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Die Ausmessung von Radialpapierchromatogrammen
ungesattigter Fettsdauren mit dem Mikrophotometer

Von H. Sulser
(Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes, Bern)

In der Analytik der Fettsiuren bestehen einerseits Methoden zur Gruppen-
analyse (Kennzahlen), anderseits auch solche zur Bestimmung einzelner Sauren
in einem Gemisch, zum Beispiel Oelsdure und Linolsdure aus Jodzahl und
Rhodanzahl oder UV-Spektrophotometrie. Die Spezifitat dieser letzteren Me-
thoden ist relativ gering. Es muss bertcksichtigt werden, was an sonstigen Be-
standteilen eventuell vorhanden sein kann. Diese Feststellung ist oft mit Schwie-
rigkeiten verbunden oder aber erheischt sie einen betriachtlichen Arbeitsauf-
wand, da es sich um Verbindungen von teilweise sehr dhnlichen physikalisch-
chemischen Eigenschaften handelt.

Es ist der Vorteil chromatographischer Methoden, gleichzeitig einen Ueber-
blick zu verschaffen und doch spezifisch zu sein. Man erkennt, um was fur Fett-
sauren es sich in einem bestimmten Gemisch handelt, und jede einzelne Fettsaure
verhalt sich trotzdem so, wie wenn ausser ihr gar keine andern vorhanden waren.
Damit sind alle jene Fehlerquellen ausgeschaltet, welche auf der gegenseitigen
Beeinflussung verschiedener dhnlicher Individuen beruhen. Es verwundert daher
nicht, dass versucht wird, auf diese Weise gleichzeitig auch zuverlassige quanti-
tative Angaben tber die einzelnen Bestandteile zu erhalten.

In den letzten Jahren sind in steigendem Mass sogenannte synthetische Fette
und Oele auf dem Markt erschienen. Es handelt sich dabei um eine Riickbildung
von Glyceriden durch kiinstliche Veresterung der entsprechenden Fettsauren.
Die Oelindustrie setzte bis vor einem Jahrzehnt die bei der Raffination der
pflanzlichen Rohole als Natronseifen (soapstock) anfallenden Abfallsduren bei
der Seifenindustrie ab. Durch die starke Entwicklung der Produktion von kiinst-
lichen Netzmitteln und die dadurch bedingte Stockung dieser Absatzmoglichkeit
war sie gezwungen, die Riickbildung jener Fettsauren in die Speisedlproduktion
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durch Veresterung zu entwickeln; vgl. die Arbeiten von Massarotti und Staub
(1958) tiber diese Esterole. Auch anderweitig ldsst sich auf dem Gebiet der Fette
und Oele eine Tendenz zu kiinstlicher Nachahmung und Verfalschung der
Naturprodukte feststellen.

Die analytischen Kennzahlen solcher Esterdle sind denen der Naturprodukte
meist so ahnlich, dass man sie nur mit Schwierigkeiten unterscheiden kann. Es
sind daher spezifische Eigenschaften und Nebenbestandteile, welche man fir
einen zuverlassigen Nachweis heranzuziehen sucht. Chromatographische Metho-
den scheinen hier eine gewisse Liicke in der Analytik ausfillen zu konnen. Dabei
ist sicher auch die Moglichkeit der quantitativen Auswertung der Chromato-
gramme wichtig, denn obwohl es vielleicht gelingt, die pauschale Zusammen-
setzung weitgehend dem Naturprodukt anzugleichen, ist es nicht gesagt, dass
dasselbe der Fall ist beim relativen quantitativen Verhaltnis der einzelnen Fett-
sauren zueinander.

Die quantitative Auswertung von Papierchromatogrammen kann auf zwei
verschiedene Arten vorgenommen werden, namlich direkt auf dem Papier, be-
ziechungsweise der photographischen Reproduktion oder durch Ausschneiden der
Substanzen und Elution. Beide Methoden haben ihre Vor- und Nachteile. Den
Vorteil der direkten Methode sehen wir vor allem darin, dass auch sehr nahe
beieinanderliegende Zonen noch ausgemessen werden konnen, wo das Aus-
schneiden zwecks Elution kaum gelingen wiirde.

