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lettzytlnde dieser Kohlenwasserstoffe auch bei der Betrachtung eines grO9eren 
Experimentalmateriala ausgezeichnet mit dem Gang der beobachteten 
Freque nzen der langwelligsten Absorptionsbanden ilbereinstimmt. Unter 
BerUcksichtigung der bereits frilher von Th..Fdrstrr') ermitteiten Werte far die 
Kohlenwasserstoffe I, 11, 111, IV, V. X konnten durch die Rechnung die 
folgenden ErfahrungsaHtze bestatigt werden: 1. Innerhalb einer Isomeren-  
re ihe (z. B. V, VI, VII, VIII, IX) liegt die langwelligste Absorptionabande 
bei gewinkelter Ringangliederung (,,angularer Annellierung") im Gebiet klir- 
zerer Wellen als bei hearer .  2. Zweifache Ringangliederung am eelben Ring 
(IX) wirkt e taher  hypsochrom ale solche an verschiedenen Ringen (VII, 
VIII). 3. Bei cia- und trans-biaangularer Angliederung liegen die Absory- 
tionsbanden an derselben Stclle (VII, VIII). 4. Bei einer linear annellierten 
Homologenreihe (z. B. 111, V, X) rilckt die Lichtabsorption weeentlich 
rascher in das sichtbare Gebiet als bei der angularen Reihe (z. B. IV, VI, XI). 

I )  Th. Fbrsfer ,  Z.phyrik. Chem.(B), 41, 287 [IQB]. 
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a. H E S S E :  #berAdewpfionsonaly8e 
Die Adsorption beruht darauf, d 3  neutrale Molekeln miteinander Verbin- 

dungen eingehen kbnnen. Sie iet eine GleiChgewichtareaktion, bei der je nach 
der Natur den Adeorptionsmittele und der zu adsorbierenden Substane stbkere 
und sohwBchere BindungakrPita beatehen. Bei der Trennung farbiger Substan- 
Zen, dem einfachsten Fall, eracheinen im Adsorptionsrohr farbige Blbcke. Dieee 
sind jedoch nicht schruf abgegrenzt. Die Rechnung und die analytieche Unter- 
suchung ergibt eine sehr unsymmetrbche Koneentrationsverteilung in der Ad- 
sorptionszone. Von den Lbeungsmitteln werden am schwachaten von oberflg- 
chenaktiven Stoffen Kohlenwaeserstoffe und CCI, dsorbiert, am s k k s t e n  
hydroxylhaltige Subatanzen. Lbsungamittel, die stark adsorbiert werden, kbn- 
nen eum Ver d r h g e n  einer bereite adnorbiertan Substanz verwendet werden'). 
Bei der Verdrkngungereaktion bilden eicb im Rohr schruf getrennte Bereiche 
konstanter Zusammensetzung nus. Zur Charakkri8ierung der Wirksamkeit 
einee Adaorptionsrohm fUhrte Tiscliue den. Begriff den epezifischen Ver- 
e6gerungsvolumens ein; das ist die Yenge Lbsungsmittel einer Lbsung, die das 
Rohr psssiert, ohne die gelbste Substanz zu enthalten. Die gebrHuchlichsten 
Adsorp t ionsmi t te l  Bind: C, A1,0,, AlO(OH), Mg(OH), MgCO:, ZnCO:, 
CaCO, Casxalat. Zu unterscheiden ist Qukntitat und IntenaiULt der Adsorp- 
tion. Sie Isseeen sich durch Aufnahme der Adsorptionshotherme feetatellen. In 
der Praxis sind eehr stark adeorbierende Mittel nicht erwiinscht, dyegen Ad- 
sorptionamittel mit einer gro9en Zahl von milden Zentren, d. h. einer groBen 
Oberfllche. UngleichmUige OberflBchen sind ungeeignet. Man kann ein Ad- 
sorptionsmittel ausnivellieren und standardisieren durch Vorbelegung mit einem 
dritten Stoff, der gerade die besondera aktiven Zentren absHttigt. Die Adsorp- 
tionemittel kbnnen nach ihren Adsorptionsfilhigkeiten geordnet werden. Diese 
Rangordnung gilt ziemlich weitgehend filr die verechiedensten Substanzen; 
Kohlenwaseeretoff e, Azo-KOrper, OH-haltige, NH,-haltige Verbindungen, Nitro- 
Verbindungen. En gibt jedoch auch Auenahmen. Die Adsorptionsmalyse wurde 
auf den Q a s e u s t a n d  Ubertrsgen, da hier Ubersichtliohere VerhlUtnisse ale 
beim Lbsungszustand erwartet wurden. Bei der Adsorption von Xyloldiunpf 
zeigte eich, d d  die Adsorption ein langsamer Vorgang ist. Die Adsorptions- 
geschwindigkeit wird zweckmHDigerweise durch die Zeit charakterisiert, bei 
der sine halbe SHttigung eintritt. Bei grobem Kieselgel iat z. B. die halbe 
Stittigung nach 34 scc erreicht, bei feinen Tonerdesorten nach 1 see. Zux vollen 
Adsorption mu9 man dae Gas  langsam strbmen lassen und g r o h  SBulen mit 
niedrigen Halbwertzeiten der Stittigung verwenden. Die SBulen haben E. T. 
gane apeeiiische Effekte. So gibt es SHulen, die 0-Xylol schneller ale die p-Ver- 
bindung adsorbieren und solche, die p schneller als o adsorbieren. 

