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(Eingegangen am 8. Oktober 1048.)

Tis wird an ciner Reihe von Beispielen die Branchbarkeit fluores-
cierender Adgorbenzien zur chromatographischen Trennung farbloser
Verbindungen festgestellt, geklirt, auf welche Weise bei diesem Ver-
fahren die Zonen sichtbar werden, der Rintlu3 funktioneller Gruppern

auf die Adsorptionsaffinitit untersucht und cin neunes Verfahren zur
Herstellung fluorescierender Adsorbenzien beschrieben.

Die chromatographische Adsorption farbloser Stoffe 10t sich, wie wir zeigen konnten?t),
durch dic Verwendung flaorescierender Adsorbenzich sehr vereinfachen. Bei Bestrahlung
mit UV.Licht gecigneter Wellenlinge werden dic mit adsorbierter Substanz bedeckten
Teile der Adsorptionssiule als dunkle Zonen sichtbar, die sich gegen die hell fluorescieren-
den ,,leeren’ Partien scharf abheben. Als Adsorbenzien verwendeten wir Aluminiumoxyd-
Praparate mit Eigenfluorcscenz oder vorteilhafter Adsorptionsmittel, die mit kleinen
Mengen fluorescierender Stolle ,,angefarbt™ waren.

Wir haben unser Verfahren, fiir das in unserer ersten Mitteilung!) nur einige
Trennungsbeispiele beschrieben sind, an einer grofleren Anzahl farbloser Ver-
bindungen gepriift und es iiberall als brauchbar befunden. Bevor auf diese
Versuche niher eingegangen wird, soll an Hand einiger nener Beobachtungen
erdrtert werden, auf welche Weise die Chromatogrammzonen an den fluores-
cierenden Adsorbenzien sichtbar werden.

Bei unseren ersten Versuchen verwendeten wir Aluminiumoxyd, dessen
Fluorescenz dnrch kleine Beimengungen gewisser Schwermetalle bedingt war.
Ist die Oberfliche eines solchen Aluminiumoxyd-Teilchens mit adsorbierter
Substanz bedeckt, so wird diese einen Teil des eingestrahlten UV-Lichtes ab-
sorbieren. Infolgedessen ist die Fluorescenzanregung hier geringer als bei Teil-
chen mit unbedeclkter Oberfliche. Da die Schicht der adsorbierten Substanz
aber sehr diinn ist, kann dieser Effekt allein nicht fur die verringerte oder
ganz ausfallende Fluorescenz der Chromatogrammzonen verantwortlich sein.
Viel wesentlicher ist dafiir folgender Vorgang: Die Adsorbensteilchen sind bis
zu - einem gewissen Grad fiir das eingestrahlte Licht durchlissig, besonders
dann, wenn sie mit einem Losungsmittel bedsckt sind, dessen Brechuungsindex
ihrem eigenen dhnlich ist. Die duBlerste Schicht einer Adsorptionssiule bildet
infolgedessen einen mehr oder weniger lichtdurchlissigen Mantel, durch den
ein Teil des UV.Lichtes in die tiefer liegenden Schichten der Sdule dringen
kann. Umgekehrt LiBt er das hier entstandene Fluorescenzlicht nach auflen
durch. Dort, wo sich Zonen befinden, ist die Lichtabsorption in dem licht-
durchldssigen Mantel stiirker, da hier die adsorbierte Substanz als Lichtfilter

*) L Mitteil.: B. 74, 73 [1941]; TL. Mitteil.: B. 80, 77 [1947); TI1. Mitteil.: Angew.
Clem. 59, 199 [1947].
1) H. Brockmann u. . Volpors, Naturwiss. 33, 58 [1946]; B. 80, 77 [1947].
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wirkt. Die Fluorescenzanregung der tiefer in der Sdule liegenden Teilchen ist
daher schwicher als da, wo nichts adsorbiert ist. Das einzelne Teilchen des
fluorescierenden Adsorbens hat also als Leuchtschirm zwei Funktionen. Es
zeigt erstens die Lichtabsorption der an seiner Oberfliche adsorbierten Ver-
bindung an und es macht zweitens die Lichtabsorption der — von ihm aus
gesehen — weiter nach aullen in der Siule liegenden Adsorbensteilchen sichtbar.

Wenn der zweite Vorgang fiir das Sichtharwerden der Zonen die Huupt-
rolle spielt, miiBte man die Zonen farbloser Verbindungen im UV-Licht auch
dann erkennen kiénnen, wenn die Leuchtschirmfunktion durch einen zweiten
an der Adsorption micht beteiligten Stoff ausgeiibt wird, d.h. wenn man das
Adsorbens mit einer Leuchtfarbe vermiseht, die selber nicht adsorbiert. Das
ist nun, wie wir fanden, tatsichlich der Fall. Vermischt man z.B. Aluminium-
oxyd mit etwa 5 % einer kiiuflichen fein gepulverten Leuchtfarbe (meistens Zink-
sulfidpriparate),so lassen sich die Zonen farbloser Verbindungen im UV-Licht
genau so gut erkennen, wie an dem mit Morin angefarbten Alumininmoxyd.

Dieses Verfahren?), fluorescierende Adsorbenzien herzustellen, hat den Vor-
teil, daB es sieh fiir jedes beliebige farblose Adsorptionsmittel anwenden laBt,
so z.B. auch fiir Aluminiumoxyd der Aktivititsstufe 13), das durch Anfiirben
[ mit fluorescierenden Stoffen nicht zu erhalten
T ist, weil diese die zur Gewinnung des Aktivi-
72 tatsgrades I erforderliche Temperatur nicht ver-
tragen. Das Verfahren ist kiirzlich unabhéingig
" von uns in Amerika von J. W. Sease?) aul-
o gefunden und an einer Reihe von Verbindungen
erprobt worden. Da die meisten Leuchtfarben
léngere Zeit nachleuchten, lassen sich die Zonen
auch nach dem Ausschalten der Lichtquelle er-
kennen, so dall das Zerlegen des Chromato-
gramms nicht unter der Analysenlampe durch-
gefithrt zu werden bracht.

