Papierchromatographische Trennung hdherer Fettsduren
mit Celluloseacetat-Papier

Von Prof. Dr. FRITZ MICHEEL und Dipl.-Chem. HELMUT SCHW EP PE, MiinsterWestf.
Organisch-chemisches Institut der Unlversitdt Miinster(W estf.)

Es wird gezeigt, daf8 gesittigte gradkettige Fettsiuren von Cy;—C,4 sich an Celluloseacetat-Papier als

Hydroxamsauren chromatographisch trennen lassen.

Als intensiv-gefirbte Eisen-lll-Komplexe sind sie

gut zu identifizieren.

In den friiheren Mitteilungent) wurde die Herstellung
von Celluloseacetat-Papier und die chromatographische
Trennung verschiedener iiberwiegend hydrophober Stoff-
gruppen beschrieben, deren Trennung mit gewdhnlichem
Cellulosepapier nicht oder nur schlecht gelingt. 1m Gegen-
satz zum hydrophilen Cellulosepapier bildet im Acetat-
papier ein hydrophobes Ldsungsmittelgemisch in der ge-
quollenen Faser die stationdre Phase, wéhrend das wéBrig-
hydrophile Ldsungsmittelgemisch als wandernde Phase
auftritt. Stoffe mit vorwiegend oder ausschlieBlich hydro-
phobem Charakter wandern also bei Verwendung von
Cellulosepapier so schnell, daB ihre R-Werte sehr groB
sind und gewdhnlich zu geringe Unterschiede aufweisen,
als daB sie fiir eine analytische Auftrennung ausreichten.
Umgekehrt wandern sie bei Verwendung von Acetatpapier
nur relativ langsam und zeigen demgemaB bei der Wahl
geeigneter Losungsmittelgemische gréBere Unterschiede in
den Ri-Werten.

Wir berichten im folgenden iiber die Trennung von Ge-
mischen homologer Fettsduren an Acetat-Papier. Friihere
Arbeiten anderer Autoren haben nur zu begrenzten Er-
folgen gefithrt. So trennt Boldingh?) die Athylester mit
einem Papier, das durch Imprégnieren mit Kautschuklatex
hydrophobiert wurde. H. P. Kaufmann und Budwig®) er-
reichen die Trennung jeweils einiger héherer Fettsduren
an Cellulosepapier mit Methanol, das 19, Wasser und je
nach den zu trennenden Séuren kleine Zusdtze von Iso-
butanol, Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform-
Eisessig enthdlt. Auch mit 70proz. Methano! und 70proz.
Aceton wurden Trenneffekte erzielt?). Nach Inoue und
Noda®) konnen die Hydroxamate der niederen Fettsiuren
an Cellulosepapier in n-Butanol getrennt werden. Jedoch
sind die R-Werte bei einer Kette von 5 C-Atomen bereits
groBer als 0,90. Dieser R,-Wert muf aber als die obere
Grenze fiir die Trennbarkeit angesehen werden. Bei Ver-
wendung von Di-propylketon wird eine Auftrennung bis
zur Saure mit 10 C-Atomen (Caprinsidure) angegeben.
Auch Papier, das mit Kieselgel impragniert ist, wird ohne
nahere Angaben iiber den Anwendungsbereich verwendet®).
Ferner sind durch Trankung des Papiers mit Olivensl Er-
folge erzielt worden?).

Wir erreichen eine sichere und generelie Trennung und
analytische Bestimmung der Fettsiuren an Cellulose-
acetat-Papier (22—269, Acetyl), das nach dem friiher
beschriebenen Verfahren!) gewonnen wird. Zu diesem
Zwecke werden die Methylester der Fettsduren hergestellt
(leicht mit Diazomethan zu erhalten) und diese durch
kurzes Erhitzen mit Hydroxylamin und Kaliumhydroxyd
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in Methanol in die Kaliumsalze der Hydroxamséuren iiber-
gefiihrt. Sollen Fette analysiert werden, so kdnnen die
Glyceride unmittelbar und ohne vorherige Verseifung in
gleicher Weise wie die Methylester in die Hydroxamsauren
umgewandelt werden. Bei aufsteigender Chromatographie
ist mit einem Gemisch von Essigsauredthylester-Tetra-
hydrofuran-Wasser (0,6: 3,5: 4,7 Volumteile) bei einer
Steighthe von 30—35 cm eine sichere Trennung der melsten
hoheren Fettsduren zu erreichen. Die intensive Farbung
der Eisen(l11)-komplexe der Hydroxamsauren gestattet
einen sehr empfindlichen Nachweis der einzelnen Flecke.
Bild 1 zeigt die Wanderungsgeschwindigkeit einer gréBeren
Anzahl von Fettsauren. Olsiure und Palmitins3ure las-
sen sich nicht durch ihren Ro-Wert unterscheiden. Hier
muB der ungesittigte Charakter der Olsdure erginzend
herangezogen werden. Wie man sieht, enthalten die von
uns angewandten Caprylsiure (Cg), Pelargonsdure (Cy) und
Caprinsaure (C,,) eine geringe Menge Verunreinigungen.
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Bild 1
1.) Erucas3ure, 2.) Olsdure, 3.) Palmitinsdure, 4.) Olsdure, 5.)
Stearinsdure, 6.) Palmitins3ure, 7.) Myristinsdure, 8.) Laurin-
sidure, 9.) Undecylsiure, 10.) Capr]nséure 11.) Pelargonsaure,

