
lung natiirlich das erste Erfordernis. Bei iiberschtissiger Oxalsaure

lasst iibrigens auch schon HAUSHOFER 1
) das Salz monoklin kristalli-

Erkliirung der Abbildungen.

Calciumoxalatkristalle von der Deckenunterseite einer Kultur des Aspergillus

niger auf Zuckerlosung (Dextrose) in EELENMEYER-Kolben bei Kreidezusatz.

Praparat in Glyzerin-Essigsaure; zwischen den Kristallen ein Konidientrilger. Ver-

grosserung etwa 100.

60. M. Tswett: Adsorptionsanalyse und chromatographische

Methode. Anwendung auf die Chemie des Chlorophylls.

Mit Tafel XVI II.

Eingegangen am 21. Juli 1906.

In dern vorigen Heft dieser Berichte habe ich die merkwurdigen

Adsorptionen, welche die Chloropbyllfarbstoffe aus ihren Petrolather-

oder Schwefelkohlenstofflosungen durch feste Korper erfahren, be-

kiumt gemacht. E.s wunlo dort gezeigt, wie man durch fraktionirrte

Adsorption wichtige Trennungen, z. B. die quantitative SchcHlun-

des Karotins, erreichen kann. Weitere Anwendungen der Method*

werden in spateren Arbeiten veioffentlicht werden. Hier soil aber

naher eine zweite, pragnantere Form der Adsorptionsanalyse aus-

einandergesetzt werden, welche ich als die ehromatograpWfrGlM »#"

thode bezeichnet habe. Anhangsweise werde ich auch die Kapillar-

analyse besprechen und dieselbe, ihrem Wesen und ihrer Leistun^-

fahigkeit nach, mit der neuen Methode vergleichen.

Prinzipien. Viele Farbstoffe (und selbstverstandlich auch farb-

lose Verbindungen), welche in Petrolather, Benzol, Xylol, Tetra-

chlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff loslich sind, werden aus den

entsprechenden Losungen durch pulverformige Kdrper pbysikauses

iiit'dtM'geschlagen, indem eine Menge des gelosten Korpers an del

OlHTlliiche der festen Partikelchen adsorbiert, d. h. kondensiort wir« •

Die Verteilung des Stoffes zwischen dem Losungsmittel und deffl

„Adsorbator« gehorcht nicht dem HENRY'sehen Gesetz, wie audi son*

fur viele Adsorptionen bekannt (vgl. z. B. VAN BEMMELEN), und der

Verteilungskoeffizient ist von der Konzentration abhangig. Fur eimge

1) Mikroskopische Reaktionen, Braunschweig, 1885, S. 36.
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geloste Stoffe und Losungsmittel wird dieser Koeffizient unendlich

klein und der geloste Stoff wird dann vollstandig niedergerissen und
kann durch das reine Losungsmittel nicht ausgewaschen werden.

Es bilden sich wahre undissoziierbare Adsorptionsverbindungen.

Ausser dieser festgehaltenen Menge des gelosten Stoffes kann der

Adsorbator davon noch weitere Quantitaten kondensieren, wobei
vielleicht das HENRY'sche Gesetz zur Geltung kommt. Das iiber-

schttssige „Adsorbat" lasst sich aber mittels des reinen Losungs-
mittels vollstandig entfernen. Aus ihren Adsorptionsverbindungen
lassen sich die Stoffe durch Mkohol, Ather, Aceton, Chloroform oder

•lurch Zusetzen dieser Fliissigkeiten zu den vorerst erwahnten

Losungsmitteln befreien. Ein Adsorbator, welcher mit einem Korper
gesattigt ist, vermag noch von einem zweiten eine kleiue Menge
aufzunehmen, wobei Substitutionen auftreten konnen. Ein Korper B
kann durch einen Korper A, nicht aber umgekehrt aus seiner ge-

sattigten Adsorptionsverbindung herausgelost werden. Es gibt eine

Adsorptionsreihe, nach welcher sich die Korper substituieren

lassen, welche aber von dem Losungsmittel abhangig ist.

