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Es wird gezeigt, daR gesattigte gradkettige Fettsauren von C,C,, sich an Celluloseacetat-Papier als 
Hydroxamsauren chromatographisch trennen lassen. Als intensiv-gefarbte Eisen-Ill-Komplexe sind sie 

gut  zu identifizieren. 

In den friiheren Mitteilungenl) wurde die Herstellung 
von Celluloseacetat-Papier und die chromatographische 
Trennung verschiedener iiberwiegend hydrophober Stoff- 
gruppen beschrieben, deren Trennung mit gewohnlichem 
Cellulosepapier nicht oder nur schlecht gelingt. Im Gegen- 
satz zum hydrophilen Cellulosepapier bildet im Acetat- 
papier ein hydrophobes Llisungsmittelgemisch in der ge- 
quollenen Faser die stationare Phase, wahrend das w86rig- 
hydrophile LBsungsmittelgemisch als wandernde Phase 
auftritt. Stoffe rnit vorwiegend oder ausschlie8lich hydro- 
phobem Charakter wandern also bei Verwendung von 
Cellulosepapier so schnell, dab ihre RfWerte sehr gro6 
sind und gewohnlich zu geringe Unterschiede aufweisen, 
als da6 sie fiir eine analytische Auftrennung ausreichten. 
Umgekehrt wandern sie bei Verwendung von Acetatpapier 
nur relativ langsam und zeigen demgerna6 bei der Wahl 
geeigneter Losungsmittelgemische gro6ere Unterschiede in 
den Rf-Werten. 

Wir berichten im folgenden iiber die Trennung von Ge- 
mischen homologer Fettsluren an Acetat-Papier. Friihere 
Arbeiten anderer Autoren haben nur zu begrenzten Er- 
folgen gefuhrt. So trennt Boldinglt') die Athylester rnit 
einem Papier, das durch lmpragnieren rnit Yautschuklatex 
hydrophobiert wurde. H .  P .  Kaufrnann und Budwiga) er- 
reichen die Trennung jeweils einiger hBherer Fettsauren 
an Cellulosepapier mit Methanol, das 1 % Wasser und je 
nach den zu trennenden Sauren kleine Zusatze von Iso- 
butanol, Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform- 
Eisessig enthalt. Auch rnit 7Oproz. Methanol und 70proz. 
Aceton wurden Trenneffekte erzielt4). Nach Inoue und 
Nodas) konnen die Hydroxamate der niederen Fettsauren 
an Cellulosepapier in n-Butanol getrennt werden. Jedoch 
sind die R,-Werte bei einer Yette von 5 C-Atomen bereits 
gro6er als 0,90. Dieser R,-Wert mu6 aber als die obere 
Grenze fur die Trennbarkeit angesehen werden. Bei Ver- 
wendung von Di-propylketon wird eine Auftrennung bis 
zur Saure mit 10 C-Atomen (Caprinsaure) angegeben. 
Auch Papier, das rnit Kieselgel imprigniert ist, wird ohne 
nahere Angaben iiber den Anwendungsbereich verwendeto). 
Ferner iind durch Trankung des Papiers mit OHvenSI Er- 
folge erzielt worden'). 

Wir erreichen eine sichere und generelle Trennung und 
analytische Bestimmung der Fettsauren a n  Cel lu lose-  
a c e t a t - P a p i e r  (22-26y0 Acetyl), das nach dem friiher 
beschriebenen Verfahrenl) gewonnen wird. Zu diesem 
Zwecke werden die Methylester der Fettsauren hergestellt 
(leicht mit Diazomethan zu erhalten) und diese durch 
kurzes Erhitzen mit Hydroxylamin und Kaliumhydroxyd 

l)  Mtcheel u. Schweppe Naturwiss. 39 380 (19521. Mlkrochim. Acta 
795J 53. vgl. auch Gortragsreferat hiese Ztsch;. 66 150[1954]. 

*) Expdrledtia 4, 270 [1948]; Rec. trav. chlm. Pa;s-Bas 69, 247 
r 1 arni .".,",. 

a) ketfe u. Seifen 52, 331 (1950 * 53 390 (1951 
*) H.P. Kaufmann, Budwig u. I k d d e k ,  Fette u. &elten 53,285 19511. 
O) Y. lnoue u. M .  Nodo, J. Agric. chem. SOC. Japan 23, 294 /1950]; 

O) Y. Inoue u M. i o d a  J. Agrlc. chem. SOC. Japan 25,496 [19521; 

') Spiteri  u. Nuner,'C. r. hebd. Seances Acad. Scl. 234, 2603 [1952]. 

