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Unter optimalen Bedingungen sind mlt Hilfe der  kontinuierlichen Elektrophorese-Methode von 
Grassmann und Hannig bei kondensierten Phosphaten quantitative Trennungen und mikropraparative 

Umsetzungen moglich. 

Grundlagen der Methodik 
Die eindimensionale Papierelektrophorese von konden- 

sierten und polymeren Phosphat-Anionenl> 2) wurde auf 
die kontinuierliche Methode von Grassmann und Hannigs) 
(1949) ausgedehnt”. Die in der gro6en Kammer (Elphor 
Va, ausgenutzte Trennflache 48x32 cm, 42 Auffangglas- 
chen) an dem senkrecht eingespannten Filtrierpapierbogen 
kontinuierlich aufgetragene Losung des Phosphat-Gemi- 
sches wird durch die vertikale Puffer-Stromung senkrecht 
nach unten mitgefiihrt und unter dem Einflu6 des horizon- 
talen elektrischen Feldes gleichzeitig waagrecht elektro- 
phoretisch aufgetrennt. Im Zusammenwirken entstehen 
durch vektorielle Addition beider Krafte Phosphat-Strei- 
fen, deren Ablenkungswinkel a von der Vertikalen bei 
sonst gleichen Versuchsbedingungen mit steigender Anio- 
nen-Beweglichkeit zunimmt. Gelangen zwei Phosphate 
iiber den gezahnten Bogenrand in verschiedene Auffang- 
glaschen, so konnen sie getrennt werden. 

Die eindimensionale Arbeitsweise’) erlaubt schnell und 
einfach qualitative Analysen mit Substanzmengen a b  1 y P 
(Elphor H, 220 Volt, Arbeitszeit 2 bis 3 h)  und ist daher 
fur Serienanalysen geeignet. Der Vorteil der hier beschrie- 
benen kontinuierlichen Arbeitsweise liegt bei etwas kompli- 
zierterer Handhabung in einer deutlicheren qualitativen 
Auftrennung, einem gro6eren Durchlauf von Substanz zur 
anschliebenden q u a n t i t a t i v e n  Bestimmung ohne voraus- 
gehende Elution bzw. Veraschung des Papierstreifens und 
in der m i k r o - p r a p a r a t i v e n  Anwcndbarkeit (Elphor Va, 
Whatman IV, Arbeitszeit etwa 4 h;  in 24 h Durchlauf von 
etwa 84 mg (NaP03),.6H,0 einer m/50-Losung). Durch 
Verwendung wasseriger Pufferlosungen im ’ Gemisch mit 
organischen Losungsmitteln konnen durch-uberlagerung 
papierchromatographischer Trenneffekte in der vertikaleii 
Yomponente der Wanderungsgeschwindigkeit z u s a  t z- 
l i c h e  T r e n n u n g s e f f e k t e  gefunden werden (vgl. ’)). 

*) I l l .  Mitteilung iiber Treiinung von Phosphaten durch Papier- 
elektroohorese. Als I. und 11. Mltteilune zahlenls 2). 

’) B. Sarisoni u. R.  Klement diese Zeitsch;.%5, 422 [f953]. 
2 )  B. Sansoni ebenda G5 4i3 11953. 
a) a )  W. Grasbmann, DBb. 805399 i19491. b)  W .  Grassmonn u. K 

Hannlg, Naturwiss. 37, 397 [1950]. c) W .  Grassmann ti. K: 
Hunnfg. Home-Sevlers 2. DhvSlOl. Chem. 292. 32 119531. 

