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Tnlislls iibarsicht 
Die papierelektrophoretische Trennung von Ameisensaure, Essigsaure und Pro- 

pionsaure und die papierchromatographische Trennung der n-Fettsauren C, bis uber C,, 
sowie Versuche zur quantitativen Auswertung yon Ringchromatogrammen werden he- 
schrieben. Formeln fur die photonietrische Auswertung werden angegebcn. Die Brauch - 
barkeit der Trennmethode fur Oxydat-Fettsauren wird am Beispiel von Heptadekan iind 
Okt,ndekan nachgewiesen. 

Auf Grund der Verwendung von n-Paraffin mit 95-100% Reiriheit 
als Ausgarigsmaterial der Oxydationen fallt die Trennung der Isofett- 
sawen riicht in den Rahmen dieser Arbeit, so da0  die n-Fettsauren mit 
C, (Essigsaure), C,, (Stearinsaure) usw. - allgemein C, - eindeutig he- 
zeichnet sind. Bei allen Methoden werden die Sauren als solche hzw. 
als Salze chromatographiert, um Fehlerquellen, die I)ei der i'hcrfuhrung 
in Derivate auftreten korinten, auszuschlieflen. 

1. Die Trennungsmrlhoden der n-Fcttsanrcvi 
1.1 Die Trennung der Slurcn C1 bis C3 

M e  LV anderungsgeschwindigkeiten der Fettsaureanionen bis C6 
ltuf Papierelektropherogrammen, die unter den nachfolgend beschrie- 
benen Hedingungen angefertigt werden, lassen sich aach folgender 
cnipjrischeri Formel herechnen : 

117 a 
\ Y b  1 2778,~ ' 

552 e- i l i ~ l ~ ~ ~ ~ n  L + 2 7 8 5  

') 1)eiri Inhalt diesrr Veroffentlichung licgt die Disscrtdtion von W. HEKRMANN, 
Ixipzig 1966, zugrunde. 



LEIBNITZ 11. Mitarb., Zur Methodik der Papierclirornatographie der n-Fettsiurcri 245 

dabei sind Wa, Wb die Wanderungsgeschwindigkeiten und n, und n,, 
die Zahl der C-Atome der Fettsiiuren a und b. Somit geniigt zur Iden- 
tifizierung unbekannter n-Fettsauren bis C, die Verwendung von Essig- 
siiure als Vergleichssubstanz. 

Die Trennung der leicht alkalischen, zweckmafiig mit Phenol- 
phthalein schwach angefarbten Substanzproben erfolgt durch Anlegen 
eines Feldes von etwa 3 V/cm an den mit etwa 0,25proz. NaC1-Losung 
getrankten, moglichst wolkenfreien Filterpapierstreifen, auf dem mehrere 
Probeii nebeneinander in der Nahe der Ka,thode aufgetragen wurden, 
in 2-4 Stunden bei etwa 50 y aufgetragener Menge pro Komponente. 
Die Elektroden bestehen aus mit 0,25proz. NaC1-Losung uberschich- 
tetem Quecksilber, sie werden zweckmafiig in etwa halbstundigem 
Turnus (ohne Bnderung der Stromrichtuilg im Papier) vertauscht. 
Das Papier liegt au f  Glas- oder Kunststoffstiiben und ist beiderseits durch 
gefettete, an den Randern mit Guministreifen gedichtete Glasplatten 
gegen Verdunstung der Elektrolytlosung geschutzt. 

Nach erfolgter Trennung wird das Papier sofort getrocknet. Die 
Siiuren werden durch Bespruhen mit, moglichst starker wiiBrig-alkoholi- 
scher Kongorotlosung, Troclrnen und erneutem Bespruhen init 0,02 his 
0,05 n HC1 rot auf blauem Grund sichtbar. Bei samtlichen hier beschrie- 
benen Methoden - auger bei der Kupfemzetat-Ferrocyanid-Entwick- 
lung - stiiren Fingerabdrucke. 

