Uber Papierionophorese bei Spannungsgefiillen von 50 V/em.

2. Mitteilung!: Untersuchung von organischen
Boratkomplexen.

Von
H. Michl.

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.
Mit 4 Abbildungen.
(Eingelangt am 27. Mdrz 1962. Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1952.)

Die erste Mitteilung! behandelte Ionophoreseversuche auf Filtrier-
papier bei einem mittleren Spannungsgefille von 50 V/em. Ts wurde
gezeigt, wie man mit der dort beschriebenen Apparatur Trennungen
von Aminosduren, Polypeptiden!, Glykoproteinen?, Proteinen3, organi-
schen Sauren! und auch anorganischen Ionen! durchfiibren kann.

Die folgende Arbeit behandelt: 1. die elektrophoretische Zerlegung
von (Gemischen organischer Verbindungen mit benachbarten OH-Gruppen
iiber ihre Boratkomplexe? und 2. einige Zusammenhiinge zwischen der
Struktur dieser Verbindungen und ihren ionophoretischen Eigenschaften.
Die Existenz derartiger Komplexe ist seit langem bekannt und Boesekent
hat sie — hauptsichlich mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen — ein-
gehend untersucht. Zur Zerlegung von Substanzgemischen wurden die
Boratkomplexe erst in jingster Zeit verwendet. So konnten Kohlen-
hydrate in Boratpuffern an Ionenaustauschern zuriickgehalten und
damit voneinander und wvon anderen Substanzen getrennt werden3.
In dhnlicher Weise wurden bei der Papierchromatographie Borate zur

1 H. Michl, Mh. Chem. 82, 489 (1951).

2 H. Michl, K. Riedl und F. Wessely, Mh. Chem. 82, 539 (1951).

3 H. Michl, Mh. Chern. 83, 210 (1952).

4 J. Boeseken, Advances in Carbohydrat Chemistry 4, 189 (1949).

8 J. X. Khym und L. P.Zill, J. Amer. chem. Soc. 73, 2399 (1951). —
g

L. Jaenicke und K. Dahl, Naturwiss. 39, 87 (1952).
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Herabsetzung der R-Werte von Ribosiden verwendetf. Erst in aller-
letzter Zeit —die Arbeit wurde mir erst nach Abschlull der experimentellen
Untersuchungen der vorliegenden Mitteilung bekannt — hat Jaenicke
Boratkomplexe zur ionophoretischen Zerlegung von Zuckern verwendet”.
Die von ihm eingehaltenen Versuchsbedingungen — niedriges Spannungs-
gefille und lange Versuchszeiten (6 bis 8 Stdn.) in einem Boratpuffer
von pH 11 (irrtiimlich ist pH 9,2 angegeben) — scheinen die Gefahr
von sekunddren Reaktionen nicht véllig auszuschlieBen.

Fiir die vorliegende Arbeit wurde eine neue Apparatur entwickelt.
Diese wird den besonderen Verhiltnissen, nidmlich relativ hohen Strom-
stirken und teilweise stark alkalischen, verhédltnisméBig konzentrierten
Puffern, besonders gerecht. Die erforderlichen Versuchszeiten liegen
zwischen 20 und 30 Min. Die Apparatur vermeidet elektroosmotische
Stromungen. Sie umgeht auch den Kontakt der Kithlflissigkeit mit
dem Filtrierpapierstreifen, was im vorliegenden Falle die Untersuchung
der Phenole verhindert hétte. Die Kiihlung ist trotzdem sehr wirksam
und kann in einfachster Weise auf jede gewiinschte Temperatur einge-
stellt werden. Mit dieser Apparatur wurden folgende Ergebnisse erzielt:

I. Trennung von Gemischen.
1. Kohlenhydrate.

Kohlenhydrate wandern nur oberhalb einer bestimmten Boratkonzen-
tration (z, B. bei Borax iber 0,08 m) und iiber einem bestimmten pH
(etwa 9) als einheitliche Bande. Unterschreitet man diese Konzentration
bzw. verwendet man Puffer mit einem niedrigeren pH, so wandert nur
ein Teil des Kohlenhydrats; der Rest bleibt auf der Ausgangsstellung
zuriick. Eine Steigerung der Boratkonzentration oder des pH iiber die
angegebenen Werte — etwa durch die Verwendung von NaBO,? — bot
keinerlei Vorteile; wegen der Gefahr von Sekundirreaktionen wurde
daher von dessen Verwendung abgesehen.

