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l-Skatyl-cyclohexanon-(2)-carbons~ure-( 1 )-benzylester (XV): Die Ver- 
bindung wird analog der Herstellung des Ketons (VII) aus 3 - Piper  id ino  me t h y 1 - indo 1 
und C y c lo hex a n  on - ( 2 ) - carbon sau  re  - ( 1 ) - be n z y les t e r  gewonnen. Die Verbindung 
hat nach dem Umkristallisieren aus Alkohol einen Schmp. von 130-131O. 

C,,H,O,N (361.4) Ber. C76.43 H6.41 N3.87 Get. C76.51 H6.45 N4.02 
1-8katyl-cyclohexanon-(2) (XVI): Die Verbindung wird durch Hydrierung des 

Ketoesters XV in Eiseasig mit Palladium auf Kohle gewonnen. Sie kristallisiert nicht, 
bildet jedoch ein krist. Semicarbazon vom Schmp. 187O. 

Cyclisierung von Skatylcyclohexanon: 0.5 g des liligen Ke tons  XVI  werden 
in 3 ccm 3o-proz. Bromwasserstoff-Eisessig gelost. Nach kurzer Zeit gieDt man auf Eis 
und extrahiert mit Ather. Die ~therlosung wird mit Natriumcarbonatllisung gewsschen, 
getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand kristallisiert bei liingerem Stehenlassen in 
wallr. Alkohol. Nach dem Umkriitallisieren aus Wasser-Alkohol schmilzt die Verbindung 
bei 1790; ab 1400 verfiirbt sie sich. 

- ._ . - ______ 

Cl5HI5N (209.3) Ber. C86.07 H7.23 N6.69 Gef. C86.10 H 7.16 N7.18 
1 - [2 -Methy l - ska ty l ]  - cyclopentanon - (2 )  - carbonshure - (1) - i i thylester 

(XVIJT): Die Verbindung wird analog den friiher beachriebenen Umsetzungen aus 
2-Methyl-3-piperidinomethyl - indol und Cyclopentanon - ( 2 )  - carbonsaure  
(1  )-i i thylester dargestellt; Schmp. 1030. 

CI8HI1O3N (299.3) Ber. N4.77 Gef. N4.76 
a -[ 2 -Me t h y  1- s ka  t y 11 -ad i  pinsiiure (XIX) : 5 g der Ve r b i n d u n g XVI I I werden 

in 20 ccm 2nNaOH auf dem Wasserbad 1 Stde. erwtirmt. Man extrahiert mit Ather, um 
Ausgangsmaterial zu entfernen, und siiuert mit verd. Salz&ium an. Hierbei fallen 2,2 g 
einer farblosen Verbindung aus, die nach dem Umkristallisieren bei 170-1730 schmilzt. 

C,,H,,O,N (289.3) Ber. C66.50 H6.58 N4.84 Gef. C66.29 H6.64 N 5.00 
~ - -  

86. Fritz Kaiser : Die papierchromatographische Trennung von Herz- 
giftgly kosiden 

[Aus clem Chemischen Forschungslaboratorium der C. F. Roehringer & Soehne G.m.b.H., 
Mannheim, Leiter: E. Haack] 

(Eingegaiigen am 29. Januar 1955) 

Mit den neuen Losungsmittelgemischen: I. Xylol-Methyliithyl- 
keton 1 : 1, gesattigt mit. Formamid, und 11. Chloroform-Tetrahydro- 
furan-Formamid 50: 50: 6.5, gelingt eine vollstlindige chromatogra- 
phische Trennung von Digitalis-Glykosiden und Aglykonen im auf- 
steigenden Lauf auf mit Formamid impriigniertem Papier. Gemisch I 
ist fiir zahlrciche andere wenig wasserlissliche Herzgiftglykoside gut 
verwcndbar. Es werden weitere Liisungsmitteleysteme fiir spezielle 
Trennungen und die R,-Werte der wichtigsten in Hengiften vor- 
kommenden Zucker in verschiedenen FlieDmitteln angegeben. 

Durch Mehrfachchromatographie in den Gemischen Xylol-Methyl- 
iithylketon 2:l oder 3:l  werden die a- und P-Fornien von Acetyl- 
digitoxin, Acetylgitoxin und Acetyldigoxin getrennt und identiti- 
ziert. 