Sehr schén liBt sich der Lichtfiltereffekt der nahe
der Sdulenoberflicheliegenden Adsorbensteilchen durch
die in der Abbildung skizzierte Anordnung zeigen,. List
ein mit Leuchtfarbe gefiilltes Rohr, dessen Querschnitt

é 80 bemessen ist, dafl ein schmaler Raum zwischen ihm
und der Wand des Chromatogrammrohres entstcht, der

51
NN 3

BN

zur Aufnahme des Adsorbens dient. Mit dieser Vorrich-
tung werden, im UV.Licht die Absorptionszonen ver-
bliffend gut sichtbar. Wie dick die Schicht R des
Abbild. Anordnung zur Sicht-  Adsorhens maximal sein derf, hiingt von der Natur des
barmachung des Lichtfilteref-  Adsorbens und dos Losungsmittels ab. Bei Kieselsiiure,
fekts durch Leuchtfarbe im  dieinBenzolundChloroform stark durchscheinend wird,
Chromatogrammrohr. lassen sich die Zonen noch gut erkennen, wenn R —

0.5 em ist.
Das beste Verfahren zur Herstellung fluorescierender Adsorbenzien besteht nach un-
seren Erfahrungen darin, das Adsorbens mit einer kleinen Menge ciner fluorescierenden,

®) Zuerst in der Diplomarbeit von F. Volpers 1944 beschrieben und verdffentlicht
von H. Brockmann, Angew. Chem. 59, 206 [1947].

%) H. Brockmann u. H. Schodder, B. 74 ,73[1941].

%) Jowrn. Amer. chem. Soc. 69, 2242 [1947].
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Substanz anzufirben. Sie muf so fest am Adsorbens haften, daf sie durch die verwen-
deten Losungsmittel nicht eluiert wird, und sie mufl auch durch kurzwelliges UV-Licht,
etwa von der Wellenlinge 250 my, noch zur Fluorescenz angeregt werden, wenn man Ver-
bindungen trennen will, die in diesem Bereich absorbieren. Ferner muli sie in so geringer
Menge auf der Oberfliche vorhanden sein, daf sic deren Adsorptionsfahigkeit nicht merk-
lich herahsetzt. Fiir Aluminiumoxyd fanden wir besonders geeignet das Pentaoxyflavon
Morin, tir Kieselsiure Berberin. Beide verleihen dem Adsorbens eine leuchtend gelbe
Fluorescenz.

Bei diesen angeliirbten Adsorbenzien sitzt die adsorbierte farblose Ver-
biudung neben dem fluorescierenden Stofl aul der Oberfliche, und es
fragt sich, wie in diesem Fall die Sichtbarkeit der Zonen zustandekommt.
Dafiir gibt es zwel Moglichkeiten: entweder kommt es physikalisch oder che-
misch zu einer direkten Fluorescenzloschung durch die adsorbierte farblose
Verbindung, oder aber die Zonen werden genau so wie bei den Leuchtfarben-
priparaten dadurch sichtbar, daB der fluorescierende Stoff als Leuchtschirm
wirkt, nur mit dem Unterschied, daB er hier nicht getrennt zwischen den Par-
tikéln des Adsorbens liegt, sondern molekulardispers an deren Oberfliche haf-
tet. DaB bei manchen Verbindungen die Fluorescenzlischung eine entschei-
dende Rolle spielt, zeigen folgende Beobachtungen.

Eine Reihe von farblosen Verbindungen (Tafel 1) zeigt bei Beleuchtung
mit UV-Licht der Wellenlinge 365 my an Morin-Aluminiumoxyd sehr dunkle
Zonen, obgleich in Logung die Absorption dieser Verbindungen bei 365 mu
sehr gering ist. Hier konnte eine Lichtfilterwitkung der adsorbierten Verhin-
dungen nur daun fiir das Sichtbarwerden der Zonen in Frage kommen, wenn
die Lichtabsorption im adsorbierten Zustand wesentlich langwelliger wiire als
in Losung, also eine ,,polarisierende Adsorption™ vorlige, wie sie zuerst von
Weitz?) beobachtet worden ist.

Tafel 1. Sichtbarkeit von Chromatogrammzonen.

Substanz § Al,0, - Leuchtfarbe 5 ALO, —lMo?m

Benzaldehyd . ...... ... ... ... | — o
Tolylaldehyd ........ e P : : At
p-Chlor-benzaldelhyd .............. i ! R
Acetophenon ...... ...l : - ; it
Anisaldehyd ...........o0 ... ? ‘ N
p-Phenyl-phenacylester v. Fettsioren
Eugenol ....... ... ... .......... |
Carvenon ..............cv.vunen,
Guajacol ............. ... i

+

+ I
,I ,,*_

- -- unsichtbar; - schwach sichtbar; 4 gut sichtbar; —i— dunkle Zone.

