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16. Hans Brockrnniin und Fri tz  Volpers: Ziir Kenntnis der chro- 
mat,ogra,phischen Adsorption, IT, Xit8teil.*) : Trennuilg farbloser Stoffe 

an flnorescierenden Adhorbenzien. 

~~ - - __- 

[A us dcin Orgaiiisc:li-c.heiiiis~hen lristitut der 1-iiivrmitiit Gottingcn.] 
(Eingrganpm am 8. Ol;tol,er 1948.) 

F?s wird an ciilev Reilw von 13eisl)ieleq die I3ranchl)ai.keit fluorrs- 
ciercnder ddsorbenzien zur  chrornato~ral)hischen Trennii ng farb1ost.r 
Verhin,chir~gen festgestellt, grblart, aiif wrlche Weise hei tlieseni Trrr- 
fa hren die Zorieq sichthnr werden, tier RiiifluU fuilktionelle? Ckuppeii 
ailf  die iLkjorptionsaffii1itat iintarsucht uric1 ciii neues T'ei.faliren z i i r  
Herstrllarrg Eluoncscierendrr ,Sdsorhnzien hescliriehm . 

Dic, ~hronintographische Adsorption farblosrr Shfle  laot sich, mie w-ir zeigeri 1xmntcn1), 
dnrch die \Terwendunp flaorescierendeer ddsorCxm&n sehr verrinfaclien. Bei I3estraldun.g 
mit UV- Licht gccignuter Wellenliirge werden die mit a.&orl)ierter SubstanL heclccktcn 
Teile der ddsorptioqasiiulc als dnnlde Zonen sichtbnr, die s i d i  gegen die hell fluoresciercn- 
den ,,leereil" Partien schoi-f abheben.. A s  Adsovl)erwicn rerwendeten wir Alumininruo 
PrapiLrate rnit, ":igqfluorcsccnz oder rorteilliaft~er dclsurl,tionsniittrl, die mit, kleineii 
Neiigen fluoresaierer,tler H ioflc ,,angefarbt" wareii. 

Wir haben U I I H B ~  Verfnhren, fiir das in uiiserer erst'en klit'teilungl) nur einige 
I rennungsbeispiele beschrieben sirid, an eincr griihren Anzahl fslrbloser 1,'er- 
hindimgen . .  gepriift und es iibern,ll a.ls branchbar heinnden. Bevor anf diese 
Versuclie riiiher eingegangen wird, sol1 an h n d  einiger neiier Reobachtungen 
eriirtert werden, tkiif welche Weise die Chrornnt.o~ramnizoneri an den f l  ([ores- 
cierenderi Adsvrbenzien siclither werden. 

Uei u~isereii ersten Versiicheii -r-erwendctren n-ir Alurniniurnuuyd, dessen 
Fhiorescenz diirch lileine Beimengungen gemisser Schwerniet alle bedingt war. 
Ist, die Oberfliiclie eines solchen Aliim iniuino~~d-Teilchens mit adsorbiert,er 
Substanz bedeclit, SO mird diese einen Teil des eingest'rahlten UV-Licht,es ab- 
Jorbieren. Infolgedessen ist, die Fliiorescenzanregung hier gcringer a13 bei Teil- 
ehen init unbedecliter Oberflgche. na die Mchicht der adsorbiert,eii Substanz 
aber sehr diirin iut, kann dieaer Effelct allein nicht fur die verringerte oder 
ganz ausfallende Fliiorescenz der Chromatograniinzonen verantwort'liuh sein. 
Vie1 wesentlieher i a t  dafur folgender Vorgang : Die Adsorbensteilchen sind bis 
zu eiriern gewissen Grad fur das eingestrahlt'e Licht dnrchlassig, hesoiiders 
di~in,  wenii sie mit eineni Losungsmittel bedeclit sind, dessen BrechLmgsindes 
ihrem eigenen iihnlieh ist,. Die Bnfierste Scliicht, einer Adrorptionssiiule bildet 
infolgedessen einen inehr oder weriiger lichtdiirchliissigen Mantel. diircli den 
eiii Teil des UV-Lichtes in die tiefer liegenden Schichten der Saule dringen 
kann. T.Tiiigekehrt8 M3t er das hier entstandene Fluorescerizlicht rlach nuBen 

t ,  wo sich Zonen befinden, ist die Lichtabsorpt8ion in den1 licht- 
11 Mantel stiirker, da hier die adsorbierte Substanz als Licht,filt,er 

*,  

*) I. Mitteil.: B. 74, 'in [1941]; IT. Mittril.: €3. 80, 77 [19471; 111. Mitteil.: Anprw. 

l) H. Brochinaiin u. '8. \ 'o lpors ,  Ntlturrviss. 33, 68 [1946]; 8. 80, 7 [19471. 

Cbrmischr Bert(-htc' T,,hw S?. 7 

C'hem. 59, 199 [1947]. 
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wirkt. Die Fluorescenzanregung der tiefer in der Sgiile liegenden Teilchen ist 
daher schwiicher als da, wo nichts adsorhiert ist. Das einzelne Teilchen des 
fluorescierenden Adsorbens hat also als Leuchtschirm zsvei E'unktionen. Es 
zeigt erstens die Lichtabsorption der an seiner OberflSiche adsorbierten Ver- 
bindung an und es macht zweitens die Lichtabsorption der -- von ihni i ~ m  

gesehen - weiter nach auBen in der Saule liegenden Adsorbeiisteilchen SichtbiLr. 
Wenn der zweite Vorgang fur das Sichtbarwerden der Zonen die Hwpt -  

rolle spielt, miil3te man die Zonen farbloser Verbindungen irn UV-Licht auch 
dann erkennen kiinnen, wenn die Leuchtschirmfunktion durch einen z-rveiten 
an der Adsorption nicht beteiligten Stoff ausgeiibt wird, d.h. wenn man das 
Adsorbens niit einer Leuchtfarbe verinischt, die selber nicht adsorbiert. Das 
ist nun, \vie wir fanden, tatsiichlich der Fall. Vermischt man z.B. Blaminium- 
oxyd mit etwa 5 % einer k&uflichen fein gepulverten Leuchtfarhe (meistens Zinli- 
sulfidpraparate), so lawen sich die Zonen farbloser TTerbindungen im UV-Licht 
cenau so gut erkennen, wie an dem mit Morin angefarbten Aluminiumoxyd. 

