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13. H a n s  B r o c k m a n  ri undF r i  t z  V olp e r s : Zur Kenntnis der chrorna- 
tographischen Adsorption, 11. Nitteil.: Ein neues Verfahren zur Trennung 

farbloser Stoffe"). 

- 

[Am dem Organ.-chcmischen Institut der Universitat Gottingen.] 
(Eingegangen am 2. Mai 1946.) 

Die grol3en Erfolge, die mit der chromatographischen Adsorption bei der Trennung 
farbiger Stoffe erzielt worden sind, haben immer wieder dazu angeregt, das Verfahren 
auch fur farblose Stoffc nutzbar zu machen. Auch bei ihnen muB, wenn ausreichendc 
Unterschiede in der Adsorption vorhanden sind, eine Zonenbildung in der Adsorptiions- 
saule auftreten; nur bleibt sie, falls nicht fluorescierende Stoffe vorliegen, unsichtbar. 
Sie erkennbar zu machen ist ein Problem, dessen Losung der Chromatographie ein neues, 
weites Anwendungsgebiet erschlie0t. 

Bisher sind bei der Adsorption farbloser Verbindungen an der Adsorptionssaule fol- 
gendg Verfahren angewandt. worden: 1.) Das sog. empirisqhe Verfahren, bei dem man 
die Saule in einzelne Schichten zerlegt und diese auf ihrenGehalt an adsorbierten Stoffen 
pruft'), 2,)Zusatz eines Indicatorfarbstoffes, der gleich stark adsorbiert wird wie eine Kom- 
ponente des Gemisches und dadurch deren Zone in der Adsorptionssaule anzeigt2), 3.)Be- 
pinseln der aus dem Chromatogramnirohr herausgedriickten Adsorptionssaule mit einem 
Reagens, das mit den adsorbierten Stoffen eine Farbreaktion gibta), 4.) uberfiihrung der 
farblosen Stoffe in farbige vor der Adsorption durch Kuppeln mit einer farbigen Kompo- 
nente, z. B. Azobcnzolcarbons~ure4). 

Keines diescr Verfahren bringt eino vollig befriedigende Liisung des Problems. lDas 
empirische ist muhsclig und stoBt auf Schwierigkeiten, wenn, wie es haufig der Fall ist, 
die Zonen verbogen sind. Die drei anderen haben den Nachteil, daB sie auf bestimmte 
Stoffe beschriinkt sind und meistens nur eine Komponente des Gemisches erkennen lamen. 
Beim 3. Verfahren ist auBerdem zu bemgngeln, daB die Entwicklung des Chrornato- 
grammes nicht kontrolliert werden kann. 

Wir haben uns daher bemuht, ein Verfahren zu finden, das allgemein an- 
wendbcLr ist und vot. allem die Erkennung s5mtlicher Zonen ermoglicht. Das 
ist auf Grund folgender Uberlegungen gelungen : Farbige Zonen werden da- 
durch sichtbar, da13 sie bestimmte Wellenbereiche des eingestrahlten weiBen 
Lichtes absorbieren. In  analoger Weise erfolgt durch die Zonen farbloser Stoffe 
eine selektive Absorption, wenn sie mit kurzwelligem Licht bestrahlt wecden 
Gelingt es, diese Absorption fur das Auge erkennbar zu machen, so erhalt 
man ein Bild von der Lage der Zonen. Dies ist nun in einfacher Weise clurch 
Verwendung eines fluorescierenden Adsorbens moglich. Bestrahlt man eine 
mit Zonen farbloser Stoffe besstzte Saule eines solchen Adsorbens mit mono- 
chromatischem Ultraviolett, so absorbiert der adsorbierte Stoff einen Teil des 
eingestrahlten Lichtes, was zur Folge hat, da13 die Fluorescenz innerhalb der 

*) -Vorgetragen auf der Sitzung der Gottinger Chemisehen Gesellschaft am 27. E'e- 