4, Weitere uns’bisherbekanntb iite.ratur iiber andrgadsche’Papier- 
elektrophorese. E l n d i r n e n s i o n a l :  a )  H .  Kakihana, J. Chem. 
Soc. .laDan 71. 234 119501. bb S .  Kume. K .  Ofozai u. H .  Wafa-  
nabe -Nature [Londbn] i66 ‘1076 [1950]. c) K. Kraus u. G .  
Smiih J. Amer. Chem. SOC. >2 4329 [ 19501. d )  H .  . McDonald 
M. C.’ Urbin u. M. B.  Willi&nson Science Wasiington] 772’ 
227 [1950]- J. Amer. chem. SOC. 7; 1893 19511. e) M .  Ledere; 
11. F. L. dard  Austral. J. Sci. 73 1i44[1951\* Analyt. Chim. Acta 
(i 355 [1952].’ M .  Lederer Na&e [Londdn] 767 864 [1951]. 
f j  H .  H. Sfruin u. J .  C .  S h i v a n  Analytic. Chem: 23 25 816 
[1951]. 24,, 50, 356 [1952]. K o n t ’ i n u i e r l l c h :  g) H. A. dfroiu 
u. J .  Sullivan, Analytic. Chem. 23, 816 [I9511 (Kation/Kation- 
Trennungen). h)  T .  R. Safo, W .  P .  Norris u. H .  H. Strain, 
Anal t ic Chem. 24, 776 [I9521 (Trennung von Na+/H P0,- 
Ca+’rH PO - Ag+/CrO -*). i) T .  R. Safo, W .  Kisielsesk:., W .  
Norrts i. I-!. k. Strain, knalyt ic .  Chem. 25. 438 [I9531 (Analyt. 
u. mikrooraoarat. Trennung von 4sCa+P/aPP0.-a). 
H .  H .  S h i n ,  J .  Amer. chem. SOC. G7,’1292~1939]. 
Anm. bei H. Grunze 11. E.  Thilo, S.-Ber. Dtsch. Akad. Wiss. Ber- 
iln 7953, Nr. 5. 

’) B. Sansoni unveroffentl.. Regensburg 1953. Derartige starke 
Unterschiedc in der vertikalen Wanderungsgeschwindigkeit kon- 
nen jedoch bereits In wasseriger Pufferlosung zwischen nieder- 
und extrem hochkondensierten Phosphat-Anlonen beobachtet 
werden (EinfluO der MolekelgrBOe wird dann  sehr stark). Bel- 
spiel: hiichst- bzw. hochviscoses Kurrolsches Salz/niedermole- 
kulare Anionen einschlieOlich Grahornsshes Salz (Blld 3). 
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Weitere Vorteile der Methode liegen in der Trennung eini- 
ger papierchromatographisch nicht wandernder, verschie- 
denartiger hochkondensierter Phosphate und der MSglich- 
keit zu mikro-praparativen Trennungen. Hier e r g h z t  die 
Papierelektrophorese in gliicklicher Weise die sehr ein- 
fache und zuverlassige Papierchromatographie nach Ebef, 
Volmar und Mitarbeiterna). 

Ermittlung optimaler Versuchsbedingungen 
Nachl) wurde zunachst der p,-Wert = 10 ausgewahlt 

(NaOH/Na-Borat) und folgende Einfliisse untersucht: 
Elektrische Spannung (Feldstarke), Papiersorte (Geschwin- 
digkeit der Puffer-Stromung), Yonzentration der Phos- 
phatlosung (Streifenbreite), vertikale Komponente der 
Wanderungsgeschwindigkeit bei abgeschaltetem elektri- 
schen Feld (Adsorption an der Papierfaser), Dicke des am 
Bogenrand nacho) eingenahten Wattestreifens (Stromung 
der Pufferlosung an den Elektroden) und die Reproduzier- 
barkeit des Ablenkungswinkels a. Von den Spannungen 
zwischen 200 und 600 Volt sind 300 und 400 Volt (6,3 und 
8,3 Volt/cm) am giinstigsten. Bei hoheren Spannungen 
wird das Papier infolge hoher Stromstarken zu stark er- 
warmt (hochgeladene anorganische Ionen). Die Zunahme 
der Spannung von 300 auf 400 Volt (also um 330;) zeigte 
nicht deutlich eine Zunahme der horizontalen Komponente 
der Wanderungsgeschwindigkeit der Phosphat-Anionen um 
33‘;:. Sie schwankte stark um diesen Wert und lag fur 
schnell wandernde Phosphat-Anionen niedriger (vielleicht 
infolge der in Elektrodennahe gestorten Stromungsverhalt- 
nisse). 

Bild 1 zeigt die Abhangigkeit des Ablenkungswinkels a 
der ersten (Haupt-)Komponente des Grahamschen Salzes 

- m 
Blld 1 

Abhangigkeit des Ablenkungswinkels u der 1. (Haupt)Komponente 
des Grahamschen Salzes von der Paplersorte. 0,5proz. walk. Lo- 
sung; 300 Volt; pn = 10 (NaOH/Na-Borat) ,  P - Auftragspunkt 

8) J. P. Ebel, Bull. SOC. Chini. France 20, 991, 998, 1089, 1096 
[ 19531. 