12,) Caprylsiure, "13.) Onanthsﬂure, 14,) Capronsiure, 15.) V.
lerlansdure.

Acetyliertes Papler Whatman Nr. 1 (25 % Acetyl), Esslgsaureathyl-
ester/Tetrahydro-furan-Wasser (0,6: : 4,7).

R¢-Werte von Fettsduren
(Papler und Lbsungsmittel wie bei Bild 1)

Valerlansiure ........... 0,84 Laurinsdure ............ 0,38
Capronséure ............ 0,72 Muyristinsaure ... ....... 0,34
Onanthsdure ............ 0,64  Palmitinsiure .......... 0,30
Capryisure ............ 0,57 Olséiure .........c0..n.. 0,30
Pelargonsfure .......... 0,51 Stearinséure ............ 0,24
Caprinsdure ............ 0,46 Erucasfure ............. 0,22
Undecyis8ure ........... 0,40

Die Tabelle der R,~Werte zeigt, daB Palmitinsure und
Olsdure nicht getrennt werden kénnen und daf auch der
Unterschied der R-Werte von Undecylséure (0,40) und
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Laurinsdure (0,38) fiir eine eindeutige Unterscheidung
nicht ausreicht. Da sich jedoch die in den natiirlichen
Fetten vorkommenden Siuren durch 2 C-Atome unter-
scheiden, ist dies fiir deren Analyse ohne Bedeutung.

Bild 2 zeigt die Aufspaltung von Fettsiuregemischen
und die Analyse eines verseiften Cocosfetts.
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Bild 2
1.) Undecyls#ure "(A), Pelargonsiure (B), Onanthsfiure (C),
Valeriansdure (D) -
2.) Myristinsdure (A), Laurinsaure (B), Caprinsiure (C),
Caprylsdure (D), Capronsdure (E).
3.) Sauren eines Cocosfetts,

Zusammenfassend ist zu sagen, daB nach den bisherigen
Untersuchungen die gesdttigten, geradkettigen Fett-
sduren von Cg bis Cq sich generell nach diesem Verfahren

trennen lassen.

Zuschriften

Versuche?®)

Die Fettsauren werden in atherischer Lésung mit Diazomethan
in bekannter Weise verestert. Nach dem Abdampfen des Athers
wird der Riickstand mit einer alkalischen Ldsung von Hydroxyl-
amin, die am besten pro Mol. Ester 1 Mol. Hydroxylamin und
1 Mol. Kaliumhydroxyd enthilt, 2—3 min auf dem Wasgerbade
gekooht. Man erhilt diese L¥sung, indem man zu einer methanoli-
schen Losung von Hydroxylamin-hydrochlorid (1 Mol.) n/1 KOH
(2 Mol.) in Methanol gibt und vom abgeschiedenen Kaliumohlorid
absaugt. Die Ldsung der Fettsjure-hydroxamate wird mit Tetra-
hydrofuran-Eisessig (4:1) neutralisiert und kann unmittelbar
zum Chromatographieren verwendet werden.

Vorbereitung eines Fettes fiir die chromatographische
Analyse:

100 mg des wasserfreien Fettes werden mit einer Mischung von
1 em® m/1 Hydroxylamin-hydrochlorid und 2 om?® n/1 Kalium-
hydroxyd in Methanol 2—3 min auf dem Wasserbade gekocht bzw.
bis die Ldsung homogen ist. Es wird vom Kaliumchlorid abge-
saugt und mit Tetrahydrofuran/Eisessig (4: 1) neutralisiert. Von
dieser Losung werden solche Mengen auf die Startlinie des Papiers
aufgetragen, dal von jeder darin erwarteten Fettsiure 20—50 ug
vorhanden sind.

Die chromatographisoche Trennung

Auf ein Celluloseacetat-Papier vom Acetyl-Gehalt 22—26 %
(dargestellt wie frither beschrieben')) werden in bekannter Weise
die Losungen mit einem Gehalt von 20—50 wg pro Fettsiure auf-
gotragen. Losungsmittelgemisch: KEssigsaure-dthylester/Tetra-
hydrofuran/Wasser (0,6: 3,5: 4,7 Vol.). Bei auisteigender Chro-
matographie ist nach 5—6 Stdn. eine Strecke von 30—35 cm erreicht.
Das Papier wird 5 min bei 90 °C getrocknet und sodann mit einer
Losung von 29 Eisen{III}-ohlorid in Athanol/n-Butanol (1:4)
bespritht. Man erh#lt purpur-rote bis rotbraune Flecken.

