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Inhaltsiibersicht

Die papierelektrophoretische Trennung von Ameisensdure, Essigsdure und Pro-
pionsdure und die papierchromatographische Trennung der n-Fettsiuren C, bis tiber Cyy
sowie Versuche zur quantitativen Auswertung von Ringchromatogrammen werden be-
schrieben. Formeln fiir die photometrische Auswertung werden angegeben. Die Brauch-
harkeit der Trennmethode fiir Oxydat-Fettsduren wird am Beispiel von Heptadekan und
Oktadekan nachgewiesen.

Auf Grund der Verwendung von n-Paraffin mit 95—1009, Reinheit
als Ausgangsmaterial der Oxydationen fillt die Trennung der Isofett-
siuren nicht in den Rahmen dieser Arbeit, so dal} die n-Fettsiuren mit
C, (Essigsiure), C;5 (Stearinsaure) usw. — allgemein C_ — eindeutig he-
zeichnet sind. Bei allen Methoden werden die Siuren als solche bzw.
als Salze chromatographiert, um Fehlerquellen, die bei der Uberfithrung
in Derivate auftreten konnten, auszuschliefen.

1. Die Trennungsmethoden der n-Fettsiduren
1.1 Die Trennung der Siuren C; bis Cg
Die Wanderungsgeschwindigkeiten der Fettsiureanionen bis Cg
auf Papierelektropherogrammen, die unter den nachfolgend beschrie-

benen Bedingungen angefertigt werden, lassen sich nach folgender
empirischen Formel berechnen:

Wa  Hh2e "0 4 9785
\\' l) 552 (‘,‘ u,us-mnh ’ 278“5 v

1) Dem Inhalt dieser Verdffentlichung liegt die Dissertation von W. HERRMANN,
Leipzig 1955, zugrunde.
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dabei sind Wa, Wb die Wanderungsgeschwindigkeiten und n, und n,
die Zahl der C-Atome der Fettsiuren a und b. Somit geniigt zur Iden-
tifizierung unbekannter n-Fettsiuren bis C; die Verwendung von Essig-
siure als Vergleichssubstanz.

Die Trennung der leicht alkalischen, zweckmifBig mit Phenol-
phthalein schwach angefirbten Substanzproben erfolgt durch Anlegen
eines Feldes von etwa 3 V/em an den mit etwa 0,25proz. NaCl-Losung
getrankten, moglichst wolkenfreien Filterpapierstreifen, auf dem mehrere
Proben nebeneinander in der Niahe der Kathode aufgetragen wurden,
in 2—4 Stunden bei etwa 50 y aufgetragener Menge pro Komponente.
Die Elektroden bestehen aus mit 0,25proz. NaCl-Losung tiberschich-
tetem Quecksilber, sie werden zweckmiBig in etwa halbstiindigem
Turnus (ohne Anderung der Stromrichtung im Papier) vertauscht.
Das Papier liegt auf Glas- oder Kunststoffstiben und ist beiderseits durch
gefettete, an den Randern mit Gummistreifen gedichtete Glasplatten
gegen Verdunstung der Elektrolytlosung geschiitzt.

Nach erfolgter Trennung wird das Papier sofort getrocknet. Die
Séduren werden durch Besprithen mit moglichst starker wirig-alkoholi-
scher Kongorotlosung, Trocknen und erneutem Besprithen mit 0,02 bis
0,05 n HCI rot auf blauem Grund sichtbar. Bei simtlichen hier beschrie-
benen Methoden — auller bei der Kupferazetat-Ferrocyanid-Entwick-
lung — storen Fingerahdriicke.