8) Nach’c). Be1 der neuesten AusfOhrungvon Elphor Va (Bender & 
Hobeln, Munchen) entfPilt das  Einnahen der Wattestrelfen. Ver- 
miitlich 1st die Reproduzlerbarkeit von u hier besser. 

- - 
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von der Papiersorte. Langsam saugendes Papier '(Schlei- 
cher und Schull 2043b) bewirkt starke Ablenkung bei 
langer Laufzeit (etwa 8 h) und schnell saugendes Papier 
(Schleicher und Schiill 2040a, Whatman IV) geringere Ab- 
Ienkung bei kurzer Laufzeit (etwa 3 h). Bild 2 bringt die 

Bild 2 
Abhangigkeit der Streifenbreite von P,0,0-5 (als Phosphomolybddn- 
blau nacha)) von der molaren Konzentration der aufgetragenen 

Phosphat-Losung 

Abhangigkeit der Streifenbreite von der Konzentration. 
Die Streifenbreite nimmt fast linear mit der Konzentration 
ab. Urn scharfe Trennungen zu erzielen, sollte die Konzen- 
tration der einzelnen Komponenten im allgemeinen < 0,02 
(> 0,001) sein. Je geringer der Unterschied der Wan- 
derungsgeschwindigkeiten, desto geringer sol1 die Yonzen- 
tration gewahlt werden. Bild 3 veranschaulicht die ver- 
tikale Komponente der Wanderungsgeschwindigkeit fur 

mm 
Bild 3 

Vertikale Komponente der Wanderungrgeschwindigkeit ohne elek- 
trisches Feld. 1 = Bromphenolblau; 2 = Monophosphat. 3 = Diphos- 
phat; 4 = Trimetaphosphat; 5 = Graharnsches Salz; ' 6  = Kurrol- 
sches Salz hochviscos; 7 = Knrrolsches Salz hochstviscos nach lo) 

(wechselnd) 

verschiedene Phosphate bei abgeschaltetem elektrischen 
Feld, Sie ist fur niedermolekulare Phosphate (Mono-, Di-, 
Tri-, Trimetaphosphat; ferner Bromphenolblau) praktisch 
gleich groB und etwa identisch mit der Geschwindigkeit 
der Puffer-Stromung. Hoch- und besonders hochstmole- 
kulare Phosphate werden dagegen infolge ihrer Molekel- 
gro8e so stark von der Papierfaser gebremst, dalj zum 
Teil betrachtliche Unterschiede in der vertikalen Kom- 
ponente der Wanderungsgeschwindigkeit bestehen. Letz- 
tere betrug beispielsweise fur Kurrolsches Salz, hochviscos 
(in 0,5proz. Losung etwa 3 mm lange Faden ziehend) nur 
die Halfte der Wanderungsgeschwindigkeit von Graham- 
schem Salz (0,9956) und war fur Kurrolsches Salz, hdchst- 
viscos (in 0,IZproz. Losung etwa 40 cm lange Faden 
ziehend) (nachlo)) praktisch gleich Null. Diese bereits in 
wasseriger Losung beobachteten Unterschiede ermoglichen 
u. a. die Trennung derartiger hochpolymerer Phosphate 
untereinander. 

Es ergaben sich folgende o p t i m a l e n  V e r s u c h s b e -  
d i n g u n g e n :  400 Volt (auch 300 Volt), Papiersorte What- 
~ _ _ _ _  
lU) W. Dewald, Vortrag Anorgan. Colloquium IUPAC, Mtinster Sep- 

tember 1954. 
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man IV oder Schleicher und Schull 2040b, Pufferlosung 
NaOH/Na-Borat (1 Teil Pufferlosung nach Clark + 2 
Teile H,O), Phosphat-Losungen 0,OZ bis 0,005 molar (mit 
Zusatz von Bromphenolblau als Bezugssubstanz, vgl. 
unten), Wattestreifen nach 9 je 3 cm breitll), Zimmertem- 
peratur (moglichst kuhl). 

Bild 4 zeigt die schlechte Reproduzierbarkeit von GC. 

