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Die erste Mitteilung ~ beh~ndelte Ionophoreseversuche auf Filtrier- 
papier bei einem mitt]eren Spannungsgef~lle yon 50 V/cm. Es wurde 
gezeigt, wie man mit der dort beschriebenen Appar~tur Trennungen 
yon Aminos~uren, Polypeptiden 1, Glykoproteinen ~, Proteinen 3, organi- 
schen S~uren 1 und auch anorganischen Ionen 1 durehffihren kann. 

Die folgende Arbeit behandelt:  ]. die elektrophoretisehe Zerleg~ng 
yon Gemisehen organischer Verbindungen mit benachbarten OH-Gruppen 
fiber ihre Boratkomplexe 4 und 2. einige Zusammenh~nge zwisehen t i e r  
Struktur dieser Verbindungen und ihren ionophoretischen Eigensch~ften, 
Die Existenz derartiger Komplexe ist seit l~ngem bekannt  und BSeseken 4 

hat  sie - -  hauptsgch]ieh mit  Hilfe yon Leitf~higkeitsmessungen - -  ein- 
gehend untersueht. Zur Zerlegung yon Substanzgemischen wurden die 
Boratkomp]exe erst in jfingster Zeit verwendet. So konnten Xohlen- 
hydrate in Boratpuffern an Ionenaustauschern zurfiekgeh~lten nnd 
damit  voneinander und yon anderen Substanzen getrennt werden 5. 
In  ~hnlieher Weise wurden bei der P~pierchromatographie 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. Chem. 83, 210 (1952). 

J. BSeseken, Advances in C~rbohydrut Chemistry 4, 189 (1949). 
J. X .  K h y m  und L . P .  ZiU, J. Amer. chem. Soc. 73, 2399 (1951). - -  

L. Jaenicke m~d K.  Dahl, Nuturwiss. 39, 87 (1952). 
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Iter~bsetzung der Rj-Werte yon Ribosiden verwendet 6. Erst in aller- 
letzter Zeit - - d i e  Arbeit wurde mir erst nach Absehlul~ der experimentellen 
Untersuehungen 4er vorliegenden Mitteilung bekannt - -  hat Jaeniclce 

Boratkomplexe zur ionophoretischen Zerlegung yon Zuckern verwendet 7. 
Die yon ihm eingeh~ltenen Versuchsbedingungen - -  niedriges Sp~nnungs- 
gef~lle und lange Versuehszeiten (6 his 8 Stdn.) in einem Boratpuffer 
yon p i t  11 (irrtfimlieh is~ ]vii 9,2 angegeben) - - s c h e i n e n  die Gefahr 
yon sekundi~ren Re~ktionen nieht vSllig auszusehlie6en. 

Ffir die vorliegende Arbeit wurde eine neue Apparatur entwiekelt s. 
Diese wird den besonderen Verh~ltnissen, n~m]ieh relativ hohen Strom- 
st~rken und teilweise stark ~]k~lischen, verh~ltnismi~l~ig konzentrierten 
Puffern, besonders gereeht. Die erforderlichen Versuchszeiten liegen 
zwischen 20 und 30 Min. Die Appu~atur vermeidet elektroosmotische 
StrSmungen. Sie umgeht auch den Kontakt  der Kfihlflfissigkeit mit 
dem Filtrierpapierstreifen, was im vorliegenden l~lle die Untersuehung 
der Phenole verhindert h~tte. Die Kfihlung ist trotzdem sehr wirks~m 
und k~nn in einfachster Weise auf jede gewfinschte Temperatur einge- 
stell~ werden. Mit dieser App~ratur wurden fo]gende Ergebnisse erzielt: 

