
142 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band '20. 1963 

Lepidoide Kieselsaure als Filterhilfsmittel 
bei der saulenchromatographischen Trennung 

von Saccharidgemischen an Kohle 

Von H. RUTTLOEF, A. TATTEL und W. H I N Z ~ )  

Mit 3 Abbildungen 

Herr91 Professor Dr. Dr. h .  c. K .  Triufel xum 70. Gelmrtstage gezuidmet 

Inhaltsubersic ht 
Unter Hinweis auf die Bedeutung der Saulenchromatographie fur die Differenzierung 

von Gemischen aus strukturell nahe verwandten Verbindungen norden ausgewahlte Mate- 
rialien (Kieselgel, einheimisches Kieselgur, Aerosil, Ton, Seesand, Glaspulver, Alumininm- 
oxyd, lepidoide Kieselsaure) auf ihre Eignung als saulenchromatographisches Filterhilfs- 
mittel bei der Trennung von Saccharidgemischen an Aktivkohle uberpruft. Fur  diese Zwecke 
ist lediglioh die lepidoide Kieselsiiure geeignet. Trotz ihrer relativ groRen inneren Oberflache 
treten unerwiinschte Adsorptivkrafte gogeniiber Sacchariden bzw. beeintrachtigende Aus- 
wirkungen auf das Adsorptionsvormogen der Kohle nicht in Erscheinung. Die lepidoide 
Kieselsiiure lrann daher im Austausch mit dem bisher fast ausschliefilich verwendeten 
Celite bei der Saulenchromatographie an Aktivkohle eingesetzt werden. 

Die in den letzten zehn Jahren auf den verschiedensten Gebieten so inte- 
grierend erfolgreich angewendeten Verfahren der Chromatographic liaben 
es u. a. vielfach erstmalig moglieh gcmaeht, Gemische aus strukturell 
nahe verwsiidten Verbindungen zu differenzieren. Nebeii die insbesondere 
fur aiialyt ische Zwecke iiberaus fruchtbaren Verfahren der Papier-, der 
Diinnschicht- sowie der elektrophoretischen Chromatographie sind zuneh- 
mend die fur priiparative Zwecke geeigneten saulenchromatogrsphisehen 
Verfahren getreten. Sie haben sich z. B. oft als Arbeitsweise der Wahl fur 
die Auftrerinuiig von Saecharidgemischen erwiesen. Dabei hat als Adsorbens 
die Aktivkohle wohl die weiteste Verbreitung g e f ~ n d e n ~ ) ~ ) ,  von der die 

1) Wir danken Frau J. HECKEL auch a n  dieser Stelle fur gewissenhafte experimentelle 

2, R. L. WHISTLER u. D. F. DURSO, J. Amer. chem. SOC. 72, 677 (1950). 
3) W. W. BINKLEY, Advances Carbohydrate Chem. 10, 55 (1955). 

Mitarbeit. 



H. RUTTLOFF, A. TAUFEL u. 14'. HINZ, Lepidoide Kieselsaure als Filterhilfsmittel 143 

einzelnen Zucker sekundar mit waBrig-alkoholischer Losung stfigendel 
Konzentration selektiv eluiert werden konnen. 

Urn eine ausreichende FlieBgesehwindigkeit des Elutioasniittels zu 
gewahrleisten, miissen wegen der erforderlichen geringen KorngroBe der 
Kohle - sie sol1 ein 200 mesh-Sieb passieren - Filterhilfsmittel zugesetzt 
werden. Notwendige Voraussetzung fur deren Eignung ist hohe Porositat; 
ohne daB dadurch Adsorptivkrafte wirksam werden ; als in dieser Hinsicht 
indifferente, d. h. nicht storende Substanzen haben sich vor allem die Erzeug- 
nisse ,,Celite 503" bzw. ,,535" der Fa. Johns Manville International Corpo- 
ration (USA) *) bewahrt ; sie werden aus Kieselguren kalifornischer Lager- 
statten hergestellt. Die Aufarbeitung des Rohniaterials besteht im wesent- 
lichen in einer trockenenEnteisenung (Zusatz von Alkalichlorideii ; Erhitzen 
auf 900-1000 "C) mit nachfolgendem Mahlen und Sichten5). Neben dem 
Hauptbestandteil Kieselsaure enthalt das Endprodukt etwa 4% Begleit- 
stoffe, vor allem Aluniiniixni- und EisenoxydG). 

