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I. EINLEITUNG 

Wahrend die Papierchromatographie der Steroide sehr intensive Bearbeitung er- 
fahren hat (vgl. z.B. die Ubersicht von NEHER~), ist iiber die Trennung von Tri- 
terpenoiden bisher in der Literatur nur sehr wenig berichtet worden. NISHIOKA3 hat die 
Papierchromatographie von einigenTriterpenoiden und Steroiden systematisch behan- 
delt, wobei er Parafin oder Methylstearat als stationare Phase verwendete. Als Lauf- 
mittel erwiesen sich wassrige Alkohole und die leichten Phasen von Kohlenwasserstoff- 
Methanol-Wasser-Gemischen als geeignet. Wir konnten die Ergebnisse NISHIOKAS 
an einigen Beispielen bestatigen, es gelang uns aber nicht, Gemische von isomeren oder 
verwandten Triterpenoiden zu trennen, da sich die langgezogenen Flecke tiberdeckten. 

HASHIRIOTO UND CHATANI~ arbeiteten ebenfalls nach der “reversed phase”- 
Methode, indem sie das Papier (Toyo Roshi, No. 52) mit einer LGsung von Dow 
Corning Silicone No. 1107 impragnierten und als Laufmittel Alkohole, wassrige 
Essigsaure oder Toluol-Ammoniak-Gemische (leichte Phase) verwendeten. Auch hier 
gelang es uns nicht (auf Schleicher & Schiill, sowie Whatman-Papieren), Triterpenoid- 
gemische in diskrete. Flecke aufzuldsen. TSCHESCHE UND POPPEL~ erzielten mit dem 
System Isooctanol-Pentanol-Io y0 wassr. Pyrrolidin-Formamid (6 : 2 : I : 4) in Ana- 
logic zu cler Papierchromatographie von Herzgiftene (ImprQnieren des Papiers .mit 
der leichten Phase, Entwickeln mit der wassrigen) eine gute Auftrennung saurer 
Triterpenoide, wobei man aus dem RF-Wert die Anzahl der 0-Funktionen abschatzen 
kann, wahrend isomere Verbindungen hier gleich weit liefen. Triterpen-dicarbonsguren 
liessen sich such sehr gut mit den Gemischen Isooctanol-Pentanol-ro y0 w&sr. 
Morpholin (5 : 5 : 7) und Butanol-2 N wassr. Ammoniak trennenl, wobei in letzteren 
Fallen die organische Phase als Laufmittel diente. 

II. DtiNNSCHICHT-CHROMATOGRAPHIE 

Die ausgezeichneten Erfolge, die wir bei Anwendung der Dtinnschicht-Chromato- 
graphic an Kieselgel G (Merck)’ auf die Triterpensauren aus Bredemeyera floribunda 

*VI. Mitteilung siehe 1. 
** Neuc Anschrift : Bonn, Chemisches Institut der Univcrsit&t, Meckcnheimerallec 168. _ 
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Willd.1 und bei einigen Steroiden*n” erzielen konnten, veranlassten uns, dieses sehr 
einfache Verfahren systematisch auf seine Brauchbarkeit zur schnellen Analyse von 
Triterpenoiden zu untersuchen. Wie aus den Tabellen I und II hervorgeht, erhielten 
wir unter Verwendung einfacher Lijsungsmittelkombinationen sehr brauchbare 
Trennungen (siehe such Fig. I und 2). Durch Zusatz von Pyridin oder Diathylamin 

TABELLE I 

DtiNNSCHICHT-CHROMATOGRAPWIE DER SiiUREN 

Das System I war am allgemeinsten anwendbar und diente als rcprasentativcs Gemisch. SBuren, 
die darin Schwiinze gaben, wurden in den Systemen II bis V gepriift; such die iibrigen Verbindun- 
gen lassen sich darin meist trennen, wobei die 1Pp-Wcrtc eine jihnlichc Reihenfolge einnehmen, 
wie im System I. 

In dieser und in Tabelle II sind jeweils nur die RF-Werte des I-Iauptflecks angcgeben, falls 
sich die Substanzen als nicht viillig rein erwiesen. Die lilp-Wertc im System I sind irnmer auf den 
der Oleanolsiiure = o.GS bezogen. S bci der Angabe der Rp-Wertc bedeutet Schwanzbildung, 
eingeklammcrtc Zahlen gelten fiir Ncbenflecke. 