Dieses Verfahren2), fluorescierende Adsorbenzien herxiistellen, hat den lror- 
teil, daB es sich fur jedes beliehige farblose Adsorptionsmittel anwenden 18Bt, 
so z.R. aiich fur Blurniniunioxyd der Aktivitiitsstufe I?), das durch Anfarben 

- - 

L 

A bbild. Anordnung zur Sicht - 
barmachung des Lichtfilteref- 
fekts dmch Leuchtfarhe im 

Chromatogrammrohr. 

mit fluorescierenden Stoffen nicht zu  erhalten 
ist, weil diese die zur Gewinnung des AktiFTi- 
t:itsgrades I erforderliche Temperatur nicht ver- 
tragen. Das Verfahren i h t  kurzlich unabhangig 
\on uns in Amerili-a von J. W. Sease*) nuf-  
cefunden und an einer Reihe von Verbindungen 
erprobt worden. Da die nieisten Leuchtfarberi 
langere Zeit nachleuchten, lassen sich die Zonen 
auch nach dem Aussohalten der Lichtquelle er- 
kennen, so daB das Zerlegen des Chromrtto- 
grainms nich t unter der Analysenlampe durch- 
gefiihrt zii werden braucht. 

Sphr schon la& sich der Lichtliltercffekt der nahe 
( b r  SaulenoberflBche liegenden. Adsorberisteilchen durch 
die in der Abbildung skizzicrte Anordnung zcigen.. List  
ein init Leuchtfarbe gefulltes Rohr, dessen Quersclmitt 
SO bernossen ist, daB eis schmeler Raiini zwischeri ilim 
und d e ~  Wand des CbromatogrammroIwes entstcht, der 
m r  Aufnahme des Adsorliens dient. Mit diessr Vorrieh- 
tung werden im IJV-Licht die Absorptionszonen vcr- 
bluffend gut sichtbar. Wie dick die Schicht It des 
Abhorhens maximal sein dad, hiingt von der Natur dee 
Adsorhens und dcs Loswgsmittels ab. Rei KieselsLure, 
die in Renzol undChlorof o m  stark durchscheinend wird, 
lassen s k h  die Zonen nodi gut erkennen, wenn It - 
0.5 em ist 

Das beste Verfahres zur Herstellung fluoresciereiider Adsorbenziei~ besteht nach UIL- 
sereq Erfthruqgen darin, das Adsorhens init einer kleinen Menge ciner fluorescierendcn 

2j Zuerst in. der Diplomarbcit von F. Volpers 1944 besch-ieben und veroffeiitlicht 
von, H. Brockmann, Awew. Chem. 59, 206 [1947]. 

3, H. Brockmann u. H. Schodder,  B. 74 ,7J  [1941]. 
*j  Joun .  Amer. chcm. Soc. 99, 2242 [1947j. 

-- 
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Substasz aiizufarbeii. hie inufl so fest am Adsorbens haften, dafl sie durch die wrwen- 
detes Losungsinittel niclit eliiiert wird, mid sie niu13 such durch kurzwe1hgt.s tJV-Lieht, 
etwa von der Wellenlange 250 in’*, no& zur Fluorescenz angeregt werden, wenn inan \’er- 
bindtqen trennen will, die in diesem Bereich absorbieren. Ferner mull h i e  in 80 geringer 
Xenge nuf der Obeifliche mrlianden win, da13 sic deren Adsorptionsfahigkeit nicht merk- 
lich herabsetzt. Fur Aluinininmoxyd fanden wir brsoiidcrs gceignet &as Peritaoxyflavon 
EJorin, fur Kiesclsaure Berberin. Re~de verleiheii dem Aclsorbrns eine Ieuc htend gdbr 
Eluoresccnz. 

Rei dieseri angefarbteri Adsorbenzien sitzt die adsorbierte farblose 17er- 
bindung neberi den1 Ilnorescieienden Stofl nuE der Oberflache, und es 
fragt dich, wie in diesein Pall die Sichtbarlieit der Zonen zustandekomnrt. 
Dsfur gibt es zwei Mijglichkeiten . entm eder konirrii. es physikalisch oder che- 
misch zu einer direkteii Pluorescenzliischung dnrch die adsorbierte farblose 
Verbindung, ode1 aber die Zonen werden gerieu so wie bei den Leuchtfarbeii- 
pr&psraten dndurch sichtbar, daB der fluorescierende Stojf als Leuohtschiiin 
wirlit, niir niit dem TJnteischied, daB er hier iiicht getrennt Z X I  ischeri den Pal - 
tik9ln des Adsoibens liegt. sonderri inolekulardispers an deren Oberflriche lia f -  
tet. UaB bei inanehen Verbindungen die E’liiorerceiizliisclinii~ eine Pntschei- 
dende Rolle spielt, zeigen folgende Heobachtungen. 

Rine Reihe von faI%losen Verbindungen (Tafel 1 ) eeigt bei Beleuchtimg 
niit UV-Licht der Wellenlange 365 nip an 111orin-dlui~iniumoxSd selii dunltle 
Zonen, obgleieh in Losung die Absorption dieser Verbindungen bei 365 nip. 
sehr geriiig ist. Hier konnte eine Lichtfilterwirkung der edsorbierten Verbin- 
dungen nur d a m  fur dab Sichtbar werden der Zonen in It’rage Iwmmen. meriri 
die Lichtabsorption irn adsorbierten Zustand weseritlich langwelliger ware als 
in Losung, also eirie ,,pohrisierende Adsorption” vorlage, mie 5iP znarst’ von 
We i t  z6)  beohschtet worden ist . 

Txfel 1. Sich tharke i t  3 on ~ h r o n i a t o ~ r ; l i i i i ~ i ~ o i i t . ~ 4 .  
- ___ - - -  

Su bstanz ~ Al,O, I -  Leuchtfarbe ~ A1,O1 -1 Morin 
-- ~ _ _ _ _  .- - ~ ~ ~- 

..................... I Henaaldehyd I ~ 

..................... Toly laldvhyd ‘ I  

Ll~isaldehyd ’ I t  

p-Phen~l-~~heiiac.~Iester v Fettsaoi’can A J  I 
Eugenol , + ti 
Clarvenoii + I f  

p-Chlor-benaaldeh~d .............. J 

Acetophenon ..................... ‘ 4 -  4 
.................... 

- 

......................... 
....................... 

Giiajacol ........................ - 
- i~nsichtbar: schwa( h bichtbar; 1 i glit slLhtbd1 ; -, - dui~kltl ZOII~I.  

Urn zu estscheiden, ob dieser Effekt einc Rolle spielt, haben WIT die Tierbmduiig:err 
an mit Leuchtfarbe vermisczhtem Alummiumoxyd gleicher AktiritBC adsorbicrt und ge- 
funden, d a B  hier bei Beleuchtuiig mit der Wellenlange 365 mp die Zoilen ussichthar bler- 
bes. palsit ist betviesen, da13 ein Lichtfiltereffekt infolge pokrisierender Adsorption aus- 
scheidet6) md dle Zones ain ~~oriii-8luminiumoxyd infolge Fluoresceszlijschung sichtbar 

5 ,  E. Wcitz u. F. Schmidt ,  R. 72, 1740, 2099 [1939]; E. W e i t z ,  F. Schnlidt 11. 
J .  Singer, Ztschr. EIektrocherri. anggew. physik. Chem. 46, 222 [1940]. 