1.2 Die Trennung der Siuren Cg bis Cg

Diese Trennung wird zweckmi Big nach CraMER [,,Papierchromato-
graphie* Verlag Chemie, Weinheim/Bergstralle (1953) Seite 94] mit
Butanol/1,5 n-Ammoniak nach der ,,Zylindermethode* (desgl. Seite 33)
ausgefihrt. Laufzeit dber Nacht entspricht etwa 35 em Lauflinge und
geniigt meist zur eindeutigen Trennung. Besser als Schleicher &
Schiill 2043b eignet sich Elektrophoresepapier 1122 vom VEB Spezial-
papierfabrik Niederschlag/Sa. zur halbquantitativen Auswertung auf
Grund der Fleckengrofle, da auf diesem Papier runde bzw. ovale Flecken
gebildet werden, wihrend auf 2043b hufeisenformige Flecken erhalten
werden. Die Trennung C,/C, ist etwas unsicher.

Zur ,,Entwicklung'® der Flecke dienten aufgesprithte ctwa 3proz.
wiiBrig-alkoholische Phenolphthaleinlésung und etwa 0,1 n Kalilauge,
die auch im Gemisch verwendet werden konnen (allerdings ist dann die
Empfindlichkeit etwas geringer).

Bei der Identifizierung der ¥lecke an Hand von auf dem gleichen
Blatt aufgetragenen bekannten Vergleichssiuren sind besonders die
moglichen Storungen (ungleiche Temperatur oder Undichtigkeit des
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Chromatographiegefdles, ungentigende Sattigung der Atmosphire mit
Losungsmitteldampf) zu beachten, da sonst diese Methode leicht zu
Fehlschlitssen fithren kénnte. Hohere Ammoniakkonzentration ergibt
geringere R,-Werte der Siauren.

1.3 Die Trennung der Sduren Cg bis iy

Die Apparatur und die Vorbehandlung des Papiers sind die gleichen
wie unter 1.4 unten beschrieben; als bewegte Phase (,,Losungsmittel*)
dient jedoch statt Essigsiure 80—909 konzentrierte handelsibliche
Ameisensiure mit 20—109, Wasser.

Nach dem Trocknen bis zum Verschwinden des Ameisensiure-
geruchs wird das Chromatogramm mit (wenig) konzentriertem Ammoniak-
wasser bespritht und his zum Verschwinden des Geruchs getrocknet.
Nach dem Einsprithen mit etwa 1proz. Silbernitratlosung (neutral)
bis zur volligen Durchfeuchtung und 2—3 Minuten Stehen im Dunkeln
wird der Silbernitratiiberschull durch 3—4maliges Abspilen mit wenig
destilliertem Wasser weitgehend entfernt. Beim anschlieffenden Ein-
legen in beliebigen photographischen Entwickler oder in Na,S-Losung
erscheinen die Ringe. Moglichst dunkle Ringe auf relativ hellem Grund
zu erhalten, erfordert etwas Ubung beim Auswaschen des Silbernitrat-
iberschusses.

Die Identifizierung erfolgt mittels ,,mitgelaufener* Vergleichs-
substanzen. Fingerabdriicke werden hei dieser Methode so gut sichtbar,
daBl diese ,,Entwicklungs*-Technik fiir forensische Zwecke geeignet
erscheint.

1.4 Die Trennung der Sduren Cg bis Cog und dariiber

Die von KavurmanN [Fette, Seifen, Anstrichmittel 56, 154 (1954)]
vorgeschlagene Methode wurde durch Anwendung der Ringpapier-
chromatographie und Verwendung von Mepasin (je etwa 509, n- und
1so-Paraffine) bzw. destillativen Schnitten daraus soweit verbessert, dal3
nunmehr die Trennung samtlicher n-Fettsauren von Cy bis Cy und die
Trennung der um je 2 CH,-Gruppen verschiedenen n-Fettsiuren bis
mindestens C,;, moglich ist.

Das imprignierte Papier (z. B. Schleicher & Schall: 2043b
oder Niederschlag: WF 1; 30 X 30 cm oder grofler) enthalt bei unserer
Impragnierungsmethode — Tauchen in Mepasin und mehrmaliges Ab-
pressen des Uberschusses zwischen Iilterpapier mittels einer Wring-
maschine bzw. gleichmifliges Besprithen mit Mepasin — etwa 3 mg
Mepasin/om? als stationdre Phase. Die Impragnierung eines Blattes
lait sich in weniger als 15 Minuten ausfiithren.
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Als bewegliche Phase dient Essigsiaure, und zwar

fir Trennungen 9% Eisessig (Rest = H,0)
Cy—Cis 709,
CIO—CJS 83%
Clr;‘czu 90%
Cls“Czs 99,5%
itber Cyp 999% + 0,59, Propionsiure.