1) Vergl. dazu G. Hcsse ,  Adsorptionsmethoden im chemischen Laboratorium, W. d e  
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%onen schwwher i s t ,  n ls  dort, wo die Saule ,,leer" ist. Die Zonen erscheirien 
dadier dnnkel auf helleni Grunde. Man erhalt gewissermaflen das Xegativ 
eines .I'Itraclironiatogra~rii~es", bei den1 bekanntlich die Zonen der farblosen, 
Ilriorriciereuden Stofie lenchtend auf diirrkleni C h n d e  erscheinen. 
(. Uir erste Anfgnbe bestand dnrin, fluorescierende Adsorbenzien aufzufinden. 
Dir I)esontlers geeignet erscheinrnden, als Leuchtfarhen benutzten Zinhsulfid- 
phosp1ioi;e en ttirisch ten uns wegeri ilires ninngelnden Adsorptionsvernrogens. 
Die fi ir  die Chroitiutographie gebr,iuchlichen Adsorptionsmittel andererseits 
zeigeri t,ritrr der dnzlyserilr~uipr keine oder sehr qeringe Fluorescenz. Das ain 
vielsentigsten verwendl)ure A l u m i n  iLzmoxyd fluoresciert nur gitnz schwach 
blarrlich W i d  es niit lileinen Mengen bestinimter Metalle hoch erhitzt, b o  

erh,ilt man stiirker leuchtende l- 'rap~rate5), die sich fur  lpnsere Zwecke als ge- 
eignet e m  ieseri . Ua aber die Herstellung grijl3erer Mengen einen gewissen Auf- 
wmd erfurdert, hahen wir versncht, durch Adsorption fluorescierender Stoffe 
an Aliiniiiiiunioxyd die fiir unsere Zwecke brauchbaren Adsorbenzien ZLI ge- 
winnen. net fluorescierende Stoff muW zwei Bedingungen erfiillen ; er darf 
nii t  drti zu ,Ldsorbierenden Verbindungen nicht reagieren und er nid3 so fest 
i i i n  Adsorbens haften, daS er beirn Eluieren der Adsorptionszonen nicht ab- 
gelobt 11 ii (1. Ijeide Hedirigungen erfiillt beirn Aluminiumosyd in idealer WeiTe 
dits ztini dl-Nachn eis benutzte PentnQxg-flavon Mori  n .  Schon geringe Men- 
gen verleiheri den1 Bluniiniunioxyd eine prhchtige gelbe Fluorescenz, die heller 
irjt ,~ls die tier oben ermahnten dnrch Metallspuren fluorescierend geiiiachtm 

~t c. I h s  Adsorptiorisvermijgeri des Owydes wird durch die Beladung 
r i n  nicht wesentlich beeintrachtigt. 

Aiic*h :~~ i t l e i e  Stoffe wie z. S. Diphenyl - f luor indin-su l fonsz iure ,  die 
rot tluoresc.ierrnde sowie S a l i c y l s a u r  e ,  die b l m  fluorescierende Prhparnte 

nd geeignet. Die Versuche dieser Arbeit sind aussclilieljlich init Morin- 
'2luiiiiiiiritiio\~d durchgefuhrt. E:s la1jt sich nach einem fruher beschriebenen 
\'erfalireri~) 111 vie1 verschiedenen Aktivitatsstufen herstellen, wodurch ein 

- 
~ - _ _ _ -  _______________ _ _ _  

1 .  Kt~toninoschus. [I. Ani1)rettemoschux Ill. Xylolmoschus. 

brerter iZriwc?ndiingsl,ereich irnd reproduzierbare Versiichsl)edingunKen gewiihr- 
leistet .;in(! 

I+: l'ictle 11. H. Liidcrs, 13.66, 1681 [1933]; vergl. auch A.Kutze ln igg ,  Ztschr. 
anorg. ~ ' h m i .  308, 29 [1932]. Fiir die &x u n g  einiger fluorescierender Aluminium- 
oxytl-Prapwnlr sind wir Hrn. Ih .  B u t z e l n i g g  und der S s e h t l e b e n  A. a. zu gronem 
I h  iili vrxpflich tet. 