Uber die Papierchromatographie von Digitalis- und anderen Hengift- 
glykosiden sind in den letzten Jahren mehrere Arbeiten1-4) bekannt geworden, 

l) E. Habermann,  W. Muller u. A. Schregelmann, Arzneimittel-Forsch. 3,30 
2) R. Tschesche, G. Grimmer u. F. Seehofer, Chem. Ber. 86,1235 [1953]. 

8 )  E. Schenker,  A. Hunger u. T. Reichstein,  Helv. chim. Acta87,680 [19541. 
4, R. Tschesche u. F. Seehofer, Chem. Rer. 87, I108 [1954]. 

119531. 
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die sich in der Verfahrensweise und in ihrer Brauchbarkeit betrachtlich unter- 
scheiden. So sind nach den ublichen Trennungsmethoden mit Wasser als sta- 
tionarer Phase nur bei den waaserloslichen Hengiften von der Art der genuinen 
Strophanthus- und Convallariaglykoside einwandfreie Ergebnisse erreicht wor- 
den. Dagegen ist zur papierchromatographischen Trennung aller iibrigen 
nicht oder nur wenig waswrltklichen Hengiftglykoside die ,,echte Verteilungs- 
chromatographie an Papier" geeignet und noch ausbaufahig. Bei dieaem Ver- 
fahren werden Formamid6g a) oder Pentanol und Octano12) a h  stationiire 
Phasen verwendet. 

Infolge der rneist groBen Anzahl und der recht untsrschiedlichen Wlichkeiten der 
in den Pflanzenextrakten vorhandenen Olykoeide ist eine ausreichende Verteilung aller 
Komponenten auf einem Blatt rnit einem einzigen FlieBmittel nicht zu erwarten. Es 
sind deehalb zur Trennung der Primirrglykoside einerseita und der Sekundirrglykoside 
und Aglykone andererseita vemchiedene Lijsungsmittelsysteme - hiLu6g nach der Durch- 
laufmethode untor Venicht auf reproduzierbare RF-Werte6t e )  - angewendet worden. 
R. Tschesche und Mitarbb.s) erhalten auf dieae W e b  eine sehr gute Auftrennung 
der genuinen Digitalieglykoside. Die Trennung der uhrigen Glykoeide und Aglykone 
kann dagegen nach allen mgefiihrtan Methoden noch nicht voll befriedigen. 

Wir haben nun unter Verwendung von Propylenglykol, Athylenglykol und 
Formamid als stationare Phasen eine groI3e Anzahl von neuen Lijsungsmittel- 
gemischen im aufsteigenden Lauf erprobt, wobei sich in den meisten F a e n  
Formamid den Glykolen uberlegen erwies. Die Versuche ergaben, daI3 auch 
mit Formamid mischbare Lasungsmittel Verwendung finden konnen. Dieae 
mussen d a m  aber mit einem anderen Lijsungsmittel, das sich mit Formamid 
nur teilweise mischt, so kombiniert werden, daS sich bei Formamidzusatz noch 
ein Zweiphaaensystem bildet. 

Die meisten Gemische aus Benzol, Toluol, Xylol, Hexan, Heptan, Cyclo- 
hexan, Dekalin, Isopropylather (a) und Methyliithylketon, Methylisobutyl- 
keton, Dioxan, Tetrahydrofuran, Athylacetat, Butylacetat (b) sind mindestens 
fur einen Teil der zu trennenden Sekundarglykoside verwendbar. 

In der gleichen Weise geben Gemische von Chloroform mit den unter (b) 
genannten Lijsungsmitteln brauchbare bis sehr gute "rennungen im Bereich 
der genuinen Glykoside. Am besten geeignet sind 

fiir die Glykoside der Digitoxinstufe und die Aglykone Gemisch I: Xylol- 
Methylathylketon 1 : 1, geattigt mit Formamid; 

fur die Prhiirglykoside Gemisch I1 : CNoroform-Tetrahydrofuran-Form- 
amid 60 : 50 : 6.5. 

