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BONYOLULT ZSIRSAVKEVEREKEK PAPIRKROMATOGRAFIAJA
FARKAS TIBOR és HERODEK SANDOR

Frkezett : 1959. mércius 6.

A zsirsavosszetétel fajlagossigit ésa zsirsavosszetételt befolydsolé kiilsé
tényezSket vizsgaltuk édesvizi rikokon. A vizsgilatok a zsirsavosszetétel .
mindségi analizisét tették sziikségessé. Ezért olyan mddszert kellett keresniink,
amely lehetdleg egyszerti felszerelés segitségével lehetové teszi igen kis anyag-
mennyiségek vizsgalatat. Mddszertani megoldisként a papirkromatografidhoz
folyamodtunk. A papirkromatografiit dltaliban csak egyszeriibb Osszetételii
zsirsavkeverékek analizisére haszndljik, a rakokbdl nyert zsir viszont a hal-
zsirokhoz hasonléan rendkiviil bonyolult 6sszetételti. Ebbe a bonyolult éssze-
tételbe csak tobb eljaras kombindlisival tudtunk betekintést nyerni. Alabbiak-
ban az eljirdsokat és a papirkromatografidban szerzett metodikai jellegii
tapasztalatokat szeretnénk ismertetni.

A kromatografalé papir telitettsége

A kromatografaliast Kavrmanny (Kavrmann, H. P., Nrrsca, W. H-
1954) modszerével végezziik. Eszerint felszallé kromatografalast végziink
hidrofobizalt (forditott fazisi) papiron. A hidrofobizilisra 190—220 C°
forraspontit szénhidrogének elegyét hasznaljuk. Megfigyeléseink szerint
(Farkas, T. 1958) az Rf-érték reprodukdlhatésiga szempontjabol fontos a
papir petréleumtartalma. Ide vonatkozé adatainkat az I. dbra tartalmazza.

Mint az 1. dbrdbé6l lathaté, a petréleumtartalom csokkenése az Rf
novekedéséhez vezet. Ez a novekedés annal nagyobb, minél nagyobb volt az
eredeti Rf-érték. fgy szdrazabb papiron a foltok jobban szétvélnak. Elényos
a szarazabb papir a hosszi szénlincu telitett savak kimutatdsindl is, mert
ezek nagyobb petréleumtartalom mellett gyakorlatilag el sem mozdulnak a
startpontrdl. Sok petréleum a front futdsat is lassitja és a kis savmennyiségek
indikélhatésiga is romlik. A tal széraz papiron viszont a foltok diffuz jellegtivé
valnak. Gyakorlatilag legjobbnak talaltuk (SCHLEICHER—SCHULL 2043/b
papirral dolgozva) az 1,2 mg/cm? petréleumtelitettséget. Megjegyezziik még,
hogy a foltok nagysiga is valtozik a petréleummennyiséggel ; ugyanaz a
zsirsavmennyiség anndl nagyobb foltot képez, minél szirazabb a papir.
Gyakorlatilag azt az eljardst taliltuk a legegyszer(ibbnek, hogy a kromatogra-
fal6 papirt elGszor porlaszté segitségével addig permetezziik, amig a petréleum
egyenletesen 4t nem itatja a papirt. Ezutin a kromatografilé papirt sziird-
papirok kozott leitatjuk, és felfiiggesztve szobah6mérsékleten széradni hagy-
juk. A zsirsavakat csak akkor vissziik fel, amikor a papir mar a kell6 salyuara
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szaradt. A front kb. 40 dra alatt éri el a kivanatos 40 cm-es magassigot.
A futtatist 909,-os (petréleummal telitett) ecetsavval végezziik. Futtatds
utan a papirt szaritészekrényben szaritjuk. A mosdst célszerli WAGNER et al.
(Waener H., Amrscm, L. Berxmarp K., 1955) javaslata szerint végezni.
Az él6hivast rézacetit, majd kaliumferrocianid oldattal torténé kezeléssel
végezziik.

