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das verbleibende Oxim durch Destillation im Vakuum gereinigt. 
Es wurden 1,5 g des 23-Oximino-2-butyl-furans, Sdp. 130m,,, 136-137O 
als farbloses 01 erhalten. 

8 g 23-Oximino-2-butyl-furan wurden in 100 em3 absolutem 
Alkohol gelost und zu der auf dem Sandbad zum Sieden erhitzten 
Losung 30 g blankes Natrium gegeben. Nachdem die starke erste 
Reaktion etwas nachgelassen hatte, wurden noch in Abstanden von 
5 Minuten je 50 em3 Alkohol hinzugefugt, bis alles in Losung gegangen 
war. Diese Losung, sorgfaltig mit Eis gekuhlt und mit 4-n. Schwefel- 
saure angesauert, wurde im Vakuum vom Alkohol befreit. Die ver- 
bleibende wassrige Losung wurde unter Kuhlung mit, festem Kalium- 
hydroxyd gesattigt und die als 01  sich abscheidende Base sofort 
mit Ather aufgenommen. Nach dem Trocknen und Verjagen des 
Athers verblieben 4,5 g 23-Amino-2-butyl-furan. Die Destillation, 
Sdp. SOmm 79O, ergab eine farblose Flussigkeit. Das Hydrochlorid 
der Base lasst sich aus der Losung in Ather mit trockenem Chlorwasser- 
stoff in Form von Nadeln ausscheiden. 

erhaltrn durch Anfldsen von 
0,1017 g Subst. zu 50 em3 Losung - verbrauchten bei der potentiometrischen Titration 
1,16 om3 0,l-n. BgNO,-Losung: C,H1,ONC1 Mo1.-Gew. Ber. 175,66 

Wir mochten auch an dieser Stelle dem Kuratorium der Ctba- und J .  Brodbeck- 
Sandreuter-Stiftung fur die Unterstutzung der Untersuchungen uriseren verbindlichsten 
Dank sagen. 

10,OO cm3 einer Losung des salzsaiiren Salzrs 

Gef. 175,34. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

139. Zur Kenntnis der ehromatographisehen Methode 
in der anorganisehen Chemie. 111. 

Versuehe zur quantitativen Bestimmung von Kalium- und Natrium-ionen 
von H. Erlenmeyer und J. Sehmidlin. 

(15. IX. 41.) 

I n  einer fruheren Mitheilungl) berichteten wir iiber die Moglich- 
keit, mit Hilfe von Violursaure qualitative chromatographische Ana- 
lysen von Salzgemischen, insbesondere auch von Alkali- und Erd- 
alkalisalzen durchzufuhren. Eine solche Trennungsmethode wurde 
ein allgemeineres Interesse besitzen, wenn es mit ihr moglich wird, 
K*- und Na*-Bestimmungen nicht nur qualitativ, sorulern auch quan- 
titat,iv und besonders im mikrochemischen Masstabe durchzufuhren. 
Fur die Biologie wertvoll ware speziell eine einfache Bestimmungs- 
moglichkeit des in den verschiedenen Organen vorhandenen K. und 

l)  Helv. 24, 878 (1941). 
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Xa-, da nach neueren Ergebnissen das Konzeni rationsverhaltnis dieser 
Ionen xu lebenswichtigen Vorgangen in direkter Reziehung steht. 
TTir beschreiben im Folgenden eine erste Reihe von Versuchen, die 
zur Ausarbeitung eines solchen chromatographischen hnalysenver- 
fahrens unternommen wurden. 

Zuerst wurden im Anschluss an unsere bisherigen Versuche zur 
weiteren Orientierung noch qualitative Trennungen untersucht, bei 
deiien sich zeigte, dass von den verschiedenen Verdiinnungsmit)teln 
fiir die Violursaure Starke bzw. Kieselgur die deutlichsten Zonen 
crgeben. 

Ton anderen Verbindungen mit der wirksamen Gruppe 
-CO.C( : NOH)-l) haben wir sodann neben Violursaure (I) noch 
.5-0xo-4-oximino-3-plienyl-isoxazolin (11) in den Kreis cler Unter- 
suchungen einbezogen2). 

C,H; 0 

I H I1 

Die qualitative Priifung ergab, dass mit' einem Gemisch von 
Stiirke und diesem Isoxazolon-Derivat (2  : 1 ) a,ls illdsorptionsrriittel 
mit 0,5-n. Kaliumacetatlosung eine scharfe gelbe Zone und mit 
O,5-n. Natriumacetatlosung eine rotliche Zone erhalten wird. Die 
Na.-Zone wandert beim Waschen mit Wa,sser leicht abm-iirts und 
verschwindet dabei aus der Saule. Ein Gemisch der Losungen (d. i. 
0,25-n. Kaliumacetat und 0,25-n. Natriurmcetat) ergibt eine obere 
gelbe K.-Zone und tiarunter eine rotliche Na--Zone. Beim Waschen 
mit Wasser erwies sich die gelbe K*-Zone a,ls scsshaft, ma8hrenct die 
rotliehe Na *-Zone sc'hnell ausgewaschen wurde. Aus den Versuchen 
ersieht man, dass K. an  5-Oxo-4-oximino-3-phenyl-isoxazolin eine 
sehr fest haftende gelbe Zone gibt, %-ahrend die rotliehe Zone des Na- 
sic'h durch Wasehen schnell entfernen lasst. 