Samtliche in Frage kommenden henaktiven Substanzen aus Digitalis 
p r p r e a ,  lanata, ferruginea usw. verteilen sich in diesen beiden Chromato- 
grammen auf die gesamte Skala der Rp-Werte. Mit gleich gutem Erfolg laasen 
sich die weniger waaserloslichen Strophanthusglykoside und -aglykone mit 
Gemisch I trennen (vergl. Tafel 1 mit Chromatogrammen). Dabei betriigt die 
Entwicklungszeit nach dem aufsteigenden Verfahren rnit dem am besten ge- 
eigneten Papier Schleicher & Schull2043b Mgl nur 3 bis 4 bzw. 14 Stdn. bei 

7 0. Schindler u. T. Reichstein,  Helv. chim. Acta84.108 [1951]. 
6) K. B. Jensen,  Acta pharrnacol. toxicol. [Kobenhavn] 9,99 [1953]. 
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Verwendung von Streifen der GroDen 9,5x28 cm (kleine Streifen) bzw. 1 6 . 5 ~  
45 om (grol3e Streifen). Die genuinen Glykoside chromatographieren wir aus- 
schliei3lich auf den kleinen Streifen, wiihrend die Trennung der Sekundar- 
glykoaide und Aglykone vorteilhafter auf den grol3en erfolgt. 

Die Kapazit&t dea mit Formamid (20 yo in Acewn) impriignierten Papieres 
i t  relativ hoch. Es konnen aufgetragen werden bei reinen Substanzen je nach 

Tafel 1. Rp-Werte und Papierchromatogramme von Berzgift- 
glykosiden bzw. Geninen 

- - .  - - - 
1 Digihlinumverum . . . .  I 
2 DigiIanidC ......... ; 
3 DigileniaB ......... j 
4 DigilanidA ......... 
6 DeaamtyldigilanidC . j 
6 DesacetyldigilanidB . 

(Purpureaglykosid B) 
7 DesamtyldigihidA . 

(Purpureaglykwid A) 
8 Stmepeaid .......... 1 7.5 
9 Digoxin ............ 

10 Digoxigenin ......... 
11 Gitoxin ............. 
12 Gitoxigenin ......... 
13 Amtyldigoxin-a ..... 
14 Acetyldigoxin-B ..... 
16 Acetylgitoxin-a ...... 
16 Acetylgitoxin-P ...... 
17 Digitoxin ........... 
18 Digitoxigenin ...... 
19,20 Acetyldigitoxina+f 

Oleandrin') ......... 
Oleandrigenin ....... 
Neriifolin') ......... 
Cymarin ............ 

.- 

16 
32 
29 
42 
39 
46 
69 
64 
69 
81 

901-95 

93 
72 
66 
66 

Allmymarin .......... 48 
Strophanthidin ...... 1 40 
Allostmphanthidin ... 1 32 
Isostrophanthidin .... 76 
Strophanthidol ...... 1 26 

Emicymarin ........ 11 
............ j 36 

Alloemicymarin ..... I 7  

-- - 
I1 

16 
33 
47 
85 
13 
19 

50 

61 

0 l8 

0 76 0. 15 

8; 73 

0 8  

*) Wir danken H e m  Prof. R.Tsabeaohe f(lr die Uberlwung d i e m  Bnbitaasproben 

I = Xylol-Methybthylketon 1 : 1, gesiitt. mit Formamid 
I1 = Chloroform-Tetrahydrofuran-Formamid M):60:6.5 

8: 
0 6  
0 7  
0 5  
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Anzahl der Komponenten bis 600 pg des Gemisches auf groBe und bis 200 pg 
auf kleine Streifen, bei Digitalis-Rohextrakten bis 2 mg auf groBe und 500 bis 
1000 pg auf kleine Streifen. 

Die Rsproduzierharkait der RF-Werte ist abhangig von der Art der Form- 
amidimpragnierung des Papieres und von dem Alter des Lijsungsmittelgemi- 
sches. Bei Einhaltung der im Versuchsteil beschriebenen Bedingungen sind 
jedoch die Rp-Werte innerhalb der Fehlergrenzen, die sich vor allem aus der 
von der Startlinie in Wanderungsrichtung zunehmenden VergroBerung der 
Flecken ergeben, sehr gut reproduzierbar. 