I. T r e n n u n g  y o n  G e m i s c h e n .  

1. Kohlenhydrate.  

Xohlenhydrate wandern nur 0berh~lb einer bestimmten Boratkonzen- 
tration (z, B. bei Borax fiber 0,08 m) und fiber einem bestimmten pH 
(etw~ 9) als einheit]iehe Bande. Unterschreitet man diese Konzentration 
bzw. verwendet man Puffer mit einem niedrigeren pH, so w~ndert nur 
ein Teil des Kohlenhydruts; der Rest bleibt auf der Ausgangsstellung 
zurfick. ]~ine Steigerung der Boratkonzentr~tion oder des pH 'fiber die 
angegebenen Werte - -  etwa dureh die Verwendnng yon 1VaB029 - -  hot 
keinerlei Vorteile; wegen der Gefuhr yon Sekund~rreaktionen wurde 
duher yon dessert Verwendung abgesehen. 

Die Trennm6glichkeiten der Meth0de gehen aus der reehten Spalte 
der Tabelle 1 hervor. Es sind dort die seheinbaren IonenbewegIiehkeiten 
(Definition :10) in qcm V -1 see.-1 einiger Kohlenhydr~te bei der Wanderung 
in einer 0,08 m BoraxlSsung angegeben. 

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

L. Jaenieke, Iqaturwiss. 39, 86 (1952). 
s N~ch einem Vortr~g des Verfassers auf der Generalversammlung des 

Vereines ()sterreiehlscher Chemiker am 3. 11. 1951. 
9 y .  Tsuzuki ,  Bull. chem. Soc. Japan 16, 23 (1941). 
lo R.  Weber, Helv. chim. Ae~a 84, 2031 (1951). 
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T a b e l l e  1. 

Kohlenhydrat 

L(+) -Arab inose  . . . . . . . . . .  
B a n g . P o l y s a c e h a r i d  n . . . . .  . 

D(-- ) -Fruk tose  . . . . . . . . . . .  
D ( + )- Galaktose . . . . . . . . . . .  
D( Jr )-Glukose . . . . . . . . . . . .  
Laktose . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Maltose . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
D( @ )-Mannose ........... 

L( + )-Rhamnose .......... 

D(--)-I~ibose . . . . . . . . . . . . .  
Saceharose . . . . . . . . . . . . . . .  
L(- - ) -Sorbose  ............. 

D(~) -Xy lose  . . . . . . . . . . . . . .  

Borat ion . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Seheinbs Ionenbeweglichkeit in cm2sec -1 V71" 105 
(Schleieher-Schi~U 602 h, Benetzungsgrad 100%, 10~ 

in 0,08 m BoraxlSsung 

7,0 
3,6 
5,7 
6,4 
5,9 
2,3 
1,7 
4,5 
2,7 
5,1 

nieht  naehweisbar 
5,6 
6,5 

in 0,1 NaC1, 0,02 NH 3 
i6 

in 0,08 in Borax 
0,3 m Bors~urelSsung 

4,2 

3,7 
4,0 2 Komponenten 
3,7 verwischt 

nicht nachweisbar 
nicht nachweisbar 

1,8 2 Komponenten 
nicht naehweisbar 

3,3 
nicht nachweisbar 

3,5 
4,6 2 Komponenten 

Galaktose Arabinose Mannit 
.~r l~iannose Glycerin 
Saeeharose l~hamnose Glykol 

Tannin 

Aus- Stel- - - >  < ~ -  
gangs- lung 

a b e d 
Abb. 1, 

Zwei  Beispiele  ffir Trennungen  geben Abb.  1 a und  b :  1 a zeigt eine 
Trennung  yon ungefghr  ~quiva len ten  Mengen yon Saeeharose,  Maltose  
und  D ( + ) - G a l a k t o s e  (yon un ten  naeh  oben), l b  b r ing t  eine Aufte i Iung 
yon  L ( + ) - l ~ h a m n o s e ,  D ( + ) - M a n n o s e  und  L ( + ) - A r a b i n o s e  bei  e inem 
UbersehuB yon L ( + ) - g h a m n o s e  und  ] ) (+ ) -Mannose .  Man sieht ,  dab  
aueh  in d iesem Tall ,  obwohl die i iberwiegenden Zueker  naturgem~B 
bre i te re  Bande  geben,  eine e inwandfre ie  Trennung  zu erzielen war.  