6,  Wornit natiirli& nicht bcwicsen ist, dafl iibcrhanpt Beine polar1s1ercilde~4dsor~ti(~s 
vorliegt. 

- -__ 



wrrclni. D LtJrl kmn rs stclr  nlcht INII  etnp Lozchullb dnich chrliiliChc' 
Morins bnrleln, dertn bri~il L \ 1 ~ 5 w c ~ ~ (  hcin dpr Zonen 7~1gen tllc T o ~ h t  I 

oxyd keineswegs irnmer tlurc h ~luore~.l.enzlirsiilun;S c 
unten beschriebenm J'cr,uahe init hurzivcllig ahwi 
Zonen hei Beleuehtung init L l c  

Das zi t i  Herstellnng fluorrseic.~endcr Kic 
ccnzloschende Eintlussc r n e n l p  
phenxc~~lestcm dcr E'cttsauren 
Liclit dteser Wellcrila~ge 5iqd Are Zonen n n  \ l o r i i i - B l u m i i ~ i n l ~ ~ ~ ~ ~ - d  gut ZLL rricennen, ' 1 1 ~  

Bel.berin-Kieselsaurci-Kiescl~~urc dagcgcn kauni sich tbar . 
Bei der Unterruchung unserer fliioiesclerenden Ad-or henzien iiiif ihie 

Brauchbsrl<eit 7ur Trennung farblosei Stoffe interesiierte uns besonder 7 der 
Zusammcnhang zwihchen Adsorption und Kon-titution nit' in diehe? Hi11 - 
sicht bislier vo,rw;egend an faibigen Verbindungen gevonnene Beobachtung+ 
material7) erlaubt folgende rlusqagen : Die Festigkeit, init der undissoziiei te  
Verbindungen aug niehtM afirigen Losungsmitteln a i  polai gebauten hyd~o- 
philen Adsorbenzien gebunden werden. ihre Adsorptionsaffinitat, hangt eniei - 
seik von der Konstitutiori deb GiundgerusteJ ah - dieses nird im allgemen- 
nen um so fester adsor biert, i e  tnehr liorij ugierte I)oiJpelbinditrigeti i orhandex, 
smd - und mrd andererjeitq iehr nebenllicli beeintlul3i \ 011 dei k t  and 
Zahl der funktionellen Gruppen. Diew la<+n y ich mit cLbnehniender Ad- 
sorptionsatfinitdt L U  folgender Keihe ordnen . 

bci Verwendiulg der TVellcsbngc 2 3 . 7  i lgr L i C l l t f l l t C ~ ~ ~ l I 1 ~ U 1 1 ~  s i c h t h  x er 

. !  

.o 
// -CO,H, -OH, :>c-o, -c , 
'OR 

die xuerit bei den Camt8inoiden aufgef widen und spiiter aucli f iir andere Vw- 
hindnngen best,iitigt worden ist. Systematische I !nt,ersuchnngen iilier dns zld- 
svrptive Verhalten fun  lctiuiieller Uruppen: die insbesondere auch n,ndere a.ls 
die o beri genannlen unifassen. liegen bisher riicht vur. Sie sind deswegen 

, weil sic eine Reihe von Fragen liliiren ltiinnten, die sowold 
t'lieoretiscli als auch f iir die Prnsis der Chromatographie von Bedeiitiing sind, 
so die Fra.ge: ob sich eiiie liir alle Verbindiingen giiltige, die -clsorptioni- 
affinitiii miedergebende Heihe der funktionellen -Gruppen aufstellen ld3t wie- 
weit eiiie solche zuriiich-it in einein , j~dJorptions~nilien eriiiitt:elt,e Reihe auth 
bei andereri ddsorbenzien uiid Liisungsmi t t,elu Gii1t)igkeit lint: itnd ob sicli die 
Adsorptioiisrtffinitst einer Verbindung additiv aus den Adsorptionsaffinitii ten 
der funktionelleii Qruppen u n d  de.: Gruridgerustes zu5atiirnensetzt,. Fiir solclir 
Untersuchungen , die wir in Angriff genommen haben; braucht rnari Verbin- 
dungen, die sich bei gleichem Grundgeruat niir durcli die Art eirier in gleicher 
Stellung befindlichen funktionellen Gruppe unterscheiden. Wir wiihlt'en fiir 
unsereVersnche parasigndig ZUT Aththylenbrucke sihstituierte Stilben-Derim t>c. 
die sich in ihrer funlitionelleri Gruppe weitgeliend variieren lassen. Stilben 
selbst wird nur schwach adsorbiert,: so dafi in den Derivaten die A4dsorpt8ions- 
affinitiit der funktionellen Gruppe gut zum Ausdruck koiiimt . Wir hit beh eine 

') Vergl. L. Zechineis te  r 11. v. Cholnoky,  Die ~~iroin;ttogmphischc Adsorptiolls- 
analyse, Julius Springer, l \ k z  1938, 2. dufl . :  (4. Hesse,  ;Ictsorytionsiiitltliodenim chemi- 
scher! Labora,toriuin, Walt,er tle Glu-ter 6; ilo.. Berliii 1943, S. (56; H. Rroc l ; i naq~ l ,  
Angrw. Cheiu. 59. 203 [ l % i j l .  
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8 )  H. Brockmann u. H. Schodder,  B. 74, 53 [1941]. 
9, Eise Ausnahnie maehte p-Nitro-stilben, das eine blallgelbe, schoii im Tageslicht 

erkennbare Zone bildete, sowie Stilbencarbonsaure und ihr Nethylester, dcren Zonen 
unter der Analysenlampe durch ihre blaue Fluorescenz sichtbar waren. 

lo) H. Brockmann u. I?. Volpers,  B. 80, 80 [1947]. 

