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SUMMARY 

Determination of some aroinatic carbokyZic kids iznd sul$honic acids by $~$GY chromato- 
gva$hy atid $a$e+ electrofihoresis ..’ /’ (. :. 

‘,,’ ‘,, ,, ,,” ‘. I, ; ., :,, ‘I ,’ i 
A method was developed for the determination of isomeric amindbenzene- 

sulphonic, acids, as. well. as of Cert.-dodecylbenzoic acid, sulphuric ,: acid, alkylmono- 
and : disulphonic acids ,:and, tert.-dode,cylbenzyl alcohol; after separation ..;by- paper 
chromat,ogr,aphy or paper electrophoresis; ‘The- determination ‘is c tichieved,. either, by. 
means. of :colorimetry in sitzc, or. by, polarography ,of *the heavy metal salts. of-.,the, acids 
or, by planimetry, of ,the, spots. The errors, of the determination were established, and 
the ,various methods compared. ,, I :. : , : ,,, : ! : : ,, ., ! : i 

.,., /I ,. ,., ‘. :‘,. ,, ,. , i ,, ‘,y,,:. ,. 

.: ‘_, i... .‘, 
‘:.,.‘, ,* 

,,, ‘3 : ,:: / ,,, , ‘. , 

U&r die quantitative Analyse,;die.in. der .Papierchromatographie ~beziehungs~ 
weise. in :der, ;Papierelektrophorese Verwendung findet; wurde :schon in einer !Reihe 
van Arbeiten berichtet. Dennoch ’ sind. wir. der Meinung, dass ,die .Anzahl dieser Ar-’ 
belten: ,bei weitem ,.nicht so’gross ist wie es diese Methoden:.ver,dienen::Ihre Haupt- 
domane’.scheint ,noch immer, die .qualitative Analyse zu. sein. Ein Grund, daflir, mag 
die: .Tatsache,. sein,, dass zur quantitativen Analyse I schon, eine ~~kdstspieligere~.Appara~~ 
tur, .,wie: ,ein ,,Densitometer; ein Polarograph ,und dergleichen :nijtig, sind; %in, zweiter 
Grund sind’, oft -:anfangliche, Misserfolge, die der Arb.eiter hat; .falls er. nicht.!alle- Fak- 
toren, gentigend,, kennt, die die Bestimmung beeinflussen, ‘k&men. Ein ‘grosser Kon- 
kurrent ist. such die Gaschromatographie wegen ihrer Schnelle ,und,: Einfachkeit., 
Dagegen gibt es eine Reihe. von ,Verbindungen,. twelche wogen. ihrer :Eigenschaften 
zur, .Bestimmung mittels. Gaschromatographie ungeeignet sind. Wenn auchz’die Be-’ 
stimmung;mittels. Papierchromatographie :bezi,ehungsweise Papierelektrophorese zeit- 
raubender und komplizierter,. erscheint j ,konnen wir ,anderseits eine grijssere y Anzahl 
van, .Proben auf. einmal analysieren, wobei: die Lgnge der Analyse inehr ‘:oder weniger 
durch Ytote’!.: Zeiten,, hauptsachli,ch dur& die eigentlichd ~Trenriung; verursachtwird;~ 
Verwendet man diese’ !“toten!? Zeiten :, ml; Auswertung und: ftirandere ;Operationen, 
die mit qler : Bestimmungzusamnienh&@en,, oder., w&l&n: ‘wir :beispielweise’: Bedin-, 
gungen;:,:bei .denen.. die-,Nachtstunden . . ausgenutzt werden;, so sclirumpft i das ,iganzB 
Problem -.praktisch auf. den ;Vergleich der Fehlergrenze ::der .B.estimmung .:zusammen.‘~ 
Deshalb rversuchten -wir. in der ,vorliegenden _Arbeit; ‘einen statistischen .Vergleich der~ 
Genauigkeit verschiedener~quantitativer~ Analysen durchzufiihren;;,die’inittels Papier 

b 
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chromatographie oder durch Elektrophorese auf Papier getrennt wurden und haben 
als Material einige Mischungen vorwiegend verschiedener aromatischer Carbon- und 
Sulfosauren verwendet,’ fur die .bisher keine geeigneten :Analysenmethoden *aiisge- 
arbeifet wurden., .Es handelt sic11 z.B. urn, ison1ere 
sulfo&iuren, urn die tert,-Dodecylbenzoesaure und den sic begleitenden t&.-Dodecyl- 
benzylalkohol. Bei den Sauren wurde vorwiegend ein Verlauf gewahlt, bei den1 nach 
der Trennung an1 Papier die Sauren in wasserunl8slicl1e~ Salze .von Schwermetallen 
iibergefiihrt wurden. Der Gehalt an Schwermetall wird dann entweder kolorimetrisch 
oderpolarographisch ermittelt. 

