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Es wird gezeig~, dal] sich die/~M-Werte organischer Verbin- 
dungen additiv aus KonstanCen ffir die einze]nen Gruppen des 
Molekiils zusammensetzen ]assen. 

Mit der in einem ungeahnten Tempo vor sich gehenden Entwicklung 
der Papicrchrornatographie ist der RI-Wert zu einer wichtigen Stoff- 
konstanten geworden. Gegeniiber den bisher allgernein zur Identifizie- 
rung einer Verbindung herangezogenen ,,klassischen" Konstanten. wie 
Schrnelzpunkt, Molgewicht, spezifisches DrehvermSgen usw., bietet der 
R r W e r t  den grol~en Vorteil, daft zu seiner Ermitt lung die Substunz 
nicht in reiner :Form isoliert zu werden braucht. Da der Rf-Wer~ aul~er- 
dern yon der Zusammensetzung des zur Chromatographie verwendeten 
LSsungsmittelgernisches abh~ngt, ist es rnSglich, durch Chromatographie 
in verschiedenen Gemischen nicht nur eine, sondern beliebig viele charak- 
teristische Konstanten fiir eine bestimmte Verbindung anzugeben. 

Das seit der Einftihrung der Papierchromatographie verSffentlichte 
Tabellenmatcrial hat  sich inzwischen zu einer kaurn rnehr fibersehbaren 
Fiille angeh~uft, so dal~ eine Sichtung und, wenn m6glich, Zusamrnen- 
fassung dringend geboten erscheint. Vor allern schien es zweckrni~l~ig, 
die oftrnals auf den ersten Blick ersichtlichen Zusarnrnenhange zwischen 
Rf-Wert und Strukturformel in eine such quantitativ brauchbare Form 
zu ldeiden. 

Ein Versuch in dieser l%ichtung wurde schon 1951 yon Opienska. 
Blauth, Saklawska-Szymonowa und Kanslci 1 unternommen, die den 
R f W e r t  additiv aus Konstanten fiir die einzelnen Gruppen des Molekiils 
zusamrnenzusetzen trachteten. Verl~ingerung der Ket te  um I C-Atom 
etwa sollte d e n / ~ r W e r t  urn 0,10 erhShen, Einffihrung einer OH-Gruppe 

1 j .  Opienska-Blauth, O. Saklawska-Szymonowa und M. Kanski, lkTature 
168, 511 (1951). 
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um 0,22 vermindern. - -  Es ist leieht einzusehen, dab eine solehe Be- 
reehnung nur zu ganz groben Anngherungen ffihren kann, da eine fort- 
gesetzte Vertgngerung des Molekfils dutch CH~-Oruppen sehlieglieh zu 
R~-Werten grSBer Ms 1,00, eine Verlgngerung etwa dutch vide CHOtI-  
Grnppen aber zu solehen kleiner als 0,00 ffihren wiirde. 

Wenn man Mso an der M6g]iehkeit der additiven Zusammensetzung 
des Rs-Wertes oder einer gbnliehen Funktion aus Gruppenkonstanten 
festhgl~, so kann das Ergebnis einer solehen Summation nut  eine Funktion 
sein, deren Zahlenwert sieh yon - -  co bis q- co erstreekt. Das kann also 
keineswegs der R~-Wert selbst sein, der natiirlieh immer zwisehen i 0 
und q-1 liegen muB, sondern eine yon diesem abgeleitete Funktion, 
die der obengenannten Forderung genfigt. Die einfaehste Funktion 
dieser Art  ist die Beziehung 

R~ 
log 1 - -  R s " 

Die im Sinne dieses Ausdi-uokes umgeformten R~-Werte lassen sieh nun 
tats~tehlieh aus don Konstanten  ffir die einzelnen Oruppen des Molekfils 
additiv zusammensetzen. Bei keiner der fiber 50 Ri-Tabellen , die ieh 
wahllos der Literatur  entnommen und dnrehgereehnet habe, waren die 
Fehler zwisehen den auf diese Art bereehneten und den in den Tabellen 
angegebenen Werten wesentlieh hSher Ms die Fehlergrenzen, innerhalb 
deter sieh R r W e r t e  fiberhaupt best immen lassen. 