l z  o b en z o lr e 1 11 e 

3. R-XH, 
R-NH-Ac 

~ 

R-0-AC 

R-O-Bzl 
3. R-NH, 

S. R-H 
9. R-Cl 

8. R-H 

Kr. 2/194!3] der - c 99 
____-  ~ 

Reihe V O I ~  Stil7r,eii-Uerivrtteii zunachst cahtoniatopi aphlsdi 11i3iteIiiander Trer- 
qlichen, wobei nil gleich groflen S’<I den  1 on Jloiin- ~luniin~nmox 1 d jeT+ ells ein 
Geinisch von Lwei Ter bindungen AU- Tetra chlnrbohlenstoff adsowllel t urde. 
M-egen dei giofien Unterschiede in der Admptiondfini ta t  der Yinterqilchten 
btilbene war e-i nicht moglich, alle ‘I’rennungen an A~~umlniuinols?yd der glei- 
cheri Iktivitiitsistufe durchzuflihren. Die Aktivitat de\ Adsorbena wurde nach 
emcm von unz f i  uher beschriebenen Vei Iahren mit Hilfe von TesNfarbstoffen 
eingesteWj. I)& die Verbindungen erst unterhrtlb von 363 mp rnelrklich ab- 
-orbieren. und die Zonen infolgedesmi unter dei dndlysenlarnpe 11hsichtbar 
warenq). i-uide zur  Releuchtung der In einern Quarzrohr befindliche,q saule 
Queckdherlicht der Wellenl$nge 253.7 mp verwendet, das inittels eines Chlor- 
filters mit Penstern aus GQ S-Gla\ (Ychott & Gen ) aus dem Licht einer QII eek- 
dberlampe herausfiltriei t warlo). -413 Ldsungsniittel wurde wegen seiner LuLc . 
welligen Absorption Tetrach1orl;ohImstoff verwendet Das Ergebnis ist in der 
Tafel2 wiedergegeben, in dei die Stilbene so geordnet sind, daS ihre Adsorp- 
tionsaffinitat von oben nach iinten abnimmt. Verbindungen, die durch einen 

IafeI 2 ddsorp t ionsaf f inI ta t  funktloneller Gruppen. 

J - 7  -----., --I__ 

waagerechten Strich getreniit sind, lassen sich unter den im Versuchsteil an- 
gegebenen Bedingungen trennen, solche bei denen der Strich fehlt, sind nicht 
vollsthndig trennbsr. Zuni Vergleich ist in der zweiten Spalte die Adsorptions- 

8 )  H. Brockmann u. H. Schodder,  B. 74, 53 [1941]. 
9, Eise Ausnahnie machte p-Nitro-stilben, das eine blallgelbe, schoii im Tageslicht 

erkennbare Zone bildete, sowie Stilbencarbonsaure und ihr Nethylester, dcren Zonen 
unter der Analysenlampe durch ihre blaue Fluorescenz sichtbar waren. 

lo) H. Brockmann u. I?. Volpers,  B. 80, 80 [1947]. 
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ft;Lrlgordrllmg cr andog gebsuten Azobenzol-Derivate angegebenll) . Sie gilt 
fiir die Adsorpttion ails Renzol an Aluminiumoxyd. Ein Vergleich beider Rei- 

in Tetra'&hlorkohlenstoff verbot sich wegen ungiinstiger Loslichkeitsver- 
bei den Azobenzol-Derivnten. Beide Reihen stirninen weitgehend 

iik)erein. TJn)Jerscl~iede finden sich nur bei den in der Tafel 2 nicht nnnierierten 
llech rechts herausgeriickten drei Acyl-Deriveten, die in der Azobenzolreihe 
eiwas h6heQ liegen als in der Stilbenreihe, ohne daIj ihre Reihenfolge unter- 
einnnder v%riiindert ist. Vielleicht ist diese Abweichung darauf zuriicltzufiihren. 

Weit% Bczichungen ewischcn Nonstitution und Adsorption zeigt die Tafel3 am Bei. 
Wiel Uyestittigtrr Kctonr, die aus Benzol iiq Morin-Aluminiumoxyd adsorbiert unter der 
*~ ' " '~a rnbrn~~o  gut erkennbare Zoncn gaben. 

nichh dtLs gleiche llijsungsmittel verwendet wurde. 

't'afcl 3. Tixmnui\g ungcsa t t ig tc r  Ketone. _ _ _ _  -_ _ _  - _ _  - .___ -_ 
SiO 

- - 
A1,0, _ _  ~ ~ - 

CH C,H,. OH: CH.CO.CH: C>H.C,H,. OCH, 
H jC>l, CH : CH.CH: CH 0 3  .CH : CH.CH: CHT',,H 

H,C,;CH: CH.CO.CH:CH.C,H 

CH,O.C,H,.CH: CH.CO42 . . . . .  
H,Ca. 0 H : CH . C'H : C'H - C 0 . R  

. . . . . . . . H;C,. C'H : CH .CO. I t  

H,( ',;CO.R + . . . $ . . . . . . . . . . .  
4 -  
t 

t -+ trcqnbar I1 = CH3 oder C,,R 

+---, - --+ nicht vollstimdig trcnnbw 

Ditt Verbindungen siqd wiederum so angeordnet, de13 die Adsorptionsaffinitat von 
ohon nau l i  nqttcn abnimmt. 14 Ubereinstimmung mit den Verbinduwen 7 und 8 der obes 
tmgegebonm Adsorptioasrcibc dcr fuqktiosellen. Gruppen lie13 sich Arlisalacetophexlon vou 
Honzalacotophciion, Anisillaceton von Beqzalacetoq und Dianisalaceton von Dibenzal- 
accton trrnnen. Aus der l'afel ergibt sich weiter, da13 Doppelbindungen in Konjugation 
zur CO- Grappe die Adsorptionssffinitat erhohen. Benzalacetopheson wird an Aluminium- 
osyd stcirlrer adsorbiert als Acetophenon, doch tritt unter den aqgewandten Bedingungerl 
kcinr vdlligc 'Crennung ein. Das gleichu gilt fur die Paare Bendacetopheson und Cin- 
qalnalacrtophenon. sowie 13e~xalaccton uud 13ibeqzalaceton.. Adsorbicrt man. dagegen BUS 
~hloroform-Tetrachlnrl~ohlenstoft (1 : 1) an Berherii~-Kiesels;lure, so zeigt sich, da(3 in 
dicsrm Adsorptiansmilieu der Mehrgehalt einer Doppelbindusg fur eine glatte Trensung 
ausrcwhend ist. Ci~~amslaceton und Dicimmnalaceton, die um zwei Doppelbindungen 
diffrrierrn, lassrn sich auch an Alumiqiumoxyd gut trenneq. Dic Reihenfolge R-OCH,, 
R-H dcr bcidni obigen Adsorptiossreihen bestatigt sich weiterhin in der Trens:;sg 
Ib.xxddeliyd und p-Mcthosy-benzaldehyd sowie Acetanilid und Yhesacetin (die Athoxy- 
gruppc hat die gleichr Adsorptionsaffinitat wie die Methoxygruppe, tritt also auch bcim Vor- 
handenwin antlrrer zirmlich stsrlr adsorptionsalrtiver Grnppen (-CJHO und -NH. COCH,) 
in ICvschrinu ng . 

Mit V 0 1  teil hssen iich die fluorescierenden Adsorbenzien znr Trennung V O I ~  

Oxybenznlen verwenden, WLS bei manchen Konstitutionserniittlungen Z U ~  

11) Die Vcrsuchc mit den. Azobcnzol-De?ivaten wurden von Hrn. Dr. 0. Reutor 
dnrcligefii hrt. 

