-nitro-5-aminobenzol) konden
siert. 0,5 g I-Arabinose und 2,2 g Nitroxylidin wurden mit 30 cm3 

abs.AlkohoI6 Stundenauf 110-120° erhitzt. Dieerkaltete, orange· 
rote Losung saugte man durch eine A120 3-Saule (Merck) und 
entwickeite das Chromatogramm mit wasserfreiem Alkohol. Das 
im UberschuB angewandte Nitroxylidin ging leicht in das Filtrat 
und krystallisierte aus. Die breite orangefarbige Scheibe des 
Kondensationsproduktes wurde mit 80proz. Methanol eluiert, 
das Eluat auf 1/5 eingeengt und das Ausgefallene aus Wasser 
umkrystallisiert. Ertrag 0,58 g, Schmelzp. 166°, orangegelbe Pris
men. Zusammensetzung C13HlS06N2" Hier konnten die unver-
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anderten Ausgangsmaterialien naeh einmaliger Chromatographie 
quantitativ zuruekgewonnen und von neuem verwendet werden. 

1,2-Dimethyl-4-nitro-5-amino-benzol-d-glucosid. Die Isolierung 
dieses dureh UmgIueosidierung entstehenden Nitroxylidin-gIu
eosides gelingt naeh KUHN und DANSI foigend: 1,35 g p-ToIui
din-glueosid und 4 g 1,2-DimethyI-4-nitro-5-aminobenzoi wurden 
in 150 em3 abs. Alkohol 8 Stunden am RuekfIuB gekoeht und 
die orangerote Losung auf eine Al20 3-Sauie gegossen. Man eluiert 
die obere, orangerote Zone mit Pyridin + Methanol + Wasser, 
verdampft die Flussigkeit im Vakuum und krystallisiert den 
Rest aus Alkohol. Ertrag 0,15 g, Sehmelzp. 2130 (Zersetzung). 
Zusammensetzung C14H 200 7N 2' 

1,3 - Dimethyl- 4 -d - arabitylamino - 5 - nitrobenzol C13H2006N2 
(KUHN, DESNUELLE und WEYGAND). 1,6 g I-Arabinamin und 1 g 
1,3-Dimethyl-4,5-dinitrobell7.o1 wurden in 10 em3 80proz. Aikohol 
10 Stunden auf 1350 erhitzt. Naeh dem Erkalten war der Rohr
inhalt erstarrt. Man verjagt das Losungsmittel im Vakuum, 
riihrt den Rest mit 10 em3 Wasser und 30 em3 Ather an und troeknet 
das Auskrystallisierte auf Ton. Sehmelzp. 1300. Zur Reinigung 
wird die Substanz aus Alkohol an Aluminiumoxyd adsorbiert 
und mit Methanol + Wasser + Pyridin eluiert. Umkrystalli
sieren aus Wasser, SehmeIzp. 1410. Ahnlieh lautet die Darstellungs
und Reinigungsvorsehrift fiir 1,3-Dimethyl-4-d-ribitylamino-5-
nitrobenzol C13H2006N2' 

l-Arabinose-2-nitro-3,5-dimethylanilid C13H1S0sN2 (KUHN, DEs
NUELLE und WEYGAND). 4 g I-Arabinose, 8 g 1,3-Dimethyl-4-
nitro-5-aminobenzol und 0,3 g Ammoniumehiorid wurden in 
65 em3 abs. Alkohol 1 Stunde unter RiiekfluB erhitzt. Naeh 
1/2 Stunde war der Zucker gelOst. Auf der A120 3-Saule wanderte 
das iibersehussige Xylidin raseh naeh unten. Die oben festge
haltene, breite gelbe Zone wurde ausgesehnitten und mit einer 
heiBen Misehung von Pyridin + Methanol + Wasser eluiert. 
Man verdampft im Vakuum, entfernt das Pyridin dureh i:ifteres 
Naehdampfen mit abs. Alkohol und krystallisiert den Riiekstand 
aus Wasser um. Ausbeute 4,1 g, Sehmelzp. 171°. 

2-Nitro- 3-amino-5,6,7,8 -tetrahydro - naphtalin-N-l-arabinosid 
C15H200uN2 (KUHN, VETTER und RZEPPA). 3,8 g 2-Nitro-3-amino-
5,6,7,8-tetrahydro-naphtalin werden mit 3 g I-Arabinose + 0,3 g 
Ammoniumehlorid 5/4 Stunden in 100 em3 abs. Alkohol zum Sieden 
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erhitzt. Man dampft die gelbrote Losung im Vakuum ein, nimmt 
den Rest in 100 em3 heiBem Benzol auf und chromatographiert 
die Losung auf Al20 S• Beirn Entwickeln mit Benzol wandert 
unverandertes Nitroamin in das Filtrat, das Arabinosid bleibt 
als oberste orangegelbe Zone hangen. Elution mit Pyridin + Me
thanol + Wasser (1:2:1). Man dampft im Vakuum ab und kry
stallisiert den Sirup aus 50 ems Alkohol um. Goldgelbe Nadeln 
(1 g); das Triaeetat schmilzt bei 2170• 

d-Arabinose-2-nitro-4,5-dimethyl-anilid ClsHlsOeN2 (KUHN und 
STBOBELE). Man koeht 5 g reine d-Arabinose, 25 g 2-Nitro-4,5-
dimethylanilin und 0,5 g Ammoniumehlorid in 120 CD).s abs. 
Alkohol irn siedenden Wasserbad kraftig 2 Stunden. Alles geht 
in LOsung. Die rote Fliissigkeit wird mit 100 cms heiBem abs. 
Alkohol verdiinnt und heiB durch eine Al20 s-Saule (30 X 5 em, 
mit 750 warmem Wasser umgeben) filtriert. Unverandertes 
Nitroxylidin lauft dureh und krystallisiert aus, wahrend das 
Arabinosid haften bleibt. Man waseht bis zur Farblosigkeit des 
Alkohols, eluiert die breite gelbe Zone mit Methanol (reinst) + 
Pyridin (reinst) + Wasser (2:1:1), dampft im Vakuum ab, 
wiederholt das Abdampfen mit 2 X 10 ems aba. Alkohol und 
krystallisiert das Praparat aus abs. Alkohol um. Ausbeute 8 g. 

d-Ribo8e-2-nitro-4,6-dimetkyZ·anilid C18H180sNs. Verfahren wie 
oben. Adsorption bei Zimmertemperatur an AlIOs; unverandertes 
Nitroxylidin wird mit Benzol weggespiilt. Elution wie oben. -
d-Gluco8e-2-nitro-anilid ClIH160 7N z. Adsorption aus Benzol an Al.Oa, 
Durchwaschen mit Benzol, Elution wie oben. - TrityZ·d-mannose-2-
nitro.4,6-dimetkyl-anilid C3aHs407N •. Adsorption an Al.Os, aus Ben
zol. Elution der Tritylverbindung mit Benzol+Alkohol (1: 1), wobei 
die Saule braune VerunreiniglUlgen zuriickhalt (KuHN und STROBELE). 

4. Di- und Triaryl-alkyle. 
a) Triphenyl-methan und Triphenyl-carbinol konnen nach 

WIELAND, PLOETZ und INDEST aus Petrolatherlosung auf Alu
miniumoxyd getrennt werden. Der Kohlenwasserstoff wird nur 
sehwach adsorbiert, wahrend das Carbinol eine gut begrenzte, 
im Uviollieht fluoreszierende Zone bildet, aus welcher man mit 
Ather im Extraktionsapparat fast reine Subatanz h~rauslost. 
Tetraphenyl-methan (in Benzol + Petroliither 1: 1), liiuft durch 
die Al20s-Saule und laBt sieh von anderen Stoffen trennen. 
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b) cx.-(7-Methyl - naphtyl-l)-{J - (5 -methyl - naphtyl-l) -athan 
C24H 22 (RUZICKA und HOFMANN). Das durch Dehydrierung ge
wonnene Rohprodukt zeigte einen unscharfen Schmelzpunkt. 
Es wurde in Benzollasung 
durch AluminiunlOxyd 
(nach BROCKMANN) fil
triert, wobei man nur die 
rascher durchlaufenden, 
blau fluoreszierenden An-
teile verwendet, die lang

",-(7-Methyl-naphtyl-l)-/J-(5-methyl
naphtyl-lHithan. 

sam wandernden, gelben Produkte vernachlassigt. Schmelzp. (aus 
Methanol) 74-75°, Nadelchen . .Almlich wird das cx.-(5-Methyl-
6-methoxy-naphtyl-l )-(J-(7-methyZ.naphtyl-l) -atkan C25H240 ge
reinigt. 

~~/!£~~':f~!~ CH.~~(X)C~COO_OCH' 
Adsorption der Anisol- BIs-6-methoxy.3,4.dehydro-naphtyl-l,l' _ acetylen. 

lasung an Al20 a eine rote 
Beimengung entfernt. Die wsung lauft hellgelb durch die Ko
lonne und wird beim Stehen wieder rot (DANE, Hoss, BINDSEIL 
und SCHMITT). 

5. Polycycliscbe aromatiscbe Koblenwasserstoffe mit 
kondensierten Kernen und verwandte Substanzen. 

A. Die Reinigung sowie die Seheidung von Vertretern dieser 
Karperklasse, welche dem Steinkohlenteer entstammt, wird, 
wenn nichts anderes vermerkt ist, auf Grund der Angaben 
von WINTERSTEIN und SCHON (2,3), von WINTERSTEIN, SCHON 
und VETTER, VOn WINTERSTEIN und VETTER sowie von WINTER
STEIN, SCHON und VETTER beschrieben. Betreffend Zusam
menhang zwischen Adsorptionsaf£initat und Struktur sowie 
Konstitutions£ormeln vgl. S. 34-38. Zunachst sieht man aus 
dem nachfolgenden Versuchsmaterial, daB selbst reinste Handels
produkte im Quarzlicht-chromatogramm Begleiter verraten 
konnen. 

Reinigung des Anthracens. a) 6 g Anthracen Riedel "fUr 
wissenschaftliche Zwecke" wurden aus Benzin an eine aktive 
Aluminiumoxyd-Saule (25 X 6 em) adsorbiert. Beim Entwickeln 
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mit Benzin bildeten sich im obersten Bezirk einige schmutzig. 
braune Zonen, die keine Krystalle Hefem. 1m QuarzHcht sah man 
weiter unten einen schmalen, hellblau fluoreszierenden, tiefer 
einen gelben und unten einen blau fluoreszierenden, breiten Bezirk. 
Bei langerem Waschen ging das Anthracen groBtenteils ins Filtrat, 
dessen erste Anteile paraffinahnliche Substanzen enthielten. Beim 
Einengen krystallisiert das Anthracen. Die oberste Zone wurde 
mit Ather eluiert, der Trockenruckstand des letzteren im Vakuum 
(0,5 mm) bei 150-1700 sublimiert und die Substanz aus Benzol 
unter Zusatz von Benzin umgeschieden. Farblose Blattchen: 
350 mg Carbazol = 5,8% des Ausgangsmaterials. 

CarbazoJ. 

Das erhaltene Anthracen zeigt intensiv blaue 
Fluorescenz, die schon durch einen Zusatz von 
I/S0000% Naphtacen geloscht wird. 

b) 10 g Anthracen "Kahlbaum" wurden, wie 
beschrieben, adsorbiert. Beim Entwickeln gingen 
6 g in das Filtrat. Der Rohrinhalt wurde mit 
Benzin + Methanol eluiert, das Methanol weg· 

gewaschen und die getrocknete Benzin16sung noehmals auf Al20 S 
gegossen. Beim Entwickeln passierten 3 g reines Anthracen die 
Saule. Der wie angegeben eluierte und verarbeitete Rohrinhalt 
wurde nochmals adsorbiert (Saule 8 X 4 cm). Naeh dem Ent· 
wickeln mit viel Benzin zeigt die Quarzlampe im obersten Teil 
zwei auBerst schmale, hellgelbe (unerforschte) Zonen an, darunter 
einen hellblau fluoreszierenden Bezirk~ aus welchem, nach der 
Elution mit Ather, schwach.gelbe Krystalle gewonnen wurden. 
Sublimieren im Vakuum und Umkrystallisieren aus Benzol 
lie£erten 5 mg (0,05%) reines Carbazol (glanzende, hellblau 
fIuoreszierende BIattchen). Dicht unter dem Carbazol befand sich 
eine schmale, gelb aufleuchtende Naphtacen.Scheibe und darunter 
eine dunkelblau fluoreszierende, aus der sich etwas Anthrachinon 
isolieren lieB. 

Uber die Gewinnung des N aphtacens aus einer teehnisehen 
Anthraeenol·Fraktion vgl. das Original. - Trennung von Anthraeen 
und Phenanthren: ARDASCHEW. 

Reinigung des Chrysens (Formel auf S.34), Isolierung von 
1,2. Benzcarbazol. 5 g reinstes Handelsprodukt, in 600 ems Ben· 
zin + Benzol (10: 1) gelost, wurden an Al20 S (14 X 4,5 cm) ad· 
sorbiert. Beim Entwickeln mit 500 cms Benzin entsteht obell eine 
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1 em breite, hellblau fluoreszierende Zone, darunter eine schmale, 
die gelb aufleuchtet, wahrend die unterste Scheibe sowie das 
Filtrat stark blau fluoreszieren. Die oberste Zone wird mit Ather 
eluiert; krystallisiert man dessen A bdampfriickstand aus Hexan 
und Eisessig um, so erscheint 1,2-Benz.:arbazol (Ausbeute 15 mg
= 0,3%). Die zweite Zone enthalt Naphtacen, die unterste liefert 
vollkommen farbloses Chrysen, welches trotz scheinbarer Homo
genitat Spuren von Schwefel enthalt. Bei der Wiederholung der 
Chromatographie hat sich die Schwefelverbindung in den ersten 
75% des Filtrates angereichert und nur die letzte Fraktion (0,5 g) 
war vollstandig S-frei. Man bemerkt die auBerordentliche Ahn
lichkeit der Adsorptionsaffinitaten von Chrysen und des schwefel
haltigen Korpers. 

Auf prinzipiell ahnlichem Wege wurde aus Pyren "rein" 0,1 % 
Brasan isoliert (2,3,5,6-Dibenzo-cumaron), das von Naphtacen 
und 2,3-(1',2'-Naphto)-anthracen begleitet wird (Formeln auf 

/"-. _/"-. 
I ! ~i I i I 

(Y"-. / lvl NH 

Brasan. 1,2-Benzcarbazol. 

S.34). Es empfiehlt sich hier, iiber die Al20 3-Schicht eine schmale 
Lage eines Aluminiumoxyd + Carboraffin-Gemisches zu geben, 
welche die Verunreinigungen besser zuriickhalt. 

Die ehromatographisehe Reinigung von Roh-Picen nimmt einen 
komplizierten Verlauf und fiihrt zu keinem zufriedenstellenden 
Ergebnis. 

Aus kauflichem Acridin werden nach WAGNER-JAUREGG, beim 
Filtrieren der Benzollosung durch A120 3, Verunreinigungen ent
femt und in der Saule zuriickgehalten, welche das Acridin passiert. 
Das Rohprodukt fluoreszierte fahlblau, die reine Substanz gelb. 

Wahrend das Vorstehende sich auf Handelsprodukte bezieht, 
folgen nun (nach WINTERSTEIN und Mitarbeitem) einige Bei
spiele, aus welchen die Leistungsfahigkeit des befolgten Verfahrens 
bei der Aufteilung von kunstlichen Gemischen hervorgehen solI. 

Trennung von Naphtalin und Anthracen. Eine petrolatherisehe 
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LOsung (200 emS) von 50 mg Anthracen + 150 mg NaphtaJin 
wurde an 150 g aktiviertes Aluminiumoxyd adsorbiert und mit 
500 ems Petrolather entwiekelt. Das Anthracen befindet sieh in 
der oberen SaulenhaHte und wird mit Ather eluiert, der beirn Ver
dampfen den reinen Kohlenwasserstoff hinterlaBt. Der Troeken
riiekstand des Filtrates besteht aus reinem Naphtalin. 

Trennung von Anthracen und Ohrysen (Formel auf S. 34). Eine 
Benzinlosung, je 50 mg enthaltend, wurde, wie besehrieben, ad
sorbiert und mit Benzin so lange entwiekelt, bis ein Teil der Sub
stanz in das Filtrat iibergegangen war. 1m Rohre bildeten sieh 
zwei Zonen aus, von welehen die obere (bei Quarzlieht-bestrahlung 
dunkelblau leuehtend) fast reines Chrysen enthielt. In den. ersten 
Anteilen des Filtrates lag reines Anthraeen vor. 

Die Seheidung von Anthracen und Pyren gelang nieht. 

Trennung von Phenanthren und Pyren (Formel auf S.34). 
Verfii.hrt man wie besehrieben und fangt das Filtrat in vier An. 
teilen auf, so enthalt die letzte Portion fast reines Pyren. 

Die Trennung des Ohrysens von Pyren (Formeln: S.34) oder 
von 1,2-Benzpyren gelang auf ahnliehem Wege. 

Reihe des Benzpyrens. 

Trennung von Perylen und 1,2-Benzpyren (Formeln: S.37). 
Naeh der Entwieklung beobaehtet man im Uviollieht ein breites, 
gelb leuehtendes Band, darunter eine hellblau fluoreszierende Zone 
(1/" der ersteren). Der Rohrinhalt wurde in fiinf Teile zersehnitten: 
der unterste liefert reines 1,2-Benzpyren, die iibrigen gaben 
Gemisehe, und zwar iiberwog Perylen in den oberen, Benzpyren 
in den tieferliegenden Bezirken. 

1m Hinbliek auf die von COOK, HEWETT und HIEGER entdeekte, 
von SCHURCH und WINTERSTEIN naher studierte krebserregende 
Wirkung des 1,2-Benzpyrens (wirdaueh ,,3,4-Benzpyren" genannt) 
solI hier die kiinstliehe Darstellung dieses Kohlenwasserstoffes 
(Formel: S.37) besehrieben werden, da die chromatographiseh 
gelungene Reinigung fiir das Studium maligner Tumoren von 
Wiehtigkeit ist. 

5Og4'-Keto-I',2',3',4'-tetrahydro-l,2-benzpyren(FormeIS.205, 
dargestellt unter Zuhilfenahme der Chromatographie, von WINTER
STEIN, VETTER und SCHON) + 30 g Selen wurden 12 Stunden auf 
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320---3400 erhitzt. Man gieBt die fliissige Masse in eine groBe Reib
sehale, pulverisiert sie naeh dem Erkalten fein und koeht das 
Material mit 1 I Benzol aus. Der bis zu 500 em3 eingeengte Extrakt 
wird in einer 15 em hohen Al20 3-Sehieht adsorbiert, auf welehe 
man eine 5-em-Lage von Aluminiumoxyd + Carboraffin (2: 1) 
gibt. Entwieklung mit Benzin + Benzol (5: 1). Das 1,2-Benz
pyren ging raseh in das Filtrat iiber. Es wurde so lange naeh
gewasehen, bis aus der Kohlesehieht eine griine und eine braune 
Zone ausgetreten waren. Beim Einengen des 
Filtrates auf ein kleines Volumen und Zusatz 
von Petrolather fiel reines 1,2-Benzpyren aus. 
Gelbgriine Nadelehen, Sehmelzp.I77° (korr.). 
Ausbeute 22 g = 47% der Theorie. 

Derivate des 3,4-Benzpyrens (Formel S. 37; 
WINDAUS und RENNHAK). Mononitro-benzpyren 
C20H210~. Das Rohprodukt (Sehmelzp. gegen 4'-Keto-l'.2',3',4'-

2250) wird aus mogliehst wenig Benzol an ge- tetrahydro-l,2-benz-
pyren. 

gliihtes Al20 3 adsorbiert (20 X 5 em). Oben sieht 
man mehrere dunkelrote und griinsehwarze Begleiter, darunter die 
breite,orangegelbe Sehieht des Hauptproduktes, das beim Wasehen 
mit Benzol raseh ins Filtrat iibergeht. Aus den ersten 750 em3 

Wasehbenzol krystallisiert in der Kalte der Nitrokorper unmittel
bar aus, die naehsten 600 em3 miissen eingeengt werden. Bronze
glanzende Nadeln. Sehmelzp. 250---251°. (Man unterbrieht das 
Wasehen, wenn die Nebenprodukte sieh der Saulenbasis nahern.) 
Auf ahnliehem Wege wurden gereinigt: Acetyl-amino-benzpyren, 
Benzpyren-monosuljosaure-methylester und Benzpyren-monocarbon
saure-methylester. Zur Darstellung des Acetyl-benzpyrens C22H140 
wird der Benzolauszug (100 em3 ) des aus 1,26 g Benzpyren, 
Aluminiumehlorid und Aeetanhydrid erhaltenen Reaktions
produktes ebenfalls auf Al20 a aufgeteilt (20 X 3 em). Man er
bliekt oben mehrere graubraune Ringe, darunter eine sehr breite, 
graubraune Sehieht. Man entwiekelt mit hoehsiedendem Petrol
ather (zirka 600 em3) so lange, bis das Filtrat noeh gefarbt ist, 
setzt dann das Wasehen mit Benzol + Petrolather (1:5) fort 
und sehlieBlieh mit einem ahnliehen Gemiseh 1: 2. Die letzte, 
orangerote Fraktion enthiilt den Inhalt der sehr breiten Farb
sehieht und liefert beim Einengen Aeetyl-benzpyren. Orangerote 
Nadeln, Schmelzp. 186-186,5°. 
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Aceanthren-, Benzanthracen-, Benzphenanthren- und Fluoren
Derivate werden im Wege einer Filtration durch die Aluminium
oxyd-Saule, gewohnlich in Benzollosung, gereinigt, in manchen 
Fallen dann noch in die Pikrate iibergefiihrt (FIESER und HERSH
BERG 1-5; BRucEundFIEsER; FIESER und RIEGEL; FIESER und 
SELIGMAN). Diese Reinigung ist u. a. in den folgenden Fallen 
gegliickt: 

/"" 

( 
II 

(y~ ~/ 

yy) 
CHB-CH. 

Cholanthren. Aceanthren. 

(I () 
~(Xr 

l,2-Benzanthracen. 3,4-Benzphenanthren. 

1,2-Cyclopenteno-5,10-aceanthren, 1,2-Dimethyl-5,10-aceanthren, 
1 -Methyl. 5,6 -cyclopenteno-anthracen, 15,20 -Dimethyl- cholanthren 
{zweimal chromatographiert, dann Sublimation}, l',2',3',4'-Tetra
hydro.lO-isopropyl-I,2-benzanthracen (Schmelzp. nach der Reinigung 
82-82,5° statt 72,5-73,5°), 1',2',3',4'-Tetrahydro-I,2.benzanthracen, 
1',2',3',4',9, lO-Hexahydro. 1,2-benzanthracen, 1,2,3,4-Tetrahydro-IO. 
methyl-I,2-benzanthracen, 3-Methoxy-20-methylcholanthren, 4'-Brom-
7-methyl-8,9-dimethylen-I,2- benzanthracen, 1'-Methyl-I,2-benzan
thracen, 1'-Methyl-I,2-benzanthrachinon, 1',10-Dimethyl-I,2-benzan
thracen_ tiber IO-Alkyl-I,2-benzanthracene sowie 10-Methoxy-I,2-benz
anthracen s. bei FIESER und HERSHBERG (4). AhnIich werden 
verarbeitet: 7 -Cyano-1O-methyl-I,2-benzanthracen (NEWMAN und 
ORCffiN), 3,4-Benzphenanthren, 2,9-Diathyl- 3,4 -benzphenanthren 
(NEWMAN und JOSHEL). Synthese von 9,10-Dialkyl-benzanthracenen: 
NEWMAN; BACHMANN und CHEMERDA_ 

Trennung von zwei Dinitro-methylcholanthrenen C21H14(N02)2 

(ROSSNER). Das krystallisierte Nitrierungsprodukt wurde aus 
Benzol an aktives Al20 S adsorbiert und mit Benzol + Petrol
ather (1: 1) entwickelt. Oben sah man eine dunkelrote, darunter 
eine orange Zone, welche die beiden Isomeren vom Schmelzp. 
2570 bzw. 2240 enthielten. Ahnlich laI3t sich auch das Methyl
cholanthren selbst reinigen. 

Amino-cholanthren C21H17N. Dehydriertman das Einwirkungs
produkt CssH,sN von Cholestan-3-on auf Phenylliydrazin mit 
Selen kurz bei 160°, dann 16 Stunden bei 320°, schlieI3lich 30 Stun
den bei 3400 und sublimiert den Inhalt des Atherauszuges im 
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Hochvakuum, so geht zwischen 180° und 200° eine Fraktion 
tiber, die nicht krystallisiert und luftempfindlich ist (Behandlung 
unter CO2), Die Aufteilung auf Al20 a aus Benzol + Petrolather 
(1: 1) ermoglichte die Trennung von 10 Fraktionen. Die mittleren, 
die tiefgelb waren und am starksten fluoreszierten, liefern nach 
einer Hochvakuum-Sublimation Krystalle aus Benzol, Schmelzp. 
225°. - .Ahnliche Verarbeitung anderer Dehydrierungsprodukte 
s. bei ROSSNER. 

Trennung eines isomorph krystallisierenden Gemisches von 
Fluoren und 9-Methylfluoren (WIELAND und PROBST). Die Ein
heitlichkeit des Praparates schien u. a. durch 
den konstanten Schmelzpunkt der Dibromver
bindung als gewahrleistet. In einer 1 m hohen 
Al20 a-Saule (Durchmesser 1 cm) zeigte sich in
dessen Heterogenitat: das Fluoren wurde starker 
festgehalten als sein Methylderivat. Man wieder-

. hole die Chromatographie Ofters. Das dann er
9-Methylfluoren . 

haltene Fluoren fluoresziert im Uviollicht kaum, flihrt also seinen 
Namen zu Unrecht. 

Kohlenwasserstoff C27H16• Diese Verbindung wurde von WIE
LAND und PROBST gelegentlich der im Hochvakuum vorgenomme
nen thermischen Zersetzung des poly
meren Biphenylen-athylens erhalten. 
Bei der Aufteilung der Benzollosung 
auf Aluminiumoxyd blieben dunkle 
Begleiter oben hangen, wahrend der 
hellgelbe Kohlenwasserstoff leicht 
durchgewaschen werden konnte. Spater 
wurde Chloroform als Losungsmittel 
benutzt, und so konnte durch abwech
selnde Krystallisation und Adsorptions
analyse der Korper schlieBlich rein er

Kohlenwasserstoff C"H IO 

(wahrscheinliche Formel). 

halten werden. Hellgelbe Blattchen, Schmelzp. 198-1990. 
2-Nitro-3-amino-hydrinden liiJ3t sich nach einer kurzen Angabe von 

KUHN, VETTER und DESNUELLE chromatographisch reinigen (Filtra
tion der Benzollosung durch Aluminiumoxyd). 

B. 1m AnschluB an das soeben gegebene Versuchsmaterial, fol
gen nun drei Beispiele iiber die Chromatographie von Substanzen, 
welche durch Dehydrierung von Naturstoffen erhaltlich sind. 
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a) Reinigung eines aus Cholesterin gewonnenen Kohlenwas8er
stoltes C1sH16 (y-Methyl-cyclopenteno-phenanthren) naeh DIELS 
und RICKERT. Das aus Cholesteryl-ehlorid mit Hille von Selen 
dargestellte, aus Alkohol praehtig krystallisierende Produkt erwies 

CHa 
I 
CH 

/V"'-. 

I I! fH2 

/V~/-CH2 

I II I 
~A/ 
y-Methyl-cyclopenteno

phenanthren. 

sich, trotz des sehonen Aussehens, in der 
Aluminiumoxyd-Saule als uneinheitlieh und 
lieJ3 sowohl feste als aueh olige Beimengun
gen entfernen. Merkwiirdigerweise wurde 
hierdureh der Sehmelzpunkt nieht fiihlbar 
abgeandert. 

Als Apparat diente die Vorriehtung von 
WINTERSTEIN und STEIN (1; S.59) mit 
einem am VorstoJ3 angebraehten Sperrhahn, 
als Losungs- und Wasehmittel Petrolather 
(Siedep. 70-80°). Etwa 3 g vorgereinigte 

Substanz, gelost in 95 em3 bei 15-20°, wurden unter sehwachem 
Saugen langsam auf die dureh Einsehlammen mit Petrolather 
bereitete Saule getropft (20 X 2 em). Ein gelber, olhaltiger Ring 
wanderte lang sam nach unten und war am Ende des Versuches 
8--10 em tief vorgedrungen. Nach dem Austreten der Losung 
aus dem Tropftrichter wird mit 3-4 em3 mehr Petrolather als 
bei Raumtemperatur zum Auflosen des Ausgangspraparates er
forderlich sind, entwiekelt. Man sperrt dann den Hahn und 
weehselt raseh die Saugflasehe. 

Sobald die Losung sles Kohlenwasserstoffes in die Vorlage zu 
tropfen beginnt (Sehlierenbildung und blaue Fluorescenz des 
Filtrates im Quarzlieht), fangt man 10 Tropfen gesondert auf 
und erneuert wieder die Vorlage, in die nun das Hauptprodukt 
flieJ3t. Der Versueh ist beendet, sobald die Entwieklungsfliissigkeit 
aus dem Tropftriehter ausgetreten ist und bei gleiehgehaltenem 
Vakuum nichts mehr in die Vorlage gelangt. Dureh Eindampfen 
der stark fluoreszierenden Losung auf dem Wasserbade (sehlieJ3-
lieh im Vakuum) und Wiederholen der Adsorptionsanalyse in 
einem kleineren MaJ3stab (wobei nur mehr wenig Gelbes haften 
blieb und hoehstens 2 em naeh unten wanderte), wird 1,9g 
Y - M ethyl-cyclopenteno-phenanthren gewonnen. WeiJ3e, hellblau 
fluoreszierende Blattehen, Sehmelzp. 124-125°. 

Naeh Beendigung des Reinigungsverfahrens zeigt die Quarzlampe 
an der Stelle des 6lhaltigen gelben Ringes stark hellgriine Fluoreseenz 
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und, von . diesem Bezirk abwarts, das bis zum unteren Rohrende 
sich verstarkende blaue Leuchten des Hauptproduktes. Auf Grund 
dieser Beobachtung lieJ3en sich zwei krystallisierte Begleiter (Kohlen. 
wasserstoffe) gewinnen. 

b) Ein dureh Dehydrierung von Ergosterin erhaltener Kohlen. 
wassersto££ C26H 26 (24) lieferte bei der Chromsaure.oxydation das 
Gemisch eines hellgelben Ketons C26H 240 und eines roten Chinons, 
die dureh Umkrystallisieren sich nieht trennen lieBen. RUZICKA 
und GOLDBERG gossen die Benzollosung dieses Praparates auf 
eine Aluminiumoxyd.Saule. Das Chinon wurde in schmaler 
Sehicht adsorbiert, und aus dem Durehlauf erhielt man durch 
Verdampfen das Keton, welches mehrmals umkrystallisiert bei 
175-175,50 sehmolz. Ahnlieh lieB sieh ein Kohlenwassersto££ 
C27H 28 (26) verarbeiten. 

e) Bei der Selen-dehydrierung der Chinovasdure (Aglykon des 
Chinarinden-bitterstoffes Chinovin) und besonders der Brenz· 
chinovasdure haben WIELAND, HARTMANN und DIETRICH die voll· 
kommene Reinigung der gebildeten Kohlenwasserstoffe CnHn 
und C2sH 20 nur auf chromatographi
sehem Wege erreichen konnen, nam
lich durch Filtrieren der Benzol
losung (150 mg in 25 em3) dureh akti
viertes Aluminiumoxyd (15 X 1 em). 
Der iibergegangene Kohlenwasser
stoff C25H 20 wurde dann naeh fol. 
gender V orschrift in ein Chinon ver
wandelt. Die Suspension von 0,25 g 
in 50 em3 stabilem Eisessig wird 

Brenzchinovasaure. 

mit 0,2 g CrOa 3 Stunden am RiiekfluB gekoeht. Von gering
fiigigen ungeli:isten Resten saugt man heiB ab und fallt das Oxy
dationsprodukt mit Wasser. Nach zweimaligem Zentrifugieren 
wird das ziegelrote Chinon genutscht, griindlieh gewaschen und 
auf Ton getrocknet. Krystallisier-amatze verliefen zunachst 
negativ, erst die Reinigung durch Adsorption braehte einen Er
foIg: 

200 mg Rohchinon in 120 cm3 Benzol liefertell bei der Auf. 
teilung auf aktivem Al20 a (15 em hoeh) ein farbloses Filtrat, 
welches aisbald unveranderten Kohienwasserstoff abschied; aus 
der Entwieklungsfliissigkeit (150-200 cm3 Benzol) gewinnt man 

Zechmeister-Cholnoky, Chromo Adsorptionsmethode. 2. Auf!. 14 
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noch etwas davon (Schmelzp.295°). In der Saule blieb eine 4 om 
hohe, rote Chinon-Schicht hangen. Sie wurde mit Benzol extra. 
hiert, aus welchem beirn langeren Stehen harte, glanzende, rote 
Blattchen hervorschossen. Man krystallisiert sie aus Benzol und 
dann aus Pyridin um. Schmelzp. unscharf 252-255°. 

6. Sterine. Gallensauren. 
Auf dem Gebiet der Sterine stehen der Chromatographie 

noch mannigfache Anwendungsmoglichkeiten bevor. Man kann 
sagen, daB die in bezug auf viele, in der Literatur beschriebenen 
Sterinpraparate bestehende Unsicherheit nicht entstanden ware, 
wenn man das Verfahren von TSWETT friiher verwertet hatte, 
namentlich zur Uberpriifung der Homogenitat. 

Pflanzen-sterine. 

Sito8terin aUB dem Pollen von Typha-Arten. Das Rohsterin 
wird nach KUWADA und MORIMOTO aus Petrolather, auf Alu
miniumoxyd adsorbiert. Nach einer solchen Reinigung erwies 
sich das "ex-Typhasterin" einfach ala Sito8terin C29H 500. Der 
Abdampfrest des Durchlaufes lieferte, aus Aceton umgeschieden, 
glanzende Schuppen von Pentako8an C25H 52• 

Nebensterine der Hele. Das Krypto8terin CaoH49 • OH ver
bleibt nach dem Fraktionieren der Sterine des Hefefett-Unverseif
baren in den letzten Mutterlaugen, deren Riickstand ein dunkles, 
zahes Material bildet. WIELAND, PASEDACH und BALLAUF haben 
500 g davon in II Benzol durch eine 1,2 m lange Aluminiumoxyd
Saule filtriert (1,5 kg AI20 a). Beim Nachwaschen mit Benzol 
erhalt man zimachst Filtrate, deren Abdampfriickstand olig und 
in Methylalkohol unlOslich ist; die folgenden Anteile waren 
braun, ihr Abdampfrest lieferte aus Methanol krystallisiertes 
Kryptosterin (Schmelzp. 134-136°). Aus dem nachsten, hell
gelben Durchlauf erhalt man ein viel niedriger schmelzendes 
Steringemisch. Das rohe Kryptosterin wurde in moglichst wenig 
Benzol an die zehnfache Gewichtsmenge von Al20 a adsorbiert. 
Ein Teil des Kryptosterins lieB sich aus den Filtraten gewinnen, 
das meiste aber aus der in mehreren Schichten geteilten Kolonne 
mit Ather, irn HeiBextraktor. Ausbeute 25 g reine Substanz, 
Schmelzp. 138-1400 (ohne Chromatographie wird dieser Schmelz-



Sterine. Gallensauren. 211 

punkt nie erreicht). Die unteren Schichten der 1,2 m langen Saule 
enthielten ein untrennbares Steringemisch, die mittleren Zonen 
u. a. Ergosterin, die obersten zwei Fiinftel andersartige Korper. 

Auch das Acetat kann auf ahnlichem Wege gereinigt werden, 
es haftet am Oxyd noch schwacher als das freie Sterin. Ebenso 
isoliert man das Oxydationsprodukt des Dihydro-kryptosterins, 
das Kryptostenon C30H 500, sowie das Chlor-kryptostenon C30H490Cl. 

Kryptostadienon, ein zweifach ungesattigtes Keton C30H4SO 
wurde auf folgendem Wege aus Kryptosterin erhalten. Die Losung 
von 1,05 g Sterin in 30 cm3 warmem, stabilem Eisessig hat man 
mit 0,6 g Chromsaure (in wenig Wasser) versetzt, 3 Minuten auf 
70-800 erwarmt und in Wasser gegossen. Man zieht die Oxyda
tionsprodukte mit Ather aus, den man mit Soda ausschiittelt, 
trocknet und verdampft. Das zuriickbleibende gelbe 01 (860 mg) 
konnte nicht zur Krystallisation gebracht werden. 1,9 g wurden 
in 20 cm3 Benzol auf Al20 3 (40 X 0,7 cm) gegossen. Das zuerst 
durchgelaufene Filtrat lieferte keinen Abdampfriickstand. Nun 
wusch man mit je 10 cm3 Benzol die Saule nach, welche oben gelbe 
Verunreinigungen aufwies, jedoch nicht scharf geschichtet war. 
Das zweite Filtrat enthielt 410 mg, das zehnte nur mehr 2 mg 
Substanz, die Gesamtmenge betrug 800 mg. Beim Losen in Ace
ton + Methanol und Reiben krystallisierten aIle diese Ole. 
Schmelzpunkt des Kryptostadienons nach dreimaliger Um
scheidung 65,5-67°. 

Die Reinigung zweier weiteren Nebensterine der Hefe, der 
beiden Isomeren, Zymo- und Ascosterin C27H 43 • OH, die auf 
anderem Wege gewonnen wurden, konnte auf A120 3 vervoU
standigt werden (WIELAND und KANAOKA). 

