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Neben dem vortrefflichert Butanol-Essigs~uregemisch naeh P~T~IDO~ 
and  seiuen Modifikationen, neben Phenol-Wasser, K_resol-Essigs~ure 
and  anderen Gemisehen wird zur Chromatographie yon Ftavonolen gerne 
verdfinnte Essigs~ure in verschiedenen Ko~zentrat ionea verweadet  ~. 
Die Fleckenzeiehnung ist hier jedoch nicht reeht befriedigend. Bei der 
Suche naeh verbessernden Zuss erwies sich Chloroform uls wirksam. 
Steigert man  den Chloroformzusatz und sorgt durch h6hGre Essigs~ure- 
konzer~tration ffir Einphasigkeit, so erh~lt man eine Fhe~mitteffolge, die 
yon reinem Wasser bis zu reinem Chloroform der Mischungslfieke des 
~ rn~ren  Systems entlar~g reieht. Sie zeigt nun gerade im lipophilen Tell 
Abweiehungen yon den iibliGhen Systemen, dig eine genauere Betrach- 
tung lohnea. In  dieser Darstellung greifGn wir aus der Folge, fiber die an 
anderer StellG mGhr berichtet wird, Gin GemisGh heraus, das sich fiir die 
Analyse der Tetra- bis Hexa-Oxyfiavor~e und ihrGr Methyl~tther Ms sehr 
gfinstig erwiesen hat. 

Methode 
Mit dem Gemisch Chlororform:Essigs~ure:W~sser (13 : 6 : I) wurden die in der 

Abb. 1 wiedergegebenen Rt-Werte erzielt. Chromatogralohiert wurde auf dem sehr 
harten Papier 263 yon ~aeherey, Nagel & Co. Die Entwicklung erfolgte aufsteigend 
in der Kammer nach EGGEI~ U. ENSSLI~ 1. Das Gef~B muSte wegen der starken 
Fliichtigkeit des Chloroforms gut geschlossen sein. Die Temperatur sollte 18--20~ 
nicht fiberschreiten. Die Laufzeit hetr~gt etwa 30 Std flit 22 cm. 

Diskussion der R~-Werte 

I m  gewohntea Partridge-Gemiseh bewirkt eiae Methoxylgruppe eino 
Erniedriguag des I~f-Wertes, die geringer ist als die durch eine Hydroxyl-  
gruppe bedingte, so dal~ gilt: 

I%~(X--0H) < R~(X--0CHs) < Rt-(X--H). 

Diese Beziehung ist im hier besehriebenen Chloroformgemiseh nieht 
mehr giiltig. Der Vergleieh der Wanderungswerte ergibt: 
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Patuletin wandert nieht nur r~scher als Quercetagetin, sondern aueh 
schneller Ms Quercetin. Rhamnetin und Isorhamnetin besitzen wiederum 
h6here R~-Werte als Kaempferol; Kaempferid und Rhamnocitrin liegen 
knapp fiber Galangin (Abb. 1, Tell D). Eine zusgtzliehe OCHs-Gruppe 
erh5ht also den Wanderungswert stark. 

~nHr ~nH R] SOH~RN 0~ 
I R +OCH31 1 ~OH R 80 

~+OCH3 70 

60 

3 5OH#~M 50H bl + 10 

i,OH  eOHiM i50H /0  s.r--, eOH~M ! ~  eoH,~, I W~eOH dm 

A B C O 
Abb. 1.1?~-Wer te yon 15 Flavonolen in Chloroform : Essigs~LLre :Wasser (13: 6: I) und ~reBeziehungen: 
A Einflu~ der ~ydroxylgrup1>e; ~ Trennung clef 1~hamnusaglykone; C Vergleioh isomerer Vet_ 

bHldungen; /~ Yergleich der ~lethyl~ther mit methoxylfreien Verbiu4ungen 

Erl~:uterung zur Abbildung 

Substitution t t f -  100 ~ a m e  5st. 