Die Trennmdglichkeiten der Methode gehen aus der rechten Spalte
der Tabelle 1 hervor. Hs sind dort die scheinbaren Ionenbeweglichkeiten
(Definition :19) in gem V—1sec.~! einiger Kohlenhydrate bei der Wanderung
in einer 0,08 m Boraxlgsung angegeben.

6 8. S. Cohen und D. B. M. Scott, Science (New York) 111, 543 (1950). —
I. A. Rose und B. 8. Schweigert, J. Amer. chem. Soc. 73, 5903 (1951).

7 L. Jaenicke, Naturwiss. 39, 86 (1952).

8 Nach einem Vortrag des Verfassers auf der Generalversammlung des
Vereines Osterreichischer Chemiker am 3. 11. 1951.

9 Y. Tsuzuki, Bull. chem. Soc. Japan 16, 23 (1941).

10 R, Weber, Helv. chim. Acta 34, 2031 (1951).
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Tabelle 1.
Scheinbare Tonenbeweglichkeit in cm?sec—? V<1+ 10
(Schleicher-Schiill 602 h, Benetzungsgrad 100%, 10°C)
Kohlenhydrat -
in 0,08 m Boraxlosung m 8;281nt]210'§;§%1651111 g
L(+)-Arabinose .......... 7,0 | 4,2
Bang-Polysaccharid™ . ... .. 3,6 —
D(—)-Fruktose ........... 5,7 3,7
D(-+})-Galaktose .......... 6,4 4,0 2 Komponenten
D(+)-Glukose ............ 5,9 3,7 verwischt
Laktose..........c.oouou 2,3 nicht nachweisbar
Maltose .. .....coovvneentn 1,7 nicht nachweisbar
D(+4)-Mannose ........... : 4.5 1,8 2 Komponenten
L(+)-Rhamnose .......... 2,7 nicht nachweisbar
D(—)-Ribose ............. 5,1 3,3
Saccharose ............... nicht nachweisbar nicht nachweisbar
L(—)-Sorbose ..... PR 5,6 3,5
D(4)-Xylose .. ovevvvnnt 6,5 4,6 2 Komponenten
. in 0,1 NaCl, 0,02 NH,
Boration................. { 6
Galaktose Arabinose Mannit Tannin
Maltose Mannose Glycerin
Saccharose Rhamnose Glykol
S W
Aus- Stel-
gangs- lung
a b e d

Abb. 1,

Zwei Beispiele fiir Trennungen geben Abb. la und b: la zeigt eine
Trennung von ungefdhr dquivalenten Mengen von Saccharose, Maltose
und D(-)-Galaktose (von unten nach oben). 1b bringt eine Aufteilung
von L(+4)-Rhamnose, D(+)-Mannose und L(+4)-Arabinose bei einem
UberschuB von L(+)-Rhamnose und D(+)-Mannose. Man sieht, daB
auch in diesem Fall, obwohl die iiberwiegenden Zucker naturgemiB
breitere Bande geben, eine einwandfreie Trennung zu erzielen war.

Der 2. Teil der Tabelle 1 gibt Aufschlufl, welche Zucker leichter als
die anderen Auftrennungen in eine wandernde und eine nicht wandernde



740 H. Michl:

Komponente geben. Diese Erscheinung kann man folgendermaBen
deuten: In der Losung liegt ein Gleichgewicht zwischen o- und f-Form —
die je nach dem Kohlenhydrat der cis- oder trans-Stellung des glykosidi-
schen OH-entsprechen — vor. Zur Komplexbildung ist nur die cis-Form
befihigt. Diese wird daher wandern, wihrend die trans-Form, die
keinen Komplex bilden kann, auf der Ausgangsstellung zuriickbleibt.
Die Auftrennung wird um
8 4 D(+)-Xylose so deutlicher sein, je lang-
samer sich das Gleichge-
wicht zwischen der cis- und
der trans-Form einstellt.
Die quantitativen Verhilt-
nisse bei einer solchen Auf-
trennung zeigt Abb. 2 fir
eine frisch bereitete Losung
von D(+4+)-Xylose. Die
Auswertung erfolgte mit
ABD. 2. der  Zylinderlinsen-Keil-

methode?3.