1. dbra. Az Rf-érték valtozésa a papir petréleumtartalmaval
Pucynox 1: Vismenenue 3HavyeHusi RF B 3aBUCHMOCTH OT COAEp)KaHMsA KepocHHa B Oymare
Fig. 1. Verinderung des Rf-Wertes bei Verinderung des Petroleumgehaltes des
Papiers

Olomsés frakcionalas

A —(CH,),— kiilonbség a szénlancban elegends Rf differenciat hoz létre
a zsirsavak papirkromatografids szétvalasztisihoz. Emellett azonban a teli-
tetlen kotések szama is befolydsolja az Rf-et olyan értelemben, hogy minden
kettéskotés kialakulisa az Rf szempontjabol nagyjabdl a szénline —(CHy)y—-
val valé rovidilésének felel meg (Barnaxce, P. E., CromBre, W. M. 1958).
Az Rf ilyen kettds fiiggdsége nagy akadéilyokat okoz a zsirsavak szétvilaszté-
siban. A kérdés egyik megoldisi mddjit az alacsony hémérsékletli kromatog-
rafia jelenti. Minthogy az ehhez sziikséges homérséklet eloallitisa (—40 C°)
nem allt médunkban, a zsirsavkeverék elGzetes frakciondlisara torekedtiink.
Ebbdl a célb6l a TwicHELL-féle O6lomsod-alkoholos elvilasztasi mddszerhez
folyamodtunk.

Az eljaras lényege az, hogy a szobahémérsékleten folyékony zsirsavak
6lomséi alkoholban oldédnak, mig a szilard zsirsavaké az oldatbdl kivélnak.
A médszert a rendelkezésiinkre 4116 igen kis anyagmennyiségekre (10—50 mg)
alkalmazva a kovetkezd eljarist dolgoztuk ki :
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A zsirsavkeveréket kevés meleg alkoholban feloldjuk, majd centrifuga-
cs6ben meleg, 969,-0os alkoholban oldott 109,-0s élomacetatot adunk hozza
Ggy, hogy az 6lomacetit kis feleslegben legyen. Az eljirds szelektivitasat
javitja, ha az élomacetit 19, ecetsavat is tartalmaz. A reakcié-elegyet 12 éra
hosszat hiivos helyen lugy]uk 4llni, majd centrifugaljuk. A csapadékot
haromszor alkohollal mossuk, és a folyékony savakat tartalmazé alkoholos
felilltiszokat kémesSben egyesitve inert atmoszféraban beparoljuk. A zsir-
savakat mind a bepérolt oldatbdl, mind pedig a centrifugacsében maradt
csapadékbdl ecetsav segitségével szabaditjuk fel. A telitett savak felszabadu-
lasit enyhe melegitéssel segitjiik el6. Ezutdn az ecetsavas oldatokat valaszto-
tolesérbe vissziik at, és a zsirsavakat petroléterrel kirdzzuk. A vizzel sav-
mentesre mosott petxoléteres oldatokat bepéaroljuk, és megmérjiik az igy
el6allitott szilird és folyékony zsirsavfrakcidk sulyat. A médszer pontossigara
vonatkozéan az 4ltalunk vizsgilt kiilonboz6 zsirokon végzett frakeiondlasok
adatait kozoljiik (1. tabldazat).

1. tabldzat

| mg | o | mg | m’(,?( l L g
:f"”'fi“’lf G R e
l \ \ ‘ } 1 \ 1
Bemérve ........ 11059/ — | 51,4/ — |242 — | 412| —|247) —|11,2) —
Srilard s s | 23,8 21,5] 10,9| 21,1| 53| 21,8| 88| 21,3| 55| 22, | 1,3| 11,6
Folyékony ...... 80,4| 75,9| 40,3| 78,7| 18,6| 76,8| 32,2| 78,1| 19,1| 77,4| 9,8| 87,5
VABREa ik e 1104,2) 97,4 51,2| 99,8 23,9 98,7 41,0| 99,4 24,6| 99,6 11,1| 99,5
12 0T e B PR 1,7 2.6/ 02| 0,2] 03] 13| 0.2 0,6/ 01| 04| 0, 0,2