Chem. Abstr. 45 8449 [I951 . 
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in Methanol in die Kaliumsalze der Hydroxamsauren iiber- 
gefiihrt. Sollen Fette analysiert werden, so konnen die 
Glyceride unmittelbar und ohne vorherige Verseifung in 
gleicher Weise wie die Methylester in die Hydroxamsauren 
umgewandelt werden. Bei aufsteigender Chromatographie 
ist rnit einem Gemisch von Essigsaureathylester-Tetra- 
hydrofuran-Wasser (0,6 : 3,5 : 4,7 Volumteile) bei einer 
SteighBhe von 30-35 cm eine sichere Trennung der meisten 
haheren FettsBuren zu erreichen. Die intensive Farbung 
der Eisen(1 I I)-komplexe der Hydroxamsauren gestattet 
einen sehr empfindlichen N a c  h w  e i s  der einzelnen Flecke. 
Bild 1 zeigt die Wanderungsgeschwindigkeit einer groBeren 
Anzahl von F e t t s a u r e n .  Olsaure und Palmitinsaure las- 
sen sich nicht durch ihren R,-Wert unterscheiden. Hier 
mu6 der ungesiittigte Charakter der Olsaure ergiinzend 
herangezogen werden. Wie man sieht, enthalten die von 
uns angewandten Caprylsgure (C8), Pelargonsaure (C,) und 
Caprinsaure (C,) eine geringe Menge Verunreinigungen. 

RfWerte von Fettsiiuren 
(Papler und L6sungsmittel wie be1 Blld I )  

Valerlanslure ........... 0,84 Laurinsllure ............ 0,38 

dnanthslure ............ 0,64 PalmltinsPure .......... 0,30 
Caprylsllure ............ 0,57 dlsllure ................ 0,30 
Pelargonslure .......... 0,51 Stearlnsaure ............ 0,24 
Caprlnsaure ............ 0,46 Erucassure ............. 0,22 
Undecylalure ........... 0,40 

Die Tabelle der R,-Werte zeigt, da6 Palmitinsaure und 
(%lure nicht getrennt werden konnen und da6 auch der 
Unterschied der RrWerte von Undecylsaure (0,40) und 

Capronsiiure ............ 0,72 Myrlstinslure ............ 0,34 
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Laurinsiure (0,38) fur eine eindeutige Unterscheidung 
nicht ausreicht. Da sich jedoch die in den natiirlichen 
Fetten vorkommenden Sauren durch 2 C-Atome unter- 
scheiden, ist dies for deren Analyse ohne Bedeutung. 

Bild 2 zeigt die Aufspaltungvon F e t t s i u r e g e m i s c h e n  
iind die Analyse eines verseiften C o c o s f e t t s .  

Bild 2 

Valeriansaure (D) 
2.) Myristinslure (A), Laurlnsaure (B), Caprlnsaure (C), 

Caprylsaure (D), Capronsaure (E). 
3.) Sauren eines Cocosfetts. 

1.) Undecylsaure .(A), Pelargonsaure (B), hanthsaure (C), 

Zusammenfassend ist zu sagen, dab nach den bisherigen 
Untersuchungen die g e s g  t t i g t  e n ,  ge r ad  k e  t t ige  n Fe  t t -  
s l u r e n  von C, bis ClS sich generell nach diesem Verfahren 
trennen lassen. 

Versuc hen) 
Die Fettsauren werden in ltherisoher Losung mit Diazomethan 

in bekannter Weise verestert. Nach dem Abdampfen des Athers 
wird der Ruokatand rnit einer alkalisohen Losung von Hydroxyl- 
amin, die am besten pro Mol. Ester 1 Mol. Hydroxylamin und 
1 Mol. Kaliumhydroxyd enthllt, -3 min auf dem Wasserbade 
gekocht. Man erhllt diese Losung, indem man zu einer methanoli- 
sohen Losung von Hydroxylamin-hydroohlorid (1 Mol.) n / l  KOH 
(2 Mol.) in Methanol gibt und vom abgeschiedenea Kaliumchlorid 
absaugt. Die Losung der Fettshre-hydroxamate wird rnit Tetra- 
hydrofuran-Eisessig (4 : 1) neutralisiert und kann unmittelbar 
rum Chromatographieren verwendet werden. 

Vorbe re i tung  e ines  F e t t e s  f u r  die ch romatograph i sohe  
Analyse :  

100 mg des wasserfreien Fettes werden rnit einer Mischung von 
1 cma m/ l  Hydroxylamin-hydroohlorid und 2 oms n/l Kalium- 
hydroxyd in Methanol 2 - 3  min auf dem Wasserbade gekocht hzw. 
bis die Losung homogen ist. Es wird vom Kaliumchlorid abge- 
saugt und rnit Tetrahydrofuran/Eieessig (4 : 1) neutralisiert. Von 
dieser Losung werden solche Mengen auf die Startlinie des Papiers 
aufgetragen, daB von jeder darin erwarteten Fettsaure 20-50 pg 
vorhanden sind. 
Die  ch romatograph i sche  T r e n n u n g  

Auf ein Celluloeeaoetat-Papier vom Acetyl- Gehalt 22-26 % 
(dargestellt wie fruher beschrieben')) werden in bekannter Weise 
die Losungen rnit einem Gehalt von 20-50 pg pro Fettsaure auf- 
gctragen. LOsungsmittelgemisch: Essigsaure-lthylester/Tetra- 
hydrofuran/Wasser (0,6 : 3,5 : 4,7 Vol.). Bei aufstoigender Chro- 
matographie ist nach5-6 Stdn. eine Streoke von30-45 cm erreicht. 
Das Papier wird 5 min bei 90 OC getrocknet und sodann rnit einer 
Losung von 2 % Eisen(II1)-ohlorid in Athanol/n-Butanol (1 : 4)  
bespriiht. Man erhllt purpur-rote bis rotbraune Fleoken. 