Diese Beobachtung fiihrte uns dazu, KO- und Ba.-Trennungen 
mit Hilfe von zusammengesetzten SBule'n zu versuchen. Eine solelie 
zusammengesetzte Saule wurde unter Verwendung von einem Ge- 
misch aus 5-0x0 -4 -oximino -3 -phenyl-isoxazolin- Stark e in1 oberen 
Teil und - davon getrennt - aus Violursaure-StRrke im unteren 
Teil als Adsorptionsmittel aufgebaut. 

Die zur Herstellung der chromatographischen Sauleii benutzten Glasrohre hatten 
eine Lange von 5 em und eine Weite von 2,5 mm. Die Kohrchen mussen, um scharfe 

l) Die Oximino-Gruppe vermut'lich in einer tautomeren Form, wie in der Xi-- 
spezifischen Gruppe, siehe H. Erlenmeyer und H .  Ceberwasser, Helv. 23, 197 (1940). 

2, Darstellung siehe L. Clnisen und W. Zedel,  B. 24, 140 (1891). 
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Zonen ohne Lappen zu erhalten, gut gereinigt werden. Man verschliesst zuerst das untere 
Ende des Rohres mit Watte, die auf ebener Unterlage rnit einem Stab festgestampft wird. 
Das untere Adsorptionsgemisch aus Violursaure und Starke aird sodann mittelst eines 
Trichters in kleinen Portionen eingetragen und jeweils festgestampft. Nach der Reinigung 
des Halses wird eine Zwischenschicht aus Watte ( %-1 mm) aufgehracht und anschlies- 
send das obere Gemisch aus 5-0xo-4-oximino-3-phenyl-isoxazolin-Starke eingefullt. Das 
obere Ende des Rohres wird wieder mite einer 1 mm dicken festgrstainpften Watteschicht 
vcrschlossen. 

I n  Versuehen rnit solchen Rohrchen erhalt man z. R. bei Ver- 
wendung T-on 2 Tropfen einer Losung (0,s-n. Natriumacetat und 
0,s-n. Kaliumacetat) im oberen Teil des Rohres eirie scharfe gelbe 
K--Zone, wahrend die zu Beginn angedeutete Na--Zone beim Waschen 
in den unteren Teil wandert und dabei in der Violursaureschicht eine 
deutliche haftende rote Na*-Zone herausbildet. 

Es zeigte sich bei entsprechenden Versuchen rnit einer Verdiin- 
nungsreihe, dass noch 0,03-n. Kaliumacetat-Natriumacetatlosungen 
deutliche scharfe Zonen ergeben. 

Anschliessend wurden nun mit derartig zusammengesetzten Sau- 
len aueh Versuche zur quantitativen Bestimmungl) von Kalium- und 
Natrium-ion ausgefuhrt ". 

Zuerst galt es zu ermitteln, in welchem Zeitpunkt, eine definierte, 
fur derartige Messungen verwendbare Zonenlange vorliegt. Es andert 
sich die Lange der Zonen beim Auswaschen, indem zu Beginn eine 
schnelle Verlangerung bis zu einem Maximum erfolgt . Dieses nimmt 
alsdann bei fortgesetztem Auswaschen wieder ab. Figur 1 zeigt das 
Verhalten einer solchen mit 0,l em3 einer 0,5-n. Kaliumacetatlosung 
erzeugten K--Zone. Durch Vakuum wird der Waschvorgang be- 
schleunigt. Das Maximum der Zonenlangen in Millinletern lasst sich 
auf diese Weise leicht ermitteln. 
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Fig. 1. Fig. 2. 

Fiir eine quantitative Verwendung der Versuche ist sodann un- 
umgangliche Voraussetzung, dass eine eindeutige Abhangigkeit der 

l) Uber quantitative anorganische Chromatographie siehe G. ill. Schwab, Z. angew. 

2) Wir beschrankten uns bei diesen ersten Versuchen auf die .4cetate des Kalium 
Ch. 52, 666 (1939) und 53, 39 (1940). 

und Natrium. 
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Zonenlange von der Menge des aufgebrachten K. bzw. Na. besteht. 
Die experimentelle Priifung dieser Abhangigkeit an K*-Zonen bei 
Verwendung von 0,1 em3 von jeder Konzentration zeigt Tabelle 1 
und Figur 2 (Mittelwerte). 

K -Konz. 

n. 
0,75-n. 
0,5-n. 
0,25-n. 
0,125-11. 
0,0625-n. 

Tabelle 1. 
~ ~~ 

Zonenlange in mm 

1. Versuch 2. Versuch 1 Mittel 

18,5 
14,O 
T,5 
3,4 
1,2 
O , 5  

Die Forderung nach einer eindeutigen Eeziehung zwischen Zonen- 
lange und Menge des Kaliumions ist, wie die Versuche zeigen, befrie- 
digend erfullt l). Naeh einer Abklarung dieser Voraussetzungen wur- 
den die weiteren Versuche sogleich mit Losungen vorgenommen, die 
K.  und Na. in dem im normalen Blutserum vorhandenen Konzen- 
trationsverhaltnis von 20 mg-Proz. K. und 315 mg-Proz. Na. ent- 
halten. 