Man kann durch Ionophorese in Boraxlosung auch Polysaccharide,
Réstdextrine und #hnliche Verbindungen, sofern sie 2 benachbarte
OH-Gruppen aufweisen, trennen. So gelang es z. B., die Ionenbeweg-
lichkeit eines Polysaccharides aus Brucella abortus Bang™ zu bestimmen
(Tabelle 1) und seine Einheitlichkeit darzulegen.

2. Mehrwertige Alkohole.

Tabelle 2.
Scheinbare Ionenbeweglichkeit in em? V=1 sec™?- 10°
(8. 8. 6021, Benetzungsgrad 100%, 10°C)
Alkohol o 005m B
. . in 0,08 m Borax
in 0,08 m Boraxldsung 0,3 m Borsiureldsung
Glykol................ nicht nachweisbar nicht nachweisbar
Glycerin .............. 3,5 nicht nachweisbar
Mannit ............... 6,0 3,7

Die Borsdureverbindungen mehrwertiger Alkohole lassen sich be-
sonders gut trennen, da bei ihnen die verschiedenen Isomeriemdglichkeiten
wie bei den Kohlenhydraten (z.B. x- und g-Form) wegfallen. Abb. lc
zeigt eine Trennung der drei tabellierten Alkohole.

11 L. Sehmid und H. Michl, Mh. Chem. 82, 271 (1951).
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3. o-Phenole.
Tabelle 3.
Scheinbare Ionenbeweglichkeit in cmgb
V-1gec™1: 10% (8. 8. 602 h, Benetzungs-
Phenol grad 1009%, 10°C
in 0,11 m Borax
0,04 m Natriumsulfit

Brenzkatechin............... ‘ 5,9
Gallussduremethylester .. .. ... 5,8
Protokatechualdehyd......... 5,7
Pyrogallol .................. 5,5
Tannin (Hauptkomponente) .. 5,8

Wie man sieht, lassen
sich o-Phenole leicht von
den anderen Phenolen, die
keine Wanderung zeigen,
abtrennen.  Voneinander
lagssen sie sich jedoch
schwerer trennen, da die
Beweglichkeiten sehr dhn-
lich sind. Recht gut sind
auch Gerbstoffgemische zu Abb. 3.
zerlegen. Abb. 1d zeigt die
Trennung und Abb. 3 die quantitative Bestimmung eines kiuflichen
(nicht niaher charakterisierten) Tanninpriparats.

II. Zusammenhédnge zwischen Struktur und ionophoretischen
Eigenschaften.

Bis jetzt wurden nur die rein analytischen Anwendungsmoglichkeiten
der Tonophorese von Boratkomplexen gezeigt. Im folgenden soll nun
versucht werden, aus den ionophoretischen Eigenschaften der- Borat-
komplexe auch Schliisse auf den Aufbau dieser Verbindungen zu ziehen.

Die Tonenbeweglichkeit des Komplexions wird 1. von der Anzahl
seiner Ladungen und damit von der Zahl der im Komplex gebundenen
Borationen, 2. von der Stirke des Komplexes und 3. in geringerem Aus-
malB von der Grifle des Molekiils abhingen.