Aus dem Vorhergesagten folgt: Wird eine gemischte Losung
0- B. eine Chlorophylllosung in CS.,) .lurch eine Siiule eines Adsor-
tators filtriert, so werden die Farbstoffe adsorptionsweise nieder-
geschlagen, verjagen sich aber gegenseitig und ordnen sich der Ad-
sorptionsreihe gemass in der Eichtung des Stromes. Stoffe, welche
m it dem angewandten Adsorptionsmittel keine undissoziierbaren Ad-
sorptionsverbindungen eingehen. wandern rnehr oder weniger schnell
,ll»'eh die Sfiule ah. MachtrSgliche Filtrierung des reinen Losungs-
mittels wird begreiflicherweise die Trennung der Stoffe noch voll-

standiger machen. Es kann aber gedacht werden, dass zwei Stoffe

"* einem Losungsmittel den gleichen Adsorptionsrang behaupten.
Relative Konzentrationsdifferenzen der beiden Stoffe wiirden aber
gewiss die Bildung einer einheitlichen gemischten Zone nicht ge-
*tatten. Audi lasst sich die Aquipotenz zweier Stoffe in ver-

ledenen Losungsmitteln kaum vorstellen. Trotz alledem, ob-
Sleich die Zahl der Adsorptionszonen der Zahl der Stoffe entsprechen
Wlr,k kann es geschehen, dass irgend eine Zone nicht absolut rein
1

'
Wle aus dem oben Gesagten zu schliessen ist. Durch Extraktion

(es ^toffes einer Zone und orneute Adsorption wird man den ge-
llM 'iiteii Reinigungsgrad erreichen.

.

AV »' sehen somit, dass die Geset/.e dor meelianiselien Affinitiit

tt
fh zu den vollkommensten physikalisch.at Treunungen dor in ge-

Mi!l " t, ' n '"d)».i I,, /,, llllM ,, S) .

t ,„u < ll(1 Fa hstidVlosimg Aufschluss
zu fThalten. rmpti.-hlr si. h dir auf ' d«>r Tat" XVIII, Fig. 1 abgebildete
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Vorrichtung. Die mit dem Manometer M verseheue Dreiliterflasche R

dient als Druckreservoir, in welchem durch die Rohre D mittels der

Gummibirne P ein gewisser Luftdruck hergestellt werden kann.

P ist mittels des Quetschhahnes Q von dem Rest des Apparates luft-

dicht abschliessbar. Die Rohre D dient als Druckdistributor; sie ist

mit einer Anzahl rohrenformiger Ansatze versehen, an welche die

eigentlichen Filtrationsvorrichtungen zu befestigen sind. Fig. 2 der

Tafel stellt eine solche Yorrichtung dar 1
). Diese besteht aus einem

zylindrischen oder amphoraformigen Reservoir (r), welches in einen

zylindrischen (30—40 mm Lange, 2—3 mm Durchmesser) Teil f aus-

lauft. Der Ansatz / wird an seinem unteren Ende etwas ein-

geschmolzen, damit die Offnung verengt und eine Unterlage fiir das

oben zu disponierende Adsorptionsmittel gebildet sei. Das Filtrations-

trichterchen wird mit dem Druckdistributor D mittels eines fest-

schliessenden Pfropfens, diesen durchziehender Glasrohre und Gumrni-

rohre in zweckmassige bewegliche Yerbindung gesetzt (Fig. 3).

Quetschhahn q erlaubt jedes Trichterchen von dem Apparat zu iso-

lieren.