_____ 
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Id(~ntiFrziei iirip von Abbauprodukten wichtip ist. In Forin ihrer Benzoate wer- 
cJvii l’hlor oglnciii Kesorcin (bm-. Brenzcatechin oder Hydrochinon) und Phenol 
‘ I  I I hI(iriii-AI r mi i n  I I I  inosyd 11 T aus Tetrachlorkohlenstoff glatt getrennt , wobei 
-.ivI~ dir %onen rriit Hilfr des oben erwiihnten Chlorfilters gut erkennen lassen. 
1 hgegeli \\ <I I pine Treririring von kenzcutechlri. Hydrochinon und Resorcin 

Von besondwom Lntercsse hinsichtlicli der Ifiistungsfiihigkeit der chromatographi- 
\< Iim Adsorption ist die fiage, in welchem Umfang sich Verbindungen trenqen lassen, 
( l i  I S  bci sonst gleichcm Bau nur cine verschiedenc Liinge einer aliphatischen Seitenkette 

as hier enzustrebende Ziel ist die Trennung von Homologen, die sich durch 
2-  Gruppc unterscheidcn. f i r  aliphatische Aminosiiuren mit kurzerer Kette 
ht worden durch die von K a r r e r12) beschriebene nennung van Glykokoll- 

\1,1 iiin wid Vdin- Leucin in Form ihrer mit Azobenzol-carbonsiiure-(4) acylicrtcn Ester. 
I ii tlcn homologcn Reihen der Fettsiiuren, Aldehyde und Ketone geben die bisher vor- 
hvgcndcn kfunde noch kein Hares Bild. Von Kirchncr u. Mitarbb.’s) ist angegeben 
w o r t h ,  deli sic11 die p-Phenaeylester der Fettshuren bis herauf zur Decansiiure an Kiesel- 
u i i  re trcnnen lassen und dabei im UV-Licht fluorescierende Zones bilden. Bei einer Nach- 
(1 I hitung tliesrr Angaben bcobachteten wir keine l~luorescenz der Zonen und konqten 
mit der von uns vcrwendeten Kieselsiiure auch keine so weitgehende n e m u r g  erreichen. 
4 ii Morin-Alnminiumoxyd lieRen sich die Ester der Essigsiiure und Capronshre glatt 
trctiincn, nicht dagegen dic der Essigsiiurc und Buttersiiure. Dieses Ergebnis hat uns ver- 
.~nl,~Wt, tlic Trcnnung von Verbindungen, die sich so ahnlich s h d  wie die aufeinander- 
t olgcndcn Glicdrr ciner hamologen Reihe, niiher zu untersuchen. Unsere bisherigen Be- 
t undc halwn gueigt, dafl fur cine solche Trrnnung offenbar nicht allein ein optimales 
Adsoiptionsmilieu erforderlicli ist, das nur mit bestimmten Adsorptionsmitteln und auch 
bvi diescn nur niit einer bestimmten Adsoi-ptionsaktivitiit zu erreicha ist, soqdern daB 
AII( h c m  genugcmd langer Wandeningsweg der Zonen vorh,anden Rein muR, wic er nur 
Init s r h i  langcn Adsorptionss%ulen moglich wird. 

11 I (’I it 111 og h c  h 

Resehreibung dcr Versuche. 
Trennnng von p-substi tuicrten Stilbenen. 

Bls Adsoi bcns wurde M orin-Alumininmoxyd in versdiedenen Aktivitiitsstufen 
\ cvwendet, dm nuch der friiher aqgegebenen Vorsehriftlo) hergestellt a d  dessen Aktivitiit 
n i i t  Hilfc von Testferbstoffen8) bestimmt worden war. Liisusgsmittel war, wenq nichts 
mdcrcs mgegehcn, Tetrachlorkohlenstoff. Als Lichtquelle diente eke  Qua=- Queck- 
qilbor- Lampe, dercn Iicht cine chlorgefiillte Kuvette von 25 cm Liinge a d  8 cm Durch- 
niesser mit Fenstorn a m  Schottschem Ii’ilterglas UG 5 pwsicrte, oder die bekannte Ana- 
lyscn- Quceksilbor- Lnmpe von Hcraeus, deren Filter praktiseh nur die Hg-Laen 365.0 und 
h . 3  n ~ p  durcliliofl. Die zu trennenden Verbindungen, die vorher chromatographisch ge- 
reinigt wdiicn, wurdcn in Mengcn voq etwa je 50 mg gemischt, in 10-20 ccm Losungsmittel 
mfgcnommcn und un einm in eirtem Quarzrolir befindliehcn S5uIe von 8 cm I,iinge und 
1.6 cm Dnrchmcsser ildsorbiert. Die angegebesen Schmelzpunkte beziehen sich auf den 
Rackstand, der heim Verdampfen der Eluate der einzelnen Zonen erhalten wurde; die 
Schmelzpunktc dvr reinen im Gcmisch enthaltenen Verbindungen sind in Klammem 
cLLhintcr gcsetzt. Von den im Folgenden aqgefuhrten Substanzpaaren zeigt jeweils die 
Lucrst genmnte Verbindung die grijRere Adsorptionsaffinitiit. 

Sttlbencerl-)onsriurc-RtilbencarbonsBureamid: Beidc Verbindungen wurden 
.in Aluminiumoxyd I II: aus Tetrachlorkohlenstoff unter Bildung einer hell fluorescierenden 
Zone schr fest udsorbiert. Durrh Nachwaschen mit Acetm lieB sich das Amid in das Fil- 
trat bringen, wuhrend die Zone dcr Saure kaum merklich wanderte. 

S t 11 b c n c s  r~ r b on s Lure am id -0 x y s t i lb en : Nach der Adsorption an Morin-Alumi- 
ntumoxyd 11 [ tms Chloroform trennte sich beim Nachwascbhen rnit Chloroform die Zone 
tles Osystilbcns von der hell fluorescierenden des Amids. 

Ouystilben-Aminostilbcn: Aus Chloroform an Morin-Aluminiwnoxyd 111 adsor- 
tiwrt; brim Nac.hw,when mit CWoroform war bei Belichtung mit der Analysenlampe 

I & )  1’ K a r r e r ,  H. Kc.ller ti. G. Rzonyl, Helv. chim. Acta 26, 38 [1943]. 
‘0 .I (i Kirchnrr, A. X. Pra ter  u. A. J .  Heagen-Rmit, Tnd. Ehg. Chem., Analyt. 

L 

~- 

Edit 16, 31 IIR441. 
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c4ncy sic!nilioh rihscll wergiernde tlunkle Zone, init Uhlorfilter cine daruber liogende zweite 
ic untere Zone vollstindig in clas Filtrat ubcrgefiilirt war, hefand sicli 
to dor SLule. 13er Verdampfungsruclistand des Filtrats bcstsnd aus 
nostillmi vom Schmp. 149O (I5O0), das I3luat der obercn Zone lirfcrtc 
tilhon voni Schinp. 1820 (1880). 