Um zu entscheiden, ob dieser Effeki eine Rolle spielt, haben wir die Verbinduugen
an, mit Lenchtfarbe vermischtem Aluminiumoxyd gleicher Aktivitit adsorbiert imd-oge-
funden, d&B hier bei Beleuchtung mit der Wellenlinge 365 my die Zonen unsichthar blei-
ben. Damit ist bewiesen, daf ein Lichifiltereffekt infolge polarisierender Adsorption aus-
scheidetf) und die Zonen am Morin-Alumininmoxyd infolge Fluorescenzldschung sichtbar

5 E. Weitz u. F. Schmidt, B. 72, 1740, 2099 [1939]; E. Weitz, F. Schmidt
J.8inger, Ztschr. Elektrocheni. angew. physik. ()hen[1. 46,] 222 [1940]. | et

9) Womit natiirlich nicht bewicsen ist, daf3 iiherhaupt keine polarisierendeAdsorpti()n
vorliegt. '
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werden. Dabei kann es sich nicht uwn eine Lischung durch chemische Verdnderung des
Morins handeln, denn beim Auswaschen der Zonen zeigen dic vorher dunklen Partien
der Saule wieder helle Fluorescenz. Dafl farblose Verbidungen am Morin-Alumininm-
oxyd keineswegs immer durch Fluorescenzlsschung erkennbar werden, zeigen die weiter
unten beschriebenen Versushe mit kurzwellig absorbierenden Stilhen-Detivaten, deren
Zonen bei Beleuchtung mit Licht der Wellenlinge 365 mu unsichtbar bleiben und erst
bei Verwendung der Wellenlinge 253.7 mu infolge Lichtfilterwirkung sichthar werden.
Das zur Herstellung fluorescicrender Kiesclsiiure verwendete Berberin ist gegen fluores-
cenzldschende Einfliisse weniger empfindlich als Morin, wie Versuehe mit den p-Phenyl-
phenacylestern, der Fettsiuren ergeben haben, die bei 363 my kaum absorbieren. Im
Licht dieser Wellenlinge sind ihre Zonen an Morin-Aluminiumoxyd gut zu erkennen, an
Berberin-Kiesclsdure dagegen kaum sichthar.

Bei der Untersuchung unsever fluorescierenden Adsorbenzien auf ihre
Brauchbarkeit zur Trennung farbloser Stoffe interessierte uns besonders der
Zusammenhang zwischen Adsorption und Konstitution. Das in dieser Hin-
sicht bisher vorwiegend an farbigen Verbindungen gewonnene Beobachtungs-
material”) erlaubt folgende Aussagen: Die Festigkeit, mit der undissoziierte
Verbindungen aus nichtwiBrigen Losungsmitteln an polar gebauten hydro-
philen Adsorbenzien gebunden werden, ihre Adsorptionsaffinitit, hingt einer-
geits von der Konstitution des Grundgeriistes ab — dieses wird im allgemei-
nen um so fester adsorbiert, je mehr konjugierte Doppelbindungen vorhanden
sind — und wird andererseits sehr wesentlich beeinflullt von der Art und
Zahl der funktionellen Gruppen. Diese lassen sich mit abnehmender Ad-
sorptionsaffinitit zu folgender Reihe ordnen:

/0

“or’

die zuerst bei den Carotinoiden aufgefunden .und spiiter auch fiir andere Ver-
bindungen bestitigt worden ist. Systematische Untersuchungen iiber das ad-
sorptive Verhalten funktioneller Gruppen, die insbesondere auch andere als
die oben genannten umfassen, liegen bisher nicht vor. Sie sind deswegen
von Interesse, weil sic eine Reihe von Tragen kliren kénnten, die sowohl
theoretisch als auch fir die Praxis der Chromatographie von Bedeutung sind,
so die Hrage, ob sich eine [iir alle Verbindungen giltige, die Adsorptions-
affinitit wiedergebende Reihe der funktionellen Gruppen aufstellen liBt, wie-
weit eine solche zuniichst in einem ,,Adsorptionsmilien’” ermittelte Reilie auch
bei anderen Adsorbenzien und Lésungsmitteln Gitltigkeit hat, und ob sich die
Adsorptionsalffinitit einer Verbindung additiv aus den Adsorptionsaffinititen
der funktionellen Gruppen und des Grundgeriistes zusammensetzt. Iar solche
Untersuchungen, die wir in Angrilf genommen haben, braucht man Verbin-
dungen, die sich bei gleichema Grundgerist nur durch die Art einer in gleicher
Stellung befindlichen funktionellen Gruppe unterscheiden. Wir wiihlten fiir
unsere Versnche parastiindig zur Athylenbriicke substituierte Stitben-Derivate,-
die sich in ihrer funktionellen Gruppe weitgehend variieren lassen. Stilben
selbst wird nur schwach adsorbiert, so daB in den Derivaten die Adsorptions-
affinitat der funktionellen Gruppe gut zum Ausdruck kommt. Wir haben eine

~CO,H, —OH, (=0, —C

) Vergl. L. Zechmeister u. v. Cholnoky, Die chromatographische Adsorptions-
analyse, Julius Springer, Wien 1938, 2. Aufl.; . Hesse, Adsorptiensmethoden im cherai-
schen Laboratorium, Walter de Gruyter & Co., Berlin 1943, S. 66; H. Brockmanan,
Angew. Chem. 59, 203 {19471, '
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Reihe von Stilben-Derivaten zuniichst chromatographisch myiteinander wver-
¢lichen, wobei an gleich grofien Siulen von Morin-Alumininumox-vd jeweils ein
Gemisch von zwei Verbindungen wus Tetrachlorkohlenstoff adsosehiert wurde.
Wegen der groBen Unterschiede in der Adsorptionsaffinitit der intersuchten
Stilbene war es nicht méglich, alle Trennungen an Aluminiumomxyd der glei-
chen Aktivititsstufe durchzufithren. Die Aktivitit des Adsorbensy wurde nach
sinem von uns frither beschriebenen Verfahren mit Hilfe von Tesmfarbstoffen
eingestellt?). Da die Verbindungen erst unterhalb von 365 my me-rklich ab-
zorbieren, und .die Zonen infolgedessen unter der Analysenlampe uksichtbar
waren?), wurde zur Beleuchtung der in einem Quarzrohr befindliche.n Siule
Quecksilberlicht der Wellenldnge 253.7 my, verwendet, das mittels eines Chlor-
filters mit Fenstern aus UG 5-Glas (Schott & Gen.) aus dem Licht einer Qu ggk-
silberlampe herausfiltriert war!®). Als Losungsmittel wurde wegen seiner ku..-.
welligen Absorption Tetrachlorkohlenstotf verwendet. Das Ergebnis ist in der
Tafel 2 wiedergegeben, in der die Stilbene so geordnet sind, daf ihre Adsorp-
tionsaffinitit von oben nach unten abnimmt. Verbindungen, die durch einen

Tafel 2. Adsorptionsaffinitit funktioneller Gruppen.