Zur Sichtbarmachung der einzelnen Substanzen sind mehrere Verfahren 
bekannt, die entweder auf Farbreaktionen oder auf der nach Behandlung mit 
Trichloressigsiiure7* 6) bzw. Antimontrichlorida) auftretenden Fluorescenz im 
ultravioletten Licht beruhen. Meist wird man die Trichloressigsaure-Methode 
als die geeignetste anwenden. In  einzelnen Fallen haben wir es jedoch vorteil- 
haft gefunden, vemchiedene Nachweisreaktionen miteinander zu kombinieren. 
So lassen sich z. B. unbekannte Substanzen besser definieren, wenn man auf 
je einem Chromatogramm mit Xanthydrol7 oder p-Dimethylamino-benzalde- 
hyd auf Desoxyzucker, mit der Kedde-Reaktionlo) auf den ungeslittigten 
Lactonring und mit der Fluorescenzreaktion auf Zugehorigkeit zur A-, B- 
oder C-Reihe priift. Digitoxigenin-Derivate fluorescieren leuchtend gelb, 
Gitoxigenin-Derivate leuchtend blau und Digoxigenin-Derivate matt stahl- 
blau. 

Zur Aufklarung und Identifizierung von unbekannten Substanzen in Ex- 
trakten ist es meist erwunscht, bestimmte Bereiche des Standardchromato- 
grammes I noch weiter auseinanderzuziehen. Das kann auf folgende Weise 
geschehen : 

1. Substanzen mit RF-Werten zwischen 60 und 100 lassen sich in die Mitte 
und den unteren Teil des Chromatogrammes ,,driicken" und somit auf einen 
groBeren Chromatogrammbereich verteilen, wenn man entweder den Xylol- 
anteil des Gemisches auf 2 : 1 oder 3 : 1 erhoht, oder an Stelle des aromatischen 
Kohlenwasseratoffs einen aliphatischen einsetzt. Die Substanzen aus der un- 
teren Halfte des Standardchromatogrammes erhalten dann bedeutend nied- 
rigere RF-Werte bzw. bleiben ganz auf dem Startpunkt sitzen. 

2. Umgekehrt erreicht man ein schnelleres Wandern der Komponenten im 
unteren Bereich durch Verwendung von Benzol anstatt Xylol im Gemisch I. 
Besonders weit auseinandergezogen werden die langsam laufenden Glyko- 
side in den Lijsungsmittelgemischen Chloroform - Methylithylketon 3 : 1 
und 2:I .  

3. Die scharfe Trennung von Substanzen mit geringen Unterschieden ihrer 
R,-Werte kann in besonderen Fiillen durch Mehrfachchromatogaphie er- 
reicht werden. 

7 )  A. B. Svendsen u. K. B. Jensen, Pharmwt. Acta Helvetiae %, 241 [1950]. 
8 )  F. Jaminet, J. Phrmac. Belgique 6,297 [1950]. 
S) M. Peeez, AM. pharmac. fm.np. 10,104 [1952]. 

10) E. Heftmann u. A. J. Levant, J. biol. ChemistrylW, 703 [1952]. 
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Als Beispiel fur Methode 1 sind die R,-Werte von Glykosiden aus dem obe- 
ren Drittel des Standardchromatogrammea I und die der Acetylierungspro- 
dukte von Gitoxigenin in dafur in Frage kommenden Losungsmittelgemischen 
in der Tafel 2 angefiihrt. 

- - 
560 - ._ 

Tnfel2. Rr-Werte in anderen Losungsmittelgemischen 

1 : Xylol-Methylirthylketonthylketon 2 : 1 
2 : Xylol-Methylathylkekm 3 : 1 
3 : Xylol-Dioxan 1 : 1 
4: Heptan-Methyliithyketon 1 : 1 
5 : Heptan-Essigester 1 : 2 
0:Hepta.n-Tetrahydrofuran 1 : 1 

’ 

Glykoside und &nine 

’ gdttigt Formamid 

Digitoxin ................. 
Digitoxigenin .............. 
Acety!digitoxin-a ........... 
Acetyldigitoxin-p ........... 
Citoxigenin-16-acetat ...... 
Uitoxigenin-3-acotat ....... 
Gitoxigenin-3.10-diacetat .. .. 