Bis zu 90proz. Essigsdure ist keine Siattigung der beweglichen Phase
mit Mepasin erforderlich, im Gegensatz zu den hoheren Konzentrationen.

Die Analysen- und Vergleichssubstanzen werden in Toluollésung
(etwa 100y pro Komponente und 45°-Sektor) strichformig auf einen
Kreis von 4 em Durchmesser aufgetragen. Im Mittelpunkt des Kreises
wird ein Rollchen normales Filterpapier (etwa 4 mm @) straff in ein
Loch des Chromatogramms eingepalit, das gleichzeitig als ,,Docht*
und Stutze dient und in einem die Essigsdure enthaltenden Schalchen
steht. Die Rander des Chromatogramms liegen auf dem geschliffenen
Rand des Unterteils eines Exsikkators von etwa 30 em Durchmesser;
das Ganze wird mit dem Exsikkatordeckel bedeckt. Die Atmosphare
im Gefall war bereits vor dem Einbringen des Chromatogramms mit
Losungsmitteldampf gesiattigt.

Nach dem ,lLaufen* des Chromatogramms iiber Nacht wird
20 Minuten bei 120° getrocknet, 45 Minuten in 500 ml 0,1proz. Kupfer-
azetatlosung gelegt, mit 500 ml dest. Wasser abgespilt und zweimal
15 Minuten in je 500 ml dest. Wasser gelegt. (Das kiufliche Kupfer-
azetat wird aus 10proz. Essigsiure umkristallisiert, abgesaugt, mit
10proz. Essigsaure gewaschen, unter mehrmaligem Pulvern im Vakuum
bei Zimmertemperatur tber festem NaOH bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet und bei Bedarf in destilliertem Wasser gelost.)

Nach 20 Minuten Einwirkung von 500 ml 0,2proz., mit 3 Tropfen
Eisessig versetzter Kaliumferrocyanidlosung wird wie bei der Entfernung
des Kupferiberschusses gewissert und 30 Minuten bei 120° getrocknet.

Bei photometrischer Auswertung sollten alle Entwickler-Losungen
stets frisch angesetzt werden; es mul} ferner bei genau definierter Tem-
peratur gearbeitet werden. Geringe Abweichungen der Entwicklung
von den anfangs festgelegten Bedingungen — insbesondere in bezug
auf py-Wert und Temperatur — machen guantitative Bestimmungen
unmoglich. Mit der Photometrie kann infolge reversibler Farbanderungen
bei der SchluB-Trocknung frithestens 2—3 Stunden nach derselben
begonnen werden.

Die Trennwirkung bei verschiedenen KEssigsaurekonzentrationen
zeigt Abb. 1. '
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Aus einem Oxydat von Oktadekan, das nach technischen Methoden
hergestellt wurde, wurde unter Einhaltung der technischen Kennzahlen
der ,,Hauptlauf* abgetrennt. Dieser wurde zusammen mit einem Natur-
fettsauregemisch und je 2 Testsiuren chromatographiert. Schon hier
sei darauf hingewiesen, daf3
im Hauptlauf des Okta-
dekanoxydats die Siure C;
fehlt.