Der so, rein auf Grund ma~hematiseher Notwendigkeit, abgeleigete 
Ausdruck 

log R] 
1 - -  R I 

ist abet  aueh theoretiseh gut begriindet. Er  ist - -  wenn man mit  M a r t i n  

die Papierehromatographie als Verteilungsvorgang zwisehen zwei flfissigen 
Phasen betraehtet  - -  niehts anderes als der negative Logari thmus des 
Verteilungskoeffizienten, wenn man  yon einer additiven Konstanten  
absieht. M a r t i n  ~ hat  sehon 1950 auf Grund thermodynamiseher  Uber- 
legungen gefordert, dab sieh bei Hinzuftigung einer best immten Atom- 
gruppe zum Molekfilverband dieser Ausdruek um einen konstanten 
Betrag erhShen miisse. 

B a t e - S m i t h  und Westal l  ~ versuehten 1950, diese Forderung an Hand  
yon Rf-Werten yon Phenolen und Flavonoiden zu verifizieren. Sie fanden, 
dab eine arm~hernd lineare Beziehung zwisehen der Anzahl der im 
Molekfil vorhandenen OH- und COOH-Gruppen und dem Ausdruek 

2 A .  J .  P .  3fart in,  Bioehem. Soe. Symposium on Chromatography (1950). 
a E.  C. Bate-Sraith und R . U .  Weatall, Bioehim. Biophys. Ae~a 4, 427 

(195o). 
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T a b e l l e  i .  

L5sungsmittel: AmylMkohol /5  n I-ICOOIt 1 : 1. 
Papier: W h a t m a n  1. 
Methode : abs te igend .  

Gruppenkonstanten : 

G r u n d k o n s t a n t e  . . . . . . . . . .  + 0,97 
J e d e s  C-Atom . . . . . . . . . . . .  4- 0,12 
K e t t e n v e r z w e i g u n g  . . . . . . .  + 0,25 
Pr im.  I-Iydroxyl . . . . . . . . . .  - -  0,73 
Sek. H y d r o x y l  . . . . . . . . . . .  - -  0,50 
Ter t .  H y d r o x y l  . . . . . . . . . .  - -  0,58 
Carboxyl  . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  0,63 
~ -Aminogruppe  . . . . . . . . . . .  - -  1,65 
a - K e t o g r u p p e  . . . . . . . . . . . .  - -  0,39 

Adipinsi iure . . . . . . . . . . . . . . . .  
]~pfelsiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Asparag insaure  . . . . . . . . . . . . .  
Azelains~ure . . . . . . . . . . . . . . . .  
Berns te ins~ure  . . . . . . . . . . . . . .  
B renz t r aubens~u re  . . . . . . . . . .  
Citronens~ure . . . . . . . . . . . . . . .  
~,~-Dioxybut~ersaure ........ 

a,7-Dioxybutters~ure ........ 

Glucons~ure ................ 

GIutaminsaure .............. 

Glutars~ure ................ 

GIyeerins~ure ............... 

Glykols~ure ................ 

-Ketoglutars~iure ........... 

Ma]ons~ure ................. 

Milchs~ure ................. 

~-0xyisobutters~ure ......... 

Sebaeins~ure  . . . . . . . . . . . . . . .  
TriearbMIyls/~ure . . . . . . . . . . . .  
Weins~ure  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Ry ] R M 

g~tl leSSe~ 4 

0,75 
0,32 
0,03 
0,86 
0,61 
0,65 
0,23 - -  0,52 

+ 0,48 
- -  0,33 
- -  1,51 
+ 0,79 

~ 0,19 
0,27 

0,40 - -  0,18 
0,29 - -  0,39 
0,02 - -  1,69 
0,05 - -  1,28 
0,78* 
0,22 - -  0,55 
0,43 - -  0,12 
0,48 - -  0,04 
0,53 + 0,05 
0,62 4- 0,21 
0,75 + 0,48 
0,89 + 0,91 
0,53 4- 0,05 
0,14 - -  0,79 

Mit t lere  A b w e i e h u n g  der  R f W e r t e  : :~ 0,01~. 