Bei Einsatz von Celite als Filterhilfsmittel wird mit einem Druck 
(PreBluft) von 0,l- 0,3 atii gearbeitet ; das Mischungsverhaltnis Kohlel 
Celite betragt im allgemeinen 1 : 1, zuweilen auch 1 : 2 bzw. 2 : 3. Bei dieser 
Aiiordnung lassen sich DurchfluBraten zwischen 100 und 1000 ml/Std. - 
je nach Saulendimension und Versuchsziel - einstellen. 

Die im Handel befindlichen Celite sind Importerzeugnisse. Es erhebt sich 
die Frage, ob und inwieweit sie sich durch Praparate eigener Produktion 
ersetzen lassen. Dabei jst in erster Linje an einheimisches Kieselgur zu 
denken, ferner an Quarzsand, Glaspulver, gemahlenen Ton, Kieselgele, 
Kieselsaure, Sluminiumoxyd u. a. Mit dieser Fragestellung befaSt sich die 
vorliegende Arbeit. 

Es werdeii ausgewahlte Materialien hinsichtlich ihrer Eignung als Zusatz 
fur die KoWesaule getestet ; Kieselsiiurepraparate nehmen dabei, wie zu 
erwarten, das Interesse bevorzugt in Anspruch. Die hinsichtlich der FlieB- 
geschwindigkeit am besten geeigneten Substanzen werden auf ihre innere 
Oberflache sowie auf ihre Indifferenz gegenuber den zu trennenden Saccha- 
riden uberpruft ; als Modell wird hierbei das Trisaceharid Raffinose heran- 
gezogen. Die Srbeitsweise wird abschlieBend an Hand einiger Gemische von 
Zuckern uberpruft. 

4, A. B. CUMMINS, Ind. Eng. Chem. 34, 403 (1942). 
5, J. FERENYI in: Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrage, heraus- 

6, R. ILER, The Colloid Chemistry Of Silica And Silicates, S. 172 u. 174. Cornell Univer- 
gegeben von R. PUYMERER, Heft 46, S. 61, Verlag F. Enke, Stuttgart 1941. 

sity Press, Ithaca, New York 1955. 
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Ergebnisse 
Tab. 1 gibt die Durchflufiraten fur dest. Wasser bei Verwendung ver- 

schiedener Filterhilfsmittel (aul3er Kieselsaure) an. GemaB dem Vergleich 
mit Celite b03 bzw. 535 wird bei keinem der getesteten Praparate eine anna- 
hernd gleioh hohe FiieBgeschwindigkeit erreicht. Erhohung der Einsatz- 
menge an Filterhilfsmittel ist ohne Erfolg. I m  Hinblick auf die geringe 
Fullhohe erscheinen einige Produkte - wie Seesand, Ton, Glaspulver, 
Aluminiumoxyd, Kieselgel B, - von vornherein wegen ihrer vom Celite 

Tabellc 1 
Fl ie f lgeschwindigkei t  y o n  desk.  W a s s e r  be im D u r c h l a u f e n  von S a u l e n  m i t  
I( o h 1 e - F ii 1 Lung u n t er Z u s a t z v e r  s c h i e d e  n e r  F i  1 t e r h ilf s m i t t e l ,  a n  s g  e d r  ii c k t  

i n  m l  W a s s e r / l  S t d .  

Kohle : Filter- 

g 

Filterhilfsmittel , hilfsmittel 

1 
Celite 635 

Celite 603 

Kieselgel B,, gemahlen 

Kieselgel B,, gemahlen und 

Kieselgur (E. Nickel) 

Kieselgur (Riedel de Haen) 

gegliiht, 

Kieselgur (VEB Korksteinwerk), 
gereinigt rind gegliiht 

Kieselgur (VEB Korksteinwerk), 
2 x geschlammt, gereinigt und 
gegliiht 

Aerosil (Degussa) 