Zunichst soll untersucht werden, ob man die Unterschiede in der
Tonenbeweglichkeit durch eine verschiedene Zahl der im KOmpleX ge-
bundenen Borationen erkléren kann. Nach dieser Annahme wandert
der Mannit deshalb fast doppelt so schnell als das Glycerin; weil er ja
2mal soviel zur Komplexbildung befihigte OH-Gruppen zur Verfiigung
hat. Fir die dem Mannitkomplex &hnlichen Ionenbeweglichkeiten der

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 83/3. 49
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Hexosenboratkomplexe miiite man dann analoge Annahmen machen.
Dem stehen jedoch folgende Griinde entgegen:

Sind im Mannit oder in einem der Hexosenkomplexe 2 Borationen
gebunden, so kann man auch Komplexe mit nur einem Boration erwarten.
Das wird besonders dann der Fall sein, wenn man das Gleichgewicht
durch Herabsetzen der Boratkonzentration zugunsten des letzteren ver-
schiebt. Im Tonophoresediagramm wird man in einem solchen Fall
zwei verschieden schnell wandernde Banden — die dem Hexosenmono-
bzw. Diboratkomplex entsprechen —— sehen. Stellt sich jedoch das
Gleichgewicht zwischen beiden Komplexen geniigend rasch ein, so wird
man nur eine (unscharfe) Bande beobachten koénnen, doch wird diese
je nach der Lage des Gleichgewichtes entsprechend langsamer wandern.
Derartige Erscheinungen konnten nie nachgewiesen werden, obwohl
zahlreiche Versuche in dieser Richtung gemacht worden sind.

Bei Glykosiden ist sicher eines der 2 méglichen boratbhindendsn
OH-Gruppenpaare blockiert. Es ist also eine etwa halb so groBe Be-
weglichkeit zu erwarten wie beim nichtsubstituierten Kohlenhydrat. In
Wirklichkeit - zeigen Glykoside — von einigen wohlbegriindeten Aus-
nahmen (z. B. denen der L-Rhamnose, D-Mannose) abgesehen — keine
merkliche Beweglichkeit.

Zuar:Erhirtung dieser Befunde wurden auBerdem die Boratkomplexe
von Mannit, D-Galaktose und D-Glukose (die beiden letzteren erstmalig)
in Form ihrer Natriumsalze in Substanz hergestellt. Sie sind weille,
kristalline Pulver, etwas hygroskopisch und zersetzten sich allméhlich
unter Braunwerden iiber 260°. Aus Aquivalentgewichtsbestimmungen
und dem Gehalt an Bor geht eindeutig hervor, daf§ das Verhéltnis Kohlen-
hydrat zu Borat wie 1:1 ist.

Damit braucht man auch die Moglichkeit, daB ein Borat von zwei
Kohlenhydraten gebunden wire — bei dem System Mannit—Borsdure
soll z. B. dieser Komplex vorliegen'® — nicht berticksichtigen. Diese
Annahme scheint auch auf Grund von ionophoretischen Befunden nicht
vertretbar zu sein, da bei der Untersuchung von Kohlenhydratgemischen
niemals die Bildung gemischter Komplexe beobachtet werden konnte.

Aus diesen Ergebnissen kann man folgern, dall das Gleichgewicht
zwischen den verschiedenen moglichen Boratkomplexen eindeutig auf
der Seite des Monoboratkomplexes liegt. Die verschiedene Ionenbeweg-
lichkeit der Boratkomplexe kann also nicht auf die unterschiedliche
Anzahl der im Komplex gebundenen Borationen zuriickzufiihren sein,
sondern muB eine andere Ursache haben. Wie oben angefithrt, kann
dafiir noch die MolekiilgroBe und die Stirke des Komplexes in Frage
kommen. Der Einfluf der MolekiilgroBe ist bei den Monosacchariden

12 Vgl. 8. D. Ross und 4. J. Catoiti, J. Amer. chem. Soc. 71, 3563 (1949).
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erwartungsgemiB gering. Es muf also in erster Linie die Stéirke des.
gebildeten Komplexes fiir die Beweglichkeit verantwortlich sein. Die
quantitative Beziehung zwischen Tonenbeweglichkeit und Komplexitits-
konstante soll im folgenden untersucht werden.

Die apparente Ionenbeweglichkeit einer partiell dissoziierten Ver-
bindung hzw. eines Komplexes ist proportional dem Dissoziationsgradi?