1.2 Die Trennung der Saurcn Cz his Cs 

1)iese Trennung wird zweckmal3ig nach CRAMEH. [, ,Papierchromato- 
graphie" Verlag Cheniie, Weinheim/Bergstrafie (1 953) Seite 941 mit 
Butanol/l,5 n-Ammoniak nach der ,,Zylindermethode" (desgl. Seite 33) 
ausgefuhrt. Laufzeit uber Nacht entspricht etwa 35 cin Lauflange und 
genugt meist zur eindeutigen Trennung. Besser als Schleicher & 
Schull 2043b eignet sich Elektrophoresepapier 1122 vom VEB Spezial- 
papierfabrik Niederschlag/Sa. zur halbquantitativen Auswertung auf 
Grurid der Fleckengrofie, da  auf diesem Papier ruride hzw. ovale Flecken 
gebildet werden, wahrend auf 2043b hufeisenformige Flecken erhalten 
werden. Die Trennung C,/C, ist etwas unsicher. 

Zur ,,Entwicklung" der Plecke dienten aufgespruhte ctwa 3proz. 
wagrig-alkoholische Phenolphthaleinlosung und etwa 0 , l  ri Kalilauge, 
die auch in1 Gemisch verwendet werden konnen (allerdings ist d a m  die 
Empfindlichkeit etwas geringer). 

Bei der Ideiitifizierung der Flecke an Hand von auf dem gleichcn 
Hlatt aufgetragenen bekannten Vergleichssauren sirid besonders die 
inoglichen Storungen (ungleiche Temperatur oder Undichtigkeit des 
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('hromatographiegefa fies, ungentigende Sattigung der Atniosphare rnit 
Imungsmitteldampf) zu beachten, da  sonst diese Methode leicht zu 
Fehlschlussen fiihren konnte. Hohere Ammoniakkonzentration ergibt 
geringere R,-Werte der Sauren. 

1.3 Die Trcnnung d w  Sauren C8 bis ("1% 

Die Apparatur und die Vorbehandlung des Papiers sind die gleichen 
wie unter 1.4 unten heschrieben, als bewegte Phase (,,Losungsmittel") 
dient ledoch statt Essigsaure 80-90 % konzentrierte handelsubliche 
Ameisensaure mit 20-10 % Wasser. 

Nach den1 Trocknen bis zum Verschwinden des Ameisensaure- 
geruchs wird das Chromatogramm mit (wenig) konzentriertem Ammoniak- 
wasser hesprriht und his zum Verschwinden des Geruchs getrocknet. 
Kach dem Einspriihen rnit etwa lproz. Silbernitratlosung (ncutral) 
bis zur volligeri Durchfeuchtung urid 2-3 Minuten Stehen im Dunkeln 
wird der SilbernitratuberschuD durch 3--4maliges Abspulen mit wenig 
destilliertern Wasser weitgehend entfernt. Beim anschlieaenden Ein- 
legen in beliebigen photographischen Entwickler oder in Ka,S-Losung 
erscheinen die Ringe. Moglichst dunkle Ringe auf relativ hellem Grund 
zu erhalten, erfordert etwas {Tbung beim Auswaschen des Silbernitrat- 
nberschusses. 

Die Identifizierung erfolgt rnittels ,,mitgelaufener" Vergleichs- 
substanzen. Fingerabdrucke werden bei dieser Methode so gut  sicht bar, 
daB diese ,,Entwicklungs"-Technik fiir forensische Xweche geeignet 
erschein t . 

1.4 Die Trennung der Sauwn C9 bis Csa und dariibrr 

Die von KAIJFAIANN [Fette, Seifen, Anstrichmittel 56, 154 (1'354)] 
vorgeschlagene Methode wurde durch A n  wendung der Ringpapier- 
chromatographie und Verwendung vori Mepasin (je etwa 50% n- und 
iso-Parafiine) bzw. destillativen Schnitten daraus soweit verbessert, daB 
nunmehr die Trennung sitmtlicher n-Fettsauren von C, his C,, und die 
Trennung der um je 2 CH,- Gruppen verschiedenen n-Fettsauren bis 
mindestens L30 moglich ist. 