Ton, gemahlen 

Seesand 

Glaspulver, 

Glaspulver 0,10 mm 
PartikelgroIJe bis 0,25 mni 

Aluminium oxyd 

20: 20 
40:20 
20:20 
40:20 
20:20 
40:20 
20 : 50 
40 : 20 
20 : 20 
40 : 20 
20: 20 
40 : 20 
20:20 
10:s 
20:20 
8:4 

20 : 20 
40:50 
20:20 
40:20 
20 : 20 
40 : 40 
20:20 

20 : 20 
40: 20 
20:20 
40 : 20 

~- ~ 

Fiillhohe 

cm 

16 , l  
27,4 
16,2 
28,O 

9,6 
20,6 

9,9 
14,3 
14,2 
21,7 
10 
14,s 
17 
7,s 

17,f 
5,4 

20,7 
31,2 

7,9 
12,4 
7,8 

11,2 
6,7 

6,6 
10,2 
9,4 

11,7 

Durchfluf3 

ml/Std. 

162 
176 
125 
110 

9,G 
11 
%0,5 
13 
53 
35 
32 
30 

6 
10 
8 

20 

1,6 
13 

3,5 
12,l 
5,5 

31 

21 
19 
30 
37 

1,3 
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abweichenden Dichte als vollig ungeeignet ; sie trageii nicht zur erforderli- 
chen Lockerung der FuLlmasse bei. AuBerdem wirken sich die bei Kieselgel 
zu erwartende Quellung und die hieraus sich ergebende Verstopfung der 
Saule negativ auf die FlieBgeschwindigkeit aus. 

Lepicloide Kieselsaure liingegen ernioglicht! wie i'ab. 2 lehrt, bei einer 
dem Celite analogen Verfahrensweise FlieBgeschwindigkeiteii, die in etwa 
gleicher Grofienordnung liegen, aber auch dariiher hinausgehen koniien. Wie 
an anderer Stelle dargelegt '), l&Bt sich aus Alkaliwasserglas durch geeignete 
Wahl der Reaktionsbedingungen ein Produkt rnit der jeweils gewiinsehten 
FlieBgesehwiiidigkeit herstellen. 

Tabelle 2 
F l ieBgeschwindigkei t  v o n  d e s t .  W a s s e r  be im D u r o h l a u f e n  v o n  SBulen m i t  
K o h l e - F i i l l u n g  u n t e r  Z u s a t z  v o n  l e p i d o i d e n  K i e s e l s a u r e n  u n t e r s c h i e d -  

l i cher  E i g e n s c h s f t e n ,  a u s g e d r i i c k t  i n  m l  W a s s e r / l  S t d .  

' Koh1e:Kiesel- 1 F..llhiihe 
Ansatz-Nr. skure j 

Celite 535 20: 20 
Celite 503 20: 20 

13  (14), 29 (ll), 30, 

35a, 39, 41, 44 
(11, 48 (VII) 

19, 24, 25 (6), 27, 

15, 36, 37 (18) 20:20 

1 
33 (17), 33a, I 20:20 

12 (13), 14, 18 (9), 1 
20:20 

28, 34a (12), 40, 
42, 46 (111) 

11 (5), 21, 32 
22, 34 ( la) ,  45(V) 
10 (4) 
16 (15) 
17  (16) 

20: 20 
20 : 20 
10:10 
10: 10 
10:lO 

16,l  
16,2 

9,7-19,4 

13,3-23,4 

16,2-19,4 

17,7-21,O 
14,O-24 

10,2 
9,5 

Schiittgewioht 

(giV 

- 220 - 190 
360-180 

350-1-10 

250-180 

240-175 
320-190 - 150 - 102 - 90 

DurchfluB 

(mliStd.) 

162 
125 

unter 60 

60-110 

110-150 

150-200 
200-220 

254 
415 
280 

Die in Klammern angegebenen Zahlen beziehen sich auf die bei W. HINZ, H. RUTTLOFF 
und A. TAUFEL 7)  verwendeten laufenden Nummern der Ansatze. 