Stilbenreihe \ Azobenzolreihe -
1. R-CO,H 1. R-CO,H
R—CONH,
2. k-—-()I‘I 2. - R-0OH
— R—-NH-Ac
R~-0—-Ac

3. R-NH, 3. R-NH,
R-NH-Ac¢ R~0-Bzl
R—-0-Ac

4. R-CO, CH, 4. R-CO, CH,

5. R-N(CH,), R-O-Bal | 5. R-N(CH,),

6. R-NO, | 6. R-NO,

7. R—OCH, 7. R-OCH,

3. R-H 8. R-H

9. R-Cl

R = CH,-CH:CH-C;H,— R=CH;N:N-CH,-

Ac = Acetyl; Bzl = Benzoyl.

waagerechten Strich getrennt sind, lassen sich unter den im Versuchsteil an-
gegebenen Bedingungen trennen, solche bei denen der Strich fehlt, sind nicht
vollstiandig trennbar. Zum Vergleich ist in der zweiten Spalte die Adsorptions-

%) H. Brockmann u. H. Schodder, B. 74, 73 [1941].

?) Eine Ausnahme machte p-Nitro-stilben, das eine blaBgelbe, schon im Tageslicht
erkennbare Zone bildete, sowie Stilbencarbongiure und ihr Methylester, deren Zonen
unter der Analysenlampe durch ihre blaue Fluorescenz sichtbar waren.

10) H. Brockmann u. F. Volpers, B. 80, 80 [1947]. '
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,I,{ang.ordu.ung dgy analog gebauten Azobenzol-Derivate angegeben'). Sie gilt

fiir die AdSOTP tion aus Benzol an Aluminiumoxyd. Ein Vergleich beider Rei-

hen in Tetragpiorkohlenstoff verbot sich wegen ungiinstiger Lislichkeitsver-
hiltnisse el gen Azobenzol-Derivaten. Beide Reihen stimmen weitgehend

itberein. Unyergohiede finden sich nur bei den in der Tafel 2 nicht numerierten

nach rechts herausgeriickten drei Acyl-Derivaten, die in der Azobenzolreihe

etwag hoher Jiegen als in der Stilbenreihe, ohne da$ ihre Reihenfolge unter-

emmnc‘ler V&rindertist. Vielleicht ist diese Abweichung darauf zuriickzufiihren,

daB nich} 3,5 gleiche Losungsmittel verwendet wurde. '

Weitey,, Bezichungen zwischen Kongtitution und Adsorption zeigt die Tafel 3 am Bei-

ipiel Un@egiittigter Kotone, die aus Benzol an, Morin-Aluminiumoxyd adsorbiert unter der
ADALY senlampe gut erkennbare Zonen gaben.

Tafel 3. Trennung ungesittigter Ketone.

v | ALO, Si0,
CH,0-CH,-CH: CH-CO-CH:CH-CH - OCH, R $od Foee
H,Ci-CH:CH-CH:CH-CO-CH:CH-CH:CH-CH, 4| «--- t------"
LI
H G, CH:CH-CO-CH:CH-CH, \ 44 [ ----- N
CH,0-CeH,-CH: CH-CO-R to1- : 1 ......
HCe-CH:CH-CH:CH-CO-R # ] 4 l S I
H,Cy-CH: CH-CO-R 4. l B T P p!
; !
H,(, CO-R T APEPET PV
————————  trennbar R = CH; oder C¢H;
4-——s—i ————  picht vollstindig trennbar

Die Verbindungen sind wiederum so angeordnet, dafl die Adsorptionsaffinitit von
oben nach unten abnimms. In Ubereinstimmung mit den Verbindungen 7 und 8 der oben
angegebenen Adsorptionsreihe der funktionellen Gruppen lie sich Anisalacetophenon von
Benzalacetophenon, Anisalaceton von Benzalaceton und Dianisalaceton von Dibenzal- .
accton trennen. Aus der Tafel ergibt sich weiter, daB8 Doppelbindungen in Konjugation
zur CO-Gruppe die Adsorptionsaffinitiit erhthen. Benzalacetophenon wird an Aluminium-
oxyd stiirker adsorbiert als Acetophenon, doch tritt unter den angewandten Bedingungen
keine véllige Trennung ein. Das gleiche gilt fiir die Paare Benzalacetophenon und Cin-
namalacetophenon, sowic Benzalaceton und Dibenzalaceton. Adsorbiert man dagegen aus
Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff (1:1) an Berberin-Kieselsdure, so zeigt sich, dafl in
diesem Adsorptionsmilieu der Mehrgehalt einer Noppelbindung fir eine glatte Trennung
ausrcichend ist. Cinnamalaceton und Dicinnamalaceton, die um zwei Doppelbindungen
differieren, lassen sich auch an Aluminiumoxyd gut trennen. Die Reihenfolge R—-OCH,,
R—H der beiden obigen Adsorptionsreihen bestiitigt sich weiterhin in der Trennung von,
Benzaldehyd und p-Methoxy-benzaldehyd sowie Acetanilid und Phenacetin (die Athoxy-
gruppe hat die gleiche Adsorptionsaffinitiat wie die Methoxygruppe, tritt also auch beim Vor-
handensein anderer ziemlich stark adsorptionsaktiver Gruppen (—CHO und ~NH-COCH,;)
in Krscheinung,

Mit Vorteil lassen sich die fluorescierenden Adsorbenzien zur Trennung von
Oxybenzolen verwenden, was bei manchen Konstitutionsermittlungen zur

11y Dje Versuche mit den Azobenzol-Detivaten wurden von Hrn. Dr. G. Reuter
durchgefithrt.
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Identifizierung von Abbauprodukten wichtig ist. In Form ihrer Benzoate wer-
den Phloroglucin. Resorcin (bzw. Brenzcatechin oder Hydrochinon) und Phenol
an Morin-Aluminiumoxyd 11T aus Tetrachlorkohlenstoff glatt getrennt, wobei
sich die Zonen mit Hilfe des oben erwiithnten Chlorfilters gut erkennen lassen.
Dagegen war eine Trennung von Brenzcatechin, Hydrochinon und Resorein
nicht moglich.