V= 0q Uy + Ky Us. (1)
(v = apparente Wanderungsgeschwindigkeit, «;, &, == Bruchteile an Tonen

mit den Beweglichkeiten u,, u,.) Fiir den Komplex gilt nach dem Massen-
wirkungsgesetz:

_ [KH-BJ- @)
- [KHI[BI -
(K = Komplexitdtskonstante, [KH - B]~ = Konzentration des Komplexes,
[KH] = Konzentration an Kohlehydrat, [B]~ = Konzentration des Borat-
ions.) Betrachtet man die Boratkonzentration als konstant:

K

[KH - B~
Ke="xmy @)
oder mit dem Dissoziationsgrad «:
l—«

Eingesetzt in (1):
v = (I — &) ugpp— + *ugg
oder, da ugg = 0:
Kp
v = ?B'—_l__l‘ UgHB—-

Es scheint also grundsatzlich moglich zu sein, die Gleichgewichtskonstan-
ten auf diesem Wege zu berechnen. Absolute Werte kann man aber nicht
erwarten, da man unter anderem bei der Papierelektrophorese keine
absoluten Werte fiir die Tonenbeweglichkeit erhilt, da ferner die in der
obigen Konstante Kgy steckende Boratkonzentration zufolge der
komplexen Natur der Borate schwer zu bestimmen wire und weil
die Beweglichkeit des nicht zerfallenen Komplexes nicht bekannt ist.
Setzt man die letztere néherungsweise gleich der unter vergleichbaren
Bedingungen erhaltenen Beweglichkeit des schnellsten Borations (Ta-
belle 1), so erhilt man z. B. fiir Mannit eine K5 von 0,59 und fir Glycerin
eine von 0,28.

Die Konstante Kj ist proportional der Bildungsgeschwindigkeit des
Komplexes und verkehrt proportional seiner Zerfallsgeschwindigkeit.

18 A. Tiselius in E. Abderhalden, Handbuch der biologischen Arbeits-
methoden, Abt. ITI, Teil B, S. 645. 1929.
1 J. E. Thygesen, Z. anorg. allg. Chem. 237, 101 (1938).
49+



744 H. Michl:

Die letztere wird fiir die Zuckeralkohole und Kohlenhydrate anndhernd
gleich sein. Die Bildungsgeschwindigkeit und damit die Komplexitéts-
konstante ist dann ein Ausdruck fiir die Anzahl der giinstigen Stellungen
der OH-Gruppen zur Komplexbildung. Betrachtet man die einzelnen
Komplexe unter diesem Gesichtswinkel, so ergibt sich folgendes Bild:

Glycerin wird infolge der freien Drehbarkeit eine bestimmte Anzahl
Mbglichkeiten zur Komplexbildung haben. Bei Mannit driickt die doppelt
so groBe Konstante K, erwartungsgemsfl die doppelte Moglichkeit der
Komplexbildung infolge der 2mal 2 benachbarten OH-Gruppen aus.

Bei D-Galaktose, D-Glukose, D-Xylose, D-Fruktose und L-Sorbose
sind in einer geniigend konzentrierten Boraxlosung das glykosidische
OH und das OH am nichsten C-Atom benachbart, entsprechend der
x-Form bei D-Galaktose, D-Glukose und D-Xylose. Dies folgt a) aus
der einheitlichen Wanderung der Kohlenhydrate. Nur bei einer zu niedrigen
Boratkonzentration oder einem zu kleinen pH-Wert tritt eine Auftrennung
in eine wandernde und eine nicht wandernde Komponente — siche
oben — ein. b) Die Methylglykoside zeigen — soweit sie untersucht
werden konnten — keine nachweisbare Wanderung. Es ist also wirklich
das glykosidische OH, das an der Komplexbildung beteiligt ist. Dieses
hat — wie sich rein empirisch feststellen 1t — einen besonders férdernden
EinfluB auf die Komplexbildung. Das mag sterisch bedingt sein, da
das O-Atom des Ringes keine Substituenten tréigt und daher das Boration
weniger abschirmt.

L-Arabinose (I) besitzt zusétzlich zu den beiden benachbarten OH-
Gruppen am C-Atom 1 und 2, zwei auf der anderen Seite des Ringes
am C-Atom 3 und 4; die Tonenbeweglichkeit ist die groBte von allen
untersuchten Zuckern.