Oleanolsiure 
UrsolsHure 
BetulinsPure 
SHure aus’ A Zfilrilonia excelsa 
Morolsaure 
Oleanonsaure 
MasticadienonsYure 
Isomasticadienonsaurc 
Cochalsaure 
Bredemolsjlure 
Siaresinolsaure 
Machaerinsaure 
GuaijavolsPure 
Dihydroxysaurc-Gemisch aus 

Crataeprs oxyacantha L. 

Acanthols&iure 
Bayogenin 

‘3. 

Sapogenin aus Sideroxylo?2 PO&; 
Chinovasaure 
MedicagensPure 
AcetylursolsPure 
Acantholslureacetat 
EmmolsPure 
Rohc NimbsPure 

:_ 
9 

I 

0.6s 
0.68 
0.6s 
0.68 

0.59 
0.68 

0.47 
0.47 
0.1s s 

0.59 S 
0.66 
0.23 S 

0.35 
0.42 
0.54 
0.63 
0.29 
0.31 

0.37 
0.55 
0.29 S 
0.76 “’ 
0.66 

0.59 

0.64 0.50 0.48 

0.64 0.50 

0.15 s 

0.62 

0.27 

0.45 0.29 

0.25 0.23 

0.34 S 

0.3s s 

0.35 

o-35 0.10 s 

4 
t.B’ 

Start 
0.07 

(0.37) S 
(o-56) S 
0.7r’ 

R 

0.96 

0.55 s 
0.82 

0.54 

0.71 

l Gemische : I : Diisopropylather-Aceton (5’: 2) ; II : Diisopropylather-Aceton (5 : 2) mit Zusatz 
von 5 y0 Pyridin; III : Essigester-Methanol-Diathylarnin (14 :4 : 3) : IV: Chlorbenzol-Eisessig 
(g : I) ; V: Methylenchlorid-Pyridin (7 : 2). 
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TARELLE II 

DijNXSCHICHT-CHROhtATOGRAPHfE VOX SEUTRALES TRITERPESOIDES 

Die angegebcncn RF-Werte stellen Mittelwerte aus mehreren Chromatogrammen dar. Die Sub- 
stanzen wurden nur immcr in den Systemen untersucht. in denen keine zu kleinen ocler zu grossen 
&?-\verte auftreten. 

- 

p-Am yren 
@-Amyrin 
P-Amyrin-acetat 
cc-Amyrenon 
Lanosterin 
Dihydro-lanosterin-acetat 
UrsolsSx-e-methylester-acetat 
Oleanols&ure-methylcster-acetat 
UrsonsZure-methylester 
Crataegolsaure-methylester- 

monoacctat 
Crataegol&iurc-m&h ylester- 

diacetat 
Dehydro-cmtaegolsaure- 

methylester-diacetat 
I 1 -I<eto-crataegolsPure- 

meth ylester-monoacetat 
Acantholsiure-methylester- 

monoacctat 
Echinocysts&ure-methylestcr 
EmmolsPure-dimeth ylester 

0.75 

0.Q 

o.so 0.40 

0.92 0.72 

o-69 

c-77 

c-73 
e-59 
e-73 

0.52 

0.12 

0.4S 
0.31 
0.1q 

0.03 e-43 
0.26 

0.24 

0.3s 

0.40 

e-77 
0.77 

0.51 

0.13 

0.37 

0.39 

O.Ifj 

l Gemische: VT: Diisopropylathcr; VII: Cyclohesan; VIII : Benz01 : IS: >Iethylenchlorid. 

Fig. I. Diinnschicht-Chromatographie von Triterpen-carbonsZuren im Gemisch I. (I) Nimbsbre 
(roll) ; (2) _4cetyl-ursolsiiure; (3) Gemisch van (I). (2). (4). (5) und (6) ; (4) Oleanolskre; (5) Morol- 

sIitire; (6) GuaijavolsiLure: (7) Gemisch van (4) und (3). 
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liessen sich bei einigen Substanzen, die such im Diinnschicht-Chromatogramm zur 
Schwanzbildung neigten, diskrete Flecke erzielen. 