;\ ln i n o  s t  ilb c 11-A cc t am i n o  s till) e n  : Ans Chloroform i L q  iVToril~-Aluminiumoxyt3 I 1 I 
;dsorhicrtt; b&n Nachwaschen mit Chloroform war deutlich das Vorauslaufen cines nur 
init Clilorfiltrr sichtbilren 'I'eils zu bemerlrcn. Als die unter dcr Aniilysenlampc dcutlicll 
sic:litl)nre Zono dcs itcetiiiiiinost.ill)ons drn untorcn Iiaiid tlcr Siiulc errcicht hatte, bcfand 
sicb eiii 'l'eil der Acetaminoverbilldung bcrcits im Filtrat. Eine vollstindige Trennung 
war niit tier vcrwciitlcten Jturzcn SLnlc nicht zn crreic,hcll. 

Ace ta. in i n os t i l  b c 11 -A c c t o x,y s t i lb  e n  : Bus '~~tr~~clilorkolil~i~stoff-Chloroform(l: 1 ) 
mi I\ilorin-Aluminiumox,yd 11.1 adsorbiert; m c h  liingcrcm Niichwaschen bildeten sich irn 
inittlcrcn ' I ' d  dor SLule zwci Zoncn. Aus tier obcrcq wurde Acetaminostilhen vom 
Scalniip. 220" (224O), iLLtS dcr untercn Acetilmiilostilllen vom Schmp. 150" (1500) in nahezu 
qu;iiititativer Ausbeutc erhslten. Die Trennwg 1iiflt sich in  gleichcr Weisc auch aux 
'f(.ti.;tchlorlrohlonstoff a k i n  durc~lifuhrcn. 

i l inir iost i lbci i  - A c e t o x y s t i l b e n :  Adsorption an Mori~-Aluininiumoxyd I11 aus 
'I'etr;LchlorBohlenstoff ; h i m  Nachwaschcn rnit dem 1,fisurlgsmittel trat eine Aufspaltung 
in  zwoi Zonon cir:, von denen die obere untcr der Analysei&inpo, die untere nur mit dem 
Chloil'ilter sichtbsr war. Schon daraus ping hervor, daU die Aminoverbin,dung fester adsor- 
i i i c ~ t  wurtlc. Schmolzpunltt und Misch-Schmdzp~lnkt dcr eluicrtcn Verbindungen besta- 
tigtcw dicscs. 

i\ c o t o x y s t i lb  c 4- S t i l  b cii c n r  b ons  iiu r em c t h  y l e s  t e r : d u s  Tetrschlorkohlenstoff 
ail &torin-Aluminiumoxyd 111 sdsorbiert bildete sich zunLchst eino dunlrle, nur mit 
Uhlorfilter sichtharc Zone, vor dcr sich bcim Nachwaschen eine blau fluorcscierendc Zone 
oiitwiclrolte. Nach dcm Entwickeln mit 60 ccm Losungsmittel befand sich die blau fluores- 
cicmqdo Zone im Filtrat, die andcrc Zono lag im unteren Teil der Slule und wurdc mit, 
Ather eluicrt. Aus dem erstcii Eluat wurden blau fluorescierende Krystalle dcs Siijlben- 
carbonsluremethylesters Tom Schmp. l55-156O (158O) crhalten; der Ruckstand des Athcr- 
elnats bcstand mil Acetoxystilbcn vom Schinp. 1 50° (150O). 

S t i  1 b e n  e a r b o n s L u r e En e t h y  1 e s t c r - K en z o y I o x y s t i  1 b e n  : Aus 1 0 ccni Tetra- 
chlorkohlenstoff an Morin-Aluminiumoxyd adsorbiert ; die Zone hattc nach dem Kntwik- 
keln mit 50 ccm Liisunpsmittel ohnc Auf teilung dic untere Slulengrenze crreicht. Die 
ersten 10 ccm dcs bei weiterem Nachwaschen erhaltenen Piltrats ergaben cineq Riick- 
stand vom Schmp. 188O (Schmp. der Feinen Heneoyloxyverbindung 194O). Die 'Crennung 
ist alqo i n  der kurzen Siiule nicht vollstandig; sic gelingt aber in einer liingeren Slule, 
wic der folgende Vcrsuch zeigt: Jc 120 mg der beiden Verbindungen wurden an einer 
SShil~h von nunmchr 20 em LLngc und 1.8 em Durchmesser adsorbiert. Es wurde so lange 
cntwiclrelt, bis der blau fluorcsciercnde Bereich den untercn Saulenrand crreicht hattc; 
eine Trennung dor Zoncn trat nicht ein. Aus dem Filtrat konnten 95 mg Bcnzoyloxy- 
varbindung vom Schmp. 192O isoliert werdcn. Dcr in  der Siiule verbliebase Ester war 
clurch 13er~zoyloxyvcrbindung verunreinigt. 

A o o t o x y s ti1 b en - 13 e n z  o y l o x y  s ti1 b en : Aus Tetrachlorkohlenstoff an Morin-Alu- 
miniamoxyd bildete sich eine dunlrle, nur niit Chlorfiltcr sichtbarc Zone, dic sicli schnell. 
anfspaltetc. Nach dcm Entwickcln mit 50 ccm Liisungsmittcl saU das Acetoxystilben in 
tier Mitte dcr SLulc, das Benzoyloxystilben befand sich zum griinten Teil im Filtrat. Der 
Ltucltsta~d dcs Filtrats schmolz bei 194O (Schmp. von .Benzoyloxystilben 194O). Das aus 
dom Eluat der obercn Zone erhaltene Acetoxystilben hatte den Schmp. 150° (150O). 

S t i l be~ca rbons i iu reme thy le s to r  - T)imetl iylaminost i lben:  Bus Tetrachlor- 
liohlenstoff an Morin-Aluminiumoxyd bildetc sich zuniichst eine cinlieitliche, uqter der 
Anslysenlampe schwarze Zone; beim Nachwaschen wandertc der schwarze Teil rasch 
n w h  untcn, ein blau fluoresciercndcr Bercich blieb zuruc,k. Die beiden Zonen lagen ohne 
Zwischcnraum untereinaqdcr. Aus den ersten 10 ccm des Filtrats konnte Dimethylamino- 
stilhcn vom Schinp. 145O (147") isoliert werden. Die Trennung in  der kureen SLulc war 
nicht vollstindig. 