Der  2. Tei l  der  Tabel le  i g ib t  AufsehluB, welehe Zueker  le iehter  als 
die  anderen  Auf t rennungen  in eine wandernde  und  eine n ieh t  wandernde  



740 H. Michl : 

Xomponente geben. Diese Erscheinung kann nlan folgendermai3en 
deuten: In  der LSsung liegt ein Gleichgewicht zwischen r und fl-Form - -  
die je nach dem Kohlenhydrat  der cis- oder trans-S~ellung des glykosidi- 
schen O H  entspreehen - -  vor. Zur Komplexbildung ist nur die cis-Form 
befghigt. Diese wird daher wandern, w/ihrend die trans-Form, die 
keinen Komplex bflden kann, auf der Ausgangsstellung zurtickbleibt. 

Die Auftrennung wird um 
d" D (+) -Xylose  SO deutlicher sein, je lang- 

s~mer sich das Gleiehge- 
wicht zwischen der cis- und 
der t rans-Form einstellt. 
Die qu~ntitgtiven Verhi~lt- 
nisse bei einer solehen Auf- 
trennung zeigt Abb. 2 fiir 
eine frisch bereitete L 5sung 
yon D(d-)-Xylose. Die 
Auswertung erfolgte mit  

Abb. 2. der Zylinderlinsen-Xeil- 
methode 8. 

Man k~nn durch Ionophorese in Bor~xlSsung ~uch Polysaechurid% 
RSstdextrine und ghn]iche Verbindungen, sofern sic 2 benschbarte  
OH-Gruppen aufweisen, trennen. So gelang es z: B., die Ionenbeweg- 
lichkeit eines Polys~cchurides ~us Brucell~ abortus Bang n zu best immen 
(T~belle 1) und seine Einheitlichkeit d~rzulegen. 

2. Mehrwertige Alkohole. 

T a b e l l e  2. 

Alkohol 

Glykol . . . . . . . . . . . . . . . .  
Glycerin . . . . . . . . . . . . . .  
Mannit . . . . . . . . . . . . . . . .  

Scheinbare Ionenbeweglichkeit  in cm 2 V -1 sec -1" l 0  s 
(S. S. 602h,  Benetzungsgrad 100%, 10 ~ C) 

in 0,08 m BoraxlSsung 

nicht nachweisbar 
3,5 
6,0 

in 0,08 m Borax 
0,3 m BorsgurelSsung 

nicht nachweisbar 
nicht naehweisbar 

3,7 

Die Bors/iureverbindungen mehrwertiger Alkohole lassen sich be- 
sonders gut trennen, d~ bei ihnen die verschiedenen IsomeriemSglichkeiten 
wie bei den Kohlenhydr~ten (z.iB, r und fl-Form) wegf~llen. Abb. l c  
zeigt eine Trennung der drei t~bellierten Alkohole. 

11 L. Schmid und H. Michl, Mh. Chem. 82, 271 (1951). 
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3. o-Phenole. 

Tabe l l e  3. 

2. Mitt. 741 

Phenol 

i �9 Scheinbare Ionenbeweglichkeit in cm 2 
u  -1" 105 (S. S. 602 h, Benetzungs- 

grad 100%, 10 ~ C 
I in 0,11 m l~;orax 

0,04 m Natriumsulfit  

Brenzkateehin . . . . . . . . . . . . . . .  5,9 
Galluss/~uremethylest er . . . . . . .  5,8 
Protokatechualdehyd . . . . . . . . .  5,7 
Pyrogallol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,5 
Tannin (Hauptkomponente) .. 5,8 

Wie man sieht, lassen 

sich o-Phenole leicht yon 

den anderen Phenolen, die 

keine Wanderung zeigen , 
abtrennen. Voneinander 
lassen sie sich jedoch 
schwerer trennen, da die 
Bewegliehkeiten sehr ~hn- 
lich sind. Recht gut sind 
auch Gerbstoffgemische zu Abb. a. 
zerlegen. Abb. 1 d zeigt die 
Trennung und Abb. 3 die quantitative Bestimmung eines k~uflichen 
(nicht n~her eharakterisierten) Tanninpr~parats. 