Der Vorteil gegentiber den bisher beschriebenen Verfahren liegt erstens darin, 
dass die gesamte Zeitdauer ftir ein Chromatogramm auf 20-30 Minutei; reduziert 
ist ; zweitens liessen sich Verbindungen mit verschiedenem &-Wert such in Viel- 
komponenten-Gemischen gut trennen; clrittens ist diese Methode ebenfalls auf 
neutrale Triterpenoide (Ester, Alkohole, I’ohlenwasserstoffe) anwendbar und viertens 

Front 

Fig. 2. Diinnschicht-Chromatogramm von Triterpencarbonsaure-estcrn im Gemisch IS. (I) 
CrataegolsPure-methylester-monoacetat; (a) Crataegolsaure-methylester-diacetat; (3) Gemisch 
von (I), (z), (4)) (5) und (6) ; (4) Ursolsaure-methylester-acetat : (5) Ursonsaure-methylester ; 

(6) Echinocystsaure-methylester (Hauptfleclc mit ldeinerem RF-M’ert) . 

ist die Empfindlichkeit der zum Nachweis verwendeten Farbreaktion mit Chlor- 
sulfons&.rre* ausserordentlich gross. So ist im entwickelten Chromatogramm noch 
0.02 y Oleanolsaure bequem nachweisbar. Dieses Verfahren ist daher such zur 
raschen Xontrolle von Reaktionsansatzen und zur Priifung auf Reinheit sehr ge- 
eignet. Die Reproduzierbarkeit der RF-Werte ist von der jeweils verwendeten 
Kieselgel-Charge und von der Dicke der Schicht abhgngig. Es ist daher ratsam, eine 
Standard-Substanz (z-B. Oleanolsaure) auf jeder Platte mitlaufen zu lassen und die 
&?-Werte darauf zu beziehen. 

III. IONENAUSTAUSCHERPAPIER-CHROMATOGRAPHIE 

Wie aus Tabelle I hervorgeht, sind die isomeren Verbindungen Oleanol-, Ursol- und 
Betulinstiure im Diinnschicht-Chromatogramm nit; :oncinander zu trennen, 
wahrend die Morolsaure einen kleinercn &-Wert aui .z.z Da es uns nicht gelang, 
durch Variation des Laufmittels (such nicht durch Verwendung von A&O, G (-Merck) 
oder durch Herstellen saurer oder basischer “Ionenaustauscher-Platten” durch _4n- 
teigen mit Salzs2ure oder Ammoniak) hier eine Trennung zu erreichen, versuchten 
wir eine solche auf Ionenaustauscherpapier zu erzielen. MYHRE USD Ssnnrlo 
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berichteten bereits 1958 ti.ber die erfolgreiche Trermung verschiedener stark poker 
organiseher SZuren, wie Glucons&.re, Glucurons&rre, AscorbiusZnre und ver- 
schiedener Amin~uren. Unter Verwendung der ,4ngaben von DA-VIES UXD OWES=, 
die an Ionenanstauscher-SZulen nahe verwandte SZnren mithilfe von organischen 
LZkmgsmitteln trermen konnten, versuchten wir diese Methode auf die schwach 
polaren Triterpen~bons%rren zu iibertragen, 

Zur Venvendung gelangte das Anionenaustauscherpapier der Firma Schleichet-& 
SchulL Als Ianfmittel e&esen sich nach einer Reihe von Vorproben mit 9g %iger 
AmeisensZure g&ttigte Lis~amqgsmittel wie Cyclohexan (mit 20 bis 40% Toluol- 
oder Xylol-Zusatz) und Nethylcyclohexan-ChIoroform-Gemische als am besten 
gee&net (&be Tabelle III), Es wurde dabei nach der atxfsteigenden Methode ge- 
arbeitet. Die ..4n%bung geschah mit dem Znntetrachlorid-Reagenss, bei damit nur 
s&k&t reagierenden Triterpen~uren mit SbCl,-SbCl&ernischen. Im System X 
treten allerdings diskrete Fltxke erst bei mehrst%xxIigem LZegen nach der SnCl,- 
Anf5rbung bervor. Fig. 3 zeigt die Trenmmg von Oleanol-s Ursol- u.ud Betulirkiure 
imGem&h -_ XI. Zur Identifizienmg diente ausser dem 2Q-Wert such noch die unter- 
schiedliche Anf~bharkeit mit SbCl,-SbCls; die ersten b&den S%mz.n werden dabei 
violett, EktulinsZure geIbbrau.n. _4uf die We&e konnte nach Anreichenmg durch 
mehrmaliges Umkristallisieren in der “Crataegus&iure” die OIeanolsZiure neben der 
Ursols%xre nacbgewiesen n-erden (Gem&h X)E_ 

TABELLE III 

fOSESb~~_~~SC~RP_~PIER~O~~T~~E~ SAURER TRITERPESOIDE 

3Xe angegebenen RplXerte beziehen sich auf die Mitielpunkte der etwas ISr@ichen 
bedeutet ISngere Schwxnzbildtmg. 