Tritisterine. Diese von KARRER und SALOMON (1) im Weizen
keimol (Triticum) entdeckten Sterine bilden eine besondere 
Klasse, die u. a. durch die iiberraschend groBe Loslichkeit und 
amorphe Beschaffenheit der Digitonide ausgezeichnet ist. Zur 
Isolierung der wohlkrystallisierten Tritisterine wird zunachst 
nach den Richtlinien von DRUMMOND, SINGER und MACWALTER 
adsorptionsanalytisch verfahren, worauf die Abscheidung der 
Digitonide folgt. Wir geben lediglich den auf die Chromatographie 
beziiglichen Abschnitt des Arbeitsganges wieder. 

75--80 g Unverseifbares werden mit 3-3,51 Methanol am 
RiickfluB gekocht, bis nur Spuren ungelost bleiben. Die rotgelbe 

14" 
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Losung scheidet bei -10° bis -15° iiber Nacht Sterinkrystallisate 
ab, die man entfernt, auspreBt und mit Methanol bis zur Farb
losigkeit wascht. Konzentrieren im Vakuum bis zur Triibung, 
Uberfiihrung noch warm in einen Erlenmeyerkolben, Erganzen 
mit Methanol auf 250-300 cm3• Uber Nacht scheidet sich im 
Kalteraum, am Boden eine halbfeste rote Schicht ab, an den 
Wandungen sieht man Sterinkrystalle, die abgenommen und 
durch rasches Filtrieren der noch kalten Losung entfernt werden. 
Das 01 wird einige Male mit Methanol digeriert, die Losung ab
gegossen und zum Waschen der Sterine benutzt. Man befreit 
die Methanol-mutterlauge im Vakuum vom Losungsmittel, 
nimmt das dunkle 01 in Petrolather auf, der zweimal mit wenig 
Wasser durchgeschiittelt und iiber Natriumsulfat getrocknet wird. 

Die Losung wird an A120 3 (nach BROCKMANN, 70 X 3,5 cm) 
adsorbiert und das Ohromatogramm mit viel Ligroin (Siedep. 60 bis 
90°) entwickelt. Zuerst passiert eine farblose Fraktion "A", dann 
eine stark gelber Auteil die Saule; man setze das Spiilen fort, 
bis der Durchlauf wieder farblos geworden ist und erhalt so 
Fraktion "B" (Weiterverarbeitung S. 249). Die entwickelte Saule 
sah folgendermaBen aus (Dicke der Schichten in Millimeter): 

Oben: 20-30 griinlichgelb, 
100 sandfarbig, 
150-180 ohne scharfe Grenze, unten dunkelgelb, Oberteil 

rotbraun (Schicht "D"), 
unten: 350-400 hell sandfarbig; Hauptschicht, entspricht der 

Fraktion "C" von DRUMMOND, SINGER und MACW ALTER. 

Die Tritisterine finden sich in ,,0" und in zweiter Linie in "D". 
Elution dieser Zonen mit Methanol + Ather (4: 1). Nach dem 
Abdestillieren des Losungsmittels erhalt man aus ,,0" ein rot
braunes 01 (25% des Ausgangsmaterials). Mehrere solche Frak
tionen, insgesamt 25 g, wurden in Petrolather nochmals chromato
graphiert: 

Oben: 10-20 stark gelb « 1 g), 
150 braunlichgelb, Fraktion "D" (5 g), 

unten: 500 sandfarbig, Fraktion "C" (15 g). 

Die Fraktion ,,0" enthalt nur mehr Spuren "normaler" 
Sterine und wird nach einem neuen Digitonidverfahren weiter 
verarbeitet (s. im Original). 

Sterine aus Reiskeimol. Auf ahnlichem Wege, wie KARRER 
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und SALOMON (1), haben TODD, BERGEL, WALDMANN und WORK 
Weizenkeimol und Reiskeimol verarbeitet. Aus dem letzteren 
Material wurden die drei Isomeren IX-, fl- und y-Orysterin C30H500 
isoliert, die den Tritisterinen sehr nahestehen; vielleicht sind 
p-Orysterin und IX-Tritisterin identisch. 

2 kg Reiskeimol wurden 5 Stunden mit 15proz. methanoli
schem Kali verseift. N ach dem Fallen der Fettsauren als Baryt
saIze, Ausziehen des Unverseifbaren mit Ather, wurde aus dem 
Abdampfriickstand (37,9 g) ein Teil der gewohnlichen Sterine 
durch Krystallisieren aus Methylalkohol bei 0° entfemt (22,7 g), 
ebenso eine kleinere Portion (2 g) in Form krystallisierter 
Digitonide. Der Rest wog 13,2 g. Davon wurden 11 gunter 
0,1-0,2 mm Druck fraktioniert (nicht unbedingt erforderlich) 
und der zwischen 1900 und 2750 iibergehende Anteil (7,1 g) in 
750 cm3 Petrolather (Siedep. 40-60°) auf aktiviertem Al20 3 

verarbeitet (31 X 3,5 cm). Entwickeln mit Petrolather + etwas 
Benzol: 

Oben: 23 gelbbraun (0,22 g), 
llO im Uviollicht griinlich leuchtend (3,74 g), 
55 intensiv blaue Fluorescenz (0,6), 

unten: ll5 blaue Fluorescenz (0,33 g). 

Elution der grOO leuchtenden Zone mit Methanol + peroxyd
freiem Ather (4: 1), Abdampfen, Losen in Pyridin und Kochen mit 
p-Nitrobenzoylchlorid wahrend 2 Stunden. Man laBt iiber Nacht 
stehen, gieBt auf Eis, sauert mit Schwefelsaure an und extrahiert 
den klebrigen, getrockneten Niederschlag a) mit 500 cm3 heiBem 
Petrolather und b) mit ebensoviel peroxydfreiem Ather. 

a) Nachdem die p-Nitrobenzoesaure mit Alkali entfemt wurde, 
lieB sich der Ester aus Aceton mehrmals umkrystallisieren und 
bildete farblose Nadeln, die durch zweistiindiges Kochen mit 
IOproz. butylalkoholischem Kali hydrolysiert wurden. Man verjagt 
den Alkohol mit Dampf, nimmt die £lockige Fallung in Ather auf 
und krystallisiert das steife Gel aus Alkohol + Wasser + Eis
essig (5: 1 : 4); fl-Orysterin, SchmeIzp. 113-114°. 

b) Der Extraktstoff wurde in einen gelatinosen, leichter lOslichen 
und in einen schwerer lOslichen Anteil zerlegt. Man chromato
graphierte die erstgenannte Fraktion (1,13 g) aus Petrolather + 
+ Benzol (9: 1) auf aktiviertem Aluminiumoxyd. Nachwaschen 
mit 1 I des Solventgemisches. Die mittlere Zone, deren Inhalt 
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starke Extinktion im Ultraviolett aufwies, wurde mit peroxyd
freiem Ather eluiert: halbkrystallinische, gelbliche Masse, 0,95 g. 
Hydrolyse des Esters mit helliem methanolischem Kali (10%, 
2 Stunden), Krystallisieren des IX-Orysterins durch langsam:es 
Einengen seiner alkoholischen LOsung iiber P 20,;. Schmelzp. 121 
bis 122°. 

Tierische Sterine. 

'Y-Sitosterin C2eIiooO aus dem Giftsekret der Kr6te ( Bufo vulgaris). 
HUTTEL und BEHRINGER haben die Petrolatherausziige von der 
Giftgewinnung abgedampft und den Rest wiederholt mit Methyl
alkohol ausgekocht, der beim Erkalten ein Rohsterin abschied. 
Nach einer Adsorption aus Benzol an Aluminiumoxyd, erfolgte 
die Zerteilung der Saule auf Grund der LIEBERMANN -Reaktion 
des Adsorbates sowie des Leuchtens unter der Quarzlampe. Das 
Sitosterin war in der Hauptschicht enthalten, deren Inhalt 
nach Wiederholung der Chromatographie rein war. Ausbeute 
2,5 g aus 33000 Kr6ten. 

Lanosterin. Naeh einer kurzen Angabe von DoBiE und PETROW 
kann das im Schafwollfett vorkommende Lanosterin C30HOOO 
chromatographisch gereinigt werden. 

Das von DANE und WANG aus Cholesterin-dibromid bereitete 
Oholestadienol CI7 HuO wurde auf Aluminiumoxyd zu Komponenten 
aufgeteilt, die aIle konjugierte Doppelbindungen enthalten, jedoeh 
versehiedene Spektren zeigen. Nahere Angaben werden fUr spater 
in Aussieht gestelIt. - Zur endgilltigen Reinigung von 2,4-Dibrom
cholestenon C27 H,oOBr. ist AlIOs geeignet; der Sehmelzpunkt stieg 
dabei von 1910 auf 2030 (DANE, WANG und SCHULTE). - Ein Isomeres 
des Cholestadienons, das Iso-ergosteron C.sH,.O wurde von WETTER 
und DIMROTH aus den Mutterlaugen des Ergosterons ehromato
graphiseh gewonnen (hoehsiedender Petrolather, AI.03). 

Dehydrierungsprodukte von Sterinen: S.208. 

Gallensauren. 

a) Ein von SAWLEWICZ und REICHSTEIN auf dem Wege von 
der Litocholsaure zur Atio-litocholsaure erhaltenes Zwischen
produkt, das 1 ,1-Diphenyl-methyl-(3-acetoxy-iitiocholyl) -athylen 
C36H'602 konnte zunachst nicht krystallisiert werden. Etwa 1 g 
wurde in 200 cm3 Pentan gelOst, durch eine aus 20 g Aluminium
oxyd (naeh BROCKMANN) mit Pentan hergestellte Saule filtriert 
und mit Portionen von je 150 cm3 Pentan nachgewaschen, welche 
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einzeln abgedampft und gepriift wurden. Das erste Filtrat und die 
erste Waschlosung enthielten nur etwas Diphenyl, die folgenden 
sieben Losungen gaben einen harzig aussehenden, farblosen 
Riickstand (insgesamt 0,5 g), der nach Zusatz weniger Tropfen 
Eisessig allmahlich kry
stallisierte. Waschen mit 
etwas Eisessig, Ausbeute 
0,32 g, Schmelzp. 161 
bis 163° (Sintern bei 
157°). 

b} Die durch Wasser
entzug aus der 6-0xy
allocholansaure erhalt
lichen isomeren Cholen-

1,1-Diphenyl-methyl-(3-acetoxy-atlocholyl)-athylen. 

siiuren konnen nach WIELAND, KRAus, KELLER und OTTAWA 
zumindest partiell voneinander getrennt werden (Alkohol, Alu
miniumoxyd). Unter der Quarzlampe zeigten sich vier undeut
liche Fluorescenzzonen, in denen das Mengenverhaltnis der Iso
meren stufenweise verschoben war. 

7. Sapogenine. 

a) Die Reinigung des rohen Sarsa-sapogenins (aus Radix 
Sarsaparillae) gelingt nach ASKEW, FARMER und KON am besten, 
wenn eine 4--5proz. Benzollosung durch eine aktivierte Al20 a-
Saule (Merck) gesaugt wird. Verunreinigungen bleiben im Ad
sorbens zuriick. Der Vakuum-abdampfriickstand des Filtrats 
wird aus Aceton umkrystallisiert. Schmelzp. 197-198°, [1X]D = 
= -75°. Dieselbe Arbeitsweise wurde auch von FIESER und 
JACOBSEN iibernommen. 

b} Isolierung der Sojabohnen-Sapogenole A, B, C und D 
(OCHIAI, TSUDA und KITAGAWA 1,2). 100 g krystallisiertes 
Saponin wurden mit 200 cma konz. HOI + 1,21 Methanol 30 Stun
den am RiickfluB gekocht. Nach dem Einengen im Vakuum wurde 
in Wasser gegossen und abgesaugt. Extraktion der Fallung mit 
Ather. Man lost den Abdampfriickstand des letzteren in 21 
Benzol: beim Stehen iiber Nacht schieden sich 20 g Substanz aus; 
Schmelzp. 248-252° (Kryst. B). Man gieBt das Filtrat auf akti
viertes A120 a (60 X 3 em), entwickelt mit 11 Benzol, zerlegt die 
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Saule in 4 Teile und eluiert sie einzeln mit. Methanol. Zone I (oben): 
1,5 g Kryst. A., Sehmelzp. 265-280°. Die aus den Zonen II + III 
erhaltenen Krystalle werden mit heiBem Methanol behandelt: 
der leiehter lOsliehe Anteillieferte 8 g Kryst. C, Sehmelzp. 233 bis 
235°, der sehwerer losliehe (mehrmals aus Methanol umgefallt) 
0,5 g Kryst. D, Sehmelzp. 295-298°. 

Soja-Sapogenol A, CaoR 500 4. Die Losung von 1,5 g "Kryst. A" 
in 500 ema Benzol wurde auf Al20 a (30 X 1,5 em) gegossen und 
mit 200 ema Benzol entwiekelt. Man eluiert das oberste Saulen
viertel mit Methanol und lost die Substanz zweimal aus Methanol 
um. Blatter, Sehmelzp. 308-312°, reehtsdrehend. 

Grundskelett der Sapogenole, 
nacb RUZICKA. 

Soja-Sapogenol B, CaoR 500 a. Die 
Losung von mehrmals aus Methanol 
umkrystallisiertem "Kryst. B" in 21 
Benzol wurde dureh Al20 a (naeh 
BROOKMANN, 28 X 1,7 em) filtriert. 
Man entfernt je ein Siebentel der 
Saule oben und unten, eluiert den 
Hauptanteil wie besehrieben und 
krystallisiert die Substanz aus Me
thanol um. Nadeln, Sehmelzp. 258 
bis 259°, reehtsdrehend. 

Soja-Sapoge1wl C, CaoR5002. 
Chromatographie von 1 g "Kryst. 

C" in 100 ema Benzol auf Al20 a (naeh BROCKMANN, 25 X 1 em), 
Entwiekeln mit 100 ema Benzol + Chloroform (1: 1). Man nimmt 
den Abdampfriiekstand des Durehlau£es in Methanol auf, engt 
die Losung ein und falIt die ausgesehiedenen KrystalIe zweimal 
um. Nadeln, Sehmelzp. 238-239°, reehtsdrehend. 

Soja-Sapogenol D, CaoR500a. "Kryst. D" aus Aeeton + Me
thanol umgesehieden. Kornige Prismen, Sehmelzp. 298-299°, 
linksdrehend. 

e) Derivate und Abbauprodukte des Soja-Sapogenols B (OOHUI, 

TSUDA und KITAGAWA 1,2; TSUDA und KITAGAWA). Zur Rein
darstellung des Aeetats wird die Benzollosung zweimal durch 
aktiviertes Al20 a filtriert. - Ebenso reinigt man das Produkt 
der Chromsaure-oxydation C29R4402; die ersten Anteile des 
Filtrats liefern nach dem Abdampfen und UmlOsen aus Aeeton 
reine Prismen vom Sehmelzp. 254--256°. Der dureh Selen-De-
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hydrierung erhaltliche Kohlenwasserstoff C13H 14 liefert ein krystal
lisiertes Pikrat. Treibt man die 1 proz. Benzollosung des letzteren 
durch eine Aluminiumoxyd-Saule, so wird das Pikrat zerlegt; 
die gereinigte, freie Verbindung kann dann als Styphnat abge
schieden werden. 

Kurze Angaben uber die Chromatographie von Abbauprodukten 
des Sarsa·Sapogenins und Smilagenins findet man bei FARMER und 
KON. 

d) Trennung von Oleanol C29H 470H und Oleanylen C29H46 
(WINTERSTEIN und STEIN 1). 

Das Decarboxylierungsprodukt der Oleanolsaure wurde in 
Benzin ge16st, von unveranderter Saure abgetrennt und durch 
dreimaliges Waschen mit gesattigter Barytlosung entsauert. 
Man saugt die getrocknete Losung durch aktiviertes Aluminium
oxyd (14 X 4,5 cm) und spwt die Saule mit etwa 400 cm3 Benzin 
nacho Das Filtrat lieferte nach dem Eindampfen und Umkrystalli
sieren aus Aceton 2,5 g Oleanylen. Das adsorbierte Oleanol wurde 
mit Ather + Methanol aus der Saule eluiert und sein Abdampf
riickstand gleichfalls aus Aceton krystallisiert. Ausbeute 2,5 g, 
Schmelzp. 212-216°. 

8. Pflanzliche und tierische Gifte mit sterinartigem 
Geriist. 

Pflanzliehe Herzgifte. 

a) W irkstoffe des Strophantus. 

Jiingst haben TSCHESCHE und BOHLE aus kauflichen Stro
phanthus-Samen (wahrscheinlich S. Preussii und S. Barteri) den 
in Chloroform loslichen Anteil der herzwirksamen Glucoside mit 
Hilfe der Adsorptionsmethodik zum Krystallisieren gebracht. 
Das Praparat erwies sich mit dem Sarmentocymarin CSOH460S 
von JACOBS und HEIDELBERGER als identisch. 

5 kg gemahlene Samen wurden im Soxhlet mit Petrolather 
entfettet, an der Luft getrocknet und mit Methanol ausgezogen. 
Man dampft am Wasserbade ab, nimmt mit Wasser auf, athert 
die Losung aus und schiittelt die waBrige Schicht lOmal mit 
je 300 cm3 Chloroform. Der Abdampfriickstand des Chloroforms 
(hellbraunes 01, 17 g) wild im Exsiccator getrocknet und in 
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170 ems Chloroform gelost. Man fiigt 1 Vol. Benzol zu und 
gieBt die Fliissigkeit auf Al20 S (naeh BROCKMANN). Die Saule 
ist so lange mit Chloroform + Benzol (1: 1) naehzuwasehen, 
bis das Filtrat farblos ablauft. Nun wird das letztere verdampft 
und sein Riiekstand mit Methanol aufgenommen. Die tiber 
Naeht ausgesehiedenen Krystalle lassen sieh aus Methanol, hierauf 
aus waBrigem Athylalkohol umseheiden und sehmelzen dann 
bei 136-137°. 

Das aus Sarmentogenin C2sH340 5, einem weiteren Genin des 
Strophanthus von TSCHESCHE und BOHLE bereitete gesiittigte 
Lacton erwies sieh als identiseh mit dem bekannten Laeton 
aus Digitoxigenin C2sHs602' Der Sehmelzpunkt des letzteren 
wird dureh fraktionierte Adsorption an Aluminiumoxyd bis zu 
188-189° erhOht. 

b) Oalotropin, ein afrikanisches Pfeilgift. 

Der Giftstoff des Oalotropis procera (Mudar-Pflanze) wurde 
von WIELAND isoliert (unveroff.) und besitzt die ungefahre Zu
sammensetzung C29H40-4209' HESSE und REICHENEDER haben 
je 0,2 g Calotropin unter 0,05 mm Druek raseh auf 2300 erhitzt. 
Bald destillierte ein farbloses 01 (Methylreduktinsaure), das 

HO-C-CO> 
Ii CH-CH3 

HO-C-CH2 
Methyireduktinsaure. 

zu Krystallen erstarrte. Das aus 2 g 
Ausgangssubstanz zuriiekbleibende Ma
terial widerstand jedoeh allen Krystalli
sationsversuehen, es wurde daher in 
Chloroform gelOst und auf gegliihtem 

Aluminiumoxyd (15 X 1,8 em) ehromatographiert; Entwiekeln 
mit Chloroform. 1m Quarzlieht sah man zwei gut getrennte, 
fluoreszierende Zonen, die positive Legalprobe gaben. Beide 
lieferten naeh der Elution mit aba. Alkohol und dem Ein
engen unmittelbar Krystalle. Das Hauptprodukt, das Oalotropa
genin C23H3206 entstammt der unteren, breiteren Fluoreszenz
sehieht. Nadeln, Sehmelzpunkt, naeh ofterem Umkrystallisieren 
2400 •. Die nieht fluoreszierenden Zwisehensehiehten lieferten 
kein Krystallisat. 

Krotengift. 

Die Isolierung des Hauptgiftes der einheimischen Krote (Bufo 
vulgaris), des Bufotalins C26H3606' konnte von WIELAND, HESSE 
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und HUTTEL auf chromatographischem Wege einfacher uud mit 
weit besserem Ertrag erreicht werden als nach alteren Verfahren. 

CHa 
I co 

Bufotalin (wahrscheinllche Formel). 

Das Gift von rund 33000 Tieren wurde durch Ausdriicken der 
Parotiden mit Pinzetten gewonnen und das in Watte aufgesaugte 
Sekret (netto 439 g), nach dem Trocknen iiber P20 5, in drei An
teilen verarbeitet. Man hat das Material im Soxhlet innerhalb 
4---5 Tagen mit alkoholfreiem Chloroform erschOpft, die Extrakte 
im Vakuum stark eingeengt und durch Schiitteln mit n-Soda ent
sauert (meist Fallung). Nun wird die ChloroformlOsung samt 
entstandenem Niederschlag in viel Petrolather eingeriihrt und die 
kriimelige, gut getrocknete Fallung aus Aceton, auf Aluminium
oxyd (nach BROCKMANN) chromatographiert. Schon eine einzige 
Adsorption fiihrt zu der fast quantitativen Trennung von Bufo
talin und von Nebengiften, wahrend eine weitere Aufteilung der 
letzteren auf diesem Wege nicht moglich war. Beispiel: 

Die mit Petrolather wie beschrieben erzielte trockene Fallung 
wog 35 g; sie wurde in 10 Teilen Aceton gelOst, filtriert und auf die 
Saule gegossen (16 X 7 em). Ein natiirlicher gelber Farbstoff, 
der ebenso festgehalten wird wie das Bufotalin, diente als Ad
sorptions-indicator. Man entwickelt so lange mit Chloroform, bis 
fast das gesamte gelbe Pigment durchgewaschen ist und zerteilt 
dann die Saule auf Grund ihres Aussehens, der Uviollicht-Fluores
cenz sowie der LIEBERMANN -Reaktion (links Dicken in Millimeter) : 

Oben: 10 1. Zone, braWl, fluoresziert blau, Farbreaktion schwach 
(verworfen) . 

90 II. Zone, farblos, fluoresziert griin, LIEBERMANN -Reak
tion rosa-blau-blaugriin. 
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40 III. Zone, enthielt das obere Ende des fast ganz durohge
wasohenen gelben Farbstoffes. Keine Fluoresoenz. 
LIEBERMANN -Reaktion derjenigen des Bufotalins sehr 
ahnlioh. 

unten: 20 IV. LmBERMANN-Reaktion des reinen Bufotalins: rot
violett-blau -griin. 

Aus der II. Zone wurden, na.ch der Elution mit wa.rmem Chloro
form + Methanol (1: 1), 3,2 g Nebengiftgemisch auskrystallisiert 
(Schmelzp. 2100 ); auch III. enthalt im wesentlichen noch 
Nebengifte (2,2 g), wahrend die IV. Zone 3,2 g Bufotalin liefert 
(Schmelzp. 1470 ). Aus dem gelben Filtrat wurde die grollte Menge 
des krystallinischen Hauptgiftes isoliert, namlich 5,4 g Bufotalin 
vom SchmeIzp. (1480 ) 222 0 und 0,6 g, SchmeIzp. 1460• 

Aus der ganzen Sekretmenge liellen sich in einem Arbeitsgang 
27,4 g Bufotalin und 15,3 g Nebengiftgemisch fassen. 

Zur raschen Reinigung von Bufotalin-Praparaten ist eben
falls die Chromatographie geeignet: Bufotalin (Schmelzp. 1450 ) 

kann durch einmalige Adsorption aus Aceton und NachentwickeIn 
mit Chloroform in ein Praparat mit dem SohmeIzp. (1480 ) 2220 

iibergefiihrt werden. Ausbeuten: 85% reines Bufotalin und 10% 
Nebengifte. 

Die nioht mehr krystallisierenden Mutterlaugen der Genine 
werden vereinigt und eintrooknen gelassen, worauf man die zahe 
Sohmiere mit Chloroform aufnimmt, mit SodalOsung und Wasser 
sohiittelt, mit viel Petrolather fallt und den Niedersohlag wie oben 
ohromatographiert, Rohertrage: 8,1 g Bufotalin und 13,5 g Neben
giftgemisoh. Die besohriebenen Operationen konnen nooh ofters 
wiederholt werden, allerdings sinken die Ausbeuten rasoh. (Eine 
Behandlung mit Petrolather ist hier unnotig.) 

Auch die Gewinnung des Oinobufagins C25HSS06 aus einer 
chinesischen Droge ("Ch'an Su"), welche aus dem Parotissekret 
der chinesischen Krote (Bufo gargarizans) erzeugt wird, gelingt 
nach TSOHESOHE und OFFE (1, 2) am besten chromarographisch. 

Man extrahiert das Material im Soxhlet-Apparat mit Chloro
form, bis das Losungsmittel farblos ablauft, dampft den Extrakt 
auf dem Wasserbad bis zu einem dicken 01 ein und versetzt das 
letztere mit Benzol, solange kein Niederschlag entsteht. Giellt 
man nun die Losung auf eine Aluminiumoxyd-Saule (nach BROOK
MANN), so zeigen sich 3--4 gelbe Scheiben im oberen Viertel der 
FiilImasse, welche langsam nach unten wandern. In der Gegend 
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des ersten Ringes befand sich der Hauptanteil des Bufagins. Man 
arbeitet mit derselben Saule weiter, bis eine dunkle Zone fast das 
untere Ende des Rohres erreicht hatte, dampft dann das gold
gelbe Filtrat zur Trockne, riihrt den Rest mit wenig Essigester 
an, reibt oder impft. Die erhaltenen Krystalle werden wiederholt 
aus Alkohol umge16st. Endertrag 15 g Cinobufagin aus 2,5 kg 
Droge, Schmelzp.223°. Man kann den letzterwahnten Trocken
riickstand auch direkt acetylieren. 

Nach den Versuchen von KOTAKE und KUWADA (1, 2) ist 
das aus Ok'an Su gewonnene Cinobufagin (Schmelzp. 2200) nicht 
ganz einheitlich. Wird namlich die Chloroform16sung auf Alu
miniumoxyd verarbeitet, so enthalt der Durchlauf, wie auch der 
untere Saulenbezirk, Cinobufagin (Hauptbestandteil, Schmelzp. 
212-213°), wahrend man aus dem oberen Teil des Adsorbens 
"OinobufotaU,n" isolieren kann, dessen Schmelzpunkt bei der 
Wiederholung des Versuches von 237-242° bis zu 248-249,5° 
angestiegen 1st. 

Auch das WIELANDSche y-Bufogenin lieB sich aus alkoholischen 
Extrakten des Ok'an Su abscheiden (Chloroform, A120 3, in An
lehnung an die Arbeiten von TscHEscHE und OFFE 1, 2). 

S. auch die neue Untersuchung von KONDO und OHNO. 
Reinigung£ier Desacetyl-hexahydro-cinobufagonsaure: TSCHESCHE 

und OFFE (2). 
Angaben fiber Adsorptions- und Elutionsverhaltnisse eines Schlan

gengiftes: TSUCHlYA. 

9. Heterocyclische Basen. Alkaloide. 
Auf diesem Gebiete eroffnen sich mannigfache Verwendungs

moglichkeiten fUr das TswETTsche Verfahren, welche noch bei 
weitem nicht ausgenutzt sind. Man wird in zahlreichen Fallen 
entweder die Alkaloidsalze in wasserhaltigem bzw. waBrigem 
Medium untersuchen konnen oder aber die Basen selbst, in wasser
freien Losungsmitteln. FUr den letzteren Fall ist die Fiillung des 
Rohres mit einem sauren Adsorbens naheliegend, jedoch nicht 
unbedingt erforderlich. 

Einfache heterocyclische Substanzen. 

Die folgenden, orientierenden Versuche wurden von KONDO aus
gefiihrt. 

Trennung von Pyridin und OI,-Picolin. Iproz. Benzinlosungen 
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beider Basen (je 50 em3) wurden auf Ala03 (20 X 1,5 em) ehromato
graphiert und mit 200 em3 Benzin entwiekelt. Man zersehnitt die 
Kolonne in fiinf Teile, eluierte dieselben mit 20 em3 Ather + 10 em3 

Methanol, sehiittelte mit verd. HOI aus und priifte die Ohlorhydrate 
mit Sublirnat. Das oberste Saulenfiinftel ergab ein Pyridindoppelsalz, 
Sehmelzp. 176-177°, das dritte bis fiinfte Fiinftel ein Pieolin
doppelsalz, Sehmelzp. 153-154°, wahrend irn zweiten Fiinftel beide 
Basen enthalten waren. 

Trennung von Ohinolin und 8-0xychinolin. 40 em3 einer Benzin-
16sung, je 0,4 g enthaltend, auf Al20 a (30 X 1,2 em). Beirn Ent
wiekeln mit Ather ging Ohinolin in das Filtrat; Sehmelzpunkt des 
Pikrates 202-203°. In der Saule verblieb ein gelbgefarbter Lack, 
der mit Sprit nieht zu eluieren war. 

Trennung von Antipyrin und Ohloralhydrat. 0,7 g Hypnal (1 Mol 
Antipyrin + 2 Mole Ohloralhydrat) wurden in 40 em3 Benzol + 
+ Aeeton (4: 1) dureh Al20 a (12 X 1,2 em) filtriert und mit Benzol 
entwiekelt. Aus dem Durehlauf krystallisierte Antipyrin, Sehmelzp. 
ll3°. 

Trennung von Pyramidon und Veronal. Versuehsansatz wie so
eben besehrieben. Beirn ausgiebigen Entwiekeln mit Benzol wandert 
das Pyramidon ins Filtrat, wahrend das Veronal sieh namentlich in 
den oberen Bezirken der Saule ansammelt und von dort mit Sprit 
eluiert werden kann. 

TIber Oarbazol, 1,2-Benzcarbazol und Acridin vgl. S. 202-203. 

China·alkaloide. 

Die Anreicherung von Ginchonin aus 100 cm3 einer Losung 
des Sulfates 1 : 1000000 ist von FINK (2) vorgenommen worden. 
Man gieBt die mit sek. Natriumphosphat auf PH = 8,2 gebrachte 
wiiBrige Losung durch 1,5-2 g einer Filtermasse, bestehend aus 
1 Teil Asbest und 3 Teilen Kaolin. Elution mit verd. Salzsiiure. 

KARRER und NIELSEN ist die Trennung von Ghinin und Gin
chonin in einer Floridin-XXF-Siiule gelungen. Man lOst je 100 mg 
Base in Chloroform + Benzol (1: 1) und chromatographiert in 
einer Uviolglasrohre, wobei mit Chloroform + Benzol (jetzt 
4: 1) entwickelt wird. 1m Lichte der Quarzlampe sah man drei 
Schichten fluoreszieren: oben: hell-lila, dann: silbergliinzend, 
unten: braun. Die oberste Zone gab an siedenden Alkohol eine 
Substanz ab, die bei 2080 schmolz, die mittlere eine solche mit 
dem Schmelzp. 500, der unterste, dunklere Bezirk gar nichts. Die 
erstere Fraktion zerfiel bei erneuerter Chromatographie in drei 
Scheiben, von welchen die 0 berste reines Cinchonin (Schmelzp. 2540 ) 

liefert, wiihrend das zweite Priiparat ein Chromatogramm ergab, 
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aus dessen mittlerem Anteil reines Chinin gewonnen wurde 
(Schmelzp.: wasserhaltig 560, wasserfrei 1770 ). 

Nach unveroffentlichten Versuchen trennt man China-al
kaloide, z. B. Chinin und Cinchonin, vorteilhaft auf Calcium
hydroxyd, aus Chloroform. Nach dem Entwickeln mit Alkohol 
wird ein schOnes Fluorescenzbild erhalten (FREHDEN). Ahnlich 
trennen wir andere Paare dieser Reihe. 

Stryehnos-alkaloide. 

a) Anreicherung des Strychnins. 100 cm3 einer waBrigen 
Strychninlosung 1: 1000000, welche mit sek. Natriumphosphat 
auf PH = 8,0 eingestellt war, wurde von FINK (2) durch Asbest + 
+ Kaolin (1: 3) gegossen. Das Alkaloid blieb quantitativ in der 
Filtermasse zuriick und lieB sich mit verd. Salpetersaure eluieren. 

b) Bei der Reinigung von Abbauprodukten des Vomicidins 
CZZHZ603N2 haben WIELAND und HORNER atherische Losungen 
durch eine Aluminiumoxyd-Saule filtriert, wobei farbige Ver
unreinigungen hangen blieben. Es wurden so verarbeitet: 1. Ein 
rohes, oliges Dehydrierungsprodukt der Base C16H2402N2' welches 
durch Eindampfen des Filtrats prachtvolle Krystalle des Vomi
pyrins Cll;H16N Z ergab; 2. ein weiteres Dehydrierungsprodukt 
C13H17N sowie 3. ein Hydrierungsprodukt der Base C15H16Nz, 
von der Zusammensetzung C15HooNz. Ebenfalls chromatographisch 
wurde das thermische Zersetzungsprodukt der durch Oxydation 
des Vomicidins erhaltlichen Saure C19H2407N2 bzw. sein Ester 
behandelt (Alz0 3 , Chloroform), doch war das Krystallisat hier 
nicht einheitlich. 

Opium-alkaloide. 

Die folgenden, kiinstlich gemischten Paare wurden von 
KONDO auf Aluminiumoxyd zerlegt: 

Trennung von Morphin und Thebain. Gemisch von Iproz. 
Aceton16sungen, Entwickeln mit Benzol. Das Morphin wurde im 
oberen Bezirk der Saule festgehalten, wahrend das Thebain aus 
dem Durchlauf isoliert werden konnte: Krystalle, Schmelzp. 191°. 

Trennung von Kodein und Thebain. Auch Kodein ist leichter 
adsorbierbar als Thebain. Als Losungsmittel dienten 100 cm3 

Ather fUr je 0,1 g Substanz. Nach dem Entwickeln mit 40 cm3 

Ather war Thebain im Durchlauf nachweisbar. 
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Narcotin und Thebain. Je 0,2 g Substanz in 60 cm3 Benzol + 
+ 50 cm3 Ather. SaulenmaBe 20 X 1 em, Entwickler 50 cm3 
Ather. Das gesamte Filtrat enthielt 0,1 g The bain , das oberste 
Viertel der Saule 0,05 g rohes Narcotin (eluierbar mit 50 cm3 
Aceton). Die unzerschnittene Saule zeigte bei der Bepinselung mit 
konz. Schwefelsaure eine obere grtine Schicht (Narcotin) und eine 
tiefer liegende, gelbrote (Thebain). 

Curare·alkaloide. 

Aus dem Calebassen-Curare, einer der starksten stidamerikani
schen Pfeilgiftdrogen, haben WIELAND, KONZ und SONDERHOFF 
eine neue Base, das Taxi/erin, gewonnen. Das Rohprodukt, durch 
Methanol-Extraktion, Sublimat-Fallung und Zersetzen mit 
Schwefelwasserstoff erhalten, wurde in Form des Reineckates wie 
folgt, fraktioniert (Reinecke-saure: H(NH3)2Cr(SCN)4). 

5 g Substanz lieferten mit reinster Reineckesaure 2,67 g 
Salz, das in 800 cm3 Aceton puriss. ge16st und durch eine 15 em 
hohe Saule von Al20 3 (100 g) getrieben wurde. Nachwaschen mit 
150 cm3 Aceton. Oben verbleiben braune, unwirksame Begleiter. 
Man engt den Durchlauf im Vakuum auf 50 cm3 ein, versetzt ihn 
mit I Raumteil Wasser, macht mit 2n·HCI schwach kongosauer 
und entfernt die Reineckesaure mit Ather. (Etwa sich ausschei
dendes Reineckat wird durch tropfenweisen Zusatz von Aceton 
ge16st. Da in der acetonhaltigen Atherlosung noch Reineckat 
enthalten ist, muB dieser Anteil im Vakuum verdampft und 
wiederholt wie beschrieben verarbeitet werden.) Die rotlichbraune 
waBrige Losung wird im Vakuumexsiccator tiber H 2S04 und NaOH 
eingetrocknet und gibt 0,9 g eines braunen Lacks; Wirksamkeit: 
40 y pro Froscheinheit. Das so gewonnene, hochwirksame Chlor. 
hydrat krystallisiert zwar noch nicht, doch kann es durch fraktio· 
nierte Fallung mit Ather aus Alkohol + Aceton weiter gereinigt 
werden und liefert dann ein wohlkrystallisiertes Antrachinon-fJ
sulfonat (20-30 y pro Froscheinheit), ferner ein ebensolches Pikrat. 
Zusammensetzung noch nicht festgelegt. 

Man kann auch das Perchlorat der Rohbase aus Aceton auf Al20 s 
verarbeiten und mit Aceton + Methanol eluieren. Dem adsorbierten 
Perchlorat liegt eine andere Base zugrunde als dem nichtadsor
bierten. 
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Sanguinaria-alkaloide. 

Nach einer kurzen Angabe von SPATH, SCHLEMMER, SCHENCK 
und GEMPP, konnte ausder Blutwurzel (Sanguinaria canade1UJi8) 
mit Hille der Aufteilung auf Aluminiumoxyd aus Chloroform 
OXY-8anguinarin C20H 1S0 5N isoliert werden. Schmelzp. 360--3610 

(korr.). 

Lupinen-alkaloide. 

Nach Vorversuchen von KONDO wird d-Lupanin aus Benzol 
viel fester auf Al20 s festgehalten als Spartein (Nachwaschen mit 
Benzol + Benzin 1: 1, dann mit Benzol). 1m obersten Teil der 
Saule war, nach einer Methanol-elution, das Lupanin als Pikrat 
naehweisbar, wahrend die Durchlaufe krystallisiertes Spartein
methyljodid lieferten. 

Sinomenium- und Cocculus-alkaloide. 

KONDO, TOMITA und UYEO haben aus der Rohbase des Ci8-
sampews i1UJularis Makino (Menispermaeeae) ein Nebenalkaloid 
isoliert, das sich mit Methyl-isochondodendrin CSSH'206N2 als 
identisch erwies. 2 g der durch Ausschtitteln mit NaOH von 
Phenolen befreiten Rohbase wurden in 50 ems Benzol ge16st und 
tropfenweise durch eine 20 em hohe Al20 s-Saule (BROCKMANN) 
geschickt. Das erste Filtrat enthielt nur Spuren einer Sehmiere. 
Beim Entwickeln mit Benzol ging langsam eine Alkaloidfraktion 
ins Filtrat, welche nach dem Abdampfen krystallisierte. Man 
setze das Entwickeln so lange fort, bis sich beim Einengen des 
Durchlaufs und Animpfen kein Krystallisat mehr erscheint. Der 
Abdampfrest der vereinigten Filtrate wird in wenig Aeeton ge16st. 
Man saugt das ausgeschiedene Alkaloid nach einigem Stehen abo 
Ausbeute 0,15 g, lange, flache Prismen (aus Aceton), Sehmelzp. 
272-273° (unter Rotfarbung). 