Wir sind der Deulschen Forschungsgemeinschafl fur die 
Bereitstellung von Miiteln fur diese Arbeilen zu Dank ver- 
pflichtet. 

[A 5461 Eingeg. am 21. Januar 1954 

8 )  Ausfiihrllche Angaben iiber die Herstellung elnes geeigneten 
Acetatpapieres und Uber das gesamte Verfahren seiner Verwen- 
dung zur chromatographlschen Trennung hydrophober Substan- 
zen finden sich auDer In der Veroffentllchung Mikrochlm. Acta 
1954, 53 in der Dissertation H. Schweppe, Miinster 1954. 

Zuschr i f ten  

Uber die chromatographische Trennung der 
isomeren Phthalsauren an Cellulosepapier 

Von Prof. Dr. FRITZ M I C H E E L  
und Dipl.-Chem. H E L M  U T S C  H W E P P  1, 

Organisch-chemisches Instifut der Universildt MUnsfst (W.)  

Die Trennung und Identifizierung der isomeren Phthaleknren 
hat ein gewisses Interesse bei der Untersuohung von Oxydations- 
produkten aua Kohle oder aromatisohen Verbindungen. WBhrend 
aich o-Phthalslure auf Cellulosepapier ohne weiteres von m- und 
p-Phthalslure trennen lllotl), sind die beiden leteteren jedooh mit 
den iiblichen L6sungsmittelgemisohen wegen ihrer n e b  thnlichen 
Rf Werte voneinander kaum zu untersoheiden. Eine siohere Be- 
stimmdng der 180- und Terephthalsaure nebeneinander ist aber 
iiber ihre H y d r o x a m s l u r e n  ohne Sohwierigkeiten moglioh. Man 
verestert das Gemisch der drei Phthals&uren rnit Diazomethan in 
htherisoher Losung. Zur Uberfiihrung in die Hydroxamsauren 
stellt man sich aus 1 Vol. m/ l  Hydroxylamin-hydrochorid und 
3 Vol. n / l  Kaliumhydroxyd in Methanol und ansohlieDendem Ab- 
saugen des ausgeschiedenen Kaliumchlorids eine Lbeung von 
Hydroxylamin her. Zu 100 mg des Gemisohes der Phthalsliure- 
methylester gibt man 6 om* dieser LGsung und erwlrmt kurze Zeit. 
Diese Losung der nunmehr gebildeten Hydroxamshren tragt man 
unmittelbar auf die Startlinie des Chromatogramms auf, wobei es 
fur die Bestimmung der Komponenten am vorteilhaftesten ist, 
wenn letztere etwa in einor Menge von 150 pg vorliegen. 
Zur Entwicklung dee Chromatogrammes (absteigend) wird ein 

I) Long, Quayle u. Stedman, J. chem. SOC. [London] 1951,2197; eine 
gewlchtsanalytische Trennung von Iso- und Terephthalsaure ist 
iiber die Thallosalze mOgllch: Br &--Smith, Chem. a. Ind. 1953, 
244; vgl. dlese Ztschr. 65,357 [19g3]. 
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Gemisoh von Eesigssure-n-butylester-Eieeesig- 
Wasser (4 : 2,5 : 1 Vol.) verwendet. Nach dem 
Trooknen des Papiers wird mit einer 2proz. 
LGsung von Eisen(II1)-ohlorid in Athanol-n- 
Butanol (1 : 4) bespriiht: man erha t  violette 
Flecke. o-Phthalslure IUt sich unter diesen 
Bedingungen nicht naohweiaen. Ihre Abtren- 
nung von den beiden anderen gelingt aber, wie  
erwshnt, ohne weiteres nach der ubliohen Tren- 
nung an Cellulosepapier. Die Ieo- und die 
Terephthalslure geben jede 3 Flecke, die sehr 
verschiedenen Rf -Werten entspreohen. Mog- 
lioherweise handelt ea sich bei zweien von 
ihnen um eine Mono- undeineDi-hydroxamelure. 
Die R,-Werte sind: 

I I I  111 
lso-phthalslure 0,18 0,46 0,72 
Tere-phthalsaure 0,16 0,46 0,72 

N u r  die Flecke I sind analytisch verwertbar. 
3lan l&Bt die Flecke I11 am besten rnit der 
Losungsmittelfront aus dem Papier herauslaufen 
und erhiilt ein Chromatogiamm entepreohend 
Bild 1. 

Bild 1 
Durchlaufchromatogramm 

1.) Gemisch der Hydroxamsauren von Iso- und Terephthalsaure 
2.) Terephthal-hydroxarnsihren (2a: Rf - 0,16; 2b: Rf -0,46) 
3.) Iso-phthal-hydroxamduren (3a: Rf - 0,18; 3b: Rf - 0,46). 
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