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Es wird erstmalig eine Methode zur papierelektrophoretischen 
Trennung ein- und mehrwertiger prim~rer und sekund~rer Alko- 
hole in der Form ihrer Xanthogenate besehrieben. Die Brauch- 
barkeit dieser Methode wird an einer gr6geren Zahl yon ali- 
phatischen und einigen araliphatischen Alkoholen sowie an 
Furfurylalkohol bewiesen. Augerdem werden zwei aliphatische 
Mercaptane untersucht. Die Abh~ingigkeit der Laufweiten der 
Xanthogenate yon der Verzweigung sowie von Stellung und 
Zah] der Hydroxylgruppen wird n~iher untersucht. 

Die Papierelektrophorese gewinnt in letzter Zeit immer gr6~ere Be- 

deutung in der organisch-analytischen Chemie, ~hnlieh wie die Papier- 
ehromatographie. Gegenfiber dieser hat  sie jedoeh den Vorteil wesentlich 
kfirzerer Analysendauer, besonders in der Form der ttoehvoltelektro- 
phorese, also bei einem Spannungsgef~lle yon etwa 10 V/em und darfiber. 
Da jedoeh nut  geladene Teflehen im elektrisehen Spannungsfeld wandern 
(wenn man yon elektroosmotisehen Effekten absieht), ist diese Unter- 
suehungsmethode auf ionisierte oder ionisierbare Substanzen besehrankt. 
Demgemag sind bisher in erster Linie Aminosauren, Carbonsiiuren, Sulfo- 
s/iuren nnd Amine untersueht worden. Weiters liegen einige Arbeiten 
fiber Farbstoffe, Alkal0ide und andere Naturstoffe vor, die fiber saute oder 
basisehe Gruppen verfiigen. Alle diese Stoffe sind ionisiert (die Amine als 
Salze) und daher unmittelbar der Elektrophorese zuganglieh. Neutral- 
stoffe hingegen mfissen zunaehst in geeignete dissoziierbare Derivate 
iibergeffihrt werden. Ein seit langem bekanntes Beispiel bieten gewisse 
Kohlehydrate, die in Boratpuffern elektrophoretisch getrennt werden 
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k6nnen 1. Es werden Boratkomplexe mit sauren Eigenschaften gebildet, 
wenn wenigstens zwei benaehbarte Hydroxylgruppen in eis-Stellung vor- 
liegen. Die trans-Stellung fiihrt zu keiner Leitf~higkeitserh6hung, ein 
Zeiehen dafiir, dab derartige Komplexe nieht gebildet werden. Aber aueh 
cis-st~ndige OH-Gruppen, die nieht benaehbart sind, ffihren zu keiner 
Komplexbildung. Eine Ausnahme bilden gewisse Cyelite mit 1,3,5-st~tn- 
digen Hydroxylgruppen, die sogenannte ,,Tridentat-Komplexe" liefern ~. 

Bei Kohlehydraten besteht allerdings aueh die M6gliehkeit, die Car- 
bonylgruppe entweder in die N-Benzylglyeosammoniumverbindung ~ber- 
zufiihren oder abet in Bisulfitl6sung zu arbeiten, wodureh die Bisulfitver- 
bindung gebildet werden sell 3. Die Bildung derartiger Bisulfitadditions- 
verbindungen hat gueh O. T h e a n d e r  4 in letzter Zeit zur Trennung anderer 
Aldehyde und Ketone herangezogen. Wir selbst konnten vet kurzem 
zeigen 5, dal3 die Hydroxams~uren, die aus Aldehyden und Benzolsulf- 
hydroxamsi~ure sehr leieht gebildet werden, zur papierelektrophoreti- 
sehen Bestimmung der Aldehyde bei gleiehzeitiger Trennung yon Ketonen 
sehr geeignet sind. 