I ) )  H. Hrockinann und H. Schoddcr, H. 74, 7 3  [1941]. 
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Das erste Beispiel, an dem wir die Richtigkeit unserer Uberlegungen be- 
weisen lronnten, war die Trennung der als Moschusersatzstoffe verwendeten 
Verbindungen I, I1 und 111. Wiihrend ihre Chromatogrammzonen im Tages- 
licht an  Morin-Aluminiumoxyd nicht zii erkennen sind, werden sie unter der 
Analysenquarzlampe deutlich als dunkle Ringe auf leuchtend gelbem Unter- 
grund sichtbar. Dabei ist es nicht, erforderlich, Chromatogrammrohre aus 
Quarz zu verwenden ; es geniigt gewohnliches, nicht zu dickes Gerbteglar. 
Die Trennung ist quantitativ. I n  der obersten Zone befindet sich Keton- 
moschus, in der zweiten Ambretteinoschus und darunter Xylolmoschus Be- 
nierkenswert ist, da13 I11 trotz seiner drei Nitrogruppen schwiicher adsorbiert 
wird als I1 mit nur zwei NO,-Gruppen; denn Trinitrobenzol wird fester a,d- 
sorbiert als die Dinitroverbindung. Beim Xylolmoschus wird die adsorptions- 
fordernde Wirliung der dritten Nitrogruppe offenbar durch die Anhaufung von 
Alkylresten ausgeschaltet, ein Effekt, der sich schon beim Trinitrotoluol cla- 
durch bemerkbar niacht, da13 es weniger fest adsorbiert wird als Trinitro- 
benzol. 

Eine unter der Analysenlampe gut erkennbare Zone bilden such o- und 
p-Nitro-benzaldehyd. Die glatte Trennung der beiden Isomeren gelang nicht, 
da  ihre Adsorptionsaffinitaten zu wenig differieren. Dagegen erlaubt unser 
Verfahren eine einfache Reinigung tler Aldehyde, die wesentlich schneller und 
mit besserer Ausbeute zum Ziel fuhrt als die Krystallisation. Von Benzalde- 
hyd, der eine weniger gut sichtbare Zone bildet und schwticher adsorbiert 
wird, lassen sich die beiden Nitrobenzaldehyde gut trennen. 

Auch die zur Charakterisierung vonAlkoholen verwendeten p-Nitro-benzoe- 
sliureester geben an  Morin-Aluminiumoxyd gut erkennbare Zonen. Als Beispiel 
ist irnversuchsteil die Trennung eines Gemisches aus gleichenTeilen Ergosteirin- 
und Cholesterin-p-nitro-benzoat beschrieben. bei dem sich eine einheitlich iius- 
sehende Zone susbildete,aus deren unterem Teil reiner Cholesterinester isoliert 
werden konnte. Vollige Trennung in einem Arbeitsgang war bei den geringon 
Unterschieden im Adsorptionsvermiigen der beiden Sterine7) nicht zu erwarten. 
Eine systematische Untersuchung iiber die Abhangigkeit der Adsorption von 
der Natur der Alkoholkornponente der p-Nitro-benzoesiiureester haben wir in 
Angriff genonimen, ebenso entsprechende Versuche bezuglich der Siiurekonipo- 
nente bei den p-Brom-phenacyl- und p-Phenyl-phenacylestern, die zur Kenn- 
zeichnung von Sauren gute Dienste l’eisten. Die p-Phenyl-phenacylester geben 
dunklere und daher besser erkennbare Zonen, als die Bromverbindungen. 

Etwas eingehender haben wir die Adsorption aromatischer Aldehyde und 
Ketone untersucht, fiir deren Trennung und Reinigung unser Vertahren be- 
sonders geeignet erscheint. Wir fuhren folgende Beispiele fiir Trennungen an, 
wobei die zuerst genannte Verbindung das grofiere Adsorptionsvermogen auf- 
weist : Zimtaldehyd-Benzaldehyd, p-Methoxy-benzaldehyd-Benzaldehyd, Di- 
methylamino- benzaldehyd-Benzaldehyd, Vanillin- l’iperonal, p- Jonon- Pseu- 
dojonon, Phoron-Mesityloxyd. 

