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Pa pi erc h ro m a to g ra p h i e (A usz u g')) 
Von Dr. F R  

Chemisches Iiistitut der 

Die Forschung der letzten Jahrzehnte, insbes. die biochemi- 
sche Forschung, steht haufig vor der Aufgabe, rnit geringsten 
Substanzmengen experimentieren zu mussen. Die Entdeckung 
der Papierchromatographie bedeutet daher eine wesentliche und 
folgerichtige experimentelle Erganzung, die, wie sich in der 
Zwischenzeit enviesen hat, auch wiederum zu neuen wichtigen 
und umfassenden Problemen gefiihrt hat. 

Die chromatographische Adsorptionsmethode, d. h. die Tren- 
nung von Stoffen durch verschiedene Adsorbierbarkeit an 41u- 
miniumoxyd und anderen oberflachenaktiven Stoffen, durch die 
etwa die Chemie der Carotinoide erst zug2nglich geworden ist, 
beschrankt sich zumeist auf mehr lipophile Stoffe. Gerade je- 
doch die Stoffklassen, denen sich die Forschung der letzten Jahr- 
zehnte in verstarktem Umfange zugewendet hat,  namlich die 
Bausteine des EiweiRes und der Polysaccharide, also Aminosau- 
ren und Zucker, sind in kleinsten Mengen vor Entdeckung der 
Papierchromatographie kaum zu handhaben gewesen. 

Es nimmt daher nicht wunder, dai3 die E n t w i c k l u n g  d e r  
P a p i e r c  h r o m a t  o g r a p  h i  e von der EiweiRforschung ausging. 
Hier war j a  das Bediirfnis nach einer Erweiterung der experimen- 
tellen Moglichkeiten a m  groRten. 1941 -1943 schufen Martin, 
Gordon und ,Synge die V e r t e i l u n g s c h r o m a t o g r a p h i e  zur  
Trennung von hydrophilen Stoffen, speziell von Aminosauren. 
Es wird eine Saule von Silicagel verwendet, das rnit einer be- 
stimmten Menge Wasser getrankt ist. Auf das obere Ende wer- 
den die Acetylaminosauren aufgebracht. Das ,,Entwickeln" des 
Chrornatogramms geschieht mit verschiedenen organischen Lo- 
sungsmitteln, z. R. Butanol, Petrolather, Chloroform u. a.  Durch 
die verschiedenen Verteilungskoeffizienten der Aminosauren 
zwischen waBriger Phase (am Gel) und organischer Phase wer- 
den die einzelnen Komponenten mit verschiedener Geschwindig- 
keit weitergewaschen und so getrennt. Dieses Verfahren be- 
wahrte sich ausgezeichnet und stellt hereits eine Vorstufe zur 
Papierchromatographie dar. 

Ein anderer Vorlaufcr der Papierchromatographie ist die 
K a p i l l a r a n a l y s e .  Dabei wird ein Papierstreifen oder Woll- 
faden in eine Farbstofflosung gehangt, die sich in den Kapillaren 
des Materials hochsaugt. Die Farbstoffe reichern sich dabei in 
bestirnmten Zonen an. Die Kapillaranalyse diirfte jedoch in 
ihren physikalischen Grundlagen eher der Adsorptionsanalyse 
en tsprechen. 

1944 fal3ten Consden, Gordon und Martin den Gedanken, 
s ta t t  der Silicasaule einfach P a p i e r s t r e i f e n  zu verwenden. 
Die ersten Ergebnisse mit freien Aminosauren waren so ermu- 
tigend und erfolgversprechend, daB sie sofort allerseits aufge- 
griffen und weiteientwickelt wurden. Es muB als ausgesproche- 
ner Gliickszufall angesehen werden, daB die Autoren ihre Ver- 
suche von vornherein auf Whatnian Nr .  I-Papier durchfuhrten, 
denn, wie sich spater gezeigt hat,  sind keineswegs alle Filterpa- 
piersorten zitr papierchroniatographischen Analyse geeignet. 