Celite sol1 bekanntlich nur die Funktion eines Filterhilfsmittels iiber- 
nehmen, wahrend die eigentliche Adsorption der Aktivkohle zukommt. Es 
ist verstandlich, daB Celite auf Grund der geringen inneren Oberflache 
(etwa 1--3 m2/g) kaum adsorptiv wirkt. Die innere Oberfliiche der selbat 
hergestellten lepidoiden Kieselsauren weist demgegeniiber grundsiitzlich 
hohere Werte auf (Tab. 3 ) .  
- 

') W. HINZ, H. RUTTLOFF u. A. TAUFEL, Silikattechnik 13, 378 (1962). 

10s 3. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 20 
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Tabelle 3 
I n n r r e  Oberf lache  (in m2/g) 
e i n ig e r  1 e p i I I  o id e r K i e se 1 sa u r e n  
m i t  u n t e r sc h I e d 1 i c h e 11 D 11 r c h - 

f lu  Dra ten  

lnnere Oberflsche Ansatz-Nr. 
rn'k 

Celite 603 
Celite 635 

16 
18 
27 
29 

1,6 
1,44 

615 
733 
524 
690 

Dainit ist an das Aufkommen von die 
Saccharide adsorbierenden Kraften ZU 

denken, eine Eigenschaft, durch die in 
unerwunschter Weise der Trenneffekt 
negativ beeinflufit werden kann. Um in 
dieser Beziehung Aufklaruiig zu schaffen, 
wird ein Trennversuch mit dem Gemisch 
Glucose, Saccharose und Raffinose durch- 
gefuhrt ; bei der Saulenfiillung werden 
an Stelle der sonst iiblichen Menge von 
15 g Kieselsbure/l5 g Aktivkohle 30 g 
Kieselsaure verwendet. 

Nach Abb.1 erscheinen alle drei 
1 2 Saccharidkoinponenten - in nahezu 

gleicher Menge - bereits im waUrigeii 
Eluat (innerhalb der ersten 150 ml der 
Elutionslosung) ; demgegeniiber werden 

?I 1 I -42 7 

Saccharose normalerweise mit 5proz. 
,&thanol, Raffinose erst mit 15proz. 
Athano1 von der Kohle abgelost. Die 
drei Saccharide passieren somit i r n  
Falle der KieselsSure die Saule ohne 
Adsorption, unabhangig von Mole- 
kulargewicht und Elutionsmittel ; sie 
finden sich im wiifirigen Eluat gemein- 
Sam wieder. 

Zur Sicherung dieses Befundes wird 
in einem weiteren Versuch Raffinose 
allein durch eine mit Kieselsaure be- 
schickte Saule gegeben und anschlie- Sbb.  1. Saulenchrornatographische Be- 

haiidlung von Glucose, Saccharose und 
Raffinose a,n lepidoider Kieselsaure angegeberien Weise quantitativ be- 
(Ansatz 12)  durch stufenweise Elution stimmts). Bei der Titration ergibt 
rnit Wasser und Athanol. Eingesetzte sich ein Verbrauch vOn 3 , y ~  an 
Menge an Kieselsaure: 30 g; Eingesetzte 0, 1 n-Natriunithiosulfatlosung ; die Menge an Glucose, Saccharose und Raffi- 
llOse: jewcils 1G5 mg: Fiillh6he: 9,g cm Koiitrolle - Raffinose ohne saulen- 
Durchflufigetichwindigkeit, bezogen auf chromatographische Behandlu~ig - er- 
Wasscr: 180 ml/Std. (durch Regulierung fordert 3,01 ml. Die verwendete Kiesel- 
des Abflusses eingestellt); 1: waBriges - 

Eliiat (150 nil) ; 2: Bproz. &thanolisches 8)  K. TAUFEL, H. RUTTLOFF u. A. TAUFEL, 

fiend im wafirigen Eluat in der scholl 

Eluat (500 ml) Nahrung 5, 353 (1961). 
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saure verhalt sicli somit gegeniiber Mono- und Oligosacchariden vollig 
indifferent. 

Zur Prufung der Anwendbarkeit von Kieselsaure als Pilterhilfsniittel 
wird unter Einhaltung einheitlicher Reaktionsbedingungen (Saulenabmes- 
sung, eingesetzte Menge an Fullmaterial, Druck und Temperatur) ein Test- 
gemisch aus gleichen Teileii - - 
Glucose, Saccharose und 
Raffinose in der Saule auf- 
getrennt; der analoge Ver- 

I 3 v. 

such wird jeweils mit 
Celite 503 ausgefuhrt. fiber 
die Ergebnisse der Versuche 
an den papierchromatogra- 
phisch charakterisierten 
Saccharidfraktionen unter- 
rjchten Abb. 2 und 3. 