RM 

bereohnet 

I 

0,73 [ + 0,43 
0,33 - -  0,31 
0,03 - -  1,46 
0,86 + 0,79 
0,61 + 0,19 
0,67 + 0,31 
0,20 - -  0,53 
0,40 - -  0,18 
o,28 F - - o , 4 1  
0,02 - -  1,67 
0,04 - -  1,34 
0,67 4- 0,31 
0,23 - -  0,53 
0,41 - -  0,15 
0,45 - -  0,08 
0,54 4- 0,07 
0,61 + 0,20 
0,76 + 0,49 
0,89 4- 0,91 
0,53 + 0,05 
0,13 - -  0,81 

- -  0,02 
-I- 0,01 

0,00 
• 0,00 
~: o, oo 
+ 0,02 
d- 0,00 

0,00 
0,01 

~ 0 , 0 0  
- -  0,01 

+ 0,01 
0,02 
0,03 

~ 0 , 0 1  
0,01 

~ 0,01 
0,00 

4- 0,00 
0,01 

* Vermut l i ch  Druckfeh le r  ffir 0,68; es ist  ausgeschlossen,  dab  der  Rr -Wer t  
der  Glutars~m-e hOher l iegt  als j ene r  der  Adipins~ure .  

M.  L. Bueh, R. Montgomery u n d  W. L. Porter, Analy~. Chemis t ry  24~ 
489 (1952). 
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besteht .  Long, Quayle und  Stedman 5 zeigten an H a n d  der yon ihnen 

1951 angegebenen R r T a b e l l e  organischer  Si~uren, dab in den homologen  

l~eihen a l iphat ischer  Mono- und  D i c a r b o n s i u r e n  die RM-Wer te  gleich- 

falls in l inearer  Beziehung zur Kettenli~nge stehen. Den  nahel iegenden 

Gedanken,  dab sich diese Add iv i t~ t  n icht  blog auf die Differenzen zwischen 

den homologen Gliedern, sondern auf  das gesamte  lVfolekfil ers t reeken 

k6nnte ,  seheinen die Au to ren  indessen n ich t  verfolgt  zu haben.  

Aus der groBen ZaM der bisher geprfif ten Tabel len  seien bier  nur  

drei angeffihrL die besonders ins t ruk t iv  sein diirf ten,  well sie n ich t  blog 

eine Verbindungsklasse,  sondern g]eichzeitig al iphat isehe Carbons iu ren  

und Aminos~uren  enthal ten .  Wie  die Gegeniiberstel lung der  berechnete l l  

T a b e l l e  2. 

LSsungsmi#el: Essigester/Eisessig/VVasser 3 : 1 : 1. 
Papier: Schleicher-Schiill 2043 b. 
Methode : aufsteigend. 

Gruppenkonstanten : 

Grundkonstante . . . . . . . . . .  + 1,02 
Jedes C-Atom . . . . . . . . . . . .  + 0,21 
Kettenverzweigung . . . . . . .  - -  0,29 
Sek. t-Iydroxyl . . . . . . . . . . .  - -  0,46 
Carboxyl . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  0,68 
u-Aminogruppe . . . . . . . . . . .  - -  1,36 

Xpfelsgure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Alanin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Asparagins~ure . . . . . . . . . . . . .  
Bernsteins~ure . . . . . . . . . . . . . .  
Glutaminsgnre . . . . . . . . . . . . . .  
Glycin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Isoleuein . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Leuein . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
5{alons~ure . . . . . . . . . . . . . . . . .  
5{ilehs/iure . . . . . . . . . . . . . . . . .  
VMin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
~,Veins~ure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

NIittlere Abweiehung der 

gemessen 6 

0,49 
0,28 
0,15 
0,78 
0,20 
0,20 
0,46 
0,47 
0,61 
0,77 
0,37 
0,26 

- -  0,02 
- -  0,41 
- -  0,75 
+ 0,55 
- -  0,60 

0,60 
- -  0,07 

0,05 
0,19 
0,52 

- - 0 , 2 3  
- -  0,45 

Rf [ R M 

bereehnet 

0,52 + 0,04 
0,29 - -  0,39 
0,12 - - 0 , 8 6  
0,76 + 0,50 
0,18 - -  0,65 
0,20 - -  0,60 
0,47 - -  0,05 
0,47 - -  0,05 
0,66 + 0,29 
0,76 + 0,51 
0,36 - -  0,26 
0,28 0,42 

,-~Verte : =L 0,031. 

Nt~. Bei diesen Chromatogrammen wurde weder auf 
noeh auf vorherige S~ittigung der Gasphase geaehtet. 
etwas gr6Bere Abweiehung zmniiekzufiihren. 