Fur die Ermittlung von sehr geringen Nengen wurde es not- 
wendig, noch engere Glasrohrchen fur die Herstellung der Saulen zu 
benutzen. Zuerst arbeiteten wir mit Schmelzpunktrohrchen mit 
einem definierten Durchmesser von 1,5 mm. Die Fullung wurde ent- 
sprechend sorgfaltig vorgenommen. I n  Vorversuchen wurde niit 
solchen Rohrchen ermittelt, dass noch 0,02-n. Losungen von Kalium- 
acetat deutlich sichtbare Zonen ergeben. 

Fur die quantitativen Versuche wurde eine Stammlosung ver- 
vvandt, die in 1 ems 17,25 mg Na- und 1 mg K. enthalt, d. h. Wagen, 
wie sie normalerweise in 5 em3 Serum enthalten hind. 

Fur eine Bestimmung wurden 0 , l  cm3 dieser oder einer ent- 
sprechend verdunnten Losung rnit einer Mikropipet te auf das chroma- 
tographische Rohrchen gebracht. Nach vollstandigem Eindringen der 
Losung in die Saule wird mit Wasser nachgewasehen. Die Werte der 
erhaltenen maximalen Zonenlangen fur Ns- zeigt Tabelle 3 und 
Figur 3,  in der die Konzentrationsangahen der Abszisse auf die 
Stammlosung rnit l.7,25 mg Na. in 1 em3 - 100 bezogen sind. 

- ~- 

l) Wir beschrankten uns bei diesen ersten Versuchen auf die Acetate des Kalium 
und Piatrium. 



Tabelle 2. 

100 25,5 
90 22,5 
80 20,o 

26,0 1 24,5 25,3 
22,3 23,5 22,8 
2 0 3  20,3 

Fig. 3. 

60 

Nach diesen Versuchen erlaubt, die Methode, Na*-Bestimmungen 
in diesen kleinen Mengen und Konzentrationen mit einer Genauig- 
keit von ca. 5 %  durchzufuhren. Die Zeit, bis Losung und genugend 
Waschwasser (lurch die Saule gefuhrt sind, betragt 1)ei diesen engen 
Rohrchen allerdings 1-2 Tage. 

Schwieriger gestaltet sich eine gleichzeitige K*-Bestimmung 
hierbei. Die im oberen Teil der zusammengesetzten Siiule sich heraus- 
bildende gelbe K*-Zone ist in diesen Versuchen zu kurz, um quanti- 
tative Unterschiede mit der gewunschten Genauigkeit zu erfassen. 
Erst hobere Absolutkonzentrationen an K *  ergeben brztuchbare Werte. 
Eine andere Moglichkeit bestand in der Anwendung noch engerer 
Glasrohrchen, wodureh sich eine Verlangerung der Zonenlange er- 
reichen lasst. Der folgende Versuch gist die mit 10 em langen Rohren 
von 1,2 mm liehter Weite - gefullt mit 6,6 em einer Saule aus Violur- 
saure- Starke (1:3) und 1,6 ern einer Saule aus 5-0x0-4-oximino- 
3-phenyl-isoxazolin- Starke (1 : 1) - erhaltenen Ergebnisse wieder. 
Die K.-Zonen im oberen Teil zeigen nach 2 Tagen ihre maximale 
Lange. Bei Verwendung versehiedener Konzentrationen ergibt sich 
Figur 4, in der die Konzentrationsangaben der Abszisse auf die 

77 

16,3 16,O ~ 1 6 2  
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Stammlosung mit 1. mg K- in 1 em3 = 100 und l i , 2 5  mg Ka.  in 
1 cm3 =I100 bezogen sind. 

rnm j I -  
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Fig. 4. 

Die Na*-Zonen erreichen auch bei 10-tiigigeni Waschen bci Ver- 
wendung derartig enger Rohrchen noch nicht ihre maximale Langc. 
Der angegebene Versuch wurde daher vorzeitig ahgebrochcn, wobei 
die zu diesem Zeitpunkt erreichten Zonenliingen (keirie Maxima) in 
Bigur 4 wiedergegeben werden. 

Diese ersten Versuche zeigen, dass die chromstographischen 
Bestimmungen von K-  und Na. im gleichen Rijhrchen, wenn die 
Konzentrationsverhiiltnisse 1 : 17,25 betragen, nicht cainfach (lurch- 
zufuhren sind. In  getrennten Rohrchen mit verschiedener Weite 
kommt man jedoch zu vergleichbaren Werten. Erst weitere Verauclie 
miissen zeigen, ob durch Variation der hdsorptionsmittel oder der 
Versuchsanordnung die Ergebnisse genauer und besonders schneller 
zu erhalten sind. 

Basel, Anstalt fiir anorganische ('hemie. 


