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CHROM. 4589
Zur Diinnschichtchromatographie von Zuckergemischen

Bei der Untersuchung von Zuckergemischen stiessen wir auf unvorhergesehene
Schwierigkeiten. TFiir eine exakte Trennung der Gemische bestand nur Aussicht auf
Erfolg durch Anwendung chromatographischer Methoden. Hierfiir schieden fiir un-
sere Zwecke papierchromatographische Methoden wegen der dusserst langen Lauf-
zeiten als Schnellmethoden aus. Die zahlreichen in der Literatur beschriebenén diinn-
schichtchromatographischen Verfahren befriedigten unsere an die Schirfe der Auf-
trennung gestellten Anforderungen nicht. Aus technischen Griinden konnte auch die
gaschromatographische Schnelltrennung der Zucker als Trimethylsilylverbindungen
nicht durchgefiihrt werden. Es musste daher in systematischer Arbeit nach neuen
Kombinationen der stabilen bzw. der mobilen Phase zu einer besseren Auftrennung
der Zuckergémische gesucht werden. Hierbei fanden wir, dass als stabile Phase die
Verwendung von Kieselguhr nach STARL UND KALTENBACH?, Kieselgel nach PREY et al.?
sowie PAsTUsKAS3, mit Borsiure vorpripariertes Kieselgel nach PAsTUskA?, Magne-
siumsilikat nach GrAssHOFF4, mit Natriumsulfit vorbehandelte Schichtplatten nach
ADAcHI® oder mit Phosphat vorpriparierte Platten nach WALDI UND STAHL® un-
seren Vorstellungen von einer ausreichenden Auftrennung nicht entsprachen.

Nach einigen nicht sehr erfolgreichen Versuchen mit Alusil Platten? wurde eine
neue Kombination fiir ein Laufmittel fiir Kieselgel Fertigplatten, das den Vorteil
einer sehr kurzen Entwicklungszeit besitzt, nun in dem Lésungsmittelgemisch Ace-
tonitril-Schwefelkohlenstoff~Wasser (85:5:10) gefunden. Die einfache Laufzeit be-
trigt etwa 15-20 Min. Allerdings ist es zur Erreichung einer guten Trennung zweck-
maissig, das Chromatogramm mehrere Male, am besten viermal, hintereinander zu
entwickeln. Der geringe Zeitverlust durch das mehrmalige Entwickeln spielt gegen-
iiber dem erzielten guten Trenneffckt keine Rolle. Bei dem System besteht eine nicht
zu vernachlissigende Temperaturabhingigkeit der Rp-Werte. Temperaturen iiber 20°
fithren zu iiberhdhten Rp-Werten und unscharfen, diffusen IFlecken. Um dies zu
vermeiden, stellt man das Chromatographiergefiss in einen grossen Topf mit auf
unter 15° vorgekiithltem Wasser.

Das neue Laufmittelsystem gestattet es, Zuckergemische aus Ribose, Rham-
nose, Arabinose, Xylose, Mannose, Glucose und Lactose aufzutrennen. Disaccharide
wandern nur wenig vom Start weg (Fig. 1), karamellisierte Zucker verbleiben am
Start.

In Tabelle I werden die auf Xylose = 100 bezogenen hRxy1-Werte der von
uns untersuchten Zucker angegeben; die ermittelten Werte waren stets gut repro-
duzierbar.

Liegen einfachere Zuckergemische vor, z.B. Rhamnose, Xylose, Arabinose und
Glucose, geniigt eine zweimalige Entwicklung der Platte, um eine ausreichende Auf-
trennung mit scharf begrenzten Flecken zu erreichen.

Awrbeitsvorschrift

Das verwendete Schichtmaterial war: (1) DC-Kieselgel-Fertigplatten (Fa. E.
Merck) ohne Vorbehandlung und (2) selbstgefertigte ‘‘Alusil”’-Platten aus Kieselgel G
und Aluminiumoxid G (Fa. E. Merck).
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Fig. r. Trennung eines Zuckergemxsches auf DC-Fertigplatten (Merck). Laufmittel: Acetonitril-
‘Schwefelkohlenstoffi~Wasser (85:5:10). Kammersattlgung Laufhdhe: 14 cm (viermalige Ent-
wicklung). Sprithreagenz: Anisaldehyd + H,SO, in Athanol. 1 = Ribose; 2 = Rhamnose; 3 =
Arabinose; 4 = Xylose; 5 = Zuckergemisch aus 1-4 und 6-10; 6 = Mannose; 7 = Glucose,
8 == Maltose; 9 = Galactose; 10 = Lactose.