VERSUCNE 

, 

Auf chromatograpl1iscl1es ,Papier, Schleicher u. Scl1iill 2045 b Gl wird eine Lo- 
sung der Probe in Petrolather aufgetragen, die CerE.-DbdecylbenzoesZure entsprechend 
einer Menge von 150-600 ,ug Saure enthalt. Man tragt gewiihnlich 5 ,uI n1it einer 
Gorbach-Pipette auf. 

Das Chi-omatogramm wird mit folgender Mischung’ entwickelt: Athanol_Pim- 
. 

moniak-Wasser (80 :4 :16). Die Entwicklung auf dem Schlciche’r u. Schiill-Papler 
dauert’ bei idieser. Zusammenstellung 17-18 Std; (iiber Nacht). 1st es’netig, die’,Enti 
wicklungsdauer wegen der Arbeitsbedingungen ab&ktirzen; kann man Whatn-ian 
No. I Papier. verwenden, wobei die Ent’wicklung 5 Std. dauert. Nach Beendigung der 
Entwicklung und Trocknung bei normaler Tcmperatur wird das Chromatogramm ‘iii 
eine L&ung von Kupferacetat (IO 1111 ge~sattigte Kupferacetatltisung wird mit 249 ml 
Wasser vermischt) getaucht. In dieser Losung lasst man das Chromatogramm 45 Min. 
Nach Merauseiehen wird das iiberschiissige, Kupferacetat mit destilliertem Wasser 
(500 ml, 250 ml, IOO ml ,nach je .20 .Min;). ‘wahrcnd einer Stunde ausgewaschen. Dann 
legt man .es in eine. L&sung von Kaliumferrocyanid (50 ml 7.5 %ige’ L&sung vori Ka-. 
liumferrocyanid und 250. ml dest. Wasser). In dieser Losung lasst n1an es 10, Mini: 
Nach Herausziehen’ wird es an der Luft getrocknet, und die Intensitat’der Farbung 
des rotbraunen ~,Fleckes wird: an1 Densitometer.. ERI-IO (Zeiss, Jena) unter I Verwen- 
dung. eines blaugriinen Filters .(Mas. ,480 nm): in1. reflektierten ,Licl1t :durchgemessen; 
Die von der’ Extinktionskurve urngrenzte Fhiche wird 1i1it der Eichkurve verglichen’., 
Zur Kontrolle wird:jedes. Chronxitogramm mit einer Standardlijsung’von ,bekannter 
Konzentrati,on-versehen. .,, : .. ! .I .i 

: -- b : 

tert.-Doclecy2be~~~Z~ZkoI~~~ ‘. ,. : 

., -. 

, ” 

. . . . . / : Cert.-Dodecylbenzylalkohol, der in roher tert.-Dodecylbenzoestiure enthalten zu’ 
sein pflegt,, wird als 3,5-Dinitrobenzoylderivat . bestimmt!. ” ‘. ‘. : .I.: 

’ : ‘;> ‘. ” Es wird, I: g, Probe in einen .15 ml Erlenmeyerkolben eingebracht. Dann wird 
I g 3,5-Dinitrobenzoylchlorid .und 1,.*3 g wgsserige Sodalosung’ (18 g wasserfrcies 1 NaGI’ 
triumcarbonat, in ‘82 g,, Wasser) zugegeben. Dann wird der. Kolben leicht ver%topseltr 
1 St,d.9ang ‘im Trockenschrank,‘bei: I:IOO erl1itzt: Nach. Ausktil1len wird .3mal je ,I ml’: 
Ben+ zugegeben und geschiittelt, absitzen gelassentund quantitativ, in einen -1orri1~ 
Messkolb,en ~eftillt. Diese ,Lbsung wird :auf chromatographisches Papier ‘1 (Whatman: 
No;< r) ,. aufgetragen,., welches ,mit Dimetl1ylformam’id (30 yO athanolische. L8sung) &-nil 
pragniert : ist; ., Dann ,tupft man :auf, das : noch feuchte. ,Papier (nach dem Abtrbpfen) 7 .' 
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mit einer Gorbachpipette u; zw. ~O-XOO ,ug:Alkohol: Nun entwickelt ‘man ,mit Cycle: 
hexan, kisst an der ,Luft trocknen; : bespriiht .mit 10% SnCli in 5 Oh : IICl, ,und. nach 
dem. Trocknen. von neuem .mit, Ehrlichs Reagens ,Nach dem Trocknen legt man es 
zwischen Filtrierpapiere mid lasst. es bis ;zum nachsten Tag im Dunkeln. : :’ 