| |
| | | | | |

-+ = parhuzamos mérések
0 = péarhuzamos mérések

Olomsé6-alkoholos frakcionalasi adatok

A zsirsavak szeparaldsin kiviil az eljards egyik elénye, hogy igy egyben
a szobahdmérsékleten szilard és folyékony zsirsavak stulyaranyara vonatkozo
adatok birtokdba is jutunk, ami a zsirok 4llapotdnak onmagiban is egyik
érdekes jellemzdje. Mésrészt a frakcidk az eredeti keverekhez képest feldusitva
tartalmazzik a zsirsavakat.

C,p Cyy-es zsirsavak

Az 6lomsés frakciondlas utéin egyszerlibb zsirsavkeverékek esetében
a foltok identifikalidsa konnyti volna. Vizi Allatok zsirjaindl a kérdést erdsen
megneheziti a Cy,, Cyp-es savak jelenléte. Ezen sorozatok telitett tagjai (arachin
és behensav) a sztearinsav alatt képeznek foltokat. A megfelel6 monoensavak
magas olvaddspontjuk alapjan szintén a szilard frakciéban valnak le, és Rf-
értékitknek megfeleléen a sztearin, illetve arachinsavval képeznek kevert
foltot. Ezeknek a Cy, Cy monoensavaknak a kimutatdsira a papirt ozmium-
tetroxid gézokkel kezeljik (Kaurmany 1950). A telitetlen savak jelenlétében
a kérdéses foltok megfeketednek. Ebben az esetben azt, hogy a foltok sztearin
és arachinsavat is tartalmaznak, a savkeverék elGzetes kéliumpermanganéttal
torténd oxidacidjaval tudjuk igazolni. Az oxidalast CromBIE et al. (1954)
el8irdsa szerint végezziik. A kidliumpermanganit ugyanis eloxidilja a telitetlen
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savakat, ezért az oxidicié utin minden a szokasos mddszerrel elGhivhatéd
folt telitett sav jelenlétét bizonyitja. A kdliumpermanganitos oxidéci6 a papi-
ron is elvégezhetd (Kaurmanx 1950), ilyenkor azonban a papir énmaga is
oxidilédik, és a kromatogram néhiny perc alatt tonkremegy. A Cyy, C,y dien-
savak mar a folyékony frakcidban véilnak le. A C,, diensav az olajsavval fut
egyiitt, a Oy diensav jelenléte viszont az olajsav alatti folt megjelenédse utin
eldonthetd, ugyanis az Gsszes tobbi ilyen alacsony Rf-értékii foltokat szolga-
tat6é savak a szilard frakciéban valnak le. A Cy), C, sorozat 3—4 telitetlen
kotést tartalmazoé tagjai nem mutathaték ki kiilon, mert az olaj, linol és linolén-
sav régidjaban a rovidebb, de kevesebb telitetlen kotést tartalmazé savakkal
keverten fordulnak el, jelenlétiiket azonban feltételezhetjiik, ha a sorozatok
tobbi tagjait ki tudtuk mutatni. Valésziniileg mennyiségiik nem tal nagy,
mert halolajra vonatkozé adatok szerint (KLeNk, E., BRockENHOFF, H. 1958)
legnagyobb mennyiséghen a sorozatok legtelitetlenebb tagjai (C,, pentaen,
Cyy hexaen) fordulnak els. Planktonrakok zsirjiban a linolénsav felett harom
foltot észleltiink. Ugy véljiik, hogy ezek a foltok csak az igen erdsen telitetlen
Cyg tetraen, Cy, pentaen, Cyp hexaensavak lehetnek. A kérdés vizsgalatira a
folyékony frakeiét tovabbi karbamidos frakeciondlisnak vetettiik ald.

