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| Notes

Uber die Kieselgelschicht-Chromatographie
gesiittigter aliphat‘:is‘cher‘ Dicarbonsiuren

Bei der Analyse verschiedenartiger Gemische organischer Siuren, haben chromato-

graphische Methoden zunehmend an Bedeutung gewonnen. Das trifft besonders auch
Clinda

fir solche Verbindungen 14, die als Glieder huuxulusux Reihen eine enge Bcau,huus
zueinander haben. So liessen sich z.B. die aliphatischen Dicarbonsiuren auf siulen-
chromatographischem! und auf papierchromatographischem?®-4 Wege gut vonein-
ander trennen. - :

In neuerer Zeit konnte in v1e1en Fallen be1 chromatographlschen Versuchen die
Diinnschicht-Chromatographie, eine von KIRCHNER und Mitarbeitern® entwmkelte

und von STAHLS® weiter ausgebaute und standardisierte adsorptlonschromatogra-
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bei der Trennung der homologen Dicarbonsiuren an und erzielten gut reproduzier-
bare Ergebnisse. Dabei arbeiteten wir mit manuell bereiteten Kiéselgélschichten"-
aus 4 g Kieselgel G, Merck, auf Glasplatten der Abmessung 17.5 cm X 4.5 cm. Als
Lssungsmittelsysteme eigneten sich die Gemische Benzol-Methanol-Eisessig (45:8:4)
und Benzol-Dioxan—Eisessig (90:25:4), die bereits bei der Chromatographie der
Phenolcarbonsiuren® verwendet wurden. Bei einer Laufstrecke von 10 cm betrug der

zeitliche Aufwand etwa 45 Minuten. Die entwickelten Chromatographieplatten
mussten eine Stunde im Trockenschrank bei 120° getrocknet werden, um so den
grossten Teil der in den Losungsmittelsystemen befindlichen Essigsdure zu entfernen.
Danach liessen sich die Dicarbonsiuren mit einer zitronensdurehaltigen Bromphenol-
blau-Losung als gelbe Flecken auf blauem Grunde gut sichtbar machen. In der

TABELLE I

Rp-Wert

Substanz Bengol-- Benzol—
Methanol—-Eisesstg Dioxan—Eisessig

Oxalsidure o o

Malonsédure 0.13 0.05
Bernsteinsdurc 0.28 0.23
Glutarsiure 0.35 0.28
Adipinsiure 0.42 0.34
Pimelinséiure 0.47 - 0.36
Korksiure 0.50 0.40
Azelainsidure 0.53 0.43

Sebazinsiure - ' 0.55 0.47
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Tabelle I sind die ermittelten Rp-Werte zusammengestellt, dle 1nnerha1b einer Fehler-
grenze von 4 0.02 gut reproduzierbar waren. v R
Beim Betrachten der Chromatogramme fiel die Lage der Substa,nzﬂecken zu-
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Fig. 1. Gra.phlsche Darstel]ung der gefundencn Rp-Werte. . Lbsungsmlttelsysteme I, Benzol-
Methanol-Eisessig (45:8:4). 11, Benzol-Dioxan-Eisessig (90:25:4).

einander auf, da diese, durch einen Kurvenzug miteinander verbunden, einen Parabel
ergaben. Mit zunehmender Anzahl der CH,-Gruppen bz.w. wachsendem ‘Abstand der
Carboxyl-Gruppen voneinander steigen die Rp-Werte an, wobei die Differenz der
Rp-Werte bei zwe1 aufeinanderfolgenden Gliedern jeweils kleiner wird. Es lag der -
Gedanke nahe zu priifen, ob sich die Beziechung der Rp-Werte zuemander durch eine
mathematische Formulierung wiedergeben ldsst. In diesem Falle musste’ sich der
Kurvenverlauf durch die allgemeine Parabelgleichung y2 = 2 px. ausdrucken lassen.