Das impragnierte Papier ( L .  B. Schleicher & Schull: 2043b 
oder Kiederschlag : WF 1 ; 30 X 30 cni oder groBer) enthalt bei unserer 
Impragnierungsmethode - Tauchen in Mepasin und mehrmaliges Ab- 
pressen des 0 berschusses zwischen Filterpapier mittels einer Wring- 
maschine hzw. gleichmafiiges Bespruhen mit Mepasin - etwa 3 mg 
Mepasin/cni2 als stationare Phase. Die Impragnierung eines Mattes 
lant sich in weniger als 15 Minuten ausfiihren 
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Als bewegliche Phase dient Essigsaure, und zwar 
fur  Trenniingen yo Eisessig (Rest = H,O) 

cg-v15 70% 
G,-C,, 83% 
C,,-C,, 90% 
C,,-C,, 99,5% 
uber C,, 99% + 0,5% Propionsaurc. 

His zu 9Oproz. Essigsaure ist keine Sattigung der beweglicheri Phase 
rnit Mepasin erforderlich, im Gegensatz zu den hoheren Iionzentrationen. 

Die Analysen- und Vergleichssu bstanzen werden in Toluollosung 
(etwa 100 y pro Komponente und 45O-Sektor) strichforrnig auf einen 
Kreis von 4 cm Durchmesser aufgetragen. Im Mittelpunkt des Kreises 
wird ein Rollchen norinales Filterpapier (etwa 4 mm o) straff in ein 
T,och des Chromatogramms eingepaflt, das gleichzeitig 81s ,,Docht" 
und Stutze dient und in einem die Essigsaure enthaltenden Schdlcheri 
steht. Die Rander des Chromatograrnins liegen auf dem geschliffenen 
Rand des Unterteils eines Exsilckators von etwa 30 cm L3urchmesser; 
das  Ganze wird mit dem Exsiltkatordeckel bedeckt. Die Atmospharr 
im GefaB war bereits vor dem Einbringen des Chromatogramms mit 
Losungsinitteldampf gesa ttigt. 

Nach dem ,,T,aufen" des Chromatogramms uber Nacht wird 
20 Minuten bpi 120" getrocknet, 45 Minuten in 500 iril 0,lproz. Kupfer- 
azetatlosung gelegt, mit 500 ml dest. 7Vasser abgespult und zweimal 
15 Minuten in je 500 ml dest. Wasser gelegt. (Das kaufliche Kupfer- 
azetat wird aus 10proz. Essigsaure umkristallisiert, ahgesaugt, mit 
10proz. Essigsaure gewaschen, unter rnehrmaligem Pulverri im Vakuum 
bei Zimmertemperatur uber festem ITaOII bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet und bei Bedarf in destil1iertt.m Wasser gelost.) 

Sach  20 Minuten Einwirkung von 500 ml 0,2proz., mit 3 Tropfen 
Eisessig versetzter Kaliumferrocyanidlosung wird wie bei tler Entfernung 
des liupferiiberschusses gewassert und 30 Minuten h i  1 20 O getrocknct. 

Bei photometrischer Auswertung sollten alle Entmickler-Losungen 
stets frisch angesetzt werden ; es muI3 ferner bei genau definierter Tem- 
peratur gearbeitet werden. Geringe Abweichungen der Entwicklurig 
von den anfangs festgelegten Beclingungen - insbesondere in bezug 
auf p,-Wert und Temperatur - machen quantitative Bestimmungen 
unmoglich. Mit der Photometrie kann infolge reversibler Farbanderungen 
kiei der SchluB-Trocknung fruhestens 2-3 Stunden nach derselben 
hegonnen werden. 