(Oleandrigenin) 

1 

59 
70 
81 
81 
65 

93 
100 

Lijsungsmittelgemisch 
2 

31 
51 
51 
03 
41 

64 
94 

3 

40 

62 
70 
46 

59 
85 

4 

53 

43 

59 
84 

39 
59 
73 
73 
52 

70 
92 

6 

15 
33 
30 
30 
21 

35 
01 

11) A. Stoll u. W. Kreis, Helv. chim. Actal6,1049 [19331; Helv. chim. Acta 18, 120 

12) A. Stoll, W. Kreis u. J. Renz, Holv. chim. Acta1.7,592 [1934]; Helv. cbim. 
[1938]. 

Acta 35, 1310 [19521. 
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Elution mit Chloroform-Methanol und Eindampfen der Elutionsliisungen er- 
halt man so die Substanzen in Mengen von einigen 100 pg bis einigen mg. 
Dieae werden dann teils in alkalischer, teils in saurer Lijsung geapalten. Falls 
Acetylglykoside vorgelegen haben, erhiilt man bei der alkalischen Spaltung die 
entacetylierten Glykoside. Die saure Hydrolyse liefert Aglykone und Zucker, 

Tafel3. Wanderungsstrecken von a- und @ -  Acetylglykosiden. bezogen auf die 
Entfernuna Startl inie - oberer Rand, in Prozenten 

Glykosid 

.... 

.... 
Acetylgitoxin-a .... 
Acetylgitoxin-@ .... 
Acetyldigitoxin-a.. . 
Acetyldigitoxin-P .. . 

Acetyldigoxin-a 
A~tyldigoxin-@ 

Xylol-Methylirthylketon 2: 1 ! Xylol-Methyliithylketon 3 : 1 
Lauf 1 Lauf 1 1 Iauf 2 1 Lauf 3 Lauf 2 1 Iauf 3 1 -- 

43 I 6.5 12- I 20 
15.5 26 f./" 49 5 3 ,  70 15 9 39 

68 81 

87 91 100 63 
1 89 100 

Tafel4. A,-Werte von in Herzgiften vorkommenden Zuckern 
- ._ - 

1 
C-yma- 

- .  

LaSUngSdttOl 

' I  

eek.-Butanol-Wasser .... 
n-Butanol-Wasser ...... 
n-Butanol-tert.-Butanol- 

Waaser 1:1:1 ........ 
n-Butanol-ilrthanol- Was- 

ser4:1:5 ........... 
n-Butanol-Eieeesig- Was- 

ser4:1:5 ............ 
&hylacetat-Eisessig- 

Wasser 5:2:2 ........ 
n-Butanol-Pyridin-Was- 

ser-Benzol60:30:30:4.1 
.khylacetat-Pyridin-Was- 

mr25:10:36 ......... 

Olean- 
rosedrose 

61 
48 

55 

____. 
Digi- 
toXOSe 

70 
58 

59 

65 

86 

81 

87 

88 

78 
68 

74 

28 
8 

25 

12 

17 

25 

36 

10 

89 

82 

85 

lo(! 

95 

100 

__ 
55 
27 

36 

34 

42 

53 

65 

44 

76 

87 

95 

100 

100 

~ 

Digi- 
talOSe 

55 
37 

43 

51 

52 

00 

71 

52 

- _  

Nachdem nun die einwandfreie papierchromatographche "rennung der 
Digitalisglykoside gelungen ist,.bietet sich die hiiufig - zuletzt von R. Wa- 
sicky") - geforderte Moglichkeit, ,,die fur die therapeutische Wirkung ma& 

18) Arzneimittel-Forsch. 4,662 [1964]. 
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gebenden Bestandteile chemisch quantitativ zu kennzeichnen". Die Analyse 
von Reinglykosiden und Gemischen auf chromatographischem Wege wurde 
von K. B. Jensen14) und R. Tschesche2) durchgefiihrt. Wir bestimmen seit 
einiger Zeit die Hauptglykoside der Digitalis prpurea quantitativ direkt aus 
den Chromatogrammen I der Extrakte und werden uber die Ergebnisse in 
anderern Zusammenhang herichten. 