Die Identifizierung der
PO-Fettsduren gelingt
leicht durch Abzihlen der
Flecke oder Ringe, von
den durch mitgelaufenc
Vergleichssauren markier-
ten flecken oder Ringen
aus beginnend. Es emp-
fiehlt sich deshalb, Ana-
lysen- und Vergleichs-
substanzen so aufzutragen,
dafi die Banden konti-
¥ ; nuierlich ineinander iber-

Abb. 1. gehen. Beim Abzihlen der
Zur Abhingigkeit von der Essigsiure-Konzentration Ringe oder Flecke ist zu
beachten, daB bei der
Paraffinoxydation auch die Fettsiuren mit ungerader Anzahl von C-
Atomen entstehen, sowie daf3 die Darstellung der R,-Wert-Differenzen
von Sdure zu Sdure als Funktion der Anzahl der C-Atome eine
stetige Kurve ergeben mul}. Unstetigkeitsstellen weisen auf das Fehlen
von Fettsiuren hin. Bei den Trennungen auf nichtimpriagniertem Papier
entspricht ein groflerer R-Wert einer grofleren Kettenlinge der n-Fett-
siuren, auf impragniertem Papier (,,inversed-phase-chromatography*)
ist es umgekehrt.

Zur Beurteilung der erforderlichen Lauflinge S des Chromato-
gramms zur Trennung zweier Stoffe mit den R;-Werten R;, und R;,
haben sich folgende Faustformeln als zweckmiBBig erwiesen:

2043b

-t' aeposin!
.—3\}.\5\ ~rant )(tf-?crnu

Aufsteigende oder absteigende Methode:
Spin = (0,8 bis 1,3) - ,

Rundfiltermethode:
1

S = (0,4 bis 0,7 .
min = { 8 ‘)R“—R“
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Auf die zahlenmiiBlige Angabe von R-Werten wird in dieser Arbeit
bewuBt verzichtet, um Verwechslungen der Fettsiauren bei ungleich-
miBiger Impragnierung vorzubeugen.

2. Versuche zur quantitativen, inshesondere photometrischen Auswertung
von Ringchromatogrammen

2.1 Zur Theorie
2.11. Die Verteilung

Fiir die Berechnung der Substanzverteilung einer Substanz mit
bekanntem R;-Wert zu allen Zeitpunkten der Herstellung des Chro-
matogramms uiber die gesamte Lauflange eines ,linearen Chromato-
gramms** konnte unter gewissen Voraussetzungen (reine fraktionierte
Verteilung

Auftragsbreite des Substanzstreifens == Breite einer ,,theoretischen
Trennstufe*

Zahl der ,theoretischen Trennstufen* pro Lauflinge bekannt
Vernachlassigung der Enden des aufgetragenen Streifens)

folgende Formel abgeleitet werden. Es sei:

S, = aufgetragene Substanzmenge, bezogen auf die Breite des berechneten Streifens,

S, = Substanzmenge in der betrachteten ,,theoretischen Trennstufe’;

X == Nummer der betrachteten ,,theoretischen Trennstufe*’, vom Start aus gezihlt
(Start = 1);

y == Nummer der betrachteten ,theoretischen Trennstufe’, von der jeweiligen
Lésungsmittelfront aus gezdhlt (Front = 1).

Dann gilt:
. (x +y—2)! _ i)
8= o gy B T Ty s M
. I =
Die Zahl n der . 7= fibr)
theoretischen ~ Trenn- %} &
stufen** hangt gesetz- %
miflig mit der Breite 48
g
der erhaltenen Substanz- S

verteilungskurven, ge-
messen als Differenz der
R;-Werte, die als Schnitt-
punkte der an die Wende- 0" —uut
punkte der Kurvenaste

T

10

L _ (Teilung noch V) ) )
0 100 050 Y, 010 009 008 407 406

angeleg ten Tangen ten mit Abb. 2. n = theoretische Bodenzahl, b, = Abstand

der Schnittpunkte der an die Wendepunkte der Sub-
der R(’AChse erhalten stanzverteilungskurve gelegten Tangenten mit der Rj-
werden und mittels GL. (1) Achse (in R,-Wert-Einheiten)
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fiir verschiedene n berechenbar sind — siehe dazu die Kurve n== f(h,), —
zusammen und kann somit niherungsweise aus den Photometer-Kurven
praktisch bestimmt werden. Die Zahl der ,,theoretischen Trennstufen
pro em lauflinge, bei konventionell festgelegtem Losungsmittelsystem
und definierter Substanz (zweckmilBig als Farbstoff) gemessen, ist
ein objektives Mal fur die Trenneffekte verschiedener Papiersorten.
Sie ist unter sonst gleichen Bedingungen bei Ringchromatogrammen
erheblich griofler als bei den ,linearen* Methoden.