Die Trennwirkung bei verschiedenen Essigsaurekonzeritrationeii 
zeigt Abb. 1. 
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Aus eincrn Oxydat vori Oktadekan, das nach technischeri Methodeti 
liergestellt wurde, wurde unter Xinhaltung der technischen Kennzahlen 
der ,,Hauptlauf" ahgetrennt. Dieser wurde zusammen mit einem Xatur- 
fettseuregemisch und je 2 Testsauren chromatographiert. Schon hier 

sei darauf hingewiesen, da13 
inr Hauptlauf des Okta- 
dekanoxydats die Siture C,, 
fehlt. 

Die Identifizierung der 
PO- Fe t tsauren geling t 
leicht durch Abzehlen dr r  
Flecke oder Ringe, von 
den durch mitgelauferic 
Vergleichssauren niarkier- 
ten Flecken odcr ltirigen 
aus beginnend. Es emll- 
fiehlt sich deshalb, Ana- 
lysen- und Vergleichs- 
substanzen so aufzutrageri, 
da13 die Banderi konti- 
nuierlich ineinander uber- 

Abb. 1. gehcn. Beim dbzahlen der 
Zur Abhmgigkeit 7 on der Essigsaure-Konzeritration Ringe oder Flecke ist zu  

beachten, daR bei der 
I'araffinoxydation auch die Fettsauren mit ungerader Anzahl von C- 
Atomen entstehen, sowie da8 die Darstellurrg der R,-Wert-Uiffererizen 
von Saure zu Saure als Funktiorr der Anzahl der C-Atome einc 
stetige Kurve ergeberi niuB. ITnstetigkeitsstellen weiseri auf das Fehlen 
von Fettsauren hin. Bei den Trerinurigen auf nichtimpragniertem Papier 
entspricht ein groflerer R,-Wert eirier grofleren Kettenlange der n-Fett- 
sauren, auf impragnierteni Papier (..invcrsed- ~ ~ ~ r ~ ~ s c - c h r o m a t o g r ~ ~ ~ ~ l i y " )  
ist es urngekehrt. 

%ur Beurteilurig der erforderlichen Lauflange S des Chromato- 
grarrrnrs zur  Trerinung zweier Stoffe rnit den R,-Werten R,, und I<,, 
hahen sich folgende Faustformeln als zweckrriu1Sig erwiescii : 

Aufsteigende oder absteigende Methode : 
1 Smi, = (0,8 bli  1,3) 

4, I%, ' 

% I  - % 2 '  

Ituridfiltermethode : 
1 x,*, = (0,4 b l h  0,7) 
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Auf die zahlenmaflige Angabe voii R,-W-erten wird in dieser Arbeit 
bewuI3t verzichtet, urn Verwechslurigeri der Fettsauren bei uiigleich- 
mafliger Tmpragnierung vorzubeugen. 

2. Vcrsiichc zur quantit.ativen, iiisbesondere photometrischen duswclrtung 
von 1t.ingchromatogrammen 

2.1 Zur Thaorie 

2.11. D i e  V e r t e i l u n g  

Fiir die Berechnung der Substanzverteilung einer Substanz rnit 
bekanntem R,-Wert zu allen Zeitpunkten der Herstellung des Chro- 
matogramms fiber die gesamte Lauflange eines , ,linearen Chromato- 
gramrns" korinte unter gewissen Voraussetzurigeri (reine fraktionierte 
VerteiIurig 

Auftragsbreite des Substanzstreifens == Ureite einer ,, theoretischen 
Trennstufe" 

Zahl der ,,theoretischen Trennstufen" pro Laufliinge bekaniit 
t'ernachliissigung der Enden des aufgetragenen Streifeiis) 

folgende Formel abgeleitet werden. Es sei : 
S, = aufgetragene Substanzmenge, bezogen auf die Breite des berechneten Streifem, 
S, = Substanzmenge in der betrachteten ,,theoretischen Trennstufe"; 
s == Nunirner der betrachteten ,,theoretischcn Trennstufe", vom Start  aus geziihlt 

y = Nummer der betrachtctcn ,,thewetkchen Trennstufe", von der jcweiligcri 
(Start = 1); 

Losungsmittelfront aus geziihlt (Front = I). 