In  16 Versuchen (400 f. 2 Volt, Whatman IV, sonst schein- 
bar konstante Versuchsbedingungen) wurde Bromphenol- 
blau als indifferenter anionischer Farbstoff den Phosphat- 
Losungen zugefugt. Die mittlere Streuung der Ablenkung 

P 

m Bi,d Rreife daRogens 

Reproduzierbarkeit des Ablenkungswinkels u. IMittellinie des Brom- 
phenolblau-Streifens bei 16 Versuchen (400 Volt f 2 % Whatman 

IV; P = Auftragspunkt) 

des Farbstoffstreifens betragt 20%. In 11 Versuchen mit 
reiner Na-Trimetaphosphat-Losung betrug die Streuung 
9%. Es kann bei der derzeitigen Arbeitsweise n i c h t  vor- 
hergesagt werden, in welche Auffangglaschen die einzelnen 
Komponenten bei scheinbar konstanten Versuchsbedingun- 
gen gelangen. Innerhalb eines Versuches bleibt C( gut kon- 
stant. 
Es ist notwendig, LY fur jedes Phosphat-Anion auf den 

Ablenkungswinkel a1 eines Bezugsanions 1 - hier das lang- 
samer laufende und nicht merklich adsorbierte Brom- 
phenolblau-Anion - zu beziehen. 1st nach Bild 5 die elek- 
trophoretische Beweglichkeit eines Ions u, die elektrische 
Feldstarke im Trennraum (E und die vertikale Kompo- 

e/e&fr Fe/d 
t , *  * 

I m '  I 

Bild 5 
P == Auftragspunkt der Substanz; 1 ~ .4blenku11gsxIitkel; I = Be- 
zugssubstanz; C? - elektr. Feldstarke -- UIl I:;']; I =~ Elektroden- 

abstand; LI - elektrophoretische Beweglichkeit ; s ~= vertikale 
Kornponente der Wanderungsgeschwindigkeit (hier sI  I s) 

I t )  2 .  €3. Fa. P ,  H n r f m n n n  AG. ,  Heidenheim/Brenz ,  Best.-Nr.l lORl3. 
. . 
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nente der Wanderungsgeschwindigkeit (bei niedermole- 
kularen lonen: = Geschwindigkeit der Puffer-Strornung) 
s, so ergibt sich in erster Naherung: 

und analog fur das Bezugsion I : 

U. Q U.@ t g a =  - ;  a = a r c t g - - ;  

"I.@ 111. Q 

SI SI  
t g a r  = - ~- . . a1 = a r c t g  - -  . 

Es gilt d a m :  
t g a  U . Q . S I  U . S l  

t g q  U1.Q.S u1.s = konstant = RB . -=-c 

Fur niedermolekulare lonen mit s ~ w s g i l t  ferner: RB=' . 
(RB in Anlehnung an ,,RF"-Wert und ,,Bezugswert"). g 
Unter konstanten Versuchsbedingungen sollte RB unab- %z g 
hlngig von der elektrischen Feldstlrke, dem Ort der Auf- .- n 

abhangig von der Papiersorte sein. Wie die Beispiele in 
l p,07 

Tabelle 1 zeigen, halten sich die Streuungen um die R I ~ -  
Werte in befriedigenden Grenzen, besonders in Anbetracht 2*17  

der nicht streng reproduzierbaren Versuchsbedingungen I lg4 
(Inhomogenitaten des Feldes und der Puffer-Stromung, 1.83 1,7g 

c -  
2 :  

u1 I 

tragsstelle und zumindest fur niedermolekulare Ionen un- S Q C  

I 93 1,95 

geringe Verschiebungen des p,-Wertes, ungenaue Bestim- 
mung von a bei durchgebogenen Streifen). a wird jeweils 

Theoretisch sind zwei lonen 1 und 2 trennbar, wenn fdr 

I,90 

I ,80 fur die M i t t e l l i n i e  eines Streifens bestimmt. 

ihre RB-Werte folgende Beziehung gilt: 
1 

RB,- RB, 2 E , . ~ . ~  (: + + b )  ; fur s1 z s, : SI 

a = Breitc der  Substanzstreifrn a m  unteren Bogenrand, b =  Ab- 
s tand zweier Auffangglaschen (Zahnbreite), t = Laufzeit. i , .@.t= c 
bedeutet den Abstand dcs Streifens des Rezugeions I a m  unteren 
Bogenrand \ o n  der  Vertikalen durch den Auftragpunkt  P, und 

(: + + b) = d den niinirnalen Streilcnabstand zwisohen 1 und 
2 am unteren Bogenrand, urn in  zwei verschirdrae Anffang- 
rl&xhen zu g r l a n p n .  Es vrreinfacht sich dann : 

R q - R n , ~ : d , -  

Ergebnisse 
Unter den vorangehend ermittelten optimalen Versuchs- 

bedingungen wurden zunlchst reine m/50 bis m/100- 
Phosphat-Losungen, dann systematisch samtliche mogli- 
chen Zweifachtrennungen und schlief3lich aussichtsreiche 
Mehrfachtrennungen untersucht. 