Raffirroae --f 

Ssccharose + 

Sowohl bei Einsatz von 
Celite wie aueh von lepi- 
doider Kieselsaure werden 
in augenfalliger Weise etwa 
gleiche Trenneffekte erzielt. 
Die bei den Chromato- 
grammen genial3 Abb. 2 und 

Glucose --f 

3 in der saccharose- bzw. Abb. 2. Siiulenchromatographische Trennung von 
Glucose, Saccharose und Raffinose an Aktivkohle in der R'affinosefraktion auf- (Apolda) und Celite 503 durch stufenweise Elution 

tretenden Spuren an G1u- mit Wasser und Athano1 steigender Konzcntration. 
cose bzw. Saccharose ent- 
stanimen geringen Mengen 
an sehr fest adsorbierten 
Anteilen, die erst bci jeweils 
hoherer Bthanolkonzentra- 
tion, also verspatet von der 
Kohle abgelost werden uiid 
somit im Vorlauf der jeweils 
nachsten Fraktion erscheinen 
von Darco G 60 ergeben im 

v 

Eingesetzte Mcnge a n  Kohle und Celite: je 15 g; 
eingesetzte Menge an Glucose, Saccharose und Raffi- 
nose: jeweils 165 mg; Piillhohe: 12,3 cm; DurchflnB- 
geschwindigkeit (bezogen auf Wasser) : 120 ml/Std. ; 
Druck: 0 , l  atu ; V: Vergleich (Glucose, Saccharose, 
Raffinose) ; 1 : wal3riges Eluat (600 ml) ; 2: hproz. alko- 
holisches Elnat (600ml) ; 3: lhproz. xlkoholisches Eluut 

(600 ml) 

. Bnaloge Trennversuche unter Heranziehung 
Prinzip gleiche Befunde. 

Der Trenneffekt wird nicht beeinflufit, weiin man die FlieBgeschwindig- 
beit innerhalb gewisser Grenzen erhoht. I m  Versuch gemaI3 Abb. 3 wurde 
z. B. eine Kiesslsaure benutzt, die eine FlieBgeschwindjgkeit von etwa 
120 nd/Std. ermoglicht; dies entspvicht dem Einsatz v011 Celite 503 (Abb. 2). 
10* 
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Bei Verwendung einer Kieselsiiure niit der Durchflufirate von 1 88 ml/Xtd. 
erhdlt man Befunde. die init den in Abb. 3 mitgeteilten identisch sind. 

Knffinose + 

Sarchnrose + 

~:lllcosc --f 

dus wcr twig 
Nach dcn erzielten Ergebiiissen eignen sich die meisten der auf ihre An- 

wendbarkeit als Celite-Ersatz getesteten Substanzen, wie Kieselgel, einhei- 
iiiisches Kieselgur, Aerosil, Ton, Seesand, Glaspulver sowie Aluminium- 

oxyd, nicht fur den Ge- 
brauch als Pilterhilfsmittel 
in der chromatographischer1 
Saule rnit Kohlebeschik- 
kung ; die DurchfluBraten 
sind im Verglcich zum Ver- 
halten von Celite vie1 zu 
klein. Zu geringe Porositat, 
unterschiedliche Kornung, 

Quellungserscheinungen 
nach dem Einschlanimen 
(insbesondere bei Kiesel- 
gelen), von der Pulverkohle 
stark abweichende Sedirnen- 

tatioiisgeschwindigkeiten 
usw. durften hierfur die Ur- 
sache sein. 