1) iin c t h y 1 am in o s t i l b  e n - N i t r o  s ti1 b e n  : Aus Tetrachlorlrohlenstoff ail Morin- 
Aluminiumoxyd 1 adsorbiert ; bcim liingercn Nachwsschcn blieb eine unter der Analysen- 
lampe dunklc Zone zuruck, cine im Tageslicht gelbe Zonc trcnntc sich davon ab. Als die 
gclbe Zone vollsthndig in das Filtrat uborgcfuhrt war, bcfand sich die obere in  der M.itte 
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4 . 1 ~  Sikilc. I>ae Iiiltriit 1iinterlkIJ bcim Veidnnipfen gelbc 'Kryetullo von Nitrostilben; 
S v h t i i p  I540 (1.59). D a y  Eluat der obcreq Zoqc liefcrte h i m  Vcrdanipfcn Dimcthyl- 
i s t t l i  tioRtilbcn., ft~rblow Hliittchen vom Schmp. 1450 (147O). 

1% c 11 z o y 1 o s y s t ill) cq - Nitro R t il bcn : Aus Tetruchlorkohlenstoff an Morin-Alumi- 
it.iiunosyd 1 1)ilcletc sich eino in1 Tageslicht gelbe Zone. Nachdem init 100 ccm l A i i s u ~ -  
tnittcl iiri.vhgcwcmvlit!ii war, lwfancl sich die gelbo Zone dcr Nitroverbindung in der Mitte 
clw Siiulv. tltw.iilwr clwtlich ubgctiennt, jodoch nur init Hilfc dea Chlorfiltors erkennbar, 
c f i c .  Zoiic t l ~  IL~~./ ,c~ylos.yxtil~~~s.  Der 1tiiek:kRtand aus durn lbluat dw obcren Zone bcstand 
;LUX woil3cm L\'rystiillc.hcn vom Schmp. 1920 (1940), dcr Ruckstand ~ U R  dcm 'Eliint cler 
niihroii Zoiic! id118 gelben, Kryetdlen vom Schmp. 164O (155O). 

N i t.rostill>an - Mc~t.hox,yxti'lbr~: AW Totiwhlorkohlentoff anMorin-Aluinisium- 
osyl I ;iclsorl)icrt. S;wh clcm Entwickcln init 300 ccrn Jdsungsmittel lag die nur rnit 
.Hilfo t1c.s (!hloi-filtc.ix sichtbnrc ZOJW dcs Mcthoxystilbens in der Mitte der Saule, die im 
'l'tq.yslicl.it gdbc Nitrostillwn-Zone dicht dariibcr. Aus der oberen Zone wurdcn gclbe 
lii!.ystiilluhoii ' w n i  8d inq) .  1500 (1550), aus der untewn farblotx: KrystaIlc* vom Schmp. 1330 

h l e  1, 1iosyxt.i I I)(: 11 - 8 ti1 Iwn: Aus 'ret~(!hlnr~ohlens~ff an Morin-Aluminiumoxyd 1: 
iulxorhici*t. M i t  (bin (Jhloifilter waren. beidc Verbindungen als breite Zone zu crkunnen, 
init rk.r d~~alyw~iiluinpe nur dic schmalere Zone derr Methoxystilberw. Nsch dem Ent- 
wiclcelii init 26 cmi L6suqsmittel begam dic 'I'mnung der Zonen; ea wurde 80 lange 
iI~whgcw~wchoq, bis die unterc 7ane ganz in daa F i l h t  ubergefiihrt war. Bus dem Filtrat 
wii idc Stilbcq vom Sehrnl,. 122" (1229, aus der oberen Zoqc Methoqstilben vom Suhmp. 
I 320 (1 350) t+dtt?r.. 

Stilbon -0hlorstilhen: 1% wurdoilue 10 ccm Tetrachlorkohlewtoff an Aluminium- 
oxyd 1: (Siiulenkrgo 20 em, :Durchmesscr 1.8 cm) adsorbiert, wobei sich cine einheitliche, 
niw mit dem Chlorfiltcr sichtbare Zone ausbildete, die wch dem Waschon rnit 100 ccm 
l&ui~gsmittel ohne Auftmnqnng den untem Raad dcr Siide crreichte. Ee wurde w e i b  
i~iwhgcwuschen und das Filtrat in Fraktiogeq zu 25 ccm aufgefmgen. Die Riicksvnde 
(Ier Fraktionen wigten folgende Schmekpunkte: I: 1280 (Misch-Schmp. mt chloretllben 
1280); 11: 1280; 111: 1260; 1V: 1170; V: 1170; VI: 1180; VII: 1200; VIII:.122O (Misch- 
Schmp. init Stilbcq 1220). Die erstc: uqd die letzte B'raktion enthrtltea .also die minen 
Koinponenten; . Stilbeq wird etwas feetor adsorbiert ids die p-Chlor-Verbindung. 

Trennusg nngcsiittigtcr Ketose. 
hie ZLI tronnenden Verbindungen d e n  in M q e n  von jeweils 50 m l ~  miteinandm 

wrmischt und BUS 10-20 ccm Usuqsmittel an Siiulen VOII 8 cm L h g o  und 1.8 cm Durch- 
Jnogscr tdeorbiert. Das verwendete Kieselgel hatte eine Korn&riiSe von 0.09 mm und 
wmnach dem friiher asgegebaen Vcrfahren mit Berberia wgefiirbt. Es hatte wch dem 
:Erhitaen auf 1600 eine Aktivitiit, die gcmessen rnit unsercn Testfirrbatoffcn der Stufe 11 
dcs Aluminiumoxyds enteprach. Als 'Li~htqudle dieate die Amlyscnlampe. 

Benzalaaetopheqoq - Acetopheson: Aus Benzol an. Morin-Alurfliniumoxyd 111 
deorbiert; such bei lilwerem Nachwaechen trat keine v6Uige Trennung em, jedoch schob 
Hich dlmiihliuh beim Wandern der Zones ein untcr der Analysenbpe dunkler k e k h  
vor dic boi Tagealicht bIaBgclb6 Zone doe Renzdacetophenons, cia Zeiehen fur die gerin- 
gero Adsorption den Acetophenons. 

Cinnamalacetophenon - Benzalacetophenon: Dic Adsorption aus Benzol 
MoiiwAIuminiumoxyd 111' gab kcino Aufspaltung in zwei Zonen; . j&ch lief3 sich 8116 
den orsten Antden dea wch lhgerem Nachwascheq erbltenen E'lltrata ~ h a  B e d -  
acgtophenon vom Schmp. 5 6 0  g e h e n .  Eine T r e ~ ~ ~ q  &re b?iden V e r b h d q m  ge- 
hg, als aus Chloroform-Tetra;chlorkohle&.off (1 : l) an Berber~nYmselgel adsorblert und 
h g e r c  Zoit naahgewasohenwurde. 