1. Reine Phosphatlosungen bei pH = 10 (NaOH/Na-Borat) 
Tabelle 2 zeigt die nach RB = tga / tgaI  ( I  = Brom- 

phenolblau-Anion) berechneten RB-Werte. Tg a und tg a1 

g 
.cL 

,p,o,, 

l,63 
,68 

1,68 
I ,66 
1,62 
I ,55 
1,85 
1,70 
1,69 
l,83 
I ,62 
1,80 
I ,58 

PO,),' 

2,20 
2,04 
1,99 
2,05 
2,05 
2,04 
1,96 
2,03 

2,04 

IPo,),n 
1,55 
1,48 
1,50 
1,52 
1,46 
1,43 
1,38 
1,35 
1,50 
1,50 
I ,53 
1,52 
I ,54 
1,50 
I ,49 
I ,29 
1,33 
I ,58 
1,34 
1,50 

1,47 

300V; p,I= 10 
300V; p H =  10 
300V; p H =  10 
300 v ;  PIX = 10 
300 V; pH = 10 
300 V ;  pH = 10 

pIr = 10; Whatman I V  

300 V; p a  = 10 
Whatman 1. 

400V; P H =  10 
Whatman IV. 

P a p i e r s o r t e :  
S & S 2040a 
Whatman 1V 
S & S 2040b 
S & S 2043a 
Whatman I 
S B S  2043b 

S p a n  n ti n g : 
300 V 
350 V 
400 V 

A u f t r a g o r t :  
normal 
halbe Hohe 

Pufferstromg. 
a.d. Elekt roden 

Wattestreitei 
ml/h ~ Breite (cm ~- 

400V; p ~ =  10 
Whatman IV. 

- 

pod1 - 
2,35 
2,25 
2,46 
2,44 
2,42 
2,50 
2,45 
2,35 
2,41 
2,32 
2,37 
2,50 
2,20 
2,30 
2,30 
2,60 
2,50 
2,32 
2,31 
2.30 
2,25 

Po,)," - 
I ,30 
1,44 
1,44 
I ,49 
1,47 
I ,32 

IP0,)Xn - 
I ,37 
1.40 

I ,26 
*) 

I 

I 2,37 Beispiel: Fur b = 1 cm, a z. B. = 1,2 a m  und experinicntell 
Xefundenes c = 1 6 , 0  cm sind zwei Ionen 1 und 2 noch voll- 
standig trennbar, wenn dio Differenz ihrcr Rn-Werte ( 8 .  B. Tabelle 2. Rrl-W 

I ,43 1,39 1.26 

? einzelner Phosphat-Anionen 

+ 03 + I = n,Z. ncr Vcrglcich Tabelle 3) 3 16,O 

mit  den Versuahcn ergibt bcfriedigende Ubereinstimmung. 

*) (Wechselnd, infolge des Auftragens der  hochviscosen Ldsung 
durch den Filtrirrpapterheber. Die neue Ausfuhrung 9)  mlt Ein- 
spritzdiise wird zuverlassigere Werte liefern.) 

- 

sind Einzel- oder Trennungsver- 
suchen entnommen. Die Re- 
produzierbarkeit der RB-Werte 
(Bild 6, s. S. 601) ist infolge der 
schwierig gen a u konstant zu 
haltenden Versiichsbedingungen 
geringer als in der Papierchroma- 
tographie. Am schnellsten wan- 
deft Trimetaphosphat ( RB= 2,4), 
es folgen Tetrametaphosphat 
(2,0), Mono- (1,9) und Diphos- 
phat (1,9), Triphosphat (1,7), 
dann Grahamsches Salz (1,5) und 
Kurrolsches Salz, niedrigviscos 
(1,4 bis 1,5), schlieBlich Kurrol- 
sches Salz, hochstviscos ( 1  ,26)l0). 
Hohermolekulare Phosphat-An- 
ionen verhalten sich papierelek- 
trophoretisch etwas gunstiger als 
einige niedermolekulare Phos- 
phat-Anionen. So liefert Diphos- 
phat stets breitere Streifen, die 
vielleicht auf das Vorliegen zweier 
lonisationsstufen nebeneinander 
hindeuten. Graharnsches Salz 
(,,reinst" l2)) mit unterschied- 
1 2 )  Arsen-frei, freuiidlicherweise V ~ I I I  

Dr. W .  Dcwqci/d iiherlaswr. 