Es war nun naheliegend, dieses giinstige :Ergebnis bei der Trennung 
sehwach saurer Verbindungen, wie sie die Hydroxamsguren sind, aueh auf 
andere Substanzklassen auszudehnen. Prim~tre und sekundS~re Alkohole 
geben bei der Umsetzung mit NaOH und Sehwefelkohlenstoff bekanntlieh 
die entspreehenden Xanthogenate, die ebenfalls sehwaehe Si~uren sind. 
Terti~re Alkohole geben diese Reaktion allerdings nieht, sondern f~hren 
zu unges~ttigten Verbindungen. 

Die Xanthogenate erhglt man am einfaehsten so, dag man einige Tropfen 
des entspreehenden Alkohols (oder Gemisehes) mit wenig konzentrierter 
Natronlauge oder, bei h6heren Alkoholen, mit festem NaOH kurz erwgrmt, 
sodann 1--2 eem Sehwefelkohlenstoff zugibt, eventuell noehmMs kurz er- 
wgrmt und sehlieglieh mit Wasser verdiinnt. Die so gebildeten Xanthogenate 
brauehen nieht isoliert zu werden, sondern man ka~m die erhaltene wiiBrige 
L6sung unmittelbar der Elektrophorese unterwerfen. Als Trgger haben wit 
Chromatographierpapier S & S 2043 b verwendet, als Laufmittel zungehst 
0,05 n NaOI-I. Diese gibt zwar relativ grebe Wanderungsweiten, doeh werden 
die Fleeken vor allem bei den niederen Alkoho!en ziemlieh grog und ver- 
wasehen. Wesentlieh besser bewghrt hat sieh sehlieglieh ein Veronalpuffer 
(pH 9,8), in dem die Xanthogenate zwar etwas langsamer wandern, der 

1 Vgl. z . B . H .  Michl ,  J. Chromatogr. 1, 93 (1958); dort aueh weitere 
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aber daf/ir sehr seharfe Fleeken liefert. Die Verwendung eines st~trker al- 
kalisehen Glyeokollpuffers ergab ebenfalls keine befriedigenden Ergebnisse. 

Der Naehweis der Xanthogenate erfolgte naeh der Elektrophorese 
zun~ehst dureh Bespriihen der dutch Warmluft  getroekneten Papier- 
streifen mit einer 3-proz. L6sung yon Phosphormolybd~ns~ure in w~l~- 
riger Salzs~ure (1 : 1). Die Xanthogenate erseheinen sofort naeh dem Sprii- 
hen als rotviolette Fleeke, die raseh verblassen und erst naeh einiger Zeit 
als blaue Fleeke wieder erseheinen. Die Streifen selbst werden, wenn sic 
nicht im Dunkeln aufbewahrt werden, ebenfalls blau, so dag es manehmal 
sehwer ist, die e twas  intensiver blauen Fleeken auf dem blauen Unter- 
grund zu erkennen. Bekanntlieh fallen Knpfersalze aus Natr iumxantho- 
genatl6sungen gelbes bis braungelbes Kupfer([)-xanthogenat.  Wir haben 
daher eine sehwaeh essigsaure 1-proz. Kupferaeetatl6sung (1 g Kupfer- 
aeetat in 100 eem Wasser in der Wiirme 16sen und zur Verhinderung der 
I tydrolyse einige Tropfen Eisessig zugeben) als Spriihmittel beniitzt. Die 
troekenen Elektropherogramme lassen naeh dem Spriihen mit dieser 
L6sung die Xanthogenate als leuehtend gelbe, seharfe Fleeke auf  weil3em 
Grund erseheinen. I)er Naehweis ist sehr empfindiieh. 