II .  Z u s a m m e n h ~ n g e  z w i s c h e n  S t r u k t u r  u n d  i o n o p h o r e t i s c h e n  
E i g e n s c h a f t e n .  

Bis jetzt  wurden nur die rein anMytischen AnwendungsmSglichkeiten 
der Ionophorese yon Boratkomplexen gezeigt. Im fo]genden soll nun 
versucht werden, aus den ionophoretischen Eigenschaften d e r  Borat- 
komplexe ~uch Schlfisse auf  den Aufbau dieser Verbindungen zu zieh'en. 

Die Ionenbeweg]iehkeit des Komplexions wird 1. yon der Anzahl 
seiner Ladungen und darnit yon der Zahl der im Komplex gebundenen 
Borationen, 2. yon der Stiirke :des I{omplexes und 3. in geringerem Aus- 
maB yon der Gr6fle des Mo!ekiilS abh~ngen. 

Zun~chst soll untersucht werden, ob man die Unterschiede in der 
Ionenbeweglichkeit durch eine verschiedene Zahl der im K0mplex ge- 
bundenen Borationen eI'kl~ren kann. Nach dieser Annahme wandert 
der Ma~mit deshMb fast doppelt so schnell als das Glycerini well er j a 
2ram soviel zur Komplexbildung bef~higte OH-Gruppen zur Verfiigung 
hat. Fiir die dem Munnitkomplex ~hnliehen Ionenbeweglichkeiten der 

Monatshefte ffir Chemie. Bd. 83f3. 49 
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Hexosenboratkomlolexe mfi•te man dann ana]oge Ann~hmen machen. 
Dem stehen jedoch folgende Grfinde entgegen: 

Sind im Mannit oder in einem der I-Iexosenkomplexe 2 Borationen 
gebunden, so kann man such Komplexe mit nur einem Boration erwarten. 
D~s wird besonders d~nn der Fall sein, wenn man das Gleiehge•icht 
dureh I-Ier~bsetzen der Boratkonzentration zugunsten des letzteren ver- 
schiebt. Im Ionophoresediagramm wird man in einem solehen Fall 
zwei verschieden schnell wandernde Banden - -  die dem Hexosenmono- 
bzw. Diboratkomplex entspreehen - -  sehen. Ste]R sich jedoch das 
Gleichgewicht zwischen beiden Xomplexen genfigend rasch ein, so wird 
man nut  eine (unseharfe) Bande beob~chten kSnnen, doch wird diese 
je nach der Lage des Gleiehgewichtes entsprechend ]~ngsamer wandern. 
Derartige Erscheinungen konnten nie ngehgewiesen werden, obwohl 
zahlreiehe Versuehe in dieser Riehtung gemaeht worden sind. 

Bei Glykosiden ist sicher eines der 2 mSglichen boratbindenden 
OH-Gruppenpaare bloekiert. Es ist also eine etwa halb so gro~e ]3e- 
wegliehkeit zu erwarten wie beim niehtsubstituierten Xohlenhydrat.  In 
Wirklichkei t :zeigen Glykoside - - y o n  einigen wohlbegrtindeten Aus- 
nahmen (z. B. denen der L-Rhamnose, D-Mannose) ~bgesehen - -  keine 
merkliehe Bewegliehkeit. 

Z~r Erhgrtung dieser Befunde wurden aufierdem die Boratkomp]exe 
yon Mannit, D-Galaktose und D-Glukose (die beiden letzteren erstma]ig ) 
in Form ihrer Nabriumsalze in Subst~nz hergestellt. Sie sind wei~e, 
krist~lline Pulver, etwas hygroskopiseh und zersetzten sieh al]mghlieh 
unter Braunwerden fiber 260 ~. Aus Xquivalentgewichtsbestimmungen 
und dem Gehalt an Bor geht eindeutig hervor, dait das Verhaltnis Kohlen- 
hydrat  zu Borat wie 1 : 1  ist. 

