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Die homologen Reihen seheinen in der D~innschichtchromaVo- 
graphie auf Kieselgel G eine lineare Abh:s zwischen 'den 
Logarithmen der R]-VFerte und der Anzahl der C-Atome zu zeigen. 
Bei einigen Substanzklassen zeigen die Diagramme zwei Gerade, 
die den Substanzreihen mit gerader bzw. ungerader Kohlenstoff- 
zahl entsprechen. Log Rf und Rm-Wert werden an Beispielen aus 
tier PapierehromatogTaphie verglichen. 

In  der vorhergehenden VerSffentlichung 1 bat ten wir bei Reihen yon 
Verbindungen, die sich bei gleichem Ger~ist nur durch die verschiedene 
Anzahl gleichartiger funktioneller Gruppen unterschieden, eine lineare 
Beziehung zwischen den log R/-Werten und der Zahl n der funktionellen 
Gruppen beobachten kSnnen. Wir gingen dabei yon der vereinfachenden 
Vorstellung aus. da.lt der Rf-Wert - -  ceteris paribus - -  yon der Zahl 
der funktionellen Gruppen abh/inge, die bei der Dtinnsehiehtehromato- 
graphie fiir die Adsorption am Si]ieagel, bei der Papierchromatographie 
fiir die Verteilung zwischen zwei LSsungsmitte]n maL~gebenden Einflu8 
haben. 

Es lag nun der Geda.nke nahe, die Untersuchungen auf homologe 
Reihen im engeren Sinne auszudehnen, bei denen Art und Anzahl der 
funktionellen Gruppea gleich ist, w/~hrend sich die Verbindungen nur 
dutch die Anzahl ihrer C-Atome voneinander unterscheiden. Bei der 
Adsorptionsehromatographie unter Verwendung lipophiler LSsungsmittel 

1 0 .  Hromatlca und W . A .  Aue, Mh. Chem. 93, 497 (1962). 
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war zun~chst mit steigender Zahl der C-Atome eine Verringerung der 
Adsorption zu erwarten, bei der Verteilungschromatographie eine raschere 
Wanderung mit der mobilen Phase. 

Wir wollten aber aueh in diesem Falle untersuchen, ob bei der D0.nn- 
schiehtehromatographie nach Stahl  auf Kieselge] G in ihrer Ausfiihrungs- 
form als reine Adsorptionsehromatographie sich lineare Beziehungen 
zwischen den log Rf-Werten und den Zahlen n, in diesem Falle der Anzahl 
der C-Atome, feststellen liei%n. 
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Ahnlich wie in der 1. Mitt. verwendeten wit nicht Rf-Werte, die Ms 
Mittel aus mehreren Versuchen bestimmt wurden, sondern wit entnahmen 
die Wcrte jeweils einer einzigen Diinnsehichtplatte, auf der die Ver- 
gleichssubstanzen gleichzeitig chromatographiert wurden; so konnten 
wir ftir jede V~rbindung der Vergleichsreihe die mSglichst gleichen Be- 
dingongen sehaffen. 

Zur Messung der Rf-Werte wurde nicht, wie es sonst iiblich ist, der 
Schwerpunkt des Fleckens herangezogen, sondern seine in der LauL 
richtung vorne liegende, scharfe Kante. Eine solche ergab sieh vor allem 
dann, wenn die L6sung der Verbindungen nicht punktfSrmig auf der 
Startlinie aufgetragen wird, sondern Ms 5--10 mm langer, schmMer 
Streifen, was bei sorgfi~ltigem Arbeiten mit einer Mikropipette sehr exakt 
gelingt. 

In den Abb. 1, 2 und 3 wird die Diinnschichtchromatographie der 
])iole Athylenglykol, 1,3-Propylenglykol, 1,6-Hexandiol, 1,7-Heptandiol, 
1,9-Nonandiol, 1,t0-Decandiol und 1,13-Tridecandiol unter Verwendung 
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der L6sungsmittel absol. J~thanol (Abb. 1), Dioxan (Abb. '2 ~), absol. 
~'a, ther (Abb. 3) d~rgestellf. Zum Naehweis der Fleeke wurde mit. KMn04- 
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L6sung bespriiht. Um auf eventuelle Unterschiede zwischen Verbindungen 
mit geradzahliger und nngeradzahliger Kohlenstoffkette deutlieh bin- 
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Abb. 3 

zuweisen, wurden a.uf den Diagrammen erstere Ms Kreise, ]etztere als 
Punkte dargestellt. In Abb. 1 und 2 tritt eine angen/ihert lineare Be- 
ziehung zwisehen den log Rf-Werfen und n zutage, aber keine Alter- 
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nation zwischen n gerade und ungerade. Hingegen kann man in Abb. 3, 
bei der die sehr kleinen Ry-Werte und nieht deren Logsrithmen gegen- 
iibergestel]t wurden, die Alternation unter Ausbildung zweier Oersden 
deutlieh beobachten. 