Tabelle 1. R e l a t i v e  W a n d e r u n g s w e i t e n  p r im.  und  sek.  A lkoho le ,  
ats X a n t h o g e n a t e ,  b e z o g e n  a u f  M e t h a n o l  ( M e t h y l x a n t h o g e n a t )  

= 100 
(Papier S & S 2043 b, Veronalpuffer pI-I 9,8) 

Methanot 100 2-:4thylbutanol 63 
Nthanol 87 2-~thylhexanol 49 
n-Propanol 74 

n-Butanol 74 Nthylenglykol 72 
n-Pentanol 68 Propylenglykol- 1,3 81 
n-I-Iexanol 61 Butylenglykol- 1,3 72 
n-Oetanol 47 Hexylenglykol-2,4 65 
n-Nonanol 37 
iso-Propanol 81 Benzylalkohol 72 
iso-Butanol 72 e-Phenylgthylalkohol 69 
sek. Butanol 76 ~-Phenyl~ithylalkohol 61 
iso-Pentanel 71 FurfurylMkohol 78 

Die Elektrophorese wurde in der friiher besehriebenen Apparatur  6 bei 
einer Spannung yon etwa 20--25 V/cm durchgeftihrt. Die Analysendauer 
betr~gt etwa 30 Minuten, die Wanderungsweite ftir Methanol (als Xantho- 
genat) unter diesen Bedingungen 6--7  cm. Die seheinbare Ionenbeweglieh- 
keit wurde flit Methanol zu 10,5.10 -~ em 2. V -1. see -1 gefunden. In  der 
obenstehenden Tabelle sind die Untersuehungsergebnisse zusammenge- 
stellt, wobei der besseren (Jbersieht wegen nut  die Alkohole angefiihrt sin& 

6 H .  Berbal~ und O. Schier, Mh. Chem. 86, 146 (1955). 
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Selbstverst~ndlieh wurden sic als Xanthogenate untersucht. Die an- 
gef/ihrten Zahlen sind relative Wanderungsweiten, bezogen auf die 
Wanderungsweite yon Methanol 
gleich 100. 

Wie aus der Tabelle hervorgehg, 1o~ 
ffillt, die relative ~Vanderungsweite 
mit steigender C-Zahl, was aueh zu 
erwarten war. Eine Kettenverzwei- 

dO 
gung setzt die Werte hinauf, ebenso 
die Einf~hrung einer zweiten Ott- 
Gruppe. Sekund~re Alkohole wandern dO 
sehnel]er als primate und die An- 
wesenheit eines aromatischen oder 
hegerocyelischen ginges im Molek~l 
fiihrt ebenfalls zur Erh6hung der 
Wanderungswei~e, wobei die Stellung | 
der OI-I-Gruppe einen zus~tzliehen z0 
Einflug ausiibt (vgL z. B. n-Oeta- d 
nol, ~-Phenylfithylalkohol, ~-Phenyl- 
~ithylalkohol). 

Alle diese Befunde waren zu er- 
warren, da ja bekannt ist, dab die 
Dissozia~ionskonstanten der A1- 
kohole selbst dureh die gleiehen 
strukturellen Eigensehaften in ~hn- 

I I I I I I I I I I 

I 2 3 z~ d d 7 8 3 10 

Abb.  i .  l~e l~ t tve  W a n d e r u n g s w e t t e  y o n  X a n -  
t h o g o n ~ t e n  a l [ p h a t i s c h e r  p r i m .  n - A l k o h o l e  in  
A b h S . n g i g k e i t  yon  d e r  C-Zah l  ( b e z o g e n  a u f  Me-  

t h y l x a n t h o g e n a t  = 100)  

8O 

SO 

ZO 

licher Weise beeinfluBt werden. V611ig unerwartet war jedoeh, dab n- 
Propanol and n-Butanol die glei- 
then Wanderungsweiten zeigten. 
Bei ngherer Untersuchung zeigt 
sieh, dab die Abnahme dieser Gr6ge 
in der l~eihe MethanoI-Athanol-n- 
Propanol st/~rker ist als bei den fol- 
genden normalen prim~ren Alko- 
holen. Besonders gut ist dies in 
Abb. 1 ersichtlieh, in der die Stei- 
gung der Verbindungsgeraden zwi- 
sehen C3 und C4 einen deutliehen 
Knick aufweist. 