Damit braueh~ man aueh die MSglichkeit, daI~ ein Borgt yon zwei 
Xohlenhydraten gebunden w ~ r e - -  bei dem System ~I~nnit--Borsiiure 

so]l z. B. dieser Komplex vorliegen 12 - -  nicht berfieksichtigen. Diese 
Annahme scheint such auf Grund yon ionophoretischen Befunden nieht 
vertretbar zu sein, da  bei der Untersuehung yon Xohlenhydratgemisehen 
niema]s die Bi]dung gemischter Xomplexe beobachtet werden konnte. 

Aus diesen Ergebnissen kann man fo]gern, dal] das Gleiehgewieht 
zwisehen den versehiedenen mSgliehen Boratkomplexen eindeutig auf 
der SeRe des Monoboratkomplexes liegt. Die verschiedene Ionenbeweg- 
lichkeit der Boratkomplexe kann also nicht auf die untersehied]iche 
Anzahl der im I~omplex gebundenen Borationen zurfiekzufiihren sein, 
sondern muI~ eine andere Ursache haben, gV~ie oben angeffihr t, kann 
dgfiir noeh die MolekfilgrS~e und  die Stgrke des Komplexes in l~rage: 
kommen. Der Einf]ul~ der MolekiilgrSi~e ist bei den Monos~cehariden 

12 Vgl. S. D. Ross und A.  J.  Catotti, J. Amer. chem. Soc. 71, 3563 (1949). 
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erwartungsgem~B gering. Es muB also in erster LiMe die Sts des. 
gebildeten Komplexes far dig Beweglichkeit verantwortlich sein. Die 
quantitative Beziehung zwisehen Ionenbewegliehkeit und Komp|exit~ts- 
konstante sell im folgenden untersueht werden. 

Die aioparente Ionenbeweglichkeit einer partiell dissoziierten Ver- 
bindung bzw. eines I{omplexes ist proportional dem I)issoziationsgrad la 

v = ~1 ul  + ~2 %. (1) 

(v -- aploarente Wanderungsgeschwindigkeit, al, ~2 ~ Bruchteile an Ionen 
mit den Beweglichkeiten ul,:u2. ) I~iir den Komplex gilt naeh dem Massen- 
wirkungsgesetz : 

K - -  [ K H . B ] -  
[KH] [B]-" (2) 

(K ---- Komplexit~tskonstunte, [KH.  B] -  --  Konzentration des Komplexes, 
[KH] ---- Konzentration an Iioh]ehydr~t, [B]- ~ Konzentration des Borat- 
ions.) Betraehtet  man die Boratkonzentration als konstunt: 

[ K H .  B ] -  
K~ - -  [KH]  (3) 

oder mit dem Dissoziationsgrad ~: 

1 - - c r  
K . - - .  (4) 

Eingesetzt in (1) : 

oder, da uKg ~ 0: 
v = (1 - -  ~)  UK~ B -  + ~ u ~ .  

K B 
v - -  K ~  + 1 UK]~B-" 

Es seheint also grunds~ttzlich mSglieh zu sein, die Gleichgcwichtskonstan- 
ten ~uf diesem Wege zu berechnen. Absolute Werte kann man aber nicht 
erwarten, d~ man unter anderem bei der Paioierelektroiohorese keine 
absoluten Werte ffir die Ionenbewegliehkeit erhglt, da ferner die in der 
obigen Konstante K~ steekende Boratkonzentration zufolge der 
komplexen Natur der Borate schwer zu bestimmen w~re 14 und weil 
die Beweg]iehkeit des nicht  zerfMlenen I~omp]exes nieht bel~annt ist. 
Setzt man die letztere ngherungsweise gleich der unter vergleichbaren 
Bedingungen erhMtenen Beweglichkeit des schnellsten Boration~ (T~- 
belle 1), so erhglt man z. ]3. fiir Mannit eine K B yon 0,59 und ffir Glycerin 
eine yon 0,28. 