In der vorliegenden Arbeit soll eine Methode etwas ndher beschrieben wer-
den, welche auf dem ersten Prinzip beruht und tber die schon eine kurze Mit-
teilung erschienen war (Sulser 1958 II). Am Beispiel der Auswertung von Chro-
matogrammen ungesattigter Fettsauren findet sie jetzt hier weitere Anwendung.
Der Anwendungsbereich dirfte aber recht gross sein und sich auf alle jene Falle
erstrecken, wo das photographische Bild noch einen ausreichenden Kontrast
im Schwarzungsgrad zwischen der zu messenden Zone und dem Untergrund
ergibt. In bezug auf die Genauigkeit solcher papierchromatographischer Bestim-
mungen darf man etwa *+ 5 bis 10 %o erwarten.

In der frihern Mitteilung (l.c.) ist vorgeschlagen worden, die Kreisbogen-
abschnitte der Radialpapierchromatogramme als Diapositive mit dem Spektral-
linienphotometer (Mikrophotometer) analog quantitativ auszumessen wie die
Emissionsspektrallinien. Es hat sich gezeigt, dass dies recht gute Resultate ergibt.

Um die Streuung der Einzelmessungen niedrig zu halten, ist es dabei not-
wendig, dass die Kreisbogen iberall moglichst gleichmassig angefarbt sind.
Dann wird es geniigen, einen Bogen bzw. eine Serie von Bogen an zwei oder
drei verschiedenen Stellen auszumessen, um einen guten Mittelwert zu erhalten.
In dieser Hinsicht hat sich eine briickenartige Verengung im Papierzuschnitt,
wie sie zuerst von Matthias (1954) beschrieben wurde, als sehr zweckmassig er-
wiesen. Denn im Verlauf des Entwicklungsvorganges findet an dieser Stelle
eine starke Anreicherung und Homogenisierung statt. Nach den Angaben von
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Matthias schneidet man das Papier so zu, dass die Verengung in einen relativ
schmalen, etwa 4 cm breiten parallelen Streifen tibergeht. Dadurch bleiben zwar
die Substanzen auf engem Raum zusammen, erfahren jedoch anderseits gerade
in diesem parallelen Abschnitt eine oft unerwtinschte Verbreiterung, weil sie an
der seitlichen Ausbreitung verhindert sind.

Aus diesem Grunde haben wir die brickenartige Verengung mit der Rund-
filtermethode kombiniert. Das Fliessmittel wird nicht durch den Docht zuge-
fiihrt, sondern, wie schon von Rutter (1948) angegeben. durch einen Papier-
streifen, der jedoch die erwahnte Briicke aufweist (Abb. 1). Das Substanzgemisch

Abb. 1
Kreischromatographie mit Bricke

wird unmittelbar vor der schmalen Stelle aufgetragen und nicht, wie bei Rutter,
in der Mitte des Rundfilters. Dann legt man das Papier in der tblichen Weise
horizontal zwischen 2 grosse Petrischalen, welche eine kleine Schale zur Auf-
nahme des Zufithrungsstreifens enthalten und in die man das Fliessmittel hin-
eingiesst. Fiir die radiale Ausbreitung einer Probe steht ein Winkel von 270 bis
280° zur Verfiigung (Abb. 1). Man kann, in Anlehnung an das frither beschrie-
bene 1/s-Sektorverfahren (Sulser 1957), von einer 3/s-Sektormethode sprechen.
Innerhalb einer gegebenen Wanderungsstrecke findet die grosstmogliche Aus-
breitung der Substanzen statt. Man erhalt sehr schmale und gleichmassige Bogen.
Daraus ergibt sich anderseits, dass auf einem Papierblatt nur eine Probe auf-
getragen und entwickelt werden kann. Ein Vergleich von zwei oder mehr Proben
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unmittelbar nebeneinander ist nicht moglich. Dies bedeutet jedoch in unserem
Fall keinen Nachteil, da wir es zunachst nur auf Relativmessungen innerhalb
eines Gemisches abgesehen haben, namlich des Verhaltnisses Oelsaure zu Linol-
saure. Fur diesen Zweck eignet sich das 3/s-Sektorverfahren gut, nicht weil die
getrennten Zonen besonders weit auseinanderliegen, sondern weil die Fettsauren
relativ schmale Bogen bilden, die tberall verhaltnismassig gleichmassig ange-
farbt erscheinen. In letzterer Hinsicht konnte man noch bessere Resultate erzie-
len, wenn beim Anfarben das Besprithen, wie es hier durchwegs gehandhabt
wurde, durch das Eintauchen in die Reagenslosungen ersetzt wirde.