Von besonderem Interesse hinsichtlich der Leistungsfihigkeit der chromatographi-
schen Adsorption ist die Frage, in welchem Umfang sich Verbindungen trennen lassen,
die bei sonst gleichem Bau nur eine verschiedene Linge einer aliphatischen Seitenkette
aufweisen. Das hier anzustrebende Ziel ist die Trennung von Homologen, die sich durch
nur cine CH,-Gruppe unterscheiden. Fir aliphatische Aminosiéiuren mit kiirzerer Kette
ist dies erreicht worden durch die von K arrer??) beschriebene Trennung von Glykokoll-
Alanin und Valin-Leucin in Form ihrer mit Azobenzol-carbonséiure-(4) acylierten Ester.
In den homologen. Reihen der Fettsiuren, Aldehyde und Ketone geben die bisher vor-
liegenden Befunde noch kein klares Bild, Von Kirchner u. Mitarbb.23) ist angegeben
worden, daf} sich die p-Phenacylester der Fettsiuren bis herauf zur Decansiure an Kiesel-
siure trennen lassen und dabeiim UV-Licht fluorescierende Zonen bilden. Beieiner Nach-
arbeitung dieser Angaben beobachteten wir keine Fluorescenz der Zonen und konnten
mit der von uns verwendeten Kieselsiure auch keine so weitgehende Trénnung erreichen.
An Morin-Aluminiumoxyd lieBen sich die Ester der Essigsiure und Capronsiure glatt
trennen, nicht dagegen die der Essigsiure und Buttersiure. Dieses Ergebnis hat uns ver-
anlafBt, die Tre mnung von Verbindungen, die sich so dhnlich sind wie die aufeinander-
folgenden Glieder ciner homologen Reihe, niher zu untersuchen. Ungere bisherigen Be-
iundo haben gozeigs, daB fiir cine solche Trennung offenbar nicht allein ein optimales
Adsorptionsmilicu erforderlich ist, das nur mit bestimmten Adsorptionsmitteln und auch
bei diesen nur mit einer bestimmten, Adsorptionsaktivitit zu erreichen ist, sondern da
auych ein gentigend langer Wanderungsweg der Zonen vorhanden sein muf}, wie er nur
mit sehr langen Adsorptionssiulen moglich wird.

Beschreibung der Versuche.

Trennung von p-substituierten Stilbenen.

Als Adsorbens wurde Morin-Aluminiumoxyd in verschiedenen Aktivititsstufen
verwendet, das nach der frither angegebenen Vorschrift!?) hergestellt und dessen Aktivitit
mit Hilfe von Testfarbstoffen®) bestimmt worden war. Losungsmittel war, wenn nichts
andores angegeben, Tetrachlorkohlenstoff. Als Lichtquelle diente eine Quarz-Queck-
silber-Lampe, deren Licht eine chlorgefiillte Kiivette von 25 em Linge und 8 ecm Durch-
messer mit Fenstern aus Schottschem Filterglas UG 5 passierte, oder die bekannte Ana-
lysen- Quocksilber-Lampe von Heraeus, deren Filter praktisch nur die Hg-Linien 365.0 und
366.3 my. durchlicB. Die zu trennenden Verbindungen, die vorher chromatographisch ge-
reinigt waven, wurden in Mengen von etwa je 50 mg gemischt, in 10-20 cem Losungsmittel
aufgenommen und an einer in einem Quarzrohr befindlichen Siule von 8 cm Linge und
1.5 em Durchmesser adsorbiert. Die angegebenen Schmelzpunkte beziehen sich auf den,
Ritckstand, der beim Verdampfen der Kluate der einzelnen Zonen erhalten_ wurde; die
Schmelzpunkte der reinen im Gemisch enthaltenen Verbindungen sind in Klammern
dahinter gesetzt. Von den-im Folgenden angefiihrten Substanzpaaren zeigt jeweils dle
zuerst genannte Verbindung die groBere Adsorptionsaffinitiis.

Stilbencarbonsiiure—Stilbencarbonsiureamid: Beide Verbindungen wurden
an Aluminiumoxyd ITI aus Tetrachlorkohlenstoff unter Bildung einer hell fluorescierenden,
Zone schr fest adsorbiert. Durch Nachwaschen mit Aceton lieB sich das Amid in das Fil-
trat bringen, withrend die Zone der Siure kanum merklich wanderte. N

Stilbencarbonsiureamid -Oxystilben: Nach der Adsorption an Morin-Alumi-
niumoxyd 11T aus Chloroform trennte sich beim Nachwaschen mit Chloroform die Zone
des Oxystilbens von der hell fluorescierenden des Amids.