Die Konstante K B ist proportional der Bi]dnngsgesehwindigkeit des 
I~omplexes und verkehrt proportional seiner Zerfallsgeschwindigkeit. 

18 A .  T i se l ius  in E.  Abderhalden,  ttandbueh der biol0gischen Arbeits- 
me~hoden, Abe. III, Teil B, S. 645. 1929. 

1~ j .  E .  Thygesen,  Z. anorg, allg. Chem. 237/ 101 (1938). 
49* 
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]Die letztere wird ffir :die Zuckeralkohole und Kohlenhydrate ann~hernd 
gleich sein. Die ]~fldungsgesehwindigkeit und damit die Komplexit~ts- 
konstante ist dann ein Ausdruck ffir die Anzahl der giinstigen Stellungen 
der OH-Gruppen zur I(omplexbildung. Betrachtet man die einzelnen 
Komplexe unter diesem Gesichtswinkel, so ergibt sieh folgendes Bild: 

Glycerin wird infolge der freien I)rehbarkeit eine bestimmte Anzah] 
M6g]ichkei~en zur I(omplexbildung haben, t~ei Mannit drfiekt die doppelt 
so grol3e Konstante K B erw~rtungsgem~B die doppelte M6gliehkeit der 
Komplexbildung infolge der 2real 2 ben~ehbarten OH-Gruppen aus. 

Bei ]D-Galaktose, D-Glukose, D-Xylose, I)-Pruktose und L-Sorbose 
sind in einer geniigend konzentrierten Boraxl6sung das glykosidische 
OH und das OH am nachsten C-Atom benachbart, entsprechend der 
~-Form bei D-Gal~ktose, ]D-Glukose nnd I)-Xylose. Dies folgt a) aus 
der einheitliehen W~nderung der Kohtenhydr~te. Nur bei einer zu niedrigen 
Boratkonzentration oder einem zu kleinen pI-I-Wert tri t t  eine Auftrennung 
in eine wandernde und eine nieht wandernde Xomponente - -  siehe 
oben - -  ein. b) Die Methylglykoside zeigen - -  soweit sie untersucht 
werden konnten - - k e i n e  nachweisbare Wanderung. Es ist also wirklieh 
das glykosidisehe OH, das an der Xomplexbildtmg beteiligt ist. Dieses 
hat - -  wie sich rein empiriseh feststellen l~Bt - -  einen besonders fSrdernden 
EinfluB auf die Xomplexbildung. ])as mag sterisch bedingt sein, da 
das O-Atom des Ringes keine Substituenten tr~tgt und daher das Boration 
weniger abschirmt. 

L-Arabinose (I) besitzt zus~ttzlich zu den beiden benachbarten OH- 
Gruppen am C-Atom 1 und 2, zwei auf der anderen Seite des I{inges 
am C-Atom 3 und 4; die Ionenbeweglichkeit ist die grSBte yon allen 
untersuehten Zuckern. 

t t  CH20tI 

0 H / - - 0 \  H O H / - - O \  H 

OI-I H OH H 
H \ / o H  H \1_i + /  o H  

H OH I-I OH 
I .  f l - L - A r a b i n o s e  4 i i .  ~ + D - G a l a k t o s e  4 

CHaOI-I H 

H / - - o \  OH o H / - - o \  OH 

H H 
\ _ _ /  o H \ _ _ /  ~ H H 

H H OH OH 
I I i .  ~ - D - M a n n o s e  4 I V .  a - L - R h a r n n o s e  4 
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Bei der D-Galaktose (II) wirkt sieh die bis auf das C-Atom 6 gleiche 
Konfiguration wohl infolge der Abschirmung dureh die - -C t t20H-Gruppe  
weniger aus. 