Uic %ah1 ri der 
,,theoretischen Trenn- 
s tufen' ' hang t gesetz- 
m a  Big rriit der Breite 
der erhalteiien Substanz- 
verteilungskurven , ge- 
iriessen als Differenz der  
R,-Wertc, die als Schnitt- 
punkte der an die Wende- 
punkte der Kurvenkste 
angelegten Tangenten mit 
der R,-Achse erhalten 
werden und mittels GI. (1) 

"I' 0 100 I150 020 0.10 809 008 007 006 

Abb. 2. n = theoretische Bodenzahl, b, = Abstand 
der Schnittpunkte der 3n die Wendepunkte der Sub- 
stannerteilungskurve gelegteii Tangenten mit der R,- 

Achse (in Ri-Wert-Einheiten) 
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fiir vcrschiedene n herechenbar sind - siehe dam die Kurve n =  f (br), -- 
msamnien und kann soniit ni~herungsweise aus den Photometer-Kurven 
praktisch bestimmt werden. Die Zahl der ,,theoretischen Trennstufen" 
pro cm T,auflange, bei koriven tiunell festgelegtem Losungsmittelsystem 
und definierter Substanz (zweckmaklig als Farbstoff) gemessen, ist 
ein objektives Man fur die Trenneffekte verschiedener Papiersorten. 
Sie ist unter sorist gleicheri Bedingungen bei Ringchromatogramnien 
erheblich groBer als bei den ,,linearen" Methoden. 

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

Itf = 1 

wo bei 
Rf - 1 

S, dRf  lntegral uber die Substanzniengen an alien Stellen des gemessenen 
Streifens von Anfang bis Ende der Bande, also theoretisch von R, = 0 
bis R, = 1. 

s,, = aufgetragene Subst,anznienge, bezogen auf die Breite des gemcsseneri 
Streifens. 

n,in, = Verhaltnis der Lange der gemessenen Bande zur Lange des Breisbogens 
der aufgetragenen Snbstanz an1 Start  in1 WinkelmaB (Scheitel = Mittel- 
punkt des Chrornatogramms). 

Itf = 0 

r = Abstand Substanzschwerpunkt der Bmdc -- Mittelpunkt, dcs Chrornato- 
granims. 

c' = empirische Konstante. 

Zwecks photometrischer Bestinimung der Fettsiiure C,, als Beispiel 
einer htiheren Fettsaure nach Anwendung der oben beschriebenen Ent- 
wicklungsmethode md3te zunachst die Abhiingigkeit des Zeigeraus- 
schlags des Photometers von der an der MeBstfelle vorhandenen Sub- 
stanzmenge ermittelt werden. Lm durch die Zwischenwasserung bei 
der Entwicklung bedingte Fehler auszuschalten, wurde Kupfersulfat 
in bekannter Menge pro Flacheneinheit a.uf mepasinimpragniertes und 
getrocknetes Papier aufgetragen und sofort unter den Entwieklungs- 
bedingungen der Chromatogramme - vom Einlegen in Ferrocyanid- 
lijsung an - zu Ende entwickelt. Die photometrische Ausmessung ergab 
eine reproduzierbare (dem allgemeinen Strahlungsabsorptionsgesetz 
bei vertauschten Variablen entsprechende) Abhiingigkeit, die durch 
folgende empirische Formel dargestellt werden ka'nn : 

h = 1,175. log S, - 1,60, (3) 
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wobei 

h = auf gleichen Verstarkungsgrad reduzierter Zeiger~usschlag d ~ s  Photomc.tcJrs 

S, = Substanzmenge an  der MeBstelle. 
(abgekurzt PPS) an der MeBstelle; 

Da g Cu . const = g Fettsaure, also log (g Cu) 1 log (const) = log 
(g Fettsaure) ist, gilt der Wert 1.175 unter den verwendeten Entwick- 
lungsbedingungen fur Kupfer und alle Fettsauren, die ,,unlosliche" 
Ku pf ersalze bilden. 