Oxystilben—Aminostilben: Aus Chloroform an Morin-Aluminiumoxyd 111 adsor-
biert; beim Nachwaschen mit Chloroform war bei Belichtung mit ‘der-Analysenlampe

) P. Kdrror, R. Keller u. G. Szonyl Helv. chim. Acta 26, 38 [1943].
3 J. G. Kirchner, A.N. Prateru. A. J. Haagen-Smit, nd. Ehng. Chem., Analyt.
Kdit. 16, 31 [1944].
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eine ziemlich rasch wandernde dunkle Zone, mit Chlorfilter cine dartiber liegende zweite
Zone sichtbar. Als die untere Zone vollstindig in das Filtrat itbergefithrt war, befand sich
dic obere in der Mitte der Siule. Der Verdampfungsriickstand des Filtrats bestand aus
krystallisiertem Aminostilben vom Schmp. 1499 (1509), das Eluat der oberen Zone lieferte
krystallisiertes Oxystilben vom Schmp. 1820 (1829),

Aminostilben—-Acetaminostilben: Aus Chloroform an Morin_-Alumin_iumoxyd ITI
adsorbiert; beim Nachwaschen mit Chloroform war deutlich das Vorauslaufen eines nuy
mit (/hl(nfﬂte] sichtbaren Teils zu bemerken. Alg die unter der Analysenlampe deutlich
sichtbare Zone des Acetaminostilbens den unteren Rand der Siule erreicht hatte, befand
sich ein Teil der Acetaminoverbindung bercits im Filtrat. Kine vollstindige Trennung
war mit der verwendeten kurzen Siule nicht zu erreichen,

Acotaminostilben —~Acetoxystilben: Aus Tetrachlorkohlenstoff-Chloroform(1:1)
an Morin-Aluminiumoxyd 111 adsorbiert; nach lingerem Nachwaschen bildeten sich im
mittleren Teil der Siule zwel Zonen., Aus der oberen wurde Acetaminostilben vom
Schmp. 220° (2249), aus der unteren Acetaminostilben vom Schmp 150° (150 in nahezu
quantitativer Ausbeute erhalten. Die Trennung li6t sich in gleicher Weise auch aus
Tetrachlorkohlenstoff allein durchfithren.

Aminostilben —~Acetoxystilben: Adsorption an Morln-Alummlumoxyd I11 aus
Tetrachlorkohlenstoff; beim Nachwaschen mit dem Ldsungsmittel trat eine Aufspaltung
in zwel Zonen ein, von denen die obere unter der Analysenlampe, die untere nur mit dem
Chlovfilter sichtbar war. Schon daraus ging hervor, dafl die Aminoverbindung fester adsor-
biert wurde. Schmelzpunkt und Mlsch-QChm(\lzpunkt der eluierten Verbindungen besté-
tigten dieses.

Acetoxystilben—Stilbencarbonsduremethylester: Aus Tetrachlorkohlenstoff
an Morin-Aluminiumoxyd III adsorbiert bildete sich zunichst eine dunkle, nur mit’
Chlilorfilter sichtbare Zone, vor der sich beim Nachwaschen eine blau fluorescierende Zone
entwickelte. Nach dem Entwickeln mit 60 cem Lﬁsungsmittel befand sich die blau fluores-
cierende Zone im Filtrat, die andere Zone lag im unteren Teil der Siule und wurde mit
Ather cluiert. Aus dem ersten Kluat wurden blau fluorescierende Krystalle des Stilben-
carbongiurcniethylesters vom Schmp. 1551560 (158 erhalten; der Riickstand des Ather-
eluats bestand aus Acetoxystilben vom Schmp. 1500 (1500),

Stilbencarbonsiuremethylester — Benzoyloxystilben: Aus 10 ecm Totra.
chlorkoblenstoff an Morin-Aluminiumoxyd adsorbiert; die Zone hatte nach dem Entwik-
keln mit 50 cem Losungsmittel ohne Aufteilung die untere Siiulengrenze erreicht. Die
ersten, 10 cem des bei weiterem Nachwaschen erhaltenen Filtrats ergaben einen Riick-
stand vom Schmp. 188° (Schmp. der teinen Benzoyloxyverbindung 194%. Dic Trennung
igt algo in der kurzen S#ule nicht vollstéindig; sie gelingt aber in einer lingeren S#ule,
wic der folgende Versuch zeigt: Je 120 mg der beiden Verbindungen wurden an einer
Ssulé von nunmehr 20 em Linge und 1.8 cm Durchmesser adsorbiert. Es wurde so lange
entwickelt, bis der blau fluorescierende Bereich den unteren Siulenrand erreicht hatte;
eine Trennung der Zonen trat nicht ein. Aus dem Filtrat konnten 95 mg Benzoyloxy-
verbindung vom Schmp. 1920 isoliert werden. Der in der Siule verbliebene Ester war
durch Benzoyloxyverbindung verunreinigt.

Acetoxystilben — Benzoyloxystilben: Aus Tetrachlorkohlenstoft an Morin-Alu-
miniamoxyd bildete sich eine dunkle, nur mit Chlorfilter sichtbare Zone, die sich schnell
aufspaltete. Nach dem Entwickeln mit 50 cem Losungsmittel safl das Acetoxystilben, in
der Mitte der Sdule, das Benzoyloxystilben befand sich zum grofiten Teil im Filtrat. Der
Riickstand des Filtrats schmolz bei 194° (Schmp. von Benzoyloxystilben 194%). Das aus
dem Eluat der oberen Zone erhaltene Acetoxystilben hatte den Schmp. 1500 (150°).

Stilbencarbonsiuremethylester — Dimethylaminostilben: Aus Tetrachlor-
kohlenstotf an Morin-Aluminiumoxyd. bildete sich zuniichst eine einleitliche, unter der
Analysenlampe schwarze Zone; beim Nachwaschen wanderte der schwarze Teil rasch
nach unten, ein, blau fluorescierender Bereich blieb zuriick. Die beiden Zonen lagen, ohne
Zwischenraum untereinander. Aus den ersten 10 cem des Filtrats koninte Dimethylamino-
stilben, vom Schmp. 1450 (1479 isoliert werden. Die Trennung in der kurzen Siule war
nicht vollstindig.