Karbamidos frakcionalas

Az eljards azon alapszik, hogy a kevesebb telitetlen kotést tartalmazé
zsirsavak karbamidos adduktumaik formajaban bizonyos foku szelektivitassal
mar magasabb hémérsékleten levalnak, mint a tobb telitetlen kotést tartal-
maz6 savak. Az altalunk haszndlt eljiris folyamidn — bizonyos tekintetben
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2. dbra. Crustacea-plankton zsirsavkeverékének papirkromatogramja
Pugnox 2: Byma)knasi XpoMaTorpamMma CMecH JKUpHBIX KHCJIOT TIuiaHKTOHA Crustacaea
Fig. 2. Papierchromatogramm der Fettsiuremischung von Crustaceen-Plankton



207

Magyarazat : Az egyes foltokban lehetséges zsirsavak a kdvetkezdk :

1. kevert zsirsavak
a) behensav, b) arachin, C,, monoen, c) sztearin, C,, monoen, d) palmitin, C,4
monoén, C,, dien, C,, trien, e) miristin C,; dien, C,;-trien, C,, tetraen, f) C
trien, C,, tetraen, C,, pentaen, g, k, i) C,, tetraen, C,, pentaen, C,, hexaen
(sorrend ismeretlen).

2. szildrd zsirsavak
a) behen, b) arachin, (,, monoen, ¢) sztearin, C,, monoen, d) palmitin, C,
monoen, e) miristin

3. szilard zsirsavak kaliumpermanganatos kezelés utan
a) behen, b) arachin, ¢) szteaxrin, d) palmitin, e) miristin

4. szilard zsirsavak ozmiumtetioxidos el6hivassal
b) C,, monoen, ¢) C,, monoen, d) C;; monoen

5. folyékony zsirsavak
¢) C,, dien, d) C,;; monoen, C,y, dien, G,, trien, e) C;3 monoen, C,; dien, C,,
trien, C,, tetraen, j) C,; trien, C,, tetraen, C,, pentaen, g, k, t) O tetraen, Cy,
pentaen, C,, hexaen

6. —20 C°-nal karbamidos oldathél kivalé folyékony zsirsavak

7. —20 C°-n4al karbamidos oldatban maradé folyékony zsirsavak. (6. és 7. pontnéal
betfik jelentése ugyanaz, mint az 5. pontnél.)

Obssicrentie : BoaM0XKHO BCTpeYaembpl¢ B OT/ICJIbHBIX MATHAX JKUPHBIE KHCIIOTHI :

1. cmewanmvie Hcuphole Kucaomel: a) OereHoBasi KUcjioTa ; 0) apaxuH; B) MOHOeH C,; 0)

creapuH, MOHOEH C,,; /1) MaJbMHUTHH, MOHOOH Cq, AHEH C,y, TpUeH C,, ; €) MUPHCTHH, AHEH

C,s, TpHeH Cyp, TeTpaeH C,,; K) TpHeH C,q, TeTpaeH C,y, meHTaeH Cy, ; 3-H-K) TeTpaeH C,

nenTaeH C,,, rexcaeH (ouepeab HEU3BECTHA).

2. npounvie wcupHole kucaomel: a) Geren ; 0) apaxun, moHoen C,, ; B) cTeapus, MmoHoeH Cy ;

r) NMaJbMUTHH, MOHOeH Cigq; /) MHPHUCTHH.

3. npounvie HcupHvle KUCA0MbL, nocae 00 pabomku nepmaneanamom kaaus: a) Oered ; 0) apa-

XHH ; B) CTeapHH; TI) NMaJMHUTUH ; 1) MMPHCTHH.