I)  Die ausfiihrliche Arbelt erschlen als Monographle Nr. 64 zur ,,Angewand- 
ten ChemIe'< und ,,Chemle-Ingenieur-Technik" Im Umfang von 81 S., mlt 
47 Abb. Prels 9.80 DM. Bestellungen sind zu richten an den Verlag Chemle, 
G.m.b.H., Welnhelm'BergstraOe. 
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Nachdem die Papierchromatographie sich zur Trennung vori 
Aminosauren so ausgezeichnet bewahrt hatte, wurde sie bald 
auch zur Analyse von Zuckergemischen, Naturfarbstoffen, Phe- 
nolen, Purinen, organischen Sauren, Steroiden und in den letzten 
Jahren zur Untersuchung fast aller Stoffgemische, u. a. auch 
anorganischer, verwendet. 

Grundsatzlich konnen Substanzen im Papierchromatogramm 
getrennt und erkannt werden, wenn sie 
I )  sowohl im Wasser wie in organischer Phase wenigstens etwas 

loslich sind; 
2) wenn sie durch physikalische Eigenschaften oder chemische 

Seaktionen auf dem Papier sichtbar gemacht werden konnen; 
3) wenn sie weder mit Cellulose noch rnit den verwendeten Lo- 

sungsmitteln reagieren. 
Besonders zahlreiche Arbeiten liegen vor iiber das Verhalten 

von Aminosauren, Peptiden, Proteinen, Zuckern, Purinen, Nuc- 
leinsauren, organischen Sauren, Anthocyanen, Flavonen, Ste- 
roiden, Phenolen, Antibiotica, hoheren Alkoholen, Aminen, tech- 
nischen Farbstoffen, Alkaloiden und Pterinen. Zu diesen orga- 
nischen Verbindungen kommen Arbeiten iiber das Verhalten von 
anorganischen Ionen bei der Papierchromatographie. 

Es ist nur verstandlich, daR im Verlauf dieser Arbeiten zahl- 
reiche abgewandelte Verfahren und spezielle Arbeitstechniken 
entwickelt wurden. Es  seien hier nur  die mehrdimensionale Pa- 
pierchromatographie, der Chrornatopile, der Chromatopack und 
die Rundfiltertechnik genannt. Hinzu kornmen die mehr tech- 
nischen Kunstgriffe wie das Aufbringen groRerer Substanzmen- 
gen oder der Bau besonderer chromatographischer Appara- 
turen, spezieller Trocknungs- und Eluiervorrichtungen usw. Diese 
knappe Aufzahlung moge ein Hinweis darauf sein, wieviel brauch- 
bare Methoden entwickelt wurden. Es bleibt jedoch noch man- 
ches Problem zu losen. 

Durch Verwendung gu t  ausgearbeiteter Mikroverfahren ist 
es gelungen, Papierchromatogramme auch q u a n t i  t a t i v aus- 
zuwerten. Man kann die Substanzen auswaschen und anschlie- 
Bend bestimmen oder - urn nur ein Beispiel zu nennen - im 
Chromatogramm etwa durch die Wielandsche Retentionsanalyse 
erfassen. Auch die Autoradiographie sei hier genannt. Er- 
innert sei auch an die Elektrophorese von EiweiRstoffen. 
Dies6 Variation der Papierchromatographie erweist sich fur die 
Ylinik nutzlich und erspart Zeit und Mittel. 

Schon aus dieser kurzen ubersicht wird die vielseitige A n -  
w e n d b a r k e i t  der Papierchromatographie in Forschung und 
Praxis deutlich. Denn die Papierchromatographie eignet sich 
wegen ihrer Einfachheit bei gleichzeitiger Zuverlassigkeit auch 
fur gr0Bere routinernafiige Reihenuntersuchungen etwa in Kli- 
niken oder bei Lebensmitteluntersuchungen. 

Die Griinde fur eine Z u s a m m e n s t e l l u n g  des iiber die Pa- 
pierchromatographie als einer experimentellen Forschungsme- 
thode vorliegenden Materials rechtfertigen sich aus dem Vorher- 
gesagten. Aber auch die Gesichtspunktc fur diese Zusamrnen- 
stellung ergeben sich daraus. Dem Chemiker sol1 eine m e t h o -  
d i s c h e  A n w e i s u n g  z u r  A u s f u h r u n g  p a p i e r c h r o m a t o -  
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g r a p h i s c h e r  V e r f a h r e n  in die Hand gegeben werden. Es sol1 
ihm gezeigt werden, auf welchen Gebieten der Chemie die Pa- 
pierchromatographie wichtige Probleme zu losen und zu stellen 
vermag. Die Fulle des bereits jetzt  vorliegenden Stoffes zwingt 
zur Beschrankung auf die ausfiihrliche Behandlung 
1 )  der Methodik, 
2) der Anwendung auf jeweils typische Vertreter der einzelnen 