Um absolute Zahlenwerte zu erhalten, ist es dagegen erforderlich, auf dem
gleichen Papierblatt Proben von genau bekannter Zusammensetzung mitzuchro-
matographieren und auszuwerten. In einer weitern kurzen Mitteilung kommen
wir darauf zurtick und beschreiben, wie man durch einen einfachen Kunstgriff
ohne weiteres auch mit der Radialtechnik zu solchen Vergleichsmessungen ge-
langen kann. Ausfihrliche quantitative Angaben missen jedoch einer spitern
Arbeit vorbehalten bleiben. :

Es soll nun die Art und Weise angegeben werden, wie man die Chromato-
gramme bzw. die Diapositive herstellte, mit dem Mikrophotometer ausmass und
die Messungen auswertete.

Zur Chromatographie wurde eine Lﬁsung von etwa 450 mg des Fettsdaure-
gemisches in 2 ml Chloroform hergestellt. Davon brachte man mit der Kapillar-
pipette eine genau bekannte Menge (ca. 5 ul) auf den Papierstreifen, unmittelbar

Abb. 2

Auswertung
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vor die Verengung (Abb. 1). Das Impragnieren mit Paraffin (10%ige Losung
von Paraffin subliquidum PhV in Benzin) und Entwickeln mit 84%iger Essig-
saure (ca. 20 Stunden, Papier Schleicher & Schiill Nr. 2043b matt oder Nr. 2040b
matt) wurde in der friher beschriebenen Weise (Sulser und Hogl 1957) vor-
genommen. Das Anfirben der ungesattigten Fettsauren erfolgte nach TWolfrom
und Miller (1956) mit Perjodat-Permanganat-Benzidin (Sulser 1958 I).

Nach dem Anfiarben photographierte man die Chromatogramme auf 66
cm-Format. Aus den Negativen stellte man durch Kopie die Diapositve her,
welche dann im Mikrophotometer zur Auswertung gelangten. Dabei ging man
so vor, dass das Diapositiv zuerst auf eine von unten beleuchtete Milchglas-
scheibe gelegt wurde. Mit einer feinen Nadel ritzte man je nach Wunsch zwei
oder drei Auswertungsrichtungen an (Abb. 2) und legte die Dias so zwischen
zwel Glasplatten, dass sich der Spalt des Mikrophotometers senkrecht zu diesen
vorgezeichneten Richtungen verschob. Den Spalt des Mikrophotometers (Modell
H. 451 von A. Hilger) stellten wir wie folgt ein: Spaltlinge etwa 16 mm (auf
dem Papier gemessen), entsprechend 15,0 an der Skala des Instrumentes, Spalt-
breite etwa 1,5 mm (auf dem Papier), entsprechend 82,0 der Skala. Bei dieser
Einstellung waren 20 Umdrehungen an der Mikrometerkurbel erforderlich, um
den Spalt gerade um seine ganze Breite zu verschieben. Nach je 20 Umdrehun-
gen las man jeweils den Ausschlag an der Galvanometerskala ab und notierte
den Wert. Zur vollstandigen Ausmessung einer Kreisbogenbreite wurden 10 bis
12 solche Verschiebungen und Ablesungen benoétigt. Man trug die erhaltenen
Ausschlige wie folgt graphisch auf: die Verschiebungen auf der Abszisse (ge-
wohnliche Millimeterteilung), die entsprechenden Galvanometerablesungen auf
der Ordinate (logarithmisch) (Abb. 3).