Die soeben beschriebene Yorrichtung eignet sich sehr gut zur

raschen Entmischung kleiner Mengen von Pigmentlosungen. ^ ill

man aber grossere Mengen der Farbstoffe in Form von Adsorption*

verbindungen erhalten, um die Farbstoffe jeden fiir sich weiter zu

studieren, so ist die Anwendung einer anderen Yersuchsanordnung vor-

zuziehen. Es wird nun ein grosserer Adsorptionstrichter (10—20 /»>"

Durchmesser) angewendet, welcher, wie in Fig. 4 ersichtlich ist,

in den Hals einer Yakuamrlasche adaptiert wird.

Technik. Als Adsorptionsmittel kann jeder in dem betreffenden

Losungsmittel unlosliche pulverformige Korper dieiien. Da aber sehr

viele Korper nicht obne chemischen Einfluss auf die adsorbierten

Stoffe bleiben, so wird die Wahl des Analytikers im allgemeineu aut

solche Korper fallen, welche chemisch indifferent sind und zugiei

sich in eine moglichst feine Form bringen lassen. Zu stark adsorbierende

Stoffe sind auch zu verwerfen, da sie, um Differenzierungen W»

liefern, enorme Pigmentquantitaten fordern. Feinheit des Adsorption*'

pulvers ist sehr wichtig; grobkorniges Material liefert verschwomniene

Chromatogramme, weil darin Adsorption und Diffusion in den zu

weiten Kapillarraumen interferieren. Unter den Adsorpti.

kann ich vorlaufig gefalltes CaCO
a
empfehlen, welches die fl

Chromatogramme liefert. Auch Saccharose lasst sich ziemli

in den erforderlichen Zerteilungszustand bringen und bietet
^

grosste Garantie der chemischen Passivitat. Zu besonderen Zwec'e
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wird man aber gerade zu chemisch (hydrolisierend, reduzierend, oxy-

dierend) einwirkenden Adsorptionsmitteln greifen. Dariiber anderswo.

Um seine voile Adsorptionskraft zu entwickeln und eine regel-

massige Diffusion der Stoffe zu gestatten, soil das Adsorptionsraittel

moglichst trocken sein. Das von mir im allgemeinen benutzte

CaC0
3
trockene ich zwei Stunden bei 150° ab und bewahre es in

gut schliessenden Flaschen auf. Am Grunde der Adsorptionsrohre

wird zuerst ein dichter Wattepfropfen zusammengepresst, dann wird
'las Adsorptionspulver hineingestreut und mit einer genau passenden
Glas- oder Knochenstange sorgfaltig festgestampft. Die homogene
I extar der adsorbierenden Saule ist sehr wichtig, sonst gestalten sich

die verschiedenen Adsorptiouszonen zu sehr unregelmassigen Ge-
bilden, was deren mechanische Trennung hochst erschwert. Hat die

Adsorbatorsaule die gewiinschte Hohe 1
) erreicht — ich verwende

meistens 20—30 mm ffir die kleinen und 40—50 mm fur die grossen

I'ilrrationstrichter — , so wird ein zweiter Watteverschluss gepresst
und nur ein Wenig des weiter in Anwendung kommenden Losungs-
mittels zugegossen, was die Durchtrankung der Adsorptionssaule be-
zweckt. Der Watteverschluss kann jetzt entfernt werdeu.

Wird die genannte Durchtrankung nicht vorgenommen, so kann
0s oft geschehen, dass bei dem nachtraglichen Zugiessen der zu

untersuchenden Fliissigkeit sich die oberen Schichten des Adsorptions-
pulvtTs — wahrscheinlich unter Mitwirken der bei dem Benetzen
auftretenden PouiLLET'schen Warme — abheben, durch die sich

darunter bildende Luftblase umgeworfen werden und deren Trummer
den regelmassigen Gang der Chromatographic beeintrachtigen.