Beim Vermischen von 

1 2 3 V 

Ab b. 3. SLuIenchromatographische Trennung von Absorptivkohle mit einer 
nach definiertem Verfahren Glucose, Saccharosc und Raffinose an Aktivkohle 

(Apolda) untl lepidoider Kieselsaure (Ansatz 12)  durch 
stufenweise Elution mit Wasser unddtlianol steigonder lepidoiden 

Konzentration. Vgl. Alob. 1 Kieselsaure 1aBt sich eine 
optimale, je nach Vorbe- 

handlunp des Praparates in meiten Grerizen variierbare FlieSgeschwindig- 
lreit verwirklichen; u. U. kann man vollig ohne Druck arbeiten, ohne den 
Trenneffelit nacht)eilig zii beeinflussen. Storende Entmischungen der homo- 
genen Aufschlammung von Xktivkohle/Kieselsaure wahrend des Fullens 
der Siiule Bind auch bei Verweridung grobkorniger Siebfraktionen nicht beob- 
achtJet wo-rden ; dies weist auf ein gunstiges Sedimentationsverhalten gegen- 
iiber der liohle bin. 

Die innere Oberflache der lepidoiden Kieselsaure lie@ um mehr als 
2 Zehnerpot'enzen hoher als bei Celite 503 bzw. 535. Trotzdem wiskt dieses 
Praparat gegenuber den gepruften Losungen von Mono- und Oligosaccha- 
riden in keiner Weise adsorptiv : gerade dieses Verhalten macht die lepi- 
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doide Kieselsaure zum Einsatz als Filterhilfsmittel - ohne daB die Adsorp- 
tionswirkung der Aktivkohle beeinflu& wird - bei saulenchromatographi- 
schen Arbeiten recht geeignet. Beide Saulentypen, namlich a)  Kohlel 
Celite, b)  Kohle/Iepidoide Kieselsaure, sind hinsichtlich ihres Trenneffektes 
praktisch identisch; dabei ist es ohne Belang, ob man als Adsorptionsmitt,el 
die Kohle Darco G 60 oder das Apoldaer Erzeugnis heranzieht. 

Celite kann nach den gewonneneii Erfahrungen durch lepidoide Kiesel- 
saure vollwertig ersetzt werden. Dazu ist zusatzIich zu Inemerken, da13 die 
hier zur Diskussion stehenden Kieselsaurepraparate sich in hoher Reinheit. 
und init sehr unterschiedlichen physikalischen Eigenschafteii herstellen las- 
sen; sie sind damit dem Celite in der Anwendungsbreite uberlegen, und ihr 
Einsatz diirfte sich auch auf anderen Gebieten von Forschung und Praxis 
(Gas- und Diinnschichtchromatographie, Lebensmittelindust'rie usw.) loh- 
nen. 

Durchfuhrung der Versuche 
1. Materialien 

A d s o r p t i o n s m i t t e l .  Aktivkohle 3761 (VEB Laborchemie Apolda); Darco G MI 
(Atlas Powder Company, USA). 

F i l t e r h i l f s m i t t e l .  Celite 503 sowie 535 (Johns Manville International Corporation, 
USA) ; Aerosil (Degussa, Frankfurt) ; Kieselgel B, (VEB Farbenfabrik Wolfen) ; gereinigter 
Seesand; gebrannter Ton, mit Salzsanre gereinigt ; Kieselgur (Riedel de Haen, Seelze b. 
Hannover) ; Kieselgur, gewaschen und gegliiht (E. Kickel, Schmalkalden) ; Kieselgur (VEB 
Korksteinwerke Coswig, Anhalt) ; Glaspulver ; Aluminiumoxyd, pulverformig (aus Labor- 
bestanden). 

L e p i d o i d e  Kiese lsaure .  Alkaliwasserglas wird dureh Behandlung an Wofatit F 
vom Alkali befreit und die entstehende Kieselsaurelosung unter Zuhilfenahme von Kalte- 
mitteln ausgefroren. Wie sich gezeigt hat, laat sich Alkaliwasserglas - entgegen fruhereii 
Angaben - unter Umgehung des Ionenaustauschervorganges bei Einhaltung definierter 
Bedingungen auch direkt .ausfrieren. Man erhalt schuppenformige Partikel; iiber Einzel- 
heiten der Herstellung s. bei W. HINZ, H. RUTTLOFF und A. TAUFEL'). 