Fleclie. “S” 

030 O-30 
O-12 o-13 

0-45s O-43 
02s 
0.40 
o.gr 
0.1s 
0.30 

* Gem&be: S: C\-ctlohexan-Toliuol (_I IX ). gdttig mit AmeisensSure; XI : Sfethylcyclohexan- 
Chloroforan [q I I). g9sWtigt tit Amcisu~u~; XXI: NethykycIohe,uan-Chloroforoform (I : I), ge- 

sm5gt tit _4mMul-c_ 

Die Ionenaustauscberpapier-Chromatographie Esst sich such zur Untersuchung 
von poiareren Tkiterpencarbon~uren verwenden, So konnten im rohen Dihydrosy- 
monocarbons&xr&kmrsch -_ aus Crafaegus oxyacantha L-5 im System XII drei Sub- 
stauzen nachgewksen werdeu, welche der Crataegols%re, Neotaegol&inre und einer 
no& unbekannten sure zukommen mikssen (vgl_ Fig. d)_ Von den Trihydro,xy- 
monocarbonsZiuren kormten aus ?NIat - l gel nur ,4canthols%.tre und Bayogenin 
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gepriift werden. Auch diese liessen sich unter Verwendung von <System X99 ati- 
trennen. 

Fig. 3. Ionenaustauscherpapier-Chromatogra- 
phie. Monohydroxy-triterpen-carbonsamen 
im Gemisch XI. (I) Betulins5ure; (1) Gemisch 
von (I) und (3) ; (3) Ursolsaure (U) + Oleanol- 
sHure (0). Bei Anfarbung mit SbCl,-SbC& 
erhllt man von der Ursol- und der Oleanol- 
saure rotviolettc Fleckc ; die Betulins&rre er- 
scheint gelbbraun und ist damit trotz des 
Ineinanderfliessens der Flecke von Oleanol- 

und Betulinsaure gut identifizierbar. 

Fig. 4, Starker hydroxylierte ~riterpen-carbon- 
sauren im Gemisch XII. (1) AcantholsZiun?e; 
(2) Dihydroxysaure-Gemisch :aus ~C:a2a~gnrs 
o.zyacrcntha L. ; (3) Gemisch v.on :(I) ruad I.. 

IV. EXPERINEXTELLER TEIL 

Auf die Glasplatten wurde in der friiher beschriebenen Weisea em tGen&ch won 
Kieselgel G “zur Dtinnschicht-Chromatographie” (Merck) und Wasser 1:3 mit ieinenn 
breiten Spate1 gleichmassig ausgestrichen und bei 130~ getrocknet, 2%~ &&$bun:g 
wurde nach d.em Trocknen der entwickelten Platten mit ,einer LBsung van C!Wxr- 
stionsaure in Eisessig (1: 2) bespriiht ,’ 5 Minuten lang bei 130” :gehaIlBen zmd bei 
Tageslicht und unter der U.V.-Larnpe betrachtet. Die Flecken waren meis% x%io!Iett 
bis braunlich gefirbt, Nimbsaurels erschien griin. Die Anfkrbung kann :aber ebensog& 
mit den iiblichen sauren Triterpenreagenzien ausgefiihrt werden. 
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Am %agenn mmiit ha&err Lrxftieuchtigkeit k6nnen die RF-Werte besonders dann, 
wrens Dixie Pl!&tenn tigere Zeit der Luft ausgesetzt waren, unverh5ltnismZssig gross 
&_ w Eflii&t kann man such durch Einstellen der fertigen Platten 
ilm&I$zssetit ~esZttig$er AtmosphZre erzielen. Urn ihn auszuschliessen, 

_ - tlro&mettlInwUm~ erweise vor dem Einbringen in die Chromatographie- 
ge&isse 2 &Ii&m&m l!a~~~gb& HQ@; urn das.vom Kieselgel adsorbierte Wasser zu entfemen. 