Mutterkorn -alkaloide. 

Es bedeutet einen groBen Fortschritt, daB es der Chemischen 
Fahrik vorm. Sandoz gelungen ist, die Trennung, Zerlegung und 
Reindarstellung von sehr empfindlichen Alkaloiden des Mutter
korns (Claviceps purpurea) durehzufUhren. Es handelt sich hier 
um Ergotamin CS3H3~OIiN6' Ergotaminin CS3HsIi06N6' ferner um 
Ergotinin 035H3906N Ii und sein Isomeres Ergotoxin CS6H380GN. 

Zechmelster-Cholnoky: Chromo Adsorptlonsmethode. 2. Auf!. 1D 
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Von der Adsorptionssaule werden nicht etwa die schwerer 
loslichen, physiologisch wenig wirksamen Alkaloide Ergotaminin 
bzw. Ergotinin zuriickgehalten, sondern die vielleichter IOslichen 
Trager der Mutterkornwirkung, namlich Ergotamin und Ergotoxin. 
Ferner gelang nicht nur die Zerlegung von ballastf~eien Ergo
tamin + Ergotaminin- und von Ergotoxin + Ergotinin-Gemi
schen sowie die Isolierung der. Ergotoxin-Base in krystallisierter 
Form, sondern auch die Verarbeitung von Rohextrakten. Endlich 
erwiesen sich die frillier bekannten Praparate "Sensibamin" und 
"Ergoclavin" (Brit. P. 388529, DRP. 606778) in der TSW1ilTTSchen 
Saule als uneinheitlich. 

ReiruJar8teUung von Ergotamin aus einem Rohextrakt. 100 cm3 

ergotaminhaltiger Rohauszug (Benzol) wurden durch eine mit 
Benzol angefeuchtete Milchzuckersaule (120 g) geschickt. Beim 
Nachwaschen mit Benzol lauft zuerst eine alkaloidfreie, 01-
haltige LOsung ab, dann eine solche mit Spuren von rechts
drehendem Ergotaminin, schlie.6lich die Hauptfraktion, links
drehendes Ergotamin von hohem Reinheitsgrad enthaltend. Man 
dampft bei tiefer Temperatur im Vakuum ein, nimmt den Rest 
mit wasserhaltigem Aceton auf und erhalt fast wasserhelle, 
rhombische Prismen und Tafeln. . 

KrY8talliBiertes Ergotoxin aus dem Gesamtalkaloid. 1 g in 50 cm3 

Chloroform wird durch Al20 3 (nach BROCKMANN) geschickt. Beim 
Entwickeln der Schichten und Ausziehen gehen zuerst alkaloid
freie Substanzen ab, dann eine rechtsdrehende Alkaloidlosung, 
aus welcher, je nach Herkunft und Verarbeitung der Droge, mehr 
oder weniger Ergotinin-Krystalle isoliert werden konnen. Spa.ter 
durchlaufende Anteile drehen nach links und gaben beim sorg
faltigen Abdampfen (Raumtemperatur) einen Riickstand, der aus 
Benzol sofort krystallisierte und sich als reine Ergotoxin-Base 
erwies. 

Trennung eines GemiBche8 von Ergotamin und Ergotaminin. 
120 g Aluminiumoxyd (nach BROCKMANN) werden in einem Rohr 
(40 X 2,2 cm) mit reinem Chloroform durchtrankt und da.nn je 
0,5 g der heiden Alkaloide in 100 cm3 Chloroform eingefiihrt. 
Man entwickelt mit demselben Solvent und erkennt eine Schich
tung unter der Quarzlampe. Eine schmalere, stark alkaloidhaltige 
Zone lauft zuerst ab, dann' folgt eine alkaloi.darme Fraktion, 
w~rend der obere Bezirk der Kolonne lebhaft violettwei.6 fluores-
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ziert. Die ersten FiltratanteiIe (50 cm3) drehen nach rechts 
(lXD = + 8,38°, im 2-dm-Rohr), bei den weiteren 200 cm3 geht 
die Rechtsdrehung standig zuriick und es £olgt, nach sehr alkaloid
armen Zwischen£raktionen, die linksdrehende Losung des Ergo
tamins. Die rechtsdrehenden Anteile werden im Vakuum ein
gedamp£t (0,52 g) ; durch einmaliges Umkrystallisieren aus 
Pyridin erhalt man reines Ergotaminin in hoher Aus"beute. Die 
linksdrehenden Extrakte gaben 0,33 g reines Ergotamin, das aus 
wasserhaltigem Aceton auskrystallisiert. 

Trennung eines Gemisches von Ergotoxin und Ergotinin. Je 
0,5 g amorphe Ergotoxin-Base und krystallisiertes Ergotinin 
werden, wie soeben beschrieben, verarbeitet. Beim Entwickeln 
und Ausziehen der Adsorptionsschichten erhiilt man auch hier 
zuerst rechtsdrehende Fraktionen, die wohlkrystallisiertes Ergo
tinin lie£ern. Der Trockenriickstand der linksdrehenden Anteile 
wird in moglichst wenig Benzol ge16st; beim Stehen erscheint 
krystallisierte Ergotoxin-Base in guter Ausbeute, trotzdem die 
Ausgangssubstanz amorph war. 

Die Aufteilung des "Sensibamins" (1 g in 100 cm3 Chloroform) 
gelang auf ahnlichem Wege. Nach dem Entwickeln und Aus
ziehen trop£t zuerst eine rechtsdrehende Fliissigkeit ab (sie lie£ert' 
Ergotaminin-Krystalle aus Pyridin) , dann foIgt die Losung des 
linksdrehenden Ergotamins (isolierbar aus wii.Brigem Aceton). Das 
"Ergoclavin" kann ebenso au£geteilt werden, wenn notig, unter 
Wiederholung des Adsorptionsversuches. 

Partialsynthese des Ergobasinins C19H2302N3' STOLL und 
HOFMANN haben ausgehend von Lysergsaure C16H1602N2 das 
Ergobasin und das isomere Ergobasinin synthetisch au£gebaut. 
Sie erhielten mit d-2-Aminopropanol-(l) HOCH:2·CH(NH2}·CH3 
das isomorphe Gemisch von d-lsolysergsaure-d-isopropanolamid 
und l-lsolysergsaure-d-isopropanolamid, welches weder durch 
Krystallisations- noch durch Salzbildungsmethoden in seine 
Komponenten zu zerlegen war. 

0,2 g dieses Gemisches wurden in 10 cm3 Aceton gelost und auf 
eine mit Aceton befeuchtete Saule aus Aluminiumoxyd gegossen 
(nach BROCKMANN, 50 X 2 cm). Entwickeln mit Aceton. 1m 
Uviollicht zeigen alle den Lysergsaurerest enthaltenden Stoffe 
eine schohe, blauviolette Fluorescenz. Die anfangs schmale, 
leuchtende Zone breitet sich langsam iiber die ganze Saule aus, 

15" 
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ohne daB Schichtentrennung erfolgt. Der Durchlauf wird anteiIs· 
weise aufgefangen und im Vakuum zum Sirup verdampft. (Die 
letzten Reste des Losungsmittels destillieren erst bei hoherer 
Temperatur ab, da das Aceton durch AI20 s kondensiert wird; 
vgl. S.6.) 

Der Riickstand der Spitzenfraktion krystalIisierte beim Auf· 
nehmen mit wenig Aceton und Animpfen mit natiirIichem Ergo. 
basinin sogleich (35 mg). Nach dem UmkrystaIIisieren: Schmelzp. 
1960 (korr.), [iX]n20 = + 4160 (d.Isolysergsaure.d.isopropanol. 
amid). - Die nachfolgenden Fraktionen, die beim Eluieren des 
Chromatogramms mit Aceton erhalten wurden, drehten immer 
schwacher positiv und schIieBIich negativ. Aus der Endfraktion 
wurde reines 1.Isolysergsaure.d.isopropanolamid erhaIten, [iX]n20 = 
= - 3420, nicht krystalIisierend; Schmelzp. des Perchlorats 212 0 

(korr.). 

Amanita· to xin. 

Mit der Chromatographie von Giftstoffen des Knollenblatter· 
piIzes (Amanita phal'toides) hat sich bereits RENZ beschiiftigt. 
Die folgenden Angaben stammen aus einer neuen Arbeit von 
LYNEN und WIELAND, in welcher dargelegt wird, daB die hier 
behandelten Giftatoffe vielleicht ZwischengIieder in der Reihe 
von den einfachen AIkaloiden zu den komplizierten EiweiBgiften 
sind. Insgesamt wurden drei Toxine nachgewiesen: Gift I, Gift II 
(= Phalloidin, krystallinisch) und. Gift III. 

a) Gesamt·trennungsgang der Gilte. Die durch Auspressen, 
Methanolextraktion, Bleiessigfallung und Aussalzen mit Ammon· 
sulfat erhaltene sog. "Primarsubstanz" (30--35faeh angereichert, 
troeken haltbar, zirka 27 g) wurde in 80 ems butylalkohoIisehem 
Wasser gelOst und viermal mit je 400 ems waBrigem Butylalkohol 
ausgeschiittelt. Man engt die 1600 ems auf 110 em3 im Vakuum ein, 
versetzt sofort, vorsichtig mit genau soviel Wasser, daB die beim 
Eindampfen ausgesehiedenen Floe)mn in Losung gehen, fiigt 
1/2 Vol. abs. AIkohol hinzu und gieBt die Fliissigkeit auf AI20 3 

(55 X 3 cm). 
a) Nachwaschen mit 250 cm3 eines Gemisches von 68 TeiIen 

waBrigem Butylalkohol und 36 TeiIen abs. AIkohol: der Durehlauf 
enthaIt 2,850 g Substanz; Mauseeinheit 50 r (schnell wirkend). 
Frei von Gift I. 
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b) Mit 150 em3 abs. Alkohol naehgewasehen: 0,721 g (25 y, 
langsam wirkend): {rei von Gift I; Hauptmenge von Gift III. 

c) Mit so viel Methanol + Wasser (1: 1) weiter entwiekelt, daB 
eine sieh bald ausbildende seharfe Grenze (oben graubraun, 
unten weiB) an das untere Ende der Saule gelangt ist: 6,283 g 
(15 y, langsam wirkend). Enthalt Gift I. 

d) Mit dem gleiehen Gemiseh ersehOpfend eluiert: 0,841 g 
(90 y, langsam wirkend). 

In diesem Versueh wurde Gift I mit einer 70proz. Ausbeute 
angereiehert und von Gift II und in der Hauptsaehe aueh von 
Gift III getrennt. Lost man die Inhaltsstoffe der Filtrate a + b 
in Wasser, so laSt sich naeh dem Animpfen krystallisiertes Phalloi
din erhalten. 

b) Trennung der Gilte I und II. 33 g "Primarsubstanz" (S. 228) 
wurden so oft mit abs. Alkohol (insgesamt 700 ema) angerieben, 
bis der letztere nur mehr wenig gefarbt war und fast niehts mehr 
aufnahm. Die Halfte der Losung (Troekensubstanz 8,4 g) wurde 
auf Al20 a gegossen (26 X 3 em). Naehwasehen zuerst mit 20 ema, 
dann separat mit 200 ema Athanol + Methanol (9: 2). 1m 
letzteren Filtratanteil findet man den raseh wirkenden Giftstoff II 
(todliehe Mauseeinheit 50 y). In der unteren Halfte der Saule, 
an der man aueh im Uviollieht keine Sehiehtenbildung sah, 
ist das Gift I angereiehert und kann mit Methanol + Wasser + 
+ Pyridin (4: 4: 1) eluiert werden, wahrend die obere Halfte 
unwirksame Begleiter festhalt. 

Ermittlung des Alkaloidgehaltes galenischer Praparate: S. 277. -
Koffeinbestimmung in gerostetem Kaffee: S. 279. 

10. Vitamine. 

Vitamin A. 

Nachweis. Dieser lipoidlOsliehe Waehstumsfaktor, der sieh 
im Tierkorper bekanntlieh aus dem Oarotingehalt der pflanzliehen 
Nahrung bildet, wird reiehlieh von Lebern gewisser Fisehe dar
geboten und ist ein Wirkstof£ vieler pharmazeutiseher Praparate. 
Der iibliehe Nachweis dureh die OARR-PRICE- Reaktion ist nur 
in Abwesenheit von Oarotinoiden brauehbar. Lagen solehe nieht 
vor, oder sind diesel ben ehromatographiseh entfernt worden, 
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so kann die Pinselmethode angewandt werden (ZECHMEISTER, 
CHOLNOKY und UJHELYI, S. 88, Abb. 69, S. 297). Statt der dort 
vorgeschlagenen Bepinselung mit SbCla in Chloroform, haben 
WILLSTAEDT und WITH (1) dasselbe Reagens auf eine ausgepreBte 
Mikrosaule aus einer feinen Pasteur-pipette aufgetropft. Zur 
Identifizierung des Vitamins A kann ferner nach KUHN und 
MORRIS auch die Misch-chromatographie dienen: man benutzt 
eine Aluminiumoxyd-Saule und Benzin oder Benzol + Benzin als 
Losungsmittel. Die Quarzlampe leistet hier gute Dienste. 

Isolierung. Aus den Leberolen von HippoglosSU8 hippoglossU8 
(Heilbutt) bzw. von Scombresox saurus (Makrelenhecht) haben 
KARRER, MORF und SCHOPP einen Auszug mit tiefsiedendem 
Petrolather bereitet, der mittels 12proz. alkoholischem Kali, bei 
60°, unter Stickstoff, innerhalb 1 Stunde verseift wurde. Der 
mit Petrolather extrahierte, unverseifbare Anteil enthalt bedeu
tende Sterinmengen und wird beim Verdampfen des Losungs
mittels nahezu fest. Durch Auflosen in heiJ3em Methanol und 
mehrstiindiges Aufbewahren bei - 15° krystallisierten die Sterine 
fast vollstandig aus. Sie wurden bei - 15° abgesaugt; aus dem 
Filtrat konnte nach langerem Stehen im Kalteraum noch etwas 
Sterin entfernt werden. Eine weitere Reinigung wird durch 
Ausfrieren von Flocken aus Methanol, in Kohlendioxyd-Aceton
mischung erzielt. Das Vitamin bleibt dabei in Losung. Nun 
verdiinnt man die Fliissigkeit mit Wasser und erschopft sie mit 
leichtem Petrolather. 

Schon die beschriebenen Operationen bedingen eine weit
gehende Anreicherung von Vitamin, dessen Reindarstellung 
jedoch erst im Wege der Chromatographie gelingt: 

Die Petrolatherlosung wurde durch eine Saule von Fasertonerde 
(Merck) gesaugt, wobei das Vitamin in einer mittleren Schicht 
hangen blie b (darii ber: Spur Sterin, tief un ten: niedrigermolekulare 
Begleiter). Man eluiert die Hauptzone zweckma13ig mit Methanol, 
fiihrt den Stoffinhalt in Petrolather iiber und wiederholt die 
Adsorptionsanalyse noch zweimal. Der Petrolather laBt schlieBlich 
ein auBerordentlich reines Vitamin-A-Praparat C20H aoO zuriick, 
dessen CLO-Zahl bis zu 10500 reicht. Die letztere Konstante lieB 
sich durch weitere Adsorptionen oder durch Acetylierung und 
Regenerieren nicht mehr erhohen. 

Erst die Chromatographie verhalf also zu analysenreinen Pro-
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dukten und fiihrte zur Aufstellung der folgenden Struktur
formel: 

CH3 CHa 

""'/ C 

/"'" CHa C-CH=CH-C=CH-CH=CH-C=CH-CHaOH 
I II I I 
CHa C-CHa CHa CH3 ""'/ CH2 

Vitamin A (nach KARRER, MORF und 8CHijPP). 

Wahrend die Leistungsfahigkeit der Tonerde- Saule mit den 
obigen Ergebnissen erschopft war, konnten KARRER und MORF 
(s. auch KARRER, WALKER, SCHOPP und MORF) noch einen Schritt 
weiter vordringen, als sie das Al20 3 durch eine Calciumhydroxyd
Saule ersetzten. Nun zerfiel ihr bestes Praparat in zwei ungleiche 
Schichten: 

Oben: tJ-Fraktion des A-Vitamins (Hauptanteil): zeigt scharf 
die Zusammensetzung C20H 300 und das charakteristi
sche Lichtabsorptionsmaximum bei 325---,328 flfl; 
c3a5,ltU = ca. 1700 (l proz. Losung); sie lOst sich in Anti
montrichlorid + Chloroform mit tiefblauer Farbe (op
tischer Schwerpunkt bei 622flfl). 

unten: (\;-Fraktion, nur einige Prozente, vielleicht ein Oxydations
produkt; enthalt weniger Kohlenstoff, zeigt ein Maxi
mum gegen 270 fifl und gibt mit dem CARR-PRICE
Reagens eine violette Losung (580 flfl). 

Durch Adsorptionen an Fullererde haben VAN EEKELEN, 
EMMERIE, JULIUS und WOLFF schon friiher eine Scheidung des 
Vitamins in zwei Anteile vorgenommen. 

Es sei vermerkt, daB man nach HEILBRON. HESLOP, MORTON, 
WEBSTER, REA und DRUMMOND auch im Wege von Hochvakuum
destillationen zu reinen Vitamin-A-Praparaten gelangen kann, deren 
Kennzahlen mit Hilfe der TSWETTschen Methodik kaum mehr ab
geandert werden. 

Zu solchen Versuchen wurde die auf S. 60, Abb. 11 wiedergegebene 
Vorrichtung angewandt, welche mit einer 75 cm hohen Schicht von 
Fasertonerde gefUllt war. Vorher haben die Autoren das Adsorbens 
zwischen 150-2000 in reinem Stickstoffstrom getrocknet, den 
Apparat gleichfalls mit N a grlindlich durchspiilt, worauf eine Losung 
von 2,5 g Vitamin A in 25 cm3 leichtem Petrolather langsam ein
gesickert wurde. Nach dem Entwickeln mit dem gleichen Solvent 
hat man das Glasrohr in drei Teile zerschnitten, die Fraktionen mit 
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je 50 etnS hei13etn Holzgeist eluiert und dessel). Inhaltsstoff, naeh dem 
Verdiinnen mit je 200 ems Wasser, in Petrolather zuruekgefUhrt. 

Chromatographisehe Gewinnung von A-Praparaten aus dem 
Leberol der Theragra chalcogramma: HAMANO. Untersuehung uber den 
A-Gehalt geraueherler Fisehe: WILLSTAEDT und BEHRNTS-JENSEN (2). 

Wahrend die KAR:aERschen Versuche, wie erwahnt, zur Auf
teilung der hochstkonzentrierten A-Praparate in zwei Kompo
nenten gefiihrt haben, ergab sich bei den Versuchen von CASTLE, 
GILLAM, HEILBRON und THOMPSON ein verwickelteres Bild. 
Die Losung von 0,5 g Konzentrat in Benzin (Siedep.60-800 ) 

wurde in einer hohen Calciumhydroxyd-Saule (51 X 4 cm) chro
matographiert und mit einigen Litem des genannten Solvents 
gewaschen_ AlsbaJd erschien eine hellgelb-braui:tliche Zone, die 
schlieBlichbis zur halben Hohe gesunken war, und dann aus 
zwei breiteren, schokoladebraunen Bezirken sowie aus einigen 
diimien Strichen bestand (Abb. bei CASTLE, GILLAM, HEILBRON 
und THOMPSON). Insgesamt zeigte das Rohr fiinf verschieden
artige Abschnitte: 

Oben: Oxydationsprodukt des Vitamins (kaum gefarbt), 
Hauptsehieht: Vitamin A = fl- Vitamin A von KARRER, 
etwas rotes Material (s. oben), wahrseheinlich wahrend 

der Adsorption gebildet, vielleieht Polymerisate enthal
tend, 

eine Sehieht, dem KARRERsehen <x-Vitamin A entspreehend 
("Hepaxanthin'~. vielleicht ein Zersetzungsprodukt), 

unten: gelbe N ebenzone, unerforseht (389, 369, 348 fJP" in Alko
hoI). 

Die Darstellung von hochgereinigten A-Praparaten nach dem 
Prinzip des "Tlii8sigen Chromatogrammes" gelang HOLMES, CAS
SIDY, MANLY und HARTZLER. Nachdem Cholesterin und andere 
Begleiter aus einer PentanIosung des unverseifbaren Heilbutt
Ieberol-Anteiles ausgefroren wurden, haben die Autoren die Ad. 
sorption zuerst auf Norit A (aktiviert im N2·Strom) , sodann in 
der Magnesiumoxyd.Sa.ule vorgenommen, welche zur Beschleuni
gung der Filtration mit 1 Teil Silicaerde "H;yflo Super Cel" ver
diinnt war. 

In den auf S.60 erwahnten Apparat (Abb. 12), der standig mit 
reinem Stiekstoff gefiillt ist, wurde eine diinne Suspension von 
Norit in 'Pentan eingefiihrl und Gasblaschen durch Klopfen daraus 
entfernt. Ma13e des Adsorbens 23 X 2,5 em (40 g); aufgeteilt wurden 
je 6 g Konzentrat in 50 em3 Pentan. Die Einzelfiltrate lagen zwischen 
50 und 150 cm3• Durch entsprechendes Offnen und Sohlie13en der 
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Sperrhahne wurde erreicht, daB die Luft auch wiihrend des Wechselns 
der Vorlage ausgeschlossen blieb; ferner wurden stets mit Stickstoff 
vorgefilllte Vorlagen angehiingt. Das reine Endprodukt war in bezug 
auf den Blauwert 14000mal kriiftiger als das angewandte Leberol. 

Nach einem Patent der PARKE, DAVIS U. Co. (ubertragen von 
HOLMES) gelangt man auf einem ahnlichen Wege zu krystalIisierbaren 
A-Priiparaten. 

PRITCHARD, WILKINSON, EDISBURY und MORTON haben durch 
Extraktion von sterinfreien Siiugetier-Ieberkonzentraten mit 83proz. 
Alkohol das Vitamin A groBtenteils entfernt und e~en rotbraunen, 
A-wirksamen Ruckstand erhalten, in welchem ein bei 285-290 f.1p. 
maximal adsorbierender Stoff enthalten war. Die Aufteilung von 
2,5 g auf Al20 a (BROCKMANN) aus Benzin ergab: 

Oben: rot (0,726 g), Jodzahl 211, Blauwert 
rotgelb (0,489 g), 154, 
hellgelb(0,5 g), 136, 

unten: blaBgelb (0,402 g), 129, 

2480, 
610, 

2630, 
3000. 

Ein besonderer V orteil erwuchs hier aus der Anwendung der 
Chromatographie nicht, und Ahnliches gilt fUr die Abtrennung des 
693-,u,u-Chromogens (Vitamin A2 ?), nach GILLAM, HEILBRON, JONES 
und LEDERER. 

Keton aU8 Vitamin A 
(BATTY, BURAWOY, HARPER, HEILBRON und JONES). 

Eine Lasung von 18,5 g reichem Konzentrat in 500 em3 

trockenem, reinem Benzin und 200 em3 Aceton (iiber Per
manganat destilliert, mit K 2C03 getroeknet) wurde mit 20 g 
frisehem Aluminium-tert. butylat 30 Stunden unter RiiekfluB 
gekoeht. Man verdiinnt die tiefrote Lasung mit Wasser, filtriert, 
waseht die Benzolschicht und troeknet sie iiber Natriumsulfat. 
Nachdem das Lasungsmittel im Vakuum verjagt wurde, lOst man 
das zuriiekbleibende rote 01 in leichtem Benzin, das auf Aluminium
oxyd gegossen wird. Beim Nachspiilen wandert eine rotliehbraune 
Zone langsam nach unten. Man eluiert sie mit methanolhaltigem 
Benzin, waseht und troeknet das Eluat. Nach dem Entfemen des 
Lasungsmittels wurde die noeh A-haltige Substanz ineinem 
Gemisch von 200 ems abs. Alkohol + 20 em3 Eisessig geWst und 
mit Aeethydrazid-pyridiniumehlorid (GIRARD-Reagens P) I Stunde 
am RiiekfluB erhitzt. Man gieBt die Fliissigkeit in Wasser, stumpft 
90% der Saure mit Biearbonat ab und zieht die Lasung afters 
mit Ather aus. Die waBrige Sehieht wird mit einer gesattigten 
Lasung von 20 g Oxalsaure wahrend 1/2 Stunde bei 50-600 
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gehalten und das so regenerierte Keton ausgeathert. Orangegelbes, 
im Rochvakuum destillierbares 01. Gibt ein krystallisiertes 
Semicarbazon (Schmelzp. 193°). 

CHa CHa 
y 
/"-OH. C-CH=CH-C=CH-CH=CH-C=CH-CH=CH-CO-CHa 

I II I I 
OH. C-CHa CHa OHa 
"-/ 

CHB 
Keton aus Vitamin A. 

Trennung von Vitamin A und Carotinoiden. 

Wie KARRER und SCHOPP finden, gelingt diese Scheidung 
sowohl in Anwesenheit von Carotin ala auch von Xanthophyll 
sehr glatt. Das Vitamin A wird niimlich zufolge seines Alkohol
charakters starker adsorbiert ala Carotin, jedoch viel Bchwacher 
als XanthophylIe, welche ein langeres Chromophor und 2 OR
Gruppen besitzen. 

a) Trennung von Vitamin A und Carotin. Man saugt die 
PetrolatherlOsung durch eine Fasertonerde-Saule und spiilt mit 
Petrolather nacho Die oberen Bezirke enthalten nur das Vitamin, 
darunter sieht man die Carotinzone, eventuell noch A-Spuren 
enthaltend, welche aber bei einer Wiederholung des Versuches 
sich leicht ausschalten lassen. Elution mit Petrolather + Metha
nol 9: 1. 

b) Trennung von Vitamin A und Xanthophyll (oder Zea
xanthin usw.). Man schickt die Losung (Benzin oder Benzol + 
+ Benzin) durch Calciumcarbonat, wobei das Vitamin vollstandig 
in das Filtrat gelangt. Ein Ansatz geniigt. 

W ALD hat (liese Methode mit Erfolg angewandt, und zwar 
zur Trennung des im Pigmentepithel vom Ochsenfrosch (Rana 
catesbianaj enthaltenen A-Vitamins vom Xanthophyll (s. auch 
WALD undZuSSMAN). Ebenfalls auf diesem Wege konnten GILLAM 
und REILBRON das V orkommen von Vitamin A im Eidotf.er be
weisen. Die Atherausziige werden verseift, von Sterinen befreit 
und zwischen Petrolather sowie 90-92proz. Methanol entmischt, 
worauf man die hypophasischen Stoffe mit Wasser in Benzin 
iiberfiihrt und nach b) aufteilt. 
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Es sei auch auf einige Angaben von HOLMES, LAVA, DELFS und 
CASSIDY verwiesen. Aligemeines iiber das Adsorptionsverhalten des 
Vit~ A im Vergleich zum Carotin, namentlich auf Blutkohle: 
BOWDEN und BASTOW. 

1m Anschlu13 an das A-Vitamin wird ferner die folgende Literatur
stelle erwahnt: N ach EMMERIE la13t sich, durch energische Behandlung 
der a:us Lebertran erhaltenen Fettsauren mit kochendem alkoholi
schem Kali, eine gelbe, amorphe Substanz chromatographisch isolieren 
(akt. AlIOa, Benzin; Waschen mit Sprit, Elution mit verdiinnt~m 
alkoholischem KOH), die mit dem C.A.RR-PRICE-Reagens eine violette 
Farbreaktion gibt. Ausbeute: wenige Milligramme aus 15 g Fett
sauregemisch. 

Bestimmung des Provitamin-A-Gehaltes von Pflanzen- und Tier8toffen. 

Das p£lanzliche oder tierische Ausgangsmaterial wird entsprechend 
fein verteilt, entwassert und mit Ather erschopft. Man verseift den 
Auszug durch Stehenlassen iiber 3Oproz. methylalkoholischem Kali 
wahrend 24 Stunden, gibt viel Wasser zu, zapft die Unterschicht abo 
wiederholt, wenn notig die alkalische \Behandlung und wascht den 
Ather schlie13lich alkalifrei. Handelt es sich um ein Fett oder ein 
fettreiches Organ, so kann dasselbe in der Maschine zerhackt und 
direkt in methanolische Kalilauge eingelegt werden, worauf man das 
verseifte Material mit Wasser versetzt und die gebildete Oberschicht 
griindlich auswascht. 

Der atherische Extrakt wird (nach dem Trocknen mit Natrium
sulfat) verdampft und sein in leichtem Benzin aufgeno~ener 
Trockenriickstand dreimal mit je 1 Vol. 85proz. Methylalkohol aus
geschiittelt. Man wascht die abgehobene Oberschichtmit Wasser 
methanolfrei und gie13t sie (nach dem Trocknen) auf eine Calcium
hydroxyd- oder Aluminiumoxyd-Saule. Reichliches Nachspiilen mit 
Benzin: 

Oben: Kryptoxanthin, 
Lycopin (wird verworfen), 
y-Carotin, 
fl-Carotin, 

unten: ~-Carotin. 

Nach dem Zerschneiden der Kolonne werden die einzelnen Saulen
teile zerdriickt und in methanolhaltiges Benzin geworfen. Die Elu
tion erfolgt sehr rasch; man saugt ab, wascht nach, entfernt den 
Methanolgehalt mit Wasser und colorimetriert die getrocknete Farb
stof£losung nach der bekannten Mikromethode von KUHN und 
BROCKMANN (3). 

Oft ist das Verteilen zwischen Benzin und 85proz. Methylalkohol 
\Tor der Chromatographie entbehrlich. In diesem Falle zeigt das 
Chromatogramm ein verwickelteres Bild. Durch Aufgie13en von Benzin 
hat man es jedoch meist in der Hand, die beiden Farbstoffklassen 
raumlich so weit zu trennen, da13 die als Provitamin unwirksamen 
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Vertreter mit demMesser entfernt werden konnen. Zu beachten ist 
die Mittelstellung des Kryptoxanthins. 

Die 1dentifizierung der Farbstoffschichten ist von Bedeutung. Hat 
man ein Rohmaterial in dieser Hinsicht einmal untersucht, z. B. die 
Farbstoffe auskrystallisiert, so wird man bei allen weiteren Ansatzen 
zuverlassig orientiert sein. 1st dies nicht der Fall, so gibt die spektro
skopische Messung gute, aber nicht endgilltige Anhaltspunkte. Ein 
schOnes HiIfsmittel bietet d.ie Misch-chromatographie (8. 8). 

Die Kontrolle versagt allerdings, wenn das Kryptoxanthin von 
seinem physiologisch unwirksamen 1someren Rubixanthin unter
schieden werden soll, doch kommt das letztere Polyen sehr selten vor. 
Das gleiche gilt fUr Echinenon (ZECHMEISTER 5). 

Vitamin Hi" 
Die Anreicherung des Aneurins aus Reisschalen-, Bierhefe

oder Weizenkorn-ausziigen erfolgte bei CERECEDO und HENNESSY, 
CERECEDO und KASZUBA bzw. CERECEDO und THORNTON im 
Wege einer Filtration durch eine Kolonne, welche aus kiinstlichem 

CH CHa CI 

/ '" / '" N C N ·C-CHs 
I II II 
C C CH C·CHs·CHaOH /, /\ "'/ 

HsC N NHa.HCI 8 
Vitamin B, . 

Zeolith hestand. So wurde z. B. die Handelsware "Decalso" (The 
Permutit Cie., New York) einige Male mit Wasser sowie mit 
Schwefelsaure bei PH = 4,0 angeriihrt, in einen Metallturm 
(150 X 28 cm) gefiiUt (Schichthi:ihe des Adsorbens 46 cm), schlieB
lich durch Passieren von heiBem Wasser auf 75° gebracht. Eben
falls 75° warm war der mit Baryt vorgereinigte Auszug von 
30 kg Reisschalen (etwa 3001, PH = 4,5), welcher mit einer Ge
schwindigkeit von 11JMin. durchlief. Waschen des Adsorbats mit 
4 X 381 heiBem Wasser. Auf diesem' Wege konnte nahezu der 
gesamte Aneuringehalt in der Kolonne festgehalten werden. Zur 
Elution diente eine heiBe, molare Ammonnitratli:isung (76 1, 
Durchlaufgeschwindigkeit: 1/21fMin.) und ein Nachwaschen mit 
191 heiBem Wasser. Das erkaltete Filtrat wurde mit Ammoniak 
auf PH = 7,5 gestellt und das darin enthaltene Vitamin auf 
dem Wege iiber das Silbersalz gereinigt. Reinausbeute rund 
40 mg Aneurin. 
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Nachweis und Bestimmung. Nach WILLSTAEDT (11, vgl. auch 
WILLSTAEDT und BARANY) wird Vitamin Bl durch diazotiertes 
2,4-Dichloranilin in einen gelbroten, atherloslichen Farbstoff 
iibergefiihrt, der aus diesem Solvens an eine Calciumhydroxyd
Saule abgegeben wird. Die einheitlich aussehende, violettstichig
rosa Zone kann dann mit Alkohol eluiert werden. 

Reagens: 0,8 g zerriebenes 2,4-Diehloranilin mit 10 em3 konz. 
HCI aufgekoeht, dann in hei13em Wasser gelOst und auf 500 em3 

aufgefiillt. Man versetzt je 10 em3 mit je 20 em3 einer L6sung von 
0,5 g NaN0 2 in 500 em3 Wasser. Zur Uberfiihrung in den Farbstoff 
wird die L6sung, . die 40-100 y Vitamin Bl in 20-70 ema enthalten 
solI, mit 1-2 em3 2Oproz. Soda und mit 5 em3 der DiazoniumlOsung 
versetzt. Naeh 20 Minuten: Zusatz von 1 em3 konz. HCI und Dureh· 
mischen. Man athert aus und troeknet mit NatriumsuHat. 

Die Farbstoffbildung ermoglicht auch den Nachweis des 
Vitamins Bl nach der Pinselmethode: Man adsorbiert das Aneurin 
aus Wasser auf Aluminiumoxyd und bestreicht die Saule mit 
der carbonat-alkalis chen Diazoniumlosung. 

Anlii.J31ich einiger Versuche iiber den Nachweis des Vitamins Bl 
im Ham finden WIDENBAUER, HUHN und BECKER, daB die 
Uberfiihrung in das blaufluoreszierende Thiochrom - im Wege 
einer alkalischen Oxydation mit Ferricyankalium - von den 
Urinfarbstoffen vereitelt wird. Filtriert man jedoch den Harn 
durch eine Tonerdesiiule (Merck) bei PH = 5, spiilt die Kolonne 
vor und nach dem AufgieBen bei demselben PH, so bleiben die 
Pigmente oben hangen. Die erwahnte Reaktion fiel mit den 
hochsten Schi'chten negativ aus, wahrend die tiefer liegenden, 
die weniger gefarbt sind, sich in steigendem MaBe positiv ver
halten; die untersten Bezirke reagieren !licht. Priift man die 
reaktionshemmende Wirkung der einzelnen Lagen mit Hille 
kiinstlich bereiteter B1-Losungen, so ergibt sich eine sehr starke 
Hemmung seitens der gefarbten Schichten. Offen bar kann eine 
quantitative, fluorometri,sche Bestimmung des Vitamins nach 
chromatographischer Ausschaltung des Pigments vorgenommen 
werden, doch ist die ganze Methode fiir einen allgemeinen klini
schen Gebrauch noch ausbaubediirftig. 

VitamiJ 
wurde als Farbstoff bereits 
auch die Strukturformel. 
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Vitamin C. 

Dieses antiskorbutische Vitamin (l-Ascorbinsaure) wurde 
bekanntlich von SZENT-GYORGYI entdeckt. 

Isolierung des 2,4-dinitrophenylhydrazons der Dehydro-ascorbin
siiure aus Harn. DRUMM, SOARBOROUGH und STEWART geben 
hierzu die folgende Vorschrift. 12 1 frischer Ham wurden durch 

CO-----

LOH I 
II 0 
C-OH I 

H-6~·
I 

HO-C-H 

6H,OH 
Vitamin C. 

Zusatz von Oxalsaure auf einen Sauregehalt 
von 4% eingestellt, unter 002 auf 21 einge
dampft und am folgenden Tage filtriert. Durch 
zweimalige Behandlung des Konzentrates mit 
je 25 g Norit, in der Kalte, wird das Vitamin 
zu Dehydro-ascorbinsaure oxydiert. Nun hatte 
bereits die Darstellung des Hydrazons erlol
gen konnen, zwecks analytischer Untersu"hung 
wurde jedoch die strohgelbe Losung 48 Stunden 
in eine H2S-Atmosphiire gestellt, urn die De
hydro-ascorbinsaure zu reduzieren. Nach dem 

Verjagen des H2S mittels 002 wurde der "OberschuB der Oxalsaure 
mit emer aus 60 g Oa(OH)2 bereiteten, diinnen Paste gefallt und, 
nachdem der Neutralpunkt fast erreicht war, mit festem Oa003 • 

Nach einer neuerlichen Behandlung des Filtrats mit H 2S wurde 
es auf 2,5 n-HOI eingestellt und dann n-Jod bis zur schwach. 
blauen Starkereaktion einlaufen gelassen. 