TABELLE II

Lasungsnvittelsystem: : ' . Lbsungsnnth.lsy.shm ‘

Benzol-Methanol—Eisessig (45°8:.4) Benzol-Dioxan—Eisessig (9o: 25! 4)
A - A R -
I 1.3 1.69 0.845 (2.0) (~o0.7) I 0.5 0.25 o.125 (1.6) (41.1)
2 =28 7.84 2.0 2.8 o 2 2.3 5.29 1.3 2.3 : o
3 3.5 12.2 2.0 3.5 o} 3 2.8 7.84 1.3 2.8 o
4 4.2 17.64 2.2 4.7 —0.1 4 3.4 11.56 I.4 3.2 —0.2
5 4.7 22,09 .. 2.2, 4.6 —o.I 5 3.5 .'12.2 .2 .o, 3.6 —+o.1
6 5.0 25.00 2.1 5.0 o 6 3.9  I5.21 .3 3.9 o
7 53 28.09 2.0 5.3 . o 7 .43, 1849 . 1.3 4.3 o
8 5.5 30.25 1.0 5.6 +o.1 " 8 4‘.7 22.09 1.4 4.6 —o0.1
Glelchung der Par abcl A = 2.6

=4 . - ' Gleichung der Parabely )

‘Wenn in diese Gle1chung far y dle RF-Werte und fiu x die dazugehomge Anaahl der
CH -Gruppen emgesetzt Werden, so lasst sich der Parameter P errechnen. In der ;

* Um die Rechnungen zu vercintachen, wurden dic R;.‘-\Verte[mlt 10 muvltxplxmert.“ :
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Tabelle II sind die gut iibereinstimmenden Werte fiir # zusammengefasst. Nur bei der
Malonsiaure streuen die Zahlen auffallend stark, sodass sie bei der Berechnung des
Mittelwertes nicht beriicksichtigt wurden.

Der Grad der Ubereinstimmung der p-Werte glbt bereits Aufschluss dartiber,

ieweit die Punkte auf einer Parabel liegen. Setzt man dann die Mittelwerte fiir P
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in die Parabelgleichung ein, so miissen sich umge]\ehrt die Rp-Werte errechnen lassen.
Tatsichlich stimmten die dabeierhaltenen Rp-Werte mit den experimentell ermittelten
sehr gut iiberein, was in der Spalte 4 Rp zum Ausdruck kommt.

Die Kieselgelschicht-Chromatographie kann ebenfalls fiir die Trennung cis—trans-
isomerer ungesittigter Dicarbonsiuren eingesetzt werden. Wir priiften dies am Iso-

meren-Paar Maleinsdure-Fumarsdure mit dem Lo&sungsmittelsystem Benzol-

Methanol-Eisessig (45:8:4) und erhielten fiir die Maleinsdure Rp = 0.07 und fiir die

Fumarsiure Rr = 0.23. Das Sichtbarmachen der Substanzflecken erfolgte durch
Besprithen mit einer soda-alkalischen XKaliumpermanganat-Ldsung, wobei gelbe
Flecken auf violettem Grund entstanden. Hierbei war es nicht notwendig, die an der
Schicht fest haftenden Essigsdure-Reste zu entfernen. Wir werden an anderer Stelle
ausfiihrlich {iber die Chromatographle czs—-tmns—1somerer ungesattlger Dicarbonsiduren

berlchten
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Dessalage imparfait de certaines solutions de protéines
aprés filtration sur gels de dextrane

PoraTH ET FLODIN! ont montré qu’il est possible de séparer les protéines et les sels
d’une solution en lui faisant traverser une colone d’un gel de dextrane dont les grains
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ainsi qu'un volume hmlte et sortent de la colonne. avant les sels qu1 parcourent le
volume total de la colonne, y compris le 11qu1de des grains. Une colonne de T cm? de-
section et de 20 4 30 cm de haut peut ainsi séparer les protéines plasmatiques et le
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