: ” Die quantitative: Auswertung err’olgt ‘am; .Densitometer. ERIT1o .unter Verwen- 
dung eines blaugriinen, Filters in,reflektiertem Licht. ” : 

Auf dieselbe Art wird die Kalibrationskurve konstruiert, ‘am ;besten fiir einen 
Bercich ‘O-I oh und 1-99 %. Zwecks ~~Kontrolle ,,einer Vergnderung der Kalibrations- 
kurve .wird auf jedes Chromatogramm eine Standardliisung ‘van bekannter Konzen- 
tration aufgetragen. ‘,, ,’ . 

: 8, 
o-; m-i ~-Nitrobenzolsu~fosiizLre als o-, m-, ~-Aminobenxols$~Zfos~~bre 

Zur Trennung der o-, m-, $-Nitrobenzolsulfosaure als o-, m-, p-Aminobenzol- 
sulfosaure hat sich die Elektrophorese auf Papier in 0.5 N Essigsaure bewahrt. 
:’ -,,, Soweit ungefihr (20 %ige Lijsungen von isomeren Nitrobenzolsulfosauren zur 

Verfiigung .stehen; pipettiert man 0.7 ml dcr Probe in ein ,Reagenzglas, ftigt 2 ml 
destilliertes Wasser. hinzu, erwarmt im kochenden Wasserbad und. gibt noch i g ,.pul- 
verformiges Zink und : 2 ml konz; Essigsaure dazu; ,Dann I ;wird alles nochmals, im 
kochenden Wasserbad erwarmt; .Nach IO Min..‘werden tieitere 2 ml .Essigsaure hinzu: 
gefiigt, und ‘es wird weitere :IO Min. .gekocht, .Nach ~Abktihlen. wird die’ sLtisungt quan- 
titativ in,einen 25 ml.Messkolben-, abfiltriert und bis zur Markierung. mit .Wasser. auf: 
gef~llt.; ,.,, ,~. -: ;. : :, ,: ,, ;,..,- I,. : I.,:, .“, 18; .’ ,,,’ 

: Non dieser .LBsung werden mittels Gorbachpipette 5 ~1 auf- chromatographi- 
sches Papier: Whatman No. I. mit ,,den .Massen ,‘40 x ‘40 cm in Abstanden,, van 3 cm 
zum Start aufgetragen und :4 Std;. lang- der ,Elektrophorese in 0.5 N ,Essigsaure bei 
32o:V unterworfen. .Das Elektropherogramm ,l&st man : nach dieser 1 Zeit ,bis zum 
nachsten Tag an der Luft trocknen, .dann.legt man es, in den :Exsiccator, in dem sich 
ein tiSchalchen mit : 7 g. Natriumnitrit befindet,., giesst in. dieses,,Schalchen :2 ml konz. 
Chlorwasserstoff .l und verschliesst ; den I Exsiccator: schnell. :Nach ‘4 Mini : nimmt man 
das Elektropherogramm beraus, besprliht es mit einer, ,I %&en, .L&ung von R-Salz, 
(Natriumsalz der ‘2-Naphtol-3,6-disulfos&rre) in 5%iger Natriumcarbonatldsung, und 
zwar.: beide Seiten. des :Papiers: Nach dem Trocknen Ywird ‘das Elektropherograinm in 
Streifen zerschnitten, die sic11 zur Messung im ,Densitometer ERI-IO eignen. Eswird 
bei .blaugrtinem $Filter (Max.’ 480.nin) :in .reflektiertem: Licht kolorimetriert. Die im 
Densitometer erhaltenen Extinktionskurven werden planimetriert. Die von dies@ 
Kurven begrenzte Flache entspricht dem Gehalt des entsprechenden Isomeres und 
wird‘ mit der Flache der, entsprechenden Standardlijsung verglichen. Zu jeder Serie 
der Probe, ‘d.11. auf jedes Elektropherogramm, wird wenigstens zweimal eine Stan- 
dardmischung, deren Zusammensetzung ‘der Probe entspricht, aufgetragen. ,’ , i.,: .‘.>, ./ 