Die Adsorption von Kationen, Anionen und Pmphoteren Stoffen hkngt 
vom p~ der Fflllung ab. En findet in der SBule eine Salzbildung etatt. An der 
Tonerde l m e n  sioh die VerhlUUtniese sehr gut libereehen. Man kann hier grund- 

*) VgI. d l a e  Ztichr. 67, 117 [1@441. 

sltzlich 3 Arten von SBulen unteraoheiden: 1. die Sftule mit -A! = O  Gruppen, 
die besondere zur Adsorption oganiscber Substanzen verwendet wird, 2. die 
baskche und saure SHule mit = Al-ONa bzw. = AI-CI Gruppen (oder andern 
ionogenen Gruppen). Dieee Siiulen eignen sich zur Trennung von Ionen. So 
lassen sich 2. B. die Metallionen nach ihrer Adsosbierbarkeit in eine Adsorp- 
tionsreihe einordnen, wobei jeweils die nachstehenden Elemente die vorstehen- 
den BUS der SHule verdrgngen kbnnen, 3. die Stiule mit = Al-OCOR Gruppen, 
deren Wirksamkeit stark pH abhtingig ist, wie nus folgender Gleichung hervor- 
geht: 

=AI-OCQR + H,O + =AI-OH + RCOOH 

Fast alle Stoffe, die adsorbiert werden, adsorbieren U V  Licht. Man kann daher 
nach H. Broekmann') eine mit Morin vorbehandelte Tonerde, die im UV Licht 
fluoresziert, zum Sichtbarmachen adsorbicrter farbloaer Substanzen verwenden. 
Nach Synge und Marfin ltiBt sich das Adsorptionsmittel durch ein zweites 
Lbsungsmittel ersetzen, daa in einem feinkihnigen yorosen Stoff aufgesaugt 
ist. Durch Verwendung von Indikatoren kbnnen farblose Substanzen mit ver- 
achiedenem pH sichtbar gemacht werden. 

8. JnU 1947: 

G. RESSE: Anractuiuq? dtr Adeorpfwnsmethodcn in der Eiwcihnalyse 
Die verschiedenen EiweiBe unterscheiden sich chemisch in erster Linic 