~~ 

Substanz-Lsg. 
~~ 

R B  I Bemerkungeir Versuchsbedlngungen 
konstant I variabel 

Groharnsches 
Salz (1 proz.) 

(Haupt-  
kom ponen te) 

0,39 
0,43 
0,52 
I ,oo 
1,12 
1.61 - 
0,42 
0,48 
0.6 I - 
1,32 
1,25 - 

0 3 2  
0,83 

RR .;: f (Auftrag- 

R? + f (Puffer- 
stromung a. d. 
Elektroden) 

0,36 
0,30 
0,34 
0,29 
0,52 
0,50 
0,36 

Reproduzierbar- 
keit von t g a  
und RB bei 
scheinbar kon- 
stanten Ver- 
suchsbedingun- 
gen 

Tahelle I .  (nnstaiiz voi i  t g  a urid R n  bei uiitrrscliiedlicheii Versiicliphrdiii~Iiigcn 



licher Darstellung und Zusammensetzung (aus NaH,PO, 
uder (NaPO,),; Na,O/P,O, = 0,9878:l bis 1,0146:l) 
spaltet stets in eine Haupt- und drei schwache Neben- 
komponenten (< etwa I?(, bis 5%) auf13)). Durch 
Zusati verschiedener reiner Phosphat-Losungen wurden 
letztere eindeutig als Trimeta-, Tetrameta- und wahr- 
scheinlich als Triphosphat ident i f i~ier t l~) .  Die untersiichtcn 
Poly-phosphatglaser (1,400:l und 1,250:l) enthalten eben- 
falls Trimetaphosphat. Derartige geringe Verunreinigungen 

Na,P,O, 
NaH,POd 

. - ,i" il 

. -4- 

wird man vielleicht gelegentlich bei der Bestimmung des 
I(ondensati0nsgrades von Polyphosphaten durch Titration 
der schwach sauren Endgruppen nach 0. S a r n u e l ~ o n ~ ~ )  
diskutieren mussen. I m Vergleich zu den einfach gebauten 
niedermolekularen Anionen liefern hoher- und besonders 
hochstmolekulare Anionen bemerkenswert einheitliche 
und schmale Streifen: Kurrofsches Salz niedrigviscos (kei- 
nerlei Verunreinigungen), Kurrolsches Salz hochviscos (in 
0,50; wtisseriger Losung 3 mm lange Faden ziehend) (nur 
hoherer Gehalt an Monophosphat) 
sches Salz hochstviscoslO) (zieht in 

und besonders Kurrol- 
0,12% wasseriger Lo- 

Bild 7 
Trennung Polyphosphatglas ( I  ,400)/Graharnsches Salz (0,9956) (Ver- 
such 113). 1 = Hauptkomponente Grahamsches Salz;  2 = Haupt-  

komponente Polyphosphatglas; 3 = Bromphenolblau 

1s) Vorlaufige Mittellung. Diskussiotisbemerkung Chemiedozenten- 
Tagung 1954 Erlangen. Ferner unveroffentl. papierchrornato- 
graph. Untersuchungen 1952/3. 

l a )  Dleser Befund dcckt sich mit H. Grunze u. E .  Thilo, S.-Ber. 
Dtsch. Akad. Wiss. Berlin, 7953, Nr. 5 (paplerchromatogra- 
phlsch). 

15) 0. Sarnuelson, Svensk Kem. Tidskrift 56, 343 [1944]. 
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sung etwa 40 cm lange Faden) (auBer dern als Losungsver- 
niittlcr zugesetzten 0,384', Diphosphat praktisch keinerlei 
Verunreinigungen). Hier waren wie auch schon bei der 