Es war naheliegend, die Anfgrbung mit fluorescierenden Stoffen auch bei 

7, A. Windaus u. 0. Stange, Ztschr. physiol. Chem. 244, 218 [1936]. 
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anderen Adsorhenzien zu versuchen. Rei der kationotropen K i e  s e  I s a u r e  
inuBten stntt der beim Aluminiumoxj-d verwendeten sauren Farbstoffe solche 
niit bnsibchen Eigenschaften benutzt werden. So geben z. B. Acridinorange 
gelbrot und Rhodaniin B rot fluorescierende Prliparate, die allerdings den 
Nachteil hahen, daB sie heirn Eluieren an manche Ldsungsmittel etwas Farb- 
fitoff abgebeil. Auf Gmnd eingehender 7'ersnche fmden wir schlieI3lich iin 
B e l  ber  i n emen geeigneten Stoff, der durcli diegebrauchlichen Losungsmittel 
nicht abgelcist wird, und schon in kleiner Xenge der Kieselsaure eine helle 
griinlich-gelbe Fluorescenz verleihtj. Das in der Chromatographie htiutiger ver- 
1% antlte ('a 1 c i u in c it r b o n  it t laBt sich ebenso wie M a  g n e s i u  ni o x  y d sowohl 
niit hloriri, als nuch niit Diphenyl-fluorindin-sulfonstiure fluorescierend niachen. 

Mit der von nns als I~ichtquello veiwendeten Andysenyuecksilberlampe, deren Filter 
pralrtistli nur flir die Liriien 363.0 und 386.3 m!L durclilassig ist, sollten nach den oben 
mgcluhrtcn ~berlegungen nur solche Stoffe gut sichtbare Zonen liefern, die in diesem 
Hereich norh merklich ahsorbieren. Bei cinigen dcr von uns untersuehten Verbindungen, 
so beim Rrnzaldehyd, ist die Absorption bei dieser Wellenlange schon recht gering. Trotz- 
tlein goben sic verhaltnismkfiig deutliche Zonen. Dafur gibt es zwei Erklarungen: Erstens 
ist es inoglicli, dnB die Stoffc im adsorbierten Zustande langwelliger absorbieren als in 
den zur Messurrg 1 hrer Absorptionskurve verwencleten Ldsungsmitteln, d. h. es kann ,,pols- 
risicrc,ntle Adxorption" vorliegen, wie sir ncucrdings yon W eitzs) an einer groneren Zahl 
an rich nichtpolarer aber polarisierbarer Gtoffe im sichtbaren Gebiet beobachtet 
wordm ist Zweitens ist es aber auch denlrbar, da13 boi unseren angefiirbten Adsorhenzien 
die Zoiwii nicht immcr und nicht ausschlielllich, wie oben angenommen, dadurch sichtbar 
wcrdm, tin13 der adsurbiertc Stoff dss erregende Lieht absorbiert, sondern dadurch, dalj 
er die l?luorcsccmz der neben ihm auf derAdsorbens-Ohe~flache befindlichenFarbstoffrnolc- 
ktile loscht . [Tin zwischen diesen beiden hfdglichkeiten zu entscheiden, muate man d i c l  
Sichtbai Iteit dcr Zonen an Morin-Aluminiumoxyd (Adsorbens mit Fremdfluorescenz) und 
an drn (lurch Metdlspuren fluorescierend geinachten Aluminiumoxgd-Praparaten (Ad- 
wrbeiis mit ICigcnfluorescenz) miteinnnder vergleichen. Gibt ein Stoff am Adsorhens mit 
Premtlfhiorcscc~nz eine sicbt1)are Zone im Ultraviolett, an den Priiparaten mit Eigenfluorcs- 

n nicht, so liegt Fhiorescenzloschung vor. Treten aber an beiden Arten von 
11 Zoncn auf, so beruht ihr Sichtbarwerden auf Absorption des fluorescenz- 