Das Piltrieren der zu untersuchenden Losung lasse ich unter einem
Iberdruck von 250-300 mm geschehen, beimArbeitenmit grossemAd-
sorptionstrichter unter voller Saugwirkung der Wasserstrahlluftpumpe.
Wat man eine gewisse Menge der Fliissigkeit durchsickern lassen, so
Wlrd ein Strom des reinen Menstruums hergestellt, wobei die ver-

schiedenen Adsorptionszonen sich etwas ausbreiten und ihre end-
giiltige, maximale Differenzierung erhalten. Unadsorbierbare Stoffe

werden ganz fortgeschwemmt, und Stoffe, welche mit dem angewandten
ulver merklich dissoziierbare Adsorptionsverbindungen bilden, wau-

dern langsam ringweise hindurch und konnen an der Mundung des

^iltrationsrohres jeder fur sich aufgenommen werden.
Hat sich das Chromatogramm (es wird sich ja im allgemeinen

um gefarbte Stoffe handeln) endgiiltig differenziert, so wird_ das
iraparat mittels positiven oder negativen Druckes von dem Uber-

1) Grosse Hohen verlangsameu die Filtration. Bei zu kleinen Hohen kann es

"> viel Pigmentlosung dnrehfiltriert) geschehen, dass einzelne gefarbte
•"" f'n hindurrhg^hon. was iibriir.-ns nut. r I'm.tanden gerade erzudt werden sollte.
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schuss des Losungsmittels befreit und kann nun, ohne zu zerflit

aus der Rohre hinausgeschoben und mit dem Mess

fraktioniert werden.

Anwendung auf die Chlorophyllanalyse. Das griine Pig-

ment der Blatter, das Chlorophyll, ist bekanntlich ein Farbstoff-

gemisch, dessen Komplexitiit von verschiedenen Forschern verschieden

hoch angeschlagen wurde. Die chromatographische Analyse ist be-

rufen, den Grad dieser Komplexitat endgiiltig festzustellen. Sie

vcrhiilt sich zu den anderen Methoden wie die Spektralanalyse einer

Korprrfarbe zu der Analyse mit Farbglasern. Zur Darstellung

passender Losungen eignen sich folgende Verfahren:

1. Extrahieren des mit feinstem Schmirgel zerriebenen und mit

etwas MgO oder CaCO
a

neutralisierten Materiales mittels alkohol-

haltigen Petrolathers (] : 10) und Entfernen des Alkohols durch sorg-

faltiges Auswaschen mit destilliertem Wasser (vgl. TSWETT III)-

Dieses Auswaschen muss hier besonders grundlich geschehen, sonst

bilden die zuriickgebliebenen Spuren des Alkohols (und Wassers)

besondere Phasen auf der Oberflache der adsorbierenden Partikeln.

und man erhalt getriibte Chromatogramme.
2. Extraktion der zerriebenen, vorerst wahrend einiger Minmvn

in Wasser aufgekochten Blatter mittels reinen Petrolathers. Kb

bilden sich zwar dabei etwas Zersetzungsprodukte.

3. Extraktion der zerriebenen und neutralisierten Blatter mittels

C
6H6 , CC14 oder mittels reinen CS2 . Alle Farbstoffe werden auf-

genommen. Am meisten empfiehlt sich CS8
.

4. Extraktion der zerriebenen und neutralisierten Blatter mittels

Alkohols, Acetons, Athers oder Chloroforms; Abdestillieren des Men-

struums im Yakuum, Auflosen des Ruckstandes in Petrolather oder

CS,. Chemische Zersetzungen sind dabei schwer zu vermeiden. Man

kann auch die Farbstoffe aus dem Alkoholat (unter Wasserxu>arz

direkt in Petrolather iiberfuhren. Nachtragliehes Auswaschen nut

Wasser.

Selbstverstandlich soil die Chromatographie unter moglichstem

Lichtabschluss geschehen, besonders beim Arbeiten mit C
6
H6-

°

CS,-Losungen. Das aus einer CS.-Losung erhaltbare Chromatugniniiu

besitzt folgende Gestalt:
ff

I. (oberste) Zone. Farblos. Der diese Zone behauptende bton

(oder Gemisch) ist in der KBAUS'schen Entmischung „bypopha3iscn

(bleibt vorwiegend in der unteren Phase).