Eine~ ~MiscF&i#, 

.’ .,,,: ‘, ,; .,:, . .. ;,. I,‘, , , “;. ‘/ 
&e SchwefeLsiiure,: Alkylmon&idfos&cre wad AlkyldistrlJ’osiizlre (C&s 

enthiiZt ., , . . ; :’ :: .:.. ,’ : ;, .:,, ,, ,:.:_L,;. ,.,::‘-, 

- ‘s, 1 ? f Die Trennung dieser ~Mischung .wird, mitt& Papierchromatographie durchge- 
ftihrt; :Auf. chroniatographisches, .Papier: (Whatman No. r) wird: mit. -der Gorbach- 
pipette eine! BIenge. von ..250+850 ,ug. aufgetragen: und mit einer .Mischung. -vonrt-Pro;: 
panol&Ammoniak (2 :I) a 8’,Std: lang lentwickelt ::,Man’ lasst ‘es /his zum ; folgende,n'~Tag~ 

trocknen und bezeichnet dann, die Flecke unter der U.V.-Lampe, damit sie ..beini 

J: ChromaCog., 33. (r@) .3r’+j*.j.. 
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Zerschneiden des Chromatogrammes ganz erhalten bleiben. ,Danach legt man das 
Chromatogramm: in. eine flache Schale mit Bleinitrat (5 %), ‘worin man es r Std. 
belasst, und wascht es sodann in dest. Wasser ‘(sob ml, 250 ml und IOO ,ml). jeweils 
20 Min. lang. ,Nach Trocknung schneidet man rechteckige Felder. aus, welche das 
Bleisalz der Schwefelsaure und der ~All~yln~onosulfos~ure enthalten (das Bleisalz der 
Alkyldisulfosaure ist in Wasser ltislich) und,’ ohne sie zu zerschneiden; legen wir sie 
in Reagensglaser mit eingeschliffenen Stbpfeln,. ftigen ro ml, 5 %iges Ammonium- 
acetat (das IO Tropfen Ammoniak, ‘auf 500 ml : enthalt) hinzu. Nun lassen wir es :in 
der Schiittelmaschine 2, Std. .lang (schtitteln, und danach bestimmen wir den Gehalt 
von Pb2+ polarographisch (Polarograph LP 60). Zugleich mit der Probe tragt man 
eine Standardldsung auf, zwecks Kontrolle der Kalibrationskurve. Gleichzeitig stellt 
man die Grijsse eines Blindversuches an einem Streifen des Chromatogrammes fest, 
das eine bekannte Flache besitzt. .. 

Man ,kann such einen anderen .Wegw$ihlen : Nach der Reaktion der Sauren 
mit dem Bleinitrat und durch Auswaschen des tiberschiissigen Nitrates in Wasser 
kisst man das Chromatogramm trocknen, legt es ‘auf. IO Min. in eine Kammer, die 
Schwefelwasserstoff enthalt, und’ misst die entsprechenden schwarzen Flecken’ im 
Densitometer bei blaugrlinem Filter :(Max. 480 nm) in reflektiertem .Licht.’ 

Bei ., einem anderen Verfahren, das aber nur die Bestimmung der Alkylmono- 
sulfosaure ermiiglicht, tiberfiihrt ,man diese Saure nach erfolgter chromatographischer, 
Trennung‘ in .ein. unldsliches Kupfersalz’ durch .Eint,auchen in eine Kupferacetat- 
lbsung’ (TO ml gesattigte Kupferacetatlosung wird mit 240 ml ,Wasser vermischt),. 
worin ‘man sie >I: Std. Jbelasst. :Dann. .wascht man das,. Chromatogramm, auf gleiche 
Weise.in Wasser. wie im Falle der .Reaktion,mitBleinitrat. Das nasse Chromatogramm 
legt man 30 -Min. in eine Ferrocyanidldsung (50 ml 7.5 %iges Kaliumferrocyanid~ und 
250 .ml,‘,Wasser). ,Nach ‘dem .Trocknen’ misst :man es im .Densitometer ERT-ro (siehe 
tert.-Dodecylbenzoe&iure). ” , : :, I i .’ :. 