Deutlich wird dss Auftreten der Alternstion in Abb. 4, dss die Er- 
gebnisse der Diinnschiehtehromstographie der n-Nonoesrbonsguren mit 
absol. Ather dsrstellt. Die Flecke wurden dutch Bespriihen mit Merek- 
Universslindikator-fliissig kenntlieh gemseht. Beim Auftrsgen der log Rf- 
Werte suf die Abszisse, der Gessmtzshl der C-Atome suf die Ordinste 
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Abb. 4 

!iegen die geradzahligen Csrbonsguren zwischen C4 und Cls auf einer 
Gersden, yon der die Essigsgure bereits etwss sbweicht. Die ungerad- 
zshligen Csrbonsguren C5 his Cil fiigen sich gut in eine zweite Gerade 
anderer Neigung, wghrend hier Propionsgure und Ameisensgure stsrke 
Abweiehungen zeigen. 

Wit weisen darsuf bin, daf3 in ParalMversuchen sowohl die Neigungen 
dieser beiden Gersden sis such ihre Sehnittstellen Unterschiede auf- 
weisen. 

Sehen wit yon den Abweichungen der niedrigsten Vertreter der Reihe 
ab, so k6nnen wit versuehsweise tiber das Auf~reten yon zwei sieh sehnei- 
denden Gergden folgende Uberlegungen anstellen: 

Carbons/iuren mit gersder C-Zahl warden im Kristsllgitter dutch 
stgrkere Weehselwirkungskr'afte zussmmengehslten sis solehe mit un- 
gerader C-Zahl: Wir kSnnen snnehmen, dab ghnliehe Untersehiede such 
in der Weehselwirkung zwisehen der Csrboxylgruppe und dem entassozi- 
ierend wirkenden L6sungsmittel Digthylgther einerseits, dem Kieselgel 
a.ndererseits bestehen. Da somit der Anteil der adsorptiven Wirkung 
der Carboxylgruppe bei gersdzahligen und ungeradzahligen Carbonsguren 
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unterschiedlich sein wird, kSnnen wit die verschiedene Neigung der den 
beiden Reihen zugeordneten Geraden in unserer Abbildung erkl~i.ren. Es 
versteht sieh yon selbst, dab auch ein direkt ter  EinfluB der Kettte auf 
die Alternat,ion wahrseheinlich ist,. 

Im Verlauf dieser Untersuehung haben wir auch Diearbons//uren auf 
Kieselgel G als Dfinnsehieht chromatogrsphiert und dutch Bespdihen 
mit Merek-Universalindikator-fliissig kenntlieh gemaeht. Aueh hier er- 
gibt sieh sowohl die Linearbeziehung zwisehen log Rf-Werten und ,~ als 
aueh die Alternation bei gerader oder ungerader Anzahl der C-Atome. 

Doeh sind die Abweiehungen und Anomalien bei den Diearbons~i, uren 
wesentlieh grSl3er sis beispielsweise bei den Monoea,rbons/iuren, weshslb 
wir zur Zeit suf eine graphisehe Dsrstellung der Ergebnisse noeh ver- 
zichten und diese Frsge n/~her untersuchen wollen. 

Ahnlieh wie in Mitt. 1 suchten wit aueh hier in der uns zug//ngliehen 
Literstur fiber Papierchromstographie naeh Reihen homologer Verbin- 
dungen, bei denen wit die Frage, ob fiir die Verteilungsehromsttographie 
die dort 6fters verwendeten R,~-Werte eher eine lineare Beziehung zur 
Anzshl der C-Atome ergeben sis die log Ri-Werte, diskutiert,en. 