H
OH/%“O\ H

/ H AN
. OH H
H‘W_ﬁ_V’OH
H OH
I. B-L-Arabinose!

CH,0H

H /)#0\ OH
S H

N2
H H

III. B-D-Mannose!

CH,O0H
OH/P—~0\:H

H N

N OH H
H‘wm MVIOH
H OH

11. «-D-Galaktose?
H
OH/F‘*O\ OH

k/CHg N\

NH O H)

H‘\k,‘/ iz
OH OH

IV, &x-L-Rhamnose*
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Bei der D-Galaktose (IT) wirkt sich die bis auf das C-Atom 6 gleiche
Konfiguration wohl infolge der Abschirmung durch die —CH,OH-Gruppe
weniger aus.

Mehr als eine dem glykosidischen OH henachbarte OH-Gruppe be-
wirkt eine Herabsetzung der Tonenbeweglichkeit bei D-Mannose (IITI)
und D-Ribose. In dem System D-Mannose—Borsdure tritt die Komplex-
bildung tberwiegend an den alkoholischen OH-Gruppen der C-Atome 2
und 3 einer «-(trans)-D-Mannofuranose eint. Bei dem Boratkomplex
scheint dagegen das glykosidische OH an der Komplexbildung beteiligt
zu sein, da das Methylmannosid — wo dieses ja blockiert ist — wesent-
lich langsamer wandert als das freie Kohlenhydrat.

Sehr auffallig ist die geringe LIonenbeweglichkeit der L-Rhamnose (IV).
Da das Methylglykosid fast die gleiche Beweglichkeit aufweist wie das
freie Kohlenhydrat, kann das Boration nur an die beiden alkoholischen
OH-Gruppen am C-Atom 2 und 3 gebunden sein. L-Rhamnose ist wahr-
scheinlich das einzige der untersuchten Kohlenhydrate, bei dem in der
Boratlosung die trans-Form (hier die x-Form?) tiberwiegt.

Man kann sich vorstellen, daB man aus dem ionophoretischen Ver-
halten von Polysaccharid-Boratkomplexen Hinweise auf ihren Aufbau
erhalten kann. Versuche in dieser Richtung werden durchgefihrt.

Zusammenfassend 188t sich sagen, dafl die iomophoretische Unter-
suchung von Verbindungen mit benachbarten OH-Gruppen in Borat-
losungen folgende Ergebnisse zeigte:

1. Gemische solcher Verbindungen kénnen qualitativ und bei Vor-
handensein einer geeigneten Farbreaktion auch quantitativ innerhalb
1 bis 2 Stdn. bei einem Materialverbrauch von etwa 100y bestimmt
werden.

2. Die untersuchten Borat-Kohlenhydratverbindungen konnten als
Verbindungen von 1 Kohlenhydrat mit 1 Borat angegeben und unab-
hiingig davon auch in Substanz isoliert werden.

3. Die erhaltenen Ionenbeweglichkeiten stimmen mit denen auf
Grund des sterischen Aufbaues der Kohlenhydrate zu erwartenden zu-
friedenstellend iiberein.

Experimenteller Teil.
Beschreibung der Apparatur (Querschnitt siche Abb. 4)3:

Der Filtrierpapierstreifen (1) ist zwischen zwei Kithlflachen aus Aluminium
gepreBt, die mit isolierenden Lack-Nylonschichten i{iberzogen sind. Diese
Kiihlflichen bestehen aus je zwei Aluminiumplatten (2, 3), die langs des
Randes mit Gurnmi (4) abgedichtet sind. Die Kiihlfliissigkeit wird zwischen
den beiden Platten durchgesaugt, durch den Unterdruck werden diese
aufeinandergepreBt und halten so verlafilich dicht. Zufolge der hohen Warme-
leitfahigkeit des Aluminiums erfolgt der Wirmeaustausch sehr rasch. Jede
gewiinschte Temperatur kann durch Saugen von entsprechend vorgewdrmter
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Kiihlfliissigkeit eingestellt werden. Der Filtrierpapierstreifen {I) befindet
sich nicht in unmittelbarem Kontakt mit der Pufferlosung () in den seit-
lichen Puffergefid3en, sondern ist durch eine Membran (6) von diesen getrennt.
Dadurch wurde schlagartig der Dochteffekt? und die elektroosmotische
Stromung auf ein MindestmaB reduziert. Die Membran darf dem elektrischen
Strom keinen Widerstand entgegensetzen, noch darf sie, wie etwa pordse
Massen, selbst elektroosmotische Stromungen hervorrufen. Diesen Anfor-
derungen entsprechen nahtlose Dialysierschlduche aus Zellophan, die iber
die Zuleitungen geschoben werden. Die Puffergefafe sind durch die Strom-
schliisse (8) mit den reversibel arbeitenden Elektroden (7) verbunden. So
kann mit Sicherheit jede Verunreinigung des Puffers mit Elektrolysenproduk-
ten vermieden werden.

Vorbehandlung des F@ltmerpapzemtrezfens. Ein Filtrierpapierstreifen
Schleicher-Schiill 602 h wird, wie in der ersten Mitteilung beschrieben?, mit

6 ELJJ,J_EL

Abb. 4.

Puffer getrinkt und abgepreft (Benetzungsgrad!® 1009%). Dann trégt man
die Substanz mit Hilfe eines feinen Marderhaarpinsels auf, legt den Streifen
in die Apparatur, verschraubt diese und schaltet den Strom ein.

Versuchsbedingungen bei Abb. 1a und b. Puffer: 0,08 m Boraxlésung.
Mittleres Spannungsgefille und Stromstérke: 44 V/em, 8 mA. Versuchs-
dauer 15 Min. Temp. 10°. Anfirbung: saures Anilinphthalats.

Abb. 1c_(mehrwertige Alkohole) wie oben, nur Anférbung mit Bleitetra-
azetat in BenzollS.

Abb. 1d und Abb. 3 (Tannin). Lésungsmittel: 0,11 m Borax, 0,04 m
Natriumsulfit. Mittleres Spannungsgefille und Stromstédrke: 40 V/em,
12 mA. Zeit und Temperatur wie oben; angeféirbt mit 0,59, alkohol. FeCls.

Die Phenole wurden unter den gleichen Bedingungen untersucht, der
Nachweis erfolgte mit gasformigem NO,.

Abb. 3 (Xylose). Puffer: 0,08 m Borax, 0,3 m Borsdure. Mittleres
Spannungsgefille und Stromstérke: 44 V/em, 8 mA. Alles andere wie bei
la und b..

Darstellung der Hexosenboratkomplexe. 0,02 Mole Hexose und 0,1 Mole
Borsaure wurden unter Umschitteln und gelindem Erwéirmen . in 100 ml
969%igem Athanol gelést. Dann wurden unter Umschiitteln 0,002 Aquivalente

15 8. M. Pariridge, Nature (London) 164, 443 (1949).

16 7. G. Buchanan, O. A. Decker und A.G. Long, J. chem. Soe. London
1950, 3162.

17 K. Rredl, unversffentlichte Versuche.
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einer alkohol. NaOH-Losung hinzugefiigt und der ausgefallene Niederschlag
abgesaugt. Das Filtrat versetzte man langsam unter Umschutteln mit
0,008 Aquivalenten alkohol. NaOH und saugte nach 1 Std. den ausgefallenen
kristallinen Niederschlag ab. Nach dem Trocknen iiber Silikagel wurde
das Aquivalentgewicht und der Borgehalt nach Hermans bestimmti8: Aus-
beute 1,8 g.

Aquivalentgewicht (Durchschnittswert): Ber. fiir C;H,,0,BNa 228,8.
Gef. 225. ’

Borgehalt: Ber. 4,7. Gef. 4,9.

Das Aquivalentgewicht der ersten Fallung lag bei 210. Die Verwendung
von Natriuméthylat statt NaOH ergab analoge Ergebnisse.

18 P. H. Hermans, Z. anorgan. allg. Chem. 142, 83 (1925).