II. Zone, yon der folgenden zumal wenig scharf abgegren^

Gelb, vom Xanthophyll/9 herriihrend 1
). Dieser FarbstofT ist in ae

Ucb
_gelbem XanthophyU" aug
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KRAUS'schen Entmischung hypophasisch. Charakteristische Absorp-

tionsbander' der alkoholischen Losung: 475-462 und 445—430 pp.

Die alkoholische Losung wird selbst durch wenig HC1 rasch geblaut.

Man kann den Farbstoff unter anderem isolieren, indem man
durch das Chromatogramm in situ einen Strom lprozentigen alkohol-

haltigen Petrolathers ziehen lasst. Alle Farbstoffe ausser Xantho-

phyll
ft werden rasch fortgeschwemmt; der letztere wird aber leicht

durch 10 pCt. Alkohol-Petrolather befreit.

III. Zone. Dunkelolivgriin. Chlorophyllin
ft.

In KRAUS'scher

Entmischung epiphasiscli. Hauptabsorption der Petrolatherlosung

450—465 juju, in alkoholischer* Losung rvickt dieselbe auf 460—475.
Dem Grade nach zweite Absorption bei 640—650 ///* (Petrolather);

eine dritte bei 580-600 pp.
Chlorophyllin

ft wurde bereits von SORBY (1873) und nicht von

MARCHLEWSKI und C. A. SCHUNCK entdeckt, wie irrigerweise von
einigen neueren Autoren angegeben wird 1

) (CZAPEK, KOHL I, 139,

STRASBURGER 656). Auch SACHSSE (S. 332) (welcher nach KRAUS'
Methode arbeitete) hatte das rote Absorptionsband dieses Chlorophyllin

s

bemerkt, schrieb es aber dem Xanthophyll zu. Ich habe meinerseits

SORBY's Versuehe im Jahre 1901 kontrolliert. (TSWETT II). SORBY's
Beweisfuhrung war eine korrekte; MARCHLEWSKI und SCHUNCK
haben nur seine Experimente sowie die chemischen HARTLEY'S wieder-

h°Jt, und betreffend S0RBYT
ungliicklich wiederholt, da diese Forscher

kerne geniigend reinen Substanzen erhielten und die wirklichen Ab-
sorptionsverhaltnisse der Chlorophylline a und ft

in der blauvioletten
Halfte des Spektrums ihnen entgingen. Ein zweiter, betreffend das
1 M<nrophyllin

ft akkreditierter Irrtum' ist, dass dieser Farbstoff in

lelativ sehr geringer Menge vorhanden ist und auf das Absorptions-
M '"ktmm einer Rohchloropliylllosung keinen merklicben Einfluss
ausubt (MARCHLEWSKI und SCHUNCK II, 258, KOHL I, 139). Ein
Blick auf meine Chromatogramme zeigt, dass Chlorophyllin ft

in keiner
genngen Menge das Chlorophyllin a begleitet. Andererseits ist das

• Absorptionsband an der blauvioletten Halfte des Spektrums einer

?nt nichts za schaffen, da letztoros uberhaupt der Xanthophyllgruppe nicht an-

da t 11

S°ndern ein wasserl6sliches Kunstprodukt von der Art des r Phykophaeins"

DhU
Da&egen diirfte teilweise mit meinem Xanthophyll p Kohl's Xantho-

P y ZU8ammenstimmen, welches er durch das Band 455—470 w* duurakterinert

und *
DiCSe An£aben beruhen wohl auf der Darlegungsweise March lkwski's

' "s in ihrer deutschen Mitteilung (II). Der Leser, welcher SorbVs

kann I- ^^ nicht kennt
(dieselbe war bis vor kurzem all^emein vergessen),

, ^
lcnt den Eindruck bekoramen, man habe nur nach SORBY's Entmischungs-

L I
6
^f

arbeitet. Sorby's Arbeit wird nicht einmal zitiert! Keine neuen Be-

Existenz oder Praexistenz des Chlorophyllins ft
sind indessen von den

utoren erbracht worden. In der englischen Mitteilung (I) derselben

die Angelegenheit sachgemasscr dargestellt.