Hierauf setzte man eine Losung von 16 g 2,4-Dinitrophenyl
hydrazin (in 500 cm3 heiBem 2,5 n-HOI gelost) zu und lieB die 
Fliissigkeit 4 Tage bei 400 stehen. Abkiihlen wahrend 24 Stunden. 
Die rotlichbraune Fallung wurde filtriert, zweimal mit 2,5 n-HCl 
ausgekocht, mit warmem Wasser saurefrei gewaschen und im 
Vakuum getrocknet (4 g). Man zog das Hydrazinderivat mit 21 
kaItem abs. Alkohol + abs. Aceton (1 : 1) aus und chromato
graphierte es auf· 5 Al20a-Saulen (nach BROOKMANN; 14 X 3 cm), 
die vorher mit dem Solventgemisch angefeuchtet wurden. Oben 
erschien ein diinner, ziegelroter, darunter, schlecht differenziert, 
ein breiter, tiefpurpur gefarbter Bezirk. Entwickeln mit Aceton 
bis zur Farblosigkeit des Filtrats, gemeinsame Elution der beiden 
Zonen mit heiBemEisessig .. Man konzentrierte das Eluat im 
Vakuum und lieJl·es iiber Nacht stehen. Der purpurrote Nieder
schlag wurde filtriert und mit Wasser gewaschen (1,4 g). Durch 
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Einengen der Mutterl'auge bzw. EingieBen in Wasser lieBen sich 
in mehreren Fraktionen insgesamt weitere 1,62 g gewinnen. 

Die vereinigten Aceton + Alkoholauszuge aller Praparate 
wurden erneut chromatographiert und gaben ungefahr das eben 
beschriebene Bild. Die beiden Farbstoffe wurden gesondert 
eluiert und aus dem Eisessig mit 2 Vol. Wasser gefallt (3 Tage 
stehen lassen). Durch dreimalige Wiederholung der Adsorptionen 
konnten die beiden Pigmente (ziegelrot und purpur) schlieBlich 
sauber voneinander geschieden werden. Der purpurrote Anteil 
ergab nach dem Umkrystallisieren aus Aceton + Alkohol 20 mg 
reines Hydrazon; Schmelzp. 2790 (Zers.), Zusammensetzung 
C6H s0 4[N· NH· CSH3(N02)2]2' 

1m Original wird die chromatographische lsolierung eines anderen, 
noch nicht identifizierten Dinitrophenylhydrazons ebenfalls be
schrieben. 

Vitamin D. 

Das antirachitisch wirksame Vitamin D3 wurde als Bestrahlungs
produkt des 7 -Dehydro-cholesterins von WINDAUS,SCHENCK und 
WERDER isoliert und gleichzeitig von BROCKMANN (3,4) aus dem 
Leberol des Thunfisches und des Heilbutts herausgearbeitet. 1m 
Verlaufe beider, so verschiedenen Arbeitswege verhalf die Chroma
tographie zum Erfolg (s. auch S. 243 sowie die unvollstandig 
gebliebene Arbeit von NERACHER und REICHSTEIN). 

7 -l1ehydro-choJesterin. 

Die Untersuchungen sind von methodischem Standpunkt aus 
u; a. deshalb interessant, weil zunachst ein Ester bereitet, chromato-
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Ergosterln (3 F. lelchter adsorblerbar). 

graphiert und krystallisiert wurde, nach dessen Aufteilung das 
eigentliche, reine Vitamin sich freilegen lie13. Zur Isolierung aus 
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Thunfisehleberol diente einleitend ein mehrfaltiges Entmisehungs
verfahren; hierauf nahm man die weitgehende, ehromatographisehe 
Anreieherung des Vitamins vor. Bemerkenswert ist aueh die Ver
wendung eines Farbstoffes zur Markierung der Da-Zone. Die Arbeit 
von BROCKMANN (3) bringt gleiehzeitig eine Trennung der im 
Leberol enthaltenen Vitamine A und D. 

a) Vitamin Daaus 7 -Dehydro-cholesterin (WINDA us, SCHENCK und 
WERDER). Die Benzollosungvon 6,3 g 7-Dehydro-eholesterin wurde 
3S/ 4 Stunden in einer kleinen Quarzwalze mit Mg-Funken bestrahlt. 
Naeh dem Verjagen des Benzols im Vakuum lOst man den Ruek
stand in 60 ems Alkohol, versetzt ihn mit einer Losung von 8 g 
Digitonin in 120 ems siedendem Alkohol, dampft (ohne Rueksieht 
auf den Niedersehlag) zur Troekne und extrahiert den :&est mehr
mals mit koehendem Petrolather. Der Auszug wird wieder ab
gedampft, das Hinterbliebene mit 15 ems Petrolather und 2 ems 
Citraconsaure-anhydrid versetzt, dann mit so viel abs. Ather, daB 
klare Losung entsteht. Naeh 6tagigem Aufbewahren bei 200 gibt 
man 40 ems lOproz. methanolisehes Kali zu, laBt 12 Stunden stehen, 
verdiinnt mit Wasser, sehuttelt die Flussigkeit mit Petrolather 
aus, troeknet und verdampft den Auszug im Vakuum. Es hinter
blieb ein hellgelbes Harz,. das ebensowenig krystallisierte, wie das 
aus einer Probe bereitete 3,5-Dinitrobenzoat. 

Zur Reinigung wurde das in Benzin + Benzol (4 : 1) gelOste Harz 
auf Aluminiumoxyd verarbeitet. Elution mit methanolhaltigem 
Benzol. So wurden drei Anteile gewonnen und jeder mit 3,5-Dinitro
benzoylehlorid in Pyridin verestert. Das aus dem mittleren 
Saulenbezirk stammende Reaktionsgemiseh sehied allmahlieh 
gelbe Nadeln des Vitamin-Ds-dinitrobenzoates C34H4606N2 ab, 
welehe, mehrmals umkrystallisiert, bei 1290 sehmolzen. Naeh dem 
Verseifen mit methanolisehem KOH wurde das Vitamin in Form 
eines Oles gewonnen. Antiraehitische Grenzdosis an der Ratte: 
0,05y, Spektrum: wie Vitamin D2• 

b) Isolierung des Vitamins Da au~ Thunfisch- und HeilbuttleberOl 

(BROCKMANN 3,4). 

AIle L6sungsmittel sind sorgsam zu reinigen. Die einzelnen 
Fraktionen des Anreicherungsversuches wurden nach dem Entfernen 
des L6sungsmittels sofort in Exsiccatoren gebracht, die man viermal 
auf 1 mm evakuiert und jedesmal mit O-freiem CO. durchspiilt. 

Zechmelster-Cho)noky, Chromo Adsorptionsmethode. 2. Aufl. 16 
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"A" bedeutet Vitarnin·A·Gehalt, ausgedruckt in CLO-Einheiten. 
"D" bedeutet Vitarnin-D-Gehalt, ausgedruckt in internationalen 

Einheiten (IE) pro Milligrarnrn Substanz. 

Je 100 g Thunfisch-konzentrat (Vitamin-D-Gehalt 0,32%; 
A = 2900 CLO; D = 80 IE pro Milligramm) wurden in 2 I N ormal
benzin (Kahlbaum) 16mal mit je 500 em3 90proz. Methanol aus
gesehiittelt. Die Untersehieht wurde bis zu einem 50proz. Metha
nolgehalt mit Wasser verdiinnt und mit Benzin ersehopft. 1m 
letzteren Auszug: 50,5 g Substanz, A = 580, D = 140. Man 
verdiinnt mit Benzin auf 1,51 und sehiittelt 12mal mit je 
500 em3 95proz. Methanol. Aus den vereinigten methylalkoholi
sehen Phasen wurde (naeh dem Verdiinnen zu 50% CH30H) ein 
Benzinauszug bereitet; derselbe enthielt 30 g Substanz, A = 500, 
D = 280. 

Je 20 g des letzteren Praparates lOst man in einem Gemiseh 
von 100 em3 Benzol + 400 ems Normalbenzin und filtriert es dureh 
eine Saule von "Aluminiumhydroxyd III". Naehwasehen mit 
1,21 Losungsmittel. 1m Filtrat: 5,8 g 01, A = 550, D = 800. Je 
10 g dieses Praparates wurden zusammen mit 100 mg Indicator
rot 33 in 600 em3 Benzol + Benzin (1 : 4) aufgenornmen und dureh 
eine Aluminiumhydroxyd-lII-Sdule filtriert. Beirn Naehwasehen 
mit 3 1 Losungsmittel entstand das folgende Bild: 

Oben: hellgelb, 
rosa, 
rot, enthalt 2,9 g 01, D = 2000 IE (und Indicatorrot), 

unten: braunlichgelb. 

Man hat das 01 (2,9 g) in 200 em3 Benzol + Benzin (1: 4) 
gelost, von auskrystallisiertem lndieatorrot filtriert und die 
Chromatographie wiederholt. Naehwasehen mit 1,51 Losungsmittel: 

Oben: hellgelb, 
rot, enthalt 0,9 g 01, D = 5500 IE (und Indicatorrot), 

unten: gelb. 

Das vom Solvent befreite 01 (0,9 g) wurde in 50 em3 Benzin 
aufgenommen und so lange mit 20proz. methanolisehem Kali 
(80 Vol.-% CHaOH) durchgeschiittelt, bis die Benzinschieht farb
stoff-frei geworden ist. Das dureh Abdampfen des Benzins ge
wonnene 01 loste sieh in wenig heiBem Methanol, aus welchem 
beim Erkalten die Hauptmenge des Cholesterins sieh absehied. 
Das Filtrat wurde mit, Digitonin aufgekoeht, zur Troekne ver-
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dampft und der Riickstand mit heiBem Benzin ersch6pft. Das 
Benzin hinterlieB beim Verjagen eine cholesterimreie Fraktion, 
D = 6700. 

750 mg des letzteren Praparates wurden in 4 cma rein stem 
Pyridin (iiber BaO getrocknet) gelOst und mit einer Losung von 
frisch destilliertem 3,5-Dinitro-benwylchlorid in 3 ems Pyridin ver
setzt. Nach kurzem Erwarmen am Wasserbad stand das Gemisch 
2 Tage bei 20°, unter CO2, und wurde dann in Natriumbicarbonat
li:isung gegossen. Man schiittelt die Fliissigkeit mit Benzol durch, 
wascht den Auszug mit Bicarbonat, mit verd. Essigsaure, schlieB
lich mit Wasser, verdampft das Benzol, lOst seinen Riickstand in 
70 cms Benzol + Benzin 1: 4 (eine kleine Menge hinterbleibt), 
gieBt die Fliissigkeit auf eine Aluminiumhydroxyd-III-Saule und 
wascht das Adsorbens mit dem gleichen Losungsmittel nacho 
4 Zonen. Das Eluat der untersten Scheibe zeigt nach dem Ver
dampfen 10000 IE. Dieses til wurde in wenig heiBem Aceton gelost 
und mit Methanol bis zur beginnenden Triibung versetzt. Das zu
nachst ausgefallene til schied biischelig vereinigte, gelbe Nadeln 
abo Nach langerem Stehen im Eisschrank wurde die Mutterlauge 
abgegossen und der olige Anteil mit leicht siedendem Petrolather 
von den Krystallen abgelOst. Zweimaliges Umkrystallisieren aus 
Aceton + Methanol. Schmelzp. 128-129°, identisch mit dem 
unter a) beschriebenen Ester. Durch Verseifen (Kochen mit 5proz. 
methanolischem Kali, 1/2 Stunde, unter N2 ) entsteht das olige 
Vitamin D g, mit einem D-Wert = 25000 IE (Ratte). 

H eilbuttleberol. N ach dem beschrie benen Verfahren wurde 
ein Konzentrat von 15 kg til verarbeitet (1201. E.). Der isolierte 
Da-3,5-dinitrobenzoesaure-ester war mit dem aus Thunfisch 
erhaltenen Praparat identisch. 

c) Isolierung des Vitamins Ds aus Bluefin Thune-leberOl 
(BROCKMANN und BUSSE). 

1m allgemeinen wurde die oben beschriebene Methode befolgt, 
mit der Vereinfachung, daB die zweite Verteilung zwischen Benzin 
und 95proz. Methanol wegfiel. Eventuell wird an Stelle dieser 
Operation der Riickstand der Benzinlosung wiederholt mit 99proz. 
kaltem Methylalkohol ausgezogen: Das Vitamin geht in das Metha
nol, Kohlenwasserstoffe bleiben im til zuriick. Der Abdampfruck
stand des Methanolextraktes wird zur Adsorption verwendet. 

16* 
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Aus 5 kg Leberol (D = 100 IE) wurde das Unverseifbare 
(285 g), wie soeben erwahnt, angereichert und die Losung von 
98 g Unverseifbarem in 21 Normalbenzin 16mal mit je 500 em3 

90proz. Methanol ausgeschiittelt. Die Benzinschieht enthielt 
50,3 g Substanz (D = 200 I. E.), von welchem 28,2 g + 0,5 g 
Indieatorrot 33 aus 350 cm3 Benzol + Benzin (I : 4) an Aluminium
hydroxyd III adsorbiert wurden. Nach dem Entwickeln mit 
800 em3 Losungsmittel: 

Oben: rotbraun, 
rot, enthie1t 6,3 g 01, (D) = 800 IE, 
braun, 

unten: hellge1b. 
20,6 g aus der roten Sehieht gewonnenes Material in 750 cm3 

Benzol + Benzin (I: 4) an Aluminiumhydroxyd III adsorbiert 
und mit 6 1 Losungsmittel naehgewasehen: 

Oben: hellge1b, 
rot, enthie1t 9,65 g 01, (D) = 1600 IE, 

unten: braunge1b. 
Man wiederholte die Adsorption mit der Mittelschicht (9,65 g 

Substanz, 0,2 g Indieatorrot, 600 em3 Benzol + Benzin I: 4, 
Naehwasehen mit 3,51): 

Oben: ge1brot, 
rot, enthie1t 3,11 g 01 nach Entfernen des Farbstoffes, 

(D) = 4000 IE, 
unten: braunge1b, enthielt 0,863 g 01, (D) = 4000 I.E. 
Aus den beiden wirksamen Fraktionen wurden die Sterine 

sowie der Rest des Farbstoffs entfemt, worauf eine Veresterung 
mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid folgte (S.243). Der rohe Ester 
wurde in Aceton + Methanol auf Aluminiumhydroxyd III ehro
matographiert; Aus der untersten Zone- lieB sich ein 01 isolieren, 
das aus Aceton + Methanol krystallisierte. Nach Umseheidungen 
aus Aceton, Schmelzp. 128-129°. 

Isolierung von Provitaminen D. 
Die Provitamine Ergosterin sowie 7-Dehydro-clwlesterin ent

halten naeh den S.239 und 240 abgedruckten Strukturformeln 
3 bzw. 2 Doppelbindungen und sind starker adsorbierbar als 
Cholesterin (I F) oder ahnlieh gebaute Sterine. 

a) Eine maBige Anreicherung des Ergosterins aus Handels
cholesterin gelang bereits WINTERSTEIN und STEIN (I), namlich 
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durch Chromatographie von 20 g Rohprodukt (enthaltend 5,6 mg 
Ergosterin) in 300 cm3 Benzin + Hexan I : I, auf aktiviertem Alu
miniumoxyd (15 X 5,5 em). Nach dem Entwickeln mit demselben 
Solvent und dem Zerschneiden der Saule in fiinf gleiche Teile, wurde 
der Ergosteringehalt spektrographisch bestimmt: 

Oben: I. Zone, enthiUt 4,1 g Substanz, davon 4 mg Ergosterin, 
II. Zone, enthalt 4,55 g Substanz, davon 1,6 mg Ergo

sterin, 
unten: IlL-V. enthalten ca. 10 g Substanz; frei von Ergosterin. 

Die Ergosterin-Konzentration hat sich in der I. Schicht 3,5fach, 
nach einem zweiten Adsorptionsversuch 6fach angereichert. 

b) Kiinstlich~ Gemi8che. KARRER und NIELSEN zerlegen die 
Benzollosung eines Gemisches von 50 mg Cholesterin + 100 mg 
Ergosterin auf Al:aOs und waschen die Saule mit II Benzol nacho 
So lieBen sich im Quarzlicht mehrere fluoreszierende Bezirke 
unterscheiden, welche getrennt und jeweils mit kochendem 
Xthanol + Benzol (3: 7) eluiert wurden. Nach dem Abdampfen 
krystallisierte man die Riickstande aus Weingeist um. 

Oben: I. keine Substanz, 
II. wenig, (Schmelzp. 149°), 

III. mehr, ( 145°), 
IV. mehr, ( 1390). 
V. Spuren, 

unten: VI. leer. 

Der Stoffinhalt der Schichten III sowie IV wurde nochmals 
chromatographiert: die erstere Zone lieferte ein Praparat mit dem 
Schmelzp. 1560 (Ergosterin schmilzt bei 1570), die zweite ein 
solches vom Schmelzp.I43° (Cholesterin: 1460 ). Das Ergosterin 
war fast rein, die Cholesterin-Fraktion noch etwas ergosterin
haltig. 

c) Nach einem Patent der Philip8 Gloeilampenlabriken geht 
man bei der Verarbeitung natiirlicher Gemische vom Acetat 
des Gesamtsterins aus, das aus Benzol + Petrolather (I: I) auf 
Aluminiumoxyd (nach BROCKMANN) chromatographiert wird. 
Elution mit Benzol + Methanol, Umkrystallisieren aus Methyl
alkohol. Das so gewonnene Ergosterin-acetat schmolz bei 160 bis 
1610, das freie Sterin bei 149,5--1500 • 

d) Ergo8terin aus dem Sterin des Eigelb8 (WINDAUS und STANGE). 
Als Ausgangsmaterial dienten 5 kg Cholesterin aus chinesischem 
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Trockeneigelb, dessen Ultraviolettabsorption 0,18% Provitamin 
verriet. Je 35 g wurden aus 460 cm3 Benzin + Benzol (1: 1) an 
A120 3 (65 X 5 cm; Wassergehalt 3%) adsorbiert. Man wascht 
mit Benzin + Benzol + Methanol (250: 250: 1,2) so lange nach, 
bis das Cholesterin im Durchlauf wieder erscheint. Zum voll
standigen HerauslOsen braucht man 14-151. In dem ersten 
1O-1-Filtrat; das in 22 Stunden gesammelt wurde, lagen 25 g 
Cholesterin vor, in den nachsten 1,51 6 g mit 0,5% Provitamin 
und in den folgenden 21 4 g mit 1,2%. In monatelanger Arbeit 
wurde von diesem letzteren 1,2proz. Material 250 g bereitet, das, 
wie oben behandelt, 35 g Cholesterin mit 4,5% Provitamin 
lieferte. Durch weitere Wiederholungen der beschriebenen Arbeits
weise kam man stufenweise zu dem folgenden Ergebnis: 4,2 g mit 
19,4% Provitamin, dann 0,745 g 81,4proz. und schlieBlich 0,423 g 
reines Ergosterin. Aus Ather + Methanol umgeschieden, Schmelzp. 
163°. 

e) Ergosterin aus Baumwollsaatol (WINDAUS und BOOK 2). 
45 g braungefarbtes Rohsterin wurden wie soeben angegeben, 
verarbeitet. Das Provitamin lieB sich in einem einzigen Arbeits
gang leicht von den iibrigen Sterinen und von sonstigen Be
gleitern trennen. Die ersten II 1 des Durchlaufes ki:innen vernach
lassigt werden, der zwi:ilfte Liter enthielt ein 95,5proz. Praparat 
(0,93 g), die folgenden Fraktionen waren wieder provitamin
armer. Das gereinigte Hauptprodukt war mit Ergosterin identisch. 

f) 7-Dehydro-cholesterin aus der Schweineschwarte (WINDAUS und 
BOOK 1). Es wurden aus 100 kg Schwarte fabriksmaBig 30 g 
Rohsterine bereitet, mit einem Provitamingehalt von 4%. Die 
Verarbeitung geschah durch Adsorption an A120 3, aus Benzin + 

+ Benzol (1: 1). Beim 
Liter Filtrat Steringehalt (g) Provitamingehalt Waschen mit einem Ben-des Praparates (%) 

10 4,3 0 zin + Benzol + Metha-

3 10,92 0,1 nol-Gemisch (250: 250: 
1 6,60 0,5 1,2) wurden nacheinan-
0,5 3,23 4,3 der die ne benstehenden 
0,5 2,42 8,7 Filtrate gesammelt. 
0,5 1,73 17,3 
0,5 0,73 71,0 Die letzte Fraktion 

lieferte in einer kleinen 
Sltule, nach zweimaliger Wiederholung des Verfahrens 0,379 g 
Substanz mit 91% Provitamin. Uber das 3,5-Dinitrobenzoat 
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gereinigt, gab dieses Praparat reines 7-Dehydro-cholesterin; 
Schmelzp. des Acetats 130°. 

g} Ein Bestrahlungsprodukt des 7-Dehydro-cholesterins, das 
Lumisterin3 wurde in Form seines Dinitrobenzoates in Benzol 
durch Al20 3 geschickt. Die Losung war nun farblos und lieferte 
reines Dinitrobenzoat. Ahnlich laBt sich auch das Lumisterin3-

acetat reinigen (WINDAUS, DEPPE und WUNDERLICH.). 

Vitamin E. 
Dieses Antisterilitats-vitamin kann durch fraktionierte Ad

sorption im unverseifbaren Rest des Weizenkeimoles, nach DRUM
MOND, SINGER und MACWALTER (1,2), weitgehend angereichert 
werden. 33 g eines solchen Restes (gelb, olig), aus welchem die Ste
rine vorher groBtenteils entfernt wurden, hat man in 500 cm3 Petrol
ather gelost. Beim Stehen krystallisierte Lutein aus, dessen Filtrat 
auf Aluminiumoxyd chromatographiert wurde (standardisiert nach 
BROCKMANN). Reichliches Nachwaschen mit dem genannten Sol
vent. Zunachst lief Farbloses hindurch, dann wanderte eine gelbe, 
kryptoxanthinhaltige Zone langsam nach unten; beide waren im 
Rattentest inaktiv. Nun sah das Saulenbild z. B. folgender
maBen aus: 

Oben: braunlichgelb, biologisch unwirksam, 
sandgelb, kaum wirksam bei einer Tagesdosis von 2-5 mg, 
dunkler gefarht, schwach wirksam, 

unten: hIaJ3, relativ am starksten aktiv, wirksame Tagesdosis 
1 mg. 

Durch ofters wiederholte Adsorption der beiden untersten 
Lagen konnte die Antisterilitats-tagesgabe auf 0,1 mg herabge
driickt werden (Ratte). Ein noch giinstigeres Ergebnis liefert 
Baumwollsamenol; allerdings ist das Endpraparat auch dort nicht 
einheitlich. 

TIber den Gang des chromatographischen Versuches, welche in 
Anlehnung an die Vorschrift von DRUMMOND, SINGER und MAC
WALTER, von KARRER und SALOMON (2) durchgefUhrt wurde, s. auch 
unter "Sterine", S. 211. 

Nach neueren Untersuchungen sind im Weizenkeimol (und in 
manchen anderen ahnlichen Olen) mehrere E-aktive Substanzen 
enthalten, von denen der starkste Wirkstoff, IX-Tocopherol C29H 500 2 

genannt wurde. EVANS, EMERSON und EMERSON haben diese 
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Substanz in Form des Allophanates isoliert. Der Alkohol hebt 
dureh einmalige Gabe von 3 mg die Sterilitat der Ratte auf. 

dung, identisch mit dem 
wahrscheinlich auch mit 

Die Einheitliehkeit ihres 
Allophanat-Praparats 

(Sehmelzp. 156--157°) 
haben die genannten 
Verfasser ehromatogra. 
phiseh iiberpriift. 

Mit 100g CaC03 (vor
her 3 Stunden auf 1500 

erhitzt) wurde ein 3,5 em 
breites Rohr besehiekt, 
die L6sung von 106 mg 
Substanz in wenig Benzol 
wurde aufgegossen und 
die Saule mit 1150 cm3 

Benzol gespiilt. Dabei 
wurden 26 mg Allopha
nat aus dem Adsorbens 
entfernt, welches man in 
drei Teile zerschnitt. Die 
am starksten adsorbierte 
Fraktion wirkte im Rat
tenversueh ebenso stark 
wie der Stoffinhalt des 
Durehlaufes. 

Gleiehfalls als AlIo
phanat liiBt sieh das 
isomere (3-Tocopherol 
C29Hso02 herausarbei
ten, was bereits aus 
einer friiheren Patent
schrift der I. G. Farben
industrie hervorgeht. 

Nach der Ansicht 
von JOHN (2) ist das (3-
Tocopherol ein nachst
niedrigeres Homologe 
C2sH4S02) der ex-Verbin

Cumo-tocopherol dieses Autors und 
dem Neo-tocopherol von KARRER, 
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SALOMON und FRrrZSCHE. Erwahnt sei noch das y-Tocopherol 
von EMERSON, EMERSON, MOHAMMAD und EVANS (s. aueh 
DRUMMOND und HOOVER). Neue Zusammenfassung: JOHN (4). 

M etlwdisMe Beispiele aus dem Gebiet der Tocopherole. 

a} Trennung der Allophanate von zwei E-wirk8amen Alkolwlen 
(1. G. Farbenindustrie). ,,10 g eines Vitamin-E-Praparats, das 
dureh Entfernung der Hauptmenge des Sitosterins aus dem 
Unverseifbaren von Weizenkeimol gewonnen wurde, werden in 
250 cm3 troekenem Petrolather gelOst. In die Losung wird unter 
starker Kiihlung die aus 30 g Cyanursaure entwiekelte Cyansaure 
eingeleitet. Nach Stehen iiber Nacht wird zur Trockne gebracht 
und mit Ather extrahiert. Der Riiekstand der Atherlosung wird 
in 100 em3 Leichtbenzin aufgenommen, wobei etwas Sitosterin
allophanat ungelOst bleibt. Nun wird die Losung dureh eine Saule 
von Aluminiumoxyd von etwa 2 em Durehmesser und 15 em 
Hohe gesaugt und mit 500 cm3 Leichtbenzin nachgewaschen. 
Man laBt troeken saugen und eluiert mit einem Gemisch von 
Methylalkohol und Ather 4: 1. Nach dem Einengen der Losung 
krystallisiert zuerst ein schwer lOsliches Allophanat vom 
Schmelzp. 160°, aus der Mutterlauge nach weiterem Konzen
trieren ein leichter lOsliches isomeres Allophanat vom Schmelzp. 135 
bis 138°. Der aus dem Allophanat vom Schmelzp. 160° durch 
Verseifung erhaltene Alkohol hat die Zusammensetzung C2eH5002 
und enthalt in 2-3 mg 1 Ratteneinheit." 

In der obigen Patentschrift wird betont, da13 die chromatogra
phische Methode nicht nur auf das Allophanat angewandt werden 
kann, sondern auch auf andere krystallisierbare Derivate, welche mit 
Hilfe von Saurechloriden, Saureanhydriden usw. aus Alkoholen in 
der iiblichen Weise bereitet werden konnen. 

b} 180lierung von IX-Tocopherol, nach KARRER und SALOMON (2). 
Die aus Weizenkeimol, nach S.212 gewonnene "Fraktion B" 
enthalt fast die Gesamtmenge des IX-Tocopherols. Nach dem Ab
destillieren des Petrolathers hinterbleibt ein orangefarbiges 01. 
30 g davon wurden in der beschriebenen Weise an ~03 adsorbiert. 
Diese Wiederholung bezweekt, E-unwirksame Bestandteile zu 
entfernen, die bedeutend weniger stark an dem Adsorbens haften. 
Da bei dieser zweiten Adsorption die Petrolather-wasehfliissigkeit 
sofort gelbgefarbt abflieBt, darf man hier nicht so lange waschen, 
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bis sie farblos geworden ist, da sonst allmahlich bedeutende 
Mengen reduzierender Tocopherole durchgespiilt werden. Meist 
braucht man 3 1 Petrolather fUr 30 g (Jl, um die Hauptmenge 
der E-inaktiven Substanz durchzutreiben, ohne daB das Filtrat 
schon groBere Reduktionskraft aufweist (gegeniiber methanoli
schem Silbernitrat). 

Das Chromatogramm ist in der 70 em hohen Saule wenig 
differenziert und zeigt ein nach unten dunkler werdendes, blaB
gelbliehes Adsorbat, das oben von einer 2-3 cm breiten miB
farbigen Schicht bedeckt wird; die letztere wird verworfen. Da 
das ex-Tocopherol recht gleichmaBig verteilt ist, wird die Saule 
ansonsten nicht zerschnitten, sondern mit Methanol + Ather 
(4: 1) eluiert. Man dampft im Vakuum ein, nimmt den Rest in 
Petrolather auf, sehiittelt einige Male mit Wasser, trocknet mit 
Natriumsulfat, destilliert den Petrolather unter Feuehtigkeits
abscWuB im Vakuum ab, nimmt je 10 g 01 in 250 cm3 trockenem 
Benzol auf und sattigt diese Losung mit, aus 15 g Cyanursaure 
gewonnener Cyansaure. Nach 10--12tagigem Stehen bei 5°, 
Absaugen auf einer Glasnutsehe, Wasehen mit warmem Benzol, 
Eindampfen im Vakuum. Das zuriickbleibende 01 wird in heWem 
Aceton ge16st (60--70 cm3 pro 10 g) und von einer geringen 
Gallerte noeh in der Warme filtriert. Alsbald beginnt die Krystall
abscheidung. Gelbliche Krusten, die man nach 24 Stunden ab
nutscht. Ausbeute 1,5-1,75 g aus 10 g en der Fraktion "B", 
Schmelzp. 152-154°. Zweimal aus Essigester umkrystallisiert, 
schmilzt ex-Tocopherol-allophanat bei 159-160°. 

Produkte des thermischen Abbaues von iX-Tocopherol hat FERN
HoLz chromatographiert: 2,1 g Substanz wurden 6 Stunden bei 3350 

gehalten. 1m Retortenhals sammelten sich 0,257 g Durohydrochinon 
und eine rote Fliissigkeit an. Die letztere wurde mit 100 cm3 Petrol
ather verdiinnt und durch eine 20 cm hohe, aktivierte Aluminiumoxyd
Saule filtriert, welche man mit dem gleichen Solvent griindlich nach
wusch. Der nun farblose Durchlauf lieferte beim Abdampfen einen 
Kohlenwasserstoff C1sH 36• Ausbeute 1,17 g. 

c) Isolierung von {3-Tocopherol (TODD, BERGEL und WORK). 
250 g eines Konzentrats des Weizenkeimol-Unverseifbaren (wirk
same Dosis 125 mg) wurden in 21 Benzin (Siedep. 100--120°) 
ge16st, mit 92proz. Methanol gewaschen und nach der Methode 
von EVANS, EMERSON und EMERSON zwischen leichtem Benzin 
und abs. Methylalkohol verteilt (10 X 500 cm3 Methanol). Das 
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aus dem letzteren erhaltelle 01 stand, in 750 cm3 Methylalkohol 
ge16st, wahrend 24 Stunden bei 0°. Man filtriert die ausgeschiedene 
dunkle, halbkrystallinische Masse ab (40 g) und erhalt durch 
Eindampfen des Filtrats 58 g dunkelbraunes 01, das auf drei 
Saulen (35 X 4,5 cm) chromatographiert wird (aktiviertes A120 3 

Merck, Petrolather, Siedep. 40-60°, Entwicklung mit 51; links 
Dicken in mm). 1m Uviollicht: 

Oben: 25 orange, Fraktion A, enthiilt ein Carotinoid, 

60 {gelbd· } Fraktion B, 
san 19, 

140 {weiB, breit, } Fraktion C 
orangegelb ' 

unten: blau fluoreszierend + Durchlauf = Fraktiod D. 

Die Elution erfolgte mit Benzol + Aceton + Methanol 
(8: 1: 1). Fur die Gewinnung von {1-Tocopherol kamen nur die 
Anteile B und C in Betraeht (14,7 g bzw. 25,5 g (1). 

F r a k t. B. Ihre Lasung in 100 em3 Methanol schied in 24 Stun
den 1,4 g Sterin abo Man nahm den oligen Abdampfrest des Filtrats 
in 250 em3 90proz. Sprit auf und entfernte die Tritisterine naeh 
KARRER und SALOMON (1) durch Fallung mit insgesamt 14 g 
Digitonin. Den dureh Vakuum-abdampfen der Lasung erhalt
lichen Rest lost man in Benzol, filtriert vom Digitonin ab und 
dampft ein. Heildosis des erhaltenen Oles (9,5 g): 15 mg. 

Seine Losung in rund 250 cm3 trocknem Benzol wurde bei 0° 
bis 5° mit Cyansaure gesattigt (15 g Cyanursaure, erhitzt im 
langsamen CO2-Strom) und naeh dem 48stundigen Stehen bei 5° 
aufgekocht, dann filtriert; wiederholtes Naehwasehen des Cya
melids mit heiBem Benzol. Man behandelt den Abdampfrest der 
vereinigten Lasungen mit 100 cm3 kaltem Aeeton, filtriert vom 
Unge16sten, verjagt das Aceton, lOst das zuruckbleibende 01 in 
Petrolather (Siedep. 60-80°) und ehromatographiert es auf 
aktiviertem Al20 3, Merck. Die dadureh verursachte Schwierigkeit, 
daB sieh ein fester Stoff in der Kolonne abscheidet, wurde so um
gangen, daB man die Losung zunachst mit 30 g Al20 3-Pulver 
schuttelte (Fraktion 1) und erst dann das Filtrat auf die Saule 
goB (30 X 2 em): 

Oben: 120 blaBbraun, } d . 75 F k· b 
30 avon Je mm ra tlOn 2 zw. 3, orange, 

unten: 120 farblos, Fraktion 4 (vernachlassigt). 
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Elution jeweils mit Benzol + Aceton + Methanol (8: 1: 1). 
Die Methanollosung der Fraktion 1 (50 emS) schied im Eisschrank 
eine braunliche feste Substanz ab, die abgesaugt und mit kaltem 
Aceton geriihrt wurde. Man verdampft das Filtrat und lost den 
Rest in warmem Methylalkohol. Von einer Spur .x-Tocopheryl
allophanat (1) wurde filtriert, worauf 550 mg fJ-Tocopheryl
allophanat sich abschieden; gelbliche Krystalle, Schmelzp. 137 
bis 142°. Fraktion 2 lieferte auf ahnlichem Wege weitere 130 mg. 
Die vereinigten, nicht krystallisierten Anteile von 1 und 2 wurden 
in Benzin (Siedep. 100-120°) gelst und wie oben chromato
graphiert. Saulenbild, wie beschrieben. Die untere Halite der 
oben haftenden braunlichen Zone (120 mm) ergab hier 250 mg 
fJ-AlIophanat, Schmelzp. 134-137°. 

Frakt. C. Die mit Petrolather (Siedep. 40-600) bereitete 
Losung von 26 g 01 zeigte auf AlsOa (40 X 5 cm), nach dem Ent
wickeln mit 3 1 des Solvents, ein 7 -schichtiges Ultra-chromato
gramm. Aufteilung der Saule: a) 30 mm (gelblich), b) 70 mm, 
c) 170 mm und d) 70 mm (orange). Das aus der Zone b) gewonnene 
01 schied beim Stehen in Methanol Sterine ab; aus dei-en Filtrat 
wurden die Tritisterine mit 4 g Digitonin entfernt, worauf man das 
gewonnene 01 (3,5 g) mit Cyansaure behandelt. Die Chroma to
graphie des so entstandenen AlIophanatgemisches lieferte schlieB
lich (aus der obersten Zone) 150 mg fJ-Tocopheryl-allophanat, 
Schmelzp. 137-142°. 

Gesamtertrag: Aus 250 g Ausgangsmaterial 1,08 g fJ-Toco
pheryl-allophanat, dane ben 1 g AlIophanat, Schmelzp. 250° und 
0,7 g AlIophanat, Schmelzp. 70°. 

d) Reinigung des fJ-Tocopherols (Cumo-tocopherols) ilber da8 
p-Nitrobenzoat (JOHN 2). 125 mg AlIophanat wurden unter N2 
mit 10proz. methanolischem Kali 1/2 Stunde bei Siedehitze ver
seift, das olige Tocopherol gut getrocknet, mit 1,5 Mol p-Nitro
benzoylchlorid in abs. Pyridin 24 Stunden stehengelassen, dann 
1/2 Stunde am Wasserbad erwarmt. Man lOst das gewonnene 
gelbe 01 in trocknem Benzol. Auf Aluminiumoxyd (Merck) zeigten 
sich beim Entwickeln 2 Zonen: oben schmal, dunkler gelb (Ver
unreinigungen), darunter breit, hellgelb. Die letztere, 130 mg 
Substanzenthaltend, wurde ins Filtrat gewaschen. Man ver
dampft, lOst in Aceton, versetzt mit abs. Alkohol und erhalt im 
Eisschrank ein zitronengelbes Pulver von gefiederter Struktur, 
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Schmelzp. unscharf, 38-40° (konstant). Liefert ein Allophanat 
mit den Eigenschaften des Ausgangsmaterials. 

e} Kondensationsprodukt von Trimethyl.hydrochinon und Phytyl. 
bromid (wahrscheinlich racem. ex.Tocopherol), nach KARRER, 
FRITZSCHE, RINGlER und SALOMON. Zum Aufbau des Tocopherol. 
molekiils wurden 1,7 g Trimethylverbindung mit 10 cm3 trockenem 
Benzin (Siedep. 80-100°) iibergossen, mit 1 g wasserfreiem 
ZnC12 und 4,8 g Phytylbromid versetzt und im N2·Strom auf 
60-70° erwarmt. Die heftige HBr.Entwicklung klingt in 1/2 Stunde 
ab, worauf man weitere 11/2 Stunden erhitzt, Wasser zufiigt, die 
Benzinschicht mit verd. Lauge und Wasser wascht, trocknet 
und auf Al20 S chromatographiert. Nach dem Entwickeln sah die 
Saule bis in die tiefsten Bezirke grau aus, nur unten lag eine kleine, 
gelbliche Zone. Man eluiert die graue Hauptschicht mit Methanol + 
+ Ather, verdunstet das Eluat und wiederholt die Aufteilung, wobei 
eine kleine, hoherstehende Schicht ausgeschaltet wird. Ergebnis: 
hellgelbliches 01 C29H 500 2, Ausbeute fast quantitativ, Schmelzp. 
des Allophanats 172°. 