Dimethylaminostilben — Nitrostilben: Aus Tetrachlorkohlenstoff an Morin-
Aluminiumoxyd I adsorbiert; beim lingeren Nachwaschen blieb eine unter der Analysen-
lampe dunkle Zone zuriick, cine im Tageslicht gelbe Zone trennte sich davon ab. Als die
gelbe Zone vollstindig in das Filtrat iibergefithet war, befand sich die obere in der Mitte
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Jer Siule. Das FKiltrat hinterlieS beim Verdampfen gelbe Krystallo von Nitrostilben;
Schmp. 1540 (1559). Das Eluat der oboren Zonge lieferte beim Vordamipfen Dimiethyl-
aminostilben, farblose Bliittchen vom Schmp. 145° (1479),

Benzoyloxystilben — Nitrostilben: Aus Tetrachlorkohlenstoff an Morin-Alumi-
niwmnoxyd 1 bildete sich eine im Tageslicht gelbe Zone. Nachdem mit 100 cem Lisungs-
mittel nachgewaschen war, befand sich dic gelbo Zone der Nitroverbindung in der Mitte
der Siule, dariiber deatlich abgetrennt, jedoch nur mit Hilfo des Chlotfilters erkennbar,
dic Zone des Benzoyloxystilbens. Der Riickstand aus dem Eluat der oberen Zone bestand
aus weillen Krystilichen vom Schmp. 1929 (1949), der Riickstand aus dem Kluat der
unteren Zone aus gelben Krystallen vom Schmp. 1540 (1559).

Nitrostilhen — Methoxystilben: Aus Totrachlorkohlenstoff an Morin-Aluminium-
oxyd 1 adsorbicrt. Nach dem Entwickeln mit 300 cem Losungsmittel lag die nur mit
Hilfe des Chlorfilters sichtbare Zone des Mcthoxystilbens in der Mitte der Siule, die im
Tageslicht gelbe Nitrostilhen-Zone dicht dariiber. Aus der oberen Zone wurden gelbe
Keystitllchen vom Schmp, 1500 (155%), aus der unteren farblose Krystalle vom Schmp. 1339
(1349 crhalten.

Methoxystilhen — Stilben: Aus Tetrachlorkohlenstoff an Morin-Aluminiumoxyd L
adsorbicrt. Mit dem Chlorfilter waren beide Verbindungen als breite Zone zu erkennen,
mit dee Analysenlampe nur dic schmalere Zone des Methoxystilbens. Nach dem Ent-
wickeln mit 25 cem Lésungsmittel begann, dic Trennung der Zonen; es wurde so lange
unchgewuschen, bis die untero Zone gunz in das Filtrat tibergefithrt war. Aus dem Filtrat
wurde Stilben vom Schmp. 1220 (1229), aus der oberen Zone Methoxystilben vom Schmp.
1320 (1349) erhalten. )

Stilbon —Chlorstilben: I8 wardo aus 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff an Aluminium.-
oxyd I (Siulenlingo 20 ¢cm, Durchmesser 1.8 cm) adsorbiert, wobei sich cine einheitliche,
nur mit dem Chlorfilter sichtbare Zone ausbildete, die nach dem Waschen mit 100 cem
Losungsmittel ohne Auftrennung den unteren Rand der Saule arreichte. Eg wurde weiter
nachgewaschen und das Filtrat in Fraktionen zu 25 cecm aufgefangen. Die Riickstinde
der Fraktionen zeigten folgende Schmelzpunkte: I: 128° (Misch-Schmp. mit Chlorstilben
128%); 11:128°; TII:126°; 1V: 11795 V:117°; VI:1180; VII: 120°; VIII:122° (Misch-
Schmp. mit Stilben 122°). Die erstc und die letzte Fraktion enthalten also die reinen
Komponenten; - Stilben wird etwas festor adsorbiert als die p-Chlor-Verbindung.

Trennung ungesittigter Ketone.

Die zu trennenden Verbindungen wurden, in Mengen, von jeweils 50 mg miteinander
vormischt und aus 10~20 ccm Ligungsmittel an Siulen von 8 ¢em Linge und 1.8 cm Durch-
mosser ndsorbiert. Das verwendete Kieselgel hatte eine KorngréSe von 0.09 mm und
war nach dem frither angegebenen Vorfahren mit Berberin angefirbt. Es hatte nach dem
Erhitzen, auf 150° eine Aktivitit, die gemessen mit unsercn Testfarbstoffen der Stufe I1
des Aluminiumoxyds entsprach. Als %.icjhtquelle diente die Analysenlampe.

Benzalacetophenon — Acetophenon: Aus Benzol an Morin-Aluminiumoxyd III
adsorbiert; auch beilingerem Nachwaschen trat keine vollige Trennung ein, jedoch schob
sich allmithlich beim Wandern der Zonen ein unter der Analysenlampe dunkler Bereich
vor dic bei Tageslicht blaBgclbo Zone des Benzalacetophenons, ein Zeichen fiir die gerin-
gerc Adsorption des Acetophenons.

Cinnamalacetophenon —~ Benzalacetophenon: Die Adsorption aus Benzol an
Morin-Aluminiumoxyd IIl gab keine Aufspaltung in zwei Zonen; jedoch lief sich aus
den orsten Anteilen des nach lingerem Nachwaschen erhaltenen Filtrats reines Benzal-
acotophenon, vom Schmp. 55° gewinnen. Eine Trennung der beiden Verbindungen ge-
lang, als aus Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff (1 : 1) an Berberin-Kicselgel adsorbiert und
lingerc Zeit nachgewaschen wurde. .