?enannten
j
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Chlorophylllosung eben hauptsachlich dem Chlorophyllin £ zu ver-

danken, wie dies aus der PREYER'schen Alkaliprobe (S. 50) und den

schonen Fluoreszensversuchen HAGENBACH's zu folgern ist. AVenn

das blaue Absorptionsband des Chlorophyllins j8 im Alkohol bei

460—475 juju liegt, so ist anzunehmen, dass es im lebenden Blatt auf

die Linie F fallen wird, und diesem Farbstoff, nicht aber dem

Karotin, ist das von ENGELMANN und neuerdings von KOHL (III)

konstatierte zweite Assimilationsmaximum bei F zu vindizieren.

IV. Zone. Dunkelblaugriin. Yom Chlorophyllin a (SORBY's

blauem Chlorophyll) herriihrend. Etwas Xanthophyll a beigemengt

und nach KRAUS zu entfernen. Epiphasiseh. Besitzt keine Ab-

sorption im Blau, aber ein Band bei 440-430 ju/x (Petrolather)

und ein zweites am violetten Ende des Spektrums. Absorptionen

der linken Spektrumhalfte allgemein bekannt. Von SOEBY 1873

zuerst geniigend rein erhalten 1
). Von mir (I) 1900 kristallisiert dar-

gestellt. CZAPEK's (S. 464) Bemerkung, meine Kristalle koimten

Phyllocyanin sein, ist vollig unberechtigt. Phylloeyanin ist bekannt-

lich nur in HCl-Losung blau; in Alkohol, Ather, Petrolather hat es

ein Chlorophyllanspektrum. Es ist merkwiirdig, wie das Vorurteil

festgewurzelt ist, dass im Chlorophyll ein griiner Komponent vor-

handen sein muss.

V. Zone. Gelb (Xanthophylle a und a").

VI. Zone. Farblos.

VII. Zone. Orangegelb (Xanthophyll a).

Ob die VI. Zone durch einen farblosen Korper bedingt oder in-

folge des Wandervermogens der VII. (siehe oben unter Prmzipl

^

1

^
entsteht, kann ich vorlaufig nicht angeben. Lasst man durch a*

Chromatogramm C6
H6

durchstromen, so wandert die VII. Zone schnei

ab und kann an der Miindung des Trichters aufgefangen werden.

Die V. Zone wandert aber langsam und zerfallt dabei zu einen

doppelten Ring. Es sind darin hiernach zwei Stoffe vorhandeu. Al»

diese Xanthophylle schlage ich vor mit dem Buchstaben a nut

dices zu registrieren. Die zwei ersten, gut ausgepragten Absorption-

bander des Xauthophylls a liegen bei 485-470 und 455--44U/,
/

(Alkohol oder Petrolather). Die Bander der Xanthophylle a una

sind sehr wenig nach dem I'ltraviolett verschoben.

1) Wenn KOHL (I, 15G) im Vertrauen auf Marchlewski und

Lb zur Reindarstellung des ^Chlorophylls" (Chlorophyllin a) a

zeichnet, so ist es unrichtig. Diese Methode ist, mit unbedeutender A

die alte SORBY'sche. Ubrigeus haben Marchlewski und 8CHONC8

Chlorophyllin « unter den Handen gehabt. Durch das Vorhandensein

sorptionsbandes hinter F dokumentiert sich das Praparat als noch vo

phyllin
t
3 verunreinigt.
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Xanthophylle a sind hypophasisch und ihre alkoholische Losung
wird durch wenig HC1 nicht geblaut, sondern gebleicht.