ORa 
RO I :0 BrORa· OR=O. (ORz)a' OR. (ORa)a' OR. (ORa)a' OR. ORa 

'" I I I I ORa OR ORa ORa ORa ORa 

ORa 

Trirnethyl·hydrochinoD. Phytylbromid. 

Vitamin K. 
DAM und SCHONHEYDER haben es versucht, diesen anti· 

hamorrhagisch wirkenden Faktor aus Alfalfa zu gewinnen bzw. 
anzureichern. Zur Chromatographie wurden Benzin und Puder. 
zucker verwendet. Nachdem die Farbstoffe beim Waschen mit 
dem erwahnten Solvent eben durch die Saule gelaufen waren, 
wurde der Zucker in Wasser gelOst und die Substanz mit leichtem 
Benzin wiederholt ausgeschiittelt. Zunachst schien auch Calcium. 
carbonat als Saulenfiillung geeignet zu sein, doch erwiesen sich 
diese Trennungsversuche als unreproduzierbar. Durch Adsorption 
aus Benzin an stark bindende Stoffe, wie A120 a oder MgO wird 
das Vitamin K zerstort (DAM und LEWIS). 
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11. Hormone. 
Adrenalin. 

Anreicherung des Adrenalins (FINK 2). Aus einer salzsauren 
Lasung (PH = 7,2-7,3), mit 0,15 g Adrenalin in II, wird das 
Hormon von einer aus Ashest und Kaolin zusammengesetzten 
Filtermasse quantitativ zuruckgehalten, aus welcher man es mit 
HOI heraus16sen kann. 

Bestimmung des Adrenalins im Blut (WHITEHORN). 7-10 cm3 

frisches Blut werden ohne Verzug in 10 Vol. 3proz. Trichlor
essigsaure gegossen. Man liWt 15 Minuten his einige Stunden 
stehen, filtriert oder zentrifugiert und saugt das Klare durch eine 
Saule von reiner Kieselsaure (Acidum silicicum, RohrmaBe 
20 X 2 em), welche vorher mit 5proz. Schwefelsaure 1/4 Stunde 
ausgekocht und 1O-I2mal mit Wasser dekantiert wurde. Die 
Kolonne wird zunachst mit Wasser gewaschen, dann mit 1-3 cm3 

Natriumbisulfit (5 g wasserfreies Salz in 50 cm3 Wasser), bis das 
Abtropfende neutral oder alkalisch auf Bromthymolblau reagiert. 
Anderseits wird das Filtrat von der Trichloressigsaurefii1lung 
(entsprechend 5 cm3 Blut) mit n-NaOH auf ungefahre Neutralitat 
eingestellt (Bromthymolblau) und mit I cm3 Pu££erlasung ver
setzt (17,4 g Dikalium- und 6,8 g Monokaliumphosphat in 100 cm3 

Wasser). Man saugt diese, vorher filtrierte FHissigkeit durch das 
Rohr (3 Tropfen/Sek.) und entwickelt dreimal mit je 8 cm3 frisch 
aufgekochtem und abgekuhltem dest. Wasser. Unter den ange
gebenen Bedingungen wird das Adrenalin (Epinephrin) adsorhiert, 
wiihrend Glutathion und andere nicht basische oder zu schwach 
basische Stoffe ins Filtrat gelangen. Man eluiert das Adrenalin 
mit 5 cm3 2fa n-Schwefelsaure und bestimmt seine Menge nach 
den ublichen Methoden. 

Sexualhormone und verwandte Korper. 

Isolierung aus Pferdeharn. 

a) Folliculin (Oestron) und Equilenin (DUSCHINSKY und 
LEDERER). Folliculin. Den angesauerten Ham von trachtigen 
Stuten hat man, wie uhlich, mit Benzol extrahiert und den Hor
mongehalt durch Entmischen zwischen waBrigem Alkohol und 
Petroliither vereinigt; der Wirkstoff sucht die Unterschicht auf. 
5 g Konzentrat (dunkle, harzartige Masse, entspricht insgesamt 
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3750000internationalen Einheiten, IE) wurdenin 250 cm3 Benzol 
gelost und in einer Oa(OH)2-Saule zerlegt (Glasrohr 25 X 4,5cm, 
Unten mit einer Jenaer Glassinterplatte abgeschlossen). Ein Anteil 
des Pigments bleibt oben hangen (braun), wahrend eine rotviolette 
Scheibe, die sich langsam senkt, als "Indicator" dienen kann; der 
folliculinreiche Bezirk befindet sich namlich stets unmittelbar 
daruber und reicht zuweilen in den Farbring hinein. Nach dem 
Entwickeln mit 175 cm3 Benzol erblickte man die Farbscheibe schon 
fast ganz unten. Das Ohromatogramm sah dann folgendermaBen 
aus: 

Oben: 10 dunkelbraun, 
25 gelb, 
50 wei13 , 
55 weill } enthalten die Halfte 
60 violettrotlich des Gesamthormons, 

unten: 30 gelb. 

Die folliculinreiche Zone liefert nach der Elution (Aceton, oder 
Losen des Kalkes in HOI und Ausathern) und der Behandlung mit 
Ather und Alkohol 140 mg Rohprodukt (6500000 IE), aus dem 
durch Dmkrystallisieren aus Alkohol ein farbloses, reines 
Folliculinpraparat ClsH2202 hervorging: Schmelzp. 258°; enthalt 
10 000000 IE. 

Eq uilenin. Das auf Aluminiumoxyd (A120 3 nach BROCK
MANN: Fasertonerde = 10: 1) hereitete Chromatogramm enthalt 
besser ausgebildete Farbstoffstreifen als bei der Anwendung von 
Kalk. Oben sieht man eine rotviolette Zone, aus der durch Aceton
elution und Umkrystallisieren (Cyclohexanon) Indirubin C16HI002N 2 

isoliert wurde1: rotlichbraune Nadeln, Schmelzp.315°. Dnter 
diesem Farbstoff breitet sich der hormonreichste Saulenteil aus. 
Die obere Halfte des letzteren ergab nach der Elution ein Roh
produkt, von welchem 45 mg, in 2 cm3 Alkohol gelOst, mit 2,5 cm3 

10proz: alkoholischer Pikrinsaure versetzt wurden. Alsbald 

1 Anhang. Indirubin wurde von MUSAJO aus dem Ham von hyper
proteinisch ernahrten Ratten oder Kaninchen isoliert. 101 Ham 
(alkalisch) lie13 sich in l-l-Anteilen monatelang von Toluol extra
hieren. Der hochrote Auszug zeigt auf aktivem Al20s4 Zonen: gelb
braun, rotviolett, aschgrau und hellgrau (Entwickeln mit Benzol). 
Man eluiert den rotvioletten Bezirk mit Aceton, nimmt dessen Ab
dampfriickstand mit Ather auf und erhalt feine Nadeln. Ausbeute 
(aus Cyclohexanon umkrystallisiert): 11 mg, Schmelzp. uber 3400. 



256 Farblose lllld schwachgefarbte Substanzen. 

krystallisierte dasEquiknin-Pikrat: rote Nadeln, nach dem Um
seheiden Sehmelzp.204-2060. Sehmelzpunkt des daraus 00-
reiteten freien Equilenins 256-258°; weiBe Nadeln. 

b) Zur Darstellung des internationalen Standardpraparates 
von Oestron wird in einer Patentanmeldung der Ho/mann
La Roche A. G. die Chromatographie empfohlen, ohne nahere 
Angaben iiber den Gang der Adsorptionsanalyse. Als Ausgangs
material diente 100 I Hengstenharn, der naeh der sauren Hydrolyse 
mehrere Male mit Benzol ausgezogen wird. Man waseht die 
miWig eingeengten Extrakte mit Soda, dampft ab und unterwirft 
den Riiekstand einer noehmaligen Hydrolyse mit HCI, hierauf 
der Dampfdestillation. Das zuriiekbleibende Harz wird in Ather 
gelost, die Losung wiederholt mit NaOH angeriihrt und das 
Oestron mit Benzol der Lauge entzogen. Beim Konzentrieren 
erhalt man 1 g 90proz. Oestron. Zur weiteren Reinigung wird 
ehromatographiert, was sofort zu einem reinen Produkt fiihrt. 
Sehmelzp. 259-2600, [iX]D = + 1600 (in Chloroform). 

c) 17-Dihydroequilenin, {l-Oestradiol und "Compound 3" naeh 
HmSCHMANN und WINTERSTEINER. Ein rohes, aus dem Harn 
traehtiger Stuten gewonnenes {l-Oestradiolpraparat, das frei von 
Dihydroequilenin war, konnte von einem Gehalt an "Compound 3" 
(6%) nur adsorptionsanalytiseh nahezu befreit werden. Die 
genannten Autoren stiitzten sieh dabei auf die Angaben von 
DUSCHINSKY und LEDERER. 67 mg Material wurden in 45 em3 

Benzol langsam dureh BROCKMANNSehes Aluminiumoxyd 
(12,5 X 0,6 em) filtriert und mit ebensoviel Benzol entwiekelt. 
Ungesattigtere Begleiter, wie "Compound 3", blieben oben hangen, 
wahrend das {l-Oestradiol tiefer vordrang. Zur Lokalisierung der 
Sehiehtenfolge diente die Farbreaktion mit p-Nitro-diazobenzol: 
man zieht ein wenig Adsorbens mit einigen Tropfen Alkohol aus 
und fiigt das Reagens zu. "Compound 3" zeigt eine gelbe Farbe, 
wahrend {l-Oestradiol und Dihydroequilenin erst naeh Alkalisie
rung mit NaOH und Ansauern mit Essigsaure eine gelbe bzw. 
rote Farbung entwiekeln. Elution des Oestradiols mit 95proz. 
Sprit, im Soxhlet. Ausbeute 48 mg. Zur Zerlegung von Prapara
ten, die hauptsaehlieh aus "Compound 3" ClsH2202 bestehen, 
mit einem kleinen Gehalt an Dihydroequilenin, ist eine ahnliehe 
Methode geeignet. (Wiederholte Adsorption an Al20 3 aus Benzol + 
+ Aeeton 30: 1, Farbreagens wie oben.) 
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Umwandlungsprodukte von Sexualhormonen. 

a) Disproportionierung des Dihydroequilins (SERIN! und 
LOGEMANNl). Wird 0,5 g Dihydroequilin ClsHaaOa in 30 em3 
Methanol 1 Stunde mit dem Niekelkatalysator naeh RANEY 
in H-Atmosphare gesehiittelt, so tritt kein Wasserstoff in das 
Molekiil ein, sondern man erhalt das Dehydrierungsprodukt 
Dihydroequilenin C1sH 200 a und das Hydrierungsprodukt Iso
oestradiol C1sH 240 a. Zur Ttennung wird der Abdampfriiekstand 
der filtrierten Losung in Benzol und Ather gelost und auf Ala0 3 
(naeh BROCKMANN) gegossen. Man .. spiilt die Saule zunaehst mit 
Benzol + Aeeton (5: 1) dureh underhalt beim Verdampfen des 
Durehlaufes, naeh mehrfaehem Umkrystallisieren aus verd. 
Methanol sowie aus Chloroform das Iso-oestradiol rein (Sehmelzp. 
181°). Sodann wird Methylalkohol auf die Adsorptions
saule gegossen und aus dieser Fraktion Dihydroequilenin 
isoliert: Sehmelzpunkt naeh dem Umkrystallisieren aus Metha
nol 245°. 

b) Partielle Hydrierung von Pregnandion zum epi-Pregnanol
(3)-on-(20) naeh BUTENANDT und MULLER.· 1 g Platinsehwarz 
wurde unter Ather l/a Stunde mit Luft und dann mit Wasserstoff 
gesattigt. Man gibt 1 g Pregnandion CalHs202 in Alkohol zu, 
hydriert bis zur Aufnahme VOn 1 Ha und krystallisiert das Reak
tionsprodukt aus verd. Methanol um. Aus fiinf Ansatzen (4,8 g 
Dion) wurden als sehwerstlOslieher Antell 510 mg n-Pregnanol
(3)-on-(20) abgetrennt, wahrend eine Krystallisation der Mutter
laugensubstanz aus verd. Aeeton 300 mg epi-Pregnanol-(3)-on-(20) 
ergab. Die Hauptmenge des Hydrierungsproduktes, etwa 4 g, 
erwies sieh als ein unseharf sehmelzendes Gemiseh, dessen Tren
nung dureh KrystaJ!isiet:en oder Sublimieren sehwierig ist. Hm
gegen wurden dureh Adsorption an Al20 3 aus Aeeton + Petrol
ather (1: 5) als leieht adsorbierbare Antelle weitere 1,32 g an 
dem reinen epi-Pregnanolon C21H340 2 erhalten, Sehmelzp. 148 
bis 149°. 

c) 20,21-Mono-aceton-LJ4-pregnen-diol-(20,21)-on-(3) Ca4H360s 
aus dem Mono-aceton-pregnen-triol (STEIGER und REICHSTEIN2). 
Das dureh Einwirkung'von Aluminium-tert.-butylat auf 0,375 g 
Triol erhaltene, im Hoehvakuum vorfraktionierte 01 (0,39 g) 
wurde in 5 ems Pentan dureh eine mit Pentan bereitete Saule 

Zechmeister-Choinoky, Chromo Adsorptionsmethone. 2. Aufl. 17 
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von 5 g Al20 3 filtriert. Nachwaschen zweimal mit je der doppelten 
Saulenlange. Filtrat verworfen. Nachspiilen mit Benzol + Pen
tan (1: 4); dieser Durchlauf war ebenfalls arm an Substanz. 
Hierauf wascht man die Saule so lange mit abs. Benzol + Pentan 
(1: 1), bis das Filtrat fast keinen Abdampfruckstand mehr hinter
laSt. Die Trockensubstanz der letzteren Fraktion krystallisierte 
beim Stehen mit wenig Pentan. Man krystallisiert das Praparat 
aus Pentan um und gewinnt so die IX-Form des Oxydationsproduk
tes. Die tiefer schmelzenden und die klebrigen Anteile werden 
auf 4 g Al20 3 chromatographiert; allmahlich ging das gesamte 
Material mit Benzol + Pentan (1: 1) ins Filtrat. Gesamtausbeute 
245 mg, Schmelzp. 124-125°. - Die Mutterlaugen der IX-Form 
aus zwei Versuchen wurden nochmals der Einwirkung des Alu
minium-tert.-butylates unterworfen und lieferten nach einem 
analogen chl'omatographischen Arbeitsgang die reine (3-Form, 
Schmelzp. 132°. 

iJ5,6-Pregnen-tetrol-(3, 17, 20, 21)-triacetat-(3, 20, 21) wurde von 
SERINI und LOGEMANN (2) zur Reinigung aus Benzol an Alu
miniumoxyd adsorbiert. Eluiert man anteilsweise mit Benzol + 
+ Aceton 20: 1, so enthalten die ersten Fraktionen die Haupt
menge, die sich beim Abdampfen und Stehen krystallinisch 
abscheidet. Aus Benzol + Petrolather umkrystallisiert, Schmelzp. 
166-167°. 

d) Das durch Hydrierung von 40 mg nicht ganz reinem An
drenosteron von STEIGER und REICHSTEIN (1) erhaltene Rohprodukt 
schmolz zwischen 170° und 182°. Eine saubere Trennung von 

Begleitstoffen konnte, wie folgt, erzielt 
werden. Das Material wurde in wenig abs. 
Benzol ge16st, mit Pentan verdiinnt und 
auf eine mit Pentan hergestellte A120 3-

Saule (nach BROCKMANN, 1,6 X 0,8 cm) 
gegossen. Das Filtrat enthielt 8 mg 
sirupose Substanz. Durch Waschen mit 
abs. Ather wurde die Hauptmenge vom 

Hydrierungsprodukt des Ad b b I Andrenosterons. sor ens a ge ost. Nach dem Einengen 
und Zusatz von Pentan: 15 mg Triketon 

C19H 260 3, Blattchen, Schmelzp. 178 bis 1800 (korr.). 
e) Darstellung des 17-Vinyl-testosterons (RUZICKA, HOFMANN 

und MEHLDAHL). 200 mg iJ5-17-Vinyl-3-trans,17-dioxy-androsten 
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wurden in 10 em3 troekenem Aeeton mit 400 mg tert.-Al-butylat 
in 10 em3 troekenem Benzol 20 Stunden unter RiiekfluB gekoeht. 
Man entfernt das Aeeton im Vakuum mogliehst vollstandig, 
versetzt den Rest mit Ather und waseht mehrmals mit verd. 
Sehwefelsaure und mit Wasser. Naeh dem Troeknen mit Natrium
sul£at und Vakuum-Abdampfen resultierte ein von Krystallen 
durehsetztes farbloses 01 (250 mg), das in 20 em3 Benzol ge16st 
und auf eine aus 5 g Al20 3 (BROCKMANN) mit Benzol hergestellte 
Saule gegossen wurde. Wasehen mit 2 X 10 em3 Benzol. Die 
Filtrate enthielten nur eine Spur 01. Das mit Benzol + Ather 
(2,5: 1) bereitete Eluat hinterlieB beim Verdampfen 130 mg 
01, das naeh Zusatz von etwas Ather durehkrystallisierte. 
Beim weiteren Wasehen der Saule mit Ather wurden noeh 
60 mg Krystalle gewonnen. Umseheidung des 17-Vinyl
testosterons C21H3002 aus Ather + Pentan. Nadeln, Sehmelzp. 
140-141°. 

Ahnlich verliiuft die Reinigung des 17 .Athyl.testosterons C21H320 2• 

Fraktionierung einiger Bestandteile der N ebennierenrinde 
(STEIGER undREICHSTEIN 3). 1m Verlaufe der ausgedehntenArbei
ten der REICHSTEINSehen Sehule iibe:c Wirkstoffe und andere 
Bestandteile der Nebennierenrinde wurde u. a. ein Rohkrystallisat 
erhalten, in welehem ein Gemiseh mehrwertiger Alkohole der 
Allo-pregnan-Reihe vorlag. Da die fraktionierte Krystallisation 
hier nieht zum Ziel fiihrt, wurde das aeetylierte Gemiseh einer 
mehrfaehen Adsorptionsanalyse unterzogen, mit dem Ergebnis 
der Isolierung von vier einheitliehen Substanzen. Wir vermogen 
den gesamten Arbeitsgang von STEIGER und REICHSTEIN (3) hier 
nieht wiederzugeben, sondern nur einen kleineren Teil davon, 
der fiir die Teehnik des fliissigen Chromatogrammes ein sehones 
Beispiel enthalt. 

Krystalltraktion "B". 350 mg wurden mit 6 em3 Pyridin und 
5 em3 Aeetanhydrid 30 Stunden stehen gelassen, im Vakuum 
eingedampft, in Ather gelOst, mit verd. HCI, Soda und Wasser 
gewasehen, getroeknet, verdampft und im Molekularkolben subli· 
miert (0,001 mm, Bad 155°). Man lOst das Sublimat in etwas 
Benzol, verdiinnt mit 10 Teilen Pentan und erzeugt auf einer 
mit Pentan und 12 g Al20 3 bereiteten Saule ein fliissiges Chromato
gramm (Tabelle 20, S. 260). 

17· 
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Tabelle 20. Tre'nn ung von Allo -pregnan -triol- (3,17,20) 
und Allo-pregnan-tetrol-(3, 17,20,21)' im fliissigen 

Chromat"Ogramm (STEIGER und REICHSTEIN 3). 

] Eigenschaften des Abdampf-

1 Entwickelt mit riickstandes, nach Zusatz von 

... Ather + Pentan 

1 40 em3 Pentan Spuren 01 
2 20 " 

Benzol-Pentan 1:4 Spuren Krystalle 
3 20 

" " " 1:4 Spuren Krystalle 
4 20 

" " ,', 1:1 Krystalle, Sehmelzp. 1600 

5 20 " " " 
l:r 

" 
1610 

6 20 
" " " 

1:1 
" 

1610 

7 20 
" '" 1:1 

" " 
1610 

8 20 
" " " 

1:1 
" 

1610 

9 20 
" 

Benzol (abs.) 
" " 

1610 

10 40 'J " 
1610 

11 60 
" " 

(Spuren), 1610 

12 40 
" 

Ather (abs.) 1750 

13 40 " " 
1740 

14 60 
" " 

(Spuren), 
" 

1720 

15 40 
" 

Aceton Sehmelzp. 154-175° 
16 40 

" " 
(Spuren) 

17 20 
" 

frei von Substanz 

Die Fraktionen 2-11 gaben beim Umkrystallisieren aus 
Ather + Pentan 205 mg reines Di,acetat des Korpers "J" , 
Schmelzp. 161--162° (korr.), die Fraktionen 12-14 sofort 57 mg 
reines Triacetat der Substanz "K", Sehmelzp. 177°. 

CHaOH CHBOH 

"l" (i-i-CHOH . CHa il_i-CHOH. CHaOH 

W / 
HO H H 

Allo-pregnan-trioI-(3, 17, 20) 
(Substanz "J"). 

Auxine. 

Allo-pregnan-tetrol-(3,17, 20, 21) 
(Substsnz "K") 

Reinigung von Hetero-auxin von einem Begleiter (KOGL, 
IIAAGEN-SMIT und ERXLEBEN). Thr von den genannten Forschem 
im Ham entdeckte Pflanzenwuchsstoff Hetero-auxin erwies sich 
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in allen Punkten als identisch mit der synthetischen {J-Indoll-y 
e8sigsiiure <;oH90~, er zeigte jedoch ein Drehungsvermogen. 
Die Identitat der beiden Substanzen vorausgesetzt, muBte dem 
Naturprodukt eine 1inksdrehende Verun
reinigung beigemengt sein. Tatsii.chlich ge. 
lang es, diesen Begleiter imAdsorptionsver
such zu entfemen. Wegleitend waren dabei 
die Farbreaktion mit Eisenchlorid-Salz-
saure sowie die polarimetrische Messung. 

Hetero-auxin, 

Eine Losung von 50 mg Heterd-auxin (aus Ham) in 50 cm3 

Benzol wurde durch eine Calciumcarbonat-Saule (40X4,5 cm) ge
saugt. Man entwickelt nacheinander: mit 50 cm3 Benzol, mit 
30 cm3 Benzol + Alkohol (10: 1) und schlleBlich mit 30 cm3 Ben. 
zol + Alkohol (2 : 1). Die erwahnte Farbreaktion verlief im Filtrat 
negativ. Die gut trocken gesaugte Saule wurde,empirisch in sechs 
Bezirke zerschnitten und jeder dreimal mit kaltem Alkohol extra
hiert. Man verdampft die Athanolausziige einzeln zur Trockne: 

Oben: a) 2,9 mg, Farbreaktion negativ, 
b)' 9 "schwache Farbreaktion, keine Drehung, 
0) 18 "starke Farbreaktion, keine Drehung, 
d) 14 "deutliohe Farbreaktion, keine Drehung, 
e) 3 "schwache ]iarbreaktion, 

unten: f) kein nennenswerter Trockenriickstand. 

Der Adsorptionsansatz wurde wiederholt, die aus den beiden 
Versuchen stammenden Abdampfriickstande der Schichten b) bis e) 
vereinigt und geineinsam aus Wasser umkrystallisiert. Gesamt. 
ausbeute 89 mg, Schmelzp. 165°: reines, optisch inaktive8 Hetero· 
auxin. Die beiden Fraktio~en a) wurden ebenfalls vereinigt: 
6,1 mg Substanz, 1inksdrehend, [~m = - 34,3° (in Alkohol); 
Schmelzp. 167°, mit dem reinen Produkt jedoch keine Depression. 
1m WENTschen Pflanzentest war dieser Begleitstoff unwirksam. 

12. Enzyme, Co-enzyme, biochemische Aktivatoren. 
Zur Friihgesohiohte der Enzymadsorption s. bei WILLSTATTER (2). 

Die chromatographische Methode ist auch auf diesem Gebiete 
noch weitaus ungeniigend verwertet worden. DaB aber die Aus
sichten nicht schlecht sind, geht aus den Enzymforschungen von 
WILLSTATTER hervor, in welchen Adsorptionen und Elutionen 
bekanntlich die entscheidende Rolle, gespielt haben. Es handelt 
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sich also nur darum, die besonderen Vorteile auszuniitzen, 
welehe von der TswETTsehen Arbeitsteehnik geboten werden. 
Tastversuehe der Literatur deuten hier auf einen baldigen Fort
sehritt. 

ADLER und MICHAELIS ist zwar die Trennung von Dehydrase 
und Flavinenzym auf Aluminiumoxyd nicht gelungen, da die heiden 
Komponenten sich diffus tiber die Saule verteilten, immerhin fand 
im unteren Bezirk des Adsorbens eine Verarmung an Flavin und 
Anreicherung der Dehydrase statt. 

Trennnng von Co-Zymase nnd CO-Dehydrase II, nach EULER 
und ADLER. 

Die genannten Forscher fanden, in der Hefe zwei Co-De
hydrasen vor, namlieh: 

Co-Zymase: notwendige Komponente des Systems der Alkohol
dehydrase ausHefe, aber im System der ROBISON-Ester-Dehydrie
rung unwirksam; 

Co-Dehydrase II: umgekehrtes Verhalten. 
In waBriger Losung, auf Aluminiumoxyd (naeh BROCKMANN) 

ehromatographiert, lii.Bt sieh die Co-Dehydrase II im obersten 
Teil der Saule festhalten, wii.hrend die Co-Zymase beirn Ent
wiekeln in das Filtrat gelangt. Zur Dntersuehung der einzelnen 
Sarilenteile muBte hier empiriseh verfahren werden: man priifte 
die Teileluate in den Systemen der ROBISON-Ester-Dehydrierung 
sowie der Alkoholdehydrierung und der alkoholischen Garung. Die 
mtra-ehromatographie versagt, da gewisse Begleiter fluoreszieren. 

100 mg eines mittelguten Praparates (erhalten aus der Cupro
fallungs-Mutterlauge einer Co-Zymasedarstellung) wurden in lOem3 

Wasser gelost, filtriert und in der Al20 3-Saule (8 X 0,7 em; dureh 
Aufsehiitten einer waBrigen Suspension bereitet) zerteilt. Dnter 
sehwaehem Saugen wurde zuerst mit 15 em3 Wasser naehge
wasehen und das erste Filtrat gesondert aufgefangen (21 em3 ), 

worauf man weitere 100 em3 Wasser naehgoB ("Wasehwasser" 
94 em3 ). Versuehsdauer 2 Stunden. Der obere (£luoreszierende) 
Saulenteil wurde in kleinere, der iibrige in groBere Stiieke zer
schnitten, die im Vakuum getroeknet und gewogen wurden. Man 
priift die Adsorbate naeh der Garungsmethode auf ihren Co
Zymasegehalt und ferner wird ihre Wirksamkeit in den Systemen 
der Alkohol- sowieder ROBISON-Ester-Dehydrase untersueht (THUN
BERG-Versueh)_ Ergebnis: von den 2260 Co-Zymase-Einheiten 
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befanden sich 1890 im Waschwasser, wahrend von den 452 
Co.Dehydrase-II-Einheiten die drei obersten Bezirke des Ad. 
sorbens 294, 140 bzw. 18 enthielten; die iibrigen Zonen sowie 
Filtrat und Waschwasser waren davon frei. Es hat also eine gute 
Trennung stattgefunden. 

Die Co-Dehydrase II lieB sieh auch in der Rinderleber naeh
weisen (DAS). 10 cm3 einer Losung von IiARRISONSchem Co
fermentpraparat (entspreehend 50 g Aceton-Troekenleber) wurden 
auf BROCKMANNsches Aluminiumoxyd (5 X 0,7 em) gegossen und 
mit 50 em3 Wasser naehgespiilt. Zersehneiden in fiinf gleiehe 
Teile. Die drei obersten Fiinfteln enthielten die Co-Dehydrase II, 
sie waren aber frei von der Co-Zymase. Priifung wie oben. 

Reindarstellung der Co-Zymase aus Hefe (EULER und 
SCHLENK2). Naehdem schon ein hoher Reinheitsgrad des Prapa
rates erreieht worden ist, kann die Isolierung chromatographiseh 
beendet werden; es zeigte sieh namlieh, daB die Co-Zymase aueh 
in praparativem MaBstab aus der Aluminiumoxyd-Saule eluierbar 
ist. Man kann die Saulenanordnung nieht dureh Sehiitteln mit 
dem Adsorbens ersetzen, denn bei jeder Elution wird nur ein Teil 
der Co-Zymase frei, wobei man auch immer Verunreinigungen 
miteluiert. Die Vornahme der Elution b(li einer anderen Aeiditat 
kommt hier nieht in Frage. 

Die umstandliehe Reinigung, welehe dem ehromatographisehen 
Versueh vorangehen muJ3, kann bier nieht ausfiihrlieh besehrieben 
werden. 1 g Co-Zymase (ACo = 400000) wird in 25 em3 Wasser 
ge16st, von einem Riiekstand, wenn n6tig, in der Zentrifuge getrennt 
und die L6sung unter Kiihlen und Riihren mit gesattigtem Baryt 
bis PH = 6,5 versetzt. Den floekigen Niedersehlag zentrifugiert man 
nach 10 Minuten ab, waseht ihn mit 5 em3 10proz. Bariumaeetat 
und entfernt das Bariumion aus Wasehfliissigkeit und Mutterlauge 
dureh Eintropfen von eiskalter O,5n-Sehwefelsaure (alles Uhter 
Kiihlung). Das Bariumsulfat wird mit 5 ema Wasser gewasehen und 
dieses mit der Haupt16sung vereinigt. 

Vorbereitung der Saule. Ein Glasrohr von 7-8 mm lichter 
Weite wirdunten so au£gebogen, daB man ein dariiber gestiilptes, 
weiches Stiick Kup£erdrahtnetz mit Draht be£estigen konne. 
Ein durchfeuchteter Wattebausch wird hinuntergesehoben und 
am Drahtnetz £estgestamp£t. Das Rohr ragt in eine Saug£lasche. 
Man fiillt das Rohr mit Wasser und gieBt frisch bereiteten Al20 a-
Schlamm (BROCKMANN) nach, sobald das Niveau der ersten Wasser-
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fiillung die Watte fast erreicht hat. 1st die Adsorptionsschicht 
9-10 cm hoch, so bricht man die Zugabe abo So wird Luftblaschen
bildung vermieden und eine gleichmaBige Packung erzielt. Bisher 
saugte man noch nicht. 1st fast alles Wasser durchgelaufen, so 
entleert man schnell die Vorlage und flillt die Co-Zymase16sung 
nacho Sinkt die Ablaufgeschwindigkeit, so wird mit schwachem 
Saugen begonnen. Je 10 cm3 Filtratanteile werden im Eisschrank 
gesondert aufbewahrt und der Garungsprobe unterworfen. Die 
ersten 20 cm3 enthalten meist keine Co-Zymase, dann steigt der 
Gehalt p16tzlich und die Hauptmenge kommt. 1nzwischen hat 
man begonnen, mit Wasser nachzuwaschen (das Adsorbens dad 
auch voriibergehend nicht trocken liegen). Hat man die Saule 
mit etwa 100 cm3 Wasser durchgespiilt, so enthalten die Fraktionen 
so wenig Co-Zymase, daB man die Fliissigkeiten - nach erfolgter 
Garprobe - verwerfen kann. Die Durchgangszeit der eigent
lichen V:isung solI 1/2 Stunde nicht iiberschreiten, das Was chen 
dauert 1 Stunde. Dabei wird das Saugen allmahlich maBig ver
starkt. Da jede Garungsprobe 2-3 Stunden beansprucht, ist 
es fiir alle Falle ratsam, mit einem Uberschu13 von Wasser nach
zuwaschen. Die Fraktionen mit mehr als 100 Co/cm3 werden 
vereinigt, ihr Volumen betragt 80-100 cm3• Eine leichte Triibung 
wird abzentrifugiert und die Losung mit 10 Vol. eiskaltem Alkohol 
langsam gefallt (Einzelheiten der letzteren Operation S. im 
Original). Ausbeute 300-400 mg, ACo = 600000-630000. 

Die durch Adsorption gereinigten Praparate enthalten Aluminium, 
das mit O,5n-Ammoniak bis zu PH = 7 als Hydroxyd gefallt werden 
kann. 

Chromatographische Trennung von einigen Enzymen des 
Emulsins. Nachunverof£entlichten Versuchen von ZECHMEISTER, 
TOTH und BALINT verhalten sich wassrige Losungen von 
Emuls~ Merck auf der Bauxitsaule folgendermassen. Unter 
bestimmten Bedingungen (Acetatpuffer, PH ± 4,7) wirddie 
{3-Glucosidase leicht und vollstandig adsorbiert und kann 
mit 0,1 proz. Ammoniak eluiert werden. Hingegen gelangen die 
IX-Galaktosidase und die Chitinase (Substrate: Raffinose bzw. 
Chitodextrin) in das Filtrat. Durch diese Behandlung wurde 
der Bestand an Begleitst9ffen ~er Losung so verandert, daB 
bei einem zweiten, analog durchgefiihrten Adsorptionsversuch 
nun auch die IX-Galaktosidase festgehalten und von der Chitinase 
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getrennt wird. Elution wie oben. tiber das chromatographische 
Verhalten anderer Enzymgemische sind in unserem Institut 
Arbeiten in Gang. 

Inhibitor der Blutkoagulation (CHARGAFF3). Ein Gemisch von 
3,51 Schafblut und einer Losung von 9,4 g Natriumoxalat in 
1,21 isotonischer Salzlosung wurde 30 Minuten zentrifugiert, 
worauf man die sedimentierten Blutzellen mehrere Male in der 
Kiilte mit der letzteren Salz16sung (0,1% Oxalat enthaltend), 
schlieBlich mit der reinen Salz16sung wusch. Hierauf folgten 
Extraktionen mit Aceton, mit Ather und dann mit Methanol + 
+ Chloroform (3:1) (Glasextraktor, Sinterplatte). Man zieht die 
Blutzellen zweimal mit insgesamt 1 1 siedendem abs. Alkohol 
aus und erhalt 0,46 g eines braunen Pulvers. Die nachfolgende 
Behandlung mit warmem Eisessig laBt etwas ungelost, und aus 
der Losung kann· ein aktives Material erhalten werden (rund 
0,2 g), das in Chloroform + Essigester (1: 3) 16slich ist. Filtriert 
man die verdiinnte Methanol + Ligroin-Losung (9: 1) langsam 
durch eine Aluminiumoxyd-Saule (nach BROCKMANN), so bleiben 
far bige Begleiter hangen. Der Inhibitor selbst wird nicht adsorhiert. 

Sechstes Kapitel. 

Anwendungen in der Warenkunde. 
1. Technische Gerbstoffextrakte. 

Die Chromatographie solcher Losungen wird von GRASSMANN 
sowie von GRASSMANN und LANG ausgefiihrt und bezweckt zu
nachst die Charakterisierung und praktische Unterscheidung der 
verwickelt zusammengesetzten Inhaltsstoffe. Man kann auch durch 
Untersuchung des auswaschbaren Bestandteiles von Ledern auf 
die Art des verwendeten Gerbmaterials Riickschliisse ziehen. In 
allen diesen Fallen kommt man mit Hille der Fluorescenz-chromato
graphie am besten vorwarts. 

Rein waBrige L6sungen sind weniger giinstig. Man versetzt 
z. B. 3 cm3 konzentrierten waBrigen Rohauszug (Trockensubstanz 
20-30%) mit zwei Raumteilen Methylalkohol und saugt oder 
zentrifugiert, wenn notig, die Fallung abo 1m bereits abgebildeten 



266 Anwendungen in der Warenkunde. 

Apparat (S.83) wird dann die Verteilung auf Aluminiumoxyd 
(auch Tonsil) oder MgO vorgenommen, indem man die fest ein
gestampfte Kolonne zunachst mit 2 cma Methanol befeuchtet und 
ohne zu saugen ebensoviel Gerbextrak,t nachgieBt. Ais Wasch
fliissigkeit dient z. B. 3-4 cma Essigester oder Methanol + Essig
ester 1: 3. Priifung im Uviollicht. 

Fichtenrinaen-au8zug, auf Al20 a• Nach einem dunkleren Saulenteil 
(braungrau) folgt eine hell gelbgriine Zone, sodann eine schmale, 
stark leuchtende gelbe Schicht, der sich unmittelbar ein ziemlich 
hoher, leuchtend blauer Bezirk anschlieI3t. Saure Reaktion erh6ht 
die Leuchtkraft des ganzen Chromatogramms, das Umgekehrte 
tritt im FaIle einer Alkalisierung ein. Bei PH = 2,2 erscheint oben 
eine schwach apfelgriine, bei 7,7 eine schwach blaue Farbung. 

Eichenholz-au8zug (Al20 3 ) zeigt eine ziemlich hohe, dunkelbraune, 
nicht fluoreszierende Schicht, dann ein helles, griinstichiges Blau. 
Meist sind die beiden durch einen schmalen gelbgriinen Ring getrennt. 

Quebrachoholz·au8zug (neutral oder schwach sauer). Auf Al20 a 
oben eine starke Zone mit zitronen- bis ockergelber Fluorescenz; 
ganz unten: griin oder schwach stahlblau. Die beiden sind durch 
ein schwarzes oder schmutzigbraunes, hohes Zwischenstiick getrennt. 
Bei starker saurer Reaktion wird die erste Zone leuchtend hellgriin, 
die nachste (dunklere) sienabraun oder griinlichbraun. Meist folgt 
noch eine griinlich- oder graublaue Nebenschicht. 

Unterscheiaung von Kastanien- una Eichenholz·auszug. Man versetzt 
den Extrakt (Trockensubstanz 20-30%) mit Bromwasser bis zum 
bleibenden Br-Geruch, erwarmt die Fliissigkeit am Wasserbad, bis 
zum Verschwinden desselben, verdiinnt mit 2 Raumteilen Methanol 
und filtriert. Die Chromatogramme wurden zwar abgeschwacht, 
doch sieht man bei der Eiche eine blaugriine, bei der Kastanie eine 
rein blaue Fluorescenz. 

Tannin (zur Analyse, Kahlbaum) zeigt in Methanol auf MgO 
oder Al20 a indigoblaue, einheitliche Fluorescenz. 