llurch Kombination der Formeln 1, 2 und 3 folgt fnr den maximalen 
Zeigerausschlag des P P S  : 

h 
1.175 + log c 4 log A, (4)  log 8" - 

wokwi 

S,, (iufgetragene Su bstannnenge, bezogen auf die Breite des gemebbenen Streifens, 
h - auf gleichen Verstarliungsgrad reduzierten maximalen Zeigerauscrhlag fur eine 

Bande, 
c ~ 1. fur  ,,lineare" Chromatogramme : riue empiriwhe Iconstante, 

2. fur  Ringrhromatograniine : 
const * GC 

~ ( w e  oben dofiniert), 
r . L X ~  

R, b-*'(1 - Hl)Or-1),  (x + y - 2)! 
(s - l)! (y - l)! A =  

wobei x, y und II bereits oben definiert wurden. 

b) Eine zweite Bestimmungsmethode ful3t 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. 

Kach dern Zeichnen der Kurve S, - f (Itf)  kanii die Flache unter 
derselben planimetriert werden. Diese ist (bei gleicher Lauflange der 
Chromatogramme) nach Multiplikation ntit der Bandenlange proportional 
der aufge tragen en Subs tanzm enge. 

2.12. D i e  M e n g e n a n g a b e  

Infolge des gleichartigen Charakters der Kurvenform der Bander) 
kann man die aus dem maximaleri 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 Bandenlange, naherungsweise proportional der aufgetrage- 
nen Substanzmenge setzen, gleiche Lauflange der Chrornatogramnie 
vorausgesetzt . 
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2.2 Dio praktische Bestimmung 
Die obigeri Formeln waren, bedingt durch die zu groBen Substanz- 

xerluste bei der Zwischenwasserung, fur die Bestimmung der uber die 
Kupfersalze entwickelten Fettsauren nicht geeignet, da  die erhaltciien 
Werte zu stark streuen. 

neshalb wurden rein empirisch die (wie ohen definierte) Banden- 
breite, die maxirnale Hohe der PPS-Kurve und die Flachen linter der 
1'1's-Kurve als Funktionen der aufgetragenen Substanzmenge gezeichnet. 
Die MeBwerte der auf ein und demselben Blatt entwickelten Prokxn 
stmuen dann im Durchschnitt urn 10-15% pro Saure. Aus mehr als 
25 Blatt B 4 Proben lassen sich Eichkurven f u r  die drei obigen Funk- 
tionen im Gebiet von 50-250 y aufgetragener (Stearin-)Saure pro 45"- 
Sektor aufstellen, deren Genauigkeit auf etwa f 5% gcschntzt 
wird. l)urch Einfuhrung eines ,,Auswaschungsgrades", der vori Watt 
zu Blatt verschieden ist, sich aber bei Verwendung von drei bekannteri 
und einer zu hestimmenden Probe auf jedem Blatt als Abweichung vom 
,,rnittleren Auswaschungsgrad" (fur den die Eichkurven gelten) bestim- 
rricn und als Korrektur berucksichtigen laat, wird damit eine halb- 
quantitative ( f 15-20 %) Bestimmung der hoheren Fettsaureri nach 
papierchromatographischer Trennung auf photometrischem M'ege mog- 
lich. Die Untersuchungen wurden an reinster Stearinsaure ausgefuhrt. 
Infolge des unverhaltnismafiig groflen Aufwandes, insbesondere zur 
Aufstellung der Eichkurven und zur genauen Einhaltung der konven- 
tioricll festgelegten Entwicklungsbedingungen, wird man diese Methode 
nur in besonderen Fallen verwenden. (Wegen der Einzelheiteri der Be- 
rcchnung wird auf die Dissertation HERRMANN, Leipzig 1955, verwiesen.) 