War die zur Chromatographic verwendete Chlorophylllosung von
einer Saure beruhrt, so sieht man im Chromatogramme noch eine

VIII. Zone, grau gefarbt, durch C6
H

6
rasch fortgeschwemmt, von dem

Saurederivate des Chlorophyllins a (Chlorophyllan a) herriihrend.

Endlich findet man die wahrend der Chromatographie durchfiltrierte

Flussigkeit (in unserem Falle handelt es sicli urn CS,) durch Karotin
orangerot gefarbt. Karotin ist exquisit epiphasisch. Seine alko-

holische Losung wird selbst durch konzentrierte HCl-Losung nicht

geblaut 1
). Spektralbander der CS.-Losung: 525—510; 490—472 und

em sehr schwaches bei 460—455 juju. In Petrolather liegen die

•lie ersten Bander bei 492—475 und 460—445 juju.

Es lasst sich jetzt die Frage aufwerfen, ob die chromatographische
Methode sich nicht zu einer chromatometrischen potenzieren
}Jisst Es ware ja bestechend, die Quantitaten der Farbstoffe einfach
m Aolumina des von ihnen gesattigten Adsorptionspulvers aus-

zudrucken. Die Yersuche, welche ich aber in dieser Richtung an-

gwtollt habe, haben bisher zu keinem befriedigenden Resultate ge-
iiinrt. Infolge der Wechsehvirkungen zwischen den sich nieder-

•chlagenden Farbstoffen erreichen alle Zonen nicht den gleichen

oitbgongagrad; am gunstigsten verhalt es sich mit Chlorophyllin a.

Naheres iiber die von mir unterschiedenen Chlorophyllfarbstoffe
*owie fiber deren Derivate werde ich im Laufe des Jahres in einer
grosseren Arbeit mitteilen.

Kapillaranalyse. Es ist angemessen, hier einige Worte der
von GOPPELSROEDER so genannten Kapillaranalyse zu widmen, um
so mehr, als dieser Autor dieselbe neuerdings (II, 239) auch als Ad-
sorptionanalyse bezeichnen will. Die Kapillaranalyse ist bekanntlich
'-"

• 1'ipirische, sehr weit durchgefuhrte Anwendung der zuerst von
*2H< -Mjein beobachteten Eigenschaft der Komponenten einer Losung,
m it verschiedener Geschwindigkeit in einem Streifen Filtrierpapier

emporzusteigen. Wie OSTWALD (S. 1097) behauptet, sind dabei

Adsorptionsvorgange tatig; es sind aber auch Diffusionsfaktoren an-
zunehmen (FISCHER und SCHMIDMER) und, bei Kapillarisation alko-
hohscher Losungen, noch andere Momente: Anhaufung der gelosten

•
toffe infolge der Verdampfung des Menstruums, Fallungen infolge

oer durch Absorption von Wasserdampfen aus der Luft oder (bei

de Jjj

Kohl's (II, 128) entgegengesetzte Angabe beruht auf einer Yerwdduehmg
"•n Karotins rait Xanthophyllen. Eine Karotinlosung in TOprozentigem

tr hf

W'rd dUrch Bemiu wUltttodlg - uttarbt. Was hier KOHL als Karotin be-
achtete, war und konnte (dem Darstellungsverfahren gemass) nur ein Gemisch von
"otin mit samtlichon Kanthuphvllen s t! i», welche aber eben, wie gesagt, hypo-
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niclit wasserfreien Losungen) durch pravalente Ausdampfung des

Alkohols bedingte Abnahme der Alkoholkonzentration. Letztere

Momente sowie auch chemische Wirkungen (Oxydationen, Saure-

wirkung) konnten Rechenschaft von der von GOPPELSROEDER bei

Kapillarisation von Alkoholextrakten aus verschiedenen Pflanzen-

organeu beobachteten farbigen Differenzierungen geben. Ich habe

Kapillarversucbe mit alkoholischen Extrakten gruner Blatter an-

gestellt. Wasserfreie Losungen liefern keine Differenzierungen (vgl.