Bild 8 
Grahamsches Salz (Versuch Nr. 17). I = Hauptkomponente Gra- 
harnsches Salz; 2 = wahrschelnlich Triphosphat (vielleicht ein- 
schlieRlich hijherer Homologer); 3 = Tetrametaphosphat;  4 = Tri- 

metaphosphat 

Hauptkompondnte von Graharnschem Salz bei einer brei- 
ten statistischen Verteilung des Kondensationsgrades ur- 
sprilnglich breitere Streifen erwartet worden. Papierelek- 
trophoretisch unterscheiden sich bei pa = 10 nicht 
inerklich : Kurrofsches Salz niedrigviscos/Graharnsches Salz, 
Hauptkomponente; Polyphosphatglas (1,25O)/Grahurn- 
sches Salz; Kurrolsches Salz hochviscoslGraharnsches Salz. 
Dagegen verhalten sich Kurrolsches Salz hochstviscos/Gra- 
harnsches Salz und Polyphosphatglas (1,40O)/Gruhamsches 
Salz sowie z. B. Kurrolsches Salz/Diphosphat/Htihner- 
eiweib noch so verschieden, dab sie praktisch v o l l s t a n -  
d i g  g e t r e n n t  werden konnen. 

2. Zweifachtrennungen bei pH = 10 (NaOH/Na-Borat) 
Sehr gute, quantitative Trennungen: 

ni 50-Monophosphat im -Trirnetaphosphat 
50 

m 50-Monophosphat/0,5 %-Graharnsches Salz (0,9956) 

50-Monophosphat/0,5 ?;-K[[rrolsches Salz niedrigviscos 

50-Monophosphat/0,5 O:-Kurro/sches Salz hochviscos 

111 

Ill 

50-Diphosphat/:-Trimetaphosphat 111 

m 56-Diphosphat/0,5 %-Grahamsches Salz (0,9956) 
m 50-Diphosphat/0,5 %-Kurrolsches Saiz niedrigviscos 
m 56-Diphosphat/0,5 96-Kurrolsches Salz hochviscos 

in 50-Diphosphat /0,5 %-Kurrolsches Salz hochstviscos 

m -Triphosphat/m--Trimetaphosphat 
100 I00 
m 
joT-Triphosphat /0,5 %-Kurrolsches Salz niedrigviscos 
m ,oo Triphosphat/O,5 %-Kurrolsches Salz hochviscos 

50-Trimetaphosphat /0,5 0,L-Grahamsches Salz (0,9956) 
m 50-Trimetaphosphat/0,5 "/,-Kurrolsches Salz niedrigviscos 

m 50-Trimetaphosphat/0,5 ?',-Kurrolsches Salz hochviscos 

0,5 %-Polyphosphatglas ( I  ,400)/0,5 %-Grahamsches Salz (0,9956) 

111 

(Bild 7). 
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3. Mi  kro-praparative Trennungsmoglichkeit 
Sie besteht fur sarntliche analytisch trennbaren Koni- 

binationen. U. a. ergibt die Trennung Grahamsches Salz, 
Hauptkomponente/$-Trimetaphosphat auf Papier What- 
man IV bei 400 Volt in 24 h einen Durchlauf von etwa 
100 mg Grahamschem Salz und 85 mg Trimetaphosphat. 
Die mit Seesand gefiillte Apparatur nach17) ermoglicht 
einen Durchlauf von l g  und mehr Substanz. Die praparative 
Abtrennung niedermolekularer Verunreinigungen von z. B. 
Grahamschem Salz ist durch den Siebeffektle) an einern 
Anionenaustauscher (Amberlite IRA 400) m d g l i ~ h ~ ~ ) .  Da- 
gegen gelingt die Trennung einiger hochmolekularer Phos- 
phate untereinander unseres Wissens erstmals mit Hilfe 
der Papierelektrophorese. 

Das kontinuierliche Verfahren kann auch zur mikro- 
praparativen D a r s t e l l u n g  v o n  S a l z e n  dienen. Das in 
der Pufferlosung dissoziierte Salz (z. B. xNa+ + Anionen 
des.Graharnschen Salzes ") wird quantitativ in die zur 
Anode wandernden Kationen und die zur Yathode wan- 
dernden Anionen getrennt. Aus Griinden der Elektro- 
neutralitat werden dabei im Anionen-Streifen die urspriing- 
lichen Kationen (z. B. Nat) durch die Kationen der Puffer- 
losung (bei entspr. Pufferlosung K+, NH,+ usw.) ersetzt. 
Da es sich urn sehr milde Trennungsbedingungen handelt, 
werden nur die in Liisung frei abdissoziierten Kationen 
ausgetauscht. Bei dieser praparativen Anwendung kommt 
es nicht auf feinere Trenneffekte an. Daher ist die Anwen- 
dungsmoglichkeit des neuen Verfahrens bei Verwendung 
von allgerneineren Elektrolytliisungen nicht nur auf die 
Darstellung von Alkali-Salzen beschrhkt .  