'TABELLE I

DC-Fertlgpla.tten Kieselgel (Merck) Laufmittel: Acetonitril-Schwefelkohlenstoff~Wasser (85:5:
10). Sprithreagenz: Anisaldehyd + H,SO, in Athanol.

Zucheysubstanz hRxy1-Wert
Rhamnose 140
- Ribose 107
Xylose 100
- Arabinose 77
Mannose 46
Glucose 37
Galactose 30
Maltose 10
-Lactose 8

Das Kieselgel G wird zur Entfernung von Eisenspuren, die sich sonst sehr
storend bemerkbar machen, einer Vorreinigung mit Salzsidure nach einer Vorschrift
von SEILER UND SEILER®und RANDERATH? unterworfen.Von dem gereinigten Kiesel-
gel werden 15 g mit der gleichen Menge Aluminiumoxid unter Weglassung des Gips-
zusatzes’ gemischt, mit 60 ml Wasser in einem Erlenmeyerkolben zu einer homogenen
Suspension geschiittelt und dann mit Hilfe eines Beschichtungsgerites (Fa. Desaga)
auf Glasplatten (Grosse 20 X 20 cm bzw. 10 X 20 cm) aufgetragen. Die verwendeten
Mengen an Sorbens reichen flir die Besch1chtung von fiinf Platten der Grosse 2o X 20
cm bzw. zehn Platten 10 X 20 cm bei einer Schichtdicke von 250 u. Die Trocknung

.erfolgt Uber Nacht an der Luft. Die fertigen Platten bewahrt man zweckmissig in
~einem Schrank tiber einem Trockenmittel auf. Es ist tunlichst darauf zu achten, die
Platten nicht lingere Zeit der Laborluft auszusetzen.
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Als Testlosungen wurden 1 %ige Losungen der Zucker in Wasser — besser 16st
man in Pyridin, da dann die Lésungen wochenlang im Kiihlschrank ohne Verédnderung
haltbar sind, wie wir feststellen konnten —angesetzt und jeweils 3 ul aufgetragen.
Das Zuckergemisch war so angesetzt worden, dass in 10 ml von jedem Zucker 100 mg
enthalten waren. Auch von dieser Lésung wurden jeweils 3 ul aufgetragen. Als Lauf-
mittel verwendet man das Lésungsgemisch Acetonitril-Schwefelkohlenstoff-Wasser
(85:5:10). Die Gesamtlaufzeit betrigt bei viermaliger Entwicklung etwa 2 St.

Bei Verwendung von DC-Kieselgel-Fertigplatten erfolgt die Entwicklung bei
Zimmertemperatur. Die Laufh6he soll ohne Beriicksichtigung des Schichtmaterials
etwa 14 cm betragen. Verwendet man ‘‘Alusil’’-Platten stellt man die Entwicklungs-
kammer in ein Wasserbad von <<15°.

Als Sprithmittel verwendet man eine Lésung nach STAHL UND KALTENBACH!
aus g ml Athanol (g8 %ig), 0.5 ml Schwefelsdure conc. und 0.5 ml Anisaldehyd. Die
bespriithten Platten erhitzt man in einem Trockenschrank auf 100-105°, wobei eine
Kontrolle des Fortschreitens der Farbentwicklung notwendig ist. Die Zuckerflecke
treten deutlich mit Eigenfirbungen hervor!®. Der Untergrund ist meist stark verfirbt,
verblasst aber rasch nach dem Abkiihlen. Zu einem besseren Erfolg fiihrt das Nach-
sprithen mit wenig Wasser und Stehenlassen. Auch das Einstellen der Platten in eine
Kammer mit wassergesittigter Atmosphére fithrt zu dem gleichen Erfolg. Zu be-
achten ist, dass der Rhamnose-Fleck erst sehr verzdgert sichtbar wird und daher leicht
libersehen werden kann.

Die FFarbungen der Zuckerflecke sind nicht lange haltbar und lassen sich leider
auch nicht fixieren. Unter diesen Umstédnden ist man fiir die Dokumentation ge-
zwungen, von den Chromatogrammen sofort Farbaufnahmen oder Farbskizzen an-
zufertigen.
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