dazu MlJLLER). Wasserhaltige lieferten mir aber folgendes: Oben

eine farblose Zone, dann ein gelber Saum, eine grime Zone, eine

gelbe (mit Stich ins Grim) und dann nahe der Basis des in die

Chlorophylllosung tauchenden Papierstreifens eine blassgriine Zone,

wie man sie erhalten kann beim Herausnehmen eines in die Losung

untergetauchten Papiersttickes. Beim Abdriicken des Streifens auf

blauem Kobaltchloridpapier erwiesen sich die oberen Zonen, ein-

sehliesslich des gelben Saumes, als stark wasserhaltig. Beim Em-

legen des abgetrockneten Streifens in Petrolather erwies sich der

gelbe Saum als durch Xanthophylle tingiert, da er nicht entfarbt

wurde (so wie die grime Zone); die untere gelbe Zone wurde da-

gegen zum Yerscbwinden gebracht (Karotin). Die Erklarung der

genannten Kapillardifferenzierungen bietet keine Sehwierigkeit. ISalie

der Oberflaehe der Chlorophylllosung stellt sich die pravalente Ver-

dampfung des Alkohols ein, d. h. die progressive Abnahme der

Alkoholkonzentration im Menstruum, und die verschiedenen Farb-

stoffe werden nach dem Grade ihrer Unloslichkeit in schwachein

Alkohol priizipitiert; zuerst das Karotin, dann die Chlorophyllme zu-

sammen und endlich die Xanthophylle. Wir sehen demnach, dass

die Kapillaranalyse der alkoholischen Losungen nicht auf Adsorption

bemht, und es ist geboten, um nicht Yerschiedenes zu verwechseln,

die Bezeichnung Adsorptionsanalyse fur die von mir ausgearbeiteten

Methoden zu reservieren. Ubrigens wird durch dieselben der Kapillar-

analyse derBoden nicht geraubt, da die chromatographisclio Methode

nur auf solche Stoffe anwendbar ist, die in bestimmten Flussigkeiten,

wie Petrolather, C6H6 , CC1„ CS
2

u. a., loslich sind.
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Eingegangen am 25. Juli 1906.

Uber die Natur der bei Bakterien so verbreiteten Schleim- und
Gummibildungen x

) wissen wir bisher so wenig Befriedigendes, dass
jeder auch kleine Beitrag zu unseren Kenntnissen hier als will-

konimen begrusst werden durfte. Die wenigen einschlagigen Zitate
nndet man z. B. bei CZAPEK 2

) und LAFAR 3
). Kurz hervorzuheben

ware hier nur, dass SCHE1BLER das fadenziehende, von Streptococcus

mesenterioides produzierte Gummi znerst als Dextran erkannte.
AXDRLIK studierte einen in der Zuckerfabrikation auftretenden Spalt-
Pilz, welcher ebenfalls Dextran in grossen Mengen lieferte, MAASSEN 4

)

fjnen ebensolchen, der Lavulan produzierte. Interessant sind die
Beftmdo von SCHARDINGER, welcher in seinem Bakterienschleim auch
e"je Hemicellulose, Galactan, naehwies, zugleich aber zeigte, dass
"eben diesem in Hauptmasse auftretenden Stoff noch Mucin, also ein

.

t>ie Begriffe
,

htrnii;,. L'nterscheidung ist auch nicht
d^te es sich empfehle!

'- tgebrauch, ffir die klebrigen, fadenziehenden Kohlenhydrate i

staT
5 3lS Schleim ^'irden demgemass die fibrigcn nicht fadenziehend.

bezeich

Uellenden membranarti&en Stoffe und die eiweissiilmlichen Mucine

2) Biochemie der Pflanzen. Bd. I, 1905, S. 555 ff.

Bm 2 andbuch der technischen Mykologie, Bd. I, Abschnitt III. Die cht

'
ai " 1; '.'l<' usw., bearbeitet von HUGO FISCHER: besonders ^ :.'.» und tin
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