Wird bei Ringchromatogrammen ein durch Parallele begrenzter,
schmaler, radialer Streifen photometriert, so kann zur Berechnung der
aufgetragenen Menge aus den gemessenen Werten folgende Formel dienen :

Ry=1
% S, dR
S() = -, - l.‘l. Gy,
R
wobei
Rp=1
f S, dR; = Integral iber die Substanzmengen an allen Stellen des gemessenen
Re=0 Streifens von Anfang bis Ende der Bande, also theoretisch von Ry = 0

bis Ry = 1.

Sy = aufgetragene Substanzmenge, bezogen auf die Breite des gemessenen
Streifens.

/% = Verhédltnis der Linge der gemessenen Bande zur Linge des Kreisbogens

der aufgetragenen Substanz am Start im WinkelmaB (Scheitel = Mittel-
punkt des Chromatogramms).

r = Abstand Substanzschwerpunkt der Bande — Mittelpunkt des Chromato-
gramms.
¢ =: empirische Konstante.

Zwecks photometrischer Bestimmung der Fettsiure Cg als Beispiel
einer hoheren Fettsiaure nach Anwendung der oben beschriebenen Ent-
wicklungsmethode mufite zunichst die Abhingigkeit des Zeigeraus-
schlags des Photometers von der an der MeBstelle vorhandenen Sub-
stanzmenge ermittelt werden. Um durch die Zwischenwisserung bei
der Entwicklung bedingte Fehler auszuschalten, wurde Kupfersulfat
in bekannter Menge pro Flicheneinheit auf mepasinimpragniertes und
getrocknetes Papier aufgetragen und sofort unter den Entwicklungs-
bedingungen der Chromatogramme — vom Einlegen in Ferrocyanid-
losung an — zu Ende entwickelt. Die photometrische Ausmessung ergab
eine reproduzierbare (dem allgemeinen Strahlungsabsorptionsgesetz
bei vertauschten Variablen entsprechende) Abhiangigkeit, die durch
folgende empirische Formel dargestellt werden kann:

h = 1,175, log S, — 1,60, 3)
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wobel

h = auf gleichen Verstarkungsgrad reduzierter Zeigerausschlag des Photometers
(abgekirzt PPS) an der MeBstelle;
S, = Substanzmenge an der MeB8stelle.

Da g Cu - const == g Fettsiiure, also log (g Cu) -}- log (const) = log
(g Fettsaure) ist, gilt der Wert 1.175 unter den verwendeten Entwick-
lungsbedingungen fiir Kupfer und alle Fettsiduren, die ,,unlosliche*
Kupfersalze bilden.

Durch Kombination der Formeln 1, 2 und 3 folgt fir den maximalen
Zeigerausschlag des PPS:

h

log 8y = 1,176 + log ¢ = log A, 4)
wobei
Sy == aufgetragene Substanzmenge, bezogen auf die Breite des gemessenen Streifens,
h == auf gleichen Verstiarkungsgrad reduzierten maximalen Zeigerausschlag fiir eine
Bande,
¢ == 1. fiir ,lineare** Chromatogramme: eine empirische Konstante,
2. fiir Ringchromatogramme :
const - o, .
- e (Wie oben definiert),
T,
'S — 1
A = (_\?(i ’1+‘)"Y(y;2)1)‘ Ry x-1(1 — Ryty-1,

wobel x, y und n bereits oben definiert wurden.

b) Eine zweite Bestimmungsmethode fulit auf der Ermittlung der
an mehreren Stellen der Bande vorhandenen Fettsauremengen S, aus
der PPS-Kurve nach der Formel:

log S, = (h + 1,60)/1,175.