~&miorne.naun&tansa&eqe@e~ d!er Firma Schleicher & Schiill wurde in Streifen von 
3 x a,(~, axom g,esc.zltna&en, amm.8 die H cm vom Rand entfemt bis zu 3 Flecken nebenein- 
armder a~&ptragerm werd!erm konrnten- Die Laufmittel wurden durch krtitiges Durch- 
scEnfifrtt&m u3er a~~~gegelhemmrm L&xcngsmittelgemische mit 20 y. ihres Volumens an 
kZnI&ltner w ~&i&err Am&&ns5rcre bereitet _ Nach Abtrennung der schweren Phase im 
!5rRn~Uttelltrii&t&r wuude die l!&chte zur Entwicklung der Chromatogramme verwendet. 

Es wunrde nmaazlln a&r au&teigenden Methode in entsprechend grossen Reagenz- 
gli%enn gear&it&, ansclh%essend! warden die Stretien 15 Minuten lang bei IOOO getrock- 
r&t_ Eiiune ~or31~ ~erf%brrmg des Papiers, in die Formiat-form brachte keine Vor- 
&eiRe_ -4uff abste&enaIe~~~~ CErornatogrrammen wurden sehr langgezogene Flecke erhalten. 

u&s& wnr&i%m & Substanzen nach TsCHESCI-IE UND POPPEL~ mit einer Losung 
vx~rn I’D nrml SnU& in IL& rrm9 emes Eisessig-Tetrachlorkohlenstoff-Gemisches (I : I) 

~~~~~~~~,aa~~~~rm~~~-~ge~-~~~g auf zoo”rotvioletteTGnungen 
ux3naRenwerd!ern_ Brim Syslxzmx X schemen &bei dieeinzelnen Flecke zunachst ineinander 
%~bexzq@berm,, rmatcb me%nr&&xd!igem Liegen treten aber such hier die Hauptmaxima 
dlenticltn ltnes~or-_ -41m.f all&se ttF&e mm schwer anfgrbbare Verbindungen, die such mit 
SbCil, oder .9hCl& al&&m l&uu!rm nachgewiesen werden konnten, erschienen aber deutlich 
lmachtieiinaml de~&l!ge~&er Behandbmg mit SbCl, (IO %ige LGsung in Chloroform, 
Sitm&en 2 &Iiinntten Rang arm8 HQQP’ erhitzexr]N und SbCIS (40 %ige L6sung in Chloroform, 
ED& Z%mum~ermnperntmr ez&wickel!n)~_ Stattdessen hisst sich such ein Gemisch von 
SbCll,-!SEK& ((no: 1)) ((mo~$ge L6sxrug in Chloroform, Streifen 1-2 Minuten lang 
er%nii~n an.& ~a&‘)) verwemxl!en~- Auch hierbei tritt meist eine rotviolette Farbe auf, 
w5ibrend alher zJE5, B&n&xmssnre ge&brauu erscheint, 

IF& d&e c!g &miiger d!ea iu den Tabellen erwahnten Substanzen mijchten 
uvir anna& tier slim Herrem Prot Dr_ FL R, ARTHUR (Hongkong), Prof. Dr. D. H. R. 
Is--)x ((~Rasgow)), Prod_ Dr_ C_ DJIIZIKZ~~SZ (Stanford), Dr. N. S. NARASIMHAN (Poona) 
u&l Dr_ JJ_ JJ_ lI3, Sm (i~yd!ney)~ bestens danken, 

ZIE5,AXXESFASSUXG 

Z& wer&enn a- K&ungsmi~teIsysteme angegeben, mit denen es gelingt, auf 
- _ - ~t@!a&teim sarxre und neutrals Triterpenoide such in komplexeren Mischun- 
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Some solvent -systems :ar;e (descI;libed &W rt?he .sqp”zrrttii~~~~ CD% ki&.~ zar&l mutt&l &ii- 
terpenoids on ,chromato$lates, (eMen iin &The (caS.e (68 ca.a3m@e~ m. (F 1 * . c 

-2 

ursolic and betuliriic :adids, Mtiiidh [cannat lbe cveti ~IDLJT tt3& rm&&&l,, k 
separable on :basic iion-exdhange ipaper. ?l&is tie&miigne ik &MI IQ&WI &mr C&&TX ~~IDIE 
polar acidic triterpenoids. 