,‘. ! Die Alkyldisulfosaure kann wegen starker Laslichkeit sowohl der Blei-. als such’ 
der Kupfersalze:. auf ‘diese Weise’. nicht ‘bestimmt werden. Sie wurde daher aus der 
Grdsse: der:Flccken:bestimmt: :. :: ,’ ! : .I _I ,: :,.. 

.Ein auf- gleiche Weise erhaltenes Chromatogramm. wird- nach dem Trocknen 
mit Pinakryptolgelb bespriiht.. Die Flecken werden’ unter der U.Y.-Lampe aufge- 
zeichnet und ,.planimetriert. ; x J j !.. ‘I, ,: 

.: .Bei, allen .beschriebenen Vorgangen wird gleichzeitig eine Standardlasung auf< .’ ’ 

getragen: ,. ,I ‘. : : 

:., ...I, ” ,.’ ‘, ,’ ! 

DISICUSSION : . <‘. I< 

,“., .., ,,,,I ,., ‘, .” .., : ” ‘<.’ 

Als Beispiele, der Bestimmung verschiedener aromatischer Stoffe durch Papier- 
chromatographie. oder Elektrophorese an Papier wurden solche gewahlt, welche sich 
einerseitsdureh <die.: Ko,mpliziertheit der ganzen :Ausfiihrung unterscheiden; anderer-. 
seits durch die Art der endeltigen Auswertung. ’ ,:I., ‘, <,’ 

::.:,;;,:.,,, ;Zur .:Bestimmungl der te;irt.~Dodecylbenioesaure wurde ein Verfahren -gewahlt,‘. 
das.:haufig, fir die: Bestimmung. von : Fettsauren 1~2 !Anwendung ,findeti ,d.li: zunaclist. 
die:~Uberfiihrung:in eininWass,erunlijsliches -Kupfersalz, sodann’die .Ausfirbung. mit.‘. 
Ferrocyanid.:i,Die ,:Farbung misst man : am,. Densitometer,. ERI-io;’ Sie ist :!praktis,ch, 
stabil;.;,,~:;, ,’ ,;,:, (>.,, -,;:.: .,.. i, .., ,,,: ‘:;.:’ ,.” 1i . . ,I.,.:, ,,,:,,, :,,’ ,‘, : ‘, ;.. ‘,’ 1 ,;. ‘, ,s I : ‘: ,. ::‘,:.: ‘, 
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Der terC.-Dodecylbenzylalkohol wurde zuerst in das 3,5-Dinitrobenzoylderivat 
tiberfihrt und iwar deshalb, weil die Reduktion der Nitrogruppen zu Aminogruppen 
direkt auf denr,‘. Papier sehr ,leicht geht und da letztere mit bekannten Reagentien 
sehr empfindliche Farbreaktionen ergeben. Auch‘hier erfolgt die Auswertung densito- 
metrisch. Die Farbung ist aber nicht mehr so stabil, vor allem wenn das Chromato- 
gramm dem Tageslicht ausgesetzt wird. ,” 

Komplizierter ist das Verfahren bei der Bestimmung isomerer Nitrobenzol- 
sulfosguren und zwar deshalb, weil es n6tig ist, diese zuerst in die Aminoderivate 
tiberzufiihren, welche dann leicht durchPapierelektrophorese getrennt werden k8n- 
nen. Wie aus dem Versuchsteil ersichtlich ist, ist es n8tig, eine ganze Reihe von 
Operationen vorzunehmen, wobei gewisse Fehler auftreten kijnnen. Deshalb wurde 
jeder Schritt einzeln verfolgt, urn festzustellen, an welchen Punkten die Bestimmung 
am meisten - durch Fehler belastet ist. Es wurde z.B. festgestellt, class nach durch- 
gefiihrter Reduktion mit Zink der Gehalt an einzelnen Isomeren der Aminobenzol- 
sulfosauren sich &ndert. Nach ‘24 Std. kommt ‘es zu einer Abnahme urn ungefahr 
rg o/o des urspriinglich!en Gehaltes. Beim .Verfolgen der Veranderung der Verfarbung, 
die nach der Besprtihung mit R-Salz auftrat, wurde festgestellt, dass ihre Intensitat 
nach 24 Std. bei m-Aminobenzolsulfosaure urn 15 %, beim $-Isomer urn 7% und 
beim o-Isomer urn 8% abgesunken war. Dabei trat die g&&e Schwachung wahrend 
der ersten beiden Stunden auf. Nach 24 Std. andert sich ,die Verfarbung nicht mehr 
wesentlich. Der eigentliche Trennungsschritt durch Elektrophorese verandert das 
Resultat :praktisch nicht.. ~, : 