Nach dem Zeichnen der Kurve 8, == f (R;) kann die Flache unter
derselben planimetriert werden. Diese ist (bei gleicher Lauflinge der
Chromatogramme) nach Multiplikation mit der Bandenlkinge proportional
der aufgetragenen Substanzmenge.

2.12. Die Mengenangabe

Infolge des gleichartigen Charakters der Kurvenform der Banden
kann man die aus dem maximalen Zeigerausschlag h nach Formel (3a)
errechnete Fettsauremenge S,, multipliziert mit der (wie bei der Bestim-
mung der ,,theoretischen Trennstufenzahl* n definierten) Bandenbreite
und mit der Bandenlinge, naherungsweise proportional der aufgetrage-
nen Substanzmenge setzen, gleiche Lauflinge der Chromatogramme
vorausgesetzt.
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2.2 Die praktische Bestimmung

Die obigen Formeln waren, bedingt durch die zu grollen Substanz-
verluste bei der Zwischenwisserung, fir die Bestimmung der tber die
Kupfersalze entwickelten Fettsauren nicht geeignet, da die erhaltenen
Werte zu stark streuen.

Deshalb wurden rein empirisch die (wie oben definierte) Banden-
breite, die maximale Hohe der PPS-Kurve und die Flachen unter der
PPS-Kurve als Funktionen der aufgetragenen Substanzmenge gezeichnet.
Die MeBwerte der auf ein und demselben Blatt entwickelten Prohen
streuen dann im Durchschnitt um 4 10—159, pro Saure. Aus mehr als
25 Blatt a4 4 Proben lassen sich Eichkurven fiar die drei obigen Funk-
tionen im Gebiet von 50—250 y aufgetragener {Stearin-)Saure pro 45°-
Sektor aufstellen, deren Genauigkeit auf etwa 4 59, geschitzt
wird. Durch Einfithrung eines ,,Auswaschungsgrades, der von Blatt
zu Blatt verschieden ist, sich aber bei Verwendung von drei bekannten
und einer zu bestimmenden Probe auf jedem Blatt als Abweichung vom
,.mittlerenn Auswaschungsgrad* (fir den die Eichkurven gelten) bestim-
men und als Korrektur beriicksichtigen 146t, wird damit eine halb-
gquantitative (4- 15—209%,) Bestimmung der hoheren Fettsiuren nach
papierchromatographischer Trennung auf photometrischem Wege mog-
lich. Die Untersuchungen wurden an reinster Stearinsédure ausgefiihrt.
Infolge des unverhiltnismaBig groBen Aufwandes, insbesondere zur
Aufstellung der Eichkurven und zur genauen Einhaltung der konven-
tionell festgelegten Entwicklungsbedingungen, wird man diese Methode
nur in besonderen Fillen verwenden. (Wegen der Einzelheiten der Be-
rechnung wird auf die Dissertation HERRMANN, Leipzig 1955, verwiesen.)

Jedoch ergibt sich aus der Méglichkeit einer quantitativen photo-
metrischen Bestimmung die wichtige Folgerung fiir die Beurteilung der
Beweiskraft von Papierchromatogrammen hoherer Fettsiuren in quan-
titativer Hinsicht, dall eine Abschitzung der Mengenverhiltnisse von
Fettsauren auf Grund der PPS-Kurven (bzw. Farbintensitat und Banden-
breite) bei mehrmaliger Wiederholung des Versuchs mit innerhalb der
Fehlergrenzen gleichem Resultat durchaus zuverlassig und niitzlich ist.

Zur quantitativen Bestimmung - der papierchromatographisch ge-
trennten hoheren Fettsiuren wurde ferner (nach Entwicklung aber die
Kupfersalze) erfolglos — infolge zu hoher Papierblindwerte — die Be-
stimmung des Eisens bzw. des Kupfers versucht; ebensowenig Erfolg
hatten Versuche zur Mikrotitration (Essigsiurespuren, R;-Wert-Schwan-
kungen storen), Retentionsanalyse (mit Kupfer: zu lange Reaktions-
zeit; mit Lauge storen Essigsiurespuren) und Gravimetrie nach Extrak-
tion mit Losungsmitteln (Mepasinabtrennung zu zeitraubend, R,-Wert-
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Schwankungen storen). Eine wesentliche Verbesserung der Genauigkeit
der photometrischen Methode konnte erreicht werden, wenn es gelinge,
die Fettsiurebanden durch Einspriihen — ohne Zwischenwisserung —
direkt sichtbar zu machen.

