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Es wird eine Methode zur Analyse aliphatiseher Aldehyde 
beschrieben, bei der Ketone nieht st6ren. Die Aldehyde werden 
in die Hydroxams/~uren iibergefiihrt und nach der papier- 
elektrophoretisehen Trennung am Papier als Eisen(III)-salze 
naehgewiesen. 

Wir haben frfiher 1 fiber die papierelektrophoretische Trennung or- 
ganischer S~uren berichtet und auch auf den Zusammenhang zwischen 
der Wanderungsgeschwindigkeit und d e r  Dissoziationskonstante hin- 
gewiesen ~. Es war nun naheliegend, diese Ergebnisse auch auf an@re 
saure Substanzen auszudehnen. 

Bisher wurden in der Liter~tur nur elektrophoretische Trennungs- 
methoden fiir Aminos~uren, Farbstoffe, Polyalk0hole (als Boratkomplexe) 
und gewisse Kohlehydrate sowie einige Naturstoffe und S~uren bekannt a. 
Die Trennung anderer Substanzen sehien nicht systematisch untersueht 
worden zu sein. Lediglieh eine Arbeit, die uns w~hrend der Durchffihrung 
der vorliegenden Untersuchung bekannt  wurde, besch~ftigt sich mit der 
Trennung yon Aldehyden und Ketonen 4. Hierbei wurde yon der Tat- 
sache ausgegangen, dab Aldehyde und Ketone mit Natriumbisulfit  
g-Hydr0xysulfos~turen liefern, die als sehr starke S~turen der Papier- 
elektrophorese zug~ing]ich sind. Die Autoren verweisen jedoch gleieh- 

1 H.  Berbalt~ und O. Schier, Mh. Chem. 86, 146 (1955). 
2 H. Berballc und O. Schier, Mh. Chem. 88, 1095 (1957). 

Vgl. z .  B.  H. Michl ,  J. Chromatogr. 1, 93 (1958). 
a O. Theander, Acta chem. Scand, l l ,  717 (1957). 
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zeitig darauf ,  daft eine Reihe von Aldehyden  und  K e tone n  un te r  den 
gew~hlten Bedingungen  keine Add i t ionsve rb indungen  geben, daher  also 
n ieht  t r e n n b a r  sind. 

Wi t  hat ten  urspriinglieh ebenfalls und unabh~ngig yon den oben zit ierten 
Autoren r die leicht erh~ltliehen Bisulfitverbindungen untersueht.  Diese 
wurden einerseits auf dem flbliehen Weg in sehr verdiinnten L6sungen her- 
gestellt und sodann auf  den Elek~rophoresestreifen aufgetragen, d e r m i t  
Pufferl6sungen versehiedenen pm-Wertes getr~nkt war, anderseits wurden 
Aldehyde in alkohol. L6sung direkt  auf einen mit  Natriumbisulfi t  und Puffer 
getr~nkten Streifen aufgetragen. Da  die Bisulfitverbindungen starke S~uren 
sind, ihre Dissoziationskonstante also groB ist, sind die Wanderungsweiten 
ebenfalls ziemlieh grog. D i e ~ m  an sieh erwiinschten Effekt steht allerdings 
entgegen, dab der EinfluB der Aldehydkomponente relativ gering ist, so dab 
uns die erzielte Trennwirkung nieht ganz befriedigte. Bei amphoteren Ver- 
bindungen, wie sie Aminos~uren darstellen, ist es nun verh~ltnism~gig ein- 
faeh, dureh Wahl eines geeigneten Puffers die Dissoziation auf das optimale 
Mag einzustellen. Bei S~uren ist dies nieht im gleiehen Umfang m6glich, da 
sie keinen isoelektrischen Punkt  besitzen. Man mu[~ daher eine saure Grund- 
16sung beniitzen, deren pH-Wer t  um so kleiner zu halten ist, je starker die 
untersuehten S~uren sind. Fi ir  die hier interessierenden a-Hydroxysulfo- 
s~turen wi~re der pH-Wer t  etwa zwisehen 1,5 und 2 zu w~hlen, um eine gute 
Trennung zu erhalten. In  diesem Bereich sind die Bisulfitverbindungen jedoeh 
nieht mehr best~ndig (die Grenze liegt, je naeh Aldehyd, bei pH 2,0--2,5). 

Eine weitere M6gliehkeit ,  um aus Aidehyden  zu  schw~eher sauren 
Verb indungen  zu gelangen, b ie ten  die Hydroxams~uren ,  die leicht  aus 
A ldehyd  und  Benzolsulfhydroxamsi~ure erh~lt l ieh sin& Sie s ind schwaehe 
S~uren, beStiindig im alkal isehen Bereich,  als E isen( I I I ) - sa lze  durch  ihre 
v io le t te  F a r b e  leicht  nachweisbar  und  b ie ten  augerdem den Vorteil ,  dab  
Ke tone  die Hydroxams~ureb i l dung  nieht  geben. D a m i t  gel ingt  es sehr 
einfach, A ldehyde  von Ke tonen  zu t rennen.  Da  die Bi ldung der Eisen- 
h y d r o x a m a t e  un te r  be s t immten  Bedingungen q u a n t i t a t i v  ver l~uf t  5, 
d i i r f te  sieh hier aueh ein Weg zur quan t i t a t i ven  Bes t immung  yon  Alde- 
hyden  mi t  Hilfe  der  E lek t rophorese  er6ffnen. 

