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iSBER PAPIERIONOPHORESE BE1 SPANNUNGSGEFALLEN 

VON 50 V/cm 

Iv. 013121~ DIE I~HERI~NOPH~RESE VAN. 

ABBA-US~UREN (DICARBONS~UREN) * 

Eine cler wichtigsten chemischen Methoden zur Strukturaufl~l~ru~~g organischer 
Stoffe ist der osyclative Abbsu. Das bei dieaer 1Methocle anfallende Reaktionsprodukt 
enthglt meistens tin kompleses Gemisch organischer Sguren, clessen Auftrennung mit 
lilassischen cheniischen Methoclen oft nicht leicht ist. 

Verteilungschromatographische Verfahren fiihren nur teilweise zum Ziel. Wenn 
Hochvoltelektrophorese in cler richtigen Weise angewandt wird, erhglt man schnell 
Ergebnisse iiber Art und Anzahl cler entstandenen Sguren. In erster Linie werclen 
nicht fliichtige, zwei ocler mehrere Carbosylgruppen enthaltencle Sguren erfasst. 

Bei den chromatographischen Verfahrenl ist der Zusammenhang zwischen cler 
chemischen IConstitution der S$ure und ihrer Lage im Chromatograrnm nicht immer 
klar erkennbar. Dagegen liefert die Hocl~voltelektrophorese, cla mehrbasische or- 
ganische SZuren vom Filtrierpapier fast iii&t adsorbiert werden, einen cleutliclien 
Zusammenhang zwischen der Dissoziationskonstante uncl der Wanderungsgeschwin- 
cliglieit”~ 8. Ferner kann der Einfluss cler chemischen Konstitution auf clie Dissozia- 
tionskonstante der %iure h&ufig abgesch%tzt werclen, dsher ist clie Identifizierung 
einer unbekannten S&ure lecliglich aus ihrer Lage im Elektropherogramm und durch 
Vergleich mit den in Tabelle I uncl Fig. I angegebenen Wanderungsgeschwincligkeiten 
wesentlich erleichtert. 

Durch Vergleich einer unbekannten Dicarbonsgure mit den Vertretern cler 
homologen, nicht verzweigten Dicarbonsguren erhYlt man zun2.chst einen Hin&is 
auf die Zahl cler Kohlenstoffatome zwischen den Carbosylgruppen. Aus der Tabelle 
kann man erkennen, class verzweigte Dicarbons%.uren nur wenig langsamer als die 
entsprechetiden nicht verzweigten, also auf. alle F~lle vie1 schneller als das n&hst 
htihere Homologe wandern. S&n-en des Typs HOQC-(CH,),-CHR-COOH unter- 
scheiden sich in ihrer Wanderungsgeschwincligkeit kaum von den Homologen der 
Hauptreihe. Durch den induktiven Effekt cler a-stgncligen Allcylgruppe wird ja nur 
clie zweite Dissoziationskonstante (KJ beeinflusst, wghrend die bei den tabellierten 
pH.-Werten die Wanderungsgeschwincligkeit bestimmencle Kl fast gleich der 

* III. Mitt. siohc RC.4. 
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TABELLE I 

RELATIVE GESCI-IWINDIG~EITEN (MALONS#URE 7 I .oo) AUF SCI-ILEICI-IER-sCI.IULI, 2043 R 
_a--.. ___.__- 

Siirrrc 
Essigssiiurc-Pyricliir I~ssigsiirlre-I’yrictin 

5.5: r.5 5.5: 2.5 
PH = 3.9 ~. $13 = .#.I5 

- 

Ve!:stccl4 bei zoo .I~i’iilrlwussevle~r~a~~e~~~~f~~~ 
_. Athylmalons~ure 0.7s 0.7s 

Adipirdisire 0.20 0.34 
Bernsteinskdre 0.40 0.50 
Di~thvlmalonstiiure 
a,ct’-D\methylaclipins&ure 0.70 0.24 0.76 0.32 
Glutars%ure 0.32 0.42 
+Hexan-@,/I, E, P-tctracarbons#ure 0.87 o.s7 
Malons%.ure 1.00 I .oo 

MethylmalonsYurc o.s3 o.s3 
Osals~ure T.10 I.10 

Pimelins&urc 0.22 0.30 

Benzoes$ure 0.2s o-34 
[sophthals~iure e-47 o - 5 5 
l?hthals%ure 0.59 0.59 

Versuclr bei 40” 
Uenzoesliurc 0.27 

Isopl~thals~ure 0.49 
Phthalsiiure O.GI 

-- 

Pimalin&+6. 
‘,. 

i ‘; ‘, ;. C’.‘!, ,I 
:. i. ,:, ,‘;.‘< ‘, :.,, / . ;.:: .“! L, .*.3 , 

Fig. I, 38 V/cm, 3.0 nA/cm Streifenbreite,, puffer: 5.5 ml Essigs%we. 2.5 ml Pyridin, auf 100 ml 
Wasser (pH 4.15). 
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unverzweigten Sgure ist. So wandern die (nicht tabellierte) ~Methylbernstei.nski.ure und 
u.-Methylglutars~ure praktisch genau so schnell wie Rernsteinsgure bzw. Glutars&ux+ 
Eine Trennung erreicht man hier erst durch Einstellen des Puffers auf pH-Werte, bei I 

dencn die zweite Dissoziationskonstante wirksam ‘wird. Fiir die Trennung hiiherer 
%i,uren mit verschieden langen Seitenlcetten (Methyl- und ~thylmalons&ure lassen 
sich elelctrophoretisch ndch leicht trennen) sind papierchromatographische Verfahren 
vorzuziehen. Das gleiche gilt fiir Dicarbons&uren, die nicht M-st&ndig verzweigt sind, 
etwa Metl~ylglutars%_xe und GlutarsZure. 