Mehr als eine dem glykosidisehen OH J0enachbarte OtI-Gruppe be- 
wirkC eine Herabsetzung der Ionenbewegliehkeit bei D-!Kannose (III) 
und D-Ribose. In  dem System D-Mannose---Borsiiure t r i t t  die Komplex- 
bildung fiberwiegend an den alkoholisehen OH-Gruppen der C-Atome 2 
und 3 einer ~-(trans)-D-Mannofuranose ein 4. ~Bei dem ~oratkomplex 
scheint dagegen das glylcosidische OH an der Komplexbildung betefligt 
zu sein, da das Methylmannosid - -  wo dieses ja blockiert ist - -  wesent- 
lich langsamer wandert  als das freie Kohlenhydrat .  

Sehr auffgllig ist die geringe Ionenbewegliehkeit der L-lghamnose (IV). 
Da das Methylglykosid fast die gleiche [Beweglichkeit anfweist wie das 
freie Kohlenhydrat  , kann das Boration nur an die beiden alkoholisehen 
OH-Gruppen am C-Atom 2 und 3 gebunden sein. L-Rhamnose ist wahr- 
seheinlich das einzige der untersuehten Xohlenhydrate,  bei dem in der 
BoratlOsung die trans-l~orm (hier die c~-Form 4) iiberwiegt. 

Man kann sieh vorstellen, dab man aus dem ionophoretischen Ver- 
halten yon Polysaccharid-Boratkomplexen Hinweise auf ihren Aufbau 
erhalten kann. Versuche in dieser Richtung werden durehgeffihrt. 

Zusammenfassend laftt sich sagen, daft die ionophoretische Unter- 
suchung yon Verbindungen mit benachbarten OIt-Gruppen in Borat- 
16sungen folgende Ergebnisse zeigte: 

1. Gemische solcher Verbindungen k6nnen qualitativ und bei Vor- 
handensein einer geeigneten tParbreaktion auch quanti tat iv innerhalb 
1 his 2 Stdn. bei einem Mgterialverbrauch yon etwa 100 7 best immt 
werden. 

2. Die untersuchten Borat-Kohlenhydratverbindungen konnten als 
Verbindungen yon 1 Kohlenhydrat  mit  1 Borat angegeben und unab- 
hangig 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. 
B e s c h r e i b u n g  der  A p p a r a t u r  (Querschnitt siehe Abb. 4)s: 

Der Filtrierpapierstreifen (1) ist zwisehen zwei Kiihlfl~chen aus Alnminium 
geprel?t, die mit isolierenden Laek-Nylonschichten iiberzogen sind. Diese 
Kiihlfl/~chen bestehen aus je zwei Almniniumplatten (2, 3), die l~ngs des 
lgandes mit Gummi (4) abgediehtet sind. Die Kiihlfliissigkeit wird zwisehen 
den beiden Platten durehgesaugt, dutch den Unterdruck werden diese 
aufeinandergeprel~t und halten so verl~tl31ieh dieht. Zufolge der hohen Wi~rme- 
leitf~higkeit des Aluminiums erfolgt der Wgrmeaustauseh sehr raseh. Jede 
gewiinsehte Temperatur kann dutch Saugen yon entsprechend vorgew/irmter 



746 1-I. Michl: 

Kiihlflfissigkeit eingestellt werden. Der FilVrierpapierstreifen (1) befindet 
sieh nieht in unmittelbarem Kontakt  mit  der Pufferl6sung (5) in den self- 
lichen Puffergef~13en, sondern ist dureh eine Membran (6) yon diesen getrennt. 
Dadureh wurde sehlagargig der Dochteffekt a und die elektroosmotisehe 
StrSmung auf ein MindestmaG reduziert. Die iV[embran darf dem elektrisehen 
Strom keinen Widerstand entgegensetzen, noch darf sie, wie etwa porSse 
lV[assen, selbSt elektroosmotisehe StrSmmagen hervorrufen. Diesen Anfor- 
derungen entsprechen nahtlose Dialysiersehl~uehe aus Zellophan, die fiber 
die Zuleitungen gesehoben werden. Die Puffergef~Ge sind dureh die Strom- 
sehliisse [8) mit  den reversibel arbeitenden Elektroden (7) verbunden. So 
kann mit  Sieherheit jede Verunreinigung des Puffers mit  Elektrolysenproduk- 
ten vermieden werden. 