Katechin aus Gambir, mehrmals umkrystallisiert, gibt auf Al20 a 
eine grtine, auf MgO eine schwach stahlblaue Fluorescenz. 

Tanigan 0 (synthetisches Gerbmittel), auf AI20 a: schwarz, schwe
felgelb, dunkelbraun, rotbraun, schwefelgelb, hell gelbgriin, hell 
violett. 

Weitere Angaben s. im Original. 

2. Technische Ole und Fette. Butter. 
Zur Charakterisierung von Handelsolen sowie zum Nachweis 

von kiinstlich zugesetztem Farbstof~ ist die Adsorptionsmethode 
sehr geeignet. Nach BOEKENOOGEN (1, 2 und Privatmitt.) lassen 
sich manche Pflanzen ole sogar ohne Verdiinnung auf die Alumi-
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niumoxyd-Saule (Merck) gieBen und mit leichtem Benzin (oder 
Schwefelkohlenstoff) nachwaschen. In einzelnen Fallen, z. B. bei 
Leinol, welches ein verwickelteres Chromatogramm liefert, mischt 
man eventuell den unteren Teil des Oxyds mit Frankonit H und 
kann so alle Pigmentanteile festhalten. 1m allgemeinen liefern 
NaturOle verwickeltere Saulenbilder, wiihrend Ole, die durch die 
technische Adsorptionsbleiche gegangen sind und den groBten 
Anteil des Pigments bereits verloren haben, ein einfacheres 
Chromatogramm zeigen. Chlorophyll, oder ein Derivat, ist auf 
Grund des Spektrums als ein Bestandteil mehrerer Handelsole 
anzusprechen, z. B. von Baumwollsamen-, Palm-, Sonnenblumen
und Teesamenol. VerhiiltnismiiBig groBer ist der Gehalt an Grlin 
im Leinol, Leindotterol, Olivenol, RuMI, Senfol und Sojaol. Man 
findet oft auch Farbstoffe, die noch nicht identifiziert sind (vgl. 
Tabelle 21). 

Tabelle 21. Ver hal ten einiger Handelsole auf Al umini umoxyd, 
mit Benzin oder Schwefelkohlenstoff entwickelt, nach 

BOEKENOOGEN (1). 

RobOI 

ErdnufJol 
Sesamol 
PaImol 

OlivenOl 

SonnenblumenOl 
Leinol 

RiibOl 

Chromatogramm 

gelbe Zone, wandert langsam nach unten 
oben violettrot, darunter braungelb 
Oberflache griin,darun"terbraungelb, 

wei"ter unten die ganze Saule rosa 
Oberflache griin und braun, kein deut

liches Chromatogramm 
griine, darunter braungelbe Zone 
Oberflache griin, dann breite gelbeZone, 

tiefer griinlich werdend, darunter 
schwach gefarbte Bezirke 

ahnlich wie beim LeinOl 

Filtrat 

farblos 
blaJ3gelb 

orangerot 

gelb 
gelb 

gelb 
gelb 

Mit dem Nachweis von zugesetztem Farbemittel hat sich gleich
zeitig mit BOEKENOOGEN namentlich THALER (1,2) beschiiftigt. Die 
Chromatographie wurde auf Aluminiumoxyd (nach BROCKMANN) 
sowie auf einer Bleicherde (Clarit) ausgefuhrt; Losungs- und 
Waschmittel: Benzol (Tabelle 22, S. 268). Die Empfindlichkeit des 
Nachweises ist recht groB, indessen je nach der Art des Pigments 
schwankend. Dimethylgelb oder p-Aminoazobenzol konnen in 
einer Menge von 0,01 mg pro 10 g Fett noch gut beobachtet 
werden, auch Bixin ist in sehr geringen Mengen nachweisbar. 1m 
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allgemeinen werden die sauren Farbstoffe auf dem Oxyd, die 
basischen auf der Bleicherde besser festgehalten. Die Beurteilung 
der Clarit-Chromatogramme erfolgt nach dem Trocknen, im Hin
blick auf die Eigenfarbe des feuchten Adsorbens. 

Tabelle 22. Nachweis von kiinstlich zugesetzten 
Fettfarbemitteln, nach THALER (1). 

(Je 10 g Mande16l oder Kokosfett; Benzol.) 

Farbemittel Aluminiumoxyd·Saule Clarit-Saule 

Carotin, rein zartgelbe Zone; Filtrat OberfIache feucht: 
gelb schwarzgriin; trocken: 

Carotin, techno 

Carrot oil, techno 

Xanthophyll 

Anatto in Sojaol 

Bixin, rein 
Safran·auszug 

(Benzol) 

Oberflache hellgelb, dar
unter dUnn orange; 
Filtrat gelb 

Obern. gelb, dannschmal 
hellgelb, iibriges Ad· 
sorbens rosa 

OberfI. sehr schwach 
rotlichgrau 

OberfI. stark orangerot 

wie Anatto 

IOberfl. orangegelb, dar· 
unter hellgelb 

Calendula.auszug Oberfl. hellgelb, dann 
(Benzol) gelb, rosa und 4 him· 

Curcuma·auszug 
(Benzol) 

Alkannin (techn.) 

beerrote Scheiben 
Oberfl. orangerot, dar· 

unter orangerote Zone 
Obern. violett, dann 

blaBgelb 
Dimethylgelb keine Adsorption 
p.Aminoazobenzol gelber Ring, rasch wan· 

dernd 
Martiusgelb 
Sudan III 

Obern. orangegelb 
rote, rasch wandernde 

Zone, darunter gelb 
und rosa 

graublau 
Oberfl. trocken: moos· 

griin, tiefer breit grau· 
griin 

Obern. feucht: schwarz· 
griin; trocken: blau
griin 

Oberf!. trocken: grau 

Oberfl. hell grasgriin, 
iibriger Rohrinhalt 
grau 

OberfI. dunkel rotbraun 
Oberfl. trocken: dunkel 

gelbgriin, anschlieBend 
hellblau 

OberfI. trocken: schwarz· 
griin, anschlieBend 
schmal hellblau 

Oberfl. feucht: blutrot; 
trocken: hellbraun 

Obern. trocken: hell·lila 

OberfI. trocken: blutrot 
Obern. trocken: blutrot 

keine Adsorption 
breit violett, iibriger 

Rohrinhalt rot 

Scharlach R rotbraun, lan~sam wan· breit himmelblau, breit 
dernd rosa 

Fettponceau himbeerrote Zone breit hellblau 
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Butter. Das Verhalten von Sommerbutter wurde von 
THAL;ER (2) untersueht. Man lost 20 g in 50 em3 Benzol bei 
hOehstens 350 und' gieBt die filtrierte Flussigkeit auf eine Alumi
niumoxyd- oder Clarit-Saule. Zum Entwiekelltdienten 20-30 em3 

Benzol. So werden zartgetonte, fUr die Naturbutter charakte
ristische Chromatogramme erhalten, deren Habitus auch im Uviol-

a 
r==9'O,2 griin/ic/i 

5fltrb/os 
1====1-1,5 he/Ige/b 

50 broun/lei, 

fltrblos 

b 

" ,y 
3 

o,t roso 
1filrb/os 

05f'080 
/)b/augrtln 
he/Ige/b 
grauge/b 

'0 br(i'uniti:/t v. 

e/b/ichweiQ 9 

c 
1====:rZhel/biau 
t--_---I-3rosa 

fltrb/os 

d 
r=====!r-(l,",1feuerrol 

'Io'unkel 
1===4-2 ge/bgriln 

o'unke/ 

Abb, 39. Chromatogramm von ungefitrbter Sommerbutter: a auf AI,Os bel Tagesllcht, 
b dasselbe bei Uviolllcht; c auf Clarit bei Tageslicht, d dasselbe bei Uviollicht. 

licht sehr kennzeichnend ist (Abb.39). Bereits ein geringer Zu. 
satz von Farbstoff ruft fremde Zonen und ein bunteres und leb
hafteres Chromatogramm hervor, so daB die Adsorptionsmethode 
zum Nachweis derartiger Zusatze geeignet ist, selbst wenn die 
Butter eine Anfarbung mit Carotinoiden erfahren hat, welche im 
Milchfett vorkommen. 

Untersuchung des unverseifbaren Restes von Olen und Fetten. 

Zur Bearbeitung derartiger Gemische ist die selektive Ad
sorption oft angewandt worden, namentlich aus Benzin- oder 
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Amvendungen in der Warenkunde. 

Benzin + Benzollosung. Einschlagige Arbeiten findet 
man auf dem Gebiete des Lipochroms (S. 127, 147, 
vgl. ZECHMEISTER und TUZSON 4, 8, s. auch die Dar
stellung von E-Vitamin-Konzentrat aus Weizenkeimol 
S.247). GroBere Sterinmengen wirken storend, man 
entfernt sie durch Ausfrieren vor der Chromatographie 
oder nach eine~ anderen Verfahren, wenn auch weitaus 
nicht quantitativ. Der Rest des Sterins wird dann 
meist in den oberen Saulenteilen festgehalten. 

Nachdem THORBJARNARSON und DRUMMOND auf 
diesem Wege Squalen CSOH 50 aus Olivenol heraus
gearbeitet haben, wurde von THORBJARNARSON, RUIZ 
und DRUMMOND der unverseifbare Riickstand einiger 
mariner Ole chromatographiert (Haifischleberol, Herings-
01, Rattenfischol aus Ohimaera monstrosa; vgl. auch 
DRUMMOND, RUIZ und THORBJARNARSON). Unter den 
angewandten Bedingungen laufen gesattigte und un 
gesattigte Kohlenwasserstoffe, narnentlich das Squalen, 
leicht durch die Saule, ebenso auch Carotin. Dagegen 
bleiben gesattigte Alkohole meist ganz oben hangen, 
wahrend gewisse ungesattigte tiefer vordringen; be
sonders ist dies in Anwesenheit von viel Squalen der 
Fall. Sterine und Polyenalkohole belegen einen ver
hii,1tnismaBig gut ausgepragten Bezirk, z. B. an der 
Grenze des.oberen Saulendrittels. 

Beispiel: Der unverseifbare Rest eines gronlandi
schen Haifischleberoles (Steringehalt 25%) wurde durch 
Abkiihlen dar Methanollosung (sowie der eingeengten 
Mutterlaugen) auf 0° von Cholesterin und Batylalkohol 
C21H41l0a befreit und die so vorgereinigte Substanz 
(6% des RohOles) in wenig Petrolather (Siedep. 40-600 ) 

auf Al20 S (Merck) gegossen. Nach dem Entwickeln mit 
demselben Solvent war die Stoffverteilung die folgende: 

Oben: 1. Zone, 

2. " 

3. " 

Gew. 1,79g, Jodzahl77,O (blal3gelb,dick

" 
2,05g, 

" 
2,95g, 

fliissig), 
" 72,3 (gelb, dick-

" 

fliissig), 
75,9 (halbfest, dun

kelbraun), 
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4. Zone, Gew. 2,18 g, Jodzahl82,5 (gelbliches, dickes (1) 
unten: im Filtrat, " 1,74 g, ,,152,5 (dunn, kaum gefarbt). 

Die ziemlich gut erkennbaren Zonen lieBen sich mit Methanol + 
+ Ather eluieren. Durch Umscheiden aus Methanol isoli~rte man 
aus Zone 1 etwas Batylalkohol und aus 2 ein wenig Sterin, doch be
stand hier der Hauptanteil des adsorbierten Materials aus dem un
gesattigten Selachylalkohol C21H 400 a• Nachdem namlich aIle feste 
Substanz mit Hille von Methanol, wie erwahnt, entfernt wurde, 
ergab die katalytische Hydrierung des Restes quantitativ Batyl
alkohol. - Die hohe Jodzahl des Filtrats deutet auf Squalen, 
und tatsachlich konnte das Chlorhydrat desselben durch Be
handlung mit HOI in trockenem Aceton erhalten werden (typische 
KrystaIle, Schmelzp. 112-1140). 

Man sieht, daB die Chromatographie des unverseifbaren Restes 
von Fetten noch verbesserungsbediirftig ist, namentlich in bezug 
auf den praparativen Ertrag. 

3. Pharmazeutisch verwendbare Drogen. Galenische 
Praparate. 

AhnIich wie Gerbstoffausziige lassen sich auch Extrakte aus 
physiologisch wirksamen Drogen, ferner galenische Praparate, 
GenuBmittel usw. in vielen Fallen adsorptionsanalytisch priifen. 
Das Chromatogramm oder Ultra-chromatogramm gibt iiber die 
Provenienz bzw. Herstellungsart und Qualitat rasch AufschluB. 
Nicht selten sind Ver:.fiilschungen auf diesem Wege nachweisbar, 
auch. kann man den Wirkstoff quantitativ ermitteln. Friihzeitig 
hat VALENTIN (1) an' den Beispielen des Perubalsams und der 
Digitalistinktur die Wichtigkeit des TSWETTschen Verfahrens in 
der praktischen Pharmazie gezeigt, unter Benutzung einer Alumi
niumoxyd-Saule. 

Aus dem Perubalsam wurden 0,5proz. alkoholische Losungen, 
ferner Petrolatherlosungen bereitet (der letztere Solvens hinter
lii.l3t einen Riickstand). Die Unterschiede zwischen natiirlichem 
und kiinstlichem Balsam sind aus Abb. 40--41, S.272, ersichtlich. 
Zur Extraktion der Digitali8bliitter (Abb.42) diente entweder 
absoluter oder verdiinnter Weingeist (Spiritus dilutus); die erstere 
Arbeitsweise entspricht der offizinellen. illustrierte Angaben iiber 
die Chromatographie von Tinctura Digitalis findet man auch bei 
FRANCK. 
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Cantharidentinktur. Chromatographiert man die offizinelle 
Tinktur unter den nachfolgenden Bedingungen, so entsteht nach 
VALENTIN und FRANCK die in Abb. 43 a-b, S. 274, wiedergegebene 
Schichtenfolge, wahrend Tinkturen aus nicht einwandfreiem 
Material oder verfalschte Praparate ein wesentlich anderes Bild 

abc d 
sc/iokDlaoen- 'C/Joko/aoen- 1i.1I .I'b' 

braun braun Mge" 
~//broun dunke/broun 

ounke/broun 

(Jelb'8roun 

orange 
lie//(Je/b 

c 
1fttirolatlen

braun 
unke/braun 

d 
weil3 schwefi?lge 
>I1ne tigen- .. dunke/broul 
7uoreszenz 

dunkelge/b he/Igelb 

lie//broun 

dunke/brO£ 

'fI/b/ou 

forb/os 
forb/os 

forb/os 

forbioJ' 

Abb. 40. Chromatogramm des Peru· 
balsams in gewohnlichem Licht: 

a natiirlicher, b klinstlicher Perubalsam 
In Alkohol; c natlirlicher, d klinstlicher 

Perubalsam In Petrolltther. 

mall 
>/augrun 

r/ifliclibrot 

ohneEigen-
fluoreszenz olineftgen-

f/uoresZ8nz mallblau 

roi'/ichbroul 

foslweil3 

Abb. 41. Chromatogramm des Peru
balsams in nItra violettem Licht: 

a-d wie in Abb. 40. 

geben, z. B. Abb. 43 c-d (S. 274). Fur die Gehaltsbestimmung der 
offizinellen Tinktur empfehlen die genannten Verfasser das 
folgende Verfahren: 

Nachdem das S. 61, Abb. 13 wiedergegebene Rohr mit einem 
dickflussigen Gemisch von reinstem Aluminiumoxyd (Merck) und 
Aceton gefiillt, das uberschiissige Losungsmittel abgesaugt und etwa 
hindurchgetretene Tonerde entfernt worden ist, saugt man 20 g 
Tinktur durch das Rohr (hochstens 2 Tropfen Filtrat pro Sekunde I). 
Waschen mit 10 cm3 Aceton + Chloroform (1: 1), dann mit 20 cm3 

Chloroform. Das Cantharidin gelangt in das Filtrat, wahrend die 
Saule das richtige Bild zeigt (Abb. 43). Man laJ3t (nach Entfernung 
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des Adsorptionsrohres) den Inhalt des Scheidetrichters in einen ge· 
wogenen Soxhletkolben flielJen, splilt mit 5 cm3 Chloroform nach, 
destilliert bis auf wenige Kubikzentimeter ab und verdunstet den 
Rest bei malJiger Warme. N achdem die letzten Anteile des Chloro· 
forms durch einen Luftstrom entfernt worden sind, libergielJt man den 
Rliekstand mit einem Gemiseh von 9,5 em3 Petrolather + 0,5 em3 

Alkohol und lalJt die Fllissigkeit versehlossen 12 Stunden stehen. 

a b c 
o/t'ygriin 

he//ortlun 
ge/bgriin 

bruun ge/bbruun 

purpur' 
weinrol he/Igrtlu 

he//es 
ge/bbrtlun 

farblos 

farb/os 

griin 

he/Ige/o 
riunkelge/o 

he/Ige/b 

sc/Jwuch 
weinrol 

IUsl 
weilJ 

ziege/rol 

d 

bruunge/b 

he/Ige/b 

faslweilJ 

ge/b/t'c/J 

fasl 
weifJ 

Abb. 42. Chromatogramm der Digitalistinktur: a mit absolutem, h mit verdiinntem 
Alkohol bereltet, beide in gewiihnlichem Licht; c mit absolutem und d mit verdiinntem 

Alkohol bereitet, beide in ultraviolettem Licht. 

Sie wird dann auf einen, mit Wattebausch versehenen Triehter ge· 
gossen, etwa viermal mit je 5 em3 des letztgenannten Losungsmittel. 
gemisches gewasehen; bis dieses farblos ablauf~. Die auf der Watte 
liegenden Krystalle lOst man mit 5 em3 Chloroform ab und gibt die 
Losung in das Kolbehen zuriiek. Verdunsten unter gelindem Er· 
warmen, Trocknen im Exsieeator wahrend 12 Stunden. Das Gewieht 
der weilJen Krystalle mulJ mindestens 0,014 g betragen (= 0,07% 
Cantharidin), Schmelzp. etwa 211°, 

Oleum Hyo8cyami. Adsorbiert man (!ine petrolatherische 
Los~ng des ells (1: 1) an Aluminiumoxyd (reinst, wasserfrei, 
Merck) und wascht die Saule mit Petrolather nach, so IaBt sich 
ein aus frisehen Bilsenkrautblattern nach Vorschrift des Schweizer 

Zechmeister-Cholnoky, Chromo Adsorptionsmethode. 2. Aun. 18 
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a b c d 

I gelblich gelblick wei/J 

hellbllliulich- I gelb gelblickwei/J 
II ftUt weiP 

weiP 

III olitJgriln durIJ:elrosa II hellgelb gelblichweiP 

IV grilnlich-
/JlauweiP braunlich-weiP III hellbraun 

gelb 

IV braunlich-
weill heUseegriln 

Abb. 43. Cantharidentinktur. a-b nach Vorschrift des Arzneibuches, c-d unvorschrifts
mliBig bereitet; a und c in gewohnlichem Licht, b und d in ultraviolettem Licht. 

Arzneibuches hergestelltes Priiparat von einer Verdiinnung des 
zehnfach konzentrierten Handelsproduktes leicht unterscheiden 
(Abb.44; FRANCK). 

a b c d 

schmutziggriln rot grUn 
gelb 

durIJ:elgrUn 

hellgelblich gelb hellgrlln 
griln 

heUblau 
heUblau 

Abb. 44. Oleum Hyoscyaml aus frlschen Bllittem, aim Tageslicht, b 1m Uvlollicht. Dasselbe, 
durch Verdiinnen des 01. Hyoscyaml decemplex" bereitet, c im Tageslicht, dim Uvlollicht. 
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Safran. Eine Verfalschung mit Flores Calendulae ist chromato
graphisch nachweisbar, wenn der mit 5 g 70proz. Alkohol be
reitete Extrakt aus Ih g auf A120 3 mit demselben Losungsmittel 
(10 cm3)· entwickelt wird. Die minderwertige Droge ist schichten
reicher (Abb.45). 

a 

orangeln"aun 
hellorange 

kraftig orange 

gelbliehorange 

b 

orange 

hello range 

orange 

hellorange 

c d 

/n"aun hellbraun 
gelb gelb 
orangeln"aun orange 
hellorange hellorange 

kra/till orange orange 

gelblichorange hellorange 

bliiulich 

Abb. 45. Crocus-auszug, aim Tageslicht, b im Uviollicht. Dasselbe mit Flores Calendulae 
verfalscht, c im Tageslicht, d im UvioJlicht. 

Bei FRANCK findet man noch Angaben liber: Vinum Con
durango, Tinctura Absinthii, Tinctura Strophanthi und Tinctura 
Digitalis. 

Anthrachinon-drogen. 

Hieriiber liegt eine Untersuchung von ERNST und WEINER 
vor. Die Extrakte von je 4 g gepulverter Droge wurden mit 
40 cm3 96proz. kaltem Alkohol durch 24stiindiges Digerieren be
reitet. Die Magnesiumoxyd-Saule war 25 em hoch und 1,3 em 
breit. Man tropft zuerst 1 cm3 Wasser aus einer Pipette auf die 
Saule und schichtet 10 cm3 Extrakt ebenfalls aus einer Pipette, 
vorsichtig, tropfenweise dariiber. Entwickelt wird durch Auf
tropfen von 10 cm3 Alkohol nach dem Einsinken des Extrakts und 
von 10 cm3 Wasser nach dem Einsinken des Alkohols. 

Die .v erwendung von Magnesiumoxyd bietet hier den V orteil, 
daB es, infolge seiner Alkalinitat, die emodinhaltigen Schichten 
als rot erscheinen laBt; in der Regel ist. dies, nach Tabelle 23, 
S.276, im obersten Saulenbezirk der Fall. Hingegen enthalten die 
Chromatogramme von Frangula, Araroba, Senna usw. ganz unten 
eine schwachgelbe, im Uviollicht griinlichgelb fluoreszierende 
Schicht, in welcher Anthranole vorkommen. Das leuchtende Rot 
z. B. bei Fructus Sennae, das im Uviollicht die letztgenannte 
Schicht iiberdeckt, enthiilt Chlorophyll. 

IS· 
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Tabelle23. Ghromatogramme von Anthrachinondrogen, 
nach OSTW ALDS 

Aloe 
Araroba 
depur. 

Cascara 
Sagrada 

Cassia 
fistula 

Frangulae I 

Cart. I 

1150gelbne08140rot ni25 1 10rot ie2915rot ie2030rotne29i 
;:: 12lgr ne 96 I 10kreBni 171' IOgelbia0813 kre13 ie 21 20lgr ie 961 
~ 3 gelb ia 00 10 gelb ia 08 Rest weiB Rest wei13 80 grau b I 

~ 40gelb ia04 50kre13ia131 30gelbea04: 
... 70kreBeal7, I " 
-;;1 

"" I' iii ~ 
45 weiB MgO 1 70wei13 MgOI MgO I MgO 1 90weiB MgOI 

j 1160kreBna 13 40veil ni 461'IOkreBne211 8kreBne21i30kre13ne231 
;; 2gelbnaOO 10ubl ni50 10gelbnaOO 2rot ne25,20gelbnaOOi 
:@ 3 ubI ea 581 IOkreB ia 171 51gr na 96 60 ubI ea 581120ubl ea 581 
t:, 40 ubI ia 58 50gelbna081155ubl ea582180 rot ea 33 i 90 gelb ea 00

1 

~ 70lgr ea961 I ! 

~ : I I 1 

~ 45blgrMgO i 70blgrMgO I 70 blgrMgO I 100 blgrMgO i 90 blgr MgO I 

Identitatsproben der MgO-Adsorbate. 1. Oxymethyl-anthrachinone. 
a) 1m Tageslicht rotbraun, im Quarzlicht ebenso leuchtend. -
b) Etwas Adsorbat mit KOH betupft: rot. - c) Mit Ather eluiert: 
gelbe Losung, mit 1 Vol. 5proz. Ammoniak geschiittelt: U nterschicht 
kirschrot. - d) Verdunstungsriickstand des Ather-eluates mikro
sublimiert: gelbe Nadeln, in I Tropfen KOH: rote Losung. - e) Prii
fung auf Chrysophansaure (1,8-Dioxy-3-methylanthrachinon): Ad
sorbat mit 15proz. Soda kochen, filtrieren, das Filtrat mit 3 Vol. 
Petrolather ausschiitteln. Man versetzt 2 cm3 der gelben Petrol
atherlosung mit ebensoviel Ammoniak, schiittelt durch: Unterschicht 
violett. - f) Priifung auf Frangula-emodin (1.6,8-Trioxy-3-methyl
anthrachinon) : Adsorbat mit wenig KOH kochen, verdiinnen, 
filtrieren, Filtrat mit verd. Schwefelsaure ansauern und mit 3 Vol. 
Benzol schiitteln, in welches das Emodin mit gelber Farbe iibergeht. 
2 cm3 Benzollosung werden mit ebensoviel Ammoniak durchge
schiittelt: U nterschicht purpurrot. 

2. Anthranole. a) 1m Tageslicht blaBgelb, im Quarzlicht gelblich
griine Fluorescenz, Aussehen glasig. - b) WaBrige Eluate leuchten 
gelbgriin. - c) Man schiittelt das Adsorbat.mit Petrolather, dampft 
ab und betupft den Riickstand mit MECKES Reagens (1,5 g Selenige
saure auf 100 g konz. Schwefelsaure): schwarz. - d) Das Mikro-

1 Kraftig leuchtend. 
2 Verschiedene Schattierungen. 
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nach ERNST und WEINER. (links Schichtdicken in mm; Farbenangabe 
Farbenlehre). 

5lgr ie 92 55 rot ie 292 1 SO rot ie 292 lOkreJ3ne 13! 5 kreJ3 ne 17 
35gelbnaOS 70kreJ3ea134135kreJ3eaI34 10 gelb ne OS I 3gelb iaOS 

120graub 55weiJ3 65weiJ33 1 rot ie291 2rot ie29 
30gelbea04 i 4rot ea29 I 10rot ea29 

I
', I 130 19r ia 96 55 grau b 

20gelb iaOO I 100 gelbea 04 
I 60weiJ3MgO 170weiJ3MgO 170weiJ3MgO I 75weiJ3MgO 75wei13MgO 

I 40 gelb naOO [55 rot ne 33 i SO rot ne 33 i 10kreJ3neI3! 5 kreJ3na:17 
40 ebl ea 63 50 ubI ie 50 I 25 ubI ie 505 15 gelb ia 13 3 gelb ia 13 
10 veil ie 46117 19r ea SS 65 ubi ea 50! 3 rot ne 29! 2 rot ia 29 
SO rot na 29 I 3 ubI ea 58 ! 12 veil ea 46 i 50 ubI ea 54 
10lgr ea 96! 55 ubI ea 50 SO rot ne 29, 100rot ia 29 

i I 
I , 

70blgrMgO i 70grblMgO ISOgrblMgO I 

40 kreJ3 ia 21 15 ubI ea 54 
15lgr ia 96 
75 grblgMO I 75grblMgO 

sublimat des erwahnten Abdampfrestes zeigt fast farblose Nadel
chen, die positive Anthranolreaktion geben. 

Die Untersuchung von Chromatogramm und mtrachromato
gramm des Oortex Frangulae gestattet auch, die praktisch wichtige 
Unterscheidung von frisch getrockneter und abgelagerter Droge 
vorzunehmen, 'wahrend die auf verschiedene Arten bereiteten 
Alkoholauszuge derselben Rinde ungefahr dasselbe Bild zeigen. 
Zu den Versuchen dienten MgO-Rohre (30 X 2,5 cm), in denen 
je 40 cms Extrakt verarbeitet werden konnte; Entwickeln mit 
50 cms Alkohol und dann mit 50 cm3 Wasser ergab das Bild der 
Tabelle 24, S 278. 

Be8timmung deB Alkaloidgehalte8 galeni8cher Priiparate. 

Nach MERZ und FRANCK geben eine Reihe von Galenicis, 
welche nach der Vorschrift des Deutschen Arzneibuches bereitet 
wurden, auf Al20 3 kennzeichnende Chromatogramme und mtra-

3 Dazwischen wenig unterschiedene Streifen. 
4 Dazwischen heIlere und dunklere Streifen. 
5 Offenkundige Verfii.Ischung mit Rheum austriacum oder minder

wertige Sorte (Tientsin). 
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Tabelle 24. Alkoholische Auszuge von Cortex Frangulae, 
auf MgO, nach ERNST und WEINER (links Schichtdicken in mm; 

Farbenangabe nach OSTWALDS Farbenlehre). 

Abgeiagerte Droge 

Tageslicht 

15 rot ni 25 
6 kreI3 ni 21 
4 kreI3 ni 13 
5 gelb ea 04 

110 gelb ea 04 
110 weiI3 

50MgO 

UvioIlicbt 

15 kreI3 ni 21 
8 kreI3 ni 13 
5 gelb na 00 
1 kreI3 ni 13 
2 gelb ni 7 
4 ubI ea 58 

35 veil ea 38 
70MgO 

11 0 gelb ea 00 
50MgO 

Frische Droge 

Tageslicht 

20 rot ni 23 
5 kreI3 ni 13 

15 veil ni 46 
25lgr ie 92 

5 sgr ia 83 
80lgr ea 96 

110 gelb ia 04 

40MgO 

Uviollicht 

10 grau i 
15 gelb ni 04 
5lgr ni 92 
8 kreI3 ni 13 
2 gelb ie 08 

10 veil na 38 
50 rot ia 25 
50lgr ea 88 

11 0 gelb ia 00 
40MgO 

chromatogramme, die man mit 70proz. Alkohol entwickelt. 
Als Beispiele dienen die Abb. 46-49. Die quantitative Ermittlung 
des Alkaloidgehaltes, welche sich in 1/2 Stunde ausfiihren laBt, 

a 

weinrot 

braunlichweinrot 

hellhrauniichweinfot 

hellgelb 

b 

riJtlichorange 

riJtlichbraun 

gelb 
8chmutzigweiP 

blau 

a 

heUschokoladeinaun 

gelblichbraun 

weinrot 

b 

riitlichorange 

gelb 

rotlich 

blau 

Abb. 46. Tinctura Chinae, a im Tageslicht. Abb. 47. Extractum Chinae spir., a im 
b im UvioIlicht. Tageslicht, b im UvioIIicht. 

wird dadurch erleichtert, daB unter den angegebenen Bedingungen 
die freie Base in das Filtrat geht und unmittelbar titriert werden 
kann (Ausnahme: Tinct. Belladonnae). Apparatur: Abb.13, 
S. 61; Adsorbens: Aluminiumoxyd, reinst, wasserfrei, Merck (das 
nach BROCKMANN standardisierte Praparat hat sich hier nicht· 
bewahrt). 
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Extractum Chinae spiro 0,5--1 g Extrakt wurden in 10 em3 

7Oproz. Alkohol ge16st, ehromatographiert und mit ebensolehem 
Sprit naehgewasehen. Man verwendet die ersten 50 g des Filtrats, 
verjagt sein L6sungsmittel am Wasserbad bis zur Trubung, nimmt 
den Rest in 10 em3 O,ln-HCI auf und titriert mit O,ln-NaOH zuruek 
(Methylrot). 

Extractum Chinae fluidum. Angewandt 10 em3, naehgewasehen 
mit 40 em3 7Oproz. Alkohol, Behandlung von 50 em3 Filtrat wie oben. 

a b 

larblos gelb 

riitlichbraun orange 

braun braun 

hellriitlichbraun, gelblich iibergehend in gelblich 

heUbliiulichweiP 

Abb. 48. Tinctura Ipecacuanhae, a im 
Tageslicht, b im Uviollicht. 

a b 

1- 8chmutzigbraun orange 

heUgelb gelb 

griin rot 

jarblos hellblau 

griin rot 

Abb. 49. Tinctura BeJladonnae, a im 
Tageslicht, b im Uviollicht. 

Tinctura Strychni. 10 g Tinktur wurden so lange mit 7Oproz. 
Alkohol entwiekelt, bis 40 em3 Filtrat entstand. Weiteres wie bei 
Extraetum Chinae spiro - Das Chromatogramm zeigt hier eine 
sehmutzigbraune, dann eine hellgelbe Sehieht, im Uviollieht: hell
braunlieh, gelb, weiJ3blau. 

Tinctura Ipecacuanhae. 10 em3 Tinktur, so lange mit 70proz. 
Alkohol entwiekelt, bis 45--50 em3 Filtrat entstand (Abb. 48). 
Weiteres wie bei Extraetum Chinae spiro 

Tinctura Belladonnae. 10 em3 wurden mit 40 em3 absolutem 
Alkohol entwiekelt (Abb. 49). Man befreit das Filtrat (50 em3 ) am 
Wasserbade von Alkohol, versetzt es mi~ etwa 50 g .Ather, sehuttelt, 
fiigt 3,5 g Arnmoniak hinzu, hebt die .Athersehieht. ab und verdunstet 
sie. Das nun frei vorliegende Alkaloid wird wie ublieh titriert. 

Kaffee-aufgU8se. Es wurde von VALENTIN (2) untersueht, inwie
fern die Adsorptionsmethode zur Unterseheidung von Handelssorten 
von Kaffee geeignet ist. Dieser Teil der Arbeit verlief indessen 
negativ und ergab fUr versehiedene Ausgangsstoffe reeht einheitlieh 
das in Abb. 50, S. 280, wiedergegebene Bild. 

Je 10 g des ger6steten, feingemahlenen Kaffees wurden mit 
100 em3 koehendem Wasser ubergossen, 5 Minuten in sehwachem 
Sieden gehalten und naeh dem Erkalten dureh Watte filtriert. 
Angewandt: 10 em3 L6sung, Adsorbens: Aluminiumoxyd (Merck); 
Nachwasehen mit 40 em3 heiJ3em Wasser. Zur Bestimmung des 
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Koffeins dampft man das Filtrat + Waschwasser in einer Porzellan
schale ein, zieht den Rest viermal mit je 10 cm3 Chloroform auf dem 
Wasserbade aus, verjagt das Losungsmittel in einem tarierten Kolb
chen, trocknet den Riickstand bei 1000 und wagt ihn nach dem Er-

a b c d 

dunkelbraun dunkelbraun 
dunkelbraun braungelb 

briiunlich{Jelb weiPliehgelb 

hellbraun dunkelgelb 

Rest: Rest: 
braun grUnliehblau dunkelbraun dunkelbraun 

Abb. 50. Chromatogramme von Kaffee-aufgiissen, nach VA.LENTIN: a Bohnenkaffee im 
TagesIicht, b derselbe im UviolIicht, c Malzkaffee im Tageslicht, d derselbe im UviolIicht. 

kalten im Exsiccator. Eine rohe Orientierung ergibt sich iibrigens 
schon dadurch, daJ3 die untere, hellviolette Fluorescenz bei koffein
freien Waren auffallend schwach ist. 

Durch Versetzen der Chromatogramme mit lproz. Ferrichlorid 
bzw. mit FeCl3 und dann mit Iproz. Soda wird das Saulenbild wesent
lich verandert (Abbildungen im Original). 

Siebentes Kapitel. 

Anorganische Chromatographie. 
(Hiezu die Abb. 70-74, S. 297). 

Die Aufteilung anorganischer Substanz in der TSWETTschen 
Saule eroffnet ein vor kurzem noch unbekanntes und auch heute 
nur zum kleinen Teil dtirchgearbeitetes Gebiet, das nach mehreren 
Richtungen interessante Ausblicke verspricht. 

Die chromatographische Methode wurde von LANGE und 
NAGEL zur Trennung seltener Erden empfohlen, doch kam der 
Vorschlag unseres Wissens nie zur Ausfiihrung. 1m Wege des 
Experiments sind SCHWAB und JOCKERS (1,2) 1937 mit Erfolg 
in die Chromatographie unorganischer Stoffe eingedrllngen und 
sie haben namentlich den Nachweis und die Scheidungvon drei
sowie zweiwertigen Metallionen studiert. Kurz darauf erschien 
die Arbeit von SCHWAJ;! und DATTLER tiber das Verhalten einiger 
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Anionen in der Adsorptionssaule (s. auch SCHWAB). Die bis
herigen Ergebnisse dieser Forschungen werden nachstehend 
zusammengefaBt. 

V ersuchstechnik. 

Man gieBt die waBrige Lasung auf Aluminiumoxyd und spiilt 
meist mit Wasser nach, wobei die Zonen gebildet oder auseinander
gezogen werden. Leider e~tstehen leere Zwischenraume in der 
Regelnicht. Jetzt erst folgt das "Entwickeln", namlich das Ein
saugen eines entsprechenden Reagens, welches die Schichtung 
(besser) sichtbar macht. ZumNachweis von Schwermetallionen ver
wendet man als Entwickler u. a. Ammoniumsulfid oder Schwefel
wasserstoff (den letzteren auch in Gasform), wahrend eine Ferri
cyanid- oder Chromatzone z. B. mit Silbernitrat behandelt wird. 
Einen neuartigen Behelf bringt die Belichtung von farblosen, chlor
silberhaltigen Saulenbezirken, welche eine violette Farbe annehmen.; 

Apparatur. Bei den bisherigen Versuchen kam das S.67 ab
gebildete Mikrorohr von HESSE (1,2) zur Verwendung, mit einer 
lichten Weite von 4-7 mm; zweckmaBig breitet man die Rahren 
dben etwas aus. Das Adsorbens wird als dicke, waBrige Sus
pension eingefiillt, die man vorher durch Erhitzen auf 70-80° 
luftfrei gemacht hat. Durch abwechselndes scharfes Saugen und 
Klopfen wird eine maglichst dichte Fullung erreicht. 1m FaIle 
einer molaren Lasung muB die Rohrlange so gewahlt werden, daB 
die zuerst entstandene Zone auf das Siebenfache gebracht werden 
kanne. Das Einlaufen der Lasung erfolgt ohne Saugen. 