Der Inhalt der resultierenden Glockenkurven (Flachenwert) ist proportional
den entsprechenden Substanzmengen. Er kann ermittelt werden mittels eines
Planimeters oder durch Ausschneiden und Wigen.

Die Methode beruht also auf einer Schwarzungsmessung. Dabei wird auch
die Schwirzung des Untergrundes, d.h. der Blindwert des Papiers gemessen. Es
kann vorkommen, dass derselbe auf den beiden Seiten des ausgemessenen Bogens
nicht genau gleich ausfallt. In diesem Fall steht die Basis der Glockenkurve
(Abb. 3) etwas schrag. Durch moglichst gleichmassiges Besprithen sucht man
dies zu vermeiden, jedoch werden die Resultate davon kaum bertihrt.

Es war nun zunichst anhand genau bekannter Mengen reinster Oel- und
Linolsaure die Proportionalitat von Flachenwert und Substanzmenge zu priifen,
sowie die Frage, ob beim Anfarben mit dem Perjodat-Permanganat-Benzidin-
reagens der zweiten Doppelbindung der Linolsidure auch eine entsprechende
Verdoppelung des Flichenwertes entsprechen, bzw. was fiir ein Faktor hier
Geltung haben wiirde.

Die Beschaffung reinster Oel- und Linolsaure bot zunachst Schw1er1gke1ten
Die im Handel erhéltlichen Praparate mit der Bezeichnung «puriss.» erwiesen
sich chromatographisch durchwegs als uneinheitlich, d.h. die Oelsidure enthielt
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Abb. 3
Graphische Darstellung

betrachtliche Mengen Linolsiure und umgekehrt, abgesehen von andern Bei-
mengungen. Eine Firma versuchte, mittels eines speziellen Tiefkiihlverfahrens
zu reinster Oelsaure zu gelangen. Die chromatographische Priifung ergab jedoch
keine Verbesserung des Reinheitsgrades. Schliesslich gelangten wir zum Ziel
durch Verseifen von reinstem Oelsdureidthylester und Linolsiuremethylester,
wobei letzterer vorgingig durch Schutteln mit verdiinnter Salzsiure aus dem
Harnstoffaddukt in Freiheit gesetzt wurde. Sowohl der Oelsdureithylester wie
das Harnstoffaddukt des Linolsduremethylesters wurden uns vom Unilever
Research Laboratorium Vlaardingen *) in verdankenswerter Weise zur Verfii-
gung gestellt. Die so erhaltenen beiden Fettsduren erwiesen sich chromatogra-
phisch als vollstindig einheitlich.

Theoretisch war zu erwarten, dass Linolsiure entsprechend ihren zwei
Doppelbindungen auch doppelt so stark auf das Perjodat-Permanganat-Benzi-
dinreagens ansprechen wiirde als Oelsdure. Chromatographisch muss jedoch
berticksichtigt werden, dass Linolsdure einen grosseren Rf-Wert besitzt als Oel-
saure, das heisst, dass sie weiter wandert, somit der Verdiinnungseffekt eine
gewisse Abschwachung des Linolsdurebogens mit sich bringt. Dabei verhalten
sich die Kreisbogenabschnitte wie die entsprechenden Radien. Beispielsweise
gilt bei einem Viertelskreis:

*) durch Vermittlung der «Astra» Fett- und Oelwerke AG, Steffisburg.
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r — Radius
A = Kreisbogenabschnitt

(1) Al : A: = Y e e

Bei der Korrektur des Linolsdure-Flichenwertes wurde die Annahme gemacht,
dass die Kreisbogenabschnitte (A), bzw. Radien (r), sich umgekehrt proportional
wie die Flachenwerte (F) verhalten, d.h. je grosser der Radius desto kleiner der
Flachenwert und umgekehrt:

(2) Ar 7 As- = m'i o =K F

Praktisch ging man so vor, dass genau bekannte Mischungen Oel- und Linol-
saure hergestellt, chromatographiert und die Flachenwerte in der angegebenen
Weise bestimmt wurden. Die letzteren rechnete man auf die einheitliche Ver-
gleichsbasis: Flachenwert Linolsaure gleich 100, um. Dann wurden die Radien
des Oelsaure- und Linolsaurebogens gemessen und der Flachenwert 100 der
Linolsaure nach folgender Gleichung korrigiert:

(3) b0t Wi F[, : Fl)t'
wobei
roe — Radius des Oelsdurebogens
r;, = Radius des Linolsaurebogens
F;, = Fldache der Glockenkurve bei Linolsaurebogen (= 100 gesetzt)
Fo. = Flache der Glockenkurve bei Oelsdurebogen

Zur Korrektur des Linolsaure-Ilachenwertes diente dementsprechend folgende
Formel:

b §
(4) Fop =2l 00

Qe
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Man stellte folgende Oelsdaure-Linolsaure-Mischungen her:

1. Linolsaure
QOelsaure

o

Linolsaure
Qelsaure

3. Linolsaure
Oelsaure

- 160

80 mg |
mg |
40 mg |\
160 mg

40

mg
320 mg

N’ S,

ro

n

N

in

n

ml Chloroform, entsprechend Verhéltnis 1 : 2
ml Chloroform, entsprechend Verhaltnis 1 : 4

ml Chloroform, entsprechend Verhaltnis 1 :8

Von diesen 3 Mischungen brachte man je 5 ul aufs Papier (je 4 Chromato-
gramme). Die ermittelten Flichenwerte sind in Tabelle 1, 2 und 3 zusammen-

gestellt.
Tabelle 1

Uerhdaltnis Linolsaure : Oelsiure = 1 : 2
i . Theoretisch berechnete
o K keur fur Linol e X ; 8

Coromato- | Gemesene Flichenwerte | gemis Foumel () | RGN o Hibvanae
Nr.

Linolsdure : Qelsdure Linolsdure : Qelsaure Linolsdure : Oelsidure
100,0 : 119,38 127.:2.« 11:9.8 1422 .= 59,6 :119,3
1 100,051 17,3 12721178 1.2, =r586: 117,83
Mittel 100,0:118,3 1272 1188 12 =592 1185
100,0 : 126,0 127.6.:126,0 1:2 = 63,0 : 126,0
9 100,00 122,0 19276 31.22.0 I: 2 = 61,0 1220
Mittel 100,0: 124,0 127.6 : 1240 1 02 =:62,0:124.0
100,0:111,8 1263 :-111.8 122 . ="558% 111:8
3 1000 ;:113,1 126:5:113,1 1:2 = 56,5:113,1
Mittel 1000 :112,4 126.3 : 112.4 142 = .562:112:4
100,0 : 107,38 126.5 ::107.3 1 +2 = 58,6:107,3
4 100,0 : 107,8 126,5 : 107,8 1:2 = 539:107,8
Mittel 100,0 : 107,5 126,5 : 107.,5 1«2 = 5871 1075
Gesamtmittel 100,0: 115,5 126.9.<115;5 I 2 = "hT. 81155

In der Annahme, dass Linolsdure infolge der zweifachen Doppelbindung
auch doppelt so stark auf das Perjodat-Permanganat-Benzidinreagens anspricht
als Oelsdure, also auch einen doppelt so grossen Flachenwert ergeben muss, ist
der theoretisch berechnete Flachenwert der Linolsdaure zu verdoppeln. Es er-
geben sich folgende Zahlen fiir die Linolsaure-Flachenwerte:
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korrigiert nach Formel (4) 126.9
theoretisch berechnet 2-57,8 = 1156

Ditterons +11,8 = 9,7%

I

Die Doppelbestimmungen am gleichen Chromatogramm stimmen recht gut
tiberein. Die Unterschiede von Chromatogramm zu Chromatogramm sind be-

deutend grosser.