- __ .___ ~ __._____ __ _ _ _ _ - - ~ _ _ _  

Bcsohretbung der Versueho 

Losungsmittel: Alle Liisungsmittel, mit Auwahme von Formamid und Methyl- 
iithylketon (Merck, reinst), werden vor Gebrauch destilliert. Gemisch I und die anderen 
zuc Trennung dcr wenigor wasserliiRlichen Herzgifte zu verwendenden Ltisungsmittel- 
systenie werden durch Miechen der Komponenten im jeweila erforderlichen Verhgltnis untcr 
Zusatx von etwRs melu rrls der zur S l i t t i g q  notwendigen Menge Formamid hergeatellt. 

Chloroform enthaltende Systeme werden mit nur 80% der Siittigungskonzentration 
an Formamid versetzt. So erhiilt man daa Gemisch 11 dnrch Mischen von 50 Tln. Chloro- 
form, 50 Tln. Tetrahydrofuran und 6.5 Tln. Formamid. 

Apparatur:  FA wird immer nach dem aufsteigenden Verfahren entwickelt. Dieges 
hat den Vorteil griiBerer Eiachhei t  in der Handhabung, besonders bei der gleichzci- 
tigen Anfertigung von mehreren Chromatogrammen. Ale Entwicklungskammern werden 
rechteckige Glaakiisten von 29 cm Unge, 20 cm Tiefe und 48 cm Hohe fiir gmBe Streifen 
und von 33 cm Unge, 26 cm Tiefe und 30 cm H6he fiir kleine Streifen verwendet. Die 
Kiisten Bind mit Glasacheiben bedeckt, die zur Abdichtung mit Streifen ~ U R  Schaum- 
gunimi beklebt sind. Im Innern eind langa der Schmalseiten mi in Korken gesteckte 
Glas~tiibe eingeklemmt. Zwei lange Glaastgbe werden durch die doppelt gelochten C b -  
matogramme gesteckt und mit ihren Enden auf die eingeklemmten Gleset&be gelegt. 
Die Chromatogramme hlingen dann mit dem unteren Ende in dem den Boden dea Kastens 
1-3 cm hoch bedeckenden Ltisunpmittelgemisch. Durch Verschieben der Korken in 
vertikaler Richtung kann man die Chromatogramme senken und so dem bei liingerem 
Gebrauch abnehmenden Flihsigkeitaapiegd folgen. In einem Hasten k6nnen 8 gmBe 
und bis zu 20 kleine Streifen gleichzeitig entwickelt werden. 

Zur routinemiiBigen Erprobung von Lijsungsmittelgemischen haben sich die Glas- 
zylinder mit veratellbarer Aufhiingevorrichtung nach H. Hellmannl6) gut bewithrt. Wir 
verwenden sie in den GroBen 50 x 24 cm fiir groh und 31 x 12 cm fiir kleine Streifen. 

Vorbereiten der  Chromatogramme: Die Papierstreifen werden in eine dicht ver- 
schlieDbare Wanne aua nichtrostendem Stahl, in der sich eine IAieung von 20% Form- 
amid in Aceton befindet, eingelegt. Sie .souen von der Fliisaigkeit ganz bedeckt sein. Nach 
5 Min. werden die Streifen herauagenommen, zwischen Filtrierpapierbogen schnell ab- 
gepreBt und kurze Zeit an der Luft aufgehlingt. Dieae Arbeitaweise muB genau eingehalten 
werden, weil die Reproduzierbarkeit der RF-Werte vom Grad der Formamidsirttigung 
abhiingig ist. 

Tafel5 zeigt die Formamidaufnahme des Papierea Schleicher & Schiill2043b Mgl bei 
verschiedener ImprQnierdauer und die RF-Wert.e von auf diesen Streifen chromato- 
graphierten Herzgiftglykoaiden. 

Eine Gleichgewichtaeinabllung durch llingeres Einhbgen der Chromatogramme in den 
Dampfraum dea FlieDmittela ist nicht erforderlich. Auch bleiben Temperatmohwankun- 
gen von 1 bis 4O auf die RF-Werte ohne nennemerten EinLluD. Die in den Tafeln an- 
gefiihrten Werte gelten fiir eine Versuchstemperatur von 20 f 20. 