Dementsprechend sind die Wiedergaben der Arbeitsvorschrif- 
ten meist so ausfuhrlich gehalten, daR sich ein Nachschlagen der 
oft schwer zuganglichen Originalliteratur in der Regel ertibrigt. 
Das Buch gliedert sich in einen allgemeinen Teil, der die Theorie 
der Papierchromatographie und besonders die Arbeitsmethodik 
behandelt, und in einen speziellen Teil, in dem die Trennung der 
einzelnen Stoffklassen, also Aminosauren, Zucker, Purine usw. 
beschrieben ist. 

S t  off klassen. Eingegangen a m  5. September 1951 [A 3831 

lonenaustauscher als Hi lfsm ittel i m Laboratoriu m 
Von Priv.-Doz. Dr. G .  D I C K E  L und Dip[.-Chem. K.  T I  T Z  M A N N  

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Miinchen 

Es wird ein uberblick ube r  die Verwendungsmoglichkeiten von lonenaustauschern (vorwiegend Kunstharzaus- 
tauschern) im Laboratorium gegeben. Im einzelnen werden behandelt: d e r  chemische und physikalische Aufbau 
d e r  Austauscher und d e r  Austauschvorgang, das Austauschgleichgewicht, die Austauschgeschwindigkeit, die 
mathematische Erfassung d e r  Trennung in einer Austauschersaule. Zahlreiche praktische Beispiele (Trennung 
von Arninosauren, Verwendung fur analytische Zwecke, Wledergewinnung wertvoller Chemikalien, Wasserstoff- 
beladene Austauscher als Katalysatoren in d e r  organischen Chemie, Vitamingewinnung und -anreicherung usw.) 

erganzen den Beitrag. 

A. Allgemeines 
B. lonenaustauscher im Laboratorium ' 

3. Trennungen mit Ionenaustauschern 
4. Austauseher als Hilfsmittel bei der chemischen Analyse 

1. Austauschersorten 5. Austauscher fur praparative und allgem. chemische 
2. Gesetze des Ionenaustausches Zwecke 

I 

A. Allgemeines uber lonenaustauscher 
Vor etwa 100 Jahren entdeckte der englische Chemiker J .  

T .  Way') ,  daR Boden die Eigenschaft haben, Calcium und Ma- 
gnesium bis zu einem gewissen Grade gegen Ammonium und Ya- 
lium auszutauschen. Way?) ,  der die Bedeutung seiner Ent- 
deckung richtig erkannte, verwandte bereits 2 Jahre spater den 
Niederschlag aus einer Aluminium-Losung und einer Natrium- 
sillcat-Losung als ersten kiinstlichen Austauscher. 1858 entdeckte 
H .  Eichhorns) den lonenaustausch an naturlichen Z e o l i t  h e n .  
Diese kristallinen Silicate haben meist schichtartige Struktur und 
enthalten Zwischenschichten von austauschbaren Yationen. 
Kiinstliche oder naturliche Austauscher 'wurden 1910 erstmals 
von I?. Guns4) zur  Wasserenthartung herangezogen. Die dama- 
ligen Austauscher eigneten sich nicht fur  den Austausch von 
Wasserstoff-lonen. lhre jetzige Bedeutung konnten sie erst er- 
langen, nachdem 1935 die beiden Englander B. A. Adarns und 
E. L.  Hofrnes5) die Brauchbarkeit von Y u n s t h a r z e n  entdeck- 
ten. Neben anderen vorzuglichen Eigenschaften besa6en diese 
auch die Fahigkeit, Wasserstoff-Ionen auszutauschen. 

Die Grundkorper der Yunstharze mit  saurem Charakter sind 
gewohnlich Kondensationsprodukte aus ein- oder mehrwertigen 
Phenolen rnit Formaldehyd, wahrend fur  basische Austauscher 
Aniline und Aldehyde kondensiert werden. Diese beiden Grund- 
typen wurden systematisch WeiterentwickeltG), indem man Yom- 
ponenten mit  stark sauren bzw. stark basischen Gruppen ein- 
kondensierte. Man kann so eine Stufenleiter von Austauschhar- 
zen rnit beliebiger Sauren- und Basenstarke herstellen. Bei 
Saureaustauschern sind die aktiven Gruppen -SO,H, -COOH, 
-OH, -SH und bei Basenaustauschern NH,, -NHR, -NR, u. a.  
Gute Austauscher-Eigenschaften zeigen auch sulfonlerte Yoh- 
len7), die von deutschen und hollandischen Chemikern etwa um 
dieselbe Zeit entwickelt wurden. 