Vori lnteresse war Iur uns die Frage, uie weit in1 kurzwelligen Gebiet die 
Absorption eines Stoffs liegen darf, wenn sie nach unseren Verfahren noch 
erkennl)ar sein soll. Diese untere Grenze des Anwendungsbereiches hdngt von 
der Absorption des Li,sungqmittels und ferner davon ab, bis zu welchen Wellen- 
langen Iterunter die Fluorescenz des Adsorbens noch erregt wird. Bei einigen 
Vorverrrichen, die wii in dieser Richtung anstellten, haben wir eine starlre 
~uecP~silb~rl:~rr~pe init geeigneten Filtern als Lichtqiielle benutzt. Die kur- 
zerte Wellenl;~nge, die sich mit dieser verhaltnisnihBig leicht zu beschaffenden 
Anordnung erreichen LtBt, ist 253.7 nip. Als Filter benutzten wir in diesem 
1h11 eine chlorgefhllte Ciivette von 25 cni Lange und 8 ern Durchniesser niit 
1~'enstern a u s  S c h o t t scheni E'ilterglas TJGS. Die Adsorptionszonen von Ergo- 
strrin und Ergosterinacetat an Morin- Aluniiniumoxyd, die bei 365.0 mp. un- 
sichtbar sind, lassen sich so gut siclitbar maehen. Auch die Adsorption von 

--- _- - __ 

tmypd  cn I ,ic htcs . 

12. IVeitz u. F. S c h m i d t ,  B. 72, 1740 [1939]; 72, 2099 [1939]; E. W e i t z ,  F. 
Schmidt, ti. J. Singer ,  Ztschr. Elektrochem. 46, 222 [1940]. 
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Patulin am gleichen Adsorbens war  bei dieser Wellenlgnge gut zu seheri. Bei 
diesen Versuchen wurden selbstveratiindlich Adsorptionsrohren aus Quar:r, ver- 
wendet. 

Die angefiihrten Trennungsbeispiele, die nur als erste orientierende Verauche 
anzusehen sind, zeigen, daB unsei- Verfahren geeignet ist, die Adsorption von 
Stoffen sichtbar zu machen, die im Bereich 250 bis 400 mp absorbieren. Das 
bedeutet, da13 die uberwiegende Mehrzahl aller derjenigen farblosen Verbin - 
dungen, die fur die Adsorptionstrznnung uberhaupt in Frage kommen, einer 
im wahren Sinne des Wortes chromatographischen Trennung zuganglich ge- 
macht werden kann. Eine systernatische Untersuchung verschiedener Stoff- 
klassen, die wir in Angriff genonimen haben, sol1 weitere Belege fur die Brauch- 
barlieit des geschilderten Verfahrens erbringen. 

--- 

Bcschreibung dor Versuche. 

I) H e r s t e l l u n g  f luoresc ie render  Adkorbenzien.  

Aluminiumoxyd:  Zu einer Aufschlammung von 500 g Aluminiumoxyd (Aluminium 
oxydatum anhydricum, E. Mer'clr) in 500 ccnl Methanol wurde unter Riihren eine Lo- 
sung von 300 mg Morin in 500 ccm Methanol gegcben und solange weiter geruhrt, his 
die uberstchende Fliissigkcit entfsrht war. Nach 2-stdg. Trocknen bei 150° hatte das 
citronengelbe Praparat die Aktivitatsstufe I16). 

Zur Anfarbung mit D i p  h e n  y 1 ~ f 111 o r  ind  i n  - s u l  f o n sa u r  e benotigt man unteir den 
gleichen Bedingungen fur 500 g Aluminiumoxyd 34-40 mg Farbstoff. 

5.1 2 ~ D i p  h e n  y 1 ~ f lu  o r i n  d i n  - su If  ons  5 u r  e : 2 g 5.1 2 - D i p  h en y 1 - f lu  o r inding)  
wurden in 4 ccm rauchender Schwcfelsiiure 3 Stdn. auf 180° erhitzt. Die nach Eingiellen 
des Reaktionsgemisches in Wasser erhaltene blaue, rot fluorescierende Losung wurde durch 
eine Saule von Aluminiuinoxyd filtricrt, wobei sich mehrere blaue Zonen ausbildeten. Das 
rote Filtrat hinterlie0 beim Verdampfen den Farbstoff als dunkelrotes, amorphes Pnlver. 
Er lost sich in angesiuertcm Wasser blau, in  alkslischem rot; der Umschlagspunkt liegt 
zwischen PH 6.3 und 7.6. In  alkohol. Losung i x t  die rote Fluorescenz starker als in waiDr. 
Losung. 