3. Die Anwendbarkeit der papierchromatographischen Methode auf
Paraffinoxydations-Fettsiuren am Beispiel von Heptadokan
und Oktadekan
3.1 Die verwendeten Substanzen

Das Heptadekan und Oktadekan wurde aus Stearinsiure darge-
stellt. Die aus Naturfett gewonnene Stearinsiure wurde durch Rek-
tifikation und funfmaliges Umkristallisieren aus Kisessig gereinigt und
hatte die folgenden Daten

| .
| hrscheinlichster i
K. t fund wa

i ennwer gelunden ! theraturwert

| Schmelzpunkt \ 69,3 4 0,05°C 69,3° C

‘ Sdurezahl . . . . . 1 197,4; 196,9 197,2
Halbmikro-E-Analyse

' Kohlenstoff. . . . . ! 76,06%; 73,989, 75,99%,

| Wasserstoff . . . . . | 12,81%; 12,76% 12,769,

Im Hauptkristallisat
nach der 2. Umkristalli-
sation und im 1. Kristallisat
aus der 5. Mutterlauge
(auf 509 des Volumens
eingedampft) waren homo-
loge Sauren nicht nach-
weisbar. (Der Schmelz-
punkt des letztgenannten
verworfenen Kristallisats
war 67,5° C.)

Das Heptadekan wui-
de nach bekannten Metho-
den durch Abbau von
Silberstearat mit Brom

bei Zimmertemperatur und
Reduktion des Hepta- Abb. 3. FS aus Reinst-Heptadekan. 1 -= gebildete

. . . Heptadekansiure, 2 = Myristinsédure, Verunreinigung
decy lbr(fmld.s mit  Zink- der Katalysatorlaurinsiure, 3 = Katalvsatorlaurin-
staub/Kisessig gewonnen, siure, 4 — aboxydierte Laurinsiure, 5 — Uber-
rektifiziert, mit Schwefel- oxydat (X)
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saure und Natronlauge raffiniert und schlieflich in Petrolatherlosung an
Aktivkohlesaulen von den letzten Spuren von Verunreinigungen befreit.

Abb. 4. FS aus oxyd. UV aus Oxydation von
Reinst. Heptadekan

cﬂ
o -
Cis
Cu

wergleich

Abb. 5. FS aus Reinst-Oktadekan. 1 —= gebildete

Oktadekansiure, 2 =- gebildete Hexadekansiure,

3 - gebildete Pentadekansiure, 4 = Laurinsiure,

Myristinsdure (und Abbauprodukte) aus dem Kataly-
sator, 5 = Uberoxydat (X)

Das Oktadekan wurde
— ebenfalls nach bekann-
ten Methoden — durch
Reduktion von Stearin-
saureithylester mit Na-
trium/Isopropanol zum
Oktadekanol, Umsetzung
mit Bromwasserstoff (nach
Rektifikation) und Reduk-
tion des Oktadecylbromids
mit Zinkstaub/Eisessig ge-
wonnen und wie das
Heptadekan gereinigt.

3.2 Die Oxydation und Auf-
bereitung der Oxydate

Das Heptadekan wur-
de teils 60 Minuten, teils
480 Minuten, das Okta-
dekan 60 Minuten bei 115°
mit schwach myristat-
haltigem  Manganlaurat
(Menge entsprechend
0,059 Mn im Oxydations-
gemisch) oxydiert. Nach
Verseifung des Rohoxy-
dats, Extraktion des Un-
verseifbaren mit Petrol-
ather und Ansiduern wurde
die Rohfettsiure durch Ex-
traktion mit Ather isoliert
und  chromatographiert.