4. npounvie HcupHble KUCAOMBL ¢ NPOSBACHUEM OcMlebiM a2udpudom: 0) moHoen C22; B)

moHoeH C20; monoen C8,

5. acudkue wcuprvie Kucaomoi: B) aueH Cyy; 1) MOHOEH Ciq, AneH Cyy, TpHeH Cyy ; ) MOHOEH

Cie MeH Cyq, TpUEH Cy, TeTpaeH C,y; €) TpHeH Cyq, TeTpaeH Cyy, NeHTacH Cyy; JK-3-H) TET-

paeH C,g, meHTaeH C,y, rexcae Cy,.

6. 29(:)cu();cue JCUPHBIE KUCAOMbL, Bbl0eASHOUJUecs U3 KapOaMULOHO20 pacmeopa npu memnepamype
o

= I0e T

T JKMJIKME JKHUPHBIC KHCJIOTbI, OCTAKIMECs B Kapﬁamnuﬂom pacTBope InpH TEMIIEpaType

— 20° LI. (ITpu myHKTax 6 M 7 OYKBB MMEIOT TO )K€ CaMoe 3HaueHHe, KaK MpH NMyHKTe 5.)

Anmerkung : In den einzelnen Flecken koénnen folgende Fettsiuren enthalten sein :

1. Gemischte Fettsduren:
a) Behensidure, b) Arachinsiure, C,, monoen, ¢) Stearin, C,, monoen, d)
Palmitin, C,; monoen, G,, dien, C,, trien, e) Myristinsiure C,; dien, C,, dien,
C,, trien, C,, tetraen, f) Cyq trien, Cyy tetraen, C,, pentaen, g, k, 7) C,4 tetraen,
G,y pentaen, C,, hexaen (Reihenfolge unbekannt)

2. Feste Feltsdiuren:
a) Behensiiure, b) Arachinsiure, C,, monoen, ¢) Stearinsiaure, C,, monoen, d)
Palmitinsiure, C,; monoen, e) Myristinsidure

3. Feste Fettsiuren nach Klaiumpermanganat- Behandlung:
a) Behens., b) Arachins., ¢) Stearin.s, d) Palmitins., e) Myristinsaure

4. Feste Fettsauren mit Osmiumtetroxyd- Entwicklung
b) C,, monoen, ¢) C,, monoen, d) C;; monoen

5. Fliissige Fetisiuren:
¢) Oy, dien, d) C,3 monoen, C,, dien, C,, trien, e) C;; monoen, C;g dien, Gy
trien, C,, tetraen, f) Cq trien, C,, tetraen, C,, pentaen, g, k, i) C,g tetraen,
Cy pentaen, C,, hexaen.

6. aus einer Karbamidlosung bei —20° C ausgeschiedene Fettsduren

7. in einer Karbamidlésung bei —20° C verbleibende fliissige Fettsduren. (Be
-den Pkten 6. und 7. ist die Bedeutung der Buchstaben dieselbe, wie bei
Pkt. 5.) 4
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eltérve DoNArT et al. (DoNart C., Mivauchar D. T., SumeErvEL N., 1955)
altal ajinlott eljarastél — a folyékony zsirsav frakciéhoz annyi karbamiddal
telitett 96%,-os metanolt adunk, hogy a karbamid : zsirsav stlyariny 2:1
legyen. Az el6szor keletkezett csapadékot melegitéssel feloldva, az oldatot
12 6ra hosszat —20 C°-on hagyjuk allni. Ezutan centrifugiljuk és a csapadék-
bol, illetve feliiliiszobdl vizes higitassal felszabaditjuk a zsirsavakat, éterbe
vissziik at, majd az éteres oldatot beparoljuk. Az igy nyert frakcidkat kiilén
papirkromatografilva azt talaltuk, hogy a linolénsav szintje {616 kifuté 3 folt
a —20 C°-on le nem vél6 frakciéban dusult fel. Ennek a frakciénak téli plank-
tonmintanal az atlag molsalya 322, jédszama 316 volt, ami arra utal, hogy a
kérdéses foltok tényleg a telitettebb homolégok mellett ebben a frakciéban
talalhaté O tetraen, C,, pentaen, és C,, hexaen savaktdl szirmaznak.