Kiese lsaure :  EineAufschl~mmungvon500gKiesels~ure bzw. gepulvertemKiese1- 
gel in 500 ccm Methanol wird unter Ruhren mit einer Losung von 250 mg B e r b e r i n  in 
500 ccm Methanol versetzt. Das mit Methanol nachgewaschene und bei 150° getrocknete 
Praparat ist blallgelb und zeigt grunlich-gelbe Fluorescenz. 

Calc iumcarbonat :  Anfkrbung mit Morin oder D i p h c n y l - f l u o r i n d i n - s  ulff o n -  
s a u r e wie beim Aluminiumoxyd. Nach griindlichem Waschen mit Methanol bei 150° gc- 
trocknet. 

Magnesiunioxyd:  Anfiirbung wie beim Aluminiumoxyd. Von Morin sind suf !jOO g 
Adsorbens nur 150 mg, also halb soviel wie beim Aluminiumoxyd erforderlich. 

8 

11) Adsorpt ionsbe isp ie le .  

Ami 
Saul 

rennung d e r  d r c i  Moschusersa tzs tof fe :  Eine Liisung von je 100 mg K e t o n - ,  
r e t t e -  und Xylo lmoschus  in 100 ccni Benzin (Sdp. 70-100°) wurde durch eine 

, von Mor in-  Aluminiumoxyd IT filtriert, worauf zunachst mit 200 ccm Benzin, 
dann mit 50 ccm Benzol-Benzin (I : 10) nachgewaschen wurde. Aus der oberen Zone 
wurc Ketonmoschus (Schmp. 134"), a u s  der mittleren Ambrettemoschus (Schmp. 79O) 
__ -- 

9, 0. F i s c h e r  u. E. Hepp, B. 28, 301 [1894]. 
Chemische Berichte, Jahrg. 80. 6 
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m d  a u  dcr untercn Xylolmoschus (Schmp. 112O) erhalten. Ausbeutcn fast quantitativ. 
It ci ri i g u n q v o n p - N i t r o  - b en z a 1 d e h y d : 100 ing roher p - N i t r o  - b c nz a 1 d e h y d 

(Schmp. 960) wu.den in 50 ctni Benzol-i3enzin (1 : 4) gelost. An Mor in-Aluminium-  
oxyd bildrten sich drei Zonen aus. Aus der mittlcrcn wurden 80 mg Aldehyd voni Schmp. 
1050 (Schmp. von reinstrm Aldehyd 1013')) crhalten 

Ch 01 (xs t e r  i n - y - n i t r o - b enz o a t und E r g o  8 t er  i n  - p ~ ni  t r o - b eiiz o a t : Eine Losung 
vori 290 Ing Ch ol  e s  t ei i n  - p ~ ni  t r  o - b en zoa t und 220 mg Ergos t e r in  - p - n i t r o  - b e n  - 
zoaL 111 100 u m  Benzol wurde durch eine Saule von Mor in-Aiuminiumoxyd I1 fil- 
tricrt, und mit Beiizol solange nachgewaschen, his die unter der Analysenlampe gut er- 
Iienn1,arc Zone stch uber die ganze Sbule verteilt hatte. Aus der unteren Halfte der S d e :  
180 mg p-Nitro-hcnzoat vom Sehmp. lBYo, [a] :-8 0" (in Chloroform) (Cholester in-  
?,-rittro-bc.nzont: Schmp. 189.7--192.5.O), [a] : -6.39. Aus dem oberen Tell der 
Saule Kstcrgemisch vom Schmp. 17Y0, [a] 'fl; : -24O (in Chloroform) ( E r g o s t e r i n - p -  
i i l t i o - b c n z o a t :  Sehmp. 182O, [a] :-49.5O). 

V ~ t n i l l i n  - Piperoi ia l :  Glciche Teile von Vani l l in  (Schmp. 80.5O) und P i p e r o n a l  
(Schinp. 3 3 O )  wurden aus Benzol an Aforin-Aluminiumoxyd 1V adsorbiert. Beini 
~ ' n t h W d S C l l e n  mit dem Lbsungsmittelgeht das Piperonal in das Filtrat. Der Verdampfungs- 

rid ties IVtrates schmolz bei 3 4 O .  Aus der deutfich erkennbaren oberen Zone wurde 
i n  w n i  Schmp. 80O erhalten. 