‘Bei der densitometrischen Bestimmung in situ wurde in Ubereinstimmung mit 
Angaben in der Literatur festgestellt, d&s die M&sung im reflektierten Lichte3 ge- 
nauer ist (in unserem Falle war der Fehler im durchfallenden’ Lichte 1.7 x grdsser). 
Urn in maglichst grossem Masse den Einfluss dereinzelnen Vorgange auszuschalten, 
ist es nijtig, auf jedes Elektropherogramm eine S,tandardmischung aufzutragen, die 

: in ihrer Zusammensetzung den zu analysierenden, Proben, nahekommt und die Aus- 
wertung lurch Vergleich der Standardsubstanz mit der P&be durchzuftihren. Ausser- 
dem muss die Reduktion mit Zink zweimal ausgeftihrt werden, urn persijnliche 
Fehler zu vermeiden, und jede Reduktion muss auf..ein neues Elektropherogramm 
aufgetragen werden. 

Alkylsu1fosj;urei-r (C,,) zusammen mit Schwefels8ure wurden in unlijsliche Salze 
von Schwermetallen tibergeftihrt. Es hat sich aber gezeigt, dass* das Kupfersalz in 
Wasser nur bei der Alkylmonosulphos&re unl6slich ist, das Bleisalz nur bei der 
Schwefelsaure und der Alkylmonosulphosaure. Die Salze der &kyldisulpho&iure sind 
in Wasser liislich und deshalb musste zu ihrer Bestimmung’ die Methode der Aus- 
messung ddr Flache der Flecken in-‘U.V.;Lichte nach Bespritzung mit Pinakryptol- 
gelb ;gewahlt werden. Das Kupfersal~ der: Alkylmonosulphosaure wurde nach der 
Reaktion’ mit;, Ferrocyanid in situ kolorimetriert . -Die Bleisalze wurden entweder aus 

‘,., 

.+.dern .,Papier .mittels ,Ammonacetat extrahiert und dann’ der Gehalt an Blei polaro- 
graphisch .ermittelt, oder sie wurden mit Schwefelwasserstoff in schwarzes Bleisulfid 
ubergeftihrt und iti situ kolorimetriert: Bei dern eigentlichen,,Verfahren ist es niitig 

, auf_‘iinen’ Umstand:.~hinzuweisen, l:der in ,:der Literatur nicht erwahnt ist. Beim .4us- 
xv-+hek der uberschussigen ldslichen Salze (Cu’oaer Pb) ist es erforderlich, eine be- 
stir&&, Was&&me&e zu :ire&vendeu, i:denn, obiwar die gebildeten Salze fast unliis- 
lich,‘sind;; l&t- sich do& eiri . Teil in=r Ubersch,uss von Wasser. Wenn es sich such nur 

J. C%wnato~., 33 (x968) 3X9-32 7 
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um eine kleine Menge hand&, in1 Verhaltnis zu der auf das Chromatogramm auf&:- 
tragenen, kann dies do& die Grijsse des Fehlers bei der Bestimmung beeinflusseli. 
Bein Ausschiitteln ist es wieder niitig, die ganze ausgeschnittene Papierflaiche aus- 
zuschutteln. Wenn man das Papier rnit dem Fleck in kleine Streifen zerschneidet, so 
verkleben sic sic11 und die Elution verlauft nicht quantitativ, besonders dann nich t > 

wenn diese Sttickchen noch dazu an der Wand des Reagensglases ankleben. 
Alle Ergebnisse, die mit den angeftihrten Methoden erzielt wurden, wurden 

statist&h verarbeitet (siehe Tabelle I), um ihre Genauigkeit beurteilen zu kiinnen. 
Fassen wir die Erfahrungen zusammen, die bei der Ausarbeitung dieser und 2ilteren 
Methoden~ gewonnen wurden, so ergeben sic11 einige Folgerungen. 