+ 0,03 
+ 0,01 
- -  0,03 
- -  0,02 
- -  0,02 
• 0,00 
+ 0,01 

0,00 
+ 0,05 

- -  0,01 
- -  0,0t 
+ 0,02 

Temperaturkonstanz 
Darauf ist wohl die 

5 .4. G. Long. J.  R. Quayle und B . J .  Stedman, J. Chem. Soe. London 
1951, 2197. 

s j .  E. LSffler und E. R. Reichl, Mikroehim. Aeta [Wien] 1953, 79. 
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u n d  d e r  e x p e r i m e n t e l l  g e f u n d e n e n  R r W e r t e  ze ig t ,  v e r m a g  d ie  M e t h o d e  

e i n e m  V e r g l e i c h  m i t  a n a l o g e n  A d d i t i v i t ~ t s r e g e h l ,  w ie  d e r  v o n  Neumann. 
.Kopp o d e r  d e r  A d d i t i v i t ~ t  d e r  M o l f r a k t i o n ,  d u r c h a u s  s t a n d z u h a l t e n .  

Sie  w i r d  n a t i i r l i c h  d o r t  v e r s a g e n ,  wo  i h r e  V o r a u s s e t z u n g e n  n i c h t  m e h r  

g e g e b e n  s i n d :  ~ b e r a l l  d o r t ,  wo  zwei  G r u p p e n  n i c h t  m e h r  a ls  u n a b h ~ n g i g  

v o n e i n a n d e r  g e l t e n  k S n n e n .  So b e s t e h e n  e r h e b l i c h e  U n t e r s c h i e d e  z w i s c h e n  

cis- u n d  t r a n s - I s o m e r e n ,  so b e s i t z t  d ie  c ~ - A m i n o g r u p p e  de s  G l y c i n s  e i n e  

a n d e r e  K o n s t a n t e  &ls d i e  o ) - A m i n o g r u p p e  de s  L y s i n s  o d e r  O r n i t h i n s ,  

Tabelle 3. 

L6sungsmittel: ~ t h a n o l / N t t  a (d = 0,88) 80 : 4 : 16. 
Papier: W h a t m a n  54. 
Methode : abs t e igend .  

Gruppenkonstanten : 
G r u n d k o n s t a n t e  . . . . . . . . . .  + 0,43 
J e d e s  C - A t o m  . . . . . . . . . . . .  + 0,08 
K e t t e n v e r z w e i g u n g  . . . . . . .  + 0,05 
P r i m .  H y d r o x y l  . . . . . . . . . .  - -  0,20 
Sek. H y d r o x y l  . . . . . . . . . . .  - -  0,13 
Ca rboxy l  . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  0,56' 
~ - A m i n o g r u p p e  . . . . . . . . . . .  - -  0,24 

IRy R M 

g e m e s s e n  5 

Adipins/~ure . . . . . . . . . . . . . . . .  
~pfels~ure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Alanin ..................... 

Asparagins~ure ............. 

Bernsteinsgure .............. 

Butters~ure ................ 

Caprons~ure ................ 

Capryls~ure ................ 

Essigs~ure .................. 

Glutamins~iure .............. 

Glutarsgure ................ 

Isobutters~iure .............. 

Isovalerians~ure ............ 

Malons~ure . . . . . . . . . . . . . . . . .  
5lilchs~iure ................. 

Pimelins~ure ............... 

Pr opions~im'e ............... 

Serin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
T h r e o n i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Va l e r i ansgu re  . . . . . . . . . . . . . . .  
Va l in  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
W e i n s g u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Mi t t l e re  A b w e i c h u n g  der  R f W o r t e :  

- -  0,16 
- -  0,48 
- -  0,12 
- -  0,66 
- -  0,39 
+ 0,25 
+ 0,37 

~ 0,45 
0,04 

- -  0,55 
- -  0,33 

~ 0,25 
0,31 

- -  0,45 
- -  0,02 

0,11 
,10 

0,33 
0,18 
0,27 
0,19 
0,63 

=~ 0,022. 

b e r e c h n e t  

0,38 - -  0,21 
0,24 - -  0,40 
0,43 - -  0,13 
0,20 - -  0,61 
0,30 - -  0,37 
0,61 q- 0,19 
0,69 + 0,35 
0,76 + 0,51 
0,52 + 0,03 
0,23 --- 0,53 
0,34 - -  0,29 
0,63 + 0,24 
0,68 + 0,32 
0,26 - -  0,45 
0,49 - -  0,02 
0,43 - -  0,13 
0,56 + 0,11 
0,32 - -  0,33 
0,40 - -  0,18 
0,65 + 0,27 
0,55 + 0,08 
0,19 - -  0,63 