SchlieRlich ist es moglich, bei geeigneter elektrophore- 
tischer Ablenkung und Auftragstelle die Streifen zweier zu 
iintersuchender Ionenarten sich innerhalb der Elektro- 
phoresekammer hberkreuzen zu lassen. Aus einer Bahn- 
ablenkung bzw. unveranderten Bahnen kann man auf das 
Eintreten bzw. Ausbleiben von Reaktionen schlie6enY0). 

Cand. chern. E. Stumpp und R. Slrasser, Regensburg, 
dank1 der eine van uns (8. S.) vielrnals fiir experimentelk 
Mitarbeit und Prof. Dr. W. Grassmariri urid Dr. K. Hannig, 
Max-Planck-Iristiti11 fiir EiweiP urid Letlrr, Kegensburg, 
fiir Diskussion. 

Er dankt ferner Dr. W. Dewald, Chemische Werke Albert, 
W iesbaden, vielmals fiir die Uberlassung einer groperen An- 
zahl von Pliosphalen sowie Diskussion und den Chemischen 
Werken Albert, Wiesbaden, danken wir fur  materielle Un- 
ferstutzung der Arbeiien bestens. 
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Fast vollstandige Treniiiiiig : 

m m 50-Monophosphat/ --Triphosphat 

m m 50-Diphosphat/ ---Trimetaphosphat 
50 

m 56-Triphosphat/0,5 O:,-Graharnsches Salz. 

50 

Keine bzw. ungentigende Trennung: 

m 50-Monophosphat/50-Dlphosphat m 

m __ Diphosphat/"--Triphosphat 
100 

m %-Diphosphat /i-Trinietaphosphat 

0,3 9,-Polyphosphatglas (1,250)/0,4 %-Grahamsches Saiz (0,9956) 
0,5 :/,-Grahnrnsches Salz/0,5 %-Kurrolsches Salz nledrigviscos 
0,5 :/,-Grahornsches Salz/O,B %-Kurrolsches Salz hochviscos 
0.5 :;-Kurrofsches Salz nledrlgviscos/0,5 %-KurrolschesSaiz 

Iiochviscos. 

Beispiele fur M e h r f a c h t r e n n u n g e n  bei pH = 10 

Quantitative Tren n ung : 
Monophosphat/Triphosphat/Kurrolsches Salz hochviscos 
Monophosphat/Trirnetaphosphat/Grahanzsches Salz ( 0 , 9 9 5 6 ) / K u r r o / -  

DiptiosphatlKurrolsches Salz/HiihnereiweiB 
'I'riphosphat /Trimetaphospizat/Tetrametaphosphat/Grnhnmsches 

sches Salz hochstviscosl") 

Salz, Hauptkomponente (entspricht dem ,,Grahnmschen Salz", 
Bild 8 )  (Triphosphat/Haiiptkomponente Grnhamsches Salz tiur 
fast quantitativ). 

Die Trennung von hoherniolekularen Phosphat-Anionen 
untereinander gelingt arrch nach dem eindirnensionalen 
Verfahren16) wie Bild 9 a m  Beispiel Kurrolsches Salz/Gra- 
hamsches Salz/Trimetaphosphat zeigt. 

Bild 9 
Eindinieiisionale Trennung Kurrolsches Salz hochstviscos naclllD)/ 

Grnhnmsches Salz, Hauptkomponente/Trimetaphosphat 

Einige bei pa = 10 nicht trennbare Konibinationen wer- 
den bei anderen p,-Werten, z. B. sehr gunstig pH = 8 (HCI/ 
Veronal-Na) getrennt, vg1.16). 
-. 

16) R .  Snnsoni u. R. Klemenf, diese Ztschr. 65, 422 [1953]. 

17) W. Grassrnunn 1 1 .  K. Honnig Naturwiss. 3i, 397 [I9501. 
In) 0. Somuelson: Ion Exchangers in Analytical Chemistry; New 

*") M'. Gmscrnnnn 11. K. Hirhner, Naturwiss. IO, 272 119531. 

York u. Stockholm 1952. 
B. Snnsoni, Unveroffentl. Versuche 1952. 