3 ,5 ,4 ' -0H 7-0CH3 
3,5,7-0H 4"-OCH~ 
3,5,7-0t t  
3,5,7,2 ' -0H 
3,5,3',4"-OH 7-OCH~ 
3,5,7,4'-OH 3"-0Ctt3 
3,5,7,r 
3,5,7,2%r 
3,5,7,3' ,4 '-01t 6*OCHa 
3,5,7,3' ,4"-0H 
3,5,6,7,4"-01:[ 
3,5,6,7,3",4"-0H 
3,6,7,8,4"-0H 
3,5,7,3",4' ,5'-0H 
3,6,7,8,3'>4'-Ott 

100 
98 
96 
92 
78 
72 
52 
39 
36 
21 
20 
12 
06 
05 
Ol 

Rhamnoci t r in  
Kaempfer id  
Galangin 
Datiscetin 
~hamne t in  
Isorhamnetin 
Kaempferol  
:Xorin 
Patulet in  
Quercetin 
l'Tortangeretin 
Quercetagetin 
1%rauranetin 
l~[yricetin 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
1I 
12 
13 
14 
15 

Die (homologen) Reihen Myricetia-Quercetin-Kaempferol-GMangin, 
Quercetagetirt-Nortangeretin, Morin-Datiscetin, Rhamnefin-Rhamno- 
citrin und 3,6,7,8,3',4"-OH-fl~von--3,6,7,8,4'-OH-flavoa zeigen sehr 
schSn den EinfluB der Hydroxylgruppe: sie erniedrigt den Rf-Wert 
erheblich, wie m~n es aueh yon Butanol-Essigsi~uregemischen her weiB 
(Abb. 1, Teil A). 

Der Vergleich isomerer Verbindungen zeigt einen starken Isomerie- 
effekt, dessert Artwendbarkeit ffir Spezialtrenrmngen dureh die vor- 
liegende kleine Substanzenauswahl nieht ersoh6pft wird. Es zeichnen 
sich die Regeln ab (Abb. 1, Tefl C) : 
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1. Hydroxyl  in 2'-Stellung hat  nur geringen Rf-senkenden Einflul3 
(Morin-Kaempferol, Datiscetin- Galangin). 

2. Methylierung des 7-t tydroxyls bedingt etw~s hSheren Rr-Wert  als 
Methylierung des 3'- odor 4 '-Hydroxyls.  

Als l~f-Beziehungen ergeben sich d~mit ffir homologe Reihen und 
deren Monomethyls : 

I~(X--OH) < l%f(X--I-I) < Rr(X--OCH3) 

und zwar gilt dieses ira Bereich: 

Rf(5 OH) < R f ( 5 0 t I  q- OCtt3) < Rf(4 OH) < Rf(4 OH ~- OCtt3) 

< Rf(3 OH) < Rf(3 OH + OCH3). 

Diese Beziehungen sind die Grundlagen fiir eine vorzfigliche Trennung 
der natfirlichen Gemische yon Isorhamnet in  oder l~hamnetin/l~hamno- 
citrin mit  Quercetin urtd Kaempferol  (Abb. 1, Teil B). 

Ich nehme die Ge]egenheit wahr, Herrn Prof. G. BAROELLINI, Rom, fiir die 
~berlassung yon 3,6,7,8,3',4'-Hexahydroxyflavon und 3,6,7,8 X-Pent~hydroxyflavon, 
sowie Herrn Prof. SESKADRI, New-Delhi, ffir die Zusendung yon Nortangeretin 
verbindlichst zu danken. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ieh ffir die Unterstiitzung der 
Arbeit. 
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Beitr~ige zur eolorimetrisehen Bestimmung des Penicillins 
in Form des Eisen(III)-hydroxamatkomplexes 

Von 
L. M~zoR und M. K. P~-PAY 

Mit 4 Textabbildungen 

(Eingegangen am 4. Juli 1959) 

Das Entstehen der Hydroxams~ure 2 durch direkte oder indirektc 
Behandlung yon Carboxylss bzw. derert AbkSmmlingen mit I-Iy- 
droxylamin ist in d er organischen AnMyse schon lange bekanrtt. Die 
l~eaktion wird in z~hlreichen Arbeiten sowohl zum 1Nachweis als auch zur 
Bestimmung obiger Verbindungen herangezogen, da die Hydroxams~ture 