Tabelle 2

Uerhdltnis Linolsdure : Oelsaure = 1.:4
L, = Theoretisch berechnete
i Korrek fiir Linol e 7 s ?
Chitriatos Gemessene Flichenwerte g:m;lég F%i_mgf (2:;ur Fe}rzlltcslgjerr;x‘e:rtlg c:{eerr Iﬁir;%saz;‘;;e
gramm
Nr.
Linolsiure : Oelsdure Linolsiure : Qelsdure Linolsaure : Qelsdaure
100,0 : 239.0 120,0 : 239.,0 1:4 = 59,8 :239,0
1 100,0 :2581.1 120.0 :.231,1 1:4 = 57,8:281,1
Mittel 100,0 : 235,0 120,0 : 255,0 1:4 = 58,8:235,0
100,0 : 254,2 119,9 : 2542 1:4 = 63,5:254,2
2 100,0 : 255,0 119,9 : 255,0 1:4 = 63,8:255,0
Mittel 100,0 : 254,6 119,9 : 254,6 1:4 = 63,6.:254,6
100,0 : 214,8 120,0": 214,8 1:4 =,53,7:214,8
3 100,0 : 221,5 120,0 : 221.5 l1:4 = b54:221.5
100,0 : 260,0 120,0 : 260,0 1:4 = 650.:260,0
Mittel 100,0 : 232,1 120,00 282.1 1:4 = 58,0:232,1
100,0 : 222.,9 120.5::222:0 124 =:557:922.9
4 100,0 : 229,1 120,5 : 229,1 1:4 = 57,8:229,1
100,0 : 249.8 120,5 : 249,8 1:4 = 62,4:249,8
Mittel 100,0 : 233,9 120:5-28%8.9 1:4'= 58,4 :233.9
Gesamtmittel 100,0 : 238,9 120,1 --238.9 1:4 = 59,7 :288,9

Nach Korrektur des gemessenen Flachenwertes der Linolsaure von 100,0 auf
120,1 [Formel (4)] entspricht er mit einem Fehler von + 0,6 /o dem doppelten
Wert des aus der Einwaage berechneten Flachenwertes (2 - 59,7 = 119,4), d.h.
Linolsaure spricht auf das Perjodat-Permanganat-Benzidinreagens genau dop-
pelt so stark an wie Oelsdure.
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Tabelle 3

Oerhdltnis Linolsaure : Oelsdure = 1 :8
e o Theoretisch berechnete
% Korrektur fiir Linolsdure & : p
Chroma. |~ Gemesens Fiicheawerse | KULUL Rl NS | Michenwers der Lnoldur
grlz:}mrn
I
Linolsiure : Oelsiure Linolsiaure : Oelsdure Linolsiure : Qelsiure
100,0 : 528.,0 126:2 : 528.0 1:8 = 66,0:528,0
1 100,0 : 510,0 126.2 :-510,0 1:8 = 63,8:510,0
Mittel 100,0 : 519,0 126,2 : 519,0 1:8 = 64,9:519,0
100,0 : 522.0 125.7: 5220 1:8 =.65,8:5220
2 ¢ 100,0 : 526,0 125,7 : 526.,0 1.8 = 63,8:526,0
Mittel 100,0 : 524,0 125,7 : 524.0 1:8 = 65,5:524,0
100,0 : 497,5 125,0 : 497.,5 o8 =1i62,2 7497.5
3 100,0 : 462,5 125,0 : 462,5 1:8 = 57,8:462,5
100,0 : 4340 125,0 : 434.0 1:8 = 54,5:434,0
Mittel 100,0 : 464.7 125,0 : 464.7 1:8 = 58,1 :464,7
100,0 : 564.0 ¢ 125,56 +564,0 1:8 = 70,5:564,0
4 100,0 : 576,0 125.0 : 576.0 1.8 = 72.0:576,0
100,0 : 635,0 125,5 : 635,0 1:8 = 79,4 :635,0
Mittel 100,0 : 591,7 125.,5 +591,7 1:8 = 73,9:591,7
Gesamtmittel 100,0 : 524,8 125,6 : 524.,8 1:8 = 65,6 :524,8

Im Gegensatz zu Tabelle 1 ist jetzt die Differenz zwischen gemessenem
Flachenwert (nach Korrektur = 125,6) und theoretischem (= 2 - 65,6 = 131,2)
negativ, und zwar um — 5,6 bzw. — 4,3 %/.