I n  Ermange lung  eines geeigneten Kolor imete r s  muBten wir uns aller- 
dings zuni~ehst auf  die qua l i t a t ive  Unte r suehung  der  a l iphat i sehen Alde- 
hyde  beschr~nken,  wobei  sieh folgende Arbei tsweise  als am zweckrn~Big- 
s ten erwiesen ha t :  

Die Aldehyde  (oder das  zu untersuchende  Gemisch) werden in w~t~- 
r iger  oder  w~Brig-methylalkohol .  L6sung mi t  e inem K6rnchen  reiner  
Benzolsu l fhydroxams~ure  und  ansehl iegend mi t  e twa 1 cem 2 n -Nat ron-  
lauge verse tz t  u n d  kurz  erwi~rmt. Die so erhal tene  L6sung yon  Na t r ium-  
h y d r o x a m a t  wird nun auf  den Elekt rophoreses t re i fen ,  d e r m i t  n/10 N a O H  

E. Bayer, K. H. Reuther und R. Ter Heide, Chem. Ber. 90, 1929 (1957); 
vgl. auch E. Bayer und K. H. Reuther, Chem. Ber. 89, 2541 (i956), und Angew. 
Chem. 68, 698 (1956). 
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a]s Laufmedium getrgnkt ist und zwischen zwei Walzen abgepreBt wurde, 
aufgebraeht und in der frtiher 1 besehriebenen Apparatur der Elektro- 
phorese Unterworfen. Die Verwendung einer Pufferl6sung erwies sieh 
als iiberflfissig, da bei dem angewendeten pI-I yon etwa 13 deren Kapazit~t 
ohnehin nut  gering ist und Mne Ver/~nderung des Laufmediums w~hrend 
der kurzen Laufzeiten kaum befiirch~et werden muB. Zweekmggig ist 
es jedoch, die beiden Gef~I~e, in die die Filter papierbriieken eintauehen, 
ebenfMls mit n/10 NaOH zu fiiller~ und diese Ffillung h/iufig zu  erneuern. 
Bei einer durehsehnittliehen Arbeitsspannung yon 20 V/em ist die Tren- 
hung in etwa 30 Min. beendet. Die Streifen werden kurz an der Lus ge- 
trocknet, um beim folgenden Besprfihen ein Verlaufen der Fleeken zu 
vermeiden. Das Sichtbarmachen der getrennten Hydroxams~uren er- 
folgt dureh Besloriihen mit einer schwach sMzsauren, w~tgr. 1,5% igen 
L6sung yon Fe(III)-chlorid. Die Hydroxamate erscheinen als violette 
Fleeke auf weiBem Grund. Die bei der Reaktion von Benzolsulfhydroxam- 
saure mit Aldehyden gebildete Benzolsulfins~iure gib~ m i t  Ferriehlorid 
gelbe Fleeke, doeh wandert die Sulfins/~ure unter den gew~hlten Bedingun- 
gen wesentlieh sehneller Ms die Hydroxamsiiuren, so dM3 sie den Naehweis 
der letzteren nieht stSrt. 

Die folgende Tabelte gibt eine t)bersieh~ fiber die naeh dieser Methode 
untersuehten Aldehyde, wobei wF die relative WanderungswM~e des be- 
treffenden Aldehyds bezogen auf die Wanderungsweite yon Formaldehyd 
( =  100) bedeutet. 

Die Wanderungsgesehwindigkeit des FormMdehyds betriigt im Mittel 
12 • 10 -5 em2/see. V. 

Tabellel.  R e l a t i v e  W a n d e r u n g s w e i t e n  w/~ der Aldehyde .  Pap ie r :  
Seh le iehe r  & Seh~ll  2043 b, L a u f m i t t e l :  n/10 N aO t t  

Aldehyd w F 

Formaldehyd I00 
n-Butanal 64 
n-l~entanal 57 
iso-Pentanal 59 
n-]-Iexanal 52 
2-J~thylbutanal 44 
n-I-Ieptanal 47 
n-0etanal 41 
2-J~thylhexanal 47 
Deeanal 30 
iso-Dodecanal 13 
Crotonaldehyd 66 
Citral 46 
Citronellal 81 

Benza]dehyd 67 
Zimtaldehyd 44 
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Aus der Tabelle ist ersiehtlich, daft die Wanderungsgeschwindigkeiten 
der n- und iso-Verbindungen einen kleinen Unterschied aufweisen, so 
daft bei genfigend langen Elektrophoresezeiten eine Trennung dieser Iso- 
meren erzielbar ist. Eine Gesetzmgftigkeit bei dieser Erseheinung konnte 
allerdings nieht beobachtet werden. 

Die beiden am Sehlu6 der Tabelle angeffihrten aromatischen Aldehyde 
zeigen, da6 die beschriebene Methode auch fiir diese Verbindungsklasse 
brauehbar ist. Eine Einsehrgnkung ist allerdings dort gegeben, wo die 
Herstellung der Hydroxamate versagt, wie dies ftir manche aromatische 
Aldehyde (z. B. gewisse o-substituierte Aldehyde) bekannt ist. 

Wenngleieh ffir Aldehyde eine erhebliche Anzahl yon Bestimmungs- 
methoden, vor allem papierchromatographisehe, bekannt sind, so liegt 
der grofte Vorteil der hier besehriebenen Methode einerseits in der relativ 
kurzen Analysendauer und anderseits darin, daf t  Ketone nicht stSren. 

Monatshefte fiir Chemie, ]34. 89/4--5 36 