durch das Mengenverhatnis der verschiedenen Aminostiuren. Die klassischen 
Methoden der Trennung der Aminosauren durch Destillation der Ester (qach 
E.  FWcAer) und Ausschiltteln des EiweiBhydrolysatcs mit Butylalkohol (nach 
Dakin) reichen nicht nus zur Analyse von EiweiIlen und Aminosluren, die in 
geringen Mengen vorkommen. E s  wurden daher die modernen Methoden der 
Adedrptioneanalyse auf die Aminostiuren angewendet. Die ersten Adsorptions- 
verauche an Kohle ergaben, da9 die aromatischen AminosHuren vie1 ewker  
adsorbiert werden ale die aliphatischen, und so eine Trennung der beiden mu- 
sen stattfinden kann. Weitere Erfolge enielte man durch Auenutzung der 
heteropolaren Eigenschaften der Aminoeauren. So gelang en T w b ,  das Ge- 
misch der auf Filtrol-Neutrol adsorbierten basiechen AminosBuren mit Pyridin- 
sulfat auezuwaschen und dann auf Floridin zu trennen. Th. W ~ h n d f i l h r t e  zu 
dem gleichen Zweck Aluminiumoxyd als Kationenaustauscher ein, u n d f i w -  
berg wiea darauf hin, d 3  man die mineralischen Adsorptionemittel d u c h  orgrr- 
nische Auetauscher (Wofatite) ersetzen kann. Es gelang ihm ad  diege Weise, 
daa Hydrolysat den fiir die Blutgruppe A charakteristischen Stoffee, das Amino- 
aHuren und Kohlehydrate enthat ,  zu trennen. Durch Anwendung den >AI-CI 
Types (saures Aluminiumoxyd) a16 Adsorptionsmittel lassen sich die sauren 
AminosHuren trennen. Daa Cyetin gertit auf diese Wcise zu den Bauren Amino- 
eHuren, da sein isoelektrischer Punkt mit dem pH den Adsorptionemittels eu- 
samrnenfiillt und es als Zwitterion fast unldslich ist. Es lHBt sich jedoch leicht 
zum Cystein reduzieren und durch AuswFchen von den sauren AminosPuren 
trennen. Daa Hauptproblem ist die Trennung der neutralen AminosHuren. 
Man adsorbiert sie aus 80 - 90% Alkohol und lost sie mit Waaser wieder ab. 
Hier sind erst Teilerfolge zu verzeichnen. Man kann die Ergebnisse verbeasern 
durch uberfiihren der Aminosfiurcn in ihre Derivate. Dadurch werden die 
neutralen AminosHuren, adsorptionstechnisch gesehen, einander un8hnlicher. 
So werden die neutralen AminosHuren durch Formaldeyd-Behandlung sauer 
und lassen sich nun auf Grund ihrer verschiedenen pH-Werte teilweise trennen. 
Karrcr etellte die farbigen, gut adsorbierbaren Azobenzyl-Derivate der Amino- 
siiuren her. Sylgs und Martin acetylierten die Amino-Gruppe. Dadurch wer- 
den die vorher neutralen AminosHuren sauer und chloroform-IOslich. Sie 
tranlrten Kieeeleiuregel mit einerwaDrigenIndicatorlbsung und lie9en die Chloro- 
form-Lbeung der acetylierten Aminosauren durch die SHule laufen. Es bildet 
sich sin Verteilungsgleichgewicht a u C  und in der SEule entstehen Adsorptions- 
bknder, die an den Indikatorumschlagen erkennbar sind. Bei dieser Methode 
sind durch Variation der Derivate und Lbsungsmittel weitere Fortachritte zu 
erwarten. Turbo oxydiert und decarboxyliert die AminosHuren durch Ninhy- 
drin. Die dabei primHr entstehenden Imine gehen in die Aldehyde ilber, die 
ilber die gelben Dinitrophenylhydrazone leicht getrennt und oharakteriaiert 
werden kbnnen. Tiseliw stellte eine Standardmethode f i h  eine EiweiOanalyse 
auf, fib die etwa 50 mg Substanz benbtigt werden. In seiner Anordnung be- 
binden aich verachiedene Adsorptionsmittel (Kohle, Wofatit C,Wofatit KS, 
Amberlit) in einer zerlegbaren SHule ilbereinander. Tisclius atellte Versuche 
mit einem kiinstlichen Gemisch von AminosHuren schwierigen Trennungever- 
hlUtnisses an und erzielte gute Ergebnisse. Die neueste Methode verwendet 
Filtrierpapier etatt Adsorptionerbhren und erlaubt, die Verwendung kleiner 
Substanzmengen. -Die Adsorptionsmethode wurde mit Erfolg auf einfach gc- 
baute Peptide angewendet. So ermittelte Waldschmidf-Lcitz die Zusammenset- 
zung den Clupeins und Clupeanis). In diesen Peptiden b w h t  eine atrengeyate- 
matische Anordnung der Aminoskurenbausteine. Nach Berpann besteht in 
den EiweiBen eine bentimmte Zahlenordnung den Vorkommens der Grundbau- 
steine. Nach den verschiedenen analytiechen Verfahren werden 65 - 96% 
den EiweiBhydrolyeates gefunden. Der bisher nicht e r f3 te  Rest kann andere 
Aminoa&uren, c. B. OxyaminosHuren, oder Kohlehydrate oder prosthethohe 

--O.B. Oruppen wie Phosphorskure usw. enthalten. 
~~ 

3 V 1 dlere Ztrchr 60 30 11947 60, 1QQ [IQ47]. 
*) &. dlew Ztrch;. 60: 176 [104?j. 
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