Cinnamalacotophenon —Acetophenon: AusBenzol an Morin-Aluminiumoxyd II
adsorbiert; nach lingerem Nachwaschen bildeten sich zwei durch einen hell fluorescierenden
Zwischenraum getrennte Zonen. Aus der unteren Zone lie sich reines Acetophenon gewin-
non, aus der oberen, im Tageslicht blaBgelblichen Zone wurde Cinnamalacetophenon vom
Schmp. 100° (102°) erhalten. ,

Anisala,cctbphenon — Benzalacetophenon: Bei der Ad'sorpti(.;n an Morin-Alu-
miniumoxyd II aus Benzol trat rasch eine Trennung in zwei deutlich voneinander ab-
gosetzte Zonen ein, dic beide aus der Siule herausgehoben und eluiert wurden; ans der
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oberen, Zone liefien sich gelbe Niidelchen vom Schmp. 77° (77-78%, Anisalacetophenon),
aus der unteren vom Schmp. 55° (57589, Benzalacetophenon) isolieren.

Cinnamalaceton — Benzalaceton: Bei dem Adsorptions-Versuch aus Benzol an
Morin-Aluminiumoxyd 1T trat keine Auftrennung in Zonen, jedoch Fraktionierung ein.
In das Filtrat ging zuerst reines Benzalaceton vom Schmp. 40°. Eine Aufspaltung in zwei
Zonen, aus denen die Komponenten rein erhalten wurden, gelang durch Adsorption aus
Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff an Berberin-Kieselgel nach lingerem Nachwaschen mit
dem Ldsungsmittel.

Anisalaceton — Benzalaveton: Aus Benzol an Morin-Aluminiumoxyd 11 adsor-
biert; nach dem Entwickeln mit 50 cem Benzol trat eine Aufspaltung in zwei Zonen ein.
Die obere enthielt Anisalaceton vom. Schmp. 73° (73%), die untere Benzalaceton vom
Schmp. 40° (41-429).

Dicinnamalaceton — Dibenzalaceton: Aus Benzol an Morin-Aluminiumoxyd 11
bildeten sich beim Nachwaschen zwei Zonen, von denen die obere im Tageslicht blafigells
war. Aus der oberen Zone wurde Dicinnamalaceton in goldgelben Krystillchen vom
Schmp. 144° (144%), aus der unteren Dibenzalaceton vom Schmp. 13119 (112% erhalten.

Dianisalaceton — Dibenzalaceton: Dic Trennung erfolgte sehr leicht an Morin-
Aluminiumoxyd IIT aus Benzol. Dianisalaceton hildete cine im Tageslicht gelbe Zone, dic
des Dibenzalacetons war nur unter der Analysenlampc zu erkennen; beide Verbindungen
wurden nach dem Verdampfen der Eluate in reinem Zustand erhalten.

Dibenzalaceton — Benzalaceton: Aus Benzol war an Morin-Aluminiumoxyd 11
in der kurzen Siule keine Aufspaltung in getrennte Zonen moglich; dagegen gelang dic
vollige Trennung,, als aus Tetrachlorkohlenstoff an Berberin-Kieselgel adsorbiert wurde.

Trennung von Bgn/,oatc n der Oxybenzole.

Die Adsorption wurde in allen Fillen aus Tetrachlorkohlenstoff an Morin-Akluminium-
oxyd III durchgefiihrt. Folgende Verbindungen bildeten beim Nachwasehen zwei Zonen,
aus denen die Komponenten rein erhalten wurden: Hydrochinondibenzoat —~ Phenolben-
zoat, Phloroglucintribenzoat — Resorcindibenzoat, Phloroglucintribenzoat — Hydrochinon-
dibenzoat, Phloroglucintribenzoat -- Brenzeatechindibenzoat.

Phenacetin —~ Acetanilid: Ein Gemisch gleicher Mengen der beiden Verbindungen
wurde aus Chloroform-Benzin (1 : 1) an Morin- Aluminiumoxyd adsorbiert; nach dem Ent-
wickeln mjt dem Losungsmittel bildeten sich zwei gut voneinander getrennte nur mit
dem Chlorfilter sichtbare Zonen, aus denen die beiden Komponenten rein erhalten wurden.

Frgosterin — Ergosterinbenzoat: Ein Gemisch aus gleichen Teilen Krgosterin
(Schmp. 148-150°) und Ergosterinbenzoat (Schmp. 157°) wurde aus Tetrachlorkohlenstoff
anMorin-Aluminiumoxyd V adsorbiert. Beim Nachwaschen mit dem Losungsmittel trennte
gich die nur mit dem Chlorfilter erkennbare Zone schnell in zwei Teile; Ergosterin blieb
im oberen, Teil der Sdule als schmale Zone zuriick, das Benzoyl-Derivat ging leicht in das
Filtrat iiber. Aus dem Eluat der oberen Zone wurde Ergosterin vom Schmp. 148--150°,
aus dem Filtrat Ergosterinhenzoat vom Schmp. 1559 crhalten.

17. Hans Henecka: Zur Kenntnis der -Dicarbonyl-Verbindungen,
VII. Mitteil.*): Synthese von Derivaten des Piperidins, ausgehend von
Michael-Addukten von 8-Dicarbonyl-Verbindungen.

[Aus dem wissenschaftlichen Forschungslaboratorium der Farbenfabriken Bayer,
Wuppertal-Elberfeld.]
(Bingegangen am 11. April 1947 )
Es wird eine neue Synthese von Derivaten des Piperidins be-
schrieben, die darin besteht, dafi man Derivate des1-Cyan-pentanons-

(4), bzw. des 4-Amino-1-cyan-pentans oder diesem entsprechender
Dinitrile katalytisch hydriert.

Wihlt man die Komponenten der Michael-Addition derart, dal Derivate
des 1-Cyan-pentanons-(4) entstehen, so gelingt es, durch katalytische Hydrie-
*) VI, Mitteil.: B. 82, 41 | 1949].





