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Zur Chromatographie von Flavonolaglykonen
in einem Chloroform-Essigsiure-Wassergemisch

Von
Kurt EGGER

Mit 1 Textabbildung
( Eingegangen am 30. Junt 1959 )

Neben dem vortrefflichen Butanol-Essigsduregemisch nach PARTRIDGE
und seinen Modifikationen, neben Phenol-Wasser, Kresol-Essigsiure
und anderen Gemischen wird zur Chromatographie von Flavonolen gerne
verdiinnte Hssigsdure in verschiedenen Konzentrationen verwendet2,
Die Fleckenzeichnung ist hier jedoch nicht recht befriedigend. Bei der
Suche nach verbessernden Zusétzen erwies sich Chloroform als wirksam.
Steigert man den Chloroformzusatz und sorgt durch héhere Essigsiure-
konzentration fiir Einphasigkeit, so erhilt man eine Fliefmittelfolge, die
von reinem Wasser bis zu reinem Chloroform der Mischungsliicke des
terndren Systems entlang reicht. Sie zeigt nun gerade im lipophilen Teil
Abweichungen von den iiblichen Systemen, die eine genauere Betrach-
tung lohnen. In dieser Darstellung greifen wir aus der Folge, iiber die an
anderer Stelle mehr berichtet wird, ein Gemisch heraus, das sich fiir die
Analyse der Tetra- bis Hexa-Oxyflavone und ihrer Methyldther als sehr
ginstig erwiesen hat.

Methode

Mit dem Gemisch Chlororform: Essigsdure: Wasser (13: 6 : 1) wurden die in der
Abb.1 wiedergegebenen Re-Werte erzielt. Chromatographiert wurde auf dem sehr
harten Papier 263 von Macherey, Nagel & Co. Die Entwicklung erfolgte aufsteigend
in der Kammer nach EeoeER u. Exssuinl. Das Gefi mufte wegen der starken
Fliichtigkeit des Chloroforms gut geschlossen sein. Die Temperatur sollte 18--20°C
nicht iiberschreiten. Die Laufzeit betragt etwa 30 Std fir 22 cm.

Diskussion der R; -Werte
Im gewohnten Partridge-Gemisch bewirkt eine Methoxylgruppe eine
Erniedrigung des Rs-Wertes, die geringer ist als die durch eine Hydroxyl-
gruppe bedingte, so daB gilt:

Ry(X—O0H) < Ry(X—O0CH,) < Ri-(X—H).

Diese Beziehung ist im hier beschriebenen Chloroformgemisch nicht
mehr giiltig. Der Vergleich der Wanderungswerte ergibt:
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Patuletin wandert nicht nur rascher als Quercetagetin, sondern auch
schneller als Quercetin. Rhamnetin und Isorhamnetin besitzen wiederum
hohere Ri-Werte als Kaempferol; Kaempferid und Rhamnocitrin liegen
knapp iiber Galangin (Abb.1, Teil D). Eine zusétzliche OCHg-Gruppe
erhoht also den Wanderungswert stark.
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Abb. 1, Rg-Werte von 15 Flavonolen in Chloroform : Bssigsfiure :Wasser (13:6:1) und thre Bezichungen:
4 Einflu der Hydroxylgruppe; B Trennung der Rhamnusaglykone; C Vergleich isomerer Ver.
bindungen; D Vergleich der Methylather mit methoxylfreien Verbindungen

Erliuterung zur Abbildung

Substitution ; Re- 100 | Name Nr.
3,5,4'-0H 7-0CH, 100 Rhamnocitrin 1
3,5,7-0H 4’-0OCH, 98 Kaempferid 2
3,5,7-0H 96 Galangin 3
3,5,7,2-0H 92 : Datiscetin 4
3,5,3",4-0H 7-OCH, | 78 : Rhamnetin 5
3,5,7,4-0OH 3"-OCH, : 72 Isorhamnetin 6
3,5,7,4-0H 52 Kaempferol 7
3,5,7,2' 4"-0H 39 Morin 3
3,5,7,3’,4’-0H 6-0CH, 36 Patuletin 9
3,5,7,3,4-0OH 21 Quercetin 10
3,5,6,7,4’-0H . 20 ; Nortangeretin 11
3,5,6,7,3",4’-0H ] 12 : Quercetagetin 12
3,6,7,8,4-0H ! 06 | Norauranetin ) 13
3,5,7,3",4',5-0H ‘ 05 i Myricetin 14
3,6,7,8,3",4"-O0H . 01 | . 15

Die (homologen) Reihen Mpyricetin- Quercetin-Kaempferol-Galangin,
Quercetagetin-Nortangeretin, Morin-Datiscetin, Rhamnetin-Rhamno-
citrin und 3,6,7,8,3' 4’-OH-flavon — 3,6,7,8,4’-OH-flavon zeigen sehr
schén den Einflul der Hydroxylgruppe: sie erniedrigt den Ri-Wert
erheblich, wie man es auch von Butanol-Essigsduregemischen her weill
(Abb.1, Teil A). ’

Der Vergleich isomerer Verbindungen zeigt einen starken Isomerie-
effekt, dessen Anwendbarkeit fir Spezialtrennungen durch die vor-
liegende kleine Substanzenauswahl nicht erschépft wird, Es zeichnen
sich die Regeln ab (Abb.1, Teil C):
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1. Hydroxyl in 2'-Stellung hat nur geringen Ri-senkenden Einflufl
(Morin-Kaempferol, Datiscetin-Galangin).

2. Methylierung des 7-Hydroxyls bedingt etwas hoheren R¢-Wert als
Methylierung des 3’- oder 4'-Hydroxyls.

Als Ri-Bezichungen ergeben sich damit fiir homologe Reihen und
deren Monomethyléither:

Ry (X—OH) < Rs(X—H) < R(X—O0CH,)
und zwar gilt dieses im Bereich:

Rye(5 OH) < Ry(5 OH + OCH,) < R¢(4 OH) < Re(4 OH + OCH,)
< Ry(3 OH) < Ry(3 OH + OCIL).

Diese Beziehungen sind die Grundlagen fiir eine vorziigliche Trennung
der natiirlichen Gemische von Isorhamnetin oder Rhamnetin/Rhamno-
citrin mit Quercetin und Kaempferol (Abb.1, Teil B).

Ich nehme die Gelegenheit wahr, Herrn Prof. G. Barerriini, Rom, fir die
Uberlassung von 3,6,7.8,3",4’-Hexahydroxyflavonund 3,6,7,8,4"- Pentahydroxyflavon,
sowie Herrn Prof. SEsuapri, New-Delhi, fir die Zusendung von Nortangeretin
verbindlichst zu danken.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fir die Unterstitzung der
Arbeit.
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Beitrige zur colorimetrischen Bestimmung des Penicillins
in Form des Eisen(III)-hydroxamatkomplexes

Von
L. MAzoRr und M. K, PApAY

Mit 4 Textabbildungen
(Eingegangen am 4. Juli 1959)

Das Entstehen der Hydroxamsiure? durch direkte oder indirekte
Behandlung von Carboxylsduren bzw. deren Abkémmlingen mit Hy-
droxylamin ist in der organischen Amnalyse schon lange bekannt. Die
Reaktion wird in zahlreichen Arbeiten sowohl zum Nachweis als auch zur
Bestimmung obiger Verbindungen herangezogen, da die Hydroxamséure