Ad8orption8mittel. Es wurde Aluminiumoxyd, standardisiert 
nachBRocKMANN, verwendet oder, ebenso gut, selbstentwassertes 
technisches Aluminiumhydroxyd. Vorteilhaft ist eine feinsandige 
Struktur. Nicht bewahrt haben sich: Baryumsulfat, Zinndioxyd, 
Titandioxyd, Thoriumdioxyd, Berylliumoxyd, Glasstaub, Quarzc 
pulver, Magnesiumoxyd, Zinkoxyd, Cellulose, Bakelit. Manche 
Bleicherden sind wegen der Eigenfarbe unverwertbar. Kiesel
sauren zeigen je nach der Herstellung ein schwankendes Verhalten, 
die besten Sorten stammen aus Silicagel. 

Wa8chen und Entwickeln. Trennt man Kationen aus einer 
molaren Lasung, so ist die lO£ache Menge an Wasch£liissigkeit 
erforderlich, betragt die Konzentration milO, so kommt man mit 
3-4 Vol. aus.Der Entwickler solI kleinere Adsorptionsaffinitat 
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besitzen als das zu entwickelnde Ion. Verwendet man Ammonium
sulfid, so muB es vollkommen mit H 2S gesattigt sein, da sonst 
(u. a. bei Kupfer und Silber) Amminkomplexe entstehen. Uber
sattigt man aber den Entwickler mit Schwefelwasserstoff, so 
macht sich eine stOrende Blasenbildung bemerkbar. Es ist 
giinstig, daB auch die "schwarzen" Metallsulfide im Adsorbat 
eine Eigenfarbe zeigen. 

Trennung von Kationen. 

Aus waBriger Losung werden die wichtigsten zwei- und dreiwer
tigen Metallionen, sowie dieeinwertigen lone Ag+ und TI+, gemaB 

Oben: As+++ 
Sb+++ 
Bi+++ 
Cr+++, Fe+++, Hg++ 
U02++ 
Pb++ 
Cu++ 
Ag+ 
Zn++ 

der' nebenstehenden Adsorp
tionsrangordnung in der Alumi
niumoxyd-Saule festgehalten. 

Man sieht, daB die dreifach 
geladenen Ionen die starkste 
Affinitat aufweisen. Es ergibt 
sich auch aus der Reihenfolge, 
daB Chromi-, Ferri- und 

Co++, Ni++, Cd++, Fe++ Mercurionen, ferner Cobalto-, 
TI+ Nickelo-, Cadmium- undFerro

unten: Mn++ ionen innerhalb dieser Unter-
gruppen voneinander schlecht 

trennbar sind. In der Tat erhalt man hier mehr oder minder 
differenzierbare Mischzonen. Je weiter zwei Metalle in der Ad
sorptionsreihe voneinander liegen, um so leichter und schaner 
gelingt im allgemeinen ihre Scheidung. 

Zur Demonstration des Verfahrens eignen sich u. a. die beiden 
folgenden Versuche: 

a) Molare Losungen von Ferri-, Cupri- und Cobaltonitrat 
werden auf Aluminiumoxyd chromatographiert und mit Wasser 
nachgewaschen: 

Oben: braun: Eisen, 
blau: Kupfer, 

unten: rosa: Cobalt. 

Nach dem Entwickeln mit Kaliumferrocyanid: 

Oben: berlinerblau: Eisen, 
braun: Kupfer, 
griinlich: Co baIt. 
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b) Nitrate von Pb++, Ag+, Zn++, Cd++ und Mn++. Man wascht 
die Saule mit Wasser, entwickelt sie mit Amrnoniurnsulfid und 
erhalt das folgende BiId: 

Oben: schwarz: Blei, 
grau: Silber, 
wei13: Zink, 
gelb: Cadmium, 

unten: fleischfarbig: Mangan. 

Zur Kennzeichnung der rneist geringeren Trennscharfe von 
Reihen-nachbarn dient die Tabelle 25, S. 285. 

Bemerkungen zu Tabelle 25 (S. 285). 

Nr.1. Die Saule muJ3 mit Salzsaure angesauert werden, um das 
Ausfallen von basischen Salzen zu vermeiden. Ein gewisser N achteil 
einer solchen sauren Saule besteht darin, da13 die Adsorption der 
Kationen hier viel weniger dicht erfoIgt ais an der normalen Saule. 
Die Entwicklung schreitet ziemlich Iangsam vor, wohl wegen des 
geringen Gehaltes von H 2S im Schwefelwasserstoffwasser. Es 
empfiehlt sich deshalb, von vornherein nur eine kleine Losungsmenge 
zu benutzen. Nach der Entwicklung zeigen sich zwei deutlich ge
trennte Zonen, oben eine gelbe von Arsensulfid und darunter eine 
orangerote von Antimonsulfid. Bei Iangerem Waschen mit verd. 
Salzsaure kann die Trennung so weit gesteigert werden, da13 man 
zwei fast vollkommen getrennte Zonen erhalt. 

Nr. 2. Die Entwicklung zeigt eine schone und scharfe Trennung 
von Antimonsulfid (orangerot, oben) und Wismutsulfid (schwarz
braun, unten). Allerdings wandert hier auf der sauren Saule das 
Wisrnut schon so schnell und die Entwicklung mit Schwefelwasser
stoffwasser erfoIgt so langsam, da13 der Ietzte Rest von Wismut nur 
schwer eingeholt wird. 

Nr. 3. Urn schon gleich beim Eintritt in die Saule ein etwaiges 
Ausfallen von basischem Wismutnitrat zu vermeiden, wird der An
fang der Saule etwas angesauert. Ein graugrfuler Ring wandert in 
die Saule und lOst sich beim Waschen von der Oberfliiche los. Hier 
muJ3 vor der Entwicklung mit Ammonsulfid zuerst mit Ammoniak 
fixiert werden, da sich sonst in der Saule eine st6rende Gasent
wicklung bemerkbar macht. Bei der Entwicklung mit Amrnonsulfid 
entsteht oben eine ziemlich wei13e Zone, anschlie13end eine Zone von 
Wismutsulfid, die dort endet, wo der graugrfule Ring von Chromi
hydroxyd beginnt. Der obere wei13e Ring wird durch die in der ur
spriinglichen LOsung vorhandene freie Saure verursacht. 

Nr. 4. Die Eisenschicht wird erst irn basischen Teil der Saule 
bemerkbar. Bei der Nachentwicklung mit Ammonsulfid entsteht 
oben wieder eine fast wei13e Zone, dann foIgt nach unten eine schwarz
braune von Wismutsulfid. Darunter sitzt die Ferrizone, die mit 
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Ammonsulfid ein griinschwarzes Eisensulfid ergibt. Beim Durch
spUlen der Kolonne mit verd. Schwefelsaure kann man die Eisen
sulfidzonfJ herauslosen; Wismutsulfid bleibt. 

Nr. 5_ Bei der Entwicklung mit Natronlauge entsteht eine' gelbe 
Lage von Quecksilberoxyd, die vom oberen Rand durch eine breite 
weiBe Zone abgetrennt ist. Durch die Nachentwicklung mit Ammon
sulfid oder Schwefelwasserstoff wird die obere weiJ3e Zone tiefbraun, 
abgesehen von einem obersten weiJ3en Rand, in welchem die freie 
Satire adsorbiert wurde; die gelbe Zone wird tiefschwarz. Hier ver
wendet man besser Schwefelwasserstoffgas, welches man durch 
die Saule saugt,' was wegen der vorhergegangenen Fixierung mit 
N aOH keine Zonenverzerrung mehr hervorrufen kann. Bei der Ver
wendung von Ammonsulfid wandert aus der schwarzen Quecksilber
sulfidzone ein Teil grauschwarz und verwaschen nach unten. 

Nr. 6. Oben sitzt eine graugriine Zone, die nach unten allmahlich 
in eine gelbe ubergeht. Die Trennung ist nicht vollkommen, sie kann 
aber durch Iangeres Waschen verbessert werden. Die Entwicklung 
zeigt oben eine graugriine Zone von Chromihydroxyd, darunter eine 
braune von Uranylsulfid. 

Nr. 7. Oben: brauner Ring, darunter eine deutlich gelbere 
Schicht. Beim Entwickeln entsteht oben Berlinerblau und unten 
braunes Uranylferrocyanid. Auch hier adsorbiert das ausfallende 
Eisenhydroxyd einen Teil des U ranylions, und die Trennung wird 
nicht gut, wenn Ferrinitrat im UnterschuB vorhanden war. 

Nr. 8. Ein gelber Ring lost sich von der Oberflache. Langeres 
Waschen farbt die oben entstandene weiJ3e Zone durch Hydrolyse 
von Mercurisalz gelb bis rotlich. Bei der Entwicklung wird die obere 
Zone schwarz von HgS und die tiefer liegende gelbe Schicht braun 
von Uranylsulfid. Durch (NH4)2S wird HgS kolloidal verwaschen, 
was man dadurch vermeidet, daB mit K 4[Fe(CN)6] fixiert und dann 
H 2S-Gas durchgesaugt wird. 

Nr. 9. Die gelbe Uranzone lost sich nicht von der Oberflache. 
Bei der Entwicklung entsteht oben keine rein braune Uranylsulfid
schicht, sondern sie ist, besonders an der unteren Grenze, schwarzlich. 
Unter der frUher gelb gewesenen Uranylzone entsteht ein reiner 
Bezirk von Bleisulfid. Die Trennung ist also unvollkommen; sie 
wird durch langeres Waschen verbessert. 

Nr. 10. Die blaue Kupferzone lOst sich nicht ganz von der Ober
flache der Saule, jedoch sitzt die Hauptmenge unten. Entwicklung: 
Die schwarze Bleisulfidzone entsteht oben, also dort, wo noch etwas 
Kupfer sitzt; darunter sieht man eine grUnschwarze CuS-Schicht. 

Nr. 11. Die blaue Kupferzone lOst sich nicht von der Oberflache. 
Beim Entwickeln entsteht unter dem Kupfer ein brauner Ag20-Ring. 

Nr. 12. Der Entwickler, der mit HzS gesattigt sein muB, erzeugt 
am oberen Ende der Saule einen grauen Ag2S-Ring. Die Kolonne 
wurde an der unteren Grenzflache dieser Silberzone abgeschnitten 
und der obere Teil der Restsaule mit Salzsaure digeri13rt. 11m Filtrat 
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konnte, nach dem Abstumpfen mit N atriumacetat, Zink als Sulfid 
nachgewiesen werden. 

Nr. 13. Beim Entwickeln entsteht oben eine weiBe Zone, auf die 
mit scharfem Rand eine gelbe von CdS folgt. In der oberen Schicht 
wurde Zn wie beschriebep. nachgewiesen. Das Zink macht sich also 
durch das Auftreten einer weiBen Zone zwischen seinen (eventuell 
zuzusetzenden) Nachbarn Silber und Cadmium bemerkbar, da leere 
weiBe Zonen nie auftreten. 

Fur die qualitative Trennung der Metalleergibt sich dadurch 
ein gewisserer Vorteil, daB die S. 282 verzeichnete Adsorptions
rangordnung von der Art des Anions weitgehend unabhdngig ist. 
(Wird die Versuchsfiihrung von schwerlOslichen Salzen gestort, 
so halt man die letzteren mit Hilfe freier Saure in Losung.) Auch 
durch die Anwesenheit von fremden Salzen wird das Saulenbild 
meist nicht wesentlich veriindert. 

Ausnahmefall: Silber und Thallium sitzen beim Waschen mit 
konz. Kalium- oder Natriumnitrat abnormal tief in der Saule. Man 
findet dann TI unter Mn und Ag im Zn odeI' auch noch im Co. 
Diese Beobachtung gestattet die scharfe Trennung von Tl einerseits 
und Cd odeI' Mn anderseits. - Der so eben erwahnte EinfluB von 
Natriumnitrat tritt nul' beim Waschen ein, aber nicht, wenn die Saule 
mit der Nitrat16sung bloB angefeuchtet wird. 

Einfliisse des basischen Charakters der AlP3-Sdule auf den Ver
suchsablauf. Derartige Storungen sind mannigfaltig, wie dies aus 
den folgenden Beispielen hervorgeht. 

a) In der Anwesenheit von freier Saure erscheint uber den 
Metallschichten eine farblose Zone, welche durch Adsorption von 
Wasserstoffionen zustande kam und fur Metallionen nicht auf
nahmef~hig ist. 

b) Das Mercuroion kann nicht verarbeitet werden, da es zu 
Hg und Hg++ disproportioniert wird (graue Quecksilberzone). 
In einem angesauerten Saulenbezirk unterbleibt zwar diese 
Storung, doch eilt dann das Mercuroion viel zu rasch nach 
unten. 

c) Neutrale Mangano- und Silberlosungen setzen sich zu Silber 
und Mangandioxydhydrat urn. Ahnliche Storungen beobachtete 
man auch bei den Paaren Cu++ und Fe++ sowie Hg++ und Pd++, 
wo ebenfalls der eine Partner oxydiert, der andere reduziert 
wurde: Durch Beimengung einer, in der Adsorptionsreihe zwischen 
den beiden Metallionen ste}:lenden Komponente wird diese 
Schwierigkeit meist umgangen. 
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d) Das Ferriion wird in der Saule leicht als Hydroxyd ausgefallt 
und verursacht dann eine starke Starung, besonders da es selbst 
adsorbierend wirkt. In Anwesenheit von iiberschiissigem Eisen 
entsteht z. B. eine viel kleinere Kupferzone als sonst. 

Trennung von Kationen als Ammin-komplexe. Wird das Wasser 
durch Ammoniak ersetzt, der sowohl als Benetzungs- als auch als 
Waschfliissigkeit dient, dann andert sich 
die Adsorptionsrangordnung in charakteri- Oben: Co++ 
stischer Art. So nimmt z. B. Silber, das Zn++ 

Cd++,Cu++ 
einen besonders bestandigen Amminkom- Ni++ 
plex bildet, eine tiefere Lage ein, als diejeni- unten: Ag+ 
gen Ionen, welche sonst unter ihm stehen: 

Einen praktischen Wert besitzt die Verwendung ammoniakali
scher Lasungen bei der Trennung der Paare Co und Ni, Co und 
Cd sowie Cd und Ni, namentlich unter Zwischenschaltung von 
Zink. 

Trennung von Cobalt und Nickel. Man lost die Nitrate, ferner 
viel Zinknitrat in uberschussigem konz. Ammoniak, spUIt die Saule 
mit dem letzteren vor und wascht das Chromatogramm ebenfalls 
mit konz. NH40H. Beim Waschen verbleibt die braune Cobalt
schicht oben, von der, durch eine weiLle Zinkzone getrennt, viel tiefer 
das Nickel hangen bleibt. Durch die Entwicklung mit farblosem 
Ammonsulfid erzeugt man zwei schwarze Zonen, die mittels einer 
weiLlen geschieden sind. Zwecks Trennung von Co und Ni zerschneide 
man die Saule in der Zinkzone. ' 

Trennung von Kationen als Tartrato-komplexe. Auch hier 
erblickt man eine besondere Rangordnung: 

Oben: Mn++ 
Cd++ 
Zn++, Pb++, Cu++, Bi+++, Fe+++, Cr+++ 
Co++ 

unten: Ni++ 

Das Verfahren ist namentlich zur sauberen Scheidung von 
Ferri- und Chromiion anwendbar, was in waBriger Lasung nicht 
glatt gelingt (starkes Haften, hydrolytische Ausfallung). 

Trennung von Ferri- und Chromiion. Ansatz: Ferri- und Chromi
nitrat + Natronlauge, mit basischem Tartrat in Losung gehalten. 
Zur Vorbehandlung der Saule sowie zum Waschen dient basisches 
Tartrat. Nur die Chromizone ist wahrnehmbar: beim Waschen 
wandert sie rasch von der Oberflache der Saule in das Adsorbens 
hinein. N ach der mit Ammonsulfid vorgenommenen Entwicklung 
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sieht man oben eine griinschwarze Eisensulfidzone, die nach unten 
schwacher wird und an der griinen Chromischicht aufhort. 

Quantitatives. Das Verfahren besitzt IIJikroanalytische Empfind
lichkeit fUr den Nachweis spurenhafter Beimengungen von, in 
der AdsQrptionsreihe oben stehenden Elementen. So liiBt sich 
z. B. Ferrieisen aus 0,2 cm3 m/1oooo-Losung, d. h. in einer Menge 
von etwa 1 y, durch Entwicklung mit Kaliumferrocyanid noch 
neben anderen Metallen in m/1-Losung, wie Kupfer oder Cobalt 
nachweisen, ebenso 1 y Cu in einer m/1-Losung von Cobalt oder 
Cadmium. Die Versuche wurden in der Weise angestellt, daB 
eine m/lOo-Losung des UnterschuB-elementes in Zehnerstufen mit 
einer schwach angesiiuerten m/1-Losung des UberschuB-elementes 
verdftnnt wurde; von jeder Stufe hat man dann 0,2 cm3 auf eine 
Saule gegossen (innerer Durchmesser 3-4 mm). Entwickelt 
wurde mit Kaliumferrocyanid. Das Ansauern hatte den Zweck, 
daB die Zone des UnterschuB-metalles nicht ganz oben sitze und 
die Empfindlichkeit der Berlinerblaureaktion gesteigert werde. 
Auf der letzten, noch gerade sichtbaren Verdunnungsstufe war 
oben ein scharfer, einige 1/10 mm breiter, blauer bzw. brauner 
Ring sichtbar" bei der nachstgroBeren Verdunnung ergab sich 
kein wesentlicher Unterschied mehr gegen den Blindversuch. 

Auch eine Verwendung zur makroskopisch-quantitativen 
Analyse ist denkbar. Da alles darauf hindeutet, daB es sich urn 
Austausch-adsorption handelt, ist wegen der konstanten Zahl 
von austauschfahigen Platzen pro Langeneinheit und wegen der 
starken Verdrangung bei der Adsorption, die Lange einer Zone 
oft ein MaB fUr die Zahl der anwesenden Aquivalente. Es giht. 
zwar Abweichungen, doch ist, nach einer empirischen Eichung, 
eine Schatzung prozentischer Zusammensetzungen moglich. 

Trennung von Anionen. 

Nach der Untersuchung von SCHWAB und DATTLER ist die 
chromatographische Scheidung von Anionen nur in bestimmten 
Spezialfallen nutzlich. Ein systematischer Arbeitsgang kommt 
fUr die Analyse von verwickelten Sauregemischen nichtin Betracht, 
schon deshalb nicht, ,weil die Entwicklung mancher farblosen 
Anionen zu einer sichtbaren Scheibe unausfUhrbar ist. Fur die 
mit verdunnter Salpetersaure vorbehandelte Aluminiumoxyd
Saule wurde die nachfolgende Adsorptionsrangordnung festgelegt. 
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Vorbereitung deB Adsorbens. Man saugt durch eine AlgOs-Saule 
(8 X 0,5 cm) 2,5 cms n-Salpetersaure, und zwar so rasch, da13 niemals 
Sattigung mit COs auftrete. Zur Entfernung des Saureiiberschusses 
wird dann 2,5 cms Wasser durchgesaugt. Man wascht die Kolonne, 
nach dem Aufgie13en der zu unter
suchenden Alkalisalze, in jedem Oben: 
Fall mit Wasser. 

Trennung von Phosphat und 
Fluorid (Na2HPO, und NH,F). 
Bei dem Entwickeln mit salpeter
saurer Silbernitratlosung entsteht 
oben am Rand gelbes AgaPO" 
ebenso tritt bei der Anwendung 
von (NH')2MoO, in HNOs oben 
eine gelbe Zone auf. 

Trennung von Chromat und unten: 
Sullat (KgCrO, und NagSO,). Es 

OH
PO,--
F-
[Fe(CN)6]----' CrO,-
SO,--
[Fe(CN)6]---' Cr20?-
CI-
NOa-
MnO,-
CIO,-
S--

entsteht in der Saule, wenn Chromat adsorbiert wird, immer ein gelber 
Chromat- und darunter ein orangefarbiger Bichromatring, deren 
Mengenverhaltnis vom ortlichen PH abhangt. 1m vorliegenden Fall 
geht die gelbe Zone unscharf in die weil3e Sulfatschicht iiber, nach 
der die scharf abgegrenzte Bichromatzone folgt. Mit Silbernitrat 
entwickelt: oben rotbraun (Ag2CrO,), dann schwach rotlich (Sulfat
zone) und zu tiefst stark rotbraun (AggCrgO?). 

Trennung von Sullat und Ferricyanid (Na2SO, und K a[Fe(CN)6])' 
Noch vor einer Entwicklung wandert beirn Waschen das gelbe Ferri
cyanid nach unten; wird mit AgNOa entwickelt, so sieht man oben 
eine weil3e Zone (Sulfat), darunter scharf umrissen, eine orange
farbige: Aga[Fe(CN)6]' 

Trennung von Chromat und Chlorid (K2CrO, und NaCI). Es ent
steht oben, am Rand eine gelbe, tiefer eine orangefarbige Zone 
(Chromat und Bichromat). Die obere wird, wenn man mit AgNOs 
entwickelt, rotbraun (Ag2CrO,), die untere etwas dunkler (Ag2Cr20 7). 

Auf Belichtung tritt noch tiefer ein violetter Bezirk auf (Zersetzung 
von AgCI). Zwischen Ag2Cr20? und AgCI sieht man eine schmale 
weil3e Schicht, entstanden durch die hemmende Wirkung von Chromat 
auf die Photolyse des Silberchlorids. 

Trennung von Ferricyanid und Chlorid (Ka[Fe(CN)6] und NaCl). 
Das gelbe Ferricyanid haftet oben und wird unter der Einwirkung 
von Silbernitrat orangefarbig; das Chlorid ist tiefer vorgedrungen 
und wird, nach der Entwicklung mit AgNOa, beirn Belichten violett. 

Reinigung anorganischer StoUe. 

Diese praparative Arbeitsweise wird besonders dann vorteil. 
haft verwendbar sein, wenn aus einer Losung kleine Mengen von 
lonen zu entfernen sind, welche eine groBere Adsorptionsaffinitat 

Zechmeister-Choinoky, Chromo Adsorptionsmethode. 2. Aufi. 19 
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besitzen als die Hauptsubstanz. Sie werden dann in dem oberen 
Bezirk der Saule fixiert. SCHWAB und JOCKERS (2) muBten ihre 
meisten Reagenzien einer chromatographischen Reinigung unter
ziehen, und so entfernten sie miihelos Spuren von Eisen, ferner 
von Blei, Kupfer oder Aluminium. Auch Saurespuren werden 
auf diesem Wege ausgeschaltet, wahrend ein Alkalimetall in 
der Aluminiumoxyd-Saule sich nicht entfernen lieB. 

Eine weitere Ausarbeitung dieses Gebietes ware dringend 
erwiinscht, urn schwerfallige, altere Methoden zu ersetzen. 



Photographische Aufnahmen von 
Chromatogrammen. 

Abu. 51. Abb. 52. Abb.53. 
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E i n fa e h esC h rom a tog ram m. Abb. 51: Zeaxanthin (oben) nnd ,B-Carotin (unten), 
aus Benzin, auf Ca(OH)2. - V e r d ran gun g s v 0 r g a n g. Abb. 52: Eine gel be Zea
xanthinlOsung in Benzol + Benzin (1:4) auf CaCO •. Abb. 53: Auf dieselbe Saule wurde 
eine rote Capsanthinliisung gegossen, welche beim Entwiekeln das Zeaxanthin naeh 

nnten verdrangt hat und nun dessen friihere Lage einnimmt. 

19' 
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Abb.54. Abb. 55. Abb.56. 

Au s bil dung e i n esC hr 0 mat og ram ms (Paprika-Rohauszug, Benzin; das Rohr 
oben mit CaCO., unten mit Ca(OH). gefiiIlt). Abb. 54: Sofort nach dem Aofgieilen. 
Abb. 55: Spltteres Stadium, noch ungeniigend mit Benzin entwickelt. Abb. 56: Fertig 

entwickelt. 
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Abb. 57. Abb. 58. Abb.59. 

Un z wee k m a 13 i g e An sat z e. Abb. 57: Paprika·Auszug wie Abb. 56, S.292, das 
Adsorbens ungleichmallig eingestampft. - Abb.58: Capsanthin + Zeaxanthin (Benzol, 
Ca(OH).), Fiillmasse schlecht gewahlt, Adsorption zu stark, EutwickIung erschwert. 
Abb.59: Dasselbe auf CaCO., Adsorption zu schwach, Farbstoffiage aUzn ansgebreitet, 
Verhiiltnis zwischen Adsorbens· nnd Pigmentmenge ungiinstig. (Die Abb. 58-62 be-

ziehen sich auf dasselbe Farbstoff-Gemisch.) 



294 Photographische Aufnahmen von Chromatogrammen. 

Abb. 60. Abb. 61. Abb.62. 

E in fl u B de s L 6 s un g s · un dEn t w i c k 1 u n g s mit tel s. Capsanthin + Zeaxan
thin auf CaCO.. Abb. 60 : Benzol + Benzin (1: 10) entwickeln unzureiehend. Abb. 61: 
Benzol + Benzin (l: 4), riehtig entwiekelt. - Abb. 62: mit Sehwefelkohlenstoff richtig ent

wickelt. (Die Abb. 58-62 beziehen sieh auf da"selbe Farbstoffgemisch.) 
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Abb.63. Abb. 64. Abb.65. 

E in flu B von Ve run rei n i gun gen. Abb. 63: Lycopinhaltiger Pflanzenextrakt 
(Benzin, Ca(OH)2). Abb. 64: Dasselbe, vor dem AufgieBen mit Schweinefettlosung 
versetzt. - Abb. 65: Rohauszug der Orangenschale (CS" CaCO,); die natiirlichen Begleiter 
des Lipochroms gestatten hier die unmittelbare AusbiJdung eines feindifferenzierten 

Saulenbildes. 
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Abb.66. Abb.67. Abb.68. 

N a c h wei s e in e r Iso mer i s i e run g. Abb. 66: Chromatogramm einer frisch be
reiteten Lycopinlosung in Benzol + Benzin (3: 1) auf Ca(OH)2; abgesehen von eiuem 
belanglosen Begleiter (Strich oben), ist das Bild homogen. Abb. 67: Eine Probe der
selben Losung 30 Minuten am RiickfluJ3 gekocht, erst dann chromatographiert; eine neue, 
starke Neolycopinzone unterhalb des Lycopins erschienen (8.115,156; ZECHMEISTER und 
TUZSON 16,17). - Abb. 68: Trennung von cis- und trans-Azobenzol aus Benzollosnng, 

in einer AI 20,-Saule (ZECHMEISTER, FREHDEN nnd FISCHER JORGENSEN). 



Abb.69. 
Pin s elm e tho d e. Nachweis des Vitamins A. Die BenzinHisung wurde auf Ca(O H). 
chromatographiert und die ausgepreBte, fafblos gebliebene Saule mit dem CARR,PRICE

Reagens best.J:ichen. 

Abb.70. Abb.71. Abb.72. 
Trennung von anorganischen Kat~ 
one n in de r AI,O.· S a u I e. Abb. 70. Ferri·, 
Blei· und Sllbernitrat, mit NaOH entwickcIt; oben 
braun (Fe), in der Mitte graustichig weiB 
(Pb), unten schwarz (Ag). - Abb. 71. Ferri·, 
Kupfer· und Silbernitrat, mit NaOH entwickeit, 
Saule nicht belichtet; oben rotbraun (Fe), 
in der Mltte blau (Cu), unten blaulichgrau (Ag). 
Abb. 72. Ferri·, Cupri· und Cobaltinitrat, mit 
Kaliumferrocyanid entwlckelt; oben dunkelblau 
(Fe), in der Mitte ziegelrot (Cu), unten griin· 
stichig grau (Co). (Die Abb. 70-72 wurden auf 

Grund der Abhandlung von SCHWAB und 
JOCKERS 2 angefertigt.) 

Abb.73. Abb.74. 
Trennung von anorg~ 
nischen Anionen in der 
AI,O.· Sa u I e. Abb. 73. Na· 
triumchromat und Natrium· 
chIorid, mit AgNO. entwickelt; 
oben mattrot (Silberchromat), 
unten heIIgrau (Silberchlorid). 
Abb. 74. Kaliumchromat und 
Kaliumferricyanid, mit Wasser 
gewaschen, nicht entwickelt; 
obengelb (Chromat), untengriin· 
lich (Ferricyanid). (Die Abb. 73 
bis 74 wurden auf Grund der 
Abhandlung von SCHWAB und 

DATTLER angefertigt.) 
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Bixol 134. 
Blatt-chromatogramm 92. 
Blauwal 142. 
Blei 283, 287, 297. 
Bleicherde 45, 50, 78, 79. 
Bleisulfid 51. 
Bluefin Thune-Leberol 243. 
Blut, Adrenalingehalt 254. 
Blutkoagulation, Inhibitor 265. 
Blutkohle 51. 
Blutserum-carotinoide lOll, 139. 
Blutserum-bilirubin 106. 
Blutserum (Kuh) 140. 
Blutserum-lipochrom 127. 
Blutserum (Mensch) 138. 
Blutserum (Pferd) 140. 
Blutwurzel 225. 
Bohnenkaffee 280. 
Boletol 162. 
Boletus badius 162. 
Boletus satanas 162. 
BordeauXl'ot 179. 
Botryllus Schlosseri 145. 
'Bougainvillaea glabra 176. 
Brasan 203. 
Braunalge 124. 
Brennessel 128. 
Brenzcatechin 196. 
Brenzeliinovasaure 209. 
Brillantgriin 185. 
4' -Brom-7-methyl-8,9-dimethy. 

len-l,2-benzanthracen 206. 
Buche 132. 
Bufo gargarizans 220. 
y-Bufogenin 221. 
Bufotalin 218, 219, 220. 
Bufo vulgaris 214, 218. 
Butter 140, 266, 269. 
B 1-Vitamin 236. 
B 2-Vitamin 164, 237. 

Cadmium 282, 283, 285. 287. 
Calciumcarbonat 49. 
Calcium carbonicum laevissimum 

45. 
Calcium carbonicum praecipita

tum 45. 

Calciumhydroxyd 45, 49. 
Calciumsulfat 49. 
Calendula-auszug 268. 
Calotropagenin 218. 
Calotropin 218. 
Calotropis procera 218. 
Campher 82. 
Cantharellusarten 136. 
Cantharidin 272. 
Cantharidentinktur 272, 274. 
Capillaranalyse 5. 

I Capsanthin 29, 31, 113, 119, 120, 
134, 138, 145, 151, 291, 293, 
294. 

Capsanthin-acetat 151. 
Capsanthin-caprinat 122. 
Capsanthin-ester 121, 151. 
Capsanthinon 151, 152. 
Capsanthol 151. 
Capsanthylal 151. 
Capsicum annuum 128, 134. 
Capsorubin 29, 31, 113, 119, 120, 

121, 134, 145. 
Capsorubin-acetat 152. 

, Capsorubin-caprinat 122. 
Capsylaldehyd 151. 
Capsylaldehyd-oxim 151. 
Carbazol 202, 222. 
Carboraffin 51. 
Cardium tuberculatum 145. 
Carotin 93, 134, 138, 145, 146, 

147, 154, 234, 268. 
(X·Carotin 28, 30, 112, 115, 128, 

129, 130, 131, 132, 133, 134, 
135, 136, 137, 140, 141, 143, 
144, 235. 

p-Carotin 28, 30, 112, 115, 128, 
129, 130, 131, 132, 133, 134, 
135, 136, 137, 140, 141, 143, 
144, 145, 146, 148, 155, 157, 
160, 235, 291. 

y-Carotin 28, 30, 112, 117, 128, 
129, 131, 137, 235. 

p-Carotinal 149. 
Carotin, iso 148, 155. 
Carotin, Isomerisierung 6, 148. 
p-Carotin-monoxyd 156. 
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Carotinoide 27, 108, 234. 
Carotinoide, Bestimmung 113. 
Carotinoide, epiphasische 109. 
Carotinoide, hypophasische 109. 
Carotinoide, Identifizierung 113. 
Carotinoide, Isomerisierung 114. 
Carotinoide, Mikrochromato-

graphie 159. 
Carotinoide, pflanzliche 117. 
Carotinoide, tierische 127. 
Carotinoide, Umwandlungspro-

dukte 148, 155. 
p-Carotinon 33, 148, 149, 157. 
p-Carotinon-aldehyd 148, 149, 150. 
Carotin-oxyd 148. 
p-Caroton 149. 
Carrot oil 268. 
Carr-Price-Reagens 89. 
Cascara Sagrada 276. 
Cassia fistula 276. 
Cellit 190, 191. 
Cellulose-acetat 190, 192. 
Chamazulen 180. 
Ch'an Su 221. 
Chemische Anderung in der Saule 

5. 
Chimera monstrosa 270. 
China-alkaloide 222. 
Chinesische K:r:6te 220. 
Chinin 222, 223. 
Chinizarin-ex-carbonsaure 162. 
Chinizarin-reihe 162. 
Chinolin 222. 
Chinovasaure 209. 
Chinovin 209. 
Chitinase 264. 
Chloralhydrat 222. 

Chlorid 289. 
Chlor-kryptostenon 211. 
5-Chlor-l0-methyl-l,2-benz-

anthracen 5. 
Chlorin-e6-trimethylester 98. 
Chloroform 54. 
Chlorophyll 12, 90. 
Chlorophyll (Bakterien) 95. 
Chlorophyll a 91, 93. 
Chlorophyll b 91, 93, 94. 

Chlorophyll c 92. 
Chlorophyll-derivate 95. 
Chlorophyllid 97. 
Chlorophyll, krystallisiertes 12. 
Chlorophyll, tierisches 95. 
Chlorophyll-vorstufe 95. 
Cholanthren 206. 
Cholensauren 215. 
Cholestadienol 214. 
Cholesterin 87, 240. 
Chrom 282, 285, 287. 
Chromat 289. 
Chromatogramm 2. 

Chromatogramm, Beurteilung 74. 
Chromatogramm, fliissiges 77. 
Chromatogramm, Sichtbarma-

chung 80. 
Chromatogramm und Konstitu

tion 23. 
Chromatogramm, unsichtbares 

80. 
Chromatographie 1. 
Chromatographie, anorganische 

280. 
Chromatographie farbloser Stoffe 

80. 
Chromatographisches Verfahrenl. 
Chrysarobin 163, 189. 
Chrysen 34, 36, 202, 204. 
Chrysophanol 163. 
Chrysophansaure 163, 276. 
Chrysopterin 170. 
Cignolin 189. 
Cinchonin 222, 223. 
Cineol 192. 
Cinobufagin 220. 
Cinobufotalin 221. 
Cissampellos insularis 225. 
Citraurin 134, 151. 
ex-Citraurin 151. 
p-Citraurin 151. 
Citronellal 194. 
Citronellylbromid 192. 
Citronellylchlorid 192. 
Citrus aurantium 130, 134. 
Citrus grandi 129. 
Citrus madurensis 133. 
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Cladophora Sauteri 135, 165. 
Clarit In. 
Claviceps purpurea. 225. 
Cobalt 282, 287, 297. 
Coccinella septempunctata 146. 
Cocculus-alkaloide 225_ 
Co-dehydrase 262. 
Co-enzyme 261-
Colorimetrie li3. 
Compound .. 3" 256. 
Corpus luteum 140, 166. 
Corpus rubrum 14@_ 
Cortex Frangulae 277, 278. 
Co-zymase 262, 263. 
Crocetin 134. 
Crocetin-dimethylester 152. 
cis-Crocetin-dimethylester 24. 
trans-Crocetin-dimethylel:!ter 24. 
Crocus sativus 134, 275. 
Cucurbita maxima 132. 
Cucurbita. Pepo 133. 
Cumo-tocopherol 252. 
Cupranilbraun B 188. 
Cupri 297. 
Curare-alkaloide 224. 
Curcuma-auszug 268. 
Cuscuta salina 131-
Cuscuta subinclusa 131-
Cyanin-chlorid 176, 177. 
7 -Cyano-l0-methyl-l,2-benz

anthra.cen 206. 
1, 2-Cyclopenteno-5,1 O-aceanthren 

206. ' 
Cynthia. papillosa 145. 
Cynthiaxanthin 145. 

Daucus carota 128. 
Decalso 51, 236. 
Dehydrierungsprodukte 207. 
Dehydro,ascorbinsaure 238. 
Dehydro-aScorbinsaure-2,4-di-

nitrophenylhydrazon 238. 
7 -Dehydro-cholesterin 239, 241, 

244, 246, 247. 
Delphinidin 177. 
Delphinidin-chlorid 176. 
pelphinidin-3' ,5' -dimethylather 

177. 

Delphinidin-3' -methylather 177, 
178. 

Dendrodoa grossularia 145. 
Depotfett 138. 
Desacetyl-hexahydro-cinobufa-

gonsaure 221. 
Desak:tivierung 43. 
Des-crocetin -diathylester 161. 
Des-dihydro -crocetin -diathylester 

161-
Desoxo-phyllerythro-atiopor-

phyrin 103. 
Diaceton-alkohol 6. 
Diacetyl-amino-azotoluol 189. 
Diacetyltoxicarol 6. 
9,10-Dialkyl-benzanthracen 206. 
Diamingriin G 38. 
3,6-Diamino-acl'idin 188. 
Diaminreinblau 187. 
Diaminrosa FFB 38, 186, 188. 
Dianilschwarz PR 188. 
Diaryl-alkyle 200. 
2,9-Diathyl-3,4-benzphenanthren 

206. 
, Diazoreagens 88, 237, 256. 

1,2,5,6-Dibenzanthracen 35, 36, 
37. 

1,2,6,7 -Dibenzanthracen 36, 37. 
Dibenzcoronen (anti-diperi) 37,38. 
2,4-Dibrom-cholestanon 214. 
Dichlorathan 91-
Dichlor-chinizarin-chinon 163. 
Dichlormethan 54. 
Diffusionsgeschwindigkeit 20. 
Digitalis 271-
Digitalistinktur 273. 
Digitoxigenin, Lacton aus 218. 
Dihydroequilenin 257. 
17 -Dihydroequilenin 256. 
6,7 -Dihydro-20-methylchol-

anthren 5. 
Dihydro-phii.ophorbid a 97. 
Dihydro-pyrophii.ophorbid a 97. 
Dihydro-rhodoxanthin 151, 158. 
Dimerisation 6. 
1,2-Dimethyl-5,10-aceanthren 

206. 
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6,7 -Dimethyl-9-n-amyl-flavin 
166. 