Jedoch ergibt sich aus der Moglichkeit einer quantitativen photo- 
inetrischen Bestimmung die wichtige Folgerung fur die Beurteilung der 
Seweiskraft von Papierchromatogrammen hoherer Fet tsauren in quan- 
titativer Hinsicht, daB eine Abschatzung der Mengenverhaltnisse von 
Fettsauren auf Grund der PPS-Kurven (bzw. Farbintensitat und Banden- 
breite) bei rnehrmaliger Wiederholung des Versuchs mit innerhalb der 
Fehlergrenzen gleichem Resultat durchaus zuverlassig und nutzlich ist. 

%ur quantitativcn Bestirnmung der papierchromatographisch ge- 
treririten hoheren Fettsauren wurde ferner (nach Entwicklung uber die 
Kupfersalze) erfolglos - infolge zu hoher Papierblindwerte - die Bc- 
stimmung des Eiseris bzw. des Kupfers versucht ; ebensowenig Erfolg 
hatten Versuche zur Mikrotitration (Essigseurespuren, R,-Wert-Schwan- 
kuxigen storen), Retentionsanalyse (mit Kupfer : zu lange Reaktions- 
zeit ; mit Lauge storeri Essigsaurespuren) und Gravimetrie nach Extrak- 
tion init J,osuiigsmitteln (Mepasinabtrennung zu zeitraubend, R,-W-ert- 



LErBNlTZ u. Mitarb., Zur Methodik der Papierchroniatographie der n-Fetteauren 253 

69,3 1 0,05" C 
1 

1 Schrnelzpunkt 
Saurezahl . . . . . I 197,4; 196,9 

Hal bmi kro-E-Analyse 

1 Wasserstoff . . . . . I 12,8l%; 12,76% 
' Kohlenstoff. . . . . ' 76,06%; 73,98% 

_ _ _ - _ _ _ ~ _ _ _  

69,3" c 
197,Z 

75,99% 
12,76% 

~- ____ - 

Im Xlauptkristallisat 
nach der 2. Umkristalli- 
sation und im 1.Kristallisat 
aus der 5. Mutterlauge 
(auf 50% des Volumens 
cingedampft) waren homo- 
loge Sauren nicht nach- 
weisbar. (Der Schmelz- 
punkt des letztgenannten 
verworfenen Kristallisats 
war 67,5"C.) 

Das Heptadekan wur- 
de nmh bekannten Metho- 
den durch Abbau von 
Silberstearat mit Brom 
bei Zimmertemperatur und 
Reduktion des Hepta- Abb. 3. FS &us Reinst-Heptadekan. 1 ~ gebildete 

Heptadeltansaure, 3 = Myristinsaure, Verunreinigung 
decylhromids mit der Katalysatorlaurinsaure, 3 = Katalvsatorlaurin- 
staub/Eisessig gewonnen, sauce, 4 ~ aboxydierte Laurinsaure, 5 : TJber- 
rektifiziert, mit Schwefel- oxydat (X) 
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saure und Natronlauge raffiniert und schliefllich in Petrolatherlosung a n  
Aktivkohlesbulen von den letzten Spuren vori Verunreinigungen befreit. 

Das Oktadekan wurde 
- eberifalls nach bekann- 
ten Methoden - durch 
Reduktion von Stearin- 
sa. urea thylester mit Na- 
trium/Isopropanol Zuni 
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 

]>as Heptadekan wur- 
de teils 60 Minuten, teils 
480 Minuten, das Okta- 
dekan 60 Minuten bei 115" 
mit schwach myristat- 
haltigem Manganlaurat 
(Menge en tsprechend 
0.05% Mn im Oxydations- 
gemisch) oxydiert. Nach 
Verseifung des Rohoxy- 
dats, Extraktion des Un- 
verseifbaren mit Petrol- 
ather und Ansauern wurde 
die Rohfettsaure durch Ex- 
traktiori mit Ather isoliert 
und chromatographiert. 