AR$ 

- -  0,03 
- -  0,01 

0,00 
- -  0,02 
+ 0,01 
- -  0,03 
- -  0,01 
+ 0,02 
:~ 0,00 
+ 0,01 
+ 0,02 

- -  0,01 
+ 0,01 

0,00 
:k o,oo 

- -  0,0I  
0,00 
0,00 

• 0,00 
:t:: o,oo 

- -  0,06 
d- 0,00 
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so stimmen o- und p-Isomere bei Aromaten in ihren Konstanten nieht 
ganz fiberein. We solehe Unterschiede betrEehtlieh sind, wird man sie 
dutch Einffihrung von Inkrementen aussehalten mtissen, in vielen F~llen 
wird man sie aber vernaehl~ssigen kSnnen. So wirkt sieh die Naehbar- 
sehait yon NH~-Gruppe und terti~rem C-Atom beim VMin nnd Isoleuein 
in den meisten LSsungsmitteln kaum aus (weshalb damn Leuein und 
Isoleuein papierehromatographiseh nieht zu trennen sind), in einigen 
wenigen F~llen sind jedoeh die Untersehiede sehr deutlieh. 

Die Definition des ,,R~i-Wertes" naeh Bate-Smit]~ ist insofern nieht 
sehr gliiekHeh, als auf diese Weise einer Zunahme des RFWertes eine 
Abnahme des /~lu-Wertes entsprieht. Da die Bezeiehnung ohnehin 
noeh kaum breiteren Eingang in die Literatnr gefunden ha~, erseheint 
es vielleieht zweekmiigiger, sein Vorzeiehen zu ~indern und den R~I- 
Wert als 

Rf 
R x  ~ log 1 /}~ 

zu definieren. 
Es wirkt auf den ersten B!iek iiberrasehend, dab die yon Mc,Jtin auf 

Grund yon Vorstellungen fiber eine kontinuierliehe Verteilung zwisehen 
zwei fliissigen Phasen abgeleiteten Beziehungen aueh ffir Gemisehe aus 
vollstandig miteinander misehbaren Komponenten gelten, wie Aeeton- 
Wasser, Tetrahydrofnran-Wasser oder das hier mitgeteilte System 
Athanol-Ammoniak. Der /?~s-Wert verliert in diesen Fallen seine a,n- 
sehanliehe Bedeutung als negativer Logarithmus des Verteilnngs- 
koeffizienten. Der mathematisehe Ansatz ist aber aueh unter Zugrunde- 
legung der Vorstellung eines reinen Adsorptionsvorganges genau derselbe, 
so daB die Additivit~tsregel keineswegs an die Bedingung einer Verteilungs- 
ehromatographie gebunden ist, daher aueh nieht als Beweis ffir das Vor- 
handensein einer solehen gelten kann. 

Die praktisehe Bedeutung der 516gliehkeit, Rs-Werte vorauszu- 
bereehnen, liegt auf der Hand: War es doch bisher nur dann mSglieh, 
eine Verbindung paloierehromatogTalohiseh zu identifizieren, wenn man 
die reine Vergleiehssubstanz im Chromatogra.mm mitlaufen lassen konnte. 
Substanzen, die nur sehwer zu besehaffen oder zu synthetisieren sind, 
wird man nun einfaeher so identifizieren kSnnen, dab man eine ~ihnliehe, 
leiehter erreiehbare Verbindung mitehromatographiert und die noeh 
fehlenden Gruppenkonstanten reehneriseh hinzufiigt. 

Sollten sieh Paare yon LSsungsmittelgemisehen finden lassen, in 
denen alle Gruppenkonstanten mit Ausnahme einer einzigen paarweise 
gleieh sind, so k6nnte sieh aui dieser Grundlage sogar eine organisehe 
Strukturanalyse mit Mikrogramm-Mengen aufbauen lassen. Anzeiehen 
flit eine solehe MSgliehkeit haben sieh bereits gezeigt, doeh sind die dies- 
bezfigliehen Untersuehungen nooh nieht abgesehlossen. 