Vorbehandlung des Filtrierpap~erstrei]ens. Ein Filtrierpapierstreifen 
Sehleieher-Svhi~ll 602 h wird, wie in der ersten Mitteilung beschrieben i, mif 

7 ~ 

\ 
\ 

i 

8 4 2 7 3 4 

6 ,.... -JIL J~- ' 

/ 

Abb. 4. 

Puffer getr~nkt und abgeprel]t (Benetzlmgsgrad i~ 100%). Dann trggt man 
die Substanz mit Hilfe eines feinen Marderhaarpinsels auf, legt den Streifen 
in die Apparatur, verschraubt diese und schaltet den Stroln ein. 

Versuchsbedingungen bei Abb. la und b. Puffer: 0,08 In BoraxlSsung. 
Mittleres Spannungsgefi~lle und Stromstiirke : 44 V/era, 8 mA. Versuchs- 
dauer 15 Min. Temp. l0 ~ Anf~rbung: saures Anilinphthalat 15. 

Abb. I e (inehrwertige Alkohole) wie oben, nur Anf~rbung mit Bleitetra- 
azetat in Benzoll% 

Abb. Id und Abb. 3 (Tannin). LSsungsmittel: 0,11 In Borax, 0,04 m 
Natriumsulfit. Mittleres Spannungsgef~llo und Stromstiirke: 40V/Cln, 
12 rnA. Zeit und Temperatur wie oben; angef~rbt mit 0,5% alkohol. FeCl 8. 

Die Phenole wurden unter den gleichen Bedingungen untersueht, der 
Naehweis erfolgte init gasfSrmigem IXTO~ i:. 

Abb. 3 (Xylose). Puffer: 0,08m Borax, 0,3 m Borsgure. Mittleres 
Spannungsgef/~llo und Stromst~irke: 44 V/cm, 8 mA. Alles andere wie bei 
la und b.o 

Darstellung der Hexosenboratkomplexe. 0,O2M01e Hexose und  0,1 Mole 
Bors~ure warden unter  Umschfitteln und  gelindem Erw~rmen in I00 ml 
96%igem~thanol  gelSst. Dann wurden unter  Umschfitteln 0,002 ~4quivalente 

is S. M.  Partridge, Nature (London) 16~, 443 (1949). 
i8 j .  G. Buchanan, C. A.  Decker und A. G. Lohg, J. chem. Soc. London 

1950, 3162. 
17 K.  Riedl, unverSffentlichte Versuche. 



i3ber Papierionophorese bei Spannungsgef~llen yon 50 V/em. 2. Mitt. 747 

einer alkohoL NaOH-LSsung hinzugeffigt and  der ausgefallene Niederschlag 
abgesaugtl  ])as F i l t r a t  versetzte man langsam unter  Umschfitteln mi t  
0,008 J~quivalenten alkohol. NaOI-I und saugte nach 1 Std. den ausgefallenen 
krista]linen lgiederschlag ab. Nach dem Trocknen fiber Silikagel wurde 
das ~quivalentgewieht  und der Borgehalt  naeh Hermans bestirnmt is: Aus- 
beute 1,8 g. 

~quivalentgewieht  (Durchschnittswert):  Ber. ffir C6tInOTBNa 228,8. 
Gel. 225. 

Borgehalt :  Ber. 4,7. Gel. 4,9. 
]:)as ~quivalentgewicht  der ersten F/illung lag bei 210. Die Verwendung 

von Natrimn~bhylat start NaOH ergab analoge Ergebnisse. 

is p .  H.  Hermans,  Z. anorgan, allg. Chem. 142, 83 (1925). 