Az eljards szemléletesebbé tételére kozliink egypa pirkromatogramot,
amelyet téli crustacea-plankton kiilonboziképpen kezelt zsirsavkeverékével
nyertiink (2. dbra).

A szerzok ezen a helyen mondanak koszonetet dr. JAKY MigLésnak, a
Novényolajipari. és Haztartasvegyi Kutatdintézet igazgatdjanak szives szak-
mai Gtmutatisaiért.

Osszefoglalas :

i

Szerzok vizsgaltak a kromatografilé papir petréleumtartalmanak a zsir-
savak Rf-értékére gyakorolt hatasit. A kisebb petréleumtartalom az Rf-érték
novekedéséhez vezetett.

Bonyolult Gsszetételli zsirsavkeverékeket vizsgilva olyan eljardst dol-
goztak ki, amely a zsirsavak bizonyos foku elézetes szeparildsa révén jobb
betekintést nyjt a zsirsavkeverék kvalitativ dsszetételébe. Erre a célra lomsé-
alkoholos és karbamidos frakciondldst, kaliumpermanganitos oxidaciot és
ozmiumtetroxid gézikkel torténd kezelést haszniltak.
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BYMAKHASI XPOMATOI'PA®MUS CJIO)KHBIX CEMECEN YXHWPHBIX KHWCJIOT
T. ®apkaw — 1. Iepooer

Pesome

ABTOpBI M3yuaJl BIMsSIHME, OKA3aHHOE COJepyKaHMeM KepPOCHHA B XpOMaTor'paduyecKoi
oOymare, Ha 3HaueHue R »KupHbIX KHCI0T. MeHbliee cojep>XaHue KepocuHa IPUBEJI0 K yBeJIU-
yeHMI0o 3HaueHust Rf.

IIpn ugyyeHHM cmecell XUPHBIX KHCJIOT CJI0YKHOr0 cocraBa Obu1 pa3paGoTaH MeTon,
KOTOpBII — 0y1aroiapsi USBeCTHOMY ITPeBAPUTEILHOMY OT/JEIEHUI0 YKUPHBIX KHCIOT — AaeT
Jiyuniee MOHNMAaHHE KayeCTBEHHOI'0 COCTaBA CMECH YKMPHBIX KHCJIOT. J1s1 9TOH LeJH NpUMeHH-
JUCh (YPAKUMOHPOBAHNE CBUHIOBOCOJISHBIM CIMPTOM M KapOaMHOM, OKHCIIEHHE MepMaHra-
HATOM KaJust U 06p360TKa napamm OCMHEBOr0 aHrujapuaa.

Tabauya : JanHele (pakIHOHHPOBAHHS CBHHIIOBOCOJISIHBIM CIOHPTOM

PAPIERCHROMATOGRAPHIE KOMPLIZIERTER FETTSAURE-
MISCHUNGEN

Tibor Farkas und Sdndor Herodel:

Zusammenfassung

Die Verfasser haben die Wirkung des Petroleumgehalies von chromatographi-
schem Papier auf den Rf-Wert von Fettsduren untersucht. Geringerer Petroleumgehalt
fiihrte zum Ansteigen .des Rf-Wertes.

Bei der Untersuchung von Fettsiiuremischungen komplizierter Zusammenstellung
haben sie eine Methode ausgearbeitet, welche durch gewisse, vorherige Separation der
Fettsiuren besseren Einblick in die qualitative Zusammensetzung der Fettsiuremischun-
gen ermoglicht. Zu diesem Zweck verwendeten sie die bleisauer-alkoholische und Karba-
mid-Fraktionierung, die Kaliumpermanganat-Oxydation und eine Behandlung mit
Osmiumtetroxyddunsten.

Tabelle. Daten beziiglich einer bleisauer-alkoholischen Fraktionierung

14 Tihanyi Fvkonyy
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