3,5-Dimethylanilin 197. 
l,3-Dimethyl-4-d-al'abitylamino-

5·nitrobenzol 199. 
1',lO-Dimethyl-l,2-benzanthra

cen 206. 
15,20-Dimethyl-cholanthren 206. 
6,7 :Dimethyl-flavin-9-essigsaure-

methylester 166. 
Dimethylgelb 268. 
Dimethylglyoxim 89. 
2,6-Dimethylnaphtalin 152. 
4,5-Dimethyl-o-nitranilin 197. 
1,2-Dimethyl-4rnitro-5-arriinoben-

zol-d-glucosid 199. 
4,5-Dimethyl-2-nitroanilin 198. 
3,5-Dimethyl-6-nitroanilin 197. 
1,3-Dimethyl-4.d-ribitylamino-5-

nitrobenzol 199. 
1,2: 2',3' -5,6: 2": 3" -Dinaphtan-

thracen 35. 
Dinitro-methylcholanthren 206. 
Dinitro-phenylhydrazon 82. 
Diospyros costata 133. 
Dioxan 191. 
1,8-Dioxyanthranol 189. 
1,8-Dioxy-3-methyl-anthrachinon 

163, 276. 
Dipaimitylketon 189. 
Dipenten 192, 194. 
Diphenyl 25. 
Diphenyl-butadien 25. 
Diphenyl-hexatrien 25. 
1,1-Diphenyl-methyl-(3-acetoxy-

atiocholyl) -athylen 214. 
Diphenyl-octatetraen 25. 
Diphenyl-polyene 25. 
Direktblau 2B 41. 
Direktbraun J 188. 
Direkthinunelblau, griinlich 41, 

187. 
Disazofarbstoffe 38, 186. 
Dispersitat 44. 
Dodecapentaen-(2,4,6,8,10)-al-( 1) 

161. . 
Doppeibindungen 25. 

Drachenblut 182. 
Dracocarmin 183, 184. 
Dracorubin 182, 183, 184. 
Drogen, pharmazeutische 271. 
Durohydrochinon.monocetyl-

athel' 196. 
D-Vitamin 239. 
Da·Vitamin 239. 

Echinenon 145. 
Echinus esculentus 145, 146. 
Echtrot JTR 88. 
Eibe 133. 
EichenhoIz-auszug 266. 
EichhOrnchen (Sciurus niger), 

Harn 102. 
Eidotter 142, 234. 
Eigelb-sterin 245. 
Einfliisse der Saule 5, U5. 
Einfliisse der Saule (anorg.) 286. 
Einfiihren der Losung 71. 
Einfiillen des Adsorbens 68. 
Einheitlichkeitsprobe 7. 
Einheitlichkeitspriifung 7. 
Eisen 282, 285, 287. 
Elodea canadensis 134. 
Elution 20, Ill. 
Elutionsmittel 54. 
Emodin 276. 
Empirisches Verfahren 81. 
Emulsin 264. 
Ente 143. 
Entmischung 109. 
Entwickeln 18, 73, 281, 292. 
Entwicklungsmittel 294. 
Enzyme 261. 264. 
Eosin 42. 
Eosin-methylester 42. 
Epimere, Trennung 24. 
Epinephrin 254. 
Epiphasische Farbstoffe 109. 
Equilenin 254, 255. 
Equilenin.pikrat 256. 
Erdnu1301 267. 
Ergobasinin 227. 
Ergoclavin 227. 
Ergosterin 87, 209, 240, 244, 245, 

246. 
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Ergotamin 225, 226, 227. 
Ergotaminin 225, 226, 227. 
Ergotinin 225, 226, 227. 
Ergotoxin 225, 226, 227. 
Erika B 41, 186, 188. 
Erika G extra 41, 186, 188. 
Erioglaucin supra 186. 
Erwarmung der Saule 64. 
Erythrodiol 193. 
Erythropterin 75, 169, 170, 173. 
Erythrosin 42. 
Eschscholtzia californica 133. 
Eschscholtzxanthin 133. 
Escobedia linearis 134. 
Escobedia scabrif(}lia 134. 
Euglena heliorubescens 135. 
Euglenarhodon 135. 
E-Vitamin 247. 
Extractum Chinae fluid. 279. 
Extractum Chinae spiro 278, 279. 

Faeces 138_ 
Farhe 36. 
Farbe und Adsorption 36. 
Farbenlehre (Ostwald) 276, 278. 
Farbevermogen 20. 
Farblose Substanzen 14, 80. 
Farbreaktionen 87. 
Farbstoffe, basische 185. 
Farbstoffe, bilirubinoide 105. 
Farbstoffe, kiinstliche 185. 
Farbstoffe, natiirliche 90. 
Farbstoffe, saure 186. 
Farbstoffe, substantive 186. 
Farbwachs llO. 
Fasertonerde 46. 
Ferri 297. 
Ferricyanid 289. 
Ferrocyanid.289. 
Feststampfen 69. 
Fette, technische 266. 
Fette, Unverseifbares 269. 
Fett-fi:i.rbemittel 267, 268. 
Fettkorper (Frosch) 143. 
Fett (Huhn) 142. 
Fett (Mensch) 138. 
Fett (Pferd) 141, 147. 

Fettponceau 268. 
Fettsauren 190. 
Fichtenrinden-auszug 266. 
Filtration, adsorptive 4, 99. 
Fischleberol 144, 230, 241, 243. 
Flavacin 136. 
Flavanon 178. 
Flavanon-derivatA 178. 
Flavin 73, 164. 
Flavin-acetat 165, 167. 
Flavinsynthesen, Zwischen-

produkte 198. 
Flavin (synthetisch) 166. 
Flavorhodin 137. 
Flavoxanthin 28, 29, 112, 132. 
Flechtenstoffe 193. 
Flores Calendulae 275. 
Floridin 45. 
Floridin XS 50. 
Floridin XXF. 45, 50. 
Fluoren 207. 
Fluorenderivate 206. 
Fluorescein 42. 
Fluoreszenz 83, 202. 
Fluoreszenz-chromatogramm 83. 
Fluorid 289. 
Fliissiges Chromatogramm 77. 
Folliculin 254. 
Frankonit 50, 194. 
Frangulae Cort. 275, ·276. 
Frangula-emodin 276. 
Fruchtfarbstoffe 184. 
Fuchsin 186. 
Fuchsin G 185. 
Fuchsinschweflige Saure 88. 
Fucosterin 125. 
Fucoxanthin 28,29, 1l0, 112,124, 

135. 
P-Fucoxanthin 125. 
Fucus vesiculosus 124, 135. 
Fullererde 51. 

(X-Galaktosidase 264. 
Galenische Praparate 271. 
Gallenfarbstoffe 105. 
Gallensauren 210, 214. 
Gallussaure 196. 
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Gang des Versuches 6S. 
Gans 143. 
Gefieder 143. 
Genista tridentata 130. 
Genu13mittel 179. 
Geologische Prozesse 16. 
Geraniol 192. 
Geranylacetat 194. 
Gerbstoffe ll. 
Gerbstoffextrakte 6, 265. 
Geronsaure S2. 
Geschichte 12. 
Gewachsene Tonerde 46. 
Gifte, sterinartige 217. 
Gifte, tierische 217, 21S. 
Gingko biloba 134. 
Gips 45. 
Glaucobilin-dimethylester lOS. 
d-Glucose-2-nitro-anilid 200. 
/:I-Glucosidase 264. 
Gonepteryxrhamni 173, 174. 
Gonocaryum pyriforme 129. 
Grundlagen -1. 
Guanopterin 170. 
Guajazulen-trinitrobenzolat IS2. 

Haematococcus pluvialis 135. 
Haematoxanthin 135. 
Hahnenfu13 132. 
Haifischleberol 270. 
Halocynthia papillosa 145. 
Hamin 9S. 
c-Hamin 9S. 
Handels-cholesterin 244. 
Handelsole 267. 
Handelswaren, Kontrolle ll, 265. 
Harnfarbstoffe 100. 
Harn-flavine 167. 
Harn-hormone 254. 
Harn-lyochrom 167. 
Harn-porphyrin 99. 
Harn-pterin 174. 
Harzbestandteile, farblose 184. 
H~rzfarbstoffe IS2. 
Haustaube 143. 
Haut (Frosch) 143. 
Hefe-Nebensterine 210. 

Heilbutt 144, 230, 
Helenien 28. 
Helianthus annuus 132. 
Helix pomatia 95. 
Helvetiablau 186. 
Hentriakontan 189. 
Hepaxanthin 232. 
Heringskonig 144. 
Heringsol 270. 
Herzgifte 217. 
Herzmuschel 145. 
Hessisch Braun 2BN 188. 
Hetero-auxin 87, 260, 261. 
Heterocyclische Basen 221. 
Heterocyc1ische Substanzen 221. 
I' ,2' ,3' ,4' ,9,10-Hexahydro-l,2-

benzanthracen 206. 
Hexapyrrene 107. 
Hippoglossus hippoglossus 144, 

230. 
Holzol 129. 
Holzpistill 69, 76. 
Hormone 254. 
Hornisse 174. 
Huhn 143. 
Huhn (Eidotter) 142. 
Hydralo 48. 

, /:I-Hydro-dracorubin 183. 
Hydroxylgruppe 27. 
Hyflo Supercel 140. 
Hypophasische Farbstoffe 109. 

I Hypsypops rubicunda 144. 

Identitatsprobe 7. 
I Identitatspriifung 8. 

Indicator der Adsorption & l. 
Indicatorrot ,,33" SI, 242. 
Indirubin 255. 
Indolenin-blau 26. 
Indolenin-gelb 26. 
Indolenin-rot 26. 
Indolenin-violett 26. 
/:I-Indolyl-essigsaure 261. 
Infusorienerde 51. 
Inhibitor (Blutkoagulation) 265. 
Insekten -pterine 173. 
Inulin 46, 91. 
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Ipomoea batatas 129. 
Isoboletol 162. 
Isocarotin 148, 155. 
Isoergosteron 214. 
3-Isohexyl-naphtazarin 163. 
d-Isolysergsaure-d-isopropanol-

amid 227. 
I-Isolysergsaure-d-isopropanol-

amid 227. 
Isomerisierung 6, 114, 296. 
Iso-oestradiol 257. 
Isorottlerin 185. 

(J-Jonon 82. 
J-Saure 38. 
Judenkirsche 130. 

Kaffeeaufgiisse 279, 280. 
Kalifornische Miesmuschel 145. 
Kalium-chromat 297. 
Kalium ferricyanid 297. 
Kalk 49. 
Kalk, Aktivierung 48. 
Kamala 185. 
Kammuschel 145. 
Kanarien-xanthophyll 143. 
Kaolin 51. 
Kastanie 129. 
Kastanien-auszug 266. 
Katalyse (Frankonit) 194. 
Katalytische Einwirkung 6, 194. 
Katechin 266. 
Kationen als Ammin-komplexe 

287. 
Kationen als Tartrato-komplexe 

287. 
Kationen, Trennung 282, 285, 297. 
9-Keto-13-methyl-L110: 1Ldodeka. 

hydro-phenanthren 193. 
Keton C28HUO 209. 
Keton aus Vitamin A 233. 
4' -Keto-l ',2',3',4' -tetrahydro-I,2-

benzpyren 205. 
Kieselgur 51. 
Kirsche 129. 
Klimatischer Einflu/3 43. 
Klumpfisch 144. 

Knollenblatterpilz 228. 
Kobalt 282. 
Kodein 223. 
KOffein-Bestimmung 280. 
Kohlenpraparate 51. 
Kohlenwasserstoff C1sH 16 208. 
Kohlenwasserstoff C2.H20 209. 
Kohlenwasserstoff C26H 26(U) 209. 
Kohlenwasserstoff C27H 16 207. 
Kohlenwasserstoff C27H 28 209. 
Kohlenwasserstoff CnH.. 209. 
Kohlenwasserstoffe; aromatische 

29, 20l. 
Kohlenwasserstoffe, polycyclische 

20l. 
KohlweiJ3ling 17l. 
Kongorot 188. 
Kongorot, rein 38, 187. 
Kongorot, technisch 186. 
Konstitution und Chromato-

gramm 23. 
Koproporphyrine 99, 103. 
Kot-porphyrine 102. 
Krote 214. 
Krote, chinesische 220. 
Krotengift 82, 218, 220. 
Kryptostadienon 21l. 
Kryptostenon 21l. 
Kryptosterin 210. 
Kryptoxanthin 29, 32, 1l0, 112, 

117, 120, 121, 130, 131, 132, 
134, 137, 138, 140, 142, 150, 
235. 

Krystallviolett 5BO 185. 
Kub 140, 14l. 
Kiihlung der Saule 64. 
Kumulen 16l. 
Kiinstliche Farbstoffe 185. 
Kupfer 282, 287, 297. 
Kupfer-ion 22. 
Kupplungsstelle 40. 
Kiirbis 133. 
K-Vitamin 253. 

Lachs 144. 
Lactar-azulen 181. 
Lactarius deliciosus 180. 



Sachverzeichnis. 347 

Lactaro·violin 180. 
Lactoflavin 165, 237. 
Lactoflavin·acetat 165. 
Lanosterin 214. 
Larche 184. 
Lariciresinol 184. 
Larix decidua 184. 
Lavulinsaure 82. 
Lauronitril 190. 
Leber (Frosch) 143. 
Leber.lipochrom 127. 
Leber (Mensch) 127. 138, 
LeberOle 230. 
Leber (Pferd) 141. 
Leber (Schwein) 141. 
Leinol 267. 
Leontodon autumnalis 131. 
Leprotin 137. 
Leuko.Verbindung aus Chloro· 

phyll 96. 
Light petroleum 54. 
Ligroin 54. 
Lilium tigrinum 134. 
Limettin 195. 
Limonen 192. 
d·Limonen 194. 
I.Limonen 194. 
Linalool 194. 
Linalylacetat 194. 
Lipochrom 127. 
Lipochrom des Serums 139. 
Literatur 16. 
Lloyds Reagens 51. 
Lophius piscatorius 144. 
Losungsmittel 53, Ill, 294. 
Lowenzahn 132. 
Luftausschlul3 60. 
Lumi.aquoflavin 168. 
Lumisterins 247. 
Lunge (Pferd) 141. 
d.Lupanin 225. 
Lupinen.alkaloide 225. 
Lutein 28, 29, 32, HO, H2, 1I8, 

1I9, 131, 132, 133, 134, 135, 
137, 142, 143, 154. 

Lycopersicum esculentum 130. 
Lycophyll 29, 31, II 2, 123, 129. 

Lycopin 28, 30, 1I2, 123, 129, 131, 
133, 134, 137, 140, 145, 146, 
150, 156, 157, 160, 295, 296. 

Lycopinal 150, 157, 158. 
Lycopinal·oxim 158. 
Lycoxanthin 29, 32, 112, 123, 

129. 
Lyochrome 164. 

Maclura pomifera 184. 
Magnesiumoxyd 45, 49. 
Magnesiumphosphat 82. 
Mais 117, 131. 
Maja squinado 145. 
Makrelenhecht 230. 
Malachitgriin 185. 
Malzkaffee 280. 
Mandarine 133. 
Mangan 282, 283, 287. 
Markierung mit Indicator 81. 
Martiusgelb 268. 
Meerwasser·carotinoide 155. 
Mercuri·ion 282. 
Mercuro·ion 286. 
Mesobilirhodin 107. 
Mesobilirubinogen 107. 
Mesobiliviolin 107. 
Meso·Stellen 35. 
Methodik 42. 
10·Methoxy.l,2.benzanthracen 

206. 
3 .Methoxy .20.methylcholanthren 

206. 
Methylalkohol 54. 
I' .Methyl.l,2.benzanthrachinon 

206. 
1'.Methyl.l,2.benzanthracen 206. 
3.Methyl.l,8.dioxyanthranoI189. 
Methylenblau 185, 186. 
9.Methylfluoren 207. 
Methyl.heptenon 158. 
Methyl.isochondrodendrin 225. 
/X·(5·Methyl.6.methoxy.naphtyl. 

I )-fJ-(7 .methyl.naphtyl-l). 
athan 201. 

/X·(7 .Methyl.naphtyl.l)·fJ-( 5·me· 
thyl.naphtyl-l).athan 201. 
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Methylphaophorbid a 97. 
I-Methyl-5,6-cyclopenteno-an

thracen 206. 
y-Methyl-cyclopenteno-phen

anthren 208. 
Micron Brand Magnesium oxyde 

49. 
Miesmuschel 145. 
Mikro-adsorptionsrohr 67. 
Mikro-analyse 9. 
Mikro-apparatur 66. 
Mikro-chromatogramm 66. 
Mikro-chromatographie 66, 67, . 

159. 
Milch 138, 140. 
Milch-carotinoide 138. 
Milchzucker 46. 
Milz (Pferd) 141. 
Misch-chromatogramm 8. 
Mist (Kuh) 141. 
Mist (Pferd) 141. 
Mist (Ratte) 141. 
Mohrriibe 117, 128. 
20,21-Monoaceton-L!'-pregnen-

diol(20,21)-on-(3) 257. 
Mpnoaceton-pregnen-triol 257. 
Monoazo-farbstoffe 38, 186. 
Mononitro-benzpyren 205. 
Moosburger Tonerde 51. 
Morphin 223. 
Mudarpflanze 218. 
Mutterkorn-allqtloide 225. 
Mycobacterium phlei 137. 
Mytillus californianus 145. 
Myxoxanthin 135. 
Myxoxanthophyll 135. 

Nahrungsmittel 179, 269. 
Naphtacen 34, 36, 202, 203. 
Naphtalin 34, 203. 
Naphtalinreihe 196. 
1,2-(2',3' -Naphto-)anthracen 37. 
Naphtochinon-Farbstoffe 162. 
(¥-Naphtol 88. 
p-Naphtol 88. 
Naphtolgelb S 186. 
Naphtol-sulfosauren 39, 87, 88. 

lX-Naphtylamin 88. 
N arcotin 224. 
Natriumaluminat 22. 
Natriumchlorid 297. 
Natriumchromat 297. 
Natriumsulfat 51. 
Naturerden 50. 
Natiirliche Farbstoffe 90. 
Nebenniere (Pferd) 141. 
N ebennierenrinde, Wirkstoffe 

259. 
Neo-carotin 115. 
Neo-lX-carotin 149. 
Neo-kryptoxanthin 150. 
Neo-Iycopin 150, 156, 296. 
Neo-p-oxycarotin 149. 
Neoxantho-bilirubinsaure 108. 
Nephrops norvegicus 144. 
Netzhaut 141, 142, 143. 
Neutrale Adsorption 79. 
Nickel 282, 287. 
Nickelsulfat 89. 
Niere (Pferd) 141. 
Nitella opaca 135. 
Nitraniline 197. 
Nitrat 289. 
2-Nitro-3-amino-hydrinden 207. 
2-Nitro-3-amino-5;6, 7 ,8-tetra-

hydro-naphtalin-N -l-ara
binosid 199. 

m-Nitrobenzaldehyd 88. 
2-Nitro-4,5-dimethylanilin 6. 
Nitrophenole 197. 
w-Nitrostyrol 88. 
Nitroxylidin 197. 
Norit 51. 
Norit A 128. 

Ochs 141. 
Ochsenfrosch 143, 234. 
Octaphenyl-porphyrazin 104. 
Octatetraen-dicarbonsaure-

dimethylester 152. 
Oedipoda miniata 146. 
Oedogonium 135. 
Oenin 177. 
p-Oestradiol 256. 
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Oestron 254, 256. 
'Oleanol 217. 
Oleanylen 217. 
Ole, atherische 192, 194. 
Oleum hyoscyami 273, 274. 
Oleum hyoscyami decemplex 274. 
Ole, Unverseifbares 269. 
Olivenol 267. 
Olsaure 190. 
Opium-alkaloide 223. 
Optische Isomerie 24. 
Orange I 40. 
Orange II 40, 186. 
Orange (Frucht) 130, 134. 
Orangenschale 295. 
Orlean III 134. 
Orthagoriscus mola 144. 
Orysterine 213. 
iX-Orysterin 213. 
/i-Orysterin 213. 
y-Orysterin 213. 
Osage-Orange 184. 
Osajin 184. 
Oscillatoria rubrescens 135. 
Ovarien (Frosch) 143. 
Oxalo-octatrien-carbonsaure-

diathylester 161. 
Oxalo-polyensauren 161. 
Oxyazofarbstoffe 40. 
iX-Oxycarotin 149. 
/i-Oxycarotin 33, 148, 149, 157. 
4-0xy-/i-carotinon-aldehyd 151. 
4-0xy -/i ·carotinon -aldehyd -oxim 

151. 
8-0xychinolin 222. 
2-iX-Oxy-meso-chlorin-es-tri

methylester 98. 
Oxymethyl-anthrachinone 276. 
9-0xy-13-methyl-,110: ll-dodeka

hydro-phenanthren 193. 
2-0xy-1O-methyl-,11:9-oktalin 

192. 
Oxysanguinarin 225. 
P-Oxy-semi-carotinon 148. 

Paeoninchlorid 176, 177. 
Palmdrachenblut 182. 
Palmitinsaure 190. 

Palmol 129, 267. 
Pappel 132. 
Paraffin 189. 
Parmelia leucotyliza 193. 
Paprika 128, 134. 
Paprika.Farbstoffe 119. 
Paprika-Farbstoffe, Bestimmung 

122. 
Paprika-rohauszug 292, 293. 
Parietin 163. 
Parotide 219. 
Partialaffinitat 27. 
Patentphosphin G 185. 
Pecten maximus 145. 
Pectenoxanthin 145. 
Pektine 125. 
Pellidol 189. 
Pentakosan 210. 
Pentaxanthin 146. 
Perchlorat 289. 

I Permanganat 88, 289. 
Perkolator 65. 
Perubalsam 271, 272. 
Perylen 37, 204. 
Petaloxanthin 29, 112, 133. 
Petrolather 54. 
Petry-Ham 102. 
Ffeilgift 218, 224. 
Pferd 141. 
Pferdefett 147. 
Pferdeharn 254. 
Pferdeleber 141. 
Pferdemist 154. 
Pfifferling 136. 
Pflanzen-carotinoide 117, 128, 

135. 
Pflanzen-paraffin 189. 
Pflanzen-sterine 210. 
Pflanzliche Herzgifte 217. 
Phaophorbid b 97. 
Phaophorbid-a-geranylester 97. 
Phaophytin a 94. 
Phaophytin b 94. 
Pharmazeutische Drogen 271. 
Phenacetin 196. 
Phenanthren 34, 204. 
Phenol 196. 
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Phenolderivate 196. 
Phenole 82, 196. 
p-Phenylen-bis-iminocampher 24. 
Phloroglucin 196. 
Phloxin 42. 
Phorbide 97. 
Phosphat 289. 
Photographische Aufnahmen 291. 
Phtiocol 164. 
Phycomyces Blakesleanus 136. 
Phylloporphyrinester 103. 
Physalien 28, 130, 141, 150. 
Physalienon 150. 
Physalis Franchetti 130, 131. 
Phytylbromid 253. 
Picen 203. 
Picofulvin 143. 
IX-Picolin 221. 
Pieris brassicae 171. 
Pigmentepithel 234. 
Pilobolus Kleinii 136. 
Pilzfarbstoffe 180. 
Pilz-polyene 135. 
Pinen 194. 
Pinselmethode 88, 297. 
Pink grapefruits 129. 
Placenta 138. 
Platane 132. 
Polyen-alkohole 109. 
Polyene, menschliche 138. 
Polyene, natiirliche 27. 
Polyene, synthetische 25, 160. 
Polyene, tierische 140. 
Polyen-kohlenwasserstoffe 109. 
Polyen-oxyketone 109. 
Polyenwachs 121. 

Proto-chlorophyll 95. 
Protoporphyrin 102. 
Provitamin A, Bestimmung 235. 
Provitamin D 244. 
Priifung auf Einheitlichkeit 7. 
Prunus armeniaca 129. 
PseudO-DC-carotin 115, 116, 148. 
Pterine 6, 169. 
Pterine, Mikromethodik 171. 
Puderzucker 6, 46, 91. 
Puffergemische 78, 79. 
Pyren 34, 203, 204. 
Pyramidon 222. 
Pyridin 55, 221. 
Pyrrhocoris apterus 146. 

Quarzlampe 83. 
Quarzlampe, tragbare 84. 
Quebrachoholz-auszug 266. 
Quecksilber 282, 285. 

Racemkorper, Zerlegung 24. 
Radix Sarsaparillae 215. 
Rana catesbiana 143, 234. 
Rana esculenta 143. 
Ranunculus acer 132. 
Ratte 141. , 
RattenfischOl 270. 
Regalecus glesne 144. 
Regenerieren der Fullmasse 51. 
Reinigung 10. 
Reinigung anorg. Stoffe 289. 
Reiskeimol 212. 
Resorcin 196. 
Rhabarber 132. 

! Rhamn. cath. Fr. 277. 

Polycyclische Kohlenwasserstoffe I 

Rhei Austr. Rad. 277. 
Rhei Chin. Rad. 277. 
Rhodopin 126, 137. 201. 

Polymerhomologen 191. 
Porphyrazin 104. 
Porphyrie 100. 
Pregnandion 257. 
epi-Pregnanol-(3)-on(20) 257. 
L!5.6-Pregnen-tetrol-(3,17 ,20,21)-

triacetat-(3,29,21) 258. 
Preillelbeere 131. 
Probophorbid 97. 

Rhodopurpurin 126, 137. 
Rhodovibrin 126, 137. 
Rhodovibrio-bakterien 125, 127. 
Rhodoviolascin 126, 137. 
Rhodoxanthin 28, 29, 110, 112, 

133, 158. 
Rhodymenia palmata 135. 
d-Ribose-2-nitro-4,5-dimethyl

anilid 200. 
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Riesenkurbis 132. 
Rind 141. 
Rivanol 188. 
Rogen 144. 
Roggen 130. 
Roh-chlorophyll 93. 
Rohrgto13e 62. 
Rosa rubinosa 131. 
Rosa rugosa 131. 
Rose bengale 42. 
Ro13kastanie 130. 
Rote Hefe 136. 
Rottlera tinctoria 185. 
Rottlerin 185. 
Rotwein 179. 
Rubixanthin 29, 32, 1l0, 112, 131. 
RuMI 267. 
Rubus chamaemorus 131. 

Safran 134, 275. 
Safran-auszug 268. 
Safranin 00 185. 
Salmensaure 144. 
Salmo salar 144. 
Salze, Einflul3 75. 
Salzzusatz 188. 
Sanguinaria-alkaloide 225. 
Sltnguinaria canadensis 225. 
Sanguis draconis 182. 
Sapogenine 215. 
Sapogenole 5, 215. 
Sarcina aurantiaca 136. 
Sarcina lutea 136. 
Sarcinin 136. 
Sarmentocymarin 217. 
Sarmentogenin 218. 
Sarsaparillawurzel 215. 
Sarsa-sapogenin 215. 
Saule 2. 
Saule, Zerschneiden 75. 
Saurefarbstoffe 186. 
Saurefeste Bakterien 137. 
Scharlach R 268. 
Schiffsche Base aus 3,5-Dimethyl-

6-nitroanilin und I-Arabinose 
198. 

Schiffsche Base aus 4,5-Dimethyl-
2-nitroanilin und I-Arabinose 
198. 

Schiffsche Basen 198. 
Schlangengift 221. 
Schliff-apparate 59. 
Schmetterling-pterine 169. 
Schnabelepidermis 143. 
Schneckenleber 95. 
Schwefelbakterien 125. 
Schwefelkohlenstoff 54. 
Schwefelwasserstoff 281. 
Schwefelwasserstoff-wasser 283. 
Schwein 141. 
Schweineleber 141. 
Schweinschwarte 246. 
Scombresox saurus 230. 
Sekundar-adsorption 75, 
Seeigel 145, 146. 
Seenelke 146. 
Seerose 146. 
Seespinne 145. 
Seeteufel 144. 
Selacylalkohol 271. 
Selbsttatige EinfUllvorrichtung 

72. 
Semi-tX-carotinon 149. 
Semi-,B-carotinon 33, 148, 149, 157. 
Sennae Folium 275, 276. 
Sennae Fructus 275, 277. 
Sensibamin 227. 
Serum-carotinoide 127, 139. 
Serum-lipochrom 139. 

i Sesamo1267. 
Sesquiterpene 181. 
Sexualhormone 254. 
Sichtbarmachung des Chromato-

gramms 80. 
Silber 282, 283, 285, 287. 
Silicagel 51. 
Sinomenium-alkaloide 225. 
Sitosterin 210, 214. 
y-Sitosterin 214. 
Sojabohnen.sapogenole 215. 
Sojasapogenol A 216. 
Sojasapogenol B 216. 
Sojasapogenol C 216. 
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Sojasapogenol D 216. 
Solanwn dulcamara 123, 129. 
Sonnenblwne 132. 
Sonnenblwnenol 267. 
Spartein 225. 
Spektro.chromatographie 86. 
Spektroskopie 113. 
Spektrwn und Adsorptionsver-

halten 114. 
Spezieller Teil 90. 
Spinacea oleracea 129. 
Spinat 129. 
Spirilloxanthin 136. 
Spirillwn rubrwn 136. 
Sprit.eosin 42. 
Squalen 270. 
Stampfer 69. 
Staphylococcus aureus 136. 
Stearinsaure 190. 
Stechginster 132. 
Steingarnele 144. 
Stereoisomeren, Trennung 24. 
Sterinacetate 245. 
Sterine 210. 
Sterine aus Reiskeimol 212. 
Sterin (Eigelb) 245. 
Sterine, pflanzliche 210. 
Sterine, tierische 214. 
Stilben 25. 
Strophanthus-Samen 217. 
Strychnin 223. 
Strychnos.alkaloide 223. 
Substantive Farbstoffe 186. 
Sudan III 268. 
Sudanrot 50. 
Sulcatoxanthin 146. 
Sulfat 289. 
Sulfid 289. 
Suspension des Adsorptions-

mittels 70. 
Synthetische Flavine 166. 
Synthetische Polyene 160. 
Syringidin 177. 

Tagetes erecta 129. 
Talcwn 6, 51. 
Talg (Kuh) 140. 
Tanigan 0 266. 

Tannin 179, 266. 
Taraxacwn officinale lI8, 132. 
Taraxanthin 28, 29, 112, 118, 

131. 132, 135. 
Tarsalhaut 143. 
Tartratkomplexe der Katiohen 

287. 
Taube 143. 
Taxus baccata 133. 
Tealia felina 146. 
Technische Ole und Fette 266. 
Teerfarbstoffe 185. 
TeilchengroI3e (Adsorbens) 45. 
Terpene 192. 
Terpene, cyclische 192. 
Terpenhalogenide 192. 
Tetraacetyl-lactoflavin 165. 
Tetraalkyl-ammoniumhydroxyd 

82. 
Tetrabenzo-monoaza-porphin 

103. 
Tetrabenzo-porphin 104. 
Tetrachlorkohlenstoff 54. 
1', 2', 3',4'-Tetrahydro-I,2-benz

anthracen 206. 
I',2',3',4'-Tetrahydro-IO-isopro

pyl-I,2-benzanthracen 206. 
I 1, 2, 3, 4-Tetrahydro-IO-methyl

I,2-benzanthracen 206. 
i Tetrakis-azofarbstoffe 188. 

6,7 -Tetramethylen-9-l-arabofla
vin-tetraacetat 166. 

Tetraoxy-abietinsaure-methyl
ester 193. 

1, 1, 6, 6-Tetraphenyl-hexapen-
taen 162. 

Tetraphenyimethan 200. 
Thalliwn 282, 286. 
Thebain 223, 224. 
Theoretische Grundlagen 16. 
Theragra chalcogramma 232. 
Thiocystis-bakterien 125, 137. 
Thuja 133. 
Thunfischleberol 241. 
Tiefseeschlamm-carotinoide 155. 
Tierische Carotinoide 127. 
Tierische Gifte 218. 
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Tierisches Chlorophyll 95. 
Tierische Sterine 214. 
Tinctura Absinthii 275. 
Tinctura Belladonnae 279. 
Tinctura Chinae 278. 
Tinctura Digitalis 275. 
Tinctura Ipecacuanhae 279. 
Tinctura Strophanthi 275. 
Tinctura Strychni 279. 
(X-Tocopherol 247, 248, 249, 253. 
P'-Tocopherol 248, 250, 252. 
y-Tocopherol 249. 
Tocopherol-allophanat 249. 
Tomate 130. 
Tonerde, gewachsene 46. 
Tonsil 51. 
Torfbeere 131. 
Torula rubra 136. 
Torulen 136. 
Toxiferin 224. 
Trauerweide 132. 
Trennung von Anionen 288, 297. 
Trennung von Kationen 282,297. 
Trentepohlia iolithus 135. 
Triaryl-alkyle 200. 
Tricyclo-crocetinester 152. 
6, 7 -Trimethylen-9-1-araboflavin

tetraacetat 167. 
Trimethyl-hydrochinon 253. 
1,6,8-Trioxy-3-methyl-anthra-

chinon 276. 
Triphenylcarbinol 200. 
Triphenylmethan 200. 
Triphenylmethan-Farbstoffe 6. 
Trisazo-Farbstoffe 38, 188. 
Triticum 211. 
Tritisterine 21l. 
Trityl-d-mannose-2-nitro-4,5-

dimethylanilid 200. 
Tropaeolum 129. 
Tswettsche Chromatographie 4. 
Tuberkelbazillen 164. 
TuberkeIsaure 190. 
Tuchechtblau B 186. 
Tuchechtschwarz B 186. 
Trypaflavin 188. 
IX-Typhasterin 210. 

Uberdruck-V orrichtung 73. 
Uberwallungsharz 184. 
Ulex europaeus 132. 
Ulmus campestris 134. 
Ultra-chromatographie 15, 83. 
Umwandlung in gefarbte Stoffe 

82. 
Unsichtbares Chromatogramm 

80. 
Unverseifbarer Rest 269. 
UnzweckmaI3ige Ansatze 293. 
Uranyl 282, 285. 
Urobilin 106. 
Urochrom 99. 
Uroflavin 167. 
Uroporphyrine 101, 102. 
Uropterin 86, 174. 
Urtica dioica 128. 

Vaccinium vitis ideae 131. 
Valeronitril 190. 
Verbindungen, aliphatische 189. 
Verbindungen, aromatische 196. 
Verbindungen, hydroaromatische 

192. 
Verdrangung 18, 21, 291. 
VerftUschung 178, 271. 
Verfalschungen des Weines 178. 
Veronal 222. 
Verunreinigungen 295. 
Vespa crabro 174. 
Vetivazulen-pikrat 182. 
Viktoriablau B 185, 186. 
Vinum Condurango 275. 
17 -Vinyl-testosteron 258. 
Violaxanthin 28, 29, 93, 1l0, 112, 

132, 133, 134, 138. 
Viskositat (Cellit) 190, 191. 
Vitamin A 6, 89, 140, 142, 229, 

234, 297. 
IX-Vitamin A 231, 232. 
p'-Vitamin A 231, 232. 
Vitamin Bl 236. 
Vitamin B2 237. 
Vitamin C 238. 
Vitamin D 239. 
Vitamin Ds 81, 239, 240, 241, 

243. 
Zechmeister-Cholnoky, Chromo Adsorptionsmethode. 2. Aufl 23 
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Vitamin.Da-dinitrobenzoat 243. 
Vitamin E 247. 
Vitamine 229. 
Vitamin K 253. 
Vitellorubin 145. 
Vogelarten, Gefieder 143. 
Vomicidin 223. 
Vomipyrin 223. 
V orrichtung nach DMre trod 

Wasserpest 134. 
Wasserstoffionen-konzentration 

78. 
WaJ3rige Losungen 78. 
Wein 178. 
Weinbergschnecke 95. 
Weinfarbstoff 178. 
Weinsaure 179. 
WeiJ3wein 180. 
Weizen 130. Rogowski 58. 

Vorrichtung nach Dhere trod I Weizenkeimol 211, 247. 
Vegezzi 58. 

Vorrichtung nach Heilbron 60. 
Vorrichtung nach Hesse 59. 
Vorrichtung nach Holmes 60. 
Vorrichtung nach Kuhn und 

Brockmann 61. 
Vorrichtung nach Mohler 61. 
Vorrichtung nach Ralston, Har

wood und Pool 65. 

Wismuth 282, 285, 287. 
W ollviolett 4BN 22. 

Xanthophyll 93, 1l0, 112, 138, 
140, 141, 144, 154, 160, 234, 
268. 

Xanthophyll-acetat 151. 
p-Xanthophyll 132. 
Xanthopterin 169, 170, 172, 173, 

Vorrichtung nach Sannie 73. 
Vorrichtung nach Schopf und I 

Becker 65. 

174. 
Xanthoria parietina 163. 
Xylenrot B. 186. 
Xylol 73. Vorrichtung von Tswett 56. 

Vorrichtung nach Valentin unci 
Franck 61. 

V orrichtung nach Winterstein 
und SchOn 66. 

Vorrichtung nach Winterstein 
und Stein 59. 

V orrichtung nach Zechmeister 
und Cholnoky. 62, 63. 

Wacholder-Milchling 180. 
Wa161 141. 
Warenkunde 265. 
Warmetonung 194. 
Waschen 281. 
Wasserfrosch 143. 
Wasser16sliche Substanzen 15. 

I Zea mays 131. 
Zeaxanthin 2P, 29, 31, 112, 

120, 121, 131, 133, 134, 
136, 138, HI, 142, 143, 
158, 291, 293, 294. 

Zeaxanthin-acetat 151. 
Zeaxanthin-caprinat 122. 
Zeaxanthin-palmitat 28. 
Zeolithe 51. 

119, 
135, 
151, 

Zerlegung eines Gemisches 9. 
Zerschneiden der Saule 75, 76. 
Zink 282, 283, 285, 287. 

i Zitronenfaiter 173, 174 . 
. Zucker 46. 

Zuckerarten 190; 
Zymosterin 211. 

Manzsche Buchdruckerei, Wien IX_ 
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