Die. in den Monographien der Papierchromat0graphie aufgez/ihlten 
Ri-Wert,e yon homologen Reihen sind wesentlieh zahlreieher als die yon 
]~eihen mit einer variiergen Zahl funktionellsr Gruppen, fiir die wir uns 
in der Mit~. 1 interessiert.en. Bei n~iherer Betrsehtung zeigt sieh sber, 
dal3 in vielen F~/llen weder die Rm-Werte noeh die log Rf-Werte eine 
lineare Beziehung zu der Anzahl der C-Atome aufweisen. Auf diese 
Einsehr~nkungen hat aueh bereit,s K a l b e  2 hingewiesen, der sieh mit der An- 
wendung der Rm-Werte bei der Chromatographie yon Carbons/iuren einer 
seits in saurem; sndererseits in alkMisehem L6sungsgemiscl/beseh//ftigte. 

Wit w//hltten deshslb nut Beihen aus, die unter Verwendung des 
Rm-Wertes hi eine angen/flxert,e Linearitgt, gebrseht werden kSnnen und 
zeigen zum Vergleieh jeweils im gleichen Diagramm die Abh/i.ngigkeit 
zwisehen log Rf und n. 

Abb. 5 zeigt, die Ergebnisse der Papierehromst0graphie yon Di- 
esrbons~uren in einem basisehen LSsungsmitt,elgemiseh, die sich in der 
bereits erw~;hnten Arbeit yon K a l b e  ~ finder,. Als n wird die Anz~hl der 
C-At,ome bezeiehnet. Der Autor dividiert jeden erha]t,enen Rf-Wert 
dutch den /~f-Wert yon Sebaeinss und bezeiehnet den Quot,ienten 
als Rs-Wertt. Wit haben in Abb. 5 die Logarithmen dieser Rs-Werte als 
Abszisse aufget,ragen. Zur Auftragung der R~n-Werte in unserer Ab- 
bildung haben wit diese sus den in der erwghnten VerSffentliehung ge- 
nannten Rs-Werten fiber die Rf-Werte erreehnet. Es seheint sehwierig, 
einer der beiden D~rstellungsweisen den Vorzug zu geben. 

H. Kalbe, Z. physiol. Chem. 297, 19 (1954). 
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_~hniich liegt der Fail bei der yon demselben Autor mit einem anderen 
L6sungsmittel durchgefiihrten Chromatographie yon Dicarbons/~uren, 
deren Ergebnisse in Abb. 6 dargestell~ werden. 
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Mit der Chromatographie von Dicarbons/~uren beschs sich 
auch I sherwood  und Ha.ne~ ~. Die in Abb. 7 dargestellten Ergebnisse 

3 F .  A .  Isherwood und C. S. Ha~ies, Bioehemie. J. 55, 824 (t953). 
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wurden mit dem L6sungsmittelgemiseh n-Propanol:konz, w~Br. Ammo- 
niak (70:30) erzielt, wghrend die in Abb, 8 ausgewerteten Ri-Werte mit 
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Abb. 8 

n-Propanol:Ammoniak (60:40) erzielt wurden. In beiden Abbildungen 
bedeutet n jeweils die Anzahl der CH2-Gruppen. 
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Aueh Abb. 9, die sieh auf die yon Long, Quayle und Stedman 4 dureh- 
geffihrte Chromatographic der Monoearbons/~uren bezieht, stellen wit 
nut  zur I)iskussion, ohne einen I)eutungsversueh im Rahmen dieser 
Mitteilung zu unternehmen, n bedeutet hier die Anzahl der C-Atome, 
das L6sungsmittelgemiseh ist J~thanol: Ammoniak : Wasser = 80:4 : 16. 
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Mindestens in diesen wenigen gebrachten Beispielen erscheint es uns 
bereehtigt, sowohl Rm-Wert wie log Rs-Wert zur Diskussion zu stellen. 

Beziiglich der erw/~hnten zahlreiehen Beispiele, in denen keine der 
beiden GrSBen eine lineare Beziehung zu n ergibt,  bedarf es noeh aus- 
gedehnter Studien fiber die zur Separation ffihrenden Effekte, die in der 
Konst i tut ion der zu trennenden Verbindungen wie aueh in deren Weehsel- 
wirkung zum L6sungsmittelgemiseh zu suehen sind. 

4 A .  J .  Long,  J . R .  Quayte n n d  R . J .  S tedman,  J. Chem. Soe. [London]  
1951, 2197. 