Die Austauscher sind in erster Linie fur den g r o l 3 t e c h n i -  
s c h e n  Gebrauch gedacht. Ihre Anwendung ist nicht auf das  
Gebiet der Wasserenthartung beschrankt geblieben; vielmehr 
wurden umfangreiche neue Anwendungsmoglichkeiten in der Le- 

l )  J .  Royal Agr. SOC. 11, 313 18501 
2, J. Royal Agr. SOC. 13 123 /1852]: 
a)  Pogg. Ann. Phyeik C i e m i e  105 126 [1858]. 
') Jahrb. kgl. preu8. geol. Landdeanstalt 26, 179 [1905]; 27, 63 [1906]; 

5, J .  SOC. Chem. Ind. T 5.11 1 119351. 
6) R. Griesbach diese Ztsch'r. 5 2  215 [1939]. 
') 0. Liebknechi, U.S.P.  2191066 v. 20. 2. 1940 u. 2106007 v. 25. 6. 1940. 

P .  h i t ,  U.S.P. 2191063 v. 20. 2. 1940 und 2205635 v. 25. 6. 1940. 

Centr. Mineral. Geol. 22 728 [1913]. 

bensmittelindustrie*) erschlossen, wobei insbes. die in Deutsch- 
land wtihrend des letzten Yrieges entwickelte Entsalzung des 
Zuckerrubensaftes zu nennen ist. Wichtig ist auch die Entfer- 
nung von Metallsalzen aus industriellen Abwassern. Welche Be- 
deutung die Austauscher erlangt haben, geht am besten aus der 
Zahl der Veroffentlichungen hervor, die im letzten Jahre auf die- 
sem Gebiet veroffentlicht wurden. Die Review 1950 der amerika- 
nischen Zeitschrift Industrial and Engenierung Chemistry zahlt 
allein 187 Arbeiten auf. 

B. Der Gebrauch der lonenaustauscher 
im Laboratorium 

Neben der gro6technischen Anwendung hat  der Ionenaus- 
tauscher auch Eingang im modernen Laboratorium gefunden. 
Die wichtigsten Anwendungsgebiete sind hier: 
a )  Die Trennung und Reinigung von anorganischen und organi- 

b)  Die Verwendung als Hilfsrnittel bei der chemischen Analyse. 
c) Die Verwendung fur prfiparative und allgemeine chemische 

schen Stoffen. 

Zwecke. 

1. Die Austauschersorten 
Es  stehen eine Anzahl von Austauschern zur Verfugung, un-  

ter denen man wohl meist einen geeigneten finden wird. Neben 
den naturlichen Austauschmineralien, von denen die bekannte-. 
sten die Zeolithe sind, haben wir die kunstlich erzeugten Per- 
mutite, die Yohleaustauscher und eine groRe Anzahl verschie- 
dener Yunstharzaustauscher. Im Laboratorium werden wegen 
ihrer mannigfaltigen Vorzuge fast ausschlieRlich die letzteren 
angewandt. Die Spezialisierung der Austauscher fur  industrielle 
Zwecke bringt es mit sich, daO vorlaufig die Auswahl fur  den Ge- 
brauch im Laboratorium noch beschrankt ist. Da die Entwick- 
lung der Austauscher augenblicklich immer noch in vollem FluR 
ist, so sind sie beziiglich ihrer Eigenschaften nicht standardisiert. 

Tabelle 1 enthl l t  eine Auswahl der gebriuchlichsten aus der 
Literatur bekannten Austauscher. 

Mit Ausnahme des Dowex 50, der in Form kleiner Kugelchen 
hergestellt wird, werden die lonenaustauscher im allgem. von der 
Fabrik in Form von mehr oder minder zerkleinerten granulierten 
Teilchen geliefert. Im Laboratorium ist es meist zweckmaOig, eine 

8 )  R .  Griesbach: Austauschadsorbentien in d .  Lebenemittelind. J. Ambr. 
Barth, Leipzig 1949. 
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