Die Kalibrationskurven dienen praktisch vorallem dazu, urn festzustellen, in 
welchem Konzentrationsbereich das Lambert-Beer’sche Gesetz gilt. Fur die eigent- 
lithe Bestimmung ist es fast immer erforderlich, gleichzeitig eine Standardprobe auf- 
zutragen und die fir die Standardprobe gewonnenen Werte mit dem Ergebnis der 
analysierten Proben zu vergleichen. Soweit es nijtig ist, ..eine Reihe von Manipula- 
tionen vor dem Auftragen auf das chrqnlatographische Papier vorzunehmen, mtissen 
dieselben Manipulationen such mit der Standardprobe vorgenommen werden. 

Wir bemtihen uns, samtliche Versuchsschritte mit grosster Sorgfalt durchzu- 
‘ftihren, immer in reproduzierbarer Weise, beztiglich des zeitlichen Abstand der ein- 
zelnen Schritte. 

Eine Hauptschwache der quantitativen Papierchromatographie liegt im Auf- 
tragen der Probe, was eine erhebliche Fehlerquelle darstellen kann. Darum wghlen 
wir optimale Konzentrationen und Dosen. Zum Auftragen walllen wir nur eine 
Apparatur, die mit maximaler Genauigkeit arbeitet (Hamilton’sche Injektionssprit- 
Fen, Dosiereinrichtungen mit einer Mikrometerschraube, Gorbachpipetten und gihn- 
liches). Die Auswertung, soweit es das Kolorimetrieren irt sitzc betrifft, wird im reflek- 
tierten Lichte unternommen. 

Anstatt des Besprtihens wahlen wir moglichst ein Durchziehen oder Eintauchen 
in ein vom Reagens gebildetes Bad le. Wir ermitteln die Anderung der Verfirbung in 
Abhangigkeit von der Zeit und wahlen die optimalen Zeitintervalle sum Messen. 

Werten wir den statischen Fehler einer Bestimmung aus, so zeigt sich, dass bei 
diesem Vorgang die Fehlergrenze beim Kolorimetrieren ungefahr 3,5-7% betragt, 
bei der Polarographie ~.5-5.5~h und beim Planimetrieren der Flecken 8.5%. Des- 
wegen ist es nijtig, jede Bestimmung wenigstens dmal zu wiederholen und wenigstens 
an zwei verschiedenen Chromatogrammen. 

Diese Ergebnisse stimmen in wesentlichen mit den in der Literatur angeftihrten 
Befunden iiberein, wo sich die Fehlergrenze der Bestimmung im Durchschnitt urn 
3-5o/o6’1* bewegt, Der Fehler der Bestimmung ist bei der Analyse mittels Polaro- 
graphie im Vergleich zur Kolorimetrie i&z s&c nach unseren Befunden etwas kleiner. 
Am wenigsten genau ist die Bestimmung aus den Flachen der Flecken. Bei der 
Kolorimetrie ifi situ ist die Messung in reflektiertem Lichte genauer als im durch- 
gehenden, wobei sic11 die Ungleichheit des Papieres bemerkbar machtraJ6-17. 

Zum Abschluss kann. gesagt werden, dass zwar die quantitative Analyse am 
Papier etwas schwieriger und langwieriger ist als bei der .Gaschromatographie, dass 
sic aber doch, was die Genauigkeit betrifft, mit dieser erfolgreich konkurrieren kann. 

. 

J.. Chrornatog., 33.!rgG8),3rg-3a7 . 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Es wurde eine Methode zur Bestimmung von Isomeren der Aminobenzolsulpho- 
sgure, der tert.-Dodecylbenzoes~urc, der SchwefelsZure, der Alkylmono- und Disulfo- 
sgure und des tert.-Dodecylbenzylalkohols nach vorheriger Trennung mittels Papier- 
chromatographie oder Papierelektrophorese ausgearbeitet. Die Bestimmung erfolgt 
entweder kolorimetrisch ilz sitzc, durch polarographische Bestimmung der Schwer- 
metalle oder durch Planimetrieren der Flecken. Es wurden die Fehler der Bestim- 
mung ermittelt und ein Vergleich der einzelnen Methoden durchgeflihrt. 
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