2. Methoden 
N e s s u n g  d e r  F l ie l jgeschwindigkei t .  Die zu testenden Filterhilfsmittel (20 g 

bzm. 40 g) werden jeweils mit 20 g Aktivkohle homogen vermischt. Die Fiillung der Saule 
(28 . 400 mm) erfolgt in iiblicher Weise wie naehstehend beschrieben. Bei einem hydrostati- 
schen Druck von 0,l atii wird die je Stunde hindurchflieaende Wassermenge gemessen. 

Messung d e r  i n n e r e n  Oberf lacheg) .  Die innere Oberflache wird nach der Stan- 
dnrdmethode von S. BRUNAUER, P. H. EMMETT und E.  TELLER^^) ermittelt. 

9) Wir danken Frau Dr. WENKE, Abt.-Leiterin am Institut fur organische Katalgse- 
forschung der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof, fur 
die Durchfiihrung der Untersuchungen. 

lo)  S. BRUNAUER, P. H. EMMETT u. E. TXLLER, J. Amer. chem. 8oc. 60, 309 (1938). 
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Bes t im m u n g  d c r  Raff inose .  lhre mikroanalytische Erfassurrg erfolgt titrimetrisch 
nach J. H. VAN DE KAMER~’);  die hierhei erforderliche partiello Spaltung der Itaffinose in 
Glucose und Melibiose wird niit 5proz. Losung von Monochloressigsaure vollzogen8). 

A u f t r e  n n u n g  d e r  Sacchar ide .  Dazu wird die saulenchromatographische Trennung 
grmiiB der Technik nach K. L. WHimLm und D. F. DIJRSO~) herangezogen (vgl. auch I”) .  

15 g Aktivkohle werden m i t  dcr gleichen Menge Kieselsaure unter Zugabe von dest. 
Wasser zu einem dicken Brei verriihrt, den man in ein Chromatographierrohr (28 . 400 mm; 
das untere Ende ist mit Siebplatte, Wattefilter und Hahn versehen) unter schwachem 
Saugen einfiillt. Zur Vermeidung von Rissen mu6 die Fullung stets mit einer Wasserschicht 
bedeckt, sein. Kach dem Absitzen saugt man das aufzutrennende Gemisch (je 165 mg Ulu- 
cose, Saccharose und Raffinose, in 10 ml Wasser geliist) ein und wascht mit der gleichen 
Xenge Wasser na.ch. Anschli rid wird auf die SLule ein mit Schliff versehenes Glasrohr 
von etwa 1 i n  Llingc angeschlossen, das ein VorratsgefaB tragt. Man cluiert nacheiriander 
niit jeweils 600 ml an Wasser, an hproz. waSrigem Athano1 nnd an 16proz. wahigeni 
Xthanol. Un ter Heranziehen eines airtomatischen Fraktionssammlers werden Portionen von 
jeweils 20 m I gesammelt ; man pruft polarimetrisch auf den Zuckergehalt. Nach Eindampfen 
cler Fraktiorren lassen sich die Einzelkomponenten praparativ darstellen. Durch Einbezie- 
hen der Ges:%mtfraktion (einschlieBlich des Vor- und Nachlaufes) in den papierchromato- 
graphischen Test lafit sich der Trenneffekt kritisch erortern. 

Pa pier  chr o m a t o g r a  p h i e. Die eingeengten Haccharidfraktionen werden mittels der 
Keilstreifent echnik untcr Heranziehung des Papieres Schleicher & Schull 2040 bgl getcstet. 
Entwicklunpgemisch: ButanollPyridiniWasser 6: 4: 3; Laufzeit: 1 . 15 Stunden. Auftrag- 
menge : 1000 pg ; Spriihreagenz : 2proz. athanolische Diphenylaminlosung/2proz. athanoli- 
sche Losung von dnilin/Phosl)horsalIre (konz.) im Verhaltnis 10: 10: 1,5. 

11) J. H VAN DE KAIIER, Chem. Wcckbl. 1942, 585, zit. n. Z. Cnters. Lebensmittel 

12) H. RUTTLOFF, Ernahrungsforschung, 7, 540 (1962). 
$6, 134 (194’3). 
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Berliii , Institut fur angewandte Silikatforschung der Dentschea Aka- 
deniie der Wissenschaften zu Berlin. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 22. September 1962. 