3.3 Die Anwendung der
Methode

Die Abbildungen ge-
ben ein Bild von der Wirk-
samkeit derso entwickelten
Analysenmethode.
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Das abgebildete Photometer (PPS) wurde von uns gemeinsam mit
W. Henser, Leipzig, entwickelt und arbeitet nach dem Kompensations-
prinzip fiir Durchlassigkeit oder Reflexion wahlweise. Nach Einlegen
des Chromatogramms und Einstellung des gewiinschten Verstarkungs-
grades wird die Kurve vollautomatisch in 2 bis 5 Minuten registriert.
Die Fettssurechromatogramme werden mit Scwort-Filter BG 28 im
Durchlicht ohne weitere Vorbehandlung des Chromatogramms direkt
gemessen, die absoluten Licht-
durchlassigkeiten lagen zwischen 4+ Cy CslisCu Gy G X
0,7 und 2,29, R

Die Abbildungen stellen Mafistab:

dar:

Abb. 1. ,,Zur Abhingigkeit
von der  Kssigsiurekonzen-
tration® Start Front R

Abbh. 2. Kurve: Bodenzahl ;¢ Gy Cs6.66G G
n = f (Bandenbreite b,), AR AN

Abb. 3. Heptadekanoxydat-
Fettsiuren (60 Minuten);

Abb. 4. Heptadekanoxydat-
Fettsduren (480 Minuten);

Abb. 5. Oktadekanoxydat-

1cm
_— Fettsguren
aus n-Okta-

3
e
x

Mafstab:

1em

fettsiuren
ous n-Hepto-

‘ekan .
(60min oxydiert)

Fettsauren (60 Minuten); Start Font ] Fr
Abb. 6. PPS-Kurven zu % G Gluly bn by Golly X
Abb. 3, 4, 5;
Abb. 7. Photographie des | Malstob:
PPS. fem
Sie zeigen an definierten s
Ausgangssubstanzen, wie weit . wlgfnk/%xy diert )
die Aussage der entwickelten )
Methode geht und giiltig erklart St Froat "
werden kann. Abb. 6. PPS-Kurven zu Abb. b, 3, 4

4. Yinschiitzung und Wert fiir das vorgegehene Ziel

Uns scheint hier nochmals erwihnenswert, dafl wir nicht eine ab-
solute Metode zur quantitativen Chromatographie der Fettsiuren ange-
strebt haben. Vielmehr suchten wir nach einer Methode, die uns selbst
kleine Fettsauremengen rasch in ein Kettenlingendiagramm aufzu-
teilen erlaubte. Dies war bedingt dadurch, dall unsere thermodyna-
mischen Erkenntnisse eine stoffliche Erginzung dringend forderten.
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Die bisher giltigen Theorien waren eben auf die gefundenen experimen-
tellen Ergebnisse nicht abbildbar.

Eine ausfithrlichere Darstellung dieses Teils unserer Arbeit erschien
uns aber deswegen wesentlich, weil sich bei der Bearbeitung dieses Teil-

Abb. 7. Papierchromatogramm-Fhotometer mit Schreiber (PPS)

gebietes erst deutlich gezeigt hat, dafi die gewonnenen methodischen Er-
kenntnisse einen wesentlich gréBeren Anwendungsbereich erfassen
konnen als von uns erfaft worden ist.

Die einzelnen Erkenntnisse des eigentlichen Umsetzungsvorgangs
werden wir in einer spiateren Veroffentlichung noch erortern, da es uns
niitzlich erscheint, die halb-quantitativen chromatographischen Er-
gebnisse mit denen zu kombinieren, die aus der verbesserten konven-
tionellen Fettsiureanalyse gewonnen werden konnen.

Naturgemall waren sie — soweit es die Aufarbeitung von Modell-
substanzen betrifft — ein spezieller Teil dieser Teilarbeit.

Leipzig, Institut fir organisch-chemische Industrie.

Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1956.