p ~ E' ti e n y 1 - p h en a c y 1 e b t e r d e r E s s ig  s ti  u r e  u n d B en z o e s L u r e : Cleiche Teile 
b d c r  Estt.r nwrden aus Benzol an Mori i i -Aluminiumoxyd I1 adsorhieyt. Die durch 
Nachwaschen mit Benzol entwickelte einheitlich aussehende Zone wurde in drei gleiehc 
r '  I eile ' 

&Icthanolzugahe kleme Blattchen aus, die sich als reines p - P h c n y l  -p  hena  c y l -  b en z oa t 
vom Srlimp. 18AO erwiesen. Dic beiden anderen Drittel der Zone enthielten Estergemisch. 

Dxr folgendon Trcnnungeu wurdcn mit Qemischen aus je 100 mg Substanz durch- 
getiihrt. 1Angch der Saulen 10 cm, Durchmesser 2 cm. 

Zimta ldc l iyd-Benzaldehyd:  Aus 13enzol an Mor in-Aluminiumoxyd I1 ad- 
sorliort. Hcim Nachwaschen zwei Zonen, von denen die untere, hellere in das Filtrat iiber- 
ging, wihrend die oherr sich nur langsain vcrbreitertc. Das Eluat der oberen Zone wurdo 
vcrddmpft. Semicarbazon dcs Ruckstands: Aus Wasser weil3e Rlattchen; Schmp. 215" 
(Z I in t CL 1 d c h y d - s e in i c a r h a z on  : Schmp. 21 5 O )  - P h en y l h  y d r a z p n des Rucks taiids : 
Bus vercl. Alliohol blal3gelbe Nadeln ; Schmp. 1670 (Z im t a1 de h y d - p h en y 1 h y d r a  z on : 
Schmp. Semicarhnzonaus  der untcrenzone, und dem Filtrat riach Verdampfcn 
des Losungsmittels: Aus Wassor weil3e Nadeln; Schmp. 225O (Benza ldehyd-scmi-  
carbazon:  Schmp. 224-225") - P h e n y l h y d r a z o n :  Farblose Krystalle vorn Schnip. 
153O (Benza ldehyd-phenylhydrazoi i :  Schmp. I S 0 ) .  

p - ~ i t r o - l ) c n z a l d r h y d  -Bcnza ldchyd:  Aus Renzol-Bcnzin (1 : 1) an Mor in-Alu-  
miniumoxyt l  adsorbiert. Beim Nachwasehcn zwei Zonen. Aus dcm Eluat der oberen 
Zone worden nach den1 Verdampfcn Krystalle vom Sehmp. looo erhaltcn, die nach dein 
CTmkipstallisieren hei l0Fin schmolzen (11-Nitro-bcnzaldehyd: Schmp. 106"), aus der UII- 

teren Zone R enz a1 doh y d ( S  emir  arb az  on : Schmp. 224-225O). 
~~-I>inic~th~~lamino-benzaldchyd-Benzaldeliyd: Aus Benzol-lhnzin (1 : 1 )  an 

3lor in-r \ luininiuinox-yd 11 adsorbiert. Bei langerem Nschw~ischen 2 %onen Aas dcr 
oberon wurdc 11 - D im e t h y l a m i n o  - b cnz a l d e  h yd, Schmp. 720, eI haltcn. l>as daraus 
hcrgi:stellte P h  en y lh y dr n z on zeigte den Gchmp. 147O (P h e n  y 1 h y d r a  z o n des winen 
Aldehyds: Schmp. 148O). Die uritrreZoneund das Ftltrat lieferten Benza ldehyd ( P h c -  
11 y 111 y d r a z on  : Schmp. 152"). 

Mcsi t y lo  x y d- P horon:  Aiiq Benzol- Benzin (1 : 2) an Morin -A1 uminiumoxy d 
T I  adsorbiert. Nach ldngerem Nachwaschen 2 Zonen In der oberen Zone befand sich 
M esi  t y lo  x y d , in dcr unteren P h or  o n , charalrterisiert als S emi  c arb a z one. 

- _ ~ ~ _  ~ - _ _ _ _  ~ - -~~----__--____-_____ 

zcrlegt. I>as Eluat (methanolhdtiges Benzol) aus dcni unteren Urittel schied aut 