A b b .  2. R e l a t i v e  W a n d e r u n g s w e i t e  
y o n  t t y d r o x a m s / i u r e n  a l i p h a t i s c h e r  

f , r t r r r i r I ~ n - A l d e h y d e  in  A b h ~ n g i g k e i t  y o n  d e r  
Z Z d 4 z d 6" 7 8 3 70  7Y 2'd C - Z a h l  ( b e z o g e n  a u f  F o r m h y d r o x a m -  

C- Z J ~ /  s~iure) 

Da prim~re Alkohole mit verzweigter I42e~te h6here Wanderungsweiten 
besitzen, kann man diesen unerwarteten Effekt m6glicherweise einer Ketten- 
verkn~ulung zuschreiben, die sich ja erst bei C-Zahlen gr6fier als 3 starker 
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bemerkbar  maeht. Interessanterweise trier dieser Sprung bei den Hydroxam- 
s/iuren der yon uns untersuehten Aldehyde 5 nieht ein, wie Abb. 2 zeigt. 

I:Iier ist die Verbindungslinie bei den ersten Gliedern der Reihe lediglieh 
etwas gekrfimmt (die Werte  fiir Acetaldehyd und n-Propanal  wurden neu 
aufgenommen). Die Anfangskriimmung liegt jedoch in der gleichen Riehtung 
wie bei den Alkoholen und seheint damit  ein Beweis ffir die angenommene 
Verkn/iulung zu sein. Genauere Aufsehl~sse k6nnten m6glieherweise Viskosi- 
t/itsmessungen an L6sungen der betreffenden Verbindungen liefern. 

I m  Ansehlu• an die Unte r suehung  der  Alkohole  haben  wir noeh zwei 
Merkap t ane  der  Papie re lek t rophorese  unterworfen.  F i i r  diese Subs tanzen  
eignet  sieh 0,05 n N a O H  als Laufmi t te l .  Die ge t rennten  M e rka p t a ne  
werden am besten noeh feueht  mi t  2-proz. wal3r. N i t rop russ idna t r ium-  
15sung besprfiht ,  wodureh  sie sofort  als ro tv io le t t e  F leeke  s ieh tbar  werden.  
E in  Troeknen  der  Streifen eml0fiehlt sieh wegen der  grogen F l i i eh t igke i t  
vor  a l lem der niederen Glieder dieser g e i h e  nieht .  Die e rha l tenen  W e r t e  
s ind auf  Me thy lxan thogena t  = 100 bezogen. 

Tabelle 2. R e l a t i v e  W a n d e r u n g s w e i t e n  d e r  M e r e a p t a n e ,  
b e z o g e n  a u f  M e t h y l x a n t h o g e n a t  = 100 

(Papier S & S 2043b, 0 , 0 5 n N a O t t ,  Spannung etwa 20V/em, Laufzeit  
30 Minuten) 

~_thylmercaptan 68 
Amylmereaptan  51 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dab erstmalig naeh der hier be- 
sehriebenen Methode nun aueh prim/ire und sekund~re Alkohole sowie Mer- 
eaptane der papierelektrophoretisehen Analyse leieht zug~nglieh geworden 
sind, wobei die Trenneffekte als gut  zu bezeiehnen sind. Es ist damit  m6glieh 
geworden, Alkoholgemische wesentlieh raseher zu untersuehen, als dies 
dureh Papierehromatographie bisher m6glieh war. Dutch Anwendung 
besserer K~hlung kann die Feldspannung wesentlieh gesteigert und damit  
die yon tins ben6tigte Analysendauer von etwa 30 Min. erheblieh gesenkt 
werden, so dab eine ausgesproehene Sehnellmethode zur Tremmng von 
Alkoholen und Mereaptanen zur Verfiigung steht.. 

F r a u  I. Szabolcs mSchte  ich an dieser Stelle fiir d ie  Hilfe  bei  der  Durch-  
f t ihrung der  Versuche meinen Dank  aussprechen.  