Abb. 4. FS ails ouyd. UV aus Ouvdation von 
Heinst. Heptadekan 

3.3 Die Anwendung der 
Met hode 

Die A bbildungen ge- 
ben ein Rild von der Wirk- 

Abb. 5. FS ails Reinst-Oktadekan. l = gebildete 
Oktadekansaure, 2 7 - gebildete Hexadekansaure, 
J ~ gebildete PentadekansPure, 4 = Laurinsaure, 
MyristinsPnre (und Abbauprodukte) aus dem Kata.lv- samkeit derso eritwickeltJen 

sator, 5 2 ljberoxydat ( X )  Analysenmet hode. 
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Das abgebildete Photometer (PPS) wurde von uns gemeinsam rnit 
W. HRXYEL, I,eipzig, entwickelt und arbeitet nach dem Kompensations- 
prinzip fur Durchlassigkeit oder Reflexion wahlweise. Sach Einlegen 
des Chromatogramms und Einstellung des gewunsehten Verstarkungs- 
grades wird die Iiurve vollautomatisch in 2 bis 5 Minuten registriert. 
Die Fettsaurechromatogramme werden mit SCITOTT-Filter BG 28 im 
Durchlicht ohne weitere Vorbehandlung des Chromatogramms direkt 
gemessen, die absoluten Licht- 
durchlassigkeiten lagen zwischen 
0,7 und 2,2 ?<. 

Die Abbildungen stellen 
dar : 

Abb. 1. ,,Zur Abha,ngigkeit 
von der Essigsaurekonzen- 
tra tion " 

Abh. 2. Kurve: Bodenzahl 
n = f (Bandenbreite br), 

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

Xbb. 4. Heptadekanoxydat- 
Fettsauren (480 Minuten) ; 

Abh. 5. Oktadekanoxydat- 
Fettsauren (60 Minuten) ; 

Abb. 6. PPS-Kurven zu 
Ahb. 3, 4, 5; 

Ahb. 7.  Photographie des 
PPS. 

Sie zeigen an definierten 
Ausgangssubstanzen, wie weit 
die Aussage der entwickelten 
Methode geht und giiltig erklart 
werden kann. 

!ta@tab : 

letsawen 
nus n-Oktn- 
dekan 

lbomiflaryderf~ 

Start Front Rf 

Abb. 6. PPS-Kurven zu Abb. 5, 3, 4 

4. IBnsehatziing und Wert fur das vorgegelwne Ziel 

Uns scheint hier nochmals erwshnenswert, da13 wir nicht eine ah- 
solute Metode zur quantitativen Chromatographie der Fettsauren ange- 
strebt haben. Vielmehr suchten wir nach einer Methode, die uns selbst 
kleine Fettsauremengen rasch in ein Kettenlangendiagramm aufzu- 
teilen erlaubte. Dies war bedingt dadurch, dalj unsere thermodyna- 
mischen Erkenntnisse eine stoffliche Erganzung dringend forderten. 
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JXc bisher gultigen Theorien waren ehen auf die gefundenen experimrn- 
tcllen Ergebnisse nicht abbildbar. 

Eine ausfuhrlichere Darstellung dieses Teils unserer Arheit crschien 
iins aber deswegen wesentlich, weil sich bei der Bearheitung dieses Tcil- 

Abb. 7. Papierchromatogramm-Photometer init Schreiber (PPS) 

ge hietes erst deutlich gezeigt hat, daB die gewoiinenen methodischen Er- 
kenntnissc einen wesentlich grolberen Anwendungsbereich erfassen 
konnen als von uns erfalbt worden ist. 

llie einzelnen Erkenntnisse des eigentlichen Umsetzungsvorgangs 
werden wir in einer spateren Veroffentlichung noch erortern, da es uns 
nutzlich erscheint, die halb-quantitativen chromatographischen 13r- 
gebnisse mit deneri zu kombinieren, die aus der verbesserten konven- 
tionellen Fettsaureanalyse gewonnen werden konnen. 

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

LApzig,  Institut fu r  orgaizisch-chemische Industric 

Rei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1956. 