Wir sind der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die
Bereitstellung von Mitteln fiir diese Arbeiten zu Dank ver-

pflichtet.
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8) Ausfiihrliche Angaben tber die Herstellung eines geeigneten

Acetatpapieres und iilber das gesamte Verfahren seiner Verwen-
dung zur chromatographischen Trennung hydrophober Substan-
zen %lnden sich aufier in der Veridffentlichung Mikrochim. Acta
7954, 53 in der Dissertation H. Schweppe, Miinster 1954.

Uber die chromatographische Trennung der
isomeren Phthalsiuren an Cellulosepapler

Von Prof. Dr. FRITZ MICHEEL
und Dipl.-Chem. HELMUT SCHWEPPE,
Organisch-chemisches Institut der Universitat Milnsier (W.)

Die Trennung und Identifizierung der isomeren Phthals#iuren
hat ein gewisses Interesse bei der Untersuchung von Oxydations-
produkten aus Kohle oder aromatischen Verbindungen, Wahrend
sich o-Phthalsdure auf Cellulosepapier ohne weiteres von m- und
p-Phthalsiure trennen 148t!), sind die beiden letzteren jedoch mit
den iblichen Ldsungsmittelgemischen wegen ihrer sehr ahnlichen
R{-Werte voneinander kaum zu unterscheiden. Eine sichere Be-
stimmung der Iso- und Terephthalsiure nebeneinander ist aber
iiber ihre Hydroxamsauren ohne Schwierigkeiten moglioh. Man
verestert das Gemisch der drei Phthalsiuren mit Diazomethan in
gtherischer Losung. Zur Uberfithrung in die Hydroxamsiuren
stellt man sich aus 1 Vol. m/1 Hydroxylamin-hydrochlorid und
2 Vol. n/1 Kaliumhydroxyd in Methanol und ansohlieBendem Ab-
saugen des ausgeschiedenen Kaliumchlorids eine Ldsung von
Hydroxylamin her. Zu 100 mg des Gemisches der Phthalsiure-
methylester gibt man 6 em?® dieser Ldsung und erw&rmt kurze Zeit.
Diese Losung der nunmehr gebildeten Hydroxamséuren trigt man
unmittelbar auf die Startlinie des Chromatogramms auf, wobei es
fir die Bestimmung der Komponenten am vorteilhaftesten ist,
wenn letztere etwa in einor Menge von 150 pg vorliegen.
Zur Entwicklung des Chromatogrammes (absteigend) wird ein

1) Long, Quayle u. Stedman, J. chem. Soc. [London] 7957, 2197 eine
gewichtsanalytische Trennung von 1so- und Terephthalsdure ist
tiber die Thallosalze moglich: Brgcz-Smith, Chem, a, Ind. 7953,

244; vgl. dlese Ztschr. 65, 357 [1953].
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Gemisoh von Essigsgure-n-butylester-Eisessig- 1
Wasser (4:2,6:1 Vol.}) verwendet, Nach dem
Trocknen des Papiers wird mit einer 2proz.
Lésung von Eisen(III)-ohlorid in Athanol-n-
Butanol (1:4) bespritht: man erhdlt violette
Fleocke. o-Phthalsiiure 1i8t sich unter diesen
Bedingungen nicht nachweisen. Ihre Abtren-
nung von den beiden anderen gelingt aber, wie
erwihnt, ohne weiteres nach der iiblichen Tren-
nung an Cellulosepapier. Die Iso- und die
Terephthalatiure geben jede 3 Flecke, die sehr
verschiedenen R;-Werten entsprechen. Mog-
licherweise handelt es sich bei zweien von )
ihnen um eine Mono- und eine Di-hydroxamsgure. | =
Die Ry~Werte sind:

—_—— o

I I It
Iso-phthalsdure 0,18 0,46 0,72
Tere-phthalsdure 0,16 0,46 0,72

Nur die Flecke I sind analytisch verwertbar.
Man 1iBt die Flecke III am besten mit der
Losungsmittelfront aus dem Papier herauslaufen
und erhilt ein Chromatogramm entsprechend
Bild 1.
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Bild 1 .
Durchlaufchromatogramm
1.) Gemisch der Hydroxamsiuren von Iso- und Terephthalsdure
2,) Terephthal-hydroxamsduren (2a: Ry = 0,16; 2b: Ry = 0,46)
3.) Iso-phthal-hydroxamsduren (3a: R¢ = 0,18; 3b: R; = 0,46).
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