Chromatographie: Glykoeidgemische, Manzenextrakta und Reinsubstanzen wer- 
den in Chloroform-Methanol 1 : 1 geliist und je nach Konzentration mit einer Mikropipette 
in Anteilen zu 3 his 15yZ auf die Startpunkte aufgetragen. Die groBen Streifen werden 

14) Acts pharmacol. toxicol. [Kobenhavn] 10,69 [1954]. 
15) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 258, 95 [1961]. 
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mit 6-7, die kleinen Streifen mit 3-5 Startstellen besetzt. Auf diese Weise kann man 
in einem Kasten mit 8 groBen Chromatogrammen 60-60 Subsbnzgemische gleichzeitig 
chromatographieren. 

Die Chromatographierbmmer wird nach dem Einhangen der Chromatogramme mit 
der Glaaplatte bedeckt, auf die noch ein ausreichendes Gewicht (Bleiklotz) gelegt wird. 

Tafel6 
.- -. - 

Dauer der 
Impriignierung 

2 Min. 
3 Min. 
4 Min. 
6 Min. 
6 Min. 

. _ _ _ _ _ ~  

aufgenommen 
g Formamid pro 

g Papier 

0.290 
0.340 
c.360 
0.376 
0.376 

- Yigoxin 

24 
21 
19 
16 
16 

RF.100 

Gitoxin 

38 
36 
32 
29 
29 

Digitoxin 
79 
76 
72 
69 
69 

Die R&nder des Keatene driicken sich dann EO tief UI die Schaumgummiauflage ein, daB 
oin besonderes Abdichten mit einem Schmiermittel nicht mehr notig ist. - Die plan- 
gaschliffenen Deckel der Glaazylinder werden mit einer Paate aus Glycerin und StBrke 
abgedichtet. 

Wenn das Laaungsmittalgemisch den oberen Papierrand erreicht hat, werden die 
chrometogramme herausgenommen und im Trockenschrank mit Umluft bei 80-1000 
vollstllndig vom Usungsmittel und der Formamidimpriignierung behit .  

Wir l a w n  bei uneeren Routineuntersuchungen das Gemisch I in der Entwicklungs- 
kammer, bis es weitgehend aufgebraucht ist. Dabei verarmt es mit der Zeit ein mnig 
an Methylrithplketon, waa einen geringen Abfall der RF-wtVb zur Folge hat. Wid das 
Gemisch nach zwei- bis dreimaliger Verwendung erneuert, 80 tritt dieeer Effekt nicht auf. 

Die sich bei Dauergebrauch des Laaungsmittels verringernde Laufgeschwindigkeit der 
Herzgiftglykoside gibt aber b u m  zu Irrthern bei der Chromatogrammauswertung AnlaB, 
da die gut unterscheidbmn Fluorescenzen der Glykoside und Aglykone der A-, B- und 
C-Reihe nach Behandlung mit Trichloressigsi%ure im allgemeinen ein sicheres Identi6- 
zieren erlauben. Das Gemisch I1 zur T r e ~ u n g  der Digilanide wird dagegen nur ein- bie 
zweimal vemndet. 

Als Spriihreegene verwenden wir hauptsiichlich das von Jensene) eingefiihrte Tri- 
chloreasig&ure-Chloramin-Reagene in dem une vorteilhaftar erscheinenden Bfkchungs- 
verhriltnis von 16:l. Bei hoherem Chloraminanteil fluorescieren die Substrtnzen der 
B-Reihe gelb, besonders wenn sie in nur geringer Menge vorliegen, und ktinnen deshalb 
zu Verwechslungen mit Substanzen der A-Reiie AnlaB geben. Von der Trichloressig- 
srimliieung - 25-proz. in Athano1 - stellen wir immer den Bedarf fiir eine Woche auf 
Vorrat her, wrihrend die 3-proz. wii6r. Chloraminlosung jeweils vor Gebrauch frisch an- 
gesetzt und mit der Trichloress~ureliiegsaureliienng gemischt wird. 

Die beapriihten Chromatogramme werden im Trockenschrank 3-4 Min. auf 120° er- 
hitzt und sind dann zur Auswertung im ultravioletten Licht bereit. 