Die genaue Identifizierung erfordert das Aufbringen entsprechender Vergleichs- 
substanzen. Die Wahl dieser Sguren wird durch die nun bekannte Zugeharigkeit zu 
einem Glied der homologen Reihe, die fi_ir osydative Abbaureaktionen geltenclen 
Gesetzm&siglceiten und eventuell durch eine teilweise Kenntnis der Struktur der 
abgebauten Substanz wesentlich erleichtert. 

ESPERIRI@NTELLER TEIL 

Die Apparatur und die Versuchsteclmik wurde an anderer Stelle ausfiihrlich beschrie- 
ben4t5. Verwendet wurde eine Apparatur vom Sandwich-Typ, die mit fliesseidem 
Leitungswasser (10~) oder mit Hilfe einesThermostaten auf die gewiinschteTemperatur 
gebracht wurcle. 

Nach dem osydativen Abbau-etwa mit KMnO,-reichert man die .%.uren 
durch Aufnehmen in Lauge und Aus&thern nach dem AnsZuren an. Unter Urnskind+ 
kann such &e Hochvakuumdestillation, bei der fliichtige Sguren abgetrennt und 
Polycarbons~uren zu den iibersichtliclzeren Dicarbonsguren decarboxyliert werden, 
zweclim%ssig seiti. >,, 

Der Papierstreifen, in dem die ‘Trennung erfolgen ~011, wird mit dem Puffer 
getrYnl;t und 
Streifens zum 
Abbaus&uren 
Streifenmitte 
reserviert. 

zwischen Filtrierpapier gut abgejxesst. Das Gewicht des trockenen 
Gewicht cles aufgenqmmenkn .Puffers sol1 etwa I : 1.0-1.2 betragen. Die 
bringt man mittels eines, feinen Pinsels oder einer Pipette bis zur 
auf, die andere Hslfte der Streifenbreite ist fiir Vergleichssubstanzen 

Der pH-Wert des Puffers sol1 in der Nghe cler pK-Werte der Sguren liegen. Die 
von uns am kiufigsten verwendeten Puffergemische bestehen aus einem Gemisch 
von 5.5 ml Essigsgure und 1.5 ml nicht besonders gereinigtem Pyridin oder 5.5 ml 
EssigsZure und 2.5 ml Pyridin in je IOO ml Wasser (pH 3.9 bzw. 4.15). Das letztere 
Puffergemisch eignet sich besonders dann, wenn man im Bereich der Eingerkettigen 
S&uren operiert. 

Nach einer Versuchsdauer von ,I/2 bis 2 Stunden wird der Streifen bei 120~ ge- 

trocknet und sodann mit einem Gemisch aus IO mg Glucose, 5 mg Arabinose in 6 ml 
;?ithanol-Butanol I : I, das mit.o.5 ml Anilin versetzt wird, bespriiht. Kurzes Erhitzcn 
auf 140~ Eisst die Lage cler S%uren als braune Streifen auf weissem Grund erscheinen, 
En anderes, auf dem gleichen P&ih beruhendes Spriihmittgl, besteht aus einem, 
G&&&h van 2 g Glucose’, .2' in1 Anilin in, 50 ml Bdtariol-&hanol-Wasser wie G : 2 : 26, 

Liletwluv S. 383. 
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Es empfiehlt s&, als Vergleichssubstanz immer MalonsZure mitlaufen. zu lassen, 
da die Bestimmung der relativen Lage einfacher ist, als die der scheinbaren Ionen- 
beweglichlteit. Letztere lag bei Malons5ure und den fiir die Tabelle angegebenen 
Versuchsbcdingungen bei 1.05. Io-*cm”V-lsec-l (IO’) bzw. 1.6. Io+mzV-%ec-l(4o”). 

Sind clie zu untersuchenclen Sktren schwer ltislich (2.13. Benzoes2ure, Isophthal- 
skre), lcann man bei erhdhter Temperatur arbeiten. Dabei muss man das Spannungs- 
geftille meist reduzieren, bei 40” etwa auf die Hkilfte cles bei IOO verwendeten. 

Durch Verwenclung breiter Streifen und mehrfaches Wiederholen des Versuches 
ltonnten bestimmte AbbaLi&i.uren der Bitterstoffe Lactucin und Laserpitin im mg- 
Masstab isoliert und durch Schmelzpunlctbestimmungen sowie Papierchromatographie 
iclentifiziert werden’. 

ZUSAM&IENI;ASSUNG 

Im voIliegenden Aufsatz wird eine Methode zur Erke&kng schwerfliichtiger S&uren, 
wie sie nach einem osydativen Abbau entstehen, beschrieben. 

Man lcann mit Hilfe der Papierionophorese und unter Verwendung von Essig- 
skiure-Pyridinpuffern komplizierte Gemische von Abbausguren auftrennen. 

SUMMARY 

A method is described for the identification of acids that are difficultly volatile, such 
as those obtained by osidative degradation. Complicated mistures of these ,acids can 
be separated by means of paper ionophoresis, using acetic acid-pyridine buffers. 
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