Es handelt sich hier jedoch um systematische Veranderungen, wie aus fol-
gender Tabelle hervorgeht.
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Tabelle 4
Abhdngigkeit der Flichenwertunterschiede der Linolsdure
vom Uerhdltnis Linolsaure : Oelsdaure

Flichenwerte der Linolsiure
Verhalenis
Linolsdure zu Kot siert
Oelsdure GLLSICE Verdoppelung des theoretisch Differenz des gemessenen zum
nach berechneten Wertes theoretischen Wert
Formel (4) ’

152 126,9 2578 =158 + 11,8, ‘entsprechend . /9.7 %o
1:4 120,1 2.597 = 1194 + 0,7, entsprechend + 0,6 %o
I8 125,6 2606 — 151,2 — 5,6, entsprechend — 4,3 %

Mittelwert + 2,0 %o

Man erkennt aus Tabelle 4, dass bei steigendem Anteil der Oelsaure am Ver-
haltnis Linolsaure : Oelsaure der theoretisch berechnete Ilachenwert der Linol-
saure stetig zunimmt, wahrend der nach Formel (4) korrigierte Linolsaure-
Flichenwert keine systematische Veranderung erkennen lasst. Daher geht die
Differenz zwischen dem theoretisch berechneten und dem aus der Messung fol-
genden Flachenwert der Linolsdure von einem anfanglich positiven iiber einen
fast Null betragenden in einen negativen Wert tiber. Dies hiangt damit zusam-
men, dass bei verhaltnismassig héhern Gehalten an Oelsaure deren Schwarzung
gegenuber der Linolsaure starker ins Gewicht fallt.

Die in die Untersuchungen einbezogenen Verhaltnisse Oelsaure zu Linolsaure
= 1 : 4 wirden etwa dem Verhaltnis der beiden Sauren in Frauenmilchfett, 1 : 8
demjenigen in Kuhmilchfett in der Gréssenordnung entsprechen.

Der Mittelwert aus allen Versuchen liegt mit 2,0 %o tiberraschend nahe bei
dem Ergebnis, welches sich aus rein stochiometrischen Ueberlegungen ergibt,
namlich, dass zwei Doppelbindungen doppelt so stark reagieren missen wie nur
eine. Die gleiche Menge Oelsaure und Linolsaure wiirde, in der oben dargelegten
Art ausgemessen, folgendes Verhaltnis ergeben:

Oelsdureschwarzung Linolsaureschwarzung
(1 Doppelbindung) (2 Doppelbindungen)
= 1,00 gesetzt = 2,04

Daraus folgt, dass sich auch auf dem Papier Reaktionen nach streng stichio-
metrischen Gesetzmassigkeiten abspielen und dementsprechend gemessen wer-
den konnen.
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Zusammenfassung

Der fruher gedusserte Vorschlag, Radialpapierchromatogramme mit dem Mikro-
photometer quantitativ auszuwerten, wird naher erlautert. Die Messungen an genau

bekannten Mischungen reinster Oel- und Linolsdure stimmen mit den theoretischen
Werten gut uberein.

Herrn Prof. Dr. O. Hégl sei fiir das Interesse an dieser Arbeit gedankt.

Résumé

Description de la séparation par chromatographie radiale sur papier et du dosage
quantitatif, au moyen du microphotomeétre, de mélanges d’acides oléique et linoléique
purs, dont les teneurs en ces acides sont connues. Une bonne concordance a été obtenue
entre les valeurs obtenues et les valeurs théoriques.

Summary

Radial paper chromatographic separation and quantitative determination, by means
of the microphotometer, of synthetic mixtures of pure oleic and linoleic acids. The values
so found agree well with the theoretical ones.
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