Ciqnamalacotopheqoq -Acetophenon: AusBewol an. Morin-Alumini~poqdn 
adsorbiert ; nach IiingeremNachwaschen bi ldoh sichzwei durcb einen hell fluoresc1ereaqeS 
%wischen,raum gehrmte Z o m .  Aus der untaen Zone lieB sich mines Acetopheson g e m -  
ncn, aue dcr oberen, im Tageelicht blaJ3gelblichen Zone wurdo CinnmalamtoPhmon vom 
Schmp. lo00 (1020) erhalten.. 

Aqisalacetopheqon - Beqzalacetopheqon: Bei der Adsorption an Morin-Alu- 
miniumoxyd I1 aus Bern1 trat w c h  eine %nnung in zwei deutlich voneinander ab- 
gc~utztt? Zonen ein, die beide aus der Sliule hcrausgeboben und eluiezt d e n ;  aus der 

(I :w) crll2llk~lL 
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oberen Zone l i e h i  sich gelbe Xideluhen vom Schmp. 770 (i'i - iso, Anisalac~tol~h[.i~o!i), 
am der unterrn vom Rchmp. 5.Y (57-58O, Rmzalaeetophenon) isolieren. 

C i n n a m a l a c e t o n  - Hcnxalace ton:  Hei dem Adsorptions-~ersucli i tus Beilzol an 
Morin-Aluminiumoxyd I t trat keine Auftrrnnung in  Zonen, jedouh Fraktionierung ein. 
In das Filtrat ging zuerst reines Henzalaceton vom Sc hmp. 40°. Einr Aufspaltung in zwci 
Zonen, aus denen die Kpmponenten rein erhalten wurdrn, gelang d u x  h Adsorption  an^ 

Chloroform-Tetrachlorkohlenstoft an Herbwin-Kirsrlgel nn( 11 langrrein Kac hwaschen niit  
dem L6suqgsmittrl. 

h n i s a l a c e t o n  - BenzaIa< r t o n :  Aos I~t.rizol an iMoriii-~~luniiniLinioxSrl 11 ads i i i .  

biert; nach dem Kntwickeln mit 30 cc in Rcnzol trat rine Arifspaltuiig in  zwc4 Zonen ciri 
Die obere enthielt Anisalact~tciii voni Schmp 7 3 )  (i:io), dic unterc. Bcnzi\lat rton voni  
Schmp. 40° (41 -42O). 

Mom - Alunii aiurnosgd I I 
bildrten sith beim Nachwuschen zwei Zonrn, 5 on drnen dicx obcir 1111 'I'ageslicht blalJgell) 
war. ,4us der oberen Zonr wurde Dic anialac titon in goldgell~c~n Krystiillchrn vorn 
Schmp. 144O (144O). i ius der ontrrrn Dib alacrtori xoin Sc hinp. I l l o  (112") crhalten. 

Dianisa lace ton  - Dibenxalace ton:  I ) i c  Trrrinung crfolgtc, sehr leic h t  an Moriii 
Aluminiumoxyd Il l  am Henzol. Ilianisalac rton bildetr rine im Tageslicht gelbe Zone, dic- 
des Dibeszalacetons war nur nriter dcr Analyscmlanipc, zu rrkennen ; bride 1'cd)itidungrn 
wurden nach deni Vrrdampfen dri. Eluatr in  rcInem Zuntand rrhaltm 

Dibenza lace ton  - Hcnzalac rton:  A u s  l<rnx.ol war an nIoriii-Aluminiunioxyd I I 
in der kunen SBule keinr Aufapaltung in getrcnntc Zonrn niilglith; dagegen gelang die. 
v6lliqc Trennung, ~ l s  :ins Trtriu hlorlrotilen~toff an  firrlwriii- I< irst4qc.l .&orbirrt wurdc 

' I 'rennnng \ on  Buqzoatcn d(.r O ~ y b e n x o l c . .  
I)ie Adsorption wurde in, allcn El len aus TetrarlJorkohlenstoff an i\lorin-A~ininiitnl- 

oxyd I11 duruhgefuhrt. Polgrntk Verbindungcn bildetrn beim Kathwaschen zwei Zonen, 
aus denen die Komponenten rein crhalteri wurden : Hvdroc hinondibcnzoat - Phenolben- 
zoat, Phloroglucintribenzoat - Resoreindibenzoa t ,  Phloroglucintribcnzoat - Hydrochinon - 
dibenzoat, Pliloroglucintrihenat,at -- Brenztatechindil)enzoat 

P h e n a c e t i n  - A c c t a n i l  <in Gemisuh gleirhrr Mengen der beidcn Vcrbi~dungui~ 
wurde aus Chloroform-Henain ) an iMorin-Aluminlumoxyd adsorbiert ; nach dem Ent- 
wickeln mit dem Ldsungsmittel Iddoten sich zwei gut voneinander getrennte. nur mit 
dem Chlorfilter sichtbarc Zonen. iius denen die beidrn Komponenten rein erhaltm w i d e n .  

Ergoster in ,  - E r g o s t e r i n b e n z o a t :  Ein Gemisuh ans gleichen Teiles Ergosterin 
(Schmp. 148-15OO) und Ergosterinbenzoat (Schmp. 157O) wurde aus Tetrachlorkohlenstotf 
anMoris-AlumisiumoxydV adsorbiert. Heim Nachwaschen mit dern Msungsmittel trenntr 
sich die nur niit dem Chlorfilter erkrnnbare Zone schnell in  zwei Teile: Ergosteriii blieb 
im oberes Teil der SLule als schnialr Zone zuruck, das Henzoyl-Derivat Ring leicht in  dau 
F'iltrat iiber. Aus dem Eluat drr oberen Zone wurde Krgosterin voni Rchmp. 148 -150". 
aus dein Filtrnt F:rgmterinhrnztmt ron i  Schmp 155" crhaltcn. 

Il i c i n n a m <L 1 a c e  t o n - 1) I I j e n z a I a u r t ( I  II  . Aus Hemol 

17. Hans Heneeka : Zur Kenntnis der p -Uicarbonyl -Verbindungen, 
VII. Mitteil.*): Synthese ron Derivaten des Piperidins, ausgehend von 

Michael - A ddukt en von p -Diearbonpl- Verbindungen. 
[Aus deni wissenschaftlichen Forschungslaboratorium der E'arbenfabrilren Hayer, 

Wuppertal-Elberfeld .] 
(Eingeganncn mi 11. April 1945.) 

Es wird eine n e w  C'ynthese von Derivaten des Piperidins be- 
schrieben, die darin besteht. daS nian Derivate des 1-Cyan-pentanons- 
(4), bzw. des 4-Amino-l-~yan-pentnns oder diesem entsprechendrr 
Dinitrile katalytisch Iryc!risrt 

Walilt m i l l  die Komponenten dw .211clii~eI-Additioii deiitrt, daR Ilerivitte 
des l-Cyan-pentnnons-(4) entbteheri so gelingt e s  diii ch kntitlytiwhr Hydrir- 

*) 171. Mitteil.: 13. 82, 41 119491. 




